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SÍMBOLOS E ABREVIAÇÕES 
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RESUMO 

 

BOTTEGA, Fernanda Christina, D.Sc., Universidade Federal de Viçosa, março de 
2016. Síntese, caracterização, atividades fungicida e aceleradora da vulcanização 
da borracha nitrílica de organometálicos de estanho(IV) com ditiocarbimatos. 
Orientador: Marcelo Ribeiro Leite de Oliveira.  

 

Este trabalho descreve a síntese de 34 organometálicos de estanho(IV) derivados de N-

R-sulfonilditiocarbimatos de potássio, com as seguintes fórmulas gerais: 

(Ph4P)2[Sn(Bu)2(RSO2N=CS2)2], [Ph4P = cátion tetrafenilfosfônio, R = C6H5 (3a), 4-

FC6H4 (3b), 4-ClC6H4 (3c), 4-BrC6H4 (3d), 4-IC6H4 (3e), CH3 (3f), C2H5(3g) e C4H9 

(3h); [Fe(phen)3][Sn(Bu)2(RSO2N=CS2)2],  [Fe(phen)3 = cátion tris(1,10-

fenantrolina)ferro(II), R = CH3 (4f), C2H5 (4g) e C4H9 (4h)]; 

(Ph4P)[Sn(C6H11)3(RSO2N=CS2)], [R = C6H5 (5a), 4-FC6H4 (5b), 4-ClC6H4 (5c), 4-

BrC6H4 (5d), 4-IC6H4 (5e), CH3 (5f) e CH2CH3 (5g)]; (A)[Sn(C6H11)3(4-

ClC6H5SO2N=CS2)] [A = metiltrifenisfosfônio (5c1), etiltrifenilfosfônio (5c2), 

butiltrifenilfosfônio (5c3) e tetrabutilamônio (5c4)]; (Ph4P)[Sn(Ph)3(RSO2N=CS2)2][R = 

C6H5 (6a), 4-FC6H4 (6b), 4-ClC6H4 (6c), 4-BrC6H4 (6d), 4-IC6H4 (6e), CH3 (6f)] e 

[Fe(phen)3][Sn(Ph)3(RSO2N=CS2)2] [R = C6H5 (7a), 4-FC6H4 (7b), 4-ClC6H4 (7c), 4-

BrC6H4 (7d), 4-IC6H4 (7e), CH3 (7f)]. As técnicas utilizadas na caracterização dos 

compostos incluem: análises elementares de C, H, N, Fe e Sn, espectrometria de massa 

de alta resolução, espectroscopias vibracional, de ressonância magnética nuclear de 1H, 
13C e 119Sn; e Mössbauer. A atividade antifúngica dos organometálicos de estanho, 3f-h, 

4f-h, 5a-g, 5c1-c4 e 7a-e, foi testada in vitro frente às espécies de fungos, 

Colletotrichum acutatum e Botrytis cinerea, ambas isoladas de frutos doentes de 

morango. Os resultados foram analisados por regressão não linear, utilizando a 

concentração versus o percentual de inibição. Todos os compostos avaliados se 

mostraram ativos, inibindo o crescimento de ambas as espécies de fungo. No teste com 

B. cinerea, 3g, 3h, 4g, 5a-g foram os que apresentaram os menores valores de IC50 e no 

teste com C. acutatum, destacaram-se os compostos 3g, 4g, 5b, 5d e 5f.Os complexos 

3a-e e 5a-f mostraram-se ativos como aceleradores no processo de vulcanização da 

borracha nitrílica. Os compostos 3a, 3b, 3c, 3d, 5d e 5e, se destacaram por 

apresentarem menores valores de t90 que os demais organoestânicos testados e que os 

aceleradores comerciais TBBS e TMTD.  
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ABSTRACT 

 

BOTTEGA, Fernanda Christina, D.Sc., Federal University of Viçosa, 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: 

(Ph4P)2[Sn(Bu)2(RSO2N=CS2)2], [Ph4P = tetraphenylphosphoniumcation, R = C6H5 

(3a), 4-FC6H4 (3b), 4-ClC6H4 (3c), 4-BrC6H4 (3d), 4-IC6H4 (3e), CH3 (3f), C2H5 (3g) e 

C4H9 (3h); [Fe(phen)3][Sn(Bu)2(RSO2N=CS2)2], [Fe(phen)3 = tris(1,10-

phenanthroline)iron(II)cation, R = CH3 (4f), C2H5 (4g) and C4H9 (4h)]; 

(Ph4P)[Sn(C6H11)3(RSO2N=CS2)], [R = C6H5 (5a), 4-FC6H4 (5b), 4-ClC6H4 (5c), 4-

BrC6H4 (5d), 4-IC6H4 (5e), CH3 (5f) and CH2CH3 (5g)]; (A)[Sn(C6H11)3(4-

ClC6H5SO2N=CS2[A = methyltriphenylphosphonium(5c1), ethyltriphenylphosphonium 

(5c2), butyltriphenylphosphonium(5c3) and tetrabutylammonium (5c4)], 

(Ph4P)[Sn(Ph)3(RSO2N=CS2)2], [R = C6H5 (6a), 4-FC6H4 (6b), 4-ClC6H4 (6c), 4-

BrC6H4 (6d), 4-IC6H4 (6e), CH3 (6f)] and[Fe(phen)3][Sn(Ph)3(RSO2N=CS2)2] [R = C6H5 

(7a), 4-FC6H4 (7b), 4-ClC6H4 (7c), 4-BrC6H4 (7d), 4-IC6H4 (7e), CH3 (7f)]. The 

techniques used for the characterization of the compounds include: elemental analyzes 

of C, H, N, Fe and Sn; vibrational, Mössbauer and nuclear magnetic resonance of 1H, 
13C and 119Sn spectroscopies, and high-resolution mass spectrometry. The antifungal 

activity of the tin organometallic compounds 3f-h, 4f-h, 5a-e, 5c1-c4 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. 

Compounds 3g, 3h, 4g, 5a-g presented the lowest IC50 values against B. cinerea, and 

3g, 4g, 5b, 5d and 5f were the most active against C. acutatum.The complexes 3a-e and 

5a-f were also active as accelerators in the vulcanization of nitrile rubber. Compounds 

3a, 3b, 3c, 3d, 5d and 5e presented the lowest values of t90, being faster than the 

commercial accelerators TBBS and TMTD. 
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INTRODUÇÃO GERAL 
 

Dados do Instituto Brasileiro do Meio Ambiente e dos Recursos Naturais 

Renováveis (IBAMA), de 15 de outubro de dois mil e quatorze (Figura 1) mostram o 

crescente consumo de agrotóxicos no Brasil, com destaque para os anos de 2009 a 2013. 

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

 

 

Figura 1. Consumo de agrotóxicos e afins (2000 – 2013). Fonte:Ibama / Consolidação 

de dados fornecidos pelas empresas registrantes de produtos técnicos, agrotóxicos e 

afins (15/10/2014) 

Dentre as classes de defensívos agrícolas (herbicidas, inseticidas, fungicidas, 

acaricidas, moluscicidas) os fungicidas estão entre os três mais vendidos no Brasil no 

ano de 2013 (IBAMA, 2014). Conforme mostrado na Tabela 1, o fungicida Mancozebe 

ocupa a nona posição de vendas, estando em 1º lugar entre os fungicidas. Por 50 anos 

esse fungicida tem sido uma importante ferramenta no controle de fungos 

fitopatogênicos (GULLINO et al, 2010). Os ditiocarbamatos pertencem ao grupo dos 

organossulfurados e são largamente utilizados na agricultura como fungicidas na 

produção de frutas e vegetais. Constituem o princípio ativo não apenas do Mancozeb 

(Figura 2),mas de muitos outros compostos registrados no Brasil, como o Metiram, 

Metam, Tiram e Propinebe (ANVISA 2014).  
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Tabela 1. Os 10 ingredientes ativos mais vendidos no Brasil no ano de 2013 

Ingrediente ativo 
Vendas 

(toneladas de I.A) 
Posição 

Glifosato (Herbicida) 185.956,13 1º 

2,4 – D (Herbicida) 37.131,43 2º 

Atrazina (Herbicida) 28.394,91 3º 

Óleo mineral 28.347,06 4º 

Acefato (Inseticida) 22.355,41 5º 

Óleo vegetal 14.318,35 6º 

Clorpirifós (Inseticida) 13.084,62 7º 

Metomil (Inseticida) 8.533,26 8º 

Mancozebe (Fungicida) 8.419,01 9º 

Imidacloprido (inseticida) 7.940,82 10º 

Ref. IBAMA, 2014 

 

 

Figura 2. Estrutura do princípio ativo Mancozebe 

 

Em 1934, Tisdale e Williams, nos E.U.A., relataram a fungitoxicidade dos 

ditiocarbamatos. Esta contribuição marcou o início da era dos fungicidas orgânicos, 

embora só tenham entrado em produção comercial mais tarde. (TISDALE & FLENNER 

1942; GULLINO et al, 2010).  

Além de fungicidas, os ditiocarbamatos também são utilizadoscomo 

aceleradores da vulcanização da borracha. Os aceleradores são aditivos importantes às 

composições de borracha, pois aumentam a velocidade de vulcanização ou diminuem a 
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temperatura necessária para atingir um índice satisfatório de cura, gerando vulcanizados 

com propriedades adequadas à aplicação desejada (DA COSTA, et al.,  2003). 

Os ditiocarbamatos de zinco são amplamente utilizados para esse fim, pois além 

de fornecerem tempos de vulcanização curtos, produzem artefatos com excelentes 

propriedades mecânicas, quando comparados às outras classes de aceleradores 

(BROWMICK, et al., 1994). ZDMC (dimetilditiocarbamato de zinco), ZDEC 

(dietilditiocarbamato de zinco), ZDBC (dibutilditiocarbamato de zinco) são exemplos 

de aceleradores da classe dos ditiocarbamatos (DOS SANTOS, et al, 2011). 

Os ditiocarbimatos são compostos estruturalmente semelhantes aos 

ditiocarbamatos (Figura 3). 

 

Figura 3.Estruturas genéricas dos ânions ditiocarbamato (a) e ditiocarbimato (b). 

 

Complexos metálicos formados por ditiocarbimatos são conhecidos desde 1965 

(FACKLER et al., 1965), porém a observação da atividade vulcanizadora da borracha 

desses compostos é recente (MARIANO et al., 2007). A literatura reporta que bis(4-

metilfenilsulfonilditiocarbimato)zincato(II) de tetrabutilamônio (ZNIBU) tem ação 

aceleradora na vulcanização da borracha nitrílica (OLIVEIRA et al, 2010). Além disso, 

ditiocarbimatos derivados desulfonamidas, de fórmula geral: (Ph4P)2[Zn(RSO2N=CS2)2] 

e (Ph4P)2[Ni(RSO2N=CS2)2] [Ph4P = cátion tetrafenilfosfônio, R = CH3, CH3CH2, 

CH3(CH2)3 e CH3(CH2)7 ] têm ação aceleradora na vulcanização da borracha natural 

(CUNHA et al., 2010; CUNHA et al., 2012). Porém estes estudos são recentes e ainda 

não há aplicação industrial para esta classe de aceleradores.  

Além de apresentarem ação aceleradora na vulcanização da borracha, compostos 

derivados de ditiocarbimatos têm se mostrados ativos contra fungos. O primeiro relato 

de atividade biológica é de 2009, em trabalho que reporta a atividade de complexos de 

níquel e zinco com ditiocarbimatos, contra Colletotrichum gloeosporioides (ALVES 

etal., 2009). 

Também foi observada a atividade de sais de ditiocarbimatos de zinco contendo 

o cátion complexo [Fe(phen)3]2+, onde phen = 1,10-fenantrolina (BOTTEGA et al., 
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2013). Em relação aos ditiocarbimatos de estanho, a literatura descreve que ânions do 

tipo [Sn(C4H9)2(4-R-C6H4SO2N=CS2)2]2-, sendo R= F, Cl, Br, I e H, também foram 

ativos contra o mesmo fungo (DIAS et al., 2012). 

Organoestânicos são utilizados na agricultura como fungicidas, acaricidas, 

herbicidas, nematocidas, ovicidas, moluscicidas, acaricidas. O hidróxido de 

trifenilestanho é largamente usado no controle de fungos patogênicos. Pesticidas com os 

princípios ativos hidróxido de triciclo-hexilestanho (cyhexatin), óxido de fenbutanina e 

tricicloexilestanho-1,2,4-triazol são utilizados no controle de ácaros de diferentes 

famílias. Compostos organoestânicos também são utilizados na área tecnológica, como 

estabilizadores do PVC (cloreto de polivinila) e de outros polímeros vinílicos, diante da 

ação da luz e do calor, além de serem empregados em processos de tratamento de água e 

na preservação de produtos têxteis e de madeira (BARBIÉRI et al, 2006; NATH, 2008). 

Considerando as importantes aplicações de compostos organoestânicos e das 

promissoras atividades apresentadas por derivados de ditiocarbimatos, este trabalho teve 

como objetivos a síntese, caracterização e avaliação da atividade antifúngica e 

aceleradora da vulcanização da borracha nitrílica de complexos organoestânicos 

derivados de ditiocarbimatos. O trabalho está dividido em três capítulos, como descrito 

a seguir. 

Capítulo 1: É descrita a síntese e caracterização de complexos aniônicos 

sintetizados a partir dos precursores diclorobis-n-butilestanho(IV), triciclo-

hexilestanho(IV) e clorotrifenilestanho(IV), com diferentes ligantes ditiocarbimatos e 

contra-íons. 

Capítulo 2: Trata da avaliação da atividade antifúngica frente às espécies de 

fungos, Botrytis cinerea e Colletotrichum acutatum, dos compostos Dibutilbis(N-R-

sulfonilditiocarbimato)estanato(IV) de tetrafenilfosfônio e tris(1,10-

fenantrolina)ferro(II), Triciclo-hexil(N-R-sulfonilditiocarbimato)estanato(IV) de 

tetrafenisfosfônio e Trifenil(N-R-sulfonilditiocarbimato)estanato(IV) de tris)1,10-

fenantrolina)ferro(II). 

Capítulo 3: Apresenta a avaliação do potencial acelerador da vulcanização da 

borracha nitrílica dos compostos Dibutilbis(N-R-sulfonilditiocarbimato)estanato(IV) de 

tetrafenilfosfônio e Triciclo-hexil(N-R-sulfonilditiocarbimato)estanato(IV) de 

tetrafenisfosfônio. 
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CAPÍTULO 1 
 

SÍNTESE E CARACTERIZAÇÃO DE COMPOSTOS 

ORGANOMETÁLICOS DE ESTANHO(IV) DERIVADOS DE 

SULFONILDITIOCARBIMATOS 

1. INTRODUÇÃO 
 

A classe dos 1,1-ditiolatos inclui ligantes monoaniônicos tais como xantatos, 

ditiofosfatos, carbamatos e os ditiocarbamatos (Figura 4) (HOGARTH, 2012). 

 

 

 

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

 

Os ditiocarbamatos (DTC) formam uma importante família de ligantes aniônicos 

cujos complexos metálicos apresentam diversas aplicações. São ligantes com o grupo 

N-CSS, que complexam uma ampla gama de íons metálicos, podendo estabilizar uma 

variedade de estados de oxidação e geometrias de complexação (HOGARTH, 2012). 

Os ditiocarbamatos possuem um amplo espectro de ação contra as mais diversas 

espécies de fungo. Como mencionado na introdução geral, fungicidas a base de 

ditiocarbamatos são largamente usados na agricultura devido a sua baixa toxicidade 

aguda, baixo custo de produção e baixa persistência 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. Princípios ativos de alguns fungicidas comerciais da classe dos ditiocarbamatos 

 

Devido às propriedades quelantes dos DTC, esses ligantes também são 

conhecidos como antídotos para intoxicação por metais como, por exemplo, na doença 

de Wilson, removendo o excesso de cobre e no tratamento do câncer, retirando, através 

da complexação, a platina residual no organismo (TIEKINK, 2008). O pirrolidina 

ditiocarbamato de amônio (APDC) (Figura 6a) forma quelatos estáveis com vários 

cátions metálicos sendo utilizado para determinação de metais em leite (OKADA et al, 

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

O ânion dietilditiocarbamato (Figura 6b) quando oxidado a dissulfeto de 

tetraetiltiuram interfere na via metabólica normal do álcool e tem sido utilizado no 

tratamento do alcoolismo (SUH et al, 2006; TIEKINK, 2008). Compostos de zinco com 

ditiocarbamatos ([Zn(S2CN(CH2CH2OH)2]2]) (Figura 6c) também têm se mostrado 

citotóxicos contra células doentes responsáveis pelo câncer de ovário  (TAN et al, 

2015). 
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Figura 6. Estruturas do pirrolidina ditiocarbamato de amônio (a); dietilditiocarbamato (b) 

e (c) [Zn(S2CN(CH2CH2OH)2] 2] 

 

Com já foi mencionado, ditiocarbamatos também são utilizados amplamente na 

indústria da borracha como aceleradores no processo de vulcanização. Os aceleradores 

formados apenas por ditiocarbamatos de zinco produzem artigos claros e translúcidos, 

não sendo manchantes, nem tampoucoafetados pela luz-solar. Alguns exemplos são: 

Dimetilditiocarbamato de zinco (ZDMC), Dietilditiocarbamato de zinco (ZDEC) e 

Dibutilditiocarbamato de zinco (ZDBC) e Dibenzilditiocarbamato de zinco (ZBEC) 

(GRISON, 2010). 

Os ditiocarbimatos (Figura 7) são substâncias estruturalmente semelhantes aos 

ditiocarbamatos, porém são pouco estudadas do ponto de vista químico e, 

principalmente biológico. 

 

 

 

Figura 7. Estrutura genérica do ânion ditiocarbimato 
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Fachler e Coucovanis, em 1965 sintetizaram o primeiro complexo com o ânion 

[Ni(NCN=CS2)]2- (Figura 8). Nos anos seguintes, estruturas do tipo [M(NCN=CS2)2]2- 

M = Pd, Pt (FACHLER & COUCOVANIS, 1966) e [M(NCN=CS2)2]2- M = Au,também 

foram obtidas (COTTON & MCCLEVERTY, 1967). 

 

 
 

Figura 8. Estrutura do primeiro complexo de ditiocarbimato descrito na literatura 

 

Em 1989, Hummel e Korn sintetizaram os primeiros complexos contendo 

ligantes ditiocarbimatos derivados de sulfonamidas, ([Ni(C6H5SO2N=CS2)2]-2 e [Ni(4-

ClC6H4SO2N=CS2)2]-2. A partir de então complexos derivado de sulfonilditiocarbimatos 

com diferentes centros metálicos, como cobalto (OLIVEIRA et al., 1999), paládio 

(OLIVEIRA et al., 2003), zinco (PÉRPETUO et al., 2003) e platina (OLIVEIRA et al., 

2004),  foram obtidos. 

Em 2007 foi publicada a primeira constatação de que os ditiocarbimatos, assim 

como os ditiocarbamatos, apresentam atividade aceleradora no processo da 

vulcanização da borracha natural. O composto avaliado foi o sal (Bu4N)2[Zn(4-

CH3C6H4SO2N=CS2)2] (Bu4N = tetrabutilamônio) (MARIANO et al., 2007) (Figura 9). 

Mais recentemente, observou-se que este composto é também eficiente na vulcanização 

da borracha nitrílica (OLIVEIRA et al, 2010). Foi verificado, ainda, que vários 

complexos de metais com ditiocarbimatos derivados de sulfonamidas de fórmulas 

gerais:(Ph4P)2[Zn(RSO2N=CS2)2] e (Ph4P)2[Ni(RSO2N=CS2)2] [onde Ph4P = 

tetrafenilfosfônio, R = CH3, CH3CH2, CH3(CH2)3 e CH3(CH2)7] também sãoaceleradora 

na vulcanização da borracha natural (CUNHA et al., 2010; CUNHA et al., 2012). 

O primeiro relato de atividade biológica dos ditiocarbimatos é de 2009, em 

trabalho que reporta a atividade de complexos de níquel e zinco de fórmula geral: 

(Bu4N)2[M(RSO2N=CS2)2] (Bu4N = tetrabutilamônio, M = Ni/Zn R = 4-FC6H4, 4-

ClC6H4; 4-BrC6H4, 4-IC6H4) 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, (Bu4N)2[Zn(4-CH3C6H4SO2N=CS2)2]  (acelerador de 

vulcanização da borracha) (a) e (Bu4N)2[Zn(4-FC6H4SO2N=CS2)2]  (fungicida) (b) 

 

Além dos compostos já citados, outros complexos derivados de 

sulfonilditiocarbimatos já foram avaliados e se mostram ativos contra fungos 

(OLIVEIRA et al., 2015; BOTTEGA et al., 2013). Dentre eles estão os complexos de 

estanho com ditiocarbimatos do tipo [Sn(C4H9)2(4-R-C6H4SO2N=CS2)2]2-, sendo R= F, 

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

Compostos organoestânicos incluem um grupo de substâncias organometálicas 

caracterizadas por um átomo de estanho ligado covalentemente a um ou mais átomos de 

carbono. Quimicamente, esses compostos são representados pelas fórmulas R4Sn, 

R3SnX, R2SnX2 e RSnX3, nas quais R pode ser qualquer grupo alquila ou arila e X é 

uma espécie aniônica, como haletos, óxido ou hidróxido, por exemplo (HOCH, 2001). 

Em organoestânicos, o íon Sn(IV) é espécie receptora de pares de elétrons, provenientes 

de átomos doadores de elétrons como o oxigênio,nitrogênio, fósforo e enxofre. 

Os compostos tetraorganoestânicos R4Sn não possuem atividade biológica 

significativa e sua maior aplicação comercial é como precursores de outros compostos 

organoestânicos. A atividade biológica máxima ocorre com orgaestânicos do tipo 

R3SnX que apresentam baixa fitotoxidade e são utilizados como fungicidas (GODOI et 

al., 2003). 

Em 1849, Edward Frankland relatou a síntese do primeiro composto 

organoestânico, o diiodeto de dietilestanho [Et2SnI2], pela reação de iodeto de etilzinco 

e estanho metálico. A partir de 1925, com a primeira patente para um composto 

organoestânico, a química desta classe de substâncias passou a ser alvo de atenção pelo 

variado campo de aplicações (LUIJTEN, 1972). A companhia alemã 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 hidróxido 

de trifenilestanho, que provou ser efetivo no controle de fungos fitopatogênicos. A Dow 
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Chemical, por sua vez, lançou o acaricida Plictran, em 1967, baseado no hidróxido de 

tricicloexilestanho (cyhexatin). O grupo Royal Dutch/Shell produziu o Vendex, baseado 

no óxido de fenbutatina e a alemã Bayer AG produziu o Peropal, baseado no 

tricicloexilestanho-1,2,4-triazol (azocyclotin). A Figura 10 apresenta as estruturas dos 

pesticidas citados anteriormente (SANYAGINA et al., 1993). 

Além de pesticidas os compostos organoestânicos apresentam um amplo 

espectro de atividades biológicas, como, antibacteriana (REBOLLEDO et al., 2005; 

MENEZES et al., 2008), antiinflamatória (NATH et al., 2005) e antineoplásica 

(TABASSUM & PETTINARI, 2006). 

Na área tecnológica, compostos organoestânicos são usados como estabilizantes 

do PVC (cloreto de polivinila) e de outros polímeros vinílicos diante da ação da luz e do 

calor, além de serem empregados em processos de tratamento de água e na preservação 

de produtos têxteis e de madeira (BARBIÉRI et al., 2006). 

Eles ainda podem atuar como catalisadores na produção de espumas 

poliuretânicas, em reações de esterificação ou de transesterificação, na produção de 

silicones e na polimerização de olefinas (HOCH, 2001). 

 

 

Figura 10. Pesticidas organoestânicos comercializados no Brasil: (a) vendex, (b) duter, (c) 

azociclotin, (d) Cyhexatin, (e) brestan 
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Conforme descrito anteriormente, estudos das atividades biológicas e 

aceleradora da vulcanização da borracha de compostos contendo o grupo ditiocarbimato 

existem, mas ainda são bastante restritos, assim como estudos envolvendo complexos de 

estanho com ditiocarbimatos. Neste capítulo são descritas as sínteses e caracterizações 

de di e triorganoestânicos contendo ligantes sulfonilditiocarbimatos. 

2. MATERIAL E MÉTODOS 

2.2. Reagentes e Solventes 
 

Os reagentes utilizados para a síntese dos compostos e seus respectivos 

fornecedores foram: Cloreto de etanossulfonila 99%, cloreto de butanossulfonila 98%, ρ 

= 1,23 g.cm-3, cloreto de 4-iodobenzenossulfonila 98%, 4-fluorobenzenossulfonila 

98%metanossulfonamida, 4-clorobenzenossulfonamida 98%, 4-

bromobenzenossulfonamida, benzenossulfonamida, cloreto tricicloexilestanho 

99%,cloreto de trifenilestanho 95%,cloreto de tetrafenilfosfônio 98%, todos da Sigma 

Aldrich; solução concentrada de amônia 25%, ρ = 0,91 g.cm-3, sulfato de sódio anidro, 

hidróxido de potássio, dissulfeto de carbono, dicloreto de dibutilestanho 96%, 1,10-

fenantrolina mono-hidratada 98%, sulfato ferroso amoniacal hexa-hidratado 98%, todos 

da Vetec; cloreto de etiltrifenilfosfônio, brometo de tetrabutilamônio,da Alfa Aeser; 

brometo de metiltrifenilfosfônio da Spectrum e brometo de butiltrifenisfosfônio da 

Fluka. Os solventes utilizados foram: N,N-dimetilformamida, acetona, acetato de etila, 

éter dietílico, metanol, etanol, diclorometano, clorofórmio, hexano, acetonitrila e 

dimetilsulfóxido, todos adquiridos da Vetec. 

2.2. Temperatura de fusão 
 

As temperaturas de fusão foram determinadas utilizando-se o aparelho 

Microquímica MQAPF-302 Mettler FP%, sem correção. 

2.3. Análise Elementar 
 

As análises de carbono, hidrogênio e nitrogênio foram realizadas no 

Departamento de Engenharia Florestal da Universidade Federal de Viçosa em 

equipamento TruSpec Micro da Leco. Estanho e ferro foram analisados por absorção 
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atômica em espectrofotômetro de absorção atômica Agilent Techologies 200 series AA 

(240 FS AA). 

2.4. Espectrometria de massas de alta resolução 
 

As análises por espectrometria de massas de alta resolução, foram determinadas 

a partir da solução dos compostos em acetonitrila utilizando um espectrômetro demassa 

micrOTOF Q-II, nos modos negativo e positivo. 

2.5. Espectroscopia vibracional na região do infravermelho 
 

Os espectros no infravermelho foram registrados a partir de pastilhas de CsI na 

região de 4000 a 200 cm-1 em espectrômetro Perkin Elmer FT-IR 1000 do 

Departamento de Química da UFV.   

2.6. Espectroscopia de Ressonância Magnética Nuclear 
 

Os espectros de RMN de 1H e 13C foram obtidos em aparelho Varian Mercury 

300 MHz (1H: 300 MHz; 13C: 75 MHz) do Departamento de Química da UFV e os 

espectros de 119Sn em aparelho Bruker Avance DPX 200 do Departamento de Química 

da UFMG. Os solventes utilizados foram CDCl3 e DMSO-d6 (Sigma-Aldrich). 

2.7. Espectroscopia Mössbauer de 119Sn e 57Fe 
 

Os espectros Mössbauer de 119Sn foram coletados à temperatura de 78K em um 

espectrômetro de aceleração constante convencional com uma fonte de CaSnO3 mantida 

a temperatura ambiente. Os espectros Mössbauer de 57Fe foram coletados à temperatura 

de 297K em um espectrômetro de aceleração constante convencional com uma fonte de 
57Fe/RHmantida a temperatura ambiente. As análises foram realizadas no Centro de 

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

2.1.1. Síntese das sulfonamidas 
 

A Figura 11 apresenta as estruturas das sulfonamidas utilizadas como 

precursoras nas sínteses de N-R-sulfonilditiocarbimatos de potássio di-hidratados. 

 

 

Figura 11. Estruturas das sulfonamidas precursoras nas sínteses dos ditiocarbimatos de 

potássio di-hidratados. 

 

O Esquema 1 mostra a síntese das sulfonamidas 1b, 1e, 1g e 1h, de acordo com 

procedimentos descritos na literatura para substâncias semelhantes (VOGEL, 1983). As 

demais foram obtidas comercialmente  

 

 

Esquema 1. Reação de formação das sulfonamidas 

 

A um balão de fundo redondo contendo 50 mL de solução concentrada de 

amônia (25%; ρ = 0,91 g.cm-3), foram adicionados 16,5 mmol do cloreto de sulfonila 

apropriado. Um condensador foi adaptado ao balão, que foi aquecidosob refluxo por 20 
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minutos em banho de glicerina. Em seguida, após esfriar, adicionaram-se 100 mL de 

água destilada fria, o que provocou a formação de precipitado nos casos 

dassulfonamidas 1b e 1e. 

Para a obtenção das sulfonamidas 1g e1h, reduziu-se, por ebulição, o volume da 

solução aquosa para 1/3 da solução aquosa. Após resfriamento até a temperatura 

ambiente, realizou-se extração líquido-líquido com acetato de etila (10 x 15 mL). A fase 

orgânica foi secada com sulfato de sódio anidro, e levada ao evaporador rotatório para 

retirada do solvente. O sólido branco obtido foi filtrado em funil de vidro sinterizado, 

lavado com água destiladae secado sob pressão reduzida.   

A confirmação da obtenção dessas sulfonamidas foi feita a partir da comparação 

de suas propriedades físico-químicas (temperaturas de fusão, solubilidade e espectros no 

IV) com dados da literatura (GOWDA & JYOTHI, 2002). 

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

obtidos constam na Tabela 2. 

 

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

sulfonamidas 

Sulfonamida 

Quantidade de 

reagente (cloreto de 

sulfonila) 

Quantidade de 

produto obtido (g) 
Rendimento (%)* 

1b 3,21 g; 16,5 mmol 1,84 64,0 

1e 5,00 g; 16,5 mmol 4,09 87,5 

1g 2,12 g; 16,5 mmol 1,40 78,2 

1h 2,26 g; 16,5 mmol 1,61 81,3 

* Calculado em relação ao cloreto de sulfonila 

 

Produto: 4-fluorobenzenossulfonamida (1b). 

 

 

 
FM: C6H6FNO2S 

MM : 175,18 g.mol-1 

Aspecto: Sólido branco. 
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Tf: 123,2 - 124,6 ºC. 

Solubilidade: Solúvel em etanol, acetona, acetato de etila, éter dietílico e 

dimetilsulfóxido. Insolúvel em água e clorofórmio. 

Infravermelho (CsI máx/cm-1): 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-iodobenzenossulfonamida (1e) 
 

 

 
 

FM: C6H6INO2S 

MM : 283,08 g.mol-1 

Aspecto: Sólido branco 

Tf: 183,4-185,1 ºC 

Infravermelho (CsI máx/cm-1): 3362, 3256, 3074, 1572, 1514, 1472, 1384, 1296, 

1272, 1170, 1158, 1094, 1056, 1006, 924, 816, 730, 624, 534. 

 

Produto: etanossulfonamida (1g) 

 

 

 

FM: C2H7NO2S 

MM : 109,14 g.mol-1 

Aspecto: Sólido branco. 

Tf:  51,2 - 52,8 ºC.  

Solubilidade: solúvel em acetona, éter dietílico, etanol, acetato de etila, 

dmetilsulfóxido, diclorometano, clorofórmio, água; insolúvel em hexano. 

Infravermelho (CsI máx/cm-1): 3343, 3261, 2994, 2975, 2946, 1560, 1456, 1213, 

1284, 1236, 1130, 1045, 890, 727. 
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Produto: Butanossulfonamida (1h) 

 

 

 

FM: C4H11NO2S  

MM: 137,21 g.mol-1 

Aspecto: sólido branco.  

Tf: 39,2, - 40,1 ºC. 

Solubilidade: solúvel em acetona, éter dietílico, etanol, acetato de etila, 

dmetilsulfóxido, diclorometano, clorofórmio, água; insolúvel em hexano. 

Infravermelho (CsI máx/cm-1): 3336, 3249, 2989, 2954, 2933, 2873, 1542, 1467, 

1421, 1294, 1270, 1133, 1097, 896, 883, 786, 688, 566, 509, 416. 

2.1.2. Síntese dos N-(R-sulfonil)ditiocarbimatos de potássio di-hidratados 
 

O Esquema 2 mostra a síntese dos ditiocarbimatos de potássio de acordo com 

procedimentos descritos na literatura. 

 

 

Esquema 2. Obtenção dos N-R-sulfonilditiocarbimatos de potássio di-hidratados 

 

A um balão 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 
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hidróxido de potássio em pó (KOH) e 0,01 mol de dissulfeto de carbono (CS2). O 

sistema foi mantido sob agitação por cerca de 2 horas até o total consumo do hidróxido 

de potássio. Em seguida, o volume foi dobrado com etanol gelado. A agitação foi 

mantida por mais 30 minutos. O sólido amarelo obtido foi filtrado, lavado com etanol, 

acetato de etila e éter dietílico; secado em dessecador sob pressão reduzida e 

armazenado em geladeira. 

A confirmação da obtenção desses ditiocarbimatos foi feita a partir da 

comparação de suas propriedades físico-químicas (temperaturas de fusão e espectros) 

com dados da literatura (OLIVEIRA & DE BELLIS, 1999; FRANCA et al., 2006). 

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

os oito sais sintetizados constam na Tabela 3. 

