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RESUMO

BOTTEGA, Fernanda Christina, D.Sc., Universidade Federal de Vigosa, marco de
2016. Sintese, caracterizacao, atividades fungicida e aceleradora da vulcanizacéo
da borracha nitrilica de organometalicos de estanho(lV) com ditiocarbimatos
Orientador: Marcelo Ribeiro Leite de Oliveira.

Este trabalho descreve a sintese de 34 organometalicos de estanho(IV) derivados de N-
R-sulfonilditiocarbimatos de potassio, com as seguintes férmulas gerais:
(PhuP)[Sn(Bup(RSON=CS),], [PluP = cation tetrafenilfosfénio, R =685 (3a), 4-

FCsHa4 (3b), 4-ClGsHa4 (3¢), 4-BrGsHa (3d), 4-41CeHa (36), CHs (3f), CoHs5(3g) e GiHg

(3h); [Fe(pheny][Sn(Bup(RSON=C%)2], [Fe(pheny = cation tris(1,10-
fenantrolina)ferro(ll), R = CHB (4f), CHs (4g e GHe (4h)];
(PhP)[Sn(GH11)3(RSON=CS)], [R = GHs (5a), 4FCeH4 (5b), 4-CIGH4 (5¢), 4-

BrCeHs (5d), 4-4CeHs (5¢), CHs (5f) e CHCHs: (59)]; (A)[Sn(CeH11)3(4-
CICeHsSON=CS)] [A = metiltrifenisfosfonio 6cl), etiltrifenilfosfonio 6c¢2),
butiltrifenilfosfonio Gc3) e tetrabutilaménio5c4)]; (PhuP)[Sn(PhY(RSON=CS)7][R =

CeHs (6a), 4+CsHa (6b), 4-CICsHa (6¢€), 4-BrGsHa (6d), 44CeHas (6€), CHs (6f)] €
[Fe(phend][Sn(Ph}(RSGN=CS)] [R = CeHs (7@), 4-FCsHa (7b), 4-CIGsH4 (70), 4-

BrCeHa (7d), 4-1ICsHs (7€), CHs (7f)]. As técnicas utilizadas na caracterizacdo dos
compostos incluem: andlises elementares de C, H, N, Fe e Sn, espectrometria de massa
de alta resolucéo, espectroscopias vibracional, de ressonéncia magnética ndtlear de
13C e1%Sn; e Mossbauer. A atividade antifingica dos organometalicos de egkhho,

4f-h, ba-g 5cl<4 e 7a-¢ foi testada in vitro frente as espécies de fungos,
Colletotrichum acutatum e Botrytis cinerea, ambas isoladas de frutos doentes de
morango. Os resultados foram analisados por regressao nao linear, utilizando a
concentracdo versus o percentual de inibicdo. Todos os compostos avaliados se
mostraram ativos, inibindo o crescimento de ambas as espécies de fungo. No teste com
B. cinerea3g, 3h, 4g, 5a-g foram o0s que apresentaram 0os menores valoressgle ©

teste com C. acutatum, destacaram-se os comp@gtdsg, 5b, 5d e 5f.0s complexos

3a-e e 5a-f mostraram-se ativos como aceleradores no processo de vulcanizacdo da
borracha nitrilica. Os compostd3a, 3b, 3c, 3d, 5d e 5e, se destacaram por
apresentarem menores valores @degtie os demais organoestanicos testados e que o0s

aceleradores comerciais TBBS e TMTD.



ABSTRACT

BOTTEGA, Fernanda Christina, D.Sc., Federal University of Vigosa, March 2016.
Synthesis, characterization, fungicidal activity and accelerator in the vulcanization

of nitrile rubber of tin (IV) organometallic compounds with dithiocarbimates.
Advisor: Marcelo Ribeiro Leite de Oliveira.

This work describes the synthesis of 34 tin(IV) organometallic compounds derived from
potassium N-R-sulfonyldithiocarbimates, having the following general formula:
(PhyP)[SN(Bup(RSON=CS);], [PluP = tetraphenylphosphoniumcation, R %HE

(38), 4+FCsHas (3b), 4-CICsHa4 (3¢), 4-BrGsHa (3d), 41CeH4 (3€), CHs (3f), CoHs (39) e

CsHo  (Bh);  [Fe(pheng][Sn(Bup(RSON=CS)2], [Fe(pheny =  tris(1,10-
phenanthroline)iron(ll)cation, R = GH (4f), CHs (490 and GHo (4h)];
(PhP)[Sn(GH11)3(RSON=CS)], [R = GHs (5a), 4FCeH4 (5b), 4-CIGH4 (5¢), 4-
BrCeHs (5d), 41CesHas (5¢), CHs (5f) and CHCHsz (59)]; (A)[Sn(CeH11)3(4-
ClCsHsSON=CS[A = methyltriphenylphosphoniurbfl), ethyltriphenylphosphonium
(5¢2, butyltriphenylphosphoniurb¢3) and tetrabutylammonium  5¢4)],
(PP)[SN(PIY(RSCN=CS)2], [R = GHs (6a), 4+CsHs (6b), 4-CIGH4 (6C), 4-
BrCsHa (6d), 4-1CsHa4 (6€), CHs (6f)] and[Fe(phen)[Sn(Ph3(RSON=C%)2] [R = CsHs

(78), 4FCsHa (7b), 4-CICsHs (7¢), 4-BrGsHa (7d), 41CeHs (7€), CHz (7f)]. The
techniques used for the characterization of the compounds include: elemental analyzes
of C, H, N, Fe and Sn; vibrational, Méssbauer and nuclear magnetic resonahie of
13C and'%Sn spectroscopies, and high-resolution mass spectrometry. The antifungal
activity of the tin organometallic compoun@éh, 4f-h, 5a-¢ 5clc4 and 7a-e was
studiedin vitro against Colletotrichum acutatum and Botrytis cinerea isolated from
strawberry infected fruits. The results were analyzed by nonlinear regression using
concentration versus inhibition percentages. All tested compounds are active.
Compounds3g, 3h, 4g, 5a-g presented the lowest d¢values against B. cinerea, and

39, 449, 5b, 5cand5f were the most active against C. acutatum.The comp8axeand

5af were also active as accelerators in the vulcanization of nitrile rubber. Compounds
3a, 3b, 3¢, 3d, 5d and 5epresented the lowest values @4, tbeing faster than the
commercial accelerators TBBS and TMTD.

Xi



INTRODUCAO GERAL

Dados do Instituto Brasileiro do Meio Ambiente e dos Recursos Naturais
Renovaveis (IBAMA), de 15 de outubro de dois mil e quatorze (Figura 1) mostram o
crescente consumo de agrotoxicos no Brasil, com destaque para os anos de 2009 a 2013.

Esses dados revelam a grande importancia do uso de defensivos na agricultura nacional.

Consumo de agrotoxicos e afins (2000 - 2013)
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Figura 1. Consumo de agrotéxicos e afins (2000013). Fonte:lbama / Consolidacao
de dados fornecidos pelas empresas registrantes de produtos técnicos, agrotdxicos e
afins (15/10/2014)

Dentre as classes de defensivos agricolas (herbicidas, inseticidas, fungicidas,
acaricidas, moluscicidas) os fungicidas estdo entre os trés mais vendidos no Brasil no
ano de 2013 (IBAMA, 2014). Conforme mostrado na Tabela 1, o fungicida Mancozebe
ocupa a nona posicao de vendas, estando em 1° lugar entre os fungicidas. Por 50 anos
esse fungicida tem sido uma importante ferramenta no controle de fungos
fitopatogénicos (GULLINCet al, 2010). Os ditiocarbamatos pertencem ao grupo dos
organossulfurados e sao largamente utilizados na agricultura como fungicidas na
producdo de frutas e vegetais. Constituem o principio ativo ndo apenas do Mancozeb
(Figura 2),mas de muitos outros compostos registrados no Brasil, como o Metiram,
Metam, Tiram e Propinebe (ANVISA 2014).



Tabela 1.0s 10 ingredientes ativos mais vendidos no Brasil no ano de 2013

Vendas
Ingrediente ativo Posigéo
(toneladas de 1.A)

Glifosato (Herbicida) 185.956,13 1°
2,4— D (Herbicida) 37.131,43 2°
Atrazina (Herbicida) 28.394,91 3°
Oleo mineral 28.347,06 40
Acefato (Inseticida) 22.355,41 50
Oleo vegetal 14.318,35 6°
Clorpirifés (Inseticida) 13.084,62 7°
Metomil (Inseticida) 8.533,26 8°
Mancozebe (Fungicida) 8.419,01 9o
Imidacloprido (inseticida) 7.940,82 100

Ref. IBAMA, 2014

\CNH < 27 \ < ///' \C

o (CH)ZNHC\ ( \ /CNH(CH2)2NHC\ ( /

4+—s S

Figura 2. Estrutura do principio ativo Mancozebe

Em 1934, Tisdale e Williams, nos E.U.A., relataram a fungitoxicidade dos
ditiocarbamatos. Esta contribuicdo marcou o inicio da era dos fungicidas organicos,
embora sé tenham entrado em producéo comercial mais tarde. (TISDALE & FLENNER
1942; GULLINOetal, 2010).

Além de fungicidas, os ditiocarbamatos também s&o utilizadoscomo
aceleradores da vulcanizacdo da borracha. Os aceleradores sdo aditivos importantes as

composicoes de borracha, pois aumentam a velocidade de vulcanizacdo ou diminuem a
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temperatura necessaria para atingir um indice satisfatério de cura, gerando vulcanizados
com propriedades adequadas a aplicacdo desejada (DA COSTA, et al., 2003).

Os ditiocarbamatos de zinco sdo amplamente utilizados para esse fim, pois além
de fornecerem tempos de vulcanizagdo curtos, produzem artefatos com excelentes
propriedades mecéanicas, quando comparados as outras classes de aceleradores
(BROWMICK, et al.,, 1994). ZDMC (dimetilditiocarbamato de zinco), ZDEC
(dietilditiocarbamato de zinco), ZDBC (dibutilditiocarbamato de zinco) sédo exemplos
de aceleradores da classe dos ditiocarbamatos (DOS SANTOS, et al, 2011).

Os ditiocarbimatos sdo compostos estruturalmente semelhantes aos

ditiocarbamatos (Figura 3).

(a) (b)

Figura 3.Estruturas genéricas dos anions ditiocarbanate ditiocarbimatoly).

Complexos metélicos formados por ditiocarbimatos sdo conhecidos desde 1965
(FACKLER et al., 1965), porém a observacdo da atividade vulcanizadora da borracha
desses compostos é recente (MARIANO et al., 2007). A literatura reporta que bis(4-
metilfenilsulfonilditiocarbimato)zincato(ll) de tetrabutilamoénio (ZNIBU) tem acao
aceleradora na vulcanizacéo da borracha nitrilica (OLIVEIRA et al, 2010). Além disso,
ditiocarbimatos derivados desulfonamidas, de féormula geraP¥in(RSON=CS)]

e (PhPX[NI(RSO:N=CS),] [PhuP = cétion tetrafenilfosfénio, R = GHCHsCH,
CHz(CH.)3z e CH(CH.)7 ] tém acéo aceleradora na vulcanizagcéo da borracha natural
(CUNHA et al., 2010; CUNHA et al., 2012). Porém estes estudos sdo recentes e ainda
nao ha aplicacdo industrial para esta classe de aceleradores.

Além de apresentarem agéo aceleradora na vulcanizagédo da borracha, compostos
derivados de ditiocarbimatos tém se mostrados ativos contra fungos. O primeiro relato
de atividade biologica é de 2009, em trabalho que reporta a atividade de complexos de
niquel e zinco com ditiocarbimatos, contra Colletotrichum gloeosporioides (ALVES
etal., 2009).

Também foi observada a atividade de sais de ditiocarbimatos de zinco contendo
o céation complexo [Fe(phe#*, onde phen = 1,10-fenantrolina (BOTTEGA et al.,



2013). Em relacao aos ditiocarbimatos de estanho, a literatura descreve que anions do
tipo [SN(GHg)2(4-R-CeHsSON=CS);]%, sendo R= F, Cl, Br, | e H, também foram
ativos contra o mesmo fungo (DIAS et al., 2012).

Organoestanicos sao utilizados na agricultura como fungicidas, acaricidas,
herbicidas, nematocidas, ovicidas, moluscicidas, acaricidas. O hidroxido de
trifenilestanho é largamente usado no controle de fungos patogénicos. Pesticidas com 0s
principios ativos hidroxido de triciclo-hexilestanho (cyhexatin), 6xido de fenbutanina e
tricicloexilestanho-1,2,4-triazol sdo utilizados no controle de &caros de diferentes
familias. Compostos organoestanicos também séo utilizados na area tecnologica, como
estabilizadores do PVC (cloreto de polivinila) e de outros polimeros vinilicos, diante da
acao da luz e do calor, além de serem empregados em processos de tratamento de agua ¢
na preservacdo de produtos téxteis e de madeira (BARBIERI et al, 2006; NATH, 2008).

Considerando as importantes aplicacbes de compostos organoestanicos e das
promissoras atividades apresentadas por derivados de ditiocarbimatos, este trabalho teve
como objetivos a sintese, caracterizacdo e avaliacdo da atividade antifungica e
aceleradora da vulcanizacdo da borracha nitrilica de complexos organoestanicos
derivados de ditiocarbimatos. O trabalho esta dividido em trés capitulos, como descrito
a sequir.

Capitulo 1: E descrita a sintese e caracterizacdo de complexos aniénicos
sintetizados a partir dos precursores diclorobis-n-butilestanho(lV), triciclo-
hexilestanho(1V) e clorotrifenilestanho(lV), com diferentes ligantes ditiocarbimatos e
contra-ions.

Capitulo 2: Trata da avaliacdo da atividade antifingica frente as espécies de
fungos, Botrytis cinerea Colletotrichum acutatum, dos compostos Dibutilbis(N-R-
sulfonilditiocarbimato)estanato(1V) de tetrafenilfosfénio e tris(1,10-
fenantrolina)ferro(ll), Triciclo-hexil(N-R-sulfonilditiocarbimato)estanato(IV) de
tetrafenisfosfonio e Trifenil(N-R-sulfonilditiocarbimato)estanato(lV) de tris)1,10-
fenantrolina)ferro(ll).

Capitulo 3: Apresenta a avaliacdo do potencial acelerador da vulcanizagdo da
borracha nitrilica dos compostos Dibutilbis(N-R-sulfonilditiocarbimato)estanato(lV) de
tetrafenilfosfébnio e  Triciclo-hexil(N-R-sulfonilditiocarbimato)estanato(lV)  de

tetrafenisfosfonio.



CAPITULO 1

SINTESE E CARACTERIZACAO DE COMPOSTOS
ORGANOMETALICOS DE ESTANHO(IV) DERIVADOS DE
SULFONILDITIOCARBIMATOS

1. INTRODUCAO

A classe dos 1,1-ditiolatos inclui ligantes monoanidnicos tais como xantatos,
ditiofosfatos, carbamatos e os ditiocarbamatos (Figura 4) (HOGARTH, 2012).

S R S S R 0 RO S

7 Nl / \ 7 "

X—C (e N—C (e 0=C (@ N—C (e b (9
N / AN / / ) -

S R S R \s R \() RO \s

1,1-ditiolato ditiocarbamato xantato carbamato ditiofosfato

Figura 4. Ligantes pertencentes a classe dos 1,1-ditiolatos

Os ditiocarbamatos (DTC) formam uma importante familia de ligantes anidnicos
cujos complexos metélicos apresentam diversas aplicacdes. Sado ligantes com o grupo
N-CSS, que complexam uma ampla gama de ions metalicos, podendo estabilizar uma
variedade de estados de oxidac&o e geometrias de complexacdo (HOGARTH, 2012).

Os ditiocarbamatos possuem um amplo espectro de acdo contra as mais diversas
espécies de fungo. Como mencionado na introducdo geral, fungicidas a base de
ditiocarbamatos séo largamente usados na agricultura devido a sua baixa toxicidade
aguda, baixo custo de producdo e baixa persisténcia ambiental (CRNOGORAC &
SCHWACK, 2009; MALIK & FAUBEL, 1999). Na Figura 5 podem ser observadas as
estruturas dos cinco fungicidas derivados de ditiocarbamatos autorizados no Brasil
(ANVISA, 2014).
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Figura 5. Principios ativos de alguns fungicidas comerciais da classe dos ditiocarbamatos

Devido as propriedades quelantes dos DTC, esses ligantes também séo
conhecidos como antidotos para intoxicacdo por metais como, por exemplo, na doenca
de Wilson, removendo o excesso de cobre e no tratamento do cancer, retirando, através
da complexacdo, a platina residual no organism&KINK, 2008). O pirrolidina
ditiocarbamato de amoénio (APDC) (Figura 6a) forma quelatos estaveis com varios
cations metalicos sendo utilizado para determinacdo de metais enDlA®A et al,

1997) e em maquiagens, por exemplo (NOGUEIRA et al, 2015).

O anion dietilditiocarbamato (Figura 6b) quando oxidado a dissulfeto de
tetraetiltiuram interfere na via metabdlica normal do &lcool e tem sido utilizado no
tratamento do alcoolismo (SUH et al, 2006KINK, 2008). Compostos de zinco com
ditiocarbamatos ([Zn(EN(CH.CH20H).]2]) (Figura 6¢c) também tém se mostrado
citotoxicos contra células doentes responsaveis pelo cancer de ovario (TAN et al,
2015).
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Figura 6. Estruturas do pirrolidina ditiocarbamato de amoéajp dietilditiocarbamatok)
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Com ja foi mencionado, ditiocarbamatos também sao utilizados amplamente na
industria da borracha como aceleradores no processo de vulcanizacdo. Os aceleradores
formados apenas por ditiocarbamatos de zinco produzem artigos claros e translucidos,
ndo sendo manchantes, nem tampoucoafetados pela luz-solar. Alguns exemplos séo:
Dimetilditiocarbamato de zinco (ZDMC), Dietilditiocarbamato de zinco (ZDEC) e
Dibutilditiocarbamato de zinco (ZDBC) e Dibenzilditiocarbamato de zinco (ZBEC)
(GRISON, 2010).

Os ditiocarbimatos (Figura 7) sdo substancias estruturalmente semelhantes aos
ditiocarbamatos, porém sao pouco estudadas do ponto de vista quimico e,

principalmente biologico.

Figura 7. Estrutura genérica do anion ditiocarbimato



Fachler e Coucovanis, em 1965 sintetizaram o primeiro complexo com o0 anion
[Ni(NCN=CS,)]?* (Figura 8). Nos anos seguintes, estruturas do tipo [M(NCMEES
M = Pd, Pt (FACHLER & COUCOVANIS, 1966) e [M(NCN=@5> M = Au,também
foram obtidas (COTTON & MCCLEVERTY, 1967).

s
NEC—N=C< >Ni C=—N—{C=N

S
/ \
\s ~
Figura 8. Estrutura do primeiro complexo de ditiocarbimato descrito na literatura

Em 1989, Hummel e Korn sintetizaram o0s primeiros complexos contendo
ligantes ditiocarbimatos derivados de sulfonamidas, (fHSO:N=CS),]? e [Ni(4-
CICsHsSO:N=CS)7] 2. A partir de entdo complexos derivado de sulfonilditiocarbimatos
com diferentes centros metalicos, como cobalto (OLIVEIRA et al.,, 1999), paladio
(OLIVEIRA et al., 2003), zinco (PERPETUO et al., 2003) e patDLIVEIRA et al.,

2004), foram obtidos.

Em 2007 foi publicada a primeira constatacdo de que os ditiocarbimatos, assim
como os ditiocarbamatos, apresentam atividade aceleradora no processo da
vulcanizacdo da borracha natural. O composto avaliado foi o saN)dgn(4-
CH3CsHiSO:N=CS)7] (BusN = tetrabutilaménio) (MARIANO et al., 2007) (Figura 9).
Mais recentemente, observou-se que este composto é também eficiente na vulcanizacdo
da borracha nitrilica (OLIVEIRA et al, 2010). Foi verificado, ainda, que varios
complexos de metais com ditiocarbimatos derivados de sulfonamidas de formulas
gerais:(PWPR[ZNn(RSON=CS),] e (PhP)Ni(RSO:N=CS).] [onde PhP =
tetrafenilfosfénio, R = Ckl CHsCH>, CHy(CH>)3 e CH(CH.)7] também saoaceleradora
na vulcanizacao da borracha natural (CUNHA et al., 2010; CUNHA et al., 2012).

O primeiro relato de atividade biolégica dos ditiocarbimatos € de 2009, em
trabalho que reporta a atividade de complexos de niquel e zinco de férmula geral:
(BusN)2[M(RSO:N=CS)2] (BusN = tetrabutilambnio, M = Ni/Zn R = ECsHs, 4-
CICsH4; 4-BrCsHa, 4-1CsH4) em que os complexos se mostraram ativos contra o fungo
Colletotrichum gloeosporioides (ALVES et al., 2009).
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Figura 9. Estruturas dos sais, (Bl)2[Zn(4-CH:CsHsSO:N=CS)] (acelerador de
vulcanizacéo da borrachal) € (BuN)2[Zn(4-FCGHiSO:N=CS)2] (fungicida) @)

Além dos compostos ja citados, outros complexos derivados de
sulfonilditiocarbimatos ja foram avaliados e se mostram ativos contra fungos
(OLIVEIRA et al., 2015; BOTTEGA et al., 2013). Dentre eles estdo os complexos de
estanho com ditiocarbimatos do tipo [Siig)2(4-R-CsHsSO:N=CS)2]%, sendo R= F,

Cl, Br, 1 e H (DIAS et al., 2012).

Compostos organoestanicos incluem um grupo de substancias organometalicas
caracterizadas por um atomo de estanho ligado covalentemente a um ou mais atomos de
carbono. Quimicamente, esses compostos sdo representados pelas fou8olas R
RsSnX, RSnX, e RSnX, nas quais R pode ser qualquer grupo alquila ou arila e X é
uma espécie anidnica, como haletos, 6xido ou hidroxido, por exemplo (HOCH, 2001).
Em organoestéanicos, o ion Sn(IV) é espécie receptora de pares de elétrons, provenientes
de atomos doadores de elétrons como o oxigénio,nitrogénio, fosforo e enxofre.

Os compostos tetraorganoestanicosSrR ndo possuem atividade bioldgica
significativa e sua maior aplicacdo comercial € como precursores de outros compostos
organoestanicos. A atividade biolégica maxima ocorre com orgaestanicos do tipo
RsSnX que apresentam baixa fitotoxidade e sao utilizados como fungicidas (GODOI et
al., 2003.

Em 1849, Edward Frankland relatou a sintese do primeiro composto
organoestanico, o diiodeto de dietilestanhe3Bk], pela reagéo de iodeto de etilzinco
e estanho metalico. A partir de 1925, com a primeira patente para um composto
organoestanico, a quimica desta classe de substancias passou a ser alvo de atencao pels
variado campo de aplicagcdes (LUIJTEN, 1972). A companhia alema Hoechst (atual
Aventis S.A.) produziu e preparou o chamado Brestan, baseado no acetato de
trifenilestanho e a Philips Dufan introduziu no mercado o Duter, baseado no hidréxido

de trifenilestanho, que provou ser efetivo no controle de fungos fitopatogénicos. A Dow
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Chemical, por sua vez, lancou o acaricida Plictran, em 1967, baseado no hidréxido de
tricicloexilestanho (cyhexatin). O grupo Royal Dutch/Shell produziu o Vendex, baseado
no o6xido de fenbutatina e a alemad Bayer AG produziu o Peropal, baseado no
tricicloexilestanho-1,2,4-triazol (azocyclotin). A Figura 10 apresenta as estruturas dos
pesticidas citados anteriormen8ANYAGINA et al., 1993.

Além de pesticidas os compostos organoestanicos apresentam um amplo
espectro de atividades biolégicas, como, antibacteriana (REBOLLEDO et al., 2005;
MENEZES et al.,, 2008), antiinflamatoria (NATH et al., 2005) e antineoplasica
(TABASSUM & PETTINARI, 2006).

Na &rea tecnoldgica, compostos organoestanicos sdo usados como estabilizantes
do PVC (cloreto de polivinila) e de outros polimeros vinilicos diante da acdo da luz e do
calor, além de serem empregados em processos de tratamento de agua e na preservacas
de produtos téxteis e de madeira (BARBIER4let2006).

Eles ainda podem atuar como catalisadores na producdo de espumas
poliuretéanicas, em reacdes de esterificacdo ou de transesterificacdo, na producdo de

silicones e na polimerizacéo de olefinas (HOCH, 2001).
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Figura 10. Pesticidas organoestanicos comercializados no Bragiteqidex, o) duter, €)

azociclotin, ¢) Cyhexatin, €) brestan
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Conforme descrito anteriormente, estudos das atividades biologicas e
aceleradora da vulcanizacao da borracha de compostos contendo o grupo ditiocarbimato
existem, mas ainda séo bastante restritos, assim como estudos envolvendo complexos de
estanho com ditiocarbimatos. Neste capitulo sdo descritas as sinteses e caracterizacdes

de di e triorganoestéanicos contendo ligantes sulfonilditiocarbimatos.

2. MATERIAL E METODOS

2.2. Reagentes e Solventes

Os reagentes utilizados para a sintese dos compostos e seus respectivos
fornecedores foram: Cloreto de etanossulfonila 99%, cloreto de butanossulfonila 98%,
= 1,23 g.cr¥, cloreto de 4-iodobenzenossulfonila 98%, 4-fluorobenzenossulfonila
98%metanossulfonamida, 4-clorobenzenossulfonamida 98%, 4-
bromobenzenossulfonamida, = benzenossulfonamida, cloreto tricicloexilestanho
99%,cloreto de trifenilestanho 95%,cloreto de tetrafenilfosfénio 98%, todos da Sigma
Aldrich; solugdo concentrada de amonia 25%, 0,91 gcm3, sulfato de sédio anidro,
hidroxido de potéssio, dissulfeto de carbono, dicloreto de dibutilestanho 96%, 1,10-
fenantrolina mono-hidratada 98%, sulfato ferroso amoniacal hexa-hidratado 98%, todos
da Vetec; cloreto de etiltrifenilfosfénio, brometo de tetrabutilaménio,da Alfa Aeser;
brometo de metiltrifenilfosfénio da Spectrum e brometo de butiltrifenisfosfonio da
Fluka. Os solventes utilizados foram: N,N-dimetilformamida, acetona, acetato de etila,
éter dietilico, metanol, etanol, diclorometano, cloroférmio, hexano, acetonitrila e

dimetilsulféxido, todos adquiridos da Vetec.

2.2. Temperatura de fusdo

As temperaturas de fusdo foram determinadas utilizando-se o aparelho

Microquimica MQAPF-302 Mettler FP%, sem correcao

2.3. Andlise Elementar

As andlises de carbono, hidrogénio e nitrogénio foram realizadas no
Departamento de Engenharia Florestal da Universidade Federal de Vigosa em

equipamento TruSpec Micro da Leco. Estanho e ferro foram analisados por absorcao
11



atbmica em espectrofotbmetro de absorcédo atbmica Agilent Techologies 200 series AA
(240 FS AA).

2.4. Espectrometria de massas de alta resolugdo

As andlises por espectrometria de massas de alta resolucdo, foram determinadas
a partir da solugcéo dos compostos em acetonitrila utilizando um espectrometro demassa

micrOTOF Q-lI, nos modos negativo e positivo.

2.5. Espectroscopia vibracional na regido do infravermelho

Os espectros no infravermelho foram registrados a partir de pastilhas de Csl na
regido de 4000 a 200 cmem espectrometro Perkin EImé¥T-IR 1000 do

Departamento de Quimica da UFV.

2.6. Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear

Os espectros de RMN del e *C foram obtidos em aparelho Varian Mercury
300 MHz {H: 300 MHz; 3C: 75 MHz) do Departamento de Quimica da UFV e os
espectros dé'®Sn em aparelho Bruker Avance DPX 200 do Departamento de Quimica
da UFMG. Os solventes utilizados foram CBREDMSO-d (Sigma-Aldrich).

2.7. Espectroscopia Mossbauer dé®Sn e>Fe

Os espectros Mossbauer d8sn foram coletados & temperatura de 78K em um
espectrometro de aceleragéo constante convencional com uma fonte de iGasi@
a temperatura ambiente. Os espectros MossbatéFeléoram coletados a temperatura
de 297K em um espectrometro de aceleracdo constante convencional com uma fonte de
SFe/RHmantida a temperatura ambiente. As andlises foram realizadas no Centro de

Desenvolvimento de Tecnologia Nuclear (CDTN) em Belo Horizonte, MG.
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2.1. Sinteses

2.1.1. Sintese das sulfonamidas

A Figura 11 apresenta as estruturas das sulfonamidas utilizadas como

precursoras nas sinteses de N-R-sulfonilditiocarbimatos de potassio di-hidratados.
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Figura 11. Estruturas das sulfonamidas precursoras nas sinteses dos ditiocarbimatos de
potassio di-hidratados.

O Esquema 1 mostra a sintese das sulfonartigake, 1ge 1h, de acordo com
procedimentos descritos na literatura para substancias semelhantes (VOGEL, 1983). As

demais foram obtidas comercialmente

1

A
RSO,ClI + 2NH3(ag) ———> RSO,;NH;(s)+ NH,Cl(aq)
refluxo

Grupos R

F‘@*(b), |0(e), CoHs——(g), C4Ho—(h)

Esquema 1Reacdo de formacéo das sulfonamidas

/

A um baldo de fundo redondo contendo 50 mL de solugdo concentrada de
amonia (25%jp = 0,91 g.cr), foram adicionados 16,5 mmol do cloreto de sulfonila

apropriado. Um condensador foi adaptado ao baldo, que foi aquecidosob refl@do por
13



minutos em banho de glicerina. Em seguida, ap0s esfriar, adicionaram-se 100 mL de
dgua destilada fria, o que provocou a formacdo de precipitado nos casos
dassulfonamidalb e le

Para a obtencédo das sulfonamidig®lh, reduziu-se, por ebulicdo, o volume da
solucdo aquosa para 1/3 da solucdo aquosa. ApOs resfriamento até a temperatura
ambiente, realizou-se extracao liquido-liquido com acetato de etila (10 x 15 mL). A fase
organica foi secada com sulfato de sddio anidro, e levada ao evaporador rotatorio para
retirada do solvente. O sélido branco obtido foi filtrado em funil de vidro sinterizado,
lavado com agua destiladae secado sob pressao reduzida.

A confirmacéo da obtencdo dessas sulfonamidas foi feita a partir da comparagéao
de suas propriedades fisico-quimicas (temperaturas de fuséo, solubilidade e espectros no
IV) com dados da literatura (GOWDA & JYOTHI, 2002).

O rendimento das reacdes, as quantidades de reagentes gastos e de produtos

obtidos constam na Tabela 2.

Tabela 2.Quantidades de reagentes, produtos e rendimentos obtidos na sintese das

sulfonamidas

Quantidade de _
Quantidade de

Sulfonamida reagente (cloreto de _ Rendimento (%)*
produto obtido (g)

sulfonila)
1b 3,21 g; 16,5 mmol 1,84 64,0
le 5,00 g; 16,5 mmol 4,09 87,5
19 2,12 g; 16,5 mmol 1,40 78,2
1h 2,26 g; 16,5 mmol 1,61 81,3

* Calculado em relacdo ao cloreto de sulfonila

Produto: 4-fluorobenzenossulfonamidak).

FM: CsHsFNO:S
MM : 175,18 g.mot

Aspecto: Sélido branco.
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Tf: 123,2 - 124,6 °C.

Solubilidade: Solavel em etanol, acetona, acetato de etila, éter dietilico e
dimetilsulfoxido. Insolavel em agua e cloroférmio.

Infravermelho (Csl vma/cml): 3364, 3262, 3114, 1588, 1494, 1410, 1332, 1292,
1240, 1178, 1156, 1098, 1092, 1014, 916, 842, 816, 686, 670, 558, 538, 490, 410.

Produto: 4-iodobenzenossulfonamidag]

(0]

| |s—NH2

(0]

FM: CsHsINO2S

MM : 283,08 g.mot

Aspecto: Solido branco

Tf. 183,4-185,1°C

Infravermelho (Csl vmaxcm?): 3362, 3256, 3074, 1572, 1514, 1472, 1384, 1296,
1272, 1170, 1158, 1094, 1056, 1006, 924, 816, 730, 624, 534.

Produto: etanossulfonamidd.g)

FM: CoH/NO:S

MM : 109,14 g.mot

Aspecto: Solido branco.

Tf. 51,2 - 52,8 °C.

Solubilidade: solivel em acetona, éter dietilico, etanol, acetato de etila,
dmetilsulféxido, diclorometano, cloroférmio, agua; insolivel em hexano.
Infravermelho (Csl vmadcm?): 3343, 3261, 2994, 2975, 2946, 1560, 1456, 1213,
1284, 1236, 1130, 1045, 890, 727.
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Produto: Butanossulfonamiddlf)

FM: C4H11INO2S

MM: 137,21 g.mot

Aspecto:solido branco.

Tf: 39,2, - 40,1 °C.

Solubilidade: solivel em acetona, éter dietilico, etanol, acetato de etila,
dmetilsulfoxido, diclorometano, cloroférmio, agua; insolivel em hexano.
Infravermelho (Csl vmadcm?): 3336, 3249, 2989, 2954, 2933, 2873, 1542, 1467,
1421, 1294, 1270, 1133, 1097, 896, 883, 786, 688, 566, 509, 416.

2.1.2. Sintese dos NR-sulfonil)ditiocarbimatos de potassio di-hidratados

O Esquema 2 mostra a sintese dos ditiocarbimatos de potassio de acordo com

procedimentos descritos na literatura.

( A
DMF
RSO,NH, + CS, + 2KOH —> K,;(RSO,;N=CS,).2H,0
1 2
Grupos R

a b C d
I‘@i H3C_ CZHS— C4H9—

e f g h
L )

Esquema 2. Obtencao dos N-R-sulfonilditiocarbimatos de potéssio di-hidratados

A um baldao de fundo redondo de 250 mL, contendo 10 mL de N,N-

dimetilformamida, foram adicionados 0,01 mol da sulfonamida apropriada; 0,02 mol de
16



hidroxido de potassio em po (KOH) e 0,01 mol de dissulfeto de carbond. @S
sistema foi mantido sob agitacédo por cerca de 2 horas até o total consumo do hidréxido
de potassio. Em seguida, o volume foi dobrado com etanol gelado. A agitacdo foi
mantida por mais 30 minutos. O sélido amarelo obtido foi filtrado, lavado com etanol,
acetato de etila e éter dietilico, secado em dessecador sob pressdo reduzida e
armazenado em geladeira.

A confirmacdo da obtencdo desses ditiocarbimatos foi feita a partir da
comparacao de suas propriedades fisico-quimicas (temperaturas de fusdo e espectros)
com dados da literatura (OLIVEIRA & DE BELLIS, 1999; FRANCA et al., 2006).

A guantidade de material de partida, dos produtos obtidos e os rendimentos para

0S 0ito sais sintetizados constam na Tabela 3.

Tabela 3.Quantidades de reagentes, produtos e rendimentos obtidos na sintese dos

ditiocarbimatos de potassio di-hidratados

Quantidade de _ _
Quantidade de Rendimento (%)*

Ditiocarbimatos reagente _
produto obtido (g)

(sulfonamidas)

2a 1,57 g; 0,01 mol 2,79 80,8
2b 1,75 g; 0,01 mol 2,62 72,2
2c 1,91 g; 0,01 mol 2,47 65,2
2d 2,36 g; 0,01 mol 3,07 72,3
2e 2,83 g; 0,01 mol 2,93 62,2
2f 0,95 g; 0,01 mol 1,70 60,0
29 1,09 g; 0,01 mol 2,30 77,4
2h 1,37 g; 0,01 mol 2,16 66,5

* Calculado em relacdo a sulfonamida

Produto: N-(fenilsulfonil)ditiocarbimato de potassio di-hidrata@a)(

FM: K2C7HsNSz02.2H,0
MM : 345,54 g.moi‘

17



Aspecto: Solido amarelo

Tf: Decomposi¢cdo em torno de 220°C.

Solubilidade: Solavel em agua e dimetilsulféxido. Insolivel em etanol,acetona, acetato
de etila, cloroférmio e éter etilico.

Infravermelho (Csl vmaxcml): 3457, 3322, 3149, 1650, 1452, 1253, 1132, 1079, 962,
838, 750, 721, 680, 603, 559, 439, 293.

Produto: N-(4-fluorofenilsulfonil)ditiocarbimato de potassio di-hidrata@b)(

L
5!
C—wnn—="0

FM: K2C7HsNSO2F.2H0

MM : 363,52 g.mot

Aspecto: Solido amarelo.

Td: Decomposicao em torno de 244°C.

Solubilidade: Soluvel em agua e dimetilsulfoxido. Insolivel em etanol, acetona, acetato
de etila, cloroférmio e éter etilico.

Infravermelho (Csl vmaxcnrl): 3486, 3332, 3176, 1674, 1590, 1494, 1384, 1298,
1260, 1218, 1154, 1136, 1092, 1082, 980, 948, 856, 824, 688, 564, 556, 436, 306.

Produto: N-(4-clorofenilsulfonil)ditiocarbimato de potassio di-hidrata@o)(

K; [c1 —N—/C(CS, .2H,0

OQ—wn—0

FM: K2C7H4aNS3O2CI.2H,0

MM : 379,98 g.mot

Aspecto: Solido amarelo.

Td: Decomposi¢cao em torno de 250 °C

Solubilidade: Solivel em agua e dimetilsulfoxido. Insolivel em etanol,acetona, acetato

de etila, cloroférmio e éter etilico.
18



Infravermelho (Csl vmax/cml): 3480, 3356, 3258, 3178, 1646, 1582, 1476, 1394,
1284, 1262, 1174, 1136, 1084, 1014, 974, 848, 814, 752, 676, 622, 564, 504, 476, 444,

Produto: N-(4-bromofenilsulfonil)ditiocarbimato de potassio di-hidrata@d)(

n—-=2:a>_

—N=—CS, |- 2H,0

C

FM: K2C7HsNSO2Br.2H,0

MM : 424,74 g.mot

Aspecto: Solido amarelo.

Tf. Decomposicdo em torno de 220 °C.

