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RESUMO

RABELLO, Anderson da Silva, D.Sc., Universidade Federal de Vicosa, dezembro de
2021. Utilizacao de sulfonamidas como blocos de construcao de novos
agroquimicos protetores para o controle de doencas fungicas. Orientadora:
Mayura Marques Magalhaes Rubinger.

Neste trabalho estdo descritas as sinteses e caracterizacbes de 67 compostos
derivados de sulfonamidas, sendo 32 inéditos, com potencial atividade antifungico
para o controle de doengas de plantas. A primeira etapa consistiu na sintese de 55
sais complexos de zinco com diferentes ligantes N-R-sulfonilditiocarbimatos derivados
de sulfonamidas. Estes dianions foram isolados na forma de sais de aménio e
fosfénio. Os sais foram caracterizados por espectroscopias no infravermelho, de
ressonancia magnética nuclear de 'H e '3C, por analises elementares. Também foram
realizados estudos estruturais por difracdo de raio-X. Estes sais foram submetidos a
ensaios biolégicos para avaliacdo de sua atividade inibidora da germinacdo de
Hemileia vastatrix, apresentando uma excelente atividade in vitro. Os mais ativos
foram selecionados para testes in vivo e foram capazes de controlar o
desenvolvimento da ferrugem do café, sendo um deles mais eficaz que o fungicida
mancozeb na dose de 300 pmolL'. Estes mesmos sais foram submetidos a testes de
inibicdo de crescimento micelial de fungos dos géneros Botrytis e Rhizoctonia, in vitro,
nas concentragdes de 50 e 150 pmolL", onde apresentaram boa atividade. O
composto mais ativo foi submetido a testes de toxicidade com abelha (Apis mellifera)
e foi verificada baixa toxicidade. A segunda etapa consistiu na sintese de
alilsulfonamidas derivadas de adutos de Morita-Baylis-Hillman (MBH). Dois adutos
MBH foram sintetizados através do acoplamento de um aldeido e alquenos contendo
0s grupos retiradores de elétrons CN e CO2CHs. Os adutos de MBH foram utilizados
como intermediarios para a obtencao de doze alilsulfonamidas por meio de reacdes
com sulfonamidas primarias. As alilsulfonamidas foram totalmente caracterizadas por
métodos espectroscopicos. Estudos por difracdo de Raios-X confirmaram a
estereoquimica E para alilsulfonamidas contendo um grupo éster, e Z quando
possuem o grupo ciano. Testes in vitro mostraram que as alilsulfonamidas apresentam
uma acgao antifungica moderada, inibindo o crescimento micelial de B. cinerea.



Palavras-chave: Alilsulfonamida. Ditiocarbimato de zinco. Fungicida. Hemileia

vastatrix. Botrytis cinerea. Rizoctonia solani.



ABSTRACT

RABELLO, Anderson da Silva, D.Sc., Universidade Federal de Vigosa, December,
2021. Sulfonamides as building blocks of nhew protective agrochemicals for the
control of fungal diseases. Adviser: Mayura Marques Magalhdes Rubinger.

This work describes the synthesis and characterization of 67 compounds derived from
sulfonamides, 32 of which were unpublished, with potential antifungal activity for the
control of plant diseases. The first step consisted on the synthesis of 55 complex zinc
salts with different N-R-sulfonyldithiocarbimates ligands derived from sulfonamides.
These complex-dianions were isolated in the form of salts of ammonium and
phosphonium. The salts were characterized by infrared, 'H and '3C nuclear magnetic
resonance spectroscopies, elemental analyses and by X-ray diffraction studies. These
salts were submitted to biological tests to evaluate their influence on the germination
of Hemileia vastatrix, showing an excellent in vitro inhibitory activity. The most active
salts were selected for in vivo tests and were able to control the development of the
coffee leaf rust, one of them being more effective than the fungicide mancozeb at 300
umolL". These salts were submitted to mycelial growth inhibition tests with Botrytis
cinerea and Rhizoctonia solani, in vitro. The zinc-dithiocarbimates presented good
activity against B. cinerea, being less active against R. solani, at the concentrations of
50 and 150 umolL'. The most active compound was submitted to toxicity tests with
honeybees (A. mellifera) and low toxicity was verified. The second step consisted on
the synthesis and characterization of allylsulfonamides derived from Morita-Baylis-
Hillman (MBH) adducts. Two MBH adducts were synthesized through the coupling of
benzaldehyde and two alkenes containing the electron withdrawing groups CN and
CO2CHs. The MBH adducts were used as intermediates to obtain twelve
allylsulfonamides, which were fully characterized and submitted to in vitro tests against
B. cinerea. X-ray diffraction studies confirmed the E stereochemistry for the
allylsulfonamides containing the ester group, and the Z configuration when they
present the cyano group. In vitro tests showed that the allylsulfonamides have a

moderate antifungal action, inhibiting the mycelial growth of B. cinerea.



Keywords: Allylsulfonamide. Zinc-dithiocarbimate. Fungicide. Hemileia vastatrix.

Botrytis cinerea. Rhizoctonia solani.
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INTRODUCAO GERAL

Segundo a ONU (2019), a populagcdo mundial devera crescer mais e atingir
valores superiores a 8 bilhdes de pessoas em 2030 e destes, cerca de 805 milhdes
ndo tem comida suficiente para levar uma vida saldavel (SAATH & FACHINELLO,
2018). Este numero pode ser ainda maior, considerando o0s impactos
econdmicos/sociais causados pela pandemia COVID-19 (FAO, 2020). Com o
crescimento demografico, a alta demanda por alimentos forca um aumento na
produtividade agricola. Na agricultura, uma importante estratégia para aumentar a
produtividade sem uma expanséo territorial, € reduzir as perdas por pragas e doencas

nas culturas.

Doencas de plantas podem ser causadas por organismos patogénicos como
bactérias, nematoides, virus e fungos (EMBRAPA, 2007). A importancia do controle
dessas doencas cresce com o regime de monocultura associado ao aumento
populacional. Por isso, o estudo e o desenvolvimento de novas tecnologias nesta area
€ relevante no quadro atual (SAVARY et al.,, 2012; SAMPAIO & FREDO, 2019;
SHIMADA et al., 2021).

O controle quimico das doencas € necessario na maioria das situagdes e
quando utilizado da maneira correta e associado a um manejo integrado com outras
estratégias como inspecdes, quarentenas, rotacao de culturas e controle bioldgico,
pode n&o gerar grandes problemas ambientais (HAHN, 2014; MOURAO et al., 2003;
SHIMADA et al., 2021).

Microrganismos podem desenvolver mecanismos de resisténcia quando
expostos continuamente a defensivos que apresentam o mesmo modo de acéo
(ZAMBOLIM et al., 2008; BRENT; HOLLOMON, 2007), o que justifica a pesquisa
constante por novos agroquimicos com o objetivo de produzir compostos ativos
eficazes e, de preferéncia, menos persistentes no ambiente, menos tdxicos aos seres

humanos e a outros organismos nao-patogénicos.

As sulfonamidas (ou sulfas) constituem um pé branco cristalino, geralmente
sollveis em agua e sao substancias que apresentam um amplo espectro de atividades
farmacolégicas e sdo muito utilizadas para o tratamento de infecgdes bacterianas
(TAVAREZ, 2014). O primeiro derivado do grupo foi descoberto em 1935, pelo
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patologista e bacteriologista alemao Gerhard Domagk (1895-1964) que em 1939 foi
agraciado com o prémio Nobel de fisiologia e medicina, pela descoberta do prontosil,
primeira sulfonamida utilizada na pratica clinica (OTTEN, 1986). Desde entao,
diversas moléculas derivadas de sulfonamidas, com diferentes atividades biolégicas,
foram sintetizadas e algumas séo utilizadas como medicamentos (TAVAREZ, 2014).

A descricdo da sintese e caracterizacdo do primeiro complexo metalico com
ligante ditiocarbimato, derivado de sulfonamida, foi reportado em literatura por
HUMMEL & KORN (1989), porém, somente em 2009 foi reportado atividade biologica
(antifungica) desta classe (ALVES et al., 2009) como pode ser observado na tabela 1.
Desde entdo, varios complexos com diferentes metais, derivados de sulfonamidas
foram sintetizados e, em alguns destes trabalhos, suas atividades antifungicas foram
testadas para diferentes fungos fitopatogénicos. O fungo mais estudado foi o
Colletotrichum gloeosporioides seguido do fungo Botrytis cinerea. Outros fungos
estudados em menor quantidade foram os fungos Colletotrichum acutatum,

Rhizoctonia solani, Alternaria solani, Hemileia vastatrix e Phakopsora pachyrhizi.

Tabela 1 — Anions de complexos metalicos com ditiocarbimatos descritos na
literatura com atividade antifungica frente aos fungos Alternaria solani (A.s.), Botrytis
cinerea (B.c.), Colletotrichum acutatum (C.a.), Colletotrichum gloeosporioides (C.g.),

Hemileia vastatrix (H.v.), Phakopsora pachyrhizi (P.p.) e Rhizoctonia solani (R.s.).

Anion complexo Atividade bioldgica Referéncia
[Ni(NCN=CS,),] FACKLER et. al.,
) (1965)
[M(NCN=CSz)]*; M=Ni, Pd, Pt FACKLER et. al.,
i (1966)
[M(NCN=CS),]?; M=Ni, Pd, Cu, Zn
e Pt i COTTON et. al.,
(1967)
[M(NCN=CS,),]; M= Au e Ti
. COUCOVANIS
— 2- -
[Ni(CeHsN=CS2] et. al., (1970)
HUMMEL &
. o N
[Ni(PhSO2CSz)2)*; Ni(4 i KORN et al.

— 2_
CICeH4SO2N=CSy)2] (1989)




[Ni(CH3SO2N=CSz)]*
[Ni(4-NO2CeH4SO2N=CS2)]*

[Ni(4-CH3CeHsSO2N=CSz)2]*

[CO(RSOQN=CSQ)3]3'; R= CH3,
CeHs, 4-CH3CeH4, 2-CH3CgHa4, 4-
ClCeH4 e 4-BI’CGH4

[Ni(PhsP)2(RSO2N=CSz)]'; R= 2-
CH3CeHa, 4-CH3CeHa, 4-BrCeHs

[Zn(RSO2N=CS;)2]*; R= CeHs, 4-
CH3CeHa

[Ni(RSO2N=CS>)2)?; R= CgHs, 2-
CH3C6H4, 4-C|C6H4, 4-BI‘C6H4

[Pt(RSO2N=CS,)2]** R= CeHs € 4-
BrCsH4

[Ni(RSO2N=CS,)2]*; R= CH3CH,
4-1CeHg4, 2,5-CloCeH3

[Zn(CH3SO02N=CSy)z]*
[Zn(4-C H3C6H4802N=C82)2]2-

[Ni(CH3(CH2)7SO2N=CSy)2]*

[Pt(RSO2N=CSy)2]*; R= 4ICsHs
4-FCeHa4

[ZNn(4-CH3CeH4SON=CS2)2]>

[Zn(4-CHyCsHaSON=CSy)]*

[Ni(4-FCsH4SON=CS2)]?;
[Zn(RSO2N=CS»)7]%; R= 4-FCgHs4,
4-C|C6H4, 4-BI’C6H4 e 4-|C6H4

[Ni(4-CH30C6H4SO:2N=CS2).]? e
[Pd(4-
CH3OCsH4SOsN=CS;)(PPha)2]

[Zn(4-CH3CsHsSON=CSy)2]>

(C.g.): ICs0= 610-1.200
umol.L™!

OLIVEIRA et al.,
(1997)

SCHOUGAARD
et. al., 1997

OLIVEIRA et. al.,
(1999)

OLIVEIRA & DE
BELLIS, (1999)

OLIVEIRA et. al.,
(2002)

PERPETUO et.
al., (2003)

OLIVEIRA et. al.,
(2003)

OLIVEIRA et. al.,
(2004)

FRANCA et. al.,
(2006)

OLIVEIRA et. al.,
(2007)

MARIANO et al.,
(2007)

CUNHA et al.,
(2008)

AMIM et al.,
(2008)

MARIANO et al.,
(2008)

MARIANO et al.,
(2009)

ALVES et al.,
(2009)

SINGH et al.,
(2010)

OLIVEIRA et al.,
(2010)

21
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[Ni(RSO:N=CS2)2]?; R= CHs,
CHscHz, CH3(CH2)3 e CHs(CH2)7.

(C.g.):8,5-12,3 mm
(diametro) 3000 ppm (teste
de difusdo em disco)

[Zn(RSON=CS,)]?; R=4-FCeHs,
4-CICeHa, 4-BrCeHa, 4-1CqHa.

[Zn(RSO2N=CS»)2)*; R= CHs,
CHsCHz, CH3(CH2)3 e CH3(CH2)7.

[Zn(RSO2N=CS,)]*;
[Zn(RSOQN=083)2]2'; R= CHjs, 4- -
CH3CeHa4

[Sn(Bu)2(RSO2N=CS>),]* R= CgHs,
4-FCgHa4, 4-ClCgHa, 4-BrCeH4 € 4-
ICeH4

[ZH(RSOQN=C82)2] R= 4-FC¢Ha, 4-
C|CGH4, 4-BFCGH4 e 4-|CsH4

(C.g.): ICs0= 6,2-89 pmol.L"’

(C.g.): %inibicao 63,1-74,7
(2000 pmol.L ™)

[ZN(4-FCeHaSON=CS2)2]> (B.c.); ICs0= 39-1 940 pmol.L-

[Sn(Bu)2(RSO2N=CS>)2]*; R= CHg,
CHsCHz, CH3(CHa)s (B.c.): ICso= 24-84 pmol.L";

(C.g.): ICso= 22-104 pmol.L""

Colletotrichum acutatum:
ICs0= 400-520 pmol.L";
(B.c.): 1ICs0= 330-500 pmol.L
1. (A.s.): ICs0= 240-310
umol.L™;

(B.c.): ICso= 15-19 pmol.L";
(R.S.): ICso= 255-325 pmol.L™

[Ni(RSO2N=CS;)(PPhs)s]; R= CHs,
CH30H2, CH3(CH2)3 e CHs(CH2)7e
[Ni(RSO2N=CS,)dppe]; R=
CHs(CHz)s e CH3(CH2)7

[Sn(RSO2N=CS3),]: R= CHs,
CHsCHz, CeHs, 4-FCeH4

[Zn(RSO2N=CS,)2]* e
[Ni(RSO2N=CS>),]* R= CHg,
CH3sCHaz, CgHs, 2-CH3CsHa, 4-
CH3sCsH4

[Zn(RSO2N=CS5)2]> R= CeHs € 4-
CH3CeHs

[ReN(RSO2N=CS,)2]?; R= CHg,
CeHs, 4-CH3CgH4, naftil

[Ni(RSO2N=CS>)(PPhs)2] e
[Ni(RSO2N=CSz)dppe]; R= CHs,
CH3CH2,CH3(CHz)s e CH3(CH2)7,

CGHs, 4-(CH3)QCHC6H4, 4-

(CH3)3CCesHa, 2-natftil.

(H.v.): ICs0= 114-303 e ICgo=
405-711 umol.L"'; (P.p.):
ICs0= 52-179 e 1Cgo= 280-626
pumol.L"

CUNHA et. al.,
(2010)

AMIM et. al.,
(2011)

CUNHA et. al.,
(2012)

TAVARES et.
al., (2012)

DIAS et. al.,
(2012)

BOTTEGA et al.,
(2013)

OLIVEIRA et. al.,
(2015)

BOTTEGA et al.,
(2016)

VIDIGAL et. al.,
(2016)

BOMFIM et. al.,
(2017)

CASTRO et al,,
(2017)

DE ARRUDA et.
al., (2018)

PERILS et al.,
(2018)

VIDIGAL et al.,
(2019)
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(H.v.): ICg0= 11-183 pmol.L";
[Zn(RSO2N=CS»)2)*; R= CHs e 4- (P.p.): 1Cgo= 6-62 pmol.L"! FAGUNDES et
ClICeH4 al., 2021

Fonte: Préprio autor

Derivados alilicos dos ditiocarbimatos, sintetizados a partir de sulfonamidas
primarias e de adutos de Morita-Baylis-Hillman, também foram ativos in vitro contra
Botrytis (TAVARES et al.,, 2016; ALBUINI-OLIVEIRA et al., 2020), Hemileia e
Phakopsora (VIDIGAL et al., 2019), Rhizoctonia, Sclerotinia, Alternaria, Colletotrichum
e Fusarium (ALBUINI-OLIVEIRA et al., 2020). Embora menos ativas, sulfonamidas
alilicas contendo o grupo nitrila ou éster também apresentam atividade antifungica in
vitro contra Colletotrichum e Botrytis (TAVARES et al., 2014 & RABELLO et al.,
2021a).