 

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

ditiocarbimatos de potássio di-hidratados 

Ditiocarbimatos 

Quantidade de 

reagente 

(sulfonamidas) 

Quantidade de 

produto obtido (g) 

Rendimento (%)* 

 

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 

2g 1,09 g; 0,01 mol 2,30 77,4 

2h 1,37 g; 0,01 mol 2,16 66,5 

* Calculado em relação à sulfonamida 

  

Produto: N-(fenilsulfonil)ditiocarbimato de potássio di-hidratado (2a) 

 

 

 

FM: K2C7H5NS3O2.2H2O 

MM : 345,54 g.mol-1 
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Aspecto: Sólido amarelo 

Tf:  Decomposição em torno de 220ºC. 

Solubilidade: Solúvel em água e dimetilsulfóxido. Insolúvel em etanol,acetona, acetato 

de etila, clorofórmio e éter etílico. 

Infravermelho (CsI máx/cm-1): 3457, 3322, 3149, 1650, 1452, 1253, 1132, 1079, 962, 

838, 750, 721, 680, 603, 559, 439, 293. 

 

Produto: N-(4-fluorofenilsulfonil)ditiocarbimato de potássio di-hidratado (2b) 

 

 

 

FM: K2C7H4NS3O2F.2H2O 

MM : 363,52 g.mol-1 

Aspecto: Sólido amarelo. 

Td: Decomposição em torno de 244ºC. 

Solubilidade: Solúvel em água e dimetilsulfóxido. Insolúvel em etanol, acetona, acetato 

de etila, clorofórmio e éter etílico. 

Infravermelho (CsI máx/cm-1): 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 potássio di-hidratado (2c) 

 

 

 

FM: K2C7H4NS3O2Cl.2H2O 

MM : 379,98 g.mol-1 

Aspecto: Sólido amarelo. 

Td: Decomposição em torno de 250 ºC 

Solubilidade: Solúvel em água e dimetilsulfóxido. Insolúvel em etanol,acetona, acetato 

de etila, clorofórmio e éter etílico. 
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Infravermelho (CsI máx/cm-1): 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 potássio di-hidratado (2d) 

 

 

 
 

 

FM: K2C7H4NS3O2Br.2H2O 

MM : 424,74 g.mol-1 

Aspecto: Sólido amarelo. 

Tf: Decomposição em torno de 220 ºC. 

Solubilidade: Solúvel em água e dimetilsulfóxido. Insolúvel em etanol, acetona, acetato 

de etila, clorofórmio e éter etílico. 

Infravermelho (CsImáx/cm-1): 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 potássio di-hidratado (2e) 

 

 

 

FM: K2C7H4NS3O2I.2H2O 

MM : 471,23 g.mol-1 

Aspecto: Sólido amarelo. 

Tf: Decomposição em torno de 211 ºC. 

Solubilidade: Solúvel em água e dimetilsulfóxido. Insolúvel em etanol, acetona, acetato 

de etila, clorofórmio e éter etílico. 
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Infravermelho (CsI máx/cm-1): 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 potássio di-hidratado (2f) 

 

 

 

FM: K2C2H3NS3O2.2H2O 

MM : 283,47 g.mol-1 

Tf: Decomposição em torno de 203 ºC. 

Aspecto: Sólido amarelo. 

Solubilidade: Solúvel em água. Insolúvel em etanol, acetona, acetato de etila, 

clorofórmio e éter etílico. 

Infravermelho (CsI máx/cm-1): 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 potássio di-hidratado (2g) 

 

 

 

FM:  K2C3H5NS3O2.2H2O 

MM : 297,50 g.mol-1 

Tf:  Decomposição em torno de 209 ºC. 

Aspecto: Sólido amarelo. 

Solubilidade: Solúvel em água e dimetilsulfóxido. Insolúvel em etanol, acetona, acetato 

de etila, clorofórmio e éter etílico. 
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Infravermelho (CsI máx/cm-1): 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 potássio di-hidratado (2h) 

 

 

 

FM: K2C5H9NS3O2.2H2O 

MM : 325,55 g.mol-1 

Td: Decomposição em torno de 149 ºC. 

Aspecto: Sólido amarelo. 

Solubilidade: Solúvel em água e dimetilsulfóxido. Insolúvel em etanol, acetona, acetato 

de etila, clorofórmio e éter etílico. 

Infravermelho (CsImáx/cm-1): 3434, 2962, 2938, 2874, 1636, 1400, 1260, 1224, 1110, 

970, 926, 856, 758, 728, 706, 666, 656, 598, 572, 526, 454. 

2.1.3. Síntese dos sais organometálicos de estanho(IV) com diferentes ligantes 

ditiocarbimatos e contra-íons. 

 

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

sínteses com organometálicos de estanho(IV). 
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Figura 12. Estruturas e abreviaturas para os contra-íons e sais precursores 

 

2.1.3.1. Síntese dos sais contendo o ânion Dibutilbis(N-R-

sulfonilditiocarbimato)estanato(IV) e os cátions,  tetrafenilfosfônio e 

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

 

Essas sínteses foram realizadas de acordo com o Esquema 3, usando 

procedimentos semelhantes aos descritos na literatura para dibutilbis(N-R-

sulfonilditiocarbimato)estanato(IV) de tetrafenilfosfônio (DIAS et al., 2012). 

Os compostos dibutilbis(N-R-sulfonilditiocarbimato)estanato(IV) de 

tetrafenilfosfônio (3a-h) foram obtidos adicionando-se 2 mmol do N-R-

sulfonilditiocarbimato de potássio apropriado a 1 mmol de diclorobis-n-

dibutilestanho(IV) em 15 mL de dimetilformamida (solução 1). A mistura ficou sob 

agitação por 1 hora e 30 minutos a temperatura ambiente. Adicionou-se cloreto de 

tetrafenilfosfônio (2 mmol) solubilizado em 10 mL de água destilada e manteve-se 

agitação por 15 minutos. O sólido branco obtido (3a-e) foi filtrado, lavado com água 

destilada e secado a pressão reduzida. Para 3f-h após adição do contra-íon formou-se 

uma goma (aspecto parecido com o de uma goma de mascar) e para obtenção do pó, 

maceraram-se essas gomas com éter de petróleo. 
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A confirmação da obtenção dos compostos 3a-e foi feita a partir da comparação 

de suas propriedades físico-químicas (temperaturas de fusão, e espectros) com dados da 

literatura (DIAS et al., 2012). 

Os compostos dibutilbis(N-R-sulfonilditiocarbimato)estanato(IV) de tris(1,10-

fenantrolina)ferro(II) (4f-h)foram preparados a partir da mistura da solução 1 e do 

produto da reação de 1,0 mmol de sulfato ferroso amoniacal hexa-hidratado e 3,0 mmol 

de 1,10-fenantrolina mono-hidratada em 10 mL de água destilada após 3 horas de 

reação. O sólido vermelho obtido foi filtrado, lavado com água destilada e seco a 

pressão reduzida. 

 

 

 

Esquema 3. Síntese dos sais contendo o ânion dibutilbis(N-R-

sulfonilditiocarbimato)estanato(IV) e os cátions:  tetrafenilfosfônio (3a-h)  e tris(1,10-

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

 
A quantidade 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 síntese dos sais 

derivados de diclorobis-n-dibutilestanho(IV) 

Compostos 

Quantidade de 

reagente 

(ditiocarbimato) 

Quantidade de 

produto obtido 
Rendimento (%)* 

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 

Compostos 

Quantidade de 

reagente 

(ditiocarbimato) 

Quantidade de 

produto obtido 
Rendimento (%)* 

3g 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 

4g 0,595 g; 0,002 mol 0,87 73,0 

4h 0,651 g; 0,002 mol 0,75 60,5 

* Calculado em relação ao dicloreto de dibutilestanho. 

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

tetrafenilfosfônio (3a). 

 

 

 

Tf: 128,1 – 130,6 ºC  

Aspecto: Sólido branco 
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Solubilidade: solúvel em clorofórmio, diclorometano, dimetilsulfóxido, acetona, 

metanol; insolúvel em água, acetato de etila, hexano, éter dietílico, etanol. 

Infravermelho (CsI máx/cm-1): 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(IV) de 

tetrafenilfosfônio (3b). 

 

Tf: 119,8 – 121,2 ºC  

Aspecto: Sólido branco 

Solubilidade: solúvel em clorofórmio, diclorometano, dimetilsulfóxido, acetona, 

metanol; insolúvel em água, acetato de etila, hexano, éter dietílico, etanol. 

Infravermelho (CsI máx/cm-1): 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(IV) de 

tetrafenilfosfônio (3c). 
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Tf: 105,6 – 107,4 ºC  

Aspecto: Sólido branco 

Solubilidade: solúvel em clorofórmio, diclorometano, dimetilsulfóxido, acetona, 

metanol; insolúvel em água, acetato de etila, hexano, éter dietílico, etanol. 

Infravermelho (CsI máx/cm-1): 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(IV) 

tetrafenilfosfônio (3d). 

 

Tf: 123,5 – 125,2 ºC  

Aspecto: Sólido branco 

Solubilidade: solúvel em clorofórmio, diclorometano, dimetilsulfóxido, acetona, 

metanol; insolúvel em água, acetato de etila, hexano, éter dietílico, etanol. 

Infravermelho (CsI máx/cm-1): 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(IV) de 

tetrafenilfosfônio (3e). 
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Tf: 120,6 – 122,0 ºC  

Aspecto: Sólido branco 

Solubilidade: solúvel em clorofórmio, diclorometano, dimetilsulfóxido, acetona, 

metanol; insolúvel em água, acetato de etila, hexano, éter dietílico, etanol. 

Infravermelho (CsI máx/cm-1): 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(IV) de tetrafenilfosfônio 

(3f) 

 

 

FM: C60H64N2O4P2S6Sn 

MM : 1250,19 g.mol-1 

Tf: 124,0 - 125,6 °C 

Aspecto: Sólido branco 

Solubilidade: Solúvel em acetona, clorofórmio, diclorometano, acetonitrila, 

dimetilsulfoxido, N-N-dimetilformamida. Insolúvel em água, éter dietílico, hexano e 

etanol. 

Infravermelho (CsI máx/cm-1): 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 1H (300 MHz, CDCl3) (δ): 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); 3,06 (s, 6H, H2”); 1,84-1,61 (m, 8H, H1’, H2’); 

1,15-1,12 (m, 4H, H3’); 0,65 (t, J = 7,5 Hz, 6H, H4’). 

RMN 13C (75 MHz, CDCl3) (δ): 209,13 (C1”); 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 

(C2”); 28,27 (C1’); 27,09 (C2’); 26,65 (C3’); 13,90 (C4’). 

RMN  119Sn (75 MHz, CDCl3) (δ): 129,48; -215,77. 
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Mössbauer119Sn: δ = 1,47, Δ = 2,53. 

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

EM (modo aniônico) m/z: Calculado para C12H24N2O4S6Sn-2/2: 285,9541; Encontrado: 

285,9534.  

EM (modo catiônico) m/z: Calculado para C24H20P+: 339,1302; Encontrado: 339,1319. 

 

Produto: Dibutilbis(N-etilsulfonilditiocarbimato)estanato(IV) de tetrafenilfosfônio (3g) 

 

 

FM: C62H68N2O4P2S6Sn 

MM : 1278,25 g.mol-1 

Tf: 127,8 -129,7 °C 

Aspecto: Sólido branco 

Solubilidade: Solúvel em acetona, clorofórmio, diclorometano, acetonitrila, 

dimetilsulfoxido, N-N-dimetilformamida. Insolúvel em água, éter dietílico, hexano e 

etanol. 

Infravermelho (CsI máx/cm-1): 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 1H (300 MHz, CDCl3) (δ): 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 Hz, 4H, H2”); 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, CDCl3) (δ): 209,07 (C1”); 136,09 (d, J = 2,9 Hz, C4); 134,64 (d, J 

= 10,3 Hz, C3, C5); 131,10 (d, J = 12,8 Hz, C2, C6); 117,62 (d, J= 89,5 Hz, C1); 44,42 

(C2”); 28,53 (C1’); 27,53 (C2’); 26,94 (C3’); 14,15 (C4’); 8,50 (C3”). 

RMN  119Sn (75 MHz, CDCl3) (δ): 128,37, -219,34. 

Mössbauer119Sn: δ = 1,49, Δ = 2,55.  

Análise elementar (%): Calculado: 9,28 Sn; Encontrado: 9,83 Sn. 
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EM (modo aniônico) m/z (%): Calculado para C14H28N2O4S6Sn-2/2: 299,9697; 

Encontrado: 299,9708.  

EM (modo catiônico) m/z: Calculado para C24H20P+: 339,1302; Encontrado: 339,1278. 

 

Produto: Dibutilbis(N-butilsulfonilditiocarbimato)estanato(IV) de tetrafenilfosfônio 

(3h) 

 

FM: C66H76N2O4P2S6Sn 

MM : 1334,36 g.mol-1 

Tf: 129,3 -130,5 °C 

Aspecto: Sólido branco 

Solubilidade: Solúvel em acetona, clorofórmio, diclorometano, acetonitrila, 

dimetilsulfoxido, N-N-dimetilformamida. Insolúvel em água, éter dietílico, hexano e 

etanol. 

Infravermelho (CsI máx/cm-1): 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 1H (300 MHz, CDCl3, ppm) (δ): 7,94-7,89 (m, 8H, H4); 7,83-7,77 (m, 16H, H3, 

H5); 7,68-7,61 (m, 16H, H2 e H6); 3,49-3,44 (m, 4H, H2”); 1,75-1,60 (m, 12H, H3”, 

H1’, H2’); 1,41-1,28 (m, 4H, H3’); 1,17-1,10 (m, 4H, H4”); 0,85 (t, J = 7,5 Hz, 6H, 

H5”); 0,68 (t, J = 7,5 Hz, 6H, H4’).  

RMN 13C (75 MHz, CDCl3, ppm) (δ): 208,92 (C1”); 136,09 (d, J = 2,9 Hz, C4); 

134,62 (d, J = 10,3 Hz, C3, C5); 131,09 (d, J = 12,8 Hz, C2, C6); 117,60 (d, J = 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 119Sn (75 MHz, CDCl3) (δ): 128,34, -222,24. 

Mössbauer119Sn: δ = 1,50, Δ = 2,57.  

Análise elementar (%): Calculado: 8,89 Sn; Encontrado: 9,29 Sn. 

EM (modo aniônico) m/z (%): Calculado para C18H36N2O4S6Sn-2/2: 328,0010; 

Encontrado: 328,0098.  
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EM (modo catiônico) m/z (%): Calculado para C24H20P+: 339,1302; Encontrado: 

339,1386. 

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

fenantrolina)ferro(II) (4f) 

 

 
 

FM: C48H48FeN8O4S6Sn 

MM : 1167,87 g.mol-1 

T.d: 129,5 °C 

Aspecto: Sólido vermelho 

Solubilidade: Solúvel em dimetilformamida e dimetilsulfóxido. Insolúvel nos demais 

solventes orgânicos e em água. 

Infravermelho (CsI máx/cm-1): 3426, 3058, 2954, 2920, 2868, 2852, 1678, 1638, 

1426, 1412, 1330, 1289, 1123, 965, 847, 743, 725, 669, 583, 529, 511, 367. 

RMN 1H (300 MHz, DMSO) (δ): 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, H10); 2,92 (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) (δ): 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 

(C1’);26,51 (C2’, C3’); 14,13 (C4’). 

Mössbauer119Sn: δ = 1,46; Δ = 2,55. 

Análise elementar (%): Calculado: 10,16 Sn; 4,78 Fe; Encontrado: 9,92 Sn; 4,65 Fe. 

EM (modo aniônico) m/z (%): Calculado para C12H24N2O4S6Sn-2/2: 285,9541; 

Encontrado: 285,9533.  

EM (modo catiônico) m/z (%): Calculado para C36H24FeN6
2+/2: 298,0705; 

Encontrado: 298,0752. 

 

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

fenantrolina)ferro(II) (4g) 
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FM: C50H52FeN8O4S6Sn 

MM : 1195,95 g.mol-1 

T.d: 130,6 °C 

Aspecto: Sólido vermelho 

Solubilidade: Solúvel em dimetilformamida e dimetilsulfóxido. Insolúvel nos demais 

solventes orgânicos e em água. 

Infravermelho (CsI máx/cm-1): 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 1H (300 MHz, DMSO) (δ): 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); 3,31-3,25 (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) (δ): 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 (C2”); 28,24 (C1’); 

26,56 (C2’, C3’); 14,11 (C4’); 8,42 (C3”). 

Mössbauer119Sn: δ = 1,33; Δ = 2,40.  

Análise elementar (%): Calculado: 9,93 Sn; 4,67 Fe; Encontrado: 10,07 Sn; 5,05 Fe. 

EM (modo aniônico) m/z (%): Calculado para C14H28N2O4S6Sn-2/2: 299,9697; 

Encontrado: 299,9594.  

EM (modo catiônico) m/z (%): Calculado para C36H24FeN6
2+/2: 298,0705; 

Encontrado: 298,0768. 

 

Produto: Dibutilbis(N-butilsulfonilditiocarbimato)estanato(IV) detris(1,10-

fenantrolina)ferro(II) (4h) 

 



 

32 

 

 

 

FM: C54H60FeN8O4S6Sn 

MM: 1252,04 g.mol-1 

T.D: 132 °C 

Aspecto: Sólido vermelho. 

Solubilidade: Solúvel em dimetilformamida e dimetilsulfóxido. Insolúvel nos demais 

solventes orgânicos e em água. 

Infravermelho (CsI máx/cm-1): 3446, 3058, 2956, 2924, 2870, 1654, 1426, 1378, 

1313, 1289, 1122, 942, 846, 724, 586, 560, 516, 368, 274, 246.  

RMN 1H (300 MHz, DMSO) (δ): 8,81-8,80 (m, 6H, H4, H9); 8,39 (s, 6H, H6, H7); 

7,72 (m, 12H, H2, H11 e H3, H10); 3,4-3,2 (m, 4H, H2” sobreposto ao sinal de 

DMSO); (1,65-1,15 (m, 20H, H1’, H2’, H3’, H3”, H4”); 0,85-0,70 (m, 12H, H4’, H5”).  

RMN 13C (75 MHz, DMSO) (δ): 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’).  
119Sn Mössbauer: δ = 1,46; Δ =  2,22.  

Análise elementar (%): Calculado: 9,48 Sn; 4,46 Fe; Encontrado: 9,51 Sn; 4,39 Fe. 

EM (modo aniônico) m/z (%): Calculado para C18H36N2O4S6Sn-2/2: 328,0010; 

Encontrado: 328,0098.  

EM (modo catiônico) m/z (%): Calculado para C36H24FeN6
2+/2: 298,0705; 

Encontrado: 298,0783. 

2.1.3.2. Síntese dos sais: Triciclo-hexil(N-R-sulfonilditiocarbimato)estanato(IV) de 

tetrafenilfosfônio. 

 

Para a síntese dos compostos 5a-g, clorotriciclo-hexilestanho(IV) (1,0 mmol) foi 

adicionado a uma suspensão do ditiocarbimato de potássio apropriado (1,0 mmol) em 

metanol (10 mL). A mistura foi agitada por 1 hora e 30 minutos à temperatura ambiente 
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e em seguida filtrada para a remoção de KCl. Cloreto de tetrafenilfosfônio, solubilizado 

em água destilada (10 mL), foi adicionado à solução anteriormente obtida. A mistura 

formada ficou sob agitação durante 15 minutos, em seguida foi filtrada, lavada com 

água destilada e seca à pressão reduzida.  

 

 

Esquema 4. Síntese dos sais com ânions complexos do tipo, Triciclo-hexil(N-R-

sulfonilditiocarbimato)estanato(IV) e diferentes contra-íons 

 

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 síntese dos sais 

derivados de triciclo-hexilestanho(IV) 

Compostos 

Quantidade de 

reagente 

(ditiocarbimato) 

Quantidade de 

produto obtido (g) 
Rendimento (%)* 

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 

5g 0,297 g; 0,001 mol 0,646 72,7 

* Calculado em relação ao cloreto de triciclo-hexilestanho(IV) 
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Produto: Triciclo-hexil(N-fenilsulfonilditiocarbimato)estanato(IV) de tetrafenilfosfônio 

(5a) 

 

 

FM: C49H58NO2PS3Sn 

MM : 938,87 g.mol-1 

T.f: 133,0-133,9 °C 

Aspecto: Sólido branco 

Solubilidade: Solúvel em acetona, clorofórmio, diclorometano, acetonitrila, 

dimetilsulfoxido, N-N-dimetilformamida. Insolúveis em água, hexano e éter dietílico e 

de petróleo e parcialmente solúveis em metanol, etanol. 

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

H: 6,52; N: 1,50. 

Infravermelho (CsImáx/cm-1): 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 1H (300 MHz, CDCl3) (δ): 7,96-7,27 (m, 25H, H2, H3, H4, H5, H6, H3”, H4”, 

H5”, H6” e H7”, sobreposto ao sinal de CDCl3); 1,91-0,95 (m, 33H, H1’, H2’, H3’, 

H4’, H5’ e H6’).  

RMN 13C (75 MHz, CDCl3) (δ): 205,91 (C1”); 143,78 (C2”); 135,73 (d, J= 3,0 Hz, 

C4); 134,42 (d, J= 10,3 Hz, C3, C5); 130,79 (d, J= 12,9 Hz, C2, C6); 129,99 (C5”); 

128,20 (C4” e C6”); 127,20 (C3” e C7”); 117,44 (d, J= 89,4 Hz, C1); 31,93 (C1’); 

32,09 (2J 119Sn-13C = 15,75 Hz C2’ e C6’); 29,30 (3J 119Sn-13C  = 63,75 Hz, C3’ e C5’); 

27,17 (C4’).  

RMN 119Sn (75 MHz, CDCl3) (δ): -30,70; 20,07. 

Mössbauer119Sn: δ = 1,49, Δ = 1,75.  

EM (modo aniônico) m/z: Calculado para C25H38NO2S3Sn-: 600,1086; Encontrado: 

600,1026. 

EM (modo catiônico) m/z: Calculado para C24H20P+: 339,1302; Encontrado: 339,1282. 
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Produto: Triciclo-Hexil(N-4-fluorofenilsulfonilditiocarbimato)estanato(IV) de 

tetrafenilfosfônio (5b) 

 
 

FM: C49H57FNO2PS3Sn 

MM : 956,86 g.mol-1 

T.f: 134,8-135,9 °C 

Aspecto: Sólido branco. 

Solubilidade: Solúvel em acetona, clorofórmio, diclorometano, acetonitrila, 

dimetilsulfoxido, N-N-dimetilformamida. Insolúveis em água, hexano e éter dietílico e 

de petróleo e parcialmente solúveis em metanol, etanol 

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

H: 6,22; N: 1,46. 

Infravermelho (CsI máx/cm-1): 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 1H (300 MHz, CDCl3) (δ): 7,97-7,61(m, 22H, H2, H3, H4, H5, H6, H3” e H7” ); 

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

RMN 13C (75 MHz, CDCl3) (δ): 206,45 (C1”); 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, J = 10,4 Hz, C3, C5); 

130,80 (d, J = 12,7 Hz, C2, C6); 117,4 (d, J = 89,5 Hz, C1); 113,93 (d, J = 22,0 Hz, C4” 

e C6”); C3” e C7” (não observado); 32,10 ( C2’ e C6’); 32,02 (1J 119Sn-13C  = 337,5 Hz, 

C1’); 29,31 (3J 119Sn-13C = 63,75 Hz, C3’ e C5’); 27,17 (C4’).  

RMN 119Sn (75 MHz, CDCl3) (δ):  - 30,38.  

Mössbauer119Sn: δ = 1,48, Δ = 1,74.   

EM (modo aniônico) m/z: Calculado para C25H37FNO2S3Sn-: 618,0992; Encontrado: 

618,1042. 
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Produto: Triciclo-hexil(N-4-clorofenilsulfonilditiocarbimato)estanato(IV) de 

tetrafenilfosfônio (5c) 

 

 

FM: C49H57ClNO2PS3Sn 

MM : 973,31 g.mol-1 

T.f: 125,9-127,0 °C 

Aspecto: Sólido branco. 

Solubilidade: Solúvel em acetona, clorofórmio, diclorometano, acetonitrila, 

dimetilsulfoxido, N-N-dimetilformamida. Insolúveis em água, hexano e éter dietílico e 

de petróleo e parcialmente solúveis em metanol, etanol 

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

1,38.  

Infravermelho (CsI máx/cm-1): 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 1H (300 MHz, CDCl3) (δ): 7,89-7,61 (m, 22H, H2, H3, H4, H5, H6, H3” e H7”); 

7,26-7,17 (m, 2H, H4” e H6”, sobreposto ao sinal de CDCl3); 1,93-1,21 (m, 33H, H1’, 

H2’, H3’, H4’, H5’ e H6’). 

RMN 13C (75 MHz, CDCl3) (δ): 206,83 (C1”); 142,24 ( C2”); 135,88 (C5”); 135,78 (d, 

J = 2,9 Hz, C4); 134,38 (d, J = 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); 32,10 (2J 119Sn-13C  = 

15,75 Hz, C2’ e C6’); 32,05 (1J 119Sn-13C  = 330,75 Hz, C1’); 29,31 (3J 119Sn-13C = 

64,50 Hz, C3’ e C5’); 27,17 (C4’).  

RMN 119Sn (75 MHz, CDCl3) (δ): -29,91.  

Mössbauer119Sn: δ = 1,48, Δ = 1,75.  

EM (modo aniônico) m/z: Calculado para C25H37ClNO2S3Sn-: 634,0696; Encontrado: 

634,0655. 
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Produto: triciclo-hexil(N-4-bromofenilsulfonilditiocarbimato(estanato)(IV) de 

tetrafenilfosfônio (5d) 

 
 

FM: C49H57BrNO2PS3Sn 

MM : 1017,76 g.mol-1 

T.f: 83,4-85,1 °C 

Aspecto: Sólido branco. 

Solubilidade: Solúvel em acetona, clorofórmio, diclorometano, acetonitrila, 

dimetilsulfoxido, N-N-dimetilformamida. Insolúveis em água, hexano e éter dietílico e 

de petróleo e parcialmente solúveis em metanol, etanol 

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

H: 5,61; N: 1,31.  

Infravermelho (CsI máx/cm-1): 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 1H (300 MHz, CDCl3) (δ):7,90-7,75 (m, 14H, H3, H4 H5, H3” e H7”); 7,64-7,57 

(m, 8H, H2, H6); 7,35 (d, J = 8,1 Hz, 2H, H4” e H6”); 1,96-1,21 (m, 33H, H1’, H2’, 

H3’, H4’, H5’ e H6’).  

RMN 13C (75 MHz, CDCl3) (δ): 206,90 (C1”); 142,73 ( C2”); 135,78 (d, J = 3,0 Hz, 

C4); 134,39 (d, J = 10,3 Hz, C3 e C5); 130,80 (d, J= 12,7 Hz, C2, C6); 130,20 (C4” e 

C6”); 130,16 (C3” e C7”); 124,47 (C5”); 117,43 (d, J = 89,3 Hz, C1); 32,09 (1J 119Sn-
13C  = 330,00 Hz, C1’ e  2J 119Sn-13C  =  15,75 Hz, C2’ e C6’); 29,30 (3J 119Sn-13C = 

63,00 Hz, C3’ e C5’); 27,16 (C4’).  

RMN 119Sn (75 MHz, CDCl3) (δ): -28,62.  

Mössbauer119Sn: δ = 1,50, Δ = 1,95.  

EM (modo aniônico) m/z: Calculado para C25H37BrNO2S3Sn-: 678,0191; Encontrado: 

678,0158. 
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Produto: Triciclo-hexil(N-4-iodofenilsulfonilditiocarbimato)estanato(IV) de 

tetrafenilfosfônio (5e) 

 

 

FM: C49H57INO2PS3Sn 

MM : 1064,76 g.mol-1 

T.f: 91,6-93,4°C 

Aspecto: Sólido branco. 

Solubilidade: Solúvel em acetona, clorofórmio, diclorometano, acetonitrila, 

dimetilsulfoxido, N-N-dimetilformamida. Insolúveis em água, hexano e éter dietílico e 

de petróleo e parcialmente solúveis em metanol, etanol 

Análise elementar (%): Calculado: C: 55,27; H: 5,40; N: 1,31; Encontrado: C: 55,28; 

H: 5,75; N: 1,25.  

Infravermelho (CsI máx/cm-1): 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 1H (300 MHz, CDCl3) (δ): 7,89-7,84  (m, 4H, H4); 7,76-7,53 (m, 20H, H2, H3, 

H5, H6, H3”, H4”, H5”, H6” e H7”) sobreposto ao sinal de CDCl3); 1,90-1,15 (m, 33H, 

H1’, H2’, H3’, H4’, H5’ e H6’). 

RMN 13C (75 MHz, CDCl3) (δ): 206,91 (C1”); 143,39( C2”); 136,18 (C4” e C6”); 

135,76 (d, J = 3,0 Hz, C4); 134,38 (d, J = 10,3 Hz, C3 e C5); 130,16 (C3” e C7”); 

130,78 (d, J= 13,0 Hz, C2, C6); 117,41 (d, J = 10,3 Hz); 96,90 (C5”); 32,08 (1J 119Sn-
13C  = 331,5 Hz, C1 e 2J 119Sn-13C  =  15,75 Hz, C2’ e C6’); 29,30 (3J 119Sn-13C = 62,25 

Hz, C3’ e C5’); 27,15 (C4’).  

RMN 119Sn (75 MHz, CDCl3) (δ): -28,46. 

Mössbauer119Sn: δ = 1,50, Δ = 1,92.  

EM (modo aniônico) m/z: Calculado para C25H37INO2S3Sn-: 726,0053; Encontrado: 

726,0040. 
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Produto: Triciclo-hexil(N-metilsulfonilditiocarbimato)estanato(IV) de 

tetrafenilfosfônio (5f) 

 
 

FM: C44H56NO2PS3Sn 

MM : 877,22 g.mol-1 

T.f: 139,2-140,0 °C 

Aspecto: Sólido branco. 

Solubilidade: Solúvel em acetona, clorofórmio, diclorometano, acetonitrila, 

dimetilsulfoxido, N-N-dimetilformamida. Insolúveis em água, hexano e éter dietílico e 

de petróleo e parcialmente solúveis em metanol, etanol 

Análise elementar calculada (%): C: 60,27; H: 6,44; N: 1,60; Encontrado: C: 61,14; 

H: 6,90; N: 1,56.  

Infravermelho (CsI máx/cm-1): 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 1H (300 MHz, CDCl3) (δ): 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’ e H6’). 

RMN 13C (75 MHz, CDCl3) (δ): 206,82 (C1”); 135,83 (d, J = 3,0 Hz, C4); 134,38 (d, J 

= 10,5 Hz, C3 e C5); 130,83 (d, J= 12,7 Hz, C2, C6); 117,43 (d, J = 89,3 Hz); 37,47 

(C2”);  32,15 (1J 119Sn-13C  = 333,0 Hz, C1’); 32,09 (C2’ e C4’); 29,30 (3J 119Sn-13C = 

63,0 Hz, C3’ e C5’); 27,19 (C4’). 

RMN 119Sn (75 MHz, CDCl3) (δ): -29,96. 

Mössbauer119Sn: δ = 1,48, Δ = 1,80.  

EM (modo aniônico) m/z: Calculado para C26H40NO2S3Sn-: 538,0930; Encontrado: 

538,1011. 
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Produto: Triciclo-hexil(N-etilsulfonilditiocarbimato)estanato(IV) de tetrafenilfosfônio 

(5g) 

 

 

FM: C45H58NO2PS3Sn 

MM : 890,83 g.mol-1 

T.f: 139,2 - 140,0 °C 

Aspecto: Sólido branco. 

Solubilidade: Solúvel em acetona, clorofórmio, diclorometano, acetonitrila, 

dimetilsulfoxido, N-N-dimetilformamida. Insolúveis em água, hexano e éter dietílico e 

de petróleo e parcialmente solúveis em metanol, etanol 

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

H: 6,62; N: 1,46.  

Infravermelho (CsI máx/cm-1): 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 1H (300 MHz, CDCl3) (δ): 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’ e H6’). 

RMN 13C (75 MHz, CDCl3) (δ): 206,48 (C1”); 135,82 (d, J = 3,0 Hz, C4); 134,39 (d, J 

= 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 

(C2”); 32,11 (1J 119Sn-13C  = 332,25 Hz, C1’); 32,13 (2J 119Sn-13C  = 15,75 Hz, C2’ e 

C4’); 29,30 (3J 119Sn-13C = 63,75 Hz, C3’ e C5’); 27,19 (C4’); 8,20 (C3”). 

RMN 119Sn (75 MHz, CDCl3) (δ): -31,06 e 19,82 

119Sn Mössbauer: δ = 1,49, Δ = 1,77.  

EM (modo aniônico) m/z: Calculado para C26H40NO2S3Sn-: 551,4300; Encontrado: 

551,4320. 
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2.1.3.3. Síntese dos sais de Triciclo-hexil(N-4-

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

 

Para a síntese dos compostos 5c1-5c4, clorotriciclo-hexilestanho(IV) (1,0 mmol) 

foi adicionado a uma suspensão do N-4-clorofenilsulfonilditiocarbimato de potássio di-

hidratado (1,0 mmol) em metanol (10 mL). A mistura foi agitada por 1 hora e 30 

minutos à temperatura ambiente e em seguida filtrada para a remoção de KCl. Cloreto 

de metiltrifenisfosfônio (5c1), Cloreto de etiltrifenilfenilfosfônio (5c2), brometo de 

butiltrifenisfosfônio (5c3) e brometo de tetrabutilamônio (5c4) solubilizados em água 

destilada (10 mL), foram adicionados à solução anteriormente obtida. As misturas 

formadas ficaram sob agitação durante 15 minutos, em seguida os pós brancos obtidos 

foram filtrados, lavados com água destilada e secos à pressão reduzida. O Esquema 5 

apresenta a rota sintética para obtenção de 5c1-5c4. 

