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SIMBOLOS E ABREVIACOES

o _ Deslocamento quimico

BusN™- Tetrabutilamdnio

d- Dupleto

DCM- Diclorometano

DMF - N,N-dimetilformamida

DMSO- Dimetilsulféxido

DMSO-d- Dimetilsulfoxido deuterado
dppet- cis-1,2-bis(difenilfosfina)eteno
EtOH- Etanol

FM - Formula Molecular
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J- Constante de acoplamento

m- Multipleto

MeOH- Metanol

MM - Massa Molar

Ph Grupo fenila

PPh- Trifenilfosfina

PPRBuU’- Butiltrifenilfosfonio

PPREt"- Etiltrifenilfosfonio

PPhMe’- Metiltrifenilfosfonio

PPh’- Tetrafenilfosfénio

R- Grupo Aila

RMN de'*C - Ressonancia magnética nuclear i
RMN de'H- Ressonancia magnética nuclearide
s- Simpleto

t- Tripleto

T:- Temperatura de fusdo

TMS- Tetrametilsilano

UV-vis- Ultravioleta-visivel

A - Comprimento de onda



RESUMO

SILVA, Giovanna Rodrigues Noébile da, M.Sc., Universidade Federdlicosa, fevereiro de
2015. Sintese e caracterizagcdo de complexos de Ni(ll) com fosfinas Naril-
sulfonilditiocarbimatos e suas atividades biol6gicasOrientador: Marcelo Ribeiro Leite
Oliveira.

Ede trabalho descreve a sintese e o estudo da atividaifiengich e antibacteriana de
quatorze complexos de Ni(ll) com fosfinas e N-arilsuliditibcarbimatos, e de dez sais
derivados de complexos anibnicos bis(N-arilsulfonilditibaaato)niquelato(ll). Os
complexos neutros apresentam a formula geral pPSESISQR)(Fosfina)], sendo R= ¢Els,
4-CH3CgHs, 2-CH3CgHs, 4+CsHs,4-ClCeHs,4-BrCeHs,4-1CsHs, e Fosfina = cis-1,2-
bis(difenilfosfina)eteno(dppet) ou trifenilfosfind®h). Destes, oito sdo inéditos. Os sais
apresentam a formula geral: ppJli(S.C=NSQR),], sendo A = (PPiMe"), (PPhEt),
(PPhBU"), (PPR") e (GHoN") e R= GHs , 4-FCsHs. Destes, seis sdo inéditos. Para a
caracterizacdo dos compostos foram utilizadas medidasndateodade, medidas de pontos
de fusdo, espectroscopia eletrénica (UV-vis), espectrasetmiacional (IV), espectroscopia
de ressonancia magnética nuclear (RMN'dee °C), e espectrometria de massas de alta
resolucdo. Os dados fisico-quimicos obtidos estdo cemsistcom as formulas propostas. Os
resultados dos experimentos de espectrometria de massia dsolucdo estdo consistentes
com as composicdes esperadas. Os espectros vibraciiagam a presenca dos ligantes
nas substancias sintetizadas e os espectros de UVRAdNe confirmaram uma geometria
guadratica em torno do atomo de niquel. A atividade dos comgostestada frente o fungo
Colletotrichum acutatum e as bactérias Escherichiaec8tiaphylococcus aureus. Para os
compostos neutros com a fosfina dppeimétodo Poison Food n&do se mostrou eficiente para
avaliar a atividade antifingica devido a baixa solubilidadeédgua dessas substancias. Ja os
compostos neutros contendo trifenilfosfina se mostraraitorativos contra essa espécie de
fungo, com os valores de J€de modo geral menores que bis(dietilditiocarbamato)zinco,
principio ativo do fungicida Ziram. N&o foi possivel lstencdo dos valores ded{para os
compostos idnicos, pois houve a precipitacdo dos composteseid de cultura, mesmo
assim foi observada uma atividade de 20 a 45% de inibicdoegaes compostas 1,0
mmol.L™ . Somente os compostos com trifenilfosfina apresentatigitiaale contra a bactéria
E.coli, os demais compostos ndo mostraram difusdo no deegultura. Nenhum composto

avaliado se mostrou ativo contra a bactéria S.aureus.
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ABSTRACT

SILVA, Giovanna Rodrigues Nobile da, M.Sc., Universidade FederaVicosa, february,
2015. Synthesis and characterization of Ni(ll) complex with phosphines andN-aryl-
sulfonildithiocarbimates e their biological activities. Adviser: Marcelo Ribeiro Leite
Oliveira

This work describes the synthesis and the study of tifeaaterial and antifungal activities of
fourteen Ni(ll) complexes with phosphines and N-aritsuldithiocarbimates, and of ten
salts derived from b§dl-arilsulfonildithiocarbimato)nickelatdl) anionic complexesThe
neutral complexes present the general formuldPT=NSO,R)(Phosphine)], where R =
CeHs, 4-CH3CHs, 2-CH3CgHs, 4-FCsHs, 4-CIGHs, 4-BrCgHs, 44CgHs, and Phosphine = cis-
1,2-bis(diphenylphosphine)ethylene (dppet) or triphenylphosphine)PEight of them are
new complexes. The salts have the general formulag{NABS.C=NSGR),], where A =
(PPhRMe"), (PPREt, (PPRBU"), (PPh"), (C4HgN™) and R= GHs or 4-FCsHs. Six of them

are new compound€£xperiments of conductivitymelting points electronic spectroscopy
(UV-vis), vibrational spectroscopy (IR), nuclear magnedsonance spectroscopyH(and

13C NMR), and hjh-resolution mass spectrometry were performed for theactetization of
the compounds. The physico-chemical data are consisiinthe proposed formuladhe
high-resolution mass spectrometry experiment results aresistent with the expected
compositions. The vibrational spectra indicate the presericthe dithiocarbimate and/or
phosphine ligandsUV-vis and NMR spectra confirmed a quadratic geometry around the
nickel atom. The activity of the compounds against timgus Colletotrichum acutatum was
tested using the Poison Food methdtie neutral compounds containiiRPhly were very
active, with lowerlCs values than bis(diethyldithiocarbamato)zinc, the aciiggedient of
the fungicide Ziram. The Poison Food method was natieft to evaluate the antifungal
activity of the compounds containing dppet, due to their lakslity in the aqueous
medium The salts inhibited the fungus growth from 20 to 45% at 1,0 rhmolt was not
possible to obtain the ICsy values, due to precipitation of the compounds in the culture
medium above this concentratiohhe activities against the bacteria Escherichia coli and
Staphylococcus aureus was tested using the disc diffusion dnefffee compounds
containing PPhwere active against E. coli and wenactive against the S. aureus. As the

other compounds showed no diffusion in the culture medibetr, tests were inconclusive.

Xii



INTRODUCAO GERAL

O grande aumento da populagcdo mundial na atualidade leva aupa€éo com a
producéo de alimentos de modo a atender a todas as pesstaed@ satisfatoria. Com isso,
paralelamente ao crescimento populacional, houve umiasifitacdo das atividades agricolas.
Isso levou a necessidade do uso de compostos cada vezfetiass e capazes de combater 0s
agentes fitopatogénicos, gerando um aumento da busca pouiigicos mais eficientes e
menos toxicos.

Atualmente existe uma grande quantidade de compostos aplimdgsicultura com o
propésito de controlar doencas de plantas. Dentre essgmsims se destacam os fungicidas,
e, nesta classe, se destacam os ditiocarbamatos, quiirgAcidas protetores de ampla
aplicacdo com pouca tendéncia em gerar resisténcia idosganismos a seu principio ativo
(GULLINO, et al., 2010).

Além de serem utilizados como fungicidas, os ditiocagtamtambém s&o aplicados
como aceleradores na vulcanizacdo da borracha (NIEUWENENIZt al., 1999). Alguns
estudos mostram que apresentam atividade antibacteramtéemoral (GUZEL e SALMAN,
2006).

Os estudos envolvendo os ditiocarbimateigra 1.1 b) ainda sdo mais raros que 0s
envolvendo os ditiocarbamatos. Essa classe de substéaioida sem aplicagcbes comerciais,
apresenta uma estrutura quimica semelhante a dos ditiowds Figura 1.1 @. A principal
diferenca entre ditiocarbamatos e ditiocarbimatos poode ligacdo existente entre o atomo de
carbono e o de nitrogénio, que nos ditiocarbamatos despgnquanto nos ditiocarbimatos €
dupla. Assim, os ditiocarbamatos formam &anions monaotede e os ditiocarbimatos,

bivalentes. Essa diferenca proporciona propriedades fisitoicas diferentes.
S /S_ Ry"
I
R1—ITI—C—S' Rs’ R1—N:C\
R, S Rs"
(a) (b)
Figura 1.1. Estrutura de um ditiocarbamato (a) e um ditiocarbimato (b).

Existem trabalhos que relatam a existéncia de saades de complexos de zinco(ll)

e niquel(ll) com ditiocarbimatos, que apresentam atividadéracdangos fitopatogénicos
1



(ALVES et al., 2009, CASTRO, 2013, AMIM et al., 2011). Essa clagsesubstancias é
interessante porque proporciona trés modos de interferémcisuas propriedades quimicas e
biolégicas: variacdo do metal, modificagcdo dos grupoddigao ditiocarbimato e substituicdo

do cation.
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Figura 1.2. Estruturas de sais com atividades contra fungos fitopatmgerfALVES et al., 2009, CASTRO,
2013, AMIM et al., 2011).

Outra classe importante do ponto de vista quimico envolve legogpde niquel com
ditiocarbimatos e fosfinas. A literatura descreve a gntks alguns desses complexos com
trifenilfosfina e 1,2-bis(difenilfosfina)etano (OLIVEIRA et.aR002; OLIVEIRA et al.2008).

Recentemente ficou demonstrado que essa classe de sasstanddém apresenta atividade



biolégica, especialmente acédo contra fungos do génerot@attaum e Botrytis (VIDIGAL
2013). Nesses casos também sdo possiveis trés modos rderéinbta nas propriedades

quimicas e biologicas: variacdes do metal, modificacdqdgms ligados ao ditiocarbimato e
substituicdo da fosfinas.

& 0
. i N U
i > =N—|L~|7 CaHi- NS [ o
/ '~ / |o| : / S 5
@ P

Figura 1.3. Estruturas de complexos de niquel com fosfinas e ditimoatbs com atividade contra fungos
fitopatogénicos. (VIDIGAL, 2013).

Considerando-se as possiveis aplicacfes de sais dé&egompnionicos de niquel com
ditiocarbimatos, e de complexos neutros de niquel confesfinas e ditiocarbimatos, torna-se
importante o aprimoramento do estudo quimico e biologiceadeslasses de substancias.
Assim, este trabalho descreve sintese de novos comptixaiquel com ditiocarbimatos,
complexos mistos de niquel com ditiocarbimatos e fosfimasgomparacdes de suas
propriedades quimicas e bioldégicas com complexos ja desand literatura. Para isso o
trabalho foi dividido em duas partes. O primeiro capittdta da sintese e caracterizacdo dos
complexos e o0 segundo, das atividades antifungicas eaectatiana dos compostos
sintetizados. Essas atividades foram medidas atravésstis thiologicos realizados in vitro

com Colletotrichum acutatum, e com as bactérias Escherichia copleyBtsoccus aureus.



OBJETIVOS
OBJETIVOS GERAIS
e Sintese e caracterizagdo de novos complexos de niqueh d&O-R-
sulfonilditiocarbimatos e fosfinas, e de sais derivados deplexo anionico bis(N-
arilsulfonilditiocarbimato)niquelato(ll).

e Estudo da atividade antifungica e antibacteriana dessgdexps.

OBJETIVOS ESPECIFICOS
e Sintese dos complexos:

a) bis(trifenilfosfina)fenilsulfonilditiocarbimatoniquel(ll);

b) bis(trifenilfosfina)4-metilfenilsulfonilditiocarbimatoniquel(]l)

c) bis(trifenilfosfina)2-metilfenilsulfonilditiocarbimatoniquel(]l)

d) bis(trifenilfosfina)4-fluorofenilsulfonilditiocarbimatoniquel(ll);

e) bis(trifenilfosfina)4-clorofenilsulfonilditiocarbimatoniquelyjl

f) bis(trifenilfosfina)4-bromofenilsulfonilditiocarbimatoniquel(ll);

g) bis(trifenilfosfina)4-iodofenilsulfonilditiocarbimatoniquel(ll);

h) 1,2-bis(difenilfosfina)eteno(fenilsulfonil)ditiocarbimatoniquel{ll

1) 1,2-bis(difenilfosfina)eteno(2-metilfenilsulfonil)ditiocarbimatquél(ll);
) 1,2-bis(difenilfosfina)eteno(4-metilfenilsulfonil)ditiocarbimatquél(ll);
K) 1,2-bis(difenilfosfina)eten@-clorofenilsulfonil)ditiocarbimatoniquel(ll);
) 1,2-bis(difenilfosfina)eteno(4-fluorofenilsulfonil)ditiocarbatoniquel(ll);
m) 1,2-bis(difenilfosfina)eteno(4-bromofenilsulfonil)ditiocarbimatquel(ll);
n) 1,2-bis(difenilfosfina)eteno(4-iodofenilsulfonil)ditiocarbimaiquel(ll).
o) bis(N-fenilsulfonilditiocarbimato)niquelato(ll) de metiltriidfosfénio

p) bis(N-fenilsulfonilditiocarbimato)niquelato(ll) de etiltrifefolsfénio

q) bis(N-fenilsulfonilditiocarbimato)niquelato(ll) de butiltrifefolsfonio

r) bis(N-fenilsulfonilditiocarbimato)niquelato(ll) de tetrafenilfésio

s) bis(N-fenilsulfonilditiocarbimato)niquelato(ll) de tetrabutilani®

t) bis(N-fenilsulfonilditiocarbimato)niquelato(ll) de metiltriféfosfonio

u) bis(N-4-fluorofenilsulfonilditiocarbimato)niquelato(ll) de etifenilfosfénio
v) bis(N-4-fluorofenilsulfonilditiocarbimato)niquelato(ll) de butifenilfosfonio
w) bis(N-4-fluorofenilsulfonilditiocarbimato)niquelato(ll) de teteaflfosfonio

X) bis(N-4-fluorofenilsulfonilditiocarbimato)niquelato(ll) de tebrilamoénio



Caracterizacdo dos complexos sintetizados por espempias no infravermelho, no
ultravioleta, de ressonancia magnética nuclear®@ee 'H e de absorcdo atdmica
espectrometria de massas de alta resolugcdo, condutivitrditeca (para os sais) e
temperatura de fuséo.

Avaliacdo in vitro da atividade antifingica dos complexotesizados contra o fungo
fitopatogénico Colletotrichum acutatum, e da atividade antibacteriasrarac
Escherichia coli e Staphylococcus aureus.



CAPITULO 1

SINTESE E CARACTERIZACAO DE COMPLEXOS DE Ni(ll) COM FOSFINAS E N-
ARIL -SULFONILDITIOCARBIMATOS E DOS SAIS DERIVADOS DOS
COMPLEXOS ANIONICOS BIS(N-

ARILSULFONILDITIOCARBIMATO)NIQUELATO(II).

1.1 INTRODUCAO

Existe uma grande variedade de fosfinas utilizadas na quérgeenometalica, o que
demonstra a versatilidade delas como ligantes. Uma esoaiéaosa de qual fosfina utilizar
permite controlar propriedades estéreas e eletrbnicastalno ametalico no complexo
(SHRIVER et al.,2008).

As fosfinas se ligam ao atomo metalico através de ligagdo ¢ usando o par de elétrons
nado ligantes do fosforo, se comfmdo assim como um doador . Entretanto elas também
apresentam orbitais vazios no fésforo, e estes podewbsepor aos orbitais d preenchides d
metal, recebendo densidade eletronica através da retroligacao m, se comportando também como
aceptoras 7. Elas apresentam a possibilidade substitui¢do de grupos ligados ao fosforo o que
permite modificacbes em suas propriedades fisicas e qsinf@idRIVER et al.,2008,
DUPONT, 2005).

A literatura relata a sintese de varios complexos csfinéts e metais como Fe, Ni, Ru,
Cu, Au, Ru, Rh, Re, Pd, Pt, W. Alguns mostram atividadeguamtrais, antibacteriana e
catalitica (DIVANIDIS et al., 2004, AL-NOAIMI et al., 2012, CAIEet al., 1999, HADDAD
et al.,, 2001, LUPIDI et al, 2013, SANTOS et al., 2013, SIMONEAUX e SODANIBS,
BENNY et al., 2005, LO et al., 2014, BRABEC e NOVAKOVA, 2006, RAMASWAMY e
al., 1967, CARVAZAN, 2010). A importancia do ligante fosfina paratividade citotdxica
também é relatada (SAEZ, 2014).

OLIVEIRA et al., 2002, 2011, 1997, 2008, VIDIGAL, 2013 e SINGH et al., 2010
reportam a sintese de complexos heterolépticos detNd, BRI com ditiocarbimatos e 1,2-
bis(difenilfosfina)etano (dppe) ou trifenilfosfina (RRWIDIGAL (2013) descreve a atividade
antifingica contra Colletotrichum acutatBotritys cinerea para alguns complexos com a

bis(difenilfosfina)etano e a trifenilfosfina.



Os objetivos desta parte do trabalho foram a sintesecaregterizacdo de novos
complexos heterolépticos de niquel com ditiocarbimatossel,2-bis(difenilfosfina)eteno
(dppet) ou trifenilfosfina (PR (Figura 1.4).

QNG U@@
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Figura 1.4. Estruturas das fosfinas utilizadas neste trabalhocigal,2-bis(difenilfosfina)eteno (dppet) (b)
trifenilfosfina (PPh).

Complexos anidnicos com ditiocarbimatos derivados dersuifiidas com metais como
Ni, Zn, Au, Pt, Pd, Cu, ja se encontram descritosteeatura (AMIM et al., 2006, ALVES et
al., 2009, SINGH et al., 2010, OLIVEIRA et al., 2011, BOTTEGA et al., 201&)eRemente
foi relatada a atividade antifangica de complexos deoziniquel e estanho com ligantes
ditiocarbimatos (DIAS et al., 2012, ALVES et al., 2009, BOTTEGA et2412 e AMIM et
al., 2011). Observou-se que o contra-ion utilizado tem uml papertante na atividade
biolégica, sendo, portanto, relevante o estudo de saigades de complexos anidnicos.
Assim, este capitulo também descreve a sintese ddesa@mplexos anibnicos de niquel com

ditiocarbimatos contendo varios contra-ions conformstrado na figura 1.5.

®‘% OE g @E@ e

metiltrifenilfosfonio etiltrifenilfosfonio butiltrifenilf osfénio tetrafenilfosfonio tetrabutilamdnio

Figura 1.5. Contra-ions utilizados no trabalho.



1.2. MATERIAIS E METODOS

1.2.1. REAGENTES E SOLVENTES

Dentre os reagentes utilizados na realizacéo deste wal@iam adquiridos da Sigma-
Aldrich:  4-clorobenzenossulfonamida, p-toluenossulfonamida, uesolssulfonamida,
benzenossulfonamida, cloreto de  4-bromobenzenossulfonildpretac de  4-
iodobenzenosulfonila, cloreto de 4-fluorobenzenossulfooktagto de tetrafenilfosfénio e cis-
1,2-bis(difenilfosfino)eteno(dppet).

Foram utilizados os seguintes solventes e reagentes da @efmica Fina: acetona,
metanol, etanol, éter dietilico, dimetilssulféxido, atetde etila, trifenilfosfina, solucao de
amonia (30%), hidroxido de potéassio, dissulfeto de carbomddihetilformamida.

Foram utilizados os seguintes reagentes da Alfa Aesar: twraeetetrabutilamoénio,
cloreto de metiltrifenilfosfénio, cloreto de etiltrifenilf@sfio e brometo de butiltrifenilfosfénio.

Foi utilizado o seguinte reagente da Merck: sulfato de niquetiidraato.

1.2.2. ESPECTROSCOPIA DE RESSONANCIA MAGNETICA NUCLEAR

Os espectros de RMN d#H(300 MHz) e de'®C (75 MHz) foram obtidos em
espectrometro  VARIAN(MERCURY 300). Os espectros das substarwoas cis-1,2-
bis(difenilfosfino)eteno 3a — 3g) foram obtidos a 56C e os espectros dos sais derivados de
complexos anidnicoss@1-5a3 e 5d1-5d3foram obtidos a 25C em DMSO- ¢(Cambridge

Isotope Laboratories) com TMS como padrao interno.
1.2.3. ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO
Os espectros no infravermelho foram registrados ndiaegé 4000 a 200 ¢ As

amostras foram preparadas em pastilhas de Csl e os exgesnfieram feitos utilizando

espectrofotdmetro Perkin Elmer FT-IR 1000 .



1.2.4. ESPECTROSCOPIA ELETRONICA NA REGIAO UV-VIS

Os espectros eletrbnicos na regido do UV-Vis foram o$tidoilizando um
espectrofotometro UV 8453 da Agilent. As solugdes dos compostas fpreparadas em
acetonitrila nas concentracdes de® ¥ 10" mol.L™Y. Os experimentos foram realizados em
cubetas de quartzo de 1 cm de caminho 6ptico.

1.2.5. MASSA EXATA

As massas exatas dos compostos com fosf8ag € 4a-g) foram obtidas poHR-ESI-
MS em solucao de acetonitrila utilizando como aparelhespectrometro Shimadzu LCMS-
IT-TOF Liquid Chromatography Mass Spectrometry. As anal@esif feitas no Departamento
de Quimica da Universidade Federal de Minas Gerais.

1.2.6. TEMPERATURA DE FUSAO

As temperaturas de fusdo foram realizadas utilizando o apaMib@quimica
Equipamentos Ltda MQAPF-302, sem correcao.
1.2.7 CONDUTANCIA ELETOLITICA

A condutividade molar foi determinada a partir de solu¢cdeB kM dos compostos em

concentragéo de 1,00 xi6nol.L™ utilizando aparelho Jenway 4010 Conductivity Meter.

1.2.8 OUTROS EQUIPAMENTOS

Foram utilizados ainda uma balanca analitica (Metteedio/AB200) com precisédo de
0,0001g, estufa para secagem de vidrarias, dessecador com sikcmmado a bomba de

vacuo para secagem dos produtos, chapas de aguecimento e atgigstico.



1.2.9 SINTESES

OsEsquemas 1.1 e 1.thostram as rotas sintéticas para a preparacdo dos stosestudados
nesse trabalho.

( \
1
RSONH, NH; (Conc.) RSOCI
DMF| ¢2,
dppet .
[ N|(RSQN=C$)dppet]
RSON=CSK,2H,0 —_NiSOs. 6H,0, EtOH/ HO 3
2 2 PPh
——— > [Ni(RSON=CS)(PPH),
Grupos R 4
CH, = cl Br |
CH, ; i i
a b c d e f g
. J

Esquema 1.1Sintese dos compostos com as fosfinas.
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RSONH, < NHs(CONC) oy

CS
DMF | /&,

2 RSON=CSK,.2H,0_NiSOs 60, MeOH O K Ni(RSONCS,);]
2
AX
GruposR

F A2NI(RSONCSy),]
; 5
© AX=1) PPhMeBr
2) PPREtCI
3) PPRBuBr
4) PPhCI
5) BuNBr
a d

Esquema 1.2Sintese dos sais derivados de complexos anibnicos de Ni(ll).

N\

1.2.9.1. SINTESE DAS SULFONAMIDAS

Quatro das sulfonamidas utilizadas para a realizacdo dessadrédram adquiridas da
Sigma Aldrich: benzenossulfonamida 1af, 4-metilbenzenossulfonamida 1K), 2-
metilbenzenossulfonamidad), 4-clorobenzenossulfonamidag. As demais sulfonamidas: 4-
fluorobenzenossulfonamida  1d), 4-bromobenzenossulfonamida 1) e 4-
iodobenzenossulfonamidad), foram sintetizadas segundo procedimento descritderatlira

(VOGEL, 1983).
O Esquema 1.3mostra o esquema da reacao de formacgao das sulfonamidas.
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4 N\

RSOZC|(aq)+ 2 NH3(aq) #» RSOZNH2(3)+ NH4C|(aq)
efluxo
1
Grupos R
Br
d f g

Esquema 1.3Sintese das sulfonamidas.