Este trabalho visa responder questdes levantadas nesses estudos anteriores
quanto a quimica e as propriedades biolégicas dos derivados de sulfonamidas.
Também, ampliar os conhecimentos por meio da sintese de novos compostos das
classes mais promissoras como antifungicos, da inclusao de outras espécies de
fungos fitopatogénicos importantes para os quais esses compostos ainda ndo tenham
sido testados e do aprofundamento de estudos por meio de ensaios in vivo. As
atividades de todos os compostos serdo comparadas com as de fungicidas comerciais
com a finalidade de verificar a possibilidade de sua aplicagdo como agroquimicos.
Também serda avaliada a toxicidade desses compostos para insetos, como

organismos nao-alvo.
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CAPITULO 1

SINTESE E CARACTERIZACAO DE DERIVADOS DE SULFONAMIDAS

1. INTRODUCAO

As sulfonamidas sao caracterizadas pela presenca do grupo SO: ligado
diretamente ao nitrogénio e a um grupo R (Alquil ou aril), como é mostrado na figura
1. A variacdo dos grupos R’ e R” ligados ao atomo de nitrogénio, podem levar a
compostos com propriedades fisicas, quimicas e biol6gicas diferentes. Estas
moléculas possuem significante aplicacao em sinteses orgénicas e sdo conhecidas
como poderosos agentes antimicrobianos sendo amplamente utilizados (FOYE;
LEMKE; WILLIAMS, 2013). O carater retirador de elétrons do grupo SO2 aumenta a
acidez dos grupos NH ou NH2. O mecanismo de acao antibiética das sulfonamidas se
baseia na inibicAo de uma enzima que é essencial a sintese de acido félico, a
diidropteroato-sintetase, que por sua vez, € um intermediario importante na sintese do
material genético bacteriano (LAVANYA, 2017; MAREN, 1976).

Figura 1 - Estruturas gerais de sulfonamidas primarias (a), secundarias (b) e
terciarias (c).

N N N

| N N
O=T:O o=l=o o=l=o
R l l
(a) (b) (c)

Fonte: Préprio autor

A reacao de Morita-Baylis-Hillman (MBH) é uma importante estratégia para a
formacéo de ligaces C-C em sintese orgéanica, decorrentes de um acoplamento entre
aldeidos ou cetonas e uma olefina que contenha um grupo retirador de elétrons (figura
2). A reacdo é quimicamente econdmica (todos os atomos dos reagentes sao
incorporados ao produto) e gera moléculas polifuncionalizadas que, através de
sucessivas interconversées de grupos funcionais, permite obter interessantes
intermediarios quimicos com a possibilidade de agregar outros blocos sintéticos para

potencializar determinada atividade.
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Figura 2 - Esquema geral da reacao de Morita-Baylis-Hillman (MBH) entre um
aldeido e um alceno com grupo retirador de elétrons (GRE).

GRE "] GRE

RCHO 4+ ﬁ Catalisador _
R

Fonte: Préprio autor.

Neste trabalho, adutos de MBH foram utilizados para a preparacdo de

alilsulfonamidas (Figura 3).

Figura 3 - Estrutura genérica de uma alilsulfonamida derivada de um aduto de MBH.

GRE

R NHSO,R
Fonte: Préprio autor
Tavares e colaboradores (2014) constataram que alilsulfonamidas derivados

de adutos de MBH (GRE=CN) e sulfonamidas primarias apresentam atividade in
vitro contra Colletotrichum gloeosporioides, importante agente causador da
antracnose nas plantas, que causam danos em diferentes partes em diversas
plantas. Em sua dissertagdo, Edipo Zanon (2015) também afirma que
alilsulfonamidas com GRE= CO2CHs apresentam atividade antifungica contra fungo

de mesmo género.

Uma das classes de agroquimicos mais usadas é a dos ditiocarbamatos
(Figura 4a). Essas substancias agem como fungicidas protetores e podem ser
aplicados isoladamente ou em conjunto com fungicidas sistémicos. Utilizados desde
a década de 1940, os ditiocarbamatos séo eficientes no controle de diferentes
espécies de fungos, com poucos relatos de surgimento de resisténcia (GULLINO et
al.,, 2010; HAHN, 2014). Os ditiocarbimatos se assemelham estruturalmente aos
ditiocarbamatos (Figura 4). Porém, os ditiocarbimatos sdo menos estudados e nao

existem aplicac6es comerciais para seus derivados até o momento.
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Figura 4 - Estruturas gerais de anions ditiocarbamato (a) e ditiocarbimato (b).

R, S s Ry’
N—C// R,—N=—C
R, \s' R, S Ry
(a) (®)

Fonte: Préprio autor

Na figura 4, pode-se observar que a principal diferenga entre as duas classes
de compostos esta no tipo de ligacao entre os atomos de carbono e nitrogénio. Nos
ditiocarbamatos a ligacdo € formalmente simples, enquanto nos ditiocarbimatos é
formalmente dupla. Assim, os ditiocarbamatos sdo monoéanions e os ditiocarbimatos
sao dianions. Portanto, apesar da semelhanca, esses compostos apresentardo
diferentes propriedades fisicas e quimicas. Assim, o estudo da quimica e da acao
biolégica dos ditiocarbimatos podera resultar em produtos Uteis como agroquimicos.

Algumas publicacbées ja& demostraram que ditiocarbimatos derivados de
sulfonamidas apresentam atividade antifungica in vitro (BOTTEGA et al., 2016;
FRANCA et al., 2006; TAVARES et al., 2012; VIDIGAL et al., 2019). A utilizagdo de
compostos dessa classe como agroquimicos seria vantajosa por ndo formarem
produtos de decomposicdo tdxicos como etilenotiureia e nitrosaminas, que se
verificam com alguns ditiocarbamatos comerciais.

Neste trabalho, foram preparados dois tipos de derivados de sulfonamidas
(Figura 5): alilsulfonamidas aromaticas com grupos ciano e éster em suas estruturas,
e sais complexos de zinco com ligantes N-R-sulfonilditiocarbimatos aromaticos e

alifaticos, com seis diferentes contra-ions tetrassubstituidos de amonio e fosfénio.
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Figura 5 - Esquema geral das sinteses realizadas neste trabalho.

NH CS, 2KOH Zn(CH;CO;),

RSO,Cl — 2 RSO,NH, —=5———» K,[RSO,N=CS,] ————— [X ]2 [Zn(RSO;N=CS;)]

2 refluxo 272 DR ARSON=CS ] oo » 2R
XClou XBr Sais complexos de zinco

com ditiocarbimatos

0] | OH
GRE GRE
Ho N RSO,NH, A
—_— —_—
GRE H2804
CICH2CH=CI NHSO,R
m aquecimento Alilsulfonamidas

GRE = CN ou CO2CH3

Fonte: Préprio autor

Este capitulo descreve a metodologia utilizada nas sinteses e também a
caracterizacdo dos compostos sintetizados. Estudos das atividades biol6gicas destes
compostos serao discutidas no capitulo 2.

2. MATERIAL E METODOS
2.1 Generalidades metodolégicas

Cromatografia em Camada Delgada (CCD)

Para andlises por CCD, foram utilizadas placas ALDRICH de silica gel 60
(espessura de 0,25 mm) sobre suporte em aluminio. Depois da eluicdo, as placas
foram observadas em camara de luz ultravioleta de A = 254 nm (ESPECTRLINE
modelo CM10) e reveladas com solugao de permanganato de potassio (3 g de KMnQOa,
20 g de K2COs3 e 5 mL de KOH a 5% em 300 mL de agua).

Cromatografia em Coluna
As purificagdes por cromatografia em coluna foram realizadas em silica gel 60

(Macherey-Nagel, 70-230 mesh), com hexano:acetato de etila 4:1 (V/V) como eluente.

Temperatura de Fusao
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As temperaturas de fusdo foram determinadas em aparelho MQAPF-301
MICROQUIMICA, sem correcao.

Espectroscopia no Infravermelho (IV)
Os espectros no IV foram obtidos em espectrometro PERKIN ELMER
SPECTRUM 1000, pelo método de ATR total.

Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear (RMN)

Os espectros de RMN de 'H e '3C foram obtidos em aparelho VARIAN
MERCURY 300 MHz ou Brucker Advance DRX 400 MHz. Como solventes, foram
utilizados cloroformio (CDCI3) e dimetilsulfoxido (DMSO-ds) deuterados. O
tetrametilsilano (TMS) foi utilizado como padréo interno de referéncia (6 = 0) sendo,
em alguns casos, a referéncia feita pelo sinal do solvente. As constantes de

acoplamento escalar (J) foram expressas em Hertz (Hz).

Analise Elementar (CHN e Zn)

Os experimentos para a determinacdo de porcentagens de carbono,
hidrogénio e nitrogénio foram realizados no Laboratério Multiusuario do Departamento
de Quimica da Universidade Federal de Vigosa, com precisao de aproximadamente
0,5% em aparelho Leco TruSpec Micro. As andlises de zinco foram realizadas
utilizando um espectrémetro de absorcao atébmica VARIAN (Spectra AA-200). As
amostras foram abertas em &cido nitrico 68%.

Difracédo de raios X e superficie Hirshfeld

A evaporacéao lenta de solugdes de etanol:agua, cloroférmio:éter de petréleo
e acetona:agua de alguns dos compostos sintetizados (19, 2c, 2e, 8f e 9e) geraram
monocristais viaveis para analises de raios-X. O padrao de difracdo dos compostos
foi coletado a temperatura ambiente em difratdmetros XtaLAB Mini (ROW), usando
radiagdo Mo-Ka (4 = 0.71073 A) monocromada por grafite, no Laboratério Multiusuario
de Cristalografia Estrutural (LaMuCrEs) IFSC-USP. O tratamento dos dados de todos
os cristais foi realizado no Laboratério de Cristalografia e Quimica Computacional
(LCQC), da Universidade Federal de Uberlandia. As estruturas foram resolvidas com
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o programa de solucao de estrutura SHELXT e refinado com o pacote de refinamento
SHELXL-2018, usando minimizagdo de minimos quadrados. A superficie Hirshfeld 3D
foi gerada usando uma alta resolugao de superficie com o programa Crystal Explorer
17.5.22. A forca das interacbes foi calculada pela superficie dnorm de Hirshfeld

(distancia de contato normalizada).

2.2. Sinteses

2.2.1 Sintese de sulfonamidas primarias
Foram utilizadas neste trabalho: metanossulfonamida (a), etanossulfonamida

(b), butanossulfonamida (c), octanossulfonamida (d), benzenossulfonamida (e), 4-
metilbenzenossulfonamida (), 4-metoxibenzenossulfonamida (9), 4-
fluorobenzenossulfonamida (h), 4-clorobenzenossulfonamida (i), 4-
bromobenzenosulfonamida (j) e 4-iodobenzenosulfonamida (k). As sulfonamidas (b),
(e), (d), (g9), (j) e (k) foram preparadas conforme procedimento descrito na literatura
(CUNHA et al., 2010) a partir dos respectivos cloretos de sulfonila em reacdo com
solugao concentrada de amoénia, sob refluxo (esquema 1). As demais sulfonamidas
foram adquiridas da Sigma-Aldrich. As sulfonamidas preparadas sédo solidos brancos

e foram obtidas com bons resultados (Tabela 2).

Esquema 1 - Preparacéo de sulfonamidas primarias.

(0] O
(0]
N NH; A
/7 \ Refluxo /S\
R e R™ “NH,
1 2
Sendo R:
b ¢ d
——CH2CH3  ——CH,(CH,),CH;  ——CH,(CH,)sCHj

=0

Fonte: Préprio autor
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Tabela 2 - Rendimentos das rea¢bes de obtengédo das sulfonamidas

Sulfonamida Rendimento (%)
b 75
c 80
d 65
g 82
j 77
k 88

Fonte: Préprio autor

As sulfonamidas sintetizadas foram caracterizadas por espectroscopia no IV
e pontos de fusdo, por comparacao com dados da literatura (ALVES, 2009; CUNHA,
2008; LINDEMANN, 2004, GOWDA et al., 2002) conforme dados apresentados a

sequir.

Produto: Etanosulfonamida.

(s
N\

NH,

FM: C2H7NO2S
MM:109,02 g mol’
Aspecto: Soélido branco

Infravermelho (ATR, vma/cm™): 3349, 3263, 2998, 2972, 2938, 2882, 1564, 1455,
1317, 1280, 1235, 1134, 1045, 895, 731, 533, 492.

Tf: 52,6-53,9 °C

Produto: 1-butanosulfonamida.
(o] o]

\/\/ NH,

V4
/N

FM: C4H11NO2S
MM: 137,20 g mol™
Aspecto: Solido Branco

Infravermelho (ATR, vma/cm™): 3342, 3252, 2957, 2935, 2872, 1545, 1467, 1422,
1299, 1269, 1134, 1097, 884, 787, 693, 566, 510.

Tf: 37,1-37,7 °C



Produto: 1-octanosulfonamida.

\/\/\/\/ NH,

7
/ N\

FM: CgH19NO2S
MM: 193,30 g mol™!
Aspecto: Soélido branco

Infravermelho (ATR, vma/cm™): 3353, 3260, 2957, 2916, 2845, 1545, 1459, 1414,
1332, 1287, 1258, 1134, 1067, 891, 791, 671, 585, 510.

Tf: 69,2-70,4 °C

Produto: 4-metoxibenzenosulfonamida.

V4
N\

NH,

H,CO

FM: C7HaNOs3S
MM: 187,21 g mol™
Aspecto: Solido branco

Infravermelho (ATR, vma/cm™): 3348, 3264, 3094, 2982, 1568, 1531, 1504, 1444,
1406, 1300, 1252, 1180, 1157, 1105, 1019, 914, 820, 802, 666, 628, 546.

Tf: 110,3-111,2 °C

Produto: 4-fluorobenzenosulfonamida.

V4
N\

NH,

FM: CeHsFNO2S
MM: 175,18 g mol™
Aspecto: Solido Branco

Infravermelho (ATR, vmax/cm™): 3357, 3256, 3110, 3077, 1582, 1493, 1411, 1328,
1291, 1228, 1149, 1089, 910, 839, 671, 611, 536.

31
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Tf: 120,1-121,5 °C

Produto: 4-iodobenzenosulfonamida.

V4
N\

NH,

FM: CsHsINO2S
MM: 283,0818 g mol'
Aspecto: Sélido Branco

Infravermelho (ATR, vma/cm™): 3356, 3253, 3110, 1582, 1493, 1411, 1328, 1291,
1228, 1149, 1089, 910, 839, 671, 611.

Tf: 180,1-180,8 °C

2.2.2 Sintese de N-R-sulfonilditiocarbimatos de potassio

A preparagcdo dos N-R-sulfonilditiocarbimatos de potassio com diferentes
grupos R (a-i), foi realizada por meio da reagao das sulfonamidas com um equivalente
de dissulfeto de carbono e dois equivalentes de hidroxido de potassio em
dimetilformamida, conforme mostrado no esquema 2. Os rendimentos obtidos estao
listados na tabela 3.
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Esquema 2 - Preparacéo dos ditiocarbimatos de potéssio.

s,
RSO,NH, ————»  K,(RSO,NCS,).2 H,0
2 2 2 2 2 2
2 KOH
DMF

Sendo R:

——CHz ——CH,CH; ——CHy(CH,),CHy ——CH,(CH,)6CHs

(@ (b) (©) (@

OCHj3 F cl

© ® ® ® O
Fonte: Préprio autor

Tabela 3 - Rendimentos das reacdes de obtengao dos ditiocarbimatos de potassio
com grupos R= a-i.

Ditiocarbimato de = Rendimento (%) Ditiocarbimato Rendimento (%)

potassio de potassio
(Grupos R) (Grupos R)
a 80 f 92
b 72 g 89
c 77 h 88
d 61 i 90
e 90

Fonte: Préprio autor

Os ditiocarbimatos de potassio fundem com decomposicao e portanto sao
termicamente instaveis. Assim, foram caracterizados por espectroscopia no IV e por
comparacao com dados da literatura. A seguir sdo descritos os dados encontrados
para cada ditiocarbimato de potéssio.

Produto: N-(metilsulfonil)ditiocarbimato de potassio.
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i 5
K, _ﬂ_N .2 H,0
[ <

FM: C2H3K2NO2S3.2H20
MM: 258,56 g mol™
Aspecto: Sélido amarelo

Infravermelho (ATR, vmaxcm™): 3375, 2979, 2935, 2879, 1627, 1455, 1230, 1213,
1104, 1052, 951, 854, 779, 723, 645, 570, 510. (Confere com dados de: OLIVEIRA
et al., 1999)

Produto: N—(etiIsulfonil)ditiogarbimato de potassio.

K, N < .2 H,0
/| s

FM: C3Hs5K2NO2S3.2H20
MM: 282,56 g mol’

Aspecto: Solido amarelo

Infravermelho (ATR, vmaycm™): 3372, 2979, 2935, 2879, 1620, 1455, 1239, 1209,
1100, 1045, 955, 854, 723, 645, 570, 510. (Confere com dados de: ALBUINI-
OLIVEIRA, 2020)

Produto: N-(butilsulfonil)ditiocarbimato de potassio.