 

 

Esquema 5. Síntese dos sais com o ânion complexo Triciclo-hexil(4-

clorofenilsulfonilditiocarbimato)estanato(IV) e diferentes contra-íons. 

 

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

os cinco sais sintetizados constam na Tabela 6. 
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Tabela 6. Quantidades de reagentes, produtos e rendimentos obtidos na síntese dos sais 
derivados de triciclo-hexilestanho(IV) 

Compostos 

Quantidade de 

reagente 

(ditiocarbimato) 

Quantidade de 

produto obtido 
Rendimento (%)* 

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 relação ao cloreto de triciclo-hexilestanho(IV) 

 

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

metiltrifenilfosfônio (5c1) 

 

 

FM: C44H55ClNO2PS3Sn                     

MM: 911,24 g.mol-1 

Aspecto: Sólido branco 

T.f: 140,0 – 141,6 °C 

Solubilidade: Solúvel em acetona, diclorometano, clorofórmio e dimetilsulfóxido à 

quente. Parcialmente solúvel em metanol e insolúvel em etanol, água, éter de petróleo. 

Análise elementar calculada (%): C: 58,0; H: 6,08; N: 1,54; Encontrado: C: 59,15; H: 

6,34; N: 1,51. 

Infravermelho (CsImáx/cm-1): 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 1H (300 MHz, CDCl3) (δ):  7.85 (d, J = 8.4 Hz, 2H H3” e H7”); 7,76-7,64 (m, 

15H, H2 e H6, H3 e H5 e H4); 7,23 (d, J = 8.4 Hz, 2H, H4” e H6”); 3.09 (d, J = 13.1 

Hz, 3H, Ha); 1,89-1,19 (m, 33H, H1’, H2’, H3’, H4’, H5’ e H6’). 
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RMN 13C (300 MHz, CDCl3) (δ): 206,57 (C1”); 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 (1J 
119Sn-13C  = 330,75 Hz, C1’); 32,07 (C2’ e C6’);  29,27 (3J 119Sn-13C  = 64,5 Hz,C3’ e 

C5’); 27,09 (C4’); 9.85 (d, J = 57.2 Hz, C7). 

RMN 119Sn (75 MHz, CDCl3) (δ):-27,9 

Mössbauer119Sn: δ = 1,48, Δ = 1,80. 

EM (modo aniônico) m/z: Calculada para C25H37ClNO2S3Sn: 634,0696; Encontrada: 

634,0617 

EM (modo catiônico) m/z: Calculada para C19H18P: 277,1140; Encontrada: 277,1102. 

 

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

etiltrifenilfosfônio (5c2) 

 

 

FM:  C45H57ClNO2PS3Sn                     

MM:  925,26 g.mol-1 

Aspecto:Sólido branco 

T.f:130,0 – 132,9 °C 

Solubilidade: Solúvel em acetona, diclorometano, dimetolsulfóxido e clorofórmio. 

Insolúvel em metanol, etanol, água, e éter de petróleo. 

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

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

Infravermelho (CsImáx/cm-1): 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 1H (300 MHz, CDCl3) (δ):  7.90 (d, J = 8.2 Hz, 2H H3” e H7”); 7,75-7,71 (m, 

15H, H2 e H6, H3 e H5 e H4); 7.24 (d, J = 8.0 Hz, 2H, H4” e H6”); 3.62-3,56 (m, 2H, 

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

RMN 13C (300 MHz, CDCl3) (δ): 206,58 (C1”); 142,08 (C2”); 136,25 (C5”); 129,72 

(C3” e C7”); 127,47 (C4” e C6”); 134,96 (d, J = 2.9 Hz, C1); 133.56 (d, J = 9.8 Hz,  C2 
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e C6); 130.49 (d, J = 12.6 Hz, C3 e C5); 118.13 (d, J = 85.8 Hz, C4); 32,13 (1J 119Sn-13C  

= 330,75 Hz, C1’); 32,09(2J 119Sn-13C  = 15,75 Hz,C2’ e C6’);  29,27 (3J 119Sn-13C  = 

63,0 Hz, C3’ e C5’); 27,10 (C4’); 16.45 (d, J = 51.7 Hz, C7); 6.90 (d, J = 5.3 Hz, C8). 

RMN 119Sn (75 MHz, CDCl3) (δ):19,8; -27,9 

Mössbauer119Sn: δ = 1,49, Δ = 1,81. 

EM (modo aniônico) m/z: Calculada para C25H37ClNO2S3Sn:634,0696; Encontrada: 

634,0620 

EM (modo catiônico) m/z: Calculada para C20H20P 291,1302; Encontrada: 291,1299. 

 

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

butiltrifenilfosfônio (5c3) 

 

FM: C47H61ClNO2PS3Sn                

MM: 953,32 g.mol-1 

Aspecto: Sólido branco 

T.f: 134.4 – 135.6 °C 

Solubilidade: Solúvel em acetona, diclorometano, clorofórmio e dimetilsulfóxidoà 

quente. Parcialmente solúvel em metanol e insolúvel em etanol, água e éter de petróleo. 

Análise elementar calculada (%): C: 60,64; H: 6,40; N: 1,45; Encontrado: C: 59,22; 

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

Infravermelho (CsImáx/cm-1): 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 1H (300 MHz, CDCl3) (δ):  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, J = 8.7 Hz, 2H, H4” e H6”); 3,52 (m, 2H, Ha); 

1,91-1,21 (m, 37H, Hb, Hc, H1’, H2’, H3’, H4’, H5’ e H6’); 0,89 (3H, Hd).  

RMN 13C (75 MHz, CDCl3) (δ): 206,59 (C1”); 142,10 (C2”); 136,18 (C5”); 129,77 

(C3” e C7”); 127,39 (C4” e 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); 32,12 (1J 119Sn-13C  

= 330,75 Hz, C1’); 32,10 (2J 119Sn-13C  = 15,75 Hz, C2’ e C6’);  29,29 (3J 119Sn-13C = 
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63,0 Hz, C3’ e C5’); 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 119Sn (75 MHz, CDCl3) (δ): 19,67; -28,26 

Mössbauer119Sn: δ = 1,48, Δ = 1,76. 

EM (modo aniônico) m/z:(%): Calculada para C25H37ClNO2S3Sn:634,0696; 

Encontrada: 634,0621 

Massa Exata (modo catiônico) m/z (%): Calculada para C22H24P: 319,1615; 

Encontrada:319,1621. 

 

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

tetrabutilamônio (5c4) 

 

FM: C41H73ClN2O2S3Sn 

MM: 876,3870 g.mol-1 

Aspecto:Sólido branco 

T.f:129.6 – 131.5 °C 

Solubilidade: Solúvel em acetona, metanol, etanol, diclorometano, dimetilsulfóxido, 

dimetilformamidae clorofórmio. Insolúvel em água e éter de petróleo. 

Análise elementar calculada (%): C: 56,19; H: 8,40; N: 3,20; Encontrado: C: 56,90; 

H: 8,62; N: 3,14. 

Infravermelho (CsImáx/cm-1): 3081, 2912, 2840, 2277, 2159, 2030, 1986, 1922, 1579, 

1442, 1384, 1322, 1267, 1137, 1081, 958, 809, 746, 674, 607, 557, 468, 416. 

RMN 1H (300 MHz, CDCl3) (δ):  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); 1,92-1,24 (m, 49H, Hb, Hc, H1’, H2’, H3’, 

H4’, H5’, H6’); 0,98 (12H, Hd). 

RMN 13C (75 MHz, CDCl3) (δ): 206,34 (C1”); 142,06 (C2”); 136,34 (C5”); 129,64 

(C3” e C7”); 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 119Sn (75 MHz, CDCl3) (δ): -28,7 

Mössbauer119Sn: δ = 1,48, Δ = 1,88. 
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EM (modo aniônico) m/z (%): Calculada para C25H37ClNO2S3Sn:634,0696; 

Encontrada: 634,0624 

EM (modo catiônico) m/z (%): Calculada para C16H36N: 242,2847, Encontrada: 

242,2815. 

2.1.3.4. Síntese dos sais contendo o ânion Trifenil(N-R-

sulfonilditiocarbimato)estanato(IV) e os cátions tetrafenilfosfônio e 

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

 
As sínteses dos sais complexos foram realizadas de acordo com o Esquema6. Os 

compostos trifenil(N-R-sulfonilditiocarbimato)estanato(IV) de tetrafenilfosfônio (6a-f) 

foram obtidos adicionando-se 1 mmol do N-R-sulfonilditiocarbimato de potássio 

apropriado a 1 mmol de clorotrifenilestanho(IV) em 15 mL de dimetilformamida 

(solução 1). A mistura ficou sob agitação por 1 hora e 30 minutos a temperatura 

ambiente. Adicionou-se cloreto de tetrafenilfosfônio (1 mmol) solubilizado em 10 mL 

de água destilada e manteve-se agitação por 15 minutos. O sólido branco obtido foi 

filtrado, lavado com água destilada e secado a pressão reduzida. Os compostos 

trifenil(N-R-sulfonilditiocarbimato)estanato(IV)  de tris(1,10-fenantrolina)ferro(II) (7a-

f) foram preparados a partir da mistura da solução 1 e do produto da reação de 0,5 mmol 

de sulfato ferroso amoniacal hexa-hidratado e 1,5 mmol de 1,10-fenantrolina mono-

hidratada em 10 mL de água destilada após 3 horas de reação. O sólido vermelho obtido 

foi filtrado, lavado com água destilada e secado a pressão reduzida.  

 

 

Esquema 6. Síntese dos sais contendo o ânion trifenil(N-R-sulfonilditiocarbimato)estanato(IV)e 

os cátions,  tetrafenilfosfônio (6a-f) e tris(1,10-fenantrolina)ferro(II) (7a-f)   
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A quantidade de material de partida, dos produtos obtidos e os rendimentos para 

os doze sais sintetizados constam na Tabela 7. 

Tabela 7. Quantidades de reagentes, produtos e rendimentos obtidos na síntese dos sais 

derivados de trifenilestanho(IV) 

Compostos 

Quantidade de 

reagente 

(ditiocarbimato) 

Quantidade de 

produto obtido (g) 
Rendimento (%)* 

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 

Compostos 

Quantidade de 

reagente 

(ditiocarbimato) 

Quantidade de 

produto obtido (g) 
Rendimento (%)* 

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 relação ao cloreto de trifenilestanho 

 

Produto: Trifenil(N-fenilsulfonilditiocarbimato)estanato(IV) de tetrafenisfosfônio (6a) 

 

 

FM: C49H40NO2PS3Sn 

MM: 920,72 g/mol 

Aspecto: Sólido branco 

T.f: 71,3 – 74,1 °C 
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Solubilidade: Solúvel em acetona, diclorometano, dimetilsulfóxido e 

dimetilformamida. Insolúvel em água, acetato de etila, éter de petróleo e etanol e 

parcialmente solúvel em clorofórmio 

Infravermelho (CsImáx/cm-1): 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 1H (300 MHz, DMSO) (δ): 7,96-7,92 (m, 4H, H4); 7,82-7,68 (m, 22H, H2, H3, 

H5, H6, H3” e H7”); 7,36-7,24 (m, 25H, H2’, H3’, H4’, H5’, H6’, H4” e H6”). 

RMN 13C (75 MHz, DMSO) (δ): 201,51 (C1”); 142,95 e 140,64 (C1’); 142,89 (C2”); 

137,18 (2J 119Sn-13C = 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” e C7”); 131,14 (d, J= 12,8 Hz, C2 e C6); 129,42 

(2J 119Sn-13C = 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 119Sn (75 MHz, DMSO) (δ): -79,64; -170,98. 

Mössbauer119Sn: = 1,24,  = 1,40. 

 

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

tetrafenilfosfônio (6b) 

 

 

FM: C49H39FNO2PS3Sn 

MM: 938,7181 g/mol 

Aspecto: Sólido branco 

T.f: 73,3-75,7 °C 

Solubilidade: Solúvel em acetona, diclorometano, dimetilsulfóxido e 

dimetilformamida. Insolúvel em água, acetato de etila, éter de petróleo e etanol e 

parcialmente solúvel em clorofórmio 

Infravermelho (CsImáx/cm-1): 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 1H (300 MHz, DMSO) (δ): 7,82-7,52 (m, 28H, H2, H3, H4, H5, H6, H3” e 

H5”); 7,38-7,20 (m, 15H, H2’, H3’, H4’, H5’ e H6’); 6,70 (t, J = 9,0 Hz, 2H, H4” e 

H6”). 

RMN 13C (75 MHz, DMSO) (δ): 204,09 (C1”); 163,91 (d, J = 249,4 Hz, C5”); 142,66 

(C1’); 138,84 (d, J = 55,5 Hz, C2”); 137,45 (2J 119Sn-13C = 43,5 Hz, C2’); 136,72 (2J 
119Sn-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 (d, J = 6,75 Hz, C3” e C7”); 129,57 (C4’); 

128,31 (C3’); 117,59 (d, J = 89,5 Hz, C1); 114,21 (d, J = 21,7 Hz, C4” e C6”). 

RMN 119Sn (75 MHz, DMSO) (δ):- 79,56; -165,84. 

Mössbauer119Sn:  = 1,25, = 1,39. 

 

Produto: (N-4-clorofenilsulfonilditiocarbimato)trifenilestanato(IV) de 

tetrafenilfosfônio (6c) 

 

FM: C49H39ClNO2PS3Sn 

MM: 955,1697 g/mol 

Aspecto: Sólido branco 

T.f: 73,1-77,0°C 

Solubilidade: Solúvel em acetona, diclorometano, dimetilsulfóxido e 

dimetilformamida. Insolúvel em água, acetato de etila, éter de petróleo e etanol e 

parcialmente solúvel em clorofórmio. 

Infravermelho (CsImáx/cm-1): 3062, 1652, 1584, 1478, 1436, 1362, 1316, 1274, 1146, 

1108, 1086, 996, 814, 750, 726, 698, 616, 562, 528, 474, 452, 376, 268, 238. 
1H RMN (300 MHz, DMSO) (δ): 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” e H6”). 
13C RMN (75 MHz, DMSO) (δ): 202,32 (C1”); 142,56 (1J 119Sn-13C = 576, C1’); 

141,64 (C2”); 135,25 (d, J = 10,5 Hz, C3 e C5); 137,16 (2J 119Sn-13C = 42,7 Hz, C2’); 

136,02 (d, J = 3,0 Hz, C4); 136,09 (C5”); 131,13 (d, J = 12,8 Hz, C2 e C6); 130,44 (C3” 

e C7”); 129,52 (4J 119Sn-13C = 12,7 Hz C4’); 129,05 (3J 119Sn-13C = 57,0 Hz,  C3’); 

128,01 (C4” e C6”); 118,34 (d, J = 88,5 Hz, C1). 
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RMN 119Sn (75 MHz, DMSO) (δ):- 77,76, -163,82. 

119Sn Mössbauer:  = 1,23, = 1,43. 

 

Produto: (N-4-bromofenilsulfonilditiocarbimato)trifenilestanato(IV) de 

tetrafenilfosfônio (6d) 

 

FM: C49H39BrNO2PS3Sn 

MM: 999,6237 g/mol 

Aspecto: Sólido branco 

T.f: 75,0-78,1°C 

Solubilidade: Solúvel em acetona, diclorometano, dimetilsulfóxido e 

dimetilformamida. Insolúvel em água, acetato de etila, éter de petróleo e etanol e 

parcialmente solúvel em clorofórmio 

Infravermelho (CsImáx/cm-1): 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 1H (300 MHz, DMSO) (δ): 7,62 - 7,58 (m, 4H, H4); 7,45 – 7,27 (m, 22H, H2, 

H3, H5, H6, H2’ e H6’); 7,09 – 6,98 (m, 12H, H3’, H4’, H5’, H3”, H7”); 6,82 – 6,79 

(m, 2H, H4” e H6”). 

RMN 13C (75 MHz, DMSO) (δ): 202,36 (C1”); 142,55 (1J 119Sn-13C = 576,7 Hz C1’); 

142,06 (C2”); 137,16 (2J 119Sn-13C = 43,5 Hz, C2’); 136,03 (d, J = 2,3 Hz, C4); 135,25 

(d, J = 10,5 Hz, C3 e C5); 131,13 (d, J = 12,8 Hz, C2 e C6); 130,94 (C4” e C6”); 130,62 

(C3” e C7”); 129,53 (4J 119Sn-13C = 12,7 Hz, C4’); 129,05 (C3’); 125,03 (C5”); 118,34 

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

RMN 119Sn (75 MHz, DMSO) (δ):- 79,16, -163,64.  

119Sn Mössbauer:  = 1,24,  = 1,43. 

 

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

tetrafenilfosfônio (6e) 



 

51 

 

 

 

FM: C49H39INO2PS3Sn 

MM: 1046,6242 g/mol 

Aspecto: Sólido branco 

T.f: 76,0-79,3°C 

Solubilidade: Solúvel em acetona, diclorometano, dimetilsulfóxido e 

dimetilformamida. Insolúvel em água, acetato de etila, éter de petróleo e etanol e 

parcialmente solúvel em clorofórmio 

Infravermelho (CsImáx/cm-1): 3060, 1668, 1568, 1480, 1432, 1380, 1316, 1268, 1146, 

1108, 1082, 996, 960, 810, 728, 698, 602, 562, 528, 452, 378, 268, 238. 

RMN 1H (300 MHz, DMSO) (δ): 7,96 - 7,92 (m, 4H, H4); 7,79 – 7,24 (m, 40H, H2, 

H3, H5, H6,  H3”, H7”, H2’, H3’, H4’, H5’ e H6’); 7,00 (d, J = 7,5 Hz, 2H, H4” e H6”). 

RMN 13C (75 MHz, DMSO) (δ): 202,29 (C1”); 142,47 (C2”); 142,59 (1J 119Sn-13C = 

576 Hz, C1’); 137,17, (2J 119Sn-13C = 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 C7”); 118,34 (d, J = 88,5 Hz, C1); 99,03 (C5”); 129,05 (C3’); 129,52 

(C4’);  

RMN 119Sn (75 MHz, DMSO) (δ): -75,60, -165,41.  

119Sn Mössbauer: = 1,23,  = 1,38. 

 

Produto: Trifenil(N-metilsulfonilditiocarbimato)estanato(IV) de tetrafenilfosfônio (6f) 

 

 

FM: C44H38NO2PS3Sn 
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MM: 858,6567 g/mol 

Aspecto: Sólido branco 

T.f: 137,2-139,8°C 

Solubilidade: Solúvel em acetona, diclorometano, dimetilsulfóxido e 

dimetilformamida. Insolúvel em água, acetato de etila, éter de petróleo e etanol e 

parcialmente solúvel em clorofórmio 

Infravermelho (CsImáx/cm-1): 3060, 1586, 1480, 1438, 1372, 1282, 1188, 1130, 1108, 

1072, 996, 958, 942, 836, 802, 726, 694, 580, 526, 454, 372, 280, 246. 

RMN 1H (300 MHz, DMSO) (δ): 7,62 – 7,57 (m, 4H, H4); 7,48 – 6,97 (m, 33H, H2’, 

H3’, H4’, H5’, H2, H3, H5 e H6); 2,35 (s, 3H, C2”).  

RMN 13C (75 MHz, DMSO) (δ): 201,38 (C1”); 143,09 (C1’); 137,13 (2J 119Sn-13C = 

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

J = 10,5 Hz, C2 e C6); 129,40 (2J 119Sn-13C = 11,25 Hz, C4’); 128,95 (3J 119Sn-13C = 

57,0 Hz, C3’); 118,35 (d, J = 88,5 Hz, C1); 38,30 (C2”). 

 

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

fenantrolina)ferro(II) (7a) 

 

 

FM: C86H64FeN8O4S6Sn2 

MM: 1759,1350 g/mol 

Aspecto: Sólido vermelho 

T.d: 121,7 – 126,4°C 

Solubilidade: Solúvel em acetona, diclorometano, dimetilsulfóxido e 

dimetilformamida. Insolúvel em água, éter de petróleo, hexano e parcialmente solúveis 

em etanol, metanol, acetato de etila e clorofórmio 

Infravermelho (CsImáx/cm-1): 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 1H (300 MHz, DMSO) (δ): 8,78-8,75 (m, 6H, H4 e H9); 8,37 (s, 6H, H6 e H7); 

7,74-7,59 (m, 28H, H2’, H6’, H2, H3, H10 e H11); 7,34-7,20 (m, 24H, H3’, H4’, H5’, 

H3”, H4” e H5”). 

 RMN 13C (75 MHz, DMSO) (δ): 202 e 197 (C1”); 156,27 (C2 e C11); 149,46 (C1 e 

C12); 137,78 (C4 e C9); 130,34 (C5, C8); 128,47 (C6 e C7); 126,70 (C3 e C10); 141,45 

(C2”); 129,51 (C4” e C6”); 130,18 (C5”); 127,77 (C3” e C7”); 142,37 e 140,35 (C1’); 

136,91 (2J 119Sn-13C =43,5 Hz, C2’); 136,46 (2J 119Sn-13C = 43,5 Hz, C2’); 128,90 e 

128,79 (C3’); 129,63 (4J 119Sn-13C = 13,5 Hz, C4’); 129,26 (4J 119Sn-13C = 12,0 Hz, 

C4’).  

RMN 119Sn (75 MHz, DMSO) (δ): -78,01; -112,06 e -170,92. 

 

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

fenantrolina)ferro(II) (7b) 

 

 

FM: C86H62F2FeN8O4S6Sn2 

MM: 1795,1158 g/mol 

Aspecto: Sólido vermelho 

T.d: 122,0 – 125,7 °C 

Solubilidade: Solúvel em acetona, diclorometano, dimetilsulfóxido e 

dimetilformamida. Insolúvel em água, éter de petróleo, hexano e parcialmente solúveis 

em etanol, metanol, acetato de etila e clorofórmio 

Infravermelho (CsImáx/cm-1): 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 1H (300 MHz, DMSO) (δ): 8,41 (s largo, 6H, H4 e H9); 8,01 (s, 6H, H6 e H7); 

7,34-6,90 (m, 74H, H2’, H3’, H4’, H5’, H6’, H2, H3, H10, H11, H3”, H4”, H6” e H7”).  

RMN 13C (75 MHz, DMSO) (δ): 201,94 (C1”); 163,83 (d, 254,0 Hz, C5”); 156,50 (C2 

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

(C4 e C9); 137,14 (2J 119Sn-13C = 42,7 Hz, C2’); 136,69 (2J 119Sn-13C = 43,5 Hz, C2’); 
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131,30 (d, J = 9,1 Hz, C3” e C7”); 130,57 (C5, C8); 129,85, (4J 119Sn-13C = 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 (d, J = 22,5 Hz, C4” e C6”); 

RMN 119Sn (75 MHz, DMSO) (δ):-78,16  -166,89. 

 

Produto:(N-4-clorofenilsulfonilditiocarbimato)trifenilestanato(IV) de tris(1,10-

fenantrolina)ferro(II) (7c) 

 

 

FM: C86H62Cl2FeN8O4S6Sn2 

MM: 1828,0190 g/mol 

Aspecto: Sólido vermelho 

T.d: 123,1 - 126,1 ºC 

Solubilidade: Solúvel em acetona, diclorometano, dimetilsulfóxido e 

dimetilformamida. Insolúvel em água, éter de petróleo, hexano e parcialmente solúveis 

em etanol, metanol, acetato de etila e clorofórmio 

Infravermelho (CsImáx/cm-1): 3480, 3060, 1630, 1578, 1476, 1426, 1328, 1272, 1142, 

1084, 1014, 954, 844, 824, 750, 724, 698, 616, 562, 474, 452, 358, 270 

RMN 1H (300 MHz, DMSO) (δ): 8,78-8-76 (m, 6H, H4 e H9); 8,37 (s, 6H, H6 e H7); 

7,74-7,59 (m, 24H, H2’, H6’, H2, H3, H10 e H11); 7,36-7,21 (m, 26H, H3’, H4’, H3”, 

H4”, H6” e H7”).  

RMN 13C (75 MHz, DMSO) (δ): 202,04 (C1”); 156,27 (C2 e C11); 149,46 (C1 e C12); 

141,45 (C2”); 142,37 (C1’); 137,78 (C4 e C9); 136,9 (2J 119Sn-13C = 42,8 Hz, C2’); 

136,45 (C5”); 130,34 (C5, C8); 130,17 (C4” e C6”); 129,26 (4J 119Sn-13C = 12,0 

Hz,C4’); 128,79 (C3’); 128,46 (C6 e C7); 127,77 (C3” e C7”); 126,70 (C3 e C10). 

RMN 119Sn (75 MHz, DMSO) (δ): -164,17, -78,26. 
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Produto: (N-4-bromofenilsulfonilditiocarbimato)trifenilestanato(IV) de tris(1,10-

fenantrolina)ferro(II) (7d) 

 

 

FM: C86H62Br2FeN8O4S6Sn2 

MM: 1916,9270 g/mol 

Aspecto: Sólido vermelho 

T.d: 123,1 e 127,5 ºC 

Solubilidade: Solúvel em acetona, diclorometano, dimetilsulfóxido e 

dimetilformamida. Insolúvel em água, éter de petróleo, hexano e parcialmente solúveis 

em etanol, metanol, acetato de etila e clorofórmio 

Infravermelho (CsImáx/cm-1): 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 1H (300 MHz, DMSO) (δ): 8,78-8,76 (m, 6H, H4 e H9); 8,36 (s, 6H, H6 e H7); 

7,70-7,60 (m, 24H, H2’, H6’, H2, H3, H10 e H11); 7,42-7,36 (m, 22H, H3’, H4’, H5’, 

H3” e H7”). 7,15 (d, 4H, H4” e H6”).  

RMN 13C (75 MHz, DMSO) (δ): 202,08 (C1”); 156,26 (C2 e C11); 149,40 (C1 e C12); 

142,36 (C1’); 141,88 (C2”); 137,78 (C4 e C9); 136,91 (2J 119Sn-13C = 43,5 Hz, C2’); 

136,46 (C4” e C6”); 130,70 (C3” e C7”);  130,34 (C5, C8); 129,26, (4J 119Sn-13C = 12,0 

Hz,C4’); 128,79 (C3’); 128,46 (C6 e C7); 126,69 (C3 e C10); 124,77 (C5”).  

RMN 119Sn (75 MHz, DMSO) (δ): -78,15, -140,25. 

 

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

fenantrolina)ferro(II) (7e) 
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FM: C86H62I2FeN8O4S6Sn2 

MM: 2010,9279 g/mol 

Aspecto: Sólido vermelho 

T.d: 107,0 – 111,8 ºC 

Solubilidade: Solúvel em acetona, diclorometano, dimetilsulfóxido e 

dimetilformamida. Insolúvel em água, éter de petróleo, hexano e parcialmente solúveis 

em etanol, metanol, acetato de etila e clorofórmio 

Infravermelho (CsImáx/cm-1): 3486, 3060, 1662, 1568, 1478, 1428, 1356, 1318, 1268, 

1144, 1082, 1006, 956, 844, 812, 728, 698, 602, 562, 452, 386, 268. 

RMN 1H (300 MHz, DMSO) (δ): 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); 7,66-7,57 (m, 18H, H2’, H6’, H3 e H10); 6,99-6,97 (m, 

4H, H2” e H6”); 7,45-7,42 (d, J = 9,0 Hz, 4H, H3” e H7”); 7,38-7,20 (m, 30H, H3’, H4’ 

e H5’).  

RMN 13C (75 MHz, DMSO) (δ): 202,29 (C1”); 156,51 (C2 e C11); 149,68 (C1 e C12); 

142,46 (C2”); 142,57 (C1’); 140,67 (C1’); 138,50 (C4” e C6”);138,02 (C4 e C9); 

137,16 (2J 119Sn-13C = 42,0 Hz, C2’); 136,70 (C2’); 130,57 (C5, C8); 129,12 (C3’) 

129,04 (C3’); 129,85 (4J 119Sn-13C = 12,0 Hz, C4’); 129,04 (C4’); 128,70 (C6 e C7); 

127,38 (C3” e C7”); 126,94 (C3 e C10); 99,02 (C5”) 

RMN 119Sn (75 MHz, DMSO) (δ): -78,13, -148,13, -164,58. 

 

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

fenantrolina)ferro(II) (7f) 
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FM: C76H60FeN8O4S6Sn2 

MM: 1634,9930 g/mol 

Aspecto: Sólido vermelho 

T.d: 123,7 – 127,8 

Solubilidade: Solúvel em acetona, diclorometano, dimetilsulfóxido e 

dimetilformamida. Insolúvel em água, éter de petróleo, hexano e parcialmente solúveis 

em etanol, metanol, acetato de etila e clorofórmio 

Infravermelho (CsImáx/cm-1): 3472, 3062, 1634, 1428, 1374, 1296, 1276, 1126, 1072, 

1022, 962, 844, 726, 698, 526, 454, 378, 330, 268. 

RMN 1H (300 MHz, DMSO) (δ): 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 H10); 7,40-7,21 (m, 47H, H2’, 

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

RMN 13C (75 MHz, DMSO) (δ): 203,04 (C1”); 157,18 (C2 e C11); 149,27 (C1 e C12); 

142,19 (C1’); 139,01 (C4 e C9); 137,14 (2J 119Sn-13C = 48,7, C2’); 136,49 (2J 119Sn-13C 

= 49,5 Hz, C2’); 129,85 (C5, C8); 129,32 (4J 119Sn-13C = 12,75 Hz,C4’); 128,51 (C3’); 

128,13 (C6 e C7); 127,84 (C3 e C10); 37,64 (C2”). 

3. RESULTADOS E DISCUSSÃO 

3.1. Síntese das sulfonamidas 
 

As sulfonamidas 1b, 1e, 1g e 1h foram sintetizadas pela reação dos respectivos 

cloretos de sulfonila com amônia concentrada conforme descrito na seção 2.8.1. O 

Esquema 7 apresenta uma proposta de mecanismo para essa reação. 

 

 

Esquema 7. Mecanismo de formação das sulfonamidas. 
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Observa-se pelo esquema, que a amônia, primeiramente atua como nucleófilo, 

atacando o centro eletrofílico do cloreto de sulfonila, deslocando assim, o íon cloreto. 

Em seguida, o segundo equivalente de amônia funciona como base, abstraindo um 

próton ligado ao nitrogênio do cátion resultante da primeira reação. O excesso de 

amônia utilizado visou minimizar as reações entre o cloreto de sulfonila e a água. 

A confirmação da obtenção das sulfonamidas foi realizada pela comparação da 

faixa de fusão e principais bandas do espectro vibracional com dados da literatura 

(GOWDA & JYOTHI, 2002). 

 A Figura 13 apresenta o espectro na região do infravermelho para 1b no 

infravermelho. 

 

 

Figura 13.Espectro na região do infravermelho da sulfonamida 1b 
 

 

Os estiramentos simétrico e assimétrico de N-H são indicados pelos valores de 

bandas 3364 e 3262 cm-1 respectivamente (SILVERSTEIN, 1994). As bandas 

observadas em 1332 e 1156 cm-1 correspondem aos estiramentos assimétrico e simétrico 

do grupo SO2, respectivamente. Outra banda que indica a obtenção do produto 

corresponde ao estiramento da ligação S-N que aparece em 916 cm-1 (GOWDA & 

JYOTHI, 2002). Para as sulfonamidas 1g e 1h, além das bandas já discutidas 

anteriormente, também foram observados os estiramentos da ligação C-H dos grupos 

CH2 e CH3. 

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

sulfonamidas sintetizadas. 
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Tabela 8. Principais bandas (cm-1) dos espectros no infravermelho da sulfonamidas (pastilhas 
de KBr) 

Composto assNH simNH NH C-H assSO2 simSO2 SN 

1b 3364 3262 1588 3114 1332 1156 916 

1e 3362 3256 1572 3074 1296 1158 924 

1g 3343 3261 1560 
2994, 2975, 

2956, 2883 
1284 1130 890 

1h 3336 3249 1543 
2989, 2954, 

2933, 2873 
1294 1134 883 

 

3.2. Síntese dos ditiocarbimatos de potássio di-hidratados 
 

Os ditiocarbimatos de potássio foram sintetizados a partir das sulfonamidas 

apropriadas em reação com dissulfeto de carbono em meio básico (KOH). Os oito sais 

(2a-h)são sólidos de coloração amarela clara. Não são muito estáveis a temperatura 

ambiente e foram armazenados em geladeira. O Esquema8 apresenta um mecanismo 

para a formação dos ditiocarbimatos de potássio. Em uma reação ácido-base, o grupo 

hidroxila abstrai um próton da sulfonamida, tornando-a mais nucleofílica. A reação 

segue pelo ataque da sulfonamida ao carbono (que possui densidade de carga positiva) 

da molécula de dissulfeto de carbono, formando o ânion ditiocarbamato. Uma nova 

reação ácido-base ocorre e o ditiocarbimato é formado.  

 

 

Esquema 8. Mecanismo de formação dos ditiocarbimatos de potássio di-hidratados (2a-h) 
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A comparação entre os espectros vibracionais das sulfonamidas precursoras com 

os espectros do ditiocarbimatos indicou a formação dos sais. Todos os espectros 

apresentaram bandas na faixa de 3490-3170 cm-1, e em torno de 1670 cm-1 confirmando 

que eles são 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 confirmação da formação dos sais, não presentes nos espectros das sulfonamidas 

(Tabela 9): a banda correspondente ao estiramento da ligação CN entre 1260 e 1285 cm-

1 (em alguns casos encoberta pela banda de estiramento assimétrico do grupo SO2); e 

banda de estiramento do grupo CS2 em torno de 970 cm-1. 

