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RESUMO

TAVARES, Eder do CoutoD.Sc., Universidade Federal de Vicosa, agosto de 2013.
Sintese e caracterizacdo de derivados de sulfonamidas e adutos de Morita-Baylis-
Hillman e sua atividade antifingica e aceleradora da vulcanizacdo da borracha
natural. Orientador: Mayura Marques Magalhdes Rubinger. Coorientadores: Marcelo
Ribeiro Leite de Oliveira e Laércio Zambolim.

O Capitulo 1 dessa tese descreve a sintese e a caracterizacdo de 53 substancias (36
inéditas), sendo 4 sulfonamidas primarias, 3 adutos de Morita-Baylis-Hillman e 2
brometos derivados, 9 sulfonilditiocarbimatos de potéssio, 8 sais de tetrabutilamdnio de
complexos de zinco com sulfonilditiocarbimatos, 7 sais de tetrabutilaméniuo de
complexos de zinco com sulfoniltritiocarbimatos, 4 sais de tetrabutilaménio de
dissulfetos derivados de ditiocarbimatos, 4 sais de tetrabutilamonio de trissulfetos
derivados de ditiocarbimatos, 10 alilsulfonamidas e 12 alilditiocarbimatos. Todos os
compostos inéditos foram completamente caracterizados via espectroscopias no IV e de
RMN, e espectrometria de massas. Além disso, experimentos de NOEdif e de difracdo
de raios x confirmaram a configuragaadas alilsulfonamidas e alilditiocarbimatd@3.
Capitulo 2 descreve a atividade dos compostos sintetizados como aceleradores da
vulcanizacdo da borracha natural. Os complexos de zinco foram mais ativos (menores
valores dedh e maiores densidades de ligagbes cruzadas), seguidos pelos dissulfetos,
trissulfetos e alilditiocarbimatos. A resisténcia a tracdo e ao rasgamento dos artefatos
vulcanizados com os novos aceleradores foram maiores ou equiparaveis aquelas obtidas
com o uso dos aceleradores comerciais ZDMC, MBTS, TMTD e TBBS, com a
vantagem adicional de ndo serem geradores de nitrosamiapitdlo 3 descreve o0s
estudos sobre as atividades bioldgicas de algumas das classes de compostos derivados
de sulfonamidas, contraBotrytis cinerea Colletotrichum gloeosporioides
Phytophthora infestans Alternaria grandis Os tritiocarbimatos de zinco mostraram

um bom potencial agroquimico para o controle de requeima e, principalmente da pinta
preta da batata. As alilsulfonamidas foram ativas cdbtrgloeosporioidgssendo os
compostos com o0s substituintes R sHE p-NOCeHs € GHg 0S mais promissores,

sendo mais ativos que as sulfonamidas primarias correspondentes. A atividade
antifangica contraBotrytis cinereados alilditiocarbimatos foi avaliada pelo método
Poison Foode observou-se que todos foram ativos, apresentando inibicdbes maiores do

que a dos brometos de Morita-Baylis-Hillman precursores.



ABSTRACT

TAVARES, Eder do Couto, D.Sc., Universidade Federal de Vigosa, August 2013.
Synthesis and characterization of sulfonamide derivatives and Morita-Baylis-
Hillman adducts and their antifungal and accelerator of the natural rubber
vulcanization activity. Adviser. Mayura Marques Magalhdes. Co-advisers: Marcelo
Ribeiro Leite de Oliveira Rubinger and Laércio Zambolim.

Chapter 1 describes the syntheses and characterization of 53 substances (36 novel
substances), being 4 primay sulfonamides, 3 Morita-Baylis-Hillman adducts and 2
bromide derivatives, 9 potassium sulfonyldithiocarbimates salts, 8 tetrabutylammonium
salts of zinc(ll) complexes with sulfonyldithiocarbimates, 7 tetrabutylammonium salts
of zinc(ll) complexes with sulfonyltrithiocarbimates, 4 tetrabutylammonium salts of
disulfides derived from dithiocarbimates, 4 tetrabutylammonium salts of trisulfides
derived from dithiocarbimates, 11 allylsulfonamides and 12 allyldithiocarbimates. All
novel compounds were fully characterized by IR and NMR spectroscopy and mass
spectrometry. Furthermore, NOEdif experiments and X-ray diffraction confirmed the
configuration of allyl sulfonamides and allyldithiocarbimat€hapter 2 describes a
study of the activity of the compounds as vulcanization accelerators of natural rubber.
The zinc complexes were more active (lower valuesgofand higher density of
crosslinking), followed by disulfides, and trissulfides aaitylditiocarbimates. The
tensile strength and tear strength of vulcanized artifacts with the new accelerators were
higher or comparable to those obtained with the use of commercial accelerators ZDMC,
MBTS, TMTD and TBBS, with the additional advantage of not being nitrosamines
generatorsChapter 3 describes studies on the biological activities of some classes of
compounds derived from sulfonamides, agaiBsitrytis cinerea Colletotrichum
gloeosporioides Phytophthora infestansand Alternaria grandis The zinc
trithiocarbimates showed good agrochemical potential to control late blight and
especially the potato early blight. The allylsulfonamides were active ag@inst
gloeosporioidesand compounds with the substituents ReH«>p-NO2CsH4 CsHg were

the most promising being more active than the corresponding primary sulfonamide. The
antifungal activity againsBotrytis cinereaof allyldithiocarbimates was evaluated by
Poison Foodmethod and observed that all were active, with greater inhibition than

precursors Morita-Baylis-Hillman bromides.



LISTA DE SIMBOLOS E SIGLAS

d — deslocamento quimico

v - estiramento ou deformacao axial de ligacao
BDA - batata, dextrose e agar

CBS- N-cicloexilbenzotiazolsulfenamida
CDCls — cloroférmio deuterado

CRI - indice de velocidade de cura

d - dupleto

DAP — dias ap6s o plantio

DMSO - dimetilsulféxido

DMSO-ts — dimetilsulfoxido deuterado
J—constante de acoplamento

m — multipleto

MBTS — disulfeto de 2,2’-dibenzotiazol

Mu — torque maximo

My — torque minimo

ODR - redbmetro de disco oscilatério

ppm-— partes por milh&o

RMN — Ressonancia Magnética Nuclear

t — tripleto

too - tempo necessério para a formagéo de 90% das ligacdes cruzadas
TBBS - N-(1,1-dimetiletil)benzotiazolsulfenamida
TMS - tetrametilsilano

TMTD - dissulfeto de tetrametiltiuram

ts1 — tempo de pré-cura acorch

ZDMC - bis(dimetilditiocarbamato) de zinco(ll)
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INTRODUCAO GERAL

Defensivos agricolas visam a manutencao do potencial produtivo e a qualidade dos
produtos agricolas, minimizando perdas decorrentes do ataque de patdégenos
principalmente a cultivos em monocultura. O desenvolvimento de resisténcia na
populacdo dos fungos efeitos secundarios indesejaveis do uso de agroquimicos
existentes tém incentivado a pesquisa de novas substancias para o controle de doencas
de plantas.

Dentre os compostos utilizados atualmente como agroquimicos, encontram-se 0s
ditiocarbamatos (R-CS) (ZAMBOLIM et al, 2008). Além de sua aplicagcdo como
fungicidas, os ditiocarbamatos sdo empregados também como aceleradores da
vulcanizagdo da borracha natural (NIEUWENHUIZEN, 2001).

Apés a descoberta da vulcanizacdo, processo pelo qual a borracha € aquecida na
presenca de enxofre, por Charles Goodyear e Thomas Hancock, foi possivel uma
melhoria consideravel nas propriedades da borracha, quando comparadas as do material
nao-vulcanizado (COLE, 1987). Entretanto, somente apos o advento dos aceleradores
de vulcanizacao organicos em 1900 que 0 processo se tornou atrativo e economicamente
viavel (GARVEY, 1987).

Apesar da vasta gama de aplicacdes, os ditiocarbamatos, quando utilizados como
aceleradores na vulcaniza¢do da borracha, podem sofrer decomposi¢éo dando origem a
aminas secundarias, que reagem com Oxidos de nitrogénio dando orighlm as
nitrosaminas, que sdo compostos conhecidos pelo seu potencial efeito carcinogénico
Na agricultura, diversos novos fungicidas tém sido colocados no mercado, a0 mesmo
tempo em que outros tém sido retirados, devido a perda de eficacia com a repeticdo de
aplicagbes. Poém a poucos relatos de resisténcia a fungicidas a base de
ditiocarbamatos, sendo estes, portanto modelos adequados para a sintese de novos
fungicidas.

Em trabalho anterior, descobriu-se nova classe de sais ativos contra fungos
fitopatogénicos, caracterizados como sulfonilditiocarbimatos de zinco[RE%?)

(ALVES et al, 2009; AMIM et al, 2011). Aléem disso, alguns complexos metalicos
com sulfonilditioditiocarbimatos exibem atividades aceleradora na vulcanizacdo da
borracha natural (MARIAN@t al, 2007 e 2008, CUNHAt al, 2012).



As sulfonamidas, precursoras dos sulfonilditiocarbimatos, também constituem uma
classe de substancias com importantes atividades biologicas, destacando-se como
bactericidas (ISIK 80ZDEMIR-KOCAK, 2009;SIDDIQUI et al, 2007.

Este trabalho compreende a sintese e a caracterizacdo de novas sulfonamidas
utilizando-se como metodologia-chave a reacdo de Morita-Baylis-Hillman. E descrita
também a sintese e caracterizacdo de compostos derivados de sulfonilidtiocarbimatos:
complexos de Zn(ll), dissulfetos e alilditiocarbimatos. A reacdo dos ditiocarbimatos de
Zn(ll) e dos dissulfetos frente a enxofre molecular leva a obtencdo dos novos
tritiocarbimatos de Zn(ll) e trissulfetos. Apos completa caracterizacdo dos compostos,
sao apresentados os estudos de suas atividades aceleradora da vulcanizacao da borracha

natural e antifangica.



CAPITULO 1

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

1. INTRODUCAO

A formacéo de ligag6es C-C € uma das mais fundamentais metodologias para a
construcdo de moléculas e, portanto, tem sido uma desafiante e fascinante area da
quimica organica sintética. A reacdo de Morita-Baylis-Hillman € uma opc¢éao versatil
para a formacao de ligacdes C-C e consiste no acoplamento entre aldeidos ou cetonas
com alquenos ligados a grupos retiradores de elétrons. A reacao é feita na presenca de
uma amina terciaria catalisadora, como a trimetilamina, a quinuclidina e o 1,4-
diazabiciclo[2.2.2]octano (DABCO) (SINGH & BATRA, 2008; BASAVAIAH &
VEERARAGHAVAIAH, 2012).

Esta reacdo, nas versfes inter e intramoleculares, vem recebendo consideravel
atencao por parte dos quimicos organicos, basicamente por apresentar caracteristicas
fundamentais para a eficiéncia de um método sintético: é regio, quimio e
estereosseletiva; € econdmica, requer condicdes brandas e pode fornecer moléculas
polifuncionalizadas que, através de sucessivas interconversdes de grupos funcionais,
podem permitir o acesso a variados intermediarios sintéticos (BASAVAIAHIL,

2003).

Desde 1999, derivados de Morita-Baylis-Hillman vém sendo investigados do
ponto de vista farmacoldgico, apresentando variadas bioatividades tais como:
antifangica, antimalarial, antineoplasica, moluscicida, antileishmania e antichagasica
(VASCONCELLOS & LIMA-JUNIOR, 2013).

As sulfonamidas formam uma classe de agentes antimicrobianos amplamente
utilizados desde a descoberta do Prontosil, por Domaglt mecanismo de acao se
baseia na inibicdo da enzima diidropteroato-sintetase, essencial na sintese do acido
félico, um intermediario importante na sintese do material genético bacteriano cuja
auséncia paralisa o desenvolvimento destes microrganismos (MAREN, 1976

Apesar do aumento do namero de espécies resistentes nos ultimos anos, o

desenvolvimento de novas moléculas da classe das sulfonamidas tem demonstrado



resultados promissores como agentes antimicrobianos (ISIBZREMIR-KOCAK,

2009; SIDDIQUI et al, 2007. Aléem disso, possuem significante aplicacdo em sintese
organica, sendo utilizadas comimtonspara a preparacdo de diferentes tipos e classes
de substéancias como, por exemplo, fungicidas, antiinflamatorios, agentes antitumorais,
dentre outros.

Os ditiocarbamatosF{gura 1a) e derivados estdo entre os fungicidas mais
utilizados, pois promovem um eficaz controle de fungos patogénicos e apresentam
toxidade relativamente baixa. Além da atividade fungicida, apresentam ampla aplicacédo
industrial e agricola, podendo ser utilizados como aceleradores de vulcanizacao
(THORN & LUDWIG, 1962; LIESIVUORI & SAVOLAINEN, 1994; MARIANO et
al., 2008), agentes antibacterianos e anticancerig&¥@d3AV et al, 2009).

Figura 1. Estruturas genéricas dos anions ditiocarbamato (a) e ditiocarbimato (b).

Os ditiocarbimatosHigura 1b) sdo compostos estruturalmente semelhantes aos
ditiocarbamatos. Entretanto, enquanto se conhecem centenas de trabalhos sobre
ditiocarbamatos, somente algumas dezenas de publicacdes sobre ditiocarbimatos podem
ser encontradas. Ressalta-se que o conhecimento sobre suas atividades biolégicas €
ainda mais escasso (ALVES al, 2009; AMIM et al, 2011), sendo a maioria dos
artigos sobre a sintese e caracterizacao de complexos metalicos com esse tipo de ligante
(AMIM et al, 2008).

Em trabalhos anteriores, foi verificada a acdo antifUngica e aceleradora da
vulcanizacdo da borracha de complexos de zinco com ditiocarbimatos derivados de
sulfonamidas (ALVESet al, 2009; AMIM et al, 2011). Assim, a pesquisa com
ditiocarbimatos € um trabalho original e com grande potencial de gerar novas
substancias que possam ser aplicadas como agroquimicos ou como aceleradores de
vulcanizagéo.

A outra classe de compostos que se pretende estudar é a dos tritiocarbimatos. A
descricéo de tritiocarbimatos de zinco € muito rara e apenas um composto desta classe

teve sua estrutura determinada por difracdo de raibgyuré 2). Acredita-se que este



composto tenha sido formado pela reacdo do respectivo ditiocarbimato de zinco com

impurezas de enxofre presentes no meio reacional.

Figura 2. Unico tritiocarbimato de zinco descrito na literatura.

De forma similar, um trissulfeto derivado de ditiocarbimato mostradéguaa
3 foi obtido acidentalmente por ALVES em 2009. Sabe-se que dissulfetos e trissulfetos
apresentam diversas atividades bioldgicas, com destaque para as atividades fungicida e
bactericida e aceleradora da vulcanizagao da borracha.

()\\ /O .
H C’S\/ /S
3 N:C\
+ S

O~ .

S
e N=C_
S

Figura 3. Estrutura quimica de um trissulfeto obtido a partir de ditiocarbimato derivado
de sulfonamida (ALVES, 2009).

Com este trabalho pretende-se estudar a reatividade dos sulfonilditiocarbimatos
de zinco e sulfonildissulfetos frente a enxofre elementar e assim sintetizar compostos
semelhantes, com cadeias aromaticas e alifaticas para estudo de sua acao contra fungos
fitopatogénico® também como aceleradores de vulcanizacao.

O primeiro capitulo deste trabalho apresenta a sintese de diversos derivados
inéditos de sulfonamidas: trissulfetos, complexos de zinco(ll) com ligdwes
sulfonilditiocarbimatose N-R-sulfoniltritiocarbimatos, além de alilsulfonamidas e
alilditiocarbimatos com substituintes no nitrogénio obtidos a partir da reacédo de Morita-
Baylis-Hillman.

A comprovacgao das estruturas quimicas propostas para as novas substancias foi

realizada por andlise elementar de CHN, espectrometria de massas, espectroscopias no
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infravermelho e de ressonancia magnética nucleartHlee *C. Algumas das
substancias sintetizadas foram caracterizadas, ainda, por estudos de difracdo de raios-X.
Com este trabalho espera-se contribuir para a expansdao dos estudos sobre os

ditiocarbimatos e as sulfonamidas.



2. MATERIAL E METODOS

2.1.Generalidades metodolégicas

2.1.1. Tratamento de Reagentes

Purificacdo do benzaldeido
O benzaldeido utilizado na preparacdo do aduto de Morita-Baylis-Hillman foi
destilado sob pressdo reduzida, coletando-se a fracdo intermediaria resultante do

processo de destilagdo.

2.1.2. Técnicas Cromatograficas

Cromatografia em camada delgada (CCD)

Para aCCD foram utilizadas placas ALDRICH de silica gel 60(espessura de
0,25mm) sobre suporte em aluminio. Apés a eluicdo, as placas foram observadas em
camara de luz ultravioleta de= 254nm (ESPECTRLINE modelo CM10) e reveladas
com solucdo de permanganato de potassio (3g de KM@ de KCOz e 5mL de
KOH 5% em 300 mL de agua) ou solucédo de &cido fosfomolibdico (12g do &cido em
250 mL de etanol).

Purificacbes por cromatografia em coluna

As purificacbes por cromatografia em coluna foi realizada utilizando-se silica
gel 60 (70-230 mesh) e silica gel 60 (230-400 mesh), como fase estacionaria. O eluente
empregado nas separacfes variou de acordo com as caracteristicas do produto a ser
purificado.
2.1.3. Caracterizacao das substancias

Temperatura de fuséo

As temperaturas de fusdo foram determinadas em aparelho MQAPF-301
MICROQUIMICA, sem correco.



Espectroscopia no Infravermelho (1V)

Os espectros no IV foram obtidos em espectrometro PERKIM ELMER
SPECTRUM 1000. Para analise das amostras foi utilizado o método de reflectancia e

em alguns pastilhas de Csl.

Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear (RMN)

Os espectros de RMN di# e °C foram obtidos em aparelho VARIAN
MERCURY 300 MHz. Utilizaram-se cloroférmio deuteraddCDCl3) ou
dimetilsulféxido deuterado (DMS@6) como solventes e tetrametilsilano (TMS) como
padréo interno de referéncid£ 0) ou, em alguns casos, a referéncia foi feita pelo sinal

do solvente. As constantes de acoplamento esdalimrédm expressas em Hertz (Hz).

Espectrometria de Massas

Os espectros de massas foram obtidos em equipamento CG-EM Shimadzu
CGEM-QP5050A. Espectros de massas de alta resolucdo foram obtidos em
equipamento Shimatzu LCMIS-TOF Liquid Chromatography Mass Spectrometry do

Departamento de Quimica da Universidade federal de Minas Gerais.
Andlise Elementar

Os experimentos de andlise elementar das substancias obtidas foram realizados
em um aparelho Perkin EImer 2400 do Departamento de Solos da Universidade Federal

de Vicosa.

2.2.Sinteses

O Esquema 1mostra a estratégia geral de sintese para obtencdo dos compostos.
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Esquema 1 Esquema de reacgdes realizadas neste trabalho.



2.2.1. Sintese das sulfonamidas

A
RSO,Cl + 2NHz(aq) ———— RSO;NH,(s) + NH,Cl(aq)
1 refluxo 2
Grupos R

b d e k

Esquema 2:Reacdo de formacédo das sulfonamidas.

A um baldo de fundo redondo contendo 10 mL de solugéo decblttentrada
(25%; d = 0,91 g cm), sob agitacdo magnética, adicionaram-se 25,0 mmol do cloreto
de sulfonila apropriado. Um condensador foi adaptado ao baldo e adicionaram-se mais
40 mL de solugcéo concentrada de NKHqueceu-se em banho de glicerina e deixou-se
sob refluxo por 20 minutos. Em seguida, deixou-se esfriar e adicionaram-se 100 mL de
agua destilada fria, ocorrendo a precipitacdo das sulfona@ifj@e e 2h. Filtrou-se
em funil de vidro sinterizado sob vacuo e lavou-se o material com agua destilada fria (5
X 15 mL).

Para a obtencdo d2b, apos a adicdo de agua, foi realizada uma extracao
liguido-liquido com acetato de etila (3 x 15 mL). As fases organicas foram reunidas,
secas com sulfato de magnésio anidro e concentradas em evaporador rotatério sob
vacuo. O residuo foi lavado com agua destilada fria (5 x 10 mL) em funil sinterizado

sob vacuo. Os rendimentos das reacdes encontranisdela 1

Tabela 1 Rendimentos das rea¢des de obtencdo das sulfonamidas.

Sulfonamida Rendimento (%)
2b 75
2d 80
2e 88
2k 90

A seguir sdo mostrados os dados obtidos para cada composto.
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Produto: 4-fluorobenzenossulfonamidak).

FM: CsHeFNO:S
MM: 175.18 g mot
Aspecta Solido branco

Infravermelho (Reflectancia,vmad cnt): 3352, 3255, 3110, 1638, 1586, 1491, 1407,
1327, 1287, 1226, 1175, 1147, 1090, 1012, 949, 909, 836, 812, 667, 607, 551, 520, 485.

Tf: 124,8-125,4 °C

Produto: 4-bromobenzenossulfonamidzdy].

)

®)

FM: CeHsBrNO2S
MM: 236.08 g mot
Aspecta Solido branco

Infravermelho (Reflectanciavmad cmil): 3322, 3232, 3114, 1571, 1469, 1390, 1322,
1272,1171, 1144, 1089, 1066, 1009, 908, 816, 739, 698, 633, 609, 522, 452.

Tf: 166,1- 167,5°C

Produto: 4-iodobenzenossulfonamidag.
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FM: CsHsINO2S
MM: 283.08 g mot
Aspecta Solido branco

Infravermelho (Reflectancia vmad cmit): 3356, 3253, 1586, 1571, 1512, 1491, 1407,
1384, 1325, 1289, 1235, 1152, 1092, 1055, 1005, 911, 814, 837, 814, 728, 667, 608,
552, 530.

Tf: 182,0- 182,5 °C (CARTA, Fet al, 2009 189-190 °G.

Produto: octanossulfonamid&k).

FM: C14H23NO2S
MM: 269.40 g mot
Aspecta Sélido branco

Infravermelho (Reflectancia vmad cn®): 3350, 3268, 2955, 2918, 2868, 2847, 1544,
1459, 1410, 1334, 1307, 1287, 1258, 1218, 1137, 984, 892, 788, 744, 724, 666, 587,
511, 477, 446.

Tf: 70,1-71,8°C

12



2.2.2. Sintese de 2-[hidroxi(fenil)metil]acrilonitrila

o OH

0 MeOH, Me;N N CN
WCN

4

Esquema 3:Reacao de formacéo do aduto de Morita-Baylis-Hillngan (

A um balédo de 50 mL, adicionaram-se 2,5 mL (25 mmol) de benzaldeido (recém
destilado), 5,0 mL (75 mmol) de acrilonitrila, 4,5 mL (25 mmol) de trimetilamina 33%
m/v e 10 mL de metanol. ApGs 6 horas de agitacédo, adicionaram-se 5 mL de agua e 20
mL de cloroférmio. Transferiu-se a mistura para um funil de decantacdo e extraiu-se
com cloroférmio (3 x 10 mL). As fases organicas foram reunidas, secadas com sulfato
de magnésio anidro e o filtrado foi concentradoevaporador rotatorio sob vacuo e a
temperatura ambiente. O residuo foi purificado por cromatografia em coluna de silica

gel (Hexano/Acetato de Etila 4:1) obtendo-se o produtocom rendimento de 94%.
Produto: 2-[hidroxi(fenil)metil]acrilonitrila (4).

FM: Ci0HoNO

MM: 159.18 g mot

Aspecta Oleo amarelo palido

CCD: Rf = 0,30 (Hexano / acetato de etila 4:1)

Infravermelho (diclorometanoyma{ cnit): 3417, 3032, 2229, 1453, 1396, 1192, 1046,
1036, 951, 846, 760, 729, 699, 660.
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2.2.3. Sintese deZ()-N-(2-ciano-3-fenilprop-2-en-1-il) -R-sulfonamidas.

OH H O\\s 0
CN RSOzNHZ’ HzSO4 \ H/ \R
1,2-dicloetano, refluxo Il
4 N 5

Grupos R

O O O O O O
Sa 5b 5¢ 5d Se 5f
@Noz —CH; —GoH; —CHy  —CgHyy

5g 5h 5i 5 5k

Esquema 4:Reacao de formagao d@3-N-(2-ciano-3-fenilprop-2en-1-il)-R-sulfonamidas

A um baldo bitubulado de 25 mL contendo 159 mg do aduto de Morita-Baylis-
Hillman 4 (1 mmol) adicionou-se sulfonamida apropriada (1,5 mmol) e 5 mL de
dicloroetano. A mistura reacional foi deixada sob agitacdo por alguns instantas, até
dissolucdo dos reagentes. Em seguida, adicionseaB# pL de acido sulfarico
concentrado e o sistema foi deixado sob agitacdo e refluxo (85°C). O progresso da
reacdo foi acompanhado por cromatografia em camada delgada. Constatado o término
da reacdo e apoOs o sistema atingir a temperatura ambiente, a mistura reacional foi
transferida para um funil de separacdo. Adicionaram-se 10 mL de &gua destilada e
foram realizadas extracdes com acetato de etila (3 x 10 mL). O solvente foi removido
em evaporador rotatério (35 °C) e o produto foi purificado por cromatografia em coluna
de silica gel (Hexano/AcOEt/DCM 3:1:3), obtendo-se sélidos com rendimentos

mostrados ndabela 2
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Tabela 2 Rendimentos e tempos das reacdes de obtencédo das alilsulforizarikdas

Sulfonamida Tempo de Reagéao (h) Rendimento (%)

5a 3 42
5b 2 32
5¢c 6 39
5d 2 35
5e 2,5 33
5f 3 72
59 3 40
Sh 2 69
5i 2 65
5] 6 54
5k 4 45

Estes compostos foram recristalizados para em seguida serem caracterizados e
submetidos a ensaios biologicos. Para a obtencdo dos cristais seguiu-se a metodologia
proposta por Cunha (2008): Em um frasco pequeno, solubBeoearca de 20 mg dos
compostos na menor quantidade possivel de cloroférmio em ebulicdo. Em seguida, o
frasco contendo a solucéo foi colocado no centro em um frasco maior contendo éter de
petréleo. O frasco maior foi fechado e o sistema foi deixado em repouso até o

aparecimento dos cristais seguir sdo mostrados os dados obtidos de cada composto.

Produto: (2)-N-(2-ciano-3-fenilalil)benzenossulfonamidaaj.

FM: Ci16H14N202S
MM: 298,36 g mot

Aspecta Cristais brancos

15



CCD: 0,58 (Hexano:AcOEt:DCM 3:1:3)

Infravermelho (Reflectancia vmad cmi): 3267, 3061, 2214, 1624, 1493, 1446, 1325,
1215, 1156, 1091, 1068, 998, 930, 898, 867, 822, 751, 722, 687, 582, 552, 511, 479.

RMN de 'H (300 MHz, CDCh): 53,94 (s, 2H, H-1), 5,5%( 1H, NH), 7,06 (s, 1H, H-
3), 7,33-7,38 (M, 3H, H-6, H-7, H-8), 7,40-7,50 (m, 3H, H43-3’, H4"), 7,56-7,59
(m, 2H, H-5, H-9), 7,86-7,89 (M, 2H, M; H-6").

RMN de 13C (75 MHz, CDCl): §47,2 (C-1), 107,0 (C-2), 117,5 (CN), 127,43CC-
5%), 129,0 (C-5, C-9), 129,1 (C-6, C-8), 129,4 0G-C-6"), 131,0 (C-7), 132,9 (C-4),
133,1 (C4’), 140,40 (C°), 146,0 (C-3).

EM, m/z(%): 298 (4, [M]"), 157 (100), 155 (28), 140 (37), 115 (12), 77 (87), 51 (41).
Andlise elementar:Calculado: C: 64,41 %:; H: 4,73 %; N: 9,39 %

Experimental: C: 64,17 % H: 4,71 %; N: 9,32 %

Tf: 98,9-99,1°C

Produto: (2)-N-(2-ciano-3-fenilalil)-4-fluorobenzenossulfonamidiby.

FM: CieH13FN202S

MM: 316,35 g mot

Aspecta Cristais brancos

CCD: 0,58 (Hexano:AcOEt:DCM 3:1:3)

Infravermelho (Reflectancia vmad cni?): 3301, 3062, 2923, 2853, 2207, 1730, 1624,
1590, 1492, 1446, 1428, 1335, 1319, 1289, 1233, 1150, 1092, 1071, 1009, 935, 907,
882, 834, 756, 709, 699, 685, 660, 623, 592, 571, 543, 503, 445.
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RMN de H (300 MHz, CDCl): 3,97 (s, 2H, H-1), 5,6( 1H, NH), 7,07-7,15 (m,
3H, H-3, H5’, H-3"), 7,35-7,42 (m, 3H, H-8, H-7, H-6), 7,58-7,62 (m, 2H, H-5, H-9),
7,87-7,93 (M, 2H, ¥, H-6").

RMN de 13C (75 MHz, CDCh): § 47,4 (C-1), 106,4 (C-2), 116,7 (d,C-C-5", J =
22,5 Hz), 117,5 (CN), 129,1 (C-5, C-9), 129,2 (C-6, C-8), 130,2 @, C-2’, J = 9,75
Hz), 131,3 (C-7), 132,6 (C-4), 136,3 (d,IC-J = 3 Hz), 146,3 (C-3), 165,4 (d, £; J =
254,3 Hz ).

EM, m/z (%): 316 (5, [M]"), 157 (100), 155 (38), 140 (35), 130 (9), 115 (10), 95 (39),
51 (15), 44 (25).

Analise elementar:Calculado: C: 60,75 %:; H: 4,14 %; N: 8,86 %

Experimental: C: 60,31 % H: 4,22 %; N: 8,77 %

Tf: 115,7- 116,8°C

Produto: (2)-N-(2-ciano-3-fenilalil)-4-clorobenzenossulfonamide)

H

\\ /, 6'
WN’S/V

FM: C16H13CIN202S

MM: 332,80 g mot

Aspecta Cristais brancos

CCD: 0,50 (Hexano:AcOEt:DCM 3:1:3)

Infravermelho (Reflectancia vmad cmit): 3263, 2925, 2854, 2210, 1627, 1586, 1493,
1474, 1447, 1427, 1394, 1355, 1322, 1277, 1214, 1178, 1155, 1090, 1046, 1011, 932,
908, 870, 834, 825, 704, 629, 505, 481.

RMN de *H (300 MHz, CDCl): §4,00 (s, 2H, H-1), 5,13( 1H, NH), 7,04 (s, 1H, H-
3), 7,40-7,45 (m, 5H, H-6, H-7, H-8, H; H-3"), 7,58-7,61 (m, 2H, H-5, H-9), 7,79-
7,83 (M, 2H, H2’, H-6").
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RMN de 1C (75 MHz, CDCl): §46,6 (C-1), 106,4 (C-2), 117,3 (CN), 128,91CC-
6), 129,1 (C-3’, C-5°), 129,2 (C-5, C-9), 129,8 (C-6, C-8), 131,4 (C-7), 132,54T;-
138,9 (C-4), 139,9 (Q2), 146,3 (C-3).

EM, m/z(%): 332 (3, [M]"), 157 (100), 155 (39), 140 (33), 111 (33), 75 (24), 51 (13).
Analise elementar:Calculado: C: 57,74 %; H: 3,94 %; N: 8,42 %

Experiment@t:57,71 % H: 4,09 %; N: 8,38 %

Tf: 128,2°C-128,4°C

Produto: (2)-N-(2-ciano-3-fenilalil)-4-bromobenzenossulfonamial);

H

\\/

FM: Ci16H13BrN202S

MM: 337,25 g mot

Aspecta Cristais brancos

CCD: 0,66 (Hexano:AcOEt:DCM 3:1:3)

Infravermelho (Reflectanciag vmad cnl): 3234, 2222, 1574, 1492, 1470, 1438, 1345,
1323, 1277, 1160, 1090, 1068, 1007, 992, 933, 903, 817, 776, 735, 720, 698, 686, 629,
604, 570, 547, 514, 1574, 1438, 1387, 1345, 1323, 481, 470, 430, 415.

RMN de 'H (300 MHz, DMSO-d6): 53,81 (d, 2HJ.w = 6 Hz, H-1), 7,27 (sl, 1H, H-
3), 7,42-7,45 (m, 3H, H-6, H-7, H-8), 7,60-7,63 (M, 2H, H-5, H-9), 7,74 (s, 4M, H-
H-6", H-3", H5"), 8,47 (t, 1H,Jws.. = 6 Hz, NH).

RMN de 13C (75 MHz, DMSO-d6): 5§47,0 (C-1), 108,4 (C-2), 118,2 (CN), 127,1 (C-
4%, 129,2 (C-2’, C-6"), 129,3 (C-5, C-9), 129,6 (C-6, C-8), 131,2 (C-7), 133,0XCC-
5%), 133,5 (C-4), 140,6 (C-), 146,0 (C-3).

EM, m/z (%): 378 (5, [MI"), 221 (8), 157 (100), 155 (63), 140 (43), 130 (13), 115 (14),
77 (18), 51 (15).
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Anélise elementar:Calculado: C: 50,94 %: H: 3,47 %; N: 7,43 %

Experimentat: 8D,93 % H: 3,58 %; N: 7,31 %

Tf: 145,0- 145,9°C

Produto: (2)-N-(2-ciano-3-fenilalil)-4-iodobenzenossulfonamidse)

H

\\ /

FM: Ci1e6H13IN202S

MM: 424,26 g mot

Aspecta Sélido branco

CCD: 0,60 (Hexano:AcOEt:DCM 3:1:3)

Infravermelho (Reflectanciag vmad cnl): 3253, 3057, 2958, 2924, 2854, 2216, 1450,
1414, 1315, 1288, 1138, 1074, 872, 829, 690, 584, 526, 415.

RMN de 'H (300 MHz, DMSO-6): §3,81 (d, 2HJ.w = 3 Hz, H-1), 7,29 (s, 1H, H-
3), 7,44-7,48 (m, 3H, H-6, H-7, H-8), 7,57 (d, 2Hy = Js ¢ = 9 Hz, H3’, H-5"), 7,59-
7,63 (M, 2H, H-5, H-9), 7,95 (d, 2Ky 5 = Jes = 9 Hz, H3’, H-5"), 8,45 (t, 1H Jus 1 =
3 Hz, NH).

RMN de 13C (75 MHz, DMSO-d6): § 47,0 (C-1), 101,5 (@), 108,4 (C-2), 118,3
(CN), 129,0(C-2’, C-6"), 129,2 (C-5, C-9), 129,6 (C-6, C-8), 131(37), 133,5 (C-4),
138,9 (C3’, C-5), 140,9(C-1°), 146,0 (C-3).

EM, m/z (%): 424 (2, [M]"), 316 (8), 157 (100), 155 (47), 140 (43), 95 (55), 69 (34),
44 (32).

Tf: 145,2-145,6C
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Produto: (2)-N-(2-ciano-3-fenilalil)-4-metilbenzenossulfonamidz)(

H

\\/

FM: Ci17H16N202S

MM: 312,39 g mot

Aspecta Cristais branas

CCD: 0,56 (Hexano:AcOEt:DCM 3:1:3)

Infravermelho (Reflectanciag vmad cnt): 3292, 3060, 2929, 2216, 2165, 1633, 1319,
1154, 1044, 865, 689, 544.

RMN de H (300 MHz, CDCh): 52,34 (s, 3H, CH), 3,97 (dd, 2HJun= 6,0 Hz,Jys =

3 Hz, H-1), 5,01 (t, LH}w.= 6,0 Hz, NH),7,02 (sl, 1H, H-3), 7,24-7,27 (m, 3H, H-6, H-
7, H-8), 7,39-7,43 (m, 2H, H-5, H-9), 7,57-7,60 (m, 2H5H-H-3"), 7,75-7,78 (m, 2H,
H-6", H-2").

RMN de %3C (75 MHz, CDCk): & 21,8 (CH), 47,3 (C-1), 106,5 (C-2), 117,5 (CN),
127,5 (C2’, C-6"), 129,0 (C-5, C-9), 129,1 (C-6, C-8), 130,1 (CG-5), 131,2 (C-7),
132, 7 (C-4), 137,2 (Q2), 144,3 (C-4"), 145,9(C-3).

EM, m/z (%): 312 (2, [M]"), 157 (100), 140 (31), 130 (9), 115 (11), 103 (7), 91 (78),
77 (19), 65 (40), 51 (17), 41 (8).

