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RESUMO

ALBUINI-OLIVEIRA, Nathalia Matias, D.Sc., Universidade Federal de Vigosa,
dezembro de 2020. Atividades antifingica e aceleradora da vulcanizacdo da
borracha natural de novos derivados de ditiocarbimatos . Orientadora: Mayura
Marques Magalhdes Rubinger.

Este trabalho descreve a sintese e caracterizacdo de 33 novos compostos derivados
de adutos de Morita-Baylis-Hillman (MBH) e de ditiocarbimatos arométicos e alifaticos.
A primeira etapa da rota sintética consistiu na preparacao de adutos MBH através da
reacdo entre acrilato de metila e quatro aldeidos: 2-clorobenzaldeido, 4-
clorobenzaldeido, 4-fluorobenzaldeido e 4-nitrobenzaldeido. Estas reacdes foram
catalisadas por 1,4-diazabiciclo[2.2.2]octano (DABCO). A segunda etapa consistiu na
reacdo de cada um desses adutos com brometo de litio em meio acido, levando a
formacdo de quatro brometos alilicos. Paralelamente, foram preparados dez
ditiocarbimatos de potéssio por reacdo de dissulfeto de carbono em meio basico com
as sulfonamidas: metanossulfonamida, etanossulfonamida, butanossulfonamida,
octanossulfonamida, benzenossulfonamida, 4-fluorobenzenossulfonamida, 4-
clorobenzenossulfonamida, 4-bromobenzenossulfonamida, 4-
iodobenzenossulfonamida e 4-metilbenzenossulfonamida. A  partir  desses
intermediarios foram obtidas duas classes de compostos. Primeiramente foram
sintetizados dez bis-alilditiocarbimatos inéditos, pela reacdo de um equivalente do
nucledfilo ditiocarbimato e dois equivalentes de brometo alilico. Para a caracterizagéo
dessas moléculas foram obtidos espectros no infravermelho e de RMN de H e 3C,
temperaturas de fusdo, massas exatas e andlises elementares de C, N, H. Estes
compostos foram submetidos a ensaios bioldgicos para avaliacdo de sua atividade
inibidora do crescimento micelial de Botrytis cinerea e de inibicdo de germinacao de
uredosporos de Hemileia vastatrix. Os melhores resultados foram obtidos para os
compostos derivados do N-etilsulfonilditiocarbimato e N-butilsulfonilditiocarbimato e
do aduto de MBH 2-[hidroxi(4-nitrofenil)metil]acrilato de metila, com ICso de 1,07 e
0,62 mmol.L* para Botrytis cinerea e 0,18 e 0,13 mmol.L* para Hemileia vastatrix,
respectivamente. Também foram preparados 24 sais de alilditiocarbimatos, pela
reacdo de um equivalente de N-butilsulfonilditiocarbimato de potassio e um

equivalente dos brometos alilicos contendo os grupos 2-clorofenila, 4-clorofenila, 4-



fluorofenila e 4-nitrofenila. Esses anions foram isolados empregando-se diferentes
contraions. Os sais assim preparados foram caracterizados por espectroscopias no
infravermelho e de RMN de *H e 3C e espectrometria de massas de alta resolucéo.
A atividade antifingica dessas novas substancias foi avaliada contra Botrytis cinerea,
Colletotrichum acutatum, Rhizoctonia solani, Fusarium oxysporum e Sclerotinia
sclerotiorum. Esses ensaios indicaram que os alilditiocarbimatos atuam como
fungicidas seletivos, sendo mais ativos frente a B. cinerea e S. sclerotiorum, com
valores de ICso entre 0,046-0,40 mmolL* para B. cinerea e 0,34-1,0 mmolL! para S.
sclerotiorum. Além disso, foi possivel perceber que a natureza tanto do cation quanto
do anion influencia a atividade antifungica desses sais. Com a finalidade de melhor
estudar as estruturas dos alilditiocarbimatos, foram obtidos cristais para dois sais de
tetrafenilfosfénio. Os estudos por difracdo de raios-X confirmaram a estereoquimica Z
dos anions e o mapeamento dos potenciais eletrostaticos moleculares foi util para
correlacionar a diminuicdo dos pontos de fusdo com a posi¢ao do grupo nitro no anel
aromatico. Complexos de metais com ditiocarbimatos, além de terem atividade
antifungica, tém propriedade aceleradora da vulcaniza¢ao da borracha natural. Neste
trabalho, foi ampliada a pesquisa sobre a acao de derivados de ditiocarbimatos sobre
0 processo de vulcanizagdo. Os vulcanizados produzidos com 14 alilditiocarbimatos
de tetrafenilfosfébnio apresentaram boas propriedades mecéanicas, atingindo
resultados comparaveis aos de aceleradores comerciais. Também foram realizados
ensaios de vulcanizacdo com oito haletos quaternarios de amoénio e fosfénio. A
maioria desses aditivos influenciou positivamente tanto na velocidade do processo,
guanto na qualidade da borracha produzida. Os dados reométricos e mecanicos
mostraram que o brometo de tetrabutilamoénio e o brometo de tetrabutilfosfonio
apresentaram a melhor performance, aumentando a quantidade de ligacdes cruzadas
formadas e, consequentemente, melhorando as propriedades mecéanicas dos
vulcanizados. Esses resultados foram comparados com a vulcanizacéo realizada com
guatro aceleradores comerciais (TMTD, ZDEC, TBBS e MBTS) e dois aceleradores
experimentais derivados de ditiocarbimatos: bis-(N-
fenilsulfonilditiocarbimato)zincato(ll) de tetrabutilamonio e bis-(N-
fenilsulfonilditiocarbimato)zincato(ll) de benziltrifenilfosfénio. Também foi verificado
gue, por serem sais, os ditiocarbimatos de zinco sdo aceleradores versateis, uma vez
gue com a escolha de um cation apropriado, a acdo aceleradora desses complexos

pode ser modulada, obtendo-se borrachas com diferentes propriedades. O bis-(N-



fenilsulfonilditiocarbimato)zincato(ll) de benziltrifenilfosfénio se comporta como um
ultra-acelerador, sendo mais rapido que todos os aceleradores comerciais testados, e
produzindo uma borracha vulcanizada com propriedades iguais ou melhores. O bis-
(N-fenilsulfonilditiocarbimato)zincato(ll) de tetrabutilamdnio € um pouco mais lento,

mas também gera vulcanizados de qualidade superior.

Palavras-chave: Ditiocarbimatos. Adutos de Morita-Baylis-Hillmann. Fungicidas.

Vulcanizacdo da borracha natural. Sais quaternarios de amonio e fosfénio.



ABSTRACT

ALBUINI-OLIVEIRA, Nathélia Matias, D.Sc., Universidade Federal de Vigosa,
December, 2020. Antifungal and accelerating activities of the vulcanization of
natural rubber of new dithiocarbimate derivatives . Advisor: Mayura Marques
Magalhdes Rubinger.

This work describes the synthesis and characterization of 33 new compounds derived
from Morita-Baylis-Hillman (MBH) adducts and aromatic and aliphatic
dithiocarbimates. The first step of the synthetic route consisted of preparing MBH
adducts through the reaction between methyl acrylate and four aldehydes: 2-
chlorobenzaldehyde, 4-chlorobenzaldehyde, 4-fluorobenzaldehyde and 4-
nitrobenzaldehyde. These reactions were catalyzed by 1,4-diazabicyclo[2.2.2]octane
(DABCO). The second step consisted of the reaction of each of these adducts with
lithium bromide in an acid medium, leading to the formation of four allyl bromides. In
parallel, ten potassium dithiocarbimates were prepared by reaction of carbon disulfide

in a basic medium with the sulfonamides: methanesulfonamide, ethanesulfonamide,

butanesulfonamide, octanesulfonamide, benzenesulfonamide, 4-
fluorobenzenesulfonamide, 4-chlorobenzenesulfonamide, 4-
bromobenzenesulfonamide, 4-iodobenzenesulfonamide e 4-

methylbenzenesulfonamide. From these intermediates, two classes of compounds
were obtained. First, ten unpublished bis-allyldithiocarbimates were synthesized by
reacting an equivalent of the nucleophile dithiocarbimate and two allyl bromide
equivalents. For the characterization of these molecules, infrared and *H and 3C NMR
spectra, melting points, exact masses and elementary analyzes of C, N, H were
obtained. These compounds were subjected to biological tests to evaluate their
mycelial growth inhibiting activity of Botrytis cinerea and to inhibit the germination of
uredospores of Hemileia vastatrix. The best results were obtained for the compounds
derived from N-ethylsulfonyldithiocarbimate and N-butylsulfonyldithiocarbimate and
from the MBH adduct 2-[hydroxy(4-nitrophenyl)methyl]acrylate, with 1Cso of 1.07 and
0.62 mmol.L? for B. cinerea and 0.18 and 0.13 mmol.L! for H. vastatrix, respectively.
Twenty four salts of allylditiocarbimates were also prepared by reacting one equivalent
of potassium N-butylsulfonyldithiocarbimate and one equivalent of the allyl bromides

containing the groups 2-chlorophenyl, 4-chlorophenyl, 4-fluorophenyl and 4-



nitrophenyl. These anions were isolated using various counterions. The salts thus
prepared were characterized by infrared and 'H and 3C NMR spectroscopies and
high-resolution mass spectrometry. The antifungal activity of these new substances
was evaluated against Botrytis cinerea, Colletotrichum acutatum, Rhizoctonia solani,
Fusarium oxysporum and Sclerotinia sclerotiorum. These tests indicated that the
allyldithiocarbimates act as selective fungicides, being more active against B. cinerea
and S. sclerotiorum, with ICso values between 0.046-0.40 mmolL* for B. cinerea and
0.34-1.0 mmolL? for S. sclerotiorum. In addition, it was possible to notice that the
nature of both cation and anion have influence on the antifungal activity of these salts.
In order to better study the structures of allyldithiocarbimates, crystals were obtained
for two tetraphenylphosphonium salts. The X-ray diffraction studies confirmed the Z
stereochemistry of the anions, and the mapping of the molecular electrostatic
potentials was useful to correlate the decrease in melting points with the position of the
nitro group in the aromatic ring. Metal complexes with dithiocarbimates, in addition to
having antifungal activity, have an accelerating property for the vulcanization of natural
rubber (NR). In this work, the research on the action of dithiocarbimate derivatives on
the vulcanization process was expanded. The vulcanized rubber produced with the 14
tetraphenylphosphonium allyldithiocarbimates showed good mechanical properties,
reaching results comparable to those of commercial accelerators. Vulcanization tests
were also carried out with eight quaternary ammonium and phosphonium halides. Most
of these additives positively influenced both the speed of the process and the quality
of the rubber produced. The rheometric and mechanical data showed that the
tetrabutylammonium bromide and the tetrabutylphosphonium bromide had the best
performance, increasing the amount of cross-links formed and, consequently,
improving the mechanical properties of the vulcanized rubber. These results were
compared with the vulcanization performed with four commercial accelerators (TMTD,
ZDEC, TBBS and MBTS) and two experimental accelerators derived from
dithiocarbimates: tetrabutylammonium bis-(N-
phenylsulfonyldithiocarbimate)zincate(ll) and benzyltriphenylphosphonium bis-(N-
phenylsulfonilditiocarbimate)zincate(ll). It was also found that, for being salts, the zinc-
dithiocarbimates are versatile accelerators, since with the choice of an appropriate
cation, the accelerating action of these complexes can be modulated, obtaining
rubbers with different properties. The benzyltriphenylphosphonium  bis-(N-

phenylsulfonyldithiocarbimate)zincate(ll) behaves like an ultra-accelerator, being



faster than all commercial accelerators tested, and producing a vulcanized rubber with
equal or better properties. The tetrabutylammonium bis-(N-

phenylsulfonyldithiocarbimate)zincate (Il) is a little slower, but also generates higher
quality vulcanized products.

Keywords:  Dithiocarbimates.  Morita-Baylis-Hilmann  adducts.  Fungicides.

Vulcanization of natural rubber. Quaternary ammonium and phosphonium salts.
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INTRODUCAO GERAL

A populacdo mundial tem crescido a cada ano e a estimativa € que Nnosso
planeta abriga cerca de sete bilhdes de pessoas, de acordo com site das Nacoes
Unidas (2020). Neste contexto, surge a necessidade de expandir a producdo agricola

para atender a demanda do setor alimenticio.

Até o inicio do século XIX, o aumento da producédo agricola era alcancado
através da expansao das areas cultivadas, visto que havia grande disponibilidade de
terras. Entretanto, esta estratégia acarreta impactos importantes como o
desflorestamento e consequente reducdo das areas de preservacdo ambiental. A
partir do século XX, alternativas mais adequadas foram desenvolvidas. Entre as
medidas adotadas para melhorar o potencial produtivo estdo a mecanizacdo da
producéo, a irrigacéo, capacitacdo da mao-de-obra, melhoramento de plantas e o uso
de agroquimicos (SILVA e COSTA, 2012).

A utilizacdo de agroquimicos consiste na aplicacdo de substancias visando o
combate a doencgas e pragas (ZAMBOLIM et al., 2008; SOARES e PORTO, 2011). A
importancia da utilizacdo dos defensivos agricolas é evidenciada pelo crescimento da
aplicacéo desse tipo de insumo no Brasil por area cultivada entre os anos de 1990 a
2017 (Grafico 1) e pelo aumento da participacdo das Ameéricas do Sul e Central no

mercado de protecao de culturas (Gréfico 2).
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Grafico 1. Demanda brasileira de defensivos agricolas por hectare de terra cultivada
no Brasil, entre 1990 e 2017.

Fonte: http://www.fao.org/faostat/en/#data/EP/visualize
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Gréfico 2. Desenvolvimento Regional do Mercado de Protecao de Culturas

entre 1998 e 2018, considerando percentagem de participag&o (Phillips, 2020).

No entanto, apesar dos grandes beneficios econdmicos imediatos, 0 uso
indiscriminado de agroquimicos pode ocasionar diversos problemas, entre eles,
poluicdo ambiental, destruicdo de biomas, selecdo de micro-organismos resistentes
aos produtos aplicados e outros problemas relacionados a saude publica. Nesse
contexto, a pesquisa de novos principios ativos mais eficientes, menos toxicos aos

organismos néo-alvo e menos danosos ao ambiente € importante (RUSSEL, 2006).

Os ditiocarbamatos (Figura 1a) sdo substancias bastante conhecidas e tiveram
sua atividade fungicida evidenciada por estudos na década de 40. Desde entdo, tém
sido amplamente utilizados como fungicidas protetores, apresentando bom
desempenho no controle de diversos fungos fitopatogénicos (KANCHI et al., 2014;
ZAMBOLIM et al., 2008; ZAMBOLIM, 20186).

Apesar de sua similaridade com os ditiocarbamatos, os ditiocarbimatos (Figura
1b) sdo muito menos estudados e ainda sem aplicagcdo comercial. Entretanto, dados
da literatura de atividade antifUngica dessa classe de substancias indicam uma
potencial aplicacdo para a defesa de plantas (ALVES et al., 2009; AMIM et al., 2011;
DIAS et al., 2012; BOTTEGA et al., 2013; TAVARES et al., 2014; OLIVEIRA et al.,
2015; VIDIGAL et al., 2016; TAVARES et al., 2016; BOMFIM FILHO et al., 2017,
VIDIGAL et al., 2019; VIDIGAL et al., 2020). A figura 1 mostra estruturas genéricas de
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um ditiocarbamato e um ditiocarbimato e evidencia a diferenca no tipo de ligagao
formada entre os atomos de carbono e nitrogénio. Nos ditiocarbamatos essa ligacao
e formalmente simples; jA nos ditiocarbimatos, a ligacdo € dupla. Além disso, os

ditiocarbamatos sdo monoanions, enquanto os ditiocarbimatos sao dianions.

+

S /S' R,
Rl—ll\I—C—S' Rs' Rl—N:C\
R, S Rs"
(a) (b)

Figura 1. Estruturas genéricas de ditiocarbamatos (a) e ditiocarbimatos (b).

Além da atividade antifungica, os ditiocarbamatos também sdo empregados na
indastria da borracha como aceleradores de vulcanizacdo (NIEUWENHUIZEN et al.,
1999). A borracha & um polimero formado por unidades isoprénicas e, na sua forma
original, ndo apresenta muitas aplicacbes por ndo ser um material resistente, ser
guebradica quando submetida a baixas temperaturas e viscosa quando a temperatura
se eleva, e também por ndo recuperar sua forma quando sofre deformacdes. E o
processo de vulcanizacdo (ou cura) que confere as propriedades elasticas a borracha
e possibilita as suas mais diversas aplicacbes (MARK et al., 2005; AKIBA, 1997). O
agente mais utilizado para a vulcanizacdo da borracha natural é o enxofre, que forma
pontes de ligacdes cruzadas entre as cadeias poliméricas. Algumas substancias,
guando incorporadas a massa polimérica juntamente com o enxofre, aumentam a taxa
da reacdo de vulcanizagdo, reduzindo os tempos de cura e melhorando as
propriedades dos vulcanizados. Entre esses aditivos, 0s mais importantes sao 0s
aceleradores. Os ditiocarbamatos desempenham este papel de maneira satisfatoria,
sendo considerados ultra-aceleradores devido aos baixos tempos de cura que
proporcionam (GRISON, 2010).

Diversos aceleradores de vulcanizacdo sédo preparados a partir de aminas
secundérias e a liberacdo desses compostos na matriz polimérica ou no ambiente
pode levar a formacdo de substancias toxicas. Estudos mostraram que as N-
nitrosaminas, formadas a partir da reacdo de aminas secundarias com Oxidos de
nitrogénio, podem ser perigosas para 0s usuarios de materiais elastoméricos devido
ao seu potencial efeito carcinogénico (HELGUERA et al, 2008).
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Em pesquisa anterior, foi verificado que alilditiocarbimatos de tetrafenilfosfénio
sdo ativos tanto como antifingicos, quanto como aceleradores de vulcanizacao
(ALBUINI, 2016; TAVARES et al, 2016). Este trabalho visa aprofundar esses estudos.

Com vistas a determinacéo estrutural dos alilditiocarbimatos, bem como da
compreensao de seu comportamento de liquidos ibnicos, neste trabalho foram obtidos
monocristais de compostos preparados anteriormente (ALBUINI, 2016). Também
foram preparados e caracterizados novos sais e moléculas derivados de
ditiocarbimatos que foram utilizados em ensaios in vitro com diversos fungos e em
estudos de vulcanizagcdo. Os ensaios in vitro envolveram fungos Botrytis cinerea,
Colletotrichum acutatum, Rhizoctonia solani, Fusarium oxysporum, Sclerotinia
sclerotiorum e Hemileia vastatrix. Nos ensaios de vulcanizagdo foram incluidos os
aceleradores comerciais bis(dietilditiocarbamato) de zinco (ZDEC), dissulfeto de
tetrametiltiuram (TMTD), dissulfeto de 2,2’-dibenzotiazol (MBTS) e N-terc-
butilbenzotiazol-2-sulfenamida (TBBS) e um complexo de zinco com ditiocarbimato na
forma de sais de tetrabutilamonio e benziltrifenilfosfonio. Como os alilditiocarbimatos
e 0s complexos de zinco com ditiocarbimatos sédo anions, para avaliar a influéncia dos
cations no processo de vulcanizagcdo, também foram incluidos haletos

correspondentes de aménio e fosfénio quaternarios nesses experimentos.
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OBJETIVOS

Sintetizar derivados de adutos de Morita-Baylis-Hillman e de ditiocarbimatos de
potassio;

Caracterizar as novas substancias por temperaturas de fuséo, espectroscopias no
infravermelho e de ressonancia magnética nuclear de H e *3C, analise elementar
de CHN e espectrometria de massas de alta resolucgéao;

Aprofundar os estudos sobre as estruturas dos alilditiocarbimatos e de suas
propriedades fisicas;

Avaliar a atividade bioldgica dos compostos através de ensaios de inibicdo de
germinacdo de esporos ou de crescimento micelial frente a B. cinerea, C.
acutatum, R. solani, F. oxysporum, S. sclerotiorum e H. vastatrix.

Avaliar a influéncia de derivados de ditiocarbimatos na vulcanizagcédo da borracha
natural;

Estudar a atuacdo de haletos de amdnio e fosfénio quaternarios na vulcanizacéo
da borracha natural,

Avaliar a influéncia do cation na vulcanizacdo da borracha natural com sais

derivados de ditiocarbimatos.
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CAPITULO 1

SINTESE E CARACTERIZACAO DE NOVOS DERIVADOS DE
DITIOCARBIMATOS E DE ADUTOS DE MORITA-BAYLIS-HILLMAN

1. INTRODUCAO

A sintese de novas moléculas organicas com intuito de produzir compostos
biologicamente ativos € um campo de pesquisa de grande importancia. Uma das
etapas fundamentais para se preparar essas moléculas complexas é a formacado de
novas ligacdes carbono-carbono que possibilitam o alongamento das cadeias. Nesse
contexto, a reacdo de Morita-Baylis-Hillman (MBH) tem atraido a atencao de quimicos
sintéticos por promover a formacédo de novas ligacées C-C com uma metodologia

versatil e de facil execucao.

A reacdo de MBH consiste no acoplamento de aldeidos e cetonas a alquenos
contendo grupos retiradores de elétrons, como mostrado no esquema 1. Essa reacao
pode ser catalisada por aminas terciarias ou fosfinas como a trietilamina, a
trifenilfosfina e o 1,4-diazabiciclo[2.2.2]octano (DABCO).

OH
O Aminas Terciarias
GRE
N + )J\ » R
Z~ “GRE R H ou Fosfinas
GRE: CO5R, CN, CHO. Aduto de Morita-Baylis-Hillman

Esquema 1. Reacao de Morita-Baylis-Hillman (GRE = grupo retirador de elétrons).

Entre as vantagens apresentadas por essa metodologia esta a economia de
atomos, visto que todos os atomos dos reagentes estdo presentes no produto
formado, o que gera menos residuos para serem tratados ao final da reacdo. Além
disso, a reacdo de MBH, em geral, ocorre satisfatoriamente e com bons rendimentos
a temperatura ambiente, ndo demanda secagem de solvente nem atmosfera inerte.
Em alguns casos, a reagcéo ocorre mesmo na auséncia de solvente (SINGH e BATRA,
2008; BASAVAIAH e VEERARAGHAVAIAH, 2012).

O aduto formado como produto da reacdo de MBH (Esquema 1) € um

intermediério bastante Gtil por apresentar varios sitios para possiveis novas reacoes,
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0 que torna viavel a utilizacdo destes compostos como materiais de partida para
substancias biologicamente ativas (ZHAO et al, 2012; LIMA-JUNIOR e
VASCONCELLOS, 2012). A literatura descreve, por exemplo, a preparacdo de
moléculas com atividades antimalarial, moluscicida, antileishmania, antichagasica,
antifingica, entre outras, a partir de adutos de MBH (LIMA-JUNIOR et al., 2010; LIMA-
JUNIOR e VASCONCELLOS, 2012; BASAVAIAH e VEERARAGHAVAIAH, 2012;
TAVARES et al., 2014; VIDIGAL et al., 2020; ALBUINI-OLIVEIRA et al., 2020). A régio
e a estereosseletividade desta reacao também sao caracteristicas interessantes deste
método sintético (BASAVAIAH et al., 2003).

Em 2016, TAVARES et al. descreveram, pela primeira vez, a utilizacdo de
ditiocarbimatos como nucledfilos em reagcdo com derivados de adutos de Morita-
Baylis-Hillman. Os produtos dessas reacbes foram caracterizados como
alilditiocarbimatos anidnicos, e foram isolados como sais de tetrafenilfosfonio

(Esquema 2). Esses sais inibiram o crescimento micelial de B. cinerea in vitro.

OH i. LiBr, H2804, CH3CN H
ii. Ko[RSO,N=CS,].2H,0 | | CO,CH;
CO2CHs acetona/agua N
- OO

iii. PhyPCI

Aduto de MBH @

R = Grupos arila

Esquema 2. Sintese de (2)-2-(metoxicarbonil)-3-fenilalil-(R)-sulfonilditiocarbimatos
de tetrafenilfdsfonio (TAVARES et al., 2016).

Em 2020, VIDIGAL et al. sintetizaram novos alilditiocarbimatos de
tetrafenilfosfénio (figura 2) e reportaram sua atividade antifungica frente a Phakopsora

pachyrhizi e Hemileia vastatrix.



Figura 2. Alilditiocarbimatos sintetizados por VIDIGAL et al. (2020)

Em trabalho anterior

R = Me, Et, Bu, Oct
R'=H, NO,, CF4

(ALBUINI,

2016),

foi

CO,CHs

SO,R
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preparada uma série de

alilditiocarbimatos analogos aos preparados por VIDIGAL, contendo o grupo R’ = NO2

porém nas posicdes orto e meta, e com grupos R aromaticos em vez de alifaticos

(Figura 3). Estes foram ativos contra B. cinerea. Um estudo preliminar por reometria

mostrou que esses compostos tinham potencial aplicagdo como aceleradores de

vulcaniza¢do, uma vez que a sua presenca era capaz de aumentar o torque e reduzir

o tempo de vulcanizacdo da borracha natural (ALBUINI, 2016). Entretanto, n&o foram

estudadas as propriedades mecanicas da borracha vulcanizada com esses

compostos.

O 140

E

R' 20=2-NO,

O——=S——=0

21=3-NO,

P00

Figura 3. Sais de alilditiocarbimatos com atividade antifiUngica e aceleradora da

vulcanizacéo da borracha (ALBUINI, 2016).
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Neste trabalho, esses estudos foram ampliados (ALBUINI-OLIVEIRA et al.,
2020), partindo de diferentes aldeidos (Esquema 3) e avaliando as atividades dos

novos alilditiocarbimatos frente a diversos fungos: B. cinerea, C. acutatum, R. solani,
F. oxysporum e S. sclerotiorum.

NHj3, refluxo CS,, KOH

RSOZC| _ RSOQNHQ — - K2(RSOzN=CSZ) . 2H20
1 DMF 2
(0] /\ OH
-N
CO,Me CO,Me
‘ X H [NJ X LiBr, HpSO4 N
—_—
_ CO,Me /\/ CH3CN
Z ' ' Br
R' R R
Onde R’ ‘
3-R'=2-Cl 7-R'=2-Cl 11 -R'=2-Cl
4 -R'= 4-Cl 8-R'=4-Cl 12-R'=4-Cl
5-R'=4-F 9-R =4-F 13-R'=4-F
6 -R'=4-NO, 10 - R' = 4-NO, 14 -R' = 4-NO,

Esquema 3. Rota sintética para producao dos precursores.

Ainda, os alilditiocarbimatos preparados neste trabalho foram isolados como
sais com diferentes cations de aménio e fosfénio quaternarios como contra-ions
(Esquema 4). Também foram preparadas moléculas neutras contendo dois grupos
alilicos ligados aos atomos de enxofre do ditiocarbimato (Esquema 4). Para essas

novas moléculas, foram utilizados ditiocarbimatos de potassio com grupos alifaticos e
com grupos aromaticos substituidos.
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Bis-alilditiocarbimatos

- CO2Me
COMe  Ko[RSO,N=CS,].2H,0 MeO.C
X acetona/agua 1:1 S 2 =
B
O,N r = NO

14 15 T s 2

Grupos R 0=5==0
R

——CH3; ——CH,CH; ——CH3(CH3),CH; ——CHj3(CH5)sCH3

00~

Sais alilditiocarbimatos
- COMe
1. K3[CH3(CH3)3SO,N=CS,].2H,0
A AN COMe acetona/agua 1:1 [
. Cation s
| 2. [Céation]Br ou [Cation]Cl, agua R' e)\
/\/ B s X
R’ r |
0=S=0
Onde R'
11 -R'= 2-Cl
12-R'=4-Cl
13-R'=4-F
14 -R' = 4-NO, — —
16 - R' = 2-Cl
17 -R'=4-Cl
18 -R' = 4-F
. 19 - R' = 4-NO
Cétions 2

I R e R

c D E

Esquema 4. Rota sintética para a producao dos bis-alilditiocarbimatos e sais de

alilditiocarbimatos.

Este capitulo descreve a metodologia utilizada nas sinteses e também a
caracterizacdo dos compostos preparados.

2.MATERIAL E METODOS

2.1. Generalidades Metodoldgicas

2.1.1 Cromatografia em Camada Delgada (CCD)

Placas de silica-gel Whatman AL SIL G/UV 250 um foram utilizadas para as

analises por CCD. Apoés eluicdo com solvente apropriado, as placas foram observadas
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sob lampada ultravioleta (A = 254 nm) e reveladas com solugéo de permanganato de
potassio (3 g de KMnOg, 20 g de K2COg3, 5 mL de solu¢cdo de KOH 5% e 300 mL de

agua).

2.1.2. Temperaturas de Fuséo (Tf)
Para determinacdo das temperaturas de fusdo foi utilizado o aparelho

Microquimica MQAPF-302, sem corre¢ao.

2.1.3. Espectroscopia no Infravermelho (1V)
O espectrometro Varian 660 FT-IR (ATR) foi empregado para obtencdo dos
espectros de IV.

2.1.4. Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear (RMN)

O espectrometro VARIAN MERCURY 300 foi utilizado para obtencdo dos
espectros de RMN de 'H de 300 MHz e de **C de 75 MHz. J& os espectros de RMN
de 'H de 200 MHz e de 3C de 50 MHz foram obtidos em espectrémetro Bruker
AVANCE DPX 200. Os experimentos de RMN de *H de 400 MHz e de 3C 100 MHz
foram obtidos em espectrometro Bruker AVANCE DRX 400. Para obtencdo dos
espectros de RMN de *H de 500 MHz e de *3C 125 MHz foi utilizado um espectrometro
Bruker AVANCE III HD 500.

Cloroformio (CDCls) foi utilizado como solvente e tetrametilsilano (TMS) foi o
padrdo de referéncia interna (6 = 0). As constantes de acoplamento (J) foram

expressas em Hertz (Hz).

2.1.5. Espectrometria de massas de alta resolu¢céo (HR-ESI-MS)

Um espectrometro MicrOTOF QIl contendo um analisador de massas do tipo
hibrido quadrupolo/TOF (Bruker Daltonics) foi utilizado para a determinacdo das
massas exatas dos compostos através do método HR-ESI-MS (High-resolution
electrospray ionisation mass spectrometry) em solugdo em acetonitrila com infuséo
direta. Essas analises foram feitas no Nucleo de Analise de Biomoléculas (NuBioMol)
da UFV.

2.1.6. Andlise elementar
As andlises de carbono, hidrogénio e nitrogénio foram realizadas utilizando um

equipamento Leco TruSpec Micro.
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2.2. Sinteses

2.2.1. Sintese de sulfonamidas

Neste trabalho foram utilizadas: metanossulfonamida (1a), etanossulfonamida
(1b), butanossulfonamida (1c), octanossulfonamida (1d) benzenossulfonamida (1e),
4-fluorobenzenossulfonamida  (1f), 4-clorobenzenossulfonamida  (19), 4-
bromobenzenossulfonamida  (1h), 4-iodobenzenossulfonamida (li) e 4-
metilbenzenossulfonamida (1j). As sulfonamidas la, 1e, 1g, 1h, 1j foram adquiridas
da Sigma-Aldrich®. Devido aos elevados custos, as demais sulfonamidas foram
preparadas conforme procedimento descrito na literatura (CUNHA, 2008) a partir dos
respectivos cloretos de sulfonila em reagdo com solugcéo concentrada de amdnia, sob

refluxo, como mostrado no esquema 5.

NH3, refluxo

RSO,CI > RSOzNH,
1
——CHyCH3 ——CHy(CHy),CH3 ——CH,(CH,)sCHs
b c d

Esquema 5. Preparacéo das sulfonamidas 1b-d, 1f e 1i.

A um balédo de fundo redondo foram adicionados 15,0 mL de solugdo de NHs
concentrada (25 %, d = 0,91 g.cm=3). O sistema foi mantido em agitacdo magnética e
um condensador foi acoplado ao baldo. Em seguida, foram adicionados mais 35 mL
da solucéo de NHs concentrada e o sistema foi mantido em aquecimento e refluxo por

30 minutos.

Apbs o resfriamento da reacdo foram adicionados 100 mL de agua destilada
gelada e as sulfonamidas 4-fluorobenzenossulfonamida e 4-
iodobenzenossulfonamida precipitaram. As sulfonamidas foram filtradas, lavadas com

agua e mantidas em dessecador sob presséao reduzida até secagem completa.

Para a obtencéo das sulfonamidas etanossulfonamida, butanossulfonamida e
octanossulfonamida, evaporou-se 3/4 da solucédo resultante da reacdo e, apos

resfriamento, foram feitas 6 extracdées com 30 mL de acetato de etila. As fases
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organicas das extragbes foram reunidas, secas com sulfato de sodio anidro e

concentradas em evaporador rotatorio para remocao do acetato de etila.

As sulfonamidas preparadas séo solidos brancos e foram obtidas com bons
rendimentos (Tabela 1). Estes compostos foram caracterizados por espectroscopia no
infravermelho e temperaturas de fusdo. Estes resultados foram comparados com
dados da literatura (CUNHA, 2008; LINDEMANN, 2004; GOWDA et al, 2002; ALVES,
20009).

Tabela 1. Rendimentos das sinteses das sulfonamidas 1b-d, 1f e 1i.

Produto Rendimento
1b 76%
1c 73%
1d 69%
1f 80%
1i 85%

A seguir sdo mostrados os dados obtidos para as sulfonamidas preparadas.

q
/RNH;

o)

1b

Nome: Etanossulfonamida

FM: C2H7NO2S

MM: 109,02 g mol*

Tf: 53,8-55,0 °C.

IV (ATR) vmax/cm™: 3344, 3261, 2995, 2976, 2947, 2883, 1560, 1456, 1419, 1385,
1313, 1284, 1236, 1130, 1047, 987, 891, 783, 727, 694, 642, 534, 490, 430. (Figura
61).
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Nome: Butanossulfonamida
FM: C4H11NO2S
MM: 137,20 g mol?
Tf. 36,1- 38,0 C.
IV (ATR) dmax/cm™: 3336, 3251, 2989, 2954, 2933, 2875, 1543, 1468, 1421, 1381,
1296, 1271, 1244, 1200, 1134, 1097, 1061, 1043, 937, 897, 883, 787, 735, 688, 567,
530, 509, 498, 417 (Figura 62).
9

ﬁ_NHz
\_\_/JO

1d

Nome: Octanossulfonamida
FM: CsH1aNO2S
MM: 193,31 g mol?
Tf. 70,0-71,5°C
IV (ATR) dmax/cm™: 3352, 3269, 2954, 2918, 2870, 2848, 1545, 1460, 1412, 1335,
1308, 1288, 1257, 1248, 1219, 1205, 1136, 1090, 1066, 1007, 985, 890, 787, 744,
723, 665, 611, 586, 511, 490, 476, 445 (Figura 63).

9

F—Qﬁ—NHZ
@)
1f

Nome: 4-fluorobenzenossulfonamida

FM: CeHsFNO2S

MM: 175,18 g mol?

Tf: 122,1-123,6 °C.

IV (ATR) vmax/cm™: 3354, 3255, 3109, 3076, 1585, 1491, 1408, 1327, 1288, 1227,
1176, 1147,1092, 1012, 949, 910, 837, 814, 669, 631, 609, 553, 532, 488, 407 (Figura
64).
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Nome: 4-iodobenzenossulfonamida

FM: CsHsINO2S

MM: 283,08 g mol?

Tf: 180,0-181,2 °C

IV (ATR) dmax/em™: 3357, 3253, 1572, 1514, 1471, 1385, 1292, 1155, 1093, 1055,
1005, 920, 816, 727, 700, 607, 575, 530, 499, 420 (Figura 65).

2.2.2. Sintese de N-R-sulfonilditiocarbimatos de potéssio

A preparacao dos N-R-sulfonilditiocarbimatos de potassio (2a-j) foi realizada
por meio da reacdo das sulfonamidas la-j com um equivalente de dissulfeto de
carbono e dois equivalentes de hidroxido de potassio em dimetilformamida (OLIVEIRA

e DE BELLIS, 1999). Esta rea¢cdo é mostrada no esquema 6.

CS,, KOH
RSO,NH, DzT' Ko(RSO,N=CS,) . 2H,0

1 2
Grupos R
_CH3 _CH2CH3 _CHz(CHz)ZCHg _CHz(CHz)GCH:;

00O

Esquema 6. Sintese dos ditiocarbimatos de potéassio.

Em um baldo de fundo redondo foram adicionados 10,0 mmol da sulfonamida
apropriada, 20,0 mL de N,N-dimetilformamida, 10,0 mmol (0,60 mL) de dissulfeto de
carbono e 20 mmol (1,32 g) de hidréxido de potassio. A reacao foi mantida em agitacéo
até que todo hidroxido de potassio fosse consumido, indicando que a reagdo havia
terminado. Em seguida, o baldo da reacao foi colocado em banho de gelo e foram
adicionados 20,0 mL de etanol gelado a solug&o. Todos os ditiocarbimatos preparados
sdo solidos amarelos e precipitam ao final da reacdo. Os compostos foram filtrados,
lavados com etanol, acetato de etila e éter dietilico e mantidos sob pressao reduzida por
24 h. Os ditiocarbimatos 2a-j séo soluveis em agua e dimetilsulfoxido e insoltveis em

etanol, acetona, acetato de etila, cloroférmio e éter dietilico.
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Os rendimentos obtidos para as sinteses dos ditiocarbimatos sdo mostrados na
tabela 2.

Tabela 2. Rendimentos das sinteses dos N-R-sulfonilditiocarbimatos de potassio

diidratados.
Produto Rendimento
2a 77%
2b 72%
2c 72%
2d 60%
2e 95%
2f 89%
29 94%
2h 90%
2i 83%
2j 70%

Por ndo serem compostos inéditos, os N-R-sulfonilditiocarbimatos de potassio
preparados foram caracterizados por espectroscopia no infravermelho. Os resultados
encontrados foram compativeis com dados da literatura (ALVES, 2009). A seguir

serdo descritos os dados encontrados para cada ditiocarbimato de potassio.

ﬁ S
K2 _S_N=C/ . 2H20
Il \
0 S
2a

Nome: N-(metilsulfonil)ditiocarbimato de potassio diidratado

FM: K2C2H3NS30:2 - 2H20

MM: 283,46 g.mol?

IV (ATR) dmax/ cm™: 3379, 2976, 2935, 2877, 1624, 1454, 1408, 1392, 1371, 1296,
1240, 1211, 1103, 1049, 955, 854, 820, 771, 721, 667, 642, 592, 569, 553, 509 (Figura
66).
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S
Ko S—N=C< - 2H,0
IS

2b

Nome: N-(etilsulfonil)ditiocarbimato de potassio diidratado

FM: K2C3HsNS302 - 2H20

MM: 297,50 g.mol?

IV (ATR) vmax cm™: 3373, 2976, 2937, 2877, 1626, 1539, 1454, 1408, 1392, 1371,
1331, 1296, 1238, 1211, 1103, 1049, 957, 856, 818, 771, 721, 667, 642, 592, 571,
553, 509 (Figura 67).

2c

Nome: N-(butilsulfonil)ditiocarbimato de potassio diidratado

FM: K2CsHoNS302 - 2H0

MM: 324,95 g.mol?

IV (ATR) dmax/ cm™: 3344, 2960, 2933, 2868, 1658, 1632, 1502, 1466, 1437, 1390,
1252, 1236, 1221, 1124, 1103, 953, 920, 883, 854, 756, 739, 706, 652, 596, 569, 540,
517, 486, 463 (Figura 68).

o S
Ky s—n=c | .2H,0
%

2d

Nome: N-(octilsulfonil)ditiocarbimato de potassio diidratado
FM: K2C9gH17NS30:2 - 2H20
MM: 381,01 g.mol?
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IV (ATR) Omax/ cml; 3344, 3163, 2954, 2918, 2850, 1651, 1597, 1456, 1402, 1377,
1354, 1325, 1271, 1254, 1234, 1201, 1169, 1146, 1109, 970, 860, 837, 754, 727, 665,
654, 600, 565, 523, 492, 439 (Figura 69).

O S
1] \
9] S
2e

Nome: N-(fenilsulfonil)ditiocarbimato de potéssio diidratado

FM: K2C7H5NS302 - 2H20

MM: 345,54 g.mol?

IV (ATR) vmax cm™: 3334, 3238, 3143, 1651, 1616, 1450, 1381, 1254, 1180, 1130,
1080, 955, 937, 837, 816, 750, 721, 681, 588, 559, 486, 440 (Figura 70).

2f

Nome: N-(4-fluorofenilsulfonil)ditiocarbimato de potassio diidratado

FM: KoC7H4FNS302 - 2H0

MM: 363,52 g.mol*

IV (ATR) vmax/cm™: 3471, 3307, 3226, 3163, 1651, 1589, 1493, 1402, 1298, 1254,

1215, 1153, 1130, 1078, 970, 945, 852, 823, 683, 648, 627, 559, 548, 451, 430 (Figura
71).

9 S
/
Ky mOﬁ—N:C\ -2H,0
0 S
29

Nome: N-(4-clorofenilsulfonil)ditiocarbimato de potéssio diidratado
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FM: K2C7H4CINS302 - 2H20

MM: 379,98 g.mol?

IV (ATR) vmax/ cm™: 3460, 3332, 3242, 3161, 1647, 1581, 1460, 1392, 1282, 1254,
1174,1130, 1080, 1012, 968, 847, 812, 750, 673, 619, 592, 559, 501, 472, 442 (Figura
72).

O S
/
Kz Br@ﬁ—NZC\ -2H0
0 S
2h

Nome: N-(4-bromofenilsulfonil)ditiocarbimato de potassio diidratado

FM: K2C7H4BrNSz02 - 2H20

MM: 424,74 g.mol?

IV (ATR) dmax/ cm™: 3334, 3234, 3161, 1653, 1574, 1470, 1437, 1404, 1387, 1282,
1254, 1176, 1126, 1078, 1066, 1007, 964, 843, 808, 737, 698, 667, 611, 602, 557,
536, 498, 440, 411 (Figura 73).

O S

K I@ﬁ—N—C\ .2H,0
o) S
2i

Nome: N-(4-iodofenilsulfonil)ditiocarbimato de potassio diidratado

FM: K2C7H4INS302 - 2H.0

MM: 471,23 g.mol?

IV (ATR) vmax/ cm™: 3427, 3255, 3184, 1633, 1617, 1566, 1470, 1383, 1279, 1250,
1178, 1130, 1078, 1003, 945, 852, 802, 729, 696, 661, 584, 559, 494, 432 (Figura 74).

O S
/
Kz H3C@ﬁ—N=C\ -2H0
0 S
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Nome: N-(p-toluenosulfonil)ditiocarbimato de potassio diidratado

FM: K2CgH7NS302 - 2H20

MM: 359,64 g.mol*

IV (ATR) dmax/ cm™: 3332, 3236, 3151, 1651, 1599, 1495, 1398, 1377, 1250, 1178,
1130, 1082, 970, 845, 806, 681, 648, 598, 561, 548, 499, 444 (Figura 75).

2.2.3. Sintese de adutos de Morita-Baylis-Hillman (MBH)

O adutos de MBH (7, 8, 9 e 10) foram preparados a partir da reacdo de 2-
clorobenzaldeido (3), 4-clorobenzaldeido (4), 4-fluorobenzaldeido (5) e 4-
nitrobenzaldeido (6) com acrilato de metila na presenca do catalisador 1,4-
diazabiciclo[2.2.2]octano (DABCO) (LIMA-JUNIOR et al., 2010), conforme mostrado

no esquema 7.

OH

0
[AJ CO,Me
H N
COZMG
R' R
Onde R’ W
3-R'=2-Cl 7-R'=2-Cl
4-R'=4-C| 8-R'=4-Cl
5-R'=4-F 9-R =4-F
6 -R'=4-NO, 10 - R' = 4-NO,

Esquema 7. Sintese de adutos de Morita-Baylis-Hillman.

Adicionaram-se 6 mmol do aldeido, 18 mmol (3,3 mL) de acrilato de metila e 6
mmol (0,676 g) de DABCO a um baléo de fundo redondo de 50 mL e o sistema foi
mantido sob agitacdo. Os tempos de reagdo variaram de acordo com o aldeido
utilizado. Ao final da reacdo, foram adicionados 10 mL de agua e 20 mL de
diclorometano e transferiu-se essa mistura para um funil de decantacdo. A fase
organica foi recolhida e foram realizadas outras duas extracbées com 20 mL de
diclorometano. Os extratos organicos foram reunidos e secos com sulfato de sodio
anidro, filtrados e concentrados sob pressao reduzida. Para purificagdo dos adutos de
MBH foi empregada cromatografia em coluna de silica gel 60 (70-230 mesh) e
hexano/acetato de etila 4:1 V/V como eluente. Os produtos obtidos sdo oOleos

amarelos claros e os rendimentos de cada um deles é mostrado na tabela 3.
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Tabela 3. Rendimentos das reac¢des de sintese dos adutos de MBH.

Aduto de MBH Tempo de reagéo Rendimento
7 6 h 92 %
8 24 h 85 %
9 96 h 70 %
10 5h 91 %
Cl OH 0
OCHj
7

Nome: 2-[hidroxi(2-clorofenil)metil]acrilato de metila (7)

FM:C11H11CIOs3

MM: 226,04 g mol?

IV (ATR) dmax cm™: 3425, 3066, 2999, 2953, 1707, 1631, 1595, 1574, 1471, 1439,
1396, 1336, 1265, 1194, 1142, 1055, 1026, 991, 960, 935, 854, 835, 816, 756, 741,
696, 663, 607, 555, 534, 465, 420 (Figura 76).

OH O

OCH,

Cl
8

Nome: 2-[hidroxi(4-clorofenil)metil]acrilato de metila (8)
FM:C11H11CIOs3
MM: 226,04 g mol?
IV (ATR) dmax/ cm™: 3425, 3001, 2953, 2902, 2850, 2031, 1971, 1911, 1707, 1630,
1597, 1489, 1439, 1406, 1335, 1309, 1271, 1194, 1146, 1088, 1038, 1014, 991, 958,
933, 843, 816, 739, 692, 644, 582, 546, 480, 469 (Figura 77).
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OH o)

OCH,

Nome: 2-[hidroxi(4-fluorofenil)metillacrilato de metila (9)

FM:C11H11FO3

MM: 210,07 g mol?

IV (ATR) dmax/ cm™: 3421, 3003, 2954, 2908, 2856, 1707, 1630, 1604, 1508, 1439,
1396, 1335, 1308, 1275, 1221, 1194, 1146, 1097, 1038, 1016, 991, 958, 933, 854,
833, 818, 791, 727, 708, 665, 634, 565, 546, 523, 411 (Figura 78).