 

Tabela 9. Principais bandas (cm-1) dos espectros no infravermelho dos ditiocarbimatos de 

potássio obtidos (pastilhas de KBr) 

Composto OH δOH assSO2 simSO2 C=N* CS2 

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 

2g 3654-3032 1634 1244 1124 1260 966 

2h 3624-3076 1636 1224 1110 1260 970 

* Nos compostos 2a, 2b e 2f a banda C=N está encoberta pela bandaassSO2 

 

A Figura 14 apresenta os espectros na região do infravermelho de 1e e 2e. 
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Figura 14. Comparação dos espectros no infravermelho da sulfonamida 1e e do ditiocarbimato 

2e (pastilha de CsI). 

3.3. Síntese dos sais contendo o ânion Dibutilbis(N-R-

sulfonilditiocarbimato)estanato(IV) e os cátions,  tetrafenilfosfônio e tris(1,10-

fenantrolina)ferro(II). 

 

O Esquema 9 mostra os compostos discutidos nesta seção. 

 

 

Esquema 9. Síntese dos sais contendo o ânion dibutilbis(N-R-

sulfonilditiocarbimato)estanato(IV) (3a-h) e os cátions,  tetrafenilfosfônio e tris(1,10-

fenantrolina)ferro(II) (4f-h) 
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Os compostos3a-e não são inéditos (DIAS et al., 2012) e diferem dos compostos 

3f-h pelo fato desses últimos conterem grupos alifáticos ligados ao grupo SO2, enquanto 

que os primeiros contêm grupos aromáticos.  

Nessa seção discutiremos as propriedades dos compostos inéditos 3f-h. Além 

disso,também serão analisadas as propriedades dos compostos análogos com o 

íontris(1,10-fenantrolina)ferro(II)4f-h. 

Os compostos 3f-h são sólidos brancos insolúveis em água, éter dietílico, 

hexano, etanol e solúveis na maioria dos demais solventes orgânicos. Os compostos 4f-

h são sólidos vermelhos solúveis apenas em dimetilsulfóxido e dimetilformamida. 

Enquanto os compostos 3f-h se fundem, os compostos 4f-h se decompõem em torno de 

130 oC. 

As análises de metais foram consistentes com as fórmulas propostas. O mesmo 

foi observado paraos dados de espectrometria de massas de alta resolução, tanto no 

modo negativo quanto no modo positivo.  

Os espectros no IV dos seis compostos apresentaram bandas na região de 3060-

3050 cm-1 que foram atribuídas aos estiramentos das ligações Csp2-H e bandas na faixa 

de 1678-1426 cm-1 e 845-526 cm-1 atribuídas aos estiramentos das ligações de C=C e 

C=N, para os cátions tetrafenilfosfônio e tris(1,10-fenantrolina)ferro(II)(YOSHIOKA & 

INOUE, 1999; ROMÁN, 1995). A banda forte observada entre 1335 e 1325 cm-1 foi 

atribuída ao estiramento da ligação C=N do grupo ditiocarbimato (OLIVEIRA & DE 

BELLIS et al., 1999). Esta banda é deslocada para números de onda mais elevados, 

quando comparada aos espectros dos ditiocarbimatos de potássio precursores (1266-

1260 cm-1). Esse deslocamento também é observado em espectros de compostos onde 

os dois átomos de enxofre do ditiocarbimato se ligam a metais como níquel e zinco 

(OLIVEIRA et al., 2003; PERPETUO et al., 2003; CUNHA et al., 2012). Porém, no 

caso dos compostos 3f-h e 4f-h, o deslocamento desta banda foi bem menor e 

comparável ao observado para os compostos 3a-e. Para estes, a coordenação se dá por 

um átomo de enxofre e um átomo de nitrogênio do grupo ditiocarbimato (DIAS et al., 

2012). 

Com relação à banda de estiramento da ligação CS2, observa-se um 

deslocamento muito pequeno quando se comparam os espectros dos complexos (entre 

965 e 935 cm-1) com os dos ligantes (entre 980 e 966 cm-1), o que é mais compatível 

com uma coordenação por um átomo de enxofre e um de nitrogênio do grupo 

ditiocarbimato do que uma coordenação por dois átomos de enxofre (DIAS et al., 2012). 
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A banda correspondente ao estiramento Sn-S geralmente é observada na região 

de 400-300 cm-1 no IV (BONATI & UGO, 1967). Essa observação foi nítida no caso 

dos compostos 3g (como por ser visto na Figura 15) 3h e 4g mas foi dificultada nos 

demais casos devido à presença de numerosas bandas nessa região.  Pelo mesmo motivo 

a banda esperada na região de 470 e 400 cm-1 correspondente a uma possível ligação 

Sn-N(NATH et al., 2006) e as bandas de estiramento assimétrico (610-500 cm-1) e 

simétrico (530-450 cm-1) da ligação Sn-C(HONG et al., 2013), não puderam ser 

atribuídas. 

A Tabela 10 mostra as principais bandas nos espectros vibracionais de 3f-h e 4f-

h. 

 

Tabela 10. Principais bandas (cm-1) dos espectros no infravermelho dos complexos de estanho 

3f-h e 4f-h (pastilhas de CsI) 

Composto CH δCS2 CN assSO2 simSO2 Sn-S 

3f 3060 964 1320 1284 1108 - 

3g 3058 964 1322 1258 1110 338 

3h 3054 958 1334 1270 1108 334 

4f 3058 965 1331 1289 1123 - 

4g 3052 938 1312 1271 1109 334 

4h 3058 942 1313 1289 1122 - 

 

A Figura 15 mostra o espectro dos compostos 3g e 4g e do seu respectivo 

ditiocarbimato (2g). As principais bandas discutidas acima estão em destaque. Os 

espectros de todos os complexos podem ser vistos no Anexo. 
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Figura 15. Comparação dos espectros no infravermelho dos compostos 2g, 3g e 4g (pastilhas 

de CsI). 

 

Em resumo, os dados de espectroscopia vibracional dos compostos 3f-h e 4f-h, 

são muito semelhantes aos dos compostos 3a-e já descritos na literatura que apresentam 

uma coordenação N-Sn-S para os grupos ditiocarbimato (DIAS et al., 2012), indicando 

um mesmo modo de coordenação. 

A Figura 16 mostra a numeração dos átomos de carbono e hidrogênio para 

atribuição dos sinais de RMN dos derivados di-butílicos. 
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Figura 16. Numeração utilizada para a atribuição de sinais de RMN 1H e 13C para os 

organometálicos 3f-h e 4f-h. 

 

A Tabela 13 apresenta os sinais (ppm) observados no RMN de 1H dos cátions 

dos compostos 3f-h e 4f-h. 

 

Tabela 11. Sinais ( ppm) observados nos espectros de RMN de 1H dos cátions, 

tetrafenilfosfônio (3f-h) e tris(1,10-fenantrolina)ferro(II) (4f-h) 

 Compostos 

Atribuições(1) 3f 3g 3h 

H2, H6 
7,64-7,57 

(m, 16H) 

7,64-7,57  

(m, 16H) 

7,68-7,61 

(m, 16H) 

H3, H5 
7,79-7,73 

 (m, 16H) 

7,80-7,74  

(m, 16H) 

7,83-7,77 

(m, 16H) 

H4 
7,90-7,85  

(m, 8H) 

7,91-7,86  

(m, 8H 

7,94-7,89 

(m, 8H) 

Atribuições(2) Compostos 

 4f 4g 4h 

H4, H9 
8,80 (dd, 6H, J 

= 7,9 Hz) 

8,81-8,78 (m, 

6H) 

8,81-8,80 

(m, 6H) 

H6, H7 
8,36 

(s, 6H) 

8,39 

(s,6H) 

8,39 

(s, 6H) 

H2, H3, H10, H11 
7,77-7,69 

(m, 12H) 

7,76-7,70 

 (m, 12H) 

7,72 

(m, 12H) 

(1) (WOLFGANG et al., 2002) (2) (YOSHIOKA et al., 1999) 

 

O grupo butila coordenado ao Sn(IV) é comum no ânion dos seis compostos. 

Exceto para 4h, os espectros apresentaram um tripleto correspondente a H4’, e dois 
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multipletos, sendo um deles atribuído aos hidrogênios H3’ e o outro à H2’ e H1’ 

superpostos. Em campo alto dos espectros de RMN de 1H também foram observados os 

sinais dos grupos alifáticos dos ditiocarbimatos, CH3 (3f e 4f), C2H5 (3g e 4g) e C4H9 

(3h e 4h) como pode ser observado na Tabela 12 e na Figura 17. 

 

Tabela 12. Sinais ( ppm) observados nos espectros de RMN de 1H do ânion dibutilbis(N-R 

sulfonilditiocarbimato)estanato(IV) 

 Compostos 

Atribuições 3f 3g 3h 

H2” 
0,65 

(t, 6H, J = 7,5 Hz) 

3,44 

(q, 4H, J = 7,5 

Hz) 

3,49-3,44 (m, 4H) 

H3” - 
1,19 (t, 6H, J = 

7,5 Hz) 
- 

H3”, H1’, 
H2’ 

  1,75-1,60 (m, 12H 

H4” - - 1,17-1,10 (m, 4H) 

H5” - - 
0,85 (t, 6H, J = 7,5 

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) 

H4’ 
0,65 (t, 6H, J = 

7,5 Hz) 

0,63 (t, 6H, J = 

7,5 Hz) 

0,68 (t, 6H, J = 7,5 

Hz) 

 Compostos 

Atribuições 4f 4g 4h 

H2” 
2,92 

(s, 6H) 

3,31-3,25 

(m, 4H) 

3,4-3,2 (m, 4H, 

H2” sobreposto ao 

sinal de DMSO); 

    

    

 

H3” 
- 

1,04 

(t,  6H, J = 7,5 

Hz) 

 

H4” -   
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H1’, H2’ 
1,69-1,58 

(m, 8H) 

1,67-1,56 

(m, 8H) 
 

H3’ 
1,29-1,17 

(m, 4H) 

1,25-1,18 

(m, 4H) 
 

H4’ 
0,73 

(t, 6H, J = 7,5 Hz) 

0,72 

(t,  6H, J = 7,5 

Hz) 

 

, H1’, H2’, H3’, 
H3”, H4” 

  
1,65-1,15 

(m, 20H) 

H4’, H5”   0,85-0,70 (m, 12H 

 

 

 

Figura 17.Espectros de RMN de 1Hdos compostos 3f e 4f. 
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Com relação aos cátions: tetrafenilfosfônio (3f-h) e tris(1,10-

fenantrolina)ferro(II) (4f-h), foram observados todos os sinais esperados nos espectros 

de RMN de 13C indicando a presença desses íons conforme mostrado na Tabela 13. 

 

Tabela 13. Sinais ( ppm) observados nos espectros de RMN de 13C dos cátions, 

tetrafenilfosfônio (3f-h) e tris(1,10-fenantrolina)ferro(II) (4f-h) 

 Compostos 

Atribuições(1) 3f 3g 3h 

C2, C6 
130,85 (d, J = 

12,7 Hz) 

131,10 (d, J = 

12,8 Hz) 

131,09 (d, J = 12,8 

Hz) 

C3, C5 
134,39 (d, J = 

10,0 Hz) 

134,64 (d, J = 

10,3 Hz) 

134,62 (d, J = 10,3 

Hz) 

C4 
135,83 (d, J = 3,0 

Hz) 

136,09 (d, J = 2,9 

Hz) 

136,09 (d, J = 2,9 

Hz) 

C1 
117,41 (d, J = 

89,4 Hz) 

117,62 (d, J = 

89,5 Hz) 

117,60 (d, J = 89,5 

Hz) 

 Compostos 

Atribuições(2) 4f 4g 4h 

C2, C11 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 

C6, C7 128,49 128,48 128,49 

C3, C10 126,73 126,72 126,73 

(1)(WOLFGANG et al., 2002) (2) (BOTTEGA et al., 2013) 

 

O sinal do átomo de carbono do grupo ditiocarbimato (C=N) foi observado em 

torno de  209 ppm nos espectros de 3f-h (Tabela 14). Os valores foram muito 

próximos aos observados para os compostos 3a-e (DIAS et al., 2012), indicando que 

também em solução apresentam estrutura semelhante. Como este é normalmente um 

sinal de muito pequena intensidade, não foi possível observá-lo nos espectros dos 

compostos menos solúveis 4f-h. Os demais sinais de 13C do grupo ditiocarbimato 

também foram observados, estão 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 átomos 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 de 13C. Esses valores estão condizentes 

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

 

Tabela 14. Sinais ( ppm) observados nos espectros de RMN de 13C do ânion dibutilbis(N-R-

sulfonilditiocarbimato)estanato(IV) 

 Compostos 

Atribuições 3f 3g 3h 

C1” 209,13 209,07 208,92 

C2” 38,08 44,42 50,03 

C3” - 8,50 25,83 

C4” - - 22,23 

C5” - - 14,14 

C1’ 28,27 28,53 28,53 

C2’ 27,09 27,53 27,36 

C3’ 26,65 26,94 26,96 

C4’ 13,90 14,15 14,08 

 Compostos 

Atribuições 4f 4g 4h 

C1” - - - 

C2” 38,20 44,06 49,54 

C3” - 8,42 25,83 

C4” - - 21,73 

C5” - - 14,10 

C1’ 28,22 28,24 28,26 

C2’, C3’ 26,51 26,56 26,61 

C4’ 14,13 14,11 14,10 

 

A Figura 18 apresenta como exemplo, os espectros de RMN de 13C dos 

compostos 3f e 4f. Os espectros dos demais compostos podem ser encontrados no 

Anexo. 
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Figura 18.  Espectros de RMN de 13C dos compostos 3f e 4f 

 

Na região de alta freqüência (campo baixo) do espectro de RMN de 1H, estão 

presentes apenas os sinais dos cátions tetrafenilfosfônio (3f-h) e tris(1,10-

fenantrolina)ferro(II) (4f-h), facilitando a integração e a atribuição dos sinais. As curvas 

de integração estão consistentes com a proporção 2:1 cátion tetrafenilfosfônio:complexo 

e 1:1 cátion tris(1,10-fenantrolina)ferro(II):complexo.  

Além das análises de RMN de 1H e 13C, os complexos 3f-h foram analisados 

quanto a espectroscopia de RMN de 119Sn. Os espectros estão dispostos no Anexo. 

 A Tabela 15 apresenta os valores de deslocamento químico encontrados. 
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Tabela 15. Sinais ( ppm) observados nos espectros de RMN de 119Sn dos compostos 3f-h. 

Composto δ  119Sn (ppm) 

3f 129,4*; -215,7 

3g 128,3*; -219,3 

3h 128,34*; -222,2 

*= sinal de maior intensidade no espectro. 

Conforme Tabela 15, nos espectros de RMN de 119Sn dos três compostos 

observaram-se dois sinais, um mais intenso na faixa de δ 128 a 129 e outro de menor 

intensidade entre δ -215 e -222 , indicando números de coordenação, quatro e cinco, 

respectivamente (DAKTERNIEKS et al., 1992). Porém, um sinal na faixa δ -215 e -222 

também pode indicar uma hexacoordenação em que dois ligantes estão mais fracamente 

ligados (os átomos de nitrogênio) como já foi observado em compostos semelhantes 

(DIAS et al., 2012). Em solução essas interações podem ser quebradas resultando em 

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

 

Esquema 10. Equilíbrio entre espécies tetra e hexacoordenadas, em solução 

 

As análises de RMN de 119Sn forneceram informações relacionadas à geometria 

dos compostos em solução. Os parâmetros da espectroscopia Mössbauer 

(desdobramento quadrupolar e desvio isomérico têm sido utilizados como 

ferramentas úteis na proposição da estrutura que um complexo no estado sólido pode 

adotar. A razão representada por é usada para determinar o número de 

coordenação no átomo de estanho. Valores de inferiores a 1,8 são indicativos de 

compostos de estanho tetracoordenados, enquanto valores maiores que 2,1 foram 

atribuídos a complexos de estanho com mais de quatro coordenações (ENG et al., 

2003). Além disso, valores de têm sido relacionados a uma determinada geometria, 

em compostos organoestânicos (FILGUEIRAS 1997). A Tabela 16 apresenta os 
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parâmetros da espectroscopia Mössbauer para 3f-3h e 4f-4h e para o composto de 

partida dicloro-n-butilestanho(IV). 

Tabela 16. Parâmetros espectroscópicos de Mössbauer de Sn dos compostos 3f-h e 4f-h 

comparados com o diclorobis-n-butilestanho(IV). 

Compostos Dupletos δb (mms-1) b (mms-1) Áreab 

Sn(Bu)2Cl2a 1 1,62 3,45  
3f 1 1,47 2,53 100 
3g 1 1,49 2,55 100 
3h 1 1.50 2,57 100 
4f 1 1,46 2,55 100 
4g 1 1,33 2,40 100 
4h 1 1,46 2,22 100 

a Ref. BROOKS et al., 1983 
b Os erros associados a δ, Δ e de área são de ±0.05 mms-1 
 

Os seis compostos mostraram valores de desvio isomérico ((1,44-

1,50)compatíveis com o átomo de estanho no estado de oxidação IV (FILGUEIRAS, 

1997). Esses valores são menores que aqueles encontrados para o sal de estanho 

precursor que é tetracoordenado, indicando a complexação com um aumento de ligantes 

na esfera de coordenação. Os valores de desdobramento quadrupolar (), na faixa de 

2,22 a 2,57 mms-1sugerem que a geometria em torno do estanho está entre tetraédrica e 

octaédrica, sendo duas ligações Sn-C com os grupos butila, duas ligações covalentes Sn-

S com o grupo ditiocarbimato e duas interações mais fracas Sn---N com o grupo 

ditiocarbimato. Esse tipo de coordenação já foi observado para compostos semelhantes 

com ligantes ditiocarbimatos, ditiocarbamatos e tiadiozóis (DIAS et al., 2012; NATH et 

al., 2006). Esses dados são consistentes com as demais espectroscopias no estado 

sólido. Também indicam que pelo fato de a ligação Sn-N ser uma interação fraca, ela 

possa ser quebrada em solução fornecendo dois sinais.  

Com relação aos espectros de Mössbauer de ferro (compostos 4f-h), estão 

consistentes com dados relatados na literatura para o cátion tris(1,10-

fenantrolina)ferro(II) (YOSHIOKA & INOUE, 1999). 

Na Figura 19 são mostrados os espectros de Mössbauer de 119Sn e 57Fe dos 

compostos 4f-h. A presença de apenas um centro metálico em cada íon é indicada pelos 

valores de área (100%) (XANTHOPOULOU et al., 2003). 
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Figura 19. Espectros de Mössbauer 119Sn e 57Fe dos compostos 4f-h 

 

Em resumo, pode-se propor que os compostos 3f-3h e 4f-4h apresentam uma 

geometria quase-octaédrica em torno do átomo de estanho formada por duas ligações C-

Sn e duas ligações N-Sn-S em que as ligações N-Sn sejam interações mais fracas que 

ligações covalentes.  

3.4. Síntese de Triciclo-hexil(N-R-sulfonilditiocarbimato)estanato(IV) de 

tetrafenilfosfônio. 

 

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

 

 

 

Esquema 11. Síntese dos sais com ânions complexos do tipo triciclo-hexil(N-R-

sulfonilditiocarbimato)estanato(IV) e cátion tetrafenilfosfônio  
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Foram sintetizados sete complexos contendo o cátion tetrafenilfosfônio: 5a-g. 

Esses compostos são sólidos de coloração branca, insolúveis em água, hexano e éter 

dietílico e solúveis na maioria dos solventes orgânicos. As análises elementares de C, H, 

N e Sn foram consistentes com as fórmulas propostas. O mesmo foi observado para os 

dados de espectrometria de massas de alta resolução, tanto no modo negativo quanto no 

modo positivo. A Tabela 17 apresenta dados de análises elementares de C, H e N, 

temperaturas de fusão e de espectrometria de massas para 5a-g. 

 

Tabela 17. Análises elementares de C, H e N, temperaturas de fusão e espectrometria de 

massas (E. M) para os compostos 5a-g 

 
Análise elementar CHN (%) 

Calculado/Experimental 
Temperatura 

de fusão (ºC) 

E.M modo aniônico 

(calculado)/ 

(experimental)  C H N 

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 

5e 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 região de 3060-

3050 cm-1 que foram atribuídas aos estiramentos das ligações Csp2-H e bandas na faixa 

de 1680-1430 cm-1 atribuídas aos estiramentos das ligações de C=C do cátion 

tetrafenilfosfônio (ROMÁN et al., 1995). Além disso, apresentam bandas intensas nas 

regiões entre 1260-1270 e 1170-1120 cm-1correspondentes aos estiramentos ʋass(SO2) e 

ʋsim(SO2) (OLIVEIRA & DE BELLIS et al., 1999; OLIVEIRA et al., 2002). 

Em relação aos deslocamentos das bandas CN e CS2, o comportamento 

observado para 5a-g foi semelhante ao discutido para a série dos derivados di-butílicos. 

As bandas correspondentes as ligações CN e CS2 foram deslocadas para maiores e 

menores números de onda, respectivamente, em relação aos ditiocarbimatos de potássio. 

Entretanto esse deslocamento não foi tão grande como o observado em complexos de 
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zinco e níquel com ditiocarbimatos em que a coordenação se dá por dois átomos de 

enxofre (OLIVEIRA et al., 2003; PERPETUO et al., 2003). O pequeno deslocamento 

dessa banda aponta para uma coordenação do tipo N-Sn-S sendo a interação N-Sn fraca 

(DIAS et al., 2012). 

O estiramento da ligação Sn-S é geralmente observado na região de 400-300 cm-

1 (FERREIRA et al., 2014).Essa observação foi possível no caso dos compostos 5a, 5b, 

5e, 5f e 5g, mas foi dificultada para os espectros de 5c e 5d devido à presença de muitas 

bandas nessa região. Pelo mesmo motivo a banda na região de 470 e 400 cm-1 

correspondente a uma possível ligação Sn-N (NATH et al., 2006) e bandas de 

estiramento assimétrico (610-500 cm-1) e simétrico (530-450 cm-1) da ligação Sn-C 

(HONG et al., 2013), não puderam ser identificadas em nenhum dos casos. 

A Tabela 18 mostra as principais bandas observadas nos espectros vibracionais 

dos organometálicos 5a-g. 

 

Tabela 18. Principais bandas (cm-1) dos espectros no infravermelho dos complexos de estanho 

5a-g (pastilhas de CsI). 

Composto CH δCS2 CN assSO2 simSO2 Sn-S 

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 

 

5f 

 

3054 

940 

952 

 

1360 

 

1280 

 

1128 
364 

5g 3070 938 1358 1260 1124 368 

 

A Figura 20 mostra o espectro de 5c e do seu respectivo ditiocarbimato de 

potássio (2c). As principais bandas discutidas acima estão em destaque. Os espectros de 

todos os complexos podem ser vistos no Anexo. 
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Figura 20.Comparação dos espectros no infravermelho dos compostos 2c e 5c (pastilhas de 

CsI) 

Os espectros de RMN de 13C e 1H para os compostos da série 5 estão disponíveis 

no Anexo. A numeração dos átomos de carbono e de hidrogênio nos espectros de RMN 

está de acordo com as atribuições mostradas da Figura 21. 

 

 

Figura 21. Numeração utilizada para a atribuição de sinais de RMN de 1H e 13C para os 

complexos 5a-g. 
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Os espectros de RMN de 1H dos sete compostos apresentaram os sinais 

esperados, e as curvas de integração são consistentes a proporção 1:1 cátion-ânion. Os 

sinais dos átomos de hidrogênio do cátion tetrafenilfosfônio aparecem com um conjunto 

de multipletos em campo baixo indicando a presença desse íon em todos os compostos. 

Na Tabela 19 constam os principais deslocamentos químicos (), multiplicidades 

e integração dos sinais observados nos espectros de RMN de 1H dos compostos 5a-g.
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Tabela 19. Sinais ( ppm) observados nos espectros de RMN de 1H dos compostos 5a-g 

 Compostos 

Atribuições 5a 5b 5c 5d 5e 5f 5g 

H2 a H6 (contra-íon) e 

H3” a H7” 
(ditiocarbimatos 

aromáticos) 

7,96-7,27 (m, 

24H, H2 a H6, 

H3”, H4”, H5”, 

H6” e H7”) 

sobreposto ao 

sinal de CDCl3 

7,97-7,61(m, 

22H, H2 a H6, 

H3” e H7” ); 

6,90 (s largo, 2H, 

H4” e H6”) 

(7,89-7,61 (m, 

22H, H2 a H6, 

H3” e H7”); 

7,26-7,17 (m, 

2H, H4” e H6”) 

sobreposto ao 

sinal de CDCl3 

7,90-7,75 (m, 

14H, H3, H4, 

H5, H3” e H7”); 

7,64-7,57 (m, 

8H, H2, H6); 

7,35 (d, J = 8,1 

Hz, 2H, H4” e 

H6”); 

7,89-7,84 (m, 

4H, H4); 7,76-

7,53 (m, 20H, 

H2, H3, H5, H6, 

H3”, H4”, H6” e 

H7”) sobreposto 

ao sinal de 

CDCl3) 

7,93-7,58 (m, 

20H, H2 a H6) 

7,91-7,59 (m, 

20H, H2 a H6); 

H1’ a H6’ (grupo ciclo-

hexil) e H2” 

a H3” (ditiocarbimatos 

alifáticos) 

1,91-0,95 (m, 

33H, H1’ a H6’) 

1,92-1,21 (m, 

33H, H1’ a H6’) 

1,93-1,21 (m, 

33H, H1’ a H6’) 

1,96-1,21 (m, 

33H, H1’ a H6’) 

1,90-1,15 (m, 

33H, H1’ a H6’) 

1,94-1,16 (m, 

33H, H1’ a H6’); 

3,09 (s, 3H, H2”) 

1,94-1,21 (m, 

36H, H1’ a H6’ e 

H3”); 3,52-3,45 

(m, 2H, H2”); 
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 Os sinais dos átomos de hidrogênio do grupo ciclo-hexila foram observados, em 

todos os espectros, na faixa de 1,94 -1,15 ppm, e estão de acordo com a literatura (ENG 

et al., 2003; MENEZES et al., 2005). Ainda em relação aos complexos aniônicos, os 

compostos 5f e 5g diferem dos demais por apresentarem o grupo R do ligante 

ditiocarbimato alifático. Um simpleto em 3,09 ppm (OLIVEIRA et al 1999., 

OLIVEIRA et al., 2007) no espectro de 5f (Figura 22) foi atribuído ao grupo CH3 e um 

multipleto na faixa de 3,52-3,45 ppm, no espectro de 5g, ao grupo CH2 do ligante 

ditiocarbimato OLIVEIRA et al., 2008). 

 

 

 

Figura 22. Espectro de RMN de 1H do composto 5f. 

 

Na Tabela 20, constam os principais deslocamentos químicos (), observados 

nos espectros de RMN de 13C dos compostos 5a-g. 
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Tabela 20. Sinais (ppm) observados nos espectros de RMN de 13C dos compostos 5a-g 

Atribuições 
Compostos 

5a 5b 5c 5d 5e 5f 5g 

C1” 205,91 206,45 206,83 206,90 206,91 206,82 206,48 

C2” 143,78 
139,70 (d, 

J = 2,9 Hz) 
142,24 142,73 143,39 37,47 43,61 

C3” - - - - - - 8,20 

C3”, C7” 127,20  127,23 130,16 130,16 -  

C4”, C6” 128,20 
113,93  

(d, J = 22,0 Hz 
129,95 130,20 136,18 -  

C5” 129,99 
163,73 (d, J = 

248,7 Hz, C5”); 
135,88 124,47 96,90 - - 

C1 
117,44 (d, J= 

89,4 Hz 

117,4  

(d, J = 89,5 Hz 

117,43  

(d, J = 89,5 Hz 

117,43 (d, J = 

89,3 Hz, 

117,41 (d, J = 

10,3 Hz 

117,43 (d, J = 

89,3 Hz 

117,44 (d, J = 89,4 

Hz 

C2, C6 
130,79 (d, J= 

12,9 Hz 

130,80 

(d, J = 12,7 Hz, 

130,80 

(d, J= 13,1 Hz 

130,80 (d, J= 

12,7 Hz 

130,78 (d, J= 

13,0 Hz 

130,83 (d, J= 

12,7 Hz 

130,83 (d, J= 13,0 

Hz 

C3, C5 
134,42 (d, J= 

10,3 Hz 

134,40 

 (d, J = 10,4 Hz, 

134,38 

(d, J = 10,4 Hz 

134,39 (d, J = 

10,3 Hz 

134,38 (d, J = 

10,3 Hz 

134,38 (d, J = 

10, 

134,39 (d, J = 10,3 

Hz 

C4 
135,73 (d, J= 3,0 

Hz, 

135,78 

(d,J = 3,1 Hz 

135,78 

(d, J = 2,9 Hz 

135,78 (d, J = 

3,0 Hz 

135,76 (d, J = 

3,0 Hz 

135,83 (d, J = 

3,0 Hz 

135,82 (d, J = 3,0 

Hz 

C1’ 31,93  

32,02 

 (1J13C-119Sn = 

337,5 Hz 

32,05  

(1J13C-119Sn = 

330,75 Hz, 

32,09  

(1J 13C-119Sn = 

330,00 Hz, 

32,08 

 (1J 13C-119Sn = 

331,5 Hz 

32,15 

(1J 13C-119Sn = 

333,0 Hz 

32,11(1J  
13C-119Sn= 332,25 

Hz 
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Atribuições 
Compostos 

5a 5b 5c 5d 5e 5f 5g 

C2’, C6’ 32,09 32,10 

32,10  

(2J 13C-119Sn = 

15,75 Hz, 

32,09 

 (2J13C-119Sn = 

15,75 Hz, 

32,08  
2J13C-119Sn =  

15,75 Hz, 

32,09 

32,13 

 (2J13C-119Sn= 

15,75 Hz, 

C3’, C5’ 

29,30 (3J  
13C-119Sn = 

63,75 Hz 

29,31 

 (3J13C-119Sn= 

63,75 Hz, 

29,31  

(3J 13C-119Sn= 

64,50 Hz, 

29,30  

(3J 13C-119Sn= 

63,00 Hz 

29,30 (3J  
13C-119Sn= 62,25 

Hz 

29,30 

 (3J13C-119Sn= 

63,0 Hz, 

29,30 

(3J13C-119Sn= 

63,75 Hz 

C4’ 27,17 27,17 27,17 27,16 27,15 27,19 27,19 
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Os compostos 5a-g, apresentaram os quatro dupletos esperados para o cátion 

tetrafenilfosfônio na região aromática, devido ao acoplamento carbono-fósforo. Os 

valores de JC-P estão de acordo com a literatura (GRAY, 1973). Nos espectros dos 

compostos 5a, 5b, 5c, 5d e 5e foi possível observar quatro sinais correspondentes aos 

átomos de carbono do anel aromático do ligante ditiocarbimato.  

Os ânions dos sais complexos 5f e 5g, diferem dos demais, pois apresentam 

cadeias carbônicas alifáticas. Para 5f, o sinal observado em 37,4 ppm corresponde ao 

grupo CH3 do ligante ditiocarbimato (OLIVEIRA et al., 2007). Para 5g, o sinal em 43,6 

ppm representa o deslocamento químico do núcleo de 13C do CH2 do grupo etila, sendo 

que o sinal de CH3 aparece em campo mais alto do espectro (8,20 ppm) (FRANCA et 

al., 2006). 

A Figura 23 apresenta o espectro de RMN de 13C dos compostos 5f. 

 

 

 

Figura 23. Espectro de RMN de 13C do compostos 5f em CDCl3 (75MHz) 

 

O sinal do grupo N=CS2 foi observado em torno de δ 206 ppm e apresenta 

menor deslocamento químico que os sinais dos ditiocarbimatos precursores, 

aproximadamente 225 (FRANCA et al., 2006). Isso acontece pois, com a complexação, 
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ocorre um maior deslocamento da nuvem eletrônica dos ligantes para o átomo de 

estanho, aumentando a densidade eletrônica sobre o átomo de carbono C1”.  

De acordo com a literatura (ENG et al, 2003), os sinais dos átomos 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 de 5a-g. 

Os espectros de RMN de 13C também apresentaram sinais que permitem a 

estimativa da geometria do complexo aniônico através do cálculo do ângulo de C-Sn-C. 

Esses sinais correspondem à constante de acoplamento 1J(13C-119Sn). 

A constante de acoplamento 1J(13C-119Sn), é sensível a pequenas variações 

estruturais, o que há torna dependente do número de coordenação do estanho. Os 

valores de 1J (13C-119Sn) apresentados pelos compostos 5b a 5j (Tabelas 20) são 

característicos de compostos tetracoordenados (XIE et al., 2010). 

Equações empíricas, que expressam a relação entre θ e 1J(119Sn-13C), tem sido 

usadas para prever o ângulo C-Sn-C (HOLECEK et al., 1986; FERREIRA et al., 2014; 

MORAIS et al., 2015). A literatura não reporta uma equação própria para derivados de 

estanho(IV) com grupos ciclo-hexila. Ferreira 2014 e colaboradores calcularam o 

ângulo C-Sn-C do composto derivado do tricicloexilestanho(IV), [SnCy3{S2CN(Me)R}] 

{R = CH2CH(OMe)2}, utilizando a equação (desenvolvida para derivados 

metilestânicos) mostrada abaixo  e encontraram valor similar ao determinado através da 

análise de difração de raio x desse composto. 

 

|1J(119Sn-13C)| = 11.4(θ) – 875 (1); 

 

Os valores das constantes de acoplamento 1J(13C-119Sn), para os compostos 5b-

5j estudados neste trabalho, bem como os valores calculados, através da equação 1,  

para os ângulos de ligação C-Sn-C constam na Tabela 21. Para 5a não foi possível o 

cálculo, pois seu espectro não apresentou os sinais correspondentes ao acoplamento C-

Sn. 
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Tabela 21. Valores das constantes de acoplamento 1J(13C-119Sn) e dos ângulo C-Sn-C obtido 

teoricamente. 