Andlise elementar:Calculado: C: 65,36 %; H: 5,16 %; N: 8,97 %
Experimentat: 62,64 % H: 5,03 %; N: 10,56 %

Tf: 143,9-144,5°C (KIMet al, 2009: 147-149 °C).
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Produto: (2)-N-(2-ciano-3-fenilalil)-4-nitrobenzenossulfonamidagy).

H

\\/

FM: Ci16H13N304S

MM: 343,36 g mot

Aspecta Cristais brancos

CCD: 0,48 (Hexano:AcOEt:DCM 3:1:3)

Infravermelho (Reflectancia vmad cnt): 3289, 3108, 2840, 2354, 2208, 1624, 1606,
1523, 1419, 1349, 1307, 1158, 1109, 1079, 736.

RMN de 'H (300 MHz, DMSO-d6): 63,88 (s, 2H, H-1), 7,31 (s, 1H, H-3), 7,43-7,45
(m, 3H, H-6, H-7, H-8), 7,60-7,63 (M, 2H, H-5, H-9), 8,06 (d, 2H;-¢.s = 9 Hz, H-
2’, H-6"), 8,37 (d, 2H.Js »-5.¢ = 9 Hz, H3’, H-5").

RMN de 13C (75 MHz, DMSO-d6): 546,9 (C-1), 108,1 (C-2), 118,2 (CN), 125,3 (C-
7), 128,9 (C-6, C-8), 129,2 (€ C-5°), 129,6 (C-5, C-9), 131,4 (', C-6"), 133,4 (C-
4), 146,2 (C-3), 146,8 (T2), 150,2 (C-4").

EM, m/z (%): 343 (4, [M]"), 186 (4), 157 (100), 140 (24), 130 (8), 115 (13), 102 (6),
77 (14), 51 (12), 44 (16), 30 (15).

Analise elementar:Calculado: C: 55,97 %:; H: 3,82 %; N: 12,24 %
Experimental: C: 56,03 %; H: 3,76 %; N: 12,30 %

Tf: 205,4-206,0 °C
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Produto: (2)-N-(2-ciano-3-fenilalil)-metanossulfonamidah).

H
9 3] 5,1 O\\S//Ol,
8 4 X H’ \CH3
7 5 |l

FM: C11H12N20S

MM: 236,29 g mot

Aspecta solido transparente

CCD: 0,50 (Hexano:AcOEt 1:2)

Infravermelho (Reflectanciag vmad cnl): 3251, 3025, 2932, 2213, 1628, 1494, 1447,

1410, 1309, 1141, 1073, 1061, 969.

RMN de 'H (300 MHz, CDCl3): § 3,05 (s, 3H, HF), 4,11 (dd, 2HJuw = 6.3 Hz,J15
= 1,2 Hz, H-1), 5,28 (t, 1H:= 6,3 Hz, NH), 7,21, 1H, H-3), 7,43-7,47 (m, 3H, H-
5, H-7, H-9), 7,75-7,79 (m, 2H, H-6, H-8).

RMN de 13C (75 MHz, CDCls): § 42,3 (C1°), 47,5 (C-1), 107,3 (@), 117,9 (CN),
129,3 (C-5,C-6, C-8, C-9), 131,4 (C-7), 132,7 (C-4), 146,3 (C-3).

EM, m/z(%): 236 (5, [M]"), 157 (92), 155 (100), 140 (74), 115 (25), 102 (19), 77 (35),
51 (27).

Analise elementar:Calculado: C: 55,91 %; H: 5,12 %; N: 11,85 %
Experimental: C: 55,91 %; H: 5,15 %; N: 11,93 %

Tf: 115,8- 116,2 °C (KIMet al, 2009: 103-104 °L
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Produto: (2)-N-(2-ciano-3-fenilalil)-etanossulfonamidai.

H o 2
9 3 2 l \\ /,
8 N N-S{_CH;
4 H 1
7 5

FM: C12H14aN202S

MM: 250,32 g mot

Aspecta sélido branco

CCD: 0,3 (Hexano:AcOEt:DCM 3:1:3)

Infravermelho (Reflectanciag vmad cnl): 3259, 2980, 2944, 2215, 2159, 1626, 1574,
1453, 1420, 1383, 1307, 1242, 1139, 1077, 1052, 871.

RMN de 'H (300 MHz, CDCla): 6 1,14 (t, 3HJ = 7,5 Hz, H2"), 3,11 (g, 2H,Ji» =

7,5 Hz, H-l’), 4,08 (dd, 2H,J1,NH = 6,3 HZ,Jl,s = 0,9 Hz, H-l), 5,26 (t, 1HlNH,1 = 6,3
Hz, NH), 7,20 §l, 1H, H-3), 7,43-7,45 (m, 3H, H-5, H-7, H-9), 7,75-7,78 (m, 2H, H-6,
H-8).

RMN de 13C (75 MHz, CDCl): § 47,4 (C2’), 49,0 (C-1), 49,8 (CF), 107,5 (C-2),

117,9, (CN), 129,3 (C-5, C-6, C-8, C-9), 131,3, (C-7), 132,8 (C-4), 146,2 (C-3).

EM, m/z (%): 250 (3, [M]"), 235 (2), 219 (1), 157 (100), 155 (50), 140 (77), 130 (18),
115 (20), 102 (14), 77 (27), 66 (10), 51 (18).

Andlise elementar:Calculado: C: 57,58 %: H: 5,64 %; N: 11,19 %
Experimental: C: 56,40 %; H: 5,85 %; N: 11,28 %

Tf: 93,7-94,5°C
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Produto: (2)-N-(2-ciano-3-fenilalil)-butanossulfonamidj§.

H O
9 3 2 1 N\ 2! 4'
8 f X N’S/\/\/CH3
1| 3’
7 5
6

FM: C14H18N202S

MM: 278,37 g mot

Aspecta sélido branco

CCD: 0,49 (Hexano:AcOEt:DCM 2:1:1)

Infravermelho (Reflectancia vmad cmit): 3285, 3056, 2961, 2934, 2873, 2217, 1630,

1497, 1450, 1412, 1315, 1299, 1276, 1143, 1076, 873.

RMN de 'H (300 MHz, CDCl3): 6 0,92 (t, 3HJi3= 7,5 Hz, H4"), 1,43 (st, 2H Js-» -
va = 7,5 Hz, H3"), 1,83 (qt, 2H,J1-25 = 7,5 Hz, H2"), 3,08 (t, 2H,J;-» = 7,5 Hz, H-
17), 4,08 (dd, 2H,Jinn = 6,3 Hz,di5 = 0.9 Hz, H-1), 5,18 (t, 1Hlw:1 = 6,3 Hz, NH),
7,20 6, 1H, H-3), 7,43-7,45 (m, 3H, H-5, H-7, H-9), 7,75-7,78 (m, 2H, H-6, H-8).

RMN de 13C (75 MHz, CDCh): § 13,8 (C4%), 21,7 (C3°), 25,8 (C2’), 47,4 (C-1),
54,4 (C1%), 107,5 (C-2), 117,9 (CN), 129,3 (C-5, C-6, C-8, C-9), 131,3, (C-7), 132,8
(C-4), 146,2, (C-3).

EM, m/iz (%): 278 (1, [M]"), 157 (100), 155 (21), 140 (51), 115 (15), 102 (7), 77 (14),
57 (20), 41 (3%

Anélise elementar:Calculado: C: 60,41 %:; H: 6,52 %; N: 10,06 %
Experimental: C: 59,88 %; H: 6,58 %; N: 10,01 %

Tf: 99,2-99,7 °C
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Produto: (2)-N-(2-ciano-3-fenilalil)-octanossulfonamid&k).

FM: CigH26N202S

MM: 334,48 g mot

Aspecta sélido branco

CCD: 0,73 (Hexano:AcOEt:DCM 3:1:3)

Infravermelho (Reflectancig vmad cnl): 3266, 3057, 2962, 2928, 2955, 2215, 1626,

1450, 1417, 1317, 1265, 1213, 1139, 1076, 874, 734, 691.

RMN de *H (300 MHz, CDCls): 6 0,87 (t, 3HJs7= 6,9 Hz, H8"), 1,24-1,41(m, 10H,
H-3’, H-4°, H-5°, H-6’, H-7°), 1,76-1,89 (qt, 2HJ»1--» 3= 6,9 Hz, H2"), 3,01, (pseudo
tripleto, 2H, H1"), 4,09 (dd, 2HJunm = 6,3 Hz,J15= 0,9 Hz, H-1), 5,11 ( t, 1Hln1 =

6,3 Hz, NH), 7,20 (sl, 1H, H-3), 7,43-7,45 (m, 3H, H-5, H-7, H-9), 7,75-7,78 (m, 2H,
H-6, H-8).

RMN de 13C (75 MHz, CDCl): 6 14,3 (C8’), 22,8 (C7), 23,9 (C6), 28,4 (C5"),
29,2 (C4%), 29,3 (C3°), 31,9 (C2), 47,4 (C-1), 54,7 (CF), 107,5 (C-2), 117,9 (CN)
129,2 (C-5, C-6, C-8, C-9), 131,3 (C-7), 132,7 (C-4), 146,2 (C-3).

EM, m/z (%): 334 (1, [M]"), 281 (1), 252 (2), 235 (1), 207 (3), 157 (100), 140 (28),
130 (8), 115 (13), 96 (1), 77 (7), 57 (15), 44 (33), 40 (11).

Analise elementar:Calculado: C: 64,64 %; H: 7,84 %; N: 8,37 %
Experimental: C: 64,42 %; H: 7,94 %; N: 8,39 %

Tf: 98,1-98,3 °C
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2.2.4. Sintese dos ditiocarbimatos de potassio

CS,, KOH
RSO,NH, 2 » K,[RSO,N=CS,].2 H,0

5 DMF 3

Grupos R

3a

3c

3d

—CH,CH;, —CH,CH,CH,CH;

3f

3h

3i

3j

3e

Esquema 5:Reacao de formacéo dos ditiocarbimatos de potassio.

A um baldo de fundo redondo contendo 15,0 mmol da sulfonamida apropriada,
adicionaram-se 15,0 mL d&N-dimetilformamida, 0,90 mL (15,0 mmol) de dissulfeto
de carbono e 1,68 g (30,0 mmol) de hidréxido de potassio em po. Deixou-se sob
agitacdo até o total consumo H®OH. Apds esse tempo, adicionaram-se 30 mL de
etanol geladoao baldo, ocorrendo a precipitagdo de um sélido amarelo. Os sélidos
assim obtidos foram purificados por filtracdo a vacuo e lavados com etanol gelado,
acetato de etila e éter dietilico (5 x 10 mL)TAbela 3mostra os rendimentos obtidos

durante a sintese dos composBase Os rendimentos de obtencéo 3fea 3j ndo foram

medidos, pois ja estavam disponiveis no laboratorio.

Tabela 3 Rendimentos das reacfes de obtencao dos ditiocarbimatos de potassio

Ditiocarbimato Rendimento (%)

3a 82
3b 69
3c 64
3d 85
3e 62
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A seguir sdo mostrados os dados obtidos de cada composto.

Produto: N-(fenilsulfonil)ditiocarbimato de potassio diidratad8al

\\s//O S~
K, “N=C] .2H,0
S
3a

FM: K2C7HsNSO2 . 2 HO
MM: 345,54 g mot
Aspecta Sélido amarelo

Infravermelho (Reflectancia, vmad cmt) 3152, 2161, 1451, 1254, 1133, 1081, 964,
834, 749, 681, 560.

Tf: Fusdo com decomposicao em torno de 222 °C.

Produto: N-(4-fluorofenilsulfonil)ditiocarbimato de potassio diidratadgb)(

e o-
“N=C’ .2 H,0
“ e
F
3b

FM: KoC7HsNSOF . 2 BO
MM: 363,52 g mot
Aspecta Sélido amarelo

Infravermelho (Reflectancia,vmad cmt): 3470, 3158, 2361, 2158, 1590, 1493, 1253,
1216, 1130, 1078, 970, 853, 823, 684, 548.

Tf: Fusdo com decomposi¢cdo em torno de 240 °C.
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Produto: N-(4-clorofenilsulfonil)ditiocarbimato de potassio diidratadr)(

WO -
“N=C’ .2H,0
Cl 3

FM: K2C7H4sNS:OCI . 2 O
MM: 379,98 g mot
Aspecta Sélido amarelo

Infravermelho (Reflectancia vmad cnit): 3468, 3159, 2162, 1647, 1476, 1393, 1254,
1130, 1080, 966, 813, 751, 620, 559, 473.

Tf: Fusdo com decomposi¢do em torno de 250 °C.

Produto: N-(4-bromofenilsulfonil)ditiocarbimato de potassio diidratadsal)

N
“N=C’ .2H,0
Br 3d

FM: K2C7H4NS3O2Br . 2 HO
MM: 424,74 g mot
Aspecta Solido amarelo

Infravermelho (Reflectancig vmad cnt): 3170, 2160, 1573, 1470, 1254, 1112, 1079,
965, 844, 809, 738, 612, 559, 497.

Tf: Fusdo com decomposi¢cdo em torno de 250 °C.
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Produto: N-(4-iodofenilsulfonil)ditiocarbimato de potassio diidratadRe) (

FM: K2C7H4NSO! . 2 HO

MM: 471,23 g mot
Aspecta Sélido amarelo

Infravermelho (Reflectancia, vmad cnt): 3462, 3259, 3192, 2156, 1615, 1565, 1382,
1279, 1250, 1130, 1077, 944, 851, 803, 729, 661, 558.

Tf: Fusdo com decomposi¢do em torno de 215 °C.

Produto: N-(4-metilfenilsulfonil)ditiocarbimato de potassio diidratadzf).(

N=C’
K, Q N 2 H,0

FM: K2CgH7/NS:O, . 2 HO

MM: 359,64 g mot
Aspecta Sélido amarelo

Infravermelho (Reflectancia vmad cnit): 3336, 3160, 1650, 1494, 1650, 1494, 1398,
1262, 1132, 1082, 978, 848, 808, 686, 650, 564, 552, 448.

Tf. Decomposi¢cédo em torno de 230°C.
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Produto: N-(metilsulfonil)ditiocarbimato de potassio diidratadgh)

A\ //O S

K /S\ 7
2| gy’ N=C | .2H0

3h

FM: K2CoHsNSO2 . 2 HO
MM: 283,47 g mot
Aspecta Sélido amarelo

Infravermelho (Reflectancig vmad cnt): 3521, 3011, 2989, 2911, 1635, 1508, 1416,
1325, 1271, 1231, 1081, 973, 869, 755, 643, 523, 489, 466.

Tf. Decomposicdo em torno de 222 °C.

Produto: N-(etilsulfonil)ditiocarbimato de potassio diidratadai) (

o
\\//O S
K S\ _
2| — 7 N=C]
S
i -

.2 H,0

FM: K2CsHsNSO2 . 2 HO
MM: 283,47 g mot
Aspecta Sélido amarelo

Infravermelho (Reflectancig vmad cnl): 3424, 1628, 1262, 1242, 1214, 1110, 1052,
968, 862, 726, 572, 516.

Tf: decomposi¢do em torno de 212 °C.
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Produto: N-(butilsulfonil)ditiocarbimato de potassio diidratad8j)(

O o _

\\S// S

K2 \/\/ \N:C: .2 HzO
S
3j -

FM: K2C4HoNSO:2 . 2 HO
MM: 325,55 g mot
Aspecta Sélido amarelo

Infravermelho (Reflectancia vmad cnil): 3445, 2959, 2935, 2873, 1633, 1405,1261,
1224, 1109, 967, 921, 858, 832, 757, 705, 645, 571, 523, 463.

Tf. Decomposicdo em torno de 156 °C.

2.2.5. Sintese dos ditiocarbimatos de zinco

MeOH:H,0
2 Ko[RSO,N=CS,] . 2 HyO + Zn(OAc), . 2 H,0 + 2 Bu;NBr — = (BuyN)[Zn(RSO,N=CS,),] +2 KOAc +2 KBr + 6 H,0
3 6

Grupos R
6a 6b 6¢ 6d 6e

—CH, —CH,CH;  —CH,CH,CH,CH,

6h 6i 6j

Esquema 5:Reacdo de formacéo dos complexos de zinco(ll) com ditiocarbimatos.

A um baldo de fundo redondo contendo 10 mmol do ditiocarbimato de potassio
apropriado dissolvidos em 50,0 mL de uma solucdo metanol:agua (1:1), foram
adicionados 1,24 g (5 mmol) de acetato de zinco diidratado e 3,20 g (10 mmol) de
brometo de tetrabutilamonio. Ap6és uma hora sob agitacdo a temperatura ambiente, o
precipitado branco obtido foi filtrado em funil de vidro sinterizado, lavado com agua,

etanol e éter dietilico. A tabela 4 mostra os rendimentos das reacoes.
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Tabela 4 Rendimentos das rea¢fes de obtencdo dos complexos de zinco(ll) com
ditiocarbimatos

Complexos de Zinco(ll) Rendimento (%)
6a 93
6b 90
6C 80
6d 71
6e 73
6h 95
6i 86
6] 82

A seguir sdo mostrados os dados obtidos de cada composto.

Produto: bis(N-fenilsulfonilditiocarbimato)zincato(ll) de tetrabutilamoniggy.

S N\E

4" 3 2! 1 s ~ S~
0 S- 70
[(CH3CH2CH2CH2)4N]2 O\\S//\ //LSZIH‘S
2 1
6a
9}
45

FM: ZnCagHgoN4SsO4
MM: 1012,96 g mot
Aspecta Solido branco

Infravermelho (Csl, vmad cnt): 3064, 2962, 2882, 1486, 1387, 1264, 1135, 937, 843,
758, 718, 560, 345, 317, 287.

Tf: 125,0-126,6 °C (ALVES, 2009: 125,2-126,3 °C).
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Produto: bis(N-4-fluorofenilsulfonilditiocarbimato)zincato(ll) de tetrabutilaménéiy.

4' 3V 2' lV
S ~
[(CH,CH,CH,CH,),N], o a 20

FM: ZnCasHsoN4SsOaF>
MM: 1048,94 g mot
Aspecta Sélido branco

Infravermelho (Csl, vmad cnt): 2963, 2875, 1592, 1370, 1266, 1137, 1085, 942, 851,
678, 557, 514, 326,

Tf: 143,8-144,4 °C (ALVES, L. Get al, 2009: 144,2144,6 °C).

Produto: bis(N-4-clorofenilsulfonilditiocarbimato)zincato(ll) de tetrabutilaméném)(

4' 3' 2' 1'
S -

FM: ZnCa6HsoN4Ss04Cl2
MM: 1081,85 g mot
Aspecta Sélido branco

Infravermelho (Csl, vma{ cmt): 2962, 2936, 2875, 1586, 1480, 1366, 1266, 1136,
1086, 845, 750, 574, 474, 343, 315, 270.

33



Tf: 152,0-153,1 °C (ALVESt al 2009: 150,0152,3 °C).

Produto: bis(N-4-bromofenilsulfonilditiocarbimato)zincato(ll) de tetrabutilamo6id)(

4 3 2 1 SN>/:

[(CH;CH,CH,CH,),N1, o P78y

FM: ZnCagHsoN4SsO4Br2
MM: 1170,76 g mot
Aspecta Sélido branco

Infravermelho (Csl, vmad cnil): 2962, 2874, 1578, 1365, 1266, 1084, 942, 844, 737,
568, 330.

Tf: 145,5-146,8 °C (ALVESt al, 2009: 145,7146,2 °C).

Produto: bis(N-4-iodofenilsulfonilditiocarbimato)zincato(ll) de tetrabutilaménée)(

4' 3' 2 1 S N @

[(CH;CH,CH,CH,),N], o s AT O,,S\\O

FM: ZnCagHgoN4Ss0al2
MM: 1264,75 g mot
Aspecta Solido branco
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Infravermelho (Csl, vmad cmt): 2960, 2890, 1569, 1479, 1359, 1289, 1267, 1147,
1083, 959, 843, 815, 731, 605, 563, 375, 339.

Tf: 121,4-122,5 °C (ALVESt al, 2009: 121,3122,1°C).

Produto: bis(N-metilsulfonilditiocarbimato)zincato(ll) de tetrabutilamon&hy.

CH
N_ /73
S = \S
4 3 2 T 0 S\’Y 7SO0
O~/ Zn‘S 0
[(CH;CH,CH,CHy)4N], IQ'S\N//LSI
H; 6h

FM: ZnCsgH78N4SsO4
MM: 888,33 g mot
Aspecta Solido branco

Infravermelho (Csl, vmad cnt): 2960, 2894, 1489, 1395, 1267, 1149, 1121, 959, 871,
523, 323.

RMN de H (300 MHz, CDCl): 50,97 (t, 24 HJs5 = 6 Hz, H4"), 1,30 (t, 6HJ,.= 6
Hz, H-2), 1,44 (sext, 16 Hlys-32 = 6 Hz, H3"), 1,57-1,68 (m, 16H, H2*), 3,04 (s,
6H, CH), 3,22-3,28 (m, 16H, H2).

RMN de 13C (75 MHz, CDChk): & 14,0 (C4’), 20,0 (C3°), 24,2 (C-2), 39,4 (C-1),
58,9 (C4°), 208,2 (C=N.

Anélise elementar:Calculado: C: 48,65 %:; 18,85 %: N: 6,30 %
Experimental: C: 48,94 % H: 8,27 %; N: 6,33 %

Tf: 127,4-128,3C
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Produto: bis(N-etilsulfonilditiocarbimato)zincato(ll) de tetrabutilamonii)(

4 3 201 o S ,7// //S\\o

CH,CH,CH,CH,),N “Zn,
[(CH3CH,CH,CHy)uNL | Oy s LG s O

FM: ZnCsgHgoN4SsO4
MM: 916,85 g mot
Aspecta Sélido branco

Infravermelho (Csl, vmad cnl): 2960, 2874, 1487, 1461, 1409, 1389, 1291, 1265,
1127, 1265, 1127, 1111, 933, 845, 745, 715, 565, 509, 341, 315, 227.

RMN de H (300 MHz, CDCk): §0,97 (t, 24 HJy5 = 6 Hz, H4"), 1,30 (t, 6H,J,.= 6
Hz, H-2), 1,44 (sext, 16 Hi 43> = 6 Hz, H3"), 1,57-1,68 (m, 16H, H2"), 3,22-3,28
(m, 20H, H1’, H-1).

RMN de 3C (75 MHz, CDCBk): &§ 8,50 (C-2), 14,0 (&), 20,0 (C-3), 24,2 (C-2),
45,9(C-1), 58,9 (Ct’), 207,6 (C=N).
Analise elementar:Calculado: C: 49,78 %; H: 9,01 %; N: 6,11 %
Experimental: C: 50,32 % H: 9,57 %; N: 5,92 %
EM (modo aniénico),m/z: Calculado par&sHi0N204S6Zn?: 215,9123
Experimental @akaoN204SsZn? 215,9100

Tf: 116,0-117,1C
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Produto: bis(N-butilsulfonilditiocarbimato)zincato(ll) de tetrabutilamonigy X

4' 3 2! 1' N H/

[(CH;CH,CH,CH,)4N], o > 775y

FM: ZnCa2HgoN4SsO4
MM: 972,99 g mot
Aspecta Sélido branco

Infravermelho (Csl, vmad cnt): 2960, 2875, 1487, 1395, 1255, 1109, 937, 851, 563,
519, 716, 566, 319.

RMN de H (300 MHz, CDCl): 50,89 (t, 6HJs3=6 Hz, H4), 0,99 (t, 24 H), 5 =6
Hz, H4), 1,33-1,51 (m, 20H, H-3, H2), 1,58-1,69 (m, 16 H, K2), 1,76-1,85 (m, 8H,
H-2, HO residual), 3,22-3,28 (m, 20H, H; H-1).

RMN de 13C (75 MHz, CDCk): §13,9(C-4), 14,0 (C4’), 20,0 (C3°), 22,3 (C-3), 24,3
(C-2’), 25,8(C-2), 51,5 (C-1), 58,9 (Q2), 207,6 (C=N).

EM (modo aniénico),m/z: Calculado par&ioH1sN204SeZn?: 242,9441

Experimental Gasel1sN204SeZn?: 242,9405

Tf: 122,4-124,5 °C
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2.2.6. Sintese dos tritiocarbimatos de zinco
(BuN),[Zn(RSO,N=CS,),] S8
p CHCl,
Grupos R

7a 7b 7c

_CH3

7h

(BuyN),[Zn(RSO,N=CS3),]
7

7d Te

7j

Esquema 6:Reacdo de formacédo dos complexos tritiocarbimatos de zinco(ll).

Enxofre elementa(Ss, 1 mmol) foi adicionado a uma solugédo do apropriado

complexo big{l-R-sulfonilditiocarbimato)zincato(ll) de tetrabutilamdnio (4 mmol)

apropriado em cloroférmio (50 mL). Uma solug¢do de intensa coloracdo amarela foi

imediatamente formada. A mistura foi agitada por uma hora, a temperatura ambiente.

Apos este periodo, a mistura foi filtrada e o solvente foi evaporado. O residuo oleoso foi

triturado com 5-10 mL de éter de petroleo até a obtencdo de um sélido. Os rendimentos

das reacgOes estao representados na Tabela 5.

Tabela 5 Rendimentos das reacfes de obtencao dos tritiocarbimatos de zinco (ll)

Tritiocarbimatos de

Rendimento (%)

zinco(ll)
7a 91
7b 93
7c 91
7d 82
7e 86
7h 88
7 87

A seguir sdo mostrados os dados obtidos de cada composto.
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Produto: bis(N-fenilsulfoniltritiocarbimato)zincato(ll) de tetrabutilamonidd).

N30
(6]
4 3 2 0 yS /<S
[(CH3CH2CH2CH2)4N]2 S - S \/Zn ap S/
O
I />—‘S
O=S—N
1 7a
2 6
3 5
L 4 —

FM: ZnCseHg2N4O4Ss
MM: 1077,07 g mot
Aspecta Solido amarelo

Infravermelho (Csl, vma{ cmt): 2988, 2847, 1364, 1282, 1143, 1083, 941, 816, 689,
588, 566, 517, 449, 332, 317.

RMN de H (300 MHz, CDCk): 0,94 (t, 24HJs» = 6 Hz, H4"), 1,39 (sext, 16H,
Ja=32 = 6 Hz, H3"), 1,48-1,68 (M, 16H, H2"), 3,13-3,19 (m, 16H, HF’), 7,36-7,46
(m, 6H, H-3, H-4, H-5), 7,93, 7,99%, 8,13*, 8,30* (d, 4Bz = Jss = 9 Hz, H-2, H-6)

(*baixa intensidade).

RMN de 13C (75 MHz, CDCh): & 14,4 (C4°), 20,0 (C-3’), 24,2 (C-2°), 59,0 (C-1"),
127,9 (C-2, C-6), 128,2 (C-3, C-5), 131,4 (C-4), 142,8 (C-1), 20%:8I(C
Andlise elementar:Calculado: C: 51,30 %; H: 7,67 %; N: 5,20 %
Experimental: C: 51,25 % H: 7,88 %; N: 5,36 %
EM (modo anibénico),m/z Calculado par&:14HioN204SeZn?": 294,8849
Experimental @akhoN204SsZn?: 294,8804

Tf: 94,1-94,7°C
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Produto: bis(N-4-fluorofenilsulfonitritiocarbimato)zincato(ll) de tetrabutilamonio {7b

4 3 2 0 /< 0
[(CH3CH2CH2CH2)4N]2 S

FM: ZNnCasHgoF2N4O4Ss
MM: 1113,059 mol?
Aspecta Sélido amarelo

Infravermelho (Csl, vma{ cnit): 2968, 2882, 1590, 1491, 1369, 1283, 1149, 1083, 941,
839, 798, 674, 567, 538, 523, 492, 328.

RMN de 'H (300 MHz, CDCh): § 0,94 (t, 24HJ,5 = 6 Hz, H4"), 1,37 (sext, 16H,
Js4-32 = 6 Hz, H3%), 1,50-1,70 (m, 16H, H"), 3,13-3,19 (m, 16H, HF), 7,04 (t J.
= Jss = 9 Hz, 4H, H-3, H-5), 7,91-8,01, 8,13-8,18*, 8,29-8,34* (m, 4H, H-2,)H-6

(*baixa intensidade).

RMN de 13C (75 MHz, CDCh): & 14,0(C-4), 20,0 (C-3"), 24,2 (C-2"), 59,0 (C-1"),
115,2 (d, J = 21,8 Hz, C-3, C-5), 131 Jd; 8,3 Hz, C-2, C-6), 13@C-1), 164,5 (d,] =
2510 Hz, C-4), 210,3C=N).

Analise elementar:Calculado: C: 49,64 %; H: 7,24 %; N: 5,03 %

Experimental: C: 49,15 % H: 7,44 %; N: 5,01 %
EM (modo anibénico),m/z: Calculado par&14HsF2N204SeZn?": 312,8755
Experimental GaslsFoN20:SeZn?: 312,8726

Tf: 128,9-129,7 °C
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Produto: bis(N-4-clorofenilsulfonitritiocarbimato)zincato(ll) de tetrabutilaménio (7c).

Cl
_s=0
\
g 3 20 S /< 0
S/ \/Zn"uls
o )—s
O=S—N
1 Tc
2 6
3
4

FM: ZnCaseHsoCl2N4O4Ss
MM: 1145,969 molt
Aspecta Sélido amarelo

Infravermelho (Csl, vma{ cmt): 2962, 2876, 1318, 1274, 1147, 1086, 941, 815, 750,
565, 518, 473, 340, 317.

RMN de H (300 MHz, CDCbk): 50,94 (t, 24HJ: 5 = 6 Hz, H4’), 1,37 (sext, 16H,
Jyw = Jrr = 6 Hz, H3%), 1,47-1,65 (m, 16H, H2*), 3,12-3,17 (m, 16H, H"), 7,35 (d,
J2=Js6 =9 Hz, 4H, H-3, H-5), 7,88, 7,93*, 7,98*, 8,08*, 8,24* (d; = Js5 = 9 Hz,
4H, H-2, H-6) (*baixa intensidade).

RMN de 13C (75 MHz, CDCl): & 14,0 (C4”), 20,0 (C-3"), 24,2 (C-2"), 59,0 (C-1"),
128,4(C-2, C-6), 129,5 (C-3, C-5), 137,5 (C-4), 141,3 (C-1), 21G:&N).

Andlise elementar:Calculado: C: 48,21 %:; H: 7,04 %; N: 4,89 %

Experimental: C: 48,0 % H: 7,34 %; N: 4,78 %
EM (modo anibnico),m/z: Calculado par&:4HsCloN20sSeZn?: 329,8445
Experimental GaslsCIoN204SeZn?: 329,8399

Tf: 107,2-1080 °C
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Produto: bis(N-4-bromofenilsulfonifritiocarbimato)zincato(ll) de tetrabutilamdnio
(7d).

Br
_s=0
\
4 3 2 1 I O
[(CHsCHzCHzCH2)4N]2 S 'S S
s/ \/Zn'uus
(0)
1 />’S
O=S—N
1 7d
2 6
3
4
L Br ]

FM: ZnCusHsoBraN4O4Ss
MM: 1249,89g mol?
Aspecta Sélido amarelo

Infravermelho (Csl, vmad cnml): 2968, 2876, 1471, 1371, 1272, 1144, 1084, 941, 814,
737, 602, 565, 517, 448, 335, 315.

RMN de 'H (300 MHz, CDCL): §0,95 (t, 24HJ;5 = 6 Hz, H4’), 1,39 (sext, 16H,
Jia = Jyo = 6 Hz, H3”), 1,49-1,72 (m, 16H, H2*), 3,13-3,19 (m, 16H, HF), 7,51 (d,
Ja2 = Jss = 6 Hz, 4H, H-3, H-5), 7,80, 7,85*, 8,0%, 8,17* (s = Jss = 6 Hz, 4H, H-2,

H-6) (*baixa intensidade).

RMN de 13C (75 MHz, CDCh): & 14,0 (C4”), 20,0 (C-3"), 24,2 (C-2"), 59,0 (C-1"),
126,0 (C-4), 129,7 (C-2, C-6), 131,4 (C-3, C-5), 141,8 (C-1), ATxHl).

Analise elementar:Calculado: C: 45,16 %; H: 6,69 %; N: 4,35 %

Experimental: C: 44,89 % H: 6,87 %; N: 4,48 %
EM (modo aniénico),m/z: Calculado par&14HsBraN20sSsZn?: 374,7928
Experimental GasblsBroN.0sSsZn?: 374,7883

Tf: 85,4-86,4 °C
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Produto: bis(N-4-iodofenilsulfonitritiocarbimato)zincato(ll) de tetrabutilamoniod].

4| 37 2v lv S/« O
[(CH;CH,CH,CH,)4N], S

FM: ZnCseHgol 2N4O4Ss
MM: 1328,869 mof?
Aspecta Sélido amarelo

Infravermelho (Csl, vma{ cmt): 2968, 2876, 1364, 1291, 1148, 1083, 987, 943, 813,
727,602, 566, 517, 390, 334.

RMN de 'H (300 MHz, CDCL): 50,95 (t, 24H,Js-5 = 6 Hz, H4), 1,39 (sext, 16H,
Js = Jyr = 6 Hz, H3), 1,49-1,72(m, 16H, H2"), 3,13-3,19 (m, 16H, HF), 7,66 (d,
Js2=Jss= 9 Hz, 4H, H-3, H-5), 7,71, 7,73%, 7,87*, 8,02* M= Jss= 9 Hz, 4H, H-2,

H-6) (*baixa intensidade).

RMN de *3C (75 MHz, CDCk): § 14,0 (C4’), 20,0 (C-3"), 24,2 (C-27), 59,0 (C-1"),
98,6 (C-4), 129,7 (C-2, C-6), 137B-3, C-5), 142,5C-1), 210,6(C=N).
Andlise elementar:Calculado: C: 41,58 %; H: 6,07 %; N: 4,22 %
Experimental: C: 41,47 % H: 6,30 %; N: 4,28 %
EM (modo aniénico),m/z: Calculado par&i4Hsl2N20sSeZn?: 420,7816
Experimental GasblsloN204SeZn?: 420,7772

Tf: 51,8-52,9 °C
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Produto: bis(N-metilsulfonilritiocarbimato)zincato(ll) de tetrabutilaméniadh).

0
§\\S/CH3
\

0 S

S

\.~CH,
Oﬁs\\ 1
L 7 O _

gy 3 20 s—S. \\\N\(
[(CH;CH,CH,CH,),N], y\ 7Zn
@ N s

FM: ZnCsgH78N4O04Ss
MM: 952,93g molt
Aspecta Sélido amarelo

Infravermelho (Csl, vma{ cml): 2962, 2874, 1483, 1383, 1323, 1293, 1141, 983, 763,
521, 509, 335.

RMN de *H (300 MHz, CDCL): 50,95 (t, 24HJ,» = 6 Hz, H4), 1,39 (sext, 16H,
Jrs = Jp» = 6 Hz, H3”), 1,49-1,72 (m, 16H, H?"), 3,13-3,19 (m, 16H, HF), 3,39,
3,34*, 3,08, 3,06* (s, 6H, C#), (*baixa intensidade).

RMN de 13C (75 MHz, CDCk): 6 40,0 e 39,5 (igualmente intensos) e 40,1 e 39,9
(muito baixa intensidade) (C-1), 209,5 e 209,2 (igualmente intensos) (C-2).

Analise elementar:Calculado: C: 45,37 %; H: 8,25 %; N: 5,88 %
Experimental: C: 44,79 % H: 8,20 %; N: 6,18 %
EM (modo aniénico),m/z: Calculado par&sHsN204SeZn?": 232,8693
Experimental @ak&sN20,SeZn?": 232,8663

Tf: 104,9-105,2°C
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Produto: bis(N-butilsulfoniltritiocarbimato)zincato(ll) de tetrabutilamonidj).

N3P0
4 3 2! 1 S/< O
[(CH;CH,CH,CHy)4N], s.r S
§77 Znug
Q )
O=S—N
1 7]

FM: ZnC42HooN4O4Ss
MM: 1037,09g mof?
Aspecta Sélido amarelo

Infravermelho (Csl, vmad cmt): 2961, 2930, 2874, 1483, 1391, 1265, 1111, 935, 853,
519, 492, 326.

RMN de 'H (300 MHz, CDCk): 50,91 (t, 6H,J = 6 Hz, H-4), 0,99 (t, 24Hl:5 = 6
Hz, H4%), 1,40-1,47 (m, 20H, H-3, H2B 1,63-1,80 (m, 20H, H-2, B2), 3,22-3,70 (m,
24H, H-1, H1?).