Solubilidade: Soluvel em agua e dimetilsulfoxido. Insolivel em etanol, acetona, acetato

de etila, cloroférmio e éter etilico.
Infravermelho (Cslvmaxvcm?): 3480, 3362, 3176, 1576, 1472, 1388, 1282, 1260, 1188,
1132, 1082, 976, 846, 810, 740, 670, 614, 588, 564, 498, 442, 414.

Produto: N-(4-iodofenilsulfonil)ditiocarbimato de potassio di-hidrata@e)(

—N=C(S8, |- 2H,0

7z
[
OQ—wn—0

FM: K2C7HaNS021.2H.0

MM : 471,23 g.mok

Aspecto: Solido amarelo.

Tf: Decomposi¢cdo em torno de 211 °C.

Solubilidade: Soluvel em agua e dimetilsulféxido. Insolavel em etanol, acetona, acetato

de etila, cloroférmio e éter etilico.
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Infravermelho (Csl vma/cm?): 3440, 3278, 3198, 1636, 1616, 1568, 1472, 1384,
1280, 1254, 1178, 1134, 1080, 1004, 968, 854, 804, 732, 698, 664, 610, 586, 564, 494,
388, 350, 300.

Produto: N-(metilfenilsulfonil)ditiocarbimato de potassio di-hidrata@é) (

(0]

K, |[H;C—S—N=—C(S, |- 2H,0

0] i

FM: K2CoHaNS02.2H0

MM : 283,47 g.mot

Tf: Decomposi¢cdo em torno de 203 °C.

Aspecto: Solido amarelo.

Solubilidade: Soluvel em agua. Insoluvel em etanol, acetona, acetato de etila,
cloroférmio e éter etilico.

Infravermelho (Csl vmadcm?): 3446, 3024, 2990, 2916, 1642, 1632, 1424, 1404,
1338, 1266, 1192, 1136, 1120, 1086, 966, 934, 868, 808, 760, 704, 670, 564, 532.

Produto: N-(etilsulfonil)ditiocarbimato de potassio di-hidrata@gj)(

o
K, | H;CH,C—S——N—C(S§, |- 2H;0

o

FM: K2C3HsNS02.2H0

MM : 297,50 g.mot

Tf: Decomposi¢ao em torno de 209 °C.

Aspecto: Solido amarelo.

Solubilidade: Solivel em agua e dimetilsulfoxido. Insolivel em etanol, acetona, acetato

de etila, cloroférmio e éter etilico.
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Infravermelho (Csl vmadcm?): 3434, 2970, 2938, 2878, 1634, 1456, 1406, 1394,
1296, 1260, 1244, 1214, 1120, 1112, 966, 862, 820, 772, 726, 670, 648, 572, 556, 516,
444,

Produto: N-(butilsulfonil)ditiocarbimato de potassio di-hidrata@)

o)
K, |H;CH,CH,CH,C—S—N—C(S, |- 2H,0

o

FM: K2CsHoNS02.2H0

MM : 325,55 g.mot

Td: Decomposicao em torno de 149 °C.

Aspecto: Solido amarelo.

Solubilidade: Soluvel em agua e dimetilsulfoxido. Insolivel em etanol, acetona, acetato
de etila, cloroférmio e éter etilico.

Infravermelho (Cslvmax/cm?): 3434, 2962, 2938, 2874, 1636, 1400, 1260, 1224, 1110,
970, 926, 856, 758, 728, 706, 666, 656, 598, 572, 526, 454.

2.1.3. Sintese dos sais organometalicos de estanho(IV) com diferentes ligantes

ditiocarbimatos e contra-ions.

A Figura 12 apresenta as estruturas dos contra-ions e dos sais precursores para as

sinteses com organometalicos de estanho(1V).
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+ + "
OO o e
f O-grenm O-t-cmen,

. . N
CH,CH,CH,CH. P
- © - | 2CHLCHLCHS ~ N N | A
PPh;Bu = BU,N = Fe(phen);= | ||
P-CH,CH,CH,CH, H3CHZCH2CH2C—T—CHZCHZCHZCHS 2N I/N Z
Fe
@ CH,CH,CH,CH; <N~ \ Ny

I Na | P

L \ Z _

SnCy;Cl = QSn-Cl SnCIPh; = QSn_C] SnClL,Bu, = H3CH2CH2CHZC—S|n—Cl

CH,CH,CH,CH,

Figura 12.Estruturas e abreviaturas para os contra-ions e sais precursores

2.1.3.1. Sintese dos sais contendo 0 anion Dibutilbis(N-R-
sulfonilditiocarbimato)estanato(lV) e os cétions, tetrafenilfosfénio e

tris(1,10-fenantrolina)ferro(ll).

Essas sinteses foram realizadas de acordo com o Esquema 3, usando
procedimentos semelhantes aos descritos na literatura para dibutilbis(N-R-
sulfonilditiocarbimato)estanato(lV) de tetrafenilfosfénio (DIAS et al., 2012).

Os compostos dibutilbis(N-R-sulfonilditiocarbimato)estanato(IV) de
tetrafenilfosfébnio Ba-h) foram obtidos adicionando-se 2 mmol do N-R-
sulfonilditiocarbimato de potassio apropriado a 1 mmol de diclorobis-n-
dibutilestanho(lV) em 15 mL de dimetilformamida (solugcdo 1). A mistura ficou sob
agitacdo por 1 hora e 30 minutos a temperatura ambiente. Adicionou-se cloreto de
tetrafenilfosfénio (2 mmol) solubilizado em 10 mL de agua destilada e manteve-se
agitacdo por 15 minutos. O sdlido branco obti8a-¢ foi filtrado, lavado com agua
destilada e secado a pressao reduzida. Haraapos adicdo do contra-ion formou-se
uma goma (aspecto parecido com o de uma goma de mascar) e para obtencdo do po,

maceraranseessas gomas com éter de petréleo.
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A confirmacédo da obtencdo dos compostasfoi feita a partir da comparacéo
de suas propriedades fisico-quimicas (temperaturas de fusdo, e espectros) com dados da
literatura (DIAS et al., 2012).

Os compostos dibutilbis(N-R-sulfonilditiocarbimato)estanato(lV) de tris(1,10-
fenantrolina)ferro(ll) 4f-h)foram preparados a partir da mistura da solucdo 1 e do
produto da reagao de 1,0 mmol de sulfato ferroso amoniacal hexa-hidratado e 3,0 mmol
de 1,10-fenantrolina mono-hidratada em 10 mL de agua destilada apds 3 horas de
reacdo. O solido vermelho obtido foi filtrado, lavado com &agua destilada e seco a

presséao reduzida.

———— (PPh,),[Sn(Bu),(RSO,NCS,]
PPh,CI 3
mo | -2
SnCl,Bu,
RSO,NCS,K,.2H,0 —————— K,[Sn(Bu),(RSO,NCS,)] ——
DMF (3a-h)
MeOH (4f-h) [Fe(phen);]SO4 | k.50,
-2H,0 H,0

> [Fe(phen);][Sn(Bu),(RSO,NC

S,l 4
Grupos R

R= H@—(a); F@—(b); c1@(c); Br@(d);
I@—(e); H,C—(f); H;CH,C——(g);  (h)——CH,(CH;),

Esquema 3Sintese dos sais contendo o anion dibutilbis(N-R-

sulfonilditiocarbimato)estanato(lV) e os cations: tetrafenilfosfédésh) e tris(1,10-

fenantrolina)ferro(ll) 4f-h).

A guantidade de material de partida, dos produtos obtidos e os rendimentos para

os 11 sais sintetizados constam na Tabela 4.
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Tabela 4.Quantidades de reagentes, produtos e rendimentos obtidos na sintese dos sais

derivados de diclorobis-n-dibutilestanho(IV)

Quantidade de _
Quantidade de _
Compostos reagente _ Rendimento (%)*
- _ produto obtido
(ditiocarbimato)

3a 0,691g; 0,002 mol 1,16 85,2
3b 0,727 g; 0,002 mol 1,24 88,4
3c 0,760 g 0,002 mol 1,32 92,5
3d 0,849 g 0,002 mol 1,19 78,3
3e 0,943 g 0,002 mol 1,54 95,6
3f 0,566 g; 0,002 mol 0,91 79,2

Quantidade de _
Quantidade de _
Compostos reagente _ Rendimento (%)*
- _ produto obtido
(ditiocarbimato)

39 0,595 g; 0,002 mol 0,96 75,1
3h 0,651 g; 0,002 mol 0,81 61,0
4f 0,566 g; 0,002 mol 0,94 80,8
49 0,595 g; 0,002 mol 0,87 73,0
4h 0,651 g; 0,002 mol 0,75 60,5

* Calculado em relacéo ao dicloreto de dibutilestanho.

Produto: Dibutilbis(N-fenilfenilsulfonilditiocarbimato)estanato(IV) de

tetrafenilfosfénio 8a).

/
6 5 §~ g/ — CH;CH,CH,CHy
S” \CH,CH,CH,CH;
\

Q = S OQ‘\O
O | 1=
/ 12 3 g

Tf: 128,1-130,6 °C

Aspecto: Solido branco
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Solubilidade: solavel em cloroférmio, diclorometano, dimetilsulfoxido, acetona,
metanol; insollvel em agua, acetato de etila, hexano, éter dietilico, etanol.
Infravermelho (Csl vmaxcm?): 3054, 2952, 2919, 2867, 1585, 1481, 1434, 1305,
1282, 1139, 1105, 1083, 966, 823, 754, 719, 686, 590, 566, 522.

Produto: Dibutilbis(N-4-fluorofenilsulfonilditiocarbimato)estanato(lV) de
tetrafenilfosfonio 8b).

[ 2o

6 5 S~ CH,CH,CH,CH
S~ \CH,CH,CH,CH;
\ \ )
Cc—N

Tf. 119,8-121,2°C

Aspecto: Solido branco

Solubilidade: solavel em cloroférmio, diclorometano, dimetilsulfoxido, acetona,
metanol; insolivel em agua, acetato de etila, hexano, éter dietilico, etanol.
Infravermelho (Csl vmaxcnrl): 3054, 2952, 2919, 2867, 1584, 1490, 1434, 1309,
1278, 1224, 1137, 1105, 1083, 964, 827, 755, 721, 686, 565, 522, 453

Produto: Dibutilbis(N-4-clorofenilsulfonilditiocarbimato)estanato(1V) de
tetrafenilfosfénio 8¢).

S 3oy
6 5 S~/—CH,CH,CH,CH;
S~ \>CH,CH,CH,CH;
\

2 3 A
Q 3 S§O
P ! 4 \\CILN/
@ -

Cl
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Tf: 105,6-107,4 °C

Aspecto: Solido branco

Solubilidade: solavel em cloroférmio, diclorometano, dimetilsulfoxido, acetona,
metanol; insolivel em agua, acetato de etila, hexano, éter dietilico, etanol.
Infravermelho (Csl vma/cm?): 3052, 2954, 2919, 2852, 1583, 1475, 1436, 1390,
1295, 1270, 1137, 1106, 1081, 968, 815, 750, 721, 678, 611, 563, 522, 472.

Produto: Dibutilbis(N-4-bromofenilsulfonilditiocarbimato)estanato(1V)

tetrafenilfosfénio 8d).

3 s <o
1 \SQ
Q_P_®4 C\N/
AU

6 5 S~ /—CH,CH,CH,CH,
S~ \>CH,CH,CH,CH,
c—N
S”
2 °  o=s=0

Q

Br

Tf. 123,5-125,2°C

Aspecto: Solido branco

Solubilidade: solavel em cloroférmio, diclorometano, dimetilsulféxido, acetona,
metanol; insolivel em agua, acetato de etila, hexano, éter dietilico, etanol.
Infravermelho (Csl vmaxcm?): 3056, 2952, 2919, 2865, 1668, 1571, 1483, 1436,
1382, 1297, 1268, 1137, 1106, 1081, 941, 811, 721, 686, 601, 557, 522.

Produto: Dibutilbis(N-4-iodofenilsulfonilditiocarbimato)estanato(1V) de
tetrafenilfosfonio 8e).

S 2 3 g

6 5 S —~/—CH,CH,CH,CH;
PR

S~ \>CH,CH,CH,CH,
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Tf: 120,6-122,0°C

Aspecto: Solido branco

Solubilidade: solavel em cloroférmio, diclorometano, dimetilsulfoxido, acetona,
metanol; insolivel em agua, acetato de etila, hexano, éter dietilico, etanol.
Infravermelho (Csl vma/cm?): 3054, 2952, 2917, 2850, 1666, 1563, 1483, 1434,
1378, 1338, 1294, 1265, 1139, 1105, 1079, 941, 808, 754, 719, 684, 597, 555, 520

Produto: Dibutilbis(N-metilsulfonilditiocarbimato)estanato(lV) de tetrafenilfosfonio
(3f)

c—N
/
S
o0—S=—0

o/
NS
s \s§0
\ 0
2 3 C\N/
1 4 / S 3 g
P S — g /— CH;CH,CH,CH;
@ s\/ > CH,CH,CH,CH;
\

CH;

FM: CeoHesaN204P.SsSn

MM : 1250,19 g.mot

Tf: 124,0 - 125,6 °C

Aspecto: Solido branco

Solubilidade: Solavel em acetona, cloroférmio, diclorometano, acetonitrila,
dimetilsulfoxido, N-N-dimetilformamida. Insolivel em agua, éter dietilico, hexano e
etanol.

Infravermelho (Csl vmadcm?): 3480, 3060, 2958, 2868, 2854, 1622, 1586, 1578,
1484, 1436, 1320, 1284, 1188, 1124, 1108, 996, 964, 818, 756, 746, 722, 690, 528, 510,
454, 340, 260, 254.

RMN 'H (300 MHz, CDCl) (8): 7,90-7,85 (m, 8H, H4); 7,79-7,73 (m, 16H, H3 e
H5);7,64-7,57 (m, 16H, H2 e H6},06 (s, 6H, H2”); 1,84-1,61 (m, 8H, HI’, H2");
1,15-1,12 (m, H, H3"); 0,65 (t, J=7.5 Hz, 6H, H4").

RMN 13C (75 MHz, CDCl) (8): 209,13 (C17); 135,83 (d, J= 3,0 Hz, C4); 134,39 (d,
J=10,0 Hz, C3, C5); 130,85 (d, J= 12,7 Hz, C2, C6); 117,41 (d, J= 89,4 Hz, C1); 38,08
(C27); 28,27 (C17); 27,09 (C2’); 26,65 (C3”); 13,90 (C4’).

RMN 119Sn (75 MHz, CDCb) (3): 129,48; -215,77.
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Mossbauef1®Sn: § = 1,47, A =2,53.

Andlise elementar (%): Calculado: 9,49 Sn; Encontrado: 9,67 Sn.

EM (modo anidnico) m/z:Calculado para GH24N204SsSn?/2: 285,9541; Encontrado:
285,9534.

EM (modo catidnico) m/z: Calculado para £H20P": 339,1302; Encontrado: 339,1319.

Produto: Dibutilbis(N-etilsulfonilditiocarbimato)estanato(1V) de tetrafenilfosforig)(

c—N
i
S

o
s\ §S§0
2 3 \C'\N/
1 / S A AN
QP@“ S~/ CH;CH,CH,CH;
s\/ > CH,CH,CH,CH,
\

0—S=—0

CH,CH;

FM: Cs2HesN204P2SsSn

MM : 1278,25 g.mot

Tf. 127,8-129,7 °C

Aspecto: Solido branco

Solubilidade: Solavel em acetona, cloroférmio, diclorometano, acetonitrila,
dimetilsulfoxido, N-N-dimetilformamida. InsolGvel em agua, éter dietilico, hexano e
etanol.

Infravermelho (Csl vmaxcmrl): 3472, 3058, 2928, 2870, 2854, 1586, 1482, 1438,
1322, 1258, 1230, 1188, 1112, 1110, 996, 964, 826, 756, 722, 690, 580, 548, 528, 506,
454, 382, 334.

RMN IH (300 MHz, CDCl) (8): 7,91-7,86 (m, 8H, H4); 7,80-7,74 (m, 16H, H3 e
H5);7,64-7,57 (m, 16H, H2 e H6); 3,44 (q, J = 7,5 Hd, #2”); 1,84-1,61 (m, 8H,
H1’, H2%); 1,19 (t, J = 7,5 Hz, 6H, H3™); 1,13-1,09 (m, 4H, H3"); 0,63 (t, J = 7,5 Hz,

6H, H4").

RMN 13C (75 MHz, CDCl) (8): 209,07 (C17); 136,09 (d, J = 2,9 Hz, C4); 134,64 (d,

= 10,3 Hz, C3, C5); 131,10 (d= 12,8 Hz, C2, C6); 117,62 (d, J= 89,5 Hz, C1); 44,42
(C27); 28,53 (C17); 27,53 (C27); 26,94 (C3); 14,15 (C4’); 8,50 (C3™).

RMN 1195n (75 MHz, CDCb) (8): 128,37, -219,34.

Mossbauef19Sn: § = 1,49, A =2,55.

Analise elementar (%): Calculado: 9,28 Sn; Encontrado: 9,83 Sn.
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EM (modo anidnico) m/z (%): Calculado para GH2sN20sSeSn?/2: 299,9697;
Encontrado: 299,9708.
EM (modo catidnico) m/z:Calculado para £H20P": 339,1302; Encontrado: 339,1278.

Produto: Dibutilbis(N-butilsulfonilditiocarbimato)estanato(lV) de tetrafenilfosfénio
(3h)

2n 3m 4" 5"
— — CH,CH,CH,CHj

0§S
s =,
, 3 NNir [/
C—
an Vi W AR
P S~ {— CH,CHCH;CHy
S7 N\ CH,CH,CH,CH,
\

CH,CH,CH,CH,

FM: CeeH76N204P.SsSn
MM : 1334,36 g.mot
Tf: 129,3-130,5 °C
Aspecto: Solido branco
Solubilidade: Soluvel em acetona, cloroférmio, diclorometano, acetonitrila,
dimetilsulfoxido, N-N-dimetilformamida. InsolGvel em agua, éter dietilico, hexano e
etanol.
Infravermelho (Csl vmacm?): 3450, 3054, 2958, 2928, 2870, 1484, 1438, 1334,
1270, 1226, 1184, 1124, 1108, 996, 958, 824, 762, 724, 688, 590, 558, 528, 458, 338.
RMN *H (300 MHz, CDCls, ppm) (8): 7,94-7,89 (m, 8H, H4); 7,83-7,77 (m, 16H, H3,
H5); 7,68-7,61 (m, 16H, H2 e H6); 3,4%4 (m, 4H, H2”); 1,75-1,60 (m, 12H, H3”,
H1’, H2"); 1,41-1,28 (m, 4H, H3’); 1,174,10 (m, 4H, H4”); 0,85 (t, J = 7,5 Hz, 6H,
H57); 0,68 (t, J=7,5 Hz, 6H, H4").
RMN 13C (75 MHz, CDCls, ppm) (8): 208,92 (C1”); 136,09 (d, J = 2,9 Hz, C4);
134,62 (dJ = 10,3 Hz, C3, C5); 131,09 (d,= 12,8 Hz, C2, C6); 117,60 (d,= 89,5
Hz, C1); 50,03 (C2”); 28,53 (C1°); 27,36 (C2°); 26,96 (C3°); 25,83 (C3”); 22,23 (C4™);
14,14 (C5”) 14,08 (C4”).
RMN 195n (75 MHz,CDClz3) (8): 128,34, -222,24.
Mossbauef19Sn: § = 1,50, A =2,57.
Analise elementar (%): Calculado: 8,89 Sn; Encontrado: 9,29 Sn.
EM (modo anidnico) m/z (%): Calculado para fH3sN20sSeSn?/2: 328,0010;
Encontrado: 328,0098.
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EM (modo catidnico) m/z (%): Calculado para £H20P": 339,1302; Encontrado:
339,1386.
Produto: Dibutilbis(N-metilsulfonilditiocarbimato)estanato(IV) de  tris(1,10-

fenantrolina)ferro(ll) 4f)

— 20
CH,

or/
S <0
ST /
C—

,/ 1' zv 3' 4'
S~ CH,CH,CH,CHy
s~ \\\CHZCHZCHZCH3
c—N
n
S

0=—S=—=0

CH;

FM: CagHagFeNsOsSSn

MM : 1167,87 g.mot

T.d: 129,5°C

Aspecto: Solido vermelho

Solubilidade: Solavel em dimetilformamida e dimetilsulféxido. Insolivel nos demais
solventes organicos e em agua.

Infravermelho (Csl vmaxcm?): 3426, 3058, 2954, 2920, 2868, 2852, 1678, 1638,
1426, 1412, 1330, 1289, 1123, 965, 847, 743, 725, 669, 583, 529, 511, 367.

RMN H (300 MHz, DMSO) (8): 8,80 (dd, J = 7,9 Hz, 6H, H4, H9); 8,39 (s, 6H, H6,
H7); 7,77-7,69 (m, 12H, H2, H11, H3, H1®)92 (s, 6H, H2”); 1,69-1,58 (m, 8H, H1”,
H2); 1,29-1,17 (m, 4H, H3");0,73 (t, J= 7,5 Hz, 6H, H4").

RMN 13C (75 MHz, DMSO) (8): 156,28 (C2, C11); 149,46 (C1, C12); 137,82 (C4,
C9); 130,36 (C5, C8); 128,49 (C6, C7); 126,73 (C3, C10); 38,20 (C2”); 28,22
(C17);26,51 (C2°, C3); 14,13 (C4’).

Mossbauef19Sn: § = 1,46; A =2,55.

Andlise elementar (%): Calculado: 10,16 Sn; 4,78 Fe; Encontrado: 9,92 Sn; 4,65 Fe.
EM (modo anidnico) m/z (%): Calculado para GH24N20sSeSn?/2: 285,9541;
Encontrado: 285,9533.

EM (modo catidnico) m/z (%): Calculado para £H24FeNs?'/2: 298,0705;
Encontrado: 298,0752.

Produto: Dibutilbis(N-etilsulfonilditiocarbimato)estanato(lV) detris(1,10-

fenantrolina)ferro(ll) 4g)
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FM: CsoHs2FeNsOsSsSn

MM : 1195,95 g.mot

T.d: 130,6 °C

Aspecto: Solido vermelho

Solubilidade: Soluvel em dimetilformamida e dimetilsulfoxido. Insoluvel nos demais
solventes organicos e em agua.

Infravermelho (Csl vmadcm?): 3490, 3052, 2952, 2922, 2860, 2854, 1634, 1456,
1426, 1382, 1312, 1271, 1144, 1109, 1002, 984, 938, 844, 722, 564, 504, 458, 334, 302,
252.

RMN H (300 MHz, DMSO) (8): 8,81-8,78 (m, 6H, H4 e H9); 8,39 (s,6H, H6 e H7);
7,76-7,70 (m, 12H, H2, H11, H3, H10); 3,325 (m, 4H, H2”); 1,67-1,56 (m, 8H, H1’,
H2’); 1,25-1,18 (m, 4H, H3); 1,04 (t, J = 7,5 Hz, 6H, H3”); 0,72 (t, J = 7,5 Hz, 6H,
H4”).

RMN 13C (75 MHz, DMSO) (8): 156,57 (C2, C11); 149,46 (C1, C12); 137,81 (C4,
C9); 130,36 (C5, C8); 128,48 (C6, C7); 126,72 (C3, C10); 44,06 (C27); 28,24 (C1°);
26,56 (C2°, C37); 14,11 (C4’); 8,42 (C3™).

Mossbauef1Sn: § = 1,33; A = 2,40.

Andlise elementar (%): Calculado: 9,93 Sn; 4,67 Fe; Encontrado: 10,07 Sn; 5,05 Fe.
EM (modo anidnico) m/z (%): Calculado para GH2sN20sSeSn?/2: 299,9697;
Encontrado: 299,9594.

EM (modo catidnico) m/z (%): Calculado para £H24FeNs?*/2: 298,0705;
Encontrado: 298,0768.

Produto: Dibutilbis(N-butilsulfonilditiocarbimato)estanato(lV) detris(1,10-
fenantrolina)ferro(ll) 4h)
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FM: CssHeoFeNsO4SsSn

MM: 1252,04 g.mot

T.D: 132 °C

Aspecto: Solido vermelho.

Solubilidade: Solavel em dimetilformamida e dimetilsulféxido. Insolivel nos demais
solventes organicos e em agua.

Infravermelho (Csl vmaxcnrl): 3446, 3058, 2956, 2924, 2870, 1654, 1426, 1378,
1313, 1289, 1122, 942, 846, 724, 586, 560, 516, 368, 274, 246.

RMN H (300 MHz, DMSO) (8): 8,81-8,80 (m, 6H, H4, H9); 8,39 (s, 6H, H6, H7);
7,72 (m, 12H, H2, H11 e H3, H10); 3382 (m, 4H, H2” sobreposto ao sinal de
DMSO); (1,651,15 (m, 20H, H1°, H2*, H3’, H3”, H4”); 0,85-0,70 (m, 12H, H4’, H5").

RMN 13C (75 MHz, DMSO) (8): 156,28 (C2, C11); 149,46 (C1, C12); 137,83 (C4,
C9); 130,37 (C5, C8); 128,49 (C6, C7); 126,73 (C3, C10); 49,54 (C2”); 28,26 (C1°);
26,61 (C2°, C3%); 25,83 (C3”); 21,73 (C4™); 14,10 (C5”, C4’).

11950 Mossbauer § = 1,46; A= 2,22.

Andlise elementar (%): Calculado: 9,48 Sn; 4,46 Fe; Encontrado: 9,51 Sn; 4,39 Fe.
EM (modo anidnico) m/z (%): Calculado para H3sN20sSeSn?/2: 328,0010;
Encontrado: 328,0098.

EM (modo catidnico) m/z (%): Calculado para £H24FeNs?*/2: 298,0705;
Encontrado: 298,0783.

2.1.3.2. Sintese dos sais: Triciclo-hexil(N-R-sulfonilditiocarbimato)estanato(lV) de

tetrafenilfosfénio.

Para a sintese dos compodiasg, clorotriciclo-hexilestanho(IV) (1,0 mmol) foi
adicionado a uma suspensédo do ditiocarbimato de potassio apropriado (1,0 mmol) em

metanol (10 mL). A mistura foi agitada por 1 hora e 30 minutos a temperatura ambiente
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e em seguida filtrada para a remocao de KCI. Cloreto de tetrafenilfosfénio, solubilizado
em agua destilada (10 mL), foi adicionado a solugdo anteriormente obtida. A mistura
formada ficou sob agitacdo durante 15 minutos, em seguida foi filtrada, lavada com

agua destilada e seca a pressao reduzida.

( )
2 SnCy;Cl
RSO,N=CS,K,.2H,0 > K[Sn(Cy)3(RSO,NCS,)]
MeOH
PPh,CI
3 H,0
(PPhy)[Sn(Cy)3(RSO,NCS,)]

- KCl

Grupos R

R= H@(a); F@(b); C14©7(c);
Br@(d); 1@@); H,C—— () HyCH,C——(g)

- J

Esquema 4 Sintese dos sais com anions complexos do tipo, Triciclo-hexil(N-R-

sulfonilditiocarbimato)estanato(lV) e diferentes contra-ions

A quantidade de material de partida, dos produtos obtidos e os rendimentos para os 7

sais sintetizados constam na Tabela 5.

Tabela 5.Quantidades de reagentes, produtos e rendimentos obtidos na sintese dos sais

derivados de triciclo-hexilestanho(lV)

Quantidade de _
Quantidade de

Compostos reagente _ Rendimento (%)*
N _ produto obtido (g)
(ditiocarbimato)

5a 0,345 g; 0,001 mol 0,697 74,3
5b 0,363 g; 0,001 mol 0,671 70,2
5c 0,379 g; 0,001 mol 0,697 71,8
5d 0,424 g; 0,001 mol 0,785 77,3
5e 0,471 g; 0,001 mol 0,807 75,8
5f 0,283 g; 0,001 mol 0,704 80,4
59 0,297 g; 0,001 mol 0,646 72,7

* Calculado em relacéo ao cloreto de triciclo-hexilestanho(IV)
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Produto: Triciclo-hexil(N-fenilsulfonilditiocarbimato)estanato(lV) de tetrafenilfosfénio
(54)

FM: Cs9HssNO2PSSN

MM : 938,87 g.mot

T.f: 133,0-133,9 °C

Aspecto: Solido branco

Solubilidade: Soluvel em acetona, cloroférmio, diclorometano, acetonitrila,
dimetilsulfoxido, N-N-dimetilformamida. InsolUveis em agua, hexano e éter dietilico e
de petréleo e parcialmente sollveis em metanol, etanol.

Andlise elementar (%): Calculado: C: 62,68; H: 6,18; N: 1,49; Encontrado: C: 63,29;
H: 6,52; N: 1,50.

Infravermelho (Cslvmax/cm?): 3472, 3058, 2916, 2842, 1620, 1586, 1482, 1442, 1340,
1318, 1286, 1140, 1108, 1082, 1082, 992, 944, 826, 754, 724, 690, 568, 428, 464, 418,
386, 324, 260.

RMN *H (300 MHz, CDCl) (8): 7,967,27 (m, 25H, H2, H3, H4, H5, H6, H3”, H4”,

H5”, H6” ¢ H7”, sobreposto ao sinal de CDCls); 1,910,95 (m, 33H, H1’, H2’, H3’,

H4’, H5’ ¢ HE").

RMN 3C (75 MHz, CDCl) (8): 205,91 (C17); 143,78 (C2”); 135,73 (d, J= 3,0 Hz,
C4); 134,42 (d, J= 10,3 Hz, C3, C5); 130,79 @,13,9 Hz, C2, C6); 129,99 (C5™);
128,20 (C4” e C6); 127,20 (C3” ¢ C77); 117,44 (d, J= 89,4 Hz, Cl1); 31,93 (C1’);
32,09 @3 1195n13C = 15,75 Hz C2’ e C6°); 29,30 (3J 119Sn13C = 63,75 Hz, C3’ e C5°);
27,17 (C4).

RMN 119Sn (75 MHz, CDCEb) (8): -30,70; 20,07.

Mossbauef19Sn: § = 1,49, A =1,75.

EM (modo anidnico) m/z: Calculado para £H3sNO.SSn: 600,1086; Encontrado:
600,1026.

EM (modo catidnico) m/z:Calculado para £H20P": 339,1302; Encontrado: 339,1282.
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Produto: Triciclo-Hexil(N-4-fluorofenilsulfonilditiocarbimato)estanato(lV) de

tetrafenilfosfénio $b)

— -r 5 3 1
6 2
203
p—X 4 4" 3 C—s\
5 A ”
6 5 F
6" 7

FM: CsoHs7FNOPSSn

MM : 956,86 g.mot

T.f: 134,8-135,9 °C

Aspecto: Solido branco.

Solubilidade: Soluvel em acetona, cloroférmio, diclorometano, acetonitrila,
dimetilsulfoxido, N-N-dimetilformamida. InsolUveis em agua, hexano e éter dietilico e
de petréleo e parcialmente sollveis em metanol, etanol

Andlise elementar (%): Calculado: C: 61,51; H: 5,95; N: 1,46; Encontrado: C: 62,34;
H: 6,22; N: 1,46.

Infravermelho (Csl vmadcm?): 3456, 3056, 2918, 1586, 1492, 1442, 1318, 1268,
1236, 1134, 1108, 1082, 992, 940, 842, 754, 724, 706, 630, 562, 528, 420, 390, 366,
324, 280.

RMN *H (300 MHz, CDCl) (8): 7,9747,61(m, 22H, H2, H3, H4, H5, H6, H3” ¢ H7” );

6,90 (s largo, 2H, H4” ¢ H6)1,92-1,21 (m, 33H, H1’, H2’, H3’, H4’, H5” e H6’).

RMN 13C (75 MHz, CDCl) (8): 206,45 (C17); 163,73 (d, J = 248,7 Hz, C5”); 139,70

(d, J= 2,9 Hz) (C2”); 135,78 (d, J = 3,1 Hz, C4); 134,40 (d] = 10,4 Hz, C3, C5);
130,80 (dJ= 12,7 Hz, C2, C6); 117,4 (d,= 89,5 Hz, C1); 113,93 (d,= 22,0 Hz, C4”

e C6”); C3” e C7” (ndo observado); 32,10 ( C2’ e C6°); 32,02 {1 11%n+3C = 337,5 Hz,
C1°); 29,31 (33 11%Sn+3C = 63,75 Hz, C3’ ¢ C5°); 27,17 (C4).

RMN 1185n (75 MHz, CDCEb) (5): - 30,38.

Mossbauef19Sn: § = 1,48, A = 1,74.

EM (modo anibnico) m/z: Calculado para £sHz7FNO:SsSri: 618,0992; Encontrado:
618,1042.
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Produto: Triciclo-hexil(N-4-clorofenilsulfonilditiocarbimato)estanato(1V) de

tetrafenilfosfénio $c)

o - 5' 3 ]
6' 2
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p—LX 4 4" 3 (|) \c—s\\‘

5 2 7

—7 cl ﬁ—N
T O

FM: Ca9Hs7CINOPSSN

MM : 973,31 g.mot

T.f: 125,9-127,0 °C

Aspecto: Solido branco.

Solubilidade: Soluvel em acetona, cloroférmio, diclorometano, acetonitrila,
dimetilsulfoxido, N-N-dimetilformamida. InsolUveis em agua, hexano e éter dietilico e
de petréleo e parcialmente solUveis em metanol, etanol

Andlise elementar (%): C: 60,47; H: 5,85; N: 1,44; Encontrado: C: 59,42; H: 6,04; N:
1,38.

Infravermelho (Csl vmaxcm?): 3486, 3056, 2918, 2844, 1584, 1476, 1438, 1318,
1264, 1136, 1108, 1084, 992, 942, 828, 750, 724, 690, 586, 560, 528, 472, 324, 246,
229.

RMN H (300 MHz, CDCl) (8): 7,89-7,61 (m, 22HH2, H3, H4, H5, H6, H3” ¢ H7”);
7,2647,17 (m, 2H, H4” e H6”, sobreposto ao sinal de CDCl3); 1,931,21 (m, 33H, H1’,

H2’, H3’, H4’, H5’ e H6").

RMN 13C (75 MHz, CDCl) (8): 206,83 (C17); 142,24 ( C2”); 135,88 (C5™); 135,78 (d,

J = 2,9 Hz, C4); 134,38 (d] = 10,4 Hz, C3, C5); 130,80 (d, J= 13,1 Hz, C2, C6);
129,95 (C4” e C6™); 127,23 (C3” e C7”); 117,43 (d, J = 89,5 Hz); 32,1079 11%ni3C =
15,75 Hz, C2’ e C6°); 32,05 (}J 11%n+3C = 330,75 Hz, C1°); 29,31 (33 11%nd3C =
64,50 Hz, C3’ ¢ C5°); 27,17 (C4").

RMN 1185n (75 MHz, CDCEb) (5): -29,91.

Mossbauef19Sn: § = 1,48, A=1,75.

EM (modo anibnico) m/z: Calculado para £sH37CINO2SsSri: 634,0696; Encontrado:
634,0655.
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Produto: triciclo-hexil(N-4-bromofenilsulfonilditiocarbimato(estanato)(1V) de

tetrafenilfosfénio $d)

FM: CsoHs7BrNO2PSSN

MM : 1017,76 g.mot

T.f: 83,4-85,1 °C

Aspecto: Solido branco.

Solubilidade: Soluvel em acetona, cloroférmio, diclorometano, acetonitrila,
dimetilsulfoxido, N-N-dimetilformamida. InsolUveis em agua, hexano e éter dietilico e
de petréleo e parcialmente sollveis em metanol, etanol

Analise elementar (%): Calculado: C: 57,83; H: 5,65; N: 1,38; Encontrado: C: 56,34,
H: 5,61; N: 1,31.

Infravermelho (Csl vmaxcnrl): 3496, 3052, 2916, 2844, 1632, 1570, 1436, 1322,
1268, 1136, 1108, 1080, 994, 962, 814, 724, 690, 604, 558, 526, 448, 414, 346, 248,
227.

RMN H (300 MHz, CDCb) (8):7,9047,75 (m, 14H, H3, H4 H5, H3” ¢ H7”); 7,64-7,57

(m, 8H, H2, H6); 7,35 (d, & 8,1 Hz, 2H, H4” ¢ H6™); 1,96-1,21 (m, 33H, H1’, H2’,
H3’, H4’, H5’ ¢ H6").

RMN 3C (75 MHz, CDCl) (8): 206,90 (C17); 142,73 ( C2”); 135,78 (d, J = 3,0 Hz,
C4); 134,39 (dJ = 10,3 Hz, C3 e C5); 130,80 (ds J2,7 Hz, C2, C6); 130,20 (C4” ¢
C6”); 130,16 (C3” e C77); 124,47 (C57); 117,43 (d, J = 89,3 Hz, C1); 32,0947 1%n-

13C =330,00 Hz, C1’ e 23 1%Sn13C = 15,75 Hz, C2’ e C6°); 29,30 (3J 119Snd3C =
63,00 Hz, C3’ e C5”); 27,16 (C4’).

RMN 119Sn (75 MHz, CDCEb) (3): -28,62.

Mossbauef9Sn: § = 1,50, A =1,95.

EM (modo anibnico) m/z: Calculado para £gH3/BrNO2S3Snii: 678,0191; Encontrado:
678,0158.
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Produto: Triciclo-hexil(N-4-iodofenilsulfonilditiocarbimato)estanato(1V) de

tetrafenilfosfénio %e)

FM: CsoHs57INO2PSSN

MM : 1064,76 g.mot

T.f: 91,6-93,4°C

Aspecto: Solido branco.

Solubilidade: Soluvel em acetona, cloroférmio, diclorometano, acetonitrila,
dimetilsulfoxido, N-N-dimetilformamida. InsolUveis em agua, hexano e éter dietilico e
de petréleo e parcialmente sollveis em metanol, etanol

Andlise elementar (%): Calculado: C: 55,27; H: 5,40; N: 1,31; Encontrado: C: 55,28;
H: 5,75; N: 1,25.

Infravermelho (Csl vmaxcm?): 3500, 3052, 2918, 2844, 1636, 1586, 1568, 1478,
1440, 1380, 1320, 1166, 1142, 1108, 1082, 1000, 992, 960, 838, 810, 754, 690, 602,
560, 526, 452, 418, 342, 324, 280, 246, 227.