Compostos 1J(13C-119Sn),(Hz) C-Sn-C (°)a 

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 

aCalculado usando a equação |1J(119Sn-13C)| = 11.4(θ) – 875 

 

Como pode ser observados na Tabela 21, os valores dos ângulos C-Sn-C, 

próximo de 109º são consistentes com uma geometria tetraédrica em torno do átomo de 

estanho, em solução. 

A Figura 24, mostra como exemplo, os sinais nos espectros de RMN de 13C, dos 

compostos 5c e 5g, correspondentes ao acoplamento C-Sn, utilizados no calculo de 
1J(13C-119Sn). 

 

 

Figura 24. Sinais de C1’ presentes no RMN de 13C dos compostos 5c (a) e 5g (b) 

correspondentes ao acoplamento C-Sn 

O número de coordenação do átomo de estanho também esta relacionado com os 

deslocamentos químicos do núcleo de 119Sn. Sinais na faixa de 200 à-60 ppm indicam 

tetracoordenação (MENEZES et al., 2005). Como pode ser visto na Tabela 22, os 
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valores de RMN de 119Sn para os seis compostos estão dentro do intervalo de estruturas 

tetracoordenadas, concordando com os resultados encontrados a partir de 1J(13C-119Sn). 

 

Tabela 22. Sinais ( ppm) observados nos espectros de RMN de 119Sn dos compostos 5a-g. 

Composto δ  119Sn (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* 

5g 19,8; -31,2* 

*= sinal de maior intensidade no espectro. 

As análises de RMN de 13C e 119Sn forneceram informações relacionadas a 

geometria dos compostos em solução. Com os dados obtidos através da espectroscopia 

Mössbauer: desdobramento quadrupolar  desvio isomérico e foi possível 

propor estruturas para os compostos no estado sólido.  

Os dados espectroscópicos de Mössbauer para 5a-g estão apresentados na 

Tabela 23. 

 

Tabela 23. Parâmetros espectroscópicos de Mössbauer de Sn dos compostos 5a-g. 

Compostos Dupletos δb (mms-1) Δb (mms-1)  Áreab 

[Sn(C6H11)3Cl] a  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 

a Ref. MENEZES et al., 2005 
b Os erros associados a δ, Δ e de área são de ± 0.05 mms-1 
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Os parâmetros desdobramento quadrupolar () e desvio isomérico () obtidos por 

espectroscopia Mössbauer têm sido utilizados na proposição de estruturas de compostos 

no estado sólido. A razão /, representada por (), pode ser usada para se estimar o 

número de coordenação no átomo de estanho. Valores de  inferiores a 1,8 mms-1 são 

indicativos de compostos de estanho(IV) tetracoordenados, enquanto valores maiores 

que 2,1 mms-1  são atribuídos a complexos de estanho com mais de quatro coordenações 

(ENG et al., 2003). Os dados apresentados na Tabela 1 sugerem, então, que a geometria 

em torno do estanho nos compostos 5a-g é tetraédrica, como já foi observado em 

compostos do tipo triciclo-hexilestanho(IV) com outros ligantes (DUONG et al., 2006). 

Os valores de desvio isomérico () observados são típicos para Sn(IV). A presença de 

apenas um centro metálico é indicada pela observação de apenas um dupleto nos 

espectros de 1-4 e também pelos valores de área iguais a 100% (XANTHOPOULOU et 

al., 2003). 

A Figura 25 mostra os espectros de Mossbauer obtidos para os compostos 5a-e. 
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Figura 25. Espectros de Mössbauer 119Sn dos compostos 5a-e. 

 

Portanto, os dados de análises elementares e os resultados das técnicas 

espectroscópicas indicam que os complexos aniônicos, isolados na forma de sais 

tetrafenilfosfônio apresentam geometria tetraédrica em torno do átomo de estanho, tanto 

em solução, quanto no estado sólido. 
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3.5. Síntese de sais de Triciclo-hexil(N-4-

clorofenilsulfonilditiocarbimato)estanato(IV)com vários contra-íons. 

 

O Esquema 12 mostra os compostos discutidos nesta seção: 

 

 
 

Esquema 12. Síntese dos sais com o ânion complexo, triciclo-hexil(N-4-

clorofenilsulfonilditiocarbimato)estanato(IV) e diferentes contra-íons. 

 

Com o objetivo de comparar as propriedades físico-químicas e biológicas dos 

complexos descritos na seção anterior quando são utilizados contraíons diferentes, 

foram sintetizados quatro sais do complexo triciclo-hexil(N-4-

clorofenilsulfonilditiocarbimato)estanato(IV) contendo os cátions trifenilmetilfosfônio 

(1), trifeniletilfosfônio (2), trifenilbutilfosfônio (3) e tetrabutilamônio (4). Esses 

compostos apresentaram propriedades físico-químicas semelhantes ao composto 5c, 

sendo os dados de análises de C, H, N de espectrometria de massas consistentes com as 

fórmulas propostas.  

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

temperaturas de fusão e de espectrometria de massas para 5c1-5c4. 
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Tabela 24. Análises elementares de C, H e N, temperaturas de fusão e massa exatas (E. M) 

para os compostos 5c1-5c4 

 
Análise elementar CHN (%) 

Calculado/Experimental 
Temperatura 

de fusão (ºC) 

E.M (modo aniônico, 

C/E*)-(modo 

catiônico, C/E*)  C H N 

5c1 58,0/59,15 6,08/6,34 1,54/1,51 140,0-141,6 
(634,0696/634,0617) 

(277,1140/277,1102) 

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

(291,1302/291,1299) 

5c3 60,64/59,22 6,40/6,45 1,45/1,47 134,4-135,6 
(634,0696/634,0621) 

(319,1615/319,1621) 

5c4 56,19/56,90 8,40/8,62 3,20/3,14 129,6-131,5 
(634,0696/634,0624) 

(242,2827/242,2815) 

*Calculado/Experimental 

 

Os espectros vibracionais apresentaram resultados semelhantes ao do complexo 

5c, inclusive no que se refere aos deslocamentos das bandas do grupo ditiocarbimato. 

Isso era de se esperar uma vez que a mudança de contraíon não deve alterar o modo de 

coordenação do grupo ditiocarbimato.  

A Tabela 25 mostra as principais bandas observadas nos espectros 

vibracionaisde 5c1-5c4. 

 

Tabela 25. Principais bandas (cm-1) dos espectros no infravermelho dos complexos de estanho 

5c1-5c4 (pastilhas de CsI) 

Composto CH CS2 CN assSO2 simSO2 Sn-S 

5c1 3062 942 1330 1268 1168 374 

5c2 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 composto 5c4 e do seu respectivo 

ditiocarbimato (2c). As principais bandas estão em destaque. Os espectros de todos os 

complexos podem ser vistos no Anexo I. 

 

 

Figura 26.Comparação dos espectros no infravermelho dos compostos 2c e 5c4 (pastilhas de 

CsI) 

 

Os espectros de RMN de 13C e 1H para os compostos desta série estão 

disponíveis no Anexo. A numeração dos átomos de carbono e de hidrogênio nos 

espectros de RMN está de acordo com as atribuições mostradas da Figura 27. 
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Figura 27. Numeração utilizada para a atribuição de sinais de RMN 1H e 13C para os 

organometálicos 5c1-5c4. 

 

Os espectros de RMN de 1H dos quatro compostos apresentaram os sinais 

esperados, e as curvas de integração são consistentes a proporção 1:1 cátion-ânion. Os 

sinais dos átomos de hidrogênio aromáticos dos cátions aparecem com um conjunto de 

multipletos em campo baixo indicando a presença dos respectivos íons (GRAY, 1973), 

encontrando-se superpostos aos sinais dos átomos de hidrogênio de 4-ClC6H5 ligado ao 

grupo ditiocarbimato (OLIVEIRA & DE BELLIS et al., 1999). Os sinais dos átomos de 

hidrogênio do grupo ciclo-hexila foram observados, em todos os espectros, na faixa de 

1,89-1,19 ppm, e estão de acordo com a literatura (YIN et al., 2005). 

Na Tabela 26 constam os principais deslocamentos químicos (), 

multiplicidades, constantes de acoplamento e integração dos sinais observados nos 

espectros de RMN de 1H dos compostos 5c1-5c4. 
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Tabela 26. Sinais ( ppm) observados nos espectros de RMN de 1H dos compostos 5c1-5c4 

 Compostos 

Atribuições 5c1 5c2 5c3 5c4 

H2 a H6 (contra-

íons) e H3” a H7” 
(ditiocarbimatos 

aromáticos) 

7.85 (d, J = 8.4 

Hz, 2H, H3” e 

H7”); 7,76-

7,64 (m, 15H, 

H2 a H6); 7,23 

(d, J = 8.4 Hz, 

2H, H4” e 

H6”) 

7.90 (d, J = 8.2 

Hz, 2H, H3” e 

H7”); 7,75-7,71 

(m, 15H, H2 a 

H6); 7.24 (d, J 

= 8.0 Hz, 2H, 

H4” e H6”); 

7.90 (d, J = 8.1 

Hz, 2H H3” e 

H7”); 7,76-7,72 

(m, 15H, H2 a 

H6); 7.24 (d, J 

= 8.7 Hz, 2H, 

H4” e H6”); 

7.91 (d, J = 

7,43 Hz, 

2H, H3” e 

H7”); 7.30 

(d, J = 7,7 

Hz, 2H, 

H4” e 

H6”); 

H1’ a H6’ (grupo 
ciclo-hexil) e H7 a 

H10 (contra-íons) 

1,89-1,19 (m, 

33H, H1’ a 

H6’); 3.09 (d, J 

= 13.1 Hz, 3H, 

H7 

1,90-1,19 (m, 

36H, H8, H1’ a 

H6’); 3.62-3,56 

(m,2H, H7) 

3,52 (m, 2H, 

H7); 1,91-1,21 

(m, 37H, H8, 

H9, H1’, H2’, 

H3’, H4’, H5’ e 

H6’); 0,89 (3H, 

H10). 

3,29-3,25 

(m, 8H, 

H7); 1,92-

1,24 (m, 

49H, H8, 

H9, H1’, 

H2’, H3’, 

H4’, H5’, 

H6’); 0,98 

(12H, 

H10). 

 

 

Na tabela 27, constam os principais deslocamentos químicos (), observados nos 

espectros de RMN de 13C dos compostos 5c1-5c4 

 

Tabela 27. Sinais ( ppm) observados nos espectros de RMN de 13C dos compostos 5c1-5c4 

 Compostos 

Atribuições 5c1 5c2 5c3 5c4 

C1” 206,57 206,58 206,59 206,34 

C2” 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 

C5” 136,26 136,25 136,18 136,34 

C1 135.03  134,96  134.95   
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(d, J = 3.2 Hz, (d, J = 2.9 Hz, (d, J = 2.9 Hz 

C2, C6 
133.16  

(d, J = 10.6Hz) 

133.56  

(d, J = 9.8 Hz) 

133.56  

(d, J = 9.8 Hz) 
 

 Compostos 

Atribuições 5c1 5c2 5c3 5c4 

C3, C5 
130.44  

(d, J = 12.8 Hz 

130.49  

(d, J = 12.6 Hz 

130.50  

(d, J = 12.5 Hz 
 

C4 
119.21  

(d, J = 88.6 Hz) 

 118.13  

(d, J = 85.8 Hz, 

118.37  

(d, J = 86.1 Hz 
 

C7-C10 

C1-C4 

9.85  

(d, J = 57.2 Hz, 

C7) 

16.45  

(d, J = 51.7 Hz, 

C7); 6.90 

 (d, J = 5.3 Hz, 

C8). 

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). 

58,86 (C1) 

24,10 (C2); 

19,76 (C3); 

13,72 (C4). 

C1’ 

32,13  

(1J13C-119Sn= 

330,75 Hz) 

32,13  

(1J 13C-119Sn= 

330,75 Hz) 

32,12 
1J 13C-119Sn = 

330,75 Hz) 

32,25 

C2’, C6’ 32,07 

32,09  

(2J 13C-119Sn = 

15,75 Hz) 

32,10  

(2J 13C-119Sn = 

15,75 Hz) 

32,09 

C3’, C5’ 

29,27  

(3J13C-119Sn = 

64,5 Hz) 

29,27  

(3J13C-119Sn = 

63,0 Hz) 

29,29  

(3J13C-119Sn = 

63,0 Hz) 

29,33 

C4’ 27,09 27,10 27,12 27,10 

 

 

Os compostos 5c1-5c3, apresentaram os quatro dupletos esperados para os 

cátions metiltrifenil, etiltrifenil e butiltrifenil na região aromática, devido ao 

acoplamento carbono-fósforo. Os valores de JC-P estão de acordo com a literatura 

(GRAY, 1973). Para 5c4, foram observados quatro sinais em campo alto do espectro, 

correspondentes aos átomos de carbono do grupo butil do cátion tetrabutilamônio. 

Nos espectros de 5c1-5c4, foi possível observar quatro sinais correspondentes 

aos átomos de carbono do anel aromático do ligante ditiocarbimato nas mesmas 

posições observadas no espectro do composto 5c.  
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A Figura 28 apresenta o espectro de RMN de 13C do composto 5c3. 

 

 

Figura 28. Espectro de RMN de 13C do composto5c3 em CDCl3 (75MHz) 

 
O sinal do grupo N=CS2 foi observado em torno de δ 206 para os complexos 

desta série e apresenta menor deslocamento químico que o sinal do ditiocarbimato 

precursor, aproximadamente 225 (FRANCA et al., 2006). Os sinais do grupo ciclo-hexil 

à semelhança do que foi observado nos complexos da série 5a-5g também estão 

presentes em todos os complexos desta série. 
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Também nesse caso é possível calcular o ángulo aproximado C-Sn-C. Esses 

resultados estão mostrados na Tabela 28 e indicam uma geometria tetraédrica em torno 

do átomo de estanho. 

 

Tabela 28. Valores das constantes de acoplamento 1J(13C-119Sn) e dos ângulo C-Sn-C obtido 

teoricamente. 

Compostos 1J(13C-119Sn) (Hz) C-Sn-C (°)a 

5c1 330,75 105,76 

5c2 330,75 105,76 

5c3 330,75 105,76 

5c4 - - 

aCalculado usando a equação |1J(119Sn-13C)| = 11.4(θ) – 875 

 

Assim como no caso dos compostos da série 5a-5g, os espectros de RMN de 
119Sn, de compostos dessa série também indicam uma geometria tetraédrica e, solução 

(Tabela 29). 

 

Tabela 29. Sinais ( ppm) observados nos espectros de RMN de 119Sn dos compostos 5c1-5c4. 

Composto δ  119Sn (ppm) 

5c1 -27,89 

5c2 19,84; -27,88* 

5c3 19,67; -28,26* 

5c4 -28,65* 

*= sinal de maior intensidade no espectro. 

Os espectros de Mössbauer dos compostos desta série são muito parecidos com 

o espectro do composto 5c indicando que a mudança de contraíon não afeta 

significativamente a esfera de coordenação em torno do estanho. Indicando, portanto, 

uma geometria tetraédrica em tordo desse átomo. 

Os dados espectroscópicos de Mössbauer para 5c1-5c4 estão apresentados na 

Tabela 30. 
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Tabela 30. Parâmetros espectroscópicos de Mössbauer de Sn dos compostos 5c1-5c4. 

Compostos Dupletos δb (mms -1) Δb (mms -1)  Área b 

[Sn(C 6H11)3Cl] a  1,41 2,65 1,87  

5c1 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 
5c4 1 1,48 1,88 1,27 100 

aRef. MENEZES et al., 2005 
b Os erros associados a δ, Δ e de área são de ± 0.05 mms-1 
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Figura 29. Espectros de Mössbauer 119Sn dos compostos 5c1, 5c2, 5c3 e 5c4. 
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3.6. Síntese dos sais contendo o ânion trifenil(N-R-

sulfonilditiocarbimato)estanato(IV)e os cátions tetrafenilfosfônio e tris(1,10-

fenantrolina)ferro(II). 

 

O esquema 13 mostra os compostos discutidos nesta seção: 

 

 

Esquema 13. Síntese dos sais contendo o ânion trifenil (N-R-

sulfonilditiocarbimato)estanato(IV) e os cátions,  tetrafenilfosfônio (6a-f) e tris(1,10-

fenantrolina)ferro(II) (7a-f) 

 

Os compostos 6a-f são sólidos brancos, solúveis em acetona, diclorometano, 

dimetilsulfóxido e dimetilformamida e insolúveis em água, éter etílico, etanol acetato de 

etila. Os compostos 7a-f são sólidos vermelhos, solúveis em acetona, diclorometano, 

dimetilsulfóxido e dimetilformamida e insolúveis em água, éter de petróleo e hexano. 

A Tabela 31 mostra as principais bandas observadas nos espectros vibracionais 

de 6a-f e 7a-f.  
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Tabela 31. Principais bandas (cm-1) dos espectros no infravermelho dos complexos de 

estanho 6a-f e 7a-f (pastilhas de CsI) 

Compostos. CH CS2 CN assSO2 simSO2 Sn-S Fe-N 

6a 3062 964 1316 1284 1144 330 - 

6b 3062 964 1318 1282 1144 376 - 

6c 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 região de 3062-

3060 cm-1 que foram atribuídas aos estiramentos das ligações Csp2-H e bandas na faixa 

de 1678-1426 cm-1 atribuídas aos estiramentos das ligações de C=C e C=N, para os 

cátions, tetrafenilfosfônio e tris(1,10-fenantrolina)ferro(II) (NAJAFI et al., 2014; 

YOSHIOKA &INOUE, 1999; ROMÁN, 1995). 

Bandas intensas observadas nas regiões de 1286-1268 cm-1 e 1122-1144 cm-1 

correspondem a ʋass(SO2) e ʋsim(SO2), respectivamente (OLIVEIRA et al., 2003; 

FRANCA et al., 2006; PERPÉTUO et al., 2003). As bandas de estiramento C=N na 

faixa de 1375-1300 cm-1 e de estiramento CS2, na faixa de 965-950 cm-1aparecem 

deslocadas em relação aos espectros dos ditiocarbimatos de potássio (abaixo de 1300 

cm-1 para C=N e acima de 970 cm-1 para CS2) indicando a formação dos complexos. 

A Figura 30 apresenta o espectro no infravermelho para 6b e seus precursores. 
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Figura 30. Espectros no infravermelho dos compostos cloreto de trifenilestanho (a), cloreto de 

tetrafenilfosfônio (b), 2b (c) e 6b (d). 
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Bandas relacionadas às ligações metal-ligante em complexos metálicos são 

observadas na região de baixa frequência no infravermelho. Para os compostos 6a-f 

esperar-se-ia uma banda correspondente a ligação Sn-S na região de 400-300 cm-1 e, se 

o ligante ditiocarbimato coordena-se também via um átomo de nitrogênio, uma banda 

do estiramento da ligação Sn-N na região de 400 – 470 cm-1. Além disso, a literatura 

reporta que bandas referentes ao estiramento simétrico de Sn-C aparecem entre (530-

450 cm-1) (NAJAFI et al., 2014; MENEZES et al., 2005). 

Como mostrado na Figura 20, para o composto 6b, foi possível as atribuições de 

Sn-S e Sn-C. Entretanto a visualização de uma possível banda Sn-N foi dificultada 

devido à presença de bandas dos precursores e do cátion tetrafenilfosfônio na região 

correspondente. 

Nos espectros dos compostos da série 7a-f, além das bandas correspondentes aos 

ânions, espera-se também uma banda na região entre 200 e 300 cm-1, referente à ligação 

Fe-N (YOSHIOKA & INOUE, 1999). A visualização dessa banda foi dificultada devido 

à presença de bandas do precursor [Sn(Ph)3Cl] na região correspondente. 

A Figura 31 apresenta o espectro no infravermelho para 7d e seus precursores. 

Os espectros dos demais compostos da série 7 podem ser visto no Anexo. 
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Figura 31. Espectros no infravermelho dos compostos clorotrifenilestanho(IV) (a), perclorato 

de tris(1,10-fenantrolina)ferro(II) (b), 2d (c) e 7d (d). 
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Os espectros de RMN de 13C e 1H para os compostos da série 6 e 7 estão 

disponíveis no Anexo. A numeração dos átomos de carbono e de hidrogênio nos 

espectros de RMN está de acordo com as atribuições mostradas da Figura 32. 

 

 

Figura 32. Numeração utilizada para a atribuição de sinais de RMN 1H e 13C para os 

organometálicos 6a-f e 7a-f 

 

Diferentemente das séries 3, 4 e 5, discutidas anteriormente, o sal de estanho 

precursor das séries 6 e 7, apresenta anéis aromáticos, assim como os contraíons 

tetrafenilfosfônio e tris(1,10-fenantrolina)ferro(II), além de alguns ligantes. Isso 

dificulta a atribuição de cada hidrogênio separadamente devido a sobreposição de sinais 

na região de campo baixo dos espectros. 

Nas Tabelas 32 e 33, constam os principais deslocamentos químicos (), 

multiplicidades, constantes de acoplamento e integração dos sinais observados nos 

espectros de RMN de 1H dos compostos 6a-f e 7a-f respectivamente, bem como uma 

tentativa de atribuição desses sinais. 
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Tabela 32. Sinais (ppm) observados nos espectros de RMN de 13C dos compostos 6a-f 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 Compostos 
Atribuições 6a 6b 6c 6d 6e 6f 

H4 
7,96-7,92  
(m, 4H) 

- 
7,62 - 7,57  

(m, 4H) 
7,62 - 7,58  

(m, 4H) 
7,96 - 7,92  
(m, 4H) 

7,62 – 7,57  
(m, 4H) 

H2, H3, H5,  
H6, H3” e H7” 

7,82-7,68 (m, 
22H) 

- 
7,48 – 7,26 (m, 

20H) 
- - - 

H2’- H6’, 
 H4” e H6” 

7,36-7,24  
(m, 25H) 

7,38-7,20 
 (m, 15H H2’, 

H3’, H4’, H5’ e 
H6’); 6,70 (t, J = 
9,0 Hz, 2H, H4” 

e H6”) 

7,04-6,87 
 (m, 17H) 

6,82 – 6,79  
(m, 2H, H4” e 

H6” 

7,01-6,98  
(m, 2H, H4” e 

H6”) 
- 

H2, H3, H4, H5, H6, 
H3” e H5” 

- 
7,82-7,52 (m, 

28H) 
- - - - 

H3’, H4’, H5’, H3”, 
H7” 

- - - 
7,09 – 6,98  
( m, 12H 

- - 

H2, H3, H5, H6, H2’ e 
H6’ - - - 

7,45 – 7,27 
 (m, 22H) 

- - 

H2, H3, H5, H6,  H3”, 
H7”, H2’, H3’, H4’, 

H5’ e H6’ 
- - - - 

7,79 – 7,24 
 (m, 40H) 

- 

, H2’, H3’, H4’, H5’ 
H6’, H2, H3, H5 e H6); - - - - - 

7,48 – 6,97  
(m, 33H) 

H2” - - - - - 2,35 (s, 3H) 
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Tabela 33. Sinais (ppm) observados nos espectros de RMN de 13C dos compostos 7a-f 

Atribuições 
Compostos 

7a 7b 7c 7d 7e 7f 

H4 e H9 
8,78-8,75  
(m, 6H,) 

8,41 
 (s largo, 6H) 

8,78-8-76  
(m, 6H) 

8,78-8,76 
(m, 6H) 

8,20-8,17  
(m, 6H) 

8,22-8,19 
 (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) 

H2’, H6’, H3”, H7”, 
H2, H3, H10 e H11 

7,74-7,59  
(m, 28H) 

   

7,84-7,82  
(m, 6H, H2 e 

H11); 7,66-7,57 
(m, 18H, H2’, 

H6’, H3 e H10); 

7,87-7,85  
(m, 6H, H2 e 

H11); 7,71-7,60 
(m, 6H, H3 e 

H10 
H3’, H4’, H5’, H3”, 

H4” e H5 
7,34-7,20 
 (m 24H) 

     

H2’, H3’, H4’, H5’, 
H6’, H2, H3, H10, H11, 
H3”, H4”, H6” e H7” 

 
7,34-6,90  
(m, 74H) 

   

7,40-7,21  
(m, 47H H2’, 

H3’, H4’, H5’ e 
H6’); 

H2’, H6’, H2, H3, H10 
e H11); 

  
7,74-7,59  
(m, 24H, 

7,70-7,60  
(m, 24H) 

  

H3’, H4’, H5’, H3”, 
H4”, H6” e H7” 

  
7,36-7,21 
 (m, 26H) 

   

H3’, H4’, H5’, H3” e 
H7” 

   
7,42-7,35 
 (m, 22H). 

7,45-7,42  
(d, J = 9,0 Hz, 

4H, H3” e H7”); 
7,38-7,20 (m, 

30H, H3’, H4’ e 
H5’ 

 

H4” e H6”).    7,16 (d, 4H) 
6,99-6,97 
 (m, 4H) 

 

H2”      2,74 (s, 6H) 
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A Figura 33 apresentam os espectros de RMN de 1H dos compostos 6d e 7d, 

respectivamente.  

 
Figura 33.  Espectro de RMN de 1H dos compostos 6d (a) e 7d(b) em DMSO (75MHz) 

As Tabelas 34 e 35 apresentam os deslocamentos químicos (), observados nos 

espectros de RMN de 13C dos compostos 6a-f e 7a-f respectivamente.
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Tabela 34. Sinais (ppm) observados nos espectros de RMN de 13C dos compostos 6a-f 

Atribuições 
Compostos 

6a 6b 6c 6d 6e 6f 

C1” 201,51 204,09  202,32 202,36 202,29  201,38 

C2” 142,89 
138,84  

(d, J = 55,5 Hz 
141,64 142,06 142,47 38,30 

C3”, C7” 131,32 
128,71  

(d, J = 6,75 Hz 
130,44 130,62 130,45  

C4”, C6” 128,47  
114,21  

(d, J = 21,7 Hz 
128,01 130,94 136,80  

C5” 128,01 
163,91 

 (d, J = 249,4 
Hz 

136,09 125,03 99,03  

C1 
118,35 

 (d, J= 88,5 Hz, 
117,59  

(d, J = 89,5 Hz 
118,34  

(d, J = 88,5 Hz 
118,34  

(d, J = 89,2 Hz 
118,34 

 (d, J = 88,5 Hz 
118,35  

(d, J = 88,5 Hz, 

C2, C6 
131,14  

(d, J= 12,8 Hz 
130,96  

(d, J = 12,8 Hz 
131,13 

 (d, J = 12,8 Hz 
131,13 

 (d, J = 12,8 Hz, 
131,14 

 (d, J = 12,75 Hz 
131,14  

(d, J = 10,5 Hz 

C3, C5 
135,25  

(d, J= 10,5 Hz 
134,59  

(d, J = 9,8 Hz 
135,25  

(d, J = 10,5 Hz 
135,25  

(d, J = 10,5 Hz 
135,26  

(d, J = 10,5 Hz, 
135,25  

(d, J = 10,5 Hz, 

C4 
136,06  

(d, J= 3,0 Hz 
135,97  

(d, J = 3,0 Hz 
136,02  

(d, J = 3,0 Hz 
136,03 

 (d, J = 2,3 Hz, 
136,03  

(d, J = 2,25 Hz 
136,03  

(d, J = 3,0 Hz, 

C1’ 142,95 e 
140,64 

142,66 
142,56 (1J 13C-

119Sn = 576 

142,55 (1J 13C-
119Sn = 576,7 

Hz) 

142,59 (1J 13C-
119Sn = 576 Hz) 

143,09 
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C2’, C6’ 

137,18  
(2J 119Sn-13C = 

43,5 Hz); 
136,70 

137,45  
(2J 13C-119Sn = 

43,5 Hz); 
136,72 (2J 

119Sn-13C = 42,7 
Hz) 

137,16  
(2J 13C-119Sn = 

42,7 Hz) 

137,16  
(2J 13C-119Sn = 

43,5 Hz) 

137,17  
(2J 13C-119Sn = 

43,5 Hz) 

137,13 
 (2J 13C-119Sn = 

43,5 Hz) 

C3’, C5’ 129,13 e 
128,99 

128,31 
129,05  

(3J 13C-119Sn = 
57,0 Hz 

129,05 129,05 
128,95  

(3J 13C-119Sn = 
57,0 Hz 

C4’ 

129,42  
(4J 13C 119Sn = 

9,75 Hz); 
129,86 

129,57 
129,52  

(4J 13C-119Sn = 
12,7 Hz 

129,53 
 (4J 13C-119Sn = 

12,7 Hz 
129,52 

129,40  
(4J 13C-119Sn= 

11,25 Hz 

 

Tabela 35. Sinais (ppm) observados nos espectros de RMN de 13C dos compostos 7a-f 

 Compostos 

Atribuições 7a 7b 7c 7d 7e 7f 

C1” 202, 197 201 202 202 202,29 203,04 

C2” 141,45 
139,03  

(d, J = 2,25 Hz) 
141,45 141,88 142,46 37,64 

C3”, C7” 127,77 
131,30  

(d, J = 9,1 Hz) 
127,77 130,70 127,38  

C4”, C6” 129,51 
114,89  

(d, J = 22,5 Hz) 
130,17 136,46 138,50  

C5” 130,18 
163,83  

(d, 254,0 Hz) 
136,45 124,77 99,02  
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C6, 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 

C1’ 142,37 e 
140,35 

142,64 e 140,65 142,37 142,36 142,57; 140,67 142,19 

C2’, C6’ 

136,91 
 (2J 

13C19Sn=43,5 
Hz); 

136,46 (2J 13C-
119Sn= 43,5 

Hz) 

137,14  
(2J13C-119Sn= 

42,7 Hz);136,69 
(2J 13C-119Sn= 

43,5 Hz) 

136,9  
(2J 13C119Sn= 

42,8 Hz) 

136,91  
(2J 13C-119Sn= 

43,5 Hz) 

137,16  
(2J 13C-119Sn= 

42,0 Hz); 
136,70 

137,14  
(2J 13C-119Sn= 
48,7); 136,49 
(2J 13C-119Sn= 

49,5 Hz) 

C3’, C5’ 128,90 e 
128,79 

129,12, 129,03 128,79 128,79 129,12; 129,04 128,51 

C4’ 

129,63  
(4J 
13C119Sn=13,5 
Hz); 129,26 (4J 
13C-119Sn= 
12,0 Hz) 

129,85, 
(4J13C-119Sn= 

13,5 Hz) 

129,26  
(4J 13C-

119Sn= 12,0 
Hz) 

129,26 
(4J 13C-119Sn= 

12,0 Hz) 

129,85  
(4J 13C-119Sn= 

12,0 Hz); 
129,04 

129,32  
(4J 13C-119Sn= 

12,75 Hz) 
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Os espectros de RMN de13C apresentaram os quatro dupletos, devido ao 

acoplamento carbono-fósforo, esperados para o cátion tetrafenilfosfônio (FRAENK et 

al., 2002) (6a-f) e seis sinais correspondentes ao cátion tris(1,10-

fenantrolina)ferro(II)(BOTTEGA et al., 2013) (7a-f), na região aromática. 

 De acordo com a literatura (MITCHELL 1973; KANA et al., 2001) os sinais 

dos átomos 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 séries 6 e 7. 

Nos espectros dos compostos 6b e 7b, observou-se a duplicação dos sinais C2”, 

C3”/C7” e C4”/C6” atribuídos ao ligante ditiocarbimato (N-

fluorofenilsulfonilditiocarbimato), resultado do acoplamento13C – 19F, sendo que as 

constantes de acoplamento JC-F) observadas (Tabelas 34 e 35) estão conforme a 

literatura (OLIVEIRA et al., 2015). 

Os sinais correspondentes aos núcleos de 13C do anel aromático do ligante 

ditiocarbimato dos demais compostos, também apresentaram os sinais esperados, 

estando de acordo com os observados em compostos semelhantes (DIAS et al., 2012; 

ALVES et al., 2009; BOTTEGA et al., 2013). Além disso, 6f e 7f apresentaram sinais 

em campo alto do espectro, atribuídos aos átomos de carbono dos substituintes alifáticos 

dos ligantes ditiocarbimatos (OLIVEIRA et al., 2007). As Figuras 34 e 35 apresentam os 

espectros de RMN de 13C para6b e 7b, os espectros dos demais, podem ser vistos no 

anexo. 
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Figura 34. Espectro de RMN de 13C dos compostos 6b DMSO (75MHz) 

 

 

Figura 35. Espectro de RMN de 13C dos compostos 7b DMSO (75MHz) 

 

 



 

110 

 

O sinal do átomo de carbono ligado ao nitrogênio do grupo N=CS2, em torno de 

 200 para as duas séries encontra-se deslocado para campo mais baixo quando 

comparado aos correspondentes espectros dos sais ditiocarbimatos, como observado em 

compostos análogos (DIAS et al., 2012).  

Foi possível calcular as constantes de acoplamento 1JC-Sn,2JC-Sne4JC-Sn para 

alguns compostos, conforme Tabelas 34 e 35. A equação 2 (FERREIRA  et al., 2014) 

mostrada abaixo, foi utilizada no cálculo do ângulo da ligação C-Sn-C e os valores 

encontrados constam na Tabela 36 juntamente com as constantes de acoplamento 1JC-Sn. 

 

|1J(119Sn-13C)| = [(15,56 ± 0,84)(θ) – (1160 ± 1010)]  (2); 

 

Tabela 36. Valores das constantes de acoplamento 1J(13C-119Sn) e dos ângulo C-Sn-C obtido 

teoricamente. 