A um baldo de fundo redondo contendo 10 mL de solucao deiae@ncentrada (30%,
d= 0,91 g.cril), sob agitacdo, adicionaram-se 25 mmol do cloreto dendal apropriado.
Adaptou-se um condensador ao baldo e adicionaram-se3thaid. de solucdo de amodnia
concentrada. A mistura foi aquecida em banho de gliceridai@ada sob refluxo por 25
minutos. Apos esse tempo foram adicionados 100 mL de aguadkesigélada, ocorrendo a
precipitacdo de solidos brancos que foram filtrados sobové lavados com agua destilada
gelada.

A Tabela 1.1 mostra as quantidades de reagentes gastos, produtos obtibos e

rendimento das reacdes em relacéo ao cloreto de sutfoni&spondente.

Tabela 1.Rendimentos das rea¢fes para obtencdo das sulfonamidas.

Sulfonamidas Quantidades de produtos Rendimento (%)
obtidos
1d 21,7 mmol (3,81 g) 87
1f 19,5 mmol (4,60 g) 78
19 24,2 mmol (6,86 g) 97

A seguir serdo mostrados os dados da caracterizag@édisspectroscopica para cada

composto sintetizado.
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PRODUTO: 4-fluorobenzenossulfonamidad)

FM: CeHeNOzSF
MM: 175,1807 g.ma!

INFRAVERMELHO (principais bandas) (Csl, ¥ max/cm™): 3362(vass N-H), 3260 (vs N-H),
1337 (VassSOy), 1149(vs SOy), 912 ¢ S-N).

PRODUTO: 4-bromobenzenossulfonamigf)

FM: CeHeNO,SBr
MM: 236,0863 g.ma!

INFRAVERMELHO (principais bandas) (Csl, Vmax/cm™): 3329(vassN-H), 3238 (vs N-H),
1326 (VassSOy), 1148(vs SOy), 908 ¢ S-N).

PRODUTO: 4-iodobenzenossulfonamidag)

FM: CeHgNO,SI
MM: 283,0868 g.mal

INFRAVERMELHO (principais bandas) (Csl, Vmax/cm™): 3362(vassN-H), 3260 (vs N-H),
1302 (vassSOy), 1156(vs SOy), 922 ¢ S-N).
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1.2.9.2. SINTESE DOS N-ARILSULFONILDITIOCARBIMATOS DE POTASSIO

As sinteses desses compostos foram feitas de acordocsqommoedimentos descritos na
literatura (Alves, 2009 Os ditiocarbimatos de potassio sintetizados foram os geguin
fenilsulfonilditiocarbimato de potassio2d), 4-metilfenilsulfonilditiocarbimato de potéssio
(2b), 2-metilfenilsulfonilditiocarbimato de potéssi@d, 4-flurofenilsulfonilditiocarbimato de
potassio 24d), 4-clorofenilsulfonilditiocarbimato de potassio 2¢g, 4-
bromofenilsulfonilditiocarbimato de potassif), 4-iodofenilsulfonilditiocarbimato de potassio

(29).

O Esquema 1.4 mostra 0 esquema de reacdo para obtencdo dos N-

arilsulfonilditiocarbimatos de potéassio.

RSONH, —=2/KOH RSON=CSK, . 2 H,0
DMF

Esquema 1.4Esquema de sintese dos N-arilsulfonilditiocarbimatos degiotdiidratados.

A um baldo de fundo redondo contendo 15 mmol da sulfonamidepréguta
adicionaram-se 15 mL de N,N-dimetilformamida, 0,90 mL (15 mmbellissulfeto de carbono
e 1,68 g (30 mmol) de hidroxido de potassio em po. Deixou-se gabaagate o total consumo
do KOH. Apdés esse tempo, adicionaram-se 30 mL de etanalogelaorrendo a precipitacéo
de sélidos amarelos. Os solidos obtidos foram filtrade&cao e lavados com etanol gelado,
acetado de etila e éter dietilico (5x10mL).

A Tabela 1.2 mostra as quantidades de reagentes gastos, de produtos ebtidos

rendimentos das reacdes em relacdo as sulfonamidaspmmdentes.

Tabela 1. Rendimentos das sinteses doarsulfonilditiocarbimatos.

Ditiocarbimatos Quantidades de produto Rendimento (%)
2a 11,4 mmol (3,52 g) 76
2b 10,9 mmol (3,54 g) 73
2c 9,3 mmol (3,01 g) 62
2d 13,6 mmol (4,47 g) 91
2e 10,3 mmol (3,56 g) 69
2f 6,9 mmol (2,68 g) 46
29 7,5 mmol (3,26 g) 50
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A seguir serdo mostrados os dados da caracterizag@odigspectroscopica para cada

composto sintetizados.
PRODUTO: N -fenilsulfonilditiocarbimato de potassio di-hidrata(@a)

0 %K(D
| — 2o
I e

FM: C7H5N0283K2
MM: 309,5117 g.ma!

INFRAVERMELHO (principais bandas) (Csl, Vmax/cm™): 1278(v C=N), 1256 (vassSOy),
1135(vs SGy), 970 ¢ CSy).

PRODUTO: N -4-metilfenilsulfonilditiocarbimato de potassio di-hidratd@6)

FM: CgH/NO,S3K 5
MM: 323,5382 g.ma!

INFRAVERMELHO (principais bandas) (Csl, Vmaxcm™): 1270 (v C=N), 1250 (vassSOp),
1132 (vs SQy), 977 (v CSy).

PRODUTO: N-2-metilfenilsulfonilditiocarbimato de potassio di-hidratg@e)

4 1\

CH,
0 ®
SK
|S|,—N=c/ 2H0
I N @
o

FM: CgH/NO,S3K-»

MM: 323,5382 g.mal
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INFRAVERMELHO (principais bandas) (Csl, ¥max/cm): 1284(v C=N), 1246 (vassSOy),
1141 (vs SOy), 966 (v CSy).

PRODUTO: N -4-fluorofenilsulfonilditiocarbimato de potéssio di-hidratg@d)

FM: C;HsNO,S:KoF
MM: 327,5021 g.ma!

INFRAVERMELHO (principais bandas) (Csl, Vmad/cm®): 34983170 (v O-H), 1297 (v
C=N), 1259 (vassS), 1135 (vs SO), 977 (v CS).

PRODUTO: N -4-clorofenilsulfonilditiocarbimato de potassio di-hidratd@e)

FM: C7H4N0283K2C|
MM: 343,9567 g.mal

INFRAVERMELHO (principais bandas) (Csl, Vmax/cm™): 1283 (v C=N), 1261 (vassSOp),
1135 (vs SOy), 974 (v CSy).

PRODUTO: N-4-bromofenilsulfonilditiocarbimato de potassio di-hidraté2f)

FM: C;H4NO,S3K-Br

MM: 388,4077 g.ma!
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INFRAVERMELHO (principais bandas) (Csl, ¥max/cm): 1284(v C=N), 1258 (vVassSOy),
1136(vs SO), 972(v CSy).

PRODUTO: N-4-iodofenilsulfonilditiocarbimato de potéssio diidratd@q)

FM: C/HsNO,S:Kol
MM: 435,4082 g.mdl

INFRAVERMELHO (principais bandas) (Csl, Vmax./cm™): 1280 (v C=N), 1254 (vassSOy),
1134 (vs SOy), 968 (v CSy).

1.2.9.3. SINTESE DOS COMPLEXOS DE NiQUEL COM FOSFINASE N-
ARILSULFONILDITIOCARBIMATOS

As sinteses dos complexos de Ni(ll) com fosfinas eoaditbimatos foram feitas
segundo procedimento relatado na literatura (OLIVEIRA, 2008@2; VIDIGAL, 2013).
Foram feitos quatorze compostos, sendo sete com a tofdmd e sete com a cis-1,2-
bis(difenilfosfina)eteno(dppet). Dos compostos sintetizadas dedes 4a, 4b, 4¢, 4e, 4f e 4Q)
encontram-se descritos na literatura (OLIVEIRA, 1997, 2002 e 2011)

O Esquema 1.5lustra a reacéo para obtencédo dos compl8ze3ge 4a-4g onde dppet

€ a cis-1,2-bis(difenilfosfina)eteno e a PBla trifenilfosfina.
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dppet [ Ni(RsO,N=CS))dppet]

RSON=CS,K,.2H,0 NiSO,. 6H,O 3
EtOH/ H,O
2 2 PPh
[Ni(RsozNZCSZ)(PPI‘g)zl
Grupos R 4
THe F cl Br I
CHs : i i :l;

a b Cc d e f 9

) S

Esquema 1.5Reacéo de obtencdo dos complexos.

A um baléo de fundo redondo contendo uma solucdo do ditiowo apropriado( 1
mmol) em 10 mL de agua destilada, foram adicionados umarsdspela fosfina, PRH2
mmol- 0,524 g) ou dppet (1 mmol- 0,396 g) em 30 mL de etanol, e 1 (Br@86R g) de sulfato
de niquel(ll) hexa-hidratado. A mistura ficou sob agitacdo Dbrhoras a temperatura
ambiente, mudando a coloracéo de verde escuro para verif@@hpou alaranjado (dppet). O
produto obtido foi filtrado sob vacuo e lavado com agua déatiletanol e éter dietilico (3 x 10
mL).

A Tabela 1.3mostra a quantidade de produto obtido e o rendimento dasseagd

relacdo ao sal de niquel.

Tabela 1.3Rendimento dos processos de sintese dos complexos de éatfidados.

Complexos Quantidade de produto Rendiment o)
3a 0,37 mmol (0,260 g) 37
3b 0,84 mmol (0,588 g) 83
3c 0,88 mmol (0,622 g) 88
3d 0,72 mmol (0,506 g) 71
3e 0,79 mmol (0,575 g) 79
3f 0,68 mmol (0,522 g) 68
39 0,74 mmol (0,601 g) 74
4a 0,82 mmol (0,666 g) 81
4b 0,92 mmol (0,765 g) 92
4c 0,86 mmol (0,714 g) 86
4d 0,89 mmol (0,740 g) 88
de 0,82 mmol (0,697 g) 82
Af 0,87 mmol (0,777 Q) 87
4q 0,76 mmol (0,718 g) 76
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A seguir serdo mostrados os dados da caracterizag@odisspectroscopica para cada

composto sintetizado.

PRODUTO: Cis-1,2-bis(difenilfosfino)eteno(N-fenilsulfonil)ditiocarbimatiguel(ll) (3a)

FM: Cs3H27/NO,P,S3Ni

MM: 686,408 g.mot

[M+H] * m/z tedrico (experimental) 686,0112 (686,0131)
ASPECTO: cristal laranja

Tf: 118,3-123,6C (decomposicéo)

SOLUBILIDADE: Soluvel em dimetilsulfoxido, dimetilformamida e dicloretano. Pouco
solavel em cloroférmio, acetonitrila e acetona. lagel em agua, etanol, éter dietilico, hexano,

acetato de etila, tolueno.

INFRAVERMELHO (principais bandas) (Csl, Vmax./cm™): 1464 (v C=N), 1437 (vassSOp),
1316 (vs SG), 916 (v CSy), 358 (v Ni-S).

UV/Vis[CH -Cly, A (nm), £ (Lmolcm™): 195 (5,28) & — = (dppet)]; 226 (4,60 [n—n
(NCS)]; 272 (4,53 [n—n (SC9)]; 310 (4,38) [n— 7 (S)];

RMN de 3C (75 MHz, DMSO-ds, 5°C) 5: 198,79 (s, C1), 146,88 (t, J = 35, Cl”¢
C27), 142,35 (s, C2), 132,87 (t, J =5,3Hz, C2’¢ C6”), 132,74 (s, C53), 132,46 (s, C4”), 129,98 (t,
J =4,5Hz, C3’ e C5°), 128,98 (d, J = 48 Hz(C1°), 129,12 (s, C4 ¢ C6), 127,21 (s, C3 e C7).

RMN de 'H (300 MHz, DMSO-ds, 50°C) &: 8,1277,83(m, 2H, H1”, H2”), 7,74 (d, J= 6 Hz,
2H, H3 e H7), 7,66-7,45 ( m, 23, H4, H6, H5, H2’, H6’, H3’, H5’e H4").
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PRODUTO: Cis-1,2-bis(difenilfosfino)eteno(N-4-metilfenilsulfonil)ditarbimatoniquel(ll)
(3b)

FM: C34H29NO,P>SsNi

MM: 700,435 g.mot

[M+H] * m/z tedrico(experimental) 700,0258 (700,0265)
ASPECTO: cristal laranja

Tf. 112,6-113,9C

SOLUBILIDADE: Solivel em dimetilsulfoxido, dimetilformamida e dicloretano. Pouco
solivel em acetona, acetona, metanol, acetato de &ilaféecmio e acetonitrila. Insolivel em

etanol, agua, éter dietilico e hexano.

INFRAVERMELHO (principais bandas) (Csl, ¥max./cm™): 1458 (v C=N), 1437 (vassSOy),
1308 (vs SOy), 921 (v CSy), 344 ¢ Ni-S).

UV/Vis[CH oCl, A (nm), £ (Lmol'’*cm™)]: 195 (526) [x — = (dppet)]; 231 (4,6P [n—n
(NCS)]; 269 (4,51 [n—n (SC9)]; 310 (4,39) [n— = (S)];

RMN de °C (75 MHz, DMSO-ds, 5°C) &: 198,62 (s, C1), 146,82 ( t,935,3Hz, C1” e
C2”), 142,88 (s, C2), 139,75 (s, C5), 132,83 (t, J #g3C2’e C6”), 132,41 (s, C4%), 129,93 (t,
J =5,3Hz, C3%¢ C5°), 129,48 (s, C4 e C6), 129,02 (d, J =48 Hzl’), 127,26 (s, C3 ¢ C7), 21,
38 (s, C8).

RMN de 'H (300 MHz, DMSO-ds, 5°C) 8:, 7,91(d,J = 68,6 Hz, 2H, Hl”e H2"), 7,66-
7,54(m, 2M, H3, H7, H2’, HE, H3’, HS’e H4%), 7,27 (d, J=9 Hz, 2H, H4 e H6), 2,33 (s, 3H,
H8).
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PRODUTO: Cis-1,2-bis(difenilfosfino)eteno(N-2-metilfenilsulfonil)ditiodzimatoniquel(ll)
(3c)

FM: C34H29NO,P>SsNi

MM: 700,435 g.mot

[M+H] * m/z tedrico(experimental) 700,0258 (700,0249)
ASPECTO: cristal laranja

Tf: 103,1-120,6C (decomposicéo)

SOLUBILIDADE: Solavel em dimetilsulfoxido, dimetilformamida, diclorotaeo. Pouco
solavel em acetona, metanol, cloroformio, acetato tde, @cetonitrila. Insolivel em agua,

etanol, éter dietilico, hexano.

INFRAVERMELHO (principais bandas) (Csl, ¥max./cm™): 1458 (v C=N), 1438 (vassSOp),
1302 (vs SO), 928 (v CSy), 366 § Ni-S).

UV/Vis[CH oCly, A (nm), £ (Lmol'’cm™)]: 195 (5,28) £ — = (dppet)]; 231 (4,71 [n—n
(NCS)]; 272 (4,54) [n—n (SC9)]; 310 (4,38 [n — = (S);

RMN de *C (75 MHz, DMSO-d, 50°C) &: 198,31 (s, C1), 146,87 (t,<J35,3 Hz, C1” ¢
C27), 140,93 (s, C2), 137,16 (s, C5), 132,85 (t, J=5,3 Hz, C2’¢ C6’), 132,44 (s, C4%), 129,96 (t,
J=5,3 Hz, C3’¢ C5°), 128,33 (s, C4 e C6), 129,05 (d,=J48 Hz,C1°), 126,09 (s, C3 e C7), 20,
38 (s, C8).

RMN de *H (300 MHz, DMSO-ds, 56°C) &: 8,087,83(m, 2H, H1”, H2"), 7,65-7,41(m, 22H,
H3, H7, H2’, HE’, H3’, H5’e H4), 7,29 (d, J=9 Hz, 2H, H4 ¢ H6), 2,45 (s, 3H, HS).
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PRODUTO:Cis-1,2-bis(difenilfosfino)eteno(N-4-fluorofenilsulfonil)ditiod@amatoniquel(ll)
(3d)

FM: Cz3HosNOP,S3FNI
MM: 704,399 g.mét
ASPECTO: cristal laranja
Tf: 105,9-107,3C

SOLUBILIDADE: Solivel em acetona, dimetilsulféxido, diclorometadonetilformamida.
Pouco soluvel em acetato de etila, cloroformio e adeianinsoliivel em metanol, etanol, éter

dietilico, hexano, agua e tolueno.

INFRAVERMELHO (principais bandas) (Csl, ¥max./cm™): 1464 (v C=N), 1432 (vassSOy),
1315 (vs SG), 922 (v CSy), 360 ¢ Ni-S).

UV/Vis[CH oCl, A (nm), £ (Lmol'’*cm™)]: 198 (5,38) f — = (dppet)]; 233 (4,80 [n—n
(NCS)J; 266 (4,67) [n—n (SC9)]; 307 (4,39) [n— 7 (S)].

RMN de 2C (75 MHz, DMSO-ds, 50°C) 8: 199,37 (t, C1), 164,32 (d, J =288, C5), 146,86
(t, J =35,3Hz, C1” e C2), 138,74 (d, J = 3Hz, C2), 132,86 (t, J =58z, C2’c C6), 132,48 (s,
C4%), 130,34 (d, J = 9Hz, C3 e C7), 129,97(t, J =5k, C3’e C5°), 129 (d, J = 57 HzC1"),
116,21 (d, J = 22,6z, C4 e C8).

RMN de *H (300 MHz, DMSO-ds, 50°C) &: 8,09-7,84(m, 2H, K, H2”), 7,82-7,77 (m, B,
H3 e H7), 7,63-7,55 (m, 20 H2’, H6’, H3’, H5"e H4?), 7,33-7,27 (M, 2HH4e H6).

22



PRODUTO: Cis-1,2-bis(difenilfosfino)eteno(N-4-clorofenilsulfonil)ditiacbimatoniquel(ll)
(3e)

FM: C33H26NO2P,S;CINi

MM: 720,853 g.mat

[M+H] * m/z tedrico(experimental) 719,9722 (719,9693)
ASPECTO: cristal laranja

Tf:111,7-113,4C

SOLUBILIDADE: Solavel em acetona, dimetilsulféxido, diclorometanmetilformamida e
acetonitrila. Pouco soltvel em metanol, cloroférmio tatoede etila e tolueno. Insolivel em

etanol, agua, hexano.

INFRAVERMELHO (principais bandas) (Csl, ¥max./cm™): 1458 (v C=N), 1438 (vassSOp),
1308 (vs SOy), 928 (v CSy), 337 ¢ Ni-S).

UV/Vis[CH oCl, A (nm), £ (Lmol'’‘cm™)]: 198 (5,34) f — = (dppet)]; 234 (4,7p[n—n
(NCS)]; 271 (4,62[n—n (SC9)]; 313 (4,52) [n— = (S));

RMN de *3C (75 MHz, DMSO-d, 50°C) 8: 199,97 (t, C1), 146,86 (§,=35,3 Hz, C1” ¢ C2”),
141,17 (s, C2), 137,58 (s, C5), 132,86)(% 5,3 Hz, C2’¢ C6”), 132,48 (s, C4°), 129,98 (t, J =
5,3 Hz, C3’¢ C5°), 129,28 (s, C4 ¢ C6), 129,32-128,59 (m, C1°), 55,35 (s, C3 ¢ C7).

RMN de 'H (300 MHz, DMSO-d;, 50°C) &: 8,09-7,83(m, 2H, W, H2”), 7,74 (d, J=HHz,
2H, H3 e H7), 7,67-7,52 (m, 22, H2’, H3’, H4’, H5’, HE’, H4, H6).
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PRODUTO:Cis-1,2-bis(difenilfosfino)eteno(N-4-bromofenilsulfonil)ditexdimatoniquel(ll)
(3)

FM: Cs3H2sNO2P,S3BrNi

MM: 765,282 g.maot

[M+H] * m/z tedrico(experimental) 763,9217 (763,9196)
ASPECTO: cristal laranja

Tf. 105,7-103,4C

SOLUBILIDADE: Soluavel em dimetilsulfoxido, dimetilformamida, cloroférmice
diclorometano. Pouco solivel em acetona, metanol ®ratda. Insolivel em etanol, agua,

éter dietilico, acetato de etila, hexano e tolueno.

INFRAVERMELHO (principais bandas) (Csl, ¥max./cm™): 1458 (v C=N), 1438 (vassSOp),
1308 (vs SOy), 923 (v CSy), 336 § Ni-S).

UV/Vis[CH oCl, A (nm), £ (Lmol'’*cm™)]: 196 (5,36) f — = (dppet)]; 230 (4,8B[n—n
(NCS)]; 269 (4,64) [n—n (SC9)]; 310 (4,48) [n— = (S));

RMN de *3C (75 MHz, DMSO-ds, 50°C) &: 199,82 (s, C1), 146,82 (t, J =353, C1” ¢ C2”),
141,85 (s, C2), 126,44 (s, C5), 132,85 (t, J =HZ3C2% C6), 132,14 (s, C4 e C6), 129,94 (t,
J =5,3Hz, C3’e C5”), 132,43 (5 C4°), 129,28-128,64 (m, C1°), 129,36 (s, C3 e C7).

RMN de *H (300 MHz), DMSO-d;, 50°C) 8: 8,07-7,79 (m, 2H, K, H2”), 7,68-7,55 (m, 24
H, H2’, H3’, H4’, H5’, H6’, H4, H6, H3 e HY).

PRODUTO:Cis-1,2-bis(difenilfosfino)eteno(N-4-iodofenilsulfonil)ditiodamatoniquel(ll)
(39)
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FM: Cs3H2sNO2P,S;INI

MM: 812,282 g.mo!

[M+H] * m/z tedrico(experimental) 811,9078 (811,9087)
ASPECTO: cristal laranja

Tf. 104,9-106,0C

SOLUBILIDADE: Solavel em dimetilsulfoxido, diclorometano e dimetilfemmida. Pouco
solavel em acetona, cloroférmio, acetonitrila e toludnsolivel em metanol, etanol, agua, éter

dietilico, acetato de etila e hexano.

INFRAVERMELHO (principais bandas) (Csl, ¥max./cm™): 1458 (v C=N), 1432 (vassSOp),
1308 (vs SO), 921 (v CSy), 336 ¢ Ni-S).

UV/Vis[CH oCl, A (nm), £ (Lmol'’*cm™)]: 198 (5,40) f — = (dppet)]; 236 (4,8p [n—n
(NCS)J; 266 (4,75) [n—n (SC9)]; 313 (4,63 [n — « (S)];

RMN de °C (75 MHz, DMSO-ds, 50°C) 8: 199,52(s, C1), 146,81(t, J33 Hz, C1” ¢ C2”),
142,21(s, C2), 137,99(s, C3 e C7), 132,84,5D5 Hz, C2 e C6), 132,43(s, C4°), 129,95( t,
J =5,25Hz, C3’ ¢ C57), 129,08 (s, C4 e C6), 128,95 (d=38,75, C1°), 100,43 (s, C5).

RMN de *H (300 MHz), DMSO-ds, 56°C) §: 8,04-7,81(m, 4H, i, H2”, H3 e H7), 7,66-7,49
(m, 22H, H2’, H3’, H4’, H5’, H6’, H4, H6).

PRODUTO: Bis(trifenilfosfino)N-fenilsulfonilditiocarbimatoniquel(llj4a)
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FM: C43H35N02P253Ni
MM: 814,579 g.mot

[M+H] © m/z tedrico(experimental) 814,0738 (814,0735)

ASPECTO: Solido vermelho tijolo
Tf: 156,6-158,9C (fusdo com decomposicéo)

INFRAVERMELHO (principais bandas) (Csl, Vmax./cm™): 1460 (v C=N), 1436 (vassSOp),
1305 (vs SOy), 924 (v CSy), 362 ¢ Ni-S).

UV/Vis[CH 2Cly, A (nm), € (Lmol 'cm™®)]: 197 (5,27) £ — = (PPh)]; 240 (4,67 [n—n
(NCS)]; 303 (4,31) [n> 7 (S)).