OH )

OCH,

o2N 10
Nome: 2-[hidroxi(4-nitrofenil)metiljacrilato de metila (10)
FM:C11H11NOs
MM: 237,06 g mol?
IV (ATR) dmax/ cm™: 3508, 3105, 3088, 2958, 2887, 2852, 1969, 1695, 1628, 1601,
1516, 1444, 1392, 1336, 1309, 1292, 1223, 1194, 1142, 1107, 1041, 1012, 982, 933,
885, 849, 841, 827, 816, 750, 725, 700, 665, 636, 627, 546, 509, 476, 436 (Figura 79).

2.2.4. Sintese de brometos alilicos.

Os adutos de Morita-Baylis-Hillman (7, 8, 9 e 10) foram convertidos nos seus
respectivos brometos alilicos (11, 12, 13 e 14) através da reagdo com brometo de litio
e acido sulfurico (FERREIRA et al., 2009), conforme ilustrado no esquema 8.
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OH
CO,Me CO,Me
LiBr, H,S0, \
—_—
CH;CN
R’ R’ Br

Onde R’
7 -R'=2-Cl 11 -R'=2-Cl
8 -R'=4-Cl 12 -R'=4-Cl
9-R'=4-F 13-R'=4-F
10 - R'=4-NO, 14 -R' = 4-NO,

Esquema 8. Sintese dos brometos alilicos derivado dos adutos de Morita-Baylis-

Hillman.

Em um bal&o de fundo redondo de 50 mL foram adicionados 5 mmol dos adutos
de MBH (7, 8, 9 e 10) e 15 mL de acetonitrila em banho de gelo (0-5 °C). Em seguida,
adicionaram- se 20 mmol (1,74 g) de brometo de litio e 20 mmol (1,3 mL) de &cido
sulfarico concentrado dissolvido em 5 mL de acetonitrila. Apds a adicdo do acido,
retirou-se 0 banho de gelo e a mistura foi mantida sob agitacdo a temperatura
ambiente durante 6 horas. Ao final desse tempo, a mistura foi diluida com 25 mL de
diclorometano e transferida para um funil de decantag&o. A mistura foi lavada com 10
mL de agua e solu¢des saturadas de NaHCO3 (2 x 10 mL) e de NaCl (2 x 10 mL). Em
seguida, a fase organica foi seca com sulfato de sédio anidro, filtrada e concentrada
sob presséao reduzida. Apos purificacdo por cromatografia em coluna de silica gel 60
(70-230 mesh) com hexano:acetato de etila 2:1 V/V como eluente, foram obtidos os

produtos com os rendimentos mostrados na tabela 4.

Tabela 4. Rendimentos das reacdes de sintese dos brometos alilicos derivados dos
adutos de MBH.

Brometo alilico Rendimento
11 79 %
12 85 %
13 76 %

14 83 %
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Cl

CO,Me

X

Br
1

Nome: (Z)-2-(bromometil)-3-(2-clorofenil)acrilato de metila

FM:C11H10BrCIO2

MM: 289,55 g mol?

Aspecto : Solido amarelo

Tf: 66,5-67,0 °C

IV (ATR) dmax/cm: 3045, 3026, 2951, 2922, 2846, 1959, 1712, 1622, 1589, 1566,
1541, 1470, 1444, 1433, 1379, 1360, 1286, 1267, 1219, 1203, 1196, 1155, 1126, 1080,
1053, 1036, 978, 953, 928, 908, 872, 843, 829, 768, 756, 731, 700, 671, 621, 582,
538, 509, 461, 430, 418 (Figura 80).

COzMe

X

12

Nome: (Z)-2-(bromometil)-3-(4-clorofenil)acrilato de metila

FM:C11H10BrCIO2

MM: 289,55 g mol?

Aspecto : Oleo amarelo

IV (ATR) dmax/cm™: 3030, 2995, 2951, 2845, 2158, 2025, 1712, 1624, 1591, 1566,
1491, 1435, 1404, 1365, 1311, 1261, 1213, 1200, 1153, 1092, 1076, 1012, 974, 922,
906, 831, 812, 769, 727, 694, 648, 631, 619, 534, 519, 501, 451, 440, 413 (Figura 81).



40

COzMe

X

13

Nome: (Z)-2-(bromometil)-3-(4-fluorofenil)acrilato de metila

FM:C11H10BrFO2

MM: 271,98 g mol?

Aspecto : Oleo amarelo

IV (ATR) vmax/cm™: 3035, 2956, 2931, 2873, 1714, 1628, 1599, 1508, 1437, 1414,
1371, 1311, 1294, 1267, 1228, 1217, 1201, 1153, 1101, 1080, 1014, 972, 920, 908,
856, 837, 787, 766, 715, 683, 634, 621, 528, 511, 415 (Figura 82).

COzMe

X

02N Br
14

Nome: (Z)-2-(bromometil)-3-(4-nitrofenil)acrilato de metila

FM:C11H10BrNO4

MM: 298,98 g mol?

Aspecto : Solido amarelo

Tf. 121,2-122,8° C.

IV (ATR) vmax/cm™: 3099, 3078, 3032, 2953, 2924, 2848, 1716, 1626, 1593, 1514,
1495, 1448, 1433, 1412, 1342, 1302, 1271, 1203, 1155, 1109, 1076, 1012, 976, 935,
906, 866, 856, 835, 814, 769, 752, 710, 687, 636, 627, 617, 544, 517, 494, 424 (Figura
83).

2.2.5. Sintese dos bis-alilditiocarbimatos (15a-j).

Os bis-alilditiocarbimatos (15a-j), com ambos enxofres do nucledfilo alquilados,
foram sintetizados a partir do brometo alilico 14 em reacdo com os ditiocarbimatos de
potassio 2a-j, conforme ilustrado no esquema 9. Os dez produtos dessas reacdes

(15a-j) séo inéditos.
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CO,Me
AN 2
\ CO,Me K3[RSO,N=CS;].2H,0 Me0,C
acetona/agua 1:1 S /
. )\
O,N Br =
14 15 N s NO:
R
Grupos R
_CH3 CH20H3 CHz(CH2)2CH3 _CHz(CHz)BCHg
a b c d

OO0 --0-0

Esquema 9. Sintese dos bis-alilditiocarbimatos.

A um baldo de fundo redondo adicionou-se 0,60 mmol do brometo alilico 14
(0,179 g) e 5 mL de acetona. O ditiocarbimato apropriado (0,30 mmol) foi solubilizado
em 5 mL de 4gua e adicionado gota a gota ao baldo contendo a solugdo do brometo
alilico. A mistura foi mantida sob agitacdo durante 1 h e o solido branco obtido foi
filtrado sob pressédo reduzida em funil de vidro sinterizado G4, lavado com
agua/acetona 1:1 e mantido em dessecador até secagem completa. Todos o bis-
alilditiocarbimatos sé@o soluveis em cloroférmio, dimetilformamida, dimetilsulfoxido,
acetonitrila, diclorometano e acetona, pouco sollveis em acetato de etila, metanol e
etanol, e insoliveis em agua, hexano e éter etilico. Os rendimentos obtidos séo

mostrados na tabela 5.
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Tabela 5. Rendimentos dos processos de sintese dos bis-alilditiocarbimatos (15a-j).

Bis-alilditiocarbimato Rendimento
15a 82 %
15b 76 %
15c 79 %
15d 82 %
15e 84 %
15f 83 %
159 83 %
15h 76 %
15i 71 %
15j 85 %

A seguir sao descritos os dados de caracterizacdo obtidos para cada produto.

/
T/ S NO,
N
15a
Nome: (N-metilsulfonil)ditiocarbimato de bis[(Z)-2-(metoxicarbonil)-3-(4-

nitrofenil)alila]

FM: C24H23N3010S3

MM: 609,64 g.mol?

Tf: 64,1-65,9 °C.

IV (ATR) dmax/cm™: 2951, 2935, 2848, 2160, 1707, 1633, 1595, 1518, 1491, 1435,
1342, 1300, 1261, 1217, 1192, 1165, 1138, 1107, 1082, 1012, 976, 951, 916, 893,
850, 814, 785, 750, 708, 683, 627, 615, 590, 536, 519, 484, 463, 436 (Figura 84).
RMN de 'H (300 MHz, CDCls): 6 2,97 (s, 3H, H1’), 3,87 (s, 6H, OCHa), 4,24 (s, 4H,
H1), 7,56 (d, 4H, J = 8 Hz, H5, H9), 7,89 (s, 2H, H3), 8,29 (d, 4H, J = 8 Hz, H6, H8)
(Figura 85).
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RMN de *3C (75 MHz, CDCls): & 31,1 (C1), 41,9 (C1’), 52,9 (OCHs), 124,1 (C6, C8),
128,2 (C2), 130,1 (C5, C9), 140,3 (C3), 141,3 (C4), 148,1 (C7), 165,9 (C=0), 180,1
(C=N) (Figura 86).

Andlise elementar: Medido (calculado para C24H23N3010S3): C, 49,29 (47,28); H, 3,95
(3,80); N, 6,84 (6,89).

HR-ESI-MS (modo catiénico), m/z: Calculado para C24H24N3010S3*: 610,0624

Experimental para C24H24N3010S3™: 610,0651

NO,

Nome: (N-etilsulfonil)ditiocarbimato de bis[(Z)-2-(metoxicarbonil)-3-(4-nitrofenil)alila]
FM: C25H25N3010S3

MM: 623,67 g.mol?

Tf: 83,1-84,9 °C.

IV (ATR) vmaxcm™: 3105, 3047, 2953, 2852, 2158, 1701, 1633, 1597, 1518, 1491,
1439, 1342, 1309, 1265, 1215, 1194, 1159, 1136, 1107, 1084, 1051, 1012, 972, 943,
885, 868, 852, 839, 812, 783, 746, 721, 694, 685, 625, 571, 519, 494, 438 (Figura 87).
RMN de *H (300 MHz, CDCls): 6 1,33 (t, 3H, J =7 Hz, H2"), 3.06 (d, 2H, J =7 Hz, H?’),
3,87 (s, 6H, OCHz3), 4,24 (s, 4H, H1), 7,56 (d, 4H, J = 8 Hz, H5, H9), 7,90 (s, 2H, H3),
8,29 (d, 4H, J = 8 Hz, H6, H8) (Figura 88).

RMN de *3C (75 MHz, CDCls): & 8,1 (C2’), 31,1 (C1), 48,8 (C1’), 53,0 (OCH3), 124,2
(C6, C8), 128,1 (C2), 130,2 (C5, C9), 140,3 (C3), 141,4 (C4), 148,0 (C7), 165,9 (C=0),
180,1 (C=N) (Figura 89).

Andlise elementar: Medido (calculado para C2sH25N3010S3): C, 48,40 (48,15); H, 4,24
(4,04); N, 6,58 (6,74).
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HR-ESI-MS (modo catiénico), m/z: Calculado para C2sH26N3010S3*: 624,0780

Experimental para C2sH26N3010S3™: 624,0769

NO,

15¢

Nome: (N-butilsulfonil)ditiocarbimato de bis[(Z)-2-(metoxicarbonil)-3-(4-nitrofenil)alila]
FM: C27H29N3010S3

MM: 651,72 g.mol?

Tf: 93,8-95,4 °C.

IV (ATR) dmax/cm™: 3107, 2954, 2939, 2873, 2158, 1712, 1633, 1597, 1518, 1483,
1439, 1410, 1342, 1308, 1265, 1215, 1203, 1161, 1134, 1109, 1078, 1012, 972, 945,
916, 850, 814, 781, 750, 714, 698, 685, 627, 615, 573, 538, 515, 496, 440 (Figura 90).
RMN de 'H (300 MHz, CDCls): 6 0,87 (t, 3H, J = 7 Hz, C4’), 1,32-1,44 (m, 2H, C3’),
1,71-1,81 (m, 2H, C2’), 3,04 (t, 2H, J = 8 Hz, C1’), 3,87 (s, 6H, OCH3), 4,24 (s, 4H,
H1), 7,56 (d, 4H, J = 8 Hz, H5, H9), 7,89 (s, 2 H, H3), 8,29 (d, 4H, J = 8 Hz, H6, H8)
(Figura 91).

RMN de 3C (75 MHz, CDCl3): 6 13,5 (C4’), 21,5 (C3’), 25,2 (C2), 31,1 (C1), 53,0
(OCHs), 54,0 (C1’), 124,2 (C6, C8), 128,1 (C2),130,2 (C5, C9), 140,3 (C3), 141,4 (C4),
148,0 (C7), 165,9 (C=0), 179,8 (C=N) (Figura 92).

Andlise elementar: Medido (calculado para C27H20N3010S3): C, 49,10 (49,76); H, 4,33
(4,49); N, 6,73 (6,45).

HR-ESI-MS (modo catiénico), m/z: Calculado para C27H30N3010S3*: 652,1093

Experimental para C27H30N3010S3*: 652,1087
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N = S NO,

Nome: (N-octilsulfonil)ditiocarbimato de bis[(Z)-2-(metoxicarbonil)-3-(4-nitrofenil)alila]
FM: C31H37N3010S3

MM: 707,83 g.mol?

Tf: 116,3-117,5 °C.

IV (ATR) dmax/cm™; 2927, 2854, 1714, 1633, 1595, 1522, 1508, 1466, 1435, 1404,
1381, 1342, 1311, 1255, 1219, 1161, 1126, 1109, 1088, 1074, 1011, 970, 951, 941,
910, 864, 850, 827, 812, 781, 752, 714, 687, 615, 590, 550, 526, 490, 434 (Figura 93).
RMN de 'H (300 MHz, CDClIs): 6 0,82-0,86 (m, 3H, H8’), 1,22-1,34 (m, 10H, H3’, H4’,
H5', HE’, H7’), 1,75-1,80 (m, 2H, H2’), 3,03 (t, J = 8 Hz, 2H, H1’), 3,07 (s, 6H, OCH?3),
4,24 (s, 4H, H1), 7,56 (d, J = 8 Hz, 4H, H5, H9), 7,89 (s, 2H, H3), 8,29 (d, J = 8 Hz,
4H, H6, H8) (Figura 94).

RMN de 3C (75 MHz, CDCls): & 14,1 (C8), 22,6 (C2), 23,2 (C7’), 25,3 (C3’), 28,2
(C4), 29,0 (C5’), 31,1 (C1), 31,7 (C6), 53,0 (OCH3), 54,3 (C1’), 124,2 (C6, C8), 128,1
(C2), 130,2 (C5, C9), 140,3 (C3), 141,4 (C4), 148,1 (C7), 165,9 (C=0), 179,7 (C=N)
(Figura 95).

Analise elementar: Medido (calculado para Cs1H37N3010S3): C, 52,90 (52,60); H,
5,39 (5,27); N, 5,97 (5,94).

HR-ESI-MS (modo catiénico), m/z: Calculado para Cs1H3sN3010S3*: 708,1719

Experimental para Cz1H3sN3010Ss™: 708,1674
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Nome: (N-fenilsulfonil)ditiocarbimato de bis[(Z)-2-(metoxicarbonil)-3-(4-nitrofenil)alila]
FM: C29H25N3010S3

MM: 671,71 g.mol?

Tf: 121,7-122,9 °C.

IV (ATR) dmax/cm™: 3103, 3076, 3007, 2951, 2848, 2166, 1709, 1633, 1597, 1514,
1460, 1444, 1435, 1342, 1311, 1304, 1263, 1219, 1182, 1155, 1107, 1084, 1012, 972,
953, 912, 889, 852, 827, 781, 752, 721, 683, 611, 590, 561, 525, 492, 469, 424 (Figura
96).

RMN de *H (300 MHz, CDCls): 6 3,85 (s, 6H, OCHs), 4,21 (s, 4H, H1), 7,46-7,50 (m,
7H, H3, H2’, H3’, H4’, H5’, H6’), 7,81-7,86 (m, 4H, H5, H9), 8,20 (d, J = 9 Hz, 4H, H6,
H8) (Figura 97).

RMN de 13C (75 MHz, CDCls): 6 31,1 (C1), 52,9 (OCHs), 124,1 (C6, C8), 127,2 (C2’,
Ce6’), 128,2 (C2), 128,8 (C3’, C5), 130,1 (C5, C9), 133,1 (C4’), 139,8 (C1’), 140,2 (C3),
141,3 (C4), 148,0 (C7), 165,9 (C=0), 180,7(C=N) (Figura 98).

Analise elementar: Medido (calculado para C29H25N3010S3): C, 52,7 (51,86); H, 3,79
(3,75); N, 6,43 (6,26).

HR-ESI-MS (modo catiénico), m/z: Calculado para C29H26N3010S3*: 672,0780

Experimental para C29H26N3010S3*: 672,0786
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Nome: (N-(4-fluorofenil)sulfonil)ditiocarbimato de bis[(Z)-2-(metoxicarbonil)-3-(4-
nitrofenil)alila]

FM: C29H24FN3010Ss

MM: 689,70 g.mol?

Tf: 135,7-137,7 .

IV (ATR) dmax/cm™: 3109, 2949, 2926, 2850, 2164, 1705, 1593, 1520, 1489, 1456,
1435, 1406, 1344, 1321, 1302, 1263, 1240, 1223, 1184, 1159, 1149, 1107, 1086, 1012,
974, 951, 912, 889, 852, 839, 827, 812, 781, 750, 719, 696, 671, 627, 611, 563, 538,
490, 447, 434, 405 (Figura 99).

RMN de *H (300 MHz, CDCl3): 6 3,85 (s, 3H, OCH?3), 4,20 (s, 2H, H1), 7,13 (t, 2H, J =
8 Hz, H5’, H3), 7,51 (d, J =8 Hz, 4H, H5 e H9), 7,87 — 7,91 (m, 4H, H3, H2’, HE’), 8,24
(d, 4H, J = 8 Hz, H6, H8) (Figura 100).

RMN de 3C (75 MHz, CDCls): 6 31,2 (C1), 52,9 (OCHs3), 116,1 (d, J = 22,5 Hz, C5’,
C3’), 124,1 (C6 e C8), 128,1 (C2), 130,0 (d, J = 7,5 Hz, C2’ e C6’), 130,1 (C5, C9),
136,2 (d, J= 3 Hz, C1’), 140,2 (C3), 141,2 (C4), 148,0 (C7), 165,3 (d, J= 254,3 Hz,
C4’), 165,9 (C=0), 180,9 (C=N) (Figura 101).

Andlise elementar: Medido (calculado para Cz9H24FN3010S3): C, 49,21 (50,50); H,
3,57 (3,51); N, 5,84 (6,09).

HR-ESI-MS (modo catibnico), m/z: Calculado para C29H25FN3010S3*: 690,0686

Experimental para C29H2sFN3010S3*: 690,0648
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Nome: (N-(4-clorofenil)sulfonil)ditiocarbimato de bis[(Z)-2-(metoxicarbonil)-3-(4-
nitrofenil)alila]

FM: C29H24CIN3010S3

MM: 706,15 g.mol?

Tf. 178,1-179,7 °C.

IV (ATR) dmax/cm™: 3111, 3053, 2954, 2848, 2160, 2025, 1714, 1633, 1595, 1583,
1510, 1460, 1433, 1394, 1346, 1325, 1304, 1273, 1205, 1155, 1111, 1082, 1012, 980,
947, 852, 812, 781, 750, 708, 685, 619, 563, 511, 476, 426 (Figura 102).

RMN de 'H (300 MHz, CDClIs): & 3,89 (s, 6H, OCH?3), 4,22 (s, 4H, H1), 7,45 (d, 2H, J
=9 Hz, H2’, HE’), 7,51 (d, 4H, J = 9 Hz, H5, H9), 7,82 (d, 2H, J =9 Hz, H3’, H5’), 7,89
(s, 2H, H3), 8,26 (d, 4H, J = 9 Hz, H6, H8) (Figura 103).

RMN de **C (75 MHz, CDCls): 6 31,3 (C1), 53,0 (OCHs), 124,1 (C6, C8), 128,0 (C2),
128,8 (C2’, C6’), 129,1 (C3’, C5’), 130,1 (C5, C9), 138,5 (C4’), 139,7 (C1’), 140,2 (C3),
141,5 (C4), 148,0 (C7), 165,9 (C=0), 181,4 (C=N) (Figura 104).

Analise elementar: Medido (calculado para C29H24CIN3O10S3z): C, 51,15 (49,33); H,
3,38 (3,43); N, 6,18 (5,95).

HR-ESI-MS (modo catibnico), m/z: Calculado para C29H25CIN3010Ss*: 706,0391

Experimental para C29H25CIN3010S3*: 706,0378
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Nome: (N-(4-bromofenil)sulfonil)ditiocarbimato de bis[(Z)-2-(metoxicarbonil)-3-(4-
nitrofenil)alila]

FM: C29H24BrN30O10Ss

MM: 750,61 g.mol*

Tf. 170,9-172,1 C.

IV (ATR) vmax/cm™: 3109, 3051, 3008, 2954, 2164, 2019, 1714, 1633, 1595, 1574,
1508, 1462, 1431, 1387, 1346, 1325, 1304, 1271, 1205, 1153, 1111, 1082, 1068, 1009,
980, 945, 852, 837, 810, 781, 752, 735, 717, 683, 627, 602, 561, 509, 417 (Figura
105).

RMN de 'H (300 MHz, CDClIs): & 3,86 (s, 6H, OCH?3), 4,21 (s, 4H, H1), 7,51 (d, 4H, J
= 8 Hz, H5, H9), 7,61 (d, 2H, J =8 Hz, H2’, H6’), 7,74 (d, 2H, J = 8 Hz, H3’, HY’), 7,88
(s, 2H, H3), 8,25 (d, 4H, J = 8 Hz, H6, H8) (Figura 106).

RMN de *C (75 MHz, CDCl3): 6 31,2 (C1), 53,0 (OCHs), 124,1 (C6, C8), 128,0 (C2),
128,2 (C4’), 128,8 (C2’, C6’), 130,1 (C5, C9), 132,1 (C3’, C5’), 139,0 (C1’), 140,1 (C3),
141,5 (C4), 148,0 (C7), 165,9 (C=0), 181,5 (C=N) (Figura 107).

Analise elementar: Medido (calculado para C29H24BrN3O10S3): C, 45,50 (46,41); H,
3,17 (3,22); N, 5,55 (5,60).

HR-ESI-MS (modo catiénico), m/z: Calculado para C29H25BrN3O10S3*: 749,9885

Experimental para C29H25BrN3O10Ss*: 749,9786
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Nome: (N-(4-iodofenil)sulfonil)ditiocarbimato de  bis[(Z)-2-(metoxicarbonil)-3-(4-
nitrofenil)alila]FM: C29H24IN3O10S3

MM: 797,61 g.mol?

Tf. 171,6-172,9 °C.

Aspecto: Sdlido branco.

IV (ATR) dmax/cm™: 3107, 3051, 3008, 2953, 2846, 2162, 1714, 1632, 1595, 1568,
1510, 1462, 1433, 1383, 1344, 1325, 1304, 1269, 1205, 1155, 1111, 1082, 1055, 1007,
980, 945, 852, 837, 808, 779, 752, 727, 683, 629, 598, 561, 509, 426 (Figura 108).
RMN de *H (300 MHz, CDCls): 6 3,87 (s, 6H, OCH?3), 4,21 (s, 4H, H1), 7,51 (d, J =8
Hz, 4H, H5, H9), 7,57-7,60 (m, 2H, H2’, H6’), 7,81-7,84 (m, 2H, H3’, H5’) 7,88 (s, 2H,
H3), 8,25 (d, J = 8 Hz, 4H, H6, H8) (Figura 109).

RMN de 13C (75 MHz, CDClIs): 6 31,3 (C1), 53,0 (OCHz), 100,7 (C4’), 124,2 (C6, C8),
128,0 (C2), 128,7 (C2’, C6’), 130,1 (C5, C9), 138,1 (C3’, C5’), 139,7 (C1’) 140,2 (C3),
141,5 (C4), 148,0 (C7), 165,9 (C=0), 181,5 (C=N) (Figura 110).

Analise elementar: Medido (calculado para C29H24IN3010S3s): C, 43,33 (43,67); H,
3,05 (3,03); N, 5,13 (5,27).

HR-ESI-MS (modo catibnico), m/z: Calculado para C29H25IN3O10S3*: 797,9746

Experimental para C29H2s5IN3010S3*: 797,9743



51

O,N

7' CH3
15j

Nome: (N-(4-metilfenil)sulfonil)ditiocarbimato de bis[(Z)-2-(metoxicarbonil)-3-(4-
nitrofenil)alila]

FM: C3z0H27N3010S3

MM: 685,74 g.mol*

Tf: 179,1-181,8 °C.

IV (ATR) vmax/cm™: 3118, 2956, 2850, 2164, 1714, 1595, 1516, 1468, 1431, 1340,
1315, 1255, 1215, 1180, 1153, 1109, 1082, 1065, 1014, 949, 912, 868, 849, 831, 808,
779, 752, 715, 681, 661, 627, 563, 532, 490, 438 (Figura 111).

RMN de *H (300 MHz, CDCls): & 2,42 (s, 3H, C7’), 3,86 (s, 6H, OCHs3), 4,21 (s, 4H,
H1), 7,27 (d, 2H, J =8 Hz, H2’, H6’), 7,50 (d, 4H, J = 8 Hz, H5, H9), 7,76 (d, 2H, J =8
Hz, H3’, H5'), 7,87 (s, 2H, H3), 8,21 (d, 4H, J = 8 Hz, H6, H9) (Figura 112).

RMN de *3C (75 MHz, CDCls): 6 21,6 (C7’), 31,1 (C1), 53,0 (OCHs), 124,1 (C6, C8),
127,3 (C2’, C6’), 128,1 (C2), 129,5 (C3’, C5’), 130,1 (C5, C9), 137,0 (C4’), 139,8 (C1"),
140,2 (C3), 141, 4 (C4), 147,9 (C7), 166,0 (C=0), 180,3 (C=N) (Figura 113).

Analise elementar: Medido (calculado para C3oH27N3010S3): C, 52,91 (52,55); H, 4,12
(3,97); N, 6,11 (6,13).

HR-ESI-MS (modo catiénico), m/z: Calculado para C3oH2sN3010S3*: 686,0937

Experimental para CsoH2sN3010S3™: 686,0932

2.2.5. Sintese dos sais de alilditiocarbimatos (16cA-F, 17cA-F, 18cA-F e 19cA-F).
Os alilditiocarbimatos anidnicos foram obtidos pela substituicdo nucleofilica nos

brometos alilicos com um equivalente de ditiocarbimato de potassio. Os anions foram
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isolados na forma de sais com diversos cations amoénio e fosfonio substituidos (16cA -

F, 17cA-F, 18cA-F e 19cA-F), conforme ilustrado no esquema 10.

o KACHS(CH2SSON=CS 2H;0 | Ny XYy COMe
e . :
| - 2 acetona/agua 1.1; lCétion l ’\/. S
\/ 2. [Cation]Br ou [Cation]Cl, agua R @)§
“R Br S”SN
0=S=0
Onde R
11 -R'=2-Cl
12 -R'=4-Cl
13-R'=4-F
14 -R' = 4-NO, - _
16 - R' = 2-Cl
17 - R' = 4-Cl
" 18 -R'=4-F
Cations 19 - R' = 4-NO,
M N OO0 Ok
A B Cc D E F

Esquema 10. Sintese dos sais de alilditiocarbimatos.

Adicionaram-se 0,36 mmol (0,117 g) de butilsulfonilditiocarbimato de potassio
diidratado e 5 mL de dgua a um balédo de fundo redondo. O brometo alilico 11, 12, 13
ou 14 (0,30 mmol) foi solubilizado em 5 mL de acetona e adicionado gota a gota ao
baldo contendo o ditiocarbimato. Ao término da reacéo (cerca de 15 minutos), foram
adicionados 10 mL de agua e 20 mL de acetato de etila. A mistura foi transferida para
um funil de separacéo, a fase orgéanica foi recolhida e foram realizadas mais duas
extragcbes com 10 mL de acetato de etila. As fases organicas foram reunidas e
concentradas em evaporador rotatério. Ao residuo oleoso obtido foram adicionados
10 mL de &gua e o sistema foi mantido em agitacdo. Lentamente, foram adicionados
a mistura 0,30 mmol de um sal de aménio ou fosfénio: cloreto de tetrabulilamdnio (A),
cloreto de benziltributiiaménio (B), brometo de tetrabutilfosfénio (C), brometo de
butiltrifenilfosfénio (D), cloreto de tetrafenilfosfénio (E) ou cloreto benziltrifenilfosfonio
(F). A mistura foi agitada por mais 10 minutos, formando um residuo oleoso preso as
paredes do baldo. A agua foi descartada e o residuo oleoso foi lavado duas vezes
com 10 mL de agua. Em seguida, foi mantido em dessecador até secagem completa.
Todos os sais alilditiocarbimatos sdo soluveis em cloroférmio, dimetilformamida,

dimetilsulféxido, acetonitrila, diclorometano e acetona, pouco soluveis em acetato de
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etila, metanol e etanol, e insollveis em agua, hexano e éter etilico. Os rendimentos

obtidos sdo mostrados na tabela 6.

Tabela 6. Rendimentos dos processos de sintese dos sais de alilditiocarbimatos.

Sais Alilditiocarbimatos Rendimento
16¢cA 81 %
16cB 75 %
16cC 77 %
16¢cD 79 %
16¢cE 86 %
16¢cF 79 %
17cA 78 %
17cB 71 %
17cC 75 %
17¢cD 73 %
17cE 82 %
17cF 77 %
18cA 76 %
18cB 75 %
18cC 70 %
18cD 74 %
18cE 85 %
18cF 79 %
19cA 70 %
19cB 73 %
19cC 75 %
19cD 75 %
19cE 87 %
19cF 78 %

A seguir estéo descritos os dados obtidos para caracterizacdo dos compostos

sintetizados.
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Nome: (Z)-2-(metoxicarbonil)-3-(2-clorofenil)alil-(N-butilsulfonil)ditiocarbimato  de
tetrabutilamonio.

FM: Cs2H55CIN204S3

MM: 662,30 g mol?

Aspecto : Oleo amarelo

IV (ATR) dmax/cmt: 2958, 2935, 2873, 1712, 1630, 1589, 1566, 1468, 1437, 1381,
1281, 1259, 1227, 1203, 1149, 1119, 1076, 1053, 1036, 937, 881, 823, 783, 760, 739,
712, 654, 580, 553, 511, 478, 461, 428, 413 (Figura 114).

RMN de *H (200 MHz, CDClIs): 6 0,75-0,92 (m, 15H, H1’, Hd), 1,21-1,42 (m, 10H, H2’,
Hc), 1,47-1,74 (m, 10H, H3’, Hb), 3,11-3,19 (m, 8H, Ha), 3,36 (t, J = 7,9 Hz, 2H, H4"),
3,70 (s, 3H, OCHg), 3,99 (s, 2H, H1), 7,16-7,30 (m, 3H, H7, H8, H9), 7,62 (d, J =7,2
Hz, 1H, H6), 7,74 (s, 1H, H3) (Figura 115).

RMN de 3C (50 MHz, CDCls): 6 13,7 (C1’, Cd), 19,7 (Cc), 21,9 (C2'), 24,0 (Cb), 25,6
(C3), 33,5 (C1), 51,3 (C4’), 52,1 (OCHs3), 58,8 (Ca), 127,1 (C2), 129,0 (C8), 129,3
(C9), 129,9 (C7), 131,0 (C6), 133,3 (C4), 134,2 (C5), 138,2 (C3), 167,5 (C=0), 200,0
(C=N) (Figura 116).

HR-ESI-MS (modo catibnico), m/z: Calculado para CisH21CINO4S3*: 422,0316
Experimental para CisH21CINO4Ss™: 422,0329

Calculado para CisHszsN™: 242,2842

Experimental para CisHssN*: 242,2873
HR-ESI-MS (modo aniénico), m/z: Calculado para C16H19CINO4S3s: 420,0170

Experimental para CisH19CINO4S3": 420,0092
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Nome: (Z)-2-(metoxicarbonil)-3-(2-clorofenil)alil-(N-butilsulfonil)ditiocarbimato  de

benziltributilamonio.

FM: Cs5H53CIN204S3

MM: 696,29 g mol?

Aspecto : Oleo amarelo.

IV (ATR) dmax/cm™: 2958, 2933, 2873, 1712, 1630, 1589, 1566, 1468, 1437, 1379,

1281, 1257, 1227, 1203, 1149, 1117, 1074, 1053, 1036, 935, 866, 823, 781, 758, 725,

702, 654, 623, 579, 552, 509, 459, 428, 413 (Figura 117).

RMN de 'H (200 MHz, CDCls): 6 0,76 (t, J = 7,0 Hz, 3H, H1’), 0,90 (t, J = 7,0 Hz, 9H,

Hd), 1,21-1,41 (m, 8H, H2’, Hc), 1,56-1,76 (m, 8H, H3’, Hb), 3,04-3,12 (m, 6H, Ha),

3,33 (t, J = 7,8 Hz, 2H, H4’), 3,69 (s, 3H, OCH3), 3,95 (s, 2H, H1), 4,57 (s, 2H, Ha'),

7,17-7,20 (m , 2H, Hc', Hg'), 7,35 (m, 8H, H7, H8, H9, Hd’, He’, Hf), 7,59 (d, J = 8,9

Hz, 1H, H6), 7,72 (s, 1H, H3) (Figura 118).

RMN de 3C (50 MHz, CDCls): 6 13,7 (C1’, Cd), 19,7 (Cc), 21,8 (C2’), 24,3 (Cb), 25,6

(C3), 33,4 (C1), 51,3 (C4’), 52,1 (OCHzs), 58,5 (Ca), 63,0 (Ca’), 127,1 (C2), 127,3 (Cb’),

129,0 (C8), 129,3 (C9), 129,4 (Cd’, Cf), 129,9 (C7), 130,8 (Ce’), 131,0 (C6), 132,4

(Cc’, Cg’), 133,2 (C4), 134,1 (C5), 138,1 (C3), 167,5 (C=0), 200,1 (C=N) (Figura 119).

HR-ESI-MS (modo catiénico), m/z: Calculado para C16H21CINO4S3*: 422,0316
Experimental para C16H21CINO4S3s™: 422,0345

Calculado para Ci9H3aaN™: 276,2686
Experimental para Ci19H3zaN*: 276,2729

HR-ESI-MS (modo anibnico), m/z: Calculado para C16H19CINO4S3: 420,0170
Experimental para C16H19CINO4S3: 420,0091
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Nome: (Z)-2-(metoxicarbonil)-3-(2-clorofenil)alil-(N-butilsulfonil)ditiocarbimato  de
tetrabutilfosfénio.

FM: C32Hs5CINO4PS3

MM: 679,27 g mol?

Aspecto : Oleo amarelo.

IV (ATR) dmax/cm™: 2958, 2931, 2872, 1714, 1630, 1589, 1566, 1464, 1437, 1406,
1381, 1281, 1259, 1227, 1203, 1151, 1119, 1076, 1053, 1038, 935, 822, 781, 758,
739, 712, 654, 580, 552, 509, 476, 445, 428 (Figura 120).

RMN de *H (200 MHz, CDClIs): 6 0,75-0,89 (m, 15H, H1’, Hd), 1,24-1,44 (m, 18H, H2’,
Hb, Hc), 1,58-1,73 (m, 2H, H3’), 2,11-2,25 (m, 8H, Ha), 3,34 (t, J = 8,0 Hz, 2H, H4"),
3,70 (s, 3H, OCHs3), 3,99 (s, 2H, H1), 7,15-7,30 (m, 3H, H7, H8, H9), 7,60 (d, J=7,0
Hz, 1H, H6), 7,74 (s, 1H, H3) (Figura 121).

RMN de 3C (50 MHz, CDCl3): 6 13, 5 (Cd), 13,7 (C1’), 18,8 (d, J = 47,1 Hz, Ca), 21,8
(C2), 23,8 (d, J = 2,2 Hz, Cc), 23,9 (d, J = 17,4 Hz, Cb), 25,6 (C3’), 33,4 (C1), 51,3
(C4), 52,1 (OCHz3), 127,1 (C2), 129,0 (C8), 129,3 (C9), 129,9 (C7), 130,9 (C6), 133,3
(C4), 134,2 (CH), 138,2 (C3), 167,5 (C=0), 200,1 (C=N) (Figura 122).

HR-ESI-MS (modo catibnico), m/z: Calculado para C16H21CINO4S3*: 422,0316
Experimental para Ci6H21CINO4S3™: 422,0312

Calculado para CieHzsP™: 259,2549

Experimental para CisHssP*: 259,2599
HR-ESI-MS (modo anibnico), m/z: Calculado para C16H19CINO4S3: 420,0170

Experimental para C16H19CINO4S3: 420,0181
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Nome: (Z)-2-(metoxicarbonil)-3-(2-clorofenil)alil-(N-butilsulfonil)ditiocarbimato  de

butiltrifenilfosfonio.

FM: C3sHa3CINO4PS3

MM: 740,37 g mol?

Aspecto : Oleo amarelo.

IV (ATR) vmax/cm™: 3471, 3057, 2956, 2931, 2870, 1711, 1670, 1628, 1603, 1587,

1485, 1466, 1437, 1381, 1281, 1259, 1227, 1203, 1190, 1149, 1111, 1074, 1053, 1036,

995, 935, 872, 849, 823, 783, 746, 721, 688, 656, 580, 553, 528, 505, 494, 457, 444

(Figura 123).

RMN de 'H (200 MHz, CDCls): 6 0,72-0,79 (m, 6H, H1’, Hd), 1,16-1,35 (m, 2H, Hb),

1,47-1,85 (m, 6H, H2’, H3’, Hc), 3,34-3,42 (m, 4H, H4’, Ha), 3,63 (s, 3H, OCHgs), 3,96

(s, 2H, H1), 7,11-7,27 (m, 3H, H7, H8, H9), 7,61-7,70 (m, 17H, H3, H6, Hb’, Hc’, Hd’,

He’, Hf') (Figura 124).

RMN de 13C (50 MHz, CDCls): 6 13,6 (Cd), 13,8 (C1’), 21,9 (C2’), 22,0 (d, J = 48,4 Hz,

Ca), 23,7 (d, J = 16,3 Hz, Cb), 24,6 (d, J = 5,6 Hz, Cc), 25,6 (C3’), 33,2 (C1), 51,2

(C4), 52,1 (OCHs3), 118, 3 (d, J = 85,0 Hz, Ca’), 127,1 (C2), 129,2 (C8), 129,4 (C9),

129,8 (C7), 130,4 (C6), 130,5 (d, J = 12,1 Hz, Cb’, Cf’), 133,3 (C4), 133,5(d, J =9,8

Hz, Cc’, Ce’), 134,2 (C5), 135,03 (d, J = 3,4 Hz, Cd’),137,8 (C3), 167,6 (C=0), 199,8

(C=N) (Figura 125).

HR-ESI-MS (modo catiénico), m/z: Calculado para C16H21CINO4S3*: 422,0319
Experimental para C16H21CINO4S3*: 422,0301

Calculado para C22H24P*: 319,1610
Experimental para C22H24P+: 319,1641
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HR-ESI-MS (modo anibnico), m/z: Calculado para C16H19CINO4S3s: 420,0170
Experimental para Ci6H19CINO4S3": 420,0091

- B R 3 _
16¢E

Nome: (Z)-2-(metoxicarbonil)-3-(2-clorofenil)alil-(N-butilsulfonil)ditiocarbimato  de

tetrafenilfosfénio.

FM: CaoH39CINO4PS3

MM: 760,36 g mol?

Aspecto : Oleo amarelo.

IV (ATR) dmax/cm™: 3059, 2953, 2929, 2870, 2208, 1709, 1628, 1585, 1564, 1483,

1468, 1435, 1381, 1281, 1259, 1223, 1203, 1188, 1151, 1119, 1105, 1074, 1051, 1036,

995, 933, 822, 781, 754, 719, 687, 654, 615, 580, 553, 523, 455 (Figura 126).

RMN de *H (200 MHz, CDCls): 6 0,71-0,84 (m, 3H, H1’), 1,15-1,35 (m, 2H, H2’), 1,58-

1,73 (m, 2H, H3’), 3,41 (t, J = 7,8 Hz, 2H, H4’), 3,63 (s, 3H, OCHz3), 3,96 (s, 2H, H1),

7,05-7,25 (m, 3H, H7, H8, H9), 7,45-7,83 (m, 20H, H3, H6, Hb, Hc, Hd, He, Hf) (Figura 127).

RMN de 3C (50 MHz, CDCls): 6 13,8 (C1’), 21,9 (C2'), 25,6 (C3’), 33,1 (C1), 50,9

(C4), 52,1 (OCHs), 117,4 (d, J = 88,9 Hz, Ca), 127,3 (C2), 129,1 (C8), 129,6 (C9),

129,8 (C7), 130,8 (d, J = 12,8 Hz, Cb, Cf), 131,3 (C6), 133,3 (C4), 134,1 (C5), 134,4

(d,J=10,2 Hz, Cc, Ce),135,8 (d, J= 3,0 Hz, Cd),137,5 (C3), 167,7 (C=0), 200,2 (C=N)

(Figura 128).

HR-ESI-MS (modo catibnico), m/z: Calculado para C16H21CINO4S3*: 422,0319

Experimental para Ci16H21CINO4S3™: 422,0327

Calculado para C24H20P*: 339,1297
Experimental para C24H20P+: 339,1324
HR-ESI-MS (modo anibnico), m/z: Calculado para C16H19CINO4S3: 420,0170
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Experimental para C16H19CINO4S3: 420,0091

16¢F

Nome: (Z)-2-(metoxicarbonil)-3-(2-clorofenil)alil-(N-butilsulfonil)ditiocarbimato  de

benziltrifenilfosfonio.

FM: C41H41CINO4PS3

MM: 774,16 g mol?

Aspecto : Solido amarelo.

Tf: 29,5-31,4 °C.

IV (ATR) vmax/cm™: 3485, 3059, 2953, 2931, 2870, 1709, 1628, 1601, 1587, 1495,

1485, 1468, 1456, 1437, 1381, 1281, 1257, 1223, 1203, 1190, 1149, 1111, 1074, 1051, 1034,

995, 935, 874, 825, 783, 748, 717, 688, 654, 617, 580, 552, 530, 507, 494, 445 (Figura 129).

RMN de *H (200 MHz, CDCl3): 6 0,69-0,80 (m, 3H, H1’), 1,16-1,24 (m, 2H, H2’), 1,53-

1,68 (m, 2H, H3’), 3,34 (t, J = 8,0 Hz, 2H, H4’), 3,62 (s, 3H, OCHz3), 3,92 (s, 2H, H1),

4,88 (d, J = 14,0 Hz, 2H, Ha), 6,83-6,87 (m, 2H, H7, H8), 6,97-7,18 (m, 5H, H9, He,

Hd’), 7,44-7,69 (m, 18H, H3, H6, Hc, Hd, Hf, Hg, Hb’, Hc’, He’, Hf") (Figura 130).

RMN de *C (50 MHz, CDCls): 6 13,7 (C1’), 21,8 (C2'), 25,6 (C3’), 30,5 (d, J = 47,2

Hz, Ca), 33,2 (C1), 51,3 (C4’), 52,1 (OCH3s), 117,6 (d, J = 85,3 Hz, Ca’), 127,0 (d, J =

8,6 Hz, Cbh), 127,1 (C2), 128,5 (d, J = 3,9 Hz, Cc, Cg), 128,9 (d, J = 3,3 Hz, Cd, Cf),

129,2 (C8), 129,3 (C9), 129,8 (C7), 130,2 (d, J = 12,4 Hz, Cb’, Cf’), 131,1 (C6), 131,3

(d, J=5,4 Hz, Ce), 133,3 (C4), 134,1 (C5), 134,2 (d, J = 9,6 Hz, Cc’, Ce’),135,0 (d, J

= 3,0 Hz, Cd’), 137,8 (C3), 167,6 (C=0), 200,1 (C=N) (Figura 131).

HR-ESI-MS (modo catiénico), m/z: Calculado para C16H21CINO4S3*: 422,0319
Experimental para Ci6H21CINO4S3*: 422,0333

Calculado para C2sH22P*: 353,1454
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Experimental para CzsH22P+: 353,1485
HR-ESI-MS (modo anibnico), m/z: Calculado para C16H19CINO4S3: 420,0170
Experimental para CisH19CINO4S3™: 420,0090

Cl

17cA

Nome: (Z)-2-(metoxicarbonil)-3-(4-clorofenil)alil-(N-butilsulfonil)ditiocarbimato  de

tetrabutilamaonio.

FM: C32Hs5CIN204S3

MM: 662,30 g mol?

Aspecto : Oleo amarelo

IV (ATR) dmax/cm™t: 2958, 2935, 2873, 2158, 2025, 1709, 1624, 1591, 1487, 1464,

1435, 1381, 1309, 1259, 1228, 1200, 1149, 1119, 1072, 1011, 935, 883, 833, 783,

737, 712, 654, 580, 553, 532, 509, 455 (Figura 132).

RMN de *H (200 MHz, CDClIs): 6 0,81-0,92 (m, 15H, H1’, Hd), 1,28-1,38 (m, 10H, H2’,

Hc), 1,51-1,73 (m, 10 H, H3’, Hb), 3,10-3,18 (m, 8H, Ha), 3,39 (t, J = 7,9 Hz, 2H, H4’),

3,68 (s, 3H, OCHpg), 4,09 (s, 2H, H1), 7,26 (d, J = 7,9 Hz, 2H, H6, H8), 7,44 (d, J = 8,2

Hz, 2H, H5, H9), 7,55 (s, 1H, H3) (Figura 133).

RMN de 3C (50 MHz, CDCls): 6 13,7 (C1’, Cd), 19,7 (Cc), 21,9 (C2), 24,0 (Cb), 25,7

(C3), 33,3 (C1), 51,3 (C4"), 52,1 (OCHg), 58,8 (Ca), 127,7 (C2), 128,8 (C6, C8), 131,4

(C5, C9), 133,2 (C4), 134,9 (C7), 139,9 (C3), 167,8 (C=0), 200,2 (C=N) (Figura 134).

HR-ESI-MS (modo anibnico), m/z: Calculado para C16H19CINO4S3: 420,0170
Experimental para C19H16CINO4S3: 420,0094
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Nome: (Z)-2-(metoxicarbonil)-3-(4-clorofenil)alil-(N-butilsulfonil)ditiocarbimato  de

benziltributilamonio.

FM: Cs5H53CIN204S3

MM: 696,29 g mol*

Aspecto : Oleo amarelo.

IV (ATR) dmax/cm™: 3467, 2960, 2933, 2873, 1709, 1624, 1591, 1489, 1458, 1435,

1379, 1309, 1257, 1228, 1215, 1200, 1147, 1117, 1074, 1012, 935, 876, 864, 833,

781, 756, 725, 702, 654, 627, 579, 552, 532, 507, 455 (Figura 135).