Compostos 1J(13C-119Sn) (Hz) C-Sn-C (°)a 

6c 576,0 111,6 

6d 576,7 111,6 

6e 576,0 111,6 

6f 576,0 111,6 

7c 576,0 111,6 

aCalculado usando a equação |1J(119Sn-13C)| = 15,56 ± 0,84)(θ) – (1160 ± 1010] 

 

A literatura reporta que constantes de acoplamento 1J(119Sn-13C) para compostos 

tetracoordenados estão na faixa de 550 - 660 Hz (HOLECEK, 1982) Como observado 

na Tabela 29, os valores das constantes de acoplamento e dos ângulos C-Sn-C, são 

consistentes com uma geometria tetraédrica em torno do átomo de estanho, em solução. 

A Tabela 37 apresenta os deslocamentos químicos observados nos espectros de 

RMN de 119Sn para 6a-e e 7a-e. Valores acima de -150 ppm indicam a tetracoordenação 

e entre -150 e -250 a pentacoordenação em torno do átomo de estanho 

(DAKTERNIEKS, 1992). 
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Tabela 37. Sinais ( ppm) observados nos espectros de RMN de 119Sn dos compostos 6a-e e 7a-

e. 

Composto δ  119Sn (ppm) 

6a -79,6*; -170,9 

6b -79,6*; -165,6 

6c -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 

*= sinal de maior intensidade no espectro. 

Conforme Tabela 37, os espectros dos derivados trifenílicos apresentaram sinais 

nas faixas de δ -78,0 a -79,6 e δ -112,93 a -170,9 sugerindo a presença de um equilíbrio 

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

 

 

 

Esquema 14. Equilíbrio entre espécies tetra e pentacoordenadas, em solução 

 

A Tabela 31 apresenta os parâmetros da espectroscopia Mössbauer para 6a-e e 

para o composto de partida clorotrifenilestanho(IV).  
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Tabela 38.  Parâmetros espectroscópicos de Mössbauer dos compostos 6a-e e do precursor 

metálico. 

Compostos dupletos 
(mm/s) 

( 0,05) 

 (mm/s) 

( 0,05) 


Area 

( 0,05) 

 

Sn(Ph)3Cl* 

 

1 

 

1,34 

 

2,56 

 

1,91 

 

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. ARJMAND et al., 2013 
b Os erros associados a δ, Δ e de área são de ± 0.05 mms-1 
 

Os valores de desdobramento quadrupolar () para os complexos (6a-6e), são 

menores do que o do precursor Sn(Ph)3Cl sugerindo uma maior simetria eletrônica em 

torno dos sítios de Sn(IV) quando comparada com a encontrada para o sal de estanho 

precursor. Além disso, os dados de (são consistentes com os reportados na literatura 

para compostos triorganoestanhos tetracoordenados (NATH et al., 2006; ENG et al., 

2003). 

Os valores de para os cinco compostos estão na faixa de 1,12 a 1,16 

ecorroboramcom os resultados encontrados para o desdobramento quadrupolar, 

prevalecendo a tetracoordenação. 

Os valores de pouco variaram 6a-e. O que difere os 5 compostos é o grupo R 

do ligante ditiocarbimato. Essa mudança pouco influenciou na densidade eletrônica s no 

núcleo de estanho. O mesmo foi observado para compostos com ligantes 

ditiocarbamatos (ENG et al., 2003). Os valores de  na faixa 1,23 á 1,25 ( 0,05) 

indicaram número de oxidação igual à +4 para o centro metálico Sn (BITZER et al., 

2005). 
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A presença de apenas um centro metálico é indicada pela presença de apenas um 

dupleto no espectro e também pelos valores de área (100%) (XANTHOPOULOU et al., 

2003). 

Como mostrado nas Tabelas 32 e 33, o número de sinais de átomos  hidrogênio é 

maior do que o esperado.Um excesso de sinais também ocorre nos espectros de RMN 

de 13C e de 119Sn, indicando a impureza dos compostos ou decomposição em solução. 

Tentativas de purificação através da recristalização em diversos sistemas solventes 

foram sem sucesso. Todas as tentativas de recristalização dos compostos da série 6 

resultaram no mesmo produto (Figura 36) que já não é inédito (SINGH et al.; 2009), 

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

X dos cristais obtidos. 

 

 

Figura 36. Estrutura da substância obtida nas tentativas de recristalização 
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4. CONCLUSÃO 
 

O Capítulo 1 descreve a síntese e caracterização dos seguintes compostos: 

Quatro sulfonamidas, 1b, 1e, 1g e 1h e oito N-R-sulfonilditiocarbimatos, 2a-h. 

Três sais de tetrafenilfosfônio e três de tris(1,10-fenantrolina)ferro(II) com 

ânions dibutisbis(N-R-sulfonilditiocarbimato)estanato(IV)(3f-h e 4f-h), inéditos; e cinco 

sais de tetrafenilfosfônio com ânions dibutisbis(N-R-sulfonilditiocarbimato)estanato(IV) 

(3a-e). 

Sete sais inéditos de tetrafenilfosfônio (5a-g) com ânions tricicloexil(N-R-

sulfonilditiocarbimato)estanato(IV).  

Quatro sais inéditos com o ânion tricicloexil(N-4-

clorofenilsulfonilditiocarbimato)estanato(IV)  e os cátions metiltrifenisfosfônio (5c1), 

etiltrifenisfosfônio (5c2), butiltrifenisfosfônio (5c3) e tetrabutilamônio (5c4).  

Seis sais de tetrafenilfosfônio com ânions trifenil(N-R-sulfonilditiocarbimato) 

(6a-f) e seis sais inéditos de tris(1,10-fenantrolina)ferro(II) com os mesmos ânions (7a-

7g). 

A obtenção das sulfonamidas e dos ditiocarbimatos foi confirmada por 

espectroscopia na região do infravermelho e pontos de fusão.  

Os compostos 3f-h e 4f-hforam caracterizados por espectroscopias no IV, de 

RMN de 1H, 13C e 119Sn, Mossbauer de 119Sn e por espectrometria de massas de alta 

resolução. As análises por espectrometria de massas de alta resolução, tanto no modo 

negativo quanto no modo positivo apresentaram os picos dos íons moleculares dos 

ânions e cátions em valores de massas exatas consistentes com as fórmulas propostas. 

As curvas de integração dos espectros de RMN de 1H foram consistentes com as 

proporções entre cátions e ânions iguais a 2:1 para 3f-h e 1:1 para 4f-h. Os espectros de 

RMN de 13C apresentaram os sinais esperados para os cátions e ânions. Os dados de 

RMN de 119Sn indicaram que, em solução, ocorre um processo dinâmico entre espécies 

tetra e hexacoordenadas, devido coordenação unidentada dos ligantes ditiocarbimatos 

via átomo de enxofre e uma ligação mais fraca do estanho com os átomos de nitrogênio. 

Esta proposta foi corroborada pelos resultados das análises de Mössbauer de 119Sn. 

Além disso, o fato de não ter ocorrido um deslocamento considerável da banda no IV 

correspondente ao grupo CS2, quando comparada aos espectros dos ligantes 

precursores, indicou que o ditiocarbimato se ligou ao estanho provavelmente por um 

átomo de enxofre e um átomo de nitrogênio. Os compostos 3a-e não são inéditos e 
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foram caracterizados por ponto de fusão e espectroscopia vibracional que estão de 

acordo com os dados reportados na literatura. 

Os compostos 5a-g e 5c1-5c4 foram caracterizados por espectroscopias no IV, 

de RMN de 1H, 13C e 119Sn, Mossbauer de 119Sn, análise elementar de C, H e N, e por 

espectrometria de massas de alta resolução. Os espectros de RMN de 1H e RMN de13C 

apresentaram os sinais esperados para cátions e ânions e, juntamente com os dados de 

RMN de119Sn e da espectroscopia Mössbauer, indicaram a tetracoordenação em torno 

do átomo de estanho. As curvas de integração dos espectros de RMN de 1H foram 

consistentes com a proporção 1:1 entre cátions e ânions. As análises elementares de C, 

H e N, e as análises por espectrometria de massas de alta resolução no modo negativo, 

estão consistentes com as fórmulas propostas.  

Os compostos 6a-f foram caracterizados por espectroscopias no IV, de RMN de 
1H, 13C e 119Sn e, exceto 6f, por Mossbauer de 119Sn e 7a-f por espectroscopias no IV, 

RMN de 1H, 13C e 119Sn. Apesar dos espectros de RMN de1H e13C apresentarem os 

sinais esperados para cátions e ânions, apresentaram sinais extras indicando que não foi 

possível purificá-los. Tentativas de purificação por recristalização indicam que esses 

compostos não são estáveis em solução, o que pode explicar um número maior do que o 

esperado de sinais nos espectros de RMN. Osespectros de RMN de 119Sn para 6a-f e 7a-

f também apresenta mais sinais que o esperado indicando um equilíbrio entre espécies 

com diferentes números de coordenação, ou presença de impurezas. Os dados de 

Mössbauer de 6a-f indicaram coordenação tetraédrica no estado sólido. 

No total foram sintetizados quarenta e seis compostos. Dentre eles quatro foram 

utilizados na síntese dos ditiocarbimatos de potássio (sulfonamidas 1b, 1e, 1g e 1h), 

oito foram precursores da síntese de novos complexos organometálicos (ditiocarbimatos 

2a-h) e trinta e quatro novos sais contando ânions di e triorganoestânicos. 
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CAPÍTULO 2 
 

AVALIAÇÃO DO POTENCIAL ANTIFÚNGICO DE ORGANOMETÁLICOS 

DE ESTANHO(IV) COM SULFONILDITIOCARBIMATOS 

 

1. INTRODUÇÃO 
 

Um grande número de substâncias é usado para eliminar ou controlar formas de 

vida vegetal ou animal indesejáveis nas culturas agrícolas, na pecuária, nas casas e 

jardins e no controle de vetores de doenças transmissíveis. Essas substâncias são 

conhecidas como agrotóxicos (WALKIRIA & DE BATISTA, 1992). 

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

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

 
Os agrotóxicos podem ser classificados de acordo com o modo de ação do 

ingrediente ativo no organismo alvo, podendo ser: acaricidas (ação em ácaros), 

bactericidas (ação em bactérias), fungicidas (ação em fungos), inseticidas (ação em 

insetos), herbicidas (ação em plantas daninhas), algicidas (algas), rodenticidas 

(roedores), entre outros (WALKIRIA & DE BATISTA, 1992). 

No início do século XIX, eram utilizados compostos inorgânicos à base de 

cobre, enxofre e mercúrio, para combater doenças parasitárias e fungos em hortaliças na 

Europa. Além destes, outros compostos, à base de arsênico, selênio e chumbo, não mais 

utilizados em função de sua elevada toxicidade, foram empregados até o início do 

século XX para combater pestes em plantas.  

Agrotóxicos e afins - produtos e agentes de processos físicos, químicos 

ou biológicos, destinados ao uso nos setores de produção, no 

armazenamento e beneficiamento de produtos agrícolas, nas pastagens, 

na proteção de florestas, nativas ou plantadas, e de outros ecossistemas 

e de ambientes urbanos, hídricos e industriais, cuja finalidade seja 

alterar a composição da flora ou da fauna, a fim de preservá-las da 

ação danosa de seres vivos considerados nocivos, bem como as 

substâncias e produtos empregados como desfolhantes, dessecantes, 

estimuladores e inibidores de crescimento.  
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A aplicação de fungicidas em larga escala para o controle de doenças vegetais 

teve início em 1882, com a descoberta da calda bordalesa. Em 1914 foram introduzidos 

os 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 físicos, químicos ou biológicos. Devido ao interesse prático do seu uso no 

controle de doenças de plantas, o termo se restringiu a substâncias químicas aplicadas às 

plantas cultivadas para matar fungos parasitas ou prevenir o aparecimento de doenças 

fúngicas.  

Os fungicidas podem ser classificados com base na natureza química e no modo 

de ação como: protetores (ação residual), contato (ação erradicante) e sistêmicos (ação 

sistêmica e erradicante). Os fungicidas de contato são solúveis em água possuindo ação 

de contato direto com o patógeno que apresenta crescimento vegetativo e reprodutivo na 

superfície do hospedeiro, eliminando-o da superfície da planta. Os protetores são pouco 

solúveis em água e previnem a germinação e penetração dos esporos dos fungos na 

superfície da planta hospedeira e os fungicidas sistêmicos penetram nos tecidos das 

plantas e são tóxicos, seletivamente, aos processos vitais dos fungos, discriminando 

células do hospedeiro e do patógeno (ZAMBOLIM et al 2008). 

Os pesticidas a base de ditiocarbamatos tornaram-se conhecidos em 1934, 

quando Tisdale e Williams, nos E.U.A., relataram a fungitoxicidade de derivados do 

ácido ditiocarbâmico (TISDALE& FLENNER, 1942). Os primeiros ditiocarbamatos 

foram sintetizados a partir de aminas e dissulfeto de carbono, e o primeiro a alcançar 

importância como fungicida foi o dissulfeto de tetrametiltiuram, mais comumente 

conhecido como tiram (GULLINO et al., 2010).  

O tiram começou a ser comercializado em 1940 e utilizado no tratamento de 

sementes. No entanto, não demonstrou ser eficiente na aplicação foliar e outros 

derivados de ditiocarbamatos foram reportadas logo em seguida.   

O dimetilditiocarbamato de ferro(III) (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), 

quepassou a ser comercializado a partir de 1945 sob o nome de Dithane Z-78 

(GULLINO et al., 2010). 

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

EBDC, foi concedida a patente do etilenobisditiocarbamato de manganês (manebe) 
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(Figura 37) à 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 manganês que se tornou o mais 

importante e comercialmente significativo de todos os EBDC, e ainda é o fungicida 

mais vendido do mundo. (GULLINO et al., 2010; IBAMA 2014). 

Os ditiocarbamatos estão incluídos no grupo de fungicidas protetores e estão entre 

os mais empregados no controle de doenças de plantas. Além disso, raramente induzem 

resistência ou provocam seleção no surgimento de mutantes resistentes na população 

dos fungos (ZAMBOLIM, 2006). 

 

Figura 37. Ditiocarbamatos com atividade fungicida 

 

Outra classe de compostos biologicamente ativa é a dos organoestânicos. Em 

1925 surgiu a primeira aplicação prática desses compostos, com o registro de uma 

patente, na qual eram denominados de “agentes antitraças”, (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 tipo R
2
SnX

2 
funcionam como importantes aditivos 

estabilizadores na formulação do PVC (HOTH 2001; GODOI et al., 2003). Atualmente 

também são utilizados como biocidas contra bactérias, fungos, insetos, moluscos e 

pequenos animais e plantas marinhas (FILGUEIRAS 1998). 

Na agricultura, compostos trialquilestânicos não têm aplicação como fungicidas 

ou acaricidas, em parte devido à alta fitotoxidade e ao fato de que alguns apresentam 

toxicidade em mamíferos. Entretanto os compostostrifenilestânicos apresentam baixa 

fitotoxidade e são largamente utilizados como fungicidas (GOGOI et al., 2003). 

O gênero Botrytis, ataca um grande número de plantas frutíferas, oleráceas e 

ornamentais. Botrytis cinerea é a espécie mais relatada, estando associada a várias 

culturas, conforme mostra Tabela 39 (TÖFOLI et al., 2011). 

 

Tabela 39. Plantas oleráceas, frutíferas e ornamentais suscetíveis pela espécie Botrytis cinerea 

Oleráceas 

Tomate, pimentão, alface, berinjela, salsão, escarola, 
endívia, crucíferas, morango, cucurbitáceas (pepino, 
melão), cebola, feijão-vagem, cenoura, alcachofra (pós-
colheita). 

Frutíferas 
Uva, kiwi, caqui, goiaba, maçã, manga, mirtilo, amora 
preta, framboesa, cereja. 

Ornamentais 

Rosa, amarilis, violeta, petúnia, azaleia, cravo, 
crisântemo, ciclâmen, orquídeas, aráceas, poinsétia, 
gerânio, gérbera, hortênsia, impatiens, begônias, dália, 
lisiantus, fuchsia, hibiscus, prímula, ranunculus, 
lantana, kalanchoe, gardênia, gloxínia, lírio, tulipa, 
gladíolo, caladium, campânula, coreopsis, gipsofila, 
helianthus, flox, verbena, viola, dracena, afelandra, 
císsus, hedera, filodrendon, exacum, áster, zinia, 
girassol, coleus, miosótis, cinerária, camélia, calêndula, 
calceolaria, calathea, azálea, ageratum, angélica, 
anêmona, gardênia, íris, magnólia, lupinus, narciso, 
peperômia, verbena, vinca, lírio do amazonas. 

 

A espécie Botrytis cinerea é responsável pela podridão em diversas culturas de 

importância econômica. No morango, causa o mofo cinzento, a podridão tem início com 

manchas de tamanho variável, de cor marrom clara de consistência mole. As manchas 
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evoluem rapidamente, apodrecendo o fruto todo, que adquire aparência seca e firme, 

ficando recoberto por um revestimento cinza, constituído da estrutura do fungo. Em 

árvores de eucalipto, o fungo afeta os tecidos mais jovens da parte aérea da planta, 

especialmente de mudas jovens, causando a morte do ápice ou até mesmo, de toda a 

muda (ELAD et al., 2007). 

Os fungos do gênero Colletotrichum são fitopatógenos importantes nas regiões 

tropicais e subtropicais do mundo. Espécies de Colletotrichum podem infectar as 

fruteiras na época de floração, por aberturas naturais e frutos em formação e maduros, 

diretamente ou pelos ferimentos (WHARTON & DIÉGUEZ-URIBEONDO 2004). 

No Brasil, C. acutatum isolados a partir de morangos infectados apresentaram 

alta patogenicidade às flores de morangueiro. C. acutatum também é a espécie 

predominante em infecções de flores e frutos, além de ser considerada a mais agressiva 

na infecção destes órgãos da planta também pode infectar frutos de maçã, formando 

uma lesão na qual é observada a produção de massa rosada de esporos. (UENO 1996). 

Diante do exposto, objetivou-se neste trabalho, avaliar a atividade antifúngica 

frente às espécies Colletotrichum acutatum e Botrytis cinerea de organometálicos de 

estanho (IV) com diferentes ditiocarbimatos 

2. MATERIAL E MÉTODOS 
 

Os ensaios biológicos foram realizados no Laboratório de Proteção de Plantasdo 

Departamento de Fitopalogia da Universidade Federal de Viçosa sob a orientação 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 cinerea e Colletotrichum 

acutatum, ambas isoladas de tecidos doentes de morangos.  

Os testes foram realizados com os complexos das séries 3, 4, 5 e 7. Além disso, 

foi avaliada a atividade antifúngica de todos os sais dos contraíons utilizados nas 

sínteses e do perclorato de magnésio, utilizado para isolar o contra-íon tris(1,10-

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

Foram utilizados etanol comercial 92%, para a preparação da solução de etanol 

70%, necessária para a desinfecção dos materiais e da capela de fluxo laminar; 

Dimetilsulfóxido (Vetec), utilizado na solubilização 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 câmara incubadora (B.O.D. 411D – Nova ética) com controle de 

temperatura, para o crescimento dos fungos, autoclave vertical (MOD. 415 FANEM) 

para a esterilização dos meios de cultura e formo microondas (BRASTEMP) para fusão 

dos meios de cultura. A montagem dos testes foi realizada em câmara de fluxo laminar 

com luz ultravioleta (VECO). Para preparo das amostras avaliadas foi necessária uma 

balança de precisão (0,0001 g) (MettlerTodelo) e uma micropipeta (Labtex). 

2.3. Preparo do meio de cultura 
 

 No preparo do meio de cultura utilizou-se BDA (39 g/1000 mL). Foram 

adicionados 4,68 g em erlenmeyers de 250 mL e em seguida 120 mL de água destilada. 

Os erlenmeyers foram vedados com bucha de algodão e papel jornal e levados a 

autoclave, a 121 ºC por 20 minutos. Posteriormente foram armazenados em local limpo 

e seco no laboratório. 

2.4. Repicagem dos fungos 
 

Já existem no Laboratório de Proteção de Plantas da UFV, isolados de fungos 

das espécies Botrytis cinerea e Colletotrichum acutatum. Neste trabalho foram 

utilizadas as espécies isoladas do fruto do morango.  

O meio de cultura preparado conforme descrito no item 2.3 foi fundido em forno 

de microondas, oserlenmeyeres foram borrifados com álcool 70% na parte externa e 

levados à capela de fluxo laminar, previamente esterilizada com álcool 70% e lâmpada 

com luz ultravioleta. O papel jornal e as buchas de algodão foram removidos e o meio 
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contido em cada erlenmeyer foi distribuído em 4 placas de petri (9 X 15 mm), 

aproximadamente 15 mL em cada placa. Após a solidificação do BDA, isolados de 

fungos B. cinerea ou C. acutatum foram repicados, e discos de micélio dos fungos (7,3 

mm de diâmetro) 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 

câmara incubadora B.O.D. à temperatura de 25 °C (para C. acutatum) durante 10 dias e 

a 22 ºC para (B. cinerea) durante 3 dias. 

2.5. Montagem dos ensaios biológicos pelo método PoisonFood 
 

Os ensaios foram realizados 3 e 12 dias após a repicagem das espécies Botrytis 

cinerea e Colletotrichum acutatum, respectivamente (esse é o tempo necessário 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 diâmetro) foram colocados no centro de placas 

de Petri contendo 10 mL (B. cinerea) e 15 mL (C. acutatum) de meio de cultura (BDA), 

dimetilsulfóxido (1 mL/100 mL de meio), Tween 80% (1 mL/100 mL) e os compostos 

das séries 3, 4, 5 e 7a-gem diferentes concentrações. 

A atividade antifúngica de cloreto de tetrafenilfosfônio, perclorato de tris(1,10-

fenantrolina)ferro(II) e perclorato de magnésio também foi avaliada. Os sais dos demais 

cátions utilizados ao longo do trabalho foram testados apenas frente à espécie B. 

cinerea. 

O controle negativo foi preparado com BDA, Tween e DMSO. Como controle 

positivo foram utilizados o bis(dimetilditiocarbamato)zinco(II) e o hidróxido de 

trifenilestanho, princípios ativos dos fungicidas comerciais Ziram e Mertin, 

respectivamente. Previamente foram realizados pré-testes com diferentes concentrações 

dos compostos, afim de se estebelecer as concentrações de trabalho. A escolha das 

concentrações é baseada em valores mais altos e mais baixos que a concentração 

mínima necessária para inibir 50% do crescimento fúngico (IC50). As concentrações 

utilizadas para todas as substâncias testesnos ensaios com B. cinerea e C. acutatum 

constam nas Tabelas 40 e 42, respectivamente. 
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Tabela 40. Concentrações das substâncias testadas frente à espécie Botrytis cinerea 

Séries Concentração 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 0,03 a 1,4 

7a-7e 0,07 

[Fe(phen)3](ClO 4)2 0,001 0,005 0,01 0,025 0,05 - 

Ph4PCl 0,01 0,02 0,05 0,06 0,08 - 

Ph3PMeBr 0,50 1,00 1,50 2,00 2,50 3,00 

Ph3PEtCl 0,20 0,40 0,60 0,80 1,00 1,20 

Ph3PBuBr 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. Concentrações das substâncias testadas frente à espécie Colletotrichum 

acutatum 

Séries Concentração 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 

7a-7e 0,016 

[Fe(phen)3](ClO 4)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 

concentração, 0,1 mmol/L para ambas as espécies de fungos. 

Para cada concentração, fizeram-se quatro repetições e as placas foram mantidas 

em incubadora a 22 ºC para B. cinerea e 25 ºC para C. acutatum. Os halos de 

crescimento foram medidos a cada 12 horas por um período de 3 dias (B. cinerea) e a 

cada 24 horas por um período de 7 dias (C. acutatum). As medidas foram feitas em 

quatro direções (Figura 39) obtendo-se uma média do diâmetro 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. Representação das direções em que são medidos os diâmetros de crescimento 

durante o teste. À esquerda o ensaio com o composto 7a e a direita o controle negativo. 

 

O percentual de inibição do crescimento fúngico foi calculado com as médias da 

última medida realizada, através da equação abaixo 

 % �݊���çã݋ = ሺ�� − ݉�ሻ − ��ሺ− ݉�ሻሺ�� − ݉�ሻ × ͳͲͲ        ሺ�ሻ 

 

Onde, Cb é a média do crescimento do fungo na placa controle (branco), md é a 

medida do diâmetro do disco contendo o fungo, colocado no centro da placa de petri no 

início do teste e Cs é a média do crescimento do fungo em contato com os compostos 

testados. 

Os resultados foram analisados por regressão não linear, utilizando a concentração 

versus o percentual de inibição.  

3. RESULTADOS E DISCUSSÃO 

3.1. Avaliação da atividade antifúngica dos compostos das séries 3 e 4 frente 

as espécies Botrytis cinerea e Colletotrichum acutatum 

 

Os 6 novos compostos (3f-h e 4f-h) inibiram o crescimento de B. cinerea e C. 

acutatum in vitro no teste poison food. Cloreto de tetrafenilfosfônio e perclorato de 

tris(1,10-fenatrolina)ferro(II) foram testados separadamente. Perclorato de magnésio foi 

avaliado na concentração de 0,6 mM para ambas espécies de fungos e não foi ativo. O 

fungicida Mertin inibiu em 100% o crescimento fúngico de B.cinerea e C.acutatum 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 compostos 3f-h,4f-h, o fungicida comercial Ziram e os sais, cloreto 

de tetrafenilfosfônio e perclorato de tris(1,10-fenantrolina)ferro(II), em diferentes 

concentrações, no terceiro dia de observação. 

Tabela 42. Média do crescimento (mm) de B. cinerea sob tratamento com os compostos 3f-h, 

4f-h, Ph4PCl, [Fe(phen)3](ClO4)2 e bis(dimetilditiocarbamato)zinco (princípio ativo do Ziram) 

no 3º dia de incubação a 22ºC. 

Compostos Concentração (mM), Crescimento médio (mm) ±  σ 

 0,01 0,025 0,05 0,1 0,15 

3f 49,2 ± 0,68 29,9 ± 0,65 22,6 ± 0,44 20,1 ± 0,71 15,6 ± 0,31 

3g 36,1 ± 0,87 26,1 ± 0,55 23,3 ± 1,01 13,8 ± 1,30 12,1 ± 0,50 

3h 43,3 ± 0,59 25,5 ± 0,49 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 

Ph4PCl 62,9 ± 0,68 52,4 ± 0,49 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 

4f 38,5 ± 0,96 33,7 ± 0,67 2,95 ± 0,21 0,0 0,0 

4g 31,9 ± 1,30 13,4 ± 0,42 2,95 ± 0,20 0,84 ± 0,1 0,0 

4h 43,5 ± 0,57 22,6 ± 0,64 12,5 ± 0,54 7,67 ± 0,31 6,60 ± 0,91 

 0,001 0,005 0,01 0,025 0,05 

[Fe(phen)3](ClO 4)2 51,3 ± 1,04 46,9 ± 0,74 45,2 ± 0,41 44,6 ± 0,92 3,77 ± 1,18 

 0,05 0,1 0,15 0,2 0,3 

Ziram 36,7 ± 0,69 23,3 ± 1,36 15,7 ± 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 

fúngico nas concentrações testadas, e os valores dos diâmetros diminuíram conforme 

aumento da concentração. Os percentuais de inibição foram calculados utilizando os 

dados da Tabela 42 e a equação 1 (materiais e métodos). A Tabela 43 mostra os 

resultados obtidos. 
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Tabela 43. Percentual de inibição do crescimento de Botrytis cinerea após três dias de 

incubação a 22 ºC sob tratamento com os compostos 3f-h, 4f-h, Ph4PCl, [Fe(phen)3](ClO4)2 e 

bis(dimetilditiocarbamato)zinco (princípio ativo do Ziram) em relação ao controle. 

Compostos Concentração (mM), Inibição (%), ±  σ 

 0,01 0,025 0,05 0,1 0,15 

3f 11,3 ± 1,22 46,5 ± 1,17 59,3 ± 0,79 63,8 ± 1,28 71,9 ± 0,56 

3g 34,9 ± 1,57 53,0 ± 0,99 58,0 ± 1,82 75,2 ± 2,34 78,2 ± 0,90 

3h 21,6 ± 1,06 54,0 ± 0,88 55,6 ± 1,03 62,4 ± 2,02 71,8 ± 1,14 

 0,01 0,02 0,05 0,06 0,08 

Ph4PCl 18,3 ± 0,89 32,0 ± 0,62 59,2 ± 0,79 64,6 ± 1,26 78,4 ± 0,42 

 0,025 0,05 0,1 0,15 0,30 

4f 30,6 ± 1,73 39,3 ± 1,20 60,2 ± 0,38 100 ± 0 100 ± 0 

4g 42,5 ± 2,34 75,9 ± 0,75 94,7 ± 0,36 98,5 ± 0,11 100 ± 0 

4h 21,5 ± 1,03 59,2 ± 1,15 77,6 ± 0,97 86,2 ± 0,56 88,1 ± 1,64 

 0,001 0,005 0,01 0,025 0,05 

[Fe(phen)3](ClO4)2 7,46 ± 1,87 15,4 ± 1,34 18,6 ± 0,74 19,7 ± 1,66 93,2 ± 2,12 

 0,05 0,1 0,15 0,2 0,3 

Ziram 33,7 ± 1,24 58,0 ± 2,45 71,8 ± 1,44 93,9 ± 0,76 100 ± 0 

 

A partir dos valores de percentuais de inibição e concentração, foram obtidas 

curvas dose-resposta (Origin 8.0), e com a equação gerada, calculou-se a dose mínima 

necessária para inibir 50% do crescimento fúngico (IC50). O IC50 estima o potencial 

antifúngico de uma determinada substância. Quanto menor o valor de IC50 mais ativo é 

o produto.  

As Figuras 40e 41 ilustram as curvas obtidas para os compostos 3g e 4g e as 

equações de regressão não linear. 
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Figura 40. Curva exponencial das doses versus inibição do crescimento de Botrytis cinerea  

sob tratamento com o composto 3g 
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Figura 41. Curva exponencial das doses versus inibição do crescimento de Botrytis cinerea sob 

tratamento com o composto 4g 

A Tabela 44 apresenta os valores de IC50 calculados. 
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Tabela 44.Doses mínimas para a inibição de 50% do crescimento fúngico (IC50) (Botrytis 

cinerea) em relação ao controle, obtidas para os compostos 3f-h e 4f-h, Ph4PCl, 

[Fe(phen)3](ClO4)2e bis(dimetilditiocarbamato)zinco (princípio ativo do Ziram) 

Compostos IC50 (mmol/L) 

3f 0,030 

3g 0,024 

3h 0,024 

Ph4PCl 0,039 

4f 0,084 

4g 0,029 

4h 0,043 

[Fe(phen)3](ClO 4)2 0,042 

Ziram 0,081 

 

De acordo com os valores de IC50 encontrados, os compostos 3g, 3h e 4g 

apresentaram melhores atividades fungicidas em relação aos demais compostos, ao 

fungicida de referência (ziram) e aos sais dos seus respectivos contraíons. Apesar de 

apresentar menor valor de IC50, o cloreto de tetrafenilfosfônio apresentou potencial 

fungicida (IC50: 0,039 mmol/L) na mesma ordem de grandeza dos compostos da série. 

Perclorato de tris(1,10-fenantrolina)ferro(II) apresentou IC50 2 vezes menor (0,042 mM) 

que o composto 4f, sendo portanto mais ativo nos testes in vitro,  1,45 vezes maior que 

4g e apresentou resultado similar a 4h conforme valores de IC50 apresentados na Tabela 

36. De forma geral, os melhores resultados foram observados quando o contra íon é o 

cátion tetrafenilfosfônio. 

As Figuras 42 e 43 apresentam as fotografias obtidas no 3º dia de avaliação do 

crescimento de B. cinerea tratado com o composto 3g e com o controle positivo 

(Ziram).  
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Figura 42. Fotografia obtida no 3º dia de avaliação do crescimento de B. cinerea sob 

tratamento com o composto 3g nas cinco concentrações testadas, em comparação com o 

controle negativo. 

 

 
Figura 43. Fotografia obtida no 3º dia de avaliação do crescimento de B. cinerea sob 

tratamento com o composto 4g nas cinco concentrações testadas, em comparação com o 

controle negativo. 

 



 

139 

 

A Tabela 45 apresenta as medidas dos halos de crescimento de C. acutatum sob os 

tratamentos com os compostos 3f-h,4f-h, o fungicida comercial Ziram e o sal tris(1,10-

fenantrolina)ferro(II), em diferentes concentrações, no sétimo dia de observação. 

 

Tabela 45. Média do crescimento (mm) de C. acutatum sob tratamento com os compostos 3f-h, 

4f-h, [Fe(phen)3](ClO4)2 e bis(dimetilditiocarbamato)zinco (princípio ativo do Ziram) no 7º dia 

de incubação a 25ºC. 

Compostos Concentração (mM), Crescimento médio (mm) ±  σ 

 0,01 0,05 0,1 0,4 0,6 

3f 36,9 ± 1,33 28,7 ± 1,09 17,3 ± 0,49 11,8 ± 0,46 10,4 ± 0,71 

3g 29,7 ± 0,82 12,6 ± 0,92 6,51 ± 0,61 3,85 ± 0,95 3,30 ± 0,37 

3h 33,6 ± 1,04 25,0 ± 1,21 21,6 ± 0,81 16,8 ± 0,77 12,1 ± 0,67 

 0,025 0,05 0,1 0,15 0,3 

4f 26,9 ± 0,79 24,5 ± 1,01 23,7 ± 1,24 11,5 ± 0,39 10,2 ± 0,50 

4g 35,4 ± 0,78 29,7 ± 0,76 22,5 ± 1,01 20,8 ± 1,29 13,4 ± 0,41 

4h 32,1 ± 0,55 28,2 ± 0,41 20,6 ± 1,36 14,7 ± 0,40 7,24 ± 0,52 

 0,01 0,025 0,05 0,1 0,2 

[Fe(phen)3](ClO 4)2 28,4 ± 0,70 25,2 ± 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 ± 1,26 33,7 ± 0,59 27,9 ± 0,45 21,2 ± 0,47 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 à espécie C. acutatum. Comparando as Tabelas 42 e 45, antes 

mesmo de apresentar os valores de IC50 calculados, nota-se que os complexos foram 

mais ativos contra B. cinerea que contra C. acutatum. A Tabela 46 mostra os 

percentuais de inibição de 3f-h, 4f-h, [Fe(phen)3](ClO4)2 e do Ziram.  
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Tabela 46. Inibição do crescimento de Colletotrichum acutatum após sete dias de incubação a 

25 ºC sob tratamento com os compostos 3f-3h, 4f-4h, [Fe(phen)3](ClO4)2 e 

bis(dimetilditiocarbamato)zinco (princípio ativo do Ziram) em relação ao controle. 