PRODUTO: Bis(trifenilfosfino)N-4-metilfenilsulfonilditiocarbimatoniquélj (4b)

FM: C44H37N02P283Ni
MM: 828,606 g.mét

[M+H] © m/z tedrico(experimental) 828,0894 (82%907)

ASPECTO: Solido vermelho tijolo
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Tf. 159,3-160,2C ( fusdo com decomposicio)

INFRAVERMELHO (principais bandas) (Csl, ¥ mac/cm): 1471 (v C=N), 1431 (VassSOy),
1315 (vs SOy, 928 (v CSy), 372 ¢ Ni-S).

UV/Vis[CH 5Cly, A (nm), £ (Lmol 'cm™)]: 197 (5,40) & — = (PPh)]; 223 (5,03 [n—n
(NCS)]; 259 (4,65 [n—n (SCS)]; 306 (4,3) [n — = (S)].

PRODUTO: Bis(trifenilfosfino)N-2-metilfenilsulfonilditiocarbimatoniquelj (4c)

FM: C44H37NO2P,S3Ni

MM: 828,606 g.mot

[M+H] * m/z tedrico(experimental) 828,0894 (828907)
ASPECTO: Sdlido vermelho tijolo

Tf: 148,8- 150,4C (fusdo com decomposicao)

INFRAVERMELHO (principais bandas) (Csl, Vmax./cm™): 1458 (v C=N), 1431 (vassSOy),
1301 (vs SO), 928 (v CSy), 377 { Ni-S).

UV/Vis[CH -Cly, A (nm), ¢ (Lmol'cm™)]: 197 (5,24) £ — = (PPh)]; 238 (4,69 [n—n
(NCS)]; 306 (4,30) [n— m (S)].

PRODUTO: Bis(trifenilfosfino)N-4-fluorofenilsulfonilditiocarbimatoniqu@l) (4d)
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FM: C43H3sNOP,S3FNI

MM: 832,569 g.maot

[M+H] * m/z tedrico(experimental) 832,0643 (832631)
ASPECTO: Solido vermelho tijolo

Tf: 147,8-149,9C (fusdo com decomposicao)

INFRAVERMELHO (principais bandas) (Csl, ¥ max./cm™): 1458 (v C=N), 1438 (vassSOy),
1315 (vs SGy), 936 (v CSy), 384 § Ni-S).

UV/Vis[CH oCly, A (nm), ¢ (Lmol'cm™)]: 197 (5,27) £ — = (PPh)]; 235 (4,68 [n—n
(NCS)]; 311 (4,28) [n—> = (S)].

RMN de °C (75 MHz, CD,Cl, 25°C) &: 198,53 (t, C1, J= 5,3 Hz), 164,57 (=251,8 Hz,
C5), 138,43 (1] =3,1 Hz,C2), 134,24 (tJ = 5,5 Hz, C2 C6°), 130,81( s, C4’), 130,12 (dJ
=9,2 Hz, C3 e C7), 129,37-128,68,(C1°), 128,34(t, J =5,0 Hz, C3’¢ C5°), 115,17 (dJ =
22,4 Hz, C4 e C6).

RMN de *H (300 MHz), CD,Cl,, 25°C) §: 7,82-7,70(m, 2H, H3, H77,47-7,39 (m, 18H, &,
H2’e H6Y), 7,28-7,24 (m, 1M, H3> ¢ H5’), 7,04(t, 2H,J=8,5 Hz, H4e H6).

PRODUTO: Bis(trifenilfosfino)N-4-clorofenilsulfonilditiocarbimatoniqugl) (4€)
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FM: C43H3sNO,P,S;CINI

MM: 849,024 g.mot

[M+H] * m/z tedrico(experimental) 848,0348 (84®338)
ASPECTO: Solido vermelho tijolo

Tf: 152,6-154,0C (fusdo com decomposicao)

INFRAVERMELHO (principais bandas) (Csl, ¥max./cm™): 1450 (v C=N), 1430 (vassSOy),
1310 (vs SGy), 930 (v CSy), 366 § Ni-S).

UV/ViS[CH »Cly, & (nm), & (Lmol™*cm™)]: 197 (43746), 222 (12096), 251 (3723), 303 (804).
197 (4,64) £ — = (PPh)]; 222 (4,08) f—n (NCS)]; 251 (3,57)F—n (SCS)]; 303 (2,90) [n
- (S)].

PRODUTO: Bis(trifenilfosfino)N-4-bromofenilsulfonilditiocarbimatoniqud) (4f)

FM: C43H34N02P2838I’Ni
MM: 893,475 g.mét
ASPECTO: Solido vermelho tijolo

Tf. 155,1- 157,2C (fusdo com decomposicao)
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INFRAVERMELHO (principais bandas) (Csl, ¥ mac/cm): 1450 (v C=N), 1430 (VassSOy),
1314 (vs SOy), 926 (v CSy), 367 ¢ Ni-S).

UV/ViS[CH 2Clz, & (nm), € (Lmol cm™)]: 197 (5,24) & — n (PPh)]; 224 (4,73 [n—n
(NCS)]; 246 (4,65 [n—n (SCS)]; 306 (4,29) [n— = (S)].

PRODUTO: Bis(trifenilfosfino)N-4-iodofenilsulfonilditiocarbimatoniquelfl (49)

L
(5o

Fo

FM: C43H3sNO-P,S;INI

MM: 940,475 g.mot

[M+H] * m/z tedrico(experimental) 939,9704 (939,9738)
ASPECTO: Solido vermelho tijolo

Tf. 154,8 -156,7C

INFRAVERMELHO (principais bandas) (Csl, ¥ max/cm™): 1451 (v C=N), 1437 (vassSOp),
1316 (vs SG), 929 (v CSy), 364 (v Ni-S).

UV/Vis[CH oCly, A (nm), ¢ (Lmol'cm™)]: 197 (5,26) £ — = (PPh)]; 232 (4,70 [n—=n
(NCS)]; 254 (4,68[n—n (SCS)]; 303 (4,31) [n— = (S)].
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1.2.9.4. SINTESE DE SAIS DERIVADOS DE COMPLEXOS ANIONICOS BIS(N-
ARILSULFONILDITIOCARBIMATO)NIQUELATO(II)

Foram sintetizados dez sais derivados de complexos hatimok anibnicos com 0s
ligantes N-fenilsulfonilditiocarbimato e N-4-fluorofenilsulfoshiocarbimato, esses sais foram
obtidos através da precipitacdo como sais de fosférimé@nio, sendo os cations fosfonio
derivados do RPRh onde R= €Hz, -CyHs, -CsHo, -Ph, e o céation aménio é o
tetrabutilamémio. As sinteses foram realizadas segunolcegimento descrito na literatura
(ALVES, 2009 e OLIVEIRA, 2013). Dos compostos sintetizados éngonse descritos na
literatura os compostdsa4, 5a5 5d4 e 5d5 (GARCIA, 2012, OLIVEIRA et al., 2003, ALVES
et al., 2009, CASTRO, 2013). Os demais compostos sao inéditos.

O Esquema 1.6lustra o procedimento de sintese dos sais complexos.

( A
NiSQ,. 6H,0
2 RSON=CSK,.2H,0 > K,[Ni(RCgH,SONCS),]
2 MeOH/H,O
AX
Grupos R
F AZINi(RCgH,SONCS,),]
5
AX=1) PPhMeBr
2) PPRELCI
3) PPRBuBr
4) PPRhCI
5) BuyNBr
a d
. J

Esquema 1.6Esquema de reagdo para obtencéo dos sais derivados de complérizos.

A um baldo de fundo redondo contendo uma solucdo de 0,6 mnuiialcarbimato
apropriado em 10 mL de uma mistura MeOkODHL:1, foi adicionado com um conta gotas
uma suspensao aguosa de 0,3 mmol de sulfato de niquel(ll) hex&dhidrA mistura foi
mantida sob agitacdo por uma hora a temperatura ambidpbds esse tempo o baldo foi
colocado em banho de gelo e foram adicionados, gota aZgoth,de uma solug¢éo do haleto
do contraion apropriado (0,6 mmol) em MeOKZIH1:1, o que levou a precipitacdo de sais
verdes que foram filtrados sob vacuo e lavados com agudiastieixados em dessecador
sob presséao reduzida e apds secos foram novamente |apadoa dessa vez com éter etilico

(3x 10 mL). Novamente foram secos em dessecador sa@presiuzida.

31



A Tabela 1.4mostra as quantidades de produtos assim como o rendimergagda r

em relacdo ao sal de niquel.

Tabela 1.4:Rendimentos das reacfes de obtencdo dos sais derivadosplexos anidnicos.

Sais Quantidades de produtc Rendimentb)
5al 0,37 mmol (0,399 g) 74
5a2 0,38 mmol (0,420 g) 80
5a3 0,38 mmol (0,443 g) 76
5a4 0,39 mmol (0,469 g) 78
5a5 0,41 mmol (0,414 g) 82
5d1 0,40 mmol (0,461 g) 80
5d2 0,38 mmol (0,452 g) 77
5d3 0,43 mmol (0,531 g) 86
5d4 0,44 mmol (0,552 g) 87
5d5 0,28 mmol (0,300 g) 53

A seguir serdo mostrados os dados da caracterizag@disspectroscopica para cada

composto sintetizados.

PRODUTO: Bis(N-fenilsufonilditiocarbimato)niquelato(ll) de metiltemilfosfonio al)

4

5r 3
6 2 o]
1 O\\'// S, S.
AT ¢
B g NSNTTN
f CH s S 5
@ ’ O/S\\O

—2

FM: CsH46N204P,SNi
MM: 1075,976 g.m6l
ASPECTO: Sdlido verde
Tf: 163,7- 169,8C

SOLUBILIDADE: Soltuvel em diclorometano, acetona, cloroférmio, dilsw@féxido e
dimetilformamida. Pouco sollvel em éter dietilico, etamomhetanol. Insolivel em acetato de

etila.

CONDUTANCIA ELETROLITICA Qy (Ohm™mol*cm?): 103
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INFRAVERMELHO (principais bandas) (Csl, Vmax/cm?): 1403 ¢C=N), 1301 {2ssSOy),
1145 ¢sSOy), 941 §as<CS), 393 ¢NiIS).

UV/Vis[CH 2Cl, & (nm), &€ (Lmol*cm™)]: 194 (4,50) £ — n (SQ)]; 224 (4,22) [t —> ©
(NCS)]; 256 (3,86) [n—n (S)]; 331 (3,88) [TCLM]; 426 (3,26) [d — d].

RMN de *3C (75 MHz, DMSO-ds, 25°C) &: 143,8 (C2, s), 127,3 (C3 e C7, s), 128,5 (C4 e CB8,
s), 131,6 (C5, s), 210,2 (C1, s), 120,3 (C1’, d, J = 86,3Hz), 130,6 (C2’e C6’, d, J= 12,8H2),
133,7 (C3’e C5°, d, J = 11,3Hz), 135,3 (C4°, d, J= 3,0Hz), 7,7 (C1”, d, J = 55,5H2).

RMN de *H (300 MHz), DMSO-ds, 25°C) &: 3,15 (s, 6H, H1”), 8,04-7,20 ( m, 40H, H3, H7
H4, H6, H2’, H3’, H4°,H5’,H6").

PRODUTO: Bis(N-fenilsufonilditiocarbimato)niquelato(ll) de etiltriidfosfonio Ga2)

s N

L J

FM: Cs4HsoN204P,SsNi
MM: 1104,03 g.mot
ASPECTO: Sélido verde
Tf: 181,6- 182,3C

SOLUBILIDADE: Soltvel em diclorometano, cloroformio, dimetilsulféxidoe
dimetilformamida. Pouco sollvel em acetona e metdneblivel em acetato de etila, éter

dietilico e etanol.
CONDUTANCIA ELETROLITICA Qy (Ohm™mol*cm?): 100

INFRAVERMELHO (principais bandas) (Csl, ¥ mac/cm?): 1409 § C=N), 1295 (assSOp),
1147 ¢sSO,), 939 (assCS), 395 ¢NIS).

UV/Vis[CH oCls, & (nm), £ (Lmol*cm™)]: 194 (4,38) f — = (SOQ))]; 226 (3,95) [t — ©
(NCS)J; 255 (3,58) [n—7 (S)]; 331 (3,59) [TCLM]; 424 (2,92) [d — d].
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RMN de **C (75 MHz, DMSO-ds, 25°C) 8: 143,8 (C2, s), 127,3 (C3 e C7,528,5 (C4 e CB6,
s), 130,8 (C4, s), 210,2 (C1, s), 118,7 (C1°, d, J = 84,8Hz), 131,6 (Q’¢ C6’, s), 134,0 (G’e
C5°,d, J = 11,3Hz), 135,4 (C4’, d, J = 2,3Hz), 14,9 (C1”, d, J= 51,8Hz), 6,7 (C2°",d, J = 5,3
Hz).

RMN de *H (300 MHz), DMSO-ds, 25°C) 8: 1,22 (s, 6H, H2”), 3,56 (s, 4H, HI1”), 8,00-7,21
(m, 40H, H3, H7H4, H6, H2’, H3’, H4*, H5’, H6").

PRODUTO: Bis(N-fenilsufonilditiocarbimato)niquelato(ll) de butilteihilfosfonio a3

FM: CsgHsaN204P,SsNi
MM: 1160,137 g.mé6l
ASPECTO: Sélido verde
Tf: 171,9- 172,8C

SOLUBILIDADE: Soltvel em diclorometano, cloroférmio, dimetilsulféxidoe
dimetilformamida. Pouco sollvel em acetona e metdneblivel em acetato de etila, éter

dietilico e etanol.
CONDUTANCIA ELETROLITICA Qy (Ohm™mol*cm?): 108

INFRAVERMELHO (principais bandas) (Csl, ¥max/cm™): 1403 ¢C=N), 1293 {2ssSO),
1147 ¢sSO,), 939 (assCS), 393 ¢NIS).

UV/Vis[CH 2Clz, & (nm), &€ (Lmol''cm™)]: 193 (4,60) § — n (SQ)]; 220 (4,47) [t —> 7
(NCS)]; 256 (4,14) [n—n (S)]; 332 (4,15) [TCLM]; 428 (3,50) [d — d].

RMN de 2C (75 MHz, DMSO-ds, 25°C) &: 143,8 (C2, s), 127,3 (C3,C7, s), 128,5 (C4, CB6, s),
131,6 (C4), 210,2 (C1, s), 119,0 (C1”, d, Jop = 84,8Hz), 130,7 (Q’e C6’, d, J = 12,0Hz),
134,0 (G’e C5°, d, J = 9,8Hz), 135,3 (C4’, d, J = 2,3H2), 20,5 (C1”, d, J = 49,5Hz), 23,6

(C3’, d, J = 19,32), 24,3 (C2, d, J = 4,H2), 13,7 (C&, s).
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RMN de 'H (300 MHz), DMSO-ds, 25°C) §: 0,88 (s, 6H, H4”), 1,49 (s, 8H,H2”e H3”), 3,56
(s, 4H, H17), 7,39-7,55 (m, 6H, H4, H5, H6), 7,71-7,90 (184H, H3, H7, H2’, H3’, H4’, H5’,
H6").

PRODUTO: Bis(N-fenilsufonilditiocarbimato)niquelato(ll) dettafenilfosfonio bad)

s N
— &

5¢ 3
6 2 o
f O,
1 \\s// s
e \N:C/S\ { \(]ff N
W N /N|\ Pz fN\
S S 45\\ 5
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FM: C62H50N 204P256N [

MM: 1200,118 g.mé6l
ASPECTO: Solido verde
Tf: 188,2- 189,0C

SOLUBILIDADE: Solivel em diclorometano, dimetilsulfoxido e dimetif@amida. Pouco

sollivel em acetona, cloroformio e metanol. Insol@melacetato de etila, éter dietilico e etanol.
CONDUTANCIA ELETROLITICA Qy (Ohm™mol*cm?): 101

INFRAVERMELHO (principais bandas) (Csl, Vmax/cm™): 1387 ¢C=N), 1281 {2ssSO),
1141 ¢sSOy), 947 (asCS), 389 ¢NIS).

UV/Vis[CH oCly, & (nm), £ (Lmol*cm™)]: 195 (4,55) f — = (SQ»)]; 224 (427) [t —> ©
(NCS)]J; 255 (3,85) [n—7 (S)]; 332 (3,85) [TCLM]; 427 (3,23) [d — d].

PRODUTO: Bis(N-fenilsufonilditiocarbimato)niquelato(ll) de tetrabatihénio a5

@i\\//o
123 4 S S
A\ /S\l 4
CHaCH,CH,CH = / .
( PVl 2>4N] N C\S/NI\S/C N\
2 S\\ 5
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FM: CyeHgaN4O4SeNi
MM: 1006,260 g.mol
ASPECTO: Sélido verde
Tf. 92,4- 93,8C

SOLUBILIDADE: Soluvel em diclorometano, acetona, cloroférmio, dils@foxido e
dimetilformamida. Insolivel em acetato de etila, éterlaietietanol e metanol.

CONDUTANCIA ELETROLITICA Qy (Ohm™mol™*cm?): 100

INFRAVERMELHO (principais bandas) (Csl, Vmax/cm?): 1389 ¢C=N), 1283 {/2ssSO),
1145 §sSO,), 939 (assCS), 393 ¢NIS).

UV/Vis[CH oCly, & (nm), € (Lmol™cm™)]: 191 (4,15) & — n (SOy)]; 251 (4,04) [n—n (S)];
328 (4,08) [TCLM]; 428 (3,61) [d — d].

PRODUTO: Bis(N-4-fluorofenilsufonilditiocarbimato)niquelato(ll) de hi&ifenilfosfénio
(5d1)

— . _
5¢ 3
6 2 o P
. — o PN s
\\\\“"'P\l-v N—C\ /Ni\ /C:N\
CHy s S 0/5\\ F
i: o]

FM: C52H44N 204P2$5F2N i

MM: 1111 956 g.mot
ASPECTO: Sdélido verde
Tf: 176,2-178,4C

SOLUBILIDADE: Soltuvel em diclorometano, acetona, cloroféormio, dils@foxido e
dimetilformamida. Pouco sollvel em éter dietilico, etamohetanol. Insolivel em acetato de

etila.

CONDUTANCIA ELETROLITICA Qy (Ohm™mol*cm?): 102
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INFRAVERMELHO (principais bandas) (Csl, ¥ max/cm): 1440 (v C=N), 1386 (VassSOb),
1302 (vs SOy), 942 (v CSy), 384 (v Ni-S).

UV/ViS[CH 2Clz, A (nm), ¢ (Lmol*cm™)]: 197 (5,28) & — n (SQ)]; 227 (4,89 [n—n
(NCS)]; 257 (4,51)n—n (S)]; 330 (4,45) [TCLM]; 426 (3,78[d — d].

RMN de **C (75 MHz, DMSO-ds, 25°C) &: 210,59 (s, C1), 163,94 (d, J=246,7 Hz, C5),
140,14(s, C2), 135,27 (s, C4’), 133,67 (d, J= 11,3 Hz, C3’¢ C5°), 130,55 (d, J= 13,5 H2" ¢
C6%), 130,23 (d, J= 9,8 Hz, C3 e C7), 120,35 (d, J= 87,8 Hz, C1°), 115,56 (d, J=21,8 Hz, C4 ¢
C6), 7,72 (d, I=55,5 HZ, C17).

RMN de 'H (300 MHz), DMSO-d, 25°C) &: 3,15 (s, 6H, H1”), 7,75-7,26 ( 38 H, H3, H7, H4,

H6, H2’, H3’, H4°, H5’, H6").

PRODUTO: Bis(N-4-fluorofenilsufonilditiocarbimato)niquelato(ll) de etifenilfosfonio
(5d2)

FM: Cs4HeN204P,SFNi
MM: 1140,010 g.mé6l
ASPECTO: Sdlido verde
Tf: 194,5-195,3C

SOLUBILIDADE: Soltvel em diclorometano, cloroférmio, dimetilsulféxidoe
dimetilformamida. Pouco sollvel em acetona e metdneblivel em acetato de etila, éter

dietilico e etanol.
CONDUTANCIA ELETROLITICA Qy (Ohm™mol*cm?): 109

INFRAVERMELHO (principais bandas) (Csl, Vmax./cm™): 1438(v C=N), 1407 (vassSOy),
1307(vs SO,), 936(v CS3), 39D (v Ni-S).
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UV/ViS[CH 2Clz, A (nm), ¢ (Lmol*cm™)]: 197 (5,26) & — n (SQ)]; 224 (4,8 [n—n
(NCS)]; 257 (4,48]n—n (S)]; 330 (4,47) [TCLMY]; 426 (3,82d — d].

RMN de *3C (75 MHz, DMSO-ds, 25°C) &: 210,58 (s, C1), 164 (d, J=247,5 Hz, C5), 140,13
(s, C2), 135,3@s, C4"), 134,05 (d, J= 9,8z, C3’e C5°), 130,71 (d, J= 12Hz, C2’ ¢ C6’),
130,24 (d, J= 9,8 Hz, C3 e C7), 118,73 (d, J= 8&5,5C1°), 115,56 (d, J= 22,5 Hz, C4 e C6),
14,88 (d, J=5HZ, C17), 6,73 (s, C2").

RMN de *H (300 MHz), DMSO-ts, 25°C) &: 1,21 (s, 6H, H2”), 3,57 (s,4H, H1”), 7,78-7,28
(m, 38 H, H3, H7H4, H6, H2’, H3’, H4’, H5’, H6").

PRODUTO: Bis(N-4-fluorofenilsufonilditiocarbimato)niquelato(ll) de buatifenilfosfonio
(5d3)

5 3
6 2 0
T V4 s s
F S\N:C/ \ 7/ \1_N 4
P~ AN SN 5
> ST F
3" o o
7 6
P
CHs
= —2

FM: C53H56N204P256F2Ni

MM: 1196,112 g.ma!
ASPECTO: Sdlido verde
Tf: 188,3-189,9C

SOLUBILIDADE: Solivel em diclorometano, cloroférmio, dimetilsulfdai e
dimetilformamida. Pouco sollvel em acetona e metdneblivel em acetato de etila, éter

dietilico e etanol.
CONDUTANCIA ELETROLITICA Qy (Ohm™*mol*cm?): 101

INFRAVERMELHO (principais bandas) (Csl, Vmax./cm™): 1439 (v C=N), 1393 (vassSOp),
1296 (vs SOy), 936 (v CSy), 390 (v Ni-S).

UV/ViS[CH 2Clz, A (nm), £ (Lmol'cm™)]: 197 (5,29) & — n (SQ)]; 227 (4,9) [n—n
(NCS)]; 254 (4,57 n—n (S)]; 330 (4,54) [TCLM]; 426 (3,93d — d].
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RMN de **C (75 MHz, DMSO-d, 25°C) §: 210,59 (s, C1), 163,9 (d, J=252,8 Hz, C5), 140,15
(s, C2), 135,3%s, C4°), 134,01 (d, J= 9,8 Hz, C3’e C5°), 130,70 (d, J= 12 Hz, C2’ ¢ C6"),
130,24 (d, J= 9,8 Hz, C3 e C7), 119(d2J= 85,5 Hz, C1°), 115,55 (d, J= 21,8 Hz, C4 e C8),
24,33(s, C3), 23,61(d, J=17,3 HZ;2"), 20,5 (d, J=50,3 Hz, C1”), 13,73 (s, C4").

RMN de 'H (300 MHz), DMSO-ds, 25°C) §: 0,90 (s, 6H, H4”), 1,49 (s, 8H,H2”e H3”), 3,56
(s, 4H, H1”), 7,81-7,30 (M, 38 H, H3, H7H4, H6, H2’, H3’, H4’, H5’, HE).

PRODUTO: Bis(N-4-fluorofenilsufonilditiocarbimato)niquelato(ll) detafenilfosfénio 6d4)

— 4

5 3
6 2
o
v Y s s
F S A AN 34
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NN s .
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FM: C62H43N204P256F2Ni

MM: 1236,098 g.m6l
ASPECTO: Sdlido verde
Tf: 192,4-194,6C

SOLUBILIDADE: Soltvel em  diclorometano, acetonitrila, dimetilformamida,
dimetilsulféxido e cloroférmio. Pouco sollvel em acetomatanol. Insolivel em etanol, éter

etilico, acetato de etila, hexano e agua.
CONDUTANCIA ELETROLITICA Qy (Ohm™mol*cm?): 104

INFRAVERMELHO (principais bandas) (Csl, ¥V max/cm™): 1432 (v C=N), 1382 (vassSOp),
1301 (vs SO), 942 (v CSy), 384 (v Ni-S).