RMN H (300 MHz, CDCl) (8): 7,89-7,84 (m, 4H, H4); 7,76-7,53 (m, 20H, H2, H3,
HS, H6, H3”, H4”, H5”, H6” ¢ H7”) sobreposto ao sinal de CDCl3); 1,90-1,15 (m, 33H,
H1’, H2’, H3’, H4’, H5’ ¢ H6").

RMN 13C (75 MHz, CDCl) (8): 206,91 (C17); 143,39( C27); 136,18 (C4” ¢ C6”);
135,76 (d,J = 3,0 Hz, C4); 134,38 (d] = 10,3 Hz, C3 e C5); 130,16 (C3” e C77);
130,78 (d, J= 13,0 Hz, C2, C6); 117,41 (d; 00,3 Hz); 96,90 (C5”); 32,08 (1J 11%n-

13C =331,5 Hz, C1 8111%n13C = 15,75 Hz, C2’ e C6°); 29,30 (33 11%Sn13C = 62,25

Hz, C3’ ¢ C5%); 27,15 (C4’).

RMN 119Sn (75 MHz, CDCEb) (3): -28,46.

Mossbauef°Sn: § = 1,50, A =1,92.

EM (modo anibnico) m/z: Calculado para £H37INO2SsSn: 726,0053; Encontrado:
726,0040.
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Produto: Triciclo-hexil(N-metilsulfonilditiocarbimato)estanato(lV) de

tetrafenilfosfonio $f)

2 3
s (5
- H,C—S——
5574

FM: CaaHseNOPSSn

MM : 877,22 g.mot

T.f: 139,2-140,0 °C

Aspecto: Solido branco.

Solubilidade: Soluvel em acetona, cloroférmio, diclorometano, acetonitrila,
dimetilsulfoxido, N-N-dimetilformamida. InsolUveis em agua, hexano e éter dietilico e
de petréleo e parcialmente solUveis em metanol, etanol

Andlise elementar calculada (%):C: 60,27; H: 6,44; N: 1,60; Encontrado: C: 61,14;
H: 6,90; N: 1,56.

Infravermelho (Csl vmaxcnrl): 3466, 3054, 2918, 2844, 1586, 1484, 1440, 1360,
1280, 1166, 1128, 1108, 992, 954, 940, 876, 840, 802, 756, 724, 690, 580, 528, 506,
418, 364, 324, 227.

RMN *H (300 MHz, CDCB) (8): 7,93-7,58 (m, 20H, H2, H3, H4, H5 e H6); 3,09 (s,
3H, H2”); 1,94-1,16 (m, 33H, H1’, H2’, H3’, H4’, H5’ ¢ H6’).

RMN 13C (75 MHz, CDCl) (8): 206,82 (C17); 135,83 (d, J= 3,0 Hz, C4); 134,38 (d,

= 10,5 Hz, C3 e C5); 130,83 (d, J= 12,7 Hz, C2, C6); 117,43 (d, J = 89,3 Hz); 37,47
(C27); 32,15 (A3 1%nd3C =333,0 Hz, C1°); 32,09 (C2’ e C4°); 29,30 (3] 119%nd3C =

63,0 Hz, C3’ ¢ C5); 27,19 (C4’).

RMN 119Sn (75 MHz, CDCEb) (3): -29,96.

Mossbauef19Sn: § = 1,48, A = 1,80.

EM (modo aniénico) m/z: Calculado para £HsoNO2SsSr: 538,0930; Encontrado:
538,1011.
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Produto: Triciclo-hexil(N-etilsulfonilditiocarbimato)estanato(lV) de tetrafenilfosfénio
(59)

6 2!
2 3
G H3CH2C—S—N
SH =

FM: CasHseNOPSSn

MM : 890,83 g.mot

T.f: 139,2 - 140,0 °C

Aspecto: Solido branco.

Solubilidade: Solavel em acetona, cloroférmio, diclorometano, acetonitrila,
dimetilsulfoxido, N-N-dimetilformamida. InsolUveis em agua, hexano e éter dietilico e
de petréleo e parcialmente sollUveis em metanol, etanol

Andlise elementar calculada (%):C: 60,67; H: 6,56; N: 1,57; Encontrado: C: 61,95;
H: 6,62; N: 1,46.

Infravermelho (Csl vmaxcml): 3480, 3074, 2918, 2844, 1586, 1482, 1440, 1358,

1284, 1260, 1166, 1124, 1108, 992, 938, 810, 756, 724, 690, 580, 528, 500, 434, 368,
240.

RMN *H (300 MHz, CDCl) (8): 7,91-7,59 (m, 20H, H2, H3, H4, H5 e H6); 3,49 (q,
2H, H2”); 1,94-1,21 (m, 36H, H3”, H1°, H2’, H3’, H4’, H5’ ¢ H6’).

RMN 13C (75 MHz, CDCl) (8): 206,48 (C17); 135,82 (d, J= 3,0 Hz, C4); 134,39 (d,

= 10,3 Hz, C3 e C5); 130,83 (d, J= 13,0 Hz, C2 e C6); 117,44 (d, J = 89,4 Hz); 43,61
(C27); 32,11 (13 1%nd3C = 332,25 Hz, C1°); 32,13 (A 119%Snd3C = 15,75 Hz, C2’ ¢

C4°); 29,30 (311190 43C = 63,75 Hz, C3’ e C5°); 27,19 (C4°); 8,20 (C3”).

RMN 119Sn (75 MHz, CDCls) (8): -31,06 e 19,82

11950 Mossbauer:d = 1,49, A=1,77.

EM (modo aniénico) m/z: Calculado para £HsoNO>SsSnr: 551,4300; Encontrado:
551,4320.
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2.1.3.3. Sintese dos sais de Triciclo-hexil(N-4-

clorofenilsulfonilditiocarbimato)estanato(IV) com diversos contra-ions.

Para a sintese dos compogio%-5c4 clorotriciclo-hexilestanho(IV) (1,0 mmol)
foi adicionado a uma suspensédo do N-4-clorofenilsulfonilditiocarbimato de potassio di-
hidratado (1,0 mmol) em metanol (10 mL). A mistura foi agitada por 1 hora e 30
minutos a temperatura ambiente e em seguida filtrada para a remocéo de KCI. Cloreto
de metiltrifenisfosfonio cl), Cloreto de etiltrifenilfenilfosfonio 5c2), brometo de
butiltrifenisfosfénio 6c3) e brometo de tetrabutilaméni®édd) solubilizados em agua
destilada (10 mL), foram adicionados a solucdo anteriormente obtida. As misturas
formadas ficaram sob agitacdo durante 15 minutos, em seguida os pés brancos obtidos
foram filtrados, lavados com agua destilada e secos a pressado reduzida. O Esquema 5

apresenta a rota sintética para obtencdscdebc4.

( )
2c SnCy;Cl
4'ClC6H4SOZN=CS2K2.2H20 —_— K[Sn(Cy)3(4-ClC6H4S02N=CSz)]
MeOH
A-X
S H,0

(A)[Sn(Cy)3(4'ClC6H4SOZN=CSz)] -

Sais A-X

PPh;MeBr PPh;EtCl PPh;BuBr Buy,NBr
5cl 5¢2 5¢3 5¢4

Esquema 5.Sintese dos sais com o anion complexo Triciclo-hexil(4-

clorofenilsulfonilditiocarbimato)estanato(lV) e diferentes contra-ions.

A quantidade de material de partida, dos produtos obtidos e os rendimentos para

0S cinco sais sintetizados constam na Tabela 6.
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Tabela 6 Quantidades de reagentes, produtos e rendimentos obtidos na sintese dos sais
derivados de triciclo-hexilestanho(lV)

Quantidade de _
Quantidade de

Compostos reagente _ Rendimento (%)*
N _ produto obtido
(ditiocarbimato)
5c1 0,379 g; 0,001 mol 0,463 50,9
5c2 0,379g; 0,001 mol 0,554 60,0
5c3 0,379g; 0,001 mol 0,603 63,4
5c4 0,379g; 0,001 mol 0,610 69,8

* Calculado em relagéo ao cloreto de triciclo-hexilestanho(1V)

Produto:  Triciclo-hexil(N-4-clorofenilsulfonilditiocarbimato)estanato  (IV)  de

metiltrifenilfosfénio 6c¢1l)

5 3
6 2 1
! 7 ) s\\ Sn
@’P—C}h 4" 3" ” c—s" \Q
5 2" 4
e
0 ||

FM: Ca4HssCINO2PSSN

MM: 911,24 g.mot

Aspecto: Solido branco

T.f: 140,0- 141,6 °C

Solubilidade: Solavel em acetona, diclorometano, cloroférmio e dimetilsulfoxido a
quente. Parcialmente solavel em metanol e insolivel em etanol, 4gua, éter de petréleo.
Andlise elementar calculada (%):C: 58,0; H: 6,08; N: 1,54; Encontrado: C: 59,15; H:
6,34; N: 1,51.

Infravermelho (Cslvmax/cm?): 3062, 2920, 2846, 2658, 2602, 2362, 2344, 1650, 1586,
1476, 1446, 1330, 1268, 1168, 1088, 992, 942, 880, 840, 752, 650, 626, 560, 484, 420,
374, 324, 238.

RMN IH (300 MHz, CDCl) (8): 7.85 (d, J= 8.4 Hz, 2H H3” ¢ H7”); 7,76-7,64 (m,

15H, H2 e H6, H3 e H5 e H4); 7,23 (d=38.4 Hz, 2H, H4” ¢ H6”); 3.09 (d, J = 13.1

Hz, 3H, Ha); 1,89:,19 (m, 33H, H1’, H2’, H3’, H4’, H5’ ¢ H6").
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RMN 13C (300 MHz, CDCEh) (8): 206,57 (C17); 142,03 (C2”); 136,26 (C5”); 129,67

(C3” e C7”); 127,48 (C4” e C6™); 135.03 (d, J = 3.2 Hz, C1); 133.16 (d, J = 10.6 Hz,
C2 e C6); 130.44 (d, J = 12.8 Hz, C3 e C5); 119.21 (d, J = 88.6 Hz, C4); 32,13 (
1950 43C =330,75 Hz, C1°); 32,07 (C2’ e C6°); 29,27 (3J 11%Snd3C = 64,5 Hz,C3’ ¢
C5°); 27,09 (C4°); 9.85 (d, J = 57.2 Hz, C7).

RMN 1195n (75 MHz, CDCE) (8):-27,9

Mossbauef19Sn: § = 1,48, A = 1,80.

EM (modo anibnico) m/z: Calculada para £H37CINO2S3Sn: 634,0696; Encontrada:
634,0617

EM (modo catidnico) m/z:Calculada para fgH1sP: 277,1140; Encontrada: 277,1102.

Produto:  Triciclo-hexil(N-4-clorofenilsulfonilditiocarbimato)estanato  (IV)  de

etiltrifenilfosfénio (5¢2)

3 3 6' 2
6 2 1
7 8 Sa 1 .Sn
() omn =0 00
", 2" ?,
o=

FM: CssHs7CINOPSSN

MM: 925,26 g.mot

AspectoSdlido branco

T.f:130,0- 132,9 °C

Solubilidade: Soluvel em acetona, diclorometano, dimetolsulfoxido e cloroformio.

Insolivel em metanol, etanol, &gua, e éter de petréleo.

Analise elementar calculada (%):C: 58,41; H: 6,21; N: 1,51; Encontrado: C: 59,90;

H: 6,30; N: 1,51.

Infravermelho (Cslvmax/cm?): 3018, 2912, 2838, 2281, 2229, 2161, 2030, 1978, 1897,

1585, 1436, 1315, 1270, 1143, 1081, 943, 809, 748, 732, 690, 557, 530, 470, 420.

RMN H (300 MHz, CDCl) (8): 7.90 (d, J= 8.2 Hz, 2H H3” ¢ H7”); 7,75-7,71 (m,

15H, H2 e H6, H3 e H5 e H4); 7.24 (d=3.0 Hz, 2H, H4” ¢ H6”); 3.62-3,56 (m, 2H,

Ha); 1,90-1,19 (m, 36H]b, H1’, H2’, H3’, H4’, H5’ ¢ H6).

RMN 13C (300 MHz, CDCB) (8): 206,58 (C17); 142,08 (C2”); 136,25 (C57); 129,72

(C37eC7”); 127,47 (C4” ¢ C6”); 134,96 (d, J = 2.9 Hz, C1); 133.56 (d, J = 9.8 Hz, C2
43



e C6); 130.49 (d, J = 12.6 Hz, C3 e C5); 118.13 (d, J = 85.8 Hz, C4); 3211%0-°C

= 330,75 Hz, C1°); 32,09(3) 119%n43C = 15,75 Hz,C2’ ¢ C6°); 29,27 (31 19%ni3C =
63,0 Hz, C3’ ¢ C5’); 27,10 (C4’); 16.45 (d, J = 51.7 Hz, C7); 6.90 (d, J = 5.3 Hz, C8).
RMN 119Sn (75 MHz, CDCEb) (8):19,8; -27,9

Mossbauef®Sn: § = 1,49, A =1,81.

EM (modo anidonico) m/z: Calculada para £Hs7CINO2S3Sn:634,0696; Encontrada:
634,0620

EM (modo catidnico) m/z:Calculada para 4H20P 291,1302; Encontrada: 291,1299.

Produto:  Triciclo-hexil(N-4-clorofenilsulfonilditiocarbimato)estanato  (IV)  de
butiltrifenilfosfonio (5¢3)

_ 5 3
5 3 o ”
6 2
1
7 8 9 10

.
S\ "
A0 D
S——N
© || [‘]
(0]

Cl
6" 7"

FM: Cs7He1CINOPSSN

MM: 953,32 g.mot

Aspecto: Solido branco

T.f: 134.4-135.6 °C

Solubilidade: Solavel em acetona, diclorometano, cloroférmio e dimetilsulféxidoa
quente. Parcialmente solivel em metanol e insollvel em etanol, agua e éter de petrdleo.
Andlise elementar calculada (%):C: 60,64; H: 6,40; N: 1,45; Encontrado: C: 59,22;

H: 6,45; N: 1,47.

Infravermelho (Cslvmax/cm?): 3420, 3056, 2916, 2842, 2650, 2596, 1628, 1584, 1476,
1438, 1392, 1324, 1262, 1188, 1166, 1134, 1084, 1014, 990, 944, 878, 830, 748, 690,
614, 584, 560, 530, 508, 474.

RMN H (300 MHz, CDCl) (8): 7.90 (d, J= 8.1 Hz, 2H H3” e H7”); 7,76-7,72 (m,

15H, H2 e H6, H3 e H5 e H4); 7.24 (d=3&.7 Hz, 2H, H4” e H6”); 3,52 (m, 2H, Ha);
1,91-1,21 (m, 37H, Hb, He, H1’, H2°, H3’, H4’, H5” ¢ H6); 0,89 (3H, Hd).

RMN 13C (75 MHz, CDCl) (8): 206,59 (C17); 142,10 (C2”); 136,18 (C5”); 129,77

(C3” e C77); 127,39 (C4” ¢ C6); 134.95 (d, J = 2.9 Hz, C1); 133.56 (d, J = 9.8 Hz, C2

e C6); 130.50 (d, J = 12.5 Hz, C3 e C5); 118.37 (d, J = 86.1 Hz, C4); 3214%n+°C

=330,75 Hz, C1°); 32,10 (A3 11%Sn43C = 15,75 Hz, C2’ ¢ C6°); 29,29 (3] 119Sn-13C =
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63,0 Hz, C3’ e C57); 27,12 (C4’); 24.64 (d, J = 4.7 Hz, C7); 23.72 (d, J = 16.2 Hz, C8);
21.99 (d, J =50.3 Hz, C9); 13,73 (C10).

RMN 195n (75 MHz, CDCEb) (8): 19,67; -28,26

Mossbauef19Sn: § = 1,48, A=1,76.

EM (modo anibnico) m/z:(%): Calculada para £H37CINO,S:SNn:634,0696;
Encontrada: 634,0621

Massa Exata (modo catidnico) m/z (%): Calculada para £H24P: 319,1615;
Encontrada:319,1621.

Produto:  Triciclo-hexil(N-4-clorofenilsulfonilditiocarbimato)estanato  (IV)  de
tetrabutilamoéniq5c4)

CH,CH,CH,CHj,

| 1 2 3 4 o S‘\l" \\\‘Sn
H;CH,CH,CH,C—N—CH,CH,CH,CH; 4" 3" ” Se—sY
| s/ —\2 7
Cl S——N

CH,CH,CH,CH, I

FM: Ca1H73CIN202SsSn

MM: 876,3870 g.mot

AspectoSdlido branco

T.f:129.6-131.5°C

Solubilidade: Soluvel em acetona, metanol, etanol, diclorometano, dimetilsulfoxido,
dimetilformamidae cloroférmio. Insollvel em agua e éter de petroleo.

Andlise elementar calculada (%):C: 56,19; H: 8,40; N: 3,20; Encontrado: C: 56,90;
H: 8,62; N: 3,14.

Infravermelho (Cslvmax¥/cm?): 3081, 2912, 2840, 2277, 2159, 2030, 1986, 1922, 1579,
1442, 1384, 1322, 1267, 1137, 1081, 958, 809, 746, 674, 607, 557, 468, 416.

RMN *H (300 MHz, CDCh) (8): 7.91 (d, J= 7,43 Hz, 2H H3” e H7”); 7.30 (d, J = 7,7

Hz, 2H, H4” e H6”); 3,29-3,25 (m, 8H, Ha); 1,92;24 (m, 49H, Hb, Hec, H1°, H2’, H3’,

H4’, H5’, H6”); 0,98 (12H, Hd).

RMN 3C (75 MHz, CDCb) (8): 206,34 (C17); 142,06 (C2); 136,34 (C5”); 129,64

(C3” e C77); 127,49 (C4” e C6”); 32,25 (C1°); 32,09 (C2° e 6f); 29,33 (C3* e C5°);
27,10 (C4°); 58,86 (C1); 24,10 (C2); 19,76 (C3); 13,72 (C4).

RMN 1185n (75 MHz, CDCE) (5): -28,7

Mossbauef19Sn: § = 1,48, A = 1,88.
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EM (modo anibnico) m/z (%): Calculada para £H37CINO2S:SNn:634,0696;
Encontrada: 634,0624

EM (modo catidnico) m/z (%): Calculada para feHzsN: 242,2847 Encontrada:
242,2815.

2.1.3.4. Sintese dos sais contendo 0 anion Trifenil(N-R-
sulfonilditiocarbimato)estanato(lV) e os céations tetrafenilfosfonio e

tris(1,10-fenantrolina)ferro(ll).

As sinteses dos sais complexos foram realizadas de acordo com o Esquema6. Os
compostos trifenil(N-R-sulfonilditiocarbimato)estanato(lV) de tetrafenilfosfofaf
foram obtidos adicionando-se 1 mmol do N-R-sulfonilditiocarbimato de potassio
apropriado a 1 mmol de clorotrifenilestanho(lV) em 15 mL de dimetilformamida
(solucdo 1). A mistura ficou sob agitacdo por 1 hora e 30 minutos a temperatura
ambiente. Adicionou-se cloreto de tetrafenilfosfonio (1 mmol) solubilizado em 10 mL
de agua destilada e manteve-se agitacdo por 15 minutos. O soélido branco obtido foi
filtrado, lavado com &gua destilada e secado a pressdo reduzida. Os compostos
trifenil(N-R-sulfonilditiocarbimato)estanato(lVV) de tris(1,10-fenantrolina)ferro{@g- (
f) foram preparados a partir da mistura da solugéo 1 e do produto da reagéao de 0,5 mmol
de sulfato ferroso amoniacal hexa-hidratado e 1,5 mmol de 1,10-fenantrolina mono-
hidratada em 10 mL de agua destilada ap6s 3 horas de reacdo. O sélido vermelho obtido

foi filtrado, lavado com agua destilada e secado a presséao reduzida.

6a-6f
(Ph);SnCl, Ph,PCI, DMF/H,0
RSO,N=CS,K,.2H,0 »  (Ph,P)[Sn(Ph);(RSO,N=CS,)]
-2 H20, -2 KCl,

Ta-7f

(Ph);SnCl, Fe(phen);SO4, DMF/H,0
RSO,N=CS,K,.2H,0 » [Fe(phen);][Sn(Ph);(RSO,N=CS,)],

Grupos R

Br@(d» 1@—@); H3C— (f);

A J

Esquema 6.Sintese dos sais contendo o anion trifenil(N-R-sulfonilditiocarbimato)estavj&to(|

os cations, tetrafenilfosfoni®é#-f) e tris(1,10-fenantrolina)ferro(llY&-f)
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A quantidade de material de partida, dos produtos obtidos e os rendimentos para

0s doze sais sintetizados constam na Tabela 7.

Tabela 7.Quantidades de reagentes, produtos e rendimentos obtidos na sintese dos sais
derivados de trifenilestanho(1V)

Quantidade de

Quantidade de

Compostos reagente , Rendimento (%)*
N _ produto obtido (g)
(ditiocarbimato)
6a 0,345 g; 0,001 mol 0,542 58,9
6b 0,363 g; 0,001 mol 0,751 80,0
6C 0,379 g; 0,001 mol 0,795 83,3
6d 0,425 g; 0,001 mol 0,669 67,0
Quantidade de _
Quantidade de _
Compostos reagente _ Rendimento (%)*
N _ produto obtido (g)
(ditiocarbimato)
6e 0,471 g; 0,001 mol 0,999 95,5
6f 0,284 g; 0,001 mol 0,772 90,0
7a 0,345 g; 0,001 mol 0,353 20,1
7b 0,363 g; 0,001 mol 0,631 35,2
7c 0,379 g; 0,001 mol 0,559 30,68
7d 0,425 g; 0,001 mol 0,498 26,0
7e 0,471 g; 0,001 mol 0,459 22,8
7f 0,284 g; 0,001 mol 0,521 31,8

* Calculado em relagéo ao cloreto de trifenilestanho

Produto: Trifenil(N-fenilsulfonilditiocarbimato)estanato(1V) de tetrafenisfosforga)(

_ R 5 —
6
2 3 !
S
Sl ok
6 5 H S——N
6" 7 (l)l

FM: C49H4o0NO2PSSN
MM: 920,72 g/mol
Aspecto: Solido branco

T.f: 71,3—74,1 °C
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Solubilidade:  Solavel em acetona, diclorometano, dimetilsulfoxido e
dimetilformamida. Insolivel em &gua, acetato de etila, éter de petréleo e etanol e
parcialmente soltvel em cloroférmio

Infravermelho (Cslvmaxcm?): 3062, 1674, 1586, 1480, 1436, 1380, 1316, 1284, 1144,
1108, 996, 964, 826, 754, 726, 692, 592, 564, 526, 454, 378, 330, 268, 238.

RMN H (300 MHz, DMSO) (8): 7,96-7,92 (m, 4H, H4); 7,82-7,68 (m, 22H, H2, H3,
HS5, H6, H3” e H7”); 7,36-7,24 (m, 25K H2’, H3’, H4’, H5’, H6’, H4” ¢ H6”).

RMN 13C (75 MHz, DMSO) (5): 201,51 (C17); 142,95 ¢ 140,64 (C1’); 142,89 (C2”);
137,18 ¢J 119%Sn43C = 43,5 Hz, C2°); 136,70 (C2’); 136,06 (d, J= 3,0 Hz, C4); 135,25

(d, J= 10,5 Hz, C3 e C5); 131,32 (C3” ¢ C77); 131,14 (d, J= 12,8 Hz, C2 e C6); 129,42
(23 1195n43C = 9,75 Hz C4°); 129,86 (C4’); 129,13 e 128,99 (C3°); 128,47 (C4” e C6”);
128,01 (C5™); 118,35 (d, J= 88,5 Hz, C1).

RMN 11%Sn (75 MHz, DMSO) (8): -79,64; -170,98.

Mossbauef®Sn: 6 = 1,24,A =1,40.

Produto: Trifenil(N-4-fluorofenilsulfonilditiocarbimato)estanato(IV) de

tetrafenilfosfonio Gb)

FM: CagH3sFNOPSSn

MM: 938,7181 g/mol

Aspecto: Solido branco

T.f: 73,3-75,7 °C

Solubilidade:  Solavel em acetona, diclorometano, dimetilsulféxido e
dimetilformamida. Insolivel em agua, acetato de etila, éter de petréleo e etanol e
parcialmente soltvel em cloroformio

Infravermelho (Cslvmavcm?): 3062, 1674, 1588, 1490, 1436, 1374, 1318, 1226, 1144,
1108, 1084, 996, 964, 836, 802, 754, 726, 690, 564, 544, 526, 452, 376, 268, 238.
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RMN H (300 MHz, DMSO) (3): 7,827,52 (m, 28H, H2, H3, H4, H5, H6, H3” ¢
H5”); 7,38-7,20 (m, 15H, H2°, H3’, H4’, H5” e H6"); 6,70 (t, J = 9,0 Hz, 2H, H4” ¢
H6”).

RMN 13C (75 MHz, DMSO) (8): 204,09 (C17); 163,91 (d, J=249,4 Hz, C5”); 142,66
(C1°); 138,84 (d, J = 55,5 Hz, C2”); 137,45 (3J 119Sn13C = 43,5 Hz, C2’); 136,72 (3J
11950 13C = 42,7 Hz, C2°); 135,97 (d, J = 3,0 Hz, C4); 134,59 (d, J = 9,8 Hz, C3 e C5);
130,96 (d, J = 12,8 Hz, C2 e C6); 128,71 (¢ 6,75 Hz, C3” ¢ C77); 129,57 (C4’);
128,31 (C37); 117,59 (d, J = 89,5 Hz, C1); 114,21 (d=21,7 Hz, C4” ¢ C6”).

RMN 1155 (75 MHz, DMSO) (8):- 79,56; -165,84.

Mossbauef®Sn: § = 1,25,A= 1,39.

Produto: (N-4-clorofenilsulfonilditiocarbimato)trifenilestanato(1V) de

tetrafenilfosfénio §c)

FM: Ca9H39CINOPSSNn

MM: 955,1697 g/mol

Aspecto: Solido branco

T.f. 73,1-77,0°C

Solubilidade: Soluvel em acetona, diclorometano, dimetilsulfoxido e
dimetilformamida. Insolivel em &gua, acetato de etila, éter de petréleo e etanol e
parcialmente soltvel em cloroférmio.

Infravermelho (Cslvmaxvcm?): 3062, 1652, 1584, 1478, 1436, 1362, 1316, 1274, 1146,
1108, 1086, 996, 814, 750, 726, 698, 616, 562, 528, 474, 452, 376, 268, 238.

IH RMN (300 MHz, DMSO) (8): 7,62 - 7,57 (m, 4H, H4); 7,48 7,26 (m, 20H, H2,

H3, H5, H6, H3” e H7”); 7,04-6,87 (m, 17H, H2’, H3’, H4’, H5’, H6’, H4” ¢ H6”).

13C RMN (75 MHz, DMSO) (5): 202,32 (C1”); 142,56 (13 1%Snd3C = 576, C1°);
141,64 (C2”); 135,25 (d, J = 10,5 Hz, C3 e C5); 137,18 ('%Sni3C = 42,7 Hz, C2);
136,02 (d, F 3,0 Hz, C4); 136,09 (C5); 131,13 (d, J = 12,8 Hz, C2 e C6); 130,44 (C3”

e C77); 129,52 (4 119Snd3C = 12,7 Hz C4’); 129,05 (3J *1%Sni3C = 57,0 Hz, C3’);
128,01 (C4” ¢ C6”); 118,34 (d, J = 88,5 Hz, C1).
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RMN 11%n (75 MHz, DMSO) (3):- 77,76, -163,82.
11950 Mossbauer s =1,23,A = 1,43.

Produto: (N-4-bromofenilsulfonilditiocarbimato)trifenilestanato(1V) de

tetrafenilfosfonio §d)
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FM: CsoH39BrNO2PSSN

MM: 999,6237 g/mol

Aspecto: Solido branco

T.f. 75,0-78,1°C

Solubilidade: Soluvel em acetona, diclorometano, dimetilsulféxido e
dimetilformamida. Insolivel em &gua, acetato de etila, éter de petréleo e etanol e
parcialmente soltvel em cloroférmio

Infravermelho (Cslvmax¥cm?): 3060, 1668, 1574, 1482, 1436, 1386, 1362, 1316, 1272,
1144, 1108, 1084, 1070, 1010, 996, 962, 812, 690, 606, 562, 452, 416, 368, 350, 304,
268.

RMN !H (300 MHz, DMSO) (5): 7,62 - 7,58 (m, 4H, H4); 7,45 7,27 (m, 22H, H2,

H3, H5, H6, H2’ ¢ H6”); 7,09— 6,98 (m, 18, H3’, H4’, H5’, H3”, H7”); 6,82 — 6,79

(m, 2H, H4” ¢ H6™).

RMN 13C (75 MHz, DMSO) (5): 202,36 (C17); 142,55 (13 11%Sn43C = 576,7 Hz C1°);

142,06 (C2”); 137,16 (23 11%Sn43C = 43,5 Hz, C2°); 136,03 (d, J = 2,3 Hz, C4); 135,25

(d, J = 10,5 Hz, C3 e C5); 131,13 (& J2,8 Hz, C2 e C6); 130,94 (C4” ¢ C6”); 130,62

(C3” e C77); 129,53 (A 119Sn43C = 12,7 Hz, C4°); 129,05 (C3°); 125,03 (C5”); 118,34

(d, J = 89,2 Hz, C1);

RMN 11%p (75 MHz, DMSO) (5):- 79,16, -163,64.

11950 Mossbauer § = 1,24,A =1,43.

Produto: Trifenil(N-4-iodofenilsulfonilditiocarbimato)estanato(1V) de

tetrafenilfosfonio §e)
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FM: CsoH3lNO2PSSN

MM: 1046,6242 g/mol

Aspecto: Solido branco

T.f: 76,0-79,3°C

Solubilidade:  Solavel em acetona, diclorometano, dimetilsulfoxido e
dimetilformamida. Insolivel em &agua, acetato de etila, éter de petréleo e etanol e
parcialmente soltvel em cloroférmio

Infravermelho (Cslvmax/cm?): 3060, 1668, 1568, 1480, 1432, 1380, 1316, 1268, 1146,
1108, 1082, 996, 960, 810, 728, 698, 602, 562, 528, 452, 378, 268, 238.

RMN H (300 MHz, DMSO) (8): 7,96 - 7,92 (m, 4H, H4); 7,79 7,24 (m, 40H, H2,
H3, H5, H6, H3”, H7”, H2’, H3’, H4’, H5’ ¢ H6); 7,00 (d, J= 7,5 Hz, 2H, H4” ¢ H6”).

RMN 13C (75 MHz, DMSO) (5): 202,29 (C17); 142,47 (C2”); 142,59 (X3 1195n43C =

576 Hz, C1°); 137,17, (3 11%Sn43C = 43,5 Hz, C2°); 136,03 (d, J = 2,25 Hz, C4); 135,26

(d, J = 10,5 Hz, C3 e C5); 136,80 (C4” e C6™); 131,14 (d, J = 12,75 Hz, C2 e C6);
130,45 (C3” e C77); 118,34 (d, J = 88,5 Hz, Cl); 99,03 (C5); 129,05 (C3’); 129,52
(C4%);

RMN 11%Sn (75 MHz, DMSO) (8): -75,60, -165,41.

11950 Mossbauer s = 1,23,A = 1,38.

Produto: Trifenil(N-metilsulfonilditiocarbimato)estanato(lV) de tetrafenilfosférsd) (
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FM: Ca4H3sNO2PSSn
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MM: 858,6567 g/mol

Aspecto: Solido branco

T.f: 137,2-139,8°C

Solubilidade:  Solavel em acetona, diclorometano, dimetilsulfoxido e
dimetilformamida. Insolivel em &agua, acetato de etila, éter de petréleo e etanol e
parcialmente soltvel em cloroférmio

Infravermelho (Cslvmax/cm?): 3060, 1586, 1480, 1438, 1372, 1282, 1188, 1130, 1108,
1072, 996, 958, 942, 836, 802, 726, 694, 580, 526, 454, 372, 280, 246.

RMN H (300 MHz, DMSO) (8): 7,62— 7,57 (m, 4H, H4); 7,48 6,97 (m, 33HH2",

H3’, H4’, H5’, H2, H3, H5 e H6); 2,35 (s, 3H, C27).

RMN 13C (75 MHz, DMSO) (8): 201,38 (C17); 143,09 (C1°); 137,13 (3] 1%nd3C =

43,5 Hz, C2’); 136,03 (d, J = 3,0 Hz, C4); 135,25 (d,= 10,5 Hz, C3 e C5); 131,14 (d,

J = 10,5 Hz, C2 e C6); 129,48 ('%ni3C = 11,25 Hz, C4’); 128,95 (33 11%ni3C =

57,0 Hz, C37); 118,35 (d, J= 88,5 Hz, C1); 38,30 (C2”).

Produto: Trifenil(N-fenilsulfonilditiocarbimato)estanato(IV)] de tris(1,10-

fenantrolina)ferro(ll) 7a)

FM: CgsHeaFeNsO4SSnp

MM: 1759,1350 g/mol

Aspecto: Solido vermelho

T.d: 121,7-126,4°C

Solubilidade:  Solavel em acetona, diclorometano, dimetilsulfoxido e
dimetilformamida. Insollvel em agua, éter de petréleo, hexano e parcialmente soltuveis
em etanol, metanol, acetato de etila e cloroférmio

Infravermelho (Cslvmax¥cm?): 3060, 1664, 1576, 1478, 1426, 1362, 1318, 1280, 1142,
1084, 956, 844, 822, 724, 698, 592, 564, 452, 366, 322, 270, 238.
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RMN H (300 MHz, DMSO) (5): 8,78-8,75 (m, 6H, H4 e H9); 8,37 (s, 6H, H6 e H7);
7,749,59 (m, 28H, H2’, H6’, H2, H3, H10 ¢ H11); 7,34-7,20 (m, 24HH3’, H4’, H5,

H3”, H4” ¢ H5”).

RMN 13C (75 MHz, DMSO) (8): 202 ¢ 197 (C17); 156,27 (C2 e C11); 149,46 (Cl e
C12); 137,78 (C4 e C9); 130,34 (C5, C8); 128,47 (C6 e C7); 126,70 (C3 e C10); 141,45
(C27); 129,51 (C4” e C6™); 130,18 (C57); 127,77 (C3” ¢ C77); 142,37 e 140,35 (C1’);

136,91 ¢J 119Sn13C =435 Hz, C2’); 136,46 {J 11°Snd3C = 43,5 Hz, C2’); 128,90 e

128,79 (C3°); 129,63 (4 11%Snd3C = 13,5 Hz, C4’); 129,26 (4 11%Snd3C = 12,0 Hz,

Cc4).

RMN 11%8p (75 MHz, DMSO) (8): -78,01; -112,06 e -170,92.

Produto: Trifenil(N-4-fluorofenilsulfonilditiocarbimato)estanato(lV) de tris(1,10-

fenantrolina)ferro(ll) Tb)

FM: CgeHe2F2FeNsOsSsSe

MM: 1795,1158 g/mol

Aspecto: Solido vermelho

T.d: 122,0-125,7 °C

Solubilidade:  Solavel em acetona, diclorometano, dimetilsulfoxido e
dimetilformamida. Insolavel em &gua, éter de petrdleo, hexano e parcialmente sollveis
em etanol, metanol, acetato de etila e cloroférmio

Infravermelho (Cslvmaxvcm?): 3492, 3062, 1662, 1590, 1490, 1480, 1428, 1374, 1280,
1224, 1142, 1084, 1022, 996, 952, 842, 726, 698, 562, 544, 454, 378, 330, 268, 226.
RMN H (300 MHz, DMSO) (8): 8,41 (s largo, 6H, H4 e H9); 8,01 (s, 6H, H6 e H7);
7,34-6,90 (m, 74, H2’, H3’, H4’, H5’, H6°, H2, H3, H10, H11, H3”, H4”, H6” e H7”).

RMN 3C (75 MHz, DMSO) (8): 201,94 (C1”); 163,83 (d, 254,0 Hz, C57); 156,50 (C2

e C11);149,67 (C1 e C12); 142,64 ¢ 140,65 (C1°); 139,03 (d, J= 2,25 Hz, C2”); 138,02

(C4 e C9); 137,1420 119Sn13C = 42,7 Hz, C2°); 136,69 (3J 119Sn13C = 43,5 Hz, C2');
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131,30 (d,J = 9,1 Hz, C3” e C7”); 130,57 (C5, C8); 129,85,%0 1%Sn!3C = 13,5 Hz,
C4%); 129,50 (C4°); 129,12 (C3”); 129,03 (C3°); 128,70 (C6 e C7); 126,93 (C3 e C10);
114,89 (dJ=22,5Hz, C4” ¢ C6”);

RMN 11555 (75 MHz, DMSO) (5):-78,16 -166,89.

Produto: (N-4-clorofenilsulfonilditiocarbimato)trifenilestanato(IV) de tris(1,10-
fenantrolina)ferro(ll) 7c)

FM: CgeHs2CloFeNsOsSsSre

MM: 1828,0190 g/mol

Aspecto: Solido vermelho

T.d: 123,1-126,1°C

Solubilidade:  Soldvel em acetona, diclorometano, dimetilsulféxidee
dimetilformamida. Insolavel em &gua, éter de petrdleo, hexano e parcialmente sollveis
em etanol, metanol, acetato de etila e cloroférmio

Infravermelho (Cslvmax¥/cm?): 3480, 3060, 1630, 1578, 1476, 1426, 1328, 1272, 1142,
1084, 1014, 954, 844, 824, 750, 724, 698, 616, 562, 474, 452, 358, 270

RMN H (300 MHz, DMSO) (3): 8,78-8-76 (m, 6H, H4 e H9); 8,37 (s, 6H, H6 e H7);
7,744,59 (m, 24H, H2’, H6’, H2, H3, H10 e H11); 7,367,21 (m, 26H, H3’, H4’, H3”,

H4”, H6” e H7”).