Compostos Concentração (mM), Inibição (%), ±  σ 

 0,01 0,05 0,1 0,4 0,6 

3f 19,2 ± 2,91 37,2 ±2,38 62,1 ± 1,07 74,1 ± 1,00 77,3 ± 1,55 

3g 34,9 ± 1,80 72,3 ± 2,02 85,7 ± 1,34 91,6 ± 2,08 92,8 ± 0,81 

3h 26,3 ± 2,28 45,2 ± 2,65 52,6 ± 1,77 63,3 ± 1,69 73,52 ± 1,47 

 0,025 0,05 0,1 0,15 0,3 

4f 40,7 ± 1,73 46,3 ± 2,21 48,1 ± 2,71 74,8 ± 0,85 77,9 ± 1,10 

4g 22,4 ± 1,71 34,9 ± 1,66 50,8 ± 2,21 54,5 ± 2,82 70,8 ± 1,0 

4h 29,7 ± 1,20 38,1 ± 0,89 54,9 ± 2,98 67,9 ± 0,88 84,2 ± 1,14 

 0,01 0,025 0,05 0,1 0,2 

[Fe(phen)3](ClO 4)2 37,7 ± 1,53 44,9 ± 1,10 56,7 ± 1,34 76,1 ± 1,88 78,8 ± 0,74 

 0,01 0,05 0,1 0,3 0,50 

Ziram 15,3 ± 2,76 26,2 ± 1,29 38,4 ± 0,98 53,7 ± 1,03 85,3 ± 1,14 

 

A partir dos dados da Tabela 46, construiram-se as curvas dose-resposta e foram 

calculados os valores de IC50. As Figuras 44e 45 ilustram as curvas obtidas para os 

compostos 3g e 4h e as equações de regressão não linear.  
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Figura 44.Curva exponencial das doses versus inibição do crescimento de Colletotrichum 

acutatum sob tratamento com o composto 3g 
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Figura 45. Curva exponencial das doses versus inibição do crescimento de Colletotrichum 

acutatum sob tratamento com o composto 4h 

Na Tabela 47 constam os valores de IC50 calculados para os compostos 3f-h e 

4f-h. 

Tabela 47. Doses mínimas para a inibição de 50% do crescimento fúngico (IC50) (C. acutatum) 

em relação ao controle, obtidas para os compostos 3f-h e 4f-h, [Fe(phen)3](ClO4)2 e 

bis(dimetilditiocarbamato)zinco (princípio ativo do Ziram). 

Compostos IC50 (mmol/L) 

3f 0,071 

3g 0,022 

3h 0,078 

4f 0,104 

4g 0,071 

4h 0,082 

[Fe(phen)3](ClO 4)2 0,031 

Ziram 0,212 

 

Cloreto de tetrafenilfosfônio foi testado frente à espécie C. acutatum na 

concentração de 0,6 mmolL-1 e apresentou percentual de inibição de 14%. Isto indicou 

que a atividade apresentada pelos compostos 3f-h contra este fungo foi em grande parte 

devida ao ânion complexo. Perclorato de tris(1,10-fenantrolina)ferro(II) se mostrou  
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mais ativo que os três compostos da série 4 (Tabela 47). Entre os complexos 

sintetizados, 3g e 4g apresentaram as melhores atividades sugerindo que, em relação aos 

ânions 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-íon é o cátion tetrafenilfosfônio (3g) o valor de IC50 é 

3,23 vezes maior que aquele encontrado quando o contra íon é o cátion tris(1,10-

fenantrolina)ferro(II) (4g). Pode ser que a baixa solubilidade tanto em meio aquoso 

como também em meios menos polares dos compostos 4f-h tenha sido mais importante 

em relação a esta espécie de fungo. Porém, também neste caso, os novos compostos 

foram mais ativos que o princípio ativo do Ziram. 

Em uma análise 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 etila (3g e 4g) apresentaram 

menores valores de IC50 e, na maioria dos casos, também apresentaram maiores 

percentagens de inibição nas maiores concentrações testadas, dentro de cada grupo, 

sendo que 4g inibiu 100% do crescimento de B. cinerea a 0,3 mM. 

A Figura 46 apresenta a fotografia obtida no 7º dia de avaliação do crescimento 

de B. cinerea tratado com o composto 4g. 

 

 

Figura 46.Fotografia obtida no 7º dia de avaliação do crescimento de C. acutatum sob 

tratamento com o composto 4g nas cinco concentrações testadas, em comparação com o 

controle negativo. 
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3.2. Avaliação da atividade antifúngica dos compostos das séries 5  frente as 

espécies Botrytiscinerea e Colletotrichumacutatum 

 

Primeiramente foram avaliadas as atividades biológicas dos compostos 5a-g. 

Esses compostos apresentam como contra-íon o cátion tetrafenilfosfônio. Os resultados 

dos testes biológicos com as duas espécies de fungos B. cinerea e C. acutatum para o 

sal Ph4PCl, Ziram e Mertin, foram discutidas anteriormente e os valores de IC50 

calculados serão utilizados na discussão dos resultados encontrados para a série de 

organoestânicos 5. Os compostos 5c1-5c4 foram sintetizados a partir da escolha do 

ânion que apresentou valor de IC50 entre os mais baixos da série 5a-g. A partir daí 

trocou-se o contra-íon a fim de avaliar a influência de diferentes cátions sobre a 

atividade fungicida dos compostos. 

3.2.1. Avaliação da atividade antifúngica dos compostos 5a-g frente às espécies 

Botrytis cinerea e Colletotrichum acutatum 

 

A Tabela 48 apresenta as medidas dos halos de crescimento de B. cinerea sob os 

tratamentos com os compostos 5a-g em diferentes concentrações no terceiro dia de 

observação. 

Todos os compostos foram ativos frente o fungo B.cinerea. Observa-se na Tabela 

41 que mesmo na concentração mais baixa testada (0,01 mM), as médias dos diâmetros 

do crescimento fúngico 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 concentração.  

A Tabela 49 apresenta os percentuais de inibição dos compostos em cada 

concentração testada. 

. 
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Tabela 48. Média do crescimento (mm) de B. cinerea sob tratamento com os compostos 5a-g, no 3º dia de incubação a 22 ºC 

Compostos Concentração (mM), Crescimento (mm) ± σ 

 0,01 0,02 0,03 0,05 0,07 0,09 

5a 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 

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 

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 

5g 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. Inibição do crescimento de Botrytis cinerea após três dias de incubação a 22ºC sob 

tratamento com os compostos 5a-5g em relação ao controle 

Compostos Concentração (mM), Inibição (%) ± σ 

 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 

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 

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 

5g 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, construíram-se as curvas dose-resposta. As 

Figuras 47 e 48 ilustram as curvas obtidas para os compostos 5b e 5f e as equações de 

regressão não linear.  
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Figura 47.Curva exponencial das doses versus inibição do crescimento de Botrytis cinerea  sob 

tratamento com o composto 5b 
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Figura 48. Curva exponencial das doses versus inibição do crescimento de Botrytis cinerea sob 

tratamento com o composto 5f 

Na Tabela 50 constam os valores de IC50 calculados para os compostos 5a-g 
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Tabela 50. Doses mínimas para a inibição de 50% do crescimento fúngico (IC50) (B. cinerea) 

em relação ao controle, obtidas para os compostos 5a-g, Ph4PCl, e 

bis(dimetilditiocarbamato)zinco (princípio ativo do Ziram). 

Compostos IC50 (mmol/L) Média ± σ 

5a 0,024 

0,023 ± 0,002 

5b 0,021 

5c 0,022 

5d 0,026 

5e 0,022 

5f 0,020 

5g 0,025 

Ziram 0,081  

Ph4PCl 0,039  

 

Os valores de IC50 dos compostos 5a-g, listados na Tabela 50, são próximos, 

diferentemente dos valores observados nas séries 3 e 4, dificultando a conclusão a 

respeito de qual composto é mais ativo.  

Os sete novos compostos da série 5, foram mais ativos que o sal do seu 

respectivo cátion (Ph4PCl) e apresentaram valores de IC50 numa faixa de 3 (5d) a 4 (5f) 

vezes menores que o fungicida de referência Ziram. 

As Figuras 49 e 50 apresentamas fotografias obtidas no 3º dia de avaliação do 

crescimento de B. cinerea tratado com os compostos 5b e 5e. 
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Figura 49. Fotografia obtida no 3º dia de avaliação do crescimento de B. cinerea sob 

tratamento com o composto 5b nas cinco concentrações testadas, em comparação com o 

controle negativo. 

. 

 

 

Figura 50. Fotografia obtida no 3º dia de avaliação do crescimento de B. cinerea sob 

tratamento com o composto 5e nas cinco concentrações testadas, em comparação com o 

controle negativo. 

A Tabela 51 apresenta as medidas dos halos de crescimento de C. acutatum sob 

os tratamentos com os compostos 5a-5g, em diferentes concentrações, no sétimo dia de 

observação.
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Tabela 51. Média do crescimento (mm) de C. acutatum sob tratamento com os compostos 5a-g, no 7º dia de incubação a 25ºC. 

Compostos Concentração (mM), Crescimento (mm) ± σ 

 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 

 

 

 

 



 

150 

 

Todos os compostos foram ativos frente o fungo C. acutatum. Na concentração 

mais baixa (0,005 mM) o crescimento fúngico foi inibido, mesmo que pouco em 

comparação ao controle e os valores dos diâmetros diminuiram conforme aumento da 

concentração. A Tabela 52 apresenta os percentuais de inibição dos compostos em cada 

concentração testada. 
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Tabela 52. Inibição do crescimento de Colletotrichum acutatum após sete dias de incubação a 25 ºC sob tratamento com  

os compostos 5a-g em relação ao controle. 

Compostos Concentração (mM), Inibição (%) ± σ 

 0,005 0,01 0,06 0,11 0,16 0,26 

5a 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, construíram-se as curvas dose-resposta. As 

Figura 51 e 52 ilustram as curvas obtidas para os composto5b e 5d e as equações de 

regressão não linear.  
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Figura 51. Curva exponencial das doses versus inibição do crescimento de C. acutatum sob 

tratamento com o composto 5b 
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Figura 52. Curva exponencial das doses versus inibição do crescimento de C. acutatum sob 

tratamento com o composto 5d 

Na Tabela 53 constam os valores de IC50 calculados para os compostos 5a-g 
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Tabela 53. Doses mínimas para a inibição de 50% do crescimento fúngico (IC50) (C. acutatum) 

em relação ao controle, obtidas para os compostos 5a-g e Ziram. 

Compostos IC50 (mmol/L) Média ± σ 

5a 0,141 

0,063 ± 0,039 

5b 0,032 

5c 0,044 

5d 0,038 

5e 0,059 

5f 0,038 

5g 0,088 

Ziram 0,212  

 
 

Com os dados de IC50, nota-se que os compostos 5b, 5d e 5f foram os mais 

ativos dentro da série, apresentando os menores valores de IC50, aproximadamente 

quatro vezes, menores que o composto 5a por exemplo, que foi o menos ativo. 

 O desvio padrão mostra que os valores de IC50 estão distantes da média 

apresentando então atividades antifúngicas diferentes entre si. 

 No entanto todos os compostos foram mais ativos que o Ziram e que cloreto de 

tetrafenilfosfônio, que como apresentado anteriormente inibiu em 14% o crescimento de 

C. acutatum na concentração de 0,6 mM. 

As Figuras 53 e 54 apresentam as fotografias obtida no 7º dia de avaliação do 

crescimento de C. acutatum tratado com os compostos 5c e5d. 
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Figura 53. Fotografia obtida no 7º dia de avaliação do crescimento de C. acutatum sob 

tratamento com o composto 5c nas cinco concentrações testadas, em comparação com o 

controle negativo. 

 

Figura 54. Fotografia obtida no 7º dia de avaliação do crescimento de C. acutatum sob 

tratamento com o composto 5d nas cinco concentrações testadas, em comparação com o 

controle negativo. 
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3.2.2. Avaliação da atividade antifúngica dos compostos 5c1-5c4 frente às 

espécies Botrytis cinerea e Colletotrichum acutatum 

 

Conforme dados apresentados na sessão anterior, os compostos com menores 

valores de IC50 foram aqueles com os ânions 4-fluoro, 4-cloro, 4-

iodofenilsulfonilditiocarbimato e metisulfonilditiocarbimato. A fim de avaliar a 

influência de diferentes cátions sobre a atividade fungicida dos compostos, manteve-se 

o ânion do composto 5c e, o contra-íontetrafenilfosfônio foi substituído pelos cátions 

metiltrifenilfosfônio (5c1), etiltrifenilfosfônio (5c2), butiltrifenislfosfônio (5c3) e 

tetrabutilamônio (5c4). Os compostos de 5c1-5c4 foram testados frente às espécies B. 

cinerea e C. acutatum. Os sais dos diferentes contra-íons foram testados frente à espécie 

B. cinerea. Para essa espécie de fungo, o sal cloreto de tetrafenilfosfônio se mostrou 

ativo. Para facilitar a comparação entre cada composto e o sal do seu respectivo contra-

íon, nas tabelas, segue as abreviações utilizadas: Ph3PMeBr é sal do cátion do composto 

5c1; Ph3PEtCl do composto 5c2 e Ph3PBuBr do composto 5c3. O sal correspondente a 

5c4, o brometo de tetrabutilamônio, foi testado na concentração de 3,0 mM e não 

apresentou qualquer atividade inibitória do crescimento fúngico. 

A Tabela 46 apresenta as medidas dos halos de crescimento de B. cinerea sob os 

tratamentos com os compostos 5c1-5c4 e os sais dos seus respectivos contra-íons, 

Ph3PMeBr, Ph3PEtCl, Ph3PBuBr, em diferentes concentrações, no terceiro dia de 

observação. Os valores do teste com o composto 5c (cátion tetrafenilfosfônio) também 

constam na Tabela 54. 
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Tabela 54. Média do crescimento (mm) de B. cinerea sob tratamento com os compostos 5c1-5c4, no 3º dia de incubação a 22ºC. 

Compostos Concentração (mM), Crescimento (mm) ± σ 

 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 

5c 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 

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 

Ph3PEtCl 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 

Ph3PBuBr 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
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De acordo com a Tabela 54, os compostos 5c1-5c4 inibiram o crescimento de B. 

cinerea. Em uma análise geral observa-se que a troca de contra-íons não favoreceu a 

inibição do crescimento fúngico, foi necessário aumentar a concentração, em relação às 

usadas no teste com Ph4PCl para obter as doses mínimas necessárias para inibir 50% do 

crescimento fúngico (IC50), mostradas adiante. Os haletos dos diferentes contra-íons 

também apresentaram atividade inibitória, todos com valores de diâmetro de 

crescimento, em todas as concentrações, menores que os obtidos para o controle. 

Entretanto, observa-se que a maioria dos haletos dos conta-íons foi menos ativa que os 

sais dos complexos, indicando que a contribuição do ânion organoestânico é 

significativa para a atividade. 

A Tabela 55 apresenta os percentuais de inibição dos compostos 5c1-5c4, 

Ph3PMeBr, Ph3PEtCl, Ph3PBuBr, 
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Tabela 55. Inibição do crescimento de B. cinerea após três dias de incubação a 22 ºC sob tratamento com os compostos 5c1-5c4, Ph3PMeBr, Ph3PEtCl e 

Ph3PBuBrem relação ao controle. 

Compostos Concentração (mM), Inibição (mm) ± σ 

 0,05 0,30 0,60 0,80 1,20 1, 50 

5c1 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 

5c3 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 

Ph3PMeBr 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 

Ph3PEtCl 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 

Ph3PBuBr 10,7 ± 0,50 31,8 ± 0,57 56,7 ± 0,40 64,8 ± 0,79 71,9 ± 0,14 80,8 ± 0,36 
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A partir dos dados da Tabela 55, construiram-se as curvas dose-resposta. As 

Figuras 55 e 56 ilustram as curvas obtidas para o composto 5c3 e do sal do seu 

respectivo contra-íon Ph3PBu e as equações de regressão não linear. 
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Figura 55.Curva exponencial das doses versus inibição do crescimento de Botrytis cinerea sob 

tratamento com o composto 5c3 
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Figura 56. Curva exponencial das doses versus inibição do crescimento de Botrytis cinerea sob 

tratamento com o composto Ph3PBuBr 
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Na Tabela 56 constam os valores de IC50 calculados para os compostos 5c1-5c4, 

Ph3PmeBr, Ph3PetCl, Ph3PbuBr, Ph4PCl e Ziram 

Tabela 56. Doses mínimas para a inibição de 50% do crescimento fúngico (IC50) (B. cinerea) 

em relação ao controle, obtidas para os compostos 5c1-5c4 e Ziram. 

Compostos IC50 (mmol/L) 

5c1 0,593 

5c2 0,219 

5c3 0,096 

5c4 0,902 

5c 0,022 

Ph3PMeBr 1,959 

Ph3PEtCl 0,592 

Ph3PBuBr 0,208 

Bu4NCl - 

Ph4PCl 0,039 

Ziram 0,081 

 

De acordo com os dados de IC50, verifica-se que a troca de contra-íon influenciou 

na atividade fungicida, lembrando que os compostos 5c1-5c4 apresentam o mesmo 

ânion complexo. Dentre os compostos com cátions do tipo R-trifenisfosfônio, obteve-se 

a seguinte ordem decrescente de atividade: 5c>5c3>5c2>5c1. A mesma ordem foi 

obsevada para haletos, Ph4PCl > Ph3PBuBr> Ph3PEtCl> Ph3PMeBr. Lembrando que o 

sal Bu4NCl foi testado na concentração de 3,0 mM e não apresentou qualquer atividade 

inibitória do crescimento fúngico. 

As Tabelas 57 e 58 apresentam as medidas dos halos de crescimento de C. 

acutatume os percentuais de inibição, respectivamente, sob os tratamentos com os 

compostos 5c1-5k, no sétimo dia de observação.  
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Tabela 57. Média do crescimento (mm) de C. acutatum sob tratamento com os compostos 5c1-5c4, 5c, Ph3PMeBr, Ph3PEtCl e Ph3PBuBr no 7º dia de incubação a 
25ºC 

Compostos Concentração (mM), Crescimento (mm) ± σ 

 0,05 0,30 0,60 0,80 1,20 1,50 

5c1 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 

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 

 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 

Ph3EtCl 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. Inibição do crescimento de C. acutatum após sete dias de incubação a 25 ºC sob tratamento com os compostos 5c1-5c4, 5c, Ph3PMeBr, Ph3PEtCl e 

Ph3PBuBr em relação ao controle 

Compostos Concentração (mM), Inibição (mm) ± σ 

 0,05 0,30 0,60 0,80 1,20 1, 50 

5c1 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 

5c3 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 

5c 0,01 0,02 0,03 0,05 0,07 0,09 

 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 

Ph3PMeBr 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 

Ph3PEtCl 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 

Ph3PBuBr 10,7 ± 0,50 31,8 ± 0,57 56,7 ± 0,40 64,8 ± 0,79 71,9 ± 0,14 80,8 ± 0,36 

 



 

163 

 

A Figura 57 ilustra a curva obtida para o composto 5c4 e a equação de regressão 

não linear. 
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Figura 57. Curva exponencial das doses versus inibição do crescimento de C. acutatum sob 

tratamento com o composto 5c4 

 

Na Tabela 59 constam os valores de IC50 calculados para os compostos 5c1-5c4 

e 5c em nível de comparação. 

Tabela 59. Doses mínimas para a inibição de 50% do crescimento fúngico (IC50) (C. acutatum) 

em relação ao controle, obtidas para os compostos 5c1-5c4, 5c e Ziram 

Compostos IC50 (mmol/L) σ 

5c1 0,048 

0,003 

5c2 0,048 

5c3 0,043 

5c4 0,041 

5c 0,044 

Ziram 0,212  

 

Os compostos 5c1-5c4 e 5c apresentam em comum o mesmo complexo aniônico 

[N-4-clorofenilsulfonilditiocarbimato(triciclo-hexil)estanato(IV)] e diferem entre si na 

porção catiônica. Cloreto de tetrafenilfosfônio, avaliado na concentração de 0,6 mM, 



 

164 

 

inibiu pouco o crescimento de C. acutatum (14%), sugerindo que grande parte da 

atividade fungicida deve-se ao ânion do complexo 5c. Os demais haletos dos cátions 

dos compostos 5c1-5c4 não foram avaliados frente à espécie de fungo em discussão. 

Entretanto, observa-se na Tabela 59, valores de IC50 para 5c1-5c4, próximos ao 

calculado para 5c. Considerando o valor do desvio (0,003) e o fato dos cinco compostos 

apresentarem o mesmo ânion, pode-se inferir que os cátions Ph3PMe+, Ph3PEt+ e 

Ph3PBu+ e Ph3PBu+ não contribuíram 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 

fúngico dos compostos 5c, 5c1-5c4 na concentração de 0,16 mM 

 

 

Figura 58. Fotografia obtida no 7º dia de avaliação do crescimento de C. acutatum sob 

tratamento com os compostos 5c (PH), 5c1 (Me), 5c2 (Et), 5c3 (Bu) e 5c4 (BN) na 

concentração de 0,16 mM, em comparação com o controle negativo. 

3.3. Avaliação da atividade antifúngica dos compostos da série 7 (7a-e) 

frente as espécies Botrytis cinerea e Colletotrichum acutatum 

 

Os compostos da série 7, conforme resultados apresentados no capítulo 1, não 

foram obtidos em sua forma pura ou se decompuseram em solução. Nos espectros de 

RMN de 13C notou-se duplicação dos sinais dos grupos fenilas ligados ao estanho. 

Desta forma, os testes biológicos foram realizados em apenas uma concentração para 



 

165 

 

cada composto (7a-e). A Tabela 60 apresenta as medidas dos halos de crescimento de B. 

cinerea (3º dia de incubação) e C. acutatum (7º dia de incubação) sob tratamento com 

os compostos 7a-7e e os percentuais de inibição calculados em relação ao controle 

Tabela 60. Média do crescimento (mm) de B. Cinerea e C. acutatum sob tratamento com os 

compostos 7a-7e, e percentuais de inibição calculados em relação ao controle 

Concentração 

(mM) 
Crescimento (mm) ± σ, Botrytis cinerea 

 7a 7b 7c 7d 7e  

0,07 24,7 ± 1,11 26,5 ± 0,67 11,2 ± 0,36 12,2 ± 0,36 10,6 ± 0,58  

C.N   64,2 ± 0,54    

 Inibição (%) ± σ 

0,07 61,6 ± 1,72 84,4 ± 1,46 65,2 ± 0,56 81,0± 0,56 83,4± 0,90  

 Crescimento (mm) ± σ, Colletotrichum acutatum  

 7a 7b 7c 7d 7e  

0,016 11,2 ± 0,34 10,6 ± 0,43 7,12 ± 0,21 7,11 ± 0,65 7,17 ± 0,28  

CN 36,5 ± 0,62 

 Inibição (%) ± σ  

0,016 69,4 ± 0,93 71,1 ± 1,17 80,5 ± 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 às duas 

espécies de fungos. Com uma concentração 4,3 vezes menor, destaca-se o teste 

realizado com C. acutatum, espécie que se mostrou mais vulnerável aos compostos 

testados. 

4. CONCLUSÃO 
 

O potencial antifúngico, de compostos di e triorganoestânicos, foi avaliado 

frente duas espécies de fungo, Colletotrichum acutatum e Botrytis cinerea pelo método 

Poison Food.  

Com relação aos derivados dibutílicos (3f-h e 4f-h), todos os compostos 

apresentaram atividade antifúngica, sendo mais ativos contra B. cinerea que contra C. 

acutatum. Comparando os compostos com diferentes grupos alquila, observa-se que 

aqueles contendo o grupo etila (3g e 4g) apresentaram menores valores de IC50 e, na 
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maioria dos casos, também apresentaram maiores percentagens de inibição nas maiores 

concentrações testadas. 

Nos testes contra C. acutatum, a influência do cátion complexo tris(1,10-

fenatrolina)ferro(II) na atividade dos ditiocarbimatos de dibutilestanho foi bem menor 

que nos testes com B. cinerea, sendo os compostos 4f-g até ligeiramente menos ativos 

que o perclorato de tris(1,10-fenatrolina)ferro(II). Os compostos apresentaram menores 

valores de IC50 que o Ziram, utilizado como controle positivo, em ambos os testes (C. 

acutatum e B. cinerea), exceto 4f que para B. cinerea apresentou valor de IC50 (0,084 

mM) próximo ao do Ziram (0,081 mM). 

Para 5a-g, os valores de IC50 encontrados foram bastante próximos nos testes 

biológicos com B. cinerea, ou seja, alterar o grupo R do ligante ditiocarbimao (única 

diferença entre 5a-g), não teve grande significância.  

Em relação ao teste com C. acutatum, os compostos 5b, 5d e 5f foram os mais 

ativos dentro da série apresentando valores de IC50, aproximadamente quatro vezes, 

menores que o composto 5a por exemplo, que foi o menos ativo.  Diferentemente do 

observado nos testes com B. cinerea, os diferentes grupos R do ligante, fizeram 

diferença na atividade fungicida avaliada.  

Em relação a 5c1-5c4, no teste com B. cinerea, o composto 5c3 foi o mais ativo, 

com valor de IC50 de 0,096 mM e para C. acutatum 5c3 e 5c4 apresentaram as melhores 

atividades (IC50 para 5c3 = 0,043mM e 5c4 = 0,041 mM), porém bastante próximas da 

atividade dos demais. A troca do cátion tetrafenilfosfônio, no teste com B. cinerea 

diminuiu a atividade fungicida dos compostos e no teste com C. acutatum os valores de 

IC50 foram bastante próximos. 

A partir dos resultados encontrados no teste com B. cinerea e C. acutatum, pode-

se concluir que o aprofundamento do estudo da atividade antifúngica das novas classes 

de compostos sintetizadas nesse trabalho é importante uma vez que apresentam grande 

potencial agroquímico.   
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CAPÍTULO 3 
 

AVALIAÇÃO DA ATIVIDADE DOS COMPOSTOS 3a-e e 5a-f, NO PROCESSO 

DE VULCANIZAÇÃO DA BORRACHA NITRÍLICA 

1. INTRODUÇÃO 
 

A borracha faz parte de um grupo de materiais industriais conhecidos como 

materiais de engenharia, que inclui também, metais, fibras, concreto, madeira, plásticos, 

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 coagulação do látex de seringueiras, sendo constituída principalmente por poli-

isopreno.  As borrachas sintéticas são obtidas através de substâncias provenientes do 

craqueamento térmico da nafta, que é uma das várias frações obtidas da destilação 

fracionada do petróleo. Dentre as borrachas sintéticas, encontra-se a borracha nitrílica 

(CIESIELSKI, 1999). 

A borracha nitrílica (NBR) é um copolímero, produzido via polimerização em 

emulsão a partir dos monômeros butadieno e acrilonitrila (Figura 59) (CIESIELSKI, 

1999). 

 

 

Figura 59. Reação genérica de formação da borracha nitrílica (NBR) 

 

Os tipos de NBR são determinados pelo teor de acrilonitrila na sua composição, 

que pode variar de 15% a 50%. O percentual de acrilonitrila irá determinar uma série de 

características ao elastômero devido à diferença de 

polaridade que confere ao produto final. A Tabela 61 mostra a tendência das 

propriedades influênciadas pelo teor de acrilonitrila (CIESIELSKI, 1999). 
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Tabela 61. Tendência no aumento das propriedades físicas da NBR em função do 

percentual de acrilonitrila 

Aumento da propriedade 
% Acrilonitrila 

(15  50%) 

Processabilidade  

Taxa de cura  

Resistência a óleos e combustíveis  

Resistência a tração  

Resistência ao calor  

Dureza  

Resiliência  

Flexibilidade a baixas temperaturas  

 

As composições de borracha nitrílica são amplamente usadas como selantes de 

óleo; tubos e mangueiras de combustível ou para a transferência de produtos químicos e 

de descarga; tanques de óleo; linhas de combustíveis de aeronaves, elementos dos 

pistões de bombas, entre outros. Borracha nitrílica particulada ou em pó é usada em 

cimentos, adesivos e ligantes. NBR também é utilizada em blendas termoplásticas para 

melhorar a resistência ao impacto e a flexibilidade (MORTON 1987). 

O alto teor de acrilonitrila no copolímero diminui a permeabilidade a gases e 

aumenta a compatibilidade com materiais polares, reduzindo a flexibilidade à baixa 

temperatura e a resiliência. A Figura 60 ilustra a estrutura da borracha nitrílica com as 

suas propriedades básicas (CELESTINO 2007).  

As aplicações da borracha crua, até 1839 eram bastante limitadas. Devido ao 

calor, o material ficava muito pegajosoe, com o frio, tornava-se quebradiço. Por este 

motivo, as suas principais aplicações resumiam-se à utilização como borracha deapagar 
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(recomendação de Pristley (1770) – daí a designação de borracha em língua inglesa – 

rubber) e na impregnação de tecidos (CAETANO 2015). 

 

 

Figura 60. Relação entre as propriedades básicas da NBR e a sua estrutura 

 

Porém, em 1839, Charles Goodyear, observou que adicionando enxofre ao látex 

e submetendo a mistura a altas temperaturas ocorria uma completa modificação nas 

características daquele material. Era então descoberto o fenômeno da vulcanização (DA 

COSTA et al., 2003) 

A vulcanização da borracha provocava uma melhora pronunciada nas 

propriedades químicas e físicas, em relação ao material não vulcanizado. Não havia 

mais o amolecimento do material em temperaturas elevadas ou o congelamento baixas 

temperaturas, além de torná-lo mais resistente quimicamente (DA COSTA et al., 2003). 

Inicialmente, a vulcanização da borracha levava horas. Em 1906, um 

pesquisador chamado “Oenslanger”, descobriu que, com a adição da anilina, juntamente 

com a borracha, enxofre e óxido de zinco, o tempo de vulcanização era reduzido de 

horas, para minutos, nascendo assim o primeiro ingrediente acelerador de vulcanização 

da borracha, a anilina (GARBIM, 2005).  

O processo de formação de ligações cruzadas em borrachas pode ser promovido 

por meio de várias substâncias químicas. Quando essa reticulação envolve a utilização 

de enxofre ou compostos de enxofre, o processo é denominado de vulcanização e, se 

outros compostos são usados, dá-se também, a denominação de cura. Através da 

vulcanização ou cura, a borracha passa do estado plástico ao estado predominantemente 

elástico, o que leva ao aumento das forças retrativas e à diminuição da deformação 
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permanente, quando o material é submetido a uma tensão (FURTADO et al, 2001). A 

Figura 61 mostra a formação da rede provocada pelo processo de vulcanização 

 

 

 

Figura 61. Esquema do processo de vulcanização da borracha 

 

Na indústria da borracha, aceleradores são substâncias adicionadas às 

composições de borracha para aumentar a velocidade de vulcanização ou diminuir o 

tempo necessário para atingir o índice satisfatório de cura. São classificados de acordo 

com a sua composição química e/ou pela sua velocidade de ação na vulcanização 

(GRISON 2010). 

A Tabela 62 mostra uma relação de aceleradores mais usuais com sua respectiva 

velocidade de ação. 
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Tabela 62. Aceleradores e suas respectivas velocidades de ação 

 Sulfenamidas (rápida com ação 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 (ação rápida) 

TMTM Monossulfeto de tetrametiltiuram 

DPTT Tetrassulfeto de dipentametiltiuram 

TMTD Dissulfeto de tetrametiltiuram 

TETD Dissulfeto de tetraetiltiuram 

TBzTD Dissulfeto de tetrabenziltiuram 

Ditiocarbamatos (ação super-rápida) 

ZDBC  Dibutilditiocarbamato de zinco 

ZDMC  Dimetilditiocarbamato de zinco 

ZBEC  Dibenzilditiocarbamato de zinco 

ZDEC  Dietilditiocarbamato de zinco 

TeDMC  Dimetilditiocarbamato de telúrio 

Guanidinas (ação lenta) 

DOTG  Diortotolilguanidina 

DPG  N,N’-difenilguanidina 

Mercaptos/Tiazóis (ação média/rápida) 

MBTS  2,2’-ditiobis (benzotiazol) ou Dissulfeto de 
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benzotiazila 

ZMBT  2-mercaptobenzotiazolato de Zinco 

MBT  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 família, é um acelerador não manchante, usado para 

artefatos claros e brilhantes, com ação rápida a baixas temperaturas. O ZDEC 

(dietilditiocarbamato de zinco), que apresenta propriedades e aplicações semelhantes ao 

ZDMC, é mais utilizado em látex, uma vez que proporciona vulcanização mais rápida 

que o ZDMC. Já o ZBEC (dibenzilditiocarbamato de zinco), além de apresentar 

características semelhantes ao ZDEC, proporciona maior segurança de processamento e 

maior facilidade de dispersão (DOS SANTOS et al., 2011; TORMENTO, 2014). 

Apesar de eficientes na indústria da borracha os ditiocarbamatos podem gerar 

compostos carcinogênicos e mutagênicos devido àliberação de aminas secundárias que 

geram nitrosaminas. A Figura 62 mostra a formação de amina através da decomposição 

do ditiocarbamato. 