RMN de 13C (75 MHz, CDCk): § 14,0 (C-4, C4%), 20,0 (C3°), 22,0 (C-3), 24,2 (C-
2%), 25,8 (C-2), 52,2 (C-1), 58,9 (T2), 208,4 (C=N).
Analise elementar:Calculado: C: 48,64 %; H: 8,75 %; N: 5,40 %
Experimental: C: 47,95 % H: 9,14 %; N: 5,49 %
EM (modo aniénico),m/z: Calculado par&ioH1sN204SsZn?: 275,9147
Experimental Gasbl1sN204SeZn?: 275,9106

Tf: 80,2-81,5°C
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2.2.7.Sintese dos dissulfetos

2 K,[RSO,N=CS,] . 2 H,0 + I, + 2 Bu,;NBr ___ 2¢Ot

3

Grupos R

8c

O\\ //O

R’ N:C\

(BuyN),
R IN_{

o5y -

8
O
8d

g-

S

+2KI+2KBr+4H,0

Esquema 7:Reacéo de formagao dos bisR-sulfoniltiocarbimoil)dissulfetos de

tetrabutilamonio.

A um baldo contendo 10 mmol do ditiocarbimato de potassio apropriado
suspenso em de acetato de etila, foi adicionado lentamente iodo molecular (10 mmol)
dissolvido em dimetilformamida. A mistura ficou sob agitacdo por 20 minatos,
temperatura ambiente. Em seguida, adicionou-se brometo de tetrabutilamonio (20
mmol) e 20 mL de &gua destilada. A mistura reacional foi mastidhanho de gelo
por mais 20 minutos. Os precipitados foram filtrados e lavados em funil de vidro

sinterizado G4 com agua destilada, etanol gelado e éter dietilico. Os sdlidos obtidos

apresentaram coloragdo amarélda abela 6 mostra os rendimentos das reagoes.

Tabela 6 Rendimentos das reacdes de obtencédo dos dissulfetos derivados de

ditiocarbimatos

Dissulfetos Rendimento (%)
8a 78
8b 73
8¢ 76
8d 72

A seguir sdo mostrados os dados obtidos de cada composto.
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Produto: Bis(fenilsulfoniltiocarbimoil)dissulfeto de tetrabutilamor{8a).

P S_ Q
O\ /7 |
4 3 2'1 + ~S.. -C S_..N

[(CH;CH,CH,CH,),N], | 21
3 6 -$ O

8a

FM: Ca6Hs2N1S704
MM: 979,63g mol!
Aspecta Sélido amarelo

Infravermelho (Reflectancia vmad cnil): 3445, 2959, 2939, 2872, 1472, 1446 1401,
1280, 1144, 1084, 914, 800, 752, 720, 687, 662, 588, 558, 464.

Tf: 126,4- 127,5°C (ALVES et al, 2013 130,8131,5 °C).

Produto: Bis(4-fluorofenilsulfoniltiocarbimoil)dissulfeto de tetrailamonio 8b).

O\\sp?: S__N Q
4' 31 2' 1 + 2 1 \NC \S/ N2

[(CH;CH,CH,CH,)4N],

F 8b

FM: CaeHsgoN4SsOsF2
MM: 983,54g mol!
Aspecta Sélido amarelo

Infravermelho (Reflectancia vmad cmt): 3445, 3094, 3061, 3034, 2961, 2937, 2875,
1921, 1597, 1486, 1463, 1397, 1269, 1216, 935, 915, 576, 565, 537, 505, 453.

Tf: 137,4-138,5 °C (ALVESt al, 2013: 131,8132,3 °C).
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Produto: Bis(4-clorofenilsulfoniltiocarbimoil)dissulfeto de tetratbamaonio Bc).

Os 2 § Q
4 3 2' 1 IS\N/,C\S/S\ ,/N

* 2
[(CH;CH,CH,4CH,)4N],

Cl 8c

FM: Ca6HsoN4Ss04Cl2
MM: 1016,45g mof*
Aspecta Sélido amarelo

Infravermelho (Reflectancig vmad cnl): 3446 2959, 2935, 2874, 1484, 1474, 1393,
1280, 1266, 1143, 1081, 911, 809, 751, 679, 561.

Tf: 131,1- 133,1°C (ALVESet al, 2013: 127,9128,6 °C).

Produto: Bis(4-bromofenilsulfoniltiocarbimoil)dissulfeto de tetraibmmonio Gd).

oS YS ‘i
O\\// |
403 2 1 g | g S #Ong-SieeN

[(CH3CH2CH4CH2)4N]2 | /7N

Br 8d

FM: C46HgoN4SsO4Br2
MM: 1105,359 mof?
Aspecta Sélido amarelo

Infravermelho (Reflectancig vmad cnl): 3445, 3071, 2959, 1484, 1406, 1392, 1385,
1280, 1266, 913, 739, 597, 559, 550.

Tf: 135,4-135,7 °C (ALVESet al, 2013: 129,6129,8 °C).

48



2.2.8. Sintese dos trissulfetos

B ] O\\S//O §_
N S~ R" N=C
R/ N:C\ SS S/S
+ - +
N CHCl, é
R\ N= S N; \S_
RN R—q_
07 5=0
~ - 0
8 B 9 B
Grupos R
9a 9b 9¢ 9d

Esquema 8:Reacdo de formacéo dos bidR-sulfoniltiocarbimoil)trissulfetos de

tetrabutilamonio.

Enxofre elementafSs, 1 mmol) foi adicionado a solu¢éo do apropriadoNsR{
sulfoniltiocarbimoil)dissulfeto de tetrabutilaménio (8 mmol) em cloroférmio (50 mL).
Uma solugéo de intensa coloragdo amarela foi imediatamente formada. A mistura foi
agitada por meia hora, a temperatura ambiente. Apds este periodo, a mistura foi filtrada
e o solvente foi evaporado. O residuo oleoso foi triturado com 5-10 mL de éter de

petréleo até a obtencdo de um sélido. A tabela 7, mostra os rendimentos das reacoes.

Tabela 7. Rendimentos das rea¢fes de obtencdo dos trissulfetos

Trissulfetos Rendimento (%)
9a 91
9b 93
9c 91
9d 82

A seguir sdo mostrados os dados obtidos de cada composto.

49



Produto: Bis(fenilsulfoniltiocarbimoil)trissulfeto de tetrabutilamid (9a).

3L 8
N=C
4 3 21 4 4 6 S

[(CH;CH,CH,CH,)4N],

FM: C46Hg2N4S704

MM: 979,63g mol!
Aspecta sélido amarelo

Infravermelho: (Reflectancia vmad cnml): 3445, 2959, 2939, 2872, 1472, 1446 1401,
1280, 1144, 1084, 914, 800, 752, 720, 687, 662, 588, 558, 464.

RMN de H (300 MHz, CDCk): 50,96 (t, 24HJ.» = 6 Hz, H4"), 1,40 (sext, 16H,
Jw = Jyo = 6 Hz, H3%), 1,55-1,72 (m, 16H, H¥), 3,20-3,25 (m, 16H, H-), 7,30-
7,38 (m, 6H, H-3, H-4, H-5), 7,95-8,03 (M, 4H, H-2, H-6).

RMN de °C (75 MHz, CDCl): & 14,0 (C4’), 20,0 (C-3"), 24,2 (C-2"), 59,2 (C-1"),
127,8 (C-2, C-6), 128,0 (C-3, C-5), 131,0 (C-4), 143,8 (C-1), 197,2 (C-7).
Analise elementar:Calculado: C: 56,40 %; H: 8,44 %; N: 5,72 %
Experimental: C: 54,99 % H: 8,63 %; N: 6,08 %
EM (modo aniénico),m/z (%): Calculado par&i10H10N204S7: 246,9343
Experimental Gasbl10N204S7>" 246,9389

Tf: 130,8-131,5°C
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Produto: Bis(4-fluorofenilsulfoniltiocarbimoil)trissulfeto de tetraidamonio ©Ob).

2 O\\ 0 =
3ALST S
4 N=C
321 g | o 6 'S
[(CH;CH,CH,CH,),N1, 5 <
F \
s
’ \ —
5o S
9 O

FM: C46HgoN4S704F>

MM: 1015,54 g mot
Aspecta Sélido amarelo

Infravermelho: (Reflectancia vmad cnl): 3445, 2961, 2937, 1486, 1463, 1410, 1397,
1269, 1216, 1155, 1141, 935, 915, 754, 576, 565, 537, 505.

RMN de 'H (300 MHz, CDCL): 50,94 (t, 24HJs5 = 6 Hz, H4), 1,37 (sext, 16H,
Jw = o = 6 Hz, H3%), 1,50-1,70 (m, 16H, KB2), 3,13-3,19 (m, 16H, HF), 6,97,
7,03% (t, Jso= Js6 = Jssr = 9 Hz, 4H, H-3, H-5), 7,94-8,00, 8,02-8,05* (m, 4H, H-2, H-

6), (*baixa intensidade).

RMN de 3C (75 MHz, CDCl): 6 14,0 (C4’), 20,0 (C-3"), 24,2 (C-2"), 59,0 (C-1°),
115,0 (dJ=21,8 Hz, C-3, C-5), 130,4 (d=9 Hz, C-2, C-6), 139,8C-1), 164,1 (d,]
=248,3Hz, C-4), 198,4C=N).
Andlise elementar:Calculado: C: 54,40 %; H: 7,94 %; N: 5,52 %
Experimental: C: 54,71 % H: 8,19 %; N: 4,78 %
EM (modo aniénico),m/z (%): Calculado par&ioHsF2N20457>" 264,9249
Experimental GasBlsF2N204S7>": 264,9287

Tf: 137,3-138,6C
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Produto: Bis(4-clorofenilsulfoniltiocarbimoil)trissulfeto de tetraidamonio Oc).

2 O\\ /O .
3xbS 8
4 N=C
4 3 21 6 'S

[(CH;CH,CH,CH,),N, | €17 5

FM: CaeHgoN4S;04Cl2

MM: 1048,51g mof*
Aspecta Sélido amarelo

Infravermelho: (Reflectancia vmad cml): 3446, 2960, 2873, 1484, 1475, 1406, 1392,
1266, 1143, 912, 561.

RMN de H (300 MHz, CDCls): 60,97 (t, 24HJ.5 = 6 Hz, H4), 1,41 (sext, 16H,
Jya = Jr> = 6 Hz, H3"), 1,60-1,65 (m, 16H, H), 3,24-3,30 (m, 16H, H), 7,26,
7,34* (d,J32= Js6= 9 Hz, 4H, H-3, H-5), 7,90, 7,96* (d;3= Js5s= 9 Hz, 4H, H-2, H-

6), (*baixa intensidade).

RMN de 3C (75 MHz, CDCl): 6 14,0 (C4’), 20,0 (C-3"), 24,2 (C-2"), 59,3 (C-1"),
128,2(C-2, C-6), 129,4C-3, C-5), 136,1C-4), 142,3(C-1), 198,6(C=N).
Andlise elementar:Calculado: C: 52,69 %; H: 7,69 %; N: 5,34 %
Experimental: C: 52,80 % H: 8,07 %; N: 5,50 %
EM (modo aniénico),m/z (%): Calculado par&i10HsCl2N204S7: 280,8953
Experimental GaselsCl2N204S72" 280,8939

Tf: 126,2-126,9 °C
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Produto: Bis(4-bromofenilsulfoniltiocarbimoil)trissulfeto de tetxailamoénio ©d).

2 O\\ /O .
3xbS 8
4 N=C
4 3 21 4 6 'S

[(CH;CH,CH,CH,),N], | Br™ 5

FM: C46HgoN41S/O4Br2

MM: 1137,43 g mot
Aspecta Sélido amarelo

Infravermelho: (Reflectancig vmad cml): 3446, 2960, 2934, 1483405, 1391, 1385,
1266, 1140, 935, 914, 739, 597, 559, 550.

RMN de 'H (300 MHz, CDCE): 50,96 (t, 24H,Js-5 = 6 Hz, H4"), 1,38 (sext, 16H,
Jw = Jyo = 6 Hz, H3%), 1,59-1,65 (m, 16H, H2"), 3,22-3,27 (m, 16H, H-), 7,42
7,49% (d,Js2= Jss = 9 Hz, 4H, H-3, H-5), 7,83, 7,88* (dss= Jos = 9 Hz, 4H, H-2, H-

6), (*baixa intensidade).

RMN de 3C (75 MHz, CDCl): 6 14,0 (C4’), 20,0 (C-3"), 24,2 (C-2"), 59,0 (C-1"),
125,2 (C-4), 129,6 (C-2, C-6), 131,2 (C-3, C-5), 142,9 (C-1), 1(@S8:K).
Analise elementar:Calculado: C: 48,7 %; H: 7,09 %; N: 4,93 %
Experimental: C: 47,12 % H: 7,01 %; N: 4,99 %
EM (modo aniénico),m/z (%): Calculado par&i10HsBraN204S72": 325,8438
Experimental GasbsBraN.04S7: 325,8408

Tf: 128,2-129,2C
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2.2.9. Sintese do 2-(hidroxi(4-R-fenil)metil)acrilato de metila

o OH

i Me;N 33%, MeOH CO,Me
CO,Me
R R

1

10 (R = NO,)
11 (R =H)

Esquema 9 Reacédo de formacao dos adutos de Morita-Baylis-Hillrhéi 1).

A um baldo de 25,0 mL foram adicionados 0,604 g de 4-nitrobenzaldeido (4
mmol), 5 mL de metanol, 0,9 mL (5 mmol) de trimetilamina 33% v/v e 2,2 mL (12
mmol) de acrilato de metila. Apos 2 horas de agitacdo, adicionaram-se 5 mL de agua e
20 mL de cloroférmio. Transferiu-se a mistura para um funil de decantacéo e extraiu-se
com cloroférmio (3 x 20 mL). As fases organicas foram reunidas, secadas com sulfato
de magnésio anidro e o filtrado foi concentrado em evaporador rotatério sob vacuo e a
temperatura ambiente. O residuo foi posteriormente purificado por cromatografia em
coluna de silica gel (hexano/AcOEt 4:1) obtendo-se o prddiytam solido amarelo,
com rendimento de 84%

O produto 11 foi obtido como um Oleo incolor com rendimento de 82%,
seguindo o0 mesmo procedimento, com 0s seguintes reagentes: 1,0 mL de benzaldeido
(10 mmol) recém destilado, 5 ml de metanol, 1,8 mL (10 mmol) de trimetilamina 33%

viv e5,5mL (30 mmol) de acrilato de metila.

A seguir sdo mostrados os dados obtidos para os compOsadq.

Produto: 2-[hidroxi(4-nitrofenil)metil]acrilato de metilal().

OH

O,N

2
10

FM: C11H11NOs
MM: 237,06 g mot

Aspecta Oleo amarelo
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CCD: 0,20 (hexano / AcOEt 4:1)

Infravermelho (Reflectanciag vmad cmit): 3453, 2953, 2921, 1711, 1517, 1439, 1343,
1147, 1043, 963, 824.

Produto: 2-[hidroxi(fenil)metillacrilato de metilal(l).

OH

mCOZMe

11

FM: C11H1203

MM: 192,08 g mot

Aspecta Liquido incolor

CCD: 0,27 (hexano / AcOEt 4:1)

Infravermelho (Reflectanciag vmad cnl): 3440, 3062, 3030, 2952, 2922, 2852, 1718,
1628, 1492, 1438, 1278, 1194, 1150, 1080, 1042, 958, 840, 766, 700.

2.2.10. Sintese daZ{)-2-(bromometil)-3-(4-R-fenil)acrilato de metila

OH H
CO,Me LiBr - X CO,Me
H,S0,
R' R' Br
10R'=NO, 12 R'=NO,
11R'=H 13R'=H

Esquema 10 Reacédo de formacédo dos brometos de Morita-Baylis-Hillman.

A um baldo de 25,0 mL adicionarasa-2,5 mmol delO ou 11 e 8,0 mL de
acetonitrila em banho de gelo (0 a 5 °C). Em seguida adicionaram-se 0,660 g (7,6
mmol) de brometo de litio e 0,51 mL (9,5 mmol) de acido sulfarico 96%. A mistura
ficou sob agitacdo a temperatura ambiente por um periodo de 5 horas para o composto
10 ou 1 hora para o compostd. Apds este tempo, a mistura foi diluida com 10,0 mL
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de diclorometano, transferida para um funil de decantacéo e lavada com agua (2 x 10,0
mL), NaHCQsay (2 x 10,0 mL) e Na@@ay (2 x 10,0 mL). A fases organica foi secada
com sulfato de magnésio anidro e, apos filtracdo, o filtrado foi concentrado em
evaporador rotatorio sob vacuo e a temperatura ambiente. O residuo foi purificado por
cromatografia em coluna de silica gel (hexano/AcOEt/DCM 3:1:3) obtendo-se o
produto12, um solido amarelo, com rendimento de 86%, e o protitam o6leo

incolor com rendimento de 90%.

A seguir sdo mostrados os dados obtidos do compgsto
Produto: (2)-2-(bromometil)-3¢4-nitrofenil)acrilato de metilé12).

H
/@)\[C02Me
O,N Br

2
12

FM: C11H12BrNO4

MM: 300,99 g mot

Aspecta solido amarelo

CCD: Rf = 0,85 (hexano/AcOEt/DCM 3:1:3)

Infravermelho (Reflectancia vmad cnit): 3100, 3077, 2920, 2849, 1713, 1513, 1343,
1271, 1154, 936, 856, 770, 686, 495.

Tf: 124 - 124,5 °CYADAV et al, 2001: 125 °C).

Produto: (2)-2-(bromometil)-3-fenilacrilato de metild3).

H
mCOZMe
Br

13

FM: C11H12BrO-
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MM: 255,11 g mot
Aspecta 6leo amarelado
CCD: Rf = 0,86 (hexano/AcOEt/DCM 3:1:3)

Infravermelho (Reflectanciag vmad cmit): 3043, 2969, 1714, 1633, 1588, 1470, 1136,
1068, 715.

2.2.11. Sintese dos 4)-2-(metoxicarbonil)-3<(4-R’-fenil)alil-R-sulfonilcarboimidoditioato

de tetrafenilfosfénio.

H
H - COaMe
mcone 1) K,[RSO,N=CS,] . 2 H,0 QPLQ N S
tona:a 1:1
R Br acetona:agua NJ\S_
2) Ph,PCl, 4gua |
) Phy g R—$=0
12R'=NO, &
13R'=H B -
14R'=NO,
15R'=H
GRUPOS R
< >— F4< >7 c14< >— Br4< >7 1—< >— H,C < >
14a 14b 14c 14d 14e 14f
15a 15b 15¢ 15d 15¢ 15f

Esquema 11 Reacédo de formacdo d@§-2-(metoxicarbonil)-34-R’-fenil)alil-R-
sulfonilcarbonimidoditioato de tetrafenilfosfonio.

A um baldo de fundo redondo adicionaram-se (0,36 mmol) do ditiocarbimato de
potassio 8a-f), 5,0 mL de acetona e 5,0 mL de agua e lentamente 0,3 mmol do brometo
de Morita-Baylis-Hillmanl2 ou13. Apés 15 minutos sob agitacao, foram adiciondglos
mL de agua e 20 mL de acetato de etila. Em funil de decantacdo foram realizadas
extracbes com acetato de etila (3 x 10 mL). As fases organicas foram reunidas e o
filtrado foi concentrado em evaporador rotatdrio sob vacuo e a temperatura ambiente. O
residuo obtido foi dissolvido em agua e foram adicionados 0,3 mmol de cloreto de
tetrafenilfosfénio. Apés 10 minutos de agitacdo, o so6lido amarelo obtido foi filtrado em
funil de vidro sinterizado G4 a pressao reduzida, lavados com agua e mantido em
dessecador sob vacuo, até massa constanfab@la 8 mostra os rendimentos dessas

reacoes.
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Tabela 8 Rendimentos das reacfes de obtencao dos alilditiocarbimatos

Alilditiocarbimato Rendimento (%)
14a 97
14b 99
1l4c 08
14d 99
l4e 95
14f 93
15a 96
15b 98
15c 99
15d 99
15e 94
15f 91

A seguir sdo mostrados os dados obtidos para os comfidstbe 15a-f.

Produto: (2)-2-(metoxicarbonil)-34-nitrofenil)alil-fenilsulfonilcarboimidoditioato de

tetrafenilfosfénio {44).

L _ 14a 0O L3

FM: C42H3sN20sP S
MM: 790,91g molt
Aspecta Sélido amarelo

Infravermelho: (Reflectancig vmad cnt): 3064, 2956, 1714, 1516, 1373, 1274, 1135,
1107, 1083, 936, 833, 572, 524.
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RMN de 'H (300 MHz, CDCk): §3,76 (s, 3H, OCH), 4,20 (s, 2H, H1), 7,33-7,34 (m,
3H, H-5, H4’, H-3"), 7,58-7,72 (m, 12H, H2H-6", H-3, Hy, Hr, residuo PPfi), 7,73-
7,85 (m, 10H, H-5, H-9, H He), 7,87-7,98 (m, 5H, K residuo PP4i), 8,10 (d, 2H3Jss

= 3350 = 9 Hz, H-6, H-8).

RMN de 13C (75 MHz, CDCk): & 33,4 (C-1), 52,7 (OCH), 117,7 (dXcar = 89 Hz,
Ca), 123,9 (C-6, C-8), 127,8 (T; C-6"), 128,2 (C-3’, C-5"), 130,7 (C-4"), 131,0 (d2J
cvere = 12,8 Hz, Ch), 131,1 (C-3), 131,9 (C-2), 134,6%06k.c.r= 9,8 Hz, Cc), 136,0 (d,
4Josp = 3 Hz, Cd), 138,0 (C-5, C-9), 141,7 (C-4), 143,71(5-147,5 (C-7), 167,8
(C=0), 200,7 (C=N).

EM (modo anibnico),m/z (%): Calculado par&:1sH1sN206Ss% 451,0092
Experimental pagal{eN206S>" 451,0105

Tf: 157,6-158,5 °C

Produto: (2)-2-(metoxicarbonil)-34-nitrofenil)alil-(4-fluorofenil)sulfonilcarboimidoditioato
de tetrafenilfosfonioX4b).

I 1
14b 0 3

FM: Ca2H34sFN2OsP S
MM: 808,90g mot
Aspecta Solido amarelo

Infravermelho: (Reflectancia vmad cmt): 3059, 2953, 2926, 2853, 1711,1589, 1516,

1488, 1436, 1364, 1342, 1299, 1264, 1221, 1205, 1189, 1140, 1107, 1082, 996, 942,

852, 834, 784, 753, 722, 687, 648, 560, 541, 525, 502, 456.

RMN de H (300 MHz, CDCk): § 3,76 (s, 3H, OCH), 4,19 (s, 2H, H-1), 6,95 (t, 2H,
33p2 =3Jse = 3z5F = 9 Hz, HS’, H-3"), 7,56-7,73 (m, 12H, H-3, H H;, residuo
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PhP") 7,75-7,86 (m, 10H, K He, H-5, H-9), 7,88-7,99 (m, 6H, B*, H-6’, Hq), 8,11
(d, 2H,3Js 5= 3Js9 =6 Hz, H-6, H-8).

RMN de 13C (75 MHz, CDCl3): §33,4 (C-1), 52,8 (OCH), 114,6 (d2Jescs= 22,5
Hz, C5°, C-3°), 117,7 (d,YJcar = 90 Hz, Ca), 123,9 (C-6, C-8), 130,8 tdk.cr.cs = 9,0
Hz, C2’, C-6"), 131,0 (d2Jevcrr = 12,8 Hz, Cb, Cf, C-3), 131,8 (C-2), 134,6 {he.ccr
= 9,8 Hz, Ce, Cc), 136,0 (AJcar = 3 Hz, Cd), 138,0 (C-5, C-9), 139,6 (de1r = 2,3
Hz, C1°), 141,6 (C-4), 147,5 (C-7), 164,1 (dJcsrr = 252,8 Hz, C-2), 167,8 (C=0),
201,5 (C=N).

EM (modo anibnico),m/z (%): Calculado par&i1sH14FN20sSs>: 469,0004
Experimental Gagel14-N206Ss* 469,0010

Tf: 147,4-148,0°C

Produto:  (2)-2-(metoxicarbonil)-34-nitrofenil)alil-(4-clorofenil)sulfonilcarboimidoditioato
de tetrafenilfosfénioX4c).

| ]
Q SReg
14c O

FM: Ca2H34CIN206PS

MM: 825,35 g mot
Aspecta Sélido amarelo

Infravermelho: (Reflectancia vmad cmt): 3056, 1708, 1585, 1514,1435, 1340, 1265,
113, 1106, 1082, 1013, 995, 939, 850, 815, 782, 749, 720, 686, 612, 591, 557, 523, 471.

RMN de H (300 MHz, CDCL): 63,76 (s, 3H, OCH), 4,20 (s, 2H, H-1), 7,25 (d, 2H,
33y2» = 3356 = 9 Hz, H5’, H-3’, CHCk residual), 7,56-7,73 (m, 12H, H-3,,HH,
residuo P§P*) 7,75-7,86 (m, 10H, K He, H-5, H-9), 7,88-7,91 (m, 6H, B2, H-6", Hd),
8,11 (d, 2H3Js5=3Js0 = 6 Hz, H-6, H-8).
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RMN de 13C (75 MHz, CDCl): § 33,5 (C-1), 52,7 (OCH), 117,7 (d.Xcar = 85,5 Hz,

Ca), 123,9 (C-6, C-8), 127,8 (&; C-6"), 129,9 (C3’, C5°), 131,0 (d,Jcv,crr = 12,8

Hz, Cb, Cf, C-3), 131,7 (C-2), 134,6 {dcecc= 9,8 Hz, Ce, C¢)136,0 (d,"Jcar = 3 Hz,

Cd), 136,1 (C4’), 138,1 (C-5, C-9), 141,7 (C-4), 142,1 (O; 147,5 (C-7), 167,8
(C=0), 201,5 (C=N).

EM (modo aniénico),m/z (%): Calculado par&i1sH14CIN20sSs?: 484,9708
Experimental Gagbl14CIN206Ss?" 484,9712

Tf: 140,8-141,0 °C

Produto:  (2)-2-(metoxicarbonil)-34-nitrofenil)alil-(4-bromofenil)sulfonilcarboimidoditioato
de tetrafenilfosfonioX4d).

I 1
s e
14d 0 3

FM: Ca2H34BrN2OsP S

MM: 869,80 g mot
Aspecta Solido amarelo

Infravermelho: (Reflectancig vmad cmt): 3059, 1708, 1591, 1572, 1514, 1483, 1469,
1435, 1365, 1340, 1262, 1138, 1106, 1080, 1009, 995, 942, 851, 813, 783, 753, 735,
720, 686, 600, 556, 522, 452.

RMN de *H (300 MHz, CDCl): 63,78 (s, 3H, OCH), 4,21 (s, 2H, H-1), 7,43 (d, 2H,
835 =3)p5 = 9 Hz, H5”, H-3"), 7,58-7,73 (m, 12H, H-3, HH;, residuo P4P*) 7,73-
7,84 (m, 10H, K He, H-5, H-9), 7,87-7,92 (m, 6H, B, H-6’, Hq), 8,14 (d, 2H3Js5 =
3J50=6 Hz, H-6, H-8).

RMN de 13C (75 MHz, CDCh): §33,5 (C-1), 52,6 (OCH), 117,6 (d1Jcar = 89,3 Hz,
Ca), 123,9 (C-6, C-8), 125,3 (€), 130,1 (C-2’, C-6"), 130,9 (C-3°, C-5"), 131,0 (d,
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2Jev.crp= 12,8 Hz, Cb, Cf, C-3), 131,7 (C-2), 134,6 {#.c.r= 10,5 Hz, Ce, Cc), 136,0

(d, “Jesr = 3 Hz, Cd), 138,2 (C-5, C-9), 141,6 (C-4), 142,61(§-147,5 (C-7), 167,8

(C=0), 201,6 (C=N).

EM (modo aniénico),m/z (%): Calculado par&€:1sH14BrN20sSs%: 530,9177
Experimental Gagel14BrN206Ss%: 530,9190

Tf: 105,4-106,8 °C

Produto: (2)-2-(metoxicarbonil)-34-nitrofenil)alil-(4-iodofenil)sulfonilcarboimidoditioato de
tetrafenilfosfénio {46.

| ]
1!
14e 0

FM: C42H34N206P S
MM: 916,80g mot
Aspecta Sélido amarelo

Infravermelho: (Reflectancig vmad cnt): 3055, 1710, 1620, 1594, 1567, 1514, 1434,
1341, 1261, 1203, 1139, 1107, 1078, 1005, 942, 848, 810, 788, 753, 726, 685, 600, 554,
523.

RMN de *H (300 MHz, CDCl): 63,78 (s, 3H, OCH), 4,21 (s, 2H, H-1), 7,43 (d, 2H,
83;5 =356 = 9 Hz, H5°, H-3"), 7,59-7,71 (m, 17H, H-3, B2, H-6", Ha, Hs, residuo
PhPY) 7,73-7,81 (m, 10H, K He, H-5, H-9), 7,87-7,92 (m, 5H, Hesiduo P&, 8,14
(d, 2H,3Js5= 3359 =9 Hz, H-6, H-8).

RMN de 13C (75 MHz, CDCk): §33,5 (C-1), 52,9 (OCH), 97,7 (C4°), 117,7 (d Xcap
= 88,5 Hz, Ca), 123,9 (C-6, C-8),) 130,1C-C-6"), 131,0 (d.2Jen,cer = 12,8 Hz, Cb,
Cf, C-3) 131,7 (C-2), 134,6 (¢Jce,cer = 10,5 Hz, Ce, Cc), 136,0 (Hcer = 3 Hz, Cd),

62



136,9 (C3°, C-57), 138,2 (C-5, C-9), 141,6 (C-4), 143,3 (Cy, 147,5 (C-7), 167,9

(C=0), 201,5 (C=N).

EM (modo aniénico),m/z (%): Calculado par&€isH14IN206S:%: 576,9064
Experimental Gagel14N20sSs”: 576,9087

Tf: 129,7-131,5C

Produto:  (2)-2-(metoxicarbonil)-34-nitrofenil)alil-(4-metilfenil)sulfonilcarboimidoditioato
de tetrafenilfosfonioX4f).

| ]
Q fl
14f 0

FM: Ca3H37N20OsP S

MM: 804,93 g mot
Aspecta Sélido amarelo

Infravermelho: (Reflectancig vmad cmt): 3054, 1707, 1629, 1590, 1437, 1331, 1269,
1215, 1134, 1108, 1082, 1065, 928, 848, 810, 788, 756, 726, 685, 600, 554, 523.

RMN de 'H (300 MHz, CDCh): 62,32 (s, 3H, Ch), 3,76 (s, 3H, OCH), 4,20 (s, 2H,
H-1), 7,13 (d, 2H3)» = 3Js¢ = 9 Hz, HS’, H-3), 7,58-7,73 (m, 11H, H-3, & Hr,
residuo P§PY) 7,75-7,86 (m, 10H, K He, H-5, H-9), 7,88-7,91 (m, 6H, B2, H-6’, H),
8,11 (d, 2H3Jss = 3Js0 = 9 Hz, H-6, H-8).

RMN de 3C (75 MHz, CDCh): 521,7 (CH), 33,4 (C-1), 52,7 (OC#), 117,0 (dXcap
= 89 Hz, Ca), 123,9 (C-6, € 128,2 (C2°, C6°), 128,4 (C3°, C5°), 131,0 (d, Xcv.crp=
13 Hz, Cb, Cf, C-3), 131,2 (C-3), 131,8 (C-2), 134,506s.cc.p= 10 Hz, Cc, Ce), 136,0
(d, “Jcap = 3 Hz, Cd), 138,0 (C-5, C-9), 140,7 40 140,9 (C-1"), 141,6 (C-4), 147,4
(C-7), 167,8 (C=0), 200,4 (C=N).
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EM (modo aniénico),m/z(%): Calculado par&isH17N206S:%: 465,0254
ExperinaéparaCioH17N206Ss” 465,0260

Tf: 126,8-127,0C

Produto: (2)-2-(metoxicarbonil)-3-fenilalilfenilsulfonilcarboimidoditioato de
tetrafenilfosfonio 159).

| 1
1
15a

FM: Cs2H3sNOsPS
MM: 745,15 g mot
Aspecta Sélido amarelo

Infravermelho: (Reflectancig vmad cnit): 3055, 2947, 1703, 1622, 1595, 1483, 1435,
1362, 1263, 1138, 1107, 1082, 941, 752, 719, 685, 557, 523.

RMN de H (300 MHz, CDCl): 63,72 (s, 3H, OCH), 4,20 (s, 2H, H1), 7-22-7,33 (m
7H, H-5, H-4’, H-3", H-6, H-7, H-8, CHC] residual), 7,53 (d, 2HJs6 = 3Jos = 6 Hz,
H-5, H-9), 7,58-7,66 (m, 9H, H-3,sHH), 7,72-7,78 (m, 8H, K He), 7,84-7,89 (m, 4H,
Ha), 7,97 (d, 2H3Js 5 = 33,5 = 6 Hz, H-6, H-2").

RMN de 13C (75 MHz, CDCkL): § RMN de 13C (75 MHz, CDCk): 6 33,4 (C-1), 52,7
(OCHy), 117,7 (dXcar = 89 Hz, Ca), 127,6C-2), 127,8 (C2’, C-6°), 128,1 (C3’, C-
5%), 128,8 (C-8, C-6), 129,0 (C-7), 130,4 (C-9, C-5), 130,5(C131,0 (d,2J cocrr =
12,8 Hz, Cb), 134,6 (dJceccr= 9,8 Hz, Cc), 135,1 (C-4), 136,0 (deur = 3 Hz, Cd),
141,5(C-3), 143,9C-1"), 168,5 (C=0), 201,8 (C=N).

EM (modo aniénico),m/z (%): Calculado par&€:1sH16N04Ss?: 406,0241

Experimental Gasiel17N20sSs%" 406,0252
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Tf: 52,8-54,4°C

Produto: (2)-2-(metoxicarbonil)-3-fenilalik4-fluorofenil)sulfonilcarboimidoditioato de
tetrafenilfosfénio 15b).

| 1
15b 0O L,

FM: CaoH3zsFNOIPS
MM: 763,90g molt
Aspecta Sélido amarelo

Infravermelho: (Reflectancig vmad cmt): 3057, 2949, 1703, 1587, 1487, 1435, 1362,
1265, 1138, 1107, 1082, 939, 833, 721, 687, 523.

RMN de *H (300 MHz, CDCh): 63,72 (s, 3H, OCH), 4,20 (s, 2H, H-1), 6,95 (t, 2H,
332 =356 =335 = 9 Hz, H5’, H-3), 7,22-7,33 (M, 4H, H-6, H-7, H-8, CHLCI
residual), 7,52 (d2H, 3Js6 = 3Jog = 6 Hz, H-5, H-9), 7,58-7,66 (m, 9H, H-3,aHH,),
7,72-7,78 (m, 8H, § He), 7,85-7,90 (M, 4H, B, 7,95-7,99 (m, 2H, K2, H-6).

RMN de 13C (75 MHz, CDCl): §33,8(C-1), 52,3 (OCH), 114,6 (d2Jcy cs¢= 22 Hz,
C-5°, C-3%), 117,7 (d,Ycar = 90 Hz, Ca), 127,6C-2), 128,8 (C-8, C-6), 129,0 (C-7),
130,4 (C-9, C-5), 130,7 (dJrcrce = 9,0 Hz, C2°, C-6°), 131,0 (d2Jcpcrr = 12,8 Hz
Chb, Cf, C-3), 134,6 (FJceccr= 9,8 Hz, Ce, Cc), 135,1 (C-4), 136,0 {dqr = 3 Hz,
Cd), 138,0 (C-5, C-9), 140,0 (8Jci+ = 2,3 Hz, C¥’), 141,5(C-3), 164,0 (d Jcsr=
246,8 Hz, C4’), 168,5 (C=0), 202,2 (C=N).

EM (modo anibnico),m/z (%): Calculado par&i1sHisFNOsSs?: 424,0147

Experimental Gagel1sFNOsS 424,0163

Tf: 57,8-59,1 °C
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Produto: (Z2)-2-(metoxicarbonil)-3-fenilalii4-clorofenil)sulfonilcarboimidoditioato de
tetrafenilfosfénio 150).

| 1
s SROs
B B 15¢ (o) 3

FM: C42H3sCINOPS

MM: 780,35 g mot
Aspecta Solido amarelo

Infravermelho: (Reflectancig vmad cmt): 3059, 2949, 1703, 1622, 1583, 1483, 1435,
1363, 1265, 1140, 1107, 1082, 945, 816, 748, 721, 687, 557, 523.