O -
| N P
S—N T
N/ s
L o
FM: CsHoK2NO2S3.2H20
MM: 310,56 g mol’

K,

Aspecto: Sélido amarelo



Infravermelho (ATR, vma/cm™): 3349, 2965, 2927, 2867, 1657, 1631, 1392, 1258,
1220, 1104, 955, 858, 656, 570, 522. (Confere com dados de: ALBUINI-OLIVEIRA,
2020)

Produto: N-(octilsulfonil)ditiocarbimato de potassio.

s
N < | 210
S

O—wn—/"0

FM: CoH17K2aNO2S3.2H20
MM: 366,56 g mol’
Aspecto: Solido amarelo

Infravermelho (ATR, vma/cm™): 3372, 3162, 2961, 2920, 2856, 1646, 1601, 1455,
1403, 1254, 1235, 1201, 1112, 966, 854, 757, 667, 604, 566, 522. (Confere com
dados de: ALBUINI-OLIVEIRA, 2020)

Produto: N-(fenilsulfonil)ditiocarbimato de potassio.

i 5

Ky QQ_N < .2 H,0
[ s
O

FM: C7H5K2NO2S3.2H20
MM: 345,56 g mol"

Aspecto: Solido amarelo

35

Infravermelho (ATR, vmaxycm™): 3150, 2160, 1451, 1254, 1130, 1080, 966, 854, 755,

664, 566. (Confere com dados de: VIDIGAL, 2018)

Produto: N-(4-metilfenilsulfonil)ditiocarbimato de potassio.
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" < 2 H,0

OQ—wn—0

FM: CgH7K2NO2S3.2H20
MM: 359,56 g mol’
Aspecto: Sélido amarelo

Infravermelho (ATR, vma/cm™): 3433, 3109, 1643, 1494, 1445, 1398, 1261, 1139,
1020, 977, 848, 655, 567. (Confere com dados de: RABELLO, 2017)

Produto: N-(4-metoxifenilsulfonil)ditiocarbimato de potassio.

2 3C04©7

FM: CsH7K2NO3S3.2H20
MM: 374,91 g mol™!

O
L! .2 H,0
|

(0]

Aspecto: solido amarelo

Infravermelho (ATR, vma/cm™): 3313, 3057, 2980, 1596, 1498, 1459, 1305, 1241,
1174, 1132, 1082, 1019, 959, 848, 816, 795, 675, 557. (Confere com dados de:
RABELLO, 2017)

Produto: N-(4-clorofenilsulfonil)ditiocarbimato de potassio.

0]
Kl Q_N | -2m0
[ <

FM: C;H4CIK,NO»S5.2H,0
MM: 380,01 g mol™!
Aspecto: Solido amarelo

Infravermelho (ATR, vma/cm™): 3244, 3161, 1650, 1582, 1478, 1388, 1246, 1131,
963, 813, 750, 668, 616, 556. (Confere com dados de: VIDIGAL, 2018)
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Produto: N-(4-fluorofenilsulfonil)ditiocarbimato de potassio.

O -

Ka| S|_N <S .2 H,0
| s

o)
FM: C7H4FK2NO2S3.2H20

MM: 363,55 g mol’
Aspecto: Sélido amarelo

Infravermelho (ATR, vma/cm™): 3318, 3161, 1650, 1586, 1493, 1392, 1250, 1213,
1131, 1075, 966, 851, 821, 679, 645, 548. (Confere com dados de: ALBUINI-
OLIVEIRA, 2020)

2.2.3 Sintese dos sais complexos de zinco.

Esquema 3 - Preparagao dos sais complexos de zinco com ditiocarbimatos.

Zn(CH3C02)2
K5[RSO,N=CS,] > [X]2[Zn(RSO,N=CS,)]
CH30H, H,O 17 .
XCl ou XBr N B
Cations X* Grupos R

_CH3 _CH2CH3

D W\JJ \JJ i ©

+ + .

N N P —CHy(CH,),CH; —CH,(CH,)sCH3
‘\k i H\ © (@)

(1) (2) (3) —@ —O-CHs
"

(e) ()

< o

) (5 (6) (7 U]

(h)

Fonte: Préprio autor

Em um balao de fundo redondo contendo 10 mmol do ditiocarbimato de
potassio apropriado dissolvidos em 30 mL de metanol:agua (1:1), adicionaram-se 5
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mmol de acetato de zinco e deixou-se sobre agitacdo magnética por 30 min. Em
seguida, adicionaram-se 10 mmol do haleto do cation apropriado (cloreto ou brometo),
deixando-se o sistema sob agitacdo por mais 10 min. Precipitados obtido foram
filtrados em funil de vidro sinterizado, lavados com agua destilada (3x10 mL), etanol
gelado (2x15 mL) e gotas de éter dietilico.

No caso de produtos liquidos (3a, 3b, 6b, 6¢, 1d, 3d, 6d, 3f, 3g, 3h e 3i) foram
realizadas extracbes com diclorometano (2 x 15 mL). O solvente foi evaporado sob
pressao reduzida e os produtos oleosos foram secos em um dessecador a vacuo até
uma massa constante

Um dos complexos foi isolado como sal de potassio (7f) e a sintese foi similar
a descrita anteriormente, onde 10 mmol do 4-metilbenzenosulfonilditiocarbimato de
potéssio dissolvidos em 30 mL de metanol:dgua (2:1), e 5 mmol de acetato de zinco
foram adicionado a um baldo, deixando-se sob agitagdo magnética por 30 min. O
precipitado obtido foi filtrado em funil de vidro sinterizado e lavado com etanol gelado
(2x 5 mL).

A tabela 4 lista os rendimentos obtidos nas reagdes e os dados obtidos para
a caracterizacao de cada composto estao descritos a seguir.

Tabela 4 - Rendimentos das rea¢des de obtengao dos sais complexos de zinco.

Produto Rendimento (%) Produto Rendimento (%)
1a 91 5e 95
2a 91 6e 90
3a 79 1f 92
4a 97 2f 92
5a 95 3f 81
6a 92 af 89
1b 88 5f 91
2b 87 6f 90
3b 80 7f 87
4b 91 19 85
5b 92 29 95

6b 74 3g 85




1c
2c
3c
4c
5c
6¢c
1d
2d
3d
4d
5d
6d
1e
2e
3e
4e

92
88
90
95
90
81
81
84
72
80
80
90
96
97
97
95

49
59
69
1h
2h
3h
4h
5h
6h
1i
2i
3i
4i
5i
6i

93
93
91
95
95
79
89
93
92
89
89
72
90
88
90

Produto: Bis(metilsulfonilditiocarbimato)zincato(ll) de benziltributilaménio (1a).

FM: C42H74N4O4S6Zn
MM: 956,82 g mol’

Aspecto: Solido branco

Fonte: Préprio autor

¢}
‘ I

vl
0

S
~
Nz\/ Zn
N

‘\\\\\\S

s

ﬁ
\FN—ﬁ—
o
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Infravermelho (ATR, vma/cm™): 2966, 2927, 2875, 1459, 1365, 1302, 1266, 1112,
931, 833, 738, 576, 505, 328.

Tf: 95,1-96 °C
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RMN de 'H (300 MHz, CDCls): 5 0,96 (t, 18H, J=7,3 Hz, Hd), 1,41 (sext, 12H, J= 7,2
Hz, Hc), 1,76 (m, 12H, Hb), 2,99 (s, 6H, H1), 3,14 (t, 12H, J= 8,4 Hz, Ha), 4,62 (s, 4H,
Ha'), 7,42 (m, 10H, Hb’, Hc', Hd', He', Hf, Hg).

RMN de '3C (75 MHz, CDCls): & 13,8 (d), 19,8 (Cc), 24,3 (Cb), 39,2 (C1), 58,5 (Ca),
62,9 (Ca)), 127,3 (Cb’), 129,6 (Cc’ e Cg’), 130,8 (Ce’), 132,5 (Cd’ e Cf), 208,4 (C=N).

Produto: Bis(metilsulfonilditiocarbimato)zincato(ll) de tetrabutilaménio (2a).

o} o}

\J_/ N

e e
H\ ¢} o}

FM. C3sH78N404S6Zn

MM: 888,78 g mol"
Aspecto: Sdlido branco
Tf: 127,2-128,4 °C

Solubilidade: Soluvel em acetonitrila, dimetilformamida e dimetilsulfoxido. Pouco
soluvel em acetato de etila, acetona e cloroférmio. InsolUvel em acetato de etila, agua,

etanol, éter dietilico e hexano.

Infravermelho (ATR, vma/cm™): 2958, 2927, 2872, 1487, 1382, 1287, 1264, 1131,
1111, 930, 852, 738, 511, 487, 405, 326.

Produto: Bis(metilsulfonilditiocarbimato)zincato(ll) de tetrabutilfosfénio (3a).



A

FM: C36H7sN204P2SeZn

MM: 922,7164 g mol’

Aspecto: Oleo amarelo

—_

n—=0

@)

S\ \\\\S | |

N
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Solubilidade: Soluvel em acetonitrila, dimetilformamida e dimetilsulféxido. Pouco

soluvel em acetato de etila, acetona e cloroférmio. Insoluvel em acetato de etila, agua,

etanol, éter dietilico e hexano.

Infravermelho (ATR, vma/cm™): 2954, 2923, 2868, 1460, 1374, 1272, 1127, 954, 930,

825, 738, 617, 578, 507, 370, 330.

RMN de 'H (300 MHz, CDCls): 5 0,95 (t, 24H, J= 7 Hz, Hd), 1,49-1,56 (m, 32H, Hc e

Hb), 2,22-2,32 (m, 16H, Ha), 3,05 (s, 6H, H1).

RMN de 13C (75 MHz, CDCls): § 13,6 (Cd), 18,9 (d, J= 47 Hz, Ca), 23,9 (d, J= 4,8 Hz,
Cc), 24,0 (d, J= 15,1 Hz, Cb), 39,2 (C1), 208,4 (C=N).

Produto: Bis(metilsulfonilditiocarbimato)zincato(ll) de tetrafenilfosfénio (4a).

FM: Cs2H4sN204P2S6Zn
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MM: 1082,64 g mol
Aspecto: Sdlido branco
Tf: 177,4-178 °C

Solubilidade: Soluvel em acetonitrila, dimetilformamida e dimetilsulféxido. Pouco
soluvel em acetato de etila, acetona e cloroférmio. Insolivel em acetato de etila, agua,

etanol, éter dietilico e hexano.

Infravermelho (ATR, vma/cm™): 3053, 1582, 1483, 1432, 1373, 1270, 1132, 1105,
923, 844, 722, 687, 616, 513, 328.

Fioduto: Bis(metilsulfonilcﬂiocarbimato)zincato(II) de benziltributilfosfénio (5a).

el NS I
N Zn’ N
I s s I

FM: Cs4Hs50N204P2SeZn
MM: 1110,6904 g mol-

Aspecto: Sdlido branco
Tf: 58,5-59,1 °C

Solubilidade: Solivel em acetonitrila, dimetilformamida e dimetilsulféxido. Pouco
soluvel em acetato de etila, acetona e cloroférmio. Insollivel em acetato de etila, agua,

etanol, éter dietilico e hexano.

Infravermelho (ATR, vmavcm™): 3053, 2950, 2899, 1487, 1436, 1385, 1274, 1109,
923, 833, 746, 687, 509, 324.

RMN de 'H (300 MHz, CDCls): 5 2,92 (s, 6H, H1); 4,88 (d, 4H, J= 14,1 Hz, Ha'); 6,91-
6,94 (m, 4H, Hc' e Hg'); 7,05-7,11 (m, 4H, Hd’ e HF); 7,14-7,17 (m, 2H, He’); 7,50-7,72
(m, 30H, Hb, He, Hd, He, Hf)
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RMN de *3C (75 MHz, CDCls): 5 30,8 (d, J= 47,5 Hz, Ca’), 39,7 (C1), 117,4 (d, J= 87,1
Hz, Ca), 127,1 (d, J= 8,3 Hz, Cb’), 128,5 (d, J= 3,8 Hz, Cc’ e Cg’), 129,0 (d, J= 3,3 Hz,
Cd’ e CF), 130,4 (d, J= 12,5 Hz, Cb e Cf), 131,4 (d, J= 5,5 Hz, Ce’), 134,2 (d, J= 9,7
Hz, Ce e Cc), 135,3 (d, J= 3 Hz, Cd), 208,3 (C=N).

Produto: Bis(metilsulfonilditiocarbimato)zincato(ll) de butiltrifenilfosfénio (6a).

F_M: C48H54N204P2S6Zn
MM: 1042,6564 g mol

Aspecto: Sdlido branco
Tf: 61,2-61,8 °C

Solubilidade: Sollvel em acetonitrila, dimetilformamida e dimetilsulféxido. Pouco
soluvel em acetato de etila, acetona e cloroférmio. Insollvel em acetato de etila, agua,

etanol, éter dietilico e hexano.

Infravermelho (ATR, vmavcm™): 3053, 2962, 2927, 2867, 1708, 1590, 1436, 1373,
1270, 1112, 923, 825, 742, 687, 616, 497, 328.

RMN de 'H (300 MHz, CDCls): 5 0,82-0,86 (m, 6H, Hd"), 1,54-1,59 (m, 8H, Hc' e Hd'),
2,12 (s, 3H, H1), 2,95 (s, 4H, Ha"), 7,66-7,77 (m, 30H, Hb, Hc, Hd, He e Hf).

RMN de *3C (75 MHz, CDCla): 5 13,8 (Cd’), 22,3 (d, J= 50,3 Hz, Ca’), 23,8 (d, J= 16,2
Hz, Cb’), 24,6 (d, J= 4,6 Hz, Cc’), 39,4 (C1), 118,2 (d, J= 85,4 Hz, Ca), 130,6 (d, J=
12,5 Hz, Cb Cf), 133,6 (d, J= 10 Hz, Cc Ce), 135,1 (d, J= 3 Hz, Cd), 208,4 (C=N).

Produto: Bis(etilsulfonilditiocarbimato)zincato(ll) de benziltributilaménio (1b).
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FM: C44H78N4O4S6Zn
MM: 984,8709 g mol’
Aspecto: Sdlido branco
Tf: 105,1-106,5 °C

Solubilidade: Soluvel em acetonitrila, dimetilformamida e dimetilsulfoxido. Pouco
soluvel em acetato de etila, acetona e cloroformio. Insolivel em acetato de etila, agua,

etanol, éter dietilico e hexano.

Infravermelho (ATR, vma/cm™): 3053, 2962, 2927, 2867, 1452, 1365, 1262, 1219,
1112, 935, 833, 722, 616, 580, 497, 328.

RMN de 'H (300 MHz, CDCls): 5 0,97 (t, 18H, J= 7,3 Hz, Hd), 1,27 (t, 6H, J= 7,4 Hz,
H2), 1,42 (sext, 12H, J= 7,4 Hz, Hc), 1,71-1,81 (m, 12H, Hb), 3,12-3,25 (m, 16H, Ha,
H1), 4,65 (s, 4H, Ha’), 7,43 (s, 10H, Hc', Hd', He’, Hf’, Hg’).

RMN de 3C (75 MHz, CDCl3): § 8,3 (C2), 13,9 (Cd), 19,8 (Cc), 24,3 (Cb), 45,8 (C1),
58,6 (Ca), 63,0 (Ca), 127,4 (Cb’), 129,6 (Cc’ e Cg’), 130,8 (Ce’), 132,6 (Cd’ e CF),
207,8 (C=N).

Produto: Bis(etilsulfonilditiocarbimato)zincato(ll) de tetrabutilaménio (2b).
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FM: CssHs2N4+O4SeZn
MM: 916,84 g mol
Aspecto: Sdlido branco
Tf: 115,5-116,1 °C

Solubilidade: Soluvel em acetonitrila, dimetilformamida e dimetilsulfoxido. Pouco
soluvel em acetato de etila, acetona e cloroformio. Insolivel em acetato de etila, agua,

etanol, éter dietilico e hexano.

Infravermelho (ATR, vma/cm™): 2958, 2931, 2872, 1487, 1374, 1264, 1107, 930, 836,
711, 566, 503, 342, 311.

Produto: Bis(etilsulfonilditiocarbimato)zincato(ll) de tetrabutilfosfénio (3b).

U):O
n—=0

ﬁf T

FM: C3gHs2N204P2SeZn

3

)
o
o
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MM: 950,7704 g mol’
Aspecto: 6leo amarelo

Solubilidade: Soluvel em acetonitrila, dimetilformamida e dimetilsulféxido. Pouco
soluvel em acetato de etila, acetona e cloroformio. Insoluvel em acetato de etila, agua,

etanol, éter dietilico e hexano.

Infravermelho (ATR, vma/cm™): 2958, 2927, 2872, 1456, 1374, 1287, 1260, 1229,
1119, 930, 832, 707, 546, 503, 338.

RMN de 'H (300 MHz, CDCls): & 0,95 (t, 24H, J= 7 Hz, Hd), 1,30 (t, 6H, J= 7,4 Hz,
H2), 1,51-1,56 (m, 32H, He, Hb), 2,23-2,33 (m, 16H, Ha), 3,24 (quart, 4H, J= 7,4 Hz,
H1).