RMN de *H (200 MHz, CDCl3): 60,89 (t, J =7 Hz, 3H, H1’), 0,99 (t, J = 7 Hz, 9H, Hd),

1,34-1,47 (m, 8H, H2’, Hc), 1,70-1,87 (m, 8H, H3’, Hb), 3,12-3,20 (m, 6H, Ha), 3,47 (t,

J =7,8Hz, 2H, H4), 3,77 (s, 3H, OCHa), 4,15 (s, 2H, H1), 4,64 (s, 2H, Ha"), 7,33 (d, J

= 8,4 Hz, 2H, H6, H8), 7,38-7,46 (m. 5H, Hc’, Hd", He’, Hf, Hg’), 7,51 (d, J = 8,5 Hz,

2H, H5, H9), 7,62 (s, 1H, H3) (Figura 136).

RMN de 13C (50 MHz, CDCls): 6 13,7 (C1’, Cd), 19,7 (Cc), 21,9 (C2’), 24,3 (Cb), 25,7

(C3), 33,3 (C1), 51,3 (C4’), 52,1 (OCHs3), 58,5 (Ca), 63,0 (Ca’), 127,2 (Cb’), 127,7 (C2),

128,8 (C6, C8), 129,4 (Cd’, Cf’), 130,8 (Ce’), 131,4 (C5, C9), 132,4 (Cc’, Cg’), 133,2

(C4), 134,9 (C7), 139,9 (C3), 167,9 (C=0), 200,3 (C=N) (Figura 137).

HR-ESI-MS (modo anibnico), m/z: Calculado para C16H19CINO4S3: 420,0170
Experimental para C19H16CINO4S3: 420,0086
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17cC

Nome: (Z)-2-(metoxicarbonil)-3-(4-clorofenil)alil-(N-butilsulfonil)ditiocarbimato  de

tetrabutilfosfonio.

FM: C32Hs5CINO4PS3

MM: 679,27 g mol?

Aspecto : Oleo amarelo.

IV (ATR) dmax/cm™t: 2958, 2931, 2872, 1711, 1626, 1591, 1491, 1462, 1435, 1404,

1381, 1309, 1259, 1227, 1200, 1149, 1119, 1074, 1011, 935, 825, 781, 758, 712, 654,

579, 552, 532, 507, 455 (Figura 138).

RMN de *H (200 MHz, CDClIs): 6 0,78-0,90 (m, 15H, H1’, Hd), 1,27-1,51 (m, 18H, H2’,

Hb Hc), 1,62-1,74 (m, 2H, H3’), 2,10-2,25 (m, 8H, Ha), 3,38 (t, J = 8,0 Hz, 2H, H4’),

3,69 (s, 3H, OCH3), 4,09 (s, 2H, H1), 7,26 (d, J = 8,5 Hz, 2H, H6, H8), 7,44 (d, J = 8,5

Hz, 2H, H5, H9), 7,56 (s, 1H, H3) (Figura 139).

RMN de 13C (50 MHz, CDClIs): 6 13,5 (Cd), 13,8 (C1’), 18,3 (d, J = 47,0 Hz, Ca), 21,9

(C2),23,8(d, J=1,5Hz, Cc), 23,9 (d, J = 18 Hz, Cb), 25,7 (C3), 33,3 (C1), 51,4 (C4),

52,1 (OCH3s), 127,7 (C2), 128,8 (C6, C8), 131,4 (C5, C9), 133,3 (C4), 134,9 (C7), 140,0

(C3), 167,8 (C=0), 200,3 (C=N) (Figura 140).

HR-ESI-MS (modo anibnico), m/z: Calculado para C16H19CINO4S3: 420,0170
Experimental para C19H16CINO4S3": 420,0098
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Nome: (Z)-2-(metoxicarbonil)-3-(4-clorofenil)alil-(N-butilsulfonil)ditiocarbimato  de

butiltrifenilfosfonio.

FM: C3sH43CINO4PS3

MM: 740,37 g mol?

Aspecto : Oleo amarelo.

IV (ATR) dmax/cmt: 3059, 2956, 2931, 2870, 2027, 1986, 1919, 1705, 1622, 1587,

1487, 1464, 1437, 1379, 1311, 1259, 1225, 1200, 1149, 1111, 1072, 1011, 995, 935,

833, 783, 746, 721, 688, 654, 580, 552, 528, 505, 494, 453 (Figura 141).

RMN de *H (200 MHz, CDCl3): 6 0,79 (t, J = 7,0 Hz, 6H, H1’, Hd), 1,21-1,36 (m, 2H,

Hb), 1,43-1,57 (m, 4H, H2’, Hc), 1,62-1,73 (m, 2H, H3’), 3,28-3,47 (m, 4H, H4’, Ha),

3,64 (s, 3H, OCH?g), 4,08 (s, 2H, H1), 7,16 (d, J = 8,2 Hz, 2H, H6, H8), 7,40 (d, J =8,5

Hz, 2H, H5, H9), 7,52 (s, 1H, H3), 7,59-7,69 (m, 15H, Hb’, Hc’, Hd’, He’, Hf') (Figura

142).

RMN de **C (50 MHz, CDCl3): 6 13,6 (Cd), 13,8 (C1’), 21,9 (C2'), 22,0 (d, J = 50 Hz,

Ca), 23,7 (d, J =16 Hz, Cb), 24,6 (d, J = 4,2 Hz, Cc), 25,7 (C3’), 33,2 (C1), 51,1 (C4"),

52,1 (OCHs), 118,3 (d, J = 85,3 Hz, Ca’), 127,9 (C2), 128,8 (C6, C8), 130,5(d, J=12,4

Hz, Cb’, Cf), 131,5 (C5, C9), 133,3 (C4), 133,5 (d, J = 9,8 Hz, Cc’, Ce’), 134,7 (C7),

135,0 (d, J = 2,9 Hz, Cd’), 139,7 (C3), 168,0 (C=0), 200,3 (C=N) (Figura 143).

HR-ESI-MS (modo anibnico), m/z: Calculado para C16H19CINO4S3: 420,0170
Experimental para C19H16CINO4S3: 420,0092
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Nome: (Z)-2-(metoxicarbonil)-3-(4-clorofenil)alil-(N-butilsulfonil)ditiocarbimato  de

tetrafenilfofonio.

FM: Ca0H39CINO4PS3

MM: 760,36 g mol?

Aspecto : Solido amarelo.

TF: 40,3-41,9 °C

IV (ATR) vmax/cm™: 3410, 3059, 2956, 2872, 2006, 1992, 1711, 1614, 1585, 1485,

1469, 1437, 1408, 1383, 1338, 1319, 1284, 1261, 1228, 1203, 1190, 1147, 1105, 1053,

1030, 995, 939, 852, 825, 758, 719, 687, 615, 577, 555, 523, 465 (Figura 144).

RMN de *H (300 MHz, CDCl3): 6 0,85-0,93 (m, 3H, H1’), 1,33-1,45 (m, 2H, H2’), 1,74-

1,79 (m, 2H, H3), 3,52-3,59 (m, 2H, H4’), 3,74 (s, 3H, OCHs3), 4,17 (s, 2H, H1), 7,26-

7,30 (m, 2H, H6, H8), 7,50-7,53 (m, 2H, H5, H9), 7,58-7,66 (m, 9H, H3, Hb, Hf), 7,74-

7,80 (m, 8H, Hc, He), 7,87-7,93 (m, 4H, Hd) (Figura 145).

RMN de 3C (75 MHz, CDCl3): 6 13,8 (C1’), 22,0 (C2'), 25,7 (C3’), 33,1 (C1), 51,0

(C4), 52,2 (OCH3s), 117,5 (d, J = 89,0 Hz, Ca), 128,1 (C2), 128,8 (C6, C8), 130,8 (d, J

= 12,8 Hz, Cb, Cf), 131,6 (C5, C9), 133,3 (C4), 134,4 (d, J = 10,2 Hz, Cc, Ce), 134,6

(C7), 135,8 (d, J = 3,0 Hz, Cd), 139,6 (C3), 168,1 (C=0), 200,5 (C=N) (Figura 146).

HR-ESI-MS (modo anibnico), m/z: Calculado para C16H19CINO4S3: 420,0170
Experimental para C19H16CINO4S3™: 420,0087
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17cF

Nome: (Z)-2-(metoxicarbonil)-3-(4-clorofenil)alil-(N-butilsulfonil)ditiocarbimato  de

benziltrifenilfosfonio.

FM: C41H41CINO4PS3

MM: 774,16 g mol?

Aspecto : Sélido amarelo.

TF: 28,7-29,5 °C.

IV (ATR) vmax/cm™: 3059, 2951, 2872, 1705, 1624, 1589, 1487, 1456, 1435, 1402,

1379, 1309, 1259, 1228, 1217, 1200, 1111, 1072, 1030, 1011, 997, 935, 829, 781,

748, 717, 688, 656, 579, 552, 505, 494, 451 (Figura 147).

RMN de 'H 300 MHz, CDCls): 6 0,85 (t, J = 7,4 Hz, 3H, H1’), 1,32-1,42 (m, 2H, H2),

1,72-1,80 (m, 2H, H3), 3,48 (t, J = 8,1 Hz, 2H, H4’), 3,73 (s, 3H, OCH3), 4,14 (s, 2H,

H1), 4,94 (d, J = 14,1 Hz, 2H, Ha), 6,92-6,96 (m, 2H, Hc, Hg), 7,09-7,14 (m, 2H, Hd,

Hf), 7,24-7,27 (m, 2H, H6, H8), 7,45-7,49 (m, 2H, H5, H9), 7,55-7,67 (m, 14H, H3, He,

Hb’, Hc', He’, Hf), 7,73-7,79 (m, 1H, Hd’) (Figura 148).

RMN de 3C (75 MHz, CDCls): 6 13,8 (C1’), 21,9 (C2’), 25,7 (C3’), 30,54 (d, J = 47,2

Hz, Ca), 33,2 (C1), 51,2 (C4’), 52,2 (OCHz3), 117,6 (d, J = 85,2 Hz, Ca’), 127,0 (d, J =

8,5 Hz, Cbh), 127,9 (C2), 128,5 (d, J = 3,8 Hz, Cc, Cg), 128,8 (C6, C8), 128,9 (d, J =

3,3 Hz, Cd, Cf), 130,2 (d, J = 12,4 Hz, Cb’, Cf’), 131,3 (d, J = 5,5 Hz, Ce), 131,5 (C5,

C9), 133,3 (C4), 134,2 (d, J = 9,6 Hz, Cc’, Ce’), 134,7 (C7), 135,1 (d, J = 3,0 Hz, Cd’),

139,7 (C3), 168,0 (C=0), 200,3 (C=N) (Figura 149).

HR-ESI-MS (modo anibnico), m/z: Calculado para C16H19CINO4S3: 420,0170
Experimental para Ci9H16CINO4S3™: 420,0097
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18cA
Nome: (Z)-2-(metoxicarbonil)-3-(4-fluorofenil)alil-(N-butilsulfonil)ditiocarbimato  de

tetrabutilam®onio.

FM: C3z2HssFN204S3

MM: 646,33 g mol?

Aspecto : Oleo amarelo.

IV (ATR) dmax/cm: 2960, 2935, 2873, 1709, 1668, 1626, 1599, 1508, 1485, 1464,

1437, 1381, 1309, 1263, 1227, 1200, 1149, 1120, 1072, 1030, 937, 881, 839, 793,

779, 739, 710, 656, 580, 552, 532, 511, 461, 417 (Figura 150).

RMN de *H (300 MHz, CDCls): 6 0,91 (t, J =7,4 Hz, 3H, H1’), 0,99 (t, J = 7,4 Hz, 12H,

Hd), 1,39-1,49 (m, 10H, H2’, Hc), 1,59-1,70 (m, 8H, Hb), 1,75-1,85 (m, 2H, H3’), 3,22-

3,27 (m, 8H, Ha), 3,47-3,53 (m, 2H, H4"), 3,79 (s, 3H, OCH3), 4,20 (s, 2H, H1), 7,09 (t,

J =8,7 Hz, 2H, H5, H9), 7,57-7,62 (m, 2H, H6, HB8), 7,67 (s, 1H, H3) (Figura 151).

RMN de 13C (75 MHz, CDCl3): 6 13,7 (Cd), 13,8 (C1’), 19,7 (Cc), 21,9 (C2’), 24,0 (Ch),

25,7 (C3), 33,3 (C1), 51,2 (C4’), 52,1 (OCHg), 58,8 (Ca), 115,7 (d, J = 21,4 Hz, C6,

C8), 126,7 (C2), 130,9 (d, J = 3,3 Hz, C4), 132,2 (d, J = 8,3, C5, C9), 140,2 (C3), 162,9

(d, J =248,6 Hz, C7), 168,0 (C=0), 200,3 (C=N) (Figura 152).

HR-ESI-MS (modo anibnico), m/z: Calculado para C16H19FNO4S3: 404,0466
Experimental para Ci9H16FNO4S3: 404,0396



Nome: (Z)-2-(metoxicarbonil)-3-(4-fluorofenil)alil-(N-butilsulfonil)ditiocarbimato

benziltributilamonio.
FM: C35Hs53FN204S3
MM: 680,32 g mol?

Aspecto : Oleo amarelo

18cB
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de

IV (ATR) Omax/cm™: 2960, 2935, 2873, 1709, 1628, 1599, 1508, 1498, 1479, 1458,
1381, 1309, 1263, 1227, 1200, 1146, 1120, 1070, 1032, 939, 868, 841, 793, 725, 702,

650, 621, 579, 552, 532, 511, 461 (Figura 153).

RMN de H (300 MHz, CDCls): 50,88 (t, J = 7,4 Hz, 3H, H1’), 0,99 (t, J = 7,4 Hz, 9H,
Hd), 1,35-1,48 (m, 8H, H2', Hc), 1,72-1,83 (m, 8H, H3', Hb), 3,14-3,19 (m, 6H, Ha),
3,43-3,49 (m, 2H, H4’), 3,77 (s, 3H, OCH3), 4,16 (s, 2H, H1), 4,62 (s, 2H, Ha), 7,05 (t,
J = 8,7 Hz, 2H, H6, H8), 7,40-7,45 (m, 5H, Hc', Hd", He’, HF, Hg"), 7,54-7,59 (m, 2H,
H5, H9), 7,64 (s, 1H, H3) (Figura 154).
RMN de 13C (75 MHz, CDCls): & 13,6 (Cd), 13,7 (C1), 19,7 (Cc), 21,472, 21,8 (C2),
24,2 (Ch), 25,7 (C3'), 33,3 (C1), 51,4 (C4’), 52,1 (OCHs3), 58,4 (Ca), 62,8 (Ca’), 115,6
(d, J = 21,4 Hz, C6, C8), 126,7 (C2), 127,2 (Cb’), 129,4 (Cd’, CF), 130,8 (Ce’), 130,9
(d, J = 3,3 Hz, C4), 132,2 (d, J = 8,3 Hz, C5, C9), 132,4 (Cc, Cg’), 140,1 (C3), 162,9
(d, J = 248,5 Hz, C7), 168,0 (C=0), 200,3 (C=N) (Figura 155).

HR-ESI-MS (modo anibnico), m/z: Calculado para C16H19FNO4S3: 404,0466
Experimental para Ci9H16FNO4Ss™: 404,0402
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18cC

Nome: (Z)-2-(metoxicarbonil)-3-(4-fluorofenil)alil-(N-butilsulfonil)ditiocarbimato  de

tetrabutilfosfonio.

FM: C32HssFNO4PSs

MM: 663,95 g mol*

Aspecto : Oleo amarelo

IV (ATR) Omax/cm™: 3394, 2958, 2931, 2872, 1709, 1626, 1599, 1508, 1462, 1437,

1408, 1383, 1309, 1263, 1227, 1200, 1149, 1120, 1099, 1076, 1005, 937, 920, 825,

795, 779, 752, 714, 654, 579, 552, 532, 511, 463, 426, 417 (Figura 156).

RMN de *H (300 MHz, CDClIs): 6 0,89-0,99 (m, 15H, H1’, Hd), 1,39-1,56 (m, 18H, H2’,

Hb, Hc), 1,75-1,85 (m, 2H, H3’), 2,22-2,32 (m, 8H, Ha), 3,46-3,51 (m, 2H, H4’), 3,79

(s, 3H, OCH3), 4,20 (s, 2H, H1), 7,09 (t, J = 8,7 Hz, 2H, H6, H8), 7,57-7,62 (m, 2H, H5,

H9), 7,68 (s, 1H, H3) (Figura 157).

RMN de 13C (75 MHz, CDCls): 6 13,5 (Cd), 13,8 (C1’), 18,8 (d, J = 47,0 Hz, Ca), 21,9

(C2), 23,8 (d, J = 4,8 Hz, Cc), 24,0 (d, J = 15,1 Hz, Cb), 25,7 (C3’), 33,4 (C1), 51,4

(C4’), 52,1 (OCHz3), 115,7 (d, J = 21,4 Hz, C6, C8), 126,7 (d, J = 1,5 Hz, C2), 131,0 (d,

J=3,4 Hz, C4),132,2 (d, J = 8,3 Hz, C5, C9"), 140,3 (C3), 163,0 (d, J = 248,5 Hz, C7),

168,0 (C=0), 200,4 (C=N) (Figura 158).

HR-ESI-MS (modo anibnico), m/z: Calculado para C16H19FNO4S3": 404,0466
Experimental para Ci9H16FNO4S3: 404,0416
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Nome: (Z)-2-(metoxicarbonil)-3-(4-fluorofenil)alil-(N-butilsulfonil)ditiocarbimato  de

butiltrifenilfosfonio.

FM: C3sHasFNO4PS3

MM: 723,92 g mol?

Aspecto : Oleo amarelo.

IV (ATR) vmax/cm™: 3059, 2956, 2931, 2870, 1705, 1670, 1626, 1599, 1506, 1485,

1464, 1437, 1381, 1311, 1261, 1225, 1198, 1147, 1111, 1074, 1028, 1012, 995, 935,

837,789, 779, 746, 723, 688, 656, 615, 580, 552, 528, 505, 494, 457, 436, 417 (Figura

159).

RMN de 'H (300 MHz, CDCl3): & 0,84-0,91 (m, 6H, H1’, Hd), 1,34-1,44 (m, 2H, Hb),

1,54-1,63 (m, 4H, H2’, Hc), 1,72-1,81 (m, 2H, H3), 3,48-3,57 (m, 4H, H4’, Ha), 3,71

(s, 3H, OCH3), 4,16 (s, 2H, H1), 6,98 (t, J = 8,6 Hz, 2H, H5, H9), 7,52-7,56 (m, 2H, H6,

H8), 7,62 (s, 1H, H3), 7,66-7,72 (m, 8H, Hb’, Hf, residuo de Ca:H24P"), 7,75-7,79 (m,

9H, Hc', Hd’, He’) (Figura 160).

RMN de 13C (75 MHz, CDCls): 6 13,7 (Cd), 13,8 (C1’), 21,9 (C2), 22,2 (d, J = 45,3 Hz,

Ca), 23,7 (d, J =16,0 Hz, Cb), 24,6 (Cc), 25,7 (C3’), 33,2 (C1), 51,4 (C4’), 52,1 (OCH3),

115,3 (d, J = 21,2 Hz, C6, C8), 118,3 (d, J = 85,3 Hz, Ca’), 126,9 (C2), 130,5 (d, J =

12,0 Hz, Cb’, Cf), 130,0 (C4), 132,2 (C5, C9), 133,6 (d, J = 9,8 Hz, Cc’, Ce’), 135,0

(Cd’), 140,1 (C3), 162,8 (d, J = 248,2 Hz, C7), 168,1 (C=0), 200,5 (C=N) (Figura 161).

HR-ESI-MS (modo anibnico), m/z: Calculado para Ci16H19FNO4S3: 404,0466
Experimental para Ci9H16FNO4S3: 404,0403
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Nome: (Z)-2-(metoxicarbonil)-3-(4-fluorofenil)alil-(N-butilsulfonil)ditiocarbimato  de

tetrafenilfosfonio.

FM: Ca0H3gFNO4PSs

MM: 743,91 g mol?

Aspecto : Sélido amarelo.

TF: 84,9-86,7 °C.

IV (ATR) vmax/cm™: 3489, 3413, 3057, 2966, 2954, 2927, 2873, 1701, 1660, 1614,

1597, 1585, 1504, 1483, 1468, 1435, 1414, 1406, 1389, 1338, 1315, 1306, 1281, 1254,

1225, 1213, 1190, 1153, 1107, 1084, 1028, 995, 937, 895, 854, 822, 791, 756, 719,

688, 615, 569, 523, 461 (Figura 162).

RMN de H (300 MHz, CDCls): 6 0,82-0,89 (m, 3H, H1’), 1,32-1,40 (m, 2H, H2"), 1,71-

1,81 (m, 2H, H3’), 3,48-3,53 (m, 2H, H4’), 3,70 (s, 3H, OCHz3), 4,15 (s, 2H, H1), 6,97

(t, J=8,7 Hz, 2H, H5, H9), 7,57-7,64 (m, 10H, H6, H8, Hb, Hf), 7,72-7,77 (m, 12H, H3,

Hc, He, residuo de C4H20P"), 7,80-7,89 (m, 4H, Hd) (Figura 163).

RMN de 13C (75 MHz, CDCls): & 13,7 (C1’), 21,9 (C2’), 25,7 (C3’), 33,1 (C1), 51,0

(C4), 52,0 (OCHgs), 115,6 (d, J = 21,2 Hz, C6, C8), 117,5 (d, J = 88,9 Hz, Ca), 127,4

(C2), 130,8 (d, J = 12,4 Hz, Cb, Cf), 132,2 (C4), 132,3 (C5, C9), 134,4 (d, J = 9,5 Hz,

Cc, Ce), 135,8 (Cd), 139,6 (C3), 161,3 (d, J =248,0 Hz, C7), 168,1 (C=0), 200,4 (C=N)

(Figura 164).

HR-ESI-MS (modo anibnico), m/z: Calculado para C1s6H19FNO4S3™: 404,0466
Experimental para Ci9H16FNO4S3: 404,0405
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Nome: (Z)-2-(metoxicarbonil)-3-(4-fluorofenil)alil-(N-butilsulfonil)ditiocarbimato  de
benziltrifenilfosfénio.

FM: C41H41FNO4PS3

MM: 757,19 g mol?

Aspecto : Sélido amarelo

TF: 31,6-33,4 °C.

IV (ATR) dmax/cm™: 3491, 3059, 2954, 2931, 2872, 2785, 1705, 1668, 1626, 1599,
1589, 1508, 1487, 1456, 1437, 1404, 1381, 1311, 1261, 1225, 1198, 1147, 1111, 1074,
1030, 1012, 995, 935, 833, 785, 748, 717, 688, 658, 617, 580, 553, 532, 505, 496,
451, 442, 417 (Figura 165).

RMN de 'H (500 MHz, CDCls): 6 0,86 (t, 3H, J = 7,3, H1’), 1,33-1,40 (m, 2H, H2),
1,73-1,79 (m, 2H, H3’), 3,47-3,50 (m, 2H, H4’), 3,74 (s, 3H, OCHg), 4,16 (s, 2H, H1),
5,00 (d, J = 14,1 Hz, 2H, Ha), 6,96-6,98 (m, 2H, H5, H9), 7,00-7,02 (m, 2H, Hc, Hg),
7,11-7,15 (m, 2H, Hd, Hf), 7,21-7,25 (m, 1H, He), 7,53-7,56 (m, 2H, H6, H8), 7,58-7,59
(m, 1H, H3), 7,61-7,67 (m, 12H, Hb’, Hc', He’, Hf"), 7,76-7,80 (m, 3H, Hd’) (Figura
166).

RMN de 3C (125 MHz, CDClIs): 6 13,8 (C1’), 21,9 (C2), 25,7 (C3’), 30,5 (d, J = 47,3
Hz, Ca), 33,2 (C1), 51,3 (C4’), 52,1 (OCH3s), 115,6 (d, J = 21,4 Hz, C6, C8), 117,6 (d,
J =85,2 Hz, Ca’), 127,0 (C2), 127,1 (d, J = 8,5 Hz, Cb), 128,5 (d, J = 3,8 Hz, Cc, Cqg),
128,9 (d, J = 3,3 Hz, Cd, Cf), 130,2 (d, J = 12,5 Hz, Cb’, Cf’), 131,0 (d, J = 3,2 Hz, C4),
131,3(d, J=5,5Hz, Ce), 132,2 (d, J = 8,3 Hz, C5, C9), 134,2 (d, J =9,6 Hz, Cc’, Ce’),
135,1(d, J = 2,9 Hz, Cd’), 140,1 (C3), 162,9 (d, J = 248,2 Hz, C7), 168,1 (C=0), 200,6
(C=N) (Figura 167).

HR-ESI-MS (modo anibnico), m/z: Calculado para C16H19FNO4S3: 404,0466
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Nome:  (Z)-2-(metoxicarbonil)-3-(4-nitrofenil)alil-(N-butilsulfonil)ditiocarbimato  de

tetrabutilamonio.

FM: C32Hs5N306S3

MM: 673,9870 g mol*

Aspecto : Oleo amarelo

IV (ATR) vmax/cm™: 2960, 2935, 2873, 1714, 1628, 1595, 1520, 1485, 1466, 1382,

1342, 1261, 1203, 1149, 1120, 1074, 937, 881, 854, 816, 781, 746, 739, 579, 552, 509

(Figura 168).

RMN de 1H (400 MHz, CDCls): 5 0,91 (t, J = 7,4 Hz, 3H, H1’),1,00 (t, J = 7,3 Hz, 12H,

Hd), 1,40-1,50 (m, 10H, H2’, Hc), 1,62-1,70 (m, 8H, Hb), 1,77-1,81 (m, 2H, H3’), 3,25-

3,29 (m, 8H, Ha), 3,50 (t, J = 8,0 Hz, 2H, H4’), 3,83 (s, 3H, OCHz3), 4,21 (s, 2H, H1),

7,21 (s, 1H, H3), 7,77 (d, J = 8,8 Hz, 2H, H5, H9), 8,25 (d, J = 8,7 Hz, 2H, H6, H8)

(Figura 169).

RMN de **C (100 MHz, CDClIs): 6 13,7 (Cd, C1’), 19,8 (Cc), 21,9 (C2’), 24,0 (Cb), 25,7

(C3), 33,1 (C1), 51,2 (C4’), 52,4 (OCH3), 58,9 (Ca), 123,8 (C6, C8), 130,8 (C5, C9),

131,2 (C2), 138,1 (C3), 141,4 (C4),147,5(C7), 167,4 (C=0), 199,7 (C=N) (Figura 170).

HR-ESI-MS (modo anibnico), m/z: Calculado para C16H19N206S3™: 431,0411
Experimental para C19H16N206S3™: 431,0355
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Nome:  (Z)-2-(metoxicarbonil)-3-(4-nitrofenil)alil-(N-butilsulfonil)ditiocarbimato  de
benziltributilamonio.
FM: C35Hs53N306S3
MM: 708,0040 g mol*
Aspecto : Oleo amarelo.
IV (ATR) dmax/cm™: 2960, 2943, 2873, 1712, 1630, 1595, 1518, 1458, 1381, 1342,
1259, 1228, 1203, 1147, 1119, 1072, 1032, 935, 854, 816, 781, 752, 725, 702, 654,
625, 579, 552, 507 (Figura 171).
RMN de H (400 MHz, CDCls): 50,88 (t, J = 7,4 Hz, 3H, H1’), 1,00 (t, J = 7,3 Hz, 9H,
Hd), 1,39-1,47 (m, 8H, H2’, Hc), 1,75-1,83 (m, 8H, H3’, Hb), 3,20-3,24 (m, 6H, Ha),
3,48 (t, J = 8,0 Hz, 2H, H4'), 3,81 (s, 3H, OCHa), 4,16 (s, 2H, H1), 4,72 (s, 2H, Ha),
7,45-7,47 (m, 5H, Hc', Hd', He’, Hf', Hg'), 7,67 (s, 1H, H3), 7,72 (d, J = 8,6 Hz, 2H, H5,
H9), 8,20 (d, J = 8,7 Hz, 2H, H6, H8) (Figura 172).
RMN de **C (100 MHz, CDClIs): 6 13,7 (Cd, C1’), 19,7 (Cc), 21,9 (C2'), 24,3 (Cb), 25,7
(C3), 33,0 (C1), 51,3 (C4’), 52,4 (OCHz3), 58,5 (Ca), 63,0 (Ca’), 123,7 (C6, C8), 127,3
(Cb’), 129,45 (Cd’, Cf), 130,8 (C5, C9, Ce’), 131,3 (C2), 132,4 (Cc, Cg’), 138,0 (C3),
141,3 (C4), 147,4 (C7), 167,4 (C=0), 199,7 (C=N) (Figura 173).
HR-ESI-MS (modo anibnico), m/z: Calculado para C16H19N206S3™: 431,0411

Experimental para C19H16N206S3: 431,0362
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Nome:  (Z)-2-(metoxicarbonil)-3-(4-nitrofenil)alil-(N-butilsulfonil)ditiocarbimato  de
tetrabutilfosfénio
FM: C32HssN206PS3
MM: 690,9538 g mol*
Aspecto : Oleo amarelo.
IV (ATR) vmax/cm™: 2958, 2931, 2872, 1714, 1626, 1595, 1518, 1464, 1408, 1383,
1342, 1263, 1228, 1203, 1149, 1120, 1007, 937, 918, 854, 816, 781, 752, 715, 579,
552, 509 (Figura 174).
RMN de H (500 MHz, CDCl3): 6 0,89 (t, J = 7,4 Hz, 3H, H1’), 0,95 (t, J = 7,0 Hz, 12H,
Hd), 1,37-1,44 (m, 2H, H2’), 1,49-1,53 (m, 16H, Hc, Hb), 1,75-1,78 (m, 2H, H3'), 2,25-
2,30 (m, 8H, Ha), 3,45-3,48 (m, 2H, H4"), 3,80 (s, 3H, OCH3), 4,18 (s, 2H, H1), 7,68 (s,
1H, H3), 7,74 (d, J = 8,4 Hz, 2H, H5, H9), 8,23 (d, J = 8,8 Hz, 2H, H6, H8) (Figura 175).
RMN de 13C (125 MHz, CDCls): 6 13,5 (Cd), 13,8 (C1’), 18,9 (d, J = 47,0 Hz, Ca), 21,9
(C2), 23,8 (d, J = 4,8 Hz, Cc), 24,0 (d, J = 15,1 Hz, Cb), 25,7 (C3’), 33,1 (C1), 51,3
(C4’), 52,4 (OCH3s), 123,8 (C6, C8), 130,8 (C5, C9), 131,2 (C2), 138,2 (C3), 141,4 (C4),
147,5 (C7), 167,4 (C=0), 199,7 (C=N) (Figura 176).
HR-ESI-MS (modo anibnico), m/z: Calculado para C16H19N206S3™: 431,0411

Experimental para C19H16N206S3: 431,0349
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Nome:  (Z)-2-(metoxicarbonil)-3-(4-nitrofenil)alil-(N-butilsulfonil)ditiocarbimato  de

butiltrifenilfosfonio.

FM: C38Ha43N206PS3

MM: 750,9238 g mol*

Aspecto : Oleo amarelo.

IV (ATR) dmadcm™: 3059, 2956, 2933, 2872, 2171, 2156, 1711, 1591, 1516, 1493,

1437, 1381, 1340, 1259, 1227, 1201, 1149, 1109, 1074, 995, 933, 852, 816, 781, 748,

721, 687, 656, 579, 552, 528, 505, 494, 455 (Figura 177).

RMN de *H (400 MHz, CDCl3): 6 0,87-0.92 (m, 6H, H1’, Hd), 1,35-1,45 (m, 2H, Hb),

1,59-1,65 (m, 4H, H2', Hc), 1,76-1,82 (m, 2H, H3’), 3,49-3,56 (m, 4H, H4’, Ha), 3,79

(s, 3H, OCHs3), 4,20 (s, 2H, H1), 7,68 (s, 1H, H3), 7,71-7,80 (m, 17H, H5, H9, Hb’, Hc’,

Hd', He’, Hf’), 8,14 (d, J = 8,6 Hz, 2H, H6, H8) (Figura 178).

RMN de 13C (100 MHz, CDClIs): 6 13,7 (Cd), 13,8 (C1’), 21,9 (C2’), 22,2 (d, J = 51,2,

Ca), 23,7 (d, J= 16,1, Cb), 24,6 (d, J = 4,5, Cc), 25,7 (C3’), 33,0 (C1), 51,1 (C4’), 52,4

(OCHs), 118,3 (d, J = 85,3, Ca’),123,7 (C6, C8), 130,5 (d, J = 12,4, Cb’, Cf’), 130,8

(C5, C9), 131,4 (C2), 133,6 (d, J = 9,8, Cc/, Ce’), 135,1 (d, J = 3,0, Cd"),137,9 (C3),

141,4 (C4), 147,3 (C7), 167,5 (C=0), 199,8 (C=N) (Figura 179).

HR-ESI-MS (modo anibnico), m/z: Calculado para C16H19N206S3™: 431,0411
Experimental para C19H16N206S3™: 431,0380
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Nome:  (Z)-2-(metoxicarbonil)-3-(4-nitrofenil)alil-(N-butilsulfonil)ditiocarbimato  de
tetrafenilfosfénio.
FM: Ca0H39N206PS3
MM: 770,9138 g mol*
Aspecto : Sélido amarelo.
TF: 111,9-112,2 °C.
IV (ATR) vmax/cm™: 3055, 2962, 2933, 2868, 1703, 1595, 1581, 1512, 1481, 1435,
1392, 1342, 1313, 1282, 1255, 1230, 1192, 1167, 1105, 1078, 995, 928, 895, 854,
839, 785, 762, 719, 688, 567, 519, 449, 420 (Figura 180).
RMN de 'H (500 MHz, CDClIs): 6 0,88 (t, J = 7,4 Hz, 3H, H1’), 1,36-1,43 (m, 2H, H2"),
1,76-1,83 (m, 2H, H3’), 3,56-3,59 (m, 2H, H4’), 3,80 (s, 3H, OCHpa), 4,22 (s, 2H, H1),
7,62-7,67 (m, 8H, Hb, Hf), 7,75 (d, J = 8,7 Hz, 2H, H5, H9),7,77-7,81 (m, 8H, Hc, He),
7,90-7,94 (m, 5H, H3, Hd), 8,16 (d, J = 8,8 Hz, 2H, H6, H8) (Figura 181).
RMN de 3C (125 MHz, CDCls): & 13,8 (C1’), 22,0 (C2’), 25,7 (C3’), 33,0 (C1), 50,9
(C4’), 52,4 (OCHg), 117,5 (d, J = 88,9 Hz, Ca),123,8 (C6, C8), 130,8 (d, J = 12,8 Hz,
Cb, Cf), 130,9 (C5, C9), 131,6 (C2), 134,4 (d, J = 10,2 Hz, Cc, Ce), 135,8 (d, J = 3,0
Hz, Cd),137,8 (C3), 141,4 (C4), 147,3 (C7), 167,6 (C=0), 199,9 (C=N) (Figura 182).
HR-ESI-MS (modo anibnico), m/z: Calculado para C16H19N206S3™: 431,0411

Experimental para C19H16N206S3™: 431,0354
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Nome:  (Z)-2-(metoxicarbonil)-3-(4-nitrofenil)alil-(N-butilsulfonil)ditiocarbimato  de

benziltrifenilfosfonio.

FM: C41H41N206PS3

MM: 784, 9408 g mol*

Aspecto : Sélido amarelo.

TF: 29,4-30,3 °C.

IV (ATR) vmax/cm™: 3059, 2953, 2933, 2872, 1709, 1628, 1593, 1516, 1487, 1437,

1383, 1342, 1259, 1227, 1203, 1147, 1109, 1072, 995, 935, 852, 829, 783, 748, 717,

687, 580, 552, 530, 505, 494, 447 (Figura 183).

RMN de 'H (400 MHz, CDCls): 60,85 (t, J = 7,2 Hz, 3H, H1’), 1,33-1,39 (m, 2H, H2),

1,71-1,79 (m, 2H, H3"), 3,50 (t, J = 7,8 Hz, 2H, H4’), 3,78 (s, 3H, OCHz3), 4,16 (s, 2H,

H1), 5,01 (d, J = 14,2 Hz, 2H, Ha), 6,97 (d, J = 6,7 Hz, 2H, Hc, Hg), 7,11-7,14 (m, 2H,

Hd, Hf), 7,21-7,22 (m, 1H, He), 7,60-7,71 (m, 15H, H3, H5, H9, Hb’, Hc’, He’, Hf’), 7,76-

7,78 (m, 3H, Hd’), 8,12 (d, J = 8,4 Hz, 2H, H6, H8) (Figura 184).

RMN de **C (100 MHz, CDCls): 6 13,8 (C1’), 21,9 (C2), 25,7 (C3’), 30,6 (d, J = 47,1,

Ca), 33,0 (C1), 51,2 (C4’), 52,4 (OCHz3), 117,6 (d, J = 85,2, Ca’),123,7 (C6, C8), 128,5

(d, J=3,7, Cc, Cg), 128,9 (d, J = 3,2, Cd, Cf), 130,2 (d, J = 12,5, Cb’, Cf),130,8 (C5,

C9), 131,3 (d, J = 5,6, Ce), 131,4 (C2), 134,5 (d, J = 9,5, Cc’, Ce’), 135,1 (d, J = 2,8,

Cd), 137,9 (C3), 141,3 (C4), 147,3 (C7), 167,5 (C=0), 199,8 (C=N) (Figura 185).

HR-ESI-MS (modo anibnico), m/z: Calculado para C16H19N206S3™: 431,0411
Experimental para C19H16N206S3: 431,0357

2.2.6. Sais de alilditiocarbimatos de tetrafenilfosfonio (20eE-20IE e 21eE-21IE).
Os sais 20eE-20IE e 21eE-21IE mostrados na figura 3 foram preparados em
trabalho anterior (ALBUINI, 2016), quando foram também caracterizados por RMN de
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H e 3C, infravermelho, espectrometria de massas de alta resolucdo e andlises
elementares. A metodologia de sintese foi semelhante a descrita para os
alilditiocarbimatos analogos (16cA-F, 17cA-F, 18cA-F e 19cA-F), preparados neste

trabalho.

Neste trabalho, através da evaporacdo lenta a temperatura ambiente de
solucdes de 20eE e 21eE em acetona / 4gua (1:1 v/v), foram obtidos cristais amarelos.
As estruturas de 20eE e 21eE foram determinadas por difracao de raios-X pela equipe
da professora Silvana Guilardi, da Universidade Federal de Uberlandia. Os detalhes
da coleta e tratamento dos dados estdo em ALBUINI-OLIVEIRA et al., 2020.

A equipe da professora S. Guilardi realizou também calculos de superficies 3D
de Hirshfeld com o programa Crystal Explorer 2.1. As for¢cas das interacdes foram
calculadas pela superficie de Hirshfeld dnorm (distancia de contato normalizada). Os

detalhes metodologicos podem ser encontrados em ALBUINI-OLIVEIRA et al., 2020.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1. Sintese das sulfonamidas e dos ditiocarbimatos de potassio.

Para a sintese dos compostos deste trabalho foram empregados
ditiocarbimatos derivados de 10 sulfonamidas. A etanossulfonamida (1b),
butanossulfonamida (1c), octanossulfonamida (1d), 4-fluorobenzenossulfonamida (1f)
e 4-iodobenzenossulfonamida (1i) foram preparadas a partir dos respectivos cloretos
de sulfonila em reacdo com amoénia, sob refluxo (Esquema 11). As demais
sulfonamidas foram adquiridas comercialmente: metanossulfonamida (1a),
benzenossulfonamida (1e), 4-clorobenzenossulfonamida (19), 4-
bromobenzenossulfonamida (1h) e 4-metilbenzenossulfonamida (1j).



79

Grupos R
_CH2CH3 _CHQ(CHz)ZCHg _CH2(0H2)6CH3
b c d

Esquema 11. Proposta de mecanismo de formacéo das sulfonamidas.

O mecanismo da reacao inicia com o ataque nucleofilico da aménia ao enxofre
eletrofilico do cloreto de sulfonila, seguido da eliminacdo de um &anion cloreto. As
sulfonamidas sao formadas ap0s a abstracdo de um préton do grupo amonio por outra
molécula de amonia. Para evitar a ocorréncia de reacdo entre o cloreto de sulfonila e

a agua, foi utilizado largo excesso de amonia.

Todas as sulfonamidas utilizadas neste trabalho s&o solidos brancos. As
sulfonamidas preparadas la-d, 1f e 1i tiveram suas identidades confirmadas através
de comparacdo das medidas de temperatura de fusdo e dos espectros no
infravermelho (IV) com dados reportados na literatura (CUNHA, 2008; LINDEMANN,
2004; GOWDA et al, 2002; ALVES, 2009). A Figura 4 mostra, como exemplo, 0
espectro no IV para a sulfonamida 1c. Os demais espectros encontram-se no

apéndice.
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As sulfonamidas primarias apresentam bandas intensas caracteristicas de

estiramento assimétrico e simétrico da ligacdo N-H em 3336 e 3251 cm™ (figura 4). As

bandas de estiramento assimétrico e simétrico do grupo SOz também confirmam a

formacgé&o da sulfonamida e podem ser vistas no espectro da sulfonamida 1c em 1296

e 1134 cm™.

Para comparagdo com dados da literatura, foram determinadas as faixas de

fusdo para as sulfonamidas l1a-d, 1f e 1i e os resultados sdo mostrados na Tabela 7.

Tabela 7. Faixas de fusdo observadas e encontradas na literatura para as

sulfonamidas sintetizadas (sem correcéao).

Faixa de fusédo (°C)

Sulfonamida Observada Literatura
1b 53,8-55,0 52,4-54,7*
1c 36,1- 38,0 36,1-39,2*
1d 70,0-71,5 70,7-71,4*
1f 122,1-123,6 125,0-125,0/ 122,8-124,1**
1i 180,0-181,2 182,2-184,4/ 186,7-187,8 ***

Dados obtidos de: * Cunha (2008), **Lindemann (2004)/Alves (2009), *** Gowda et al (2002)/ Alves

(2009)



81

As faixas de fusdo determinadas possuem estreitos intervalos, podendo ser
considerados indicativos da pureza das sulfonamidas preparadas. As pequenas
diferencas em relacdo aos dados da literatura podem ser atribuidas a utilizacédo de

aparelhos diferentes para as medidas. Os valores nao foram corrigidos.

A preparacdo dos ditiocarbimatos 2a-j foi feita através da reacdo das
sulfonamidas 1a-j com dissulfeto de carbono e dois equivalentes de hidroxido de
potassio, conforme descrito por OLIVEIRA e DE BELLIS (1999). No esquema 12 é

mostrada uma proposta de mecanismo para esta reacao.

0 o %%
[l
R—S—N—H . s=C¢58 — > Rr—i_\
1l Il
(0} 0 H
©
SQ S
]
ICI) \/C_S Il /\C Se
OH + R—S—N\) — > R—s—N
2
Grupos R
_CH3 _CH2CH3 _CHz(CHz)QCHs _CH2(CH2)4CH3
a b c d
—< :} —< >—F —< >—CI —< >—Br —< >—I —< >—CH3
e f g h i i

Esquema 12. Proposta de mecanismo de formacéo dos ditiocarbimatos de potassio.

No mecanismo de reagao proposto, a primeira etapa consiste em uma reacgao
acido/base em que a base (hidroxido de potassio) remove um préton do grupo amino
da sulfonamida. O anion formado ataca o carbono eletrofilico do dissulfeto de carbono,
levando a formag&o do anion ditiocarbamato. Uma nova reacéo é&cido/base ocorre,
com a remocao de um proton do anion ditiocarbamato, levando a formagéo do dianion

ditiocarbimato.

Todos os ditiocarbimatos de potassio preparados séao sélidos amarelos solaveis
em agua e em dimetilsulfoxido. Além disso, s&o pouco solUveis em acetato de etila e

insoliveis em grande parte dos demais solventes organicos. Por ndo serem
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compostos inéditos, os ditiocarbimatos de potassio 2a-j foram caracterizados por
comparacao dos seus espectros no IV com dados reportados na literatura (ALVES,

2009) e também com os espectros das sulfonamidas primarias precursoras.

Na Figura 5 € mostrada uma comparacao entre os espectros da sulfonamida
1c e seu ditiocarbimato derivado 2c. Entre as principais diferencas apresentadas nos
dois espectros esta a substituicdo das bandas agudas referentes aos estiramentos N-
H em 3336 e 3251 cm™ presentes nos espectros das sulfonamidas por banda larga
em 3344 cm, atribuida as vibracdes das ligacdes O-H das moléculas de agua de
hidratacdo desses sais (FRANCA et. al, 2006; CUNHA, 2008). Além disso, no espectro
do ditiocarbimato ha novas bandas em 1252 cm, referente ao estiramento da ligacédo
C=N, e em 953 cm’, atribuida ao estiramento do grupo CS.. Comparando o0s
espectros da sulfonamida e do ditiocarbimato, também pode-se perceber um
deslocamento para menores numeros de onda das bandas de estiramentos simétrico
e assimétrico do grupo SO2. No apéndice, estao disponiveis 0s espectros no IV de

todos os ditiocarbimatos de potassio preparados.
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de potassio 2c.
3.2. Sintese dos adutos de Morita-Baylis-Hillman (MBH).

Neste trabalho foram preparados adutos de MBH a partir da reacdo de 2-
clorobenzaldeido, 4-clorobenzaldeido, 4-fluorobenzaldeido e 4-nitrobenzaldeido com
acrilato de metila, um alqueno ativado. O catalisador empregado na sintese foi o 1,4-
diazabiciclo[2.2.2]octano (DABCO), utilizando o procedimento descrito por LIMA
JUNIOR et al. (2010). A reacdo procedeu na auséncia de solvente, gerando menos

residuos ao final do processo.

Uma proposta de mecanismo para esta reacdo é mostrada no Esquema 13 e
foi baseada no mecanismo descrito por MCQUADE e colaboradores (2005a). Em seus
estudos de cinética, os pesquisadores demonstraram que a etapa determinante da
velocidade da reacdo era de segunda ordem em relacdo ao aldeido e de primeira

ordem em relacdo ao acrilato de metila e ao catalisador DABCO (McQUADE et al,
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2005b). Com base nesses dados, propde-se que a reagao se inicia com uma adi¢cao
de Michael do DABCO ao alqueno ativado, formando o intermediario zwitteriénico I. O
carbono eletrofilico do intermediario se liga, em seguida, ao grupo carbonila do
aldeido, formando o intermediério Il. Na etapa lenta da reacdo, propde-se que esse
intermediério seja estabilizado através da formacdo de um anel de seis membros
devido a sua interacdo com uma segunda molécula de aldeido, gerando o
intermediario de McQuade. A formacao desse intermediario auxilia na transferéncia
de proton intramolecular e explica a velocidade da reacdo de segunda ordem em
relacdo ao aldeido. Ao final, o catalisador DABCO é eliminado da molécula e o aduto
de MBH (7, 8, 9 e 10) é formado.
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Esquema 13. Proposta de mecanismo para a reacao de formagao dos adutos de
MBH.