 

 

Figura 62. Degradação dos ditiocarbamatos 

 

As aminas liberadas podem reagir com agentes nitrosantes, podendo reagir com 

os óxidos de nitrogênio presentes no ar atmosférico, formando as N-nitrosaminas 

(INCAVO & SCHAFER, 2006). Essa reação pode ser visualizada na Figura 63. 
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Figura 63. Formação das N-nitrosaminas 

 

Certas condições favorecem a formação das nitrosaminas, tais como, pH ácido, 

temperatura elevada, presença de óxidos nitrogenados, e por diversos meios (biológicos, 

ar, produtos), quando nitritos reagem com agentes nitrosantes, como é o caso das 

aminas secundárias (DUTRA et al., 2007). 

A exposição humana às nitrosaminas pode ocorrer como conseqüência de alguns 

hábitos, tais como fumar e mascar tabaco. Outras fontes podem ser água, artigos de 

borracha, cosméticos, agrotóxicos e outros. Efeitos carcinogênicos induzidos pelas 

nitrosaminas já foram observados em várias espécies de mamíferos, e estudos in vitro 

sugerem que os compostos N-nitrosos apresentam atividade biológica similar em 

tecidos humanos. Assim, presume-se que o homem também seja sensível à ação tóxica 

desses compostos (DUTRA et al., 2007). 

A atividade aceleradora da vulcanizaçãoda 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(II) de tetrabutilamônio. Como resultado da 

avaliação, observaram-se tempos ótimos de vulcanização, maiores que aqueles 

fornecidos pelos aceleradores comerciais, porém a mesma magnitude nas propriedades 

físicas das composições, foi alcançada. Mais tarde, em 2010, verificou-se que o mesmo 

composto é também eficiente na vulcanização da borracha nitrílica (OLIVEIRA et al., 

2010). 
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2. MATERIAIS E MÉTODOS 

2.1. Reagentes e Solventes 
 

Para a confecção das misturas elastoméricas foram utilizados os seguintes 

materiais: 

 Borracha nitrílica em fardo – N726 (Nitriflex), com as seguintes 

especificações: Teor de acrilonitrila de 27 – 29 %; Viscosidade Mooney ML 

(1+4@ 100ºC): 53-64; Teor de umidade (%): 0,0 – 0,7; teor de cinzas (%): 0,0 

– 1,0; 

 Ácido Esteárico P.A (TeaditInd e Comércio); 

 Enxofre P.A (Vetec); 

 Óxido de zinco P.A. – Origem: Uniroyal 

 Aceleradores comerciais: N-1,1-dimetilbenzotiazolssulfonamida (TBBS), 

Dissulfeto de tetrametiltiuram (TMTD) e ZEDC (TeaditInd e Comércio); 

 Compostos, 3a, 3b, 3c, 3d, 3e,5a, 5b, 5c, 5d, 5e e5f (Figura 64) 

2.2. Equipamentos 
 

Para a confecção das misturas e corpos de prova para ensaios mecânicos foram 

utilizados os seguintes equipamentos: 

 Misturador de rolos, Lab Tech Engineering, modelo LRMR-S; 

 Reômetro de disco oscilatório RPA 2000 (Alpha Technologies); 

 Prensa hidráulica MA 098 (CARVER); 

 Prensa hidráulica de corte (Schulz); 

 Cortador, Alpha Technologies, cutter 2000R 

 Paquímetro digital, com precisão de 0,01 mm (Digital King Tools); 

 Balança Analítica AG-200, sensibilidade 0,0001g (Gehaka); 

 Máquina de Ensaios Universal EMIC. Modelo: DL3000; 

 Cunho para teste de rasgamento ASTM D624 Modelo C série 101108; 

 Cunho para teste de tração DIN 53504 (Parabor)
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Figura 64. Estruturas dos compostos avaliados.



 

178 

 

2.3. Métodos 

2.3.1. Preparação das misturas 
 

As composições de borracha nitrílica (NBR) foram preparadas utilizando-se um 

misturador de rolos Lab Tech Engineering, modelo LRMR-S, segundo as especificações 

estabelecidas para borracha nitrílica na norma ASTM D3187 (ASTM D 3187-00, 2000). 

A temperatura dos rolos foi de 50°C +/- 5°C com razão de fricção de 1:1,25 e a 

velocidade de 24 rpm para o rolo dianteiro e 30 rpm para o rolo traseiro. A formulação 

utilizada foi (em phr: partes por cem partes de borracha): Borracha nitrílica (NBR) 

(100); óxido de zinco (3,0); ácido esteárico (1,0); enxofre (1,5). Para os aceleradores, a 

quantidade utilizada foi de 0,6 mmol. O tempo total médio de confecção das misturas 

foi de 13 minutos. A quantidade de acelerador foi utilizada em mols ao invés de phr, 

devido à grande diferença existente entre os valores de massa molar dos compostos 

testados (938 – 1629 g.mol-1) e dos aceleradores comerciais (ZEDC 361 g.mol-1; TMTD 

240 g.mol-1 e TBBS 238 g.mol-1 

Para todas as misturas utilizou-se o mesmo método e ordem de adição. 

Primeiramente a borracha nitrílica crua foi inserida no rolo e submetida a um processo 

chamado mastigação durante 2 minutos. Isto é feito com o objetivo de facilitar a 

dispersão dos aditivos. Após a mastigação, foram adicionados o óxido de zinco e o 

ácido esteárico por 4 minutos e em seguida o enxofre juntamente ao acelerador, por 

mais 3 minutos. Após a incorporação dos aditivos foram realizados cortes transversais 

durante 2 minutos a fim de melhorar a homogeneização da mistura. Por último foram 

feitos rolos das composições por mais 2 minutos. A Figura 65 mostra o processo de 

mastigação da borracha nitrílica antes e depois da adição dos componentes. 

 

 

Figura 65. Processamento e mistura da borracha nitrílica. Figura da esquerda: antes da 

adição dos componentes; Figura da direita: Depois da adição dos componentes 
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2.3.2. Determinação dos parâmetros reométricos 
 

Após 24 horas do preparo das misturas, foram determinados os seguintes 

parâmetros reométricos: 

 

 Torque mínimo (ML); 

 Torque máximo (MH); 

 Tempo de pré-cura ou scorch (ts1); 

 Tempo ótimo de vulcanização (t90); 

 Índice de velocidade de cura (CRI), calculado segunda a norma ASTM D 

2084-95; 

 Variação no torque (ΔM). 

 

Os valores de CRI e ΔM, foram calculados por meio das equações: 

 ∆� = �� − �� 

CRI = 100/t90 – ts1 

 

Foi utilizado um Analisador de Processamento de Borracha (RPA 2000), 

operando com arco de oscilação 1°, segundo a norma ASTM D 2084 (ASTM D 2084-

81, 1981) com tempo de corrida de 1 hora à temperatura de 150°C. Aproximadamente 5 

g de borracha, após mistura (conforme sessão 2.3.1) foram utilizadas na determinação 

dos parâmetros citados anteriormente. A Figura 66 ilustra a parte interior do RPA, com 

a borracha crua depositada sobre o prato inferior, pronta para análise. 

 

 

 

Figura 66. Parte interna do Reômetro de disco oscilatório RPA, com aproximadamente 5 

gramas de massa polimérica 



 

180 

 

2.3.3. Vulcanização da massa polimérica e obtenção dos corpos de prova 

 

Com os parâmetros reométricos já estabelecidos, amostras de borracha já 

contendo os aditivos (sessão 2.3.1) foram submetidas ao processo de cura ou 

vulcanização e modelagem em prensa à temperatura de 150 ºC e sob pressão de 8t. O 

tempo em que a composição permanece na prensa é definido pelo valor do tempo ótimo 

de cura (t90) obtido da curva reométrica. Os corpos de prova foram submetidos a cortes, 

em prensa hidráulica Schutz, com moldes específicos para os experimentos de tração 

(DIN 53504) e rasgamento (ASTM D624 Modelo C série 101108). Obtiveram-se cinco 

corpos de prova para cada ensaio. A Figura 67 mostra a borracha vulcanizada, no formato 

adequado para análise de tração e rasgamento. 

 

 

Figura 67. Corpos de prova utilizados nas análises de rasgamento (a esquerda) e tração (a 

direita) 

2.3.4. Determinação das propriedades mecânicas 

2.3.4.1. Resistência a tração e alongamento na ruptura 
 

Os ensaios de resistência à tração e alongamento na ruptura foram realizados na 

máquina universal de ensaios da marca EMIC modelo DL 3000, seguindo as 

especificações da norma DIN 53504 (DIN 53504, 2009). Os corpos de prova foram 

preparados 24 horas antes dos testes e as propriedades mecânicas medidas na direção 

longitudinal de saída das misturas no misturador de rolos. Durante os testes, a 

velocidade usada na separação das garras foi a de 200 mm/min e a célula de carga 

utilizada de 100 N. As medidas dos corpos de prova correspondentes à largura e à 

espessura foram obtidas utilizando-se paquímetro digital e um especímetro, 
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respectivamente. Os resultados dos ensaios foram expressos como a mediana dos 

valores obtidos para cada composição. 

2.3.4.2. Resistência ao rasgamento 
 

As análises de resistência 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 máquina de ensaios universal EMIC, DL3000. Oscorpos 

de prova foram preparados 24 horas antes da realização do teste, sendo oestiramento 

realizado na direção longitudinal das cadeias elastoméricas. 

 

3. RESULTADOS E DISCUSSÃO 

3.1. Parâmetros reométricos e propriedades mecânicas da borracha nitrílica 

vulcanizada com os compostos 3a-3e 

 

A Tabela 63 apresenta os valores das propriedades reométricas obtidos a partir 

dos experimentos de vulcanização com os compostos 3a-3e e com os 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 compostos 3a-d forneceram 

valores de t90 próximos ao encontrado para o ultra-acelerador ZDEC (15,42 min) e 3e 

apresentou valor intermediário aos de TMTD (menor valor de t90) e TBBS (maior valor 

de t90) e ligeiramente maior que os demais compostos da série. Por apresentar o ligante 

N-4-iodofenilsulfonilditiocarbimato (grupo maior que os demais) esperar-se-ia um t90 

semelhante aos de 3a-d ou mais baixo, como já dito anteriormente. O ideal seria repetir 

os experimentos, para ter certeza do resultado.  
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Tabela 63. Dados reométricos a 150 ºC das composições de borracha nitrílica (NBR) com teor 

de 0,6 mmol de acelerador.  

Acelerador 
t90 

(mim) 

ts1 

(mim) 

CRI  

(min-1) 

ML 

(dN.m) 

MH 

(dN.m) 

ΔM 
(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-cura (ts1) (1,82-1,72) menores que os 

apresentados pelo TBBS (9,80 min) e TMTD (5,93 min), porém próximos ao observado 

para o ZEDC (3,76 min).  Esse parâmetro está relacionado à maior disponibilidade de 

tempo para o processamento da borracha, sendo de extrema importância, principalmente 

quando se tem um molde com forma bastante complexa (CIESIELSKI, 1999). 

Os valores de CRI (índice de velocidade de cura) apresentados pelos compostos 

3a-3e foram intermediários entre aqueles observados para o TBBS (3,2 min-1) e para o 

TMTD (15,5 min-1), sendo os resultados de 3a-3d bem próximos ao valor para o ZDEC, 

indicando que os novos compostos apresentam velocidade de cura adequada para 

aplicações industriais. 

O torque mínimo (ML) é observado logo antes do início da vulcanização, quando 

a mistura apresenta a menor viscosidade. Quanto maior o valor de ML, mais difícil é o 

processamento da composição. Os resultados encontrados, estão próximos aos dos três 

acelerados comerciais testados, indicando condições favoráveis de processabilidade das 

composições de borracha com os complexos 3a-3e. 

O torque máximo (MH) está relacionado à densidade das ligações cruzadas e do 

grau de reticulação no tempo ótimo de vulcanização (MARIANO et al., 2008). 

Observa-se na Tabela 63 que os novos compostos apresentaram valores de MH maiores 

que os dos aceleradores comerciais indicando maior eficiência em termos de formação 

de ligações cruzadas na vulcanização da NBR.Os valores de ΔM, diferença entre os 
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torques máximo e mínimo, dão suporte a essa conclusão, pois representam o aumento 

do torque resultante das ligações cruzadas formadas durante a vulcanização. 

A Tabela 64 mostra os dados das propriedades mecânicas das composições de 

NBR vulcanizadas na presença dos compostos 3a-e e dos aceleradores comerciais: 

Resistência à tração e o módulo a 300% (resistência à tração quando a borracha alcança 

um comprimento três vezes maior que seu tamanho original), resistência ao rasgamento 

e alongamento na ruptura (quanto o corpo de prova se alongou no momento do 

rasgamento. 

 

Tabela 64. Propriedades mecânicas das composições vulcanizadas com os aceleradores 3a-e e 

comerciais. 

Acelerador 
Resistência 

à tração/ MPA 

Módulo a 

300% 

Resistência 

Ao 

rasgamento 

kN/m-1 

Alongamento 

Na ruptura 

(%) 

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 2,3± 0,49 12,48 ± 1,049 366,12 

3e 4,17 ± 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, não foi possível diferenciar os resultados 

dos oito aceleradores testados e, portanto, os novos aceleradores propiciam a formação 

de borrachas de qualidades semelhantes àquelas fornecidas por aceleradores comerciais. 

O grau de ligações formadas (ΔM) foi maior na borracha vulcanizada com os 

compostos 3a-e, assim como observado para a série anteriormente discutida. O TBBS 

apresentou o menor valor de ΔM, sugerindo menor resistência à tração que os demais 

compostos testados, enquanto que TMTD, ZEDC e 3a-e apresentaram resultados de ΔM 

semelhantese portanto resistência a tração também semelhante. 
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3.2. Parâmetros reométricos e propriedades mecânicas da borracha nitrílica 

vulcanizada com os compostos 5a-5f 

 

A Tabela 65 apresenta os valores das propriedades reométricas obtidos a partir 

dos experimentos de vulcanização com os compostos 5a-f e com os 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 halogênios mais volumosos (5d e 5e),  forneceram valores 

de t90 (tempo necessário à formação de 90% das ligações cruzadas) próximos ao 

encontrado para o ultra-acelerador ZDEC (15,42 min) e os compostos 5a, 5b, 5c e 5f 

apresentaram valores intermediários aos de TMTD (menor valor de t90) e TBBS (maior 

valor de t90). Os melhores resultados apresentados por 5d e 5f podem estar relacionados 

a solubilidade desses compostos na matriz polimérica, favorecida por grupos maiores e 

menos polares. 

 

Tabela 65. Dados reométricos a 150 ºC das composições de borracha nitrílica (NBR) com teor 

de 0,6 mmol de acelerador.  

t90 = tempo ótimo de cura; ts1 = tempo de pré-cura ou scorch;CRI = 100/t90-ts1; ML = torque mínimo;MH 
= torque máximo, ΔM = MH - ML 
 

 

Em relação ao tempo de scorch ou pré-cura (ts1), os derivados organoestânicos 

apresentaram valores de ts1 (2,36-1,92 min) menores que os apresentados pelo TBBS 

(9,80 min) e TMTD (5,93 min), porém próximos ao observado para o ZEDC (3,76 min).  

Os valores de CRI (índice de velocidade de cura) apresentados pelos compostos 

5a-f foram intermediários entre aqueles observados para o TBBS (3,2 min-1) e para o 

Acelerador t90 
(mim) 

ts1 
(mim) 

CRI  
(min-1) M L (dN.m) MH (dN.m) ΔM 

(dN.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 
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TMTD (15,5min-1), sendo os resultados de 5d e 5e bem próximos ao valor para o 

ZDEC. Portanto, esse parâmetro, que leva em conta tanto o t90 quanto o ts1, indicou que 

os novos compostos apresentam velocidade de cura adequada para aplicações 

industriais. 

Os resultados encontrados, para torque mínimo (ML), para os complexos 5a-f 

estão próximos aos dos três acelerados comerciais testados, indicando condições 

favoráveis de processabilidade das composições de borracha com os seis complexos 

testados.  

Observa-se na Tabela 65 que, com exceção do composto 5b, os demais 

apresentaram os maiores valores de MH (Torque máximo), indicando que as 

composições com os aceleradores organoestânicos possuem maior grau de reticulação 

quando comparados aos aceleradores comerciais.  

Os valores de ΔM, diferença entre os torques, máximo e mínimo, representam o 

aumento do torque resultante das ligações cruzadas formadas durante a vulcanização 

(BEZERRA et al., 2013). Observa-se na Tabela 65 que o valor encontrado para os 

compostos 5a, 5c, 5d, 5e e 5f é superior àqueles alcançados com os aceleradores 

comerciais testados, corroborando os dados observados para o parâmetro MH. 

Em resumo observou-se que, as misturas de NBR vulcanizadas com os 

compostos 5a-f ofereceram menor velocidade de cura (com relação à TMTD e ZEDC) e 

menor tempo de scorch (comparadas aos três aceleradores comerciais). Por outro lado, 

resultados muitos próximos de ML foram encontrados para 5a-f e TBBS, TMTD e 

ZEDC, o mesmo foi observado entre os tempos ótimos de vulcanização (t90) dos 

compostos 5d e 5e e do acelerador de referência ZEDC.  Além disso, os compostos 5a-f 

oferecem uma maior rigidez (propriedade associada ao MH) e maior eficiência na 

formação de ligações cruzadas (propriedades relacionadas ao ΔM), exceto o composto 

5b, quando comparados aos aceleradores de referência. 

A literatura reporta que, composições de NBR vulcanizadas com o bis(4-

metilfenilsulfonilditiocarbimato)zincato(II) como acelerador também forneceram 

melhores resultados para MH, e tempos ótimos de vulcanização mais elevados quando 

comparados  com o acelerador comercial dimetilditiocarbamato de zinco (II) 

(OLIVEIRA et al., 2010). 

 É importante ressaltar que, os aceleradores comerciais ZEDC e TMTD, apesar 

de apresentarem tempos ótimos de vulcanização, são altamente tóxicos e formadores de 

nitrosaminas (SANTOS et al., 2011) diferentemente dos compostos sintetizados neste 
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trabalho, que apresentam estruturas catiônicas e aniônicas não favoráveis a reações de 

nitrosação. 

A Tabela 66 mostra os dados das propriedades mecânicas das composições de 

NBR vulcanizadas na presença dos compostos 5a-f e dos aceleradores comerciais: 

resistência à tração e o módulo a 300% e resistência ao rasgamento e alongamento na 

ruptura.  

 

Tabela 66. Propriedades mecânicas das composições vulcanizadas com os aceleradores 5a-f 

comerciais. 

Acelerador 
Resistência 

à tração/ MPA 

Módulo a 

300% 

Resistência 

Ao 

rasgamento 

kN/m-1 

Alongamento 

Na ruptura 

(%) 

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, não foi possível diferenciar os resultados 

dos sete aceleradores testados e, portanto, os novos aceleradores propiciam a formação 

de borrachas de qualidades semelhantes àquelas fornecidas por aceleradores comerciais. 

Um dos fatores que podem afetar a resistência à tração é o grau de ligações 

cruzadas (MARK, 2005). Assim, em relação à resistência à tração, é possível observar a 

seguinte tendência: Como os valores de ΔM(Tabela 65) indicaram que os novos 

aceleradores promovem uma maior densidade de ligações cruzadas e, considerando os 

valores médios das medidas de resistência à tração e o módulo a 300% (Tabela 66), os 

vulcanizados com os compostos 5a-5f são mais semelhantes aos obtidos com o TMTD e 

o ZEDC, sendo mais resistentes à tração que aqueles obtidos com o TBBS.  
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Os vulcanizados com os compostos 5a-5f apresentam resistência ao rasgamento 

semelhante àquela obtida com TBBS, TMTD e ZEDC.O alongamento na ruptura 

também apresentou valores semelhantes ou ligeiramente superiores àqueles obtidoscom 

os aceleradores comerciais. 

 

4. CONCLUSÃO 
 

Todas as substâncias testadas apresentaram atividade aceleradora no processo de 

vulcanização da borracha nitrílica. Os compostos 3a, 3b, 3c, 3d, 5d e 5e se destacaram 

por apresentarem menores valores de t90 que os demais organoestânicos testados, que os 

aceleradores comerciais TMTD e TBBS, e próximos ao encontrado para o ZDEC. A 

vulcanização das misturas de NBR com os compostos 3a-e e 5a-f, apresentou 

velocidades de cura intermediárias entre aquelas obtidas com os aceleradores comerciais 

TMTD e TBBS, sendo que os compostos 3a, 3b, 3c, 3d,5d e 5e, foram tão rápidos 

quanto o ultra-acelerador ZEDC. 

Apesar do baixo tempo de scorch (ts1) na vulcanização com os novos 

aceleradores, resultados de ML muitos próximos aos dos aceleradores comerciais foram 

observados para todos os organometálicos testados. Assim, os compostos apresentam 

maior eficiência na formação de ligações cruzadas (considerando ΔM), quando 

comparados aos aceleradores de referência. As propriedades mecânicas dos 

vulcanizados obtidos com os compostos 3a-3e e 5a-5f são comparáveis aos resultados 

obtidos com os aceleradores comerciais. 
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ANEXOS 
 

  Espectros obtidos na região do Infravermelho para as sulfonamidas, 

ditiocarbimatos e organoestânicos sintetizados 

 

 

 
Figura 1. Espectro na região do Infravermelho (pastilha de CsI) para a sulfonamida 1b 

 

 

 

 

Figura 2. Espectro na região do Infravermelho (pastilha de CsI) para a sulfonamida 1e 
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Figura 3. Espectro na região do Infravermelho (pastilha de KBr) para a sulfonamida 1g 

 

 

Figura 4. Espectro na região do Infravermelho (pastilha de CsI) para a sulfonamida 1h 

 

 

 

Figura 5. Espectro na região do Infravermelho (pastilha de CsI) para o ditiocarbimato 

2a 
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Figura 6. Espectro na região do Infravermelho (pastilha de CsI) para o ditiocarbimato 2b 

 

 

 

 

Figura 7. Espectro na região do Infravermelho (pastilha de CsI) para o ditiocarbimato 2c 

 

 

Figura 8. Espectro na região do Infravermelho (pastilha de CsI) para o ditiocarbimato 2d 
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Figura 9. Espectro na região do Infravermelho (pastilha de CsI) para o ditiocarbimato2e 

 

 

 

Figura 10. Espectro na região do Infravermelho (pastilha de CsI) para o ditiocarbimato 2f 

 

 

 

 

Figura 11. Espectro na região do Infravermelho (pastilha de CsI) para o ditiocarbimato 2g 
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Figura 12. Espectro na região do Infravermelho (pastilha de CsI) para o ditiocarbimato 2h 

 

 

 

Figura 13. Espectro na região do Infravermelho (pastilha de KBr) para o composto 3a 

 

 

 

Figura 14. Espectro na região do Infravermelho (pastilha de KBr) para o composto 3b 
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Figura 15. Espectro na região do Infravermelho (pastilha de CsI) para o composto 3c 

 

 

Figura 16. Espectro na região do Infravermelho (pastilha de CsI) para o composto 3d 

 

 

Figura 17. Espectro na região do Infravermelho (pastilha de CsI) para o composto 3e 
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Figura 18. Espectro na região do Infravermelho (pastilha de CsI) para o composto 3f 

 

 

Figura 19. Espectro na região do Infravermelho (pastilha de CsI) para o composto 3g 

 

 

Figura 20. Espectro na região do Infravermelho (pastilha de CsI) para o composto 3h 
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Figura 21. Espectro na região do Infravermelho (pastilha de CsI) para o composto 4f 

 

 

 

Figura 22. Espectro na região do Infravermelho (pastilha de CsI) para o composto 4g 

 

 

 

Figura 23. Espectro na região do Infravermelho (pastilha de CsI) para o composto4h 
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Figura 24. Espectro na região do Infravermelho (pastilha de CsI) para o composto 5a 

 

 

Figura 25. Espectro na região do Infravermelho (pastilha de CsI) para o composto 5b 

 

 

Figura 26. Espectro na região do Infravermelho (pastilha de CsI) para o composto 5c 
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Figura 27. Espectro na região do Infravermelho (pastilha de CsI) para o composto 5d 

 

 

Figura 28. Espectro na região do Infravermelho (pastilha de CsI) para o composto 5e 

 

 

Figura 29. Espectro na região do Infravermelho (pastilha de CsI) para o composto 5f 
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Figura 30. Espectro na região do Infravermelho (pastilha de CsI) para o composto 5g 

 

 

 

Figura 31. Espectro na região do Infravermelho (pastilha de CsI) para o composto 5c1 

 

 

 

Figura 32. Espectro na região do Infravermelho (pastilha de CsI) para o composto 5c2 
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Figura 33. Espectro na região do Infravermelho (pastilha de CsI) para o composto 5c3 

 

 

 

 

Figura 34. Espectro na região do Infravermelho (pastilha de CsI) para o composto 5c4 

 

 

 

Figura 35. Espectro na região do Infravermelho (pastilha de CsI) para o composto 6a 
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Figura 36. Espectro na região do Infravermelho (pastilha de CsI) para o composto 6b 

 

 

 

 

Figura 37. Espectro na região do Infravermelho (pastilha de CsI) para o composto 6c 

 

 

 

 

Figura 38. Espectro na região do Infravermelho (pastilha de CsI) para o composto 6d 
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Figura 39. Espectro na região do Infravermelho (pastilha de CsI) para o composto 6e 

 

 

 

Figura 40. Espectro na região do Infravermelho (pastilha de CsI) para o composto 6f 

 

 

 

Figura 41. Espectro na região do Infravermelho (pastilha de CsI) para o composto 7a 
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Figura 42. Espectro na região do Infravermelho (pastilha de CsI) para o composto 7b 

 

 

 

 

Figura 43. Espectro na região do Infravermelho (pastilha de CsI) para o composto 7c 

 

 

 

 

Figura 44. Espectro na região do Infravermelho (pastilha de CsI) para o composto 7d 
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Figura 45. Espectro na região do Infravermelho (pastilha de CsI) para o composto 7e 

 

 

 

 

Figura 46. Espectro na região do Infravermelho (pastilha de CsI) para o composto 7f 
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 Espectros de Ressonância Magnética Nuclear de 1H. 

 

 

 

Figura 47. Espectro de RMN de 1H para o composto 3f (CDCl3) 

 

 

Figura 48. Espectro de RMN de 1H para o composto 3g (CDCl3) 
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Figura 49. Espectro de RMN de 1H para o composto 3h (CDCl3) 

 

 

 

 

Figura 50. Espectro de RMN de 1H para o composto 4f (DMSO) 
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Figura 51. Espectro de RMN de 1H para o composto 4g (DMSO) 

 

 

Figura 52. Espectro de RMN de 1H para o composto 4h (DMSO) 
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Figura 53. Espectro de RMN de 1H para o composto 5a (CDCl3) 

 

 

Figura 54. Espectro de RMN de 1H para o composto 5b (CDCl3) 
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Figura 55. Espectro de RMN de 1H para o composto 5c (CDCl3) 

 

 

 

 Figura 56. Espectro de RMN de 1H para o composto 5d (CDCl3) 
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 Figura 57. Espectro de RMN de 1H para o composto 5e (CDCl3) 

 

 

Figura 58. Espectro de RMN de 1H para o composto 5f (CDCl3) 
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Figura 59. Espectro de RMN de 1H para o composto 5g (CDCl3) 

 

 

Figura 60. Espectro de RMN de 1H para o composto 5c1 (CDCl3) 
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Figura 61. Espectro de RMN de 1H para o composto 5c2 (CDCl3) 

 

 

Figura 62. Espectro de RMN de 1H para o composto 5c3 (CDCl3) 
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Figura 63. Espectro de RMN de 1H para o composto 5c4 (CDCl3) 

 

 

Figura 64. Espectro de RMN de 1H para o composto 6a(DMSO) 
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Figura 65. Espectro de RMN de 1H para o composto 6b (DMSO) 

 

 

Figura 66. Espectro de RMN de 1H para o composto 6c (DMSO) 
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Figura 67. Espectro de RMN de 1H para o composto 6d (DMSO) 

 

 

Figura 68. Espectro de RMN de 1H para o composto 6e (DMSO) 
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Figura 69. Espectro de RMN de 1H para o composto 6f (DMSO) 

 

 

Figura 70. Espectro de RMN de 1H para o composto 7a (DMSO) 
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Figura 71. Espectro de RMN de 1H para o composto 7b (DMSO) 

 

 

Figura 72. Espectro de RMN de 1H para o composto 7c (DMSO) 
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Figura 73. Espectro de RMN de 1H para o composto 7d (DMSO) 

 

 

Figura 74. Espectro de RMN de 1H para o composto 7e (DMSO) 
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Figura 75. Espectro de RMN de 1H para o composto 7f (DMSO) 
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 Espectros de Ressonância Magnética Nuclear de 13C. 

 

 

 

Figura 76. Espectro de RMN de 13C para o composto 3f (CDCl3) 

 

Figura 77. Espectro de RMN de 13C para o composto 3g (CDCl3) 
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Figura 78. Espectro de RMN de 13C para o composto 3h (CDCl3) 

 

 

Figura 79. Espectro de RMN de 13C para o composto 4f (DMSO) 
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Figura 80. Espectro de RMN de 13C para o composto 4g (DMSO) 

 

 

Figura 81. Espectro de RMN de 13C para o composto 4h (DMSO) 
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Figura 82. Espectro de RMN de 13C para o composto 5a(CDCl3) 

 

 

 

Figura 83. Espectro de RMN de 13C para o composto 5b (CDCl3) 
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Figura 84. Espectro de RMN de 13C para o composto 5c (CDCl3) 

 

 

 

Figura 85. Espectro de RMN de 13C para o composto 5d (CDCl3) 
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Figura 86. Espectro de RMN de 13C para o composto 5e (CDCl3) 

 

 

Figura 87. Espectro de RMN de 13C para o composto 5f (CDCl3) 
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Figura 88. Espectro de RMN de 13C para o composto 5g (CDCl3) 

 

 

Figura 89. Espectro de RMN de 13C para o composto 5c1 (CDCl3) 
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Figura 90. Espectro de RMN de 13C para o composto 5c2 (CDCl3) 

 

 

Figura 91. Espectro de RMN de 13C para o composto 5c3 (CDCl3) 
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Figura 92. Espectro de RMN de 13C para o composto 5c4(CDCl3) 

 

 

Figura 93. Espectro de RMN de 13C para o composto 6a (DMSO) 
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Figura 94. Espectro de RMN de 13C para o composto 6b (DMSO) 

 

 

Figura 95. Espectro de RMN de 13C para o composto 6c (DMSO) 
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Figura 96. Espectro de RMN de 13C para o composto 6d (DMSO) 

 

 

Figura 97. Espectro de RMN de 13C para o composto 6e (DMSO) 
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Figura 98. Espectro de RMN de 13C para o composto 6f (DMSO) 

 

 

Figura 99. Espectro de RMN de 13C para o composto 7a (DMSO) 
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Figura 100.  Espectro de RMN de 13C para o composto 7b (DMSO) 

 

 

Figura 101. Espectro de RMN de 13C para o composto 7c (DMSO) 
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Figura 102. Espectro de RMN de 13C para o composto 7d (DMSO) 

 

 

Figura 103. Espectro de RMN de 13C para o composto 7e (DMSO) 
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Figura 104.  Espectro de RMN de 13C para o composto 7f (DMSO) 

 

 Espectros de Ressonância Magnética Nuclear de 119Sn. 

 

 

Figura 105. Espectro de RMN de 119Sn para o composto 3f (CDCl3) 
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Figura 106. Espectro de RMN de 119Sn para o composto 3g (CDCl3) 

 

Figura 107. Espectro de RMN de 119Sn para o composto 3h (CDCl3) 
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Figura 108. Espectro de RMN de 119Sn para o composto 5a (CDCl3) 

 

Figura 109. Espectro de RMN de 119Sn para o composto 5b (CDCl3) 
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Figura 110. Espectro de RMN de 119Sn para o composto 5c (CDCl3) 

 

Figura 111. Espectro de RMN de 119Sn para o composto 5d (CDCl3) 
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Figura 112. Espectro de RMN de 119Sn para o composto 5e (CDCl3) 

 

Figura 113. Espectro de RMN de 119Sn para o composto 5f (CDCl3) 
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Figura 114. Espectro de RMN de 119Sn para o composto 5g (CDCl3) 

 

Figura 115. Espectro de RMN de 119Sn para o composto 5c1 (CDCl3) 

 

 



 

241 

 

 

Figura 116. Espectro de RMN de 119Sn para o composto 5c2 (CDCl3) 

 

Figura 117. Espectro de RMN de 119Sn para o composto 5c3 (CDCl3) 
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Figura 118. Espectro de RMN de 119Sn para o composto 5c4 (CDCl3) 

 

Figura 119. Espectro de RMN de 119Sn para o composto 6a (DMSO) 
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Figura 120. Espectro de RMN de 119Sn para o composto 6b (DMSO) 

 

Figura 121. Espectro de RMN de 119Sn para o composto 6c (DMSO) 
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Figura 122. Espectro de RMN de 119Sn para o composto 6d (DMSO) 

 

Figura 123. Espectro de RMN de 119Sn para o composto 6e (DMSO) 
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Figura 124. Espectro de RMN de 119Sn para o composto 7a (DMSO) 

 

Figura 125. Espectro de RMN de 119Sn para o composto 7b (DMSO) 
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Figura 126. Espectro de RMN de 119Sn para o composto 7c (DMSO) 

 

Figura 127. Espectro de RMN de 119Sn para o composto 7d (DMSO) 
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Figura 128. Espectro de RMN de 119Sn para o composto 7e (DMSO) 
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 Artigos aceitos para publicação em periódico 
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