RMN de '3C (75 MHz, CDClzs): 5 8,3 (C2), 13,6 (Cd), 18,9 (d, J= 47 Hz, Ca), 23,9 (d,
J= 3,6 Hz, Cc), 24,0 (d, J= 15,3 Hz, Cb), 45,7 (C1), 207,6 (C=N).

Produto: Bis(etilsulfonilditiocarbimato)zincato(ll) de tetrafenilfosfénio (4b).

s N \\\\\\S /
_N‘ﬂ/ /Zn’ —_—
S

~ N

O—wn——=0
Q—wn—0

Ssaya

FM: Cs4Hs50N204P2SeZn
MM: 1110,69 g mol™
Aspecto: Sélido branco
Tf: 169-179,5 °C

Solubilidade: Solivel em acetonitrila, dimetilformamida e dimetilsulféxido. Pouco
soluvel em acetato de etila, acetona e cloroférmio. Insolivel em acetato de etila, agua,

etanol, éter dietilico e hexano.
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Infravermelho (ATR, vmaxcm'): 3053, 2986, 29,27, 2867, 1483, 1436, 1365, 1286,
1219, 1101, 923, 821, 718, 687, 580, 505, 320.

Produto: Bis(etilsulfonilditiocarbimato)zincato(ll) de benziltrifenilfosfénio (5b).

e f o
s s /
| | ‘\\\\\
S—N‘ﬂ/ >Zn‘ N—
| s g
o}

O—wn—=0

e
Q
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FM: CssHs54N204P2S6Zn
MM: 1138,7444 g mol™

Aspecto: Sdlido branco
Tf. 67,7-68,1 °C

Solubilidade: Soluvel em acetonitrila, dimetilformamida e dimetilsulféxido. Pouco
soluvel em acetato de etila, acetona e cloroformio. Insollivel em acetato de etila, agua,

etanol, éter dietilico e hexano.

Infravermelho (ATR, vmavcm™): 3056, 2935, 1585, 1483, 1433, 1378, 1260, 1107,
997, 926, 832, 687, 582, 491, 322,

RMN de 'H (300 MHz, DMSO-ds): 5 1,22 (t, 6H, J= 7,4 Hz, H2), 3,14 (quart, 4H, J=
7,4 Hz, H1), 4,92 (d, 4H, J= 14 Hz, Ha'), 6,93-6,96 (m, 4H, Hc' e Hg'), 7,06-7,17 (m,
6H, Hf, Hd', He’), 7,52-7,67 (m, 24H, Hb, Hc, He, Hf), 7,69-7,74 (m, 6H, Hd).

RMN de *3C (75 MHz, DMSO-ds): & 8,4 (C2), 30,8 (d, J= 47,4 Hz, Ca’), 46,3 (C1),
117,5 (d, J= 85,2 Hz, Ca), 127,2 (d, J= 8,5 Hz, Cb’), 128,5 (d, J= 3,8 Hz, Cd’ e CFf),
129,0 (d, J= 3,2 Hz, Cc’ e Cg), 130,4 (d, J= 12,5 Hz, Cb e Cf), 131,5 (d, J= 5,4 Hz,
Ce’), 134,3 (d, J= 9,6 Hz, Ce e Cc), 135,2 (d, J= 3 Hz, Cd), 207,7 (C=N).
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Produto: Bis(etilsulfonilditiocarbimato)zincato(ll) de butiltrifenilfosfénio (6b).

b' o) (0]
+ ¢ : Q—N:<S\Zn'\\\\\\S N—ﬂJ
o /o 7 Vs I
a 2 O o
f b
e c
d 2

FM: Cs0Hs8N204P2S6ZN
MM: 1070,7104 g mol™
Aspecto: 6leo amarelo

Infravermelho (ATR, vma/cm™'): 3057, 2960, 2933, 2871, 1586, 1486, 1439, 1381,
1261, 1110, 928, 746, 723, 689, 526, 487, 452, 317.

RMN de 'H (400 MHz, DMSO-de¢): 5 0,87-0,91 (t, 6H, J= 8 Hz, Hd’"), 1,09-1,25 (m, 6H,
H2), 1,49-1,50 (m, 8H, Hb’ e Hc’), 3,49* (H1 e Ha’), 7,78-7,93 (m, 30H, Hb, Hc, Hd, He
e Hf).

RMN de 13C (100 MHz, DMSO-de): § 8,6 (C2), 13,8 (Cd’), 22,1 (d, J= 50 Hz, Ca’), 23,7
(d, J= 17 Hz, Cb’), 24,7 (d, J= 4,4 Hz, Cc’), 45,8 (C2), 118,4 (d, J= 85,2, Ca), 130,5 (d,
J= 12,3 Hz, Cb e Cf), 133,7 (d, J= 10 Hz, Cc e Ce), 134,9 (d, J= 2,8 Hz, Cd), 206
(C=N).

Produto: Bis(butilsulfonilditiocarbimato)zincato(ll) de benziltributilamdnio (1c).
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FM:
CasHgsN40O4SeZn

MM: 1040,9789 g mol™"
Aspecto: Sélido branco
Tf: 55,1-55,8 °C

Solubilidade: Soluvel em acetona, acetonitrila, dimetilformamida e dimetilsulféxido.
Pouco soluvel em cloroférmio e diclorometano. InsolUvel em acetato de etila, agua,

etanol, éter etilico e hexano.

Infravermelho (ATR, vma/cm™): 3057, 2958, 2927, 2867, 1483, 1396, 1278, 1251,
1219, 1109, 931, 848, 722, 624, 561, 505, 320.

RMN de "H (300 MHz, DMSO-ds): § 0,86-0,97 (m, 24H, Hd e H4), 1,31-1,35 (m, 16H,
Hc e H3), 1,56-1,74 (m, 16H, Hb e H2), 3,08-3,10 (m, 16H, Ha e H1), 4,53 (s, 4H, Ha),
7,51-7,53 (m, 10H, Hc', Hd', He', Hf e Hg).

RMN de '3C (75 MHz, DMSO-d¢): & 13,6 (Cd), 13,7 (C4), 19,3 (Cc), 21,2 (C3), 23,4
(Cb), 25,4 (C2), 50,6 (C1), 57,6 (Ca), 61,4 (Ca’), 127,9 (Cb’), 129,2 (Cc’ e Cg’), 130,5
(Ce’), 132,6 (Cd’ e Cf’), 204,5 (C=N).

Produto: Bis(butilsulfonilditiocarbimato)zincato(ll) de tetrabutilaménio (2c).
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FM: C42HooN4O4SeZn
MM: 972,94 g mol-’
Aspecto: Sdlido branco
Tf: 122-123,4 °C

Solubilidade: Soluvel em acetonitrila, dimetilformamida e dimetilsulfoxido. Pouco
soluvel em acetato de etila, acetona e cloroformio. Insoluvel em acetato de etila, agua,

etanol, éter dietilico e hexano.

Infravermelho (ATR, vma/cm™): 2959, 2931, 2873, 1465, 1386, 1253, 1104, 932, 846,
732, 559, 516, 320.

Produto: Bis(butilsulfonilditiocarbimato)zincato(ll) de tetrabutilfosfénio (3c).
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FM: C42HooN204P2S6Zn
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MM: 1006,88 g mol
Aspecto: Sdlido branco
Tf: 51,7-53,3 °C

Solubilidade: Soluvel em acetonitrila, dimetilformamida e dimetilsulféxido. Pouco
soluvel em acetato de etila, acetona e cloroférmio. Insoluvel em acetato de etila, agua,

etanol, éter dietilico e hexano.

Infravermelho (ATR, vma/cm™): 2962, 2927, 2872, 1460, 1374, 1268, 1225, 1119,
934, 828, 746, 715, 621, 558, 507, 338.

Produto: Bis(butilsulfonilditiocarbimato)zincato(ll) de tetrafenilfosfénio (4c).

FM: CssHssN204P2S6Zn
MM: 1166,80 g mol’
Aspecto: Sdlido branco
Tf: 162,7-163,8 °C

Solubilidade: Soluvel em acetonitrila, dimetilformamida e dimetilsulfoxido. Pouco
soluvel em acetato de etila, acetona e cloroformio. Insolivel em acetato de etila, agua,

etanol, éter dietilico e hexano.

Infravermelho (ATR, vma/cm™): 3057, 2958, 2867, 1483, 1396, 1262, 1128, 1109,
998, 923, 833, 722, 687, 616, 521, 332.
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Produto: Bis(butilsulfonilditiocarbimato)zincato(ll) de benziltrifenilfosfénio (5¢).

FM: CeoHe2N204P2S6Zn
MM: 1194,85 g mol™
Aspecto: Sdlido branco
Tf: 65,7-67,3 °C

Solubilidade: Soluvel em acetonitrila, dimetilformamida e dimetilsulféxido. Pouco
soluvel em acetato de etila, acetona e cloroférmio. Insollvel em acetato de etila, agua,
etanol, éter dietilico e hexano.

Infravermelho (ATR, vmavcm™): 3056, 2950, 2872, 1585, 1436, 1378, 1260, 1107,
997, 926, 832, 785, 746, 687, 582, 495, 334.

Produto: Bis( butllsulfonlIdltlocarblmato)zmcato(II) de butiltrifenilfosfénio (6¢).
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FM: Cs4HssN204P2SeZn
MM: 1126,21 g mol™
Aspecto: 6leo amarelo

Solubilidade: Soluvel em acetonitrila, dimetilformamida e dimetilsulféxido. Pouco
soluvel em acetato de etila, acetona e cloroformio. Insollivel em acetato de etila, agua,

etanol, éter dietilico e hexano.

Infravermelho (ATR, vma/cm™): 3056, 2962, 2927, 2872, 1585, 1436, 1378, 1264,
1111, 997, 930, 832, 723, 687, 531, 483, 326.

Produto: Bis(octilsulfonilditiocarbimato)zincato(ll) de benziltributilaménio (1d).
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Cs6H102N404S6Zn
MM: 1153,19 g mol’

Aspecto: 6leo amarelo

Solubilidade: Solivel em acetonitrila, dimetilformamida e dimetilsulféxido. Pouco
soluvel em acetato de etila, acetona e cloroférmio. Insoluvel em acetato de etila, agua,

etanol, éter dietilico e hexano.

Infravermelho (ATR, vma/cm): 3060, 2962, 2923, 2852, 1634, 1460, 1378, 1268,
1119, 930, 832, 727, 703, 625, 562, 511, 334.

RMN de "H (400 MHz, DMSO-d¢): & 0,84-0,86 (m, 6H, H8), 0,95 (t, 18H, J= 7,3 Hz,
Hd), 1,24-1,34 (m, 36H, H7, H6, H5, H4 e Hc), 169-1,76 (m, 16H, Hb, H3, H2 e H1),
3,08-3,12 (m, 12H, Ha), 4,53 (s, 4H, Ha’), 7,50-7,55 (m, 10H, Hc', Hd", He', Hf e Hg).
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RMN de 13C (100 MHz, DMSO-d¢): 5 13,6 (Cd), 14,0 (C8), 19,3 (Cc), 22,2 (C7), 23,4
(Cb), 23,6 (CB), 27,7 (C5), 28,5 (C4), 28,8 (C3), 31,3 (C2), 54,5 (C1), 57,6 (Ca), 61,4
(Ca’), 127,9 (Ce’), 129,2 (Cd’ e CF), 130,5 (Cb’), 132,6 (Cg’ e Cc’), 206,2 (C=N).

Produto: Bis( octllsulfonlldltlocarblmato)zmcato(lI) de tetrabutilaménio (2d).

m:o

O

L d _ FM:
Cs0H108N404S6Zn
MM: 1185,16 g mol

Aspecto: Sdlido branco
Tf: 124,4-125,3 °C.

Solubilidade: Solivel em acetonitrila, dimetilformamida e dimetilsulféxido. Pouco
soluvel em acetato de etila, acetona e cloroformio. Insolivel em acetato de etila, agua,

etanol, éter dietilico e hexano.

Infravermelho (ATR, vma/cm™): 2958, 2919, 2856, 1464, 1382, 1264, 1115, 934, 864,
828, 719, 589, 511, 338.

RMN de 'H (400 MHz, DMSO-de): 5 0,84-0,96 (m, 30H, H8 e Hd), 1,25-1,35 (m, 40H,
Hc, H7, H6, H5, H4, H3, H2), 1,55-1,60 (m, 20H, Hb e H1), 3,03-3,19 (m, 16H, Ha).

RMN de 3C (100 MHz, DMSO-ds): & 13,6 (Cd), 14,1 (C8),19,3 (Cc), 22,2 (C7), 23,2
(Cb), 23,3 (C6), 27,9 (C5), 28,6 (C4), 28,7 (C3), 31,3 (C2), 50,7 (C1), 57,7 (Ca), 204,6
(C=N).

Produto: Bis(octilsulfonilditiocarbimato)zincato(ll) de tetrafenilfosfénio (3d).
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FM: CsoH106N204P2SeZn
MM: 1116,52 g mol™

Aspecto: 6leo amarelo

Solubilidade: Soluvel em acetonitrila, dimetilformamida e dimetilsulféxido. Pouco
soluvel em acetato de etila, acetona e cloroférmio. Insollvel em acetato de etila, agua,

etanol, éter dietilico e hexano.

Infravermelho (ATR, vma/cm™): 2958, 2923, 2872, 1640, 1460, 1382, 1272, 1240,
1119, 930, 832, 719, 625, 562, 515, 334.

RMN de 'H (400 MHz, DMSO-ds): 5 0,84-0,89 (m, 6H, H8), 0,92 (t, 24H, J= 7 Hz, Hd),
1,24-1,51 (m, 60H, H7, H6, H5, H4, H3, H2, H1, Hc e Hb), 2,15-2,22 (m, 16H, Ha).

RMN de 13C (100 MHz, DMSO-ds): 5 13,4 (Cd), 14,0 (C8), 17,5 (d, J= 47,4 Hz, Ca),
222 (C7), 22,8 (d, J= 4,4 Hz, Cc), 23,4 (d, J= 15,5 Hz, Cb), 23,6 (C6), 27,7 (C5), 28,5
(C4), 28,7 (C3), 31,3 (C2), 54,5 (C1), 204,6 (C=N).

Produto: Bis(octilsulfonilditiocarbimato)zincato(ll) de tetrafenilfosfénio (4d).

FM: CesH74N204P2SeZn
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MM: 1279,01 g mol™
Aspecto: Sdlido branco
Tf: 135,4-136,5 °C

Solubilidade: Soluvel em acetonitrila, dimetilformamida e dimetilsulféxido. Pouco
soluvel em acetato de etila, acetona e cloroférmio. Insoluvel em acetato de etila, agua,

etanol, éter dietilico e hexano.

Infravermelho (ATR, vma/cm™): 3057, 2919, 2852, 1582, 1385, 1262, 1187, 1109,
998, 927, 840, 722, 687, 584, 521, 332.

Produto: Bis(octilsulfonilditiocarbimato)zincato(ll) de benziltrifenilfosfénio (5d).
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FM: CesH7sN204P2S6Zn
MM: 1307,07 g mol’

Aspecto: Solido amarelado
Tf: 48,2-49,1 °C

Solubilidade: Solivel em acetonitrila, dimetilformamida e dimetilsulféxido. Pouco
soluvel em acetato de etila, acetona e cloroférmio. Insolivel em acetato de etila, agua,

etanol, éter dietilico e hexano.

Infravermelho (ATR, vma/cm™): 3056, 2954, 2919, 2848, 1460, 1393, 1264, 1107,
946, 864, 715, 585, 487, 332.

RMN de 'H (300 MHz, DMSO-ds): & 0,80-0,84 (m, 6H, H8), 1,22-1,28 (m, 20H, H7,
H6, H5, H4 e H3), 1,52-1,60 (m, 4H, H2), 3,00-3,05 (m, 4H, H1), 5,11 (d, 4H, J= 15,7
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Hz, Ha’), 6,93-6,94 (m, 4H, Hc' e Hg’), 7,18-7,29 (m, 6H, Hd’, He’ e Hf"), 7,60-7,76 (m
24H, Hb, Hc, He e Hf), 7,86-7,91 (m, 6H, Hd).

RMN de '3C (100 MHz, DMSO-dg): & 14,1 (C8), 22,2 (C7), 23,3 (C6), 28,2 (d, J=56
Hz, Ca’), 28,6 (C5), 28,7 (C4), 28,7 (C3), 31,3 (C2), 50,8 (C1), 117,9 (d, J= 85,1 Hz,
Ca), 127,9 (d, J= 8,4 Hz, Cb’), 128,5 (d, J= 3,36 Hz, Cc e Cg’), 128,9 (d, J= 3,03 Cd’
e Cf), 130,2 (d, J= 12,3 Hz, Cb e Cf), 130,9 (d, J= 5,58 Hz, Ce’), 134,1 (d, J= 9,75 Hz,
Ce e Cc), 135,3 (d, J= 2,77 Hz, Cd), 204,7 (C=N).