Os adutos de MBH (7, 8, 9 e 10) ndo sao inéditos e a confirmacao de sua
formacédo foi feita através da comparacdo de seus espectros no IV com dados
presentes na literatura (AMARANTE et al, 2011; CAl et al, 2002; COELHO et al, 2002;
ZHOU et al, 2017). As principais bandas de valor diagndstico para caracterizacédo dos

compostos sdo mostradas na tabela 8.
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Tabela 8. Bandas de estiramento selecionadas dos espectros no infravermelho dos

adutos de MBH sintetizados (cm™).

Ad(ljJIOS O-H C-H C-H C-H C=0 C-CI C-F NO2 NO>
MBeH (sp2)  (sp3-assim)  (sp3-sim) (assim)  (sim)
7 3425 3066 2999 2953 1707 756 - - -

8 3425 3001 2953 2902 1707 739 - - -

9 3421 3003 2954 2856 1707 - 565 - -

10 3507 3016 2959 2888 1694 - - 1515 1340

O espectro do aduto 7 € mostrado na Figura 6, como exemplo. Neste espectro

pode-se observar uma banda larga e intensa em 3425 cm, caracteristica do

estiramento da ligagdo O-H. A banda de estiramento C-H de carbono sp? pode ser

observada em 3066 cm™ e os estiramentos assimétrico e simétrico da ligacdo C-H de

carbono sp® podem ser vistos em 2999 e 2953 cm!, respectivamente. A banda estreita

e intensa em 1707 cm! foi atribuida ao estiramento da ligacdo C=0 e a banda em 756

cm? é originada pelo estiramento da ligacdo C-Cl. Os espectros dos demais adutos

podem ser encontrados no apéndice.
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3.3. Sintese dos brometos alilicos.

Os brometos alilicos 11, 12, 13 e 14 foram preparados empregando a
metodologia descrita por FERREIRA et al (2009), em que o aduto de MBH reage com
brometo de litio na presenca de &acido sulfurico em acetonitrila, a temperatura
ambiente. Uma proposta de mecanismo para essa reacao é mostrada no Esquema
14. A primeira etapa da reacdo consiste em uma reagdo acido/base onde a hidroxila
do aduto de MBH é protonada pelo acido. Em seguida, ocorre uma adi¢do de Michael
onde o brometo se liga a um carbono da ligagdo C=C e uma molécula de agua é
eliminada, formando os produtos bromados 11, 12, 13 e 14. Foram obtidos bons
rendimentos utilizando-se esta metodologia e os demais grupos funcionais presentes

nos adutos de MBH né&o reagiram nas condi¢cdes empregadas.

H.® H
OH O . Y07 o
H
OCH, _— OCH5
- -
H.® H H @ _H
~0” o) ~07 T OLit
=
WOCH’& e OCHj;
' ' Br
R Li*Br R
H.®_H
\o)/ oLi* 0
— - H,0, - Li*
OCH; ————>» X OCHj4
R' Br R' Br

R' = 2-Cl (11), 4-Cl (12), 4-F (13), 4-NO, (14)
Esquema 14. Sintese dos brometos 11, 12, 13 e 14 (TAVARES, 2013).

Por serem compostos ja publicados na literatura, a confirmacao da formacéo
dos brometos alilicos foi feita por comparacdo dos espectros no IV com dados da
literatura (DAS et al, 2004; FERREIRA et al, 2009; SA et al, 2014). A Tabela 9 contém
as atribuicbes das principais bandas observadas nos espectros no IV dessas

substancias.
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Tabela 9. Principais bandas de estiramento observadas nos espectros no IV dos
brometos 11, 12, 13 e 14 (cm™).
C-H C-H CH C=0 C-CI C-F NO2 NO2

Brometos
(sp2) (sp3-assim)  (sp3-sim) (assim) (sim)
11 3045 2951 2846 1712 756 - - -
12 3030 2951 2845 1712 769 - - -
13 3035 2956 2873 1714 - 528 - -
14 3077 2952 2850 1718 - - 1515 1343

Na Figura 7 estd mostrado o espectro do brometo 11. Os espectros dos demais
brometos preparados neste trabalho podem ser vistos no apéndice. A banda larga e
intensa referente ao estiramento da ligacdo O-H presente no espectro do precursor 7
nao € mais observada no espectro de 11, sendo um indicio da perda da hidroxila do
aduto de MBH e, portanto, da ocorréncia da reagdo. Assim como no composto
precursor 7, foram observadas no espectro do brometo 11 as bandas de estiramento
de Csp2-H em 3045 cm?, de estiramento assimétrico e simétrico de Cspz-H em 2951 e

2846 cm, respectivamente, e também de estiramento da ligagdo C=0 em 1712 cm.

Compostos bromados absorvem entre 690 e 515 cm™, devido ao estiramento
de C-Br. Uma banda intensa de deformacdo de CH2 em 1300-1150 cm! pode indicar
a presenca do grupo CH2Br (SILVERSTEIN et al, 2005). Varias bandas ausentes no
espectro do composto 7 aparecem nessas duas regides no espectro do brometo 11,
entre elas uma banda intensa em 1155 cm e duas bandas de intensidade média em

621 e 538 cm™. Assim, os resultados indicaram a ocorréncia da reacgéo.
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3.4. Sintese dos bis-alilditiocarbimatos (15a-j).

Neste trabalho foram preparadas moléculas através da ligacdo de duas porgdes
derivadas do brometo alilico (14) aos dois enxofres dos ditiocarbimatos (2a-j). A
reacao foi realizada na proporcédo 2:1 entre o brometo 14 e o ditiocarbimato (2a-j).
Para favorecer a formacdo do ditiocarbimato dialquilado, a solucdo aquosa de
ditiocarbimato foi adicionada lentamente ao brometo 14 dissolvido em acetona. Para
facilitar a precipitacdo dos bis-alilditiocarbimatos contendo grupos R alifaticos, o
sistema foi colocado em banho de gelo. As moléculas preparadas com os
ditiocarbimatos aromaticos precipitaram sem que fosse necessario abaixar a
temperatura. Ao final da reacéo, o precipitado obtido foi lavado com acetona/agua 1:1,
agua e mantido em dessecador sob pressao reduzida até secagem completa. No
esquema 15 é mostrada uma proposta de mecanismo para a formacédo dos bis-

alilditiocarbimatos.
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Esquema 15. Proposta de mecanismo para formacao dos bis-alilditiocarbimatos
15a-j.

A caracterizacdo das dez novas moléculas foi feita através de analises por
espectroscopia no IV e de RMN de 'H e 3C, espectrometria de massas de alta
resolucdo e andlise elementar, além de medidas das temperaturas de fusdo dos

compostos. Todos os dados obtidos confirmam a formacdo das novas moléculas.

A tabela 10 mostra os resultados obtidos para analise elementar de C, H e N
em comparacao com os valores tedricos calculados. Para todos os compostos o erro
relativo foi menor de 5 %, confirmando as férmulas moleculares propostas para 0s
compostos sintetizados.
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Tabela 10. Comparagédo entre os resultados experimentais (Exp) e os valores tedricos

calculados (Calc) para a porcentagem de carbono, hidrogénio e nitrogénio para os

compostos 15a-j.

Compostos Carbono (%) Hidrogénio (%) Nitrogénio (%)

Exp Calc Exp Calc Exp Calc
15a 49,29 47,28 3,95 3,80 6,84 6,89
15b 48,40 48,15 4,24 4,04 6,58 6,74
15c 49,10 49,76 4,33 4,49 6,73 6,45
15d 52,90 52,60 5,39 5,27 5,97 5,94
15e 52,70 51,86 3,79 3,75 6,43 6,26
15f 49,21 50,50 3,57 3,51 5,84 6,09
159 51,15 49,33 3,38 3,43 6,18 5,95
15h 45,50 46,41 3,17 3,22 5,55 5,60
15i 43,33 43,67 3,05 3,03 5,13 5,27
15j 52,91 52,55 4,12 3,97 6,11 6,13

Também foram preparadas solu¢des para obtencdo das massas exatas das

moléculas sintetizadas. Por serem compostos moleculares, foi utilizada acetonitrila

acidificada para promover a protonacéao da molécula e sua detec¢do no modo positivo

do equipamento. A tabela 11 apresenta os resultados obtidos para massa exata em

comparacdo com o0s Vvalores teoricos calculados e estes resultados também

confirmam as formulas moleculares propostas para os compostos sintetizados.
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Tabela 11. Comparacdo entre os resultados experimentais e os valores tedricos

calculados para os compostos 15a-j obtidos a partir do ESI-MS.

Compostos [M]" m/z Erro experimental
Experimental Calculado (ppm)
15a 610,0651 610,0624 4
15b 624,0769 624,0780 2
15c 652,1087 652,1093 1
15d 708,1674 708,1719 6
15e 672,0786 672,0780 1
15f 690,0648 690,0686 5
15¢g 706,0378 706,0391 2
15h 749,9786 749,9885 13
15i 797,9743 797,9746 0
15j 686,0932 686,0937 1

Na Tabela 12 estdo compiladas as principais bandas observadas nos espectros

no IV das novas substancias e que sao importantes para a sua caracterizagao. Todos

0s espectros obtidos podem ser consultados no apéndice.
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Tabela 12. Principais bandas de estiramento observadas nos espectros no IV dos bis-

alilditiocarbimatos 15a-j (cm™).

Bis- C=0 NO:2 NO2 C=N SO2 SO CS:
alilditiocarbimato (assim) (sim) (assim) (sim)
15a 1707 1518 1342 1491 1261 1138 951
15b 1701 1518 1342 1491 1265 1136 943
15c 1712 1518 1342 1483 1265 1134 945
15d 1714 1522 1342 1466 1255 1126 951
15e 1709 1514 1342 1460 1263 1155 953
15f 1705 1520 1344 1456 1263 1149 951
15¢g 1714 1510 1346 1460 1273 1155 947
15h 1714 1508 1346 1462 1271 1153 945
15i 1714 1510 1344 1462 1269 1155 945
15j 1714 1516 1348 1468 1255 1153 949

Como exemplo serd analisado o espectro do composto 15a, mostrado na

Figura 8.
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by

Nesse espectro podem ser vistas as bandas referentes a porcao vinda do
brometo 14: em 1518 e em 1342 cm™ estdo as bandas referentes aos estiramentos
assimétrico e simétrico dos grupos NO2, e em 1707 cm™ estd a banda caracteristica

do estiramento da ligagdo C=0 dos grupos éster.

Da porcdo vinda do N-metilsulfonilditiocarbimato de potassio 2a, foram
identificadas as bandas referentes aos estiramentos assimétrico e simétrico do grupo
SO2 em 1261 e 1138 cm™, respectivamente. A banda em 1491 cm foi atribuida ao
estiramento da ligacdo C=N, embora possa estar sobreposta as bandas de
deformacdo angular dos grupos CH: e CHs. Esta banda também esta presente no
espectro do brometo precursor, porém sua intensidade nos espectros dos bis-
alilditiocarbimatos € maior. A banda tipica de C=N de imina e oxima aparece na regiao
de 1640-1690 cm™, entretanto nos espectros de 15a-j ndo sdo observadas bandas
intensas nessa regido. Em 951 cm, a banda foi atribuida ao estiramento do grupo
CS: e se apresenta deslocada quando comparada com o espectro do ditiocarbimato
precursor (Figura 9). No ditiocarbimato 2a, o estiramento da ligagdo C=N pode ser
visto em 1296 cm™ e o estiramento de CS: se encontra em 955 cm. O deslocamento
dessas bandas € um indicio da ligacdo dos atomos de enxofre ao agente alquilante,
aumentando o carater de dupla ligacdo da C=N, com consequente aumento no carater
de ligacdo simples das C-S, com a transformacgé&o do dianion 2a na molécula 15a. Esta
diferenca pode ser racionalizada ao se observarem as estruturas de ressonancia
mostradas na Figura 10. A alquilacdo do enxofre diminui a conjugacao dos elétrons
dos enxofres com o grupo C=N. Isto é evidenciado pela diminui¢cao da importancia das

estruturas canonicas para o bis-alilditiocarbimato com divisao de carga.
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Figura 9. Espectro no IV do ditiocarbimato de potassio 2a.
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Figura 10. Estruturas de ressonancia para o anion ditiocarbimato e estrutura

genérica dos bis-alilditiocarbimatos 15a-j.

Para a caracterizagdo dos compostos 15a-j, também foram obtidos os

espectros de RMN de 'H e os dados estdo organizados nas tabelas 13 e 14.



Tabela 13. Sinais de RMN de !H referentes aos hidrogénios ligados a parte proveniente do aduto de MBH observados nos espectros

dos bis-alilditiocarbimatos 15a-j (ppm).

Compostos H1 H3 H5, H9 H6, H8 OCHzs
15a 4,24 (s, 1H) 7,89 (s, 2H) 7,56 (d, 4H, J = 8 Hz) 8,29 (d, 4H, J = 8 Hz) 3,87 (s, 6H)
15b 4,24 (s, 4H) 7,90 (s, 2H) 7,56 (d, 4H, J = 8 Hz) 8,29 (d, 4H, J = 8 Hz) 3,87 (s, 6H)
15c 4,24 (s, 4H) 7,89 (s, 2H) 7,56 (d, 4H, J =8 Hz) 8,29 (d, 4H, J = 8 Hz) 3,87 (s, 6H)
15d 4,24 (s, 4H) 7,89 (s, 2H) 7,56 (d, 4H, J = 8 Hz) 8,29 (d, 4H, J = 8 Hz) 3,07 (s, 6H)
15e 4,21 (s, 4H)  7,46-7,50 (m, 7H) 7,81-7,86 (m, 4H) 8,20 (d, 4H, J = 9 Hz) 3,85 (s, 6H)
15f 4,20 (s, 2H)  7,87-7,91 (m, 4H) 7,51 (d, 4H, J = 8 Hz) 8,24 (d, 4H, J = 8 Hz) 3,85 (s, 3H)
159 4,22 (s, 4H) 7,89 (s, 2H) 7,51 (d, 4H, J = 9 Hz) 8,26 (d, 4H, J = 9 Hz) 3,89 (s, 6H)
15h 4,21 (s, 4H) 7,88 (s, 2H) 7,51 (d, 4H, J = 8 Hz) 8,25 (d, 4H, J = 8 Hz) 3,86 (s, 6H)
15i 4,21 (s, 4H) 7,88 (s, 2H) 7,51 (d, 4H, J = 8 Hz) 8,25 (d, 4H, J = 8 Hz) 3,87 (s, 6H)
15 4,21 (s, 4H) 7,87 (s, 2H) 7,50 (d, 4H, J =8 Hz) 8,21 (d, 4H, J = 8 Hz) 3,86 (s, 6H)

Numeracdao utilizada para as atribuicfes de sinais:

I [ o2 o3 g G 3
——CHz ——CHyCH; ——CH,CH,CH,CH;  ——CH,CH,CH,CH,CH,CH,CH,CH,

Grupos R

o2 3 4 5
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Tabela 14. Sinais de RMN de H referentes aos hidrogénios ligados a parte proveniente dos ditiocarbimatos, observados nos espectros

dos bis-alilditiocarbimatos 15a-j (ppm).

Compostos H1’ H2’ H3’ H4’ H5’ H6’ H7 H8’
15a 2,97 (s, 3H) - - - - - - .
15b 3,06 (d, 2H, 1,33 (t, 3H, - - - - - -

J=7Hz) J=7Hz)
15c 3,04 (t, 2H, 1,71-1,81 1,32-1,44 0,87 (t, 3H, J - - - -
J=8Hz) (m, 2H) (m, 2H) =7 Hz)
15d 3,03(,2H,J=8 1,75-1,80 1,22-1,34 1,22-1,34 1,22-1,34 1,22-1,34 1,22-1,34 0,82-0,86
Hz) (m, 2H) (m, 10H) (m, 10H) (m, 10H) (m, 10H) (m, 10H) (m, 3H)
15e - 7,46-7,50 7,46-7,50 7,46-7,50 7,46-7,50 7,46-7,50 - -
(m, 7H) (m, 7H) (m, 7H) (m, 7H) (m, 7H)
15f - 787-791 7,13 (t, 2H,J - 7,13 (t, 2H, J 7,87-7,91 - -
(m, 4H) =8 Hz) =8 Hz) (m, 4H)
15¢g - 7,45 (d, 2H, 7,82 (d, 2H, - 7,82 (d, 2H, 7,45 (d, 2H, - -
J =9 Hz) J=9H2z) J=9 Hz) J=9 H2)
15h - 7,61 (d, 2H, 7,74 (d, 2H, - 7,74 (d, 2H, 7,61 (d, 2H, - -
J =8 Hz) J=8H2z) J=8H2z) J=8H2z)
15i - 7,59 (d, 2H, 7,81-7,84 - 7,81-7,84 7,59 (d, 2H, - -
J=8Hz) (m, 2H) (m, 2H) J=8H2)
15] - 7,27 (d, 2H, 7,76 (d, 2H, - 7,76 (d, 2H, 7,27 (d, 2H, 2,42 (s, -
J =8 Hz) J=8H2z) J=8Hz) J=8Hz) 3H)
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Através dos dados de RMN de *H mostrados na tabela 13 é possivel perceber
gue os hidrogénios vindos da porcdo derivada do aduto de MBH, comuns a todas
essas moléculas, apresentam deslocamentos quimicos em valores semelhantes. A
tabela 14 mostra as variagcdes nos sinais devidas a parte da molécula originaria dos

diversos ditiocarbimatos utilizados.

A Figura 11 mostra o espectro de RMN de 'H do composto 15a, que sera
utilizado como exemplo das analises realizadas. Os espectros obtidos para as demais
moléculas sintetizadas estdo disponiveis no apéndice. Em deslocamento quimico
igual a 2,97 ppm pode ser observado um simpleto, integrando para trés hidrogénios
atribuido ao grupo metila da porgéo do ditiocarbimato alifatico (H1’). Em seguida, sé&o
observados dois simpletos em & 3,87 e 4,24 integrando para 6 e 4 hidrogénios,
respectivamente, que foram atribuidos aos hidrogénios da metoxila (OCHs) e H1,
vindos dos grupos alilicos que se ligaram aos enxofres do ditiocarbimato. Em seguida,
na regido de hidrogénios aromaticos, ha a presenca de um dupleto em &6 7,56
integrando para quatro hidrogénios referentes aos hidrogénios H5 e H9. O simpleto
em 6 7,89 integrando para dois hidrogénios foram atribuidos aos H3. O dupleto em &
8,29, integrando para quatro hidrogénios, é referente aos H6 e H8. Os sinais em &
1,25 e 1,63 sao referentes a residuos dos solventes acetona e 4gua, respectivamente,
utilizados na reacao de sintese deste composto.
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Figura 11 . Espectro de RMN de 'H (300 MHz, CDCIs) do composto 15a.

As tabelas a seguir reinem os principais sinais de RMN de 3C para os
compostos 15a-j. Na tabela 15 estdo mostrados os sinais vindos da por¢éao do aduto
de MBH. Como era de se esperar, esses sinais aparecem em todos 0s espectros em
deslocamento quimicos semelhantes. Na tabela 16 estdo compilados os sinais
referentes a porcao dos ditiocarbimatos. Estes sinais diferenciam e caracterizam os
diferentes bis-alilditiocarbimatos sintetizados. Todos estes espectros podem ser vistos
no apéndice.
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Tabela 15. Sinais de RMN de 13C atribuidos a carbonos provenientes do aduto de MBH, observados nos espectros dos bis-
alilditiocarbimatos 15a-j (ppm).

Compostos  OCHzs C1 C2 C3 C4 C5 C6 Cc7 C8 C9 C=0
15a 52,9 31,1 128,2 140,3 141,3 130,1 124,1 148,1 124,1 130,1 165,9
15b 53,0 31,1 128,1 140,3 141,4 130,2 124,2 148,0 124,2 130,2 165,9
15c 53,0 31,1 128,1 140,3 141,4 130,2 124,2 148,0 124,2 130,2 165,9
15d 53,0 31,1 128,1 140,3 141,4 130,2 124,2 148,1 124,2 130,2 165,9
15e 52,9 31,1 128,2 140,2 141,4 130,1 124,1 148,0 124,1 130,1 165,9
15f 52,9 31,2 128,1 140,2 141,2 130,1 1241 148,0 1241 130,1 165,9
15¢g 53,0 31,3 128,0 140,2 141,5 130,1 124,1 148,0 1241 130,1 165,9
15h 53,0 31,2 128,0 140,1 141,5 130,1 124,1 148,0 1241 130,1 165,9
15i 53,0 31,3 128,0 140,2 141,5 130,1 124,2 148,0 124,2 130,1 165,9
15j 53,0 31,1 128,1 140,2 141,4 130,1 124,1 147,9 1241 130,1 166,0

Numeracdao utilizada para as atribuicfes de sinais:

Grupos R

5
I o o2 3 g ' 23 45 6 7 g
CHsy ——CH,CHj CH,CH,CH,CH3 CH,CH,CH,CH,CH,CH,CH,CH3

3

6 4 \2 CO,Me

Me0,C a b ¢
7 1 2
9 s /
O2N p )\ > 3
1 g A
| N7/
e f g h i i

O=—=S=—=0

R



Tabela 16. Sinais de RMN de 13C atribuidos a carbonos provenientes do ditiocarbimato, observados nos espectros dos bis-

alilditiocarbimatos 15a-j (ppm).

Compostos c1 c2 c3 c4’ c5 c6’ C7”” C8 C=N
15a 41,9 - - - - - - - 180,11
15b 48,8 8,1 - - - - - - 180,11
15¢ 54,0 25,2 21,5 13,5 - - - - 179,8
15d 54,3 22,6 25,3 28,2 29,0 31,7 232 14,1 1797
15e 139,8 127,2 128,3 133,1 128,8 127,2 - - 180,7
15f 136,2(d,  130,0(d,  116,1(d,J 1653 (d, 116,1 (d, 130,0 (d, - - 180,//9

J=3Hz J=75Hz) 22°MD j_omashy 3=225H) J=75Hz)
15g 139,7 128,8 129,1 138,5 129,1 128,8 - - 1814
15h 139,0 128,8 131,1 128,2 132,1 128,8 - - 1815
15i 139,7 128,7 138,1 100,7 138,1 128,7 - - 1815
15 139,8 127,3 129,5 137,0 129,5 127,3 216 - 1803

101
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Para exemplificar essas analises, na figura 12 € mostrado o espectro de RMN
de 13C do composto 15a. O nimero de sinais esta de acordo com a quantidade de
carbonos esperada. Os sinais em 6 31,1 e 52,9 foram atribuidos aos carbonos dos
grupos metila (C1) e metoxila (OCH?3), respectivamente. O carbono C1’ da porgao do
ditiocarbimato aparece ainda em 6 41,9. Os carbonos do anel aromatico advindos do
aduto de MBH geraram sinais em 6 124,1 (C6 e C8), 130,1 (C5 e C9), 141,3 (C4) e
148,1 (C7). Além disso, também sdo encontrados nesta regido do espectro os sinais

referentes aos carbonos C2 e C3 em & 128,2 e 140,3, respectivamente.

Os carbonos mais desblindados da molécula sdo C=0 e C=N e seus sinais
podem ser vistos em 6 165,9 e 180,1, respectivamente. E interessante notar que ha
um grande deslocamento do sinal de C=N nos bis-alilditiocarbimatos quando
comparados com os sinais dos ditiocarbimatos de potassio. De acordo com OLIVEIRA
e DE BELLIS (1999), o sinal de C=N para o N-metilsulfonilditiocarbimato de potassio
€ visto em 6 223,4, ao passo que no espectro do composto 15a este sinal aparece
deslocado em & 180,1. Este deslocamento é devido ao aumento do caréater de dupla
da ligacdo C=N nos bis-alilditiocarbimatos. VIDIGAL (2018) reporta que para o sal de
tetrafenilfosfénio do alilditiocarbimato mono alquilado correspondente a 15a, o sinal
referente ao carbono C=N pode ser visto em um valor de deslocamento quimico
intermediério em & 200,7, visto que neste sal ainda h4 um enxofre livre (com carga
formal -1). Esses deslocamentos quimicos em valor menor que o do nucledfilo livre se
devem a progressiva diminuicdo da conjugacao dos elétrons dos enxofres com o

grupo C=N vizinho a medida em que ocorrem as alquilacées (Figura 10).
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Figura 12 . Espectro de RMN de 3C (75 MHz, CDCIs) do composto 15a.

Alguns espectros mostrados no apéndice indicam a presenca de impurezas nas
amostras, referentes a residuos dos materiais de partida utilizados nas reacdes. Apos
a constatacao desse fato, todos os compostos foram lavados novamente com solucéo
de acetona/dgua 1:1 e com agua pura para retirar as impurezas. Além disso, 0s
compostos foram recristalizados em etanol e agua a quente. Através das analises
elementares e das massas exatas obtidas posteriormente a recristalizacéo foi possivel
determinar a pureza dos compostos preparados, Visto que 0S erros experimentais
foram baixos, sendo de até 5 % na andlise elementar e até 13 ppm na espectrometria

de massas.

3.5. Sintese dos sais de alilditiocarbimatos (16cA-F, 17cA-F, 18cA-F e 19cA-F).

Neste trabalho foram sintetizados 24 alilditiocarbimatos, sendo 23 deles
inéditos. Os compostos sintetizados séo derivados do N-butilsulfonilditiocarbimato de
potassio e dos aldeidos: 2-clorobenzaldeido, 4-clorobenzaldeido, 4-fluorobenzaldeido
e 4-nitrobenzaldeido. Os aldeidos foram escolhidos com o intuito de avaliar a
influéncia de halogénios e do grupo nitro ligados a porcéo vinda do aduto de MBH nas
atividades dos compostos em ensaios de atividade antifangica. O

butilsulfonilditiocarbimato de potassio foi escolhido por apresentar o grupo R = buitila,
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que mais contribuiu para o aumento da atividade de outros alilditiocarbimatos em
ensaios bioldgicos realizados pelo grupo de pesquisa (VIDIGAL, 2018). Além disso,
verificou-se que outra parte importante para a atividade dos sais de alilditiocarbimatos
€ 0 contra-ion empregado no isolamento dos produtos. Visando avaliar o impacto que
0s cations poderiam promover nas atividades dessa classe de compostos, foram
escolhidos os cations tetrabutilaménio (A), benziltributilamdnio (B), tetrabutilfosfénio

(C), buitiltrifenilfosfénio (D), tetrafenilfosfonio (E) e benziltrifenilfosfénio (F).

A sintese dos sais de alilditiocarbimatos foi realizada através da reacéo entre
N-butilsulfonilditiocarbimato de potassio e os brometos alilicos 11, 12, 13 e 14 em um
sistema de acetona/agua 1:1. A proposta de mecanismo para essa reagao consiste
em uma substituicdo nucleofilica bimolecular, em que o &tomo de bromo é substituido
por um dos atomos de enxofre do ditiocarbimato. Um pequeno excesso de
ditiocarbimato foi utilizado na reacdo visando favorecer a formacdo do produto
monoalquilado. Os compostos foram primeiramente isolados como sais de potéssio e,
em seguida, o potéassio foi trocado pelos cétions A-F. Os compostos 16cA-F, 17cA-F,
18cA-F e 19cA-F foram preparados com bons rendimentos e a grande maioria deles
sao 6leos densos e pegajosos a temperatura ambiente, o que dificulta a lavagem e
purificagdo. No esquema 16 é mostrada uma proposta de mecanismo para esta

reacao.
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Esquema 16. Proposta de mecanismo de formacéo dos sais alilditiocarbimatos.

Os 24 compostos foram submetidos a analise de espectrometria de massas
de alta resolugdo com ionizagao por electrospray (HR-ESI-MS) para confirmagao das
formulas dos sais. Os resultados obtidos s&o mostrados na tabela 17. Pode-se notar
gue os valores encontrados para o pico [M] apresentaram variacdes pequenas, em
geral abaixo de 20 ppm, em comparagdo aos valores calculados para todos os

alilditiocarbimatos. Esses resultados confirmam as férmulas das substancias.



Tabela 17. Resultados experimentais e tedricos obtidos a partir do ESI-MS.

Compostos [M]" m/z Erro experimental
Calculado Experimental (ppm)
16¢cA 420,0170 420,0092 19
16cB 420,0170 420,0091 19
16cC 420,0170 420,0181 3
16¢cD 420,0170 420,0091 19
16¢cE 420,0170 420,0091 19
16¢cF 420,0170 420,0090 19
17cA 420,0170 420,0094 18
17cB 420,0170 420,0086 20
17cC 420,0170 420,0098 17
17¢cD 420,0170 420,0092 19
17cE 420,0170 420,0087 20
17cF 420,0170 420,0097 17
18cA 404,0466 404,0396 17
18cB 404,0466 404,0402 16
18cC 404,0466 404,0416 12
18cD 404,0466 404,0403 16
18cE 404,0466 404,0405 15
18cF 404,0466 404,0402 16
19cA 431,0411 431,0355 13
19cB 431,0411 431,0362 11
19cC 431,0411 431,0349 14
19cD 431,0411 431,0380 7
19cE 431,0411 431,0354 13
19cF 431,0411 431,0357 13

106

As principais bandas no IV utilizadas na caracterizacdo dos sais sintetizados

estdo dispostas na tabela 18.
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Tabela 18. Principais bandas de estiramento observadas nos espectros no IV dos sais
de alilditiocarbimatos sintetizados 16cA-F, 17cA-F, 18cA-F e 19cA-F (cm™).

Composto C=0 C=N SOz@ms) SO2s) CSz2 C-ClI C-F NO2@s) NOgzgs
16CcA 1712 1381 1259 1119 937 760 - -
16¢cB 1712 1379 1257 1117 935 758 - - -
16cC 1714 1381 1259 1119 935 758 @ - - -
16¢cD 1711 1381 1259 1111 935 746 - - -
16cE 1709 1381 1259 1119 933 754 - - -
16cF 1709 1381 1257 1111 935 748 - - -
17cA 1709 1381 1259 1119 935 783 - - -
17CB 1709 1379 1257 1117 935 781 - - -
17cC 1711 1381 1259 1119 935 781 - - -
17¢cD 1705 1379 1259 1111 935 783 @ - - -
17cE 1711 1383 1261 1105 939 758 @ - - -
17cF 1705 1379 1259 1111 935 781 @ - - -
18cA 1709 1381 1263 1120 937 - 552 - -
18CB 1709 1381 1263 1120 939 - 552 - -
18cC 1709 1383 1263 1120 937 - 552 - -
18cD 1705 1381 1261 1111 935 - 552 - -
18cE 1701 1389 1254 1107 937 - 523 - -
18cF 1705 1381 1261 1111 935 - 553 - -
19cA 1714 1382 1261 1120 937 - - 1520 1342
19CB 1712 1381 1259 1119 935 - - 1518 1342
19cC 1714 1383 1263 1120 937 - - 1518 1342
19cD 1711 1381 1259 1109 933 - - 1516 1340
19cE 1703 1392 1255 1105 928 - - 1512 1342
19cF 1709 1383 1259 1109 935 @ - - 1516 1342

Na figura 13 é mostrado, como exemplo, 0 espectro do composto 16cA,

estando os demais espectros disponiveis no apéndice. A banda intensa em 1712

cm? caracteriza a presenca do grupo carbonila de éster no composto 16cA. Em 1381

cm pode ser observada a banda referente ao estiramento da ligacdo C=N, advinda
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da porcéo do ditiocarbimato. As bandas em 1259 e 1119 cm* foram atribuidas aos
estiramentos assimétrico e simétrico do grupo SOz e a banda observada 937 cm™
refere-se ao estiramento do grupo CSaz. A presenca das bandas representativas tanto
da porcédo do ditiocarbimato quanto da porcdo do brometo 11, confirmam reacéo

destes compostos formando uma nova substancia.
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Figura 13 . Espectro no IV/Reflectancia do composto 16cA.

Também é interessante notar que ha um deslocamento das bandas atribuidas
a porcao do ditiocarbimato quando comparadas com o espectro do ditiocarbimato de
potassio. A figura 14 mostra o espectro do N-butilsulfonilditiocarbimato de potassio
onde podem-se observar as bandas de estiramento das ligacdes C=N e CS2 em 1252
e 953 cm™, respectivamente. No espectro de 16cA, o estiramento da ligacdo C=N
poder ser visto em 1381 cm™ e o do grupo CS2 gera uma banda em 937 cm™. Esses
deslocamentos de bandas s&o indicios da alquilacgdo de um dos enxofres do
ditiocarbimato, uma vez que houve um aumento no carater de ligagdo dupla da C=N
e, portanto, um aumento do caréater de ligacdo simples da ligacdo C-S. Para melhor
compreender essas diferencas, na figura 15 sdo mostradas as estruturas de

ressonancia que explicam este efeito.
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Figura 15. Estruturas candnicas de ressonancia para o ditiocarbimato e o

alilditiocarbimato.

A figura 16 mostra o espectro do brometo de tetrabultilamonio, sal cujo cation
foi usado para substituicdo do potassio como contra-ion no composto 16cA. As
principais bandas neste espectro sao referentes aos estiramentos das ligacées C-H
dos carbonos sp?, em 2958 e 2873 cm. Estes sinais podem ser vistos no espectro

do composto 16cA em 2958, 2935 e 2872 cm. Para os demais cations utilizados
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também foi possivel verificar a presenca de bandas de Csp2-H, C=C de carbonos
aromaticos, coerentes com a estrutura de cada um deles. Os espectros dos contra-

ions nas formas de cloretos e brometos também podem ser vistos no apéndice.
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Figura 16. Espectro no IV do brometo de tetrabutilamnio.

Também foram obtidos espectros de RMN de *H e 13C dos compostos 16cA-F,
17cA-F, 18cA-F e 19cA-F e todos os espectros obtidos constam no apéndice deste
trabalho. As integrais dos sinais de RMN de 'H confirmam a quantidade esperada de
atomos de hidrogénio, bem como a proporcédo 1:1 entre cétion e anion. Os sinais dos
espectros de RMN de 3C também estdo de acordo com a quantidade esperada de
carbonos quimicamente diferentes em cada substancia. Alguns espectros
apresentaram residuos dos materiais de partida da sintese. Diante dessa constatacao,
todos os compostos foram lavados com solu¢des de acetona/dgua novamente antes
de serem realizados os ensaios de espectrometria de massas de alta resolucéo e os

ensaios biolégicos (que serdo discutidos no capitulo 2).

A figura 17 mostra, como exemplo, o espectro de RMN de 'H do composto
16cA. Dois simpletos em 6 3,70 e 3,99 foram atribuidos aos trés hidrogénios do grupo
metoxila e aos dois hidrogénios H1, respectivamente. Os multipletos em 6 0,75-0,92,
1,21-1,42, 1,47-1,74 e 3,11-3,19 foram atribuidos aos hidrogénios alifaticos H1' e Hd,
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H2' e Hc, H3’ e Hb, Ha, respectivamente. Em & 3,36, o tripleto integrando para dois
hidrogénios € referente aos hidrogénios H4’. O multipleto na regido de 6 7,16-7,30
integrando para trés hidrogénios foi atribuido aos hidrogénios H7, H8 e H9 vindos da
porcdo aromatica do aduto de Morita-Baylis-Hillman. Em seguida, h& a presenca de
um dupleto em & 7,62, integrando para um hidrogénio, referente a H6. O simpleto em

0 7,74, integrando para um hidrogénio, foi atribuido ao hidrogénio H3.
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Figura 17 . Espectro de RMN de *H (200 MHz, CDCIs) de 16cA.

No espectro de RMN de *3C do composto 16cA (Figura 18), os simpletos em &
33,5 e 52,1 foram atribuidos ao carbono C1 e ao carbono do grupo metoxila,
respectivamente. Os carbonos do cation tetrabutilamdnio aparecem em 6 13,7 (Cd),
19,7 (Cc), 24,0 (Chb) e 58,8 (Ca) e os sinais vindos da porc¢éo do ditiocarbimato podem
ser vistos em ¢ 13,7 (C1’), 21,9 (C2’), 25,6(C3’) e 6 51,3 (C4’). O sinal referente ao
carbono da carbonila do éster pode ser observado em &6 167,5 e o do carbono do
grupo C=N aparece em & 200,0. Os demais sinais presentes no RMN de 3C do
composto 16cA foram atribuidos aos demais carbonos vindos do aduto de Morita-
Baylis-Hillman: C2 em 6 127,1, C8 em 0 29,0, C9 em 6 129,3, C7 em 0 129,9, C6 em
6131,0,C4em §133,3,C5em § 134,2 e C3 em & 138,2.
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Figura 18 . Espectro de RMN de *3C (50 MHz, CDCI3) de 16cA.

3.6. Determinacao das estruturas de 20eE e 21eE por difracdo de raios-X

Para obter uma visdo mais detalhada das estruturas dos alilditiocarbimatos,
foram feitas varias tentativas de cristalizagdo das substancias preparadas neste
trabalho, sem sucesso. Em tentativas com outros alilditiocarbimatos obtidos
anteriormente (ALBUINI, 2016), foi possivel obter cristais adequados dos compostos
20eE e 21eE (Figura 3, pagina 19), a partir da evaporacao lenta de solucdes em
acetona/agua. Esses compostos se diferenciam dos sais preparados neste trabalho
principalmente por possuirem um grupo nitro nas posicdes orto e meta,
respectivamente, no anel aromatico.

Os dados de difracdo de raios-X mostraram que as unidades assimétricas dos
compostos 20eE e 21eE contém apenas um anion e um cation e confirmaram a

estereoquimica Z dos anions alilditiocarbimatos (Figura 19).
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Figura 19 . Diagramas ORTEP dos anions de 20e e 21e com esquema de
numeracao de atomos e elipséides de deslocamento desenhados com nivel de
probabilidade de 30%.

A tabela 19 apresenta comprimentos de ligacdo selecionados e angulos de
torcao para os anions 20e e 21e. Existem quatro fragmentos planares nestes anions:

C1-S1-C10-S2-N2-S3, C1-C2-C3-C4-C11 e os dois anéis aromaticos (tabela 19).
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Tabela 19. Parametros geométricos selecionados para os compostos 20eE e 21eE.

Composto 20e 21e
Comprimento de ligacéo (A)

Cci1-C2 1.503(3) 1.498(3)
C2-C3 1.334(3) 1.342(4)
C3-C4 1.477(3) 1.462(4)
C2-C11 1.489(3) 1.498(4)
C11-04 1.329(3) 1.332(3)
C11-03 1.196(3) 1.201(3)
C12-04 1.445(3) 1.455(3)
C1-S1 1.830(2) 1.813(3)
C10-S1 1.776(2) 1.772(3)
C10-N2 1.316(3) 1.318(4)
C10-S2 1.680(3) 1.675(3)
N2-S3 1.623(2) 1.617(2)
S3-C1’ 1.772(3) 1.768(3)
N2-S3-C1’'-C2’ 109.5(2) 129.3(2)
N2-S3-C1'-C¢’ -71.1(2) -54.1(2)
S1-C1-C2-C3 -56.5(3) -91.5(3)
S1-C1-C2-C11 132.0(2) 93.1(3)

As distancias no grupo metoxicarbonil estdo dentro da faixa relatada para
compostos relacionados (TAVARES et al., 2016; ALVES et al., 2013; LI, 2011,
WAGNER e GROY, 2010). O comprimento da ligacdo C2-C3 é consistente com uma
tipica ligacdo dupla C=C (ALLEN et al., 1987). As distancias C3-C4 e C2-C11 séo
mais curtas que uma ligagéo simples C-C normal de aproximadamente 1,54 A (ALLEN
et al.,, 1987). Esses valores sdo semelhantes aos relatados para compostos
alilditiocarbimatos relacionados (TAVARES et al., 2016). As distancias C10-N2 tém
carater parcial de dupla ligacdo e sdo mais curtas que as observadas nos
ditiocarbimatos de potassio. Por exemplo, a distancia C10-N2 para o N-4-
iodofenilsulfonilditiocarbimato de potassio € 1,342 (9) A (HUMEL e KORN, 1989).

As distancias de C1-S1 sdo um pouco maiores que as ligacdes simples tipicas
de C-S em todos os compostos. As distancias C10-S1 e C1'-S3 sdo mais curtas que
uma ligacao simples C-S e a C10-S2 é mais longa que uma ligacdo dupla tipica C=S
(ALLEN et al., 1987). Esse fato se deve ao carater conjugado do sistema NCS:z e é
observado nas estruturas de outros alilditiocarbimatos (TAVARES et al., 2016) e
dissulfetos derivados dos sulfonilditiocarbimatos (ALVES et al., 2013). Essas

observacdes concordam com os dados espectroscopicos.
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O empacotamento dos cristais em 20eE e 21eE é estabilizado principalmente
por interacdes eletrostaticas entre ions com carga oposta. As interacdes
intramoleculares C—H---O s&o observadas nos dois compostos. Outras interacdes
intramoleculares sao particulares a alguns cristais como C—H---N (composto 20eE),
C—H---S (composto 21eE) e C—H---n (composto 21eE). Além disso, os dois compostos
apresentam contatos entre cations e anions: C—H---O e h& contatos C-H-:-n no cristal

de 21eE). Os parametros geométricos dessas interacdes estao listados na Tabela 20.

Tabela 20. Geometria de ligacdo de hidrogénio (A, 9 para os compostos 20eE e 21eE.
Doador—H---Aceptor d(D-H) d(H---A)  d(D---:A) <(DHA)

Composto 20eE

C2'—H2'"--06 0.93 259  2.9551(1) 104
C1-H1B---N2 0.97 2.42  2.9530(1) 115
C3-H3---04 0.93 234  2.7182(1) 104
C33-H33---05 0.93 2.74  3.148(4) 107
C28-H28.--03%i 0.93 2.70  3.340(3) 127
C29-H29---06Xi 0.93 2.60  3.3457(1) 138
C36-H36:--02XV 0.93 258  3.2307(1) 128

Composto 21eE

C2'-H2'---06 0.93 251  2.8963(3) 105
C3-H3---03 0.93 2.35  2.7538(2) 106
C9-H9---S1 0.93 2.76  3.6051(3) 151
C17-H17---02 0.93 2.46  3.1231(3) 129
C1-H1A---n2 0.97 2.81  3.5801(3) 137
C4'—H4'".--03vi 0.93 241  3.2517(3) 151
C8-H8---0Vil 0.93 2.40  3.0968(3) 132
C18-H18:--O5ii 0.93 2.60  3.3416(3) 137
C30-H30---01Vi 0.93 2.37  3.2909(3) 170
C35-H35.--S2i 0.93 2.86  3.4753(3) 125
CO7—H2 7. 0.93 2,77  35610(3) 144
C29-H29--13¥ 0.93 2.94  3.6305(3) 132
C34-H34---134 0.93 2.76  3.5437(3) 143

Cédigos simétricos: (i) 1+x,y,z; (ii) 1+x,y,1+z; (iii) x,y,1+z; (iv) 2-x,-1/2+y,1-Z; (V) -
X,1/2+y,1-z; (Vi) -1+X,y,2z; (vii) 1-x,1-y,1-z; (viii) 1-X,2-y,2-Z; (iX) 1-X,1-Y,-Z; (X) -X,-Y,-Z;
(xi) 1-x,1-y,1-z; (xii) 1-x,-y,1-z; (xiii) -X,1-y,-z; (Xiv) 1-x,y, 1/2-z. nt1 is ring C31d to
C36d, n2 is ring C13 to C18, =3 is ring C1’ to C6’ and =4 is ring C19 to C24.
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No composto 20eE, as intera¢cdes intermoleculares de C28—-H28::-O3 e C36—
H36---O2 entre cations e anions formam cadeias em zigue-zague ao longo do eixo c,
gue séo conectadas pelas ligacdes de hidrogénio C29-H29---O6 na dire¢ao do eixo a,

originando uma rede tridimensional (Figura 20).

\H29

Figura 20. Diagrama de empacotamento de 20eE, visto abaixo do eixo c. Linhas

tracejadas indicam interacdes intermoleculares C—H---O.

No composto 21eE, as interacdes C8-H8:--O6 entre 0os anions e os contatos
C18-H18:--O5 entre cétions e anions formam fitas ao longo do eixo a, as quais sao
interligadas pelas interacdes intermoleculares C-H:--S e C30-H30:--O1, formando
camadas bidimensionais. Essas camadas sao ligadas por ligagdes de hidrogénio C4’—
H4’---O3 ao longo do eixo a. Além disso, existem trés interacdes intermoleculares C—

H---w entre cations e anions, estabilizando o arranjo tridimensional (Figura 21).
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Figura 21 . Diagrama de empacotamento de 21eE, visto abaixo do eixo a. Linhas

tracejadas indicam interacdes intermoleculares C-H---O e C-H---S.
3.7. Superficie de Hirshfeld

Os potenciais eletrostaticos moleculares mapeados (Figura 22) nas superficies
de Hirshfeld (HS) dos anions foram calculados na faixa de -0,04 a 0,03 au para 20e e
21e. Especificamente, o mapeamento azul (eletropositivo) e vermelho (eletronegativo)
forneceu uma visdo especial sobre a deslocalizacéo eletrbnica que ocorre em 20e
devido a presenca do grupo nitro na posi¢ao orto, o que nao é observado em 21e onde
0 grupo nitro esta na posi¢cdo meta. Foi possivel observar para 21e uma éarea azul
escura entre 0 grupo nitro e o éster carbonilico, enquanto em 20e ha uma pequena
area branca entre esses grupos, indicando uma diminuicdo na polaridade. Essas
diferencas explicam parcialmente a diminuicéo do ponto de fusédo de 21eE para 20eE
(136,4 °C > 53,4 °C, respectivamente), pois o0 aumento da polaridade do &anion
favorece as interacdes intermoleculares. O pequeno numero de interacdes fortes
presentes na estrutura cristalina de 20eE (Tabela 20) explica seu comportamento

liquido i6nico.
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20e 21e

Figur a 22. Mapa de potencial eletrostatico dos anions 20e e 21e.

Para visualizar a importancia das interagdes intermoleculares nas estruturas
cristalinas de 20eE e 21leE, andlises de HS foram realizadas para investigar as

interacdes atomo---atomo (Figura 23).