UV/Vis[CH .Cly, & (nm), £ (Lmol‘cm™®)]: 197 (5,35) f — n (SO)]; 227 (5,00 [n—n
(NCS)]; 251 (4,57 n—n (S)]; 330 (4,54) [TCLM]; 426 (3,94d — d].

PRODUTO:Bis(N-4-fluorofenilsufonilditiocarbimato)niquelato(ll) dettabutilaménio $d5)
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FM: CagHgoN4OsSsFNi
MM: 1042,241 g.mol
ASPECTO: Sélido verde
Tf: 106,9-108,2C

SOLUBILIDADE: Soltvel em diclorometano, acetona, cloroformio, dilsw@foxido e

dimetilformamida. Insoltvel em acetato de etila, éterlietietanol e metanol.
CONDUTANCIA ELETROLITICA Qy (Ohm™*mol™*cm?): 102

INFRAVERMELHO (principais bandas) (Csl, Vmax/cm™): 1417 (v C=N), 1387 (vassSOy),
1297 (vs SGy), 946 (v CSy), 386 (v Ni-S).

UV/Vis[CH .Cly, % (nm), £ (Lmol'cm™)]: 197 (5,26) f — n (SOQ)]; 224 (4,85 [n—n
(NCS)]; 254 (4,48]n—m (S)]; 330 (4,47) [TCLMY]; 425 (3,89d — d].
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1.3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Nessa secéo serdo discutidos os resultados apresentatkrs A2 dessa dissertacao,

com o intuito de elucidar as estruturas quimicas que fprapostas para 0s compostos
sintetizados.

1.3.1. SULFONAMIDAS

Das sete sulfonamidas utilizadas nesse trabalho, fordetizaas trésid, 1f e 1g)
segundo método descrito na literatura (VOGEL, 1983), que desareeacdo do cloreto de
sulfonila apropriado com solucdo concentrada de aménia eessx Uma proposta para o
mecanismo da reacao € mostraddsquema 1.7a seguir:

Esquema 1.7Proposta de mecanismo para a sintese das sulfonamidas

Como observado, a reacéo requer a utilizacao de dois Equessde amonia para um
equivalente de cloreto de sulfonila, pois enquanto a pammolécula de aménia atua como
nucleofilo, deslocando o cloreto, a outra molécula de anainea como base, abstraindo um
préton ligado ao nitrogénio.

As sulfonamidas sintetizadas sédo soélidos brancos e tivewam purezas confirmadas
através da observacéo do intervalo inferior &C,Ba faixa de fuséo.

Tabela 1.5.Faixas de temperatura de fusdo das sulfonamidas sinéetizad

Sulfonamida T#/°C (observado) T+°C (literatura)

1d 125,0-126,1 125 (GOWDA et al., 2002)
1f 158,3-1600 162 (GOWDA et al., 2002)
19 186,3-187,2 186,7-187,8 (ALVES, 2009)
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Como as sulfonamidas sintetizadas nesse trabalho ja edtdiadas na literatura, a
confirmacédo de sua formacéo foi feita através das capes das temperaturas de fuséo e
dos espectros vibracionais no infravermelho com dados ®adom na literatura. Como
exemplo, aFigura 1.6 mostra o espectro no infravermelho para a sulfonarh@aos

espectros para as demais sulfonamidas sintetizadasosgrant em anexo.

Transmitincia (%)

W
wom
5 o
[

£ N-H(sm) (o)
N-H (ass)

Z0el

204 502 (ass

W
o)
=]
£

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

IMimero de onda (cm-1)

Figura 1.6. Espectro vibracional no infravermelho da sulfonaniiga

Na Tabela 1.6 temos os valores das principais bandas de absorcéo ad#ermos
espectros vibracionais das sulfonamitldslf e 1g.

Tabela 1.6.NUmero de onda (ch) das principais bandas observadas nos espectros demmitlaslid, 1f e 1g.
Sulfonamidas vassN-H  vs N-H  v4sSO,  vsSO, v S-N

1d 3362 3260 1337 1149 912
1f 3329 3238 1326 1148 908
19 3362 3260 1302 1156 922

Nos espectros no infravermelho de sulfonamidas sdo odssnduas bandas fortes
entre 3390 e 3245 cril referentes aos estiramentos simétricos e assiogtdo NH
(BARBOSA, 2007). Os resultados mostradosTabaela 1.6para as sulfonamiddd, 1f e 19
estdo entre 3362 e 3238 tnAs bandas de estiramentos assimétricos e simétricoOge S
aparecem com uma intensidade forte em torno das regid&56e1315 cit e 1150-1135 crh
(PAVIA et al., 2010). Essas foram observadas nos espectridskntre 1337-1302 che
1156-1148 cm, respectivamente.
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A banda de estiramento da ligacdo S-N, que segundo GOWDA €2002), em
sulfonamidas arométicas, aparecem com intensidadelaat@regido de 905-947 ¢nforam

observadas entre 908-922tm
1.3.2. N-ARILSULFONILDITIOCARBIMATOS DE POTASSIO
Nesse trabalho foram sintetizados sete N-arilsulfdittsirbimatos de potassio, e esses

foram obtidos através da reacdo das sulfonamidas condesgies com dissulfeto de carbono e
hidréxido de potassio, como mostrado através da proposta d@mismeo que se encontra no

Esquema 1.8
'd
o g 0 H .
o I~ T\ 1~ .
HO™ + R—S—l\ll—H + ¢ —— R—S$—N—C + HQ

Esquema 1.8Proposta de mecanismo para a obtencéo dos N-arilddifimearbimatos de potassio.

No Esquema 1.8observase que sdo necessarios dois equivalentes de hidroxido de
potassio. Um equivalente reage com a sulfonamida em umngdoreido-base, o grupo
hidroxila abstrai um préton da sulfonamida e assim elarsa tmais nucleofilica e a reacao
segue com o ataque do nucledfilo ao carbono do dissulfet@apgesenta uma maior densidade
de carga positiva, formando o anion ditiocarbamato. O segeogivalente do hidroxido entdo
reagird com esse anion, novamente em uma reacackisdoabstraindo o outro préton ligado
ao nitrogénio e assim formando o dianion ditiocarbimato.

Todos os sais sintetizado®afg) sdo solidos de coloracdo amarela clara, soliveis em
agua e dimetilssulfoxido, e insollveis em varios solvenginicos.

Por serem compostos ndo estaveis ao aquecimento, pois muadonagdo a medida

gue sdo aquecidos, indicando decomposicdo, ndo foi possifehw@r sua pureza pela faixa
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da temperatura de fusd& confirmagéo de sua formacao foi feita apenas pela cagia dos
espectros no infravermelho com dados existentes naitar@ALVES, 2009). AFigura 1.7,
Nos mostra uma comparagao entre os espectros daasniflarid e do ditiocarbimat@d Os
demais espectros podem ser observados no Anexo A.

2004

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

Figura 1.7. Comparacao entre os espectros vibracionais dos comiolstdx.

A Figura 1.7 mostra que as bandas referentes ao estiramento d@oliyakel, que séo
observadas nos espectros da sulfonamida em 3368 e 3168\essa regido apareceu uma
banda larga referente a estiramentos da ligacdo O-H, deypdesenca de moléculas de agua
em sua estrutura, hidratacdo essa que também € indicadgaedcimento de outra banda em
1652 cnit referente a deformacéo angular de H-O-H (FRANCA et al., 2006)

Apareceu em torno 1297 &muma banda que estd ausente no espectro das
sulfonamidas. Essa banda € caracteristica dos ditioG#os, e corresponde ao estiramento da
ligacdo C=N. Foram observadas também bandas em 1259 e 1135uensdo referentes ao
estiramento assimétrico e simétrico de,SO

Outra banda também ausente nos espectros das sulfasaaparece em 976 ¢ne é
atribuida ao estiramento da ligacao,CS

A Tabela 1.7mostra um resumo das atribuicdes das principais bandasvablas nos

espectros no infravermelho para os ditiocarbimatos de mo{a@ssg sintetizados.
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Tabela 1.7.NGmero de onda (ch) das principais bandas observadas nos espectros doartitsato2a-g

Ditiocarbimatos v O-H vC=N vaSSSO2 v 802 v C82
2a 3488-3161 1278 1256 1135 970
2b 3482-3164 1270 1250 1152 977
2c 3488-3184 1284 1246 1141 966
2d 3498-3170 1297 1259 1135 976
2e 3488-3170 1283 1261 1135 974
2f 3482-3170 1284 1258 1136 972
29 3494-3194 1280 1254 1134 968

O surgimento de novas bandas, principalmente aquelasmeferaos estiramentos das
ligacbes C=N e C§ confirma a formacdo dos ditiocarbimatos de potassio a pdasr

sulfonamidas.

1.3.3. COMPLEXOS DE NIQUEL COM FOSFINAS

A sintese para compostos semelhantes se encontraal@sctiteratura por Oliveira et
al, 2008 e 2011. Entretanto, nesse trabalho, a sinteseaf@ada segundo procedimento
descrito por Vidigal, 201,3que apresenta modificagdes na metodologia, como no tdmpo
reacao, que fizeram com que os rendimentos fossemasaior

Foram sintetizados 14 complexos heterolépticos de Nifi) ligantes ditiocarbimatos
e fosfinas Ba-g e 4a-g), sendo que os compostdsg, b, c, e, f e gencontram-se descritos na
literatura (OLIVEIRA, 1997, 2002 e 2011).

Para obtencéo dos complexos foi realizada a reaggditibcarbimatos de potassio com
a fosfina apropriada (sendo utilizado 2 equivalente$ldB ou 1 equivalente de dppet) e
sulfato de niquel(ll) hexa-hidratado, utilizando como eotlg uma mistura de etanol/agua na
proporcao de 1:1.

Os complexos obtidos sdo estaveis a temperatura amigieappeesentam a coloragao
laranja Ba-39 e vermelho tijolo 4a-g). Esses compostos sdo soliveis em dimetilsulféxido
(DMSO), dimetilformamida (DMF) e diclorometano, e séo lhingeis em agua, etanol,
metanol, éter dietilico e pouco sollveis em cloroférracetonitrila e acetona. Suas estruturas

sdo mostradas na figuta8.
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Figura 1.8. Estrutura para os compostés-ge4a-g

Os compostos foram obtidos com bons rendimentos en@cetax; sal de niquel, e sua
pureza pode ser comprovada atraves da observacdo do peufeeveld nas faixas de fusdo
(Tabela 1.8.

Tabela 1.8 Resultados para temperatura de fuséo e rendimentos dos ams3aege 4a-g

Composto Ponto de fuséo 1C) Rendimento (%)
3a 118,3-123,6 * 37
3b 112,6-113,9 83
3c 103,1-120,6 * 88
3d 105,9-107,3 71
3e 111,7-113,4 79
3f 105,7-103,4 68
39 104,9-106,0 74
4a 156,6-158,9** 81
4b 159,3-160,2** 92
4c 148,8- 150,4** 86
4d 147,8-149,9** 88
de 152,6-154,0** 82
4f 155,1- 157,2** 87
4qg 154,8 -156,7C ** 76

*decomposi¢do **Fusdo com decomposicao
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Em vez de pontos de fusdo, para os compd3os 3c foram medidas as faixas de
decomposicao, pois foram termicamente instaveis. Paderaais substancias foi observada
uma curta faixa de fusdo, o que indica a pureza desses ¢osipnesmo para aqueles em que
foi observada decomposicatatg)

A caracterizacao dos complexos foi feita atravépaieo de fusédo, andlise elementar de
Ni, espectrometria de massas de alta resolucdo (HR-E$l-88pectroscopias vibracional no
infravermelho, eletrénica UV-Vis e de Ressonancia MagnBlizaear deH e **C.

1.3.3.1. ANALISE ELEMENTAR DE NIQUEL E ESPECTROMETRIA DE MASSAS
DE ALTA RESOLUCAO

Um forma de confirmar as composicdes propostas para os dm®pos 0 uso de
espectrometria de massas de alta resolucéo. Foraho®bg espectros para os compoStng
e 4a-g Foram observados os picos do ion molecular, que gaes €omplexos, por serem
neutros, se apresentam na forma de [M+KJomo as amostras foram ionizadas através de
eletrosprayessa carga observada nos compostos na forma de protondauogenbinacao
entre as cargas das goticulas durante a evaporacao gsoaerde processos eletroquimicos do
tubo capilar (PAVIA et al.,2010). A tabela a seguir mosgaalores tedrico e experimental

para os valores dos picos do ion molecular para os ctosp@ssim como as variagdes na

analise.
Tabela 1.10 Resultados tedricos e experimentais obtidos por massa exata.
Complexos [M + H] m/z Erro (ppm)
Tedrico Experimental
3a 686,0112 686,0131 2,76
3b 700,0268 700,0265 0,42
3c 700,0268 700,0249 0,42
3e 719,9722 719,9693 4,03
3f 763,9217 763,9196 2,75
39 811,9078 811,9087 1,11
4a 814,0738 814,0735 0,36
4b 828,0894 828,0907 1,57
4c 828,0894 828,0907 1,57
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4d 832,0643 832,0631 1,44
4de 848,0348 848,0338 1,18

49 939,9704 939,9738 3,62

A tabela nos mostra que os valores do pico do ion matéapresentaram variacdes
pequenas, em geral abaixo de 5 ppm, com relacdo aos \@tmeledos para os compostos. A
Figura 1.9 mostra, como exemplo, o espectro de massas para o corgost

Inten.(x100,000)

9.5
9.04
85! 832.0631
8.04
7.5¢
7.04
6.5¢
6.04
5.5
5.04
4.5
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2.5
2.04
1.5¢
1.0

0.5¢

0.0 ksl gl e el , 1.1 4 ‘ ‘ :
500 550 600 650 700 750 800 850 900 950 1000 1050 m/z

Figura 1.9. Espectro de massas para o compédto

O pico mais intenso em m/z 832,0631, que foi caracterizado senttn o pico do ion
molecular, representado por [M+H}eve uma variacdo de 1,44 ppm em relacdo ao seu valor

tedrico, o que indica um baixo erro para essa analise.

1.3.3.2. ESPECTROSCOPIA ELETRONICA

Os resultados para as bandas observadas na espectredetpisica dos compostos

3a-ge4da-gencontransenaTabela 1.11
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Tabela 1.11 Bandas observadas nos espectros eletrénicos dos compasgpe 4a-g em acetonitrila nas

concentracdes de @ 10° mol L™*.*

Composto Banda | Banda Il Banda llI Banda IV
3a 195 (5,28) 226 (4,60) 272 (4,54) 310 (4,B)
3b 195 (5,26) 231 (4,®) 269 (4,51) 310 (4,39)
3c 195 (5,28) 231 (4,71) 272 (4,3) 310 (4,38)
3d 198 (5,38) 233 (4,80) 266 (4,67) 307 (4,39)
3e 198 (5,34) 234 (4,79) 271(4,62) 313 (4,52)
3f 196 (5,36) 230 (4,83) 269 (4,64) 310 (4,48)
39 198 (5,40) 236 (4,®) 266 (4,75) 313 (4,64)
da 197 (5,27) 240 (4,67) - 303 (4,31)
4b 197 (5,40) 223 (5,02) 259 (4,65) 306 (4,30)
4c 197 (5,24) 238 (4,65) - 306 (4,30)
4d 197 (5,27) 235 (4,68) - 311 (4,28)
de 197 (4,64) 222 (4,08) 251 (3,57) 303 (2,90)
4f 197 (5,24) 224 (4,74) 246 (4,65) 306 (4,29)
4qg 197 (5,26) 232 (4,70) 254 (4,68) 303 (4,31)

Atribuicéo T—om T—om T—om nom

(dppet ou (NCS) (SCS) (S)
PPh)
*Vn (log ).

Na regido de 190-311 nm aparecem bandas referentes aossligaribanda intensa
observada em torno de 195 ifBanda | - Tabela 1.1} é relacionada & transicéo— n das
fosfinas. Os espectros dos ligantes ditiocarbimatos apeesetrés bandas na regido
compreendida entre 225-310 nm e estas sao referentensigoiea eletronicados orbitais ©
para os orbitais antiligantes © dos grupos NCS e SCS, e a transi¢ao do orbital ndo ligante do
enxofre para o oital & antiligante (OLIVEIRA, 1997). Essas estdo mostradas na tabela 1.11
como Bandas I, Il e IV, respectivamente. Em todosarspdexos as bandas Il e Il aparecem
como ombros, sendo que em alguns compostos com a triféndfcs banda Il ndo foi
observada.

Bandas na regido de 426-557 nm sao observadas em espectrosygexos com
ditiocarbimatos e trifenilfosfina, e essas bandas s&&rerges a transicdo d-d do metal

(OLIVEIRA et al., 2002), porém nao foi possivel observamparecimento de bandas nessa
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regido para nenhum dos compostos estudados, em nenhumagsiasri@mtracdes analisadas
(10*e 10° mol L), ndo sendo possivel ento inferir, através dessa#éatibre a geometria
dos complexos. A realizacdo da andalise em concentragdieselevadas foi dificultada devido
a baixa solubilidade dos compostos.

Na Figura 1.10 temos apresentado espectros para os compdgteglg obtidos em
solucdes de acetonitrila em concentracdes deelD® mol L™,

Absorbancia (A)
Absorbancia (A)

T T T T T d
200 400 600 800 1000 1200 1éo 2"[0 3(’;0

Comprimento de onda (nm) Comprimento de onda (nm)

(a)

Absorbancia (A)
Absorbancia (A)
L

T T T T T J T T T
200 400 600 800 1000 1200 180 270 360
Comprimento de onda (nm) Comprimento de onda (nm)

(b)

Figura 1.10.Espetros eletrdnicos para os compo8tp&a) e4g (b) nas concentracdes de*1®10° mol L™

1.3.3.3. ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO

Temos listados nd&abela 1.12 os valores de numero de onda das bandas mais
importantes observadas nos espectros no infravermelhoopacamplexos de niquel com

ditiocarbimatos e fosfinas.
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Tabela 1.12 Principais bandas observadas no espectro vibracional.

Compostos vC=N vaSSSO2 v 802 v C82 vNi-S
3a 1464 1316 1150 916 336
3b 1458 1308 1150 921 344
3c 1458 1302 1146 928 366
3d 1456 1315 1159 925 365
3e 1458 1308 1150 928 337
3f 1458 1308 1147 923 336
39 1458 1308 1149 921 336
4a 1460 1305 1148 924 362
4b 1471 1315 1150 928 372
4c 1458 1301 1147 928 377
4d 1458 1315 1146 936 384
4e 1450 1310 1149 930 366
A4f 1450 1314 1147 926 367
49 1451 1316 1151 929 364
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Figura 1.11 Comparacao entre os espectros dos compastes8d obtidos em pastilhas de Csl.

Na Figura 1.11 temos a comparacdo do espectro do compBekoom o espectro do
ditiocarbimato correspondengel, onde podese observar a existéncia de uma banda em 1456
cm™ que é referente ao estiramento da ligacdo C=N e, egéiceho espectro do ligande-

seobservar que houve um deslocamento dessa banda parasnmdioveros de onda (de 1297
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cm® para 1456 cif). Observa-se também uma banda em 925 ¢me é atribuida aos
estiramentos das ligagGes do gr@f®, e para essa banda foi observado um deslocamento para
um nimero de onda menor (de 977'cpara 925 cm'). Esses deslocamentos podem ser
explicados através da analise das estruturas de desdgéalieletrdnica mostradas Rigura

1.12.

© ©
O //S © /S /S
RTSO;—N—C  <—> R7TSO—/N—TC <> R—SO,—/N=C_ 0
SO S S
1 2 3

Figura 1.12 Estruturas de deslocalizac&o eletrénica para o anion ditioed

As estruturas mostradas ptre 2 sdo as que mais contribuem para o hibrido de
ressonancia do anion ditiocarbimato, mostrando entdo, digag@o C-N possui um maior
carater de ligacdo simples e a ligacad® @m maior carater de ligagdo dupla. E com a
complexacdo havera uma contribuicdo maior da estr@&u@ que o ditiocarbimato ira doar
densidade eletronica para o metal formando ligacbes ctemleNesse caso havera o
fortalecimento da ligacdo C=N e enfraquecimento da ligaG&d®, explicando assim o0s
deslocamentos dessas bandas.

O deslocamento para maiores niumeros de onda das bandtsadeeato assimétrico e
simétrico da ligacdo SCQtambém é explicada através da maior contribuicdo wat@s de
ressonancia, ja que assim havera um maior carater de ligacdo dufrda e enxofre e o
oxigénio, conferido pelo efeito indutivo.

Nos espectros dos compostos sédo observadas bandas naoegpfieendida entre 300
e 400 crit, atribuidas ao estiramento da ligacdo Ni-S. N&o fesjvel a observacdo das bandas
de estiramento Ni-P, pois essas aparecem em regidm ab®i200 crif(OLIVEIRA et al,
2002).

Através dos deslocamentos das bandas de estiramenigatdes C=N, CSe SQ e
também pelo aparecimento de uma nova banda atribuidstisomento Ni-S, conclui-se que

houve a complexacdo com formacéo de novos compostos.

1.3.3.4. ESPECTROSCOPIA DE RESSONANCIA MAGNETICA NUCLEAR DE 'H

Espectros de RMN déH foram obtidos para os complexos com dppet e para o
complexo com PRMd. Os espectros dos demais compostos com a Péstao relatados na

literatura (OLIVEIRA, 1997, 2002 e 2011). Os espectros dos comp@steay foram obtidos
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em DMSO-d@ a uma temperatura de 80, devido a baixa solubilidade dos cristais obtidos e
apresentam sinais estreitos, caracteristicos de sulastaliamagnéticas. O espectroddefoi
obtido em CDRCl, a temperatura de 2&. A Figura 1.13 mostra dois diagramas de energia,
segundo a teoria do campo cristalino, mostrando as duawilesdes de configuracéo
eletrbnica para os complexos sintetizados nesseticabal

T T ]t b

} 2 IF-"'//
\de‘f \\
i 2. 12
, dx-d
E \' dxz, dyz : dz, dx-dy
@) o)

Figura 1.13 Diagramas de energia para o Ni(ll) em campo quadréatiet&tjaédrico (b).

A Figura 1.13 nos mostra que, para a geometria quadratica plana, o donmgms
apresenta diamagnético, o que faz com que ao ser analisadoVipbrs@us espectros se
apresentem com sinais finos e bem resolvidos. Ao cantrdsmplexos de niquel(ll) com
geometria tetraédrica sdo paramagnéticos. Logo, pedeerir que os compostos obtidos
apresentam uma geometria quadratica plana ao redorrdo d®niquel.

As curvas de integracéo dos espectros de RMNHdeonfirmaram a proporgéo 1:1
entre ditiocarbimato/dppet.

A Figura 1.14 traz como exemplo os espectros dos compo3tbe 4d com suas

atribuicoes.
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Figura 1.14 Espectros de RMN d#l para os compost@l (DMSO-d;, 300 MHz, TMS como padréo interne)
4d (CD.Cly, 300 MHz, TMS como padrao interno).
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Podemse visualizar através do espectro do compo3tb dois multipletos (com
deslocamentos quinus de 6 7,82-7,77 e & 7,33-7,27) referentes aos atomos de hidrogénio do
anion ditiocarbimato. Nesse espectro aparecem tambénnuldiipletos com deslocamento
quimico 6 8,097,84 ¢ 6 7,66-7,52, referentes aos atomos de hidrogénio da fosfinalgdnmsa
compostos ndo foi possivel a observacdo dos sinais do®sitde hidrogénio da fosfina
separadamente dos sinais do ditiocarbimato, pois elearficaobrepostos, como podera ser
visto nos espectros dos demais compostos que se encentranexo.

No espectro do compostdd observase a presenca de dois multipletos (com
deslocamentos quimicos de 6 7,50-7,39 e¢ & 7,29-7,24) que sdo referentes aos atomos de
hidrogénio da trifenilfosfina, notsetambém um multipleto em 6 7,78-7,73 ¢ um tripleto em o
7,04 referentes aos atomos de hidrogénio do anion ditiocachimat

A Tabela 1.13mostra um resumo dos deslocamentos quimicos, multiplicidade,
constante de acoplamento e integracées observadaspeasres de RMN d#H para os

compostos8a-ge 4d.
Tabela 1.13 Resumo dos sinais de RMN H¢é para os compost@a-g.