Produto: Bis( octllsulfonlldltlocarblmato)zmcato(lI) de butiltrifenilfosfénio (6d).

m:O

O

Ce2Hg2N204P2SeZn
MM: 1239,03 g mol’

Aspecto: 6leo amarelo

Solubilidade: Soluvel em acetonitrila, dimetilformamida e dimetilsulféxido. Pouco
soluvel em acetato de etila, acetona e cloroformio. Insoluvel em acetato de etila, agua,

etanol, éter dietilico e hexano.

Infravermelho (ATR, vma/cm™): 3056, 2958, 2919, 2848, 1585, 1487, 1436, 1382,
1264, 1111, 997, 926, 868, 723, 691, 589, 531, 491, 330.

RMN de 'H (300 MHz, DMSO-d¢): 5 0,81-0,89 (m, 12H, H8 e Hd’), 1,21-1,24 (m, 24H,
H7, H6, H5, H4, Hc' e Hb'), 1,45-1,57 (m, 8H, H3 e H2), 3,00-3,05 (m, 4H, H1), 3,48-
3,57 (m, 4H, Ha), 7,74-7,86 (m, 24H, Hb, Hc, He e Hf), 7,87-7,91 (m, 6H, Hd).

RMN de '3C (100 MHz, DMSO-ds): 5 13,2 (Cd’), 13,9 (C8), 19,6 (Ca’), 20,3 (C7), 21,98
(Cb’), 22,9 (CB), 23,1 (CC’), 27,8 (C5), 28,4 (C4), 28,5 (C3), 31,1 (C2), 50,5 (C1), 118,5



58

(d, J= 85 Hz, Ca), 130,2 (d, J= 12 Hz, Cb e Cf), 133,5 (d, J= 10 Hz, Cc e Ce), 134,8
(d, J= 3 Hz, Cd), 204,3 (C=N).

Produto: Bis(fenilsulfonilditiocarbimato)zincato(ll) de benziltributilaménio (1e).
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Cs2H78N404SeZn
MM: 1080,96 g mol

Aspecto: Sélido amarelo
Tf: 55,9-56,6 °C

Solubilidade: Soluvel em acetonitrila, dimetilformamida e dimetilsulfoxido. Pouco
soluvel em acetato de etila, acetona e cloroformio. Insoluvel em acetato de etila, agua,

etanol, éter dietilico e hexano.

Infravermelho (ATR, vma/cm™): 3060, 2958, 2931, 2868, 1476, 1362, 1272, 1138,
1083, 934, 832, 754, 593, 554, 319.

RMN de 'H (400 MHz, DMSO-de): & 0,94 (t, 18H, J= 7,12 Hz, Hd), 1,27-1,36 (m, 12H,
Hc), 1,68 (m, 12H, Hb), 3,07-3,11 (m, 12H, Ha), 4,52 (s, 4H, Ha), 7,44-7,54 (m, 16H,
H3, H4, H5, He', Hd', He', HF, Hg'), 7,74 (d, 4H, J= 7,12 Hz, H2 e H®6).

RMN de 13C (100 MHz, DMSO-ds): 5 13,6 (Cd), 19,3 (Cc), 23,4 (Cb), 57,6 (Ca), 61,4
(Ca’), 127,2 (C2 e C6), 127,9 (Ce’), 128,1 (C3 e C5), 129,2 (Cd’ e Cf), 130,5 (Cb’),
131,2 (C4), 132,6 (C2 e CB), 142,9 (C1), 206,4 (C=N).

Produto: Bis(fenilsulfonilditiocarbimato)zincato(ll) de tetrabutilaménio (2e).
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FM: C46Hs2N4O4S6Zn
MM: 1012,92 g mol!
Aspecto: Sélido branco

Tf: 125-126,1 °C
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Solubilidade: Soluvel em acetonitrila, dimetilformamida e dimetilsulfoxido. Pouco

soluvel em acetato de etila, acetona e cloroféormio. Insollvel em acetato de etila, agua,

etanol, éter dietilico e hexano.

Infravermelho (ATR, vma/cm): 3064, 2958, 2935, 2868, 1480, 1382, 1264, 1131,
1080, 934, 840, 754, 691, 558, 523, 315, 283.

Produto: Bis(fenilsulfonilditiocarbimato)zincato(ll) de tetrabutilfosfénio (3e).
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CaeHg2N204P2SeZn
MM: 1046,86 ¢ mol-!

Aspecto: Sdlido branco

Tf: 133-133,8 °C
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Solubilidade: Soluvel em acetonitrila, dimetilformamida e dimetilsulféxido. Pouco
soluvel em acetato de etila, acetona e cloroformio. Insoluvel em acetato de etila, agua,

etanol, éter dietilico e hexano.

Infravermelho (ATR, vma/cm™): 3057, 2958, 2930, 2871, 1459, 1357, 1270, 1140,
1081, 935, 833, 750, 714, 687, 628, 557, 470, 312.

Produto: Bis(fenilsulfonilditiocarbimato)zincato(ll) de tetrafenilfosfénio (4e).
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Ce2H50N204P2SeZn

MM: 1206,78 g mol™
Aspecto: Sdlido branco
Tf: 158,2-160,1 °C

Solubilidade: Soluvel em acetonitrila, dimetilformamida e dimetilsulféxido. Pouco
soluvel em acetato de etila, acetona e cloroférmio. Insollvel em acetato de etila, agua,

etanol, éter dietilico e hexano.

Infravermelho (ATR, vma/cm™): 3057, 1436, 1361, 1274, 1140, 1081, 994, 931, 833,
754, 718, 687, 628, 557, 521, 312.

Produto: Bis(fenilsulfonilditiocarbimato)zincato(ll) de benziltrifenilfosfénio (5e).



Ce4H54N204P2S6Zn
MM: 1234,83 g mol-

Aspecto: Sdlido branco

Tf: 98,7-99,8 °C
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Solubilidade: Soluvel em acetonitrila, dimetilformamida e dimetilsulféxido. Pouco

soluvel em acetato de etila, acetona e cloroformio. Insoluvel em acetato de etila, agua,

etanol, éter dietilico e hexano.

Infravermelho (ATR, vma/cm™): 3060, 2946, 2891, 1436, 1366, 1272, 1138, 1111,
1083, 934, 832, 746, 687, 593, 558, 495, 338.

Produto: Bis(fenilsulfonilditiocarbimato)zincato(ll) de butiltrifenilfosfénio (6e).

CssHssN204P2S6Zn
MM: 1166,80 g mol-!

Aspecto: Sélido branco

Tf: 83,7-85,0 °C

FM:
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Solubilidade: Soluvel em acetonitrila, dimetilformamida e dimetilsulfoxido. Pouco
soluvel em acetato de etila, acetona e cloroformio. Insoluvel em acetato de etila, agua,
etanol, éter dietilico e hexano.

Infravermelho (ATR, vma/cm™): 3052, 2966, 2927, 1436, 1366, 1272, 1138, 1083,
934, 828, 719, 687, 593, 554, 527, 334.

Produto: Bis(4-metilfenilsulfonilditiocarbimato)zincato(ll) de benziltributilaménio (1f).
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FM: Cs4Hs2N4O4SeZn
MM: 1109,01 g mol”
Aspecto: Sélido amarelo
Tf: 39,1-40,2 °C

Solubilidade: Solivel em acetonitrila, dimetilformamida e dimetilsulféxido. Pouco
soluvel em acetato de etila, acetona e cloroférmio. Insolivel em acetato de etila, agua,

etanol, éter dietilico e hexano.

Infravermelho (ATR, vma/cm™): 3056, 2962, 2876, 1601, 1456, 1362, 1268, 1138,
1083, 934, 836, 813, 703, 664, 558, 421, 326.

RMN de 'H (400 MHz, DMSO-de): 5 0,94 (t, 18H, J= 7,2 Hz, Hd), 1,31 (sext, 12H, J=
7,2 Hz, He), 1,68-1,75 (m, 12H, Hb), 2,34 (s, 6H, CHas), 3,07-3,11 (m, 12H, Ha), 4,52
(s, 4H, Ha’), 7,25 (d, 4H, J= 7,8 Hz, H3 e H5), 7,48-7,54 (m, 10H, Hc', Hd', He’, Hf e
Hg'), 7,62 (d, 4H, J= 7,8 Hz, H2 e H®).

RMN de 13C (100 MHz, DMSO-ds): 5 13,6 (Cd), 19,3 (Cc), 21,0 (CHa), 23,4 (Cb), 57,6
(Ca), 61,4 (Ca’), 127,4 (C3 e C5), 127,9 (Ce’), 128,6 (C2 e C6), 129,2 (Cd’ e Cf), 130,5
(Cb’), 132,6 (Cc’ e Cg’), 140,1 (C4), 141,2 (C1), 206 (C=N).
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Produto: Bis(4-metilfenilsulfonilditiocarbimato)zincato(ll) de tetrabutilaménio (2f).
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FM: C4sHssN4O4S6Zn
MM: 1040,98 g mol™"
Aspecto: Sélido branco
Tf: 158,7-160,5 °C

Solubilidade: Sollvel em acetonitrila, dimetilformamida e dimetilsulféxido. Pouco
soluvel em acetato de etila, acetona e cloroférmio. Insollvel em acetato de etila, agua,

etanol, éter dietilico e hexano.

Infravermelho (ATR, vmavcm™): 3037, 2958, 2931, 2872, 2162, 1601, 1480, 1366,
1264, 1135, 1084, 938, 840, 813, 672, 609, 554, 511, 319, 275.

Produto: Bis(4-metilfenilsulfonilditiocarbimato)zincato(ll) de tetrabutilfosfénio (3f).
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FM: C4sHssN204P2SeZn
MM: 1074,91 g mol™

Aspecto: Oleo amarelado
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Solubilidade: Soluvel em acetonitrila, dimetilformamida e dimetilsulfoxido. Pouco
soluvel em acetato de etila, acetona e cloroférmio. Insoluvel em acetato de etila, agua,
etanol, éter dietilico e hexano.

Infravermelho (ATR, vma/cm™): 2962, 2930, 2871,1459, 1361, 1262, 1132, 1081,
935, 840, 813, 718, 671, 608, 553, 509, 312.

RMN de "H (400 MHz, DMSO-de): 5 0,91(t, 24H, J= 7 Hz, Hd), 1,38-1,49 (m, 32H, Hc
e Hb), 2,14-2.21 (m, 16H, Ha), 2,35 (s, 6H, CHa), 7,26 (d, 4H, J= 8 Hz, H3 e H5), 7,62
(d, 4H, J= 8 Hz, H2 e H6).

RMN de 13C (100 MHz, DMSO-de): 5 13,7 (Cd), 17,8 (d, J= 47,3 Hz, Ca’), 21,4 (CHa),
23,1 (d, J= 4,4 Hz, Cc), 23,8 (d, J= 15,5 Hz, Cb), 127,8 (C3 e C5), 128,9 (C2 e C6),
140,5 (C4), 141,5 (C1), 206,4 (C=N).

Produto: Bis(4-metilfenilsulfonilditiocarbimato)zincato(ll) de tetrafenilfosfénio (4f).

FM: Ce4H54N204P2S6Zn
MM: 1234,83 g mol
Aspecto: Sdlido branco
Tf: 165,3-166,7 °C

Solubilidade: Soluvel em acetonitrila, dimetilformamida e dimetilsulfoxido. Pouco
soluvel em acetato de etila, acetona e cloroformio. Insoluvel em acetato de etila, agua,
etanol, éter dietilico e hexano.

Infravermelho (ATR, vma/cm™): 3053, 1583, 1482, 1439, 1385, 1335, 1274, 1140,
1105, 1076, 997, 939, 835, 816, 755, 717, 690, 671, 651, 526, 379, 280.
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Produto: Bis(4-metilfenilsulfonilditiocarbimato)zincato(ll) de benziltrifenilfosfénio (5f).
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FM: CscHs58N204P2S6Zn

MM: 1262,89 g mol™
Aspecto: Sélido branco
Tf: 87,9-89 °C.

Solubilidade: Sollvel em acetonitrila, dimetilformamida e dimetilsulféxido. Pouco
soluvel em acetato de etila, acetona e cloroférmio. Insollvel em acetato de etila, agua,

etanol, éter dietilico e hexano.

Infravermelho (ATR, vma/cm™): 3052, 2942, 2888, 1436, 1382, 1272, 1138, 1079,
938, 832, 754, 668, 558, 491, 452, 330.

RMN de 'H (400 MHz, DMSO-ds): 5 2,3 (s, 6H, CH3), 5,12 (d, 4H, J= 15,6 Hz, Ca),
6,97 (d, 4H, J= 6,8 Hz, Cc’ e Cg'), 7,21-7,25 (m, 8H, Hd’, Hf, H3 e H5), 7,29-7,32 (m,
2H, He’), 7,61-7,69 (m, 16H, Hb, Hf, H2 e HB), 7,72-7,77 (m, 12H, Hc e He), 7,89-7,92
(m, 6H, Hd).

RMN de 13C (100 MHz, DMSO-ds): 5 21,0 (CHs), 28,3 (d, J= 47 Hz, Ca’), 117,8 (d, J=
85,1 Hz, Ca), 127,4 (C3 e C5), 127,9 (d, J= 8,3 Hz, Cb’), 128,5 (d, J= 3,9 Hz, Cc’ e
Cg'),128,6 (C2 e CB), 128,9 (d, J= 3,1 Hz, Cd’ e Cf), 130,2 (d, J= 12,3 Hz, Cb e Cf),
130,9 (d, J= 5,4 Hz, Ce’), 134,1 (d, J= 9,8 Hz, Ce e Cc), 135,2 (d, J= 2,6 Hz, Cd), 140,1
(C4), 141,2 (C1), 206,0 (C=N).

Produto: Bis(4-metilfenilsulfonilditiocarbimato)zincato(ll) de butiltrifenilfosfénio (6f).
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FM: CeoHe2N204P2S6Zn

MM: 1194,85 g mol’

Aspecto: Sélido branco (amarelado)
Tf: 74,7-75,5 °C.

Solubilidade: Soluvel em acetonitrila, dimetilformamida e dimetilsulféxido. Pouco
soluvel em acetato de etila, acetona e cloroformio. Insoluvel em acetato de etila, agua,

etanol, éter dietilico e hexano.

Infravermelho (ATR, vma/cm™): 3052, 2962, 2923, 2868, 1585, 1436, 1366, 1272,
1138, 1079, 997, 930, 832, 723, 664, 558, 487, 326.

RMN de 'H (400 MHz, DMSO-ds): 5 0,87-0,90 (m, 6H, Hd’), 1,46-1,52 (m, 8H, Hb’ e
Hc'), 2,3 (s, 6H, CH3), 3,48-3,54 (m, 4H, Ha'), 7,25 (d, 4H, J= 7,84 Hz, H3 e H5), 7,62
(d, 4H, J= 7,88 Hz, H2 e H6), 7,75-7,83 (m, 24H, Hb, Hc, He, Hf), 7,88-7,93 (m, 6H,
Hd).

RMN de 13C (100 MHz, DMSO-de): 5 13,4 (Cd’), 20,1 (d, J= 50,1 Hz, Ca’), 21,0 (CHa),
23,2 (d, J= 17 Hz, Cb’), 23,9 (d, J= 4,5 Hz, Cc’), 118,6 (d, J= 85,1 Hz, Ca), 127,4 (C3
e C5), 128,6 (C2 e C6), 130,4 (d, J= 12,3 Hz, Cb e Cf), 133,6 (d, J= 9,9 Hz, Cc e Ce),
135,0 (d, J= 2,7 Hz, Cd), 140,1 (C4), 141,2 (C1), 206,0 (C=N).

Produto: Bis(4-metilfenilsulfonilditiocarbimato) zincato(ll) de potassio (7f)
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FM: C16H14K2N204S6Zn
MM: 634,26 g mol
Aspecto: Sdlido branco
Tf: 155,8 — 157,3 °C

Solubilidade: Soluvel em agua, dimetilformamida e dimetilsulféxido. Pouco soluvel
em cloroférmio, acetona e diclorometano. InsolGvel em éter etilico e hexano.

Infravermelho (ATR, umad/cm™): 3037, 2978, 1594, 1375, 1335, 1249, 1132, 1077,
944, 856, 810, 667, 536, 323, 242.

RMN de 'H (300 MHz, DMSO-ds): & 7,59 (d, 4H, J=8 Hz, H2 e H6), 7,24 (d, 4H, J=8
Hz, H3 e H6), 2,31 (s, 6H, -CHa).

RMN de 3C (75 MHz, DMSO-ds): 5 206,2 (C=N), 141,5 (C1), 139,9 (C4), 128,7 (C2 e
C6), 127,5 (C3 e C5), 21,2 (CHa).

Produto: Bis(4-metoxilfenilsulfonilditiocarbimato)zincato(ll) de benziltributilamdnio
(19).

FM:
Cs4Hs2N4O6SeZn
MM: 1141,01 g mol’

Aspecto: Sélido amarelo
Tf: 116,1-116,8 °C.

Solubilidade: Soluvel em acetona, acetonitrila, dimetilformamida e dimetilsulféxido.
Pouco soluvel em cloroférmio e diclorometano. Insoluvel em acetato de etila, agua,

etanol, éter etilico e hexano.
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Infravermelho (ATR, vmad/cm™): 3068, 2966, 2938, 2875, 1598, 1495, 1385, 1274,
1251, 1132, 1085, 1022, 923, 821, 738, 675, 561, 525, 355, 312.