RMN 13C (75 MHz, DMSO) (8): 202,04 (Q”); 156,27 (C2 e C11); 149,46 (C1 e C12);
141,45 (C27); 142,37 (C1°); 137,78 (C4 ¢ C9); 136,9 (2 119Sni3C = 42,8 Hz, C2°);
136,45 (C5”); 130,34 (C5, C8); 130,17 (C4” e C6”); 129,26 (4 19%nt3C = 12,0
Hz,C4); 128,79 (C3); 128,46 (C6 ¢ C7); 127,77 (C3” e C77); 126,70 (C3 e C10).

RMN 11%p (75 MHz, DMSO) (5): -164,17, -78,26.
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Produto:  (N-4-bromofenilsulfonilditiocarbimato)trifenilestanato(lV) de tris(1,10-

fenantrolina)ferro(ll) 7d)
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FM: CgeHe2BraFeNsOsSsSre

MM: 1916,9270 g/mol

Aspecto: Solido vermelho

T.d: 123,1 e 127,5°C

Solubilidade:  Solavel em acetona, diclorometano, dimetilsulfoxido e
dimetilformamida. Insollvel em agua, éter de petréleo, hexano e parcialmente sollveis
em etanol, metanol, acetato de etila e cloroformio

Infravermelho (Cslvmax/cm?): 3466, 3060, 1668, 1632, 1574, 1478, 1428, 1386, 1358,
1320, 1272, 1140, 1082, 1010, 958, 844, 814, 736, 698, 606, 562, 452, 416, 370, 268,
240.

RMN H (300 MHz, DMSO) (8): 8,78-8,76 (m, 6H, H4 e H9); 8,36 (s, 6H, H6 e H7);
7,7097,60 (m, 24H, H2’, H6’, H2, H3, H10 ¢ H11); 7,427,36 (m, 22H, H3’, H4’, H5’,

H3” e H7”). 7,15 (d, 4H, H4” ¢ H6”).

RMN 13C (75 MHz, DMSO) (8): 202,08 (C17); 156,26 (C2 e C11); 149,40 (C1 e C12);
142,36 (C1°); 141,88 (C2”); 137,78 (C4 e C9); 136,91 {J 119Sni3C = 43,5 Hz, C2’);

136,46 (C4” ¢ C6™); 130,70 (C3” ¢ C7”); 130,34 (C5, C8); 129,26, (*J 19%Sn13C = 12,0
Hz,C4); 128,79 (C3’); 128,46 (C6 ¢ C7); 126,69 (C3 e C10); 124,77 (C5”).

RMN 115 (75 MHz, DMSO) (3): -78,15, -140,25.

Produto:  Trifenil(N-4-iodofenilsulfonilditiocarbimato)estanato(lVV) de  tris(1,10-

fenantrolina)ferro(ll) 7e)
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FM: CgeHe2l 2FENsOsSsSie

MM: 2010,9279 g/mol

Aspecto: Solido vermelho

T.d: 107,0-111,8°C

Solubilidade:  Solavel em acetona, diclorometano, dimetilsulfoxido e
dimetilformamida. Insolavel em &gua, éter de petrdleo, hexano e parcialmente sollveis
em etanol, metanol, acetato de etila e cloroférmio

Infravermelho (Cslvmax¥/cm?): 3486, 3060, 1662, 1568, 1478, 1428, 1356, 1318, 1268,
1144, 1082, 1006, 956, 844, 812, 728, 698, 602, 562, 452, 386, 268.

RMN H (300 MHz, DMSO) (8): 8,20-8,17 (m, 6H, H4 e H9); 7,97 (s, 6H, H6 e H7);
7,84-7,82 (m, 6H, H2 e H11); 7,6657 (m, 18H, H2’, H6’, H3 ¢ H10); 6,99-6,97 (m,

4H, H2” e H6™); 7,45-7,42 (d, ¥ 9,0 Hz, 4H, H3” ¢ H7”); 7,38-7,20 (m, 30H, H3’, H4’
eH5).

RMN 13C (75 MHz, DMSO) (8): 202,29 (C17); 156,51 (C2 e C11); 149,68 (C1 e C12);
142,46 (C2”); 142,57 (C1°); 140,67 (C1’); 138,50 (C4” e C67);138,02 (C4 e C9);
137,16 £J 11%Sn43C = 42,0 Hz, C2’); 136,70 (C2’); 130,57 (C5, C8); 129,12 (C3’)
129,04 (C3°); 129,85 (4] 119%Snd3C = 12,0 Hz, C4’); 129,04 (C4’); 128,70 (C6 e C7);
127,38 (C3” ¢ C7); 126,94 (C3 e C10); 99,02 (C57)

RMN 11%n (75 MHz, DMSO) (5): -78,13, -148,13, -164,58.

Produto: Trifenil(N-metilsulfonilditiocarbimato)estanato(IV) de tris(1,10-

fenantrolina)ferro(ll) Tf)
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FM: CzeHeoFeNsO4SsSIne

MM: 1634,9930 g/mol

Aspecto: Solido vermelho

T.d: 123,7-127,8

Solubilidade: Soluvel em acetona, diclorometano, dimetilsulféxido e
dimetilformamida. Insolavel em &gua, éter de petrdleo, hexano e parcialmente sollveis
em etanol, metanol, acetato de etila e cloroférmio

Infravermelho (Cslvmavcm™?): 3472, 3062, 1634, 1428, 1374, 1296, 1276, 1126, 1072,
1022, 962, 844, 726, 698, 526, 454, 378, 330, 268.

RMN 1H (300 MHz, DMSO) (3): 8,22-8,19 (m, 6H, H4 e H9); 7,98 (s, 6H, H6 e H7);
7,87-7,85 (m, 6H, H2 e H11); 7,71-7,60 (m, 16H, H3 e)HI(0-7,21 (m, 4H, H2’,

H3’, H4’, H5’ ¢ H6"); 2,74 (s, 6H, H2”).

RMN 13C (75 MHz, DMSO) (8): 203,04 (C17); 157,18 (C2 e C11); 149,27 (C1 e C12);
142,19 (C1°); 139,01 (C4 e C9); 137,14 (23 119Snd3C = 48,7, C2°); 136,49 () 11%nL3C

= 49,5 Hz,C2’); 129,85 (C5, C8); 129,32 (43 119n13C = 12,75 Hz,C4’); 128,51 (C3”);
128,13 (C6 € C7); 127,84 (C3 e C10); 37,64 (C27).

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Sintese das sulfonamidas

As sulfonamidadb, 1e 1g e 1h foram sintetizadas pela reacé&o dos respectivos
cloretos de sulfonila com amodnia concentrada conforme descrito na 28¢E00

Esquema 7 apresenta uma proposta de mecanismo para essa reacgao.

0
. I D | ®
N—H ———>» R—S—NH, + NH,
[ |
H 0
. J

Esquema 7 Mecanismo de formacédo das sulfonamidas.
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Observa-se pelo esquema, que a amodnia, primeiramente atua como nucledfilo,
atacando o centro eletrofilico do cloreto de sulfonila, deslocando assim, o ion cloreto.
Em seguida, o segundo equivalente de amodnia funciona como base, abstraindo um
préton ligado ao nitrogénio do cation resultante da primeira reacdo. O excesso de
amonia utilizado visou minimizar as reac¢des entre o cloreto de sulfonila e a agua.

A confirmacao da obtencdo das sulfonamidas foi realizada pela comparacéao da
faixa de fusdo e principais bandas do espectro vibracional com dados da literatura

(GOWDA & JYOTHI, 2002).

A Figura 13 apresenta o espectro na regido do infravermelho 1lpare
infravermelho.
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Figura 13 Espectro na regiao do infravermelho da sulfonarblia

Os estiramentos simétrico e assimétrico del B&o indicados pelos valores de
bandas 3364 e 3262m?' respectivamente (SILVERSTEIN, 1994). As bandas
observadas em 1332 e 1156 toorrespondem aos estiramentos assimétrico e simétrico
do grupo S@ respectivamente. Outra banda que indica a obtencdo do produto
corresponde ao estiramento da ligagdo S-N que aparece em $16GOWDA &
JYOTHI, 2002). Para as sulfonamiddg e 1h, além das bandas ja discutidas
anteriormente, também foram observados os estiramentos da ligagdo C-H dos grupos

CH: e CH.

A Tabela 8 mostra as principais bandas presentes nos espectros vibracionais das
sulfonamidas sintetizadas.

58



Tabela 8.Principais bandas (cthdos espectros no infravermelho da sulfonamidas (pastilhas

de KBr)
Composto  vasdfNH  vsimNH NH C-H Vas5O2  vsimSO2 SN
1b 3364 3262 1588 3114 1332 1156 916
le 3362 3256 1572 3074 1296 1158 924
2994, 2975,

1g 3343 3261 1560 1284 1130 890
2956, 2883
2989, 2954,

1h 3336 3249 1543 1294 1134 883
2933, 2873

3.2. Sintese dos ditiocarbimatos de potassio di-hidratados

Os ditiocarbimatos de potassio foram sintetizados a partir das sulfonamidas
apropriadas em reacdo com dissulfeto de carbono em meio basico (KOH). Os oito sais
(2a-h)séo solidos de coloragdo amarela clara. Ndo sdo muito estaveis a temperatura
ambiente e foram armazenados em geladeira. O Esquema8 apresenta um mecanismo
para a formacéo dos ditiocarbimatos de potassio. Em uma reac¢édo acido-base, o grupo
hidroxila abstrai um proton da sulfonamida, tornando-a mais nucleofilica. A reacéo
segue pelo ataque da sulfonamida ao carbono (que possui densidade de carga positiva)
da molécula de dissulfeto de carbono, formando o &nion ditiocarbamato. Uma nova

reacao acido-base ocorre e o ditiocarbimato é formado.

Esquema 8 Mecanismo de formacao dos ditiocarbimatos de potassio di-hidratedbp (
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A comparacgao entre 0s espectros vibracionais das sulfonamidas precursoras com
0S espectros do ditiocarbimatos indicou a formagdo dos sais. Todos 0s espectros
apresentaram bandas na faixa de 3490-317%) eram torno de 1670 chtonfirmando
que eles séo hidratados como descreve a literatura (OLIVEIRA & DE BELLIS, 1999;
FRANCA et al., 2006)

Na maioria dos casos foi observado o aparecimento de duas bandas importantes
para a confirmacao da formacéo dos sais, hdo presentes nos espectros das sulfonamidas
(Tabela 9): a banda correspondente ao estiramento da ligacdo CN entre 1260 € 1285 cm
! (em alguns casos encoberta pela banda de estiramento assimétrico do gjugo SO

banda de estiramento do grupo,@8 torno de 970 ct

Tabela 9.Principais bandas (cthdos espectros no infravermelho dos ditiocarbimatos de
potassio obtidos (pastilhas de KBr)

Composto vOH 105 | VassdD  vsimSO,  vC=N* vCS,
2a 3650-3082 1642 1256 1136 - 970
2b 3486-3176 1674 1260 1136 - 980
2c 3480-3178 1646 1262 1136 1284 974
2d 3480-3176 1652 1260 1132 1282 976
2e 3506-3198 1616 1254 1134 1280 968
2f 3626-3096 1642 1266 1136 - 966
29 3654-3032 1634 1244 1124 1260 966
2h 3624-3076 1636 1224 1110 1260 970

* Nos compostos 2a, 2b e 2f a banx=N estd encoberta pela bangss0,

A Figura 14 apresenta os espectros na regiao do infravermellee@e.
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Figura 14. Comparacéo dos espectros no infravermelho da sulfondmielao ditiocarbimato
2e(pastilha de Csl).

3.3. Sintese dos sais contendo

o] anion Dibutilbis(N-R-

sulfonilditiocarbimato)estanato(lVV) e os cations, tetrafenilfosfénio e tris(1,10-

fenantrolina)ferro(ll).

O Esquema 9 mostra os compostos discutidos nesta sec¢éo.

4 N\
————> (PPh,),[Sn(Bu),(RSO,NCS,]|
PPh,CI 3
H,0 -2KCl
SnCl,Bu,
RSO,NCS,K,.2H,0 ————— K;,[Sn(Bu),(RSO,NCS;)] ——
DMF (3a-h)
MeOH (4f-h) [Fe(phen);1SO4 | 50,
21,0 H,0
> [Fe(phen);][Sn(Bu),(RSO,NC
Sal 4
Grupos R
o H@(a); FO(b); C14©7(C); Br@(d);
1@(9); H;C—(®); H3;CH,C—(g); (h)——CH,(CHy);
(. J

Esquema 9.Sintese dos sais contendo

0 anion dibutilbis(N-R-

sulfonilditiocarbimato)estanato(IVB&-h) e os cations, tetrafenilfosfonio e tris(1,10-

fenantrolina)ferro(ll) 4f-h)
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Os compostda-endo sao inéditos (DIAS et al., 2012) e diferem dos compostos
3f-h pelo fato desses ultimos conterem grupos alifaticos ligados ao gruper@anto
que 0s primeiros contém grupos aromaticos.

Nessa secédo discutiremos as propriedades dos compostos iBéditoslém
disso,também serdo analisadas as propriedades dos compostos analogos com o
iontris(1,10-fenantrolina)ferro(d¥-h.

Os compostos3f-h sdo sélidos brancos insoliveis em &agua, éter dietilico,
hexano, etanol e sollveis na maioria dos demais solventes organicos. Os co#fpostos
h séo solidos vermelhos sollveis apenas em dimetilsulféxido e dimetilformamida.
Enquanto os compost@$-h se fundem, os compostd&h se decompdem em torno de
130°C.

As analises de metais foram consistentes com as férmulas propostas. O mesmo
foi observado paraos dados de espectrometria de massas de alta resolucado, tanto no
modo negativo quanto no modo positivo.

Os espectros no IV dos seis compostos apresentaram bandas na regido de 3060-
3050 cm' que foram atribuidas aos estiramentos das ligaco&sHCsbandas na faixa
de 1678-1426 crhe 845-526 cm atribuidas aos estiramentos das ligacGes de C=C e
C=N, para os cations tetrafenilfosfénio e tris(1,10-fenantrolina)ferro(ll)(YOSHIOKA &
INOUE, 1999; ROMAN, 1995). A banda forte observada entre 1335 e 1325am
atribuida ao estiramento da ligagdo C=N do grupo ditiocarbimato (OLIVEIRA & DE
BELLIS et al., 1999). Esta banda é deslocada para numeros de onda mais elevados,
quando comparada aos espectros dos ditiocarbimatos de potassio precursores (1266-
1260 cmb). Esse deslocamento também é observado em espectros de compostos onde
os dois atomos de enxofre do ditiocarbimato se ligam a metais como niquel e zinco
(OLIVEIRA et al., 2003; PERPETUO et al., 2003; CUNHA et al., 2012). Porém, no
caso dos composto3f-h e 4f-h, o deslocamento desta banda foi bem menor e
comparavel ao observado para os compd3sese Para estes, a coordenacao se da por
um atomo de enxofre e um atomo de nitrogénio do grupo ditiocarbimato (DIAS et al.,
2012).

Com relacdo a banda de estiramento da ligacde, ©Bserva-se um
deslocamento muito pequeno quando se comparam os espectros dos complexos (entre
965 e 935 cm) com os dos ligantes (entre 980 e @66'), o que é mais compativel
com uma coordenacdo por um atomo de enxofre e um de nitrogénio do grupo

ditiocarbimato do que uma coordenacéo por dois atomos de enxofre (DIAS et 3l., 2012
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A banda correspondente ao estiramento Sn-S geralmente € observada na regiao
de 400-300 cmino IV (BONATI & UGO, 1967). Essa observacgéo foi nitida no caso
dos composto8g (como por ser visto na Figura)l3h e 4g mas foi dificultada nos
demais casos devido a presenca de numerosas bandas nessa regidao. Pelo mesmo motive
a banda esperada na regido de 470 e 40Damrespondente a uma possivel ligagéo
SnN(NATH et al., 2006) e as bandas de estiramento assimétrico (610-5§0ecm
simétrico (530-450 crh) da ligacdo Sn-C(HONG et al., 2013), ndo puderam ser
atribuidas.

A Tabela 10 mostra as principais bandas nos espectros vibracioB&ik déf-

Tabela 10.Principais bandas (cthdos espectros no infravermelho dos complexos de estanho
3f-h e 4f-h(pastilhas de Csl)

Composto vCH 6CS> vCN VasSO2  vsimSO SnS
3f 3060 964 1320 1284 1108 -
39 3058 964 1322 1258 1110 338
3h 3054 958 1334 1270 1108 334
Af 3058 965 1331 1289 1123 -
49 3052 938 1312 1271 1109 334
4h 3058 942 1313 1289 1122 -

A Figura 15 mostra o espectro dos composigse 4ge do seu respectivo
ditiocarbimato 2g). As principais bandas discutidas acima estdo em destaque. Os

espectros de todos os complexos podem ser vistos no Anexo.
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Figura 15. Comparacéao dos espectros no infravermelho dos comust@ge 4g (pastilhas

de Csl).

Em resumo, os dados de espectroscopia vibracional dos compbhtesif-h,

sdo muito semelhantes aos dos comp@desja descritos na literatura que apresentam

uma coordenacéo 8RS para os grupos ditiocarbimato (DIAS et al., 2012), indicando

um mesmo modo de coordenacao.

atribuicdo dos sinais de RMN dos derivados di-butilicos.

A Figura 16 mostra a numeracdo dos atomos de carbono e hidrogénio para
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ditiocarbimato

Cs,

l”

R =CH,
2"

R = CH;CH,
3" 2”

R = CH;CH,CH,CH,
5 n 4" 3 " 2”

J
Figura 16. Numeracao utilizada para a atribuicdo de sinais de BM&N-C para os

organometalico8f-h e 4f-h.

A Tabela 13 apresenta os sinais (ppm) observados no RMN des cations
dos composto8f-h e 4f-h.

Tabela 11.Sinais ¢ ppm) observados nos espectros de RMiHddos cations,
tetrafenilfosfonio 8f-h) e tris(1,10-fenantrolina)ferro(l1%¢-h)

Compostos
Atribuicdes® 3f 39 3h
7.64-7,57 7.64-7,57 7,687,61
H2, H6 (m, 16H) (m, 16H) (m, 16H)
7,79-7,73 7,80-7,74 783777
H3, H5 (m, 16H) (m, 16H) (m, 16H)
7,90-7,85 7,91-7,86 7,94-7,89
H4 (m, 8H) (m, 8H (M, 8H)
Atribuicées? Compostos
4f 49 4h
8,80 (dd, 6H,J 8,81.8,78 (m, __ 8,81-8,80
H4, H9 =7,9 Hz) 6H) (m, 6H)
8,36 8,39 8,39
He, H7 (s, 6H) (s,6H) (s, 6H)
7,77-7,69 7,76-7,70 7,72
H2,H3, HIO HI1 oy om) (m, 12H) (m, 12H)

@ (WOLFGANG et al., 2002 (YOSHIOKA etal., 1999)

O grupo butila coordenado ao Sn(lV) é comum no anion dos seis compostos.

Exceto paradh, os espectros apresentaram um tripleto correspondente a H4’, e dois
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multipletos, sendo um deles atribuido aos hidrogénios H3’ ¢ o outro a H2’ ¢ HI’
superpostos. Em campo alto dos espectros de RMN timbém foram observados os
sinais dos grupos alifaticos dos ditiocarbimatosgz (3l e 4f), C:Hs (3g € 49) e GHo

(3h e4h) como pode ser observado na Tabela 12 e na Figura 17.

Tabela 12.Sinais ¢ ppm) observados nos espectros de RMNHdeo anion dibutilbis(NR

sulfonilditiocarbimato)estanato(lV)

Compostos
Atribuicbes 3f 39 3h
3,44
0,65
H2” (q,4H,J =75  3,49-3,44 (m, 4H)
(t, 6H,J=7,5 Hz)
Hz)
1,19 (t, 6H, F
H3” - -
7,5 Hz)
H3”, HT’,
1,75-1,60 (m, 12H
H2’
H4” - - 1,17-1,10 (m, 4H)
0,85 (t, 6HJ=7,5
H5” - -
Hz)
H1’, H2’ 1,84-1,61 (m, 8H) 1,84-1,61 (m, 8H) -
H3’ 1,15-1,12 (m, 4H) 1,13-1,09 (m, 4H) 1,41-1,28 (m, 4H)
_ 0,65 (t, 6HJ = 0,63 (t,6HJ= 0,68 (t,6HJ=7,5
7,5 Hz) 7,5 Hz) Hz)
Compostos
Atribuicbes 4f 4qg 4h
3,4-3,2 (m, 4H,
2,92 3,31-3,25
H2” H2” sobreposto ao
(s, 6H) (m, 4H) .
sinal de DMSO);
1,04
- (t, 6H,J=7,5
H3”
Hz)
H4” -
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1,69-1,58 1,67-1,56

H1’, H2’
(m, 8H) (m, 8H)
1,29-1.17 1,25-1.18
H3’
(m, 4H) (m, 4H)
0,72
0,73
H4e (t, 6H,0=7,5
(t, 6H,J = 7,5 Hz)
Hz)

JHI’, H2’, H3, 1,65-1,15
H3”, H4” (m, ZOH)
H4’, H5” 0,85-0,70 (m, 12H
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Figura 17 Espectros de RMN déldos composto3f e 4f.
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Com relacdo aos cations: tetrafenilfosfonio3f-lf) e  tris(1,10-
fenantrolina)ferro(ll) 4f-h), foram observados todos os sinais esperados nos espectros
de RMN det*C indicando a presenca desses ions conforme mostrado na Tabela 13.

Tabela 13.Sinais ¢ ppm) observados nos espectros de RMN@elos cations,

tetrafenilfosfonio 8f-h) e tris(1,10-fenantrolina)ferro(l1%¢-h)

Compostos
Atribuicdes™® 3f 39 3h
2. C6 130,85 (d, F 131,10 (d, F 131,09 (d,J =12,¢
12,7 Hz) 12,8 Hz) Hz)
C3,C5 134,39 (dJ = 134,64 (d, ¥ 134,62 (d, J =10,
10,0 Hz) 10,3 Hz) Hz)
ca 135,83 (d,J =3,C 136,09(d,J=2,9 136,09(d,J =29
Hz) Hz) Hz)
c1 117,41 (d, ¥ 117,62 (d, ¥ 117,60 (d, J =89,t
89,4 Hz) 89,5 Hz) Hz)
Compostos
Atribuicdes® Af 49 4h
C2,C1l1 156,28 156,57 156,28
C1, C12 149,46 149,46 149,46
C4, C9 137,82 137,81 137,83
C5,C8 130,36 130,36 130,37
Ce, C7 128,49 128,48 128,49
C3, Ci10 126,73 126,72 126,73

W(WOLFGANG et al., 2002 (BOTTEGA etal., 2013)

O sinal do &tomo de carbono do grupo ditiocarbimato (C=N) foi observado em
torno ded 209 ppm nos espectros @&-h (Tabela 14 Os valores foram muito
proximos aos observados para os compa3ées (DIAS et al., 2012), indicando que
também em solucdo apresentam estrutura semelhante. Como este é normalmente um
sinal de muito pequena intensidade, ndo foi possivel observa-lo nos espectros dos
compostos menos solive#-h. Os demais sinais d€C do grupo ditiocarbimato
também foram observados, estdo de acordo com a literatura (ALVEZ et al., 2009; DIAS
et al., 2012; FRANCA et al., 2006) e constam na Tabela 14.
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Segundo a literatura (HOLECEK et al., 1986) os sinais dos atomos de carbono
C1°, C2’, C3’ e C4’ de grupos butila ligados ao estanho aparecem em torno de 27,6,
27,6, 26,1 e 13,3 ppm, nos espectros de RMN@eEsses valores estdo condizentes

com os encontrados para os derivados di-butilicos sintetizados neste trabalho.

Tabela 14 Sinais ¢ ppm) observados nos espectros de RMN@elo anion dibutilbis(N-R-
sulfonilditiocarbimato)estanato(lV)

Compostos
Atribuicbes 3f 39 3h
c1” 209,13 209,07 208,92
c2” 38,08 44,42 50,03
Cc3» - 8,50 25,83
c4” - - 22,23
Cc5» - - 14,14
cr 28,27 28,53 28,53
c2 27,09 27,53 27,36
Cc3® 26,65 26,94 26,96
c4 13,90 14,15 14,08
Compostos
Atribuicbes 4f 4qg 4h

Cc1” - - -
c2” 38,20 44,06 49,54
Cc3” - 8,42 25,83
Cc4” - - 21,73
Cc5” - - 14,10
cr 28,22 28,24 28,26

Cc2’,C3® 26,51 26,56 26,61
Cc¥ 14,13 14,11 14,10

A Figura 18 apresenta como exemplo, os espectros de B®NC dos
compostos3f e 4f. Os espectros dos demais compostos podem ser encontrados no

Anexo.
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Figura 18. Espectros de RMN de **C dos compostos 3f e 4f

Na regido de alta frequéncia (campo baixo) do espectro de RMN, destio

presentes apenas o0s sinais dos cétions tetrafenilfosf@fid) (e tris(1,10-

fenantrolina)ferro(ll) 4f-h), facilitando a integracéo e a atribuicdo dos sinais. As curvas

de integracao estdo consistentes com a proporcao 2:1 cétion tetrafenilfosfénio:complexo

e 1:1 cation tris(1,10-fenantrolina)ferro(ll):complexo.

Além das andlises de RMN d#l e 13C, os complexo$f-h foram analisados

quanto a espectroscopia de RMN'f&Nn. Os espectros estéo dispostos no Anexo.

A Tabela 15 apresenta os valores de deslocamento quimico encontrados.
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Tabela 15. Sinaig s ppm) observados nos espectros de RMMNa dos compostf-h.

Composto & 11°%Sn (ppm)
3f 129,4*; -215,7
39 128,3*, -219,3
3h 128,34%, -222,2

*= sinal de maior intensidade no espectro.

Conforme Tabela 15, nos espectros de RMNd8n dos trés compostos
observaranye dois sinais, um mais intenso na faixa de & 128 a 129 e outro de menor
intensidadeentre & -215 e -222 , indicando numeros de coordenagdo, quatro e cinco,
respectivamente (DAKTERNIEKS et al., 199Pyrém, um sinal na faixa 6 -215 e -222
também pode indicar uma hexacoordenacdo em que dois ligantes estdo mais fracamente
ligados (os &tomos de nitrogénio) como ja foi observado em compostos semelhantes
(DIAS et al., 2012). Em solucdo essas interagbes podem ser quebradas resultando em

um equilibrio entre espécies hexa e tetracoordenadas (Esquema 10).

Bu
q Bu q S, |
- ////,, ‘\\\\\ N W
s=—=c{_ sn’ Sc==g —> S I\Bu
X P . - Y S
N N N
| m | | |
SO,R SO,R C.
SO,R

Esquema 10 Equilibrio entre espécies tetra e hexacoordenadas, em solucao

As andlises de RMN dé°Sn forneceram informagdes relacionadas a geometria
dos compostos em solucdo. Os parametros da espectroscopia Mossbauer
(desdobramento quadrupolaxe desvio isoméricod) tém sido utilizados como
ferramentas Uteis na proposi¢cao da estrutura que um complexo no estado soélido pode
adotar. A razaoA /5 representada pop, € usada para determinar o numero de
coordenacdo no atomo de estanho. Valore$ uderiores a 1,8 sdo indicativos de
compostos de estanho tetracoordenados, enquanto valores maiores que 2,1 foram
atribuidos a complexos de estanho com mais de quatro coordenacdes (ENG et al.,
2003). Além disso, valores de tém sido relacionados a uma determinada geometria,

em compostos organoestanicos (FILGUEIRAS 1997). A Tabela 16 apresenta 0s
71



parametros da espectroscopia Mossbauer paBh e 4f-4he para o composto de

partida dicloro-n-butilestanho(1V).

Tabela 16 Parametros espectroscopicos de Mdssbauer de Sn dos corBpbsta-h
comparados com o diclorobis-n-butilestanho(IV).

Compostos Dupletos 8° (mms?) A° (mms?) AreaP

Sn(Bu)Cl»*? 1 1,62 3,45
3f 1 1,47 2,53 100
39 1 1,49 2,55 100
3h 1 1.50 2,57 100
Af 1 1,46 2,55 100
49 1 1,33 2,40 100
4h 1 1,46 2,22 100

a2Ref. BROOKS et al., 1983
b Os erros associados a 3, A e de area sdo de £0.05 mms™

Os seis compostos mostraram valores de desvio isométig(l,44-
1,50)compativeis com o atomo de estanho no estado de oxidacédo IV (FILGUEIRAS,
1997). Esses valores sdo menores que aqueles encontrados para o sal de estanha
precursor que é tetracoordenado, indicando a complexa¢do com um aumento de ligantes
na esfera de coordenacdo. Os valores de desdobramento quadrpatar faixa de
2,22 a 2,57 mmisugerem que a geometria em torno do estanho esta entre tetraédrica e
octaédrica, sendo duas ligagbes Sn-C com os grupos butila, duas ligacées covalentes Sn-
S com o grupo ditiocarbimato e duas interacfes mais fracadsNScom o0 grupo
ditiocarbimato. Esse tipo de coordenacéo ja foi observado para compostos semelhantes
com ligantes ditiocarbimatos, ditiocarbamatos e tiadiozois (DIAS et al., 2012; NATH et
al., 2006). Esses dados séo consistentes com as demais espectroscopias no estadc
sélido. Também indicam que pelo fato de a ligacdo Sn-N ser uma interacdo fraca, ela
possa ser guebrada em solucéo fornecendo dois sinais.

Com relacdo aos espectros de Mossbauer de ferro (comphgtds estdo
consistentes com dados relatados na literatura para o cation tris(1,10-
fenantrolina)ferro(ll) (YOSHIOKA & INOUE, 1999).

Na Figura 19 sdo mostrados os espectros de MdssbauéiSdee >’Fe dos
compostog-h. A presenca de apenas um centro metalico em cada ion é indicada pelos
valores de area (100%) (XANTHOPOULOU et al., 2003).
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Figura 19. Espectros de Mossbaug?fSn e>’Fe dos compostas-h

Em resumo, pode-se propor que os compo3tegh e 4f-4h apresentam uma
geometria quase-octaédrica em torno do atomo de estanho formada por duas ligacées C-
Sn e duas ligagbes SRS em que as ligagdes N-Sn sejam interacdes mais fracas que

ligagOes covalentes.

3.4. Sintese de Triciclo-hexil(N-R-sulfonilditiocarbimato)estanato(1V) de

tetrafenilfosfénio.

O Esquema 11 mostra a rota sintética dos compostos discutidos nesta secao:

e N
2 SnCy;Cl
RSO,N=CS,K,.2H,0 » K|[Sn(Cy);(RSO,NCS,)]
MeOH
PPh,Cl
5 H,0
(PPh,)[Sn(Cy)3(RSO,NCS,)|
- KCl
Grupos R

R= H@(a); F@—(b); CI@(c);
Br@—(d); 1@(@; H:C——(f) H;CH,C——(g)
.

/

Esquema 11Sintese dos sais com &nions complexos do tipo triciclo-hexil(N-R-

sulfonilditiocarbimato)estanato(lV) e cation tetrafenilfosfénio
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Foram sintetizados sete complexos contendo o cation tetrafenilfos&ap:
Esses compostos sdo soélidos de coloracdo branca, insoliveis em agua, hexano e éter
dietilico e soluveis na maioria dos solventes organicos. As andlises elementares de C, H,
N e Sn foram consistentes com as férmulas propostas. O mesmo foi observado para os
dados de espectrometria de massas de alta resolucéo, tanto no modo negativo quanto no
modo positivo. A Tabela 17 apresenta dados de analises elementares de C, H e N,

temperaturas de fusédo e de espectrometria de massésigara

Tabela 17.Andlises elementares de C, H e N, temperaturas de fusdo e espectrometria de
massas (E. M) para os composhasg

Analise elementar CHN (%) E.M modo anibnico
. Temperatura
Calculado/Experimental (calculado)/
de fuséo (°C) _
C H N (experimental)

5a 62,68/63,29 6,18/6,52  1,49/1,50 133,0-133,9 600,1086/600,1026

5b 61,51/62,34  5,95/6,22 1,46/1,46 134,8-135,9 618,0992/618/1042

5c 60,47/59,42 5,85/6,04  1,44/1,38 125,9-127,0 634,0696/634,0655

5d 57,83/56,34  5,65/5,61 1,38/1,31 83,4-85,1 678,0191/678,0158

S5e 55,27/55,28 5,40/5,75  1,31/1,25 91,6-93,4 726,0053/726,0040

5f 60,27/61,14  6,44/6,90 1,60/1,56 139,2-140,0 538,0930/538,1011

5g 60,67/61,95 6,56/6,62 1,57/1,46 139,2-140,0 551,4300/551,4320

Os espectros no IV dos sete compostos apresentaram bandas na regido de 3060-
3050 cm' que foram atribuidas aos estiramentos das ligacé&ésHCsbandas na faixa
de 1680-1430 crh atribuidas aos estiramentos das ligacbes de C=C do cétion
tetrafenilfosfénio (ROMAN et al., 1995). Além disso, apresentam bandas intensas nas
regides entre 1260-1270 e 1170-1120'carrespondentes aos estiramentagSQy,) e
usim(SQy) (OLIVEIRA & DE BELLIS et al., 1999; OLIVEIRA et al., 2002).

Em relacdo aos deslocamentos das bandas CN ¢ cC8omportamento
observado parBa-gfoi semelhante ao discutido para a série dos derivados di-butilicos.
As bandas correspondentes as ligacbes CN 2f@8m deslocadas para maiores e
menores numeros de onda, respectivamente, em relacdo aos ditiocarbimatos de potassio.

Entretanto esse deslocamento n&o foi tdo grande como o observado em complexos de
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zinco e niquel com ditiocarbimatos em que a coordenacdo se da por dois atomos de
enxofre (OLIVEIRA et al., 2003; PERPETUO et al., 2003). O pequeno deslocamento
dessa banda aponta para uma coordenacédo do tHeS\sendo a interacado N-Sn fraca
(DIAS et al., 2012).

O estiramento da ligacdo Sn-S é geralmente observado na regido de 400-300 cm
1 (FERREIRA et al., 2014).Essa observacao foi possivel no caso dos confap§ims
5e, 5f e 5g, mas foi dificultada para os espectrossdee 5ddevido a presenca de muitas
bandas nessa regido. Pelo mesmo motivo a banda na regido de 470 e?400 cm
correspondente a uma possivel ligacdo Sn-N (NATH et al., 2006) e bandas de
estiramento assimétrico (610-500 e simétrico (530-450 c®) da ligacdo Sn-C
(HONG et al., 2013), ndo puderam ser identificadas em nenhum dos casos.

A Tabela 18 mostra as principais bandas observadas nos espectros vibracionais

dos organometélicdsa-g.

Tabela 18 Principais bandas (cthdos espectros no infravermelho dos complexos de estanho

S5a-g(pastilhas de Csl)

Composto vCH 8CS> vCN VasSO2  vsimSO;2 SnS
5a 3058 944 1340 1268 1140 366
5b 3056 940 1318 1268 1134 366
5c 3052 962 1322 1268 1136 -
5d 3052 962 1322 1268 1136 -
5e 3052 960 1320 1266 1142 342

940

5f 3054 952 1360 1280 1128 364
5g 3070 938 1358 1260 1124 368

A Figura 20 mostra o espectro &e e do seu respectivo ditiocarbimato de
potassio Zc). As principais bandas discutidas acima estdo em destaque. Os espectros de

todos os complexos podem ser vistos no Anexo

75



praa

o1
)
o
©
N

9.1¢€

2c

. { _@_ﬁ_:} N

96—

3800 3400 3000 2600 2200 18bo 1400 1000 600 200

NGmero de onda (cm*1)

Figura 20.Comparacao dos espectros no infravermelho dos comustds (pastilhas de
Cs))

Os espectros de RMN d& e'H para os compostos da série 5 estédo disponiveis

no Anexo. A numeracdo dos atomos de carbono e de hidrogénio nos espectros de RMN
esta de acordo com as atribuicdes mostradas da Figura 21.
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Figura 21. Numeracéo utilizada para a atribuicdo de sinais de &N e **C para os

complexosba-g.
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Os espectros de RMN d¥H dos sete compostos apresentaram os sinais
esperados, e as curvas de integracdo sao consistentes a propor¢do 1:1 cation-anion. Os
sinais dos atomos de hidrogénio do cation tetrafenilfosfénio aparecem com um conjunto
de multipletos em campo baixo indicando a presenca desse ion em todos 0s compostos.

Na Tabela 19 constam os principais deslocamentos quindicasi(tiplicidades

e integracdo dos sinais observados nos espectros de RNV dies compostoSa-g
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Tabela 19.Sinais ¢ ppm) observados nos espectros de RMAHldos compostoSa-g

Compostos
Atribuicdes ba 5b 5c 5d 5e 5f 5g
7,90-7,75 (m, 7,89-7,84 (m,
(7,89-7,61 (m,
7,96-7,27 (m, 14H, H3, H4, 4H, H4); 7,76-
] 7,97-7,61(m, 22H, H2 a H#,
H2 a H6 (contra-ion) e  24H, H2 a H6, HS5, H3” e H7”); 7,53 (m, 20H,
22H, H2 a H#, H3” e H7”);
H3” a H7” H3”, H4”, H5”, 7,64-7,57 (m, H2,H3, H5, H6, 7,93-7,58 (M, 7,91-7,59 (m,
3 _ H3” e H7”); 7,26-7,17 (m,
(ditiocarbimatos H6” ¢ H7”) 8H, H2, H6);  H3”,H4”,H6”e¢  20H,H2aH6)  20H, H2 a H6);
. 6,90 (s largo, 2H, 2H,H4” ¢ H6™)
aromaticos) sobreposto ao 7,35(d, J =8,1 HT7”) sobreposto
) H4” ¢ H6™) sobreposto ao )
sinal de CDd ] Hz, 2H, H4” ¢ ao sinal de
sinal de CDd
H6”); CDCl)
H1’ a H6’ (grupo ciclo- 1,94-1,21 (m
1,94-1,16 (m,
hexil) e H2” 1,91-0,95 (m, 1,92-1,21 (m, 1,93-1,21 (m, 1,96-1,21 (m, 1,90-1,15 (m, 33H, HI 2 HE) 36H,H1’ aH6 e
, a H6%);
a H3” (ditiocarbimatos 33H,H1’aH6’) 33H,H1’aH6’) 33H,H1’aH6’) 33H,H1’aH6’) 33H,HI aH6) 3,09 (s, 3H, H2) H3”); 3,52-3,45
> S’ > ’
(m, 2H, H2”);

alifaticos)
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Os sinais dos atomos de hidrogénio do grupo ciclo-hexila foram observados, em
todos os espectros, na faixa de 1,94 -1,15 ppm, e estdo de acordo com a literatura (ENG
et al., 2003; MENEZES et al., 2005). Ainda em relagdo aos complexos anionicos, 0s
compostos5f e 5g diferem dos demais por apresentarem o grupo R do ligante
ditiocarbimato alifatico. Um simpleto em 3,09 ppm (OLIVEIRA et al 1999.,
OLIVEIRA et al., 2007) no espectro & (Figura 22) foi atribuido ao grupo Gl um
multipleto na faixa de 3,52-3,45 ppm, no espectrcbgeao grupo ChH do ligante
ditiocarbimato OLIVEIRA et al., 2008).
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Figura 22. Espectro de RMN dtH do compostéf.