Composto Deslocamentos quimicos

3a 8,1-7,8(m, 2H, H1”e H2”), 7,7 (d, J= 6 Hz, 2H, H3 ¢ H7), 7,7-7,5 (m, 23 H, H4, H6, HS5,
H2’, H6’, H3’, H5%e H4").
3b 7,9(d, J = 68,6 Hz, 2H, H1”e H2”), 7,6-7,4(m, 22H, H3, H7, H2’, H6’, H3’, H5’e H4"),
7,3 (d, J=9 Hz, 2H, H4 ¢ H6), 2,4 (s, 3H, HS).

3c 8,1-7,8(m, 2H, H1”e H2”), 7,7-7,5(m, 22H, H3, H7, H2’, H6’, H3’, H5’e H4"), 7,3 (d, J=9
Hz, 2H, H4 e H6), 2.3 (s, 3H, H8).

3d 8,1-7,8(m, 2H, H1”e H2”), 7,8-7,8 (m, 2H, H3 e H7), 7,63-7,55 (m, 20H, H2’, H6’, H3",
H5’e H4%), 7,33-7,27 (m, 2H, Hde H6).

3e 8,1-7,8(m, 2H, H1”e H2”), 7,7 (d, /=9 Hz, 2H, H3 e H7), 7,6-7,5 (m, 22 H, H2’, H3’, H4,
H5’, H6’, H4, H6).

3f 8,1-7,8 (m, 2H, H1”e H2”), 7,7-7,6 (m, 24 H, H2’, H3’, H4’, H5’, H6’, H4, H6, H3 ¢ H7)
3g 8,0-7,8 (m, 4H, H1”, H2”, H3 ¢ H7), 7,7-7,5 (m, 22 H, H2’, H3’, H4’, H5°, H6”, H4, H6).
4d 7,8-7,7(m, 2H, H3, H7), 7,5-7,4 (M, 18H4HH2’e H6*), 7,3-7,2 (M, 1M, H3’ ¢ H5),

7,0(t, 2H,J=8,5 Hz, H4e H®).
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Os sinais de RMN dH referentes ao ligante ditiocarbimato mostrado$ateela 1.13
estdo de acordo com dados relatados na literatura (ALVEIS 2009). E os sinais referentes a
dppet foram descritos por ASLANIDIS et al.,2004 e FOLEY et al., 2012eers trabalhos.

1.3.3.5. ESPECTROSCOPIA DE RESSONANCIA MAGNETICA NUCLEAR DE *°C

Os espectros de RMN d&C foram obtidos para os compos8esge 4d. Os demais ja
estéo relatados na literatura (OLIVEIRA, 1997, 2002 e 2012). Osimgreos foram feitos em
DMSO-d; a temperatura de 5T para os compostos da sé@ge para o compostdd foi
realizado em CECl, a temperatura de 2%. Na Figura 1.15 temos como exemplo os

espectrosios composto8d e 4d.
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Figura 1.15 Espectro para o compos2d em DMSO-¢ (75 MHz)e 4d em CRQCl, (75 MHz).
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Nos espectros mostrados na figura acima, refereatss compostos3d e 4d,
identificamse os sinais referentes a todos os atomos de carboncstilagi@s proposta®s
sinais referentes aos &atomos de carbono do ditiocayin@dém dos desdobramentos
observados para os &tomos de carbono da fosfina, tanpladéet@m desdobrados, o que ocorre
devido ao acoplamento entre o &omo de carbono e o de fiéndo que os valores das
constantes de acoplamentl) éstdo de acordo com dados encontrados na literatura (P&VIA
al., 2006).

Em todos os espectros para essa série de comBastp pbservanseos sinais tipicos
dos atomos de carbono das fosfinas, que aparecem comipléi®s, um simpleto e um
pseudo-tripleto, este ultimo, em alguns espectros, sentacancoberto devido oa
deslocamento dos sinais dos atomos de carbono do ditioetmbisses desdobramentos
exemplificados n#&igura 1.16, sdo referentes ao acoplamento carbono-fosforo.

Redfield et al., 1974 faz um estudo sobre a observacadesdpssudo-tripletos em
espectros de compostos contendo fosfinas, e relata queesassis, pelo espectro ndo ser de
primeira ordem, dependem ndo somente acoplamento C-fRambém do acoplamento P-P, e
neste caso tratando-se de sistemas do tipo,ADdprmato dos sinais referentes aos atomos de

carbono tem uma complexa dependéncia desses acoplamentos

tripleto tripleto

Simpleto

tripleto ‘

seudo-tripleto

P

h.

T T T T T T T T
137 136 135 134 133 132 131 130 129
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Figura 1.16 Espectro de RMN dEC para o compost8f destacando os sinais caracteristicos da dppet.

A Tabela 1.14 mostra os sinais de RMN d€C, seus deslocamentos quimicos,

multiplicidade e constantes de acoplamento para essgdexos.
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Tabela 1.14 Resumo dos sinais de RMN ¢ para os compost@a-g

Complexos Deslocamento quimico
Fosfina Ditiocarbimato
3a 146,8 (tJ=35,3 Hz, C17e C2"), 198,7 (s, C1), 142,3 (s, C2), 132,8
132,8 (t,J=5,3 Hz, C2’¢ C6"), 132,4 132,7 (s, C5), 129,1 (s, C4 e C6)
(s, C4%), 1299 (t,J=4,5Hz C3’ ¢ 127,2 (s, C3 e C7).
C5%), 129 (t, J = 23,3Hz, C1’)
3b 146,8 (tJ=135,3 Hz,C17eC2”),  198,6 (s, C1), 142,8 (s, C2), 139,7
132,8 (t,J=5,3 Hz, C2’¢ C6’), 132,4  C5), 129,4 (s, C4 e CB), 127,2 (s, C
(s, C4), 129,9 (t, J=5,3 Hz, C3’¢ e C7), 21, 3 (s, C8).
C5%), 129(t, J =23,3 HzC1").
3c 146,8 (tJ=135,3 Hz,C1”7eC2”),  198,3 (s, C1),140,9 (s, C2), 137,1 {
132,8 (t,J=5,3 Hz, C2’¢ C6’), 132,4  C5), 128,3 (s, C4 e C6), 126 (s, C3
(s, C4), 129,9 (t, J=5,3 Hz, C3’¢ C7), 20, 3 (s, C8).
C5%), 129 (t, J= 23,3 HzC1).
3d 146,8 (t,J=35,3 Hz, C1” ¢ C2”), 199,3 (t, C1), 164,3 (d =249 Hz,
132,8 (t,J=5,3 Hz, C2°¢ C6”), 132,4  C5), 138,7 (dJ = 3 Hz, C2), 130,3
(s, C4%), 129,9(t, J=5,3 Hz C3’¢ (d,J=9 Hz, C3eC7),116,2 (d=
C5%), 128,9 (t, J = 23,3 HzC1"). 22,5 Hz, C4 e C6).
3e 146,8 (tJ =353 Hz, C1” ¢ C27), 199,9 (t, C1), 141,1 (s, C2), 137,5 (
132,8 (tJ=75,3 Hz, C2°¢ C6), 132,4 C5), 129,2 (s, C4 e C6), 55,3 (s, C:
(s, C4), 129,9 (t, J=5,3 Hz, C3’¢ C7).
C5%), 128,9 (t, J = 25,5 HzC1").
3f 146,8 (tJ =353 Hz, C1” ¢ C27), 199,8 (s, C1), 141,8 (s, C2), 126,4
132,8 (t,J=75,3 Hz, C2°¢ C6°), 129,9  C5), 132,1 (s, C4 e C6), 129,3 (s, (
(t, J=5,3 Hz, C3’e C5°), 132,4 (s, e C7).
C4%), 128,9 (tJ = 23,3C1").
3g 146,8(t,J =33 Hz, C1” ¢ C2”), 199,5(s, C1), 142,2(s, C2), 137,9(:
132,8(t,J = 5,25 Hz, C2’ ¢ C6), C4 e C6), 129 (s, C3 e C7), 100,4 (
132,4( sC4°), 129,9(t, J = 5,25 Hz, C5).
C3’eC5%), 128,9(t,J =24,7C1’)
4d 134,2 (tJ = 5,5 Hz, C2’¢ C6"), 198,5 (t, C1, J= 5,3 Hz), 164,5 (,

130,86, C4%), 129,3-128,6 (m, C1°),
128,3(t,J=5,0 Hz, C3’¢ C5).

=251,8 Hz, C5), 138,4 (§,=3,1 Hz,
C2), 130,1 (dJ =9,2 Hz, C3 e C7),
115,1 (d,J = 22,4 Hz, C4 e C6).
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Todos os valores para as constantes de acoplamentgsrapdas néabela 1.14estéo
de acordo com valores encontrados na literatura (OLIY¥ERal.,2008, VIDIGAL,201R

1.3.4. SAIS DERIVADOS DE COMPLEXOS ANIONICOS BIS(N-
ARILSULFONILDITIOCARBIMATO)NIQUELATO(II)

Os complexos homolépticos bis(fenilsulfonilditiocarbimato)niiaicgll) e bis(4-
fluorofenilsulfonilditiocarbimato)niquelato(ll) foram sintetd@s segundo procedimento
descrito por Alves, 2009 e Oliveira, 2013. Estes foram isolada® csais, utilizando ©
seguintes  cations, metiltrifenilfosfonio  (PRte’),  etiltrifenilfosfonio  (PPBEt"),
butiltrifenilfosfonio (PPBBU"), tetrafenilfosfonio (PPfi), tetrabutilaménio (BiN"). Na
Figura 1.17 esta representada a estrutura geral para os sais.

Grupos R
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% oF. @ ¢
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Figura 1.17. Compostos sintetizad@al1-5d5.

Foram sintetizados 10 sais derivados dos complexos homokpt
bis(fenilsulfonilditiocarbimato)niquelato(ll) e bis(4-fluoraiésulfonilditiocarbimato)nique-
lato(ll), sendo que 6 séo inéditos. Os compoS&ds5ab 5d4 e 5d5 encontram-se descritos na
literatura (GARCIA, 2012, OLIVEIRA et al., 2003, ALVES et al., 2008STRO, 2013).

Para obtencdo dos complexos homolépticos foi realizadeacdo do ditiocarbimato
apropriado com sulfato de niquel hexa-hidratado utilizando cofrense uma mistura de
metanol e 4gua numa proporgao de 1:1. Os sais foram preafpitam a adicdo dos contra-

ions apropriados.
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Todos os sais obtidos sao verdes, soliaveis em DMSO g, Riuns sdo sollveis em
diclorometano e cloroférmio, enquanto outros sédo alneinte sollveis nesses solventes.
Todos séo insollveis em agua e etanol.

Os compostos foram obtidos com bons rendimentos e suaqode ser comprovada
através da observacdo do pequeno intervalo nas faiXasate Como pode ser observado na

Tabela 1.15.
Tabela 1.15 Resultados para temperatura de fusdo e rendimentos dosstoshpd-5d5

Composto Ponto de fuséo 1C) Rendimento (%)
5al 167,7-169,8 74
5a2 181,6-182,3 80
5a3 171,9-172,8 76
5a4 185,7-187,5 78
5a5 124,9-126,7 82
5d1 176,2-178,4 80
5d2 194,5-195,3 77
5d3 188,3-189,9 86
5d4 192,4-194,6 87
5d5 106,9-108,2 53

NaTabela 1.15podeseobservar uma curta faixa de fusdo, o que indica a purezasie

compostos.

Os complexos também foram caracterizados por condutéletialitica, espectroscopia
vibracional no infravermelho, eletrénit#/-Vis e de Ressonancia Magnética NucleafHie
13C-

1.3.4.1. ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO

Na Tabela 1.17 sédo listadas as principais bandas observadas nos espécs

compostobal-5d5
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Tabela 1.17 Principais bandas de absorcdo observadas nos espectsagsad -5d5.

Composto  vC=N  v4sSO,  vSO, vCS; wNi-S
5al 1403 1301 1145 941 393
5a2 1409 1295 1147 939 395
5a3 1403 1293 1147 939 393
5a4 1387 1281 1141 947 389
5a5 1389 1283 1145 939 393
5d1 1440 1386 1302 942 384
5d2 1438 1407 1307 936 390
5d3 1439 1393 1296 936 390
5d4 1432 1382 1301 942 384
5d5 1417 1387 1297 946 386
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Figura 1.18 Comparacao entre os espectros dos compadtesdl.

NaFigura 1.18que mostra a comparacéo dos espectros vibracionais dte ligae 2d
e do complexddl, observaseno espectro do ditiocarbimato a banda referente aarmstito
C=N aparecendo em torno de 129", sendo que apds a complexacdo a mesma é deslocada
para maiores nimeros de onda (1440"). Conforme se pode ver fagura 1.12, os anions

ditiocarbimatos existem na forma de um hibrido de ressimalas estrutural 2 e 3. Como
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ha uma maior contribuicdo da estrut@rpara o hibrido apds a complexacgéo, havera assim um
deslocamento dessa banda para maiores nimeros de onda,atexidior carater de ligacao
dupla conferido a ligacdo C=N.

Ao analisar as ligaco&sS, notamos a ocorréncia de uma tendéncia inversa com o seu
estiramento antes e ap0s a complexacao. A banddo¢atts para menores comprimentos de
onda (de 97&m* para 940cm?), pois com a complexacdo as ligacdes C-S adquirem um
maior carater de ligacdo simples, fazendo com que orolaeeonda diminua.

Observa-se também o deslocamento para maiores nimerosddedas bandas de
estiramento assimétrico e simétrico da ligacde. &Sse também € explicado através da maior
contribuicdo da estrutura de ressonaigiga que a ligacao entre enxofre e oxigénio tera um
maior carater de ligacéo dupla, conferido pelo efeito indutivo

A banda referente ao estiramento da ligacdo Ni-S ecem 389cm™. Esses
deslocamentos assim como a formacdo dessa nova barfadtenam que o complexo aniénico

bis(N-arilsulfonilditiocarbimato)niquelato(ll) foi formado.

1.3.4.2. CONDUTANCIA ELETROLITICA

As andlises de condutividade foram realizadas a temperat@ ‘@z através de uma
solucdo a uma concentracdo de IXibl L* em DMF. Os valores encontrados sdo mostrados

na tabela abaixo.

Tabela 1.18 Valores para a condutancia eletroliti€s,) para os compostéml1-5d5

Compostos 5al 5a2 5a3 5a4 5a5 5d1 5d2 5d3 5d4 5d5
Qu/ Ohm*mol*cn? 103 100 108 101 100 102 109 101 104 102

Velho (2006) analisou o comportamento eletrolitico de vasas em diversos
solventese cancluiu que para eletrolitos do tipo 2:1 em DMF, a condutévaiiea de 90-190
Ohnmi'mol*cn?. Os valores mostrados rabela 1.18 para os compostosal-5d5 est&o
compreendidos nessa faixa e confirmam assim a proporcaend cation e complexo

aniénico.
1.3.4.3. ESPECTROSCOPIA ELETRONICA

Na tabela abaixo temos um resumo das bandas obsenadaespectros eletronicos dos

composto$al-5di,todos obtidos em acetonitrila nas concentragdes e 10° mol L™,
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Tabela 1.19 Bandas observadas nos espectros eletronicos dos compdexbglem acetonitrila nas

concentracdes de 1@ 10° mol L™, *

Composto Banda | Banda ll Banda Il Banda IV Banda Vv
5al 194 (4,50) 224 (4,22) 256 (3,86) 331(3,88) 426 (3,26)
5a2 194 (4,38) 226 (3,95) 255(3,58) 331(3,59) 424 (2,92)
5a3 193 (4,60) 220 (4,47) 256 (4,14) 332 (4,15) 428 (3,50)
5a4 195 (4,55) 224 (4,27) 255(3,85) 332(3,85) 427 (3,23)
5a5 191 (4,15) - 251 (4,04) 328 (4,08) 428 (3,61)
5d1 197 (5,28) 227 (4,89) 257 (4,51) 330 (4,45) 426 (3,78)
5d2 197 (5,26) 224 (4,86) 257 (4,48) 330 (4,47) 426 (3,82)
5d3 197 (5,29) 227 (4,91) 254 (4,57) 330(4,54) 426 (3,93)
5d4 197 (5,35) 227 (5,000 251 (4,57) 330 (4,54) 426 (3,96)
5d5 197 (5,26) 224 (4,85) 254 (4,48) 330 (4,47) 425 (3,82)

Atribuicdo T T n—m TCLM d—d

(SO (NCS) (S)

*Mnm(log €)

Além das bandas referentes ao ligante ditiocarbimatodé@sal, Il e Ill), aparecem
bandas em torno de 330 nm que séo referente a transica@angdeligante metal (TCLM). E
também bandas de transicéo d-d do metal em torno de 425 nm.

As bandas de transicdo d-d nos auxiliam na determinacdo datgeoao redor do
atomo do metal. Em complexos quadraticos essas bandaserdpre-se pouco intensas,
enquanto que em complexos tetraédricos elas apresentaimtemsidade maior (SHRIVER et
al., 2008, LEE, 1999). Em complexos quadraticos essas fiansizd aparecem em 400-600
nm e pode aparecer mais de uma banda. Como aparecerars teadentes a esta transicao
em torno de 425 nm, isso nos indica uma geometria quadaéticedor do atomo de niquel
para os complexos aqui estudados.

Na Figura 1.19 temos apresentados espectros para o comgmio obtidos em

solucdo de acetonitrila em concentraces deel00° mol L™,

63



0,84

Absorbancia (A)

Absorbancia (A)

0,04

T T T
200 300 400
Comprimento de onda (nm)

T T T T T )
200 400 600 800 1000 1200
Comprimento de onda (nm)

(a) (b)
Figura 1.19 Espetros eletrénicos para o compdsd8 nas concentracoes del@) e 1 (b) mol L™

1.3.4.4. RESSONANCIA MAGNETICA NUCLEAR DE H

Foram obtidos os espectros de RMN'Hepara os compostdsal-5a3e 5d1-5d3 a
25°C em DMSO-g. Através dos espectros de RMN ¢ pode-se confirmar a presenca dos
ligantes, além de confirmar as estruturas propostas pstavacao dos valores das integrais,
gue indicaram a proporcao 2:1 entre o cation e o comple&aieo. A Figura 1.20traz como

exemplo o espectro do compoSa3.

. ‘ H3, H7, H4, HB, H',
| | H3", He', HE", HE’

H2"e H3”

I | H4"
[ H1” fl
.'I Iuﬁ' M .'I \ .-"I |

|
/

\—// L"\ / \/‘\_/ ¥ \w

T
] - - -
2 a & bl
13 12 11 10 ] 8 7 6 4 3 2 1 0 1
f1 {ppm}

Figura 1.20 Espectro de RMN dtH do compost&d3 (DMSO-d;, 300 MHz, TMS como padréo interno).
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A Figura 1.20 mostra dois sinais referentes a agua e ao DMSO regighgalaparecem
em 0 3,34 ¢ 6 2,49, respectivamente (FULMER, 2010).

Foi observado um multipleto na regido de & 7,81-7,30 referente aos atomos de

hidrogénio do ditiocarbimato e aos a&tomos de hidrogénio aromdkicoontra-ion.

Os sinais de atomos de hidrogéal@faticos aparecem como simpletos em & 3,56, &

1,49 e 8 0,90. Nos espectros podem ser observados os sinais referentes a todos osstben

hidrogénio da estrutura proposta e as integrais confirmano@orcao 2:1 céation- complexo

anionico.

NaTabela 1.20temos o resumo dos valores de deslocamentos quimicliglicidade

e integrais para 0s demais sais sintetizados.

Tabela 1.20 Resumo dos sinais de RMN Hé para os compostdsa1-5a3e 5d1-5d3

Compostos Deslocamento quimicod)
5al 3,15 (s, 6H, H17), 8,04-7,20 ( m, 40H, H3, H7, H4, H6, H2’, H3’, H4>,H5’,H6’.)
5a2 1,22 (s, 6H, H2”), 3,56 (s, 4H, H1™), 8,00-7.21 (m, 40H, H3, H7, H4, H6, H2’,

S5a3

5d1
5d2

5d3

H3’, H4’, H5’, H6’.)

0,88 (s, 6H, H4™), 1,49 (s, 8H,H2”e H3™), 3,56 (s, 4H, H1”), 7,39-7,55 (m, 6H,
H4, H5, H6), 7,71-7,90 (m, 34H, H3, H7, H2’, H3’, H4’, H5’, H6’.)

3,15 (s, 6H, H1™), 7,75-7,26 ( 38 H, H3, H7, H4, H6, H2’, H3’, H4°, H5’, H6".)
1,21 (s, 6H, H2”), 3,57 (s,4H, H17), 7,78-7,28 (m, 38 H, H3, H7, H4, H6, H2”,
H3’, H4’, H5’, H6’.)

0,90 (s, 6H, H4™), 1,49 (s, 8H,H2”e H3™), 3,56 (s, 4H, H1”), 7,81-7,30 (m, 38 H,
H3, H7, H4, He, H2’, H3’, H4’, H5°, H6’.)

1.3.4.5. RESSONANCIA MAGNETICA NUCLEAR DE °C

Os espectros de RMN d& foram obtidos para os compostzl-5a3e 5d1-5d3 para

os demais ndo se fez necessario, pois ja sdo compelstiaslos na literatura. Os experimentos

foram feitos em DMSO«gla temperatura de Z&. NaFigura 1.21 temos como exemplo o

espectro do compostu3.
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Figura 1.21 Espectro de RMN d&C para o composted3 em DMSO-d; (75 MH2).

Nesse espectro podese-identificar os sinais referentes a todos os atomasad®no
da estrutura propostdambém se verificou que tanto os sinais relativos tsas de carbono
do contra-ion, quanto os sinais referentes aos atomoarbeno do ditiocarbimato aparecem
como dupletos. Esse desdobramento de sinais é devido plamaento entre o atomo de
carbono e o de fésforo e ao acoplamento entre o atoroarbdeno e o de flior, sendo que os
valores das constantes de acoplametedtdo de acordo com dados encontrados na literatura
(PAVIA et al., 2006). Vale ressaltar que para os compostds5a3nédo foi verificado o
desdobramento dos sinais dos atomos de carbono do anmanditmato, ja que nesses nao ha
a presenca do fluor, podendo ser visto nos espectros dEm®P®Stos entdo somente o
acoplamento carbono-fésforo. Esses espectros sdo etmsem anexo.

Astabelas 1.21e 1.22trazmum resumo dos deslocamentos quimicos, multiplicidade e

constante de acoplamento para os cations e anions dois demaostos estudados.
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Tabela 1.21 8(ppm), multiplicidade e constante de acoplamedtddz) de RMN de"*C para os cations
dos compostoSal-5d5

Deslocamento quimico ()

Compostos  CI1’ Cc4 c2’, > C3,CS Cc1» c2” Cy  C4”

5al 120,3 1353 130,6 1337 7,7 - - -
dJ= (dJ= (@JI= (@dJI= @@ E
86,3)  3,0) 12,8)  11,3)  55,5)

5a2 118,7 1354 1316 1340 149 67 - -
d, J= (d J= (s) d J= (dJ= (,J=
84,8) 2,3 11,3) 51,8) 5,3)

5a3 119,0 1353  130,7 1340 205 23,6 24,3 13,7

dJ= (dJ= (@I (dJI= @dJI= (dJI= @dJI= (s
84.8)  23) 12,00  9,8)  495) 195  4,5)

5d1 120,3 1352 1305 1336 7,7 - - -
d, J= (s) dJ= (@dJ= @&
87,8) 13,5)  11,3)  55,5)

5d2 118,7 1353  130,7 1340 148 6.7 - -
d, J= (s) dJ= (@dJ= (dJI= (9
85,5) 12) 9,8)  51,0)

5d3 119,0 1353  130,7 1340 20,5 23,6 24,3 137
d, J= (s) dJ (dJI= (dJI= @dJI= (9
85,5) 12,00 9,8) 50,3) 17,3)

Tabela 1.22 §(ppm), multiplicidade e constante de acoplamento (J/ Hz) do RMN de*C para os anions dos
compostodHal-5d5

Deslocamento quimico ()

Compostos C1 C2 C5 C3, C7 C4, C6
5al 210,2 143,8 131,6 127,3 128,5
(s) (s) (s) (s) (s)
5a2 210,2 143,8 130,8 127,3 128,5
(s) (s) (s) (s) (s)
5a3 210,2 143,8 131,6 127,3 128,5
(s) (s) (s) (s) (s)
5d1 210,5 140,1 163,9 130,2 115,5
(s) (s) (d, J=246,7) (d,J=9,8) (d,J=21,8)
5d2 210,5 140,1 164 130,2 115,5
(s) (s) (d, J=247,5) (d,J=9,8) (d,J=225)
5d3 210,5 140,1 163,9 130,2 115,5
(s) (s) (d, J=252,8) (d,J=9,8) (d,J=21,8)
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Uma comparacdo entre os valores do deslocamento quimicmrdo de carbonao
grupo C=N nos complexos e no ligante livre mostra um atord@o valor do deslocamento
guimico de complexos heterolépticos para os complexosléptitos e para os ligantes, como
exemplificado nalabela 1.23 Esse variacdo esta de acordo com uma diminui¢cdo da dénsida
eletrdnica sobre o 4&tomo de carbono do C=N dos complexemlképticos para os ligantes
livres. Com a complexacaa densidade eletrdnica sobre o 4tomo de carbono auleenta
deslocamento quimico diminui). Mas o aumento € maior quasdosfinas estdo presentes
pois essas conferem uma maior blindagem j& sjuereceptoras nr, aumentando o fluxo de

elétrons do ligante ditiocarbimato para o metal.