RMN de H (300 MHz, CDCh): 53,72 (s, 3H, OCH), 4,20 (s, 2H, H1)7,22-7,34 (m,
6H, H-5, H-3°, H-6, H-7, H-8, CHCJ residual), 7,51-7,62 (m, 10HpHH: , H-5, H-9),
7,66 (s, 1H, H-3), 7,71-7,77 (M, 8Hg,HHo), 7,84-7,92 (m, 6H, HH-6", H-2).

RMN de °C (75 MHz, CDCh): 6 33,8(C-1), 52,4 (OCH), 117,7 (d,}Jcar = 89 Hz,
Ca), 127,5 (C-2), 127,9 (€ C-6°), 128,8 (C-8, C-6), 129,0 (C-7), 129,9 §G-C-5),
130,4 (C-9, C-5), 131,0 (d) cocrr = 12,8 Hz, Cb), 134,6 (F)ceccr= 9,8 Hz, Cc),
135,1 (C-4), 136,0 (d'Jcsr = 3 Hz, Cd), 136,4 (@2), 141,6(C-3), 142,4(C-1), 168,5
(C=0), 202,6 (C=N).

EM (modo aniénico),m/z (%): Calculado par&1sH1sCINOsSs*: 439,9852

Experimental Gagbl1sCINOsSs*: 439,9871

Tf: 61,9-62,5 °C
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Produto: (2)-2-(metoxicarbonil)-3-fenilali4-bromofenil)sulfonilcarboimidoditioato
de tetrafenilfosfénioX5d).

| 1
) AL
B B 15d (@) 3

FM: C42H3sBrNO4PS

MM: 824,80 g mot
Aspecta Solido amarelo

Infravermelho: (Reflectancig vmad cmt): 3053, 2949, 1703, 1622, 1574, 1435, 1362,
1265, 1138, 1107, 1082, 943, 721, 687, 557, 523.

RMN de H (300 MHz, CDCl): 63,72 (s, 3H, OCH), 4,20 (s, 2H, H1), 7,22-7,32 (m,
4H, H-6, H-7, H-8, CHGIresidual), 7,37-7,40 (d, 28> = 3Js.s = 9 Hz, H3’, H-5"),
7,51 (d, 2H3Js3= 3Jos = 6 Hz, H-5, H-9), 7,55-7,65 (m, 9H, ¢HHr , H-3), 7,73 (m, 8H,
He, Ho), 7,82-7,86 (M, 6H, HH-6", H-2").

RMN de 13C (75 MHz, CDCh): § 33,8(C-1), 52,3 (OCH), 117,7 (d,%Jcar = 89 Hz,
Ca), 124,9 (&, C-6"), 127,5 (C-2), 128,8 (C-8, C-6), 129,0 (C-7), 130,13{0C:=-5"),
130,3 (C-9, C-5), 130,8 (@»), 131,0 (d,2J cvcrr = 12,8 Hz, Cb), 134,6 (dJceccr= 9,8
Hz, Cc), 135,1 (C-4), 136,0 (4Jcar = 3 Hz, Cd), 141,5C-3), 143,1(C-1°), 168,4
(C=0), 202,5 (C=N).

EM (modo aniénico),m/z (%): Calculado par&i1sHisBrNO4S:? 485,9326

Experimental Gagbl1sBrNOsSs%: 485,9347

Tf: 63,5-65,1 °C
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Produto: (2)-2-(metoxicarbonil)-3-fenilalii4-iodofenil)sulfonilcarboimidoditioato de
tetrafenilfosfénio 158.

| 1
0 oK)
B B 15e (o) 3

FM: C42H3sINO4PS

MM: 871,80 g mot
Aspecta Solido amarelo

Infravermelho: (Reflectancig vmad cml): 3057, 2947, 1705, 1435, 1363, 1263, 1140,
1107, 1080, 943, 723, 688, 557, 525.

RMN de H (300 MHz, CDCh): §3,72 (s, 3H, OCH), 4,20 (s, 2H, H1), 7,21-7,33 (m,
4H, H-6, H-7, H-8, CHGIresidual), 7,48 (d, 2H)» = 3J¢ = 9 Hz, H3’, H-5"), 7,54-
7,65 (m, 12H, I, Hr , H-5, H-9, H2’, H-6"), 7,68 (s, 1H, H-3), 7,69-7,76 (m, 8H, &
Ho), 7,84-7,88 (m, 4H, b).

RMN de 3C (75 MHz, CDCh): §33,8(C-1), 52,5 (OCH), 97,8 (C4°), 117,7 (d .} Jcar
= 89 Hz, Ca), 127,5 (C-2), 128,8 (C-8, C-6), 12®;17), 129,9 (C2’, C-6"), 130,3 (C-
9, C-5), 130,8 (GF), 131,0 (d,2J cvere= 12,8 Hz, Cb), 134,6 (dJce.ccr= 9,8 Hz, Cc),
135,1 (C-4), 136,0 (dJcsr = 3 Hz, Cd), 137,0 (B2, C-5°), 141,8(C-3), 143,2(C-1"),
168,4 (C=0), 202,9 (C=N).

EM (modo aniénico),m/z (%): Calculado par&isHisINOsSs?: 531,9208

Experimental Gagel1sINOsSs?: 531,9217

Tf: 69,7-72,1 °C
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Produto: (Z2)-2-(metoxicarbonil)-3-fenilalii4-metilfenl)sulfonilcarboimidoditioato de
tetrafenilfosfénio {5f).

| U
Q e
B B 15f (O T Y

FM: C43H3sNOPS

MM: 759,93 g mot
Aspecta Solido amarelo

Infravermelho: (Reflectancig vmad cmt): 3055, 2947, 1703, 1435, 1362, 1263, 1136,
1105, 1082, 935, 719, 685, 559, 523.

RMN de 'H (300 MHz, CDClk): 62,31 (s, 3H, Ch), 3,72 (s, 3H, OCEHJ, 4,20 (s, 2H,
H-1), 7,11 (d, 2H3J» = 3356 = 6 Hz, H-3’, H-5), 7,22-7,33 (m, 4H, H-6, H-7, H-8,
CHCls residual), 7,53 (d, 2HJs 3 = 3393 = 6 Hz, H-5, H-9), 7,57-7,66 (m, 10H,gHH; ,
H-3, residuo PRH), 7,72-7,78 (m, 9H, K He residuo PPA), 7,85-7,89 (m, 7H, kH-
6’, H-2’, residuo PPH).

RMN de 13C (75 MHz, CDCl): §21,7 (CH), 33,7(C-1), 52,3 (OCH), 117,7 (dJcar

= 89 Hz, Ca), 127,71C-2), 128,2 (C2’, C-6’), 128,4 (C3’, C-5°), 128,8 (C-8, C-6),
129,0(C-7), 130,4(C-9, C-5), 131,0 (d?J cvcrp= 12,8 Hz, Cb), 134,6 (dJceccr= 9,8

Hz, Cc), 135,1 (C-4), 136,0 (f)csr = 3 Hz, Cd), 140,5 (@), 141,1(C-3), 141,3(C-

1°), 168,5 (C=0), 201,4 (C=N).

EM (modo aniénico),m/z (%): Calculado par&:10H1sN0sSs?: 420,0398

Experimental Gagel1sNOsS:>: 420,0415

Tf: 58,6-60,0 °C
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3. Resultados e Discussao

3.1. Sintese das sulfonamidas

Algumas sulfonamidas primarias utilizadas neste trabalho sédo disponiveis
comercialmente: benzenossulfonami@a)( 4-clorometilbenzenossulfonamid2c), 4-
metilbenzenossulfonamida  2ff, 4-nitrobenzenossulfonamida 2 e
metanossulfonamid&ki). Assim, a primeira etapa do desenvolvimento deste trabalho
consistiu na sintese sl@emais sulfonamidas primarias necessarias, pela reacdo dos
respectivos cloretos de sulfonila com amoénia concentrada. Foram preparadas as
sulfonamida®b (R = 4-fluorofenil),2d (R = 4-bromofenil)2e (R = 4-iodofenil),2i (R

= etil), 2j (R = buitil), 2k (R = octil). O Esquema l12apresenta um mecanismo para essa

reacao.
0

/\(')':) R—Q—NH ©
NH;  + R—STCl —— : s+t

[l 0 @

o]

I ? 2
NH; R_ﬁ_ﬂ\?_H - = R—ﬁ—NHz + NH,4

O H ©

Esquema 12Mecanismo de formacéo das sulfonamidas.

A reacao se inicia com o ataque nucleofilico da aménia ao centro eletrofilico do
cloreto de sulfonila, deslocando um ion cloreto. O segundo equivalente de aménia
funciona como base, abstraindo um préton ligado ao nitrogénio do cation resultante da
primeira reagdo. O excesso de amonia utilizado visou minimizar as reagdes entre o
cloreto de sulfonila e a agua.

Como estas sulfonamidas ndo séo inéditas, a confirmacdo de sua obtencéo foi
feita através da comparacdo dos espectros no IV com os dados da literatura (ALVES,
2009). Como exempl@ Figura 4 mostra o espectro no IV obtido para a sulfonamida
2e, onde podem ser observadas as bandas de estiramento assimétrico e simétrico de
ligacBes N-H em 3356 e 3253 énrespectivamente. Além disso, podem ser observadas
bandas de estiramento assimétrico e simétrico do grupoe®01290 e 1153 cty
respectivamente.
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Figura 4. Espectro no IV/Reflectancia da sulfonamiga

3.2.Sintese do aduto de Morita-Baylis-Hillman

O 2-[hidroxi(fenil)metillacrilonitrila @) utilizado como material de partida para
a obtencdo das sulfonamidas substituitlag foi preparado conforme metodologia

estabelecida por Cat al (2002), a partir de benzaldeido e acrilonitEaquema 13.

O OH
©)LH Me;N, acrilonitrila N
MeOH
4

Esquema 13 Reacéo de formagéo do aduto de Morita-Baylis-Hillndgn (

O mecanismo da reacao, inicialmente proposto por Hill e Isaacs envolve trés
etapas, consistindo de sequéncia de adicdo de Michael, reacdo alddlica e eliminagédo
(Esquema 13. A adicdo de Michael conjugada do catalisador basico de L&wis
(trimetilamina) ao sistema conjugado do compoBtgacrilonitrila) inicia o ciclo
catalitico (etapa ). Esta reacdo produz o intermediario zwitteri@@jcque tem a

reatividade nucleofilica aumentada no C-2 devido ao nitrogénio positivo do grupo
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trimetilamoénio. O benzaldeidd entdo reage com este intermediario (etapa lIl), levando
a formacdo do intermediario dipoldg, que ap0s um prototropismo forma o
intermediarioF (etapa Ill). Este intermediario sofre entdo uma eliminacao para produzir
entdo o aduto de Morita-Baylis-Hillmah e regenerar a base de Lews(etapa IV)
(Esquema 13 (HILL & ISAACS, 1999).

Esquema 14 Ciclo catalitico proposto por Hill e Isaacs para a reacao de Morita-Baylis-
Hillman.

No entanto, evidéncias cinéticas, célculos tedricos e dados de ESI-MS sugerem
que a etapa IV representada no esquema acima pode ocorrer via dois caminhos: a) na
auséncia de uma fonte de prétons, eliminacdo é assistida por uma segunda nmmwlécula d
aldeido como proposto por McQuade, via intermedi&i¢PRICE et al, 2005); na
presenca de uma fonte de prétons, por exemplo um &lcool, a eliminacdo procede via
intermediarioG ou uma espécie similar, como proposto por Aggarwal (AGGARWAL
et al, 2005). Como a reacéo realizada neste trabalho utilizou metanol como solvente,
propde-se, entdo, que o mecanismo tenha envolvido a participacdo de moléculas de
metanol através de um estado de transicédo tigesGuema 13.

A obtencdo do produtd foi confirmada por espectroscopia no infravermelho,
por comparacdo com dados da literatura (G&l al 2002). No espectro no
infravermelho del, observaram-se as bandas de estiramento simétrico e assimétrico C-
H de carbono spem 3099, 3064 e 3034m' e uma banda intensa em 34287,
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caracteristica do estiramento O-H da hidroxila. Observou-se também uma banda

proveniente do estiramento da ligacao tripla CN na regido de 222@ayura 5).

aduto MBH N OH _N
A Z
N7 o Ry
T B @ C//N
NR; R;N = aduto de BH
A c

RIYOH
0 NR, + R20H
etapa IVb

N
R Z ’-\ etapa IVa R!CHO
! D
H ’?‘RZ

~ €] 7% €] o Lo
R, O RICHO H _N . o !/
\Or; N = Fonte de protons ~7 H //N
! ! 2
F H _N (R“OH) R G
R - NHR;
! i g © NR;
: ®
NR
L ®° _ Proposta de Aggarwal
Proposta de McQuade eliminagdo via um ET de 6 membros
formado por autocatalise

eliminag@o via um ET de 6 membros
formados com a segunda molécula do aldeido

Esquema 15Dois mecanismos possiveis para a reacdo de Morita-Baylis-Hillman
(AMARANTE et al, 2009).
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Figura 5. Espectro no IV/Reflectancia do aduto de Morita-Baylis-Hillman
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3.3. Sintese das alilsulfonamidas

Para a sintese das alilsulfonami&ask (Esquema 4,péagina 1} utilizou-se a
reacao entre o aduto de Morita-Baylis-Hillmgre diferentes sulfonamidas, adquiridas
comercialmente, ou preparadas conforme descrito no item 2.2.3 deste trabalho. A
metodologia descrita por Kirat al (2009) empregava acido metanossulfénico como
catalisador em uma razdo de aproximadamente 18 mmol de acido para 1 mmol da
sulfonamida, conforme esquema apresentado abaBsguéma 16. Por esta

metodologia os autores sintetizaram o compbktoom 71% de rendimento.

,\\S/’O
OH H,CSO,NH, (1,5 mmol) H N ep,
©)\H/CN MeSO;H (1,2 mL), CICH,CH,CI @ CH
4 Refluxo, 85°C - El 5h

Esquema 16 Metodologia utilizada por Kimet al (2009) para o produtsh.

Entretanto, a repeticdo dessa metodologia para a sintese do mesmo composto
levou a um rendimento de apenas 18%, muito inferior ao relatado no trabalho@itado.
mesmo fato ocorreu durante a sintese dos outros analogos irfsdkpsas mesmas
condicfes de reacéo.

Para justificar os baixos rendimentos obtidos, a primeira hipotese levantada foi a
de que a alta concentracdo de acido poderia estar promovendo a hidrélise do grupo
nitrila, tanto do produto de interesse, quanto do material de pd&sdadma 17.

-
NH
e o NH G\ s

¢ H
R-C=N-H =—>= + H H o H
+ R)J\O’ R)J\O’ R™ 70
|
H

|

H

O R + OH O

PR R
R”I NH, R™ "NH,

RTOH

R—-C=N

H,0

H +H

Esquema 17 Mecanismo para a hidrolise para o grupo CN.

Para avaliar tal possibilidade inicialmente realizou-se um estudo acesca do

subprodutos formados. Apoés purificacdo do por cromatografia em coluna, a mistura de
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subprodutos obtida foi analisada por espectroscopia no infravermelho e espectrometria
de massas.

O espectro no infravermelho da mistura de subprod&igar@ 6) ndo mostrou
a banda referente ao estiramento do grupo nitrila, na regido de 2240-2260 cm
Observouse ainda, uma banda alargada em 3390, caracteristica de grupos

hidroxila, € uma banda em 1647 ¢mindicando a presenca de carbonila de &cido
carboxilico.

68/
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Figura 6. Espectro no IV/Reflectancia da mistura de subprodutos da reacgéo entre o

compostad e a metanossulfonamida catalisada por acido metanossulfénico.

No espectro de massas da mistura de subprodutos alguns detalhesnmerece
destaqueA presenca dos picos em/z = 238 indicou que 0 anion metanossulfonato
estaria competindo com a sulfonamida pelo sitio de ataque no aduto de Morita-Baylis-
Hillman. A luz dessas informacées, é razoavel considerar que o excesso de &cido
utilizado na reacdo promoveu reacdes laterais tanto do material de partida quanto do
produto.

Considerando a ocorréncia de reacfes laterais envolvendo o &nion
metanossulfonato e o aduto de Morita-Baylis-Hillman, optou-se pela substituwi¢éo d
acido metanossulfénico por acido sulfurico, ja que sua base conjugada, o anion
monoidrogenosulfato, € mais estavel e, portanto menos nucleofilica. O outro parametro

modificado foi a quantidade de acido utilizado. Para minimizar a formacéo de produtos
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laterais oriundos da hidrolise do grupo nitrila optou-se pela realizagdo da reacao
empregando 1 mmol de acido sulfarico para 1 mmol de sulfonamida. Outros parametros
utilizados por Kimet al (2009), tais como, temperatura e solvente foram mantidos
inalterados.

ApoOs a realizag@o destas modificagdes obteve-se um rendimento de 69% para a
sulfonamida néo inédit®k). Assim, esta metodologia foi empregada para a sintese dos
demais analogos. Foram sintetizadas onze alilsulfonamidas, sendo nove ibédgas (
5g, 5i-k) e duas ja& relatadas na literaturaf @ 5h). Uma proposta mecanistica é
apresentada nésquema 18

A primeira etapa do mecanismo consiste na protonacdo do grupo hidroxila do
aduto de Morita-Baylis-Hillman por uma molécula de acido sulfurico. Em seguida,
ocorre 0 ataque do par de elétrons do grulél. da sulfonamida a ligacdo C=C
metilénica, que apos protonacdo resulta na formacdo dos intermediarios A ou B. Na
etapa final, ocorre eliminacdo de uma molécula de agua por um mecanismo E2

formacdo das alilsulfonamidas.

O o0
W
H Ph Ph H _y0 N -

H'/H,0 NC||.>——<-H = ¢ H R
H +_H 1l
0 RO,SHN OH, NC NHSO,R N
+ OH, isdmero Z

CN 0\\ //0 +
C /_EN/S\R Intermedidrio A

H Ph c=N
H*/H,0 RO,SHN |n>——%-H
RO,SHN

NC OH, NH
+ :S
/1

0

isomero E
Intermedlarlo B

Esquema 18Proposta de mecanismo para a formacédo das alilsulfonamidas.

A configuracdo dos produtos pode ser racionalizada considesandanodelos
de estado de transicdo A e B, similares aos propostaBUZHHOLZ et al (1961).0
modeloA é mais favorecido quB, uma vez que o impedimento espacial entre 0 atomo
de hidrogénio e o grupo sulfonamida é menor do que o proporcionado pelo grupo fenila

(Esquema 19.
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Esquema 19 Modelo de estado de transicéo para a reacao entre uma sulfonamida

primaria e o adutd.

Os espectros obtidos para as sulfonamidas substituidas sintetizaggs (
apresentaram grande semelhanca. Para exemplificar, serdo discutidos os dados do
composto5a, mas estas analises podem ser estendidas as dedrhig2(ciano-3-
fenilalil)-R-sulfonamidasgb-k).

A Figura 7 mostra o espectro no IV do compos@ onde podemos observar
bandas em 2216 che 3273 crit referentes as vibragdes do grupo nitrila e da ligagéo
N-H, respectivamente. Entre 3063 e 3031's®e encontram as bandas de estiramento
simétrico e assimétrico C-H de carbond spem 2924 e 2854 chde carbono sp
Bandas de estiramento simétrico e assimétrico de eéd© 1159 cm e 1328 cmt,

respectivamente, também estdo presentes.
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Figura 7. Espectro no IV/Reflectancia do compoS#
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O espectro de RMN d#1 de5a (Figura 8) apresentou trés simpletos: @m &
3,94 referente aos hidrogénios metilénicos H-1, outro simpleto largds® devido
aos hidrogénios NH e um terceiro simpletn 6 7,06 atribuido ao hidrogénibvinilico
H-3. Além disso, observam-se dois multipletos na regido compreendida entre 7,33-7,38
e 7,56-7,59 relacionados aos hidrogénios aromaticos provenientes do aduto de Morita-

Baylis-Hillman.
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Figura 8. Espectro de RMN dH (300 MHz, CDC}) do compostda.

Com relagéo ao espectro de RMN!&e de5a (Figura 9) destacam-se os sinais
em o 47,2 e 117,50, correspondentes ao C-1 e ao atomo de carbono do grupo nitrila,
respectivamente. Os deslocamentos quimicos dos sinais dos atomos C-2 e C-3
corresponderam, respectivamente) 206,95 es 140,40. Os demais sinais observados

no espectro daigura 9 foram atribuidos aos &tomos de carbonoaiess aromaticos.
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Figura 9. Espectro de RMN (75 MHz, CD§lde**C do compost&a.

A férmula molecular da sulfonamidza esta em acordo com a observacdo do
pico dem/z 298 (2%) presente no espectro de massas mostraéigura 10. O pico
em m/z 77, caracteristico de anéis aromaticos também foi observado. Além disso,
verificou-se que alguns picos, como onalz 157, s&o comuns aos espectros dos demais
compostoss e foram relacionados com a unidade proveniente do aduto de Morita-
Baylis-Hillman. Uma proposta para a fragmentacdo e geracdo desses ions citados é

apresentada nésquema 20
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Esquema 20 Proposta de fragmentagéo para o ion moleculaade
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As sulfonamida®a-k foram formadas com excelente estereoseletividade. Todos
0s compostos foram obtidos exclusivamente na configutad&to foi inferido a partir
de experimentos de NOE diferencial e em alguns casos por difracdo de raios-x.
Tomando-se como exemplo a substarkda apos a irradiacdo do hidrogénio
olefinico H3 em & 7,27, observou-se um incremento de NOE positivo do sinal do
hidrogénio metilénico H-1HKigura 11), mostrando que ambos estdo proXimos no

espaco e indicando uma configuragieara a ligacéo dupla.

1444
10000

=T
605

T T T T T T T T T T T T T T T T T T
86 84 82 80 78 76 74 72 70 68 66 64 62 60 58 56 54 52 50 48 46 44 42 40 38 36 34 32 3.0 28 26
f1 (ppm)

Figura 11. Espectro de NOEDIF (300 MHz, CDfLpara o compostbd.

Além das indicacdes estruturais obtidas a partir dos espectros de RMN, foi
possivel a obtencdo de monocristaisSde 5¢ e 5f. A determinacdo estrutural por
difracao de raios-x confirmou a estereoquindgaroposta com base nos experimentos
de NOE diferencial.

A Figura 12 mostra a estrutura do composia que, de acordo com 0s
resultados de difracdo de raios-x, se cristaliza no sistema monoclinico, grupo espacial
P21/a. No empacotamento cristalino ha ligacdes de hidrogénio do tipo N-H...N entre
duas moléculas relacionadas por um centro de inversao. Os dimeros sdo mantidos por
forcas de van der Waal&igura 13). As interacbes presentes no cristal se encontram
sumarizadas ndabela 9 Observa-se, ainda, uma interacao intramolecular do tipo C-

H...O, sendo o angulo entre o plano dos anéis fenila de 47,02(7)
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Figura 13. Representagcdo MERCURY da interagéo intermolecular presente no

cristal do compostéa.

Tabela 9 Interacdes presentes no crigal

D-H-A d(D-H)A |d(H--A)A |d(D...A) A | <(DHA)( °)
N(2) — H(2) - ‘N(1)' |0,86 2,38 3,036 (3) [1,33
C(6’)—H(6’)---O(2) 0,93 2,58 2,940(3) 103

i =2-X,-y,1-z

O compostdc (Figura 14) se cristaliza no sistema triclinico, grupo esp.P1al
O angulo entre os planos dos anéis fenilas € de 20,51(6)° e o angulo diedro envolvendo
os atomos CZ1-N-S é de 66,4(3)°. Ha uma interagdo intramolecular do tipo C-H...O

envolvendo o atomo de carbono C6’. A presenca de ligagdes de hidrogénio N-H..N,
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entre duas moléculas relacionadas por um centro de inversdo, também leva a formacao
de dimeros, mantidos por forcas de van der Waals, no empacotamento cristalino. A
representacdo ORTEP do compadst@ apresentada ridgura 15. O compostdbf se
cristaliza no sistema ortorrébmbico, grupo espacial Pcab.

c8
Cl

C6

c7

Figura 14. Representagcdo ORTEP-3 do comp&sto

\ n@ /1@;)0
i

Figura 15. Representacdo ORTEP-3 do compd@&sdio
Assim, a formacao das alilsulfonamida$oi confirmada por espectrometria de

massas e espectroscopias no infravermelho e de RMN. Sua config@raftdio

comprovada por experimentos de NOE diferencial e por difracédo de raios x.
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3.4. Sintese dos ditiocarbimatos de potassio

Os N-(Rsulfonil)ditiocarbimatos de potassio necessarios para a sintese dos
tritiocarbimatos de zinco e trissulfetos foram preparados pela reagao entre sulfonamidas
primarias com dissulfeto de carbono em meio basic&EsQuema 2lapresenta um
mecanismo para essa reacdo. A primeira etapa envolve a abstracdo de um préton do
grupo amino da sulfonamida pelo hidréxido de potassio. O anion resultante se liga ao
carbono eletrofilico do dissulfeto de carbono levando a formagdo do &nion
ditiocarbamato. O segundo equivalente de base abstrai um préton do anion

ditiocarbamato dando origem ao ditiocarbimato de potassio.

o. 0
N7 0 o_ 0
- /S\ - H20 O\\S// _/H—\ ~ :\S// 7, S

o 0 o_,0
WO o mo N
R” "N4C R™ "'N=C

=N >

S —
HO_J

Esquema 21 Proposta de mecanismo para a formacao dos ditiocarbimatos de potéssio.

Os ditiocarbimatos sintetizados néo séo inédDessa forma, sua obtencao foi
confirmada pela comparacdo de espectros no infravermelho obtidos com aqueles ja
reportados na literatura (ALVES, 2009), e com espectros no infravermelho das
sulfonamidas precursoras.

A Figura 16 mostra, como exemplo, a comparacdo dos espectros da
metanossulfonamida e do ditiocarbim&®® Duas bandas ausentes nos espectros das
sulfonamidas sdo encontradas nos espectros dos ditiocarbimatos de potassio e, portanto,
possuem valor diagndstico. Uma banda em 1259 aparece parcialmente encoberta
pela banda de estiramento assimétrico de S®espectro d8h e foi atribuida ao
estiramento da ligagdo C=N. A outra é a banda ent88]1referente ao estiramento do
grupo CS. As bandas de estiramento da ligagcdo N-H presentes nos espectros das
sulfonamidas foram substituidas por bandas largas de absor¢cdo em torno de 3169-3467
cmt, referentes as vibragdes de grupos O-H, indicando a hidratagdo destes sais. Além
disso, podem ser observadas bandas em 3021ame no caso do compossh podem
ser atribuidas ao estiramento de ligacgn-B da forma tautomérick, representada na

Figura 17.

84



1604

140-

775.569 490.539

1201 3320.14

1299.8
1004 1141.66

80+

60- O\\S/’O .
Ko | pyc” \N:cis .2H,0

404 3h

1259.3
950.742

T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Figura 16. Comparacao dos espectros no IV/Reflectancia da metanossulfonamida e do
ditiocarbimato3h.

0.0 o_ HO_ 0
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Figura 17. Estruturas tautoméricas do anion ditiocarbingto

3.5. Sintese dos ditiocarbimatos de zinco

Os bis(N-R-sulfonilditiocarbimato)zincato(ll) de tetrabutilaménéaf e 6h-j
(Esquema 5,pagina 29 foram preparadogm metanol:dgua (1:1) a partir de dois
equivalentes de ditiocarbimato de potassio, um de acetato de zinco diidratado e dois de
brometo de tetrabutilaménio. Os complexos foram obtidos como soélidos brancos
sollveis em acetona, cloroférmio e insolUveis em agua, éter etilico, etanol e acetato de
etila. Os compostoh-j sdo inéditos. Os demais ja foram descritos por AL¥ESI,

20009.

Os espectros obtidos para os compostos iné@ites sdo semelhantes. As
variacdes observadas referem-se aos tamanhos das cadeias alifaticas provenientes dos
ditiocarbimatos. Portanto, a discusséo feita a seguir € baseada nos dados do composto
6h, mas pode ser estendiaéi e 6.

O espectro no infravermelho & (Figura 18) apresentou bandas na regiao

entre 2874-296@m-! e foram atribuidas ao cétion tetrabutilaménio e ao substituinte
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CHs- presentes no ligante ditiocarbimato. Uma banda em 1383 atnbuida ao
estiramento da ligacdo C=N foi observada no espectfh @mn maior numero de onda
do que aquele para a bandavd, presente @ espectro do ditiocarbimato de potassio
correspondentgh (1261 cm'). Este deslocamento indica uma maior contribuicdo da
forma candnica3), para o hibrido de ressonancia dos complexos mostradsquema
22.

Pelo mesmo motivo, a banda deCS foi observada em maiores numeros de
onda no espectro do ditiocarbimg@i@cursobh do que no espectro do complesta O
espectro no infravermelho d também mostrou uma banda média esperada em 329
cmi?, referente ao estiramento da ligagdo Zn-S e indicando, portanto a complexagdo com

0 zinco por meio dos atomos de enxofre do ligante.

CH | |
N_ /3
S ~
0 S*z’v//’/\\o
O/ s O
[(CH;CH,CH,CH,)4N], \/S\N/J\S
H3
6h [ :
| |
|
|
(N AN N 2 1N
NN AAaaaan 2 29O g-h w
82X SREBY 22369 I8 B
o N OWWNN —=~Ww
N I L B e L B B B e Ll B A A B R B T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Wavenumber (cm-1)

Figura 18. Espectro no IV do composéd.

] S 0. 0
Ox //O § < . O //O 1 N7 S-
\/S\I:I/C\\S \/S\ - /C\S > R/ \N:C\
R R - S -
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Esquema 22 Estruturas de deslocalizagcéo de elétrons para o anion ditiocarbimato.
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As curvas de integracdo no espectro de RMNHlee 6h foram consistentes
com uma propor¢cao de 2:1 entre o cation tetrabutilamonio e o anion ditiocarbimato
(Figura 19).
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Figura 19. Espectro de RMN d¥d (300 MHz, CDC4) para o compostéh.

O sinal do ligante ditiocarbimato no espectro do compléRomostraram
aproximadamente os mesmos deslocamentos quimicos apresentados no espectro do
ditiocarbimato de potassish. As principais diferencas sao observadas no seu espectro
de 3C (Figura 20), onde o sinal de carbono do grupo C-\208,2) é observado com
menor deslocamento quimico se comparado com o respectivo&is)(no espectro
do ligante (OLIVEIRA & de BELLIS, 1999). Este fato também est4 de acordo com o
aumento na contribuicdo da estrutura candn®jaapos a formacdo do complexo
(Esquema 22.

Estas diferencas entre os espectros do comfillexodo ligantesh também séo
observadas para os demais comple&asntetizados, confirmando a reagao entre os
ditiocarbimatos de potassiBae e 3h-j com o0 acetato de zinco e o brometo de
tetrabutilamonio, formando os complex@se e 6h-j. Os complexo$ foram utilizados
para a preparacao dos tritiocarbimatos de zifeeg 7h e 7j conforme discutido a

sequir.
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Figura 20. Espectro de RMN d€C (75 MHz, CDC4) para o compost6éh.

3.6. Sintese dos tritiocarbimatos de zinco

Durante a sintese do composto 4PHZNn(CH:SON=CS);] realizada
anteriormente por OLIVEIRAet al, 2007, foi obtido acidentalmente um composto de
formula (PhP)[Zn(CH:SON=CS)2], que teve sua estrutura determinada por difracédo
de raios-x Figura 21).

\CZ4

C23 %%
R ca

\® ‘ f’s\é 02 S3i

c1q¥
i /
c15 \ﬁ
IR
cny%/cn %
c13 s3 s2

Figura 21. Estrutura de raios-x do composto P Zn(CHsSO:N=CS),].
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Este foi o primeiro exemplo de um complexo tritiocarbimato de zinco e seu
isolamento indicou a possibilidade de se testar a reatividade dos ditiocarbimatos de
zinco frente a enxofre, buscando a formac&o de novos tritiocarbimatos. E teorizado que
ligantes tritiocarbamato @RICS) sdo intermedidrios chave no processe d
vulcanizagdo da borracha por ditiocarbamatos de zinco e, portanto o estudo e a sintese
de moléculas desta nova classe de substancias se torna de grande interesse para o estudo
da vulcanizacéo sob a acéo de ditiocarbimatos, como sera discutido no capitulo 2 deste
trabalho.

Os sais de tetrabutilamonio de tritiocarbimatos de zinco foram sintetizados neste
trabalho pela dissolugcdo dos respectivos ditiocarbimatos de zinco em cloroférmio
seguida da adicdo de enxofre molecuBsquema 23. Os produtos obtidos foram
caracterizados por espectroscopia no IV, RMNldee de'C, bem como anélises

elementares e espectrometria de massas.

(BuyN),[Zn(RSO,N=CS,),] S—8> (BuyN),[Zn(RSO,N=CS;),]
HCI;
6 7
D =0 OO O
Ta 7b Tc 7d Te
_CH3 _CH2CH2CH2CH3
7f 7g

Esquema 23 Reac¢ao de formacéao dos tritiocarbimatos de zifco (

Todos os tritiocarbimatos de zinGa-e e 7h e 7j foram obtidos como sdlidos
amarelos e séo sollveis em acetona, cloroférmio, diclorometano, sendo parcialmente
soluveis em etanol e insoliveis em agua e éter etilico.

Como exemplo, serdo discutidos os dados espectroscopicos obtidos para o
composto7h. O seu espectroF{gura 22) é similar ao do ditiocarbimato de zinco
precursorsh (Figura 67, pagina 8% com uma forte banda em 13261, referente a
vibracdo do grupo C=N. Bandas em 983, 973 e @87 no espectro d&h foram
atribuidas aovCS. O espectro derh apresentou, ainda, uma banda em 88
referentevZn-S (Figura 22). As bandas esperadas referentes ao estiramento SS em

torno de 500 crh foram encobertas por outras bandas dos ligantes e do contra-ion.

89



O/S\ -S
s—S, \\N\f
[(CH;CH,CH,CH,)4N], )\ Zn
S N ‘S/S
\—CH;
0™\
L 7m O _
i
|
i
|| NS 1 ANSSNS 1S 1S
S % Down 2 o966l IRI SR
[ W CONO Hh WWNW-_W WWOWOW 0o
N B W WwWww =
rrrrrrrrrrrr—/rT7rT1r T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Wavenumber (cm-1)

Figura 22. Espectro no IV/Reflectancia do composto

Assim como no espectro de RMN de de 7h, os sinais observados nos
espectros dos demais tritiocarbimatos apresentaram curvas de integracdo no RMN de
consistentes com uma propor¢cdo de 2:1 entre o cation tetrabutilamonio e o anion
tritiocarbimato. Além disso, os espectros de RMNHIe de'*C de7a-e e 7j sdo muito
similiares aos espectros dos ditiocarbimatos de zinco precursores, com pequenas
diferencas em todos os deslocamentos quimicos.

Uma situacéo interessante foi observada no espectro de RMN de 7h
(Figura 23). Dois simpletos foram observados na regido deligedo ao S@(0 3,06 e
3,39), acompanhado por dois outros sinais de muito menor intensilads (e 3,34)
sendo que a area destes quatro sinais foi consistente com um total de seis atomos de
hidrogénio quando comparados com as areas do cétion tetrabutilamonio.

Além disso, ao compararmos o espectro de RMKN@eale7h (Figura 25) com
o de6h (Figura 20, pagina 86) observamos que neste ultimo o sinal de C=N aparece em
0 208,2 enquanto que no espectroresdo observados dois sinais igualmente intensos
em ¢ 209,2 e 209,4, seguido por dois outros sinais de muito menor intensidade em
aproximadament&y 210. Ainda, dois sinais foram observados &r89,5 e 40,0 no

espectro d&h, junto com dois sinais de mais baixa intensidadey8m9 e 40.1.
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Figura 23. Espectro de RMN diH (300 MHz, CDC}) para o compostah.

Estes sinais foram indicativos de um equilibrio entre isdbmeros em solugédo. No
entanto, ndo foi possivel estabelecer se estes isdbmeros representam diferentes modos de

coordenacdo (S,S ou N,S) ou estereoisbmer®sgéra 24 mostra estruturas de alguns

dos possiveis isbmeros @k.

g
S—S S—
S o /& % Zn /K
N N S S ¢ v
H,C0,8" SO,CH ;0 °
32 23 H;CO,S SO,CH;,
S—S S\S
\/
s% Zn /& AT
NN 5 J\ « A
£ 2 H,CO,SN A¢ NSO,CH
H,CO,S So,cH, o ° 508 22
J

Figura 24. Alguns possiveis isdbmeros para o anion do compisém solucéo.