RMN de 'H (300 MHz, DMSO-de): 5 0,94 (t, 18H, J= 7,3 Hz, Hd), 1,31 (sext, 12H, J=
7,3 Hz, He), 1,68-1,76 (m, 12H, Hb), 3,07-3,11 (m, 12H, Ha), 3,80 (s, 6H, OCHg), 4,52
(2, 4H, Ha'), 6,98 (d, 4H, J= 8,7 Hz, H3 e H5), 7,50-7,54 (m, 10H, Hc', Hd', He’, Hf e
Hg'), 7,67 (d, 4H, J= 8,7 Hz, H2 e H®).

RMN de *3C (75 MHz, DMSO-ds): 5 13,6 (Cd), 19,3 (Cc), 23,4 (Cb), 55,5 (OCHs), 57,6
(Ca), 61,4 (Ca’), 113,2 (C3 e C5), 129,2 (Cd’ e CF), 129,4 (C2 e C6), 130,5 (Cb’), 132,6
(Cc’ e Cg’), 134,8 (C1), 161,4 (C4), 205,6 (C=N).

Produto: Bis(4-metoxifenilsulfonilditiocarbimato)zincato(ll) de tetrabutilamonio (2g).
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FM: C4sHssN4OeSsZn

MM: 1072,99 g mol"
Aspecto: Sdlido branco
Tf: 95,3 -95,9°C

Solubilidade: Soluvel em acetona, acetonitrila, dimetilformamida e dimetilsulféxido.
Pouco soluvel em cloroférmio e diclorometano. Insolivel em acetato de etila, agua,

etanol, éter etilico e hexano.

Infravermelho (ATR, vmad/cm™): 3060, 2962, 2872, 2162, 1597, 1483, 1378, 1280,
1252, 1139, 1084, 1029, 930, 825, 676, 562, 519, 319.

RMN de 'H (300 MHz, DMSO-d¢): 5 0,91 (t, 24H, J=7 Hz, Hd), 1,31 (sext, 16H, J=7
Hz, Hc), 1,56 (m, 16H, Hb), 3,15 (m, 16H, Ha), 3,80 (s, 6H, OCHs), 6,97 (d, 4H, J=9
Hz, H3 e H5), 7,66 (d, 4H, J=9 Hz, H2 e H6).

RMN de *3C (75 MHz, DMSO-ds): 5 13,4 (Cd), 19,1 (Cc), 23,0 (Cb), 55,3 (OCHs), 57,4
(Ca), 112,9 (C3 e C5), 129,2 (C2 e C86), 134,7 (C1), 161,1 (C4), 205,2 (C=N).
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Produto: Bis(4- metOX|Ifenllsulfonlldltlocarblmato)zmcato(lI) de tetrabutilfosfénio (39).
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CasHgsN206Se6Zn
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Aspecto: Oleo amarelo

Solubilidade: Soluvel em acetona, acetonitrila, dimetilformamida e dimetilsulféxido.
Pouco soluvel em cloroférmio e diclorometano. Insoluvel em acetato de etila, agua,

etanol, éter etilico e hexano.

Infravermelho (ATR, vma/cm™): 2962, 2930, 2871, 1598, 1495, 1459, 1365, 1251,
1136, 1081, 1022, 927, 821, 718, 671, 553, 336.

RMN de 'H (300 MHz, DMSO-ds): 0,91 (t, 24H, J=8 Hz, Hd), 1,38-1,47 (m, 32H, Hc e
Hb), 2,14-2,21 (m, 16H, Ha), 3,80 (s, 6H, OCHa), 6,98 (d, 4H, J=8 Hz, H3 e H5), 7,67
(d, 4H, J= 8Hz, H2 e H8).

RMN de 3C (75 MHz, DMSO-ds): 5 13,7 (Cd), 17,8 (d, J= 47,4 Hz, Ca), 23,1 (d, J=
4,4 Hz, Cc), 23,8 (d, J= 15,5 Hz, Cb), 55,9 (OCHs), 113,6 (C3 e C5), 129,8 (C2 e C6),
135,2 (C1), 161,7 (C4), 205,9 (C=N).

Produto: Bis(4-metoxifenilsulfonilditiocarbimato)zincato(ll) de tetrafenilfosfonio (4g).
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FM: Ce4H54N206sP2Se6Zn

MM: 1266,84 g mol!
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Aspecto: Sdlido branco
Tf: 140,1 - 140,9 °C

Solubilidade: Soluvel em acetonitrila, dimetilformamida e dimetilsulféxido. Pouco
soluvel em acetato de etila, acetona e cloroformio. Insoluvel em acetato de etila, agua,

etanol, éter dietilico e hexano.

Infravermelho (ATR, vma/cm™): 3057, 2839, 1594, 1493, 1439, 1392, 1309, 1281,
1246, 1137, 1105, 1084, 1030, 996, 926, 848, 723, 692, 663, 555, 517, 332.

RMN de 'H (300 MHz, DMSO-de): & 3,78 (s, 6H, OCHa), 6,97 (d, 4H, J=9 Hz, H-3 e
H-5), 7,85-7,65 (m, 36H, H2 e H6, Hb e Hf, Hc e He), 8,00-7,94 (m, 8H, Hd).

RMN de '3C (75 MHz, DMSO-ds): & 55,45 (OCHs), 113,16 (C3 e C5), 117,72 (d, J= 89
Hz, Ca), 129,40 (C2 e C6), 130,52 (d, J= 13 Hz, Cb e Cf), 134,61 (d, J= 10,43 Hz, Cc
e Cf), 134,72 (C1), 135,42 (d, J= 3 Hz, Cd), 161,28 (C4), 205,40 (C=N).

Produto: Bis(4-metoxilfenilsulfonilditiocarbimato)zincato(ll) de benziltrifenilfosfénio
(59).
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FM: CesHs58N206P2S6Zn

MM: 1294,8844 g mol’
Aspecto: Sdlido branco
Tf: 95,3-96,1 °C.

Solubilidade: Soluvel em acetona, acetonitrila, dimetilformamida e dimetilsulfoxido.
Pouco soluvel em cloroférmio e diclorometano. Insolivel em acetato de etila, agua,

etanol, éter etilico e hexano.
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Infravermelho (ATR, vma/cm™): 3056, 2946, 2895, 1593, 1495, 1436, 1370, 1248,
1138, 1083, 1021, 934, 828, 691, 558, 503, 338.

RMN de 'H (300 MHz, DMSO-d¢): 5 3,79 (s, 6H, OCHa), 5,13 (d, 4H, J=15,5 Hz, Ha’),
6,97-6,98 (m, 8H, H3, H5, Hc', Hg), 7,21-7,31 (m, 6H, Hd', He' e HFf), 7,64-7,77 (m,
28H, H2, H6, Hb, Hc, He e Hf), 7,89-7,93 (m, 6H, Hd").

RMN de 13C (75 MHz, DMSO-ds): 28,1 (d, J= 46,6 Hz, Ca’), 55,3 (OCHs), 113,0 (C3
e C5), 117,6 (d, J= 85 Hz, Ca), 127,7 (d, J= 8,5 Hz, Cb’), 128,3 (d, J= 3,8 Hz, Cc’ e
Cg)), 128,7 (d, J= 3,1 Hz, Cd’ e Cf), 129,2 (C2 e CB), 130,0 (d, J= 12,3 Hz, Cb e Cf),
130,7 (d, J= 5,6 Hz, Ce’), 133,8 (d, J= 9,8 Hz, Ce e Cc), 134,6 (C1), 135,0 (d, J= 2,8
Hz, Cd), 161,2 (C4), 205,3 (C=N).

Produto: Bis(4-metoxilfenilsulfonilditiocarbimato)zincato(ll) de butiltrifenilfosfénio (6g).

2

FM: CeoHe2N206P2S6Zn
MM: 1226,17 g mol™
Aspecto: Sdlido branco
Tf: 69,5-70,6 °C

Solubilidade: Soluvel em acetona, acetonitrila, dimetilformamida e dimetilsulféxido.
Pouco soluvel em cloroférmio e diclorometano. Insoluvel em acetato de etila, agua,

etanol, éter etilico e hexano.

Infravermelho (ATR, vma/cm™): 3053, 2956, 2922, 2868, 1594, 1497, 1439, 1373,
1281, 1254, 1137, 1083, 1021, 928, 824, 723, 665, 557, 526, 336.

RMN de 'H (300 MHz, DMSO-de)5: 0,89 (1, 6H, J= 7 Hz, Hd'), 1,47-1,52 (m, 8H, HC e
Hb"), 3,51-3,60 (m, 4H, Ha’), 3,79 (s, 6H, OCHs), 6,97 (d, 4H, J= 8.9 Hz, H2 e H#),
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7,66 (d, 4H, J= 8.9 Hz, H3 e H5), 7,65-7,82 (m, 24H, Hb, Hc, He e Hf), 7,88-7,90 (m
6H, Hd).

RMN de 13C (100 MHz, DMSO-ds): § 13,7 (Cd’), 20,5 (d, J= 49,7 Hz, Ca’), 23,6 (d, J=
17 Hz, Cb’), 24,3 (d, J= 4,3 Hz, Cc’), 55,9 (OCHs), 113,6 (C3 e C5), 119 (d, J= 85,2
Hz, Ca), 129,8 (C2 e C8), 130,7 (d, J= 12,3 Hz, Cb’ e CF), 134 (d, J= 10 Hz, Cc’ e Ce),
135,1 (C1), 135,4 (d, J= 2,7 Hz, Cd’), 161,7 (C4), 205,9 (C=N).

Produto: Bis(4- fluorofen|Isulfon|Idltlocarblmato)zmcato(II) de benziltributilaménio (1h).
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FM: Cs2H76F2N4O4S6Zn

MM: 1116,94 g mol™
Aspecto: Sélido amarelo
Tf: 40,1-40,6 °C

Solubilidade: Soluvel em acetona, acetonitrila, dimetilformamida e dimetilsulfoxido.
Pouco soluvel em cloroférmio e diclorometano. Insoluvel em acetato de etila, agua,

etanol, éter etilico e hexano.

Infravermelho (ATR, vma/cm™): 3068, 2962, 2871, 1594, 1491, 1361, 1278, 1227,
1140, 1081, 935, 833, 702, 667, 557, 332.

RMN de 'H (400 MHz, DMSO-ds): 5 0,94 (t, 18H, J= 7,2 Hz, Hd’), 1,27-1,36 (m, 12H,
Hc’), 1,68-1,75 (m, 12H, Hb’), 3,07-3,11 (m, 12H, Ha’), 3,72 (s, 4H, Ha’), 7,26-7,31 (m
4H, H3 e H5), 7,49-7,55 (m, 10H, Hc, Hd, He, Hf e Hg), 7,77-7,80 (m, 4H, H2 e H6).

RMN de *3C (100 MHz, DMSO-ds): § 13,6 (Cd"), 19,3 (Cc'), 23,4 (Cb’), 57,6 (Ca’), 61,4
(Ca), 115,1 (d, J= 22,2 Hz, C3 e C5), 127,9 (Cb), 129,2 (Cc e Cg), 130,2 (d, J= 9,1 Hz,
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C2 e C6), 130,5 (Ce), 132,6 (Cd e Cf), 139,2 (d, J= 2,6 Hz, C1), 163,6 (d, J= 247,3 Hz,
C4), 206,9 (C=N).

Produto: Bis(4- fIuorofen|Isulfon|Idltlocarblmato)zmcato(II) de tetrabutilamdnio (2h).
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MM: 1048,91 g mol
Aspecto: Sdlido branco
Tf: 143,3-143,9 °C

Solubilidade: Soluvel em acetona, acetonitrila, dimetilformamida e dimetilsulféxido.
Pouco soluvel em cloroférmio e diclorometano. Insoluvel em acetato de etila, agua,

etanol, éter etilico e hexano.

Infravermelho (ATR, vma/cm™): 3076, 2958, 2927, 2162, 1593, 1483, 1366, 1264,
1229, 1135, 1084, 938, 844, 676, 554, 511, 323, 275.

Produto: Bis(4- fIuorofemIsulfon|Idltlocarblmato)zmcato(II) de tetrabutilfosfénio (3h).
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FM: Cs6HsoF2N204P2SeZn

O=(/J=O

0
s s
\\\\\ ”
BN . :
s g ||
0

MM: 1082,84 g mol!

Aspecto: Oleo amarelo
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Solubilidade: Soluvel em acetona, acetonitrila, dimetilformamida e dimetilsulféxido.
Pouco soluvel em cloroférmio e diclorometano. Insoluvel em acetato de etila, agua,

etanol, éter etilico e hexano.

Infravermelho (ATR, vma/cm™): 3100, 2962, 2923, 2871, 1590, 1487, 1369, 1278,
1227, 1148, 1081, 939, 833, 671, 661, 497, 336.

RMN de H (400 MHz, DMSO-de): & 0,89 (t, 24H, J= 7,2 Hz, Hd), 1,35-1,46 (m, 32H,
Hc e Hb), 2,10-2,20 (m, 16H, Ha), 7,49-7,52 (m, 4H, H2 e H6), 7,70-7,72 (m, 4H, H3 e
H5).

RMN de '3C (100 MHz, DMSO-ds): 5 13,4 (Cd), 17,5 (d, J= 47,4 Hz, Ca), 22,7 (d, J=
4,4 Hz, Cc), 23,4 (d, J= 15,5 Hz, Cb), 115,1 (d, J= 22,2 Hz, C3 e C5), 130,2 (d, J= 9,1
Hz, C2 e CB), 139,3 (d, J= 2,1 Hz, C1), 163,6 (d, J= 247,5 Hz, C4), 206,9 (C=N).

Produto: Bis(4-fluorofenilsulfonilditiocarbimato)zincato(ll) de tetrafenilfosfénio (4h).

FM: Ce2HsF2N204P2S6Zn
MM: 1242,07 g mol’
Aspecto: Sdlido branco
Tf: 166,8- 167,7 °C

Solubilidade: Soluvel em acetona, acetonitrila, dimetilformamida e dimetilsulféxido.
Pouco soluvel em cloroférmio e diclorometano. Insoluvel em acetato de etila, agua,

etanol, éter etilico e hexano.
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Infravermelho (ATR, vma/cm™): 3061, 2154, 1645, 1586, 1487, 1436, 1365, 1270,
1223, 1140, 1081, 994, 939, 829, 758, 718, 663, 557, 525, 332.

Produto: Bis(4-fluorofenilsulfonilditiocarbimato)zincato(ll) de benziltrifenilfosfénio (5h).
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FM: Ce4Hs2F2N204P2S6Zn
MM: 1270,81 g mol’
Aspecto: Sdlido branco
Tf:. 71,2-72,3°C

Solubilidade: Soluvel em acetona, acetonitrila, dimetilformamida e dimetilsulféxido.
Pouco soluvel em cloroférmio e diclorometano. Insolivel em acetato de etila, agua,

etanol, éter etilico e hexano.

Infravermelho (ATR, vma/cm™): 3057, 2954, 2895, 1586, 1487, 1369, 1274, 1231,
1140, 1081, 931, 833, 742, 690, 557, 509, 336.

RMN de 'H (400 MHz, DMSO-ds): § 5,12 (d, 4H, J= 15,5 Hz, Ca’), 6,97-6,98 (m, 4H,
Hc' e Hg'), 7,21-7,30 (m, 10H, H3, H5, Hd’, He’ e Hf), 7,64-7,78 (m, 28H, H2, H6, Hb,
Hc, He e Hf), 7,89-7,92 (m, 6H, Hd).

RMN de 13C (100 MHz, DMSO-de): 5 28,6 (d, J= 46,3 Hz, Ca’), 115,5 (d, J= 22,2 Hz,
C3 e C5), 118,2 (d, J= 85 Hz, Ca), 128,3 (d, J= 8,4 Hz, Cb’), 128,9 (d, J= 3,6 Hz, Cc’
e Cg), 129,3 (d, J= 3,1 Hz, Cd’ e Cf), 130,5 (d, J= 12,4 Hz, Cb e Cf), 130,6 (C2 e CB),
131,3 (d, J= 5,5 Hz, Ce’), 132,9 (d, J= 9,8 Hz, Ce e Cc), 135,6 (d, J= 2,8 Hz, Cd), 139,6
(d, J= 2,9 Hz, C1), 163,9 (d, J= 247,4 Hz, C4), 207,3 (C=N).



76

Produto: Bis(4-fluorofenilsulfonilditiocarbimato)zincato(ll) de butiltrifenilfosfénio (6h).

FM: CssHssF2N204P2SsZn
MM: 1202,78 g mol’
Aspecto: Sdlido branco

Tf: 68,2-69 °C

nw—O0

I
4 ! S o
ﬁ—N—ﬂ/s/Zn‘s/EN—

o
o

Solubilidade: Soluvel em acetona, acetonitrila, dimetilformamida e dimetilsulféxido.