Tabela 1.23 Valores de deslocamento quimico do C=N para o ligzsheeos complexo8d, 4d e 5d1.

Compostos  Deslocamento quimico (3)

2d 225,15*
5d1 210,5
3d 199,4
4d 198,5

*Dado obtido de ALVES, 2009.
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1.4. CONSIDERACOES FINAIS

Neste capitulo foram descritas as sinteses e caracte#s de quatorze complexos
neutros de niguel com fosfinas e &nions ditiocarbimatage (gleles com cis-1,2-
bis(difenilfosfino)eteno (dppet) e sete com trifenilfosfiiP); e dez sais de complexos
anidbnicos de niquel com ditiocarbimatos derivados de benzdfoossnida e de 4-
fluorobenzenossulfonamida com diversos contraiQugtorze dos 24 compostos sintetizados
sdo inéditos, sao ele3a, 3b, 3c, 3d, 3e, 3# 3g, 4d, 5al, 5a2 5a3 5d1, 5d2 e 5d3.

Os complexos heterolépticos sintetizados apresentam cdénmula geral
[Ni(S2C=NSQR)(Fosfina)], sendo R=dEs, 4-CH3CgHs, 2-CH3CgHs, 4-FCsHs, 4-CIGHs, 4-
BrCsHs, 4-41CgHs, e Fosfina= dppet ou PRhOs seis complexos ndo inéditos foram
caracterizados por IV, ponto de fusdo, espectroscopia U¥-espectroscopia de massas de
alta resolucéo, sendo essa Ultima caracterizacadangta esses compostos, e confirmaram as
estruturas propostas. Os oito complexos inéditos faaacterizados por ponto de fusao, IV,
RMN de’H e C* espectrometria de massas de alta resolucéo, espectaosStopis.

Os sais derivados de complexos anidnicos homolépticoseaprescomo formula geral
[A] 2[Ni(S2C=NSQR);], sendo A= (PPiMe"), (PPREt"), (PPhBU"), (PPh") e (GHYN") e R=
CeHs , 4FCsHs. Estes foram caracterizados por ponto de fusdo, IV, RMNHde C*®
condutancia eletrolitica, espectroscopgh-vis.

Os espectrogo IV confirmaram a formacado dos complexos e dos saigpddios de
fusdo dos complexos com a BRhdos sais apresentaram faixas estreitas, indicamdpuneza,
ja os complexos com a dppet decompuseram, ndo sendoegbdasér essa comparacdo. Os
espectros de RMN apresentaram todos os sinais refegeatomos de hidrogénio e carbono
das moléculas, para todos os compostos sintetizadasalse de todas as técnicas aplicadas
levou a confirmacédo das estruturas dos compostos siutesiz

A condutancia eletrolitica e 0 RMN de confirmaram a proporcédo 2:1 entre o cation e
0 complexo anidnico, para os sais estudados. E a adaélsespectros de UV-vis levou a
conclusdo de que os sais apresentam uma geometria quadcatiedor do atomo de niquel.
Observa-se 0 mesmo para 0os complexos inéditos, cyjestess também apresentam sinais
finos e bem resolvidos, tipicos de espécies diamagsétic

Como perspectivas futuras, pode-se estudar métodos de aldetiamostra mais
eficientes para esses compostos, pois se apresentanaansendo de dificil digestdo com a

utilizacdo de dois métodos diferentes. Também podem sdosloristais dos sais para estudos
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de difracdo de raios X. Para alguns dos complexos isé@ittoram obtidos e os resultados

estdo sendo aguardados.
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CAPITULO 2

AVALIACAO DA ATIVIDADE ANTIFUNGICA E ANTIBACTERIANA
2.1. INTRODUCAO

Os fungos sédo fundamentais para o equilibrio dos ecosastemodem ser utilizados
na alimentacado, na producdo de pées e beledies medicamentos, como os antibiéticos. Por
outro lado, os fungos estdo entre os principais agestesadores de doencas que afetam
espécies de plantas cultivadas, tanto nos periodos pré psymolheita (ZAMBOLIM et al.
2008).

Colletotrichum é um género de fungos fitopatogénicos para cdegpigyes, vegetais e
frutas. E o responsavel pela antracnose, uma doenia importante do ponto de vista
econdmico (BAILEY, 1992).

Vérias sédo as substancias empregadas na agricultura cotr@ecquimico. Dentre elas
se destacam os fungicid&entre os fungicidas utilizados comercialmente, se dastadguns
da classe dos ditiocarbamatos. Estes surgiram nosl®@ddse sdo empregados até hoje no
controle de doencgas, seja em hortalicas, fruteirassgr@ereais (ZAMBOLIM, 2000).

Os fungicidas sao classificados quaatseu modo de acdo podendo ser, protetores,
sistémicos, penetrantesl indutores de resisténcia (ZAMBOLIM, 2002). Os ditiocarbamato
fazem parte dos fungicidas protetores que sdo também chadeflogjicidas de contato. S&o
0S mais importantes e mais empregados no controle deaso@gm@lantas, por serem de baixo
custo, baixa toxicidade a humanos e animais, baixa fitotoride€o produzem resisténcia em
populacdes de fungos fitopatogénicos. Nao apresentam acaofandmrade, sendo assim néo
se translocam nas plantas (ZAMBOLIM, 2001).

Uma nova classe de ligantes ditiolatos fungicidas que sendo estudada atualmente
sdo os ditiocarbimatos, compostos estruturalmente sertedhaas ditiocarbamatos, obtidos

através da reacdo de sulfonamidas com dissulfeto dencaem meio basico.

SRy
/
R1—N:C
Nam g +
S R3

Figura 2.1 Estrutura geral para os ditiocarbimatos.
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Complexos com ditiocarbimatos derivados de sulfonamidas metais como Ni, Zn,
Au, Pt, Pd, Cu, ja se encontram descritos na literaAlVBN] et al., 2006, ALVES et al., 2009,
SINGH et al., 2010, OLIVEIRA et al., 2011, BOTTEGA et al., 2012).

Recentemente foi relatada a atividade antifangicatradmngos fitopatogénicos, de
complexos de zinco, niquel e estanho com ligantes dibimeatos (DIAS et al., 2012, ALVES
et al., 2009, BOTTEGA et al., 2012 e AMIM et al., 2011).

A E. coli € uma bactéria em forma de bacilo gram-negativo quesnsentra
naturalmente no intestino humano. Porém algumas cepasnprausar diarreia e gastroenterite
(FRANCO, 2002). A S. aureus, bactéria do grupo dos cocos grativgmscomumente
encontrada na pele e fossas nasais de humanos, podesn dasde infeccdes leves, como
espinhas, a infec¢des graves, como meningite (SANTOS 200H).

Os objetivos deste capitulo consistem no estudo daadwiantifangica dos compostos
obtidos neste trabalho, assim como da discussao da ativadatta as bactérias Escherichia
coli e Staphylococcus aureus.

A importéancia da avaliacdo biologica dos compostos siatBis esta na necessidade de
buscar novos produtos cada vez mais eficientes e que causeos danos ao ambiente e aos

organismos.

2.2. MATERIAIS E METODOS

Os ensaios de atividade antifingica contra Colletotrichum acufatam realizadosm
Laboratério de Protecao de Plantas, no Departamentoagetetogia da Universidade Federal
de Vicosa. Para realizacdo da avaliacdo da atividadé@ragitia foi seguido o método Poison
Food (ALVES, 2009), onde foram avaliadas atividades para todoshgzostos sintetizados.

Para a avaliacdo da atividade antibacteriana dos corspsistetizados foram feitos
testes de difusdo em &gar. Estes foram realizadosaboratério de Complexos Bioativos

(LaCoBio), no Departamento de Quimica da Universidade Fedehétdsa.

2.2.1. ESTUDO DA ATIVIDADE ANTIFUNGICA CONTRA Colletotrichum acutatum

2.2.1.1. REAGENTES E SOLVENTES

Foram utilizados para realizacdo do teste, etanol (@wen 70% para limpeza do

ambiente de trabalho, DMSO (Vetec) para a solubilizacaccadiopostos, tween 80 (Isofar),
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como surfactante, meio de cultura Agar Batata Dextrose (BBIdrich), cloranfenical
antibiético utilizado junto ao meio de cultura para ewitamtaminacao do fungo por bactérias e
agua destilada.

Foram testados contra os fungos todos os compl@geg € 4a-g) e os saisFal-5d9,
cuja sintese e caracterizacao foram relatadas ritulcap dessa dissertacédo. Foi utilizado como
controle positivo bis(dimetilditiocarbamato)zinco (mipio ativo do fungicida Ziram) com 97
% de pureza (Aldrich), e como controle negativo (branza)eio de cultura contendo somente
DMSO e Tween. Foram testados também os sais dos congapirecursores dos compostos
5al1-5d5

2.2.1.2. APARELHOS

Autoclave vertical (FANEM, MOD. 415), foi utilizada paratesdizar todos os
materiais € meio de cultura usado no teste. Camarade |[#minar equipada com lampada
ultravioleta (VECO), forno micro-ondas (Consul) para dusb meio de cultura, Camara
incubadora B.O.D (Nova Etica). Balanca de precisdo 0,000IgT{MER TOLEDO) e
micropipetas de 1000 pL.

2.2.1.3. PREPARO DO MEIO DE CULTURA

Para o preparo do meio de cultura foi utilizado o BDA (39rg pada 1000 mL) e agua
destilada. Os meios de cultura, para montagem do tesie) preparados colocando 1,56 g do
BDA em um erlenmeyer e adicionando 40 mL de agua destiRata. a repicagem do fungo
foram utilizadas 2,34 g de BDA e 60 mL de agua destilada. Logo ep@&slenmeyers foram
vedados com algodéo e papel, e adicionados a autoclaveemma@neceram por 20 min a uma
temperatura de 12%C. Ao fim desse tempo foram retirados da autoclave e anadaeem

local seco Este procedimento foi realizado sempre 24 lamtas da montagem do teste.

2.2.1.4. REPICAGEM DO FUNGO

No laboratério de Protecdo de Plantas ja se encontranddsotie fungos do género
Colletotrichum. Para esse trabalho foi usado Colletotrichum acutatlatasde tecido doente

de morango.
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O meio de cultura foi fundido em forno micro-ondas e levpdma a capela de fluxo
laminar, que foi previamente esterilizada com alcool 708z @ltravioleta. Foram adicionadas
quatro gotas de cloranfenicol e o meio de cultura foidemrim quatro placas de Petri. Apds a
solidificacdo do meio na placa, foi colocado no cewleocada uma um disco de 7,30 mm
contendo o micélio do fungo.

As placas foram entdo vedadas com papel filme para @aleymra camara incubadora
(B.0.D) a 25C por 10 dias.

2.2.1.5. MONTAGEM DO TESTE

Os compostos a serem testados foram pesados em erlesiraefien de que ssa
concentracges finais fossem: 0,05; 0,1; 0,5; 1,0 e 1,5 mnadg)( 0,05; 0,1; 0,4; 0,8 e 1,0
mmol/L (5al-5d); e 0,05; 0,1; 0,2; 0,4 e 0,6 mmol4a-g. Aos erlenmeyers foram
adicionados 0,4 mL de DMSO, 0,4 mL de tween e 4 gotas de darewmif Logo apds 40 mL
do meio de cultura fundido foi misturado aos compostoste&lwezm 4 placas de Petri de 60
mm de diametro.

Apos a solidificacdo do meio foi adicionado ao centreatta placa de Petri um disco
(7,30 mm) contendo o micélio do fungo. As placas foramatis com plastico filme e levada
a camara incubadora a °€5por 6 dias. Os halos de crescimento fliingico foram duoedi
durante todos os dias em um intervalo de 24 horas.

Foram preparados também um controle negativo, onde sa tiawvieio de cultura, o
DMSO, o tween e o cloranfenicol, e um controle positivoontendo
bis(dimetilditiocarbamato)zinco (Zirgm

Para cada repeticdo, de um total de quatro, foram realipseldidas a cada 24 hoyas
em quatro direcdes, do halo de crescimento do fungo, ce@momnstrado n&igura 2.2. Os

resultados foram obtidos através da média dos valnceseados.

Figura 2.2 Representacéo das medidas dos halos de crescimento do fungo.
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A equacdo mostrada abaixo é utilizada para o calculo dameagem de inibicdo do
crescimento fungico em relacao ao controle
b —Cs
Cb
Onde Cb é a média do crescimento do fungo no contemativo (branco) e Cs é a

% inibigdo = x 100

média do crescimento do fungo na placa contendo os ctrsgestados.

2.2.2. ESTUDO DA ATIVIDADE ANTIBACTERIANA CONTRA Escherichia coli e
Staphylococcus aureus

2.2.2.1. REAGENTES E SOLVENTES

Para realizacdo do teste de difusdo em agar foi utiliagdo nutriente (HIMEDIA),
caldo nutriente (HIMEDIA), agua destilada, alcool comeyaahetilsulféxido(Vetec), cepas
de Escherichia cole Staphylococcus aureus e escala padronizada de turbidez do tipo Mc
Farland.

2.2.2.2. MATERIAIS E EQUIPAMENTOS

Camara de fluxo laminar equipada com luz ultravioleta, digaplatina, alca de
Drigalsky, lamparina, estufa, placas de Petri estéagigclave, discos de papel de 6 mm,

micropipetas de 10 e 100 pL.

2.2.2.3. PREPARO DO MEIO DE CULTURA

Para o preparo do meio sélido foram usados 28 g de aganteitpara cada 1000 mL
de agua destilada. Esse meio foi esterilizado em autod@®C por 20 min) e logo apds foi
levado para a camara de fluxo onde foi vertido, 10 micada placa. Apos a solidificacdo do
meio nas placas as mesmas foram vedadas e armazewmadakdeira por, no maximo, 24
horas.

O meio liquido foi preparado a partir de 13 g de caldo nutrarie cada 1000 mL de
agua destilada. A mistura foi colocada em tubos de effs&ianL) e esterilizada em autoclave
(122°C por 20 min). Apos a esterilizacdo os tubos foram arnaaipsnem local limpo fora da

geladeira.
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2.2.2.4. PREPARO DA SUSPENSAO DAS BACTERIAS

O preparo das suspensoes foi realizado na camara de flplacaAcom bactérias, que
estava armazenada na geladeira, e o tubo contendo o mélo,lfquam levados para a camara
e, com o auxilio da alca de platina previamente flambadammgarina, para esterilizacao, as
bactérias foram transferidas para o meio liquido. Bstes foram lacrados com o auxilio de
algodao e gaze, e foram levados para a estufd@ Ba@r 18 horas.

A suspensdo foi, entdo, diluida até a concentracdo de® WEC mL™, que foi
determinada por comparac¢do com o padréao 3 da escala de WudFarl

2.2.2.5. MONTAGEM DO TESTE

Para avaliacdo da atividade antibacteriana dos compleassim como dos
ditiocarbimatos sintetizados no capitulo 1 dessa digsay, foi realizado o teste de difusdo em
agar. Os compostos foram previamente solubilizados em DMS@endub ao final uma
concentracdo de 250 mmofL Como controle positivo, foi utilizado o antibidtico

norfloxacino, utilizado para tratamento de infec¢cdeato urinario.

O teste foi montado na camara de fluxo, para garanirambiente estéril. Foram
adicionados 100 pL da suspensdo contento a bactéria a cada placa contendo o meio sdélido Essa
suspensao foi espalhada sobre a placa com o auxilio dadelgxigalsky, previamente
flambada em lamparina. Em seguida foram adicionadosossdile papel de filtro, onde foram
adicionados 10 pL da solu¢ao dos compostos a serem testados. As placas foram lacradas com
plastico filme e colocadas em estufa a°G7por 18 horas. Depois desse tempo foram medidos

os halos de inibicdo ao redor do disco. O teste foi &itdriplicata e repetido trés vezes.
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2.3. RESULTADOS E DISCUSSAO
2.3.1. ATIVIDADE ANTIFUNGICA

2.3.1.1. CIS-1,2-BIS(DIFENILFOEFINO)ETENO(N-
ARILSULFONIL)DITIOCARBIMATONIQUEL (I (3a-g) E
BIS(TRIFENILFOSFINO)N-ARILSULFONILDITIOCARBIMATONIQUEL(l) (4a-g)

Para os compostos da séBee-gnado foi possivel concluir sobre sua atividade frente ao
fungo Colletotrichum acutatum, pois os compostos precipita@meio de cultura, mesmo na
concentracdo mais baixa testada (0,05 mmol/L), o que aoogtre o0 método Poison Food ndo
€ adequado para se estudar a atividade antifingica desses mmnpos

A Figura 2.3 mostra a comparacao entre todas as concentracdesrgrole negativo
(branco) para o compos8j, onde notaseque ndo houve diferenga entre o tamanho do halo de
crescimento fungico entre as concentracdes e chrdortanto, se faz necessario o emprego
de uma nova metodologia para que se consiga avaliawidade antifangica dos compostos

dessa série.

Figura 2.3. Comparacdes entre o crescimento de Colletotrichum acutabutratzimento da&f nas
concentragdes (0,05; 0,1; 0,5; 1,0 e 1,5 mmol/L) e o centiegyativo.

Na Figura 2.4 sdo apresentados os percentuais de inibicdo em relacdo #toleon
depois de 168 horas de incubacdo para os compostos ddas@ries concentracdes de 0,05
mmol/L e 0,6 mmol/L (a menor e a maior das concentrag®adas). Observa-se que todos 0s
compostos foram ativos mesmo na menor concentragéadse Os graficos referentes aos

percentuais de inibicdo para as demais concentracdes sgrantem anexo.
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I 0,05 mmol/L [ 0,6 mmol/L

% de Inibicdo

Complexos Complexos

Figura 2.4. Graficos correspondentes as porcentagens de inibicdiel@gdo ao controle para os compogtas)

nas concentracdes de 0,05 e 0,6 mmol/L.

A Figura 2.5, mostra a comparacdo dos diametros das colonias para@ntacdes

testadas em um tempo de 168 horas de incubacéo para o wdtghos

Controle
negativo

Figura 2.5. Comparacéo do crescimento fungico entre o controle negatig tratamentos com o compa&to

em vérias concentraces.

A Figura 2.6 mostra as curvas de crescimento da colbnia ao longo gm té\dnta-se
gue ndo houve a tendéncia observada por ALVES (2009) parabgémak, que observou que
com o aumento do tamanho do haleto ocorreu uma dimino@&alo de crescimento fingico.
Segundo Alves, este resultado seria devido a uma maior tjmtdilie e maior interacdo dos
compostos com a parede celular do fungo. Porém, valalteesque varios podem ser os
mecanismos de acdo de um composto no meio intracedeladp que outros fatores, como

estéreos ou eletrénicos, podem influenciar mais fortemenatividade desses compostos.
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Figura 2.6. Gréficos correspondentes ao crescimento fungico paramsosthsda-gnas concentragdes de 0,05
mmol/L (a), 0,1 mmol/L (b), 0,2 mmol/L (c), 0,4 mmol/L (dpg mmol/L (d).

Para os compostab e 4c foi observada, nas menores concentracfes, uma diminuicdo
na atividade de um para com o outro, e como sao comppstadiferem apenas na posicao do
grupo metila no anel aroméatico (estando este na posicaonpasompostdb e na posicao orto
no composto4c), essa diminuicdo pode ser explicada pelo impedimento @stpre €
observado no compostéc, o que ira dificultar mais a interacdo deste com alaélo
microorganismo.

A partir das curvas de dose-inibicdo, como exemplificadaFigara 2.7 para o

compostodb (as demais se encontram em anexo), foi possivel realizadlculos da dose
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minima necessaria para inibir 50% cdrescimento do fungo (Kg). Esse parametro nos da a

estimativa do potencial antifingico das substancias.

e}
o
1

u

~
o
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[}
o
1

[42]
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1

% de Inibigao
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1

Equation
Adj. R-Square

B
B
B

y = Al*exp(-x/t1) + yO

¥0
Al
t

0,99429

Value
77,79397
-116,88203
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Standard Error
1,26951
9,62015
0,00676

w
o
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—

N
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Figura 2.7. Curva dose-inibicdo para o compodtn
A Tabela 2.1 mostra os valores de 4€para os compostos dessa série incluindo a
trifenilfosfina e o fungicida comercial Ziram (dimettidicarbamato de zinco)

Tabela 2.1.Valores das doses para inibicdo de 50% do crescimentmgdo. f

Composto  ICso(mmol/L)
4a 0,208
**4b 0,0095
4c 0,097
4d 0,067
**4e 0,024
4f 0,069
**49 0,056
*PPhg 0,530
***Ziram 0,077

*Dado obtido de VIDIGAL(2013).
** VValor de 1G5, estimado
*** Principio ativo do ziram: Bis(dimetilditiocarbimato)zinco

A Tabela 2.1mostra os valores de dg€estimados para os compostiis 4ee 4g e estes
se mostram inferiores ao da trifenilfosfina, assim coswalores encontrados para os demais
compostos. Com excecdo dos compogta® 4c, 0s demais apresentaram valores menores,
mesmo estimados, que o controle positivo.

VIDIGAL (2013) realizou testes contra esse mesmo fungo panglegos semelhantes,
onde mudava somente os grupos do ligante ditiocarbimato, sss#s grupos alifaticos,
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obtendo resultados positivos para a atividade dos coogpkarém os compostos apresentados
nessa dissertacdo apresentaram uma maior atividatta essa espécie de fungo (com valores
de 1G; até 10 vezes menores), 0 que nos mostra que a mudanca desadmupas (alifaticos)
para arilas (aromaticos) aumentou significativamertttvadade dos compostos.

2.3.1.2. SAIS DERIVADOS DO COMPLEXO ANIONICO  BIS(N-
ARILSUFONILDITIOCARBIMATO)NIQUELATO (Il) (5a1-5d5)

Nafigurae na tabela abaixo obsergaas porcentagens de inibicdo ao crescimeato d
Colletotrichum acutatum que foram observadas para os compaditdsiSnas concentracdes
de 0,05; 0,1; 0,4; 0,8 e 1,0 mmot.L

I 0,05 mmol/L
I 0,1 mmol/L
I 0,4 mmol/L
[ 0,8 mmol/L
I 1,0 mmol/L

40 -

10

5a1 5a2 5a3 5a4 5a5 5d1 5d2 5d3 5d4 5d5

Complexos

Figura 2.8. Grafico mostrando as porcentagens de inibicdo para cagesto em todas as
concentrages testadas.

Tabela 2.2.Porcentagens de inibicdo p&@l-5d5em todas as concentragcfes estudadas.