Nos espectros de RMN del e de'*C dos demais tritiocarbimatos de zinco este

fato também pode ser evidenciado e pode ser justificado pela ocorréncia de um

equilibrio entre isbmeros em solucao.
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Figura 25. Espectro de RMN d€C (75 MHz, CDC4) para o compostah.

A Figura 26 mostra o espectro de massag¥beObserva-se o pico referente ao
anion ditiocarbimato em 232,8663, cuja rap#@apresentou erro de apenas 13 ppm em
relagdo ao valor teorico, confirmando assim a férmula proposta para o &nion
tritiocarbimato e a entrada dos dois atomos de enxofre na estrutura do ditiocarbimato
precursor6h. Além disso, os espectros de massas no modo negativo dos demais
tritiocarbimatos de zinco apresentaram como pico base, o do ion molecular,
confirmando suas estruturas e formulas propostas.

A atividade antifingica e também a acdo aceleradora da vulcanizacdo da
borracha natural na presenca dos ditiocarbimaias € 6h-j) e tritiocarbimatos de
zinco (fa-ee 7h e 7) foram estudadas e serdo apresentadas nos capitulos 2 e 3 deste

trabalho.
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Figura 26 Espectro de massas no modo negativéhde

3.7. Sintese dos dissulfetos

Os dissulfetosBa-d (Esquema 7 péagina 44) foram preparados a partir dos
ditiocarbimatos de potassiBa-d por oxidacdo com iodoOs dissulfetos ndo sao
inéditos. Dessa forma, sua obtencéo foi confirmada pela comparacdo de espectros no
infravermelho com aqueles ja reportados na literatura (ALVES, 2009), e com os dados
no infravermelho dos ditiocarbimatos precursorefighira 27 mostra, como exemplo,
uma comparacao dos espectros no infravermelho obtidos para os corBpesias

Observaram-se na regido de 2874-2959 dmespectro no infravermelho 8e
bandas referentes aos estiramentos de ligagg&eHClo cation tetrabutilaménio, bem
como uma banda em 3075 ¢patribuidaacs estiramentos da ligacasE-H dos anéis
aromaticos. No espectro déc estas bandas sdo encobertas pela larga banda de
estiramentos O-H das aguas de hidratacao.

Assim como ocorre com 0s espectros no infravermelhor dos ditiocarbimatos de
zinco observa-se nos espectros dos dissulfetos o deslocamento de algumas bandas em
relacdo aos espectros dos ditiocarbimatos de potassio presufor exemplo, nos
espectros d&c e 8¢, a banda referente ao estiramento da ligacdo C=N se desloca de
1283cmino espectro do ditiocarbimato de potassio para 140% enguanto a banda
referente ao estiramento £& desloca de 976 para 911cmespectivamente.
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Figura 27. Comparagéo dos espectros no infravermelho do ditiocarbimato de potassio

(30) e do dissulfeto§c).

A explicagdo para este fato pode ser feita através das formas canénicas de

ressonancia propostas para os anions ditiocarbimato e disslfgoeMma 24. As

estruturas para o anion ditiocarbimato mostram que a ligacdo C-N apresenta maior

carater de ligacdo simples, e que as formas candnigas () devem contribuir

igualmente para o hibrido. Ao observarmos as possiveis estruturas de deslocalizagao de

elétrons para o anion dissulfeto, nota-se que o carater de dupla ligacédo da ligacéo C-

aumenta quando comparado ao ditiocarbimato, ja que agora se pode desenhar apenas

uma estrutura com ligacéo simpledNd4) contribuirte para o hibrido de ressonéancia.

O resultado € o aumento da energia do estiramento da ligacdo C=N e a diminuicdo da

frequéncia dos estiramentos@&;.
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_ //S / 7
RSO,—N—(C7 <—> RSO,—N—C. <-—> RSO,—N=C
AN - N AN
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1) (2) 3)
_ //S /S
RSO,— —C\ <—>» RSO,—N=C
S—S—R' S—S—R'
\ 4) (5)

S

S

J

Esquema 24 Estruturas de deslocalizagcéo de elétrons propostas para os anions

ditiocarbimato , 2 e 3) e dissulfeto4 e5).
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Todos os espectros no infravermelho dos dissulfetos apresentaram bandas na
regido de 500-520 cf que normalmente s&o atribuidas ao estiramento da ligacdo SS.
No entanto, estas bandas ndo possuem valor diagnéstico uma vez que 0s

ditiocarbimatos precursores também apresamtdandas nessa regido.
3.8. Sintese dof issulfetos

De wuma maneira similar ao fato ocorrido com o0 composto
(PhuP)[ZNn(CH:SON=CS)2] (OLIVEIRA et al, 2007) discutido na secdo 3.6, ao se
tentar obter o bis(metilsulfoniltiocarbimoil)dissulfeto de tetrafenilfosfénio, ALVES
(2009), obteve acidentalmente o trissulfeto correspondente, que também teve sua

estrutura determinada por difragéo de raioBigura 28).

C22i (| A1) A_C31i _Rc32i

WA_.C33i

Vi
C36i \‘@3 Pyt
c24i/@}\ _ c35i1C  C34iv
c2si |

Figura 28. Estrutura de raios-x do composto bis(metilsulfoniltiocarbimrmfulfeto de
tetrafenilfosfonio (TAVARES:t al, 2012).

De acordo com Humel & Otto (1989), a oxidagdosdoanalogo, por exemplo,
fenilsulfonilditiocarbimato de potassio, envolve dimerizacdo do anion para a formacéo
de uma ligacdo S-S, seguida de ciclizacao intramolecular com eliminacédo de enxofre
(Figura 29). Esta € uma possivel fonte do terceiro atomo de enxofre que deu origem ao
trissulfeto no experimento descrito por TAVARE&al, 2012.
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Figura 29. Oxidagdo do anion fenilsulfonilditiocarbimato.

Muitos trissulfetos tém significantes atividades bioldgicas. Trissulfetos
cisteinicos, por exemplo, tem um efeito imunoestimulante e sédo Uteis no tratamento da
arterioesclerose. Outro exemplo bastante conhecido € o do dimetil trissulfeto que é
identificado como um componente volatil produzido pela bactBsaudomonas
putrefacien (ABU-YOUSEF et al, 200§. Além de propriedades bioldgicas, sinteses
propriedades e aplicacdes industriais de trissulfetos tém sido reportadas (C&I1aVIN
1996) e assim como os tritiocarbamatos de zinco, os trissulfetos parecem estar
envolvidos no mecanismo de acao de aceleradores de vulcanizacdo como os dissulfetos
de tiuram (AKIBA & HASHIM, 1997).

Portanto, devido a sua existéncia na natureza e aos diversos papéis desempenhados
em organismos vivos, bem como inumeras aplicacfes industriais importantes, o estudo
desta classe de substancias torna-se relevante.

Neste contexto resolveu-se testar a reatividade dos dissulfetos com enxofre
molecular para produzir trissulfetos.

Os trissulfeto®a-d (Esquema 8 pagina 47) sao inéditos e foram preparados
dissolvendo-se o0s seus respectivos dissulfetos em cloroformio seguido de adicdo
estequiométrica de enxofre molecular. A reacdo é instantanea e uma intensa solucao
amarela é imediatamente formada. O desaparecimento do enxofre sélido do meio
reacional € um indicativo de ocorréncia de reacdo, uma vez que o0 mesmo € insolavel em
diversos solventes organicos, inclusive o cloroférmio.

Apés evaporagdo do solvente, os trissulfetos foram obtidos como solidos
amarelos. Sao soluveis em acetona e cloroformio, parcialmente solliveis em etanol e

insolUveis em agua e éter.
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Os trissulfetos foram caracterizados por espectroscopias no IV, de RMIN ele
13C, por espectrometria de massas de alta resolucio e andlises etsvenfar
discusséo feita a seguir é baseada nos dados do corBppstas pode ser estendida
aos demais trissulfetos sintetizados.

Uma vez que, a diferenca estrutural entre dissulfetos e trissulfetos & de apenas um
atomo de enxofre espera-se que apresentem dados espectroscépicos similares. E isto é
verificado ao analisarmos os espectros no IV do com@ssi&igura 30) e 8a, que

apresentam os mesmos valores de numeros de onda para suas principais bandas.

[(CH3CH,CH,CH,)4N], /

28Cl—
16—

covl—
ll—

L L L L L R L I R R L L L L L L Ll L R L L Ll L L R LR Ll L LR LR Rl LR LR LR LRRRN LR LR LR
4000 3800 3600 3400 3200 3000 2800 2600 2400 2200 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400
Wavenumber (cm-1)

Figura 30. Espectro no 1V/Reflectancia do trissulf&a

Nos espectros vibracionais dos trissulfetos também n&o foi possivel avaliar
deslocamento nas bandas de estiramento das ligagdes S-S, uma vez que nessa regiao
estao presentes muitas bandas pouco intensas tanto nos espectros dos dissulfetos quanto
nos dos ditiocarbimatos de potassio precursores.

Os espectros de RMN dos trissulfetos também séo similares aos dos dissulfetos
precursores com pequenas diferencas em todos os deslocamentos quirkigosa A
31 mostra uma comparagao entre os espectros de RMIC diotrissulfeto9a e de seu
precursor8a. As principais diferencas observadas sdo no C&£N9{7,22 pardBa e o
197,13 par®a) e C-1 ¢ 143,68 paraBa e 6 143,83 parda), sendo estas pequenas, 0

que dificulta uma confirmag¢ao mais segura por RMN.
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Figura 31. Espectro de RMN d¥C do dissulfet®a e de seu analogo trissulféa.

A pequena diferenca de massa molar entre dissulfetos e trissulfetos impede que os
resultados de andlise elementar sejam decisivos para uma conclusdo. A massa molar de
8a, por exemplo, é 947,56 e a @& é de 979,63 g mo) uma diferenca de apenas .3%

Assim, embora os resultados de andlises elementares tenham sido adequados para as
férmulas propostas, dentro do erro de 5% usualmente aceito para esta técnica nao é
possivel comprovar a formacao dos trissulfetos apenas por analises elementares.

Além disso, apesar dos resultados de analise elementar se enosatsfatorios
€ possivel observar no espectro de todos os trissulfetos pegirgie de impurezas,
que podem ser atribuidas a formacéo de polissulfetos, fato este que € bastante relatado
na literatura para a preparacéo de outros trissulfietos) et al, 200J).

E também comumente relatada a dificuldade para a purificacdo de trissulfetos uma
vez gue suas propriedades sdo bastante similares as dos polissuEEtYOUSEF et
al, 2006 ABU-YOUSEFet al, 2007). Esta dificuldade também foi encontrada durante a
purificacdo dos compostos sintetizados neste trabalho e mesmo apos sucessivas
lavagens com etanol ndo foi possivel se obter espectros de RMN sem a presenca de
sinais de polissulfetos.

Amostras de todos os trissulfetos foram analisadas por espectrometria de massas
de alta resolucédo a fim de se obterem suas massas exatas e assim estabelecer uma

diferenciagdo com seus dissulfetos correspondentes. O espectro de massas de alta
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resolucdo no modo negativo do compadto(Figura 32) apresentou o pico emm/z

igual a 246,9389, que é compativel com a férmula molecular do anidnoE204S7".
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Figura 32 Espectro de massas no modo negativo do compasto

Para uma caracterizacdo mais completa dos compostos, tentou-se obter
monocristais para difracdo de raios-X, no entanto esta estratégia mostrou-se inviavel,
uma vez que os trissulfetos apresentaram comportamento instavel em solucéo. Este fato
foi confirmado por ressonancia magnética nuclear.

Espectros de RMN déH e '3C foram obtidos em intervalos regulares. Por
exemplo, apos 24 horas em solucdo ja ndo se observa no espectro de BNale
compostodc (Figura 33), o sinal emy 198,71, referente ao sinal de C=N. Além disso,

surgem outros sinais, o que indicou a ocorréncia de decomposicédo do trissulfeto em

solucéo.
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Figura 33. Espectros de RMN déC do compost®c obtidos imediatamente apo6s sua

dissolucéo em cloroférmio deuterado, e apos 24 e 48 horas da dissolucao.
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Apesar dos espectros de massas de alta resolucdo de todos os trissulfetos
apresentarem o pico referente ao anion molecular de cada um deles, para confirmar a
presenca do quinto atomo de enxofre em suas estruturas, realizou-se um experimento de
dessulfurizagéo com trifenilfosfina (COLLMAN-ZYSMABt al, 2013).

Dessulfurizacdo de trissulfetos por compostos de fésforo trivalentes fornece
dissulfetos através da remocéo do atomo de enxofre central ou terminal dependendo da
estrutura do trissulfeto e da fosfina utilizada. Por outro lado, dissulfetos que sao
conhecidos por fornecerem monossulfetos pelo uso de trifenilfosfina s&o limitados aos
acil dissulfetos e analogos (SATO & HINO, 1975).

Quando a solucdo @= em benzeno e a temperatura ambiente foi tratada com um
equivalente de trifenilfosfina um solido amarelo foi obtido. Este, apds analise por
espectrometria de massas revelou ser o dissulfeto precursor. Além disso, obteve-se um
sélido branco que foi submetido a andlise por CG/MS, onde se verificou que se tratava
de sulfeto de trifenilfosfina. E importante ressaltar que tanto o dissulfeto quanto o
sulfeto de trifenilfosfina foram obtidos em rendimentos quantitativos, o que indicou a
formacao majoritaria do trissulfeto durante a reaca8aeom enxofre molecular em

quantidades estequiométricas.
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3.9. Sintese dos brometos de Morita-Baylis-Hillman

(2)-2-(Bromometil)-3-alquenoatos sdo importantes intermediarios sintéticos e
foram preparados pelo tratamento de a-metilenof-hidroxiésteres (produtos da reacao
de Morita-Baylis-Hillman) com LiBr/HSQs em acetonitrila a temperatura ambiei@e.
objetivo foi preparar compostos intermediarios bromados para a formacdo de
alilditiocarbimatos por reagfes de substituicdo nucleofilica com os ditiocarbimatos de
potassio como nucledfilos. Essas reacdes seréo discutidas na secéo 3.10.

Para a obtencdo dos brometos de Morita-Baylis-Hillhame 13 inicialmente
foram preparados os adutos de Morita-Baylis-Hillmére 11 (Esquema 2%, a partir
de 4-nitrobenzaldeido ou benzaldeido, em reacdo com acrilato de metila, em metanol,

na presenca de trimetilamina (secéo 2.2.9).

0 OH

4 MeN 33%, MeOH COMe
CO,Me
R R

1

10 (R =NO,)
11 (R = H)

Esquema 25 Preparacdo dos adutos de Morita-Baylis-Hillrh@e 11.

Estas reacdes sdo muito semelhantes aquela discutida na secdo 3.2, e 0s
compostoslO e 11 ndo sdo inéditos. Sua formacao foi comprovada pela comparacao de
seus espectros no infravermelho com dados da literatura (BASAVAIAX 2000;
FORTet al, 1992).

O mecanismo da reacdo de adutos de Morita-Baylis-Hillman com o brometo de
litio em meio acido é apresentado Bsquema 26 A primeira etapa do mecanismo
envolve a protonacdo do grupo hidroxila do aduto de Morita-Baylis-Hillman. Em
seguida, ocorre o ataque do ion brometo a ligacdo C=C metilénica em uma adicao tipo
Michael, seguido por eliminacdo de uma molécula de agua. Esta metodologia
desenvolvida por FERREIRAt al. (2009), foi escolhida pois além de fornecer altos
rendimentos e de tolerar a presenca de diversos grupos funcionais, utiliza reagentes
baratos e ndo faz uso de HBr, o método mais convencional e mais reportado na
literatura, para a conversdo direta dos adutos de Morita-Baylis-Hillman em seus
correspondentes brometos alilicos (BUCHHGEt Al 1991).
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R =NO, ouH

H
mCOZMC
R Br

Esquema 26 Mecanismo proposto para a formacao dos brometos de Morita-Baylis-

Hillman.

Os compostod?2 e 13 ndo sao inéditos e suas formacfi@am comprovadas por
comparacdes com dados disponiveis na literatt®AV et al, 200). Por exemplo, o
espectro no infravermelho d@ mostrado nd&igura 34 apresentou bandas na regido de
2850-3101cm? referentes ao estiramento de ligactessB e de ligagdes &>H.
Também foi possivel observar a banda intensa referente ao estiramento da carbonila de
éster em 1716m*. E importante destacar que a banda larga em 3453aridente no

espectro do reagente (Compodfd ndo € mais observada no espectroldeo que

indica a ocorréncia da reagao.
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Figura 34. Espectro no IV/Reflectancia do brometo de Morita-Baylis-Hillman.

102



3.10. Sintese dos alilditiocarbimatos de tetrafenilfosfonio 14a-f e 15a-f

Para a sintese dos 2){2-(metoxicarbonil)-34-R’-fenil)alil-R-
sulfonilcarbonimidoditioatos de tetrafenilfosfonio, os alilditiocarbimatos de
tetrafenilfosfénio 14a-f e 15a-f (Esquema 11 pagina 55) utilizou-se a reacdo de
substiuicdo nucleofilica bimolecular {B.) entre os ditiocarbimatos de potads3@f e
0os brometos de Morita-Baylis-Hillmah2 e 13 realizada em acetona:agua 1:1. Foi
utilizado um ligeiro excesso de ditiocarbimato de potassio (1,2 equivalentes) como
forma de garantir a formacao do produto monossubstituido.

Durante o preparo dos compostos observou-se que os (Z)-2-(metoxicarbonil)-3-
(4-R’-fenil)alil-R-sulfonilcarbonimidoditioatos de potassio inicialmente obtidos eram
higroscopicos e viscosos, sendo em alguns casos observada a sua decomposicdo. Este
problema foi contornado substituindo-se o cation potassio pelo tetrafenilfosfénio,
reduzindo a solubilidade dos sais que precipitaram em meio aquoso. Além disso, a
escolha deste cation é vantajosa, uma vez que o excesso de cloreto de tetrafenilfosfénio
pode ser facilmente removido dos produtos da reacao por lavagem com agua.

Os alilditiocarbimatos de tetrafenilfosfonidaf e 15af, foram completamente
caracterizados com base nas informacdes da espectroscopia no IV, de Ria‘de
1D e 2D, bem como os dados da espectrometria de massas e os dados de difracado de
raios X. As anadlises sao exemplificadas a seguir com base nos dados do ca#gposto

O espectro no infravermelho déa (Figura 35) apresentou bandas referentes ao
estiramento simétrico e assimétrico do grupo nitro em 1487 e 1517 cr,
respectivamente. Uma banda intensa em 1714 foinatribuida ao estiramento de
carbonila de éster a,p-insaturado. Bandas referentes a unidade ditiocarbimato foram
observadas em 13¢in? (estiramento da ligagdo C=N), 1273 e 1tB# (estiramentos
assimétrico e simétrico de §@espectivamente) e 9851 (estiramento assimétrico do
grupo CS). As bandas entre 2954 e 3058, entre outras, foram atribuidas ao cation
tetrafenilfosfonio.
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Figura 35. Espectro no IV/Reflectancia do composta

No espectro de RMN dH de 14a (Figura 36) os simpletos ens 4,20 e 3,76
foram atribuidos ao H-1 e aos hidrogénios do grupo metoxila, respectivamente. Um
multipleto emo 7,30-7,34 integrado para trés hidrogénios referente aos hidrogénios H-
3°, H-4’ ¢ H-5" da unidade ditiocarbimato. E possivel observar também um dupleto em
0 8,10 g = 9 Hz), que foi atribuido aos hidrogénios H-6 e H-8. Os demais sinais do
anion se encontram sobrepostos aos sinais do cation tetrafenilfosfénio, mas sua

integracdo estd de acordo com a estrutura proposta.
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Figura 36. Espectro de RMN d# (300 MHz, CDC}) de 14a

No espectro dé*C de 14a (Figura 37) os sinais do cation tetrafenilfosfénio
aparecem como dupletos devido ao acoplamento carbono-fosforo. O siné2nY
atribuido ao atomo de carbono do grupo C=N foi observado em menor deslocamento
quimico que o respectivo sinal no espectro do ditiocarbimato de potassio pregursor (
225). Este deslocamento indica que houve um aumento na densidade eletronica em
torno deste &tomo de carbono e um aumento do carater de dupla ligacdo C=N, de forma
similar ao que foi observado para os compostas9. Foram observados também os
sinais ems 33,4 e 52,7 atribuidos aos carbonos metilénico C-1 e do grupo metoxila,
respectivamente. O sinal efil67,8 foi atribuido ao &tomo de carbono da carbonila do
éster a,p-insaturado. Os demais sinais observados no espectiCdee 14a foram

atribuidos aos atomos de carbono dos anéis aromaticos.
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Todos os alilditiocarbimatos apresentaram a estereoquimica Z. Para o composto

T
112

T
110

T
108

144, este fato foi comprovado por experimentos de NOE diferencial (NOEdif)r&

38). O sinal end 4,20, referente ao hidrogénio metilénico H-1, foi selecionado para ser
irradiado. Como resultado, observaram-se incrementos dos sinais H-9 e H-5 (10,4%) e

com base neste resultado, foi possivel atribuir ao composto a configuracdo Z para a

ligacdo dupla.

O espectro de massas no modo negativo do composo(Figura 39)

apresentou um pico de valor ge#zigual a 451,0105, que é compativel com a formula
molecular do anion {gH1sN2OsSg”. Ainda com respeito ao espectro de massas do
compostol4a verificou-se um padréo de fragmentacdo semelhante aos apresentados
pelos demais alilditiocarbimatas4b-f. Independente do ditiocarbimato utilizado foi

observado o sinal em/z252,0336. AFigura 40 mostra uma proposta de fragmentacao

fornecendo um anion de razddz compativel com o valor observado.
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O:S',OR m/z=252,0336
1l

Figura 40. Padrdo de fragmentacao presente nos espectros de mak4ad.de

Diferentemente do espectro de massas dos alilditiocarbihé#et no espectro
de massas no modo negativo dos alilditiocarbimabasf nota-se a presenca de apenas
um pico de intensidade destacada, correspondente ao pico do ion molecular.

Além dos dados de NOE diferencial, experimentos de difracdo de raios X de
monocristal realizados para o compaobda confirmaram a sua configuracéo Adura
41). Monocristais apropriados d&4c foram obtidos por recristalizacdo lenta em
diclorometano:etanol (2:1) acrescidos de uma gota de agua. O comgostarma

cristais monoclinicos do grupo espacial/B2
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Figura 41. Diagrama ORTEP do compostdc
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4. Conclusdes

Descreveram-se neste capitulo as etapas envolvidas na preparagdo de 53
substancias, sendo 4 sulfonamidas primarias, 3 adutos de Morita-Baylis-Hillman e 2
brometos derivados, 9 sulfonilditiocarbimatos de potassio, 8 sais de tetrabutilaménio de
complexos de zinco com sulfonilditiocarbimatos, 7 sais de tetrabutilamdniuo de
complexos de zinco com sulfoniltritiocarbimatos, 4 sais de tetrabutilamonio de
dissulfetos derivados de ditiocarbimatos, 4 sais de tetrabutilamdnio de trissulfetos

derivados de ditiocarbimatos, 11 alilsulfonamidas e 12 alilditiocarbimatos, como mostra

aFigura 42.
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Figura 42. Compostos preparados neste trabalho.
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Dentre estes compostos, sao inéditas as alilsulfonardatassg, 5i-k, 0s sais
complexossh-j, 7a-¢ 7h e 7j, os sais de trissulfet®@a-d e os alilditiocarbimato%4a-f
el5a-f.

Como etapa-chave envolvida na preparacéo na preparacao das alilsulfonamidas e
dos alilditiocarbimatos, empregou-se a reacdo de Morita-Baylis-Hillman. As
alilsulfonamidas foram obtidas com rendimento global de 30-68%, enquanto que 0s
alilditiocarbimatosl4a-fe 15a-fcom rendimentos de 67-72 e 67-73%, respectivamente.

Todos os compostos inéditos foram completamente caracterizados via
espectroscopias no IV e de RMN, e espectrometria de massas. Além disso,
experimentos de NOEdif e de difracdo de raios x para os compastos e 5f e 14c
confirmaram a configuracabddas alilsulfonamidas e alilditiocarbimatos.

O capitulo 2 deste trabalho descreve estudos da acdo dos complexos de zinco
com ditiocarbimatos6@-h) e com tritiocarbimatos/é-e¢ 7h e 7j), dos dissulfetos8a-

d) e trissulfetos9a-d) e alilditiocarbimatosi4a-f) como aceleradores da vulcanizacéo

da borracha natural. No capitulo 3 sdo descritos resultados de estudos da atividade
antifingica dos sais complexo§afe 7h, 7j), das alilsulfonamidas5&k), dos
alilditiocarbimatos {4a-fe 15a-f).
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CAPITULO 2

AVALIACAO DA ATIVIDADE VULCANIZADORA DE DERIVADOS DE
DITIOCARBIMATOS

1. Introducéo

A industria de borracha € uma das grandes precursoras da exposi¢cao severa de
seres humanos a substancias quimicas. Este segmento faz uso de uma gama de
substancias (agentes de vulcanizacdo, aceleradores, corantes, solventes, erjtre outros
pertencentes a diferentes categorias quimicas (CGS8A 2003), algumas das quais
se tém mostrado cancerigenas.

Segundo a literatura (MARIANGet al, 2008, INCAVO et al, 2003), a
exposicao a matéria particulada no ar ocorre principalmente no inicio do processo de
producédo, durante a manipulacdo da matéria prima, pesagem e mistura. Por sua vez, a
vulcanizagdo gera gases contendo hidrocarbonetos aromaticos e nitrosaminas. Na fase
de inspecdo, finalizacdo e estocagem de produtos de borracha, substancias
contaminantes, a exemplo das nitrosaminas, ainda podem ser encontradas na atmosfera
ambiente (MARIANO et al, 2008). Os diversos tipos de cancer identificados em
trabalhadores e até mesmo em consumidores de produtos de borracha vém sendo
atribuidos aos diferentes tipos de substancias utilizados na sua fabricacao.

Os aceleradores de vulcanizacéo estdo entre 0s insumos mais importantes para a
producdo da borracha e sdo responsaveis pelo controle do tempo de formacdo das
ligaches cruzadas no elastbmero e, para se evbtas propriedades desejadas no
vulcanizado. Para tanto, muitas vezes é necessario usar uma combinacdo de
aceleradores em quantidades determinadas, variando-se assim a qualidade dos produtos
e sua aplicabilidade. Um parametro utilizado para classifica-los € a velocidade de cura,
ou seja, o tempo decorrente para que 90% das liga¢gOes cruzadas sejam formadas.

A Tabela 10 apresenta a classificacdo dos grupos de aceleradores mais

utilizados em elastbmeros e suas relativas velocidades de cura.

111



Tabela 1Q Classificacdo de aceleradores e suas respectivas velocidades de cura em

relacdo a vulcanizacdo da borracha natural

Tipo Abreviacdes Velocidade relativa de cur
Guanidinas DPG Lento a moderado
Ditiocarbamatos ZDBC Ultra-rapido
Tiurans TMTD, TMTM, DPTTS Ultra-Rapido
Tiazéis MBT, MBTS, ZMBT Moderado

_ Moderado com alto tempc
Sulfenamidas CBS, MBT
descorch

BLOW & HEPBURN, 1982.

A maioria dos aceleradores atualmente empregados nas industrias de artefatos de
borracha é geradarde nitrosaminas (COSTAt al, 2003). Essas substancias sdo
produtos da reacdo entre aminas (provenientes da decomposicdo dos acelexadores)
agentes nitrosantes (6xidos de nitrogénio). Sao considerados agentes nitros@stes: N
NO2, N203, N2O4. Estudos experimentais desenvolvidos em animais demonstraram que
as nitrosaminas, principalmente as secunddfrigsifa 43), sdo potentes carcinogénicos
e podem apresentar efeitos toxicologicos para os trabalhadores das féabricas e os
usuarios de produtos elastoméricos. As nitrosaminas derivadas de aminas primarias nao

apresentam perigo ja que sao instaveis.

Figura 43. Nitrosamina secundaria (R e R’ sdo diversos grupos arila ou alquila).

Complexos de zinco(ll) com ditiocarbamatos de férmula geral [ZNCRy)2],
onde R é usualmente um grupo alquila, sdo amplamente utilizados na industria da
borracha como aceleradores de vulcanizagdo (CO&TA, 2003). Sdo conhecidos
como ultra-aceleradore¥dbela 10 devido a grande velocidade que imprimem aquele
processo (INCAVCet al, 2003). O dimetilditiocarbamato de zinco (ZDMC) é um dos
aceleradores dessa classe mais utilizaéagufa 44a). Entretanto seu uso tem sido
muito criticado recentemente por produzir substancias toxicas durante o processo de

vulcanizagdo, em especial as nitrosoaminas secundarias.
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Figura 44. Estruturas (a) do acelerador de vulcaniza¢do comercial
dimetilditiocarbamato de zinco (ZDMC) e dos complexos de zinco com (b)
ditiocarbimatos e (c,d) tritiocarbimatos derivados de sulfonamidas preparados neste

trabalho.

O capitulo 1 deste trabalho descreve a sintese e caracterizacdo de complexos de
zinco com ligantes ditiocarbimat@Bigura 44b) e tritiocarbimatosKigura 44c,d. A
literatura reporta que ditiocarbimatos de zinco Figgra 44b,
(CH3CH2CH2CH2N)2[ZN(R-SONCSs]2; R = p-CHzCsH4, (PPh)2[ZN(R-SONCS) ]2;

R = CHs, CHs, C4Ho, CeH17) tém acéo aceleradora na vulcanizacdo da borracha natural
(CUNHA et al, 2012; MARIANO et al, 2007. Porém estes estudos sao recentes e
ainda ndo ha aplicacdo industrial para esta classe de aceleradores. Assim, com este
trabalho pretende-se contribuir para o aprofundamento do estudo das propriedades
vulcanizadoras dos ditiocarbimatos de zinco e derivados.

Os ditiocarbimatos preparados neste trabalho sdo derivados de sulfonamidas e
apresentam o grupo S@igado ao a&tomo de nitrogénio do grupo ditiocarbimato (Figura
44h). Esta escolha se deve ao desejo de se evitar a formacdo de nitrosaminas no
decorrer do processo de vulcanizagdo. Como j& mencionado, a produgdo de
nitrosaminas, € uma das principais criticas ao uso de ditiocarbamatos, como

aceleradores de vulcanizacao (COS3tAl, 2003).
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A literatura propde que tritiocarbamatos de zinco sejam provavelmente formados
durante a vulcanizacdo sob a acdo dos ditiocarbamatos, atuando como intermediarios-
chave do processo (NIEUWENHUIZEN, 2001; AKIBA & HASHIM, 1997). Como foi
possivel a sintese e o isolamento dos tritiocarbimatos de #iguarg 44c,d), sua
inclusdo nos estudos de vulcanizagdo pode contribuir para a compreensao desse
complexo mecanismo catalitico.

O Capitulo 1 deste trabalho também descreve a sintese de sais de
tetrabutilamo6nio ou tetrafenilfosfonio de dissulfetos derivados de ditiocarbimatos
(Figura 45b). Para esses dissulfetos também foi possivel obter e isolar os trissulfetos
correspondented-igura 45c) a partir de suas reacdes com enxofre. Estas substancias
sdo semelhantes ao dissulfeto de tetrametiltiuram (TMAQura 45a), um dos
aceleradores de vulcanizacdo mais utilizados na industria. Assim como para 0S
ditiocarbamatos de zinco, acredita-se que o mecanismo de agao do TMTD envolva uma
etapa de inclusdo de enxofre na ligacdo S-S do dissulfeto, produzindo polissulfetos
(AKIBA & HASHIM, 1997).

S CH,
H,C. _S___N_
3 ITI)kS \lclj CH3
CH, S
(a) TMTD
= —
Qe )8
N Y
N O N<
\(\: g \c\/S _
. -
[(CH3;CH,CH,CH,)4NT, SR S S
\
_ 5 [(CH3CH,CH,CHy),N], N
S\C S\ /S
W (\3
\
Oy N
0” OZﬁ\@\
0 R
— (b) $a-d R (c) 9a-d
a_
Grupos R utilizados
O O O O
a b c d

Figura 45. Estruturas (a) do acelerador de vulcanizagdo comercial Dissulfeto de
tetrametiltiuram (TMTD) e (b) dos dissulfetos e (c) trissulfetos derivados de
ditiocarbimatos preparados neste trabalho.
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Portanto, o estudo da atividade vulcanizadora dos dissulfetos e trissulfetos
derivados de ditiocarbimatos pode contribuir para a compreensdo do mecanismo de
vulcanizacdo com dissulfetos.

A presenca do grupo SQigado ao atomo de nitrogénio dos dissulfetos e
trissulfetos derivados de sulfonamiddsigra 45b,0 também devera excluir a
formacdo de nitrosaminas.

Outro conjunto de substancias descritas no Capitulo 1 e que serdo alvo de
estudos de vulcanizagdo neste trabalho sao os alilditiocarbibddgFigura 46). Em
relacdo a esta classe de compostos ainda ndo ha nenhum relato de estudos de
vulcanizacédo. Os alilditiocarbimatos também séo derivados de sulfonamidas e, portanto,

nao sao potenciais precursores de nitrosaminas.

OFO| |~ 1

14a-f

Grupos R utilizados
O O GO O Oren
a b c d e f

Figura 46. Estruturas dos alilditiocarbimatos utilizados nos estudos de

vulcanizacéo neste trabalho.

Para que novos aceleradores sejam adotados pelas industrias de artefatos de
borracha, € preciso que esses compostos ndo apresentem efeitos negativos sobre as
principais propriedades de acordo com as aplicacbes e usos dos produtos de borracha.
Portanto, os efeitos dessas substancias sobre o processo de vulcanizacdo e também
sobre as propriedades dos compostos elastoméricos preparados foram estudados e
comparados com o0s resultados obtidos utilizando-se aceleradores comumente
empregados nas industrias. A metodologia utilizada e os resultados obtidos estédo

descritos a seguir.
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2.0.MATERIAIS E METODOS

Os experimentos para a avaliacdo da acdo dos compostos descritos nesse
trabalho Figuras 44 45 e 46) como aceleradores da vulcanizagéo da borracha natural,
bem como as propriedades reométricas e mecanicas das amostras vulcanizadas obtidas
foram desenvolvidos no Instituto de Macromoléculas Professora Eloisa Mano (IMA) da
Universidade Federal do Rio de Janeiro (UFRJ).

2.1.REAGENTES E SOLVENTES

O elastdmero utilizado foi a borracha natural coagulada (NR), gentilmente
cedida Teadit Industria e Comércio.Viscosidade Mooney 75 ML 1 + 4 (100°C). Os
aditivos utilizados foram: &acido estearico P.A., Irg&hdtetraquis[3(3’,5 -di-terc-
butil-4’-hidroxifenil)]pentaeritritol — antioxidante Uniroyal Chemical), enxofre
(VETEC) e 6xido de zinco (Uniroyal Chemical). Os aceleradores comerciais utilizados
para comparacao foram: TBBSN-{erc-butilbenzotiazol-2-sulfenamida), TMTD
(Dissulfeto de Tetrametiltiuram), ZDMC (Dimetilditiocarbamato de Zinco) e MBTS
(Dissulfeto de 2,2'-dibenzotiaaibtidos da Bann Quimica Ltda.

2.2.APARELHOS E EQUIPAMENTOS

As misturas foram feitas em um misturador de rolos aberto Berstorff modelo 90-
3-WO0.1335/69. As propriedades reométricas foram medidas em um curémetro de disco
oscilatorio (ODR) RHEO-LINE. A cura do material elastomérico foi feita em uma
prensa hidraulica aquecida Marconi modelo MA 098. As propriedades mecénicas foram
medidas em uma maquina universal de ensaios Emic Equipamentos e Sistemas de
Ensaio Ltda modelo DL3000 com célula de carga de 30kN e em uma maquina de

Ensaio Universal Instron modelo 5569.
2.3.PREPARO DAS MISTURAS

As misturas de borracha natural foram preparadas no misturador de rolos com
velocidade dos rolos 0,4/0,5 rad/s ou 24/30 rpm e razéo de friccdo de 1:1,25, de acordo
com a norma ASTM D 3182 - 07. A adicdo dos componentes ao elastomero foi feita de
acordo com as normas ASTM D 3184 - 07, pareoasposi¢cdes do tipo goma pura

Misturaram-se 0s ingredientes a temperatura ambiente. Os rolos foram
mantidos a uma temperatura de 50 = 5°C com duracdo de aproximsslamen

18 minutos para as composi¢cdes sem carga.