Na Tabela 20, constam os principais deslocamentos quintizosbservados

nos espectros de RMN &€ dos compostdsa-g
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Tabela 20.Sinais ¢ ppm) observados nos espectros de RM@ealos compostosa-g

Compostos
Atribuicdes
5a 5b 5c 5d 5e 5f 59
Cc1” 205,91 206,45 206,83 206,90 206,91 206,82 206,48
139,70 (d,
c2” 143,78 142,24 142,73 143,39 37,47 43,61
J =29 Hz)
Cc3” - - - - - - 8,20
C3”,C7” 127,20 127,23 130,16 130,16 -
113,93
C4”,C6” 128,20 129,95 130,20 136,18 -
(d,J=22,0Hz
163,73 (dJ =
cs” 129,99 135,88 124,47 96,90 - -
248,7 Hz, C57);
c1 117,44 (d, & 117,4 117,43 117,43 (dJ = 117,41 (d, ¥ 117,43 (d, F 117,44 (d, J =89,¢
89,4 Hz (d,J=89,5Hz (d,J=89,5Hz 89,3 Hz, 10,3 Hz 89,3 Hz Hz
c2 C6 130,79 (d, 130,80 130,80 130,80 (d, 130,78 (d, & 130,83 (d, & 130,83 (d, J=13,0
' 12,9Hz (d,J=12,7Hz, (d, J= 13,Hz 12,7Hz 13,0Hz 12,7Hz Hz
N~ 134,42 (d, & 134,40 134,38 134,39 (dJ = 134,38 (dJ = 134,38 (dJ = 134,39 (dJ=10,3
' 10,3 Hz (d,J=10,4Hz, (d,J=10,4Hz 10,3 Hz 10,3 Hz 10, Hz
c4 135,73 (d, J=3,C 135,78 135,78 135,78 (dJ = 135,76 (dJ = 135,83 (dJ = 135,82 (dJ=3,0
Hz, (dJ=3,1Hz (d,J=2,9Hz 3,0Hz 3,0Hz 3,0 Hz Hz
32,02 32,05 32,09 32,08 32,15 32,118
cr 31,93 (A*3C-11%n= (rJ3C-119%n= (R 3C-11%n= (fJ BC-1%n= (N B¥C1%n= 13C-1195re 332,25
337,5Hz 330,75 Hz, 330,00 Hz, 331,5Hz 333,0 Hz Hz
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Compostos

Atribuicdes
5a 5b 5c 5d 5e 5f 59
32,10 32,09 32,08 32,13
C2’,C6 32,09 32,10 (A 3C11%n= (3JC-1%n= 2Jt3C-9%sn = 32,09 (3JC-11%n=
15,75 Hz, 15,75 Hz, 15,75 Hz, 15,75 Hz,
29,30 £J 29,31 29,31 29,30 29,30 £J 29,30 29,30
C3’,C»% 13C-119gn = (CI3C-1%n= (33 *C-11%n= (33 B*C-11%n= 13C-1195n= 62,25 (33C-11%n= (33 3C-119%Se
63,75 Hz 63,75 Hz, 64,50 Hz, 63,00 Hz Hz 63,0 Hz, 63,75 Hz
(07 27,17 27,17 27,17 27,16 27,15 27,19 27,19
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Os compostoda-g apresentaram os quatro dupletos esperados para o cation
tetrafenilfosfénio na regido aromatica, devido ao acoplamento carbono-fésforo. Os
valores de dp estdo de acordo com a literatura (GRAY, 1973). Nos espectros dos
compostosa, 5b, 5¢, 5d e 5e foi possivel observar quatro sinais correspondentes aos
atomos de carbono do anel aromatico do ligante ditiocarbimato.

Os anions dos sais complexbke 5g, diferem dos demais, pois apresentam
cadeias carbdnicas alifaticas. P&fao sinal observado em 37,4 ppm corresponde ao
grupo Ch do ligante ditiocarbimato (OLIVEIRA et al., 2007). P& o sinal em 43,6
ppm representa o deslocamento quimico do nticlédddo CH do grupo etila, sendo
gue o sinal de Cglaparece em campo mais alto do espectro (8,20 ppm) (FRANCA et
al., 2006).

A Figura 23 apresenta o espectro de RMN*@edos compostos.
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Figura 23. Espectro de RMN d&C do composto§f em CDC} (75MHZ)

O sinal do grupo N=GCSfoi observado em torno de & 206 ppm e apresenta
menor deslocamento quimico que os sinais dos ditiocarbimatos precursores,

aproximadamente 225 (FRANCA et al., 2006). Isso acontece pois, com a complexacéo,
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ocorre um maior deslocamento da nuvem eletrénica dos ligantes para o atomo de
estanho, aumentando a densidade eletronica sobre o atomo de carbono C1”.

De acordo com a literatura (ENG et al, 2003), os sinais dos atomos de carbono
dos grupos ciclo-hexil coordenados ao estanho aparecem em torno de 34.9, 32.5, 32.0 e
29,4 ppm para C1°, C2°/C6’, C3’/C5’ e C4’. Esses quatro sinais foram observados nos
espectros dba-g.

Os espectros de RMN d€C também apresentaram sinais que permitem a
estimativa da geometria do complexo aniénico através do calculo do angulsrdeé.C-

Esses sinais correspondem a constante de acoplatdét@s'sn).

A constante de acoplamentd(C-1°Sn), é sensivel a pequenas variages
estruturais, o que h& torna dependente do numero de coordenacdo do estanho. Os
valores dell (3C-1'%Sn) apresentados pelos compostis a 5) (Tabelas 20) sdo
caracteristicos de compostos tetracoordenados (XIE et al), 2010

Equacgbes empiricas, que expressam a relacéo teattd(°sn-13C), tem sido
usadas para prever o angul&s6C (HOLECEK et al., 1986; FERREIRA et al., 2014;
MORAIS et al., 2015). A literatura ndo reporta uma equacéao propria para derivados de
estanho(lV) com grupos ciclo-hexila. Ferreira 2014 e colaboradores calcularam o
angulo CSn-C do composto derivado do tricicloexilestanho(1V), [S{SyCN(Me)R}]

{R = CHCH(OMe}}, utlizando a equacgédo (desenvolvida para derivados
metilestanicos) mostrada abaixo e encontraram valor similar ao determinado através da

analise de difracdo de raio x desse composto.

FIA%Sn13C)| = 11.4¢) - 875 @);

Os valores das constantes de acoplam&lftéC-11°Sn), para os compostéd-
5] estudados neste trabalho, bem como os valores calculados, através da equacao 1,
para os angulos de ligacadoSD-C constam na Tabela 21. P&anéo foi possivel o
calculo, pois seu espectro ndo apresentou 0s sinais correspondentes ao acoplamento C-
Sn.
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Tabela 21.Valores das constantes de acoplaméifdC-1'°sSn) e dos angulo Sa-C obtido

teoricamente

Compostos 1J(13C-1193n),(Hz2) C-Sn-C (°)

5a - -

5b 326,14 105,36
5c 333,14 105,97
5d 319,03 104,73
5e 320,27 104,84
5f 334,28 106,07
5g 332,25 105,90

3Calculado usando a equac&t{}°Sn'3C)| = 11.40) - 875

Como pode ser observados na Tabela 21, os valores dos angSie€,C-
préximo de 109° sdo consistentes com uma geometria tetraédrica em torno do atomo de
estanho, em solugéao.

A Figura 24, mostra como exemplo, 0s sinais nos espectros de RM®, dios

compostosbe e 5g, correspondentes ao acoplamento C-Sn, utilizados no calculo de
JEc-11%n).

34.26
32.05
29.85
34.32
32.11
29.89

(@) b)

l‘i I

B @ L@

% 34 33 2 M W a4 3 32 31 a0
1 (ppm) 1 (ppm)

Figura 24. Sinaisde C1’ presentes no RMN déC dos compostdsc (a) e5g (b)

correspondentes ao acoplamento C-Sn

O numero de coordenacao do atomo de estanho também esta relacionado com os
deslocamentos quimicos do nucleo'tf&n. Sinais na faixa de 200 &-60 ppm indicam

tetracoordenacdo (MENEZES et al., 2005). Como pode ser visto na Tabela 22, os
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valores de RMN dé'®Sn para os seis compostos estdo dentro do intervalo de estruturas

tetracoordenadas, concordando com os resultados encontrados a pa¢fi€dé’sn).

Tabela 22 Sinais ¢ ppm) observados nos espectros de RMN & dos compostdsa-g

Composto & 1193n (ppm)
5a 20,1; -30,7*
5b -30,38*
5c 19,7; -29,9*
5d 19,8; -28,6*
5e 19,9; -28,5*
5f 19,8; -29,9*
59 19,8; -31,2*

*= ginal de maior intensidade no espectro.

As andlises de RMN dé&C e '%n forneceram informagdes relacionadas a
geometria dos compostos em solucdo. Com os dados obtidos através da espectroscopia
Mossbauer: desdobramento quadrupadladesvio isomeérica e p (A /9), foi possivel
propor estruturas para os compostos no estado sélido.

Os dados espectroscépicos de Mossbauer parg estdo apresentados na
Tabela 23.

Tabela 23 Parametros espectroscoépicos de Mdssbauer de Sn dos corBpegtos

Compostos Dupletos 8° (mms?) AP (mms?) p AreaP
[Sn(CsH11)sCl] 2 1,41 2,65 1,87
5a 1 1,49 1,75 1,17 100
5b 1 1,48 1,74 1,17 100
5c 1 1,48 1,75 1,18 100
5d 1 1,50 1,95 1,30 100
5e 1 1,50 1,92 1,28 100
5f 1 1,48 1,80 1,21 100
5g 1 1,49 1,77 1,18 100

aRef. MENEZES et al., 2005
b Os erros associados a 8, A e de area sdo de + 0.05 mms™
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Os parametros desdobramento quadrupalpe (desvio isoméricad] obtidos por
espectroscopia Moéssbauer tém sido utilizados na proposicao de estruturas de compostos
no estado sélido. A razat's, representada pop), pode ser usada para se estimar o
nimero de coordenac&o no atomo de estanho. Valoresnderiores a 1,8 mmssao
indicativos de compostos de estanho(lV) tetracoordenados, enquanto valores maiores
que 2,1 mm$ s&o atribuidos a complexos de estanho com mais de quatro coordenagdes
(ENG et al., 2003). Os dados apresentados na Tabela 1 sugerem, entédo, que a geometria
em torno do estanho nos composizsg € tetraédrica, como ja foi observado em
compostos do tipo triciclo-hexilestanho(lV) com outros ligantes (DUONG et al., 2006).
Os valores de desvio isoméricd) pbservados séo tipicos para Sn(lV). A presenca de
apenas um centro metalico é indicada pela observacdo de apenas um dupleto nos
espectros dé-4 e também pelos valores de &rea iguais a 100% (XANTHOPOULOU et
al., 2003).

A Figura 25 mostra os espectros de Mossbauer obtidos para os corbpestos

0,96 -
1,00 FIOERRE R o

0,98 "

transmissao relativa

Velocidade (mm/s)

Figura 25. Espectros de Mossbhaug&fSn dos compostdsa-e

Portanto, os dados de analises elementares e o0s resultados das técnicas
espectroscopicas indicam que os complexos anidnicos, isolados na forma de sais
tetrafenilfosfénio apresentam geometria tetraédrica em torno do atomo de estanho, tanto

em solugdo, quanto no estado solido.
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3.5. Sintese de sais de Triciclo-hexil(N-4-

clorofenilsulfonilditiocarbimato)estanato(IV)com varios contra-ions.

O Esquema 12 mostra os compostos discutidos nesta se¢ao:

( N\
2¢ SnCy;Cl
4-CIC4H,SO,N=CS,K,.2H,0 — > K][Sn(Cy)3(4-CIC¢HSO,N=CS,)]
MeOH
A-X
S H,0
(A)[Sn(Cy)3(4-ClC6H4S02N=CSz)] -
Sais A-X
PPh;MeBr PPh;EtCl PPh;BuBr Bu,NBr
5cl 5¢2 5¢3 5¢4
\. J/

Esquema 12 Sintese dos sais com 0 anion complexo, triciclo-hexil(N-4-
clorofenilsulfonilditiocarbimato)estanato(lV) e diferentes contra-ions.

Com o objetivo de comparar as propriedades fisico-quimicas e biolégicas dos
complexos descritos na secdo anterior quando sdo utilizados contraions diferentes,
foram sintetizados quatro sais do complexo triciclo-hexil(N-4-
clorofenilsulfonilditiocarbimato)estanato(lV) contendo os cations trifenilmetilfosfénio
(1), trifeniletilfosfonio @), trifenilbutilfosfonio @) e tetrabutilamoénio 4). Esses
compostos apresentaram propriedades fisico-quimicas semelhantes ao c&@mgposto
sendo os dados de andlises de C, H, N de espectrometria de massas consistentes com a
férmulas propostas.

A Tabela 24 apresenta os dados de andlises elementares de C, H e N, de

temperaturas de fusdo e de espectrometria de massésp&ied
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Tabela 24.Anélises elementares de C, H e N, temperaturas de fusdo e massa exatas (E. M)

para os compostdscl-5¢4

Andlise elementar CHN (%) E.M (modo anibnico,
. Temperatura
Calculado/Experimental C/E*)-(modo
de fuséo (°C) o
C H N catidnico, C/E?*)
(634,0696/634,0617)

5c1  58,0/59,15 6,08/6,34 1,54/151  140,0-141,6
(277,1140/277,1102)

(634,0696/634,0620)
5c2  58,41/59,22 6,21/6,30 1,51/1,51  130,0-132,9
(291,1302/291,1299)

(634,0696/634,0621)
5¢3  60,64/59,22 6,40/6,45 1,45/1,47 134,4-135,6
(319,1615/319,1621)

(634,0696/634,0624)

5c4  56,19/56,90 8,40/8,62  3,20/3,14  129,6-131,5
(242,2827/242,2815)

*Calculado/Experimental

Os espectros vibracionais apresentaram resultados semelhantes ao do complexo
5¢, inclusive no que se refere aos deslocamentos das bandas do grupo ditiocarbimato.
Isso era de se esperar uma vez que a mudanca de contraion ndo deve alterateo modo
coordenacao do grupo ditiocarbimato.

A Tabela 25 mostra as principais bandas observadas nos espectros

vibracionaisdéc1-5c4.

Tabela 25 Principais bandas (¢thdos espectros no infravermelho dos complexos de estanho

5c¢1-5c4(pastilhas de Csl)

Composto vCH vCS; vCN VasSO2  VsimSOz SnS
5cl 3062 942 1330 1268 1168 374
5¢c2 3020 949 1317 1271 1144 349
5c3 3054 941 1321 1259 1132 343
5c4 - 956 1322 1267 1139 349
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A Figura 26 mostra o espectro do compo&iod e do seu respectivo

ditiocarbimato 2c). As principais bandas estdo em destaque. Os espectros de todos o0s

complexos podem ser vistos no Anexo I.
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Figura 26.Comparacao dos espectros no infravermelho dos comustdsc4 (pastilhas de
Csl)

Os espectros de RMN d¥C e 'H para os compostos desta série estdo
disponiveis no Anexo. A numeracdo dos atomos de carbono e de hidrogénio nos

espectros de RMN esta de acordo com as atribuicdes mostradas da Figura 27.
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Cations A:

6 2 6 2 6 2 CH,CH,CH,CH;,

7 'y "7 8 0 w0 |2 3
H;CH,CH,CH,C—N—CH,CH,CH,CH
<i>—l>—c1{3 @‘P_CHZCW <j>—l’—cmcn,cnzcﬂ3 SRR | PR

CH,CH,CH,CH,

5c4

Scl 5¢2 5¢3

Figura 27. Numeracéo utilizada para a atribuicéo de sinais de RMI-C para os

organometalicoscl-5c4.

Os espectros de RMN d#i dos quatro compostos apresentaram 0s sinais
esperados, e as curvas de integracdo séo consistentes a propor¢cao 1:1 cation-anion. Os
sinais dos atomos de hidrogénio aroméaticos dos céations aparecem com um conjunto de
multipletos em campo baixo indicando a presenca dos respectivos ions (GRAY, 1973),
encontrando-se superpostos aos sinais dos atomos de hidrogénio delzigé#do ao
grupo ditiocarbimato (OLIVEIRA & DE BELLIS et al., 1999). Os sinais dos atomos de
hidrogénio do grupo ciclo-hexila foram observados, em todos os espectros, na faixa de
1,89-1,19 ppm, e estao de acordo com a literatura (YIN et al., 2005).

Na Tabela 26 constam os principais deslocamentos quimié&s (
multiplicidades, constantes de acoplamento e integracdo dos sinais observados nos
espectros de RMN d#l dos compostoscl-5¢4
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Tabela 26.Sinais ¢ ppm) observados nos espectros de RMN-gos compostoscl-5c4

Compostos
Atribuicbes 5c1 5¢c2 5¢3 5c4
7.85(d,J =84 791 (d, =
790(d,J=8.2 790(d,J=8.1
Hz, 2H, H3” ¢ 7,43 Hz,
Hz, 2H, H3” e Hz, 2H H3” e
H2 a H6 (contra- H7”); 7,76- 2H, H3” e
H77); 7,75-7,71 HT7”);7,76-7,72
jons) e H3” aH7” 7,64 (m, 15H, H7”); 7.30
N . (m, 15H,H2a (m, 15H, H2 a
(ditiocarbimatos H2 a H6); 7,23 (d,J=7,7
. H6); 7.24 (d,J H6); 7.24 (d, J
arométicos) (d, J =8.4 Hz, Hz, 2H,
=8.0Hz, 2H, =8.7Hz, 2H,
2H, H4” e H4” e
H4” ¢ H6”); H4” ¢ H6”);
H6,ﬂ) H6ﬂ’);
3,29-3,25
(m, 8H,
H7); 1,92-
3,52 (m, 2H,
1,24 (m,
1,89-1,19 (m, H7); 1,91-1,21
1,90-1,19 (m, 49H, H8,
H1’ a H6’ (grupo 33H, H1’ a (m, 37H, H8,
_ _ 36H, H8, H1’ a H9, HI”,
ciclo-hexil) e H7 a H6’);3.09 (d, J H9, H1’, H2,
. H6%); 3.62-3,56 H2’, H3’,
H10 (contra-ions) = 13.1 Hz, 3H, H3’, H4’, H5’ e
(m,2H, H7) H4’, H5’,
H7 H6); 0,89 (3H,
H6); 0,98
H10).
(12H,
H10).

Na tabela 27, constam os principais deslocamentos quindijcabservados nos
espectros de RMN d€C dos compostdscl-5¢c4

Tabela 27.Sinais ¢ ppm) observados nos espectros de RMN@&los compostascl-5c4

Compostos
Atribuicbes 5c1 5c2 5c3 5c4
Cc1” 206,57 206,58 206,59 206,34
Cc2” 142,03 142,08 142,10 142,06
C3»,C7” 129,67 129,72 129,77 129,64
C4”, C6” 127,48 127,47 127,39 127,49
Ccs5” 136,26 136,25 136,18 136,34
C1 135.03 134,96 134.95
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(d,J=32Hz, (d,J=29Hz, (d,J=29Hz
133.16 133.56 133.56
C2,C6
(d,J=10.6Hz) (d,J=9.8Hz) (d,J=9.8H2z)
Compostos
Atribuicbes 5c1 5¢2 5c3 5c4
130.44 130.49 130.50
C3,C5
(d,J=128Hz (d,J=126Hz (d,J=125Hz
c4 119.21 118.13 118.37
(d,J=88.6 Hz) (d,J=85.8Hz, (d,J=86.1Hz
24.64
(d, J =4.7 Hz,
16.45
C7);23.72 58,86 (C1)
9.85 (d, J =51.7 Hz,
C7-C10 (d,J=16.2 24,10 (C2);
(d, J =57.2 Hz, C7); 6.90
C1-Cc4 Hz, C8); 21.99 19,76 (C3);
C7) (d, J =5.3 Hz,
c8) (d, J =50.3 Hz, 13,72 (C4).
' C9); 13,73
(C10).
32,13 32,13 32,12
Ccr (J=C-H%n= (13 ¥3C-19Sre 1y B3c9%n = 32,25
330,75 Hz) 330,75 Hz) 330,75 Hz)
32,09 32,10
C2’, Co’ 32,07 (A ¥c%n= (ABC-M%n= 32,09
15,75 Hz) 15,75 Hz)
29,27 29,27 29,29
C3’,C5 (3J=C-1%n= ((J=C-%n= (3J=C-%n= 29,33
64,5 Hz) 63,0 Hz) 63,0 Hz)
c4 27,09 27,10 27,12 27,10

Os compostoshel-5¢3 apresentaram o0s quatro dupletos esperados para 0s

cations metiltrifenil, etiltrifenil e butiltrifenil na regido aromatica, devido ao
acoplamento carbono-fésforo. Os valores de dstdo de acordo com a literatura
(GRAY, 1973). Para&c4, foram observados quatro sinais em campo alto do espectro,
correspondentes aos atomos de carbono do grupo butil do cation tetrabutilamoénio.
Nos espectros dBcl-5c4 foi possivel observar quatro sinais correspondentes

aos atomos de carbono do anel aromético do ligante ditiocarbimato nas mesmas

posi¢cdes observadas no espectro do comgasto
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A Figura 28 apresenta o espectro de RMN*@edo compost&c3
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Figura 28. Espectro de RMN d&¥C do compostec3 em CDC4 (75MHZ)

O sinal do grupo N=CSfoi observado em torno de 6 206 para os complexos
desta série e apresenta menor deslocamento quimico que o sinal do ditiocarbimato
precursor, aproximadamente 225 (FRANCA et al., 2006). Os sinais do grupo cit¢lo-hexi
a semelhanca do que foi observado nos complexos da S#bg também estédo

presentes em todos 0os complexos desta série.
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Também nesse caso € possivel calcular o angulo aproxim&eCCEsses
resultados estdo mostrados na Tabela 28 e indicam uma geometria tetraédrica em torno
do &tomo de estanho.

Tabela 28.Valores das constantes de acoplaméhfdC-*°Sn) e dos angulo Sr-C obtido

teoricamente

Compostos 1J(*3C-1195n) (Hz) C-Sn-C (°)?
5cl 330,75 105,76
5¢c2 330,75 105,76
5c3 330,75 105,76
5c4 - -

3Calculado usando a equac&tf}°Sn'3C)| = 11.4¢) — 875

Assim como no caso dos compostos da Sgaidg 0s espectros de RMN de
1195n, de compostos dessa série também indicam uma geometria tetraédrica e, solugéo
(Tabela 29).

Tabela 29 Sinais ¢ ppm) observados nos espectros de RMN & dos compostdsc1-5c4

Composto & 11%Sn (ppm)
5cl -27,89
5c2 19,84, -27,88*
5c3 19,67, -28,26*
5c4 -28,65*

*= gsinal de maior intensidade no espectro.

Os espectros de Mdssbauer dos compostos desta série sdo muito parecidos com
0 espectro do compostéc indicando que a mudanca de contraion ndo afeta
significativamente a esfera de coordenagdo em torno do estanho. Indicando, portanto,
uma geometria tetraédrica em tordo desse atomo.

Os dados espectroscopicos de Modssbauer Jpakebes estdo apresentados na
Tabela 30.
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Tabela 30 Parametros espectroscopicos de Mdssbauer de Sn dos corBpbsiod

Compostos Dupletos 8° (mms?t) AP (mms™?) p Area®
[Sn(CeHa11)sCl] 2 1,41 2,65 1,87
5cl 1 1,48 1,80 1,22 100
5C2 1 1,49 1,81 1,21 100
5c3 1 1,48 1,76 1,19 100
S5c4 1 1,48 1,88 1,27 100

’Ref. MENEZES eal., 2005

b Os erros associados a &, A e de area sdo de + 0.05 mms™

Transmissao relativa

o

Velocidade (mm/s)

Figura 29. Espectros de MossbaugéfSn dos compostdscl, 5¢2, 5¢2 5¢4
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3.6. Sintese dos sais contendo 0 anion trifenil(N-R-
sulfonilditiocarbimato)estanato(lV)e os cations tetrafenilfosfénio e tris(1,10-
fenantrolina)ferro(ll).

O esquema 13 mostra os compostos discutidos nesta secao:

( A
6a-6f
[Sn(Ph);Cl], Ph,PCl, DMF/H,0
RSO,N=CS,K,.2H,0 »  (PhyP)[Sn(Ph);(RSO,N=CS,)]
-2 H20, -2 K(l,
7a-7f
[Sn(Ph);Cl], [Fe(phen);]SO,, DMF/H,0
RSO,N=CS,K,.2H,0 3 [Fe(phen);][Sn(Ph);(RSO,N=CS,)],
Grupos R

Br@(d); 1@@ H;C—(f);

Esquema 13 Sintese dos sais contendo o anion trifenil (N-R-

sulfonilditiocarbimato)estanato(lV) e os cétions, tetrafenilfosfofaef] e tris(1,10-

fenantrolina)ferro(ll) Ta-f)

Os composto$a-f sdo solidos brancos, solliveis em acetona, diclorometano,
dimetilsulféxido e dimetilformamida e insolGveis em agua, éter etilico, etanol acetato de
etila. Os compostoZa-f sdo solidos vermelhos, soliveis em acetona, diclorometano,
dimetilsulféxido e dimetilformamida e insollveis em agua, éter de petrdleo e hexano.

A Tabela 31 mostra as principais bandas observadas nos espectros vibracionais
deba-fe 7a-f.
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Tabela 31 Principais bandas (chhdos espectros no infravermelho dos complexos de

estanhd®a-f e 7a-f (pastilhas de Csl)

Compostos vCH vCS, vCN VasSD  VsimSO:  vSnS  vFeN

6a 3062 964 1316 1284 1144 330 -
6b 3062 964 1318 1282 1144 376 -
6¢C 3062 964 1317 1274 1146 376 -
6d 3060 962 1316 1272 1144 - -
6e 3060 960 1316 1268 1146 - -
6f 3062 962 1374 1276 1126 -
7a 3060 948 1342 1286 1122 366 270
7b 3062 952 1342 1280 1142 378 268
7c 3060 954 1328 1272 1142 358 270
7d 3060 958 1320 1272 1140 370 268
7e 3060 956 1318 1268 1144 - 268
7f 3060 954 1328 1272 1142 358 270

Os espectros no IV dos doze compostos apresentaram bandas na regido de 3062-
3060 cm' que foram atribuidas aos estiramentos das ligacé&ésHCsbandas na faixa
de 1678-1426 crh atribuidas aos estiramentos das ligagdes de C=C e C=N, para os
cations, tetrafenilfosfonio e tris(1,10-fenantrolina)ferro(ll) (NAJAFI et al.,, 2014,
YOSHIOKA &INOUE, 1999; ROMAN, 1995).

Bandas intensas observadas nas regides de 1286-1268 &r122-1144 cmh
correspondem a@as{SO) e vsim(SOy), respectivamente (OLIVEIRA et al., 2003;
FRANCA et al., 2006; PERPETUO et al., 2003). As bandas de estiramento C=N na
faixa de 1375-1300 cthe de estiramento GSna faixa de 965-950 ctaparecem
deslocadas em relacdo aos espectros dos ditiocarbimatos de potassio (abaixo de 1300
cm! paravC=N e acima de 970 chparavCS) indicando a formagdo dos complexos.

A Figura 30 apresenta o0 espectro no infravermelhoGiaeaseus precursores.
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Figura 30. Espectros no infravermelho dos compostos cloreto de trifenilestanho (a), cloreto de

tetrafenilfosféonio (b)2b (c) e6b (d).
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Bandas relacionadas as ligacbes metal-ligante em complexos metalicos sdo
observadas na regido de baixa frequéncia no infravermelho. Para os corBpefstos
esperaiseia uma banda correspondente a ligagdo Sn-S na regido de 400-3@Q s
o ligante ditiocarbimato coordena-se também via um atomo de nitrogénio, uma banda
do estiramento da ligacdo Sn-N na regido de-4@@0cm?. Além disso, a literatura
reporta que bandas referentes ao estiramento simétrico de Sn-C aparecem entre (530-
450 cmb) (NAJAFI et al., 2014; MENEZES et al., 2005).

Como mostrado na Figura 20, para o comp6btdoi possivel as atribui¢cdes de
SnS e Sn-C. Entretanto a visualizacdo de uma possivel banda Sn-N foi dificultada
devido a presenca de bandas dos precursores e do cétion tetrafenilfosfonio na regido
correspondente.

Nos espectros dos compostos da s&ig além das bandas correspondentes aos
anions, espera-se também uma banda na regido entre 200 e 306ferante a ligacio
Fe-N (YOSHIOKA & INOUE, 1999). A visualiza¢do dessa banda foi dificultada devido
a presenca de bandas do precursor [Se(#h)a regido correspondente.

A Figura 31 apresenta o espectro no infravermelho pdiue seus precursores.

Os espectros dos demais compostos da s@aelem ser visto no Anexo.
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Os espectros de RMN déC e 'H para os compostos da séfiee 7 estdo
disponiveis no Anexo. A numeracdo dos atomos de carbono e de hidrogénio nos

espectros de RMN est4 de acordo com as atribuicbes mostradas da Figura 32.

&
— 5 3 _
6
: Grupos R
rupos
EX 1" Sn P
A 4m 3 o % S\\\\‘
. 5 an |S| N,y 4v| 3u 4" 3n
5" 2" 5" 2"
L _ 6" LAl 6" 7"
4" 3" 4" 3"
Grupos A 5 2 5t 2"
Cl (©) Br (d)
_ ) 6" 7" 6" 7"
2 3 4" 3"
1 " "
& L
© 6 5 6" 7"
6a-6e

Figura 32. Numerac&o utilizada para a atribuicio de sinais de RM&-C para os

organometalicofa-f e 7a-f

Diferentemente das séri@s 4 e 5, discutidas anteriormente, o sal de estanho
precursor das série® e 7, apresenta anéis aromaticos, assim como 0s contraions
tetrafenilfosfénio e tris(1,10-fenantrolina)ferro(ll), além de alguns ligantes. Isso
dificulta a atribuicdo de cada hidrogénio separadamente devido a sobreposicdo de sinais
na regiao de campo baixo dos espectros.

Nas Tabelas 32 e 33, constam o0s principais deslocamentos quimdjcos (
multiplicidades, constantes de acoplamento e integracdo dos sinais observados nos
espectros de RMN d#H dos compostoa-f e 7a-f respectivamente, bem como uma

tentativa de atribuicdo desses sinais.
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Tabela 32. Sinais (6 ppm) observados nos espectros de RMN de *C dos compostos 6a-f

Compostos
Atribuicdes 6a 6b 6d 6e 6f
Ha 7,96-7,92 ] 7,62 -7,57 762-758  7,96-7,92 7,62— 7,57
(m, 4H) (M 4H)  (m, 4H) (m, 4H)
H2, H3, H5, 7,82-7,68 (m, 7,48-7,26 (m,
H6, H3” e H7” 22H) - - - -
7,38-7,20
(m, 15H H2’,
H2- HE, 7,36-724  HY,H4,HSc  7,04-6,87 (2*%%‘ ore (Jfﬁ%gﬁ‘e _
H4” e H6” (m, 25H) H6); 6,70 (t, J = (m, 17H) e " he
9,0 Hz, 2H, H4”
e H6™)
H2, H3, H4, H5, H6, 7,82-7,52 (m,
H3” e H5” i 28H) i i i
H3’, H4’, H5’, H3”, 7,09- 6,98
H7” ) ) (m,12H - -
H2, H3, H5, H6, H2’ ¢ 7,45-7,27
HE’ ) ) (m, 22H) - -
H2, H3, H5, H6, H3”,
H7”, H2’, H3", H4", : : : f o ad '
H5’ e HE’ ,
,H2’, H3’, H4’, H5’ 7 48-6.97
H6’, H2, H3, H5 ¢ H6); i i i i (m, 3H)
H2 x : - . 2,35 (s, 3H)
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Tabela 33.Sinais ¢ ppm) observados nos espectros de RMif@ealos compostoga-f

D Compostos
Atribuicoes 7a 7b 7c 7d 7e 7f
H4 e H9 8,78-8,75 8,41 8,78-876 8,78-8,76 8,20-8,17 8,22-8,19
(m, 6H,) (s largo, 6H) (m, 6H) (m, 6H) (m, 6H) (m, 6H)
H6 e H7 8,37 (s, 6H,); 8,01 (s, 6H 8,37 (s, 6H) 8,36 (s, 6H) 7,97 (s, 6H) 7,98 (s, 6H)
7,84-7,82 7,87-7,85
s He [ A (m, 6H, H2 e (m, 6H, H2 e
?_'22’ I:g ’|_l|—1130 :;511 er?4278H5)9 H11); 7,66-7,57 H11); 7,71-7,60
' ' ' (m, 18H, H2’, (m, 6H, H3 e
H6’, H3 e H10); H10
H3’, H4’, H5’, H3”, 7,34-7,20
H4” e H5 (m 24H)
s s ’ ’ 7,40-7,21
B 2, 10,110, 1 (. 4H A2,
S I T (m, 74H) H3’, H4’, H5 e
H3”, H4”, H6” e HT”
H6’);
H2’, H6’, H2, H3, H10 7,74-7,59 7,70-7,60
e H1D); (m, 24H, (m, 24H)
H3’, H4’, H5’, H3”, 7,36-7,21
H4”, H6” e H7” (m, 26H)
7,45-7,42
(d, 3 =9,0 Hz,
H3’, H4’, HS’, H3” e 7,42-7,35 4H, H3” e H7”);
H7” (m, 22H). 7,38-7,20 (m,
30H, H3’, H4’ ¢
HS’
H4” e H6Y). 7,16 (d, 4H) 6&%?’?;%7
H2” 2,74 (s, 6H)

103



A Figura 33 apresentam os espectros de RMNHldos composto$d e 7d,

respectivamente
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Figura 33. Espectro de RMN d&1 dos composto§d (a) e7d(b) em DMSO (75MHz)

As Tabelas 34 e 35 apresentam os deslocamentos quidlicobgervados nos

espectros de RMN de®C dos compostos6a-f e 7a-f respectivamente.
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Tabela 34 Sinais ¢ ppm) observados nos espectros de RMf@ealos compostosa-f

L Compostos
Atribuicbes
6a 6b 6C 6d 6e o6f
C1” 201,51 204,09 202,32 202,36 202,29 201,38
” 138,84
C2 142,89 (d, J = 55,5 Hz 141,64 142,06 142,47 38,30
v e 128,71
C3”,C7 131,32 (d,J = 6,75 Hz 130,44 130,62 130,45
114,21
C4”,C6 128,47 (d, J = 21,7 Hz 128,01 130,94 136,80
163,91
cs” 128,01 (d,J=249,4 136,09 125,03 99,03
Hz
c1 118,35 117,59 118,34 118,34 118,34 118,35
(d,J=885Hz, (d,J=895Hz (d,J=885Hz (d,J=892Hz (d,J=885Hz (d,J=88,5Hz,
C2 C6 131,14 130,96 131,13 131,13 131,14 131,14
' (d,J=128Hz (d,J=128Hz (d,J=12,84z (d,J=12,8Hz, (d,J=12,75Hz (d,J =10,5Hz
C3. C5 135,25 134,59 135,25 135,25 135,26 135,25
' (d,J=105Hz (d,J=98Hz (d,J=105Hz (d,J=105Hz (d,J=10,5Hz, (d,J=10,5Hz,
ca 136,06 135,97 136,02 136,03 136,03 136,03
(d,J=30Hz (d,J=30Hz (d,J=30Hz (d,J=2,3Hz, (d,J=2,25Hz (d,J=3,0Hz,
142,55 {J 3C-
, 142,95 e 142,56 tJ *C- 19 142,59 fJ *3C-
C1 140,64 142,66 1195 = 576 9SnH—Z)576,7 1195, = 576 Hz) 143,09
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137,45

2713~ 119 =
@ igrﬁfc _ S 4305 Hgf)r_] 137,16 137,16 137,17 137,13
Cc2’, C6’ _ - ! ! (2J 13c. 1190 = (2J 18C 119G = (2J 18C 119 = (2J 18C 119 =
43,5 H); 136,724 42,7 Hz) 43,5 Hz) 43,5 Hz) 43,5 Hz)
136,70 H9Snd3C =427 ' ’ ' '
Hz)
120,13 ¢ e sy it
C3,C» 128,99 128,31 (I BCc-%n= 129,05 129,05 (3 *Cc-%n=
' 57,0 Hz 57,0 Hz
(43 iégl’f'ggn_ 129,52 129,53 129,40
c# 9,75 Hz): B 129,57 () BCc-%n= (43 Bc%n= 129,52 (4 ¥*c-1%n=
129 86 12,7 Hz 12,7 Hz 11,25 Hz
Tabela 35 Sinais ¢ ppm) observados nos espectros de RMf@ealos compostoga-f
Compostos
Atribuicdes 7a 7b 7c 7d 7e 7f
Cc1” 202, 197 201 202 202 202,29 203,04
139,03
» 141,45 ' 141,45 141,88 142,46 37,64
2 ’ (d,=2,25 Hz) ’ ’ | |
131,30
” ” 127,77 ' 127,77 130,7 127
C3”,C7 , (d,J=9.1 H) : 30,70 ,38
v v 114,89
C4”,C6 129,51 (d,d= 22,5 Hz) 130,17 136,46 138,50
163,83
” 130,18 ' 136,45 124,77 99,02
s ! (d, 254,0 Hz) ’ ! ’
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Ce, C7 128,47 128,70 128,46 128,46 128,70 128,13
C2,C11 156,27 156,50 156,27 156,26 156,51 157,18
C1, C12 149,46 149,67 149,46 149,40 149,68 149,27
C4, C9 137,78 138,02 137,78 137,78 138,02 139,01
C5,C8 130,34 130,57 130,34 130,34 130,57 129,85
C3, C10 126,70 126,93 126,70 126,69 126,94 127,84
cr 1f4?6?;56 142,64 e 140,65 142,37 142,36 142,57; 140,67 142,19
136,91
(3 137,14 137 16 137,14
1C9sn=435  (A38C-H19%n= 136,9 136,91 (yiigaisgn.  (37CHsn=
C2’, C6’ H2): 427 H2)136,69 (9FCSn=  (9RCHSn= T 48,7): 136,49
136,46 J3C- (23 3CM%n= 42,8 Hz) 43,5 Hz) ey (9PCHSn=
19Sn= 43,5 43,5 Hz) ’ 49,5 Hz)
Hz)
Cc3,Cy 112285’3?7096 129,12, 129,03 128,79 128,79 129,12; 129,04 128,51
129,63
SJ 118G, 129,85, ]‘12?;26 129,26 4 11329£§92 _ 129,32
e C _ n=13,5 (43%CH95n= 11( J+C- (43 3CA195n= (3 C- 7.1— (43 3CH195n=
Hz); 129,26 {J 135 H) =120 00 12,0 Hz); 1275 Ho)
13c19gn= ' Hz) ’ 129,04 ’
12,0 Hz)
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Os espectros de RMN W€ apresentaram os quatro dupletos, devido ao
acoplamento carbono-fésforo, esperados para o cétion tetrafenilfosfénio (FRAENK et
al., 2002) 6a-f) e seis sinais correspondentes ao cation tris(1,10-
fenantrolina)ferro(l)(BOTTEGA et al., 201374-f), na regido aromatica.