20e 21e

Figur a 23. Vista tridimensional das Superficies de Hirshfeld plotado sobre dnorm de

20e e 21e, respectivamente. As superficies sao parcialmente transparentes para
maior clareza.
A HS mapeada com dnorm para esses compostos destacou interagdes mais
fortes nas areas vermelhas mais brilhantes (Figura 23), indicando aceptores e
doadores. Eles correspondem principalmente a fortes ligacdes de hidrogénio C-H---O,

mostrando sua participacao significativa na estrutura cristalina.
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4. CONCLUSAO

Neste capitulo foram descritas as etapas de sintese para a obtencao de bis-
alilditiocarbimatos moleculares e de sais de alilditiocarbimatos de fosfonio e amonio
substituidos. No total, foram preparados 57 compostos: cinco sulfonamidas, dez
ditiocarbimatos de potassio, quatro adutos de MBH, quatro brometos alilicos derivados
dos adutos de MBH, dez bis-alilditiocarbimatos e vinte e quatro sais de
alilditiocarbimatos. Dentre esses compostos, os 10 bis-alilditiocarbimatos e 23 sais de

alilditiocarbimatos sao inéditos.

Os intermediarios sintéticos foram caracterizados por comparacdo de dados

espectroscépicos no infravermelho e temperaturas de fusdo com a literatura.

Os bis-alilditiocarbimatos séo solidos brancos e foram obtidos com bons
rendimentos (71-85 %). Os compostos foram caracterizados por temperaturas de
fusdo, por espectroscopias no IV e de RMN de 'H e 3C, espectrometria de massas
de alta resolucdo e andlise elementar. Estes dados confirmaram a formacédo dos
compostos 15a-j.

Com rendimento variando entre 70-87%, sais de alilditiocarbimatos de amonio
e fosfonio 16¢cA-F, 17cA-F, 18cA-F e 19cA-F foram preparados e caracterizados por
espectroscopias no IV e de RMN de *H e 3C e também por espectrometria de massas
de alta resolucdo. Esses sais sdo 6leos a temperatura ambiente ou séo sélidos de
baixo ponto de fusdo. A obtencdo de cristais desses compostos para estudos
estruturais nado foi possivel. Porém, foram obtidos monocristais de 20eE e 21eE, que
também séo sais de alilditiocarbimatos, preparados em um trabalho anterior (ALBUINI,
2016). Assim, neste trabalho, o estudo por difracdo de raios-X desses dois sais
confirmou a estereoquimica Z dos anions alilditiocarbimatos. Os dados dos
experimentos de difracdo revelaram que o empacotamento no cristal € estabilizado
principalmente por interacdes eletrostaticas entre os ions carregados de maneira
oposta, bem como pelas intera¢des intramoleculares e intermoleculares de C—H---O.
Potenciais eletrostaticos moleculares mapeados para esses compostos foram
correlacionados com a diminuicdo dos pontos de fuséo, dependendo da posicao do
grupo nitro no anel aromatico de 20eE e 21eE: meta > orto. Esses estudos
aumentaram o entendimento sobre as propriedades dos sais da série 20e-l, onde

alguns também se comportam como liquidos ibnicos.
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CAPITULO 2

ATIVIDADE ANTIFUNGICA DE ALILDITIOCARBIMATOS

1. INTRODUCAO

A producdo agricola é um dos pilares da economia no Brasil. A grande
importancia do setor pode ser evidenciada pelo Produto Interno Bruto (PIB) que, no
ano de 2017, mostrou um crescimento de 13% no setor Agropecuario, enquanto a
industria permaneceu estagnada. Estes bons resultados foram atribuidos, pelo IBGE,
aos ganhos de produtividade na agricultura, bem como atividades florestais (Governo
Federal, MAPA, 2017 e 2018). Em 2019, o setor também contribui de forma positiva

para o PIB brasileiro, apresentando uma alta de 1,3 % (Governo Federal, IBGE 2020).

Todavia, um dos grandes problemas que comprometem o potencial produtivo
agricola, gerando perdas significativas, € o aparecimento de doencas nas culturas.
Entre os principais patégenos estédo os fungos, capazes de gerar perdas desde a fase
do plantio até a pos-colheita (ZAMBOLIM et al, 2008).

O fungo B. cinerea é o agente causador da doenca conhecida como mofo
cinzento. Esta doenca afeta a producdo de diversas frutas e vegetais, como o
morango, maracuja, uva, tomate, frutas citricas, ervilha, feijao, amendoim, entre
outros (ELAD et al, 2007). O aparecimento da doenca se da através da formacao de
uma camada cinza de mofo contendo uma grande quantidade de esporos. Por serem
muito leves, estes esporos podem ser carregados pelo vento, facilitando a
disseminacdo da doenca. O patdgeno B. cinerea possui diferentes mecanismos de
acdo, sendo capaz de infectar diversas partes da planta e em qualquer estagio de
seu desenvolvimento. Devido a essa versatilidade, o controle desta doenca tem sido

um desafio.

Culturas economicamente importantes, como mamao, laranja, liméo, pera e
morango, por exemplo, também tém suas producdes comprometidas pelo
aparecimento da doenca conhecida como antracnose. Caracterizada por apresentar
lesGes circulares com aspecto rosado ou alaranjado, esta doenca é causada por

fungos do género Colletotrichum. Folhas, caules e frutos sdo suscetiveis ao
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aparecimento dos danos (KUPPER et al., 2003; ALFENAS e MAFIA, 2007; IVEY et
al., 2004).

R. solani é um patdgeno encontrado em solos de quase todo o mundo e causa
grandes prejuizos em culturas como tabaco, batata, arroz, algodao, soja, hortalicas,
plantas ornamentais e arvores. Incialmente, o fungo encontra-se no solo e afeta
principalmente as sementes, diminuindo sua germinagdo. Entretanto, raizes, folhas e
caules também sdo suscetiveis a doenca, que pode causar também a perda de

plantulas recém germinadas (GARCIA et al, 2006).

Assim como R. solani, F. oxysporum é um fungo encontrado em solos e causa
diversos danos em culturas. O tomate, por exemplo, sofre danos na sua producao
mesmo quando cultivado em sistemas hidropdnicos (JOSHI, 2018; MCGOVERN,
2015).

Responséavel por acarretar perdas consideraveis em plantacdes de soja, o
fungo necrotroéfico S. sclerotiorum causa a doenca conhecida como mofo branco. Esta
doenca ataca centenas de culturas e essa variedade de hospedeiros faz com que a
rotacdo de culturas néo seja tao eficiente para minimizar os danos causados pelo
fungo (BOLAND e HALL, 1994; PELTIER et al., 2012; McCAGHEY et al., 2019).

H. vastatrix causa a doenca conhecida como ferrugem do café. No Brasil, a
producdo de café € de grande importancia para a economia, visto que o pais €
responsavel por 35% do mercado global de café (MAPA, 2018). A ferrugem do café
causa a perda das folhas e acarreta reducao da producado. Este tem sido um grande
problema na América do Sul e Central, onde paises como Nicaragua, Equador, El
Salvador, Panama e Honduras j& registraram perdas de até 90% (AVELINO et al,
2015; ZAMBOLIM, 20186).

O principal modo de controle das doencas causadas por fungos € a aplicacéo
de agroquimicos, que permitem prevenir ou minimizar os danos a producdo, mantendo
a produtividade e a qualidade dos produtos. Ao longo dos anos, entretanto, tem-se
observado que muitos principios ativos perderam a eficacia. Entre os motivos para tal
diminuicdo da atividade estdo o diagndstico incorreto do agente causador e da
doenca, o clima favoravel a proliferacdo dos micro-organismos e a utilizacdo do
controle quimico ou de principios ativos com o0 mesmo modo de acdo como Unica

medida de prevencéo e controle de doencas. Esta estratégia de se manter a utilizacao
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do mesmo produto é uma das responsaveis por selecionar individuos mais resistentes
nas coldnias de micro-organismos e tem como consequéncia a diminuicdo ou a perda
da eficacia do produto (BARAK e EDGINGTON, 1984; HAN, 2014; RODRIGUEZ et
al., 2014; YIN et al., 2015). Este cenario evidencia a importancia da busca por novos

compostos ativos, mesmo que alguns produtos comerciais ainda sejam eficientes.

Os ditiocarbamatos sdo amplamente utilizados como fungicidas e apresentam
bons resultados no controle de fungos fitopatogénicos dos géneros Botrytis,
Colletotrichum, Alternaria e Fusarium, entre outros. Estudos mostraram que a
toxicidade dessa classe de compostos a outros organismos € baixa e existem poucos
relatos de aparecimento de resisténcia a esses compostos (GULLINO et al., 2010;
HAN, 2014).

Devido as similaridades estruturais, os ditiocarbimatos também tém sido
testados como antifungicos. Na literatura é possivel encontrar estudos in vitro da
atividade de ditiocarbimatos com os fungos do género Botrytis e Colletotrichum.
Complexos de zinco, niquel e estanho se mostraram ativos em ensaios de inibicdo do
crescimento micelial para esses géneros (ALVES et al., 2009; AMIM et al., 2011; DIAS
et al.,, 2012; BOTTEGA et al., 2013; OLIVEIRA et al., 2015).

A sintese de sais organicos derivados de N-R-sulfonilditiocarbimatos e adutos
de Morita-Baylis-Hillman foi reportada por TAVARES et al. (2016) e os compostos
foram ativos em ensaios in vitro com B. cinerea, empregando a metodologia Poison
Food para avaliagdo do crescimento micelial. Em 2020, VIDIGAL e colaboradores
descreveram a sintese de sais de tretrafenilfosfénio de outros alilditiocarbimatos.

Estes foram ativos frente aos fungos Phakopsora pachyrhizi e Hemileia vastatrix.

Neste trabalho foram avaliadas as atividades antifingicas dos compostos
descritos no capitulo 1, derivados de ditiocarbimatos e de adutos de MBH. Os micro-
organismos escolhidos para os ensaios antifungicos foram B. cinerea, C. acutatum, R.
solani, F. oxysporum, S. Sclerotiorum e H. vastatrix. Os testes biol6gicos foram
realizados empregando metodologias in vitro (crescimento micelial ou germinagao de

esporos), conforme descricdo a seguir.
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2. MATERIAL E METODOS
2.1. Ensaios de atividade antifingica

Ensaios para avalicdo da atividade antifiungica dos compostos 15a-j, 16cA-F,
17cA-F, 18cA-F e 19cA-F foram realizados no laboratorio de Protecdo de Plantas no
Departamento de Fitopatologia da UFV, em colaboracdo com o professor Laércio
Zambolim. Para os compostos moleculares 15a-j foi empregado o método Poison food
para avaliagdo de crescimento micelial (ALVES et al., 2009) de B. cinerea e de
germinacao de esporos (VIDIGAL et al., 2020) de H. vastatrix. Para os sais
alilditiocarbimatos 16cA-F, 17cA-F, 18cA-F e 19cA-F foram realizados testes de
crescimento micelial com B. cinerea, C. acutatum, R. solani, F. oxysporum e S.

Sclerotiorum.

2.1.1. Aparelhos e equipamentos

A esterilizagdo dos meios de cultura foi realizada com vapor Umido em
autoclave vertical MOD. 415 FANEM. Estes meios de cultura foram fundidos em forno
micro-ondas no momento de realizacdo do teste bioldgico. A contagem de esporos
nos ensaios com H. vastatrix foi realizada utilizando microscopio o6tico de luz
OLYMPUS CX41 e hemacitometro (camara de Neubauer). Todos os materiais foram
esterilizados com etanol 70 % antes de serem introduzidos na camara de fluxo laminar
e, depois, por luz ultravioleta na camara. As placas contendo os fungos foram
mantidas em camara incubadora B.O.D 411D (Nova Etica) a temperatura de 21 °C
para B. cinerea, C. acutatum, R. solani, F. oxysporum e S. Sclerotiorum e 25 °C para

H. vastatrix, para favorecer o crescimento da colénia e a germinagao de esporos.

2.1.2. Meios de cultura

Para a realizacdo dos ensaios de crescimento micelial com B. cinerea, C.
acutatum, R. solani, F. oxysporum e S. Sclerotiorum foi necessaria a preparacéo de
meios de cultura a base de batata, dextrose e agar (BDA, KASVI). Ja para os testes
de germinacéo de esporos de H. vastatrix foram preparados meios de cultura a base

de agar-agar (Vetec).

O meio de cultura a base de BDA foi preparado dissolvendo-se 14,0 g de BDA
em 360 mL de agua destilada. A mistura de agar-agar foi preparada com 14,4 g de

agar em 720 mL de agua destilada. Erlenmeyers contendo as misturas preparadas



124

foram vedados com algodéo e papel e colocadas na autoclave para esterilizagéo por
vapor Umido, durante 30 min a 120 °C e sob pressédo de 1,2 kgf.cm2. Os meios de
cultura preparados com BDA foram utilizados para repicagem dos fungos e para o
teste in vitro de crescimento micelial. Os meios de cultura feitos com agar foram

empregados no teste in vitro de germinagéao de esporos.

2.1.3. Repicagem dos fungos B. cinerea, C. acutatum, R. solani, F. oxysporum e S.

Sclerotiorum

O meio de cultura BDA preparado conforme descrito no item anterior foi fundido
em forno micro-ondas e seu recipiente foi esterilizado externamente com etanol 70%
antes de ser introduzido na camara de fluxo laminar, previamente esterilizada. Dentro
da camara, foi removido o algodéo de vedacéo e por¢des de 15 mL deste meio foram
vertidas em placas de Petri estéreis descartaveis. Apos a solidificacdo do meio de
cultura, as placas foram inoculadas com discos de 7,4 mm contendo micélio dos
fungos B. cinerea, C. acutatum, R. solani, F. oxysporum ou S. Sclerotiorum e vedadas
com papel filme. As placas foram mantidas em BOD a 21 °C por quatro dias para B.
cinerea, R. solani e S. Sclerotiorum, oito dias para F. oxysporum e 12 dias para C.

acutatum.

2.1.4. Avaliacdo do crescimento micelial

Para o teste in vitro foi utilizado o método Poison Food (CHUTIA et al., 2009;
SINGH et al., 2006; SRIDHAR et al., 2003). Esta metodologia consiste na adicao de
quantidade definida do composto a ser testado ao meio de cultura, visando obter a
concentracdo desejada. O teste foi realizado em diferentes concentracbes dos
compostos 15a-j, 16cA-F, 17cD-F, 18cD-F e 19cA-F. Para os testes com B. cinerea,
R. solani e S. Sclerotiorum, foram adicionados 0,45 mL de DMSO e 0,45 mL de Tween
80 a erlenmeyers contendo a massa necessaria das substancias em teste para se
atingir as concentracfes de interesse. Apos a solubilizacdo dos compostos, foram
adicionados 45 mL de meio de cultura fundido a cada erlenmeyer. Essa mistura foi
agitada para homogeneizagéao e foi vertida em trés placas de Petri (15 mL em cada
placa). Também foram preparadas placas de controle, onde foram adicionados 0,45
mL de DMSO, 0,45 mL de Tween 80 em 45 mL do meio de cultura para a preparagao
das triplicatas. ApdGs a solidificacdo do meio de cultura, foram adicionados ao centro

das placas discos de 7,4 mm de didmetro contendo micélio dos fungos B. cinerea, R.



125

solani ou S. Sclerotiorum. Como o crescimento micelial de C. acutatum e F. oxysporum
€ mais lento, podendo resultar em maior risco de contaminacéo, optou-se por utilizar
placas de Petri menores. Para esses fungos, foram adicionados 0,24 mL de DMSO e
0,24 mL de Tween 80 aos erlenmeyers contendo a massa necessaria para se atingir
as concentracdes de interesse. Apds a solubilizacdo dos compostos, foram
adicionados 24 mL de meio de cultura fundido a cada erlenmeyer e vertidos 8 mL em
cada placa. As placas de controle foram preparadas adicionando-se 0,24 mL de
DMSO, 0,24 mL de Tween 80 em 24 mL do meio de cultura. Apos a solidificacédo do
meio de cultura, foram adicionados ao centro das placas discos de 7,4 mm de diametro
contendo micélio dos fungos C. acutatum ou F. oxysporum. As placas foram vedadas
com filme plastico e mantidas em BOD a 21 °C durante 72 h para B. cinerea, S.

Sclerotiorum e R. solani, 96 h para F. oxysporum e por 168 h para C. acutatum.

Ao final do tempo de incubacéo foram medidos os diametros de crescimento
das colonias com tratamento com 0s compostos e o controle. As porcentagens de
inibicdo foram determinadas através da comparacdo desses dois valores,
descontando o valor do tamanho do disco de micélio do fungo (7,4 mm), como na

equacao a seguir:

T Dc - DT
% de inibicao = —5 X 100

c

onde,
Dc é a média do didmetro de crescimento na placa controle
Dt € a média do didmetro de crescimento na presenca dos tratamentos.

2.1.5. Avaliacéo da germinacéo de esporos

Com H. vastatrix, foi realizado o teste de inibicdo da germinacdo de esporos
(VIDIGAL et al., 2020). Esta metodologia consistiu na adicdo de uredosporos a um
suporte de agar-agar (Vetec) contendo as substancias 15a-j de estudo em diferentes
concentragdes, DMSO (0,75 %) e Tween 80 (0,75 %). Foram feitas trés repetices

para cada tratamento.

Os uredosporos de H. vastatrix empregados no teste foram isolados de folhas
de café (Coffea arabica, cultivar. Caturra vermelho) infectadas. A suspensdo de

uredosporos foi preparada em agua destilada e a sua concentracao foi ajustada para
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1 x 10° uredosporos/mL com auxilio de um hemacitdbmetro. Os compostos foram
solubilizados com Tween 80 e DMSO e adicionaram-se 24 mL de meio de cultura
agar-agar a solucdo dos compostos. Essa mistura foi homogeneizada e vertida em
trés placas de Petri 60 x 15 mm. Apoés solidificacdo do meio de cultura, 0,1 mL de
suspensédo de uredosporos na concentracdo 1 x 10° esporos/mL foram espalhados
sobre as placas. As placas foram vedadas e mantidas a 25 °C em escuro continuo em
BOD durante 24 horas. Ao final deste periodo, as placas foram divididas em quatro
guadrantes e foram avaliados 25 esporos em cada um deles, totalizando 100
uredosporos por placa. A porcentagem de germinacdo é encontrada a partir da
comparacao da quantidade de uredosporos germinados na presenca dos compostos
com o numero de uredosporos germinados na placa controle (DMSO, Tween 80 e

agar-agar), de acordo com a equacao a seguir:

N, — Ny
—< T x100
N X

c

% de inibicao =

onde,
Nc é a média do numero de uredosporos germinados na placa controle

Nt é a média do numero de uredosporos germinados na presenca dos tratamentos.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1. Atividade antifingica dos bis-alilditiocarbimatos
3.1.1. Avaliacdo da atividade antifingica de 15a-j com B. cinerea

Os compostos 15a-j (Figura 24) foram submetidos ao ensaio de inibicdo de

crescimento micelial in vitro de B. cinerea.
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Figura 24. Compostos testados in vitro com o fungo B. cinerea.

7z

O método utilizado € conhecido como Poison Food (CHUTIA et al., 2009;
SINGH et al., 2006; SRIDHAR et al., 2003) e consiste na incorporagdo dos compostos
a serem avaliados ao meio de cultura, seguido da adicdo de disco de micélio do fungo.
Foram preparadas misturas dos compostos 15a-j nas concentracdes finais de 0,5 e
1,0 mmol.Lt. Os resultados sdo avaliados a partir de medidas do diametro de
crescimento das coldnias na presenga dos compostos em comparagdo com as
colénias controle (que contém apenas DMSO, Tween 80 e meio de cultura). Apos 72
h de incubacdo, os diametros de crescimento micelial foram medidos em quatro

direcBes (Figura 25) e o valor médio e os desvios padréo foram calculados.

Figura 25. Medidas de diametro de crescimento micelial.
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Comparando os didmetros de crescimento micelial na presenca dos
tratamentos com o controle (branco) foram calculadas as porcentagens de inibicdo do
crescimento micelial de B. cinerea para os compostos 15a-j. Esses resultados séo

mostrados na tabela 21.

Tabela 21. Porcentagem de inibicdo de crescimento das colbnias de B. cinerea na

presenca dos compostos 15a-j em comparacao com o controle.

Concentragéo (mmol.L 1)

Composto 0,5 1,0
% de inibicao
15a 19 40
15b 8 49
15c 12 72
15d 2 34
15e 10 38
15f 37 42
159 35 44
15h 31 32
15i 28 43
15 16 28

Os resultados mostrados na tabela 21 indicam que o grupo R do
sulfonilditiocarbimato presente na molécula influencia na atividade dos compostos
contra B. cinerea. O composto mais promissor foi 15¢c onde R = butila pois alcan¢ou
uma inibi¢do do crescimento micelial de 72% na concentragdo de 1,0 mmol.L1. O bis-
alilditiocarbimato 15b apresentou o segundo melhor desempenho, com porcentagem
de inibicdo de 49%. Entretanto, quando se aplica uma andlise estatistica como o teste
de Tukey a 5% de significancia para a concentragéo de 1,0 mmol.L™! observa-se que
o resultado de 15b né&o se diferencia significativamente de alguns outros compostos
(15a, 15e, 15f, 15g, 15i). O resultado desse teste € mostrado no grafico 3 com letras
de a-e colocadas sobre as barras. O teste de Tukey confirmou que 0 composto mais

ativo foi 15c.
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Grafico 3. Porcentagem de inibicdo dos compostos 15a-j ha concentracdo 1,0
mmol.L* com o fungo B. cinerea. Barras com as mesmas letras ndo diferem entre si

pelo teste de Tukey a 5% de significancia.

Entre os compostos derivados de N-R-sulfonilditiocarbimatos alifaticos (15a-d),
percebe-se que a atividade aumenta com o crescimento da cadeia carbonica, sendo
0 grupo butila (15¢) o que mais contribui para a atividade. O composto contendo o
grupo etila (15b) parece ser um pouco mais ativo que aquele que contém o grupo
metila (15a), apesar da atividade desses dois compostos néo ter sido diferenciada

pelo teste de Tukey a 5 %.

Entretanto, o aumento da cadeia do ditiocarbimato de quatro carbonos (15c)
para oito carbonos (15d) nao resultou em aumento da atividade. Enquanto o composto
15c, contendo o grupo butila, inibiu o crescimento micelial do fungo em 70%, o
composto 15d, com o grupo octila, inibiu apenas 34%, sendo essa uma diferenca
significativa pelo teste de Tukey. Com base nessa diferenca de atividade, o aumento
da cadeia carbbnica alifatica melhora a atividade antifiingica, porém existe um limite

a partir do qual essa atividade comeca a diminuir com o aumento da cadeia carbdnica.

Entre os compostos derivados de N-R-sulfonilditiocarbimatos aromaticos, os
menos ativos foram 15h e 15j, contendo bromo e metila como substituintes na posi¢cao

para, respectivamente. Os compostos com a anel aromatico sem substituintes 15e e
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0os compostos contendo fldor 15f, cloro 15g e iodo 15i apresentaram atividades
antifangicas semelhantes, ndo diferindo entre si pelo teste de Tukey a 5 % de
significancia.

Os compostos 15b e 15c¢ foram escolhidos para realizacdo de novo ensaio
visando obter uma curva de inibi¢cdo para o célculo do valor de ICso. Foram preparadas
misturas contendo os compostos 15b e 15¢c em seis concentracdes diferentes,
escolhidas com base nos resultados do pré-teste descrito anteriormente. As tabelas
22 e 23 mostram os diametros de crescimento das colénias nas concentracdes

escolhidas.

Tabela 22. Diametro de crescimento da colonia de B. cinerea apos 72 h de incubacéo
a 21 € na presenca do bis-alilditiocarbimato 15b em seis concentragbes, em

comparagao com o controle.

Concentragdes / mmol.L *

Composto 0,5 0,7 1,0 1,2 1,4 1,5

Diametro da colénia / mm

15b 60,96+0,60 48,00+1,62 38,82+0,97 33,51+0,45 26,97+0,43 26,29+0,57

Branco 65,79+1,08

Média * desvio padréo

Tabela 23. Diametro de crescimento da colonia de B. cinerea apos 72 h de incubacéo
a 21 € na presenga do bis-alilditiocarbimato 15c em seis concentragdbes, em

comparagao com o controle.

Concentracgdes / mmol.L *

Composto 0,4 0,5 0,6 0,8 1,0 1,2

Diametro da colénia / mm

15c 60,95+£1,35 59,82+2,42 41,86+0,77 18,60+0,50 19,43+0,48 16,97+0,50

Branco 65,79+1,08

Média * desvio padréo

Comparando os diametros de crescimento micelial na presenca dos compostos
com o controle (branco) foram calculadas as porcentagens de inibicdo dos compostos
15b e 15c frente ao fungo B. cinerea. Esses resultados sdo mostrados nas tabelas 24
e 25, a seqguir.
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Tabela 24 . Porcentagem de inibicdo da col6nia de B. cinerea apos 72 h de incubacao

a 21 € na presenca do bis-alilditiocarbimato 15b em seis concentracdes.

Concentragdes / mmol.L

Composto 0,5 0,7 1,0 1,2 1,4 1,5

% de inibicéo

15b 8 30 46 55 66 68

Tabela 25. Porcentagem de inibicdo da colonia de B. cinerea apés 72 h de incubacéo

a 21 € na presencga do bis-alilditiocarbimato 15c em seis concentragdes.

Concentracdes / mmol.L *

Composto 0,4 0,5 0,6 0,8 1,0 1,2

% de inibicéo

15c 8 10 41 81 79 84

Os dados das tabelas 24 e 25 mostraram que a porcentagem de inibicdo para
0os bis-alilditiocarbimatos 15b e 15c foi maior a medida que a concentracao
aumentava. E preciso ressaltar que apesar das misturas terem aparéncia homogénea,
na verdade tratam-se de suspensdes uma vez que os bis-alilditiocarbimatos sao muito
pouco sollveis em agua. Portanto os valores de concentracdo ndo se referem a
guantidade dissolvida, mas a quantidade do produto em teste por volume de
suspensao. Os resultados indicaram que as substancias testadas sao ativas mesmo
guando ndo estao totalmente solluveis no meio de cultura. A maioria dos agroquimicos
é formada por substancias pouco soluveis em agua. Estudos de formulagdo que
melhorem a biodisponibilidade dos principios ativos podem melhorar a acéo

antifangica dos compostos (ZHAO et al., 2018).

Como controles positivos, 0s mesmos ensaios foram realizados com o0s
fungicidas comerciais Ziram e Manzate na concentracdo de 0,5 mmol.Lt. Nesta
concentracéo, os compostos 15b e 15c¢ inibiram o crescimento da col6nia de fungos
entre 8 e 10%, enquanto os fungicidas Ziram e Manzate inibiram 100% o crescimento
de B. cinerea. Esses resultados mostram que os fungicidas comerciais sao
significativamente mais eficientes que os bis-alilditiocarbimatos, que necessitam de
maiores concentragfes para alcancar desempenho proximo ao dos fungicidas

comerciais.
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Com os dados descritos para porcentagens de inibicdo em seis concentracoes
foi possivel determinar os valores de ICso (Tabela 26) para os compostos 15b e 15c.
O parametro ICso representa a dose necessaria para inibir 50% do crescimento da
coldnia de fungos e indica o potencial de uma dada substancia agir como fungicida.
Portanto, menores valores de ICso sdo obtidos para substancias mais ativas. A partir
dos valores de porcentagem de inibicdo e logaritmo da concentracdo para os bis-
alilditiocarbimatos 15b e 15c construiram-se graficos e foram obtidas equacdes dose-
resposta. Através dessas equacfes foram calculados os valores de ICso. As figuras
26 e 27 mostram as curvas construidas para os compostos 15b e 15c e a tabela 26

apresenta os valores calculados de ICso.

Equation |y = AL+ (A2-AL)/(L + 10%( @
LOGX0-)p))

Controle
Adj. R-Squar 0,99061

]
o
1

Value Standard Error
% de inibigo AL -349,93966 32646,75928
% de inibicdo A2 840,85851 136037,7354
% de inibicao LOGx0 1,4362 344,05422
% de inibigao p 0,21066 23,62667
% de inibicdo EC50 27,30228

D
o
1

o
o
1

% de inibicdo

T T
0,3 0,2 0,1 0,0 0,1 0,2
Log concentragéo

Figura 26 . Curva do logaritmo das concentracdes versus percentagem de inibicao
do crescimento de B. cinerea e imagem do teste biologico do tratamento com o bis-

alilditiocarbimato 15b.
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/ Equation y=AL+ (A2-A1)/(1 + 10N((LOGX0-X)*p))

[o2]
o
1
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o
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Adj. R-Square 0,98339
Value Standard Error

IN
o
1

% de inibicdo Al 8,1158 5,45554
% de inibicdo | A2 81,41992 1,4621
% de inibicdo  LOGxX0 -0,21654 0,00698
% de inibicdo  p 17,16833 12,93585
% de inibigdo  EC50 0,60738

% de inibicéo
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Figura 27. Curva do logaritmo das concentracdes versus percentagem de inibicao
do crescimento de B. cinerea e imagem do teste biolégico do tratamento com o bis-

alilditiocarbimato 15c.

Tabela 26. Doses minimas para a inibicdo de 50% do crescimento flngico (ICso) em

relacédo ao controle, obtidas para os compostos 15b e 15c¢ para o fungo B. cinerea.

Composto ICs0 (mmol. L 1)
15b 1,07
15c 0,62

Os valores encontrados para o coeficiente de correlacdo nas duas curvas
obtidas para os compostos 15b e 15c¢ foram superiores a 0,9 e indicam que o modelo
adotado foi adequado para os dados em analise. Como esperado, os resultados de
ICs0 da tabela 26 mostraram que a molécula sintetizada contendo o grupo butila é
mais ativa frente a B. cinerea e, por isso, apresenta um menor valor de ICso. A
diferenca de ICso na atividade in vitro dos compostos 15b e 15c evidencia a
importancia da porgéo vinda do ditiocarbimato para o desempenho das substancias
como possiveis fungicidas e indica que uma cadeia carbbnica média, de
aproximadamente quatro carbonos contribui mais que cadeias mais curtas (1 e 2

carbonos) ou mais longas (8 carbonos) para o0 mecanismo de intera¢do principio ativo-
micro-organismo.
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3.1.2. Avaliacéo da atividade antifungica de 15a-j com H. vastatrix

Os compostos 15a-j também tiveram sua atividade antifingica avaliada em

testes de inibicdo da germinacéo de uredosporos de H. vastatrix.

Para o teste de germinacgéo de uredosporos, foram utilizadas suspensodes dos
compostos 15a-j no meio de cultura nas concentracdes finais de 0,05 e 0,1 mmol.L™.
Os uredosporos foram aplicados sobre o meio de cultura assim preparado e, apos 24
h, foram contados os esporos germinados em cada tratamento e também nas placas

controle. Os resultados sdo mostrados na Tabela 27.

Tabela 27. Percentagem de uredosporos de H. vastatrix germinados na presenca dos

compostos 15a-j em comparag¢do com o controle, apés 24 h.

Concentracéo (mmol.L 1)

Composto 0,05 0,1
% de inibicao

15a 18 34
15b 25 46
15c 23 46
15d -5 13
15e 2 31
15f 5 14
159 3 5
15h 7 7
15i 4 12
15i 12 17

Com base nos resultados da tabela 27 foi possivel notar que o grupo R presente
no N-R-sulfonilditiocarbimato influenciou a atividade biolégica dos compostos, sendo
os derivados alifaticos com grupos R de até quatro carbonos (15a-c) mais ativos que
0s aromaticos (15e-j). O composto contendo a cadeia alifatica mais longa (15d, R =
octila), também foi pouco ativo. Ao analisar as placas ao microscépio para a contagem

dos esporos, observou-se que parte do bis-alilditiocarbimato havia precipitado na
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concentracdo de 0,1 mmol.Ll. Os compostos 15d, 15f-j formaram estruturas

cristalinas no meio de cultura que podiam ser vistas apenas através do microscopio.

Para avaliar de forma mais satisfatoria a diferenca das porcentagens de inibicéo
dos compostos, foi aplicado o teste de Tukey a 5 % de significancia para a
concentracdo de 0,1 mmol.L?. O resultado desse teste é mostrado no grafico 4 por
meio das letras a-e colocadas sobre as barras. Compostos que apresentarem a

mesma letra nao diferem pelo teste de Tukey.

50

40

% de inibigso
8
1

20

15a 15b 15¢c 15d 15e 15f 15g 15h 15i 15
Compostos

Gréfico 4. Porcentagem de inibicdo dos compostos 15a-j na concentracao 0,1

mmol.Lt com o fungo H. vastatrix.

Observando o grafico 4 foi possivel confirmar que os compostos alifaticos 15a-
¢ foram os mais ativos, apresentando resultados similares no teste de Tukey a 5% de
significancia. Em geral, os compostos contendo mais que 6 carbonos na cadeia R
(grupos aromaticos e o grupo octila) foram menos ativos no teste de germinacao de
uredosporos de H. vastatrix. Apenas 0 composto 15e apresentou atividade

comparavel a dos compostos mais ativos 15a-c.

Assim, foi possivel notar que a cadeia carbénica alifatica de quatro carbonos

foi a que mais contribuiu para a atividade antifingica dos bis-alilditiocarbimatos.

Apesar de terem precipitado no meio de cultura, os compostos 15b e 15c
apresentaram atividades proximas a 50% a 0,1 mmol.Lt. As moléculas contendo
grupos R aromaticos foram menos ativas mesmo na concentracdo em que nao houve
precipitacdo (0,05 mmol.Lt, Tabela 27). Na maior concentragdo, 0 composto com o

grupo fenila ndo substituido (15e) foi mais ativo que os demais arométicos. Todavia,
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este resultado ainda é bastante menor que 50%, dificultando a determinacgéo de ICso,

uma vez gue 0S compostos sao pouco soluveis.

Um novo teste com o objetivo de se determinar o ICso dos compostos mais
ativos foi realizado. Foram escolhidas seis concentracbes para o0s bis-
alilditiocarbimatos 15b e 15c e as porcentagens de inibicdo determinadas nestes

ensaios sao mostradas na tabela 28.

Tabela 28. Porcentagem de inibicdo de germinacdo de uredosporos apos 24 h de

incubagcdo a 20 °C na presenca dos bis-alilditiocarbimatos 15b e 15¢c em varias

concentragoes.
Inibic&o (%)
Composto Concentra¢des / mmol.L
0,02 0,05 0,1 0,2 0,4 0,6
15b 12 26 41 50 76 97
15c 14 20 42 64 83 100

Os dados de porcentagem de inibicdo para seis concentragdes descritos na
tabela 28 e os logaritmos dessas concentracdes possibilitaram a construcdo de
gréficos dose-resposta (figura 28 e 29). Através das equacdes geradas em cada curva
foi possivel calcular os valores de ICso para os compostos 15b e 15c e esses

resultados sdo mostrados na tabela 29.
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Equation y = Al + (AZ-ANI(1 + 10*((LOGx0-x)*p))
Adj. R-Square 0,92858

Value Standard Error
% de inibicad |A1 7,02265 76,8974
% de inibicad | A2 53843,19308 1,28796E8
% de inibicad |LOGx0 450101 1751,51421
% de inibicad |p 0,59083 2,29348
% de inibicad | ECA0 31696,49872

T —— 1
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log concentragio

Figura 28 . Curva de logaritmo das concentracdes versus percentagem de inibicao

da germinacao de esporos de H. vastatrix sob tratamento com o bis-
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Equation y= A1+ (AZ-A1

(1 + 10M(QLOG

X0-%)"p))
Adj. R-Square 0,97019

Value Standard Emor

% de inibicdo | A1 19,23479 9,03645
% de inibicdo | A2 100,46363 1,89456 E
% de inibicdo | LOGX0 -0,62464 0.11428
% de inibicdo | p 3,70644 287374
% de inibicdo | EC50 0.14975

-1,8 -1,6 -1,4 -1.2 -1.0 -0.8 -0,6 -0.4 -0,2

log concentracao

Figura 29 . Curva de logaritmo das concentracdes versus percentagem de inibicao

da germinacao de esporos de H. vastatrix sob tratamento com o bis-

alilditiocarbimato 15c.
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Tabela 29. Doses minimas para a inibicdo de 50% da germinagdo de uredosporos

(ICs0) em relagéo ao controle, obtidas para os compostos 15b e 15c.

Composto ICs0 (mmol. L 1)
15b 0,18
15c 0,13

Para as duas curvas construidas para os compostos 15b e 15c foram
encontrados valores para R superiores a 0,9, indicando a adequagao do modelo aos

dados avaliados.

Em concentragcdes menores, 0s compostos 15b e 15¢ exibem porcentagens de
inibicdo ligeiramente préximas. Ja nas concentracdes 0,2 e 0,4 mmol.L, a atividade
da substancia 15c¢ supera a atividade de 15b e isso reflete no valor de [Cso calculado
para os dois compostos, resultando em 15¢ sendo mais ativo e com menor ICso. Na
maior concentracdo testada, 0,6 mmol.L?, o composto 15c inibe totalmente a
germinacdo de esporos, enquanto alguns poucos esporos germinados foram

observados nas placas tratadas com 15b.

Assim como nos ensaios com o fungo B. cinerea, a molécula sintetizada a partir
do ditiocarbimato contendo o grupo butila foi mais ativa que aquela preparada a partir
do ditiocarbimato com o grupo etila. Este resultado é semelhante ao encontrado no
trabalho publicado por VIDIGAL et al. (2020), onde ensaios in vitro de atividade de
sais alilditiocarbimatos alifaticos de tetrafenilfosfénio com H. vastatrix mostraram que
0s sais preparados a partir de N-butilsulfonilditiocarbimato de potassio foram os mais
ativos. Apesar dos ensaios deste trabalho e do trabalho de VIDIGAL terem sido
realizados em épocas diferentes e, portanto, com esporos diferentes, uma
comparacao entre os resultados encontrados em cada estudo é interessante de ser
feita. O sal (Z)-2-(metoxicarbonil)-3-(4-nitrofenil)alil-(N-butilsulfonil)ditiocarbimato de
tetrafenilfosfonio (c, figura 30) sintetizado por VIDIGAL et al. (2020) apresentou valor
de ICso igual a 85 umol.L2. A adicdo de uma segunda molécula de brometo alilico,
formando entdo o composto 15c, faz com que o composto se torne menos ativo
resultando em um valor de ICso igual a 130 pmol.Lt. Essa diminuicdo da atividade
antifngica ao se adicionar um segundo grupo alquila ao enxofre do ditiocarbimato
também é observada para o0s compostos preparados a partir do N-
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etilsulfonilditiocarbimato de potassio. Enquanto o ICso para a molécula 15b é 180
umol.L1, para 0 sal (2)-2-(metoxicarbonil)-3-(4-nitrofenil)alil-(N-
etilsulfonil)ditiocarbimato de tetrafenilfosfonio (b, figura 30) este valor é 129 pmol.L ™.
Esses resultados indicam que a adicdo de um cation tetrafenilfosfénio e a presenca
de um atomo de enxofre livre, carregado negativamente no anion alilditiocarbimato

contribuem de forma positiva para a atividade antifangica.

O0=—=S=—=0 O0=—=S=—=0

b ¢

N CO,Me N CO,Me
MeO,C MeO,C
s =4 s =

o )\ o )\
NZ s NO, T/ S NO,
O=—=S=—=0 O0=—=S=—0

15b 15¢

Figura 30. Estruturas dos compostos b e ¢ preparados por VIDIGAL et al. (2020) e

dos bis-alilditiocarbimatos 15b e 15c.

Com a finalidade de comparar as atividades dos compostos frente a controles
positivos, foram realizados testes com os fungicidas comerciais Ziram e Manzate. Foi
escolhida entdo uma concentracdo (0,4 mmol.L!) para a realizacdo deste ensaio.
Nessa concentracdo, as porcentagens de inibicdo alcancadas com Ziram e Manzate
foram 94 e 97%, respectivamente. Nessa mesma concentragéo, 15b inibiu 76% e 15c,
83%. Esses resultados mostram que os fungicidas comercias foram mais ativos que
as moléculas sintetizadas. Apesar disso, as substancias 15b e 15c¢ apresentaram um

bom desempenho.
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3.2. Avaliacéo da atividade antifingica dos sais de alilditiocabimatos com B. cinerea,

C. acutatum, R. solani, F. oxysporum e S. Sclerotiorum

Com a finalidade de avaliar a atividade antifingica dos novos sais
alilditiocarbimatos preparados, foram escolhidos os compostos 16cA-F e 19cA-F para
serem utilizados em pré-testes com os fungos B. cinerea, C. acutatum, R. solani, F.

oxysporum e S. sclerotiorum.

O método utilizado no ensaio com todos esses micro-organismos foi o Poison
Food (CHUTIA et al., 2009; SINGH et al., 2006; SRIDHAR et al., 2003). Inicialmente,
foram preparadas misturas contendo os compostos 16CA-F e 19cA-F em duas
concentragdes, 0,05 e 0,5 mmol.L?, com o intuito de avaliar quais micro-organismos
seriam mais afetados pelos sais alilditiocarbimatos e selecionar os compostos mais
promissores para determinacdo das concentracfes necessarias para inibir o

crescimento micelial em 50% (ICso).

Apo6s os periodos de incubacdo adequados a taxa de crescimento micelial de
cada fungo, foram medidos os diametros de crescimento das colbnias. Esses valores
e os diametros de crescimento nas placas controle foram utilizados para calcular a
porcentagem de inibigdo dos fungos estudados pelos compostos em teste. As tabelas

30 e 31 mostram essas porcentagens.



Tabela 30. Porcentagem de inibicdo das coldnias de B. cinerea e C. acutatum na

presenca dos compostos 16cA-F e 19cA-F.

% de inibicdo B. cinerea

% de inibicdo C acutatum

Composto Concentragdo (mmol.L ) Concentragdo (mmol.L )
0,05 0,5 0,05 0,5
16CcA 24 28 0 15
16cB 3 10 9 10
16cC 4 7 -9 13
16¢cD 26 62 8 25
16¢cE 38 91 12 29
16cF 30 78 20 29
19cA 3 14 4 8
19cB 7 11 5 19
19cC 7 11 8 6
19cD 10 50 11 21
19cE 48 93 23 30
19cF 15 78 6 25

141



142

Tabela 31. Porcentagem de inibicdo das coldnias de R. solani, F. oxysporum e S.

sclerotiorum na presenca dos compostos 16cA-F e 19cA-F.

% de inibicdo R. % de inibicdo F. % de inibicdo S.
solani oxysporum sclerotiorum
Composto Concentracéo Concentracéo Concentracédo
(mmol.L %) (mmol.L ) (mmol.L %)
0,05 0,5 0,05 0,5 0,05 0,5
16cA 7 6 7 7 -3 0
16cB -4 3 6 5 -4 0
16cC -2 3 6 12 -9 0
16¢cD 12 20 1 15 9 40
16cE 17 22 15 30 2 63
16¢cF 4 30 1 32 1 22
19cA 1 2 2 3 11 14
19cB 2 2 3 3 -5 -2
19cC 9 6 0 9 -11 11
19cD -1 14 3 13 10 41
19cE -1 18 -2 25 4 51
19cF 2 27 1 28 9 31

Os dados das tabelas 30 e 31 mostraram que 0s compostos contendo 0s
cétions tetrabutilamonio (A), benziltributilaménio (B) e tetrabutilfosfénio (C) foram
menos ativos frente a todos os fungos testados quando comparados com o0s
alilditiocarbimatos preparados com butiltrifenilfosfonio (D), tetrafenilfosfénio (E) e
benziltrifenilfosfonio (F). Esses resultados indicam que a presenca de grupos
aromaticos nos cations pode ser um fator que contribui para um aumento na atividade
antifingica, enquanto a presenca de grupos alifaticos nos cations pode resultar em
uma piora da atividade. Além disso, 0s compostos sintetizados se mostraram seletivos
nos testes realizados, sendo mais eficientes para o controle dos fungos B. cinerea e
S. sclerotiorum quando comparados ao desempenho frente a C. acutatum, R. solani

e F. oxysporum.

Para o fungo B. cinerea, os compostos mais ativos foram aqueles contendo os
cations com grupos aromaticos D, E e F tanto para a seérie derivada do 2-

clorobenzaldeido (16CcA-F) quanto para a série preparada a partir do 4-
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nitrobenzaldeido (19cA-F). Na maior concentracdo testada (0,5 mmol.L?), os
compostos 16¢cD-F e 19¢D-F alcancaram bons resultados para a atividade antifungica,
sendo os valores iguais ou superiores a 50%. Em ambas as séries, 0s sais mais ativos
foram preparados com o cétion tetrafenilfosfonio (E), seguidos pelos compostos
contendo o benziltrifenilfosfénio F. A presenca desse grupo CH: faz com que a
atividade na concentracédo 0,5 mmol.L* passe de 91-93% (E) para 78% (F). Quando
um grupo fenila é substituido por um grupo butila (cation D), a atividade cai para 62%
para 16¢cD e 50% para 19cD.

Nos ensaios com S. sclerotiorum, novamente 0S COmpostos mais promissores
continham os cations D, E e F para ambas as séries avaliadas (16cA-F e 19cA-F).
Porém, as atividades foram inferiores aquelas determinadas frente a B. cinerea. Os
compostos mais ativos continham apenas cadeias carbdnicas aromaticas ligadas ao
atomo central do cétion (E), com porcentagens de inibicdo de 63% para 16cE e 51 %
para 19cE na concentragdo 0,5 mmol.Lt. O segundo composto mais ativo contém o
cation D, que possui um grupo butila. Para os sais 16¢cD e 19¢cD, as porcentagens de
inibicdo foram de 40 e 41%, respectivamente, também na concentracdo 0,5 mmol.L™.
Ja a presenca de um grupo benzila no cation F resultou em atividades antifingicas

menores, sendo de 22 % para 16¢cF e 31 % para 19cF, nessa mesma concentragao.

Os fungos C. acutatum, R. solani e F. oxysporum foram bastante resistentes na
presenca de todos os compostos estudados. Na maior concentragdo empregada no
estudo (0,5 mmol.L?), a maior atividade foi de apenas 31%.