Pouco soluvel em cloroférmio e diclorometano. Insolivel em acetato de etila, agua,

etanol, éter etilico e hexano.

Infravermelho (ATR, vma/cm™): 3061, 2962, 2867, 1590, 1491, 1365, 1270, 1227,
1140, 1077, 931, 837, 722, 687, 557, 336.

Produto: Bis(4-clorofenilsulfonilditiocarbimato)zincato(ll) de benziltributilaménio (1i).

FM: Cs2H76CloN4O4SeZn
MM: 1149,84 g mol’
Aspecto: Sdlido branco

Tf: 38,9-39,7 °C
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Solubilidade: Soluvel em acetona, acetonitrila, dimetilformamida e dimetilsulféxido.
Pouco soluvel em cloroférmio e diclorometano. Insoluvel em acetato de etila, agua,

etanol, éter etilico e hexano.

Infravermelho (ATR, vma/cm™): 3057, 2960, 2937, 2871, 1582, 1478, 1366, 1269,
1141, 10883, 936, 820, 731, 557, 476, 340.

RMN de 'H (300 MHz, CDCls) §: 0,96 (t, 18H, J= 8,5 Hz, Hd), 1,39 (sext, 12H, J= 7,3
Hz, He), 1,71-1,81 (m, 12H, Hb), 3,12-3,18 (m, 12H, Ha), 4,63 (s, 4H, Ha’), 7,26 (d,
4H, J= 8,5 Hz, H2 e H6), 7,41-7,45 (m, 10H, Hb’, Hc’, Hd', He’, Hf', Hg’), 7,81 (d, 4H,
J= 8,5 Hz, H3 e H5).

RMN de '3C (75 MHz, CDCls) &: 13,7 (Cd), 19,7 (Cc), 24,2 (Cb), 58,5 (Ca), 62,9 (Ca),
127,2 (Cb’), 127,9 (Cc e Cg), 129,4 (C2 e CB), 129,5 (Cd e Cf), 130,8 (Ce), 132,4 (C3
e C5), 136,9 (C1), 141,4 (C4), 209,9 (C=N).

Produto: Bis(4-clorofenilsulfonilditiocarbimato)zincato(ll) de tetrabutilaménio (2i).

32
\ j ﬁ S | ﬁ
4 1 W
cl S—N_ﬁ'/ Zn’ N—S cl
/_/7 i ” Y ||
. ¢ © 0

FM: C46HsoCl2N4O4SeZn
MM: 1081,81 g mol!
Aspecto: Sdlido branco
Tf: 151,8-152,2 °C

Solubilidade: Soluvel em acetona, acetonitrila, dimetilformamida e dimetilsulféxido.
Pouco soluvel em cloroférmio e diclorometano. Insoluvel em acetato de etila, agua,

etanol, éter etilico e hexano.
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Infravermelho (ATR, vma/cm™): 3056, 2958, 2931, 2872, 2162, 1581, 1480, 1358,
1264, 1135, 1083, 1017, 938, 840, 750, 652, 574, 538, 471, 417, 338.

Produto: Bis(4-clorofenilsulfonilditiocarbimato)zincato(ll) de tetrabutilfosfénio (3i).

}{( :} —< =] :

FM: C4sHsoCl2N204P2S6Zn
MM: 1115,74 g mol’
Aspecto: 6leo amarelo

Solubilidade: Soluvel em acetona, acetonitrila, dimetilformamida e dimetilsulféxido.
Pouco soluvel em cloroférmio e diclorometano. Insolivel em acetato de etila, agua,

etanol, éter etilico e hexano.

Infravermelho (ATR, vma/cm'): 3100, 2962, 2930, 2871, 2087, 1582, 1459, 1365,
1298, 1270, 1148, 1081, 1010, 939, 829, 746, 702, 643, 553, 470, 340.

RMN de 'H (300 MHz, DMSO-ds): 5 0,89 (t, 24H, J= 7,2 Hz, Hd), 1,35-1,48 (m, 32H,
Hc e Hb), 2,10-2,20 (m, 16H, Ha), 7,38-7,52 (m, 4H, H2 e H6), 7,64-7,82 (m, 4H, H3 e
H5).

RMN de 13C (75 MHz, DMSO-ds): § 13,2 (Cd), 17,3 (d, J= 47,4 Hz, Cc), 22,6 (d, J= 4,7
Hz, Ca), 23,3 (d, J= 15,5 Hz, Cb), 128,1 (C2 e C8), 129,2 (C3 e C5), 135,8 (C1), 141,7
(C4), 207,2 (C=N).

Produto: Bis(4-clorofenilsulfonilditiocarbimato)zincato(ll) de tetrafenilfosfénio (4i).



FM: Cs2H48Cl2N204P2SeZn
MM: 1275,66 g mol™
Aspecto: Sdlido branco

Tf: 172-172,8 °C
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Solubilidade: Soluvel em acetona, acetonitrila, dimetilformamida e dimetilsulféxido.

Pouco soluvel em cloroférmio e diclorometano. Insolivel em acetato de etila, agua,

etanol, éter etilico e hexano.

Infravermelho (ATR, vma/cm™):3053, 1582, 1483, 1432, 1373, 1270, 1132, 1105,
923, 844, 723, 687, 513, 328.

Produto: Bis(4-clorofenilsulfonilditiocarbimato)zincato(ll) de benziltrifenilfosfénio (5i).

FM: Cs4Hs52Cl2N4O4P2SeZn
MM: 1303,7164 g mol ™"
Aspecto: Sdlido branco

Tf: 91,3-92,7 °C

Cl

3 o

|
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|

6 (o]

= S =

Cl

O=(/3=O
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Solubilidade: Soluvel em acetona, acetonitrila, dimetilformamida e dimetilsulféxido.
Pouco soluvel em cloroférmio e diclorometano. Insoluvel em acetato de etila, agua,

etanol, éter etilico e hexano.

Infravermelho (ATR, vma/cm™): 3057, 2942, 2887, 1586, 1436, 1373, 1270, 1140,
1081, 939, 825, 750, 687, 557, 490, 340.

RMN de 'H (300 MHz, DMSO-ds): 5 5,12 (d, 4H, J=15,5 Hz, Ha’), 6,97-6,98 (m, 4H,
Hc e Hg)), 7,23-7,31 (m, 6H, Hd", He' e HF), 7,51-7,74 (m, 32H, H2, H3, H5, H6, Hb,
Hc, He, Hf), 7,90-7,91 (m, 6H, Hd).

RMN de 3C (75 MHz, DMSO-ds): 5 28,6 (d, J= 46,8 Hz, Ca’), 118,2 (d, J= 85,1 Hz,
Ca), 128,3 (d, J= 8,2 Hz, Cb’), 128,6 (C2 e C8), 128,9 (d, J= 3,8 Hz, Cc’ e Cg’), 129,3
(d, J= 2,8 Hz, Cd’ e CF), 129,7 (C3 e C5), 130,6 (d, J= 12,4 Hz, Cb e Cf), 131,3 (d, J=
5,6 Hz, Ce’), 134,4 (d, J= 9,8 Hz, Ce e Cc), 135,6 (d, J= 2,4 Hz, Ce), 136,4 (C1), 142,1
(C4), 207,7 (C=N).

Produto: Bis(4- clorofenllsuIfon|ld|t|ocarb|mato)zmcato(ll) de butiltrifenilfosfénio (6i).

32
j ﬁ ° °
4 ! N, o
Cl ﬁ—N_ﬂ/s /Zn\S
5 6 °

FM: CssHs6Cl2N4O4P2S6Zn

n——0

Cl

O

MM: 1235,68 g mol
Aspecto: Sdlido branco
Tf: 65,5-66,8 °C

Solubilidade: Soluvel em acetona, acetonitrila, dimetilformamida e dimetilsulfoxido.
Pouco soltvel em cloroférmio e diclorometano. Insolivel em acetato de etila, agua,

etanol, éter etilico e hexano.

Infravermelho (ATR, vmavcm™): 3061, 2966, 2927, 2867, 1578, 1475, 1436, 1365,
1274, 1144, 1085, 935, 829, 750, 690, 643, 557, 340.
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RMN de 'H (300 MHz, DMSO-de)5: 0,90 (1, 6H, J= 7 Hz, Hd'), 1,48-1,53 (m, 8H, Hc e
Hb’), 3,52-3,60 (m, 4H, Ha'), 7,52 (d, 4H, J= 8,6 Hz, H2 e H6), 7,72-7,83 (m, 28H, H3,
H5, Hb, Hc, He e Hf), 7,90-7,94 (m, 6H, Hd).

RMN de 3C (75 MHz, DMSO-ds) 5: 13.2 (Cd’), 19.9 (d, J= 49.8 Hz, Ca’), 23.0 (d, J=
17.1 Hz, Cb’), 23.7 (d, J= 4.5 Hz, Cc’), 118.5 (d, J= 85.2 Hz, Ca), 128.0 (C2 e C6),
129.1 (C3 e C5), 130.1 (d, J= 12.3 Hz, Cb e Cf), 133.5 (d, J= 10 Hz, Cc e Ce), 134.8
(d, J= 2.9 Hz, Cd), 136.7 (C1), 141.7 (C4), 207.1 (C=N).

2.2.4Sintese dos adutos de MBH

Esquema 4 - Preparagao dos adutos de MBH A e B

o) | OH

N GRE

H HOCH;
GRE

W GRE= CN (A)

GRE= CO,CHj (B)

Fonte: Préprio autor

Em um balédo de fundo redondo contendo 1,5 mmol de benzaldeido foram adicionados
15 mL de metanol. Em seguida, adicionou-se 4,5 mmol de trimetilamina e 4,5 mmol
de acrilonitrila ou acrilato de metila. A mistura ficou sob agitacdo magnética durante 4
horas. Logo depois, foram adicionados 10 mL de agua e 40 mL de cloroférmio.
Transferiu-se a mistura reacional para um funil de decantacdo e extraiu-se com
cloroférmio (3X15 mL). As fases organicas foram reunidas e secadas com sulfato de
sédio anidro e o filtrado foi concentrado em evaporador rotatério sob vacuo. Obteve-
se um 6leo amarelado que foi seco em dessecador. Os produtos foram purificados em
coluna de silica gel (Hexano:Acetato de etila 4:1 v/v), obtendo-se os produtos A e B
com rendimentos de 80 e 85 %, respectivamente.

Produto: 2-[hidroxi(fenil)metillacrilontrila (A)
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OH
CN

FM:C10H9sNO

MM: 159,19 g mol

Aspecto: Oleo amarelado

Infravermelho (ATR, vma/cm™): 3417, 3032, 2229, 1453, 1396, 1192, 1046, 1036,
951, 846, 760, 729, 699, 660.

Produto: 2-[hidroxi(fenil)metillacrilato de metila (B)

OH
CO,CHs

FM:C11H1203

MM: 192,21 g mol-’

Aspecto: Oleo amarelado

Infravermelho (ATR, vmaxcm™): 3502, 2961, 2879, 1709, 1519, 1342, 1262, 1136,
1083, 933, 853, 808, 679, 558.

2.2.5 Sintese de alilsulfonamidas
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Esquema 5 - Preparacao de alilsulfonamidas.

OH GRE= COzMe
CN (8)
GRE
CICH,Ch,Cl
H2SO4
(8.9) NHSOR

f h i i k
Fonte: Préprio autor

A um balao de 50 mL contendo 20 mL de 1,2-dicloroetano, adicionaram-se

1,5 mmol do aduto (A ou B) apropriado, 2 mmol da sulfonamida apropriada (e, f, h-k)
e 1,5 mmol de acido sulfarico. Acoplou-se um condensador de refluxo ao baldo e
manteve-se o sistema sob aquecimento em banho de glicerina préximo a 70°C, sob
agitacdo. Apoés o término da reacao, diluiu-se a mistura com 10 mL de agua destilada
e foram realizadas extracdes liquido-liquido com cloroférmio (3x20 mL). As fases
organicas foram reunidas e secas com sulfato de sodio anidro. Apds filtracao, o filtrado
foi concentrado sob presséao reduzida, e o residuo foi purificado por cromatografia em

coluna (Hexano:acetato de etila 4:1 v/v). Os rendimentos obtidos sdo mostrados na
tabela 5.

Tabela 5 - Rendimentos das reacdes de obtencgéo das alilsulfonamidas

Alilsulfonamidas Rendimento (%)  Alilsulfonamidas Rendimento (%)
8e 55 9e 71
8f 45 of 72
8h 62 9h 65
8i 60 9i 68
8j 56 9j 57
8k 57 9k 60

Fonte: Préprio autor
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A sequir estdo descritos os dados obtidos para os compostos sintetizados.

Produto: (2)-N-(2-ciano-3-fenilalil)benzenossulfonamida (8e)
o}

\\/O
\ N/S
H

CN
FM: C16H14N202S
MM: 298,36 g mol!
Aspecto: Sélido branco
Tf: 98,4-99,2 °C (98,9-99,1°C, TAVARES et al., 2014)

Infravermelho (ATR, vma/cm™): 3267, 3061, 2214, 1624, 1493, 1446, 1325, 1215,
1156, 1091, 1068, 998, 930, 898, 867, 822, 751, 722, 687, 582, 552, 511, 479.
(Confere com: TAVARES et al., 2014)

Produto: (2)-N-(2-ciano-3-fenilalil)4-metilbenzenossulfonamida (8f)

o\\\\ /o
AN .
H

CN

FM: C17H16N202S

MM: 312,39 g mol
Aspecto: Sélido branco
Tf: 143,9-144,5 °C

Infravermelho (ATR, vma/cm™): 3292, 3060, 2929, 2216, 2165, 1633, 1319, 1154,
1044, 865, 689, 544. (Confere com: TAVARES et al., 2014)
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Produto: (2)-N-(2-ciano-3-fenilalil)4-fluorobenzenossulfonamida (8h)

o\ /o
N e

N
H
CN
FM: C16H13FN202S
MM: 316,35 g mol’
Aspecto: Sdlido branco
Tf: 115,1-116,5°C (115,7 - 116,8°C, TAVARES et al., 2014)

Infravermelho (ATR, vma/cm™): 3301, 3062, 2923, 2853, 2207, 1730, 1624, 1590,
1492, 1446, 1428, 1335, 1319, 1289, 1233, 1150, 1092, 1071, 1009, 935, 907, 882,
834, 756, 709, 699, 685, 660, 623, 592, 571, 543, 503, 445. (Confere com: TAVARES
et al., 2014)

Produto: (2)-N-(2-ciano-3-fenilalil)4-clorobenzenossulfonamida (8i)
o)

NS
AN o

CN
Cl

FM: C16H13CIN202S

MM: 332,80 g mol-’

Aspecto: Sélido branco

Tf: 128,5-128,6 °C (128,2°C — 128,4°C, TAVARES et al., 2014)

Infravermelho (ATR, vma/cm™): 3263, 2925, 2854, 2210, 1627, 1586, 1493, 1474,
1447, 1427, 1394, 1355, 1322, 1277, 1214, 1178, 1155, 1090, 1046, 1011, 932, 908,
870, 834, 825, 704, 629, 505, 481. (Confere com: TAVARES et al., 2014)

Produto: (2)-N-(2-ciano-3-fenilalil)4-bromobenzenossulfonamida (8j)
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\/
N\

CN
Br

FM: C16H13BrN202S

MM: 377,26 g mol-’

Aspecto: Sdlido branco

Tf: 145,1-146 °C (145,0 — 145,9°C, TAVARES et al., 2014)

Infravermelho (ATR, vma/cm™): 3234, 2222, 1574, 1492, 1470, 1438, 1345, 1323,
1277, 1160, 1090, 1068, 1007, 992, 933, 903, 817, 776, 735, 720, 698, 686, 629, 604,
570, 547, 514, 1574, 1438, 1387, 1345, 1323, 481, 470, 430, 415. (Confere com:
TAVARES et al., 2014)

Produto: (2)-N-(2-ciano-3-fenilalil)4-iodobenzenossulfonamida (8k)

o) 0

N/
\ N/
H
CN

FM: C16H13IN202S
MM: 424,26 g mol’
Aspecto: Sdlido branco

Tf: 145,2-145,6 °C (145,2-145,6 °C, RABELLO et al., 2021a)

Infravermelho (ATR, vma/cm™): 3253, 3057, 2958, 2924, 2854, 2216, 1450, 1414,
1315, 1288, 1138, 1074, 872, 829, 690, 584, 526, 415. (Confere com: Rabello et al.,
2021a)

Produto: (E)-3-fenil-2-(fenilsulfonamidometil)acrilato de metila (9e)
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FM: C17H17NO4S

MM: 331,38 g mol*

Aspecto: Sdlido branco

Tf: 102,4-102,7 °C (102,2-102,5 °C, ZANON, 2015)

Infravermelho (ATR, vmax/cm™): 3442, 3273, 3058, 2944, 2880, 1706, 1325, 1166, 702,
691, 587, 572. (Confere com: ZANON, 2015)

Produto: (E)-3-fenil-2-[(4-metilfenilsulfonamido)metil]acrilato de metila (9f)

(o}

FM: C1gH1sNO4S

MM: 345,41 g mol!