De acordo com a literatura (MITCHELL 1973; KANA et al., 2001) os sinais
dos atomos de carbono do cloreto de trifenilestanho (em DMSO) aparecem em 142,81,
136,05; 128,49 e 129,11 ppm para C1°, C2’, C3’ e C4’, respectivamente. Esses quatro
sinais foram observados nos espectros das €&iés

Nos espectros dos compos@ise 7b, observou-se a duplicacdo dos sir@Es,

C3”/C7” e C4”/C6” atribuidos ao ligante ditiocarbimato (N-
fluorofenilsulfonilditiocarbimato), resultado do acoplamé?@o— °F, sendo que as
constantes de acoplamenta.r) observadas (Tabelas 34 e 35) estdo conforme a
literatura (OLIVEIRA et al., 2015).

Os sinais correspondentes aos nucleos®@edo anel aromatico do ligante
ditiocarbimato dos demais compostos, também apresentaram o0s sinais esperados,
estando de acordo com os observados em compostos semelhantes (DIAS et al., 2012;
ALVES et al., 2009; BOTTEGA et al., 2013). Além disbge 7f apresentaram sinais
em campo alto do espectro, atribuidos aos atomos de carbono dos substituintes alifaticos
dos ligantes ditiocarbimatd®LIVEIRA et al., 2007).As Figuras 34 e 35 apresentam 0s
espectros de RMN d€C par#b e 7b, os espectros dos demais, podem ser vistos no

anexo.
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O sinal do atomo de carbono ligado ao nitrogénio do grupo N=d$Storno de
6 200 para as duas seéries encontra-se deslocado para campo mais baixo quando
comparado aos correspondentes espectros dos sais ditiocarbimatos, como observado em
compostos anélogos (DIAS et al., 2012).

Foi possivel calcular as constantes de acoplamékten?Jc-snie*tJc-sn para
alguns compostos, conforme Tabelas 34 e 35. A equacédo 2 (FERREIRA et al., 2014)
mostrada abaixo, foi utilizada no calculo do angulo da ligag@nC-e os valores
encontrados constam na Tabela 36 juntamente com as constantes de acoplagiento

FIA%Sn13C)| =[(15,56 + 0,84)) — (1160 + 1010)] 2);

Tabela 36.Valores das constantes de acoplaméift’C-11°Sn) edos angulo C-Sn-C obtido

teoricamente

Compostos 1J(*3C-1193n) (Hz) C-SnC (°)2

6C 576,0 111,6
6d 576,7 111,6
6e 576,0 1116
o6f 576,0 1116
7c 576,0 111,6

3Calculado usando a equac&tf}°Sn*3C)| = 15,56 + 0,849 — (1160 + 1010]

A literatura reporta que constantes de acoplam&tdSn-3C) para compostos
tetracoordenados estdo na faixa de 550 - 660 Hz (HOLECEK, 1982) Como observado
na Tabela 29, os valores das constantes de acoplamento e dos angul@s §&0
consistentes com uma geometria tetraédrica em torno do 4tomo de estanho, em solugéo.

A Tabela 37 apresenta os deslocamentos quimicos observados nos espectros de
RMN del!®Sn parssa-ee 7a-e Valores acima de -150 ppm indicam a tegeadenacio
e entre -150 e -250 a pentacoordenacdo em torno do atomo de estanho
(DAKTERNIEKS, 1992).
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Tabela 37.Sinais ¢ ppm) observados nos espectros de RMN%n dos compostda-ee 7a-

e
Composto 8 1195n (ppm)
6a -79,6*, -170,9
6b -79,6%; -165,6
6¢C -77,8; -163,8*
6d -79,2; -163,6*
6e -76,9; -164,3*
7a -78,0%; -112,1, -170,9
7b -78,3*; -166,2
7c -78,3*, -164,2
7d -78,2*, -140,3
7e -78,2*, -148,5; -164,4

*= ginal de maior intensidade no espectro.

Conforme Tabela 37, os espectros dos derivados trifenilicos apresentaram sinais
nas faixas de 6 -78,0 a 79,6 ¢ 6 -112,93 a -170,9 sugerindo a presenca de um equilibrio

em solucao entre espécies tetra e pentacoordenados (Esquema 14).

—_—
s S -— N
‘\ s n S——cC Sn
/ o N
RO,S——N

Esquema 14 Equilibrio entre espécies tetra e pentacoordenadas, em solucao

A Tabela 31 apresenta os parametros da espectroscopia Mossbagzrgara

para o composto de partida clorotrifenilestanho(1V).
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Tabela 38. Parametros espectroscopicos de Mdssbauer dos compastesdo precursor

metélica
d (mm/s) A (mm/s) Area
Compostos ~ dupletos p

(+ 0,05) (+ 0,05) (+ 0,05)

Sn(PhxCI* 1 1,34 2,56 191 100

6a 1 1,24 1,40 1,12 100

6b 1 1,25 1,39 1,11 100

6C 1 1,23 1,43 1,16 100

6d 1 1,24 1,43 1,15 100

6e 1 1,23 1,38 1,12 100

*Ref. ARJIMAND etal., 2013

b Os erros associados a §, A e de area sdo de + 0.05 mms™

Os valores de desdobramento quadrupddrp@ara os complexo$H4-69, sao
menores do que o do precur8n(Ph}Cl sugerindo uma maior simetria eletrbnica em
torno dos sitios de Sn(lV) quando comparada com a encontrada para o sal de estanho
precursor. Além disso, os dados(d¢ sdo consistentes com os reportados na literatura
para compostos triorganoestanhos tetracoordenados (NATH et al., 2006; ENG et al
2003).

Os valores dep para os cinco compostos estdo na faixa de 1,12 a 1,16
ecorroboramcom o0s resultados encontrados para o desdobramento quadrupolar,
prevalecendo a tetracoordenacao.

Os valores de@, pouco variaranta-e O que difere os 5 compostos € o grupo R
do ligante ditiocarbimato. Essa mudanca pouco influenciou na densidade eletrimica
nacleo de estanho. O mesmo foi observado para compostos com ligantes
ditiocarbamatos (ENG et al., 2003). Os valoresddea faixa 1,23 &4 1,25+(0,05)
indicaram numero de oxidacdo igual a +4 para o centro metalico Sn (BITZER et al.
2005).
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A presenca de apenas um centro metalico é indicada pela presenca de apenas um
dupleto no espectro e também pelos valores de area (100%) (XANTHOPOULOU et al.,
2003).

Como mostrado nas Tabelas 32 e 33, o niumero de sinais de atomos hidrogénio é
maior do que o esperado.Um excesso de sinais também ocorre nos espectros de RMN
de 13C e de!!®Sn, indicando a impureza dos compostos ou decomposi¢cdo em solugao.
Tentativas de purificacdo através da recristalizacdo em diversos sistemas solventes
foram sem sucesso. Todas as tentativas de recristalizacdo dos compostos @la série
resultaram no mesmo produto (Figura 36) que ja ndo é inédito (SINGH et al.; 2009),

sendo essa estrutura confirmada por resultados prévios de estudos de difracdo de raios-

A7

Sn—S—Sn

“08

Figura 36. Estrutura da substancia obtida nas tentativas de recristalizacao

X dos cristais obtidos.
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4. CONCLUSAO

O Capitulo 1 descreve a sintese e caracterizacdo dos seguintes compostos:

Quatro sulfonamidadb, 1e 1ge 1h e oito N-R-sulfonilditiocarbimatoga-h.

Trés sais de tetrafenilfosfonio e trés de tris(1,10-fenantrolina)ferro(ll) com
anions dibutisbis(N-R-sulfonilditiocarbimato)estanato(Bf) e 4f-h), inéditos; e cinco
sais de tetrafenilfosfénio com anions dibutisbis(N-R-sulfonilditiocarbimato)estanato(IV)
(3a-9.

Sete sais inéditos de tetrafenilfosfoniba{d) com anions tricicloexil(N-R-
sulfonilditiocarbimato)estanato(lV).

Quatro sais inéditos com o] anion tricicloexil(N-4-
clorofenilsulfonilditiocarbimato)estanato(lV) e os céations metiltrifenisfosfobixl)(
etiltrifenisfosfonio 6¢2), butiltrifenisfosfonio §c3) e tetrabutilamonio5c4).

Seis sais de tetrafenilfosfébnio com anions trifenil(N-R-sulfonilditiocarbimato)
(6a-f) e seis sais inéditos de tris(1,10-fenantrolina)ferro(ll) com os mesmos araens (

790).

A obtengdo das sulfonamidas e dos ditiocarbimatos foi confirmada por
espectroscopia na regido do infravermelho e pontos de fuséao.

Os compostos3f-h e 4f-Hforam caracterizados por espectroscopias no 1V, de
RMN de 'H, *C e !'%n, Mossbauer d&°Sn e por espectrometria de massas de alta
resolucdo. As andlises por espectrometria de massas de alta resolucdo, tanto no modo
negativo quanto no modo positivo apresentaram os picos dos ions moleculares dos
anions e cétions em valores de massas exatas consistentes com as férmulas propostas.
As curvas de integracdo dos espectros de RMNHidoram consistentes com as
proporcdes entre cations e anions iguais a 2:13fdnee 1:1 paraf-h. Os espectros de
RMN de 13C apresentaram os sinais esperados para os cations e anions. Os dados de
RMN de*'®Sn indicaram que, em soluc&o, ocorre um processo dinamico entre espécies
tetra e hexacoordenadas, devido coordenacgéo unidentada dos ligantes ditiocarbimatos
via atomo de enxofre e uma ligagdo mais fraca do estanho com os atomos de nitrogénio.
Esta proposta foi corroborada pelos resultados das andlises de Mossbadsn.de
Além disso, o fato de ndo ter ocorrido um deslocamento consideravel da banda no IV
correspondente ao grupo £Squando comparada aos espectros dos ligantes
precursores, indicou que o ditiocarbimato se ligou ao estanho provavelmente por um

atomo de enxofre e um atomo de nitrogénio. Os comp@st@sndo sao ineditos e
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foram caracterizados por ponto de fusdo e espectroscopia vibracional que estdo de
acordo com os dados reportados na literatura.

Os composto$a-g e 5cl-5c4oram caracterizados por espectroscopias no 1V,
de RMN de'H, 3C e!'%Sn, Mossbauer d&°n, andlise elementar de C, H e N, e por
espectrometria de massas de alta resolugcdo. Os espectros de RNIN B&N dé3C
apresentaram os sinais esperados para cations e anions e, juntamente com os dados de
RMN de''®Sn e da espectroscopia Mossbauer, indicaram a tetracoordenagdo em torno
do atomo de estanho. As curvas de integracdo dos espectros de RMNfatam
consistentes com a proporcdo 1:1 entre cations e anions. As analises elementares de C,
H e N, e as analises por espectrometria de massas de alta resolu¢cdo no modo negativo,
estdo consistentes com as formulas propostas.

Os composto$a-f foram caracterizados por espectroscopias no 1V, de RMN de
H, 13C e%n e, excet®f, por Mossbauer d&°Sn e7a-f por espectroscopias no 1V,
RMN de H, 13C e 11%Sn. Apesar dos espectros de RMNHI&'*C apresentarem os
sinais esperados para cations e anions, apresentaram sinais extras indicando que néo foi
possivel purificd-los. Tentativas de purificacdo por recristalizacdo indicam que esses
compostos nao sao estaveis em solucado, o que pode explicar um nimero maior do que o
esperado de sinais nos espectros de RMN. Osespectros de R¥iSindears6a-f e 7a-
f também apresenta mais sinais que o esperado indicando um equilibrio entre espécies
com diferentes niumeros de coordenacdo, ou presenca de impurezas. Os dados de
Mossbauer déa-f indicaram coordenacéo tetraédrica no estado sélido.

No total foram sintetizados quarenta e seis compostos. Dentre eles quatro foram
utilizados na sintese dos ditiocarbimatos de potassio (sulfonafidds 1g e 1h),
oito foram precursores da sintese de novos complexos organometalicos (ditiocarbimatos

2a-h) e trinta e quatro novos sais contando anions di e triorganoestanicos.
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CAPITULO 2

AVALIACAO DO POTENCIAL ANTIFUNGICO DE ORGANOMETALICOS
DE ESTANHO(IV) COM SULFONILDITIOCARBIMATOS

1. INTRODUCAO

Um grande numero de substancias é usado para eliminar ou controlar formas de
vida vegetal ou animal indesejaveis nas culturas agricolas, na pecuaria, nas casas e
jardins e no controle de vetores de doencas transmissiveis. Essas substancias séo
conhecidas como agrotéxicos (WALKIRIA & DE BATISTA, 1992).

De acordo com o Decreto 4.074 (BRASIL, 2002), defini-se agrotoxico como:

Agrotoéxicos e afins - produtos e agentes de processos fisicos, qui
ou biolégicos, destinados ao uso nos setores de producac
armazenamento e beneficiamento de produtos agricolas, nas pas
na protecao de florestas, nativas ou plantadas, e de outros ecoss
e de ambientes urbanos, hidricos e industriais, cuja finalidade
alterar a composicdo da flora ou da fauna, a fim de preserva-l
acdo danosa de seres vivos considerados nocivos, bem cor
substancias e produtos empregados como desfolhantes, desse

estimuladores e inibidores de crescimento

Os agrotoxicos podem ser classificados de acordo com o modo de acdo do
ingrediente ativo no organismo alvo, podendo ser: acaricidas (acdo em acaros),
bactericidas (acdo em bactérias), fungicidas (acdo em fungos), inseticidas (acdo em
insetos), herbicidas (acdo em plantas daninhas), algicidas (algas), rodenticidas
(roedores), entre outros (WALKIRIA & DE BATISTA, 1992).

No inicio do século XIX, eram utilizados compostos inorganicos a base de
cobre, enxofre e mercurio, para combater doencas parasitarias e fungos em huatalicas
Europa. Além destes, outros compostos, a base de arsénico, selénio e chumbo, ndo mais
utilizados em funcdo de sua elevada toxicidade, foram empregados até o inicio do

século XX para combater pestes em plantas.
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A aplicacédo de fungicidas em larga escala para o controle de doencas vegetais
teve inicio em 1882, com a descoberta da calda bordalesa. Em 1914 foram introduzidos
0S organo-minerais e na década de 30, os ditiocarbamatos (ZAMBOLIM et al., 2008).

O termo fungicida significa, literalmente, matador de fungo, que podem ser
agentes fisicos, quimicos ou bioldgicos. Devido ao interesse pratico do seu uso no
controle de doencas de plantas, o termo se restringiu a substancias quimicas aplicadas as
plantas cultivadas para matar fungos parasitas ou prevenir o aparecimento de doencas
fungicas.

Os fungicidas podem ser classificados com base na natureza quimica e no modo
de acdo como: protetores (acao residual), contato (agéo erradicante) e sistémicos (acéo
sistémica e erradicante). Os fungicidas de contato sdo sollveis em agua possuindo acéo
de contato direto com o patdégeno que apresenta crescimento vegetativo e reprodutivo na
superficie do hospedeiro, eliminando-o da superficie da planta. Os protetores sdo pouco
sollveis em agua e previnem a germinacdo e penetracdo dos esporos dos fungos na
superficie da planta hospedeira e os fungicidas sistémicos penetram nos tecidos das
plantas e sdo toxicos, seletivamente, aos processos vitais dos fungos, discriminando
células do hospedeiro e do patégeno (ZAMBOLIM et al 2008).

Os pesticidas a base de ditiocarbamatos tornaram-se conhecidos em 1934,
guando Tisdale e Williams, nos E.U.A., relataram a fungitoxicidade de derivados do
acido ditiocarbamico (TISDALE& FLENNER, 1942). Os primeiros ditiocarbamatos
foram sintetizados a partir de aminas e dissulfeto de carbono, e o primeiro a alcancar
importéancia como fungicida foi o dissulfeto de tetrametiltiuram, mais comumente
conhecido como tiram (GULLINO et al., 2010).

O tiram comecou a ser comercializado em 1940 e utilizado no tratamento de
sementes. No entanto, ndo demonstrou ser eficiente na aplicacao foliar e outros
derivados de ditiocarbamatos foram reportadas logo em seguida.

O dimetilditiocarbamato de ferro(lll) (ferbam) (Figura 37) foi reportado em
1942, assim como o ziram (Figura 37), dimetilditiocarbamato de zinco, (GULLINO et
al., 2010). Em 1940 foi sintetizado o primeiro etilenobisditiocarbamato (EBDC),
conhecido como naban, (Figura 37) a partir de uma diamina e dissulfeto de carbono. Em
1943 ROHM & HAAS prepararam o zinebe (etilenobisditiocarbamato de zinco),
guepassou a ser comercializado a partir de 1945 sob o nome de Dithane Z-78
(GULLINO et al., 2010).

Em 1950, como resultado da evolugcdo acelerada do desenvolvimento de novos

EBDC, foi concedida a patente do etilenobisditiocarbamato de manganés (manebe)
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(Figura 37) a DuPont (Flenner, 1950), produto que revelou ser mais ativo do que o
nabam e o zinebe (Figura 37) (GULLINO et al., 2010). Em 1961, a Rohm & Haas
desenvolveram o mancozebe, complexo de zinco e manganés que se tornou o mais
importante e comercialmente significativo de todos os EBDC, e ainda € o fungicida
mais vendido do mundo. (GULLINO et al., 2010; IBAMA 2014).

Os ditiocarbamatos estéo incluidos no grupo de fungicidas protetores e estdo entre
0s mais empregados no controle de doencas de plantas. Além disso, raramente induzem
resisténcia ou provocam selecdo no surgimento de mutantes resistentes na populacao
dos fungos (ZAMBOLIM, 2006).
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Figura 37. Ditiocarbamatos com atividade fungicida

Outra classe de compostos biologicamente ativa € a dos organoestanicos. Em
1925 surgiu a primeira aplicagdo pratica desses compostos, com 0 registro de uma
patente, na qual eram denominados de “agentes antitragas”, (GODOI et al, 2003). Em
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alguns anos depois, em 1940 passaram a ser utilizados como estabilizadores para cloreto

de polivinila (PVC). Compostos do tip02$hX2 funcionam como importantes aditivos

estabilizadores na formulagéo do PVC (HOTH 2001; GODOI et al., 2003). Atualmente
também sao utilizados como biocidas contra bactérias, fungos, insetos, moluscos e
pequenos animais e plantas marinhas (FILGUEIRAS 1998).

Na agricultura, compostos trialquilestanicos nao tém aplicacdo como fungicidas
ou acaricidas, em parte devido a alta fitotoxidade e ao fato de que alguns apresentam
toxicidade em mamiferos. Entretanto os compostostrifenilestanicos apresentam baixa
fitotoxidade e sédo largamente utilizados como fungicidas (GOGOI et al., 2003).

O género Botrytis, ataca um grande numero de plantas frutiferas, oleraceas e
ornamentais. Botrytis cinerea é a espécie mais relatada, estando associada a vérias
culturas, conforme mostra Tabela 39 (TOFOLI et al., 2011).

Tabela 39.Plantas oleraceas, frutiferas e ornamentais suscetiveis pela espécie Budrg#s Ci

Tomate, pimentdo, alface, berinjela, salsdo, esce
endivia, cruciferas, morango, cucurbitdceas (pef

Oleraceas meldo), cebola, feijdo-vagem, cenoura, alcachofra (
colheita).

Uva, kiwi, caqui, goiaba, macd, manga, mirtilo, am
Frutiferas preta, framboesa, cereja.

Rosa, amarilis, violeta, petania, azaleia, cre
crisdntemo, ciclamen, orquideas, araceas, poin:
geranio, gérbera, horténsia, impatiens, begonias, ¢
lisiantus, fuchsia, hibiscus, primula, ranuncul
lantana, kalanchoe, gardénia, gloxinia, lirio, tuli
gladiolo, caladium, campanula, coreopsis, gipso
Ornamentais helianthus, flox, verbena, viola, dracena, afelan
cissus, hedera, filodrendon, exacum, aster, z
girassol, coleus, miosétis, cineraria, camélia, calénc
calceolaria, calathea, azalea, ageratum, ange
anémona, gardénia, iris, magnolia, lupinus, narc
peperémia, verbena, vinca, lirio do amazonas.

A espécie Botrytis cinerea é responsavel pela podriddo em diversas culturas de
importancia econdmica. No morango, causa o mofo cinzento, a podriddo tem inicio com

manchas de tamanho variavel, de cor marrom clara de consisténcia mole. As manchas
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evoluem rapidamente, apodrecendo o fruto todo, que adquire aparéncia seca e firme,
ficando recoberto por um revestimento cinza, constituido da estrutura do fungo. Em
arvores de eucalipto, o fungo afeta os tecidos mais jovens da parte aérea da planta,
especialmente de mudas jovens, causando a morte do apice ou até mesmo, de toda a
muda (ELAD et al., 2007).

Os fungos do género Colletotrichum séo fitopatdgenos importantes nas regides
tropicais e subtropicais do mundo. Espécies de Colletotrichum podem infectar as
fruteiras na época de floracdo, por aberturas naturais e frutos em formacao e maduros,
diretamente ou pelos ferimentos (WHARTON & DIEGUEBRIBEONDO 2004).

No Brasil, C. acutatum isolados a partir de morangos infectados apresentaram
alta patogenicidade as flores de morangueiro. C. acutatum também € a espécie
predominante em infeccdes de flores e frutos, além de ser considerada a mais agressiva
na infeccdo destes 6rgados da planta também pode infectar frutos de maca, formando
uma lesdo na qual € observada a producédo de massa rosada de esporos. (UENO 1996).

Diante do exposto, objetivou-se neste trabalho, avaliar a atividade antifungica
frente as espécies Colletotrichum acutatum e Botrytis cinerea de organometélicos de

estanho (IV) com diferentes ditiocarbimatos

2. MATERIAL E METODOS

Os ensaios biologicos foram realizados no Laboratério de Protecdo de Plantasdo
Departamento de Fitopalogia da Universidade Federal de Vigcosa sob a orientacado do
Professor Dr. Laercio Zambolim.

O método aplicado foi o Poison Food (RAJANI etal., 2012; SRIDHAR et al.,
2003) e as espécies de fungos utilizadas foram: Botrytis cireer@alletotrichum
acutatum, ambas isoladas de tecidos doentes de morangos.

Os testes foram realizados com os complexos das 8¢deS e 7. Além disso,
foi avaliada a atividade antifungica de todos os sais dos contraions utilizados nas
sinteses e do perclorato de magnésio, utilizado para isolar o contra-ion tris(1,10-

fenantrolina)ferro(ll). A Figura 38 apresenta as estruturas dos compostos avaliados.
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2.1. Reagentes e solventes

Foram utilizados etanol comercial 92%, para a preparacao da solucao de etanol
70%, necessaria para a desinfeccdo dos materiais e da capela de fluxo laminar;
Dimetilsulfoxido (Vetec), utilizado na solubilizacdo dos compostos a serem testados;
Meio de cultura BDA (Batata, Dextrose e Agar) (Sigma Aldrich). Como controles

positivos foram utilizados os fungicidas Ziram e Mertin

2.2. Aparelhos e equipamentos

Utilizou-se camara incubadora (B.O.D. 411DNova ética) com controle de
temperatura, para o crescimento dos fungos, autoclave vertical (MOD. 415 FANEM)
para a esterilizacdo dos meios de cultura e formo microondas (BRASTEMP) para fuséo
dos meios de cultura. A montagem dos testes foi realizada em camara de fluxo laminar
com luz ultravioleta (VECO). Para preparo das amostras avaliadas foi necesséaria uma
balanca de precisdo (0,0001 g) (MettlerTodelo) e uma micropipeta (Labtex).

2.3. Preparo do meio de cultura

No preparo do meio de cultura utlizou-se BDA (39 g/1000 mL). Foram
adicionados 4,68 g em erlenmeyers de 250 mL e em seguida 120 mL de &gua destilada.
Os erlenmeyers foram vedados com bucha de algoddo e papel jornal e levados a
autoclave, a 121 °C por 20 minutos. Posteriormente foram armazenados em local limpo

e seco no laboratério.

2.4. Repicagem dos fungos

J& existem no Laborat6rio de Protecdo de Plantas da UFV, isolados de fungos
das espécies Botrytis cinerea Colletotrichum acutatum. Neste trabalho foram
utilizadas as espécies isoladas do fruto do morango.

O meio de cultura preparado conforme descrito no &&oi fundido em forno
de microondas, oserlenmeyeres foram borrifados com alcool 70% na parte externa e
levados a capela de fluxo laminar, previamente esterilizada com alcool 70% e lampada

com luz ultravioleta. O papel jornal e as buchas de algodao foram removidos e 0 meio
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contido em cada erlenmeyer foi distribuido em 4 placas de petri (9 X 15 mm),
aproximadamente 15 mL em cada placa. Apos a solidificagdo do BDA, isolados de
fungos B. cinerea ou C. acutatum foram repicados, e discos de micélio dos fungos (7,3
mm de diametro) foram colocados no centro das placas de Petri com uma haste de
platina.

As placas foram vedadas com papel filme, identificadas e transferidas para uma
camara incubadora B.O.D. a temperatura de 25 °C (para C. acutatum) durante 10 dias e

a 22 °C para (B. cinerea) durante 3 dias.

2.5. Montagem dos ensaios biolégicos pelo método PoisonFood

Os ensaios foram realizados 3 e 12 dias ap0s a repicagem das espécies Botrytis
cinereae Colletotrichum acutatum, respectivamente (esse € o tempo necessario para as
espécies de fungos ocuparem a placa de petri por inteiro). Discos de micélio da espécie
B. cinerea ou C. acutatum (7,3 mm de diametro) foram colocados no centro de placas
de Petri contendo 10 mL (B. cinerea) e 15 mL (C. acutatum) de meio de cultura (BDA),
dimetilsulféxido (1 mL/100 mL de meio), Tween 80% (1 mL/100 mL) e os compostos
das série8§, 4, 5 e 7a-gem diferentes concentragdes.

A atividade antifungica de cloreto de tetrafenilfosfonio, perclorato de tris(1,10-
fenantrolina)ferro(ll) e perclorato de magnésio também foi avaliada. Os sais dos demais
cations utilizados ao longo do trabalho foram testados apenas frente a espécie B.
cinerea.

O controle negativo foi preparado com BDA, Tween e DMSO. Como controle
positivo foram utilizados o bis(dimetilditiocarbamato)zinco(ll) e o hidréxido de
trifenilestanho, principios ativos dos fungicidas comerciais Ziram e Mertin,
respectivamente. Previamente foram realizados pré-testes com diferentes concentracdes
dos compostos, afim de se estebelecer as concentracdes de trabalho. A escolha das
concentracbes é baseada em valores mais altos e mais baixos que a concentracéo
minima necessaria para inibir 50% do crescimento fungicey)(I8s concentracdes
utilizadas para todas as substéncias testesnos ensaios com B. ei@eraautatum

constam nas Tabelas 40 e 42, respectivamente.
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Tabela 40.Concentracdes das substancias testadas frente a espécie Botrytis cinerea

Séries Concentragdo em mmol/L
3 0,01 0,025 0,05 0,1 0,15 -
4 0,025 0,05 0,1 0,15 0,30 -
5a-5g 0,01 0,02 0,03 0,05 0,07 0,09
5c1-5c4 0,03a14
7a-7e 0,07
[Fe(phenk](CIO4)2 0,001 0,005 0,01 0,025 0,05 -
PhsPCI 0,01 0,02 0,05 0,06 0,08 -
PhsPMeBr 0,50 1,00 1,50 2,00 2,50 3,00
PhsPEtCI 0,20 0,40 0,60 0,80 1,00 1,20
PhsPBuBr 0,05 0,10 0,25 0,40 0,55 0,70
Ziram 0,05 0,1 0,15 0,2 0,3 -

Tabela 41. Concentragfes das substancias testadas frente a espécie Colletotrichum

acutatum

Séries Concentragdo em mmol/L

3 0,01 0,05 0,1 0,4 0,6 -

4 0,025 0,05 0,1 0,15 0,3 -
5a-5g 0,005 0,01 0,06 0,11 0,16 0,26
5c1-5c4 0,005 0,01 0,02 0,04 0,08 0,16
Ta-Te 0,016

[Fe(phenk](ClO4)2 0,01 0,025 0,05 0,1 0,2 -

Ziram 0,01 0,05 0,1 0,3 0,5 -

Para o fungicida comercial Mertin, o teste foi realizado apenas em uma
concentracdo, 0,1 mmol/L para ambas as espécies de fungos.

Para cada concentracao, fizeram-se quatro repeticdes e as placas foram mantidas
em incubadora a 22 °C para B. cinerea e 25 °C para C. acutatum. Os halos de
crescimento foram medidos a cada 12 horas por um periodo de 3 dias (B. cinerea) e a
cada 24 horas por um periodo de 7 dias (C. acutatum). As medidas foram feitas em
quatro direcoes (Figura 39) obtendo-se uma média do diametro em cada placa. A partir
desses valores foram obtidos os valores médios do halo de crescimento, considerando-

se as quatro replicatas.
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Figura 39. Representacéo das dire¢cdes em que sdo medidos os didmetros de crescimento

durante o teste. A esquerda o ensaio com o compast@ direita o controle negativo

O percentual de inibicdo do crescimento fungico foi calculado com as médias da

tltima medida realizada, através da equacao abaixo

(Cb —md) — Cs(—md)
(Cb —md)

% Inibicdo = x 100 (1)

Onde, Cb é a média do crescimento do fungo na placa controle (branco), md é a
medida do diametro do disco contendo o fungo, colocado no centro da placa de petri no
inicio do teste e Cs é a média do crescimento do fungo em contato com 0s compostos
testados.

Os resultados foram analisados por regressao néo linear, utilizando a concentragéo

versus o percentual de inibicdo.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Avaliacdo da atividade antifingica dos compostos das séries 3 e 4 frente

as espécies Botrytis cinerea e Colletotrichum acutatum

Os 6 novos composto8fth e 4f-h) inibiram o crescimento de B. cinerea e C.
acutatum in vitro no teste poison food. Cloreto de tetrafenilfosfonio e perclorato de
tris(1,10-fenatrolina)ferro(ll) foram testados separadamente. Perclorato de magnésio foi
avaliado na concentracdo de 0,6 mM para ambas espécies de fungos e néo foi ativo. O
fungicida Mertin inibiu em 100% o crescimento fangico de B.ciner€aacutatum na

dose de 0,1 mM.
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A Tabela 42 apresenta as medidas dos halos de crescimento de B. cinerea sob os
tratamentos com os composf®fsh,4f-h, o fungicida comercial Ziram e os sais, cloreto
de tetrafenilfosfonio e perclorato de tris(1,10-fenantrolina)ferro(ll), em diferentes

concentracdes, no terceiro dia de observacao.

Tabela 42.Média do crescimento (mm) de B. cinerea sob tratamento com os congfdstos
4f-h, PhPCI, [Fe(pheny] (ClO4), e bis(dimetilditiocarbamato)zinco (principio ativo do Ziram)

no 3° dia de incubacéo a 22°C.

Compostos Concentracdo (mM), Crescimento médio (mm} ¢
0,01 0,025 0,05 0,1 0,15
3f 492+0,68 299+0,65 22,6+0,44 20,1%+0,71 15,6+0,31
39 36,1+087 26,1+055 23,3+1,01 13,8+1,30 12,1+0,50
3h 43,3+0,59 255+049 24,6+0,57 20,8%+1,12 15,6+0,63
C. N* 55,4 +0,76
0,01 0,02 0,05 0,06 0,08
PhsPCI 62,9+068 524+049 31,5+0,31 27,3+098 16,7%+0,31
C.N 77,0 + 0,65
0,025 0,05 0,1 0,15 0,30
Af 385+096 33,7+0,67 2,95%0,21 0,0 0,0
49 319+130 134+042 295%+0,20 0,84+0,1 0,0
4h 43,5+0,57 226+0,64 125+054 7,67%+0,31 6,60+0,91
0,001 0,005 0,01 0,025 0,05
[Fe(phen)](ClO4), 51,3+1,04 469+0,74 452+041 446+0,92 3,77+1,18
0,05 0,1 0,15 0,2 0,3
Ziram 36,7+0,69 233+1,36 157+0,80 3,38+0,42 0,0
C.N 55,4 +0,76

*C.N= Controle Negativo

Como observado na Tabela 42, todos os compostos inibiram o crescimento
fungico nas concentragfes testadas, e os valores dos didmetros diminuiram conforme
aumento da concentragdo. Os percentuais de inibicdo foram calculados utilizando os
dados da Tabela 42 e a equacdo 1 (materiais e métodos). A Tabela 43 mostra os

resultados obtidos.
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Tabela 43 Percentual de inibicdo do crescimento de Botrytis cinerea apés trés dias de

incubacao a 22 °C sob tratamento com os comp8t&tasif-h, PP Cl, [Fe(phen] (ClO4). e

bis(dimetilditiocarbamato)zinco (principio ativo do Ziram) em relagéo ao centrol

Compostos Concentracéo (mM), Inibicdo (%),+ &
0,01 0,025 0,05 0,1 0,15
3f 11,3+1,22 465+1,17 59,3+0,79 63,8+1,28 719+0,56
39 349+157 530+099 580+182 752+234 78,2+0,90
3h 21,6+106 54,0+088 556+103 624+202 71,8+1,14
0,01 0,02 0,05 0,06 0,08
PhsPCI 18,3+0,89 32,0+0,62 59,2+0,79 646+1,26 78,4+042
0,025 0,05 0,1 0,15 0,30
Af 30,6+1,73 39,3+1,20 60,2+0,38 1000 100+ 0
49 425+234 759+0,75 94,7+0,36 98,5+0,11 1000
4h 215+103 592+115 776+097 86,2+056 88,1+1,64
0,001 0,005 0,01 0,025 0,05
[Fe(phen)](ClOs), 7,46+1,87 154+134 186+0,74 197+1,66 93,2+212
0,05 0,1 0,15 0,2 0,3
Ziram 33,7+124 580+245 71,8+1,44 93,9+0,76 100+ 0

A partir dos valores de percentuais de inibicdo e concentracdo, foram obtidas
curvas dose-resposta (Origin 8.0), e com a equacdo gerada, calculou-se a dose minima
necessaria para inibir 50% do crescimento fungicel® IG5 estima o potencial
antifingico de uma determinada substancia. Quanto menor o valosodadis ativo é
0 produto.

As Figuras 46 41 ilustram as curvas obtidas para os compa3tps 4g e as

equacdes de regressao nao linear.
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A Tabela 44 apresenta os valores dg tlculados.
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Tabela 44Doses minimas para a inibicdo de 50% do crescimento fungig @BOtrytis
cinerea) emrelacéo ao controle, obtidas para os comgggiasaf-h, PhPClI,
[Fe(pheny] (ClO4)2e bis(dimetilditiocarbamato)zinco (principio ativo do Ziram)

Compostos ICs0(mmol/L)

3f 0,030

39 0,024

3h 0,024
PhsPCI 0,039

4f 0,084

49 0,029

4h 0,043
[Fe(phenk](CIO 4)2 0,042
Ziram 0,081

De acordo com os valores desiGncontrados, os compost8g, 3h e 4g
apresentaram melhores atividades fungicidas em relagdo aos demais compostos, ao
fungicida de referéncia (ziram) e aos sais dos seus respectivos contraions. Apesar de
apresentar menor valor desCo cloreto de tetrafenilfosfonio apresentou potencial
fungicida (IGoe: 0,039 mmol/L) na mesma ordem de grandeza dos compostos da série.
Perclorato de tris(1,10-fenantrolina)ferro(ll) apresentaid Kvezes menor (0,042 mM)
gue o compostdf, sendo portanto mais ativo nos testes in vitro, 1,45 vezes maior que
4g e apresentou resultado simila#taconforme valores de Kgapresentados na Tabela
36. De forma geral, os melhores resultados foram observados quando o contra ion € o
cation tetrafenilfosfonio.

As Figuras 42 e 43 apresentam as fotografias obtidas no 3° dia de avaliacdo do
crescimento de B. cinerea tratado com o comp@gt@ com o controle positivo

(Ziram).
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Figura 42. Fotografia obtida no 3° dia de avaliacdo do crescimento de B. cinerea sob
tratamento com o compos8g nas cinco concentracdes testadas, em comparagdo com o

controle negativo.