Diante desses resultados, foram selecionados os fungos B. cinerea e S.
sclerotiorum para dar prosseguimento aos estudos e foram também inseridos os sais
preparados a partir do 4-clorobenzaldeido e 4-fluorobenzaldeido. Para o fungo B.
cinerea, os compostos derivados dos cations D, E e F foram 0s mais promissores.
Portanto, os compostos 16¢D-F, 17cD-F, 18cD-F e 19cD-F foram selecionados para
ensaios visando a determinagao de ICso. Nos testes iniciais com S. sclerotiorum, os
compostos que tiveram porcentagem de inibicdo mais proxima de 50% foram
preparados com os cations D e E. Entdo, nos novos testes com S. sclerotiorum foram
empregados os compostos 16¢D-E, 17cD-E, 18cD-E e 19cD-E para determinacdo

dos valores de ICso, conforme sera discutido a seguir.
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3.2.1. Atividade antifungica dos sais de alilditiocabimatos 16cD-F, 17cD-F, 18cD-F e

19cD-F frente a B. cinerea.

Foram escolhidas seis concentracdes dos alilditiocarbimatos para serem

empregadas nos novos testes com B. cinerea com o objetivo de determinar os valores

de ICso. A tabela 32 mostra os valores escolhidos para as concentracdes e a

porcentagem de inibicdo do crescimento micelial do fungo.

Tabela 32. Porcentagem de inibicdo do crescimento micelial de B. cinerea na

presenca dos compostos 16cD-F, 17¢D-F, 18cD-F e 19cA-F, ap6s 72 h de incubacéo.

Inibicao (%)

Composto Concentracbes / mmol.L -
0,05 0,08 0,1 0,3 0,5 0,8
16¢cD 12 15 20 51 55 67
17¢cD 19 30 34 52 59 74
18cD 11 15 24 42 58 82
19cD 11 24 26 42 57 74
Concentragbes / mmol.L -
0,001 0,01 0,03 0,05 0,1 0,5
16cE 4 13 23 36 55 94
17cE 26 32 47 52 65 100
18cE 15 25 44 53 77 100
19cE 6 20 48 52 64 100
16¢cF 11 12 18 28 50 81
17cF 8 24 22 37 51 88
18cF 7 17 18 26 a7 82
19cF 4 9 14 24 42 82

Os dados da tabela 32 mostram que os compostos contendo o cation

tetrafenilfosfénio (16¢cE, 17cE, 18cE e 19cE) foram mais ativos que as demais

substancias avaliadas. Esses resultados indicam que o cation fosforado contendo

apenas ligantes aromaticos contribui para uma melhora na atividade frente ao fungo

B. cinerea e que a introduc¢éo de grupos CH: alifaticos no cation (cétions D e F) diminui
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essa atividade. Além disso, a substituicdo do grupo benzila do cétion F por um grupo
butila no cation D também foi desfavoravel, resultando em uma diminuicdo da

atividade antifungica.

Os resultados da tabela 32 também permitem que seja feita uma anélise em
relacdo a contribuicdo para a atividade antifungica da porcéo vinda do aldeido. Na
Série preparada com o céation D, o composto mais ativo foi 17cD, preparado com o0 4-
clorobenzaldeido, visto que este composto ultrapassou a porcentagem de inibic&do de
50% em uma menor concentracao que as demais substancias. Ja para os compostos
gue contém o cation E, os sais 17cE, 18cE e 19cE apresentam atividades similares,
enquanto 16¢E foi o menos ativo. Com os derivados do cétion benziltrifenilfosfonio, o
sal mais ativo foi 17cF, tendo atingido porcentagens de inibicdo maiores que 0s
demais compostos da série em todas as concentracées superiores a 0,001 mmol.L™.
Essas observacgdes indicam uma tendéncia de que a presenca do halogénio cloro na
posicdo para (compostos 17cD-F) resulta em compostos mais ativos frente a B.

cinerea.

Com a finalidade de comparacéo, também foi realizado teste com os fungicidas
comerciais Ziram e Manzate na concentracdo 0,5 mmol.L? e a porcentagem de
inibicdo foi de 100 % para ambas as substancias. Nessa mesma concentracao, 0s

alilditiocarbimatos apresentaram porcentagens de inibicdo entre 55-100 % (grafico 5).



146

100 +

80

[o2]
o
1

% de inibigado

N
o

20

£ & & & S S
Compostos

Gréfico 5. Porcentagem de inibicdo dos compostos 16cD-F, 17cD-F, 18cD-F e
19cD-F na concentracdo 0,5 mmol.L* com o fungo B. cinerea, apés 72 h de
incubagédo. Valores seguidos pela mesma letra ndo diferem entre si pelo teste de

Tukey ao nivel de significancia de 5%.

Os resultados mostrados no grafico 5, evidenciam que compostos 17cE, 18cE
e 19cE possuem atividade semelhante a dos fungicidas comerciais testados, inibindo
em 100% o crescimento micelial da colénia de B. cinerea a 0,5 mmol.Lt. Nessa
mesma concentragdo, o composto analogo preparado com 2-clorobenzaldeido (16cE)
foi menos ativo, tendo sua porcentagem de inibicdo significativamente diferente dos
demais pelo teste de Tukey. Portanto, o resultado desse teste estatistico também
corrobora para a observacao de que a mudanca de posi¢ao do cloro de para para orto
influencia na atividade antifingica tornando o composto menos eficiente para o
controle do crescimento micelial de B. cinerea. Além disso, o sal preparado com 4-
clorobenzaldeido (17c) estd sempre entre 0Ss compostos mais ativos, tendo
porcentagens de inibicdo igual ou maior que os demais sais nas trés séries de
substancias preparadas com diferentes cations.

O teste de Tukey aplicado as porcentagens de inibicdo na concentracdo 0,5
mmol.L! também mostra a contribuicdo da porcédo catiénica para a atividade frente a
B. cinerea. Os compostos com o cation E foram os mais ativos e diferem das

substancias com o cation F pelo teste de Tukey a 5 % de significancia. Os sais menos
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ativos na concentracdo avaliada foram aqueles preparados com o cation D, também

sendo significativamente diferentes das séries com E e F pelo teste de Tukey.

Com os dados de porcentagem de inibicdo dos sais para seis concentracfes

descritos na tabela 32 e os logaritmos dessas concentracdes foram construidas

curvas dose-resposta para cada um dos compostos avaliados. As figuras 31 a

mostram os graficos e imagens dos ensaios bioldgicos.
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Figura 31 . Curva de logaritmo das concentracdes versus percentagem de inibicao

do crescimento micelial de B. cinerea e imagem do teste sob tratamento com o

alilditiocarbimato 16c¢cD.

42
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70 Ad. R-Squar 0,95978
Value Standard Erro
% de inibicéio Al 82,2697 3180,83475
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Figura 32 . Curva de logaritmo das concentracdes versus percentagem de inibicao
do crescimento micelial de B. cinerea e imagem do teste sob tratamento com o

alilditiocarbimato 17¢cD.

90
] Equation |y = AL + (A2-AD/(L + 107(L
80 4 0GX0-X7)
] Adj. R-Squar 099847
70 4 Value Standard Error|
% de inibicdo Al -1,9875 10,95579
9 de inibicao A2 110204972 102881E6
° 60 % de inibigio LOGX0 3,08905 57,78256
@ % de inibigdo p 0,67564 0,42909
e % de inbigdo EC50 1227 58842
£
8 40
°
>
30
20 H
10
0 T T T T T T
-1,4 1,2 1,0 -0,8 -0,6 -0,4 -0,2

log concentragéo

Figura 33. Curva de logaritmo das concentracdes versus percentagem de inibicao
do crescimento micelial de B. cinerea e imagem do teste sob tratamento com o

alilditiocarbimato 18cD.
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Value Standard Error

% de inibicdo Al 3,23081 0,84315
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Figura 35 . Curva de logaritmo das concentracdes versus percentagem de inibicao

do crescimento micelial de B. cinerea e imagem do teste sob tratamento com o

alilditiocarbimato 16cE.
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Figura 36 . Curva de logaritmo das concentracdes versus percentagem de inibicao
do crescimento micelial de B. cinerea e imagem do teste sob tratamento com o

alilditiocarbimato 17cE.
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Figura 37 . Curva de logaritmo das concentracdes versus percentagem de inibicao
do crescimento micelial de B. cinerea e imagem do teste sob tratamento com o

alilditiocarbimato 18cE.
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Figura 38 . Curva de logaritmo das concentracdes versus percentagem de inibicao

do crescimento micelial de B. cinerea e imagem do teste sob tratamento com o

alilditiocarbimato 19cE.
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Figura 39 . Curva de logaritmo das concentracdes versus percentagem de inibicao

do crescimento micelial de B. cinerea e imagem do teste sob tratamento com o

alilditiocarbimato 16¢cF.
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Figura 40 . Curva de logaritmo das concentracdes versus percentagem de inibicao

do crescimento micelial de B. cinerea e imagem do teste sob tratamento com o
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Equation y = Al + (A2-A1)/(1 + 10%((LOGX0-x)
*p)

Adj. R-Squa 0,99229

Value  Standard Err
% de inibicd Al 8,09053 2,38884
% de inibicad A2 87,0970 4,32045
% de inibicd LOGx0 -0,9890 0,04458
% de inibica p 1,66135 0,24479
% de inibicd EC50 0,10256
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Figura 41 . Curva de logaritmo das concentracdes versus percentagem de inibicao

do crescimento micelial de B. cinerea e imagem do teste sob tratamento com o

alilditiocarbimato 18cF.



153

Equation y=Al+ (A2-A1)/(1 + 10N(LOGX0-x)*p))
80

Adj. R-Square 0,99891

Value Standard Error
% de inibicdo AL 5,69636 1,37998
% de inibicao A2 83,12092 0,93232
% de inibicdo  LOGX0 -0,96697 0,01781
% de inibicdo 1,48011 0,18251
% de inibicdo 0,1079
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Figura 42 . Curva de logaritmo das concentracdes versus percentagem de inibicao
do crescimento micelial de B. cinerea e imagem do teste sob tratamento com o

alilditiocarbimato 19cF.

Os coeficientes de correlacdo determinados em todas as curvas construidas
foram superiores a 0,9 e indicam que o modelo sigmoidal foi adequado para os dados
dos ensaios biolégicos. As equacdes geradas para cada curva mostrada nas figuras
31-42 possibilitaram calcular os valores de ICsp para os compostos 16cD-F, 17¢D-F,
18cD-F e 19cD-F. Esses resultados podem ser vistos na tabela 33.
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Tabela 33. Doses minimas para a inibicdo de 50% do crescimento micelial de B.
cinerea (ICso) em relacdo ao controle, obtidas para os compostos 16c¢D-F, 17cD-F,
18cD-F e 19¢cD-F, apds 72 h de incubacao.

Composto ICs0 (mmol. L 1)
16¢cD 0,29
17¢cD 0,28
18cD 0,40
19cD 0,40
16¢cE 0,085
17cE 0,049
18cE 0,046
19cE 0,047
16¢cF 0,10
17cF 0,093
18cF 0,11
19cF 0,13

Os resultados encontrados para ICso dos alilditiocarbimatos evidenciam a maior
eficiéncia para controlar B. cinerea da série de compostos contendo o cation E. Além
disso, os compostos 17cE, 18cE e 19cE foram os mais promissores com valores de
ICso muito proximos, enquanto o composto derivado do 2-clorobenzaldeido 16cE
apresentou uma atividade menor, resultando em um maior valor de ICso. Entre os
alilditiocarbimatos preparados com butiltrifenilfosfonio (D) e benziltrifenilfosféonio (F),
0s compostos mais ativos foram sintetizados com o 4-clorobenzaldeido, evidenciando

a contribuic@o da porcéo do anion para a atividade antifungica.

Mais uma vez, os resultados encontrados indicam que a mudanca de posi¢cao
do atomo de cloro do aldeido precursor influencia na atividade antifungica. Com todos
os cations estudados foi observada uma diminui¢cdo no valor de ICso com a mudanca

do halogénio da posicao orto (16cD-F) para a posicéo para (17cD-F).
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3.2.2. Avaliacao da atividade antifiangica dos sais de alilditiocabimatos 16cD-E, 17cD-

E, 18cD-E e 19¢D-E com S. sclerotiorum.

Apos a realizacdo do teste inicial com diversos cétions, foram selecionados os
compostos mais promissores para uma ampliacdo da avaliacdo da atividade
antifangica com S. sclerotiorum. Com o intuito de se determinar o ICso dos compostos
mais ativos, foram escolhidas seis concentra¢cbes dos alilditiocarbimatos 16cD-E,
17cD-E, 18cD-E e 19cD-E para a realizacdo de novos testes com S. sclerotiorum. A
tabela 34 mostra os valores escolhidos para as concentracfes e a porcentagem de

inibicdo do crescimento micelial do fungo par cada tratamento.

Tabela 34. Porcentagem de inibicdo do crescimento micelial de S. sclerotiorum na

presenca dos compostos 16c¢D-E, 17cD-E, 18cD-E e 19cA-E, ap6s 72 h de

incubacéao.
Inibicdo (%)
Composto Concentragdes / mmol.L -1

0,05 0,1 0,3 0,5 0,8 1,0
16¢cD 9 14 17 37 52 61
17cD 15 33 38 45 56 59
18cD 0 6 10 34 40 53
19cD 1 11 29 37 51 60
16cE 9 15 44 69 85 89
17cE 2 16 18 51 73 100
18cE 4 18 25 38 43 51
19cE 11 24 35 66 67 73

Os resultados para as porcentagens de inibicdo para seis concentracoes
mostraram que a presenca do cation tetrafenilfosfonio (E) resulta em melhores
resultados de atividade antifuUngica frente a S. sclerotiorum. Os compostos com
atividades mais promissoras foram 16cE e 17cE, preparados a partir de aldeidos que

continham cloro nas posic¢des orto e para, respectivamente.

A insercao de um atomo de flior nos sais alilditiocarbimatos (18cD-E) resultou

em compostos com menores atividades, tanto nas substancias com o céation D quanto
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nas substancias com o cation E. Ja a introducdo do grupo nitro (19cD-E), levou a
formacdo de compostos mais ativos que seus analogos com flaor (18cD-E), porém
menos ativos que os analogos com cloro (16cD-E e 17cD-E).

Apesar de alcancar 100% de inibicdo do crescimento micelial de S. sclerotiorum
na concentragdo 1,0 mmol.L't, o composto 17cE é menos ativo que 16CE nas
concentracgdes intermediarias. Esses resultados irdo impactar no célculo do ICso, visto

gue, provavelmente, o composto 16cE alcancara o ICso antes que 17cE.

Os fungicidas comerciais Ziram e Manzate também tiveram suas atividades
antifingicas testadas frente a S. sclerotiorum na concentracdo 0,5 mmol.Lt. A
porcentagem de inibicao foi de 58% para Ziram e 100% para Manzate. Nessa mesma
concentracéao, os alilditiocarbimatos apresentaram porcentagens de inibicdo entre 37
e 69 % (grafico 6).
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Grafico 6. Porcentagem de inibicdo dos compostos 16¢cD-E, 17cD-E, 18cD-E e
19cD-E na concentragdo 0,5 mmol.L't com o fungo S. sclerotiorum, apés 72 h de
incubagédo. Valores seguidos pela mesma letra néo diferem entre si pelo teste de

Tukey ao nivel de significancia de 5%.

Através da andlise do grafico 6 podemos perceber que nenhum dos sais
alilditiocarbimatos preparados neste trabalho foi tdo ativo quanto o fungicida comercial
Manzate na concentragdo 0,5 mmol.Lt. Porém, ao se avaliar o desempenho dos

novos compostos comparados com o fungicida Ziram vemos que os alilditiocarbimatos
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16¢cE e 19cE tiveram porcentagens de inibicdo superiores ao fungicida comercial e

gue diferiram entre si pelo teste de Tukey a 5% de significancia.

Foram construidas curvas dose-resposta para cada um dos sais de
alilditiocarbimatos avaliados utilizando os valores de porcentagem de inibicdo e os
logaritmos das seis concentra¢des descritas na tabela 34. As figuras 43 a 50 mostram
os graficos e imagens dos ensaios bioldgicos.
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Figura 43 . Curva de logaritmo das concentracdes versus percentagem de inibicao
do crescimento micelial de S. sclerotiorum e imagem do teste sob tratamento com o

alilditiocarbimato 16c¢cD.
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Equation |y = AL + (A2-

AL)/(1 + 10%(
60 4 LOGX0-X)*p))
Adj. R-Squar 098958
Value Standard Erro
% de inibica AL 2669585 394,92414
50 |9 de inibiga A2 1282,93839 157716,1084
% de inibica  LOGXO 450094 265,78007
o % de inibica p 0,25666 316911
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Figura 44 . Curva de logaritmo das concentracdes versus percentagem de inibicao
do crescimento micelial de S. sclerotiorum e imagem do teste sob tratamento com o

alilditiocarbimato 17cD.
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Figura 45 . Curva de logaritmo das concentracdes versus percentagem de inibicao
do crescimento micelial de S. sclerotiorum e imagem do teste sob tratamento com o

alilditiocarbimato 18cD.
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70 4 Equation |y = AL + (AZ-ALIL + 10N(L
0GX0-X)*p))
60 Adj. R-Squar 0,99084
Value Standard Error

9% de inibicao AL -11,14682 3567076
50 1 % de inibicdo A2 13187,0634  4,48257E6

% de inibicdo LOGX0 4,06958  274,39895

% de inibicdo p 0,55701 1,175
404 9% de inibicao EC50 11737,6609
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Figura 46 . Curva de logaritmo das concentracdes versus percentagem de inibicao
do crescimento micelial de S. sclerotiorum e imagem do teste sob tratamento com o

alilditiocarbimato 19¢D.
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Figur a 47. Curva de logaritmo das concentracdes versus percentagem de inibicao
do crescimento micelial de S. sclerotiorum e imagem do teste sob tratamento com o

alilditiocarbimato 16cE.
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Figura 48 . Curva de logaritmo das concentracdes versus percentagem de inibicao
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B Al -32,06641
B A2 3659,56689
B LOGx0 5,92635
B P 0,27747
B EC50 844022,7187

Standard Erro
446,79252
1,84607E6
886,53291

4,43447

alilditiocarbimato 17cE.

T T T T
-1,4 -1,2 -1,0 -0,8

T
-0,6 -0,4

log concentragéo

0,2 0,0

Figura 49 . Curva de logaritmo das concentracdes versus percentagem de inibicao

do crescimento micelial de S. sclerotiorum e imagem do teste sob tratamento com o

alilditiocarbimato 18cE.
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Equation |y = AL + (A2-AL)/(1 + 10%(LOGXOX
)P)

Adj.R-Squa 093447 E

Value  Standard Err
% de inibiga AL 150500 4,56526
60 o | % de inibiga A2 68,7145 5,26456
% de inibiga LOGX0 04907 0,05132
50 |%deinibica p 689323 831345
% de inibiga EC50 0,32305
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Figura 50 . Curva de logaritmo das concentracdes versus percentagem de inibicao
do crescimento micelial de S. sclerotiorum e imagem do teste sob tratamento com o

alilditiocarbimato 19cE.

Para o composto 17cD, a curva gerada a partir das seis concentracbes e
porcentagens de inibicdo resultaram em um valor de R igual a 0,82. Para uma melhor
adequacdo do modelo sigmoidal aos dados obtidos e, consequentemente,
determinacdo mais precisa do ICso, omitiu-se o ponto referente & concentracdo 0,1
mmol.L! e o coeficiente de correlagdo atingiu o valor de 0,99.

As equacOes geradas em cada curva mostrada anteriormente possibilitaram
calcular os valores de ICso para os compostos 16¢D-E, 17cD-E, 18cD-E e 19cD-E.
Esses resultados sdo mostrados na tabela 35.
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Tabela 35. Doses minimas para a inibicdo de 50% do crescimento micelial de S.
sclerotiorum (ICso) em relagéo ao controle, obtidas para os compostos 16¢D-E, 17cD-
E, 18cD-E e 19cD-E.

Composto ICs0 (mmol. L 1)
16¢cD 0,69
17¢cD 0,63
18cD 0,98
19cD 0,76
16¢cE 0,34
17cE 0,66
18cE 1,01
19cE 0,35

Os resultados encontrados para ICso dos alilditiocarbimatos mostraram que os
compostos contendo flaor (18cD e 18cE) foram os menos eficientes para controlar o
crescimento micelial de S. sclerotiorum. Ja os compostos 16¢cE e 19cE apresentaram
0s menores valores de ICso, sendo, portanto, as substancias mais promissoras deste
estudo. Assim como nos ensaios com B. cinerea, o crescimento micelial de S.

sclerotiorum foi melhor controlado por compostos contendo o cation tetrafenilfosfénio
(E).

A presenca de um atomo de cloro no anion contribuiu para menores valores de
ICs0. Na série preparada com o cétion butiltrifenilfosfonio D, os compostos mais ativos
continham cloro nas posic¢des orto (16cD) e para (17cD). Nos ensaios com a série
contendo tetrafenilfosfénio E, o sal preparado com 2-clorobenzaldeido (16cE) resultou
no composto mais ativo, evidenciando, novamente, a contribuicdo da presenca deste

halogénio.
4. CONCLUSAO

O teste bioldgico dos compostos 15a-j com o fungo B. cinerea mostrou
gue essas moléculas apresentam atividade antifangica. Os melhores resultados foram
observados para o0s compostos 15b e 15c, contendo o0s grupos N-
etilsulfonilditiocarbimato e  N-butilsulfonilditiocarbimato, respectivamente, que

apresentaram porcentagens de inibicdo a 1,0 mmol.L* préximas ou superiores a 50%.
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Para os demais compostos, a inibigao variou entre 10-37 % na concentracdo de 0,5
mmol.Lt e 28-44 % na concentracdo de 1,0 mmol.Lt. Uma grande dificuldade
encontrada na realizacéo deste teste foi a baixa solubilidade dos compostos 15a-j no
meio de cultura. Mesmo com a utilizacdo do dispersante Tween 80, 0S compostos
precipitaram nas placas na concentracdo de 1,0 mmol.L1. Apesar dessa observacéo,
foram realizados novos ensaios com os compostos 15b e 15c¢ e o valor de ICso para
essas moléculas foram calculados, sendo iguais a 1,07 e 0,62 mmol.L?,

respectivamente.

No ensaio de inibicAo da germinacdo de esporos de H. vastatrix, com 0s
compostos 15a-j também foi observada atividade. Os compostos 15b e 15c¢ foram os
mais promissores, com porcentagens de inibicdo proximas de 50% na concentragdo
de 0,1 mmol.Lt. Esses compostos foram, entdo, submetidos a novos ensaios e
tiveram seus valores de ICso determinados, sendo de 0,18 mmol.L! para 15b e 0,13

mmol.L ! para 15c.

Como concluséo, nos ensaios biolégicos de 15a-j tanto com o fungo B. cinerea
guanto com H. vastatrix foi possivel observar que os compostos preparados a partir
de N-R-sulfonilditiocarbimatos alifaticos com aproximadamente 4 carbonos foram
mais ativos que 0s compostos com cadeias menores ou maiores, incluindo as
aromaticas. Entretanto, compostos derivados dos ditiocarbimatos alifaticos contendo
trés, cinco, seis e sete carbonos ndo foram incluidos nesse estudo, o que seria
interessante realizar em trabalhos futuros. Além disso, novas formulagbes com
diferentes surfactantes podem ser estudadas a fim de melhorar a solubilidade desses

compostos e viabilizar novos estudos com outros micro-organismos.

Os sais 16¢cA-F e 19cA-F foram testados frente aos fungos B. cinerea, C.
acutatum, R. solani, F. oxysporum e S. Sclerotiorum. Os resultados mostraram que 0s
sais foram pouco ativos com frente a C. acutatum, R. solani e F. oxysporum e
apresentaram bons resultados com B. cinerea e S. Sclerotiorum. Além disso, os testes
iniciais também indicaram que os sais preparados com os cations butiltrifenilfosfonio
(D), tetrafenilfosfénio (E) e benziltrifenilfosfonio (F) foram os mais ativos frente a B.
cinerea. Nos ensaios com S. Sclerotiorum, os compostos com melhores desempenhos
foram claramente aqueles contendo os cétions butiltrifenilfosféonio (D) e

tetrafenilfosfénio (E).
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Os valores de ICso determinados para 16¢D-F, 17c¢D-F, 18cD-F e 19¢cD-F com
B. cinerea mostraram que os compostos contendo o cation E controlaram de maneira
mais eficiente o crescimento micelial de B. cinerea, sendo 17cE, 18cE e 19cE os sais
com menores valores de ICso. Nas séries de alilditiocarbimatos preparados com
butiltrifenilfosfénio (D) e benziltrifenilfosfonio (F), as substancias mais ativas foram
derivadas do 4-clorobenzaldeido, evidenciando a contribuicdo desta por¢cao do anion
para a atividade antifangica. Também foi observado que a mudanca de posicédo do
atomo de cloro no anel aromatico influenciou na atividade antifingica resultando em
uma diminuigéo no valor de ICsp com a mudanga do halogénio da posic¢éo orto (16cD-
F) para a posicao para (17cD-F). A comparacdo com 0s controles positivos, 0s
fungicidas comerciais Ziram e Manzate, mostrou que os compostos 17cE, 18cE e
19cE possuem atividade semelhante a desses fungicidas comerciais na concentracado
de 0,5 mmol.L?, inibindo em 100% o crescimento micelial da colénia de B. cinerea.

Comparando-se a atividade dos compostos das duas classes estudadas (bis-
alilditiocarbimatos e sais de alilditiocarbimatos) preparados a partir do 4-
nitrobenzaldeido, foi possivel concluir que a reacdo com uma segunda molécula de
brometo alilico resultou em um composto menos ativo (15c¢) do que os sais 19cD,
19cE e 19cF frente a B. cinerea. O valor de ICso determinado para 15c foi de 0,62
mmol.L' enquanto para os sais 19cD, 19cE e 19cF esses valores foram de 0,40,

0,047 e 0,13 mmol.L%, respectivamente.

Com o fungo S. sclerotiorum foram realizados ensaios para a determinagéo do
ICs0 dos sais alilditiocarbimatos 16cD-E, 17cD-E, 18cD-E e 19cD-E. Assim como
ocorreu com B. cinerea, o crescimento micelial de S. sclerotiorum foi melhor
controlado por compostos contendo o cétion tetrafenilfosfonio (E). Os sais 16cE e
19cE apresentaram o0s menores valores de ICso, sendo as substancias mais
promissoras deste estudo. Também foi possivel notar que a presenca de um atomo
de cloro no anion levou a formacdo de substancias que apresentaram menores
valores de ICsp, tanto na série preparada com o cation butiltrifenilfosfénio D (16cD e

17cD) quanto com a série contendo tetrafenilfosfonio E (16cE).

Assim, os cétions fosforados contendo substituintes aromaticos foram os que
mais contribuiram para a atividade, quando comparados com os demais cations
avaliados. J&4 em relagdo a parte anionica, os derivados dos aldeidos clorados

obtiveram melhores desempenhos. Portanto, para trabalhos futuros, novos cations
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podem ser incluidos nos estudos, bem como o aduto de MBH preparado com 3-
clorobenzaldeido pode ser utilizado para ampliar a coleta de dados com vistas a
possibilitar um estudo mais completo da relacdo entre a estrutura e a atividade

antifangica dos alilditiocarbimatos.

Além disso, apesar dos compostos 16cA-F e 19cA-F terem sido pouco ativos
frente a C. acutatum, R. solani e F. oxysporum nas concentragdes testadas, novos
estudos podem ser realizados em maiores concentragbes para verificar se seria
possivel obter os valores de ICso para os alilditiocarbimatos. Estes sais também néo
foram empregados ainda em testes de inibicdo de germinacdo de esporos e podem

ser estudados frente a Hemileia vastatrix e Phakopsora pachyrhizi, por exemplo.
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CAPITULO 3
ATIVIDADE ACELERADORA DA VULCANIZACAO DA BORRACHA NATU RAL
1. INTRODUCAO

A borracha natural € um material produzido a partir do latex presente em
minuUsculos vasos na parte interna da casca das arvores. Mais de 2500 espécies de
plantas produzem latex, sendo a seringueira Hevea brasiliensis a principal fonte
economicamente viavel de borracha natural. O Brasil chegou a ser o maior produtor
durante os anos 1879-1912 e 1942-1945 (PUSKAS et al.,, 2006). Em 1911 foram
exportadas 31,1 mil toneladas de borracha. Hoje o Brasil importa do Sudeste Asiatico
a maior parte da borracha que utiliza, principalmente para a producdo de pneus.
Segundo a Associacéao Brasileira de Produtores e Beneficiadores de Borracha Natural
(ABRABOR), a producdo nacional vem aumentando e ha uma tendéncia de
continuacéo desse processo. A demanda mundial tem crescido acima da capacidade
produtiva dos principais paises produtores (Indonésia e Tailandia), o que tem
impulsionado a retomada do interesse por esta area no Brasil (ESPERANTE, 2017).

O latex extraido das plantas é formado, principalmente, por unidades
isoprénicas com massas molares entre 10° e 108 g.mol! que, para a maioria das

espécies, se ligam na configuracédo cis (figura 51).

Figura 51. Estrutura genérica da borracha natural extraida de Hevea brasiliensis.

A utilidade dos materiais obtidos a partir da borracha foi descoberta por povos
da América pré-colombiana. No século XVI, os espanhdis observaram que estes
povos possuiam uma série de produtos fabricados usando esse material. Porém,
alguns problemas eram observados nos artefatos produzidos: eles se tornavam moles
e pegajosos em altas temperaturas e extremamente rigidos e quebradicos em baixas
temperaturas. Foi a descoberta do processo de vulcanizagédo por Charles Goodyear e
Thomas Hancock que conferiu propriedades elasticas a esse material e possibilitou

sua utilizacao para as mais diversas finalidades (COSTA et al., 2003).



167

O processo de vulcanizacédo é realizado através do aquecimento da borracha
com um agente reticulante, como o enxofre. Nesse processo sdo formadas ligacdes
sulfidicas entre as cadeias poliméricas levando a formacéo de uma rede tridimensional
(Figura 52).

Mao vulcanizada

NS :
N :
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L
LigagGes cruzadas Sy

Figura 52. Processo de formacao das ligacdes cruzadas (CORAN, 2005).

p

Inicialmente, o processo de vulcanizagdo da borracha era realizado misturando-
se 8 phr (partes por 100 g de borracha) de enxofre a borracha. Este procedimento
demorava cerca de cinco horas a uma temperatura de 140 °C. Com a descoberta dos
aceleradores, o tempo para que a vulcanizagao acontecesse reduziu-se para minutos.
Além disso, a quantidade de enxofre necessaria para promover a vulcanizacao
diminuiu para valores da ordem de 0,4 a 3 phr, em alguns casos (MARK et al., 2005).

Portanto, os aceleradores sao de grande importancia para a industria da borracha.

Os aceleradores desempenham a funcdo de controlar o tempo de formacao
das ligacdes cruzadas. Além disso, a combinacdo de diferentes classes desses
compostos proporciona a formacdo de artefatos de borracha com propriedades e
gualidades diferentes para as mais variadas aplicacdes. Sulfenamidas, guanidinas,
ditiocarbamatos, tiurans e tiazéis sdo algumas das classes de compostos empregadas
como aceleradores (COSTA et al., 2003).
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Os ditiocarbamatos sé&o conhecidos como ultra-aceleradores devido aos baixos
tempos de cura de seus vulcanizados. Esses compostos produzem artefatos com
excelentes propriedades mecanicas quando comparados a outras classes de
aceleradores (BHOWMICK et al., 1994). O ziram, mostrado na figura 53, é um
exemplo de ditiocarbamato com aplicacdo como fungicida agricola e também como
acelerador na industria da borracha.

S S~
(CHNC S Zn,_m_s‘; CN(CH3),
Figura 53 . Estrutura do Ziram: Fungicida protetor e acelerador da vulcanizacao da

borracha.

A vulcanizacao da borracha utilizando ditiocarbamatos como aceleradores é
bastante rapida desde o seu inicio. Todavia, os baixos tempos de pré-cura (tempo que
0 material se torna viscoso e moldavel) ocasionam dificuldades na preparacdo de
objetos mais elaborados e podem resultar em artefatos defeituosos. Uma forma de
contornar esta dificuldade € utilizar uma mistura contendo aceleradores mais lentos,
de outras classes (BHOWMICK et al., 1994; MOVAHED et al., 2015).

No entanto, um dos mais preocupantes problemas da aplicacdo dos
ditiocarbamatos na industria da borracha € a possivel formagdo de nitrosaminas.
Esses aceleradores sé@o preparados a partir de aminas secundarias e as elevadas
temperaturas durante e apos a vulcanizagdo podem promover sua decomposicao,
tendo como consequéncia a liberacdo destas aminas secundarias no material e no
ambiente. Essas aminas, ao reagirem com Oxidos nitrosos presentes na matriz
polimérica ou no ambiente, formam as nitrosaminas, que s@o substéncias com
potencial efeito cancerigeno (INCAVO e SCHAFER, 2006; MARIANO et al., 2008).
Neste cendrio, a busca por novos aceleradores com bons tempos de cura, tempos de
pré-cura adequados e que ndo sejam formadores de nitrosaminas € de grande

relevancia.

Apesar da similaridade com os ditiocarbamatos, os ditiocarbimatos sintetizados
pelo nosso grupo de pesquisa sao preparados a partir de sulfonamidas e, portanto,
nao se decompdem formando precursores de nitrosaminas. A atividade de alguns

complexos metalicos contendo ditiocarbimatos como ligantes foi estudada e os
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compostos apresentaram bons resultados como aceleradores de vulcanizagao
(MARIANO et al., 2007; MARIANO et al., 2008; CUNHA et al., 2010; OLIVEIRA et al.,
2010; CUNHA et al., 2012; TAVARES, 2013). Assim, o aprofundamento desses
estudos é importante, principalmente quando se considera o desenvolvimento da

indastria nacional e a valorizacao do produto da seringueira.

Para o estudo da influéncia dos aditivos na vulcanizacdo da borracha sao
avaliados parametros reométricos e mecanicos das composi¢cbes preparadas. A
medida de propriedades reométricas consiste na determinacéo da resisténcia que a
composicdo de borracha oferece quando é submetida a forca aplicada por rotores.
Um disco de aproximadamente 5 g é cortado da composi¢do de borracha preparada
e colocado entre os dois pratos do rotor. Esses pratos sdo aquecidos e oscilam em
1°, permitindo que seja determinada a viscosidade da borracha a partir da sua
resisténcia a for¢ca de cisalhamento (GUERRA et al., 2004). Sao realizadas, entao,
medidas do torque em fungédo do tempo, a uma temperatura constante e, assim, uma

curva reométrica é gerada.

E através da reometria que se determinam os tempos Otimos para a
vulcanizacdo de cada composicao (teo) bem como o tempo de pré-cura (ts1), 0 torque
minimo (M), o torque maximo (Mw), a variagdo no torque (AM) e o indice de
velocidade de cura (CRI). O tempo de pré-cura (ts1) ou tempo de scorch € definido
como sendo o tempo necessério para que ocorra 1 Ibf.in acima do torque minimo
guando se utiliza um angulo de 1° (GUERRA et al., 2004). O ts1: também é referido
como tempo de seguranca, pois € o tempo disponivel durante o qual o material pode
ser processado, antes que a formacdo de grande quantidade de ligacdes cruzadas
impeca a moldagem da peca. O parametro too € o tempo ideal a ser utilizado para a
cura da composicdo de borracha e indica 0 tempo necessario para que sejam
formadas 90% das ligacdes cruzadas. O procedimento de cura da borracha é
interrompido no teo para se evitar os efeitos de sobrecura ou reversao, visto que a
vulcanizagcdo ndo para imediatamente apds o vulcanizado ser removido da prensa
(GUERRA et al., 2004). O indice de velocidade de cura (CRI) € um parametro que
mostra a influéncia do acelerador na velocidade de cura do polimero (MARIANO,
2007).

M., My e AM sdo parametros relacionados ao torque. O M. esta relacionado a

viscosidade do material antes do inicio da formacéo das ligacGes cruzadas e indica a
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resisténcia minima a forca de cisalhamento aplicada pelo reémetro. Ja o Mu reflete a
rigidez do vulcanizado quando a formacéao das ligacdes cruzadas € finalizada, quando
o torgue fica constante ou logo antes do inicio da reversédo. A AM é a diferenca entre
os torques minimo e méximo e indica a eficiéncia da composi¢cdo em estudo para a

formacgéao das ligagGes cruzadas (MARIANO, 2007).

A determinacado de too € importante para se avaliar a velocidade do processo
de vulcanizacdo, mas também para se determinar por quanto tempo deve-se permitir
0 aquecimento da mistura durante a vulcanizacdo. A qualidade do vulcanizado pode
ser avaliada por diversos parametros. O ensaio de tracdo traz informacgdes
importantes para o estudo de composi¢des de borracha. Ele indica, por exemplo, se
a mistura de aditivos foi satisfatoriamente incorporada & massa polimérica, gerando
uma composicdo homogénea. Também permite que sejam feitas comparacdes entre
diferentes composicdes para se determinar a combinagcdo mais adequada de aditivos.
Através do ensaio de tracdo podem ser obtidos o0 médulo a 300%, que é a tensao
guando o corpo de prova atinge trés vezes o seu tamanho original, e o alongamento
na ruptura, que é a deformacéo percentual do corpo de prova quando ocorre a ruptura
(LOVISON et al., 2003). Ja os ensaios de resisténcia ao rasgamento fornecem indicios

a respeito da qualidade do material, principalmente quando este é pouco resistente.

Em trabalho anterior (ALBUINI, 2016) foram avaliadas, pela primeira vez, as
propriedades reométricas de composicdes de borracha contendo alilditiocarbimatos
derivados do 2-nitrobenzaldeido e do 3-nitrobenzaldeido. Esses compostos
apresentaram acao como aceleradores. Nesse trabalho é descrita a continuidade e a
ampliacdo desses estudos, com a avaliacdo das propriedades mecanicas dos

vulcanizados.

Além do estudo da vulcanizacdo com os alilditiocarbimatos, este trabalho
também descreve uma avaliacdo dos efeitos da presenca de diversos cloretos e
brometos de amoénio e fosfonio quaternarios em composi¢cdes de borracha natural. Foi
determinada a influéncia da presenca desses sais em comparacdo com quatro

aceleradores comerciais.

Além disso, dois sais de um complexo de zinco com ditiocarbimato foram
testados nas mesmas condigcbes para avaliar a interferéncia do cation na acéo

aceleradora desses anions complexos. Esses resultados servirdo para nortear futuras
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sinteses de derivados de ditiocarbimatos anibnicos contendo esses cations como
contra-ions, visando modular propriedades dos vulcanizados obtidos com esse tipo

de acelerador.

2. MATERIAL E METODOS

Os ensaios de vulcanizagao da borracha natural foram realizados no Instituto
de Macromoléculas Professora Eloisa Mano da Universidade Federal do Rio de
Janeiro, em colaboracdo com as professoras Leila Lea Yuan Visconte e Ana Lucia

Nazareth da Silva.

2.1. Reagentes e materiais

Para avalicdo da atividade aceleradora de vulcanizacéao foi utilizada borracha
natural coagulada (NR) cedida pela Teadit Industria e Comércio Ltda. Todas as
composicdes de borracha receberam os seguintes aditivos: acido estearico (Teadit);
tetraquis[3-(3’,5’-di-terc-butil-4’-hidroxifenil)Jpropionato  pentaeritritol (Irganox®,
Uniroyal Chemical); enxofre (VETEC) e 6xido de zinco (Uniroyal Chemical). Outros
aditivos, adquiridos da Sigma-Aldrich, foram utilizados em determinadas amostras:
brometo de tetrabutilfosfonio, brometo de tetrabutiiaménio, brometo de
tetrafenilfosfonio, cloreto de etiltrifenilfosfonio, cloreto de benziltributilamonio, brometo
de butiltrifenilfosfonio, brometo de  metiltrifenilfosfénio e cloreto de
benziltrifenilfosfonio. Os aceleradores comerciais TBBS (N-terc-butilbenzotiazol-2-
sulfenamida), TMTD (Dissulfeto de tetrametiltiuram), ZDEC (Dietilditiocarbamato de
zinco) e MBTS (Dissulfeto de 2,2'-dibenzotiazol) foram cedidos pela Teadit Industria e

Comeércio Ltda.
2.2. Aparelhos e equipamentos

Para a preparacéo das composi¢ces de borracha natural (NR) foi utilizado um
misturador de rolos LRMS com aquecimento a 6leo e recirculacdo de agua (Lab Tech
Engineering) e para a obtencdo das propriedades reométricas foi empregado o
redbmetro de disco oscilatério RPA 200 (Alpha Technologies). A cura das massas
poliméricas foi feita em uma prensa hidraulica aquecida MA 098 (CARVER) e,
posteriormente, 0s corpos de prova para 0s ensaios de tracdo e rasgamento foram

cortados. Os ensaios de resisténcia a tracdo e ao rasgamento foram feitos em
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maquina de ensaios universal EMIC, modelo: DL3000. A dureza das borrachas

vulcanizadas foi medida em durémetro Shore tipo A2.

2.3. Preparo das misturas

Para a preparacao das composicdes de borracha natural foram utilizados: 100
g de borracha, 3,5 g de ZnO, 2,5 g de &cido estearico, 2 g de irganox, 2,5 g de enxofre
e as substancias em estudo, em concentracdes variadas identificadas em cada
estudo. As misturas foram preparadas em misturador de rolos com velocidade de 0,4-
0,5 rad/s ou 24-30 rpm e razéo de friccdo igual a 1:1,25, de acordo com a norma ASTM
D 3182-16. O tempo de duracédo desse processo foi de 18 minutos e a temperatura
dos rolos foi 50 + 5 °C.

O procedimento de preparagédo das composi¢des de borracha se iniciou com a
adicdo da borracha natural ao misturador de rolos, a 50 £5 °C. A borracha foi passada
entre os rolos durantes trés minutos com a finalidade de se obter uma massa
homogénea. Esse processo € conhecido como mastigacdo. Em seguida, foi
adicionado acido estearico e a mastigacdo continuou por mais dois minutos. Os
demais aditivos (6xido de zinco, irganox, enxofre e, em alguns casos um acelerador
e/ou um sal quaternario) foram incorporados simultaneamente a borracha formando
uma mistura de coloracdo marrom. Para promover uma melhor homogeneizacéo da
composicdo, foram realizados cortes transversais na massa até que esta
apresentasse aspecto uniforme. Antes de finalizar a mastigacdo, a massa polimérica
foi cortada, enrolada na forma de charuto e colocada de volta no misturador de rolos
na direcao longitudinal. Apos realizacéo deste procedimento trés vezes, a borracha foi

retirada do misturador de rolos e a direcao longitudinal foi marcada.

2.4. Propriedades reométricas

As propriedades reométricas foram determinadas 24 h ap0s a preparacdo da
composicado. Para isso, um redmetro de disco oscilatorio foi utilizado, de acordo com
a norma ASTM D 2084 — 17. Um disco de cerca de 5 g cortado da composicéo de
borracha foi envolvido com um filme de poliéster e posicionado no centro do prato
inferior do reémetro. A cura foi realizada a 150 ou 160 °C e o arco de oscilacao foi de
1°. A obtencéo dos dados de torque em funcdo do tempo foi realizada durante 1 h.
Esse experimento foi, entdo, repetido duas vezes, poréem com um tempo de 30

minutos.
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Desses ensaios, foram obtidos os parametros: M. (torque minimo); My (torque
maximo); ts1 (tempo de pré-cura); teo (tempo 6timo de vulcanizacdo). A partir desses
parametros s&o calculados a variagéo do torque (AM) e o indice de velocidade de cura

(CRI) por meio das equagoes:

AM = Mp — ML
CRI =100/ too — ts1

2.5. Vulcanizagao da borracha

Determinados os valores de too no ensaio com o redmetro, o restante de massa
de cada composicéo foi vulcanizada por esse tempo em prensa hidraulica aquecida
MA 098 (CARVER). Os moldes foram colocados na prensa e esta foi ligada. ApGs
alcancar o valor desejado de temperatura (150 ou 160 °C), o molde foi retirado (com
auxilio de luvas térmicas) e a massa de borracha foi adicionada ao centro do molde.
O molde foi recolocado entre as placas da prensa e repetiu-se dez vezes 0 processo
de degasagem: o material foi prensado até a presséo de 97,5 kgf.cm? (9,56 MPa) e a
pressdo foi rapidamente aliviada, em seguida. Apés da degasagem, o material foi
prensado mais uma vez e deixado sob aquecimento e pressdo durante o tempo
equivalente ao tempo 6timo de cura (teo) obtido pela reometria.

Vinte e quatro horas ap6s a vulcanizagéo, os corpos de prova foram cortados
em prensa hidraulica ao longo da direcéo longitudinal empregando cunhas de acordo
com as normas ASTM D 624 — 00 (tipo C) e DIN 53504 — 17 (tipo S 2), para

rasgamento e tracdo, respectivamente.

2.6. Dureza

A dureza das borrachas vulcanizadas foi medida em durémetro Shore A de
acordo com o estabelecido pela norma ASTM D 2240-15el. Trés corpos de prova de
rasgamento foram sobrepostos uns aos outros e colocados no prato do durdbmetro.
Para cada composicao foram realizadas trés medidas de dureza e o resultado é a

média desses valores.

2.7. Ensaios de resisténcia a tracdo e alongamento na ruptura

Para obtencdo dos dados referentes a resisténcia a tracdo e ao alongamento

na ruptura foram realizados ensaios em maquina universal EMIC modelo DL 3000,
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seguindo as orientacfes disponiveis na norma DIN 53504 - 17. Para estes ensaios foi
empregada uma velocidade de separacao das garras de 200 mm/min e a célula de
carga de 50 N. Foram feitas medidas da largura e da espessura dos corpos de provas
utilizando um paquimetro digital e um micrémetro. Os valores aproximados séo de 4,0
mm largura, 2,0 mm de espessura e 20,0 mm de comprimento. Foram analisados

cinco corpos de provas e o0s resultados sdo uma média dos valores obtidos.

2.8. Resisténcia ao rasgamento

As medidas de resisténcia ao rasgamento foram feitas de acordo com a horma
ASTM D 624-00 e realizadas em maquina de ensaio universal EMIC DL3000, com
velocidade de separacdo das garras de 500 mm/min e célula de carga de 50 N.
Também foram realizadas medidas das espessuras dos corpos de prova e os valores
foram de aproximadamente 2,0 mm. Foram realizadas medidas para cinco corpos de

prova e o resultado € expresso na forma de média.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Todas as composic¢des de borracha natural (NR) foram preparadas conforme a
metodologia descrita no item 2.3. O que diferenciou uma amostra da outra foram
aditivos adicionais: aceleradores comerciais e/ou as substancias em estudo neste
trabalho. Ap6s 24 h da preparacdo das misturas, foram determinadas suas
propriedades reométricas. Esses ensaios sdo importantes pois déo indicios da
influéncia das substancias na vulcanizacdo. As propriedades determinadas nesses
experimentos podem ser usadas no controle de qualidade da borracha vulcanizada
(LOVISON et al., 2003). Ap6s a determinacdo das propriedades reométricas, as
massas poliméricas foram curadas durante o tempo 6timo de cura (teo) determinado.
Foram entdo cortados corpos de prova e realizados ensaios mecanicos de tragao,

rasgamento e dureza. Os resultados estédo discutidos a seguir.