116



As composi¢cOes foram preparadas segundo a formulacao: borracha natural
(100 g), acido esteéarico (2,50 g), oxido de zinco (3,50 g), enxofe (,e irganox
(2,0 g). A quantidade de acelerador utilizada nas formulacdes @araso dos
complexos de zinco, dissulfetos e trissulfetos corresponde a 0,60 mmaldae c
acelerador testado, inclusive os comerciais. Para os alilditiocarbirhéégeis foi
utilizada a quantidade de 0,87 mmol, inclusive os comerciais. A quaatidathr
utilizada de 0,60 mmol foi obtida utilizando-se o acelerador de mzassa molar
(7e) como padréo: 0,80 g (0,80 phr) de equivalem a 0,60 mmol. Para os
alilditiocarbimatos o composto utilizado como referéncia fbde

Deixou-se passar a borracha crua entre os rolos por aproximadamente 3
minutos em um processo denominado mastigacdo. Apds esse periodo adicionou-se a
estearina, deixou-se mastigar por mais 2 minutos até a obtencdo de umaa mass
marrom homogénea. Misturou-se, em um recipiente plastico, o 6xido de zinco,
irganox, acelerador e enxofre, em seguida adicionaram-seregtedientes a massa
polimérica, que ficou no processo de mastigacdo até a obtencdoadenassa
amarelada.

A adicdo dos componentesiectirada da borracha foram feitas respeitando-se
o critério homogeneidade visual da massa. Antes da retiradatidefide cada
composicao, retirou-se a massa do misturador e enrolou-se de nadeaa uma
espécie de charuto, colocou-se novamente a massa entre os rolos do anisturad
direcdo longitudinal do charuto. Tal processo foi repetido trgesveAo final,
ajusbu-se a distancia de separacdo entre os rolos do misturador dearaiater
composicdes poliméricas com dire¢cdes longitudinal e transversal bendatef A

direcdo longitudinal da massa foi marcada com caneta marcadora permanente.

2.4.PROPRIEDADES REOMETRICAS

Os dados reométricos foram obtidos 24 horas depois das misturas terem sido
preparadas, em curémetro de disco oscilatorio a temperatu@0tié, tom arco de
oscilacdo 1°, de acordo com a norma ASTM D 2088. -O curébmetro foi ligado e
ajustou-se a temperatura para 160°C, aguardando-se suadzestapilUm filme de
poliéster de 80 x 80 mm foi colocado entre o rotor e o prato inf@éoia@urémetro.

Cerca de 8 g da massa polimérica obtida anteriormente (sec¢éo 2.3) forartadaposi

sobre o rotor. Outro pedaco de filme de poliéster foi colocado ardareostra e o
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prato superior do curbmetro. Fecharam-se os pratos, ligou-se o d#oa-se por
1 hora para registro do torque em funcao do tempo.

A partir das curvas reométricas foram obtidos os parametros:

M. - torque minimogonto minimo da curva reométrica)

My - torque méaximo; é o ponto maximo da curva reométrica.

ts1 - tempo de pré-curacorch ou tempo de seguranca.

too - tempo Gtimo de vulcanizacao.

A partir dos dados reométricos, foram calculados a Variacdo no T@bDe

e do indice de Velocidade de Cura (CRI), por meio das equacdes:

AM = My - ML
CRI =100/ §0— ts1

2.5.CURA OU VULCANIZACAO DA MASSA POLIMERICA

A vulcanizacao (cura) das composicdes foi feita na prensa hidraglieaida
imediatamente ap6s a obtencdo dos dados reométricos, de acordo com a norma
ASTM D 3182 - 07. Ligou-se a prensa, colocou-se o molde, deixou-seca@ié@
temperatura de 160°C. O molde consiste em duas placas quadradas de aco de
aproximadamente 18 cm de lado, sendo uma delas lisa e a outra coravitaae
guadrada de aproximadamente 17 cm de lado e 0,5 cm de altura.

Apés aquecimento e estabilizacdo da temperatura, com auxilio de luvas
térmicas, retirou-se o molde, colocou-se a massa poliméricavalsanizada entre
as placas e o conjunto na prensa. A colocacdo da massa no molde nda & fei
acaso, respeitou-se a direcao longitudinal da massa. Para issojslizomo guia
uma marca existente no molde. Prensou-se o material até aopiesda,5 kgf.cm
(9,56 MPa), e imediatamente aliviou-se a pressao. Este popcehamado
degasagem, foi repetido cinco vezes. Ap6s a degasagem prensou-se o material e
deixou-se por um tempaté se alcancar o tempo 6timo de cu@. (Assim, o tempo
de vulcanizacao foi diferente para cada composicao e iguahgmtotimo de cura

(too) Obtido através das curvas reométricas (se¢ao 2.4).
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2.6.0BTENCAO DOS CORPOS DE PROVA

ApoOs a obtencgéo das borrachas vulcanizadas, cunharam-se os corpos de prova
com o auxilio de cunhas especificas para tracdo (norma ASTM D @43*) e
rasgamento [norma ASTM D 624 - 00 (2007)] ambas do tipo C. Obtiveramese c
corpos de prova para cada ensaio. Respeitou-se tambémgaa thregitudinal da

borracha, visualizada através da marca que foi impressa pelo molde.

2.7.PROPRIEDADES MECANICAS
2.7.1.RESISTENCIA A TRACAO

Os ensaios de resisténcia a tracdo e alongamento na ruptura forardogaliza
na maquina universal de ensalastron de acordo com a norma DIN 53 504. Os
corpos de prova foram preparados 24 horas antes de serem testagwemiedades
mecanicas medidas ao longo da direcédo longitudinal das misturas. A velocidade de
separacao das garras foi 280 mm/mine a faixa de carga utilizada de 50 N. As
larguras dos corpos de prova foram medidas com o auxilio do paquimetro e as
espessuras, com o micrometro. O resultado dos ensaios foi expresso como a mediana

de cinco corpos de prova testados para cada composicao.

2.7.2.RESISTENCIA AO RASGAMENTO

Os ensaios de resisténcia ao rasgamento foram realizados de acordo com a
noma ASTM D 624 - 00 (2007). A velocidade utilizada na separacaoatiass doi
de 500 mm/min e a faixa de carga utilizada foi de 100N. As espesins corpos de
prova foram medidas com o auxilio de um micrémetro, e apresentaram vatores e
torno de 2,0 mm. As propriedades mecéanicas foram medidas ao longo da direcao
longitudinal das misturas. Os resultados dos ensaios foram expressos como a mediana

dos valores obtidos a partir dos cinco corpos de prova testados para cada é@mposic
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3.0. Resultados e discussao
3.1. Parametros reométricos

Neste item serd investigada a eficiéncia dos compostos através da
interpretacdo das curvas de torque versus tempo, das quais podermasgosErs
parametros reométricog {tempo de segurancga eaorcl), too (tempo Otimo de curg)

ML (torque minimo)Mu (torque maximo e relacionado com a quantidade de ligagcbes
cruzadas), entre outros. A seguir serdo detalhados e discutidos |tzxlossabtidos
para cada classe de substancias estudadas.

3.1.1. Ditiocarbimatos de zinco(l)

A Tabela 11 apresenta os valores das propriedades reométricas para 0s
experimentos de vulcanizacdo com os novos aceleraddresulfonilditocarbimatos
de zinco(ll) de tetrabutilaménio aroméaticés-e e alifaticos6h-j. Experimentos
também foram realizados, nas mesmas condi¢cdes, com 0s aceleradores somerciai
mais utilizados: N-tertbutilbenzotiazol-2-sulfenamida(TBBS), dissulfeto de
tetrametiltiuram  (TMTD), dissulfeto de 2,2'-dibenzotiazol (MBTS) e
dimetilditiocarbamato de zinco (ZDMC), cujas estruturas sdo mostredagura
47.

CH; S
4 Il

N HN-C—-CH; 7nl H:C C
Ly T
S CH; 2

TBBS ZDMC

TMTD MBTS

N R

S—z"~g

[(CH;CH,CH,CHy) N | (O S‘an/ g o

\\,S\N//Ls'

R 6a-e; 6h-j
6a(R=H) 6h (R =Me)
6b(R=F) 6i(R=Et)
6c(R=Cl) 6j(R=Bu)
6d (R = Br)
6e (R=T)

Figura 47. Formulas dos aceleradores comerciais de referéncia (ZDMC, TMTD,
TBBS e MTBS) e dos sais complexos de zinco com ditiocarbimatos estudados.
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Tabela 11. Dados reométricos obtidos a 160 °C para as composi¢cdes de borracha
natural na presenca de 0,60 mmol dos complexos de zinco com ditiocagiza
e 6h-j e dos aceleradores comerciais TBBS, TMTD, MTBS e ZDMC

too ts1 CRI ML My AM
Acelerador

(min) (min) (min't) (dN.m) (dN.m) (dN.m)

6a 21,52 1,75 5,06 4,19 60,44 56,25
6b 23,24 1,71 4,65 5,04 64,57 59,53

6¢ 24,82 1,53 4,29 4,66 61,56 56,9
6d 24,56 1,57 4,35 4,82 62,83 58,01
6e 28,15 1,73 3,79 4,70 58,12 53,42
6h 23,78 1,58 4,50 5,55 65,86 60,31
6i 23,46 1,70 4,59 5,79 66,19 57,85

6] 24,40 1,85 4,42 4,57 62,58 58,01
TBBS 20,62 2,44 5,49 5,03 40,10 35,07
MBTS 20,16 2,94 5,81 5,26 42,19 36,93
TMTD 6,11 1,88 23,6 3,77 47,30 43,53
ZDMC 5,65 1,19 22,2 5,54 46,25 40,71

De acordo com &abela 11, observa-se que, entre os aceleradores comerciais,
0 ZDMC e o TMTD fornecem os menores valoresgd€@ min, aproximadamente).

O ZDMC é um ditiocarbamato de zinco e o TMTD € um dissulfeto derivado de
ditiocarbamatoKigura 47). Estes sao classificados como aceleradores ultra-rapidos
Os demais aceleradores comerciais (TBBS e MBTS) testados, apresentasidalore
too entre trés e quatro vezes maiores. Porém tém a vantagem derfaemepos de
pré-cura (tg mais longos, permitindo melhores condi¢cdes de moldagem dos artefatos
de borracha.

Quando se comparam os ditiocarbimatos de zinco com o0s aceleradores
comerciais, em relacdo ao tempo de cura, 0os novos aceleradomemiséentos,
aproximando-se dos resultados apresentados pelo TBBS e MTBS. As variagcoes
estruturais no grupo R dos ditiocarbimatos de zinco ndo afetam sigwioatite
suas atividades. Porém, observa-se que o melhor resultado em termedoile t
apresentado pda, com uma tendéncia ao aumento gradual de tempo de cura com o
volume do halogénio substituinte no anel dos aromaBees Situagcdo semelhante
ocorre na série alifaticéh-j. Este fato é provavelmente devido a menor mobilidade

dos aceleradores mais volumosos na matriz polimérica.
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Os valores para o tempo de pré-curg (tsdicam o tempo disponivel para a
modelagem das composi¢cbes. Em relacdo a este parametro, os ditiocarbanatos d
zinco(ll) apresentaram valores de: (4,53 a 1,85 min)melhores que aquele
apresentado pelo acelerador comercial ZDMC (1,19 min), fornecendo uma
processabilidade aproximadamente igual & que oferece o TMTD (1,88Nwuste
guesito os aceleradores TBBS e MBTS foram os que apresentaram os melhores
resultados (2,44 a 2,94 min).

Assim, os indices de velocidade de cura (CRI) para a vulcanizagdo com 0s
ditiocarbimatos de zinco (em média 4,5 Wiforam semelhantes e ligeiramente
inferiores aqueles obtidos com os aceleradores TBBS e MBTS (em média %)6 min
Os valores de CRI para a vulcanizacdo com o TMTD e ZDMC s&o quase/enrsso
maiores (em média, 22,9 min A principal razdo para essa diferenca é que esses
dois ultimos s&o aceleradores ultra-rapidos, enquanto os ditiocarbimatos de zinco séo
ligeiramente mais lentos que o TBBS e o MBTS. Conforme a expressdadatil
para o calculo desse parametro reométrico (CRI = 300/ 1), quanto menor o
indice de velocidade de cura, maior a diferenca entre os tempos dézagéa e de
pré-vulcanizagéo.

E importante observar que nem sempre uma velocidade de vulcanizacéo alta é
desejavel. Por exemplo, seartigo a produzir apresentar zonas com geometrias muito
variadas sdo necessarios sistemas de vulcanizacdo mais lentos, e com maiores valores
dets:.

O torque minimo (M) esta relacionado com a viscosidade da composicdo nao
vulcanizada. ATabela 11 mostra que os valores de.Mara todas as composicdes
contendo os ditiocarbimatos de zinco foram maiores que aquele obtido comin TMT
Além disso, na maioria dos casda,(6c, 6d, 6e e 6j), a viscosidade também era
menor que as das misturas contendo os demais aceleradores comerciarnbksto t
indica que as composicdes com 0s novos aceleradores apresentam boa
processabilidade. Apenas os compo&io® 6i apresentaram maiores valores de M
gue os aceleradores comerciais.

Em relacdo ao torque maximo M observa-se que todos os ditiocarbimatos
de zinco apresentaram valores maiores (58,12 a 66,19 dN.m) que aqueles obtido
com os aceleradores de referéncia (40,10 a 47,30 dN.m). Este par&@stétro
associado ao grau de vulcanizacgao, isto é, ao numero de ligagbedas formadas

durante a vulcanizacdo. Assim, os novos aceleradores sdo mais lentas,aporé
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vulcanizagcdo alcanca maior densidade de ligacfes entre aascpdiéméricas que
com os aceleradores comerciais ZDMC, TMTD, TBBS e MBTS.

Os valores de AM, diferenca entre os torques maximo e minimo, representam o
aumento do torque resultante das liga¢cOes cruzadas formadas durdosmigaagio.
Observa-se ndabela 11 que o valor fornecido pelos novos aceleradores é superior
agueles alcancados com os aceleradores comerciais testadose RRodehsir que,
apesar de mais lentos, os novos aceleradores fornecem vulcamieaadosveis de
reticulagdo bem superiores aos comerciais. Entre os ditiocarbig&tasico com
grupos aromaticos, destacam-se os comp@ttesd. Entre os alifaticos, o destaque
€ para o compostéh. Além disso, observa-se uma ligeira queda nos valorad/ide
guando os grupos R sdo mais volumosos.

Ha dois fatores estruturais antagbnicos associados a atividade de aceleradores de
vulcanizagdo. O primeiro deles é a solubilidade na matriz polimérica que € favorecida
por grupos maiores e menos polares, que aumentam a afinidade com a massa
polimérica, tornando o acelerador mais solUvel na borracha natural. Porém, também é
importante a velocidade de difusdo do acelerador no elastbmero que é favorecida por
grupos substituintes menores. Este parece ser o fator preponderante na diferenciagdo dos
novos aceleradores, principalmente quando se comp@aairtom6e, ou 6h e 6i com
6f. Portanto, infere-se que as pequenas diferencas nos resultados de vulcanizacdo com
os ditiocarbimatos de zinco com diferentes grupos R sdo devidas a maior ou menor

mobilidade dos aceleradores na matriz.

3.1.2. Tritiocarbimatos de zinco(ll)

Como ja foi dito na Secao 3.Gitiocarbamatos de Zn(ll) foram propostos
como intermediarios nas reacdes de vulcanizacdo em que sdo empregados
aceleradores do tipo ditiocarbamato (NIEUWENHUIZENt al 1998;
NIEUWENHUIZEN, 2001). Assim, por analogia, ditiocarbimatos de Zn(Il) poderiam
estar atuando da mesma forma durante a vulcanizacdao, isto €, gerandedi#rios
polissulfurados: os tritiocarbimatos.

Como foi descrito no Capitulo 1 deste trabalho, de fato os complexos de
Zn(Il) com ditiocarbimatos reagem prontamente com enxofre molecular, formando os
tritiocarbimatos correspondentes. Os sais de tetrabutilamdnio NeR-
sulfoniltritiocarbimatozincato(ll) aromatico§a-e e alifaticos 7h e 7) obtidos

puderam ser isolados e caracterizados. Estes resultados apoiam stapago
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formacdo desses compostos polissulfurados durante o ciclo catalitico da
vulcanizacao.

Levando isso em consideracdo, o estudo da acdo vulcanizadora dos
tritiocarbimatos de zinco(ll) tornou-se uma possibilidade. Assim, asmas
condigcbes experimentais utilizadas nos experimentos de vulcanizagcdo com oS
complexos de zinco(ll) com ditiocarbimatos foram empregadas para o0s
tritiocarbimatos7a-e, 7h e 7j (Figura 48). Os resultados obtidos estdo listados na
Tabelal2.

(CH3CH2CH2CH2N)2[Zn(R-SO:NCS]2

Grupos R:

7a 7b 7c 7d 7e

CHs— CHsCH,CH,CH—
7h j 7

Figura 48. Formulas dos sais complexos de zinco com tritiocarbimatos estudados.

O parametro reométricogoet obtido na vulcanizacdo com 0s compostos
tritiocarbimatos de zinco (llyae, 7h e 7] (Tabela 12) foram bastante préximos
agueles observados para os ditiocarbimatos de Zn(ll) precuGmje@abela 11).

Isto se verifica especialmente com os compo&ip3Ice 7).

Entretanto, observa-se que trés tritiocarbimatos apresentaram resultados
inferiores aos ditiocarbimatos correspondentes. Apesar de proporcionarers tEmp
pré-vulcanizagdo (fy mais curtosfa, 6d e 6h levaram a uma vulcanizacdo mais
rapida quera, 7d e 7h, com formacao de maiores densidades de ligacbes cruzadas.
Por outro lado, a vulcanizacdo cata foi mais rapida que core Assim torna-se

dificil uma explicacdo Unica para as diferencas observadas.
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Tabela 12. Dados reomeétricos obtidos a 160 °C para as composi¢cfes de borracha
natural na presenca de 0,60 mmol dos complexos de zinco com tritiocarbiisaos
7he7]

Acelerador too ts CRI ML Mn AM
(min) (min) (min't) (dN.m) (dN.m) (dN.m)
7a 28,29 2,02 3,80 4,55 48,07 43,52
7b 23,62 1,70 4,56 4,58 61,87 57,29
7c 24,27 2,00 4,48 4,21 54,91 50,7
7d 29,80 2,10 3,61 4,33 51,79 47,46
7e 22,98 1,80 4,72 4,51 63,65 59,14
7h 28,50 1,68 3,73 4,90 59,71 54,81
7] 24,82 1,50 4,29 4,76 62,63 57,87

Uma vantagem do uso dos complexos mais ricos em enkaferh e 7 foi
o alargamento do tempo de pré-vulcanizacdo observado na ma®icasbsia, 7c,
7d, 7e¢, 7h). Isto indica uma maior seguranca para a moldagem de artefatos de
borracha de formatos mais detalhados. Por outro lado, esses resuliados oue o
mecanismo da vulcanizagcdo com os tritiocarbimatos de zinco(ll) provavelmente néo
se inicia com a doacdo de enxofre do acelerador para o polimeassige fosse,
esperava-se um inicio de vulcanizacdo mais rapido que com osartitinatos
correspondentes. Assim, muito ha ainda que se estudar para se desverslare
modos de acao desses novos aceleradores de vulcanizacéo.

Pode-se concluir, no entanto, que complexos polissulfurados sao facilmente
obtidos a partir da reacéo entre os ditiocarbimatos de zinco(ll) erenrofecular,
gue os tritiocarbimatos de zinco(ll) sdo produtos dessas reacdes e sasteempo
estaveis o suficiente para serem isolados e caracterizados, e que tamlocépazas
de acelerar a vulcanizacdo da borracha natural. Portanto, a agditicd@sbimatos
de zinco(ll) como aceleradores da vulcanizacdo com enxofre podempeabs em
parte, ser resultante da formacéo de complexos ricos em enxofre interosexhano
os tritiocarbimatos.

E possivel que seja necesséaria a inclusdo de mais atomos de enxofre nos
tritiocarbimatos de zinco(ll), formando tetratiocarbimatos, paraapeocesso de
vulcanizacao seja iniciado com esses aceleradores. Isto explicaa#r tempo de

vulcanizagdo observado para varios tritiocacarbimatos em relagéo acabitnatos
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correspondentes, uma vez que tetratiocarbimatos sdo compostos menos estaveis que

0s precursores menos sulfurados.

3.1.3. Dissulfetos e trissulfetos derivados de ditiocarbimatos

Para estas classes de aceleradores, 0os estudos se restringirampostos
com grupos aromatico§igura 49). Para permitir a comparagdo com os resultados
obtidos para os ditiocarbimatos e tritiocarbimatos de zinco(ll), amasesondicdes
experimentais foram utilizadas. Os valores dos parametros reomeétricos olatidos p
as composicOes feitas sob a acao dos dissuldat e trissulfetos9a-d estao
dispostos ndabela 13.

— _ - .
Q O
=0
|
//O N\\ S
NI \\O (\j/ _
! S
+ L=s \ 87
[(CH;CH,CH,CH,),N], S - [(CH;CH,CH,CH,)4N], _ \
\ S .. S
S-¢” ¢
< e
O, 0=$
o~ 0 R
L R _| 9a-d
8a-d

Grupos R utilizados
O O O O
a b c d

Figura 49. Férmulas dos sais dos dissulfetBa-(l) derivados de ditiocarbimatos

aromaticos e dos trissulfetos corresponderdtasl).
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Tabela 13. Dados reométricos obtidos a 160 °C para as composi¢des de borracha

natural na presenca de 0,60 mmol dos dissuliaate trissulfeto®a-d

Acelerador to0 = R M Mr AM

(min) (min) (min't) (dN.m) (dN.m) (dN.m)

8a 22,47 1,48 4,76 5,07 65,71 60,64
8b 21,65 1,65 5,00 3,53 62,22 58,69
8c 24,55 1,92 4,42 4,62 63,54 58,92
8d 25,33 1,56 4,21 3,65 61,03 57,38
9a 26,82 1,58 3,96 4,07 59,76 55,69
9b 31,50 2,70 3,47 3,82 45,52 41,70
9c 28,90 1,95 3,71 3,85 55,22 51,37
a9d 30,25 1,70 3,50 4,39 56,49 52,10
TBBS 20,62 2,44 5,49 5,03 40,10 35,07
MBTS 20,16 2,94 5,81 5,26 42,19 36,93
TMTD 6,11 1,88 23,6 3,77 47,30 43,53
ZDMC 5,65 1,19 22,2 5,54 46,25 40,71

Em termos da velocidade do processo, os dissulfetos sdo aceleradores mais
rapidos que os trissulfetos. Porém, estes Ultimos apresentam tempo®-de pr
vulcanizacao ligeiramente mais longos, o que facilitaria a maidadge pecas de
borracha mais complexas.

O TMTD (Figura 47) é um dissulfeto derivado de ditiocarbamato muito
utilizado na industria da borracha. E classificado como um aceteudtda-rapido.
Utilizando as mesmas condi¢cOes experimentais, 0 valofogerta o TMTD foi de
6,11 minutos Tabela 13), sendo, portanto, quase quatro vezes mais rapido que os
sais de dissulfetos derivados de ditiocarbim8&sd. Apesar de serem dissulfetos, ha
uma grande diferenca estrutural entre o TMTD e os comp@8stds Enquanto o
primeiro é formado por moléculas neut@a.d sdo sais. Assim, ndo era esperado um
comportamento semelhante para essas duas classes de dissulfetos.

Embora mais lentos que o TMTD, os novos dissulfetos geram vulcanizados
com maior numero de ligagcbes cruzadas, como pode ser avaliado dgsavi@iores
deAM que variaram de 65,71 a 61,03 dN.m &aal, contra apenas 43,53 dN.m para o
TMTD. Assim, a borracha produzida com os novos dissulfetos apresentara propriedades

diferentes daquela obtida com o TMTD.
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A baixa velocidade de agao dos dissulfetos e trissul8atolse 9a-d ndo elimina
a possibilidade de aplicacdo industrial desses compostos, uma vez que aceleradores
comerciais como o TBBS e MBTS, uma sulfenamida e um dissulfeto de dibenzotriazol
(Figura 47), apresentam valores deo tsemelhantes T@bela 13. Também em
comparagao com esses aceleradores de referéncia, os novos dissulfetos e tr&sulfetos
d e 9a-d apresentaram melhores resultados em termos de AM, se uma maior rigidez do
artefato de borracha é desejadas valores de M para as composi¢cdes cujos
aceleradores foram os dissulfet8b e 8d (Tabela 13) sdo inferiores quando
comparados aos valores da Mbtidos para os aceleradores comerciais, indicando
gue a borracha natural vulcanizada com estes aceleradores apresesitema m
processabilidade.

Os dissulfetos derivados de ditiocarbimatos sao aceleradores um pouco mais
rapidos que os trissulfetos correspondentes, sendo que 0s primeirssntgmme
valores dedb proximos a 23 min, e os ultimos levam cerca de 29 minutos para
atingirem o mesmo ponto de vulcanizacéao.

Os trissulfetos apresentaram uma diminuicdo nos valores e MM,
indicando que as borrachas vulcanizadas com os com@sstbapresentam menor
rigidez e menor numero de ligacbes cruzadas se comparadas comasaquel
vulcanizadas na presenca dos dissulf8ted.

Assim, de modo geral, os trissulfeto3a-d apresentaram resultados
reomeétricos inferiores aos obtidos pelos dissulfetos precurBards(Tabela 13).

Porém, este trabalho mostrou que os dissulfetos derivados de ditiocarbimatos reagem
prontamente com enxofre, produzindo trissulfetos estaveis que podemadrsse

gue, por sua vez tém acao aceleradora da vulcanizacdo. Assim, os trissulfetos podem
ser intermediarios presentes no processo de vulcanizacdo com os disSalfetos
Adicionalmente, conforme discutido no Capitulo 1, pequenas quantiddales
trissulfetos séo formadas durante a sintese dos dissulfetos. Como os trissulfetos tém
um comportamento semelhante na vulcanizacao da borracha, ndo haveria necessidade
de purificacdo dos dissulfetos para uma possivel aplicacao industrial.

Ainda, como comentado no Capitulo 1, durante a preparacéo dos trissulfetos
foi observada a formacdo de compostos ainda mais ricos em enxofre, mesmo com a
adicdo de quantidades estequiométricas de enxofre. Assim, durantarizagao
com os trissulfetos, na presenca de consideraveis quantidadesftte deve ocorrer
inicialmente a formacao de polissulfetos, o que pode ter contribuid@ @anpliacao

dos valores de t® de §o.
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3.1.4. Alilditiocarbimatos de tetrafenilfosfénio

A Figura 50 mostra as estruturas dos alilditiocarbimatos de tetrafenilfosfonio

14a-f, cuja sintese e caracterizacdo estdo descritas no Capitulo 1.

H
CH, i G
N HN-C-CH, H;C{ S NG
N N7 ™S77>C7 “CH;
>7S CH;4 | I
S CH, S
TBBS TMTD
B ] H
- CO:Me
14a (R = H)
pt O,N S 14b (R =F)
L l4c (R =Cl)
SN 14d (R = Br)
o:é@—rz l4e (R =1)
I 14f (R = CH;)

Figura 50. Férmulas dos sais de tetrafenilfosfénio dos alilditiocarbimdtéda-f) e
dos aceleradores comerciais TBBS e TMTD.

Esses compostos sdo todos inéditos e também é inédita a utilizasadigo
de substancia em estudos de vulcanizacdo. Nao ha no comércio acededmdore
vulcanizacdo com estrutura semelhante a dos compb&ds

Assim, os novos compostdstaf também foram avaliados quanto a sua
atividade aceleradora da vulcanizacdo da borracha utilizamdesma temperatura e
composicdo empregadas para os demais derivados de ditiocarbimatos descritos
anteriormente. Porém, como as massas molares desses compostos sS40 menores que
as dos complexos de zinco, para aproximar mais dos 0,8 phr de acelerador
usualmente empregados, foram realizados os ensaios com 0,87 mmol. Nessas
mesmas condi¢Oes foram avaliados os aceleradores comerciais TBBS e T04TD.
dados reométricos obtidos se encontram dispostdaheia 14.
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Tabela 14. Dados reométricos obtidos a 160 °C para as composi¢des de borracha
natural na presenca de 0,87 mmol dos sais de tetrafenilfosfonio dos

alilditiocarbimatos 14af)

Acelerador too ts CRI ML Mn AM

(min) (min) (min't) (dN.m) (dN.m) (dN.m)

l4a 27,70 2,04 3,90 2,37 51,49 49,12
14b 26,85 2,39 4,09 2,99 50,98 47,99
l4c 28,13 2,22 3,86 3,11 50,51 47,40
14d 26,56 2,29 4,12 3,32 52,34 49,02
l4e 29,26 2,26 3,70 2,45 48,85 46,40
14f 29,24 2,38 3,72 2,48 47,74 45,26
TBBS 14,18 2,05 8,24 4,46 47,66 43,20
TMTD 5,51 1,84 27,2 3,63 57,89 54,26

A Tabela 14 mostra que quando comparados com os valores obtidos para as
composi¢bes com o TMTD e o TBBS, os novos aceleradores apresentam valores de
too superiores. Esse carater mais lento € enfatizado pelos valoeRIdegue se
encontram bem abaixo daqueles obtidos com os aceleradores comerciais.

Por outro lado, os tempos de pré-cura) (Bncontrados para 0S Nnovos
aceleradores sdo superiores aquele proporcionado pelo ulta-acel€MED e,
exceto porlda também sdo maiores do que o observado para o TBBS. Conforme ja
mencionado, o tsndica o tempo a partir do qual ha um enrijecimento significativo
da composicao de borracha e corresponde ao tempo disponivel para a acomhodaca
material polimérico no molde. Este € um parametro importante, pois telagoe-
cura muito curtos podem significar que a borracha ndo tera tempo suficienf
e ocupar todas as cavidades de um molde razoavelmente complexo, antesapee
a enrijecer com a formacao das ligacGes cruzadas (vulcanizacéie).faté leva a
obtencéao de artefatos defeituosos (CIESIELSKI, 1999).

Os valores de torque minimo encontrados para 0s novos aceleradores sdo
menores que os valores obtidos com os aceleradores comerciais, indicando que as
composi¢cdes iniciais preparadas com o0s compodtdaf possuem menor
viscosidade, o que também pode facilitar o processamento e a acomadagao e
processo de moldagem por compressao.

Os valores para a variagao do torque sao apontados como sendo diretamente

hY

proporcionais a quantidade de ligagbes cruzadas formadas duremkeam@izacao
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(CORAN, 1964). Analisando aTabela 14 é possivel constatar que o0s
alilditiocarbimatos utilizados como aceleradores forneceraaores de AM
intermediarios entre aqueles encontrados para o TBBS e o TMTD. Assim, a
composicdo de borracha produzida com esses novos aceleradores teeélgutepri
mecanicas diferentes daquelas produzidas com esses aceleradores comasciais,

mesmas condicdes.

3.2. Propriedades mecanicas

Uma das principais caracteristicas da borracha vulcanizada éapacidade
de voltar ao seu estado original apés sofrer uma deformacéao imposta meeatgcam
Essa capacidade é medida através de testes mecanicos de ras#stéagao e

resisténcia ao rasgamento.

3.2.1. Ditiocarbimatos de zinco(ll)

A Tabela 15 apresenta os valores das propriedades mecéanicas para as
composi¢cbes de borracha natural vulcanizadas com o0s novos aceleradores
ditocarbimatos de zinco(ll).

A resisténcia a tracdo pode ser definida como a forca por unigadeca da
secdo original do corpo de prova, necesséaria para estica-lo detamminado
alongamento ou para arrebenta-lo (CORAN, 1964). E possivel observar goe ha
incremento na resisténcia a tracdo, quando se utiliza os noslesaalores, sendo o
valor apresentado por estes aceleradores maior do que aqueles obtidas pa
aceleradores comerciais com destaque para o comgiofdbserva-se também que o
valor apresentado pelos compodias 6e e 6h s6 ndo foi maior ao apresentado pelo
artefato vulcanizado com o acelerador comercial TMTD.

Um dos fatores que podem afetar a resisténcia a tracdo é o gigacted
formadas(MARK et al, 2005) Portanto, todos os resultados encontrados para esta
propriedade corroboram os valoresAM, obtidos das curvas reométricas e indicam
que a maioria dos novos aceleradores, promove uma maior densidade de ligacdes

cruzadas.
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O modulo a 300 % é a resisténcia a tragdo quando a borracha alcanga um
comprimento trés vezes maior que seu tamanho original. Pelos valores desse
parametro Tabela 15 fica mais evidente que os compostos de Zn(ll) conferem
melhor resisténcia a tragcdo as composicfes da borracha quando dosEoa
aceleradores comerciais. Essa melhora também é observada pepiedade de
resisténcia ao rasgamento. Para os compostos de Zn(ll) os valorsstinecm ao
rasgamento variam de 28,7 a 32,7 KN,nenquanto que para os aceleradores
comerciais, o melhor valor obtido foi de 23,8 KNL.GTMTD).

Tabela 15. Propriedades mecanicas das composi¢cfes vulcanizadas com os aceleradores
6a-ee 6h-j e comerciais

Acelerador Resisténciaa Maodulo a Resisténcia ao Alongamento na
tracdo/ MPa 300% Rasgamento/N/mt ruptura (%)
6a 7,57 1,18 30,0 1417
6b 8,80 1,20 31,2 1513
6¢ 8,66 1,22 31,0 1486
6d 8,90 1,24 31,0 1421
6e 7,29 1,11 26,0 1482
6h 8,74 1,14 28,7 1518
6i 9,46 1,14 30,2 1538
6] 7,64 1,11 32,7 1473
TBBS 4,47 0,69 18,5 1630
MBTS 812 0,83 23,8 1795
TMTD 4,84 0,68 17,9 1605
ZDMC 6.65 0,82 22,7 1626

E também possivel notar apds analis@dbela 15 que, em geral, os valores
de alongamento de ruptura dos compostos sdo menores do que aquelespabdido
os aceleradores comerciais. Esse fenbmeno ja era esperado. Quandwehto no
teor de ligacdes cruzadas, espera-se que haja um aumensstéance a tracdo e ao
rasgamento, até um determinado valor a partir do qual decreigera( 51). Se o
vulcanizado fica mais resistente fica também menos elastico, @sufignado pela

diminuicdo do valor no alongamento na ruptura.
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Resisténcia ao rasc

Resisténcia a fadiga

Recuperagao elastica
Dureza

Resisténcia a tragéo

Propriedade do vulcanizado

Deformacao permanente
Histerese

Densidade de ligagdes cruzadas
Figura 51. Efeito da vulcanizacdo nas propriedades fisicas do elastémero
vulcanizado (CORAN, 1994).
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3.2.2. Tritiocarbimatos de zinco(ll)

As mesmas condicOes experimentais utilizadas nos ensaios mecanicos dos
artefatos vulcanizados com os complexos de zinco(ll) com ditiocarbimatos foram
empregadas para os tritiocarbimatase, 7h e 7j (Figura 48). Os resultados obtidos

estao listados nhabela 16.

Tabela 16. Propriedades mecénicas das composi¢des vulcanizadas com os aceleradores
7a-ee7h, 7] e comerciais

Acelerador Resisténciaa Madulo a Resisténcia ao Alongamento na
tracdo/ MPa 300% Rasgamento/N/m™? ruptura (%)
7a 4,85 0,95 26,2 1375
7b 7,94 1,11 28,6 1574
/c 6,31 0,92 24,4 1569
7d 5,61 0,91 23,4 1499
e 7,63 1,17 29,3 1441
7h 6,20 1,09 26,4 1478
7] 6,85 1,19 27,8 1456
TBBS 4,47 0,69 18,5 1630
MBTS 8,12 0,83 23,8 1795
TMTD 4.84 0,68 17,9 1605
ZDMC 6.65 0,82 22,7 1626

Comparando os valores de resisténcia a tracéesisténcia ao rasgamento
entre ditios e tritios d&n(ll) observa-se uma diminuicdo em todos os valores. Isso
significa que a utilizacdo dos compostoZaél) ricos em enxofre na composicao da
borracha natural ndo contribui para a melhora dessas proprieddéi®sdisso, 0s
artefatos vulcanizados com os tritiocarbimatos de Zn(ll) em geramfanenos
resistentes (menores valores do moédulo a 300%) e mais elasticos ¢malores de
alongamento) que os vulcanizados com os ditiocarbimatos de zinco precursores.