'
SndDFe 0.3 mmol/l

Figura 43. Fotografia obtida no 3° dia de avaliacdo do crescimento de B. cinerea sob
tratamento com o compostig nas cinco concentracdes testadas, em comparagdo com o

controle negativo.
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A Tabela 45 apresenta as medidas dos halos de crescimento de C. acutatum sob os
tratamentos com os composRfsh,4f-h, o fungicida comercial Ziram e o sal tris(1,10-
fenantrolina)ferro(ll), em diferentes concentrac¢des, no sétimo dia de observacéo.

Tabela 45.Média do crescimento (mm) de C. acutatum sob tratamento com os conjidstos
4f-h, [Fe(pherg](ClO4): e bis(dimetilditiocarbamato)zinco (principio ativo do Ziram) no 7° dia

de incubacéo a 25°C.

Compostos Concentracdo (mM), Crescimento médio (mm} o

0,01 0,05 0,1 0,4 0,6

3f 36,9+133 28,7+109 173+0,49 118+0,46 10,4+0,71

39 29,7+0,82 126+0,92 6,51+0,61 3,85+0,95 3,30+0,37

3h 336+1,04 250+121 216+0,81 16,8+0,77 12,1+0,67
0,025 0,05 0,1 0,15 0,3

Af 269+0,79 245+101 23,7+124 115+0,39 10,2+0,50

49 354+0,78 29,7+0,76 225+101 208+1,29 134%+041

4h 32,1+055 282+041 20,6%+1,36 14,7+0,40 7,24+0,52
0,01 0,025 0,05 0,1 0,2

[Fe(phen)](ClO4). 28,4+0,70 252+0,50 19,8+0,61 10,9+0,86 9,66 +0,34
0,01 0,05 0,1 0,3 0,5

Ziram 38,7+126 33,7+059 279x045 21,2+047 6,69%0,52

C.N* 45,6 + 0,38

*C.N= Controle negativo

Assim, como observado para B. cinerea, todos os compostos testados se
mostraram ativos frente a espécie C. acutatum. Comparando as Tabelas 42 e 45, antes
mesmo de apresentar os valores dg Balculados, nota-se que os complexos foram
mais ativos contra B. cinerea que contra C. acutatum. A Tabela 46 mostra os
percentuais de inibicdo &#-h, 4f-h, [Fe(phend](ClO4)2e do Ziram.
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Tabela 46.Inibicdo do crescimento de Colletotrichum acutatum apéds sete dias de incubacéo a

25 °C sob tratamento com os compo8tie3h, 4f-4h, [Fe(phend (ClO4). e
bis(dimetilditiocarbamato)zinco (principio ativo do Ziram) em relagéo ao centrol

Compostos Concentracdo (mM), Inibicdo (%),+ ¢

0,01 0,05 0,1 0,4 0,6

3f 19,2+291 37,2+2,38 62,1+1,07 741+100 77,3+1,55

39 349+180 72,3+2,02 857+134 91,6+2,08 92,8+0,81

3h 26,3+228 452+265 526+1,77 63,3+x1,69 73,52+1,47
0,025 0,05 0,1 0,15 0,3

af 40,7+1,73 46,3+2,21 48,1+271 748+085 77,9+1,10

49 224+1,71 349x166 508+221 545+282 70810

4h 29,7+120 38,1+0,89 549+298 679+0,88 84,2+1,14
0,01 0,025 0,05 0,1 0,2

[Fe(phen)](ClO4), 37,7+153 449+1,10 56,7+1,34 76,1+1,88 788+0,74
0,01 0,05 0,1 0,3 0,50

Ziram 153+2,76 26,2+1,29 384+098 53,7+1,03 853+1,14

A partir dos dados da Tabela 46, construiram-se as curvas dose-resposta e foram
calculados os valores desfCAs Figuras 44 45 ilustram as curvas obtidas para os

compostos8g e 4h e as equacdes de regresséo nao linear.

100

80

70 4

y = Atl*exp(-x/t1) + y0O

inibigao (%)

60 Equation

| Adj.RSqu 099862
50 4 ; Value  Standard Er
| B v0 91,9744 0,60483
B A1 73,876 158412

401/ B 1 0,03844  0,00178

30 T T T T T T 1
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7

Concentragao (mmol/L)

Figura 44 Curva exponencial das doses versus inibicdo do crescimento de Colletotrichum

acutatum sob tratamento com o comp@gto
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acutatum sob tratamento com o compdsto

Na Tabela 47 constam os valores de I&alculados para os compos8ish e
4f-h.

Tabela 47.Doses minimas para a inibicdo de 50% do crescimento fungigp (CC acutatum)
emrelacdo ao controle, obtidas para os comp8§to® 4f-h, [Fe(pheng] (ClO,). e

bis(dimetilditiocarbamato)zinco (principio ativo do Ziram).

Compostos ICs0 (mmol/L)

3f 0,071

39 0,022

3h 0,078

Af 0,104

49 0,071

4h 0,082
[Fe(phen)](CIO 4)2 0,031
Ziram 0,212

Cloreto de tetrafenilfosfonio foi testado frente a espécie C. acutatum na
concentracdo de 0,6 mmolle apresentou percentual de inibicdo de 14%. Isto indicou
gue a atividade apresentada pelos comp@tbscontra este fungo foi em grande parte

devida ao anion complexo. Perclorato de tris(1,10-fenantrolina)ferro(ll) se mostrou
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mais ativo que os trés compostos da seérie 4 (Tabela 47). Entre os complexos
sintetizados3g e 4g apresentaram as melhores atividades sugerindo que, em relagdo aos
anions testados neste trabalho, aqueles contendo o ligante N-etilsulfonilditiocarbimato
apresentam melhor potencial fungicida frente ao fungo C. acutatum e além disso,
observa-se que, quando o contra-ion € o cation tetrafenilfostfg)io (alor de 1Go é

3,23 vezes maior que aquele encontrado quando o contra ion é o cation tris(1,10-
fenantrolina)ferro(ll) 4g). Pode ser que a baixa solubilidade tanto em meio aquoso
como também em meios menos polares dos compéftotenha sido mais importante

em relacdo a esta espécie de fungo. Porém, também neste caso, 0s novos compostos
foram mais ativos que o principio ativo do Ziram.

Em uma andlise geral, nota-se que os complexos foram mais ativos contra B.
cinerea que contra C. acutatum. Comparando os compostos com diferentes grupos
alquila, observa-se que os compostos contendo o grupo 3gik4g) apresentaram
menores valores de i€ e, na maioria dos casos, também apresentaram maiores
percentagens de inibicdo nas maiores concentracdes testadas, dentro de cada grupo,
sendo quég inibiu 100% do crescimento de B. cinerea a 0,3 mM.

A Figura 46 apresenta a fotografia obtida no 7° dia de avaliacdo do crescimento

de B. cinerea tratado com o compoétp

' SnJDF 1 mmol/I

Figura 46.Fotografia obtida no 7° dia de avaliacdo do crescimento de C. acutatum sob
tratamento com o composig nas cinco concentracdes testadas, em comparagédo com o

controle negativo.
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3.2. Avaliagdo da atividade antifungica dos compostos das séries 5 frente as

espécies Botnytiscinere& Colletotrichumacutatum

Primeiramente foram avaliadas as atividades biolégicas dos compastps
Esses compostos apresentam como contra-ion o cation tetrafenilfosfénio. Os resultados
dos testes biologicos com as duas espécies de fungos B. an@reecutatum para o
sal PRPCI, Ziram e Mertin, foram discutidas anteriormente e os valores ge IC
calculados serdo utilizados na discussao dos resultados encontrados para a série de
organoestanicos. Os composto$cl-5c4foram sintetizados a partir da escolha do
anion que apresentou valor desd@ntre os mais baixos da séfa-g A partir dai
trocou-se o contra-ion a fim de avaliar a influéncia de diferentes cations sobre a

atividade fungicida dos compostos.

3.2.1. Avaliacao da atividade antifungica dos compostos 5a-g frente as espécies

Botrytis cinerea e Colletotrichum acutatum

A Tabela 48 apresenta as medidas dos halos de crescimento de B. cinerea sob os
tratamentos com os compostba-g em diferentes concentracbes no terceiro dia de
observacgéo.

Todos os compostos foram ativos frente o fungo B.cinerea. Observa-se na Tabela
41 que mesmo ha concentracdo mais baixa testada (0,01 mM), as médias dos diametros
do crescimento fungico foram menores que o controle negativo (70,7 mm). Nota-se
também que os compostos apresentaram comportamento similiar, quando se compara o
crescimento na mesma concentracgao.

A Tabela 49 apresenta os percentuais de inibicdo dos compostos em cada

concentracao testada.
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Tabela 48.Média do crescimento (mm) de B. cinerea sob tratamento com os confmesfo® 3° dia de incubacédo a 22 °C

Compostos Concentragcédo (mM), Crescimento (mm) &
0,01 0,02 0,03 0,05 0,07 0,09
S5a 51,4 +1,47 38,3+0,75 31,0 £ 0,46 23,7+0,41 21,0+0,31 18,3+0,19
5b 48,3 + 1,25 36,3 £ 0,60 28,9 +0,65 23,7+0,43 19,9+0,77 18,6 + 0,65
5¢c 52,3+1,76 36,5+0,48 29,3+0,33 24,6 £ 0,33 19,8 + 0,23 17,3+0,14
5d 49,3 +1,83 39,1+0,35 32,1+0,38 26,4 + 0,33 21,9 +0,33 19,6 + 0,27
5e 46,7 £ 0,44 35,8+0,12 30,5+0,46 24,3 +0,39 20,6 £+ 0,21 19,7 £ 0,25
5f 48,1+ 1,09 34,5+0,86 28,7+0,16 22,9+0,33 19,9 £ 0,16 19,6 £ 0,13
59 52,9+1,15 38,5 +0,63 31,8 +0,61 25,6 + 0,62 21,6 +0,52 18,4+ 0,17
C.N 70,7 +0,94
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Tabela 49.Inibicdo do crescimento de Botrytis cinerea apoés trés dias de incubacédo a 22°C sob

tratamento com os compostas-5gem relacédo ao controle

Compostos Concentragao (mM), Inibicdo (%) to
0,01 0,02 0,03 0,05 0,07 0,09
5a 27,3+2,08 45,8 + 1,06 56,1 + 0,65 66,4 + 0,58 70,3+0,44 74,2 £ 0,27
5b 31,7+1,77 48,7 £ 0,85 59,1+ 0,92 66,5+ 0,61 71,8 £1,09 73,8 £0,92
5¢c 26,0 £ 2,49 48,3 + 0,68 58,6 + 0,47 65,5+ 1,50 71,9 £ 0,33 75,6 £0,21
5d 30,2 + 2,59 44,7 + 0,50 54,7 +£0,54 62,6 + 0,47 68,9 + 0,47 72,3 +0,38
5e 33,9+0,62 49,4 £ 0,17 56,9 + 0,65 65,7 £ 0,55 70,9 £ 0,30 72,2 +0,35
5f 31,9+1,54 51,2+1,22 59,3+0,23 67,5+0,47 71,7 +£0,23 72,8 £0,18
5¢ 25,2+1,63 45,5 + 0,89 54,9 + 0,86 63,8 £ 0,88 69,5+ 0,74 73,9+0,24
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A partir dos dados da Tabela 49, construiram-se as curvas dose-resposta. As

Figuras 47 e 48 ilustram as curvas obtidas para os comgiiseosf e as equacdes de

regressao nao linear.

80 -
_  0m
70 "
-
3 //
]
S
;§ 50 4 /
£ /
= / Equation y = AT exp(-x/t1) + yO
40 /
/ Adj. R-Squar 0,99514
Value  Standard Err
B y0 73,82876 1,03814
30 B A1 -68,9913 3,28219
B t1 0,02005 0,00172
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0,00 0,01 0,02 0,03 0,04 0,05 0,06 007 008 009 0,10
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Figura 47 Curva exponencial das doses versus inibigcdo do crescimento de Botrytis cinerea sob
tratamento com o composib

80
="
70 _—
=
60
o
S
5 50
£
N / Equation y = Al%exp(-x/t1) + yO
40 4 / -
/ Adj. R-Squar 0,99477
// Value  Standard Err
" B y0 72,65519 0,92159
30 4 B Al -71,5525 3,9155
B t 0,01742 0,00147
20 T T T T T T T T T 1
0,00 0,01 002 003 004 005 006 007 008 009 0,10

Concentragao mM

Figura 48. Curva exponencial das doses versus inibicdo do crescimento de Botrytis cinerea sob

tratamento com o composs

Na Tabela 50 constam os valores de I&lculados para os compostzsg
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Tabela 50.Doses minimas para a inibicdo de 50% do crescimento fungigd (BCcinerea)
emrelacdo ao controle, obtidas para os compbstgsPhPClI, e
bis(dimetilditiocarbamato)zinco (principio ativo do Ziram).

Compostos ICs0 (mmol/L) Média + ¢

5a 0,024
5b 0,021
5c 0,022
5d 0,026 0,023 £ 0,002
5e 0,022
5f 0,020
59 0,025

Ziram 0,081

PhsPCI 0,039

Os valores de 1§ dos composto$a-g listados na Tabela 50, sdo proximos,
diferentemente dos valores observados nas s@red, dificultando a concluséo a
respeito de qual composto é mais ativo.

Os sete novos compostos da série 5, foram mais ativos que o sal do seu
respectivo cation (RRCI) e apresentaram valores deol@uma faixa de 35() a 4 &f)
vezes menores que o fungicida de referéncia Ziram.

As Figuras 49 e 50 apresentamas fotografias obtidas no 3° dia de avaliacdo do

crescimento de B. cinerea tratado com os compéstesse.
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Figura 49. Fotografia obtida no 3° dia de avaliagdo do crescimento de B. cinerea sob
tratamento com o composhb nas cinco concentracdes testadas, em comparagao com o

controle negativo

Figura 50. Fotografia obtida no 3° dia de avaliacdo do crescimento de B. cinerea sob
tratamento com o composie nas cinco concentracdes testadas, em compara¢cao com o
controle negativo.

A Tabela 51 apresenta as medidas dos halos de crescimento de C. acutatum sob
0s tratamentos com os composiasbg em diferentes concentracdes, no sétimo dia de

observacéo
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Tabela 51.Média do crescimento (mm) de C. acutatum sob tratamento com os conji@egto® 7° dia de incubacéo a 25°C.

Compostos Concentragcédo (mM), Crescimento (mm) &
0,005 0,01 0,06 0,11 0,16 0,26
5a 27,1+0,43 23,6 £ 0,32 19,6 £ 0,89 16,8 £1,25 15,1 £ 0,86 13,9 £ 0,86
5b 23,4+1,70 18,9+ 0,24 11,3+ 0,35 9,31 + 0,47 7,10 £ 0,20 5,77 £ 0,10
5c 23,0+ 0,47 21,8 +0,76 13,2+ 0,30 10,5+0,76 8,55+0,84 7,25 + 0,63
5d 21,2+0,31 19,2 + 0,68 12,8 +0,74 10,7 £ 0,19 8,07+0,34 7,05+ 0,15
5e 22,3+0,28 21,5+0,54 14,6 +1,24 13,0+0,49 9,35+0,58 7,59 +0,23
5f 22,8 +0,26 20,7+ 0,84 12,9+1,27 8,06 + 0,12 7,89 +0,22 5,60 + 0,62
5g 30,3+0,93 23,7+0,84 19,7 + 0,58 12,9 +0,90 12,2+ 0,20 10,6 = 0,65
C.N 31,12 + 0,62
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Todos os compostos foram ativos frente o fungo C. acutatum. Na concentracéo
mais baixa (0,005 mM) o crescimento fungico foi inibido, mesmo que pouco em
comparagao ao controle e os valores dos diametros diminuiram conforme aumento da
concentracdo. A Tabela 52 apresenta os percentuais de inibicdo dos compostos em cada

concentracdo testada.
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Tabela 52 Inibicdo do crescimento de Colletotrichum acutatum apds sete dias de incubacado a 25t€msebttr com

0s compostoSa-gem relacéo ao controle.

Compostos Concentracdo (mM), Inibicdo (%) o
0,005 0,01 0,06 0,11 0,16 0,26
Sa 13,1+1,38 24,2 +1,03 37,1 +2,86 46,1 + 4,02 51,5+2,76 55,5+2,76
5b 24,9 + 5,46 39,3+0,77 63,9+1,12 70,1 +1,51 77,2+0,64 81,5+0,32
5c 26,1 +1,51 29,9+2,44 57,2 +0,96 66,4 + 2,44 72,5+2,70 76,7 +2,02
5d 31,8 +1,00 38,2+2,19 58,9 +2,38 65,7 + 0,61 74,1 +1,09 77,3+0,48
5e 28,5+0,90 30,8+1,74 53,1 + 3,98 58,1 + 1,57 69,9 + 1,86 75,6 £+ 0,74
5f 26,7 +0,84 33,5+2,70 58,5+4,08 74,1 + 0,39 74,6 £+ 0,71 82,0+1,99
5g 2,69 + 0,58 23,8 +2,70 36,8 +1,86 58,4 + 2,89 60,7 £ 0,64 66,0 + 2,09
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A partir dos dados da Tabela 52, construiram-se as curvas dose-resposta. As
Figura 51 e 52 ilustram as curvas obtidas para os conijostbd e as equacdes de

regressao néo linear.
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Figura 51. Curva exponencial das doses versus inibicdo do crescimento de C. acutatum sob
tratamento com o composib
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Figura 52. Curva exponencial das doses versus inibicdo do crescimento de C. acutatum sob

tratamento com o compossa

Na Tabela 53 constam os valores de I&lculados para os compostzsg
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Tabela 53.Doses minimas para a inibicdo de 50% do crescimento fungigp (CC acutatum)

emrelacdo ao controle, obtidas para os comp&stase Ziram.

Compostos ICs0 (mmol/L) Média + ¢

5a 0,141
5b 0,032
5c 0,044
5d 0,038 0,063 + 0,039
5e 0,059
5f 0,038
59 0,088

Ziram 0,212

Com os dados de #g; nota-se que os compostbb, 5d e 5f foram os mais
ativos dentro da série, apresentando 0os menores valoressgleapiximadamente
quatro vezes, menores que o compéstpor exemplo, que foi 0 menos ativo.

O desvio padrdo mostra que os valores de KStdo distantes da média
apresentando entdo atividades antifangicas diferentes entre si.

No entanto todos os compostos foram mais ativos que o Ziram e que cloreto de
tetrafenilfosfonio, que como apresentado anteriormente inibiu em 14% o crescimento de
C. acutatum na concentracao de 0,6 mM.

As Figuras 53 e 54 apresentam as fotografias obtida no 7° dia de avaliacdo do

crescimento de C. acutatum tratado com os compbsteSd.
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SnECH 0,11 mmol/l y \ .
. el \ R SnECH 0,26 mmol/l

-

Figura 53. Fotografia obtida no 7° dia de avaliagédo do crescimento de C. acutatum sob
tratamento com o composke nas cinco concentracgdes testadas, em comparacdo com o

controle negativo

( © )

.~ /
d SnCCH 0,26 mmol/1. §

Figura 54. Fotografia obtida no 7° dia de avaliacdo do crescimento de C. acutatum sob
tratamento com o composho nas cinco concentracdes testadas, em comparagdo com o

controle negativo.
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3.2.2. Avaliacdo da atividade antifungica dos compostos 5cl-5c4 frente as

espécies Botnytis cinerea e Colletotrichum acutatum

Conforme dados apresentados na sessao anterior, 0S compostos com menores
valores de Ig foram aqueles com os anions 4-fluoro, 4-cloro, 4-
iodofenilsulfonilditiocarbimato e metisulfonilditiocarbimato. A fim de avaliar a
influéncia de diferentes cations sobre a atividade fungicida dos compostos, manteve-se
o anion do compostbc e, o contra-iontetrafenilfosfénio foi substituido pelos cations
metiltrifenilfosfénio 6cl), etiltrifenilfosfénio Gc2), butiltrifenislfosfonio 6cd e
tetrabutilaménio §c4). Os compostos d&cl-5c4 foram testados frente as espécies B.
cinereae C. acutatum. Os sais dos diferentes contra-ions foram testados frente a espécie
B. cinerea. Para essa espécie de fungo, o sal cloreto de tetrafenilfosfonio se mostrou
ativo. Para facilitar a comparacao entre cada composto e o sal do seuvespedta-
ion, nas tabelas, segue as abreviacoes utilizadsBMeBr é sal do cation do composto
5c1; PrePEtCI do compostéc2 e PRPBuUBr do compostéc3. O sal correspondente a
5c4, o brometo de tetrabutilamdnio, foi testado na concentracdo de 3,0 mM e nédo
apresentou qualquer atividade inibitoria do crescimento fungico.

A Tabela 46 apresenta as medidas dos halos de crescimento de B. cinerea sob os
tratamentos com os compostbsl-5¢c4 e os sais dos seus respectivos contra-ions,
PhsPMeBr, PhsPEtCIl, PhsPBuBr, em diferentes concentracdes, no terceiro dia de
observacdo. Os valores do teste com o compmsfoation tetrafenilfosfonio) também

constam na Tabela 54.
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Tabela 54.Média do crescimento (mm) de B. cinerea sob tratamento com os confjidstas} no 3° dia de incubacédo a 22°C.

Compostos Concentracdo (mM), Crescimento (mm) &
0,05 0,30 0,60 0,80 1,20 1,50
5c1 46,75 + 0,18 34,84 + 0,84 24,33 + 0,42 23,39+ 0,28 12,07 0,33 1,71+0,22
0,05 0,10 0,20 0,30 0,40 0,60
5c2 39,21 + 0,42 32,35 + 0,29 26,36 + 0,62 25,30 +0,19 18,75 +0,21 11,71+0,32
0,03 0,05 0,10 0,15 0,20 0,30
5c3 24,72 +0,12 22,25+ 0,21 18,41 + 0,20 14,15 + 0,16 13,26 + 0,11 9,83+0,19
0,20 0,40 0,60 0,80 1,00 1,20
5c4 40,14 + 0,58 36,78 + 0,20 33,67 + 0,29 28,71+ 0,27 24,94 +0,91 20,39+0,16
C. N* 54,1 +0,53
5¢ 0,01 0,02 0,03 0,05 0,07 0,09
52,3+1,76 36,5+ 0,48 29,3+0,33 24,6 +0,33 19,8 + 0,23 17,3+0,14
0,50 1,00 1,50 2,00 2,50 3,00
PhsPMeBr 62,71 +0,21 53,64 + 0,19 41,89 +0,75 38,00 + 0,14 17,36 + 1,43 7,93+0,59
0,20 0,40 0,60 0,80 1,00 1,20
PhsPELCI 49,14 + 0,32 39,84 + 0,24 34,37 +0,13 29,30 +0,18 26,68 + 0,12 23,27 £0,19
0,05 0,10 0,25 0,40 0,55 0,70
PhsPBUBT 61,61 + 0,39 46,87 + 0,40 29,51 + 0,28 23,89 + 0,55 18,87 0,10 12,69+ 0,25
C.N* 69,8 + 0,46

*C.N= controle Negativo



De acordo com a Tabela 54, os compoStds5c4inibiram o crescimento de B.
cinerea. Em uma analise geral observa-se que a troca de contra-ions ndo favoreceu a
inibicdo do crescimento fangico, foi necessario aumentar a concentracdo, em relagdo as
usadas no teste com4PIC| para obter as doses minimas necessarias para inibir 50% do
crescimento fungico (l§g), mostradas adiante. Os haletos dos diferentes contra-ions
também apresentaram atividade inibitoria, todos com valores de didmetro de
crescimento, em todas as concentracdes, menores que 0s obtidos para o controle.
Entretanto, observa-se que a maioria dos haletos dos conta-ions foi menos ativa que 0s
sais dos complexos, indicando que a contribuicdo do anion organoestanico é

significativa para a atividade.

A Tabela 55 apresenta os percentuais de inibicdo dos compbsieScsd
PhsPMeBr, PhsPEtCl, PhsPBuBr,
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Tabela 55.Inibicdo do crescimento de B. cinerea apds trés dias de incubacio a 22tPlasoénto com os compostbsl-5¢4 PhsPMeBr, PhsPELCI e

PhsPBuBrem relacdo ao controle.

Compostos Concentracao (mM), Inibicdo (mm) o
0,05 0,30 0,60 0,80 1,20 1,50
5cl 13,6+ 0,33 35,6+ 1,55 55,0+ 0,77 56,8+ 0,51 77,7+ 0,60 96,8+ 0,40
0,05 0,10 0,20 0,30 0,40 0,60
5c2 27,5+ 0,77 40,2+ 0,53 51,3+1,14 53,2+ 0,35 65,3+ 0,38 78,4+ 0,59
0,03 0,05 0,10 0,15 0,20 0,30
Sc3 54,3+ 0,22 58,9+ 0,38 65,9+ 0,36 73,8+ 0,29 75,5+ 0,20 81,8+ 0,35
0,20 0,40 0,60 0,80 1,0 1,2
5c4 25,8+ 1,07 32,0+ 0,37 37,8+ 0,54 46,9+ 0,50 53,9+ 1,68 62,3+ 0,29
0,01 0,02 0,03 0,05 0,07 0,09
5c 26,0+ 2,49 48,3 + 0,68 58,6 + 0,47 65,5+1,50 71,9 +0,33 75,6 +£0,21
0,50 1,00 1,50 2,00 2,50 3,00
Ph:PMeBr 9,10+ 0,30 22,1+ 0,27 38,9+ 1,08 44,5+ 0,20 74,1+ 2,05 87,6+ 0,85
0,20 0,40 0,60 0,80 1,00 1,20
PhsPELCI 28,6+ 0,46 41,9+ 0,34 49,7+ 0,19 56,9+ 0,26 60,8+ 0,17 65,6+ 0,27
0,05 0,10 0,25 0,40 0,55 0,70
10,7+ 0,50 31,8+ 0,57 56,7+ 0,40 64,8+ 0,79 71,9+ 0,14 80,8+ 0,36

PhsPBuBr




A partir dos dados da Tabela 55, construiram-se as curvas dose-resposta. As
Figuras 55 e 56 ilustram as curvas obtidas para o compaSt@ do sal do seu

respectivo contra-ion BRBu e as equacdes de regressao néo linear.
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Figura 55.Curva exponencial das doses versus inibicdo do crescimento de Botrytis cinerea sob

tratamento com o composic3
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Figura 56. Curva exponencial das doses versus inibicdo do crescimento de Botrytis cinerea sob

tratamento com o compos&h:PBuBr
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Na Tabela 56 constam os valores dep €alculados para os compostsl-5¢4
PhePmeBr, PePetCl, PBPbuBr,PuPCl e Ziram

Tabela 56.Doses minimas para a inibicdo de 50% do crescimento fungigp (BCcinered
em relacdo ao controle, obtidas para os compéstbscde Ziram.

Compostos ICs0(mmol/L)
5cl 0,593
5c2 0,219
5c3 0,096
5c4 0,902
5c 0,022

PhsPMeBr 1,959

PhsPEtCI 0,592

PhsPBuBr 0,208

BusNCI -
Ph4PCI 0,039
Ziram 0,081

De acordo com os dados desdGrerifica-se que a troca de contra-ion influenciou
na atividade fungicida, lembrando que os compoStis5c4 apresentam 0 mesmo
anion complexo. Dentre os compostos com cations do tipo R-trifenisfosfénio, obteve-se
a seguinte ordem decrescente de ativid&ade5c3>5c2>5¢c1. A mesma ordem foi
obsevada para haletos,sPEIl > PRPBuBr> PRPEtCI> PRPMeBr. Lembrando que o
salBusNCl foi testado na concentragéo de 3,0 mM e ndo apresentou qualquer atividade
inibitéria do crescimento fungico.

As Tabelas 57 e 58 apresentam as medidas dos halos de crescimento de C.
acutatume os percentuais de inibicdo, respectivamente, sob os tratamentos com 0s

composto$cl-5k no sétimo dia de observagao.
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Tabela 57 Média do crescimento (mm) de C.

acutatum sob tratamento com os condedstagl, 5cPhsPMeBr, PhsPEtCl e PlsPBuUBr no 7° dia de incubacgéo a

25°C
Compostos Concentracdo (mM), Crescimento (mmk ¢
0,05 0,30 0,60 0,80 1,20 1,50
5cl 46,75+ 0,10 34,84+ 0,84 24,33+ 0,42 23,39+ 0,28 12,07+ 0,33 1,71+0,22
0,05 0,10 0,20 0,30 0,40 0,60
5¢c2 39,21 0,42 32,35 0,29 26,36 0,62 25,300,19 18,75 0,21 11,71 0,32
0,03 0,05 0,10 0,15 0,20 0,30
5c3 24,72+ 0,12 22,25+ 0,21 18,41+ 0,20 14,15+ 0,16 13,26+ 0,11 9,83+ 0,19
0,20 0,40 0,60 0,80 1,00 1,20
5c4 40,14+ 0,58 36,78+ 0,20 33,67+ 0,29 28,71+ 0,27 24,94+ 0,91 20,39+ 0,16
C.N 54,1+ 0,53
0,01 0,02 0,03 0,05 0,07 0,09
5c 52,3+1,76 36,5+ 0,48 29,3+0,33 24,6+ 0,33 19,8+ 0,23 17,3+ 0,14
0,50 1,00 1,50 2,00 2,50 3,00
Ph3PMeBr 62,71+ 0,21 53,64+ 0,19 41,89+ 0,75 38,00+ 0,14 17,36+ 1,43 7,93+ 0,59
0,20 0,40 0,60 0,80 1,00 1,20
Ph3EtCI 49,14+ 0,32 39,84+ 0,24 34,37+ 0,13 29,30+ 0,18 26,68+ 0,12 23,27+0,19
0,05 0,10 0,25 0,40 0,55 0,70
Ph3BuBr 61,61+ 0,39 46,87+ 0,40 29,51+ 0,28 23,89+ 0,55 18,87+ 0,10 12, 69+ 0,25
C.N 69,1+ 0,46
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Tabela 58.Inibicdo do crescimento de C. acutatum apos sete dias de incubacéo a 25 °C sob tratamento coniasbctrbods 5cPhsPMeBr, PhsPELCl e
PhsPBuBr em relacdo ao controle

Compostos Concentragdo (mM), Inibicdo (mm) o
0.05 0.30 0.60 0.80 1.20 1.50
5¢1 13.6% 0,33 35.6% 1.55 55.0% 0,77 56.8% 0.51 77.7% 0.60 96,8+ 0,40
0.05 0.10 0.20 0.30 0.40 0.60
52 2755077 40,2+ 0,53 51,3+ 1,14 53,2+ 0,35 65,3 0,38 78.4% 0,59
0,03 0,05 0,10 0,15 0.20 0,30
5¢3 54,31 0,22 58,9 0,38 65,9+ 0,36 73.8% 0,29 75,5 0.20 81,8% 0,35
0,20 0,40 0,60 0,80 1.0 12
5c4 25.8% 1,07 32,0037 37.8% 054 26.9% 0,50 53,0 1,68 62,3+ 0.29
5¢ 0,01 0,02 0,03 0,05 0,07 0,09
26,0 £ 2.49 483+ 068 58.6 + 047 655 + 1.50 71,0+ 033 75.6 £ 021
0,50 1,00 1,50 2.00 250 3,00
PhsPMeBr 9.10% 0,30 2212027 38,9+ 1,08 2452 0,20 74,1+ 2.05 87.6% 085
0,20 0,40 0,60 0,80 1,00 1,20
PhsPECI 28.6% 0,46 41,9% 034 297+ 019 56.9% 0.26 60,8017 6565027
0.05 0.10 0.25 0.40 055 0.70
PhsPBUBr 10,7% 0,50 31,8057 56,7+ 0,40 64.8%0.79 71.9: 014 80.8% 0,36
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A Figura 57 ilustra a curva obtida para o compésibe a equacao de regressao

nao linear.
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Figura 57. Curva exponencial das doses versus inibicdo do crescimento de C. acutatum sob

tratamento com o composic4

Na Tabela 59 constam os valores de Kalculados para os composhud-5¢4

e 5cem nivel de comparacéo.

Tabela 59 Doses minimas para a inibicdo de 50% do crescimento fungigp (@Cacutatum)

em relacdo ao controle, obtidas para os compéstb&c4 5¢ce Ziram

Compostos IC 50 (mmol/L) c
5cl 0,048
5c2 0,048
5c3 0,043 0,003
5c4 0,041
5c 0,044
Ziram 0,212

Os compostoScl-5c4e 5¢c apresentam em comum 0 mesmo complexo anidnico

[N-4-clorofenilsulfonilditiocarbimato(triciclo-hexil)estanato(lV)] e diferem entre si na

porcdo catidnica. Cloreto de tetrafenilfosfonio, avaliado na concentracdo de 0,6 mM,
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inibiu pouco o crescimento de C. acutatum (14%), sugerindo que grande parte da
atividade fungicida deve-se ao anion do complezoOs demais haletos dos cations
dos compostoscl-5¢c4ndo foram avaliados frente a espécie de fungo em discusséao.
Entretanto, observa-se na Tabela 59, valores de p@ra 5cl1-5c4, proximos ao
calculado par&c. Considerando o valor do desvio (0,003) e o fato dos cinco compostos
apresentarem o mesmo anion, pode-se inferir que os caticRME&h PPEL e
PhPBU e PRPBU" ndo contribuiram na atividade fungicida. Os quatro novos
compostos foram aproximadamente 5 vezes mais ativos que o controle positivo (Ziram).
A Figura 58 mostra uma fotografia do experimento no sétimo dia de crescimento

fungico dos compostdsc, 5¢1-5c4na concentracao de 0,16 mM

Figura 58. Fotografia obtida no 7° dia de avaliagdo do crescimento de C. acutatum sob
tratamento com os compostes(PH),5¢1 (Me), 5¢2 (Et), 5¢3 (Bu) e5c¢4 (BN) na
concentracdo de 0,16 mM, em comparacédo com o controle negativo.

3.3. Avaliacdo da atividade antifungica dos compostos da série 7 (7a-e)

frente as espécies Botnytis cinerea e Colletotrichum acutatum

Os compostos da sérfe conforme resultados apresentados no capitulo 1, nao
foram obtidos em sua forma pura ou se decompuseram em solucdo. Nos espectros de
RMN de *3C notou-se duplicacdo dos sinais dos grupos fenilas ligados ao estanho.

Desta forma, os testes bioldgicos foram realizados em apenas uma concentracdo para
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cada compostor@-6. A Tabela 60 apresenta as medidas dos halos de crescimento de B.
cinerea (3° dia de incubacéo) e C. acutatum (7° dia de incubac¢ao) sob tratamento com
0S composto3a-7ee os percentuais de inibicdo calculados em relagéo ao controle

Tabela 60.Média do crescimento (mm) de B. Cinerea e C. acutatum sob tratamento com os

compostoga-7¢€ e percentuais de inibicao calculados em relagdo ao controle

Concentragéo _ _
(M) Crescimento (mm) te, Botrytis cinerea
7a 7b 7c 7d 7e
0,07 247+111 265+0,67 11,2+0,36 12,2+0,36 10,6 +0,58
C.N 64,2 + 0,54
Inibicdo (%) = ¢
0,07 61,6+1,72 84,4+146 65,2+0,56 81,0:00,56 83,4-0,90
Crescimento (mm) ¢, Colletotrichum acutatum
7a 7b 7c 7d 7e
0,016 11,2+ 0,34 10,6 +043 7,12+0,21 7,11+0,65 7,17 +£0,28
CN 36,5+ 0,62
Inibicdo (%) = ¢
0,016 69,4 + 0,93 71,1+1,17 805+0,57 80,5+1,18 80,4+0,76

C. N = Controle negativo

Como apresentado na Tabela 60, todos os compostos foram ativos frente as duas
espécies de fungos. Com uma concentracdo 4,3 vezes menor, destaca-se 0 teste
realizado com C. acutatum, espécie que se mostrou mais vulneravel aos compostos

testados.

4. CONCLUSAO

O potencial antifungico, de compostos di e triorganoestanicos, foi avaliado
frente duas espécies de fungo, Colletotrichum acutatBatrytis cinerea pelo método
Poison Food.

Com relacdo aos derivados dibutilica3f-lt e 4f-h), todos os compostos
apresentaram atividade antifingica, sendo mais ativos contra B. cinerea que contra C.
acutatum. Comparando os compostos com diferentes grupos alquila, observa-se que

aqueles contendo o grupo etilzég(e 4g) apresentaram menores valores de K na
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maioria dos casos, também apresentaram maiores percentagens de inibicdo nas maiores
concentracoes testadas.

Nos testes contra C. acutatum, a influéncia do céation complexo tris(1,10-
fenatrolina)ferro(ll) na atividade dos ditiocarbimatos de dibutilestanho foi bem menor
gue nos testes com B. cinerea, sendo os compéistpaté ligeiramente menos ativos
que o perclorato de tris(1,10-fenatrolina)ferro(ll). Os compostos apresentaram menores
valores de I6 que o Ziram, utilizado como controle positivo, em ambos os testes (C.
acutatume B. cinerea), excetdf que para B. cinerea apresentou valor dg (Q,084
mM) préximo ao do Ziram (0,081 mM).

Parab5a-g os valores de I¢g encontrados foram bastante proximos nos testes
biolégicos com B. cinerea, ou seja, alterar o grupo R do ligante ditiocarbimao (Unica
diferenca entréa-g), ndo teve grande significancia.

Em relacéo ao teste com C. acutatum, os compbtdsd e 5f foram os mais
ativos dentro da série apresentando valores dg #proximadamente quatro vezes,
menores que o composka por exemplo, que foi 0 menos ativo. Diferentemente do
observado nos testes com B. cinerea, os diferentes grupos R do ligante, fizeram
diferenca na atividade fungicida avaliada.

Em relacdo &c1-5c4, no teste com B. cinerea, o compdst8 foi o0 mais ativo,
com valor de 16 de 0,096 mM e para C. acutatboBe 5¢c4 apresentaram as melhores
atividades (IGo para5c3 = 0,043mM e5c4 = 0,041 mM), porém bastante proximas da
atividade dos demais. A troca do cation tetrafenilfosfonio, no teste com B. cinerea
diminuiu a atividade fungicida dos compostos e no teste com C. acutatum os valores de
ICs0 foram bastante proximos.