Concentracao % de inibicdo
(mmol/L) 5al b5a2 5a3 5a4 5a5 5d1 5d2 5d3 5d4  5d5
0,05 31,16 23,09 22,30 36,84 19,52 20,56 24,62 28,94 46,28 23,34
0,1 26,86 28,66 16,18 36,81 22,93 31,70 30,40 24,87 37,41 31,74
0,4 29,60 28,50 24,41 28,30 22,72 34,13 34,47 23,99 26,76 41,29
0,8 30,30 31,45 28,37 37,20 44,19 27,36 30,60 21,79 36,48 41,90
1,0 34,47 34,70 24,47 31,02 45,04 31,07 32,03 20,49 44,08 39,93
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Espera-se que as porcentagens de inibicdo do fungo aumeoteno aumento a
concentragdo do composto. Entretanto ndo foi obserssdacerrelsgo. Um dos motivos pode
ser a precipitacdo parcial dos compostos no meio deraufazendo com que a concentracao
atuante no fungo seja menor do que a concentracdo pretgacaoulada. Assim, nao foi
possivel uma comparac¢éo das atividades dos compostogs$estad

Vale ressaltar que mesmo ndo sendo possivel fazer aasparacdes, todos foram
ativos contra o fungo Colletotrichum acutatum, indicando que fututandéemportante repetir
o teste buscando métodos adequados a testes com compaosmsagiveis em agua.

2.3.2. ATIVIDADE ANTIBACTERIANA

O teste de difusdo em agar foi utilizado para analise qualitato potencial
antibacteriano dos compostos sintetizados. Verificospggente a atividade complexés-g e
dos ditiocarbimatos precursor2s-g

Tabela 2.8lalos de inibicdo do crescimento de Escherichia coli.

Composto Halo de inibicdo/mm

2a 18,63 + 0,25

2b 18,57 + 0,17

2C 20,63 + 0,50

2d 22,18 + 0,90

2e 25,64 + 0,38

2f 21,43 + 0,62

29 23,15 + 0,28

4a 19,39 + 1,45

4b 12,46 + 0,19

4c 12,46 + 0,44

4d 12,76 + 0,47

4e 10,94 + 0,31

4f 9,95+ 0,15

49 11,24 + 0,32
PPhs 9,34 + 0,24
Norfloxacino 27,78 + 0,49
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Todos os complexos que apresentaram atividade, e ralfoséina, tiveram seus halos
de inibicdo menores que o do controle positivo, o nordlimxa Os ligantes ditiocarbimatos se
mostraram bastante ativos, sendo que alguns deles atregder o halo com valores préximos
ao do antibiotico.

Os valores do halo de inibicdo dependem do quanto o compostguessedifundir no
meio. Como o meio de cultura utilizado é aquoso, quanto midsfilico o composto maior
serda sua difusdo. Isso ndo indica que por difundir madsrears ativo, porém sua atividade
ficara mais evidente. Além disso, o tamanho da estrguiraica também pode influenciar no
processo de difusdo. Tudo isso pode explicar a maiodadi®idos ligantes ditiocarbimatos em
relacdo aos complexos, jA que eles sao altamente sokNeidgua e sdo menores que a
estrutura dos complexos. Porém, sdo compostos instameimeio aquoso, tornando-se
importante o estudo de seus complexos metdalicos, sendongdezos da classda-g
possiveis agentes antibacterianos.

Foi realizado um teste para verificar a possibilidade dogaostos serem ativos contra
a bactéria Staphylococcus aureus, ndo sendo observada atpadads complexo$ortanto a

continuidade do teste para esse microorganismo nao seciegsaria.
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2.4. CONSIDERACOES FINAIS

Neste capitulo foram avaliadas as atividades antifurgieatibacteriana dos vinte e
guatro complexos sintetizados conforme descrito nowdaglt Estas foram avaliadas frente ao
fungo fitopatogénico Colletotrichum acutatum e contra as bacté&saberichia cb e
Staphylococcus aureus.

Para os compostos da sé3e-g 0 método Poison Food ndo se mostrou eficiente para
avaliar a atividade antifungica, devido a baixa solubilidatieagua desses compostos, ndo
garantindo a homogeneidade e a concentracédo esperadaorieraitura.

Os compostos da sérma-g se mostraram muito ativos contra essa espécie @®,fun
sendo que a maioria dos compostos dessa série apreseaisotden35% de inibicdo na menor
concentracao testada (0,05 mmol/L) chegando a 54% nessent@gdo e até 81% na maior
concentracao (0,6 mmol/L). Os valores depl@ara essa classe de compostos mostraram que 0s
compostos apresentam um bom potencial antifingico,spoggpresentaram bem baixos, sendo
a maioria, com excecao dos compogtag 4c, foram menores quedo fungicida de controle.

N&o foi possivel a obtencdo dos valores dg [fara os compostos da sébial-5d5
devido a sua baixa solubilidade em adta@retanto, mesmo com a sua precipitacdo no meio de
cultura, pode-se afirmar que séo ativas. Uma forma de teelhorar esse teste futuramente &
tentar encontrar meios de deixa-los mais solUveiamlit a precipitacao.

Com respeito aos testes de atividade anti-bacteriamdaumme composto avaliado se
mostrou ativo contra S.aureus. Someargditiocarbimatos precursor@s-ge 0s compostos da
série 4a-g apresentaram atividade contra E.coli. Os demais compostosendifundiram no
meio de cultura, o que impediu uma avaliacdo de sua ativi@asdditiocarbimatos de potassio
precursores foram os mais ativos. Esse resultado podield devido a facilidade de difusdo no
meio de cultura, por serem muito sollveis em agua.

A principal dificuldade encontrada, nos testes de atividatifingica e antibacteriana,
foi solubilizar os compostos nos meios de cultura. Nosscas que isso foi possivel todos os
compostos testados foram ativos (exceto para S.auressgs resultados indicam que os
compostos pouco soluveis também possam ser ativos. €abadhos futuros pode-se fazer o
estudo da atividade antimicrobiana por outros métodos que gyaranta melhor solubilidade.
No caso dos potenciais fungicidas podem ser viaveis tésteso, em que se facam

pulverizacdes de suspensdes em agua diretamente solaetas. p

85



REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS
AL-NOAIMI, M., SUNJUK, M., EL-KHATEEB, M., HADDAD, S. F., HANYEH, A,
ALDAMEN, M., Polyhedron, v. 42, p. 66-73, 2012.

ALVES, L. C. Sintese, caracteriza¢ao, atividade aceleradora, na vulcanizacao dafacha
natural e antifingica de complexos de zinco com ditiocarbimato®issertacdo de Mestrado
- Programa de PG4s-Graduacdo em Agroquimica, Departamento dec®uiUniversidade
Federal de Vigosa, VicoddG, 2009.

ALVES, L. C.; RUBINGER, M. M. M., LINDEMANN, R. H.; PERPATO, G. J.; JANCZAK
J.; MIRANDA, L. D. L.; ZAMBOLIM, L.; OLIVEIRA, M. R. L., Journal of Inorganic
Biochemistry v. 103, p. 1045-1053, 2009.

AMIM, R. S.; OLIVEIRA, M. R. L.; JANCZAK, J.; RUBINGER, MM. M.; VIEIRA, L. M.
M.; ALVES, L. C.; ZAMBOLIM, L., Polyhedron, vol.30, p.693689, 2011.

AMIM, R. S; OLIVEIRA, M. R. L. ; DE BELLIS, V. M., TransitiorMetal Chemistry, v. 31,
p. 1071-1074, 2006.

ASLANIDIS, P., COX, P. J., DIVANIDIS, S., KARAGIANNIDIS, P.,nbrganica Chimica
Acta, v. 357, p. 1067-1076, 2004.

BAILEY, J. A., JEGER, M. JColletotrichum: Biology, Pathology and control. Wallingford,
U.K:C.A.B, 388 p. 1992.

BARBOSA, L. C. A.Os pesticidas 0 homem e o ambient¥icosa: UFV. 2004. 215p.

BARBOSA, L. C. A.,Espectroscopia no infravermelho na caracterizacdo de compostos
organicos.Vicosa: ed. UFV, 189 p., 2007.

BENNY, P. D., GREEN, J. L., ENGELBRECHT, H. P., BARNES, C. JURISSON, S. S.,
Inorganic Chemistry, v. 44, p. 2381-2390, 2005.

BOTTEGA, F. C., OLIVEIRA, M. R. L., GARCIA, C. V., MENEZE®D. C., RUBINGER, M.
M. M., Quimica Nova, v. 36,6, p. 803-807, 2013.

BRABEC, V. e NOVAKOVA, 0., Drug Resistance Updates,v. 9, p. 111-122, 2006.

86



CAIRES, A. C. F.,, ALMEIDA, E. T. A., MAURO, A. E., HEMELY, J. P., VALENTINI, S.
R., Quimica Nova, v. 2218, 1999.

CAO, S. L., WANG, Y., ZHU, L., LIAO, J., GUO, Y. W., CHEN, L., LIU, H. Q., XU, X.,
European Journal of Medicinal Chemistry, v. 45, p. 3850-3857, 2010.

CARVAZAN, D. A., Sintese, caracterizacdo e atividade catalitica de complexos de
Ruténio(ll) com carbonilos, fosfinas, aminas, iminas e hidretodDissertacdo de Mestrado
em Quimica- Universidade Federal do Parana. Coiitidsa2010.

CASTRO, R. ASintese, caracterizacdo, atividade antifingica e antibacteriana de
complexos de zinco(ll) e niquel (II) contendo ligantes ditiocarbiatos e tritiocarbimatos.
Dissertacado de Mestrado em Agroquimica- Universidade Fetehtosa. Vigosa, 2012.

CUNHA, L. M. G., RUBINGER, M. M. M., OLIVEIRA, M. R. L., TAVARES, E. C,,
SABINO, J. R., PACHECO, E. B. A. V., VISCONDE, L. L. Y., Iganica Chimica Acta, v.
383, p. 194-198, 2012.

DELANEY, J.; CLARKE, E.; HUGHES, D.; RICE, M., Drug Discovergday, V.11, 2006.

DIAS, L. C., RUBINGER, M. M. M., BAROLLI, J. P., ARDISSN, J. D., MENDES, I. C,,
DE LIMA, G. M., ZAMBOLIM, L., OLIVEIRA, M. R. L., Polyhedronv. 47, p. 30-36, 2012.

DIVANIDIS, S., COX, P. J., KARAGIANNIDIS, P., ASLANIDIS, P., d¥hedron, v. 24, p.
351-358, 2004.

DUPONT, J.Quimica Organometalica: Elementos do bloco dPorto Alegre: Bookman,
300p. 2005.

FERREIRA, I. P., LIMA, G. M., PANIAGO, E. B., ROCHA, WR., TAKAHASHI, J. A.,
PINHEIRO, C. B., ARDISSON, J. D., European Journal of Medicinal Chegmigtr58, p.
493-503, 2012.

FOLEY, J. B., HERRING, A, LI, B., DIKAREYV, E. V., Inorganica Chimié&ta,v. 392, p.
300-310, 2012.

FRANCA, E. F., OLIVEIRA, M. R. L., GUILARDI, S., ANDRADER. P., LINDEMANN, R.
H., JR, J. A., ELLENA, J., DE BELLIS, V. M., RUBINGER, .\M. M., Polyhedron,v. 25, p.
2119-2126, 2006.

87



FRANCO, R. M.,Escherichia coli: ocorréncia em suinos abatidos na Grande Rio e sua
viabilidade experimental em linguica frescal tipo toscana Tese de Doutorado em Medicina
Veterinaria- Universidade Federal Fluminense. Niter6i, 2002.

FULMER, G.R.; MILLER, A. J. M.; SHERDEN, H. E. G.; NUDELMAM.; STOLTZ, B.
M.; BERCAW, J. E.; GOLDBERG, K.I., Organometallics, v. 29, p. 2176-22320.

GARCIA, C.V, Complexos de metais de transicdo com ligantes ditio e tritiocarbimatos:
sintese, atividade antifingica e aceleradora da borracha naturaDissertacdo de Mestrado
em Agroquimica- Universidade Federal de Vigosa. Vicosa, 2012.

GOWDA, B. T., JYOTHI, K., D’'SOUZA, J.D.Zeitschrift fur Naturforschung, v.572, p. 967-
973, 2002.

GUILLINO, M.L., TINIVELLA, F., GARIBALDI, A., KEMMITT, G., BACCI, L.,
SHEPPARD, B., Plant Disease, v. 94, n. 9, 2010.

GUZEL, O., SALMAN, A., Bioorganic & Medicinal Chemistry, v. 14, p. 7804, 2006

HADDAD, P. S., MAURO, A. E., FREM, R. C. G., Quimica Nova,24, 1f 6, p. 786-789,
2001.

JULIATTI, F. C. Modo de acédo dos fungicidas sobre plantas e fungoBisponivel em:
<http://www.ipni.net/ppiweb/pbrazil.nsf/926048f0196c9d4285256983005c64de/4d4c7e5503f5
a2c503256fdd004c4a8f/$FILE/Anais%20Fernando%20Juliatti.pdf>, acessado er@a17406/

LEE, J.D.,Quimica Inorganica nao tdo concisaSao Paulo: Edgard Blucher. 1999. 527 p.
LI, Q. H., DING, Y., HUANG, N. W., Chinese Chemical Letters, v. [25]1469-1472, 2014.

LO, W. K. C., CAVIGLIASSO, G., STRANGER, R., CROWLEY, J. BLACKMAN, A. G.,
Inorganic Chemistry, v. 53, p. 3595-3605, 2014.

LUPIDI, G., AVENALI, L., BRAMUCCI, M., QUASSINTI, L., PETTNARI, R., KHALIFE,
H. K., GALI-MUHTASIB, H., MARCHETTI, F., PETTINARI, C., Joural of Inorganic
Biochemistry, v. 124, p. 78-87, 2013.

MARIANO, R.M.,VISCONTE, L.L.Y., OLIVEIRA, M.R.L., RUBINGER, M.M.M.,
Polimeros: Ciéncia e Tecnologia, vol. 18, n° 4, p. 297-301, 2008.

88



NIEUWENHUIZEN, P. J.; EHLERS, A.; HAASNOOT, J. G.; JANSE, S; REEDIJK, J.;
BAERENDS, E-J., Journal of American Chemistry Society, v. 121, p16831999.

OLIVEIRA , M. R. L., JR, J. A,, SOARES, |. A, DE BELS, V. M., SIMONE, C. A.,
NOVAIS, C., GUILARDI, S., Polyhedron, v. 27, p. 727-733, 2008.

OLIVEIRA, I. T. D., PACHECO, E. B. A. V., VISCONTE, L. L. YOLIVEIRA, M. R. L.,
RUBINGER, M. M. M., Polimeros, v.20, p. 366-3ZD10 .

OLIVEIRA, M. R. L., Estudo de alguns complexos de metais de transicdo com
ditiocarbimatos e ditiocarbamatos derivados de sulfonamidasTese de Doutorado em
Ciéncias- Quimica-Universidade Federal de Minas Gerais.HB@iaonte, 1997.

OLIVEIRA, M. R. L., RUBINGER, M. M. M., DE BELLIS, V. M., Transition Metal
Chemistry, v. 28, ™, p. 455, 2003.

OLIVEIRA, M. R. L.; DINIZ, R.; DE BELLIS, V. M.; FERNANDES$N. G., Polyhedron, v.
22, p. 1561-1566, 2003.

OLIVEIRA, M. R. L.; FRANCA, E. F.; NOVAIS, C.; GUILARDI, SJr, I. M. ELLLENA, J.;
Jr, J. A.; De BELLIS, V. M., Inorganica Chimica A¢cta376, p.238- 244, 2011.

OLIVEIRA, M. R. L;; JR, J. A,; SOARES, I. A;; DE BELLISY. M; SIMONE, C. A,
NOVAIS, C.; GUILARDI, S., Polyhedron, v.27, p. 727-733, 2008.

OLIVEIRA, M. R. L.; VIEIRA, H. P.; PERPETUO, G. J.; JANEZAK. ; DE BELLIS, V. M.,
Polyhedronv.21, p.2243-2250, 2002.

PAVIA, L. P.,, LAMPMAN, G. M., KRIS, G. S., VYVYAN, J. R.Introdugcdo a
Espectroscopia.Sdo Paulo: Cengage Learninged., 700 p., 2010.

RAMASWAMY, H. N., JONASSEN, H. B., AGUIAR, A. M., Inorganica Chimiéata, 1967.

REDFIELD, D. A., NELSON, J. H., CARY, L. W. Inorganic and Nucledre@istry Letters,
v. 10,7 9, p. 727-733, 1974.

SAEZ, R., LORENZO, J., PRIETO, M. J., FONT-BARDIA, M., C¥ET, T., OMENACA,
N., VILASECA, M., MORENO, V., Journal of Inorganic Biochemistry, v. 1861-12, 2014.

89



SANTOS, A. L., SANTOS, D. O., FREITAS, C.C., FERREIRA, B.A., AFONSO, I. F.,
RODRIGUES, C. R., CASTRO, H. C., Jornal Brasileiro de PatologMeelicina
Laboratorial, v. 43, n. 6, p. 413-423, 2007.

SANTOS, E. R., MONDELLI, M. A., POZZI, L. V., CORREA, R.,SSALISTREDE-
ARAUJO, H. S., PAVAN, F. R., LEITE, C. Q. F., ELLENA, JMALTA, V. R. S,
MACHADO, S. P., BATISTA, A. A,, Polyhedron, v. 51, p. 292-297, 2013.

SCOZZAFAVA, A., MASTROLORENZO, A., SUPURAN, C Bioorganic &Medicinal
Chemistry Letters, v.10, p. 1887-1891, 2000.

SHRIVER, D. F.; et alQuimica Inorganica. Porto Alegre: Bookman, 2008. 848p
SIMONEAUX, G. e SODANO, P., Inorganic Chemistry, v. 2728, 1988.

SINGH, N., SINGH, B., THAPLIYAL, K. AND DREW, M. G. B., Inorganic@himica Acta
vol.363, 713, p.3589-3596, 2010.

VELHO, R. G, Medidas de condutividade na caracterizacdo de complexos inorganicos
um levantamento bibliogréafico. Dissertacdo de MestradoPrograma de POs-Graduacédo em
Quimica, Departamento de Quimica, Universidade Federal de Skxs.C3#o CarlosSP,
2006.

VIDIGAL, A. E. C., Novos complexos de Ni(ll) com fosfinas e N-
arilsulfonilditiocarbimatos: Sintese, caracterizacao e atividade antifagica contra Botrytis
cinerea e Colletotrichum acutatum. Dissertacdo de Mestrado em Agroquimica- Universidade

Federal de Vigcosa. Vicosa, 2013.

VOGEL, A. I. A textbook of pratical organic chemistry including qualitative organic

analysis London: Longmans, 32 ed, p. 543, 1983.

WANG, X. J., XU, H. W., GUO, L. L., ZHENG, J. X., XU, B., GU®,, ZHENG, C. X, LIU,
H. M., Bioorganic & Medicinal Chemistry Letters, v. 21, p. 3074-3077, 2011.

XING, H., WAN, D., QIU, J., WANG, Y., MA, L., JIANG, Z., Polymev. 55, p. 5435-5444,
2014.

ZAMBOLIM, L., VALE, F. X. R., Controle de doencas de Plantas: Fungicidas de Contato.
Brasilia-DF, ABEAS, Vigcosa, MG: UFV, 89 p., 2001.

90



ZAMBOLIM, L., VALE, F. X. R., MONTEIRO, A. J. A., COSTA, H.Controle de doencas
de Plantas Fruteiras Vigosa, MG: UFV, v. 1 e v. 2, 1313 p, 2002.

ZAMBOLIM, L., PICANCO, M. C., da SILVA, A. A, FERREIRAL. R., FERREIRA, F. A,,
de JESUS JUNIOR, W. (Rrodutos fitossanitarios ( fungicidas, inseticidas, acaricidas e
herbicidas). Vicosa, MG: DPF, 4ed., 652 p., 2008.

ZAMBOLIM, L., Manejo integrado- doencgas, pragas e plantas daninha¥icosa, UFV:
DFP, 416 p2000.

Z0U, Y., YU, S, LI, R, ZHAO, Q., LI, X., WU, M., HUANG, TCHAI, X., HU, H., WU, Q.,
European Journal of Medicinal Chemistry, v. 74, p. 366-374, 2014.

91



ANEXOS



ANEXO A

Espectros vibracionais no 1V

Trrmematdncie {345)

Transmitineia (%)

D

K 2500

S _—
i i Lt
Motemmrs da oy (ot

Espectro da 4-fluorosulfonamidal.

40+

SIBZEE-

ragczc

4000

T
00

Nimero d= onda (em)

Espectro da 4-bromosulfonamitia

1000

93



bt

4000 3500 00 2500 2000 1500 1000
Nimero d= onda (emt)

Espectro da 4-iodosulfonamidg.

Transmitineia (%)

2000

Mimero de onda (emt)

Espectro daN -fenilsulfonilditiocarbimato de potassio diidrata2a

94



8
&
2 4
- ng [a)
QE B 5
8
8 3 :
204 38 B 3
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Nimero dz onda (em)
Espectro dd\ -4-metilfenilsulfonilditiocarbimato de potassio diidrate?im
m-

Espectro ddiN -2-metilfenilsulfonilditiocarbimato de potassio diidrate?io



£0-
604
g
E . o £x° ;
F §—N=C -
[ b %
0
u.
8
45 =R B 3
P 3600 3000 200 2000 1500 1000 0
Mimero de onda (cm)
Espectro dd\ -4-fluorofenilsulfonilditiocarbimato de potassio diidrae2d.
m-

EZE'D
LTG5

FES P

g
gkt
PR
L0EEDL

T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1

81 e

Nimero de onda (em™)

Espectro daN -4-clorofenilsulfonilditiocarbimato de potéssio diidratatio

96



Transmitancia (o)

Transmitancia (%)

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

Numero de onda (cm™)

Espectro dd\ -4-bromofenilsulfonilditiocarbimato de potassio diidduf.

Nitmero de onda (cm™)

Espectro ddN -4-iodofenilsulfonilditiocarbimato de potéssio diidratétp

97



G0
é v oo
£ E £
4000 SE:JEI SD:]EI ZShD ZDhD 15|DI] 1EIIDI] ElﬁD
MNimero de onda (cm-1)
Espectro do Cis-1,2-bis(difenilfosfino)eteno(N-fenilsoifiditiocarbimatoniquel(l18a

A ®
= ! =

SO §

0 T T T T T - T T

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Mimero de onda (cm-1)

Espectro do Cis-1,2-his(difenilfosfino)eteno(N-4-metilfenifonil)ditiocarbimatoniquel(11Bb.

98




Transmitdncia (%)

204

GES 26E

. r E/' \3/' - l‘ k / )Q
EJN
204
4000 SEbD BDbD 2EbD ZDbD 1 5‘00 10‘00 5&0
Murnero de onda (cm-1)
Espectro do Cis-1,2-bis(difenilfosfino)eteno(N-2-metilfenifonil)ditiocarbimatoniquel(l1Bc.
80+

£F 660

ralaTeTn

90452

LEL GES

766955

4000

T T
3500 3000

T
2500

T
2000
Mumero de onda (cm-1)

T
1500

T
1000

T
500

Espectro do Cis-1,2-bis(difenilfosfino)eteno(N-4-fluorofeanifonil)ditiocarbimatoniquel(113d.

99



Transmiténcia (%)

Transmitdncia (%)

I\ g
3 g
i jur)
Ly 5 =
& g
;
é
5
3
B |73
-
g ]
g 8 i)
& oF
£H
7o
55
z
2
2
g
&
T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Mumero de onda (crm-1)

Espectro do Cis-1,2-his(difenilfosfino)eteno(N-4-clorofsuiifonil)ditiocarbimatoniquel(l1Be.

50-
60 w
=4
L &
S|
5]
&
o LN
=l -
=] )
40- = =
E 3% g
o
3 Jij i
[
o E 2 in
20+ r\ o N S s . i
/ \ Pl _U ‘
o 4
m 3
ol @ = o
5= o
A & N
¥ 2
)
04 =
T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Murmera de onda (crm-1)

Espectro do Cis-1,2-bis(difenilfosfino)eteno(N-4-bromofauiibnil)ditiocarbimatoniquel(I11Bf.