3.1. Avaliacéo dos sais alilditiocarbimatos de tetrafenilfosfonio (20eE-20IE e 21eE-

21IE) como aceleradores da vulcanizacao da borracha natural

Em trabalho anterior (ALBUINI, 2016) foram avaliadas as propriedades
reométricas de 14 sais de tetrafenilfosfénio de alilditiocarbimatos (figura 54) como
aceleradores da vulcanizacao da borracha natural. Os resultados foram comparados
com os dos aceleradores comerciais TMTD, ZDEC, MBTS e TBBS. Este estudo

mostrou, através da analise dos parametros reomeétricos obtidos para a vulcanizagcao
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com 20eE-20I[E e 2l1eE-21lE, que esses compostos apresentaram atividade
aceleradora para o processo. Esses sais foram aceleradores mais lentos que os
comerciais, mas apresentaram bons tempos de scorch (ts1) e, na maioria dos casos,
provavelmente produziram vulcanizados com maior densidade de ligagdes cruzadas
que os aceleradores comerciais TBBS, MBTS, TMTD e ZDEC, conforme indicaram as
variacdes de torque (AM) durante as medidas no redmetro. A tabela 36 resume 0s

resultados obtidos.
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Figura 54 . Alilditiocarbimatos de tetrafenilfosfonio 20eE-20IE e 21eE-21IE (ALBUINI,
2016).
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Tabela 36. Dados reométricos obtidos a 160 C para as composi¢cdes de bo rracha

natural na presenca de 0,87 mmol dos sais de tetrafenilfosfonio dos alilditiocarbimatos

e dos padrbes comerciais.

Acelerador (ntﬁ;) (rtwsi;) (n?irF: -Il) (d N m N m) (dﬁl'.wm)
20eE 1364 134 8,13 045 12,32 11,87
20fE 1541 147 717 027 1155 11,28
20gE 1418 1,31 7,77 042 12,02 11,60
20hE 1435 133 7,68 043 11,89 11,46
20iE 1551 1,36 7,07 046 12,00 11,54
20jE 1434 1,36 7,70 045 11,63 11,18
201E 1386 1,23 7,92 032 1251 12,19
21eE 1380 1,24 7,96 046 12,81 12,35
21fE 1520 1,68 7,40 047 10,50 10,03
21gE 1535 1,49 7,22 048 11,29 10,81
21hE 1557 1,84 7,28 0,55 9,80 9,25
21iE 1557 1,62 717 046 10,33 9,87
21jE 17,38 1,86 7,44 042 1057 10,15
211E 1518 1,39 7,25 049 11,66 11,17
TBBS 8,23 183 1562 068 10,11 9,43
MBTS 7,45 149 1678 021 9,01 8,80
TMTD 2,65 003 5813 043 10,97 10,54
ZDEC 2,72 065 4831 0,38 9,98 9,60

(Fonte dos dados: Albuini, 2016)

Dando continuidade a este trabalho, composicées poliméricas com esses

compostos foram vulcanizadas durante os tempos 6timos de cura (teo, tabela 36)

determinados por reometria. Os vulcanizados foram cortados e os corpos de prova

produzidos foram empregados em ensaios para avaliacdo das propriedades

mecanicas.

A tabela 37 mostra os resultados obtidos com esses novos ensaios.
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Tabela 37. Propriedades mecéanicas das composi¢cdes de borracha natural contendo

os aceleradores 20eE-20IE e 21eE-21IE e aceleradores comerciais a 0,87 mmol.

Acelerador Resisténcia a Médulo a Resisténcia ao Alongamento na
tracdo 300% Rasgamento ruptura
(Mpa) (N/mm) (%)
20eE 14,9 £ 0,52 1,7 £ 0,052 28,1 +0,23° 623 + 13bcde
20fE 9,3 +0,9¢%f 1,6 + Qabcd 22,7 +0,5% 566 + 111"
20gE 12,8 +1,08° 1,6 + 3bcd 26,6 + 1,0bcde 582 + 9efan
20hE 12,9 +1,1%¢ 1,6 +0,05%¢ 24,6 + 0,4°0" 586 + 18°fon
20iE 10,5 + 0,6 1,6 £0,13¢ 25,6 + 0,3¢cdef 544 + 23"
20jE 10,8 + 1,6%* 1,5 +0,05% 24,9 + 1,59 594 + ]5efoh
20IE 15,0+ 2,08 1,7 £0,06% 27,6 +0,5%° 640 + 3323bcd
21eE 15,1 +1,02 1,6 + 0,05 29,1 £2,3% 650 + 202
21fE 8,0 £0,21 1,4 £ 0° 22,9 + 1,09 592 + 4¢foh
21gE 13,5+1,5% 1,4 +0°¢ 22,9 + 0,89 666 + 132
21hE 9,7 + 0,29 1,3 +0" 24,4 +0,9defdh 645 + 93c
21iE 11,7 £0,7° 1,3 +01 23,2 + 0,41 672 +122
21jE 9,7 +0,8%f 1,2 £ 0,059 19,3+1,2) 659 + 102
211E 9,6 +1,29f 1,5 + Q¢ 22,6 £1,19" 599 + 239efg
TBBS 5,9+0,2¢9 1,3 +0,05% 22,1 +0,2N 559 + 99"
MBTS 6,3 0,29 1,2+09 21,4 +0,6" 604 + 3cdef
TMTD 9,0 £0,2¢ 1,5 + 0,05Pcde 29,9+1,72 587 + 6°fon
ZDEC 10,2 + 0,3¢f 1,6 +0,13P 27,0 + 0,65 584 + 25efah

*Em cada coluna, os valores seguidos pelas mesmas letras sobrescritas ndo diferem
significativamente entre si pelo teste de Tukey (p < 0,05).

Os resultados da tabela 37 mostraram que todas as composi¢des de borracha

natural preparadas com os compostos 20eE-20IE e 21eE-21lE apresentaram bom

desempenho nos testes mecéanicos avaliados, em comparacdo com aquelas

preparadas com aceleradores comerciais.

Para a resisténcia a tracdo, os sais testados formaram artefatos resistentes,

indicando que contribuiram para a formacdo de ligacdes cruzadas de maneira

satisfatoria. Os valores determinados para os vulcanizados com os alilditiocarbimatos,

com excecao de 21fE, foram superiores agueles encontrados para as composi¢coes
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contendo os aceleradores comerciais TBBS e MBTS, diferindo significativamente pelo
teste de Tukey. Além disso, com excecdo do composto 21fE, todos os sais de
alilditiocarbimatos proporcionaram resisténcia a tracdo maior ou igual aos ultra-
aceleradores TMTD e ZDEC. O sal 21fE foi o menos ativo entre todos os
alilditiocarbimatos para este parametro e ainda assim atingiu resultados
estatisticamente equivalentes aos aceleradores TBBS e MBTS. Para as duas séries
de compostos estudados (20eE-20IE e 21eE-21IE), os sais mais ativos contém o
grupo N-fenilsulfonilditiocarbimato (20eE e 21leE), indicando que a porgcao do
ditiocarbimato sem substituintes no anel aromatico contribuiu para melhorar a

atividade como acelerador.

Os resultados medidos para o modulo a 300% quando foram adicionados 0s
14 sais de alilditiocarbimatos foram iguais ou superiores aos valores determinados
para TBBS e MBTS. Com excecao de 21hE-21jE, as composicOes de borracha com
todos os demais compostos obtiveram médulo a 300% similares aqueles encontrados
para TMTD e ZDEC, indicando que os novos aceleradores geram artefatos tao

resistentes ao alongamento quanto esses ultra-aceleradores.

Ja em relagdo a resisténcia ao rasgamento, mais uma vez 0s corpos de prova
preparados com os sais alilditiocarbimatos levaram a bons resultados. Em geral, os
compostos preparados com 2-nitrobenzaldeido (20eE-20IE) foram mais resistentes ao
rasgo que a série de compostos sintetizados com 3-nitrobenzaldeido (21eE-21IE),
indicando que a porcéo vinda do aldeido utilizado na preparagcédo dessas substancias
pode afetar essa propriedade. Assim como para a resisténcia a tracdo, o composto
21jE também apresentou resultados inferiores aos dos demais sais alilditiocarbimatos,
mas, ainda assim, sua resisténcia ao rasgo foi estatisticamente equivalente a
promovida pelo MBTS. Todos os demais compostos apresentaram resultados iguais
ou superiores aos dos aceleradores TBBS e MBTS. Em comparacdo com o
desempenho de TMTD, com excecdo de 20fE, todos os demais compostos
preparados com 2-nitrobenzaldeido forneceram resultados iguais ou superiores a
esse acelerador. J4 na série com 3-nitrobelzaldeido, os compostos 21eE e 21hE
também alcancaram resultados comparaveis aos do TMTD. Em relagéo ao acelerador
ZDEC, os vulcanizados preparados com os sais de tetrafenilfosfénio 20eE, 20IE e
21eE tiveram resultados de resisténcia ao rasgamento comparaveis aos desse

ditiocarbamato. Também ¢é possivel observar que, para ambas as séries de
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compostos estudados, a presenca do grupo fenilsulfonilditiocarbimato (e) produziu

corpos de prova mais resistentes ao rasgo.

Os compostos 20eE-20IE apresentaram menores valores de alongamento na
ruptura quando comparados a série de compostos 21eE-21lE, ou seja, estes ultimos
compostos produziram artefatos de borracha mais elasticos que os primeiros. Em
comparacdo com 0s aceleradores comerciais, todos os vulcanizados preparados

foram iguais ou mais elasticos que TBBS, TMTD e ZDEC.

Também foram realizadas medidas da dureza das composicdes de borracha
preparadas com aceleradores 20eE-20lE e 21eE-21lE e com os aceleradores
comerciais. Para realizar essas medidas foi utilizado um durémetro do tipo Shore A2.
Este equipamento mede a resisténcia do material a penetracdo de uma ponta
metalica, sob uma carga de compressédo. Os resultados para essa propriedade séao

mostrados na tabela 38.

Tabela 38. Medidas de dureza das composicOes de borracha natural contendo os

aceleradores 20eE-20IE e 21eE-21IE e aceleradores comerciais, a 0,87 mmol.

Acelerador Dureza/ Shore A Acelerador Dureza/ Shore A
20eE 30,3+1,53 21eE 29,7 +1,53
20fE 26,0 £ 0,00 21fE 27,0 £ 0,00
20gE 28,7 +0,58 21gE 26,7 +0,58
20hE 28,7 +0,58 21hE 25,3 +0,58
20iE 29,0+ 0,00 21iE 26,0 + 0,00
20jE 29,3+1,53 21jE 25,3 +0,58
20IE 30,7 £ 0,58 21IE 26,0 £ 0,00

TBBS 26,0 £ 0,00 TMTD 29,7+1,15
MBTS 25,7 +0,58 ZDEC 29,7+1,15

Analisando a tabela 38, é possivel perceber que, em geral, os valores de dureza
encontrados para os compostos 20eE-20IE foram maiores que os resultados da série
21eE-21IE. Esses resultados indicam que a posi¢cao do grupo nitro no anel aromatico
pode influenciar a formacéo das ligacbes cruzadas e, consequentemente, a dureza

dos vulcanizados. Essa constatacao esta de acordo com os dados reométricos (tabela
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36, ALBUINI, 2016), em que com os compostos 20eE-20IE apresentaram valores
superiores de variacdo do torque (AM), o que indicou uma possivel maior quantidade
de ligacbes cruzadas. Além disso, os compostos 20eE-20lE e 2leE-2l1IE
apresentaram dureza superiores ou proximas ao valor medido para o acelerador
comercial MBTS. Com excec¢édo de 21hE e 21jE, os novos aceleradores geraram
composi¢cdes de borracha natural com durezas comparaveis ou superiores as

fornecidas pelo acelerador TBBS.

Assim, considerando as propriedades mecanicas analisadas, os compostos
20eE, 20IE e 21eE foram os que apresentaram melhor desempenho, com resultados

proximos aos dos aceleradores TMTD e ZDEC.

3.2. Avaliacéo da atividade de haletos de amonio e fosfénio quaternarios (A-H) na

vulcanizacdo da borracha natural

Com o objetivo de avaliar a influéncia de sais quaternarios de amoénio e fosfénio
nas propriedades mecanicas e reomeétricas de composi¢cdes de borracha natural,
foram selecionadas oito substancias (figura 55) comercialmente disponiveis: brometo
de tetrabutilaménio (A), cloreto de benziltributiaménio (B), brometo de
tetrabutilfosfénio (C), brometo de butiltrifenilfosfénio (D), brometo de tetrafenilfosfénio
(E), cloreto de benziltrifenilfosfénio (F), cloreto de etiltrifenilfosfonio (G) e brometo de
metiltrifenilfosfonio (H). Este estudo sera util para o planejamento pelo grupo de
pesquisa de novas sinteses de sais de ditiocarbimatos que poderiam atuar como
aceleradores da vulcanizacdo da borracha natural, considerando a contribuicdo do
céation para as atividades dos aceleradores e propriedades dos vulcanizados. Além
disso, como sera visto mais adiante, permitira o planejamento de composi¢cées com
esses aditivos, capazes de reduzir a quantidade necessaria do acelerador de

vulcanizagéo.
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Figura 55. Formulas estruturais dos sais de aménio e fosfonio (A-H) estudados

neste trabalho.

As composic¢des de borracha natural foram preparadas conforme a metodologia
descrita anteriormente, sendo acrescentados as misturas os sais A-H. Para a
realizacdo deste estudo, foi fixado inicialmente o valor de 1,9 mmol para todos os
brometos e cloretos de aménio e fosfénio a fim de comparar a atividade entre eles em
uma quantidade equimolar. Essa quantidade em mol equivale a 0,8 phr do sal de maior
massa molecular.

Apés 24 horas da preparacdo das misturas de borracha natural, foram
realizados o0s ensaios reométricos. Neste experimento foram construidas curvas

reométricas para todas as misturas descritas neste trabalho.

Os experimentos foram realizados em triplicata para cada mistura de borracha,
sendo a primeira analise com tempo de duracao de 1 h e as demais com tempo de 30
minutos. Esse tempo é mais que suficiente para que o tempo 6timo de vulcanizacéo

(too) seja atingido, para todas as misturas estudadas neste trabalho.

Para fins de comparacgé&o, as mesmas condi¢des experimentais foram aplicadas
para composi¢cdes contendo 1,9 mmol dos aceleradores comerciais TMTD, ZDEC,
MBTS e TBBS. Além disso, também foi preparada uma composic¢do de borracha sem
adicdo de sal quaternéario ou acelerador, identificada como NR. A figura 56 ilustra,
como exemplo, as curvas reométricas obtidas para NR e para o sal A e o acelerador

comercial ZDEC a 1,9 mmol.
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Figura 56 . Curvas reométricas para o controle NR e para A e ZDEC a 1,9 mmol, na

temperatura de 160 °C.

Para a avaliacédo do efeito da adicdo dos sais de amdnio e fosfénio, bem como
dos aceleradores comerciais, foram analisados os seguintes para@metros reométricos:
0 tempo de pré-cura (ts1), o tempo 6timo de vulcanizagéo (teo), indice de velocidade
de cura (CRI), o torque minimo (M), o torque maximo (Mn) e a variagdo no torque
(AM). Na tabela 39 sdo mostradas as médias dos resultados obtidos com a adi¢cao
dos sais A-H (Figura 54), em comparacao com o branco (NR) e com os resultados

para os aceleradores comerciais, nas mesmas concentracgoes.
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Tabela 39. Médias dos parametros reométricos para as composi¢cdes de borracha

natural sem aditivo e contendo 1,9 mmol dos sais A-H ou dos aceleradores comerciais

a 160 °C.
Aditivo ML Mn AM too ts1 CRI
(dN.m) (dN.m) (dN.m) (min) (min) (min?)

NR 0,20+0,00 2,59+0,04 2,39+0,04 2241+121 8,46+0,11 7,20 + 0,56
A 0,19+0,02 7,32+0,04 7,13+0,05 1294+0,22 1,52+0,03 8,76 + 0,15
B 0,20+0,01 3,20£0,03 3,000,033 8,63+0,31 1,87+0,01 14,81+0,65
C 0,19+0,01 751x0,01 7,32x0,01 12,17+0,06 1,55%0,04 9,42 £ 0,03
D 0,18+x0,01 293x0,01 2,75%+0,01 16,19+£0,33 5,15+0,06 9,06 £0,27
E 0,19+0,00 4,82+0,03 4,63+0,03 17,13+0,09 3,72x0,02 7,46 £ 0,06
F 0,18+0,01 2,05+0,07 1,87+0,06 1993+0,51 7,83%£0,31 8,29 +0,54
G 0,22+0,01 4,25+0,03 4,03+0,03 12,12+0,04 208+0,01 9,96+0,05
H 0.17+0,01 252+0,06 2,36+0,06 18,74+0,32 6,34+£0,04 8,07 £0,23
TMTD 0,14+0,01 6,31+0,01 6,18%£0,01 2,45 +£0,01 1,38+0,01 94,05x0,51
ZDEC 0,14+0,01 5,70+0,07 5,55+0,07 1,85+ 0,02 0,82+0,02 97,20%4,02
MBTS 0,13+0,00 5,19+0,01 5,06+0,01 6,10 £ 0,04 252+0,03 27,91+0,12
TBBS 0,13+£0,00 4,75+0,05 4,62 0,05 7,68 £0,23 2,71£0,06 20,15+0,71

Os dados da tabela 39 indicaram que os haletos de aménio e fosfénio
guaternarios A-E e G empregados nas composi¢cdes de borracha auxiliaram na
formacéo das ligagcbes cruzadas, enquanto os sais F e H apresentaram resultados
semelhantes ou inferiores a composicdo de controle NR, como mostrado pelo

parametro AM.

Comparando os dados de tempo étimo de cura para as composi¢des contendo
0s compostos A-H e para a composicao de borracha sem adicdo de sais quaternarios
(NR) foi possivel perceber que houve uma significativa diminuicdo dos tempos
necessarios para formar 90% das ligacbes cruzadas (te0), corroborando com o0s
resultados do CRI. Em geral, os tempos de scorch (ts1)) para A-H também foram
menores, indicando que a presenca de sais quaternarios faz com que as ligacdes
cruzadas da cadeia polimérica se iniciem mais cedo no processo. A analise dos dados

referentes aos torques minimo (ML) e maximo (Mn) mostrou que, apesar de possuirem
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torgues minimos bastante similares (aproximadamente 0,2 dN.m), os valores de
torgue maximo para algumas das composicdes contendo sais quaternarios foram mais
gue o dobro do valor My para o controle NR. Sendo assim, € possivel inferir que uma
maior quantidade de ligagbes cruzadas foi formada quando os sais foram
incorporados a massa polimérica. Essa tendéncia também pode ser vista através dos
valores de variacdo do torque (AM), onde os resultados para as composicdes de
borracha contendo A, C e E foram superiores a NR e aos aceleradores comerciais
TMTD, ZDEC, MBTS e TBBS. Estes resultados indicam que a presenca dos sais
guaternarios pode estar influenciando no mecanismo de formacdo das ligacdes

cruzadas.

Ha uma significativa diminuicdo dos tempos 6timos de cura (teo) com a adi¢ao
da maioria dos sais de aménio e fosfénio quando comparados com NR. Os sais
guaternarios brometo de tetrabutilamoénio (A) e brometo de tetrabutilfosfénio (C) foram
aqueles que mais influenciaram a cura da borracha natural. Foi possivel perceber que
o elemento central do sal quaternario (P ou N) ndo é um fator importante para a acao
desses sais, ou seja, sais quaternarios de amonio e fosfénio contendo cadeias
carbbnicas iguais ligadas ao atomo central levaram a propriedades reométricas

semelhantes.

Na presenca de A e C, o tempo 6timo de cura e o tempo de pré-cura foram
consideravelmente reduzidos ao serem comparados com o tempo obtido para NR e a
guantidade de liga¢Oes cruzadas formadas no processo de vulcanizagao foi mais que
o dobro. Além disso, apesar dos valores de tgo ainda serem mais longos que os tempos
otimos de cura determinados para os aceleradores comerciais TMTD, ZDEC, MBTS
e TBBS, os resultados para AM foram superiores aqueles dos compostos comerciais.
Este resultado mostra que a presenca dos sais quaternédrios A e C acarretou a
formacdo de maior quantidade de ligacbes cruzadas, indicando que estes sais
desempenharam um papel importante tanto na reducdo do tempo de cura quanto no
aumento da quantidade de ligagdes cruzadas formadas. Essa tendéncia também foi
observada por ISMAIL et al. (2001) em seu trabalho usando borracha natural, negro

de fumo e o sal quaternario maleato de cetiltrimetilaménio.

Em geral, o0 mecanismo que descreve a formagéo das ligacdes cruzadas na
presenca de aceleradores se da através da quebra homolitica das ligacdes, ou seja,

um mecanismo radicalar. Entretanto, alguns trabalhos mostraram que, apesar das
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grandes evidéncias do mecanismo radicalar prevalecer na maioria das vezes, um
mecanismo idnico também é possivel (MANICK E BANERJEE, 1970; MOSTONI et
al., 2019).

Os resultados observados podem ser um indicio de que o mecanismo iénico
esteja sendo favorecido. A presenca desses sais na massa polimérica pode estabilizar
intermedidrios com cargas opostas, facilitando o mecanismo id6nico. Esses sais
também podem auxiliar na mobilidade dos intermediarios i6nicos formados,
aumentando a probabilidade do mecanismo iénico e promovendo uma dispersao mais
uniforme dos intermediarios ativos na matriz polimérica. A dispersdo homogénea dos
agentes de cura pode melhorar as propriedades mecénicas devido a formacao mais
uniforme de liga¢gdes cruzadas (MOSTONI et al., 2019).

Apesar da presenca dos sais quaternarios ter melhorado os resultados para o0s
parametros reométricos relacionados a formacao das ligacdes cruzadas, os tempos
otimos de cura (teo) € o0 indice de velocidade de cura (CRI) foram superiores aqueles
determinados para as composi¢cdes que continham aceleradores comerciais TMTD,
ZDEC, MBTS e TBBS. E interessante notar que a cura com o sal B é quase t&o rapida
guanto a cura com o acelerador TBBS, apesar de sua contribuicdo para a variagéo de
torque (AM) ter sido proxima a do controle NR. Esta observacdo pode indicar que o
modo de acdo dos sais ndo se da através de sua reacao com enxofre para formacgao
de intermediarios ativos, como ocorre com os aceleradores (MOSTONI et al., 2019).
Além disso, 0s sais que apresentaram menores tempos 6timos de cura (A, C e E) sédo
estruturalmente bastante diferentes entre si: enquanto E possui cadeias carbonicas
aromaticas, em A e C as cadeias carbbnicas séo alifaticas. Essa observacéao indicou
gue cadeias carbOnicas aromaticas presentes em sais quaternarios também podem
contribuir para o processo de vulcanizagdo. Entretanto, quando cadeias aromaticas e
alifaticas estéo presentes simultaneamente, como nos sais B, D, F-H, o tempo de cura
continua sendo menor que NR mas as quantidades de ligacbes cruzadas formadas

comecam a diminuir.

Em geral, os tempos de pré-cura (ts1) observados para 0s sais quaternarios
foram mais curtos que aquele observado para o controle NR, corroborando para a
hipbtese de que a presenca dos sais quaternarios poderia acelerar as primeiras

etapas do processo. Estes sais podem estar influenciando a solubilidade e o contato
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entre os aditivos reagentes, ou, até mesmo, o tipo de mecanismo de formacao das

ligacdes cruzadas.

Para a industria € importante que a vulcanizacdo seja um processo rapido.
Entretanto, tempos de scorch (ts1) muito curtos sdo um problema pois o polimero teria
pouco tempo para fluir dentro do molde, podendo ocasionar a formacgao de artefatos
de borracha defeituosos. Para contornar esse problema, os ultra-aceleradores TMTD
e ZDEC sao geralmente combinados com aceleradores primarios para aumentar 0s
tempos de scorch (DEBNATH e BASU, 1994; SAEED et al., 2012). Em comparacéao
com os aceleradores TMTD e ZDEC, as composi¢cdes de borracha preparadas com
os sais A-H apresentaram melhor seguranca de scorch, fornecendo tempos de pré-
cura superiores a esses produtos comerciais. Os efeitos da combinacdo entre
acelerador comercial e sal quaternario também seréo discutidos posteriormente nesse

trabalho.

Os tempos de pré-cura (ts1) para os sais A, B, C e G variaram entre 1,5-2,1
minutos, valores intermediarios aos determinados para ZDEC/TMTD (0,8-1,4 minutos)
e MBTS/TBBS (2,5-2,7 minutos). Os demais sais apresentaram valores
consideravelmente superiores para o tempo de pré-cura. Os sais da figura 54 podem
ser divididos em brometos (A, C, D, E, H) e cloretos (B, F, G). Também € interessante
observar que o valor de ts1 aumenta com a substituicdo de grupos alquila por grupos
aromaticos nos cations dos sais quaternarios. A estrutura dos sais A e C (ts1
aproximadamente 1,5 min) possui quatro cadeias com grupo butila. Os outros
brometos onde grupos aromaticos sédo predominantes (D, E, H) apresentaram valores
maiores para ts1 (3,7-6,3 minutos). Para os cloretos também foi observado um efeito
semelhante. No cation do sal B, uma das cadeias de butila foi substituida por um grupo
aromatico (benzila), resultando em um valor de ts1 de 1,9 min. Comparando com 0s
cloretos F, G, que contém mais grupos aromaticos, os valores de ts1 aumentam para

2,1 e 7,8 min, respectivamente.

As massas poliméricas preparadas foram, entdo, prensadas durante os tempos
otimos de cura (too) determinados a partir das analises reométricas (Tabela 39).
Corpos de prova para realizacdo dos ensaios de resisténcia a tracdo e ao rasgamento
foram cortados 24 h apds a cura. As médias dos resultados encontrados nesses

ensaios podem ser vistas na tabela 40.
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Tabela 40. Médias das propriedades mecanicas para as composi¢cdes de borracha

natural contendo 1,9 mmol dos sais A-H ou dos aceleradores comerciais a 160 °C.

itivo ureza esisténcia Odulo a esisténcia ongamento
Adit D Resist Modul Resist Al t
(Shore A) atracao 300% ao rasgo na ruptura
(MPa) (MPa) (N.mm1) (%)
NR 17,0 £ 0,0¢ 3,8 +£0,4 0,68 +0,01¢f 10,0 +0,1¢ 679 + 253
A 31,0+1,0¢ 19,2+1,72 2,24 + 0,082 25,6 +1,1° 545 + 14"
B 20,0 £0,0f 6,3+0,1¢ 0,84 +0,06° 12,8 +0,8f 588 + 26
C 30,0 £1,0° 17,6 £0,72 2,09 +0,08° 28,5+1,12 547 +9,8"
D 21,0 £0,0f 5,8 +1,0° 0,79 £0,03¢ 11,0 £0,6 678 + 113>
E 24,3 +0,6° 13,6 +0,8¢ 1,30 +0,04¢ 19,8 +1,3¢% 610 + 7,9
F 16,0 £1,0° 2,8+0,1¢ 0,55 + 0,02 7,4+0,8" 691 + 25%
G 26,7 £ 0,69 12,8 +1,3¢ 1,18 +0,02¢ 17,4 £1,0¢ 610 + 10°f
H 20,7 £ 1,5 4,4 +0,6°9 0,74 £0,01¢ 10,8 + 0,4 559 + 239"
TMTD 36,3+£0,62 17,9+1,1% 1,66 +0,06° 26,8 +1,8% 621 + 169%f
ZDEC 35,0£0,02 16,2 1,7 1,50 + 0,06° 26,6 +2,3% 647 + 15¢%
MBTS 29,0 +0,0 16,8 + 1,0 1,30 +0,03¢ 22,7 +0,8° 702 £ 212
TBBS 27,0 £0,0% 15,0 + 1,0 1,27 +0,04¢ 20,1 +1,2¢ 652 + 19bcd

*Em cada coluna, os valores seguidos pela mesma letra sobrescrita ndo diferem
significativamente entre si pelo teste de Tukey (p < 0,05).

Nos resultados encontrados para resisténcia a tracdo, observou-se que o
vulcanizado de borracha controle NR foi pouco resistente e ndo apresentou boas
propriedades mecanicas, como era esperado devido a sua baixa variacdo do torque
(AM = 2,39 dN.m, tabela 39). Da mesma forma, os sais F e H também apresentaram
valores para variacdo do torque proximos aquele encontrado para a composi¢cao NR
(AM = 2,36 dN.m, AM = 1,87 dN.m, respectivamente, tabela 39) e, como
consequéncia, nao formaram artefatos de borracha com alta resisténcia a tracao. Os
resultados obtidos para os sais quaternarios B e D foram ligeiramente superiores ao
observado para o controle NR. Considerando o teste de Tukey a 5 % de significancia,
nao foi possivel diferenciar os resultados para as propriedades mecéanicas obtidas

para os sais D, F e H dos resultados obtidos para NR.

J& os corpos de prova produzidos com A, C, E e G apresentaram boas
propriedades mecanicas, indicando que estes sais foram capazes de melhorar a

gualidade da borracha vulcanizada. Além disso, os sais A e C, que apresentaram
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variagdes de toque aproximadamente trés vezes maiores (AM de aproximadamente 7
dN.m, tabela 39) que NR, levaram a formacdo de vulcanizados com qualidade

semelhante as dos artefatos produzidos com aceleradores comerciais.

E interessante notar que o atomo central do sal quaternario (nitrogénio ou
fésforo) ndo afetou de maneira significativa a resisténcia a tragdo dos vulcanizados,
visto que os resultados obtidos para os sais A e C nao diferiram pelo teste de Tukey.
Ja o tipo de cadeia carbdnica ligada a esse atomo exerceu maior influéncia nas
propriedades mecanicas. Os sais cujos cations apresentam cadeias alifaticas de 4
atomos de carbono (A e C) formaram espécies com maior resisténcia a tracao quando
comparados aos sais que possuem de um a quatro anéis benzénicos em suas

estruturas.

A dureza dos vulcanizados preparados com os sais A e C foi quase duas vezes
maior que a dureza do controle NR. Este é um indicativo de que mais ligacdes
cruzadas foram formadas e esta de acordo com os resultados de AM determinados.
Os vulcanizados preparados com os ultra-aceleradores TMTD e ZDEC apresentaram
valores de dureza (aproximadamente 36 A) um pouco maiores quando comparados
com A e C (aproximadamente 30 A) e MBTS (29 A). Uma borracha vulcanizada um
pouco menos dura foi obtida com o sal G, com um valor proximo ao determinado para
TBBS. Os sais B, D, E e H produziram artefatos com baixos valores de dureza e o
resultado obtido para o sal F foi estatisticamente semelhante a NR. E interessante
notar que valores especificos de dureza sdo requeridos de acordo com a aplicagédo
desejada. Uma dureza em torno de 30 Shore A € adequada para objetos com maciez
média, como borrachas para apagar escrita a lapis, e também permite que sejam
preparados objetos com design mais complexo em que uma boa flexibilidade é
necessaria para a extracao do molde. Baixos valores de dureza, como aqueles obtidos
para os sais B, D, E, G e H, podem ser adequados para producao de materiais macios

e flexiveis, como elasticos.

O modulo a 300% também evidenciou a maior resisténcia dos artefatos
preparados na presenca dos sais quaternarios A e C, quando comparados com 0s
corpos de prova obtidos para as composicbes com 0s aceleradores comerciais.
Apesar de inferior a A e C, o sal E apresentou resultados para resisténcia a tracao e

modulo a 300% semelhantes a TBBS.
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Assim como observado na avaliagdo da resisténcia a tracdo, os ensaios de
resisténcia ao rasgo e alongamento na ruptura também mostraram a melhor qualidade
dos vulcanizados contendo os sais quaternarios A e C, quando comparadas com o0s
demais sais avaliados. O bom desempenho desses artefatos pode ser atribuido a
maior quantidade de ligagBes cruzadas formadas na presenca de A e C. Também é
interessante notar que os dados mostrados na tabela 40 evidenciaram que o0s
vulcanizados de borracha produzidos na presenca dos sais quaternarios A e C foram
tdo ou mais resistentes que aqueles produzidos na presenca dos aceleradores
comerciais TMTD, ZDEC, MBTS e TBBS, indicando que estes sais quaternarios

contribuiram para a formacao das ligacdes cruzadas.

Para melhor avaliar a influéncia da adicdo de sais quaternarios nas
composicdes de borracha foram realizados novos estudos variando a quantidade em
massa adicionada do sal quaternario. Escolheu-se, entdo, o sal brometo de
tetrabutilamonio (A) para ser empregado nesse estudo por ter sido um dos sais que
gerou as melhores propriedades mecéanicas e reomeétricas. Novas composic¢des de
borracha foram preparadas nas mesmas condicdes dos experimentos anteriores

contendo entre 0,1 e 0,8 g de A. Os resultados sdo mostrados na tabela 41.
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Tabela 41. Médias dos valores das propriedades reométricas das composi¢des de

borracha natural contendo entre 0,1 e 0,8 g de A a 160 °C.

A ML Mn AM teo te1 CRI
(phr)  (dN.m) (dN.m) (dN.m) (min) (min) (min %)
0,8 022:+001 7,74+0,07 7,52+0,07 11,79+0,06 1,29+0,03 9,52+0,03
06 019+002 7,32+0,04 7,13+0,05 12,94+0,22 152+0,03 8,76+0,15
04 018+001 6,94+0,03 676+0,04 14,64+006 1,86+0,03 7,83+0,05
03 021+000 659+005 6,38+0,05 1555+0,07 1,91+0,01 7,33+0,03
02 021+000 6,04+0,04 583+0,04 1646+002 229+0,01 7,06+0,02
01 0,20+0,01 519+0,07 499+008 17,57+0,21 3,01+0,04 6,87+0,09
( 0 | 0,20+£0,00 2.59+0.04 239+0,04 2241+121 846+0,11 7,20+0,56
NR

A andlise dos dados mostrados na tabela 41 mostrou que a quantidade do
brometo de tetrabutilamdnio (A) adicionada a composicao de borracha ndo afetou de
forma apreciavel o valor de torque minimo (ML), indicando que a viscosidade inicial do
sistema independe da quantidade de A adicionada a mistura. O aumento da
guantidade de brometo de tetrabutilamdnio A resultou também em maiores valores de
torque maximo (Mn), indicando uma correlagéo positiva entre a quantidade de A e a
formacgdo de mais ligagBes cruzadas na massa polimérica. O indice de velocidade de
cura (CRI) também foi maior a medida que maior quantidade de A foi adicionada,
diminuindo progressivamente o tempo de scorch e os tempos 6timos de cura (ts: € too,
respectivamente). Esses resultados indicam que o sal quaternario participa
ativamente do mecanismo de formacgao das ligagdes cruzadas na borracha natural,

influenciando positivamente a velocidade de cura.

Comparando os resultados para os parametros too € CRI, os aceleradores
comerciais fazem com que a vulcanizacao seja muito mais rapida quando comparados
com o sal A (tabelas 39 e 41). Entretanto, mesmo a menor quantidade de A testada
(0,1 g) melhorou de forma bastante significativa as propriedades reométricas quando
comparada com o controle NR e os resultados séo surpreendentemente bons quando
avaliamos a variagdo do torque. Com 0,1 g (0,3 mmol) de A, o valor de AM de

aproximadamente 5 dN.m € superior a variagdo do torque determinada para TBBS e
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bastante proxima a MBTS, ambos em concentracdo muito maior (0,6 g ou 1,9 mmol,
tabela 39). Uma quantidade de A entre 0,1 e 0,2 g é suficiente para se alcancar o valor
de AM para a composigdo contendo aproximadamente 0,7 g ZDEC (5,55 dN.m,
Tabela 39) e um pouco menos de 0,2 g de A para alcangar a variagao de torque de
6,18 dN.m determinada para aproximadamente 0,5 g (1,9 mmol) de TMTD.

As composicdes de borracha preparadas com diferentes quantidades de A
também foram curadas e os corpos de prova produzidos foram submetidos a ensaios
mecanicos de resisténcia a tracdo e ao rasgamento. Os resultados desses

experimentos sdo mostrados na tabela 42.

Tabela 42. Médias dos valores das propriedades mecéanicas das composi¢cdes de

borracha natural contendo entre 0,1 e 0,8 g de A a 160 °C.

A Dureza* Resisténcia Médulo a Resisténcia  Alongamento
(phr) (Shore A) atracdo* 300% ao rasgo * na ruptura
(MPa) (MPa) (N.mm™1) (%)
0,8 30,0+1,7° 21,1+1,3% 2,40 +0,02 26,7 £1,5% 546 +17
0,6 31,0 £1,0% 19,2 +1,7% 2,24 +0,08 25,6 £1,12 545 + 14
0,4 31,3+0,6% 19,5 +0,3% 1,87 £ 0,03 25,9 +1,02 624 +4
0,3 33,0+1,02 18,5+1,5° 1,83+0,04 255+0,8% 597 +18
0,2 26,0 £0,0° 17,5+0,5° 1,57 £ 0,03 23,8 +1,1% 652 +6
0,1 25,0 £0,0° 18.9 +1,0® 1,44 +0,03 21,9+0,9¢ 640 +12
0 (NR) 17,0 £0,0¢ 3,804 0,68 £0,01 10,0 +0,1¢ 679 £25

* Os valores seguidos pelas mesmas letras sobrescritas em cada coluna ndo diferem entre
si pelo teste de Tukey a 5 % de significancia (p < 0.05).

Apesar da dureza, resisténcia a tracdo e ao rasgamento indicarem uma
tendéncia de correlagédo positiva entre as propriedades mecanicas e a quantidade de
A adicionada, essas propriedades foram bem menos afetadas quando comparadas
aos efeitos da quantidade do sal nos parametros reométricos. A dureza de
aproximadamente 31 Shore A determinada para 1,9 mmol (aproximadamente 0,6 phr)
mostrada na tabela 40 ja é alcancada em concentracées menores, entre 0,2-0,3 phr
do sal (equivalente a 0,6-0,9 mmol) e permanece quase constante até 0,8 phr (2,5

mmol), como mostrado na tabela 42.

A adicado de uma pequena quantidade de A, como 0,1 g, j& é suficiente para

melhorar as propriedades mecanicas dos vulcanizados. Essa pequena quantidade de
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A resultou em corpos de prova com o dobro dos valores de mdédulo a 300% e
resisténcia a tracdo quando comparados com o controle NR. Os resultados para
alongamento na ruptura ndo apresentaram uma variacdo direta com a quantidade
adicionada de A, mas os resultados estdo dentro dos limites normais para borracha

natural.

E interessante notar que 0,3 mmol de A (0,1 g) é suficiente para formar
vulcanizados com resisténcia a tragdo maiores ou iguais aos valores determinados
para composi¢cdes preparadas com 1,9 mmol (0,5 a 0,7 g) dos aceleradores
comerciais TMTD, ZDEC, MBTS e TBBS (tabela 40). Além disso, os corpos de prova
preparados com 0,3 mmol de A foram muito resistentes, apresentando médulo a 300%
(1,44 MPa) semelhante aos vulcanizados com quantidades muito maiores (1,9 mmol)

dos aceleradores comerciais (1,3 a 1,7 MPa, tabela 40)

A partir dessas interessantes observacoes, foram realizados novos estudos a
fim de avaliar a influéncia da adicdo do sal quaternario A e aceleradores comerciais
simultaneamente nas composicdes de borracha. Seria possivel reduzir a quantidade
de acelerador através da adigdo de um sal quaternario, sem comprometer a rapidez
do processo e a qualidade das propriedades dos vulcanizados? Nos resultados
discutidos nas paginas anteriores foi observado que o teo de 12,94 minutos e variacédo
de torque de 7,13 dN.m foram alcancados para a vulcanizagdo com 1,9 mmol do sal
A (tabela 39). Nessa mesma concentracdo molar, o ultra-acelerador ZDEC foi mais
rapido com tgo de 1,85 minutos. Porém a variacao do torque foi de 5,5 dN.m. Se uma
mistura de 1:1 de A e ZDEC fosse preparada, poderia resultar em um aumento da
guantidade de ligacdes cruzadas sem também aumentar expressivamente o tempo

6timo de cura?

Duas misturas equimolares foram preparadas (1,9 e 0,95 mmol)
correspondendo a aproximadamente 0,6 e 0,3 g para cada aditivo (A e o0s
aceleradores comerciais). Os resultados dessas combinagbes de aditivos sé&o

mostrados na tabela 43.
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Tabela 43. Médias dos valores das propriedades reométricas para composicdes de
borracha natural contendo a mistura em quantidades equimolares de A e ZDEC,

TBBS, TMTD ou MBTS, vulcanizadas a 160 T, em comparacdo com os aditivos

puros.
Aditivo M. Mu AM too ts1 CRI
(mmol) (dN.m) (dN.m) (dN.m) (min) (min) (min-1)
Puro
A
0,95 0,21 +0,00 6,59 +0,05 6,38 £ 0,05 15,55 £ 0,07 1,91+£0,01 7,33 +£0,03
1,9 0,19+0,02 7,32+0,04 7,13 £ 0,05 12,94 £ 0,22 1,52 +0,03 8,76 £0,15
TMTD
0,95 0,14+0,00 5,21+0,01 5,07 £0,01 3,48 £0,02 1,63+0,01 54,06 +0,29
1,9 0,14+0,01 6,31+£0,01 6,18 £ 0,01 2,45 +£0,01 1,38 £0,01 94,05 £0,51
ZDEC
0,95 0,15+0,00 5,12+0,03 4,97 +0,03 2,84+0,11 1,04 £0,01 55,61 £ 3,52
1,9 0,14+0,01 5,70+0,07 5,55 +0,07 1,85 +£0,02 0,82 +0,02 97,20 £4,02
MBTS
0,95 0,14 +£0,00 4,57 +0,06 4,43 +£0,06 8,80 £ 0,50 2,90+0,03 17,02+1,36
1,9 0,13+0,00 5,19+0,01 5,06 £ 0,01 6,10 £ 0,04 2,52+0,03 27,91+0,12
TBBS
0,95 0,12+0,00 4,00+ 0,02 3,88 £0,02 10,83 +£0,08 3,31+0,02 13,29+0,11
1,9 0,13+0,00 4,75+0,05 4,62 +0,05 7,68 £0,23 2,71 £0,06 20,15 +£0,71
Misturas
A+ TMTD
0,95 (cada) 0,18+0,00 8,33+0,05 8,15+ 0,05 3,30 £0,03 0,86 £0,01 40,93 +0,49
1,9 (cada) 0,18+0,01 9,22+0,09 9,04 £0,09 2,12 +£0,01 0,70+0,01 70,42 £ 0,50
A + ZDEC
0,95 (cada) 0,37+0,01 7,58+0,04 7,21 £0,05 3,95 +£0,02 0,61 +0,02 29,91 £0,19
19 (cada) 0,59+0,01 8,38+0,08 7,79 £0,08 2,36 £0,01 0,48 +0,01 53,10 £0,16
A+ MBTS
0,95 (cada) 0,24+0,02 8,01+0,12 7,77 £0,10 4,12 +£0,08 0,73+0,02 29,49 +0,86
1,9 (cada) 0,19+0,00 8,85+0,08 8,66 + 0,08 3,74 0,16 0,73+0,00 33,33+1,85
A+ TBBS
0,95 (cada) 0,25+0,01 7,37+0,01 7,12 £0,00 5,66 + 0,04 0,84+0,01 20,75+0,14
1,9 (cada) 0,23+0,01 8,01+0,02 7,79 £0,02 4,12 +£0,08 0,74+0,01 29,57 £0,66
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Os resultados da tabela 43 mostraram que a combinagcdo do brometo de
tetrabutilamoénio (A) e com um acelerador aumentou ligeiramente o torque minimo
(ML), na maioria dos casos. O efeito dessa combinagao foi mais pronunciado para o
torque maximo (Mn) e, consequentemente, para AM. Para a composi¢éo contendo 1,9
mmol do acelerador, a adicdo equimolar de A promoveu um aumento em AM entre 40
e 71%, dependendo do acelerador. Esses resultados indicam que o sal quaternario
facilita a formacéo das ligacées cruzadas, especialmente quando se consideram as
misturas contendo MBTS e TBBS, em que a influéncia de A no torque foi mais
expressiva.

A hipotese de que poderia ser possivel reduzir a quantidade de acelerador
através da adicdo do sal quaternario foi confirmada através dos resultados para as
composi¢cdes com a reducdo da quantidade molar do acelerador para 0,95 mmol. A
adicdo de uma quantidade equimolar de A (0,95 mmol) resultou em um valor de AM
superior aqueles obtidos para as composi¢cdes contendo 1,9 mmol do acelerador
sozinho. A substituicdo de metade da quantidade do acelerador pelo sal A aumentou
a variagdo do torque entre 30 e 54%, dependendo do acelerador. Além disso, 0s
resultados foram iguais ou melhores do que aqueles obtidos para as composi¢des
contendo somente A, indicando um efeito sinérgico para a mistura de A + acelerador,
considerando os valores obtidos com 1,9 mmol de A (7,13 dN.m).

Analisando o tempo 6timo de cura (teo) e a velocidade de cura do processo
(CRI), todas as combinag0es feitas foram mais répidas que as composi¢des contendo
apenas A. Quando sao comparados os valores de (too) € CRI para as misturas e 0s
aceleradores sozinhos s&o observados dois resultados bem distintos. Os ultra-
aceleradores TMTD e ZDEC sozinhos s&o mais rapido do que suas misturas com A.
A adicao de 1,9 mmol de A juntamente com TMTD ou ZDEC resultou na reducéo de
25 e 45% da velocidade de cura (CRI), respectivamente. O processo é ainda mais
lento quando metade das quantidades (0,95 mmol) de A e acelerador séo
incorporadas ao polimero, com valores de 56-69% menores quando comparados com
1,9 mmol do acelerador sozinho. Os valores de CRI para as misturas a 0,95 mmol
também sao inferiores aos determinados para TMTD e ZDEC puros a 0,95 mmol.
Apesar disso, a velocidade de cura das misturas de A com acelerador esta dentro dos

valores aceitaveis pela industria. Todos os valores de CRI para as misturas foram
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superiores ao CRI determinado para o acelerador comercial TBBS sozinho, por
exemplo.