Os valores de resisténcia a tracdo para os tritiocarbimatos de Zafdin
menores que os valores para MBTS e maiores para TBBS e TMTDorBpaacao
com o ZDMC, somente os composftds, 7e e 7] apresentaram valores superiores.
Todos os valores para resisténcia ao rasgamento foram maiores quelos pdra

0S comerciais.
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3.2.3. Dissulfetos e Trissulfetos derivados de ditiocarbimatos

Conforme abordado no item 3.1.3, ap6s analise de dados reométricos conclui-
se que os trissulfetos sdo menos ativos como aceleradores da vulcanizagcdosdo que
dissulfetos correspondentes. Como esperado, este comportamento também é
observado quando analisamos os valores das propriedades mecanicafatos, &t
€ evidenciado ao analisarmos os dados do comp@istoque tem o valor de
resisténcia a tracdo diminuido em 2,96 Mpa e o mddulo a 300 % em 0,4, quando
comparado com seu analogo dissulfeto. Essa tendéncia também € obgarsanks

demais trissulfetos, porém em menor extensabéla 17).

Tabela 17. Propriedades mecéanicas das composi¢des vulcanizadas com os aceleradores
8a-d, 9a-d e comerciais

Acelerador Resisténciaa Madulo a Resisténcia ao Alongamento na
tracdo/ MPa 300% Rasgamento/N/m™? ruptura (%)
8a 7,44 1,09 32,0 1370
8b 7,69 1,18 26,5 1521
8c 9,26 1,24 30,7 1511
8d 8,07 1,10 30,4 1484
9a 6,80 1,09 26,0 1484
9b 4,73 0,78 19,6 1641
9c 7,81 1,10 25,1 1459
9d 6,61 1,01 23,8 1547
TBBS 4,47 0,69 18,5 1630
MBTS 8,12 0,83 23,8 1795
TMTD 4,84 0,68 17,9 1605
ZDMC 6.65 0,82 22,7 1626

O elastdmero vulcanizado na presenca do dissuffetioi o que teve maior
resisténcia a tracdo, em comparacdo com os vulcasizedpresenca dos outros
aceleradores, inclusive os comercidialfela 17). Os valores referentes ao médulo a
300% para os dissulfetos sdo também maiores em relacdo aos obtidos parais dem
aceleradores, indicando que os artefatos vulcanizados com estadelassapostos
sao mais resistentes, ja os valores de alongamento na ruptura senneostgeral

menores ao fazermos a mesma comparacdo, 0 que corroboram o0s resultados
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apresentados para a densidade de ligacdo cruzada determinada pomaretanet
Tabelal17.

A andlise daTabela 17 mostra que também nos ensaios de resisténcia ao
rasgamento, as composi¢des com os dissul8atasapresentam melhores resultados,
principalmente se comparados aos aceleradores de referéncia.

3.2.4. Alilditiocarbimatos de tetrafenilfosfonio

Com o objetivo de estudar o efeito dos novos aceleradores sobre as
propriedades mecanicas das composi¢cdes de borracha natural foram realizados
também testes de resisténcia a tracao e resisténcia ao rasgaoeiades obtidos
sao apresentados na Tabbsa

Tabela 18. Propriedades mecanicas das composicfes vulcanizadas com os aceleradores
14a-fe comerciais

Acelerador Resisténciaa Modulo a Resisténcia ao Alongamento na
tracdo/ MPa 300% Rasgamento/N/mt ruptura (%)
14a 7,60 0,98 23,84 1729
14b 5,50 0,93 23,07 1584
l4c 6,13 0,95 22,42 1599
14d 6,66 0,92 22,83 1671
14e 5,83 0,88 20,64 1688
14f 5,40 0,88 20,09 1637
TBBS 6,64 0,83 20,45 1911
TMTD 10,7 1,03 25,53 1910

Ao serem verificados os valores de resisténcia a tracdo é possivel notar que os
valores obtidos para os alilditiocarbimatos, excetuando os compda@iio$4c e 14,
sao comparaveis ou maiores do que aqueles obtidos para as composicoB8Eom
sendo o compostd4a aquele que apresenta o melhor valor deste parametro.
Contudo, os valores obtidos para as composicfes com 0s novos aceleradores sao
menores do que aqueles obtidos para o TMTD.

A partir da andlise dos dados dispostosTiadela 18, percebe-se que os

valores referentes ao moédulo a 300% para 0S novos aceleradores S&s iE@ioOr
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relacdo ao TBBS e menores quando comparados ao TMTD, enquanto o alongamento
na ruptura apresentou valores menores em comparacdo com 0s dois comerciais
utilizados como referéncia. Isso indica que os artefatos vulcanizados com os
alilditiocarbimatos suportam menor nivel de deformacdo que osmazdc®s com
aceleradores comerciais.

Nota-se que 0s novos aceleradores, exckt§ proporcionaram maior
resisténcia ao rasgamento que o comercial TBBS. Em contrapadiias os
elastbmeros vulcanizados na presenca dos alilditiocarbimatos tiveramr meno
resisténcia ao rasgamento, em comparagdo com 0s vulcanizados na pdesenca
TMTD.
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4.0. Conclusbes

Os resultados dos parametros reométricos mostram que todos os compostos
sintetizados apresentam atividade aceleradora na vulcaoidacborracha natural e
atuam de forma lenta quando comparados com os aceleradores decigefétén
entanto, apesar de lentos, os parametros reométrigos AM mostraram que as
composi¢cbes de borracha natural com 0s novos aceleradores possuem graus de
reticulagdo maiores ou equipardveis ao das composicbes com acekerado
comerciais.

Os dados reométricos indicaram que os complexos de zinco sdo 0s que
possuem uma melhor atividade, seguido dos dissulfetos e trissulfetos, e por ultimo os
alilditiocarbimatos de tetrafenilfosfonio.

ApoOs anadlise dos dados reométricos e dos resultados das propriedades
mecanicas conclui-se que a utilizacdo de compostos ricos em enxofre, como 0s
tritiocarbimatos de zinco e trissulfetos na vulcanizacdo deadita natural nao
contribui substancialmente para uma melhora nas propriedades do vulcanizado
chegando a alguns casos a apresentar resultados inferiores aos obédas pa
comerciais.

As propriedades mecanicas apresentadas pelos artefatos vulcanizadiss com
novos aceleradores foram na maioria dos casos maiores ou equipacangds a
obtidas com o uso de aceleradores comerciais. Esses resultados juntameote com
fato que os compostos aqui apresentados ndo devem ser formadores de nigpsamina
tornam estes compostos, promissores candidatos a aceleradores da vélratazac
borracha natural. Aliado a isso, o fato destes serem sais permite qakviizae

vulcanizadora seja modulada pela troca do contra-ion catidnico.
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CAPITULO 3

AVALIACAO DA ATIVIDADE ANTIFUNGICA DE DERIVADOS DE
DITIOCARBIMATOS E DE ADUTOS DE MORITA-BAYLIS-HILLMAN

1. INTRODUCAO

As doencasle plantas sdo motivo de preocupacao, pois epidemias com grandes
perdas em termos econdmicos e ambientais sempre ocorreram. Por eaeeapleima
da batata e do tomate chegam a causar perdas totais. Atualmente, vérias culturas de
grande importancia econdmica dependem do uso de fungicidas para que sua
produtividade e qualidade sejam mantidas (ZAMBOIldial, 1997).

Em alguns paises do continente africano, a cultura do café foi parcialmente
substituida pela do cha, devido a ferrugem do cafeeiro. Esta doenca causa no Brasil,
uma reducdo de 35 a 50% na producdo. A ferrugem da soja jA causou até 75% de
reducdo da produtividade da cultura da soja no sul do pais. A podriddo parda do cacau
reduziu a producdo em 70-80%; sendo ainda considerada uma das principais doencas
fungicas do cacaueiro. As doencas foliares do mamoeiro, notadamente o complexo
antracnose, podriddo peduncular, e mancha chocolate, causadoolfiotrichum
gloeosporioidesnas épocas chuvosas, podem reduzir a producdo em até 80%. Outra
importante cultura afetada por fungos € a do feijdo que pode ser alvo de sete patégenos,
principalmente os do génefFaisarium(ZAMBOLIM, 1999).

O controle quimico é importante em certos momentos para prevenir ou
minimizar danos causados as principais culturas do pais, sendo em muitos casos, a Unica
medida eficiente e economicamente viavel para assegurar a alta produtividade e a
qualidade dos produtos.

De acordo com a FAO (Organizacdo das NacOes Unidas para a Agricultura e
Alimentacdo), os fungicidas sdo insumos importantes e imprescindiveis para a producao
mundial de alimentos. Além de terem funcdo na manutencdo do potencial produtivo das
culturas, contribuem também para a manutencdo da germinacao e vigor das sementes,
bem como para a conservacgao dos frutos pos-colheita (BRADER), 198&ntanto, o
uso recorrente e indiscriminado de um fungicida pode levar a criagdo de resisténcia por

parte dos fungos sobre os quais ele agia. Por este motivo, aliado as vantagens da
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utilizagdo de agroquimicos menos tdxicos e menos persistentes no ambiente, a procura
por novos fungicidas se faz necessaria.

Este Capitulo descreve estudos sobre as atividades bioldgicas de algumas das
classes de compostos derivados de sulfonamidas, cuja sintese esta descrita no Capitulo
1, contraBotrytis cinerea Colletotrichum gloeosporioides?hytophthora infestane
Alternaria grandis.

O patégenadBotrytis cinereapossui um ciclo de vida necrotrofico, induzindo
morte celular do hospedeiro e resultando em sérios danos aos tecidos da planta, como
podriddo da raiz ou do produto colhido. Causa sérias perdas em mais de 200 espécies de
culturas, entre elas, o0 morango e a uva. E de dificil controle uma vez que possui varios
mecanismos de ataque, diversos hospedeiros como fonte de indculo e pode sobreviver
como micélio e/ou conidos por periodos prolongadds (IAMSON, 2007).

O mofo cinzento, que é causado pBlatrytis cinereaé uma das doencas mais
comuns em culturas de hortalicas e vegetais. Seu desenvolvimento depende de
condicOes climaricas favoraveis, e tem se tornado uma série ameaca em estufas, quando
estas apresentam umidade elevada e temperaturas moderadas. A protecao das culturas
contra o patégeno requer multiplas aplicacdes de fungicidas, durante todo o periodo de
brotacdo até a maturacdo. No entanto, conforme ja salientado, com o uso extensivo de
fungicidas sintéticosB. cinereatem desenvolvido resisténcia a muitos produtos
comercializaveis (Ll et al, 2010; ROSSLENBROICH & STUEBLER, 2000;
POMMER & LORENZ, 1982).

O géneroColletotrichuminclui um nimero de patégenos de plantas de grande
importancia, causando doencas em uma grande variedade de plantas lenhosas e
herbaceas. Tem uma distribuicdo principalmente tropical e subtropical, embora existam
algumas espécies que afetam culturas de clima temperado. O género foi recentemente
eleito como o oitavo grupo mais importante de fungos fitopatogénicos, no tocante a sua
importancia cientifica e econébmica (CANN@al, 2012).

Como patégenos de plantas, espéciesCdéetotrichum sdo primariamente
descritos como causadores de antracnose, que podem causar perda consideravel em
culturas como café, banana, manga e cacau (BtAS, 2013).

A batata Solanum tuberosuni.) é uma das mais importantes culturas
produzidas no mundo e ela é cultivada em uma centena de paises. Entre as doencas que
afetam batatas, requeima causadaRigrtophthora infestan@Mont.) de Bary e pinta
preta causada pdlternaria spp. sédo de grande importancia devido ao seu alto poder
destrutivo (DUARTEet al, 2013 DUARTE et al, 2011).

140



No Brasil,Alternaria solanifoi considerado o Unico agente causal da pinta preta,
no entanto, recentemente verificou-se dileernaria grandis € uma das espécies
principais associadas com esta doenca na maioria das areas de crescimento de batatas
(RODRIGUESet al, 2010). E importante ressaltar que os sintomas foliares da pinta
preta causada pér. grandissdo muito similares aqueles causadosfpaolani

A pinta preta causa lesdes necréticas nas folhas, tronco, frutos e tubérculos, que
podem ser observados em qualquer estagio de desenvolvimento da planta, mas as
maiores intensidades sdo usualmente observadas em tecidos maduros e senescentes.
Les@es tipicas sdo escuras, elongadas ou circulares, com anéis concéntricos. O patégeno
tem um curto periodo de incubacédo, e é policic(ROTEM, 1994). No Brasil, os
danos podem ocorrer em qualquer época do ano e a doenca € mais severa sob condicdes
de calor e umidade o que acarreta na destruicdo das folhas e desfolhamento da planta,
diminuindo assim o rendimento e a qualidade dos tubérculos, especialmente se medidas
de controle ndo sdo implementadas. Assim, aplicacdo de fungicidas para o controle da
pinta preta € intensivo (BATISTAt al, 2006; SHUMAN & CHRIST, 2005).

A requeima, causada pelo oomictaytophthora infestan@iont.) de Bary tem
resultado em perdas significantes de culturas de ba&atanm tuberosurh.) no
Brasil, principalmente nas regides sul e sudeste, que representam 92,3% de toda a
producdo nacional. As condigcdes ambientais nestas regides também séo altamente
favoraveis para o desenvolvimento da doenca levando a severas perdas, caso nenhuma
medida de controle seja adotada (R&ti&l, 2003, SANTANAet al, 2013).

A maioria das epidemias de requeima ocorre no outono e inverno durante
periodos frios e humidos. A doenca é caracterizada pelo aparecimento de pequenas
manchas acinzentadas nas folhas de plantas infectadas, e estas podem evoluir para areas
necrosadas castanhas que provocam perda da folha e, em alguns casos, morte da planta.
Embora os sintomas da doenca sejam normalmente observados nas folhas, caules, frutos
e peciolos também sdo afetados. O controle da doenca requer a aplicacdo frequente de
fungicidas (em geral sdo necessarios de 15 a 20 aplicacdes)etREE|2005).

O capitulo 1 descreve a sintese de varios derivados das sulfonamidas primarias
2ak (Esquema ). Entre eles foram selecionadas amostras de trés classes de
substancias para estudos de atividades biologicas: AlilsulfonamiBlask),
tritiocarbimatos de zincd7a-e, 7h e 7) e alilditiocarbimatos {4a-f e 15a-f). Foi
incluido nos ensaios com os complexos de zinco, o Manzate, um fungicida comercial
cujo principio ativo € o mancozebi@ura 52), um ditiocarbamato de manganés e zinco

ativo contra Phytophthora infestanse Alternaria spp. Nos ensaios com o0s
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alilditiocarbimatos foram incluidos os precursores sintéticbs 13 (Figura 52) e o

dimetilditiocarbamato de zinco (principio ativo do fungicida Ziram).
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Figura 52. Substancias utilizadas nos testes de atividade biolégica e seus respectivo

codigos.
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2. Materiais e Métodos
Nos ensaios biolégicos descritos a seguir foi estudada a acdo antifungica das
substancias relacionadas Régura 52, cuja sintese esta descrita no Capitulo 1.

Também foram incluidos alguns dos precursores sintéticos e fungicidas comerciais.

2.1. Tritiocarbimatos de zinco: Experimentosn vivo contra requeima e pinta preta

da batata

A atividade dos sais de tritiocarbimatos de ziviage, 7h e 7] contra requeima
e pinta preta da batata (cultivar Agata) foram avali@mas/o em dois experimentos
de acordo com o seguinte procedimento geral: Os tritiocarbimatos (0,10Gm) fo
dissolvidos em 1 mL de DMSO, e entdo 4gua destilada (contendo 1% de 8Qyeen
foi adicionado a solucdo até a concentracdo do tritiocarbimato de 1000 @ng/
fungicida comercial mancozeb (Manzate® WG 750 g/kg) foi utilizado como é®ntro
positivo em ambos experimentos na mesma concentragao, considerando o iegredien
ativo. Os controles negativos consistiram de (a) somente agua dest{ladl mL de
DMSO, 1 mL de Tween 80 e agua destilada até o volume de 100 mL.

Cada tratamento consistiu de trés replicatas e cada uma icodsistima
planta Golanum tuberosum.)cultivada em um vaso de 5 L e deixado a céu aberto.
Aos 40 dias apos o plantio (DAP), a parte adaxial das folhas das plantzsurase

solucbes dos compostos em teste.

2.1.1. Experimento requeima da batataO experimento foi conduzido em julho.

Aos 41 dias ap6s o plantio (41 DAP) todas as plantas foram inoculadas com uma
suspensdo de 2,5 x 104 esporangios/mL Rigtophthora infestansApés o
aparecimento dos sintomas, a severidade da doenca foi avatiadtace folhas mais
basais de cada planta foram avaliadas a cada dois dias até a testemginti0@%o

de severidade. A severidade da requeima foi avaliada utilizagslcaka diagramética
desenvolvida por James (JAMES, W. C., 1971

2.1.2. Experimento pinta preta O experimento foi conduzido em setembro. As
plantas foram inoculadas com uma suspenséao de 2.0 x 104 conidioshitérdaria
grandisaos 41 DAP. ApGs 0 aparecimento dos sintomas, a severidade da doenca foi

avaliada em cinco folhas basais de cada planta a cada sete diateste&munha
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atingir 100% de severidade. A severidade da pinta preta foi avaliada utilizando a
escala diagramatica desenvolvida por Duarte (DUARTE, H. &.&.2013.

2.1.3. Andlise dos dadosA partir dos dados de severidade obtidos para cada
experimento, as seguintes variaveis foram calculadas: Area sobre a eurva d
progresso da doenca (AUDPC) e severidade maxima (Ymax). Os valores destas
variaveis foram submetidos primeiramente as pressuposi¢cées da ANOVAQ doiand
verificada a normalidade dos dados pelo teste de Lilliefors e gemeaade de
variancia pelo de teste de Bartlett, ambos ao nivel %e d&@ probabilidade.
Posteriormente, foi realizada a analise de variancia (ANOVA) esfmilo o teste de

meédia Tukey a 5 % de probabilidade utilizando-se o programa SAEG.

2.2. Alilsulfonamidas e Alilditiocarbimatos: Ensaiosin vitro contra Colletotrichum

gloeosporiodeg Botrytis cinerea

Os ensaios bioldgicos vitro foram realizados no Laboratério de Protecédo de
Plantas de Departamento de Fitopatologia da UFV. A ac&o antifUngica dos compostos
sintetizados da sérkea-k (Figura 51) e das sulfonamidas precursoras 2a-k foi avaliada
pelo métodoPoison Foodfrente ao fungdColletotrichum gloeosporiodessolado de
tecidos doentes de cacau. Esta mesma técnica foi utilizada nos testes de avaliacdo
antifingica dos compostos das séfida-f e 15af e dos precursores sintéticbde 13

(Figura 51) contra o fungdotrytis cinerea

2.2.1. Meio de cultura, substancias solventes

Para o desenvolvimento dos testes biolégicos foi necessaria a utilizacdo de
BDA (Batata, Dextrose, Agar) (Sigma Aldrich) para o preparo do meio de cultura dos
fungos, o antibiético cloranfenicol (Pfizer) para evitar a contaminacdo por bactérias.
Para o preparo das amostras foram utilizados: Tween 80% (VETEC), dimetilsulféxido
(VETEC). Etanol comercial 70% foi empregado na desinfeccdo dos materiais a serem

manipulados.
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2.2.2. Aparelhos e equipamentos

Na preparacado dos testes biologicos, os materiais utilizados foram previamente
esterilizados em camara de fluxo laminar com luz ultravioleta (VECO). Para a fuséo do
meio de cultura utilizou-se forno de microondas (BRASTEMP). Para o crescimento dos
fungos foi necessaria uma camara incubadora (CAMARA DE GERMINACAO -
B.0O.D. 411D - Nova Etica) com controle da temperatura em 25 °C. A esterilizago do
meio de cultura foi realizada por vapor umido em autoclave vertical (MOD. 415
FANEM).

2.2.3. Preparo do meio de cultura

Para a obtencdo do meio de cultura adicionaram-se 2,34 g de BDA (Batata,
Dextrose e Agar) e 60 mL de agua destilada em erlenmeyers de 250 mL, que foram
tampados com algoddo e papel aluminio e esterilizados em autoclave, a €20 °C
presséo de 1,2 kgf.chdurante 25 minutos.

Os meios de cultura preparados foram utilizados tanto para a realizacdo dos

experimentos quanto para a repicagem dos fungos.

2.2.4. Repicagem dos fungos

O meio de cultura BDA previamente preparado como descrito no item 2.2.3. foi
fundido em forno microondas, um erlenmeyer de cada vez. Apds o0 aquecimento, 0
meio de cultura derretido foi agitado até temperatura proxima a 45 °C. Antes de serem
colocados na capela de fluxo laminar, os erlenmeyers foram borrifados com etanol
comercial 70% na parte externa. Na capela previamente esterilizada, foram removidas
as buchas de algoddao e o meio de cultura previamente fundido foi distribuido
(aproximadamente 15 mL) em quatro placas de petri (9 x 15 mm). As tampas das placas
ficaram entreabertas para evitar a umidade em sua superficie interna. Apés a
solidificacdo do meio de cultura, foi adicionado um disco de aproximadamente 6 mm
contendo o isoladBotrytis cinereaeem cada placa, sendo esta vedada com papel filme e
incubada a 25°C.

Para C. gloeosporiodesapdés a fusdo do meio de cultura em microondas,
adicionaram-se cerca de 30 miligramas de sulfato de estreptomicina para cada 75 mL de

meio, com agitacdo vigorosa. Aproximadamente 15 mL de meio foram transferidos
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para cada placa de Petri. Apés a solidificacdo do BDA, isolados de fungos foram
repicados e discos de micélio dos fungos (6 mm de diametro) foram colocados no
centro das placas de Petri através de uma haste de platina. As placas foram vedadas com
papel filme, identificadas e transferidas para uma cémara incubadora B.O.D. a
temperatura de 25 °C.

2.2.5. Ensaio Biologico
Botrytis cinerea

Os alilditiocarbimatos 14af e 15a-f (Figura 52) foram testados nas
concentragdes de 0,5, 0,3, 0,1, 0,05 e 0,03 mmoAdicionaram-se a cada produto
(em gquantidade suficiente para a concentracdo pretendida) 0,6 mL de DMSO e 0,6 mL
de Tween® 80%. Em seguida, adicionou-se o meio de cultura derretido (60 mL) e a
mistura homogeneizada foi dividida em quatro placas (15 mL em cada). O branco foi
preparado com o meio de cultura, o DMSO e o Tween® 80%, apenas.

Apos o resfriamento da mistura até a temperatura ambiente, colocou-se um disco
contendo o micélio do fungdotrytis cinerea6,00 mm de didmetro, obtido a partir das
placas repicadas conforme descrito no item anterior) no centro da placa. Esta foi vedada
e mantida em incubadora a 22° C durante trés dias. A cada 24h os diametros da colbnia
(dos tratamentos e do branco) foram medidos e a partir dos dados do ultimo dia foi
possivel obter as curvas de dose-inibicdo através do programa OriginPro8. Testaram-se
também os brometos de Morita-Baylis-Hillman precursat2s 13 na concentracdo
de 0,5 mmol I* e o dimetilditiocarbamato de zinco (principio ativo do fungicida Ziram)

nas mesmas concentracdes dos compaddgiad e 15a-f

Colletotrichum gloeosporiodes

Discos de micélio d€olletotrichum gloeosporiode®ram colocados no centro
das placas de Petri contendo 6 mL do meio de cultura BDA homogeneamente misturado
com as sulfonamidas primarida-k e as alilsulfonamidaSa-k na concentracdo de 1,5
mmol.L, DMSO (1% v/v) e o antibidtico cloranfenicol (Pfizer) (0,5 % v/v). O controle
negativo foi preparado somente com BDA, DM8Cloranfenicol. Cada tratamento
consistiu de quatro repeticoes e as placas foram incubadas a 25 °C por nove dias.
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O diametro da col6nia foi medido com a ajuda de um paquimetro a cada 24 h
partir do segundo dia de incubacao. Os dados foram analisados usando o teste de Tukey
a 5% de probabilidade.
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3. Resultados e Discussao

3.1.Experimentosin vivo contra requeima e pinta preta da batata

Os primeiros sintomas da requeima foram observados aos 45 DAP, 4 dias
apos a inoculacdo de. infestans A variavel severidade € a mais apropriada para
guantificacdo de doencas foliares como manchas, ferrugens, oidios e mildios e
representa a porcentagem da area ou do volume de tecido coberto por siAtomas.
severidade da doenca sob os tratamendes 7h e 7] foi avaliada a cada dois dias
até que os tratamentos controle atingissem 100 % de severidade, aosP57 DA
Quantificou-se a doenca conforme a escala diagraméatica des J&48v3) FFigura
53).

Figura 53. Escala diagraméatica de James (1973).

A pinta preta € uma doenca de menor evolucao que a requeimanf@sqyi
sintomas foram observados aos 49 DAP, oito dias ap0s a inoculacdo de Alternaria
grandis. A severidade da doenca foi avaliada até 70 DAP, quando eésergesias
folhas tornou-se evidente, e foi avaliada por intermédiosdal@ de Duarte (2013)
(Figura 54).

2222222

0.05% 0.5% 2.0% 4.0% 8.0% 16.0% 32.0% 48.0%
62.0% 82.0% 96.0% 100.0%

Figura 54. Escala diagramatica de Duarte (DUAR&al, 2013.

A curva deprogresso da doenca, usualmente expressa pela plotagem da

proporcao de doenca versus o tempo, € a melhor representacédo de umeepide
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Parametros importantes da curva de progresso da doenca podem ser

caracterizados, em que se destacam: forma e area abaixo dale€pr@yresso da

doenca e quantidades maximasnay (AMORIM, 1995). Os resultados desses

ensaios biologicos estdo descritosTaaela 19.

Tabela 19.Area sobre a curva de progresso da doenca (AUDPC) e severidade maxima

(Ymax) de requeima e pinta preta da batata sobre os tratamentos com os congpestos

7h e7j
- —
0 R
[0 | eRr=0)
[(CH3CH,CH,CH,)4N], s.) B8 7d (R = Br)
s Znus Te (R=1)
0 )/S 7h (R = Me)
0=S-N 7j (R = Bu)
Requeima Pinta Preta
Tratamento
AUDPC* Y* Max AUDPC* Y* max
Controle (a) | 433,0 a 100 a 427,9 ab 79,2 a
Controle (b) | 442,6 a 100 a 532,9 a 81,4 a
7a 280,2 b 86,2 ab 219,8 c 37,8 b
7b 2886 b 87,7 ab 376,0 b 73,3 a
7c 184,12 cd 66,0 <cC 448,2 ab 84,6 a
7d 2870 b 89,7 ab 169,2 cd 31,7 bc
7e 2547 bc 76,3 bc 1711 cd 30,6 bc
7h 1392 d 440 d 108,0 de 18,5 cd
7 268,0 bc 88,0 ab 86,0 de 16,7 cd
Mancozeb 4,0 e 125 e 59,8 e 12,5 d
# CV(%) 12,5 7,9 14,2 12,5

" Média de 3 repeticoesnédias de AUDPC ou ¥ax Seguidas por diferentes letras sdo

significantemente diferentes pelo Teste de Tukey a 5% de probabilfd@deficiente

de variacéo.
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Os tritiocarbimatos de zinco’&e, 7h e 7)) foram ativos contra ambas as
doencas. A requeima, causada Porinfestansg uma das doencas mais destrutivas
conhecidas atualmente. Devido ao curto periodo latente (48 phjaddatdogeno e
a grande producdo de in6culo (esporangio) por 1 aenfolha, é muito dificil de
controlar a requeima da batata e do tomate especialmente commgsidfs
disponiveis no mercado (LIPPOL&2 al, 2009).Fungicidas séo aplicados a cada 4 a 7
dias em estacdes chuvosas ou de 7 a 10 dias em periodos secos para prevenir a
ocorréncia da requeima e também para retardar o seu desenvolvimento (BASEISTA
al., 2006).

A maioria das cultivares de batatas no Brasil (Agata, Cupido, Mondial, Bintje) é
suscetivel a este microorganismo, o que leva os agricultores a adotarem programas
intensivos de pulverizagdo. Na maioria das vezes sao empregadas misturas de
fungicidas, sendo um dos mais usados o mancozeb. Além da repeticdo periddica, €
preciso garantir a cobertura de toda parte aérea da planta, pois esses fungicidas de
contato somente protegem contra infeccdes no local em que estdo depositados.

Entre os tritiocarbimatos estudados, o compd@stotendo como substituinte
um grupo metila foi o0 mais ativo contra a requeima, reduzindo a dagermaxima
em aproximdamente 66% quando comparado aos controles (a) Egt® é um bom
resultado, uma vez que foi realizada apenas uma aplicacdo daosmwutd 00 ppm
do produto, em 17 dias de observacdoT#@bela 19 mostra que o fungicida de
referéncia foi bastante mais ativo que 0os novos compostos. Entretanto, obsprea-se
foi utilizado o produto comercial Manzate que, além do principim ahancozeb,
contém componentes de formulacdo que auxiliam na aderéncia do produto, a folha
formando uma pelicula protetora que aumenta sua eficiéncia.

A maior cadeia carbdnica do analogp(que possui um grupo butila como
substituinte) reduziu consideravelmente a atividade em relacdo bg@amédm a
cadeia mais curté@h. Os resultados do compostpforam similares aos apresentados
pelos compostoZa, 7b, 7d e 7e Além disso, 0s substituintes presentes nossanéi
aromaticos ndo afetam apreciavelmente a atividade, com excecancpeoan um
atomo de cloro, que mostrou o segundo melhor resultado do Jraipeld 19).

Considerando somente uma aplicagcdo aos 40 DAP, a protecéo oferecida pelos
novos compostos, especialmermie indicam um bom potencial agroquimico dos
tritiocarbimatos de zinco contra a requeima da batata.

A pinta preta da batata € causada por varias espéciesndm g fungos

hY

Alternaria. Embora normalmente seja atribuida a espé&iwrnaria solanj
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recentemente foi constatado que a esp&lternaria grandistem apresentado maior
agressividade, causando a pinta preta em cultivares no BR&@HIIRIGUESet al,
2010).

Os novos compostos foram ainda mais ativos contra a pinta preta cpeleada
A. grands (Tabela 19. Os compostos alifaticogltf e 7j) foram mais ativos que os
analogos aromaticog#e).

Os compostos aromaticos que tem como substituintes bromo e7ibao7€)
foram mais ativos que aqueles com fluor e cl@iog7c) (Tabela 19. A severidade da
pinta preta utilizando os compostise 7i ndo diferiu daquela observada no tratamento
com o fungicida mancozeb.

O fungicida comercial Manzate apresentou bons resultados protetivos durante
os experimentos. E importante notar que o produto comercial € um p6 molhavel
contendo mancozeb como ingrediente ativo. Essa formulacdo ajuda a dispersdo do
fungicida e a adesdo na superficie da folha aumentando o potencial protetivo. No
entanto, tem havido varios relatos de resisténcid®.d@festanse Alternaria spp a
fungicidas sistémicos (FRAC, 2011), mas ndo ha nenhuma evidéncia de resisténcia a
fungicidas protetores, como o0 mancozeb.

No caso da pinta preta da batata, fungicidas protetores também séo aplicados de
forma preventiva durante todo o ciclo da cultura. O periodo de protecado varia de 6 a 9
dias, sendo usualmente reaplicados os fungicidas em intervalos de 7 dias. Considerando
gue somente uma aplicacéo foi feita aos 40 DAP, os resultados dos conipesigs
parecem muito promissores devido ao fato da severidade maxima da doenca ocorrer
somente aos 70 DAP e com valores 78 % menores que 0s controles (a e b)

Diferentemente dos ditiocarbamatos, 0s hovos compostos sdo espécies anionicas
gue podem fornecer uma opgcao extra para a modulacdo de suas atividades. O uso de
diferentes cations podem mudar a solubilidade e outras propriedades fisicas destas

substancias, e consequentemente suas atividades biologicas.
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3.2. Atividade antifungica das alilsulfonamidas 5a-k contra Colletotrichum

gloeosporiodes

As alilsulfonamidasb5a-k (Figura 51) tiveram suas atividades antifingicas
avaliadas contra dolletotrichum gloeosporiodepelo métodoPoison Foode os
resultados obtidos encontram-se sumarizaddsabala 2Q

A partir dos dados obtidos para a inibicdo do crescimento micéiak(a 20
nao possivel estabelecer uma relacédo direta de estrutura-atividade entre os compostos.
No entanto, algumas caracteristicas gerais podem ser apontadas. Exceto para 0s
compostos5d, 5e e 5k, as alilsulfonamidas se mostraram mais ativas que as
sulfonamidas primérias precursoi2e-k (As sinteses estdo descritas no item 2.2.3 do
capitulo 1).

Entre as alilsulfonamidas com grupos substituintes alifaticos foi observado um
aumento na atividade com o aumento do comprimento da cadeia de um até quatro
atomos de carbono. No entanto, a troca de um grupo butila (confjpgtara um
grupo volumoso octila no composkk tem um efeito prejudicial sobre a atividade
antifingica. Estes fatos indicam que a lipofilicidade dos compostos é um fator
importante, e que a atividade cresce com a lipofilicidade até um maximo, tornando a
cair a partir desse limite.

O coeficiente de particdo (lod?) estd intimamente relacionado com a
lipofilicidade de uma substancia e pode ser uma informacéo util para a predicéo sobre a
permeabilidade de agroquimicos em membranas celulares (LINRELHL, 2009).

Assim, os valores de ldg foram calculados através do software ACD Labs e também
se encontram dispostos habela 2Q

CompostoHa, 5g e 5) foram os compostos mais ativos exibindo valores de log
P entre 3,52 e 4,05. Assim, o valor 6timo de Pgara a atividade antifingica das
alilsulfonamidas provavelmente encontra-se nesta faixa.

A presenca de substituintes retiradores de elétrons (F, Cl, Br) ndo beneficiou a
atividade das sulfonamidas aromaticas, exceto para o grupo nitrégpaesentou o
segundo melhor resultado. A literatura sugere que o grupo nitro, especialmente em
posicaopara no anel aromatico, com respeito ao grupo sulfonila, pode ser reduzido no
meio bioldégico a oxima e posteriormente a um grupo amino, que entdo poderia atuar
como um centro ativo adicional para a inibi¢cao do crescimento fungico (SAIZ-WRRA
al., 2007%.
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Tabela 2Q Porcentagem de inibicdo do crescimento miceliaC dgloesporoideapos
9 dias de incubacéo a 25 °C na presenca dos comgasjos sulfonamidas primarias

contendo 0s mesmos grupos R, e oHatps compostos testados

Compostoba-k
Sulfonamidas

H 0
A\ P2 O
O\\S//O X N~ S\R
R’ "NH, ¢ H
N

Inibic&o % log P Inibicdo %  |og P

R
H@ 20 ¢ 0,33 48 3,85
(@)

F 15b 0,64 23 ¢ 4,17
(b)

c1© 21c 0,84 22 ¢C 4,80
(c)

Br@ 32 ef 1,36 15b 4,89

1@ 74 h 1,59 13b 5,15
()
H:ﬁ@(ﬂ 12b 0,79 20 ¢ 4,31

O,N 31 de 0,65 43 h 4,05
(9)

—CH; (h) Oa -1,29 34 f 1,93

—CH,CH;_(j) 0a -0,76 38¢g 2,46

—CH,CH,CH,CH;3 1) Oa 0,31 42 h 3,52

42 2,43 29d 5,65
(k) g

Inibicdo % = (dc-dt)/dcx100; onde dc = Diametro médio (mm) da colénia do fungo no
controle, dt = Diametro médio (mm) da colénia do fungo no tratamento. Valores
seguidos por diferentes letras diferem significativamente pelo Teste de Tukey a 5% de
probabilidade.
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3.3. Atividade antifungica dos alilditiocarbimatos 14a-f e 15a-f contraBotrytis

cinerea

Os compostos das séries 14 e Elyra 52) também tiveram suas atividades
antifingicas avaliadas pelo métodwmison Foodcontra o fungoBotrytis cinerea
Conforme j& salientado esta metodologia envolve o crescimento do patégeno sobre um
meio de cultura, contendo o composto cuja atividade biolégica se deseja determinar.

As suspensbes de 1l1l4a-f e 15a-f foram preparadas em &agua contendo
dimetilsulféxido (1% v/v) e Tween 80 (1% v/v) nas concentracdes de 0,5, 0,3, 0,1, 0,05
e 0,03 mmolll. Foi incluido também um fungicida de referéncia, o
dimetilditiocarbamato de zincd-igura 52), que inibiu 100% do crescimento fangico
nas doses testadas. Foram testados, ainda, os brometos de Morita-Baylis-Hillman na
concentracdo de 0,50 mmol 1L Diferentemente dos alilditiocarbimatos, os
ditiocarbimatos de potassio precursores ndo sdo muito estaveis em condi¢cdes ambientes
e se decompdem em poucos dias, quando armazenados em solucdo. Assim, néo foi
possivel realizar o teste biolégico para esses precursores. Também nao foi testado o
cloreto de tetrafenilfosfénio, uma vez que € muito solivel em agua, o que apresentaria
uma baixa aplicabilidade como fungicida protetor.