100



Transmitancia (%)

Transmitdncia (%)

80
8
-l
® o E !
E| s gl
5
5
" s b @ = "
b4 v ] mm E
3 [
S &
H . - ) a 3 4
. e T - o
H j/ : b s g
w0
s o
SO :
Ly N
#
204
4000 EEhD EDhD QSIDEI QD:]EI 15‘DEI 1EIIDEI SﬂD
MNumera de onda (cm-1)
Espectro do Cis-1,2-bis(difenilfosfino)eteno(N-4-iodofenftsuil) ditiocarbimatoniquel(l13g.
g 2
85 =
=
:
=)
g L M
d 3
- s [a
] IS &
B 5
3
d
A
5
=
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de onda (em-1)

Espectro do Bis(trifenilfosfino)(N-fenilsulfonil)ditiockimatoniquel(ll)4a

101



1 L
= 2 =3
& P bes =]
g i
T [ESEaie]
£ §

g
E
L
g
S
g g
g3
€5
5
1 R
o =
u g
2 A
L
g M4
4a
= 5
5 -
3 B
4000 35hD BDhD 2EbD QDhD 1EbD 1Dhﬂ SDID
Murmera de onda (cm-1)
Espectro do Bis(trifenilfosfino)(N-4-metilfenilsulfonil)diicarbimatoniquel(11¥4b.

- g

£ o &

= 2 h

2 5 g

E B

z g

z

= =]

&
8 :
D
Il kS
3
g
3 “
i =R
N LY G d H
0 & Q ™~ ~ B
3=
4000 ESIDD 3DIDD 25IDD ZDIDD 1 SIDD 1 DIDD 560

Murmero de onda (cm-1)

Espectro do Bis(trifenilfosfino)(N-2-metilfenilsulfonil)ditcarbimatoniquel(I14c.

102



Transmitancia (%)

80+
!
g 2 £
= i B
2 = w
& Y =
£ =
5 o
£ :
]
n 8
£ &
g
]
i
o
A=
s
104 ey = =]
8% B 3"
4000 SEIDD SDbD ZSIDD QDIDD 15|DD 1DIDD ED‘D
Mumero de onda (cm-1)
Espectro do Bis(trifenilfosfino)(N-4-fluorofenilsulfonil)abcarbimatoniquel(l14d.
80
b
&
g i}
) o
= o
[=] =y
= B =
=
@ m
=
o
]
d
=] =
= g
o = ®
o x =
s 5
L) =
E
@
= =
= o I
xm = =
] =
& g
5
4000 ESbD 3DIDD ESbD ZDbD WSIDD WDbD 560

Mumero de onda (cm-1)

Espectro do Bis(trifenilfosfino)(N-4-clorofenilsulfonil)dittarbimatoniquel (11 e,

103



342 75
364 95
494,929
189 331 508,522 L
511128 o ——— o
= 3= o 560,476
531.419 535,953
550,551 . £04 336
29749 = e e———
i = 751,707 o
694171 = &
5337.729 ] o
928,25 811,452 S
0999 75 = MI HiE6.79 r
Eﬁmﬁ re c 1083 74
1083.96 =] dn 7
114756 ©
e 1271.21 et
1275.18 'S5 :
131591 hru 1362.15
1357.16 143669 M \M\Q 0
4450 61 | o : 15149 |
-8 M/ 156398 147667
c
o
=
>
1)
< c
£
lgs @
S o
H m ©
= o
e —_
2 o]
El 1 1
= A_- Ll‘_:lc
=z =
s = I .
L )
5 e o \ /
=
(2]
£
c
2 @\
=
s = i
= 7] 5075 09
m
o
©
o
S
=
(8}
=] (] L
&\ o
(%]
Ll
T T T T T T T T T T
B g e R ® 8 2 2 R E

(o) BI2URIWISUER] ] (=) ElOUENWISUE |

3500 3000 2500 1500 1000 500
Wurero de onda {cm-1)

Espectro do Bis(trifenilfosfino)(N-4-iodofenilsulfonil)dittarbimatoniquel(li4g.

4000



1000

1500

2000

Murnero de anda (cm-1)

3000

3500

136,404
501.916
—514 008
591 504 52507
33 224
—539.823
719,768
— 745442
00214
535731
98,435
340,093
995 713
108541
1116 24 .
1300.1
1361.75
1300 24
1403 47
1441.05
1
200921
|
 E—
,|;H
; ; T T
B 3 Ed =

{o,) B12UELISUE] ]

a00

2500

4000

Bis(N-fenilsufonilditiocarbimato)niquelato (II) de metiltriféfosfénio 5al

86197 sopa3p
I
—— 0 s &
733,984
T b
737.83
38,147
38,038
—30F 535
1084.83
T115.62 .
1284.78

129516

704

T T T
= =1 =1
n = al

G0+
204
10

04

[9) B1augwsUEl |

2600 2000 1500 1000 500
Mumero de onda (cm-1)

3000

3500

Bis(N-fenilsufonilditiocarbimato)niquelato (l1) de etiltrifdfdasfénio 5a2

105



1228 53,413

61 68
532,95
e M
77 118
455
763016
07444 538,014 33,037
e A2
1085.44
232 i -
1367.45
140178

T T
f=] =]
@ =

a0

(o0) EIOUENWISUE] |

204
04

2500 2000 1500 1000 500
Mumero de anda (cm-1)

3000

3500

5a3

onio

fenilsufonilditiocarbimato)niquelato (1) de butiltriféfusf

Bis(N-

B73
280.285
388.69

526,136
=51 197 56443
530202
BB s am
761 748
46,105
845133
— 995,539
1083.46
1108 12 H41.71
TTE0.02
1280.32
3855
457221
1385.72

T T T T
3000 2500 2000 1500 1000 500
Murmero de onda (cm-1)

3500

80+

[=)
@

(9% BlOUENLSUEL]

40+

204

-fenilsufonilditiocarbimato)niquelato (Il) de tetrafendfénio5a4

Bis(N

106



Transmitancia (%)

Transrnitancia (%)

704
B
= &2
B0+ 2 @
@ o
= [
e
g /g 2
= = &
55 5 a8 o
I 5
o, 0 & o
Tz 34 hvd 58 s ©
{CI—Z_—CE_.CE_.CI—Z:]:\- Ty W e 34 h
504 3 R N . 2
2 R 1 B
— ] 1
8 2
=] =
45 - 2 d
a
@
= i
=
40 =2
; T T T T T i T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Mumero de onda (cm-1)
Bis(N-fenilsufonilditiocarbimato)niquelato (Il) de tetrabutilénio 5a5
804
w
3
h
60 & 1
= £
i S
5]
g
40 o
@« o
. o
= &
1o P
& 3
6 2 o @ ch
g <]
204 - F S N 1\ Py
B : L\{f\‘\L/L_'\\ - i @
o T Y ; it
= ° &3 4
i
d
0 =
EN =
*
g &
& i
® g
,20_
T T T T T T T
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Mumero de onda (cm-1)

Bis(N-4-fluorofenilsufonilditiocarbimato)niquelato (1) de tit&ifenilfosfénio 5d1

107



Transmitancia (%)

a0-|
A0 i\ m
]
i
=
I
pr
&
g
£ s = &
< ) g o g 3
S a0 L RN st
= 5 3 =y JRA |
s a1 &= k
@ ¢ 2 0. B w ] ey
£ i F Yy - B 5 g
= N L 5
; ® = ]
20 5 2 = a
= B 1]
4 g
o =]
o
s
(4=}
=
o
-
g =
o 2
@
T ; T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Mumero de onda (cm-1)

Bis(N-4-fluorofenilsufonilditiocarbimato)niquelato (Il) deletfenilfosfonio 5d2

[
=~
o0
=
]
:
¥
]
1=}
g
v =2 m
all
: 5 = g =
4 I P
: i d
1. =z = L d
20 ! E] = ot
= B
& &
-404
4000 3800 3000 2800 2000 1500 1000 500

Murmero de onda (cr-1)

Bis(N-4-fluorofenilsufonilditiocarbimato)niquelato (1) defiitrifenilfosfénio 5d3

108



80+
)
=2
60 8 =
a2 b
(i)
o jur'e
3 : g
@ Bl = o B
g = = <
& 404 P, i o8 &
2 . . 5| o &
g | 3 2 ® 4
H s L & g =
Z : P - 2 ™
: 2 @ ©
- = @ w
& &
= @ E
204 ; 5
=l I
3 o |E
e L 2
. S @
Lora
o By i
B [
o o Ey 2
i 8 = -
g "3
)
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Mumero de onda (cm-1)
Bis(N-4-fluorofenilsufonilditiocarbimato)niquelato (1) dettafenilfosfénio5d4
40
! 3
4 =
ot )
o 3
w4 A,
1 =
2 E:
20 & Re S
2 ik = o
iz g ¢ @
= = = o
= £ i 3
S 5N
2 o ﬁ% L
E e s . Oy 4 s 5 13 & g
T2 os 3 5.8, .. Vs
(cacntnon }x R T — =L B 9 8 B =
4 AN 2 s . w% = = P;, 3
20 : S By lg SN
— —~@® T O
¢ =2 d 5
oo & i
] ha @
&
404
J
g
o
=
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Mumero de onda (cm-1)

Bis(N-4-fluorofenilsufonilditiocarbimato)niquelato (1) dettgbutilaméniosd5

109



=i . I
—— m_u.m.mm PR A5 DAz
. s 457 &) J 536.303

B58.751
94 677
7.004

43627

u

170K
=]
=)
=
I

1430.9
HE
15883.16
1635.68
§
4
e %
e E
R B

T
|
Hume

e

P
Trifenilfosfina (PPH)

1000 500
110

1500

2000
Humero de onda (cm-1)

2500

Cis-1,2-bis(difenilfosfina)eteno (dppet)

3000

3500

T T
B ] L2 K
(agemapuemy ]

T T T
o =] o

204
20+
304

(Bt TR T,

4000



T 508662
RO 7L L
%@.ﬁ e
695,579
718.498
s 7EA4FE
799,838
0956644 4aa J—
ﬂ“‘l|3 S N M i) -
==l
1027.07 o553
vig8.55
1168.93 mf.f:m.@
1189.54
1334.75
1403.54

HI37 .05

T T
1500 1000

T
2000
Mumero de onda (cm-1)

T T
o o
= ]

60+

{nqeTumEIms L],

-204

T
500

2500

3000

3500

4000

Cloreto de metiltrifenilfosfonio

1.363
07,292
99,352

5605

1.075

9.006

T T
2800 2000
Humero de onda (cm-1)

T
3000

T
3500

500

T
1000

T
1400

T T
o =]

(sqermgnuser ],

30

20
104
204
30|

4000

Cloreto de etiltrifenilfosfonio

111



204

2304

404

20

o
1
=l

=
1
GEFoFL
corl-
El
[2i5) DEqu

i =
\ B o |
b N
oo o
=]
om
2
=
D
N =
=]
o
5
o
w
oo
a o P
3 8
T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 a00
Humero de onda (cm-1)
Brometo de butiltrifenilfosfonio
&
g
c1 e
o OB
~m =
om B
Mg =
0o ra
(53] fin]
8
204 o
E g
=
o B g8l B
5] IRy I
o m g o
sl {u ] o
T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 &l

Mumero de onda (em-1)

Cloreto de tetrafenilfosfénio



Tntendz100.0000

ANEXO B
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ANEXO E

Espectros eletrénicos no UV-vis

Abhsorbancia ()

Espectro do Cis-1,2-bis(difenilfosfino)eteno(N-fenilsulfiitiocarbimatoniquel(ll3a na concentracéo de 10
mmol/L

‘_| -\_\.:/Ex:_.':_\__?‘:@:;%ﬁ
Ay ‘

ote

Absorbanca (40

Espestro do Cis-1,2-bis(difenilfosfino)eteno(N-4-metilfenifonil)ditiocarbimatoniquel(l1Bb na concentragdo de
10* mmol/L
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Absorbancia (40

Espectro do Cis-1,2-bis(difenilfosfino)eteno(N-2-metilfsmifonil)ditiocarbimatoniquel(l18c na concentragéo de
10* mmol/L

Ahsorbanca (40

Espectro do Cis-1,2-bis(difenilfosfino)eteno(N-4-fluorofealifonil)ditiocarbimatoniquel(113d na concentracédo
de 10" mmol/L.
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Absorbandia (4

Espectro do Cis-1,2-bis(difenilfosfino)eteno(N-4-clorofsulifonil)ditiocarbimatoniquel(llBena concentragéo de
10* mmol/L

Abhsorbancia (A
[
1
L H
e
AN
\I S
e
i
N N,
B

2 4 =ale} 3 ao0 1200
T T T T e e
Comp ento de onda

Espectro do Cis-1,2-bis(difenilfosfino)eteno(N-4-bromofauibnil)ditiocarbimatoniquel(IIBf na concentracéo
de 10" mmol/L
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Absorbancia (40

Espectro do Cis-1,2-bis(difenilfosfino)eteno(N-4-iodofenfisuil)ditiocarbimatoniquel(l1)3g na concentracéo de
10* mmol/L

Abhsorbanca (40
ol

Espectro do Bis(trifenilfosfino)(N-fenilsulfonil)ditioceimatoniquel(ll)4a na concentracéo de “t@mol/L
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Absorbancia (40

Espectro do Bis(trifenilfosfino)(N-4-metilfenilsulfonil)ditcarbimatoniquel (I1$b na concentracdo de 10

Absorbancia (4)

mmol/L

Espectro do Bis(trifenilfosfino)(N-2-metilfenilsulfonil)ditcarbimatoniquel(llc na concentracéo de t@nmol/L
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£%

Espectro do Bis(trifenilfosfino)(N-4-fluorofenilsulfonil)ditcarbimatoniquel(l14d na concentracdo de 10
mmol/L

Absorbancia (A)

T T T T T T 1
e LI Al ol uu e
: mormsntos = d m

Espectro do Bis(trifenilfosfino)(N-4-clorofenilsulfonil)dittarbimatoniquel(li¢e na concentracéo de t@nmol/L
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Absorbancia (A
1

S
[
=}

T
1
=
o
(=}

[
(=1
[

. Espectro do Bis(trifenilfosfino)(N-4-bromofenilsulfoydltiocarbimatoniquel (114 na concentracéo de 10
mmol/L

Absorbancia (A

[ ]

1 1
Q'Il !

=
S
S
L8]
=]

Espectro do Bis(trifenilfosfino)(N-4-iodofenilsulfonil)ditarbimatoniquel(ll)4g na concentracéo de 1@nmol/L
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Absorbancia (A

Bis(N-fenilsufonilditiocarbimato)niquelato (Il) de metiltrifidfosfonio 5alna concentra¢do de t@nmol/L

Absorbancia (A

Bis(N-fenilsufonilditiocarbimato)niquelato (1) de etiltrifdfdsfonio 5a2na concentracdo de t@nmol/L
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Ahsorbancia (A

el = B i W i
(FLE o ento de onda

Abhsorbancia ()

Comprimente de onda {nm

Bis(N-fenilsufonilditiocarbimato)niquelato (1) de tetrafeo#fonioSa4na concentragdo de 1@nmol/L
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Absorbancia (&)

Absorbancia ()

Bis(N-4-fluorofenilsufonilditiocarbimato)niquelato (1) de titifenilfosfonio 5d1 na concentracéo de 410
mmol/L
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Bis(N-4-fluorofenilsufonilditiocarbimato)niquelato (1) deletfenilfosfonio 5d2 na concentragéo de 1énmol/L
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200 400 €00 800 000 200
Comprimente de enda {nm

Bis(N-4-fluorofenilsufonilditiocarbimato)niquelato (1) defiltrifenilfosfénio 5d3 na concentragéio de 10
mmol/L
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Bis(N-4-fluorofenilsufonilditiocarbimato)niquelato (1) dett@butilaménicsds na concentracdo de d@mol/L

144



Absorbancia (A
L
[=d
1

Espectro do Cis-1,2-bis(difenilfosfino)eteno(N-fenilsulfiaitiocarbimatoniquel(ll3a na concentracéo de 10
mmol/L

Ahsorbancia (A

Espestro do Cis-1,2-bis(difenilfosfino)eteno(N-4-metilfenifonil)ditiocarbimatoniquel(l1Bb na concentragéo de
10° mmol/L
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Absorbancia (A)
L)
[l
1

Espectro dis-1,2-bis(difenilfosfino)eten®(-2-metilfenilsulfonil)ditiocarbimatoniquel(lI3c na
concentracdo de Tammol/L

Absorbancia ()

Espectro dis-1,2-bis(difenilfosfino)etend(-4-fluorofenilsulfonil)ditiocarbimatoniquel(li3d na
concentracdo de fanmol/L.
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Ahsorbancia (A

Espectro do Cis-1,2-bis(difenilfosfino)eteno(N-4-clorofemionil)ditiocarbimatoniquel(liBena concentragéo de
10° mmol/L

QEL

Absorbancia (A
a

[=]
(=]
1

Espectro do Cis-1,2-bis(difenilfosfino)eteno(N-4-bromofauibnil)ditiocarbimatoniquel(IIBf na concentracédo
de 10° mmol/L
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Ahsorbanca (40
1

Espectro do Cis-1,2-bis(difenilfosfino)eteno(N-4-iodofenfisuil)ditiocarbimatoniquel(l1)3g na concentracéo de
10° mmol/L

Absorbandca (A0

Espectro do Bis(trifenilfosfino)(N-fenilsulfonil)ditioceimatoniquel(ll)4a na concentracédo de f@mol/L
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Absorbanda (40

Espectro do Bis(trifenilfosfino)(N-4-metilfenilsulfonil)ditcarbimatoniquel(l1b na concentragéo de 10
mmol/L

Abhsorbancia (A
i

Espectro do Bis(trifenilfosfino)(N-2-metilfenilsulfonil)ditcarbimatoniquel(ll¥c na concentracéo de ¥@nmol/L
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Ahsorbanca (40

Espectro do Bis(trifenilfosfino)(N-4-fluorofenilsulfoniliitbcarbimatoniquel(Il4d na concentragéo de 10
mmol/L

=]
k2

Abhsorbancia (A0

=]
=]
|

Espectro do Bis(trifenilfosfino)(N-4-clorofenilsulfonil)dittarbimatoniquel(li¥e na concentracéo de 1@nmol/L

150



Absorbancia (4
i

Espectro do Bis(trifenilfosfino)(N-4-bromofenilsulfonil)ditarbimatoniquel(l14f na concentracdo de 10
mmol/L

5

Espectro do Bis(trifenilfosfino)(N-4-iodofenilsulfonil)ditarbimatoniquel(ll)4g na concentracéo de 1@nmol/L
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Absorbancia (A0

P,

Bis(N-fenilsufonilditiocarbimato)niquelato (Il) de metiltrifidfosfonio 5alna concentra¢do de i@nmol/L

Ahsorbancia (A

Bis(N-fenilsufonilditiocarbimato)niquelato (1) de etiltrifdfdsfonio 5a2na concentracdo de i@nmol/L
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Absorbancia ()

T
=n

Comprim to d

.
onda

Bis(N-fenilsufonilditiocarbimato)niquelato (I1) de butiltrifdfusféonio 5a3na concentracdo de T@nmol/L

Absorbandcia (A

Bis(N-fenilsufonilditiocarbimato)niquelato (1) de tetrafeo#fonioSa4na concentragdo de 1@nmol/L
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Absorbancia ()
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Ahsorbanca (40
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LS

Bis(N-4-fluorofenilsufonilditiocarbimato)niquelato (1) de titgifenilfosfonio 5d1 na concentragdo de 10
mmol/L

154



Absorbancia (A

o
) I.j_

[
=]

Bis(N-4-fluorofenilsufonilditiocarbimato)niquelato (1) deletfenilfosfonio 5d2na concentracdo de i@nmol/L

Abhsorbancia (40

[}
=

Bis(N-4-fluorofenilsufonilditiocarbimato)niquelato (1) defitrifenilfosfénio 5d3 na concentracdo de 10

mmol/L
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Abeorbancia (A

Bis(N-4-fluorofenilsufonilditiocarbimato)niquelato (1) dett@fenilfosfonio5d4 na concentragéo de 1@mol/L

Ahsorbanca (40
y
i

[=]
[=]

[=
[S]
[S
[=]

Bis(N-4-fluorofenilsufonilditiocarbimato)niquelato (1) dett@butilaménicsds na concentracdo de d@mol/L
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ANEXO F

Curvas de crescimento do Colletotrichum acutatum
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Grafico do didmentro da coldnia x tempo para a concentoic8d05 mmol/L
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Gréfico do didmentro da colbnia x tempo para a concentoiz8cl mmol/L
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ANEXO G

Curvas de dose x inibicdo do Colletotrichum acutatum para os compostos 4a-g

80 ' I
70 4
o 60+
T
o
2
£ 504
% Equation y =exp(a+b*x+c*x"2)
X .
40 Adj. R-Square! 0,99921
Value Standard Error
B a 2,95616 0,02392
30 4 B b 57794 0,1437
B c -5,7287 0,19054
20 T T T T T T T T T
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6

Concentragdo (mmol/L)

Curva utilizada para o calculo dosfpara o compostéda.
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70
Q
g
iy
o
= 65
3]
©
o
> Equation y = Al"exp(-x/t1) + yO
60 |
Adj. R-Square 0,96129
Value Standard Error
B y0 78,28822 5,20446
B A1 -29,21561 3,88383
55 B t 0,29585 0,13848
T T T T T T T
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6

Concentragao (mmol/L)

Curva utilizada para o célculo dosfpara o compostdb.
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80 4 ™
L
70
60
o
©
o
2 50 ,
_ Equation y = At*exp(-x/t1) + yO
()
© Adj. R-Square 0,99429
o\o 40 / Value Standard Error
/ B y0 77,79397 1,26951
// B A1 -116,88203 9,62015
30 -/ B t1 0,06772 0,00676
20
T T T T T T T T
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6

Concentragao (mmol/L)

Curva utilizada para o calculo dosfpara o compostdc.

]
80
Y
70 -
Q
T L
2
o
= 60
3]
° Equat AT exp(x/tT) + yO
=] quation y =AT"exp(= +
>
50 4 Adj. R-Square 0,88942
Value Standard Error
B yo 76,94295 3,61479
/ B A1 -98,84965 46,35817
,’ B t1 0,05184 0,02364
404 |
]
T T T T T T T T T
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6

Curva utilizada para o calculo dosfara o compostéd.

Concentragao (mmol/L)
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o 70 -
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c
— 654
[} u
2 Equation y = At*exp(-x/t1) + yO
>
60 < Adj. R-Square 0,89764
Value Standard Error
B yo 79,23432 4,26864
B A1 -33,74731 6,17414
55 B [ 0,1678 0,08981
u
50 T T T T T T T
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6

Curva utilizada para o calculo dosfpara o compostde.

Concentragao (mmol/L)
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o
@
2 60
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£
% Equation ¥ = Al*exp(~xt1) + yO
X 55 Adj. R-Square 0,92095
Value Standard Error
B ¥0 70,7578 2,59985
B Al 3931772 8,6028
50 . B t1 0,10871 0,04323
45 T T T T T T T
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6

Curva utilizada para o calculo dosfara o compostéf.

Concentragao (mmol/L)
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£ 504
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o Equation v = AT"exp(-x/t1) + yO
\O
e 55 Adj. R-Square 0,92135
Value Standard Error
/ B Y0 72,52096 2,18177
/ B Al -46,96487 13,26267
50 / B t 0,07651 0,02895
n
45 T T T T T T T T T
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Concentragao (mmol/L)

Curva utilizada para o célculo dosfpara o compostég.
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-
S 704 |
a |
c 1 n
; 60 4 “‘ Equation y = At*exp(-x/t1) + y0
-F\:,; 1 (“ Adj. R-Square 0,99999
© 50 | Value Standard Error
4 " B yo 100,04264 0,04339
40 4 B A1 -147,39272 0,42923
B 1 0,07104 2,42218E-4
30
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Curva utilizada para o célculo dosfpara o Ziram.

Concentragao (mmol/L)
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ANEXOH

Curvas de diametro da coloniax concentracao
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Grafico do crescimento de acordo com a concentracdampumtde 48 horas de incubacao.
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Gréfico do crescimento de acordo com a concentracémotde 72 horas de incubacéo.
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Graéfico do crescimento de acordo com a concentracaammotde 96 horas de incubacao.
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Gréfico do crescimento de acordo com a concentracémpotde 120 horas de incubagéo.
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Grafico do crescimento de acordo com a concentracéammtde 144 horas de incubacéo.
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Gréfico do crescimento de acordo com a concentrac@mmmotde 168 horas de incubacéo.
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Gréfico do crescimento de acordo com a concentracé@mqmtde 168 horas de incubagdo para o ziram.
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