Um comportamento diferente foi observado com as misturas com o0s
aceleradores TBBS e MBTS. A adi¢éo do sal A ocasionou a redu¢éo do tempo 6timo
de cura (teo), resultando em maiores velocidades de cura (CRI). Portanto, um efeito
sinérgico foi observado para a variacdo do torque e também refletiu na rapidez do
processo de cura. Por exemplo, a adicdo de 1,9 mmol de A juntamente com 1,9 mmol
de TBBS proporcionou a redugé&o do teo de 7,68 minutos para 4,12 minutos. Para a
adicdo de metade dessa quantidade molar (0,95 mmol de A e TBBS), 0 te
determinado foi de 5,66 minutos, resultado muito menor que os 10,83 minutos obtidos
para 0,95 mmol de TBBS sozinho. Resultados semelhantes foram observados para
MBTS. O indice de velocidade de cura para as misturas de 1,9 mmol de A + TBBS e
A + MBTS aumentaram 47 e 19%, respectivamente, quando comparadas com as
composi¢cdes de borracha contendo somente os aceleradores.

A adicdo de A aos aceleradores comerciais fez com que o tempo de seguranca
(ts1) diminuisse para valores comparaveis aos dos ultra-aceleradores. Esse resultado
indesejavel pode ser contornado ao se encontrar a propor¢ao adequada entre A e 0
acelerador para fornecer as propriedades necessarias para uma aplicacdo especifica.

Esses complexos resultados apontam para diferentes modos de acdo dos sais
guaternarios no mecanismo da vulcanizacdo na presenca de diferentes aceleradores,
sendo também dependentes de outras condi¢des reacionais, como a concentracdo do
sal e do acelerador. Estudos anteriores avaliando a adicao de um outro sal de amonio
guaternario intercalado em argilas para vulcanizacao da borracha, indicaram que nas
misturas de borracha e argila o sal atuou como dispersor, melhorando a interacéo da
argila hidrofilica com as cadeias poliméricas hidrofébicas (SALKHORD e GHARI,
2015; MOHANTY et al., 2013; PETER et al., 2018). Portanto, a diminuicao do tempo
otimo de cura e 0 aumento dos valores de torque maximo para as composi¢coes
contendo acelerador e sal A podem ser atribuidas a um aumento da mobilidade dos
intermediarios ativos na presenca do sal quaternario.

De posse dos resultados reométricos da tabela 43, as massas poliméricas
foram prensadas durante os tempos 6timos de cura (teo) determinados. Os corpos de
prova para realizacdo dos ensaios de resisténcia a tracdo e ao rasgamento, foram
cortados 24 h apos a cura. Na tabela 44 sdo mostradas as médias dos resultados

encontrados nesses ensaios.
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Tabela 44. Médias dos valores das propriedades mecéanicas para composi¢oes de

borracha natural contendo a mistura em quantidades equimolares de A e ZDEC,

TBBS, TMTD ou MBTS, vulcanizadas a 160 T, em comparacdo com os aditivos

puros.
Aditivo Dureza Resisténcia Maddulo a Resisténcia Alongamento na
(mmol) (Shore A) atracéo 300% ao rasgo ruptura
(MPa) (MPa) (N.mm-1) (%)
Puro
A
0,95 33,0£1,0 185+1,5 1,83+0,04 255+0,8 597 + 18
1,9 31,0+x1,0 19,1+£1,7 2,24 + 0,08 25611 545 + 14
TMTD
0,95 33,7+0,6 139+04 1,58 + 0,07 23,013 580 * 15
19 36,3+0,6 179+1,1 1,66 £ 0,06 26,8+1,8 621 + 16
ZDEC
0,95 34,7+0,6 15,7+0,6 1,55 +0,05 256+1,1 631 +13
1,9 35,0+0,0 16,2+1,7 1,50 £ 0,06 26,6 £2,3 647 £ 15
MBTS
0,95 28,7+1,1 11,9+0,4 1,33 £0,04 19,6 £1,7 594 £ 17
1,9 29,0+0,0 16,8+ 1,0 1,30 £0,03 22,7+0,8 702 £21
TBBS
0,95 26,0£0,0 11,9+0,6 1,03+0,03 20,7+1,2 677 £18
1,9 27,0+0,0 15010 1,27 £0,04 20,1+1,2 652 £ 19
Misturas
A+ TMTD
0,95 (cada) 38,3+0,6 19,3+0,5 2,66 £ 0,08 32,3+0,9 530 £+ 13
1,9 (cada) 41,7+0,6 16,9+0,9 3,29+0,15 33,4+1,2 460 £ 7
A + ZDEC
0,95 (cada) 38,3+0,6 17,8+0,9 2,46 £ 0,06 32,1+19 542 +5
1,9 (cada) 43,7 +£0,6 4,4+0,5 3,11+0,11 22,3+4,3 346 +8
A+ MBTS
0,95 (cada) 36,3+1,1 19,4+0,8 2,63 +£0,02 31,7+0,3 534 +6
1,9 (cada) 39,0+£1,0 21,9+0,5 3,06 £ 0,06 32,4+3,8 522 +8
A+ TBBS
0,95 (cada) 36,0+1,0 19,1+0,3 2,23+0,11 30,014 571+19
1,9 (cada) 37,010 21,412 2,69 +0,08 31,1+1,1 536 £ 8
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A tabela 40 j& demonstrou que a resisténcia a tracdo obtida para 1,9 mmol de
A foi ligeiramente superior a resisténcia fornecida pelos vulcanizados preparados com
todos os aceleradores comerciais nessa mesma concentracdo. O mesmo efeito foi

observado para metade da concentragao (0,95 mmol) desses aditivos puros.

A resisténcia a tracao foi ligeiramente superior com a adicdo de A em
comparagdo com o0s Vvalores para o0s aceleradores comerciais sozinhos,
especialmente para as misturas de A com MBTS e TBBS. Dois experimentos foram
excecdes: 0s corpos de prova preparados com 1,9 mmol de A combinados com 1,9
mmol de ZDEC e TMTD foram menos resistentes a tracao. Estes resultados foram
parcialmente esperados, uma vez que a adicdo de A as composi¢cdes com MBTS e
TBBS teve um aumento muito maior em AM do que com ZDEC e TMTD (Tabela 43).
Além disso, um aumento indefinido de ligacfes cruzadas néo esta relacionado a uma
melhora indefinida das propriedades. A resisténcia a tracdo e ao rasgamento tém um
limite méximo em que as propriedades melhoram com o aumento das ligagbes
cruzadas e depois comegam a decair. Esse efeito € mostrado na figura 57 (CORAN,
2005).

Resisténcia aorasgo e
Resisténcia a fadiga

/ Resisténcia a tracao

Deformagao permanente
Histerese

Propriedades dos vulcanizados

Recuperagao elasticas

Densidade de ligagdes cruzadas

Figura 57. Variacdo das propriedades em funcéo do teor de ligacdes cruzadas
formadas (CORAN, 2005).
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Os valores de modulo a 300% também aumentaram para todas as misturas de
A e aceleradores comerciais. Em relacdo a resisténcia ao rasgo, a presenca de A
melhorou o desempenho de todos os aceleradores, em ambas as concentracdes
testadas, com excec¢ao da combinagcdo A + ZDEC em 1,9 mmol cada. O efeito de A
no alongamento na ruptura das composi¢cées com aceleradores foi negativo em todos

0s casos, reduzindo os valores, principalmente nas concentracdes mais altas.

Com o objetivo de aprofundar os estudos das composi¢bes de borracha
preparadas neste trabalho, realizou-se um planejamento fatorial simples de dois
niveis, tendo como variaveis de processo o teor de A, o teor de TBBS e a temperatura.
A andlise fatorial foi realizada empregando o software Statistica 8 a 95% de
significancia e a matriz planejamento € mostrada na tabela 45. O acelerador TBBS em
combinacdo com o sal A apresentou bons resultados tanto para as propriedades
reomeétricas quanto para as propriedades mecanicas. Para estes experimentos,
escolheu-se entéo trabalhar com TBBS. A tabela 46 mostra os resultados obtidos em
cada experimento para as variaveis resposta teoo, CRI, AM, resisténcia a tragéo e ao

rasgo.

Tabela 45. Matriz planejamento fatorial de dois niveis para a vulcanizagdo com

misturas binarias de A e TBBS.

Experimento 1 2 3 4 5 6 7 8
Cddigo
Temperatura 1 1 1 1 -1 -1 -1 -1
TBBS 1 -1 1 -1 1 -1 1 -1
A 1 1 -1 -1 1 1 -1 -1
Variaveis

Temperatura (°C) 160 160 160 160 150 150 150 150
TBBS (phr) 0,6 0,2 0,6 0,2 0,6 0,2 0,6 0,2
A (phr) 0,6 0,6 0,2 0,2 0,6 0,6 0,2 0,2
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Tabela 46. Média dos valores para too, CRI, AM, resisténcia a tragdo e ao rasgo para
a vulcanizacao da borracha natural com misturas do sal A e do acelerador TBSS, em

diferentes temperaturas.

Experimento too CRI AM Resisténcia Resisténcia
(min) (min-1) (dN.m) atracao ao rasgo
(MPa) (N.mm™?)
1 3,79+0,14 32,13+1,42 8,20%0,05 18,5+0,9 349+19
2 6,15+0,05 18,82+0,17 7,86+0,03 175+04 30,0+0,9
3 3,65+0,02 3593+0,15 7,50%0,02 19,3+0,6 30,4+0,4
4 5,24+0,01 23,13+0,03 7,14+0,02 17911 30,913
5 7,52+0,08 15,47+0,21 8,40+0,04 18,9+0,2 31,7+1,0
6 1257 +0,16 8,93+0,12 7,97 £ 0,01 17,2+0,9 30,9+1,9
7 6,80 +0,01 18,47 +0,08 7,69+0,06 20,9+0,7 31,7+1,7
8 12,37+0,01 9,32+0,02  7,15+0,03 17,7+0,8 30,5+0,9

Os resultados da tabela 46 mostraram que, como esperado, uma maior
temperatura acelera o processo de vulcanizacdo (considerando too € CRI). Os
processos de vulcaniza¢do mais rapidos foram obtidos para a combinacédo de 0,6 g
de TBBS e 0,2 g de A, em ambas as temperaturas, seguidos pelos resultados obtidos
a partir da adicdo de 0,6 g de TBBS e 0,6 g de A.

Pequenas variacdes foram observadas nas propriedades mecéanicas, mas 0s
resultados foram muito proximos para uma analise estatistica. No entanto, 0s
parametros reométricos puderam ser investigados. A andlise fatorial para teo indicou
gue a temperatura (p-valor = 0,000000), quantidade de TBBS (p-valor = 0,000000),
interacdo Temperatura e TBBS (p-valor = 0,000000) e quantidade de B (p-valor =
0,000022), influenciaram este fator. Estes resultados obtidos do planejamento fatorial
podem ser vistos no grafico de Pareto e no grafico de superficie 3D (grafico 7). O
gréfico de Pareto é uma ferramenta util para mostrar quais variaveis de processo ou

interacdes entre elas possuem efeito significativo sobre a variavel de interesse.



200

Temperaturaf

TBBS T

i
Temperatura/TBBS / ;
1
1

N
TBBSIAE |

Temperatura/A | =Z}8

: %di

o <6

p=0.05 — D

Standardized Effect Estimate (Absolute Value)

(@)

Gréfico 7. Fator teo: (a) Grafico de Pareto e (b) Gréafico de superficie.

Para a variavel resposta teo, 0S testes estatisticos apresentaram um valor de R?
=0,99713 e indicaram que o modelo utilizado foi adequado para descrever os dados.
O grafico de Pareto para a variavel too (grafico 7) confirmou que esta variavel € mais
dependente da temperatura do que das demais variaveis. Como ja era de se esperatr,
guando a temperatura diminuiu 0 tempo necessario para formar 90% das ligacbes
cruzadas aumentou. Além disso, a analise do grafico também mostrou que teo foi mais
dependente da quantidade de TBBS do que da quantidade do sal de ambnio A. Sendo
assim, o principal aditivo responsavel por diminuir o tempo 6timo de cura foi o
acelerador comercial. Através da analise do gréafico de superficie 3D foi possivel
determinar o comportamento das variaveis Temperatura e quantidade de TBBS em
relacdo ao teo. Essas varidveis foram inversamente proporcionais: a medida que a

temperatura e a quantidade de TBBS aumentou, o valor de teo diminuiu.

Também foi aplicada a andlise estatistica para o coeficiente de variacdo da
velocidade (CRI). O ajuste do modelo escolhido foi satisfatorio e apresentou valor de
R? igual a 0,99605. O gréafico de Pareto e o grafico de superficie 3D construidos com
esses dados (grafico 8) confirmaram a dependéncia da velocidade de formacao das
ligagBes cruzadas com relagdo a temperatura (p-valor = 0,000000). Os resultados
estatisticos apresentaram uma correlacdo positiva, ou seja, quanto maior a
temperatura maior o indice de velocidade de cura. Apesar de a quantidade de TBBS
(p-valor = 0,000000) e de A (p-valor = 0,000000) afetarem de maneira significativa a

variavel resposta CRI, os efeitos observados foram opostos. A quantidade de TBBS
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foi diretamente proporcional a CRI, enquanto a quantidade de A foi inversamente

proporcional a esta variavel.
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Grafico 8. Fator CRI: (a) Grafico de Pareto e (b) Grafico de superficie.

Os resultados reométricos obtidos para a variagdo do torque (AM) também
foram analisados estatisticamente e o modelo se mostrou adequado, visto que o valor
de R: foi igual a 0,99498. A analise da variavel dependente AM indicou que esta foi
mais afetada pela quantidade de A (p-valor = 0,000000) do que pelas demais variaveis
independentes. Esse resultado estatistico corrobora para a hipétese discutida neste
trabalho de que a presenca do sal de amonio quaternario A possibilitou uma mudanca
no meio reacional da mistura polimérica, proporcionando a formacdo de maior
guantidade de ligacbes cruzadas. Os dados do grafico de Pareto e do grafico de
superficie 3D (grafico 9) mostraram também que AM é diretamente proporcional a
guantidade de A adicionada. As demais variaveis independentes (quantidade de
TBBS e temperatura) também influenciaram de maneira significativa na variagdo do
torque, sendo que [TBBS] (p-valor = 0,000000) foi diretamente proporcional a AM e a
temperatura (p-valor = 0,000000) foi inversamente proporcional.
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Grafico 9. Fator AM: (a) Grafico de Pareto e (b) Grafico de Superficie.

Nosso grupo de pesquisa trabalha com diversas classes de compostos
derivados de N-R-sulfonilditiocarbimatos e também ja estudou a reacéo de algumas
dessas substancias com enxofre (MARIANO et al., 2007, MARIANO et al., 2008;
CUNHA et al., 2012; TAVARES et al., 2012 e CASTRO et al, 2017). Os complexos de
zinco com ditiocarbimatos sdo capazes de incorporar enxofre em suas estruturas
formando tritiocarbimatos (TAVARES et al., 2012 e CASTRO et al, 2017), o que indica
um mecanismo similar ao observado para os aceleradores comerciais da classe dos
ditiocarbamatos, como ZDEC (NIEUWENHUIZEN et al., 1999).

Enquanto os compostos comerciais sdo moléculas neutras, os complexos com
ditiocarbimatos sdo espécies anionicas. Portanto, eles também podem ser isolados
como sais utilizando cétions quaternarios, como os estudados neste trabalho. Embora
a eficiéncia desses novos aceleradores na vulcanizacdo da borracha natural tenha
sido descrita (MARIANO et al., 2007, MARIANO et al., 2008; CUNHA et al., 2012), ndo
foram realizados estudos para verificar se uma mudancga no céation poderia afetar as
propriedades reométricas ou mecanicas dos vulcanizados preparados com 0s sais

desses complexos.

Para verificar esse efeito, foram escolhidos os cétions A e F como
representantes do melhor e pior desempenhos, como mostrado nas tabelas 39 e 40.
Foi utilizado o complexo de zinco mostrado na figura 58, isolado como: bis(N-
fenilsulfonilditiocarbimato)zincato(ll) de  tetrabutilamoénio  (A2Z) e  bis(N-

fenilsulfonilditiocarbimato)zincato(ll) de benziltrifenilfosfénio (F22).
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A F

Figura 58. Estruturas dos aceleradores complexos de zinco com ditiocarbimatos A>Z
e F2Z, com diferentes cations.

A sintese e caracterizacao dos complexos bis-(N-
fenilsulfonilditiocarbimato)zincato(ll) de  tetrabutilambénio  (A2Z) e  bis-(N-
fenilsulfonilditiocarbimato)zincato(ll) de benziltrifenilfosfonio (F2Z) foram descritas
primeiramente por ALVES (2009) e VIDIGAL (2018), respectivamente. Amostras
desses complexos foram cedidas por Anderson Rabello para estudos de vulcanizacéo
realizados neste trabalho.

As composicdes de borracha natural contendo os sais complexos de zinco
foram preparadas empregando a mesma metodologia descrita para os demais
compostos utilizados neste trabalho. A tabela 47 mostra os resultados obtidos para as

propriedades reométricas das composi¢des de borracha.

Tabela 47. Média dos parametros reométricos para composi¢cdes de borracha natural

contendo 0,95 mmol dos complexos AxZ e F»Z, vulcanizados a 160 °C.

M¢ My AM too ts1 CRI
Aditivo
(dN.m) (dN.m) (dN.m) (min) (min) (min)

AZ 0,44+0,03 8,00+0,32 7,56+0,36 8,54+0,25 0,94 0,06 13,16 £ 0,34
F2Z 0,41+0,02 4,99+0,12 458+0,12 1,50+0,04 0,69+0,02 123,50+3,09
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Os resultados da tabela 47 mostraram que a estrutura do cation interferiu na
atuacdo do bis(N-fenilsulfonilditiocarbimato)zincato(ll) como acelerador. O sal
complexo com tetrabutilamonio, A>Z, proporcionou um aumento do torque de quase
1,7 vezes maior que F2Z na vulcanizacdo. Apesar disso, € interessante notar que a
velocidade de cura quando F2Z esta presente foi equivalente a de um ultra-acelerador,

com uma alta velocidade de cura (CRI) e baixo tempo de scorch (ts1).

O novo acelerador F2Z foi mais rapido que os aceleradores comerciais testados
neste trabalho e produziu melhor variacdo do torque que MBTS e TBBS, tendo
também valor semelhante ao encontrado para a composi¢cao com ZDEC a 0,95 mmol
(tabelas 43 e 47). O indice de velocidade de cura para A>Z foi mais lento, mas ainda
assim é comparavel com o desempenho de TBBS (tabelas 43 e 47). Em contrapartida,
a variacao do torque usando 0,95 mmol de A>Z (7,56 dN.m) foi superior aos valores
determinados para todos os aceleradores comerciais testados nas mesmas condi¢oes
(3,88 a 6,38 dN.m, tabela 43). Quando a concentracdo dos aceleradores comerciais é
o dobro (1,9 mmol), os valores de variagéo do torque aumentam para 4,62-7,13 dN.m,

mas ainda assim séo inferiores a variacao do torque proporcionado por AxZ.

Como as formulas de A>Z e F>Z possuem dois cations para cada anion
complexo, € mais adequado comparar os resultados da tabela 47 com os resultados
obtidos para as composi¢cdes com 1,9 mmol dos sais A e F (tabela 39). Diferente do
gue foi observado para os sais quaternarios A e F, as presencas dos complexos A>Z
e F2Z quase dobraram o valor de torque minimo (ML) qguando comparados ao controle
NR. Os efeitos desses aceleradores experimentais foram ainda mais expressivos para
o torque maximo (Mn), em comparagdo com A e F (tabelas 39 e 47). Assim, embora
a presenca dos cétions seja importante para a atividade de A>Z e F2Z, fica claro que
0 anion complexo desempenha um papel essencial no processo de formacdo das

ligacdes cruzadas com esses aceleradores.

O tempo 6timo de cura de 12,94 minutos para 1,9 mmol de A (tabela 39) diminui
para 8,54 minutos quando a vulcanizacdo € realizada com o complexo AxZ.
Considerando que ambas as misturas contém 1,9 mmol de A, ficou evidente que o sal
complexo tem um desempenho superior em termos de velocidade de cura ao do
brometo de tetrabutilamonio (A). Para o sal F foi encontrado um valor de too de 19,93

minutos (tabela 39), enquanto o sal complexo de zinco correspondente (F2Z) atingiu
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tempo 6timo de cura de 1,50 minutos, confirmando a importancia do anion complexo

zinco-ditiocarbimato no processo de cura.

As figuras 59 e 60 mostram uma comparacdo das curvas reomeétricas para 0s

complexos e os respectivos haletos do contra-ion.
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Figura 59. Curvas reométricas para o complexo A2Z a 0,95 mmol e para o sal A a

1,9 mmol, na temperatura de 160 °C.
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Figura 60. Curvas reométricas para o complexo F2Z a 0,95 mmol e para o sal

F a 1,9 mmol, na temperatura de 160 °C.
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As curvas das figuras 59 e 60 ilustram o resultado do sinergismo da combinagé&o
entre o cation e o anion. Nos dois casos estudados, a curva reométrica € deslocada
para menores valores de tempo quando os complexos A2Z e F2Z sao adicionados ao
polimero, em comparacdo com A e F, respectivamente. Além disso, também pode-se
notar um incremento no valor de torque em ambos 0s casos, sendo que para F2Z esse

efeito € mais significativo.

Os resultados da tabela 47 e das figuras 59 e 60 indicam que os complexos de
zinco com ditiocarbimatos sédo versateis aceleradores da vulcanizacdo da borracha
natural e que os cations escolhidos para preparacdo desses compostos podem
modular o processo de acordo com as propriedades mecanicas desejadas.

Com o objetivo de avaliar a influéncia dos diferentes cations nas propriedades
mecanicas dos vulcanizados preparados com 0s aceleradores experimentais, as
massas poliméricas contendo os complexos A>Z. e F»Z foram curadas durante tempos
iguais aos respectivos too €, posteriormente, foram produzidos os corpos de prova para

realizacdo de ensaios mecanicos. Esses resultados sdo mostrados na tabela 48.

Tabela 48. Média dos valores das propriedades mecanicas para composicoes de
borracha natural vulcanizada com 0,95 mmol de A>Z e F2Z, a 160 <.

Dureza Resisténcia Modulo a Resisténcia  Alongamento
Aditivo (Shore A) atragcédo 300% ao rasgo na ruptura
(MPa) (MPa) (N.mm™1) (%)
AxZ 34,7+0,6 20,7+1,6 2,05+0,10 28,3+1,7 596 + 6
F2Z 31,7+0,6 17,3+0,9 1,22 +0,04 26,6 £2,2 731 +13

Os resultados da tabela 48 mostraram que o0s corpos de prova obtidos das
composi¢des contendo 0,95 mmol de A»Z foram mais resistentes que aqueles
preparados com F»>Z. Esses resultados estdo de acordo com a variagdo do torque
(tabela 47) e indicaram que, apesar de mais lentos, o processo de formacdo das
ligacBes cruzadas é mais eficiente na presenca do complexo A>Z. Essa observacéo
também é consistente com os dados determinados para os haletos desses cations,
em que a vulcanizacdo com 1,9 mmol do sal A atingiu um maior valor de variacao do
torque (tabela 39) e melhores propriedades mecéanicas que o sal F (tabela 40). E
interessante notar que o sal F sozinho ndo melhorou de forma apreciavel a

vulcanizacdo quando comparado com o controle NR (tabelas 39 e 40). Apesar disso,
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os dados obtidos com o complexo F»>Z indicaram que o anion ditiocarbimato de zinco
se comporta como um ultra-acelerador e melhora consideravelmente as propriedades

mecanicas dos vulcanizados quando comparados com F e com NR (tabelas 47 e 48).

Comparando os resultados obtidos para os aceleradores experimentais AxZ e
F»>Z com aqueles determinados para os aceleradores comerciais, todos a 0,95 mmol
(tabelas 44 e 47), as propriedades mecanicas para os corpos de prova de AxZ e F2Z
foram superiores, especialmente para a resisténcia a tracdo e o modulo a 300%.
Mesmo a adicéo do dobro da quantidade de acelerador comercial (1,9 mmol, tabela
44) ainda nao é suficiente para atingir o valor de resisténcia obtido com o uso de 0,95

mmol de AxZ.

Alguns aceleradores ditiocarbamatos, sulfenamidas e tiurans podem se
decompor durante e ap0s o processo de vulcanizacao, liberando aminas. Essas
aminas podem reagir com agentes nitrosantes e produzir nitrosaminas
carcinogénicas. Por exemplo, N-nitrosodimetilamina (NDMA), produzida por TMTD, e
N-nitrosodietilamina (NDEA), formada a partr do ZDEC, sao nitrosaminas
carcinogénicas (SEN et al., 1987; VIRDI et al., 2019). Nesse contexto, uma vantagem
de se utlizar AxZ e F2Z como aceleradores esta no fato de o0s N-R-
sulfonilditiocarbimatos ndo serem derivados de aminas, mas sim de sulfonamidas.
Portanto, os complexos com N-R-sulfonilditiocarbimatos como AxZ e F2Z séo
aceleradores livres de nitrosaminas (INCAVO e SCHAFER, 2006; MARIANO et al.,
2008).

4. CONCLUSAO

Neste capitulo foram avaliadas as atividades de 14 alilditiocarbimatos de
tetrafenilfosfonio, oito haletos de amdnio e fosfonio quaternarios e dois sais complexos
de zinco com ditiocarbimato na vulcanizagéo da borracha natural em comparacao com

aceleradores comerciais.

Os resultados para os alilditiocarbimatos de tetrafenilfosfonio mostraram que
os vulcanizados de borracha natural com os compostos 20eE-20IE e 21eE-21IE
apresentaram boas propriedades mecéanicas. Com excec¢ao da substancia 21jE, todos
vulcanizados preparados na presenca de sais alilditiocarbimatos atingiram maiores
valores de resisténcia a tracdo (9,33 a 15,11 dN.m) do que os aceleradores comerciais
TBBS e MBTS (5,94 e 6,3 dN.m, respectivamente), e proporcionaram resisténcia a
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tracdo estatisticamente maior ou igual aquelas proporcionadas pelos ultra-
aceleradores TMTD e ZDEC (8,97 e 10,20 dN.m, respectivamente). Apesar de ter sido
0 composto menos ativo, 21fE ainda assim atingiu resultados estatisticamente

equivalentes aos dos aceleradores TBBS e MBTS.

Para as duas séries de compostos estudados (20eE-20IE e 21eE-21IE), os sais
mais promissores, apresentando as melhores propriedades mecanicas, foram
preparados com o grupo fenilsulfonilditiocarbimato (20eE e 21eE), indicando que a
porcéo do ditiocarbimato sem substituintes no anel aromatico contribuiu para a melhor
atividade do acelerador. Sendo assim, essas seriam duas substancias de escolha
para serem utilizadas como modelos para novos estudos de vulcanizagcdo com essa
classe de compostos. Além disso, novas composi¢cdes de borracha podem ser
preparadas incorporando-se cargas de reforco, como negro de fumo e mica, por

exemplo.

O estudo da adicdo de oito haletos de amoénio e fosfénio quaternarios a
composicdes de borracha natural mostrou que essas substancias podem aumentar a
variagdo do torque e melhorar as propriedades mecanicas dos vulcanizados,
dependendo da natureza dos grupos orgéanicos ligados ao atomo central do cétion.
Quatro cadeias alifaticas com grupos butila apresentam melhor desempenho do que
grupos aromaticos.

Entre os sais estudados neste trabalho, o brometo de tetrabutilaménio A e
brometo de tetrabutilfosféonio C foram os sais que produziram as melhores
propriedades. Esses resultados também mostraram que a natureza do atomo central
no cation nao é de grande importancia para os resultados, tendo o sal C apresentado
desempenho ligeiramente superior ao sal A na maioria dos parametros avaliados.

Também foi analisado neste trabalho o impacto da variagdo da quantidade de
sal A nas propriedades dos vulcanizados. Os resultados mostraram que a velocidade
de cura com o sal quaternario A depende da concentracdo desse aditivo na matriz
polimérica. Uma pequena quantidade de A, como 0,2 g, é suficiente para atingir o
dobro da variacdo do torque, com uma reducéo de aproximadamente 5 minutos no
tempo 6timo de cura da vulcanizacao da borracha natural, nas condic¢des testadas. A
variacdo da concentracdo de A também mostrou uma correlagdo positiva com as
propriedades mecanicas dos vulcanizados, entretanto as diferencas foram menos

proeminentes.
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Os experimentos contendo misturas de brometo de tetrabutilaménio (A) e os
aceleradores comerciais indicaram que a adicéo deste sal melhorou as propriedades
mecanicas dos vulcanizados, promovendo um aumento da resisténcia dos corpos de
prova. Além de melhorarem as propriedades mecanicas, os tempos 6timos de cura
também foram reduzidos quando o sal A foi combinado com MBTS ou TBBS. Ja na
presenca dos ultra-aceleradores TMTD e ZDEC, foi observado um aumento de tgo com
a adicao de A. Porém, esse pequeno aumento é compensado pelo aumento do torque
e da resisténcia a tracdo e ao rasgo.

Foi verificado que é possivel reduzir a quantidade de acelerador adicionada,
com a adicao do sal A a mistura. Esse resultado € bastante promissor, visto que com
a adicdo de um sal de preco acessivel foi possivel reduzir a quantidade de um
reagente que € precursor de sustancias cancerigenas, alcancando, ainda, melhores
propriedades mecanicas da borracha vulcanizada.

A analise estatistica dos experimentos contendo variacao das quantidades de
TBBS e A e da temperatura indicaram que o tempo 6timo de cura e o indice de
velocidade de cura foram mais dependentes da quantidade de TBBS do que do sal A.
Para a velocidade de cura, sdo preferiveis maiores quantidades de TBBS do que de
A. Ja a variagdo do torque apresentou um comportamento inverso, sendo mais
dependente da concentracdo de A, indicando que o sal quaternario auxilia no

mecanismo de formacao das ligacdes cruzadas.

Diferentemente dos aceleradores comerciais, que sdo formados por moléculas
neutras, os complexos de zinco com ditiocarbimatos séo espécies anidnicas. Entao,
foi possivel investigar a influéncia de diferentes cations quaternarios nesses
aceleradores experimentais. Os resultados obtidos para os complexos bis(N-
fenilsulfonilditiocarbimato)zincato(ll) de  tetrabutilaménio  (A2Z) e  bis(N-
fenilsulfonilditiocarbimato)zincato(ll) de benziltributilamoénio (F2Z) indicaram que essas
substancias séo aceleradores versateis, possibilitando a modulacao das propriedades

reométricas e mecanicas através da escolha do cation adequado.

O complexo F2Z foi um acelerador mais rapido que os comerciais e 0s
vulcanizados apresentaram propriedades reométricas similares as determinadas para
o ultra-acelerador comercial ZDEC. J4 o tempo 6timo de cura para o sal AxZ foi

comparavel ao do acelerador TBBS. Esses aceleradores experimentais A2Z e F2Z
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produziram vulcanizados com propriedades mecéanicas iguais ou superiores aos

corpos de prova produzidos com os aceleradores comerciais.

Esses resultados indicam que os estudos da combinacdo de cations
guaternarios e anions derivados de ditiocarbimatos ainda precisam ser expandidos.
Como foram estudados apenas oito cations quaternarios para um complexo de zinco
com ditiocarbimato, ndo foi possivel ter conclusdes detalhadas acerca das relacdes
estrutura-atividade. Novos cations e outros anions complexos podem ser avaliados a
fim de se encontrarem os aditivos ideais para a producdo de borrachas com as
propriedades adequadas as diversas aplicacdes. Outros derivados de ditiocarbimatos
(complexos de niquel, cobalto e estanho, dissulfetos, sais alilditiocarbimatos, entre
outros) também podem inseridos em um trabalho futuro. Além disso, ha espaco
também para mudancas nos demais aditivos para a vulcanizacdo, em que se poderia
avaliar a possibilidade de diminuicdo da quantidade de 6xido de zinco e resultados da

adicao de cargas de reforco, por exemplo.

Neste trabalho ndo foi possivel fazer uma comparacdo direta entre os
desempenhos do alilditiocarbimatos de tetrafenilfosfonio (20eE-20IE e 21eE-21IE) e
0s sais complexos de zinco-ditiocarbimato (A2Z e F2Z), pois, além das diferencas
estruturais, os dois conjuntos de ensaios foram realizados com diferentes lotes de
borracha natural. Por se tratar de um produto natural, ocorrem variacdes na sua
composicdo que refletem nos resultados obtidos. Além disso, as concentragdes dos
alilditiocarbimatos e dos complexos de zinco nas composi¢coes produzidas foram
diferentes. Para realizar uma boa comparacdo entre as atividades dessas duas
classes de anions derivados de ditiocarbimatos e da influéncia de cations nessas
séries de compostos, seria interessante incluir os mesmos cations e 0s mesmos
grupos ditiocarbimato tanto nos alilditiocarbimatos quanto nos complexos de zinco e
realizar a vulcanizacdo exatamente com as mesmas condicdes experimentais.
Cétions mais simples também podem ser considerados, como o cation potassio, por

exemplo.



211

CONSIDERACOES FINAIS

Neste trabalho foram descritas a sintese de 10 novos bis-alilditiocarbimatos
moleculares e de 23 novos sais de alilditiocarbimatos de fosfénio e amoénio

substituidos.

Com esses novos compostos almejavam-se possiveis aplicacbes como
agroquimicos ou na vulcanizacdo da borracha natural, uma vez que outros derivados

de ditiocarbimatos ja apresentaram essas propriedades em trabalhos anteriores.

Os bis-alilditiocarbimatos (15a-j) séo sélidos brancos muito pouco sollveis em
agua. Essa baixa solubilidade dificultou a realizagdo de ensaios de atividade
antifingica, uma vez que 0s meios de cultura para testes in vitro sdo aquosos. Como,
mesmo nessas condicfes, 0S compostos se mostraram ativos, talvez seja
interessante a pesquisa por um adjuvante que permita uma melhor dispersao dos bis-
alilditiocarbimatos, para melhor avaliacdo de seu potencial agroquimico. Neste
trabalho, os compostos 15b e 15c, contendo os grupos N-etilsulfonilditiocarbimato e
N-butilsulfonilditiocarbimato, respectivamente, foram os mais ativos desta série. Esses
compostos apresentaram valores de ICsp iguais a 1,07 e 0,62 mmol.L!, para 15b e
15c, respectivamente, na inibicdo do crescimento micelial de B. cinerea. Em ensaios
de germinacdo de esporos de H. vastatrix, mais uma vez os compostos 15b e 15¢
obtiveram os melhores desempenhos e tiveram seus valores de ICso determinados,
sendo de 0,18 mmol.L? para 15b e 0,13 mmol.L* para 15c. Assim, 15b e 15¢ seriam
o0s protétipos de escolha para um aprofundamento do estudo da atividade antifingica
dessa classe de compostos.

Os sais de alilditiocarbimatos 16cA-F, 17cA-F, 18cA-F e 19cA-F preparados
neste trabalho formam compostos estaveis com diversos cations. E interessante notar
seu comportamento como liquidos ibnicos, pois aqueles que ndo sédo dleos a
temperatura ambiente, sdo soélidos de baixo ponto de fusdo. A sintese dos
alilditiocarbimatos se mostrou estereosseletiva, como confirmado por difragcdo de
raios-X. Monocristais dos sais 20eE e 21eE, que sao alilditiocarbimatos analogos
preparados anteriormente, foram obtidos e os estudos cristalograficos confirmaram a

estereoquimica Z dos anions. Os sais da série 20eE-20lE também se comportam
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como liquidos ibnicos, o que foi parcialmente explicado pelos potenciais eletrostaticos

moleculares mapeados para suas superficies de Hirshfeld.

Os sais 16cA-F e 19cA-F foram pouco ativos in vitro contra C. acutatum, R.
solani e F. oxysporum e apresentaram melhores resultados com os fungos B. cinerea
e S. Sclerotiorum. Além disso, os testes iniciais também indicaram que o0s sais
preparados com 0s cations contendo mais grupos alifaticos (A, B e C) foram menos
ativos. Assim, os estudos foram aprofundados com os compostos 16¢D-F, 17¢D-F,

18cD-F e 19¢cD-F contra B. cinerea e S. sclerotiorum.

Os ensaios dos compostos 16¢cD-F, 17cD-F, 18cD-F e 19cD-F mostraram que
0s compostos contendo o cation E controlaram de maneira mais eficiente o
crescimento micelial de B. cinerea, em comparacédo com as substancias contendo D
e F. Também foi observado que a posicdo do atomo de cloro no anel aromético
proveniente da porcao da estrutura derivada do aduto de MBH influenciou na atividade
antifingica resultando em uma diminuicdo no valor de ICsp com a mudanca do
halogénio da posicao orto (16cD-F) para a posi¢cao para (17cD-F). Os compostos
17cE, 18cE e 19cE apresentaram atividade semelhante a dos fungicidas comerciais
Ziram e Manzate na concentracdo de 0,5 mmol.L, inibindo em 100% o crescimento

micelial da colénia de B. cinerea.

Assim como nos ensaios com B. cinerea, o crescimento micelial de S.
sclerotiorum foi melhor controlado por compostos contendo o cation tetrafenilfosfénio
(E). Os sais 16CcE e 19cE apresentaram os menores valores de ICso, sendo as
substancias mais promissoras deste estudo. Também foi possivel notar que a
presenca de um atomo de cloro no anion levou a formacdo de substancias que
apresentaram menores valores de ICso, tanto na seérie preparada com o cétion
butiltrifenilfosfénio D (16cD e 17cD) quanto com a série contendo tetrafenilfosfénio E
(16cE).

Os resultados obtidos nesse trabalho indicaram que os compostos contendo
cétions fosforados foram mais ativos frente aos micro-organismo testados. Entretanto,
nesse estudo nao foi avaliado o comportamento do crescimento das colénias na
presenca apenas dos haletos dos cations. Além dessa avaliacdo, em continuidade a
este trabalho, podem ser realizados ensaios in vivo, com as substancias mais

promissoras selecionadas.
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Foram avaliadas as atividades de 14 alilditiocarbimatos de tetrafenilfosfénio,
oito sais de amonio e fosfénio e dois complexos de zinco na vulcanizacao da borracha
natural em comparacdo com aceleradores comerciais e com 0 controle sem

acelerador (NR).

Os vulcanizados de borracha natural contendo os alilditiocarbimatos de
tetrafenilfosféonio 20eE-20l[E e 21eE-21lE apresentaram boas propriedades
mecanicas, sendo comparaveis ou superiores em qualidade em relacdo aos
aceleradores comerciais. Para as duas séries de compostos estudados (20eE-20IE e
21eE-21IE), os sais que apresentaram as melhores propriedades foram preparados a
partir do N-fenilsulfonilditiocarbimato (com o grupo e), indicando que a por¢ao do
ditiocarbimato com anel aromatico sem substituintes contribuiu mais para a¢do dessa
nova classe de aceleradores, que os substituidos. Esses resultados nos ajudaram a

decidir qual ditiocarbimato seria utilizado na sintese dos complexos de zinco.

A avaliacdo das composicdes de borracha natural contendo os oito haletos de
amonio e fosfénio quaternarios mostrou que essas substancias podem aumentar a
variagdo do torque e melhorar as propriedades mecéanicas dos vulcanizados,
dependendo da natureza dos grupos organicos ligados ao atomo central do cation.
Quatro cadeias alifaticas com grupos butila apresentam melhor desempenho do que
grupos aromaticos. Os sais brometo de tetrabutiiaménio A e brometo de
tetrabutilfosfébnio C produziram os artefatos de borracha com as melhores
propriedades.

Os ensaios sobre o impacto da variacdo da quantidade de sal A nas
propriedades dos vulcanizados mostraram que a velocidade de cura com o sal
guaternario A depende da concentracdo desse aditivo na matriz polimérica. A
concentracdo de A também mostrou uma correlagdo positiva com as propriedades
mecanicas dos vulcanizados, entretanto as diferencas foram menos proeminentes.

Os experimentos contendo misturas de brometo de tetrabutilaménio (A) e os
aceleradores comerciais indicaram que a adicao deste sal melhorou as propriedades
mecanicas dos vulcanizados, promovendo um aumento da resisténcia dos corpos de
prova. Além disso, os tempos 6timos de cura foram reduzidos quando o sal A foi
combinado com MBTS ou TBBS, mas foi observado um pequeno aumento de tgo com

TMTD e ZDEC. Mesmo com esse aumento, o sal A é um aditivo promissor, pois pode
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permitir a formagao de borracha de boa qualidade, com a reducdo da quantidade
necessaria dos aceleradores potencialmente toxicos.

A analise estatistica dos experimentos contendo variacdo das quantidades de
TBBS e A e da temperatura indicaram que o tempo 6timo de cura e o indice de
velocidade de cura foram mais dependentes da quantidade de TBBS do que do sal A.
J4 a variacdo do torque apresentou um comportamento inverso, sendo mais
dependente da concentracdo de A, indicando que o sal quaternario auxilia no

mecanismo de formacao das ligacdes cruzadas.

Os resultados obtidos para 0S complexos bis(N-
fenilsulfonilditiocarbimato)zincato(ll) de  tetrabutilamonio  (A2Z) e  bis(N-
fenilsulfonilditiocarbimato)zincato(ll) de benziltributilamoénio (F2Z) indicaram que essas
substancias sdo aceleradores versateis, possibilitando a modulacao das propriedades
reomeétricas e mecanicas atraves da escolha do cation adequado. A ampliacdo dos
estudos com essas substancias é bastante interessante pois, por serem derivados de
sulfonamidas, ndo produzirdo nitrosaminas. Este trabalho produziu um novo ultra-
acelerador (F2Z), e mostrou que os complexos de ditiocarbimatos com os cations
adequadamente escolhidos sédo capazes de produzir borrachas de qualidade igual ou

superior aquelas fornecidas por aceleradores comerciais.

Os resultados mais promissores desse trabalho foram aqueles obtidos com a
vulcanizacdo da borracha natural. Os interessantes resultados obtidos na presenca
dos complexos de zinco mostraram que ainda temos um amplo campo de estudo
sobre a combinacdo de derivados de ditiocarbimatos e sais quaternarios e sua
utilizacdo na vulcanizacdo. Além dos complexos de metais de transicdo, os sais
organicos, como os alilditiocarbimatos, também podem ser melhor estudados
avaliando se o mesmo efeito sinérgico observado para os complexos de zinco com

seus cations também ocorreria com essas substancias.
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Figura 192. Curva reométrica para o controle NR na temperatura de 160 °C.
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Figura 193 . Curva reométrica para o sal do cétion A a 1,9 mmol na temperatura de
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Figura 194. Curva reométrica para o sal do cation B a 1,9 mmol na temperatura de
160 °C.
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Figura 196. Curva reométrica para o sal do cation D a 1,9 mmol na temperatura de
160 °C.
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Figura 197. Curva reométrica para o sal do cation E a 1,9 mmol na temperatura de
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Figura 198. Curva reométrica para o sal do cation F a 1,9 mmol na temperatura de
160 °C.
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Figura 199. Curva reométrica para o sal do cation G a 1,9 mmol na temperatura de

160 °C.
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Figura 200. Curva reométrica para o sal do cation H a 1,9 mmol na temperatura de
160 °C.
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Figura 201. Curva reométrica para TMTD a 1,9 mmol na temperatura de 160 °C.
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Figura 202. Curva reométrica para ZDEC a 1,9 mmol na temperatura de 160 °C.
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Figura 203. Curva reométrica para MBTS a 1,9 mmol na temperatura de 160 °C.
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Figura 204. Curva reométrica para TBBS a 1,9 mmol na temperatura de 160 °C.
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Figura 205. Curva reométrica para o sal A a 0,8 g na temperatura de 160 °C.
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Figura 206. Curva reométrica para o sal A a 0,4 g na temperatura de 160 °C.
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Figura 207. Curva reométrica para o sal A a 0,3 g na temperatura de 160 °C.
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Figura 208. Curva reométrica para o sal A a 0,2 g na temperatura de 160 °C.
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Figura 209. Curva reométrica para o sal A a 0,1 g na temperatura de 160 °C.
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Figura 210. Curva reométrica para TMTD a 0,95 mmol na temperatura de 160 °C.



303

S' (dNm)

Tempo (min)

Figura 211. Curva reométrica para ZDEC a 0,95 mmol na temperatura de 160 °C.
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Figura 212. Curva reométrica para MBTS a 0,95 mmol na temperatura de 160 °C.
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Figura 213. Curva reométrica para TBBS a 0,95 mmol na temperatura de 160 °C.
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Figura 214. Curva reométrica para a mistura de A e TMTD a 0,95 mmol cada na

temperatura de 160 °C.
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Figura 215. Curva reométrica para a mistura de A e TMTD a 1,9 mmol cada na
temperatura de 160 °C.
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Figura 216. Curva reométrica para a mistura de A e ZDEC a 0,95 mmol cada na
temperatura de 160 °C.
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Figura 217. Curva reométrica para a mistura de A e ZDEC a 1,9 mmol cada na
temperatura de 160 °C.
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Figura 218. Curva reométrica para a mistura de A e MBTS a 0,95 mmol cada na

temperatura de 160 °C.
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Figura 219 . Curva reométrica para a mistura de A e MBTS a 1,9 mmol cada na
temperatura de 160 °C.
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Figura 220. Curva reométrica para a mistura de A e TBBS a 0,95 mmol cada na
temperatura de 160 °C.
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Figura 221. Curva reométrica para a mistura de A e TBBS a 1,9 mmol cada na
temperatura de 160 °C.
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Figura 2 22. Curva reométrica para a mistura de 0,6 g A e 0,6 g de TBBS na
temperatura de 160 °C.
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Figura 223 . Curva reométrica para a mistura de 0,6 g A e 0,2 g de TBBS na
temperatura de 160 °C.
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Figura 224. Curva reométrica para a mistura de 0,2 g A e 0,6 g de TBBS na
temperatura de 160 °C.
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Figura 225. Curva reométrica para a mistura de 0,2 g A e 0,2 g de TBBS na
temperatura de 160 °C.
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Figura 226. Curva reométrica para a mistura de 0,6 g A e 0,6 g de TBBS na
temperatura de 150 °C.
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Figura 227. Curva reométrica para a mistura de 0,6 g A e 0,2 g de TBBS na
temperatura de 150 °C.

10

S' (dNm)

Tempo (min)

Figura 228. Curva reométrica para a mistura de 0,2 g A e 0,6 g de TBBS na
temperatura de 150 °C.
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Figura 229. Curva reométrica para a mistura de 0,2 g A e 0,2 g de TBBS na
temperatura de 150 °C.
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Figura 230. Curva reométrica para o complexo A>Z na temperatura de 160 °C.
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Figura 231. Curva reométrica para o complexo H>Z na temperatura de 160 °C.