A partir dos resultados encontrados no teste com B. ciegCeacutatum, pode-
se concluir que o aprofundamento do estudo da atividade antifiungica das novas classes
de compostos sintetizadas nesse trabalho € importante uma vez que apresentam grande

potencial agroquimico.
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CAPITULO 3

AVALIACAO DA ATIVIDADE DOS COMPOSTOS 3a-e e 5a-f, NO PROCESSO
DE VULCANIZACAO DA BORRACHA NITRILICA

1. INTRODUCAO

A borracha faz parte de um grupo de materiais industriais conhecidos como
materiais de engenharia, que inclui também, metais, fibras, concreto, madeira, plasticos,
vidros, dos quais depende parte da tecnologia moderna (DA COSTA et al., 2003). As
borrachas podem ser classificadas em naturais e sintéticas. A borracha natural é obtida
por coagulagcdo do latex de seringueiras, sendo constituida principalmente por poli-
isopreno. As borrachas sintéticas sdo obtidas através de substancias provenientes do
cragueamento térmico da nafta, que é uma das varias fracdes obtidas da destilacdo
fracionada do petréleo. Dentre as borrachas sintéticas, encontra-se a borracha nitrilica
(CIESIELSKI, 1999).

A borracha nitrilica (NBR) € um copolimero, produzido via polimerizacdo em
emulsdo a partir dos mondémeros butadieno e acrilonitrila (Figura 59) (CIESIELSKI,
1999).

H
~ H Hz "
n /C=CH + m \C:C—C:C J— . — C —C_C—C
H | H/ H H |
C=—=N C
Acrilonitrila 1,4-butadieno | - \NBR

Figura 59. Reacgéo genérica de formacg&o da borracha nitrilica (NBR)

Os tipos de NBR sé&o determinados pelo teor de acrilonitrila na sua composicéo,
gque pode variar de 15% a 50%. O percentual de acrilonitrila ira determinar uma série de
caracteristicas ao elastdbmero devido a diferenca de
polaridade que confere ao produto final. A Tabela 61 mostra a tendéncia das

propriedades influénciadas pelo teor de acrilonitrila (CIESIELSKI, 1999).
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Tabela 61.Tendéncia no aumento das propriedades fisicas da NBR em funcdo do

percentual de acrilonitrila

% Acrilonitrila
Aumento da propriedade
(15> 50%)

Processabilidade S

Taxa de cura S
Resisténcia a 0leos e combustiveis EN
Resisténcia a tragao S
Resisténcia ao calor N
Dureza >

Resiliéncia &«
Flexibilidade a baixas temperaturas ya

As composicdes de borracha nitrilica s&o amplamente usadas como selantes de
0leo; tubos e mangueiras de combustivel ou para a transferéncia de produtos quimicos e
de descarga; tanques de Oleo; linhas de combustiveis de aeronaves, elementos dos
pistdes de bombas, entre outros. Borracha nitrilica particulada ou em pd é usada em
cimentos, adesivos e ligantes. NBR também é utilizada em blendas termopléasticas para
melhorar a resisténcia ao impacto e a flexibilidade (MORTON 1987).

O alto teor de acrilonitrila no copolimero diminui a permeabilidade a gases e
aumenta a compatibilidade com materiais polares, reduzindo a flexibilidade a baixa
temperatura e a resiliéncia. A Figura 60 ilustra a estrutura da borracha nitrilica com as
suas propriedades basicas (CELESTINO 2007).

As aplicacdes da borracha crua, até 1839 eram bastante limitadas. Devido ao
calor, o material ficava muito pegajosoe, com o frio, tornava-se quebradico. Por este

motivo, as suas principais aplicacdes resumiam-se a utilizacdo como borracha deapagar
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(recomendacédo de Pristley (1770yai a designacédo de borracha em lingua inglesa
rubber) e na impregnacéo de tecidos (CAETANO 2015).

4 )
H, H, H, H
C —C=—=C——C cC —C
H H
m
n C—=N
B
A
A = confere resisténcia a 6leos e solventes; aumenta a compatibilidade
com materiais polares.
B = Sitios de reac¢do para ligagdes cruzadas.

\ J/

Figura 60. Relacéo entre as propriedades basicas da NBR e a sua estrutura

Porém, em 1839, Charles Goodyear, observou que adicionando enxofre ao latex
e submetendo a mistura a altas temperaturas ocorria uma completa modificacdo nas
caracteristicas daquele material. Era entdo descoberto o fenbmeno da vulcanizacdo (DA
COSTA et al., 2003)

A wvulcanizacdo da borracha provocava uma melhora pronunciada nas
propriedades quimicas e fisicas, em relacdo ao material ndo vulcanizado. Nado havia
mais 0 amolecimento do material em temperaturas elevadas ou o congelamento baixas
temperaturas, além de torna-lo mais resistente quimicamente (DA COSTA et al., 2003).

Inicialmente, a vulcanizacdo da borracha levava horas. Em 1906, um
pesquisador chamado “Oenslanger”, descobriu que, com a adi¢ao da anilina, juntamente
com a borracha, enxofre e 6xido de zinco, o tempo de vulcanizacdo era reduzido de
horas, para minutos, nascendo assim o primeiro ingrediente acelerador de vulcanizacao
da borracha, a anilina (GARBIM, 2005).

O processo de formacéao de ligagcdes cruzadas em borrachas pode ser promovido
por meio de varias substancias quimicas. Quando essa reticulagdo envolve a utilizagdo
de enxofre ou compostos de enxofre, o processo € denominado de vulcanizacéo e, se
outros compostos sdo usados, da-se também, a denominacdo de cura. Através da
vulcanizacdo ou cura, a borracha passa do estado plastico ao estado predominantemente

elastico, o que leva ao aumento das forgas retrativas e a diminuicdo da deformacao
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permanente, quando o material € submetido a uma tensdo (FURTADO et al, 2001). A

Figura 61 mostra a formacéo da rede provocada pelo processo de vulcanizagéo

Néo-vulcanizada

NS
= ~5 — i bR
R
|

\

Enxofre

*—— Ligagoes

Cnzadas ~— S Sx

Vulcanizada

Figura 61. Esquema do processo de vulcanizagao da borracha

Na industria da borracha, aceleradores sdo substéncias adicionadas as
composicoes de borracha para aumentar a velocidade de vulcanizacdo ou diminuir o
tempo necessario para atingir o indice satisfatério de cura. Séo classificados de acordo
com a sua composicdo quimica e/ou pela sua velocidade de acdo na vulcanizacéo
(GRISON 2010).

A Tabela 62 mostra uma relacdo de aceleradores mais usuais com sua respectiva

velocidade de acéo.
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Tabela 62.Aceleradores e suas respectivas velocidades de acdo

Sulfenamidas (rapida com acao retardada)

TBBS N-tert-butil-di(2- bezotiazolsulfenamida
DCBS N-diciclo-hexil-2-benzotiazolsulfenamida
CBS N-ciclo-hexil-2-benzotiazolsulfenamida
MBS 2-(4-Morfolinotio)benzotiazol

Tiurans (acao rapida)

TMTM Monossulfeto de tetrametiltiuram
DPTT Tetrassulfeto de dipentametiltiuram
TMTD Dissulfeto de tetrametiltiuram
TETD Dissulfeto de tetraetiltiuram

TBzTD Dissulfeto de tetrabenziltiuram

Ditiocarbamatos (acdo super-rapida)

ZDBC Dibutilditiocarbamato de zinco
ZDMC Dimetilditiocarbamato de zinco
ZBEC Dibenzilditiocarbamato de zinco
ZDEC Dietilditiocarbamato de zinco
TeDMC Dimetilditiocarbamato de telario

Guanidinas (acéo lenta)

DOTG Diortotolilguanidina

DPG N,N’-difenilguanidina

Mercaptos/Tiazois (acdo média/rapida)

MBTS 2,2’-ditiobis (benzotiazol) ou Dissulfeto ¢
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ZMBT

MBT

benzotiazila
2-mercaptobenzotiazolato de Zinco

2-mercaptobenzotiazol

Os ditiocarbamatos, classificados como ultra-aceleradores, tornaram-se
proeminentes em torno de 1918. O ZDMC (dimetilditiocarbamato de zinco), um dos
principais aceleradores desta familia, € um acelerador ndo manchante, usado para
artefatos claros e brilhantes, com acdo rapida a baixas temperaturas. O ZDEC
(dietilditiocarbamato de zinco), que apresenta propriedades e aplicacbes semelhantes ao
ZDMC, é mais utilizado em latex, uma vez que proporciona vulcanizacdo mais rapida
que o ZDMC. J4& o ZBEC (dibenzilditiocarbamato de zinco), além de apresentar
caracteristicas semelhantes ao ZDEC, proporciona maior seguranca de processamento e
maior facilidade de dispersédo (DOS SANTO®let2011; TORMENTO, 2014).

Apesar de eficientes na industria da borracha os ditiocarbamatos podem gerar
compostos carcinogénicos e mutagénicos devido aliberacdo de aminas secundarias que
geram nitrosaminas. A Figura 62 mostra a formacdo de amina através da decomposicao

do ditiocarbamato.

( A
CS,
S
- R
H | | ‘) K N H® 1 \N —H
R—N—C—§ ———> S R -
R, 2
Ditiocarbamatos Aminas secundarias
\\§ J

Figura 62. Degradacédo dos ditiocarbamatos

As aminas liberadas podem reagir com agentes nitrosantes, podendo reagir com
0os 6xidos de nitrogénio presentes no ar atmosférico, formando as N-nitrosaminas
(INCAVO & SCHAFER, 2006). Essa reacao pode ser visualizada na Figura 63.

174



R, R,
>NH + N,(Oy —_— >N—N—_O
R, R,
Aminas Oxidos de N-nitrosaminas
secundarias nitrogénio
. J

Figura 63. Formacéao das N-nitrosaminas

Certas condicdes favorecem a formacgdo das nitrosaminas, tais como, pH &cido,
temperatura elevada, presenca de 6xidos nitrogenados, e por diversos meios (biolégicos,
ar, produtos), quando nitritos reagem com agentes nitrosantes, como é o caso das
aminas secundérias (DUTRA et al., 2007).

A exposicao humana as nitrosaminas pode ocorrer como consequéncia de alguns
habitos, tais como fumar e mascar tabaco. Outras fontes podem ser agua, artigos de
borracha, cosméticos, agrotdoxicos e outros. Efeitos carcinogénicos induzidos pelas
nitrosaminas ja foram observados em vérias espécies de mamiferos, e estudos in vitro
sugerem que o0s compostos N-nitrosos apresentam atividade biologica similar em
tecidos humanos. Assim, presume-se que 0 homem também seja sensivel a acéo toxica
desses compostos (DUTRA&., 2007).

A atividade aceleradora da vulcanizacdoda borracha natural, de compostos
contendo ditiocarbimatos, foi relatada pela primeira vez em 2007 por Mariano e
colaboradores (MARIANO et al, 2007). Trata-se do zinco bis(4-
metilfenilsulfonilditiocarbimato)zincato(ll) de tetrabutilamdnio. Como resultado da
avaliacdo, observaram-se tempos Otimos de vulcanizacdo, maiores que aqueles
fornecidos pelos aceleradores comerciais, porém a mesma magnitude nas propriedades
fisicas das composicdes, foi alcancada. Mais tarde, em 2010, verificou-se que 0 mesmo
composto é também eficiente na vulcanizacdo da borracha nitrilica (OLIVEIRA et al.,
2010).
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2. MATERIAIS E METODOS

2.1. Reagentes e Solventes

Para a confeccdo das misturas elastoméricas foram utilizados os seguintes

materiais:

e Borracha nitrilica em fardo— N726 (Nitriflex), com as seguintes
especificacdes: Teor de acrilonitrila de-229 %; Viscosidade Mooney ML
(1+4@ 100°C): 53-64; Teor de umidade (%):-0@M7; teor de cinzas (%): 0,0
-1,0;

e Acido Estearico P.A (Teaditind e Comércio);

e Enxofre P.A (Vetec);

e Oxido de zinco P.A- Origem: Uniroyal

e Aceleradores comerciais: N-1,1-dimetilbenzotiazolssulfonamida (TBBS),
Dissulfeto de tetrametiltiuram (TMTD) e ZEDC (Teaditind e Comércio);

e Compostos3a, 3b, 3c, 3d, 3e,5&b, 5¢, 5d, 5e e5f (Figura 64)

2.2. Equipamentos

Para a confeccdo das misturas e corpos de prova para ensaios mecanicos foram
utilizados os seguintes equipamentos:

e Misturador de rolos, Lab Tech Engineering, modelo LRBIR-

e Redmetro de disco oscilatério RPA 2000 (Alpha Technologies);

e Prensa hidraulica MA 098 (CARVER);

e Prensa hidraulica de corte (Schulz);

e Cortador, Alpha Technologies, cutter 2000R

e Paquimetro digital, com precisao de 0,01 mm (Digital King Tools);

e Balanca Analitica AG-200, sensibilidade 0,0001g (Gehaka);

e Maquina de Ensaios Universal EMIC. Modelo: DL3000;

e Cunho para teste de rasgamento ASTM D624 Modelo C série 101108;

e Cunho para teste de tracéo DIN 53504 (Parabor)
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2.3. Metodos
2.3.1. Preparagéo das misturas

As composicdes de borracha nitrilica (NBR) foram preparadas utilizando-se um
misturador de rolos Lab Tech Engineering, modelo LRMR-S, segundo as especificagbes
estabelecidas para borracha nitrilica na norma ASTM D3187 (ASTM D 3187-00, 2000).
A temperatura dos rolos foi de 50°C +/- 5°C com razéo de friccdo de 1:1,25 e a
velocidade de 24 rpm para o rolo dianteiro e 30 rpm para o rolo traseiro. A formulacao
utilizada foi (em phr: partes por cem partes de borracha): Borracha nitrilica (NBR)
(100); oxido de zinco (3,0); &cido estearico (1,0); enxofre (1,5). Para os aceleradores, a
quantidade utilizada foi de 0,6 mmol. O tempo total médio de confec¢cdo das misturas
foi de 13 minutos. A quantidade de acelerador foi utilizada em mols ao invés de phr,
devido & grande diferenca existente entre os valores de massa molar dos compostos
testados (938 1629 g.mol) e dos aceleradores comerciais (ZEDC 361 gimiITD
240 g.mot e TBBS 238 g.mol

Para todas as misturas utilizou-se 0 mesmo método e ordem de adicao.
Primeiramente a borracha nitrilica crua foi inserida no rolo e submetida a um processo
chamado mastigacdo durante 2 minutos. Isto € feito com o objetivo de facilitar a
dispersédo dos aditivos. Apés a mastigacdo, foram adicionados o éxido de zinco e o
acido estearico por 4 minutos e em seguida o enxofre juntamente ao acelerador, por
mais 3 minutos. Apés a incorporacdo dos aditivos foram realizados cortes transversais
durante 2 minutos a fim de melhorar a homogeneizacdo da mistura. Por Gltimo foram
feitos rolos das composi¢des por mais 2 minutos. A Figura 65 mostra o processo de

mastigacdo da borracha nitrilica antes e depois da adicdo dos componentes.

Figura 65. Processamento e mistura da borracha nitrilica. Figura da esquerda: antes da

adicdo dos componentes; Figura da direita: Depois da adicdo dos componentes
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2.3.2. Determinacéo dos parametros reomeétricos

ApOs 24 horas do preparo das misturas, foram determinados 0s seguintes

parametros reométricos:

e Torque minimo (M);

e Torque maximo (M);

e Tempo de pré-cura ou scorchu)ts

e Tempo 6timo de vulcanizacaodjt

e Indice de velocidade de cura (CRI), calculado segunda a norma ASTM D
2084-95;

e Variacao no torque (AM).

Os valores de CRI e AM, foram calculados por meio das equagdes:

AM = MH - ML
CRI = 100/t0—ts1

Foi utilizado um Analisador de Processamento de Borracha (RPA 2000),
operando com arco de oscilacdo 1°, segundo a norma ASTM D 2084 (ASTM D 2084-
81, 1981) com tempo de corrida de 1 hora a temperatura de 150°C. Aproximadamente 5
g de borracha, apds mistura (conforme sesséo 2.3.1) foram utilizadas na determinacao
dos parametros citados anteriormente. A Figura 66 ilustra a parte interior do RPA, com

a borracha crua depositada sobre o prato inferior, pronta para analise.

Figura 66. Parte interna do Reémetro de disco oscilatério RPA, com aproximadamente 5

gramas de massa polimérica
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2.3.3. Vulcanizacdo da massa polimérica e obtencdo dos corpos de prova

Com os parametros reométricos j4 estabelecidos, amostras de borracha ja
contendo os aditivos (sessdo 2.3.1) foram submetidas ao processo de cura ou
vulcanizacdo e modelagem em prensa a temperatura de 150 °C e sob presséao de 8t. O
tempo em que a composi¢cado permanece na prensa é definido pelo valor do tempo étimo
de cura (do) obtido da curva reométrica. Os corpos de prova foram submetidos a cortes,
em prensa hidraulica Schutz, com moldes especificos para os experimentos de tracao
(DIN 53504) e rasgamento (ASTM D624 Modelo C série 10110B)veram-se cinco
corpos de prova para cada ensAidzigura 67 mostra a borracha vulcanizada, no formato

adequado para andlise de tracdo e rasgamento.

Figura 67. Corpos de prova utilizados nas analises de rasgamento (a esquerda) e tracdo (a
direita)

2.3.4. Determinacdo das propriedades mecéanicas

2.3.4.1. Resisténcia a tracdo e alongamento na ruptura

Os ensaios de resisténcia a tracdo e alongamento na ruptura foram realizados na
maquina universal de ensaios da marca EMIC modelo DL 3000, seguindo as
especificacdes da norma DIN 53504 (DIN 53504, 2009). Os corpos de prova foram
preparados 24 horas antes dos testes e as propriedades mecéanicas medidas na direca
longitudinal de saida das misturas no misturador de rolos. Durante os testes, a
velocidade usada na separacdo das garras foi a de 200 mm/min e a célula de carga
utilizada de 100 N. As medidas dos corpos de prova correspondentes a largura e a
espessura foram obtidas utilizando-se paquimetro digital e um especimetro,
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respectivamente. Os resultados dos ensaios foram expressos como a mediana dos

valores obtidos para cada composicéo.

2.3.4.2. Resisténcia ao rasgamento

As andlises de resisténcia ao rasgamento foram realizadas de acordo com a norma
ASTM D624 (ASTM D 624-86, 1986) para os corpos de prova modelo C. Este
ensaiofoi realizado também na maquina de ensaios universal EMIC, DL3000. Oscorpos
de prova foram preparados 24 horas antes da realizacdo do teste, sendo oestiramento

realizado na direcdo longitudinal das cadeias elastoméricas.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Parametros reométricos e propriedades mecanicas da borracha nitrilica

vulcanizada com os compostos 32e

A Tabela 63 apresenta os valores das propriedades reométricas obtidos a partir
dos experimentos de vulcanizacdo com 0s compd@ae3e e com 0s aceleradores
comerciais, N-tert-butilbenzotiazol-2-sulfenamida (TBBS), dissulfeto de
tetrametiltiuram (TMTD) e dietilditiocarbamato de zinco (ZDEC).

De acordo com a Tabela 63 observa-se que os comp@stdsforneceram
valores dedb préximos ao encontrado para o ultra-acelerador ZDEC (15,42 n3e) e
apresentou valor intermediario aos de TMTD (menor valogglle fTBBS (maior valor
de t90) e ligeiramente maior que os demais compostos da série. Por apresentar o ligante
N-4-iodofenilsulfonilditiocarbimato (grupo maior que 0s demais) esgser@-um to
semelhante aos @a-d ou mais baixo, como ja dito anteriormente. O ideal seria repetir

0S experimentos, para ter certeza do resultado.
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Tabela 63.Dados reométricos a 150 °C das composi¢des de borracha nitrilica (NBR) com teor

de 0,6 mmol de acelerador.

Acelerador too ts1 CRI ML My AM

(mim) (mim) (min) (dN.m) (dN.m) (dN.m)

3a 15,08 1,80 7,53 1,65 15,96 14,30

3b 15,10 1,82 7,53 1,71 16,61 14,90

3c 15,72 1,72 7,14 1,69 17,14 15,45

3d 15,76 1,81 7,16 1,69 16,50 14,81

3e 17,69 1,80 10,17 1,68 17,19 15,52
TBBS 40,94 9,80 3,21 1,60 11,65 10,06
TMTD 12,40 5,93 15,45 1,70 15,33 13,63
ZDEC 15,42 3,76 8,57 1,67 14,04 12,37

Os compostos apresentaram valores de pré-cuyd1(82-1,72) menores que 0s
apresentados pelo TBBS (9,80 min) e TMTD (5,93 min), porém préximos ao observado
para o ZEDC (3,76 min). Esse parametro esta relacionado a maior disponibilidade de
tempo para o processamento da borracha, sendo de extrema importancia, principalmente
quando se tem um molde com forma bastante complexa (CIESIELSKI, 1999).

Os valores de CRI (indice de velocidade de cura) apresentados pelos compostos
3a-3eforam intermediarios entre aqueles observados para o TBBS (312 enpara o
TMTD (15,5 mint), sendo os resultados 8a-3d bem préximos ao valor para o ZDEC,
indicando que 0s novos compostos apresentam velocidade de cura adequada para
aplicacdes industriais.

O torque minimo (V) é observado logo antes do inicio da vulcanizacdo, quando
a mistura apresenta a menor viscosidade. Quanto maior o valar, ceeald dificil € o
processamento da composi¢do. Os resultados encontrados, estdo proximos aos dos trés
acelerados comerciais testados, indicando condi¢des favoraveis de processabilidade das
composicdes de borracha com os compl&as8e.

O torque maximo (M) esta relacionado a densidade das ligagc6es cruzadas e do
grau de reticulagdo no tempo otimo de vulcanizacdo (MARIANO et al.,, 2008).
Observa-se na Tabela 63 que 0s novos compostos apresentaram valopasaerks
que os dos aceleradores comerciais indicando maior eficiéncia em termos de formacéao

de ligagbes cruzadas na vulcanizagdo da MBRalores de Am, diferenca entre os
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torques maximo e minimo, dédo suporte a essa conclusdo, pois representam o aumento
do torque resultante das ligacdes cruzadas formadas durante a vulcanizagéo.

A Tabela 64 mostra os dados das propriedades mecanicas das composi¢des de
NBR vulcanizadas na presenca dos compo8tee e dos aceleradores comerciais:
Resisténcia a tracdo e o modulo a 300% (resisténcia a tracdo quando a borracha alcanca
um comprimento trés vezes maior que seu tamanho original), resisténcia ao rasgamento
e alongamento na ruptura (quanto o corpo de prova se alongou no momento do

rasgamento.

Tabela 64.Propriedades mecéanicas das composi¢cdes vulcanizadas com os acel@aderes

comerciais.
Resisténcia
o ) Alongamento
Resisténcia Modulo a Ao
Acelerador Na ruptura
a tracdo/ MPA 300% rasgamento %)
0
kN/m-1

3a 2,20+ 0,19 * 14,40 + 3,454 248,1
3b 2,69+0,44 2,3+ 0,17 13,52 + 2,529 339,73
3c 2,64 £0,47 2,2+0,33 11,91 +2,38 331,90
3d 3,00+ 0,86 2,3t 0,49 12,48 £ 1,049 366,12
3e 417 +1,12 4,1+ 0,19 13,28 + 1,909 305,07
TBBS 1,34 £ 0,59 1,3+0,50 11,66 + 2,23 329,26
TMTD 2,04 £0,17 1,7+0,00 13,48 + 2,05 289,73
ZEDC 2,20 £ 0,37 2,1+0,37 13,38 £ 1,36 318,62

Considerando os desvios das medidas, ndo foi possivel diferenciar os resultados
dos oito aceleradores testados e, portanto, 0os novos aceleradores propiciam a formacéo
de borrachas de qualidades semelhantes aquelas fornecidas por aceleradores comerciais.

O grau de liga@es formadas (AM) foi maior na borracha vulcanizada com os
compostos3a-e assim como observado para a série anteriormente discutida. O TBBS
apresentou o menor valor de AM, sugerindo menor resisténcia a tragdo que os demais
compostos testados, enquanto que TMTD, ZE[3@-eapresentaram resultados de AM

semelhantese portanto resisténcia a tracdo também semelhante.
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3.2. Parametros reométricos e propriedades mecanicas da borracha nitrilica

vulcanizada com os compostos 5a-5f

A Tabela 65 apresenta os valores das propriedades reométricas obtidos a partir
dos experimentos de vulcanizacdo com o0s compdstelse com o0s aceleradores
comerciais, N-tert-butilbenzotiazol-2-sulfenamida (TBBS), dissulfeto de
tetrametiltiuram (TMTD) e dietilditiocarbamato de zinco (ZDEC).

De acordo com a Tabela 65, observa-se que, entre os seis compostos avaliados,
aqueles contendo os grupos halogénios mais volumbdasSe) forneceram valores
de bo (tempo necessario a formagdo de 90% das ligacdes cruzadas) proxXimos ao
encontrado para o ultra-acelerador ZDEC (15,42 min) e 0os comastbb, 5c e 5f
apresentaram valores intermediarios aos de TMTD (menor vales) @etBBS (maior
valor de §0). Os melhores resultados apresentado$ger5f podem estar relacionados
a solubilidade desses compostos na matriz polimérica, favorecida por grupos maiores e

menos polares.

Tabela 65.Dados reométricos a 150 °C das composi¢des de borracha nitrilica (NBR) com teor

de 0,6 mmol de acelerador.

Acelerador (n:?;)n) (rr:isrln) (n?ii!l) M. (dN.m) My (dN.m) ( d?\ll\./[m)
5a 23,66 1,92 4,59 1,71 16,74 15,03

5b 24,27 2,19 4,59 1,67 12,80 11,13

5c 23,01 2,00 4,75 1,68 16,02 14,34

5d 15,24 2,36 7,76 1,72 16,75 15,02

5e 15,45 2,11 7,49 1,70 16,98 15,29

5f 20,16 1,93 5,48 1,74 15,55 13,81
TBBS 40,94 9,80 3,21 1,60 11,65 10,06
TMTD 12,40 5,93 15,45 1,70 15,33 13,63
ZDEC 15,42 3,76 8,57 1,67 14,04 12,37

too = tempo 6timo de cura;its tempo de pré-cura ou scorch;CRI = 1&@4; M. = torque minimo;M
= torque maximo, AM = My - M.

Em relacdo ao tempo de scorch ou pré-cutg, @s derivados organoestanicos
apresentaram valores de {2,36-1,92 min) menores que os apresentados pelo TBBS
(9,80 min) e TMTD (5,93 min), porém proximos ao observado para o ZEDC (3,76 min).

Os valores de CRI (indice de velocidade de cura) apresentados pelos compostos

5af foram intermediarios entre aqueles observados para o TBBS (32 enrara o
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TMTD (15,5mirt), sendo os resultados & e 5e bem proximos ao valor para o
ZDEC. Portanto, esse parametro, que leva em conta tagtquanto o tg indicou que

0S novos compostos apresentam velocidade de cura adequada para aplicacdes
industriais.

Os resultados encontrados, para torque mirnihg, para os complexoSa-f
estdo préoximos aos dos trés acelerados comerciais testados, indicando condi¢cdes
favoraveis de processabilidade das composi¢Bes de borracha com os seis complexos
testados.

Observa-se na Tabela 65 que, com excecdo do compbst@s demais
apresentaram o0s maiores valores de Morque méximo), indicando que as
composi¢cdes com o0s aceleradores organoestanicos possuem maior grau de reticulacao
guando comparados aos aceleradores comerciais.

Os valores de Aw, diferenca entre os torques, maximo e minimo, representam o
aumento do torque resultante das ligacdes cruzadas formadas durante a vulcanizacao
(BEZERRA et al., 2013). Observa-se na Tabela 65 que o valor encontrado para os
compostosba, 5¢, 5d, 5e e 5f € superior agueles alcancados com o0s aceleradores
comerciais testados, corroborando os dados observados para o parametro M

Em resumo observou-se que, as misturas de NBR vulcanizadas com o0s
composto$a-f ofereceram menor velocidade de cura (com relagdo a TMTD e ZEDC) e
menor tempo de scorch (comparadas aos trés aceleradores comerciais). Por outro lado,
resultados muitos proximos de.Moram encontrados pafsa-f e TBBS, TMTD e
ZEDC, o mesmo foi observado entre os tempos 6timos de vulcanizagaoo&
composto$d e 5e e do acelerador de referéncia ZEDC. Além disso, os compsstos
oferecem uma maior rigidez (propriedade associada @p eMmaior eficiéncia na
formagdo de ligacdes cruzadas (propriedades relacionadas ao Am), exceto o composto
5b, quando comparados aos aceleradores de referéncia.

A literatura reporta que, composi¢cdes de NBR vulcanizadas com o bis(4-
metilfenilsulfonilditiocarbimato)zincato(ll) como acelerador também forneceram
melhores resultados parasM tempos 6timos de vulcanizagdo mais elevados quando
comparados com o acelerador comercial dimetilditiocarbamato de zinco (Il)
(OLIVEIRA et al., 2010).

E importante ressaltar que, os aceleradores comerciais ZEDC e TMTD, apesar
de apresentarem tempos 6timos de vulcanizacdo, sdo altamente toxicos e formadores de

nitrosaminas (SANTOS et al., 2011) diferentemente dos compostos sintetizados neste
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trabalho, que apresentam estruturas catibnicas e anibnicas néo favoraveis a reacfes de
nitrosacao.

A Tabela 66 mostra os dados das propriedades mecéanicas das composi¢coes de
NBR vulcanizadas na presenca dos compoSt$ e dos aceleradores comerciais:
resisténcia a tracdo e o médulo a 300% e resisténcia ao rasgamento e alongamento na

ruptura.

Tabela 66.Propriedades mecanicas das composicdes vulcanizadas com os acel&aatlores

comerciais.
Resisténcia
o ] Alongamento
Resisténcia Médulo a Ao
Acelerador . Na ruptura
a tracdo/ MPA 300% rasgamento %)
0
kN/m-t

5a 2,34+ 0,75 1,9+0,05 11,38 £0,98 350,28
5b 1,83 +0,39 1,4+0,18 12,30 £ 2,99 399,67
5c 2,30+ 0,21 2,1+ 0,05 11,89 + 1,67 322,45
5d 2,08 +0,17 1,6 +0,08 11,65+ 1,35 366,91
5e 2,52 +0,55 2,1+£0,06 12,34 + 2,02 350,11
5f 2,33+0,35 2,1+0,19 10,72 + 1,04 321,30
TBBS 1,34 £ 0,59 1,3+0,50 11,66 + 2,23 329,26
TMTD 2,04 +0,17 1,7 £ 0,00 13,48 + 2,05 289,73
ZEDC 2,20 £ 0,37 2,1+£0,37 13,38 + 1,36 318,62

Considerando os desvios das medidas, ndo foi possivel diferenciar os resultados
dos sete aceleradores testados e, portanto, os novos aceleradores propiciam a formacao
de borrachas de qualidades semelhantes aquelas fornecidas por aceleradores comerciais.

Um dos fatores que podem afetar a resisténcia a tracdo é o grau de ligacdes
cruzadas (MARK, 2005). Assim, em relacdo a resisténcia a tracdo, é possivel observar a
seguinte tendéncia: Como os valores de Am(Tabela 65) indicaram que 0s novos
aceleradores promovem uma maior densidade de liga¢des cruzadas e, considerando 0s
valores médios das medidas de resisténcia a tracdo e o modulo a 300% (Tabela 66), os
vulcanizados com os compostes-5f sdo mais semelhantes aos obtidos com o TMTD e

0 ZEDC, sendo mais resistentes a tracdo que aqueles obtidos com o TBBS.
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Os vulcanizados com os composkas5f apresentam resisténcia ao rasgamento
semelhante aquela obtida com TBBS, TMTD e ZEDC.O alongamento na ruptura
também apresentou valores semelhantes ou ligeiramente superiores aqueles obtidoscom

0s aceleradores comerciais.

4. CONCLUSAO

Todas as substancias testadas apresentaram atividade aceleradora no processo de
vulcanizacdo da borracha nitrilica. Os compo8ms3b, 3c, 3d, 5d e 5g8e destacaram
por apresentarem menores valoressglgue os demais organoestanicos testados, que os
aeleradores comerciais TMTD e TBBS, e proximos ao encontrado para o ZDEC. A
vulcanizacdo das misturas de NBR com os compo8twe e b5a-f, apresentou
velocidades de cura intermediarias entre aquelas obtidas com os aceleradores comerciais
TMTD e TBBS, sendo que os composte 3b, 3c, 3d,5¢k 5e, foram tdo rapidos
quanto o ultra-acelerador ZEDC.

Apesar do baixo tempo de scorchi)tia vulcanizagdo com 0s novos
aceleradores, resultados de iMuitos proximos aos dos aceleradores comerciais foram
observados para todos os organometdlicos testados. Assim, 0s compostos apresentam
maior eficiéncia na formagdo de ligagdes cruzadas (considerando Awm), quando
comparados aos aceleradores de referéncia. As propriedades mecéanicas dos
vulcanizados obtidos com os compasBa-3e e 5a-5f sdo comparaveis aos resultados

obtidos com os aceleradores comerciais.
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ANEXOS

+ Espectros obtidos na regido do Infravermelho para as sulfonamidas,

ditiocarbimatos e organoestanicos sintetizados

Transmitancia (%)
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Figura 1. Espectro na regido do Infravermelho (pastilha de Csl) para a sulforbmida
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Figura 2. Espectro na regido do Infravermelho (pastilha de Csl) para a sulfonkamida
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Transmitancia (%)
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Figura 3. Espectro na regido do Infravermelho (pastilha de KBr) para a sulfonagida
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Figura 4. Espectro na regido do Infravermelho (pastilha de Csl) para a sulfonbBmida
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Figura 5. Espectro na regido do Infravermelho (pastilha de Csl) para o ditiocarbimato
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Figura 6. Espectro na regido do Infravermelho (pastilha de Csl) para o ditiocari@mato
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Figura 7. Espectro na regido do Infravermelho (pastilha de Csl) para o ditiocari@mato
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Figura 8. Espectro na regido do Infravermelho (pastilha de Csl) para o ditiocari@dato
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Figura 9. Espectro na regido do Infravermelho (pastilha de Csl) para o ditiocarb@mato
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Figura 10. Espectro na regido do Infravermelho (pastilha de Csl) para o ditiocart@mato
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Figura 11. Espectro na regido do Infravermelho (pastilha de Csl) para o ditiocarl@grato
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Figura 12. Espectro na regido do Infravermelho (pastilha de Csl) para o ditiocar@mato
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Figura 13. Espectro na regiao do Infravermelho (pastilha de KBr) para o congsosto
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Figura 14. Espectro na regiao do Infravermelho (pastilha de KBr) para o congipsto
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Figura 15. Espectro na regiao do Infravermelho (pastilha de Csl) para o cor8gposto
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Figura 16. Espectro na regido do Infravermelho (pastilha de Csl) para o cor8posto
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Figura 17. Espectro na regido do Infravermelho (pastilha de Csl) para o cor3gosto
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Figura 18. Espectro na regido do Infravermelho (pastilha de Csl) para o cor8posto
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Figura 19. Espectro na regido do Infravermelho (pastilha de Csl) para o cor8gosto
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Figura 20. Espectro na regido do Infravermelho (pastilha de Csl) para o corBposto
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Figura 21. Espectro na regido do Infravermelho (pastilha de Csl) para o corposto
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Figura 22. Espectro na regiao do Infravermelho (pastilha de Csl) para o compgosto
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Figura 23. Espectro na regiao do Infravermelho (pastilha de Csl) para o codiposto

197



Transmitancia (%)

Lo el I I T
(4] W ONN SN S SASaa S 0ORNNDOT LD WWN
B o o ONERWON=S=O0OO0ANUNOIND=0OND
~ o - 5 NOOR A2 0WANTIN=20OO0O~NG=
N (54 o N =NWOW=00 =00

ANARLRRRRRRARRS) A S B L S A AL LRSS R R ) ML L LR A LSRR AL RS AL L T T T T annsl
4000 3800 3600 3400 32200 3000 2800 2500 2400 2200 2000 1800 1800 1400 1200 1000 800 £00 400 200

Nimero de onda (em™1)

Figura 24. Espectro na regiao do Infravermelho (pastilha de Csl) para o corBposto
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Figura 25. Espectro na regido do Infravermelho (pastilha de Csl) para o corbposto
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Figura 26. Espectro na regiao do Infravermelho (pastilha de Csl) para o corbgposto
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Figura 27. Espectro na regiao do Infravermelho (pastilha de Csl) para o corbposto
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Figura 28. Espectro na regiao do Infravermelho (pastilha de Csl) para o corBgosto
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Figura 29. Espectro na regido do Infravermelho (pastilha de Csl) para o corBposto
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Figura 30. Espectro na regiao do Infravermelho (pastilha de Csl) para o corBgosto
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Figura 31. Espectro na regiao do Infravermelho (pastilha de Csl) para o corBpsto
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Figura 110.Espectro de RMN d&°Sn para o composc (CDCl)

—19.80
— -28.62

s,

@E@ —@—ﬂ_,}:—é\o

MWM\MWMWWWWM

400 300 200

100 0 -100 -200 -300 -400 -500 -600 -700 -800 -900 -1000 -1100
1 (ppm)

Figura 111.Espectro de RMN d&°Sn para o compostd (CDCl)
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Figura 114.Espectro de RMN d&°Sn para o compostg (CDCls)
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Figura 119.Espectro de RMN d&°Sn para o compos&a (DMSO)
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Figura 120.Espectro de RMN d&°Sn para o compos&b (DMSO)
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Figura 121.Espectro de RMN d&°Sn para o compos&c (DMSO)
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Figura 122.Espectro de RMN d&°Sn para o compos&d (DMSO)
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Figura 123.Espectro de RMN d&°Sn para o composte (DMSO)
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Figura 124.Espectro de RMN d&°Sn para o composita (DMSO)
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