Os brometos de Morita-Baylis-Hillmat® e 13 (Figura 52) inibiram 50 e 44%
do crescimento flingico, respectivamente, na concentragdo de 0,50 rmgbdrtanto
apresentaram-se menos ativos que os alilditiocarbinidad e 15a-f que nessa
mesma concentracao apresentaram faixa de inibicdo de 76-87%.

A Tabela 21 mostra as medidas dos halos fungicos sob os tratamentos com o0s
compostosl4af e 15a-f em relacdo ao controle (Somente agua, dimetilsulfoxido e
Tween 80), no terceiro dia de observacao. Em linhas gerais, pode-se observar que todos
0s compostos foram ativos e houve diminui¢do do crescimento fungico com o aumento
da dose (de 0,03 a 0,5 mmol/L).
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Tabela 21 Diametro da colbnia dgotrytis cinereaapos trés dias de incubacéo a 25 °C

sob tratamento com os alilditiocarbimafiegkaf e 15af em varias concentracdesnm

comparagao com o controle (100% de crescimento)

Concentragdes / mmofL

Tratamentos 0,03 0,05 0,10 0,30 0,50
Diametro da colénia / mm

14a 30,08+19 32,29+0,97 26,55+1,2 13,7+0,51 8,40+0,46
14b 38,62 £ 0,26 32,12 + 0,52 26,74 +0,59 13,73 +£0,37 11,40 +0,14
14c 354712 29,27 +0,36 22,25+ 0,45 14,34 +£ 0,14 14,20 + 0,17
14d 27,89£2,43 29,90t0,68 23,87t0,23 14,60t0,27 14,50t0,46
14e 35,13£0,20 37,88+1,13 31,22£0,93 18,93-1,27 14,45£0,37
14f 31,05£1,69 31,7*£0,28 24,5*+0,67 14,27-0,50 7,62=*0,02

branco 53,6*0,82 59,6*+0,53 59,6*+0,53 59,6053 59,6+0,53
15a 37,42£0,27 31,21+0,01 20,43t0,23 16,87-0,10 9,14=*0,56
15b 34,17£0,47 31,19t0,09 28,08t£0,51 18,30=0,00 7,18=+0,00
15c 39,04+-1,21 33,28-0,46 25,33:0,24 16,87+-0,23 10,83+0,09
15d 39,04£0,44 33,52-0,00 26,43£0,21 14,56=0,03 11,59£0,29
15e 45,29+0,00 33,64+0,03 31,60-0,01 18,40t0,44 12,39+0,03
15f 37,88+0,15 31,55£0,01 27,15£0,05 15,21+t0,02 10,23+0,14

branco 53,3*=0,67 53,3*=0,67 53,3*0,67 53,3*=0,67 53,3%=0,67

Média + desvio padrao (4 repeticdes)

A partir dos dados listados nBabela 21 porcentagens de inibicdo foram

calculadas utilizando-se a equagéao:

Inibicdo % = (dc-dt)/dcx100

onde dc = didametro médio (mm) da colbnia no experimento controle (brandio¥

diametro médio (mm) da colbnia em contato com os compdstas e 15a-f, no

terceiro dia de incubacao. Pabela 22mostra os resultados obtidos.
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Tabela 22 Inibicdo do crescimento dotrytis cinereaapos trés dias de incubacéo a 25
°C sob tratamento com os alilditiocarbimatbéaf e 15af em varias concentracées,

em comparacao com o controle (100% de crescimento)

Concentragdes / mmofL

Tratamentos 0,03 0,05 0,10 0,30 0,50
Inibicao (%)
1l4a 44 46 55 77 86
14b 28 46 55 77 80
14c 34 50 62 76 76
14d 48 50 60 75 76
l4e 35 36 47 68 76
14f 42 a7 59 76 87
15a 30 41 49 68 83
15b 36 42 a7 66 87
15c 27 38 53 68 80
15d 27 37 50 73 78
15e 15 37 41 66 77
15f 29 41 49 71 81

O ICso consiste na dose minima de uma substancia para inibir 50% do
crescimento fungico e da uma estimativa do potencial antifingico de uma determinada
substancia. Quanto menor ostGnais ativo € o produto. Valores desdGoram
calculados a partir dos valores listadosTiadela 22 usando a equacdo para dose-
resposta sigmoidal, utilizando o programa Origin Pro8. Para tanto, foram construidas
curvas dos logaritmos das concentracdes versus a inibicdo do crescimento fangico
(SEBAUGH, 2010). Ag-igura 55 e 56 ilustram as curvas obtidas para um composto da
sériel4 e outro dal5, as equacdes de regresséo linear e os respectivos coeficientes de

correlagdo. As demais curvas encontram-sAmaxo.
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Figura 55. Curva de logaritmo das doses versus inibicdo do crescimeBiotiygs

cinereasob tratamento com o alilditiocarbimatéd.
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B A1 6,52347 17,77156
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B p 1,03579 0,43741
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Figura 56. Curva de logaritmo das doses versus inibicdo do crescimeBiotiygis

cinereasob tratamento com o alilditiocarbimétbd.
Os valores de 1€ obtidos a partir das curvas de logaritmo das doses versus

inibicdo do crescimento d& cinereasob tratamento com os alilditiocarbimafakaf e

15a-f estdo dispostos Mabela 23
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Tabela 23 Doses minimas para a inibicdo de 50% do crescimento fungigp €6
relacdo ao controle obtidas para os compdstad e 15a-f

H H
CO,Me CO,Me
© m 14a (R = H) A ? 15a (R =H)
®p+ O,N 14b (R =F) @ 15b (R =F)

15¢ (R=Cl)

S
_ 1 l4c (R =Cl) @—P S
SN 14d (R = Br) §)§N 15d (R = Br)
O:‘SOR 14e R =1) ) 15¢ R =T)
i 14f (R = CH;) 0=S RI 15f R = CH;)

O

Compostos ICs0 (M) Compostos ICs0 (uM)
14a 71 15a 100
14b 75 15b 130
14c 51 15c 94
14d 50 15d 95
14e 120 15e 130
14f 58 15f 98

Considerando-se valores desd@erifica-se que 0os compostos da séda-f sdo
mais ativos que os anélogos da s&Be-f. O que diferencia as duas séries é a presenca
do grupo nitro em um dos anéis arométicGanforme salientado no item 3.3 a
biorreducdo enzimética do grupo nitro, que geram intermediarios do tipe"RNO
hidroxilamina ou nitroso, é de grande importancia para a acdo molecular de
nitrocompostos aroméaticos biologicamente ativos (GOULARAL, 2007).

Paiva e colaboradores ap6s uma série de estudos eletroquimicos envolvendo
adutos de Morita-Baylis-Hillman com atividade leishmanicida significativa
demosntraram que existe uma forte correlacdo entre a reducdo do grupo nitro e os
valores delCso dos compostos, 0 que indica que este processo quimico é importante
para a bioatividade dos compostos (PAIgt#al, 2012). Com base neste fato, podemos
justificar pelo menos em parte, a maior atividade fungicida dos compb&ielsem
comparag¢ao com os compostos da série 15.

Ainda de acordo com os valores desls compostos que apresentam como
substituintes os halogénios cloro e brorhg-d e 15¢-d, apresentaram-se mais ativos
gue os demais membros de cada sériecddgostosl4c-d foram aproximadamente
duas vezes e meia mais ativos que o compdds mas apresentaram atividade
semelhante a dé4f. Também os analogdbe-d foram bastante mais ativos que o0s
compostod 5e

Assim, os protétipos mais ativos para um aprofundamento de estudos da

atividade bioldgica dessa nova classe de substancias, os alilditiocarbimatos, seriam os
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analogos contendo um grupo nitro e um halogénio do tipo cloro ou bromo ou o grupo
metila (L4c,d, f).

Considerando-se os valores deol@os compostos halogenados observa-se um
aumento da atividade biolégica com o aumento do tamanho do halogéib aé4d
e de 15b a 15d, indicando que esse aumento, pode facilitar sua interagdo com a
membrana lipofilica da parede celular do fungo. No entanto, a substituicdo do atomo de
bromo por iodo (em4ee 156, um atomo ainda mais volumoso, teve um efeito redutor
na atividade biologica. Este fato pode visualizado atravésgid@a 57 que apresenta a
fotografia obtida no 3° dia de avaliacdo do crescimentB.d@nereatratado com os

compostod4b-e

Figura 57. Fotografia obtida no 3° dia de avaliagdo do crescimenBo d@ereasob

tratamento com4b-ena concentracdo de 0,05 mmol/L.

Estes fatos indicam que a lipofilicidade dos compostos € um fator importante,
mas nao Unico para a atividade desses compdxidgria se supor também um paralelo
entre em efeito retirador de elétrons e atividade. Porém, os an&#tfgos5f, contendo
um grupo doador de elétrons (gHiveram valores de g inferiores, mas muito
préximos aqueles fornecidos pelos analogos contendo cloro e bromo. Assim, a relacéo
estrutura-atividade parece ter multiplas contribuiges, que incluiria o tamanho do grupo
substituinte e a solubilidade desses sais.
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4. Conclusoes

Os tritiocarbimatos de zincda-e, 7h e 7j mostraram um bom potencial
agroquimico para o controle de requeima e, principalmente da pinta preta da batata. Os
complexos contendo cadeias alifaticas foram mais ativos que os analogos aromaticos. O
controle da pinta preta obtido sobre o tratamento com os complexos contendo grupos
metila nas unidades tritiocarbimato foi similar aos resultados observados com o
fungicida protetor mancozeb.

As alilsulfonamidasba-k foram ativas contraC. gloeosporioidessendo o0s
composto$Ha, 5g e 5] 0s mais promissores, sendo consideravelmente mais ativos que as
sulfonamidas primarias corresponden®ss 2g e 2j. Assim, uma investigacdo mais
aprofundada da atividade biol6gica das alilsulfonamidas € importante, visando sua
futura aplicacdo como agroquimicos.

A atividade antifingica contrBotrytis cinereados alilditiocarbimatod.4a-f e
15a-f foi avaliada pelo métodBoison Foode observou-se que todos foram ativos. Foi
possivel determinar o k¢ de todos os compostos, e esses dados indicaram que 0s
compostod4ce 14d os mais promissores no tocante a sua atividade antifungica.

Além disso, os alilditiocarbimatos apresentaram inibicdo na faixa de 76-87%
quando testados na concentracdo de 0,5 mmol/L, enquanto que 0S precursores
sintéticos, os brometos de Morita-Baylis-Hillmb2e 13, apresentaram inibicdes de 50
e 44% respectivamente, nesta mesma concentracédo. Este fato indica que a introducéo
das unidades ditiocarbimato nos brometos de MoritaiBBiyiman corresponde a uma

estratégia vantajosa para a obtencédo de fungicidas mais eficientes.
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CONSIDERACOES FINAIS

Neste trabalho foram preparadas quatro sulfonamidas primarias, trés adutos de
Morita-Baylis-Hillman e dois brometos derivados, nove sulfonilditiocarbimatos de
potassio, oito sais de tetrabutilamdnio de complexos de zinco com
sulfonilditiocarbimatos, sete sais de tetrabutilamdnio de complexos de zinco com
sulfoniltritiocarbimatos, quatro sais de tetrabutilamonio de dissulfetos derivados de
ditiocarbimatos, quatro sais de tetrabutilamonio de trissulfetos derivados de
ditiocarbimatos, onze alilsulfonamidas e doze alilditiocarbimdtiggifa 42, pag. 109).

Os compostos foram caracterizados por temperaturas de fusdo, analises
elementares de C, H e N, espectrometria de massas, espectroscopias no infravermelho,
de ressonancia magnética nucleattdes 1°C. Ademais, os compostos das séfia,
14af e 15a-f, tiveram sua estereoquimigaconfirmada por experimentos de NOEdif e
difracdo de raios-xHigura 42, pag. 109).

A atividade vulcanizadora dos complexos de zinc&@be 6h-j, 7a-e 7h e 7j,
dos dissulfeto8a-d e trissulfetos9a-d e os novos compostos alilditiocarbimatos de
tetrafenilfosféniol4a-e foi avaliada e indicou que todos os compostos sdo ativos na
vulcanizacdo da borracha natural e atuam de forma lenta quando comparados com 0s
aceleradores de referéncia. Entretanto, as propriedades mecénicas apresentadas pelos
artefatos vulcanizados com os novos aceleradores foram na maioria dos casos melhores
ou equiparaveis aguelas obtidas com o uso de aceleradores comerciais.

Os tritiocarbimatos de zinc@a-e 7h e 7] mostraram um bom potencial
agroquimico para o controle de requeima e, principalmente da pinta preta da batata. Os
complexos contendo cadeias alifaticas foram mais ativos que os analogos aromaticos,
sendo o compostéh o mais promissor da série, apresentando resultados similares ao
fungicida protetor mancozeb.

A atividade antifungica das alilsulfonamidaa-k e das sulfonamidas primarias
2a-k foram testadasn vitro contra Colletotrichum gloeoesporioidepelo método
Poison Food Os compostosba, 59 e 5 s@o 0s mais promissores, sendo
consideravelmente mais ativos que as sulfonamidas primarias correspo@deftps
2j. A atividade antifungica dos alilditiocarbimattda-f e 15a-f também foi avaliada
pelo métoddPoison Foodem diferentes concentracdes corBarytis cinerea Todos
0S compostos apresentaram atividade antifiUngica e os compdstesl5d foram os

mais ativos, com I§ iguds a 50 e 94 umol/L, respectivamente. Os compostos sdo mais
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ativos que os brometos de Morita-Baylis-Hillman precursores, mas foram menos ativos

gue o fungicida comercial dimetilditiocarbamato de zinco.
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Figura 145. Espectro de massas no modo negativo do compdsto
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Figura 161 Espectro de massas no modo negativo do compdbto
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Figura 163 Espectro de massas no modo negativo do compddto
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Figura 165. Espectro de massas no modo negativo do comfdtto
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228



Pyee —

§9°Cs —

S8°9L
wN.tW
OL'LL

60°L11
LTSI
€6°¢CI
LL'LTI
S1'8C1
L9°0¢l
16°0€1
80'L€l
(AN
06°1¢€1
9SvEl
697l
86°S¢l
20'9¢l
L6'LET
S9'Ivl
oLevl
SY'Lyl

L e

€8°L91 —

89°00C—

200 190 180 170 160 150 140 130 120 110 100
f1 (ppm)

210

Figura 167. Espectro no RMN d&C (75 MHz, CDCJ) do compostd 4a

IL'€—

61'y —

95°L~.
Ls'L

89'L~_
1L~
ts

cm.nw
98'L

88'L/
96'L~
86'L~"

0r'8~
s —

69~
69~
8697

9S°L
LS'L

89'L
1L
€LL
8L
cwsw
98'L
88°L
6L
96'L
86'L
66'L
or's
a8

T T
81 80 79 78 77 16
f1 (ppm)

8.2

— %i.m

STl

96
LES

M\ $0'C

38 3.6

46 44 42 40

50 438

58 56 54 52

6.0

6.6 64 62

72 70 68

7.6 14

84 82 80 78

8.6

f1 (ppm)

Figura 168. Espectro no RMN d&H (300 MHz, CDC}) do compostd 4b.

229



& B,
9L°€ — %oo.m
F2 o
e — - M
FS 17 0Ty — 16'1
(@]
s o
o0Lzs — - e
o
-3 o
(@]
o o]
3 £
(=3
= w 95—
- "~ F e
L g u_m
. oS~
0Sp11 L8 > wix g
0811 = A )
pLL— - £
PO'LTI L0 v =
SLL =
€811 L 2= ~ | =
S6°€Tl &
£8°0€1 = s 0 08—
‘ : = D
€6°0€1 L& 8L o
o1 1€l © o re
bLIEL W tet
€CHEL L3 <
LOPETL = = |2
Y0°9€1 % - = = - (ne
80°9€1 _ r3 o
[1°8€l c
957651 - s o
657651 Fa
S‘::\ ]
Lyl | g %
8Y'T91~ - - o ETL~ - .
6LS91 ~ _ ) oL - 86
8L°L9T - | o N u
. 95°L
- w we _
= ot ﬁs/ -
cLL-¥ 8°6
s © 98'L~_ .
= o DS s
=z 5 8L =
(o)) 16'L
| g = 0r'g~ _ )
81roe— - | L €18~ = 88T
(=
ra

6.0 5.5 5.0

f1 (ppm)

7.5 7.0 ‘
230

8.0

Figura 170. Espectro no RMN dH (300 MHz, CDC$) do compostd4c

8.5



Pyee —

LTS8 —

L8'9L
OM.?W
TLLL

PO'LIL
€811+
96°€Z1
16°LT1 1
£6°621 ;
€6°0€1 |
orierd
LIEl A
PSPl %
LOPELA
€0'9€1 ~L
LO9ET -7
8@2\
pIgel
$9'1p1
$9'1p1
S1Tpl
SIepl
6v Lyl
6v Lyl
LLLY1
LLL91

LY 10T —

90

200 190 180 170 160 150 140 130 120 110 100
f1 (ppm)

210

Figura 171 Espectro no RMN d&C (75 MHz, CDC4) do compostd 4c

8L'¢—

1Ty —

L

YL~
8S°L

€LL /
ﬁs/
SLL—
¥8'L—
L8'L

w'L /
€18~
S8

16'1
(=3
NS
o~
=1
~
~
g
f=9
&
=
~
=1
N
~
(=3
S
o0
= Fso0c
el
$6'6
= 'S
= Fest

8.4

46 44 42 40 38

80 78 76 74 72 70 68 66 64 62 60 58 56 54 52 50 48
f1 (ppm)

8.2

Figura 172 Espectro no RMN d& (300 MHz, CDC}) do compostd4d.

231



mw.mm
mw.mmv

LTS —

L89L
mN.BnW
TLLL

YO'LIT
€T8I1
L6'ETI

§TSTl
1roet
60¢l
Or'rel
L1l —
PSvEl
89'v¢l

¥0'9¢l
80°9¢l
61'8¢l
9’ 1¥1

6V’ LYl

LLL9T —

LS'10T—

200 190 180 170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40
1 (ppm)

210

Figura 173. Espectro no RMN d&C (75 MHz, CDC4) do compostd 4d.

8L'E— -

1Ty —

€9°LA
99°L
LY'L A
69°L A
69°L
:.RQ
YL'LA
6L'L
_wSM
L8LAf
68°L Vm
06'L
w6'L /
T8~
S8

9

7.7 7.6 7.5

fl (ppm)

7.8

79

8.0

Fooe

Fset

J

'Ll
801

— W 1Ly

F 81

T T
8.2

46 44 42 40 38

4.8

76 74 72 70 68 66 64 62 60 58 56 54 52 50
f1 (ppm)

7.8

8.0

8.4

8.6

Figura 174. Espectro no RMN d& (300 MHz, CDC$) do compostd4e
232



Iy'ee —

€L'TS —

S89L

OL'LL

YL'L6—

90°L1T
Y811
L6'ETI
60°0¢l /

£6°0¢1
orrel
89°1¢1
9 vEl

0Lvel
€09¢1
LO9€IL

hw.cﬂN
17°8¢l
wo;i\

0g'erl
0S'Lyl

8L'L9T —

S 10T —

200 190 180 170 160 150 140 130 120 110 100 90

210

f1 (ppm)

Figura 175. Espectro no RMN d&C (75 MHz, CDC4) do compostd 4e

e —

ILe—

0Ty —

1L~

gbey

19°L
9L
S9'L
€LL M

yLL

60'8 ~
s

\

7.8 7.7 7.6 7.5
f1 (ppm)

7.9

Fyie

00°¢

86'1

T
5.2
f1 (ppm)

5.6

Figura 176. Espectro no RMN dH (300 MHz, CDC$) do compostd 4f.
233



2 % YTERFISEIARZILS % 2 ~
S [ N =SSOSO — — 0%~ ° A &
S E S¥IIcccaRRESSSDZ o g &
e\l
|
|
I

210 200 190 180 170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50
f1 (ppm)

Figura 177. Espectro no RMN d&C (75 MHz, CDC}) do compostd 4f.

[ | | I AN
W N INY - 2a o AAN o
S = ~ A N 220 &
o o oS DS H wo®m® =
N S @ AR & ©®IN

4000 3800 3600 3400 3200 3000 2800 2600 2400 2200 2000 1800 1600 1400 1200 1000
Wavenumber (cm-1)

Figura 178 Espectro no IYReflectancia do compostiba

234

I
¢ N
Sdodaa
A2 ®®ARN
Nod&dJo

800 600 400



I
[ L2l AN 2l NS NS
w N T S G NP O (o Je - W o SN N W R S|
S ® N ORARO N 22O0RONAN®AN
o S DI O WOROVOD®H=JO®
N © ® NNOKN O ©®IN

W@
4000 3800 3600 3400 3200 3000 2800 2600 2400 2200 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400
Wavenumber (cm-1)

Figura 179. Espectro no IV/Reflectancia do compostd.

I
[ | L 2SN 77 LS
w N = 2 =2 A A OONNDDO OO
o ~ AW N2=20 R2BAN0O=220IN
A o WO ODHBO0 N2 N-=2NW
© © [ AW 00 O~NN

W@
4000 3800 3600 3400 3200 3000 2800 2600 2400 2200 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400
Wavenumber (cm-1)

Figura 180. Espectro no IV/Reflectancia do compo$am

235



|
I | [ L 2N ¢ 20N
@ N N 3 A moas2o R N228J
a f D o W OO WO W = NN NW
~N © o w GN O 0ONN

W@
4000 3800 3600 3400 3200 3000 2800 2600 2400 2200 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400
Wavenumber (cm-1)

Figura 181 Espectro no IV/Reflectancia do compostal.

I
I | L I1NS=Y /2721 215
w N = = = 2220 NG
o ~ AW N 220 R 2ANOO OGN
a o w o O BOOW NWOONO
~N N 1 AW W O~NO

W@
4000 3800 3600 3400 3200 3000 2800 2600 2400 2200 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400
Wavenumber (cm-1)

Figura 182 Espectro no IV/Reflectancia do composte

236



I
| [ Y g e
w - 4o a2 a0 O NN OO
o ~ AW N 220 @ A= ON
o o WA O WO O HOod OwW
1 @ ORN O OaN
1

4000 3800 3600 3400 3200 3000 2800 2600 2400 2200 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400

Wavenumber (cm-1)

Figura 183. Espectro no IV/Reflectancia do compo$d.

Inten.

850000
800000
750000
700000
650000
600000
550000
500006} 4060252
450000]
400000]
350000
300000
250000
200000
150000

100000

50000 2489579

71.9999 2070464 é 2791621 4549522
94,4141 166.9975 ‘\ 241,95887 7] 7 923,1866 24,0134 ] 5103293 5850125

100 150 200 250 300 3‘50 460 4‘50 500 550 600 m/iz

0

Figura 184. Espectro de massas no modo negativo do comfbato

237



Inten.

600006

550000

5000064

450000

400006

350000

3000064

250000

2000064

150000

100006

50000
6

1.2753

424)0163

406@74

Inten.

o — 91 99‘?7

207,0484 247 9814 3151110

100 150 200 250 300 350 400 450

500

553.8227 . 660.5727
550 600 650

Figura 185. Espectro de massas no modo negativo do compbbto

m/z

650006

600006

550000

500006

450000

400006

350000

300006

250006

200006y

150000

100006

50006,

439

9871

91.9202 166.0075 207.0465 248,0646 __325.185®855,.8944
100 150 200 250 300 350

406,0252
T
400

531.9194
507.9198 | .

450 500 550

Figura 186. Espectro de massas no modo negativo do comfbsto

238

m/z



Inten.

250006

225000

2000064

485,9347

175000

150000

125000

100006

75000

50000! 4069779

25000

56.4483
ol

311,166
207.0451 265,1422 297,152 ]‘339-‘1989 ‘
T ; ; i

100 150 200 250 300 350 400 450 500 miz

Figura 187. Espectro de massas no modo negativo do compbdto

Inten.
170000

16000¢]
150006}
14000¢]
53109217
130006}
120006}
110000]
100006}
90000}
80000}
00001 420(0421
60000]
50000]
40006y 248,0596
30000]
20000] 454,9531

279.1614

10006]

68.2004

//2 207.0458 2411? 65 | ‘ 30?_1733 3557.8922 ‘
T T T

384.9243 | [
T T

0
100 150 200 250 300 350 400 450 500 550m/z

Figura 188 Espectro de massas no modo negativo do comfbeto

239



Inten.

900000]
850000]
800000]
750000]
700000]
650000]
600009 42000415
550000]
500000]
450000]
400000
350000]
300000]
250000]
200000
150000 258J0265
100000|

50000] 207.,0478

ol 872102 1334077 201,0864 R74.0046 aqnqaag3700312495@73ﬁ 4474952 4983813 5766712

100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600

Figura 189. Espectro de massas no modo negativo do compb&to

4.21

0 < o
v
~o o~
VN

T T
80 79 78 17 16 15
f1 (ppm)

2
52
|
+
1.99+

8.5 8.0 7.5 7.0 6.0
f1 (ppm)

Figura 190. Espectro no RMN d& (300 MHz, CDC}) do compostd 5a

240

3.72

3.0



LLEE—

6£'Cs —

06'9L
mm.EW
SLLL

00°LTT ~
pLB .
ﬁsﬁ/
11871 L
08°8¢1 \w
00621

8E0€1 %
05°0€1 4

16°0¢1
60°TET
PSPET 4
89'7€
90°5€1
86'S€1
10'9¢1

¢S89 —

°8°'10T —

110 100 90 80 70 60 50

120

f1 (ppm)

200 190 180 170 160 150 140 130

210

Figura 191 Espectro no RMN d&C (75 MHz, CDC4) do compostd 5a

we—

0Ty —

269
69>
869/

wL
€€°L A\

Is'L
mm.n/
ww.n/

9L~
wi~
8LL—
SgLF
L5
06'L
S6'L
L6L
86'L
66'L

L

T
77 76 15

f1 (ppm)

T
7.8

T
7.9

8.0

8.1

0'¢

6’1

3.6

3.8

50 48 46 44 42 40

56 54 52

5.8

66 64 62 6.0
f1 (ppm)

72 70 6.8

86 84 82 80 78 76 74

8.8

Figura 192 Espectro no RMN d& (300 MHz, CDC}) do compostd.5b.

241



oo 0~ o O O NV ANV 0N I~ — Al

- <+ & @ fTo=ondSoanma NS~ — o0 IN n

ol % vy &l SOt =SS S Lo S A @ =

(=3 O O O TN NN o O — —— o~~~ O o o

Q —_—— e —— o — ~ o~ o~ e} o
I B i N = ~I-

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
210 200 190 180 170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30
f1 (ppm)

Figura 193. Espectro no RMN d&C (75 MHz, CIOCls) do compostd5b.

AT —~OVOAN—~F oA = Q
qreEneYYvnaaadq a =
O O e T S SN SN S o AT~ — o - ] < Ll
Q0O o w oo N
NN T EE NN ~ NN
ANSSNN N

T T T T T T
80 79 78 77 16 15 714 13 72
f1 (ppm)

g |
0N oo [ < =3
Sang 2 3 3
G B S = w — -
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
86 84 82 80 78 76 74 72 70 68 66 64 62 60 58 56 54 52 50 48 46 44 42 40 38

fi (ppm)

Figura 194. Espectro no RMN dH (300 MHz, CDC$) do compostd 5c

242



6L'¢e —

6€°CS —

88°9L
_m.FW
€LLL

[0°LTT~
03T
L8'LTI /
08'8CI
€0°6C1 V
L8'6TI
SE0el
°6°0¢1
60'1¢l
Syl
L9PEl
SOSEl
10°9¢€1
¥0'9¢1

9Y'891 —

§6T0T—

T T T T T T T T T T T
180 160 130 110

210

120 100 90

f1 (ppm)

140

170 150

190

200

Figura 195. Espectro no RMN d&C (75 MHz, CDC4) do compostd 5c

W@.m
(x4
€T
€6

'8

r

80 78 76 74 72 70 68 66 64 62 60 58 56 54 52 50 48 46 44 42 40 38 36

8.2

f1 (ppm)

Figura 196. Espectro no RMN d& (300 MHz, CDC}) do compostd 5d.

243



6L'€E—

yes —

88°9L
o@nnW
TLLL

SOLIT
T8Il
S6'vCl
9¢°LTI
6L'8TI
00°6CI
90°0¢1
Pe0el
6L°0€l
16°0€1
80° 1€l
€SPEl
L9pEl
LO'SEL
86'S¢l
20°9¢l
0S"Iv1
Soevl

Py891 —

0T —

200 190 180 170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30
f1 (ppm)

210

Figura 197. Espectro no RMN d&C (75 MHz, CDC4) do compostd 5d.

ILre—

8I'y—

'L—
o' L —

vs'L/
LSL
19'L~
190
oL~
8L~
69'L~
win
€LL~
9L~

775 770 7.65 7.60 755 7.50 7.45
f1 (ppm)

1L
€EL
9L
6v'L
vS'L
LS'L
19°L
19°L
SOL

69°L~X

wLF =

mn&\ =
on.n\ B
8L

88'L

00°¢

16'1

e

90°C

1l

SE'L
1423

5.0

5.5

6.5

7.0

7.5

8.0

f1 (ppm)

Figura 198. Espectro no RMN d#H (300 MHz, CICls) do compostd5e
244



e —

s —

88°9L
OM.EW
€LLL

€8'L6—

[(FATEN
CERY

mw‘wﬁ/

1recl

L8'6T1 -F
9T 0¢€1
T60€T

60'1¢l
SSveEl
89'v€l
L6'PEL
10°9¢1
S09¢l1
86'9¢l

17891 —

1620 —

T T T T T T T T T T
190 170 140

110 100
f1 (ppm)

120

130

150

180 160

200

210

1€C— Foe

we— 0°¢

0Ty — 0T

861
T@‘m

0'C
6'6
0’6

M\;.c

Figura 199. Espectro no RMN d&C (75 MHz, CDC4) do compostd 5e

4.4 4.0 3.6 3.2 2.8 2.4

7.6 7.2 6.8 6.4 6.0 5.6 52 4.8
f1 (ppm)

8.0

8.4

Figura 200. Espectro no RMN d#H (300 MHz, CDC$) do compostd 5f.

245



A % AEIRBEIRSEAS S -ag = N ®

— © —wmn = S S %% % 0@ S A «a = e

(=3 o TN NN O — o~ o~ o o [aa) —_—

Q — o —— o~~~ %) Ll o~
T ~

I

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
210 200 190 180 170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10
f1 (ppm)

Figura 201 Espectro no RMN d&C (75 MHz, CDC}) do compostd 5f.

90
Equation y =A1+ (A2-A1)/(1 + 10A((LOGX0-x)*p))
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Figura 202 Curva de logaritmo das doses versus inibicdo do crescimeBimtryés

cinereasob tratamento com o alilditiocarbimdtda
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Figura 203. Curva de logaritmo das doses versus inibicdo do crescimeBimtryés

cinereasob tratamento com o alilditiocarbimdtéb.

80
. —— |
_—
70 - -
60
Equation y = A1 + (A2-A1)/(1 + 10%((LOGX0-x)*p))
[an]
50 Adj. R-Square 0,99156
Value Standard Error
B A1 -3071,86201 269882,66871
40 4 B A2 82,48529 11,53518
B LOGx0 -3,91362 52,80582
B p 0,75617 0,96994
B EC50 1,22004E-4
30 T T T T T T T T T T T 1
1,6 1,4 1,2 1,0 -0,8 -0,6 -0,4 -0,2
A

Figura 204. Curva de logaritmo das doses versus inibicdo do crescimeBimirgles

cinereasob tratamento com o alilditiocarbimdtéc
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Figura 205. Curva de logaritmo das doses versus inibicdo do crescimeBimtryéis

cinereasob tratamento com o alilditiocarbimatéd.
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Figura 206. Curva de logaritmo das doses versus inibicdo do crescimeBimtriyés

cinereasob tratamento com o alilditiocarbimdtde
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90 +
80
70
Equation y=A1+(A2-A1)/(1+ 10
m N(LOGX0-x)*p))
60 -
Adj. R-Squa 0,99215
Value Standard Err
B A1 -18,01407  460,80726
50 4 B A2 2330,341  372948,141
B LOGx0 6,144  411,09284
B p 0,20744 2,33914
40 - B EC50 1,30136E
T T T T T T T T T 1
1,6 1.4 1,2 1,0 -0,8 -0,6 -0,4 -0,2
A

Figura 207. Curva de logaritmo das doses versus inibicdo do crescimeBimtryéis

cinereasob tratamento com o alilditiocarbimétéf.

-0,2

90
Equation y=A1+(A2-A1)/(1 + 10
M(LOGX0-x)"p))
[ ]
80 Adj. R-Squa 0,96359
Value Standard Err
B A1 -25,71708  816,45058
704 B A2 6258,521 4,97375E6
B LOGX0 747817 1691,3233
= B p 0,22614 4,64044
=~
S 604 |B EC50 3,00725E
o
T
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K]
= 50
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Figura 208. Curva de logaritmo das doses versus inibicdo do crescimeBimtryés

cinereasob tratamento com o alilditiocarbimdtba
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9% Equation y = A1+ (A2-A1)/(1 + 10A((LOGxX0-x)*p))
Adj. R-Square 0,98121
80 4 Value Standard Error
B A1 32,68225 13,29927
B A2 52947,62048 8,39175E7
70 4 B LOGx0 3,21481 813,70943
’\3 B p 0,85245 1,25159
5> B EC50 1639,8694
&
'S, 60
2
k=
50
B
.
40 -
]
<1
-1,6 -1,4 -1,2 -1,0 -0,8 -0,6 -0,4 -0,2

log (concentragao)

Figura 209. Curva de logaritmo das doses versus inibicdo do crescimeBimtryés

cinereasob tratamento com o alilditiocarbimétbb.

80 + [ ]
70
60
Equation y = A1+ (A2-A1)/(1 + 10~((LOGX0-x)*p)
m 504 )
Adj. R-Squa  0,98367
Value Standard Err
40 B Al -4850,866  3,72164E6
B A2 200,19562  3334,9504
B LOGx0 -12,74778  2997,98141
30 B P 012915 572056
B EC50 1,7874E-1
20 — 7
1.6 14 1.2 -1,0 08 0,6 04 02

Figura 210. Curva de logaritmo das doses versus inibicdo do crescimeBimtriyés

cinereasob tratamento com o alilditiocarbimadtbc
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801 A
/
70 4
60
m 504 Equation y=A1+ (A2-A1)/(1 + 10M((LOGX0-x)*p))

Adj. R-Square 0,99657

40 Value Standard Error
B A1 6,52347 17,77156
B A2 90,73405 11,06764

30 B LOGx0 -1,04977 0,10665
B p 1,03579 0,43741
B EC50 0,08917

20 — 7

-1,6 -1,4 -1,2 -1,0 -0,8 -0,6 -0,4 -0,2
A

Figura 211 Curva de logaritmo das doses versus inibicdo do crescimeBimtryés

cinereasob tratamento com o alilditiocarbimatbd.

80 o
n

70 4

60

50
Equation y=A1+ (A2-AT)(1 + 107(LOGX0-X)'P))

[a1]
40 1 Adj. R-Square 0,86663
Value Standard Error

B Al -6961,58877 2,58363E7

30 4 B A2 26163322 2414843559
B LOGX0 -16,33813  19146,85439
B p 0,0984 2157086
B EC50 4,59056E-17

20
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Figura 212 Curva de logaritmo das doses versus inibicdo do crescimeBimtryés

cinereasob tratamento com o alilditiocarbimdtbe
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9% Equation y = A1+ (A2-A1)/(1 + 10A((LOGxX0-x)*p))
Adj. R-Square 0,98121
80 4 Value Standard Error
B A1 32,68225 13,29927
B A2 52947,62048 8,39175E7
70 4 B LOGx0 3,21481 813,70943
’\3 B p 0,85245 1,25159
5> B EC50 1639,8694
&
'S, 60
2
k=
50
B
.
40 -
]
<1
-1,6 -1,4 -1,2 -1,0 -0,8 -0,6 -0,4 -0,2

log (concentragao)

Figura 213 Curva de logaritmo das doses versus inibicdo do crescimeBimtryés

cinereasob tratamento com o alilditiocarbimat5bf.
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