Aspecto: Sélido branco

Tf: 114,8-116,1 °C (115,1-116,9 °C, ZANON, 2015)

Infravermelho (ATR, vma/cm™): 3263, 3016, 2935, 1701, 1309, 1239, 1048, 895, 712,
518. (Confere com: ZANON, 2015)

Produto: (E)-3-fenil-2-[(4-fluorofenilsulfonamido)metil]acrilato de metila (9h)
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FM: C17H16FNO4S

MM: 349,38 g mol’

Aspecto: Sdlido branco

Tf: 70,8-71,5 °C (70,8-71,5 °C, ZANON, 2015)

Infravermelho (ATR, vmay/cm™): 3257, 3066, 3030, 3005, 2950, 2842, 1700, 1440, 1338,
1155, 842, 774. (Confere com: ZANON, 2015)

Produto: (E)-3-fenil-2-[(4-clorofenilsulfonamido)metil]acrilato de metila (9i)

(o]
X o

H

|

O

FM: C17H16CINO4S

MM: 365,05 g mol

Aspecto: Sélido amarelo

Tf: 64,9-66 °C (64,5-66 °C, ZANON, 2015)

Infravermelho (ATR, vmaxy/cm™): 3272, 3080, 3058, 3025, 2948, 2846, 1704, 1332, 1160,
1090, 824, 755. (Confere com: ZANON, 2015)

Produto: (E)-3-fenil-2-[(4-bromofenilsulfonamido)metil]acrilato de metila (9j)
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T
O:S’Q'Br

(e}

FM: C17H16BrNO4S

MM: 410,28 g mol"

Aspecto: Sdlido branco

Tf: 89,1-90,2 °C (89,6-90,6 °C, ZANON, 2015)

Infravermelho (ATR, vmay/cm™): 3255, 3101, 2991, 2945, 1728, 1638, 1327, 1172, 745,
612, 547. (Confere com: ZANON, 2015)

Produto: (E)-3-fenil-2-[(4-iodofenilsulfonamido)metil]acrilato de metila (9k)
(o}

X g

TH
|
(e}
FM: C17H16INO4S
MM: 457,28 g mol’
Aspecto: Sdlido branco

Tf: 103,1-104,8 °C (103,5-104,4 °C, ZANON, 2015)

Infravermelho (ATR, vmaxcm™): 3261, 3080, 3048, 2945, 1724, 1320, 1223, 1203, 1164,
734, 609. (Confere com: ZANON, 2015)
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

A seguir, serdao discutidos os resultados obtidos para a caracterizacdo de
todos os compostos sintetizados. Como os compostos sao analogos, para cada classe
organica um composto servird como exemplo de caracterizagdo. As figuras dos

espectros dos demais compostos encontram-se no apéndice.

3.1 Sulfonamidas primarias

As sulfonamidas sdo os materiais de partida para ambas as rotas sintéticas
desenvolvidas nesse trabalho. Algumas sulfonamidas primdarias disponiveis
comercialmente foram adquiridas da Sigma-Aldrich. As demais foram preparadas a
partir dos seus respectivos cloretos de sulfonila em reacdo com solucdo de aménia
concentrada. Conforme ilustrado no esquema 6, a reagdo consiste no ataque
nucleofilico da aménia ao centro eletrofilico do cloreto de sulfonila, com a saida do
cloreto, que € um bom grupo abandonador. Um segundo equivalente molar de aménia
€ necessario para remover o préton do cation intermediario, formando a sulfonamida.

Esquema 6 - Proposta de mecanismo para a formagao das sulfonamidas.

/\\ /j) — O\ /" + ol
N\

NHy + s
3 R/

Cl R NH;

Fonte: Préprio autor

Foi utilizado excesso de aménia nesta sintese para evitar reagdes laterais do
cloreto de sulfonila com agua, o que geraria acido sulfénico, reduzindo o rendimento

da reagao.
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Como as sulfonamidas utilizadas ndo séo inéditas, sua caracterizacéo foi feita
pela comparagdo de temperaturas de fusdo e das bandas observadas no
infravermelho com dados disponiveis na literatura (ALVES, 2009; CUNHA, 2008;
LINDEMANN, 2004, GOWDA et al., 2022).

A figura a seguir mostra, como exemplo, o espectro obtido para a 4-
metoxibenzenossulfonamida (grupo R= g), onde podem se observar as bandas de
estiramento simétrico e assimétrico de ligagdes N-H em 3348 e 3264 cm, além de
bandas de estiramento simétrico e assimétrico das ligagées do grupo SO2 em 1300 e
1157 cm™'. Os demais espectros das sulfonamidas encontram-se no apéndice.

Figura 6 - Espectro no infravermelho da 4-metoxibenzenosulfonamida (ATR).
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Fonte: Préprio autor

3.2 N-R-sulfonilditiocarbimatos de potassio

Os ditiocarbimatos de potassio utilizados neste trabalho ndo séo inéditos e sua
sintese seguiu procedimentos descritos na literatura (HARTKE, 1966; FRANCA et al.,
2006; CUNHA et al., 2010; HUMMEL and KORN, 1989; AMIM et al., 2008; SINGH et
al., 2010). Foram preparados a partir das sulfonamidas primarias correspondentes em

reacao com dissulfeto de carbono, em meio basico, como ilustra o esquema a seguir.
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Esquema 7 - Proposta de mecanismo para a formacdo dos anions N-R-
sulfonilditiocarbimatos.

Fonte: Préprio autor

Na primeira etapa da reacao, a base abstrai um préton do grupamento amino
da sulfonamida, resultando em um nitrogénio rico em elétrons, sendo portanto, um
bom nucledfilo para atacar o centro eletrofilico do dissulfeto de carbono, tendo como
produto o ditiocarbamato correspondente. O segundo equivalente de base abstrai
mais um préton do anion formado, tendo como produto o dianion ditiocarbimato

(Esquema 7).

Todos os ditiocarbimatos sintetizados foram caracterizados por seus espectros
no infravermelho em comparagao com dados da literatura (HARTKE, 1966; FRANCA
et al., 2006; CUNHA et al., 2010; HUMMEL and KORN, 1989; AMIM et al., 2008;
SINGH et al., 2010) e também por comparagdo com os espectros das sulfonamidas
precursoras. Como exemplo de caracterizagédo, na Figura 7 nota-se uma modificagdo
na regido entre 3200 e 3500 cm' ao se compararem os espectros do 4-
metoxifenilditiocarbimato de potassio com o da sulfonamida precursora. Duas bandas
caracteristicas de estiramento de ligagdo N-H de sulfonamida primaria dao lugar a
uma banda larga de absorcéo referente a estiramento de O-H, indicando a hidratagao
do ditiocarbimato. Duas novas bandas intensas aparecem no espectro do
ditiocarbimato. Uma delas é referente ao estiramento de ligacdo C=N em 1241 cm""
e, a outra, ao estiramento de ligagdo CS2 em 959 cm-'.
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Figura 7 - Comparacéao dos espectros no infravermelho da 4-
metoxibenzenossulfonamida e do 4-metoxifenilditiocarbimato de potéssio di-
hidratado (ATR).
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Fonte: Préprio autor

3.3 Sais de N-R-sulfonilditiocarbimatos de zinco

Os sais de bis(N-R-sulfonilditiocarbimato)zincato(ll) sintetizados, foram
preparados em metanol:agua 1:1(v/v) a partir de dois equivalentes do ditiocarbimato
de potassio apropriado e um equivalente de acetato de zinco. Os sais de potassio dos
complexos assim obtidos sao de dificil purificacdo, uma vez que, assim como 0s sais
de potassio dos ligantes, sdo soluveis em agua. Assim, os anions complexos obtidos
foram isolados, em sua maioria, na forma de sais pela adicdo de dois equivalentes de
cloretos ou brometos de aménio ou fosfonio tetrassubstituidos. Em apenas um dos
casos (7f), o sal de potassio foi isolado com pureza suficiente para sua caracterizagao
e utilizagdo nos ensaios bioldgicos.



Esquema 8 - Reacédo de formagéo dos sais complexos de zinco(ll).

Kz[RSOZN=CSZ]

Zn(CH3C02)2

CH3;0H, H,0O
XCl ou XBr

Cations X*

LN

SN

(1)

e

4)

SR

(2 (©)

ol

(®) (6)

Fonte: Préprio autor

@)

[X]2[Zn(RSO,N=CS,)]

(a-i)

Grupos R
_CH3 _CH20H3
(a) (b)

I CH2(CH2)2CH3 —CHz(CHz)ScH:;
(c) (d)

O O

(e) ()

~Croem
(9) (h)
O

(i)
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Dentre os sais complexos sintetizados, 32 sdo inéditos (1a, 3a, 5a, 6a, 1b, 3b,

5b, 6b, 1c, 1d, 2d, 3d, 5d, 6d, 1e, 1f, 3f, 5f, 6f, 7f, 1g, 29, 39, 49, 59, 6g, 1h, 3h, 5h,
1i, 3i e 5i). Esses compostos sdo, em sua maioria, sélidos brancos (com excecao dos
sais 3a, 3b, 6b, 1d, 3d, 6d, 3f, 3g, 3h e 3i que sao liquidos a temperatura ambiente)
e foram caracterizados por espectroscopias na regido do infravermelho, RMN de 'H e
13C e por andlises elementares de C, H, N e Zn.

Para exemplificar as analises por espectroscopia no infravermelho dos sais

complexos de zinco, a Figura 8 mostra o espectro de 4g.

tetrafenilfosfénio (4g) (ATR).

Figura 8 - Espectro no infravermelho de bis(4-metoxifenilditiocarbimato)zincato(ll) de
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O espectro no infravermelho do composto 4g apresenta bandas em 3057 e
2839 cm' referentes a estiramentos de Cspe-H (anéis aromaticos) e Csp3-H (grupo
OCHjs), respectivamente. A banda de estiramento de ligacdo C=N foi observada em
1392 cm™', em maior nimero de onda que no espectro do ditiocarbimato de potéassio
precursor (1234 cm™). Este fato confirma a formacdo dos complexos e pode ser
explicado pelo aumento da contribuicdo da estrutura de deslocalizacdo de elétrons |
(esquema 9) onde a ligagdo C=N tem maior carater de dupla, com maior densidade
de carga negativa sobre os atomos de enxofre para a ligacdo com o metal. Confirma
esta hip6tese o deslocamento contrario para a banda de estiramento do grupo CSz,
pois as ligagcdes C-S diminuem seu carater de dupla ligacdo com a complexacao do
ditiocarbimato ao metal. De fato, esta banda passa de 956 cm™', no espectro do
ligante, para 926 cm' no do complexo.
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Esquema 9 - Deslocalizagao eletrdnica no ditiocarbimato (Estruturas canénicas).

ﬁ Q s ﬁ s
N DG SN
o) s ﬂ S ! s~

I I 1

Fonte: Adaptado de Oliveira et al., 2002.

Outra banda importante nos espectros dos complexos de zinco com
ditiocarbimatos é a de estiramento da ligagdo Zn-S, que pode ser observada em 332
cm™' no espectro de 4g. Sdo observadas, ainda, bandas do grupo SOz em torno de
1245 e 1135cm™.

A tabela 6 lista os numeros de onda observados nos espectros dos sais
inéditos relacionados a esses estiramentos de importancia diagndéstica.

Tabela 6 - Principais bandas observadas nos espectros vibracionais dos novos sais
do complexo de zinco.

Sais (vC=N) (VsSO2)  (VeymSO2) (VasCS2) (vZnS)
1a 1365 1266 1112 931 328
3a 1374 1272 1127 930 330
5a 1373 1270 1109 939 340
6a 1373 1270 1112 923 328
1b 1365 1262 1112 935 328
3b 1374 1260 1119 930 338
5b 1378 1260 1107 926 322
6b 1381 1261 1110 928 317
1c 1396 1251 1109 931 320
1d 1378 1268 1119 930 334
2d 1382 1264 1115 934 338
3d 1382 1272 1119 930 334
5d 1393 1264 1107 946 322
6d 1382 1264 1111 926 330
1e 1362 1272 1138 934 319

1f 1362 1268 1138 938 326



3f
6f
7f

29
39
49
59
69
1h
3h
5h
1i
3i
5i
6i

1361
1366
1368
1385
1378
1370
1392
1370
1373
1361
1369
1369
1366
1366
1373
1365

1262
1272
1252
1251
1252
1252
1246
1248
1254
1278
1278
1274
1269
1272
1270
1274

1132
1138
1136
1132
1139
1136
1138
1138
1137
1140
1148
1140
1141
1148
1140
1144

934
930
945
923
930
927
938
934
928
935
939
931
936
939
939
939

312
326
334
312
330
336
330
338
336
332
336
336
340
340
340
340

Fonte: Préprio autor
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Os dados de RMN 'H coletados dos espectros dos sais estdo resumidos nas

tabelas 7 e 8. Os valores de deslocamento quimicos dos anions complexos sao

bastante semelhantes aos observados nos espectros dos ligantes livres (HARTKE,
1966; FRANCA et al., 2006; CUNHA et al., 2010; HUMMEL and KORN, 1989; AMIM

et al., 2008; SINGH et al., 2010). Os sinais dos cations foram observados em valores

de deslocamento quimicos esperados.



Tabela 7 - Valores médios de sinais de RMN de 'H atribuidos aos cations 1-6 nos
espectros dos novos sais de zinco-ditiocarbimato.

R

@ )

Deslocamentos quimicos de RMN 'H
Hb Hc Hd He Hf Ha” Hb® Hc¢® Hd® He® Hf Hg’

Cations
multiplicidade
(J em Hz)
3,1 1,7 1,4 0,96 4,6 7,5 7,5 75 7.5 75
1 t m sext t - - s - m m m m m
(8,4) 7,2y (1,3)
3,1 1,6 1,3 0,96
2 m m sext t - - - - - - - - -
(7 (7
2,3 1,5 1,5 0,95
3 m m m t - - - - - - - - -
(7
7,7 7,7 8,0 7,7 1,7
4 - m m m - - - - - - -
7,6 7,6 7,6 76 7,6 49 6,9 7,1 7,1 7,1 6,9
5 - m m m m m d - m m m m m
(14)
7,7 7,7 7,7 7,7 7,7 3,5 1,5 1,5 0,9
6 - m m m m m m m m t - - -

(6,5)

Fonte: Préprio autor
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Tabela 8 - Valores médios de sinais de RMN de 'H atribuidos aos &nions A-l nos
espectros dos novos sais de zinco-ditiocarbimato.

2 3
2 4 6 8 4 s
NG 1
1 3 5 7 6 5
(A-D) (E-T)
Deslocamentos quimicos de RMN 'H
A H1 H2 H3 H4 H5 H6 H7 H8 H9
Anions
multiplicidade
(J em Hz)
3,0
a - - , - - , - -
S
3,2 1,2
b q t - - - - - - -
(7,4) (7,4)
3,1-32 15-1,8 1,2-14 0,9
c m m m t - - - - -
(8,5
d 3,0-3,1 1,7 1,2-1,5 1,2-1,5 1,2-1,5 1,2-1,5 1,2-1,5 0,8-0,9 -
m m m m m m m m
7,7 7,3 7,3 7,3 7,7
e - d m m m d - - -
(7,2) (7,2)
7,6 7,2 7,2 7,6 2,3
f - d d - d d - - S
(8,0) (8,0) (8,0) (8,0)
7,7 7,0 7,0 7,7 3,8
g - d d - d d - - S
(8,0) (8,0) (8,0) (8,0)
h ) 7,7-1,8 7,2-7,3 ) 7,2-73  7,7-1,8 ) ) )
m m m m
7,5 7,7 7,7 7,5
i - d d d d - - -
8,2) 8,2) (8,2) (8,2)

Fonte: Préprio autor

A figura 9 mostra, como exemplo, o espectro de RMN de 'H do composto 4g.
E possivel observar em aproximadamente 3,8 um simpleto referente aos hidrogénios
do grupo OCHs. O dupleto em torno de 6 6,97 (J=9 Hz) pode ser atribuido aos
hidrogénios aromaticos H-3, H-5 e, outro em torno de & 7,67 é referente aos

hidrogénios H-2 e H-6. Este ultimo dupleto aparece parcialmente superposto aos
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sinais do cation tetrafenilfosfénio, no espectro de 4g. Os demais sinais na regiao dos
aromaticos entre 57,6 e 8,0 sdo referentes ao cation tetrafenilfosfénio. As imagens

dos espectros de RMN de 'H dos demais sais inéditos encontram-se no apéncice.

Figura 9 - Sinais de RMN de 'H observados no espectro do sal 4g.

7.8 7.6 7.4 7.2 7.0 6.8 6.6 6.4 6.2 6.0 5.8 5.6 5.4 5.2 5.0 4.8 4.6 4.4 4.2 4.0 3.8
1 (ppm)

Fonte: Préprio autor

No espectro de RMN de '3C de 4g (Figura 10), os sinais do cation
tetrafenilfosfénio aparecem como dupletos com valores de J caracteristicos, devido
ao acoplamento carbono-fésforo: 6 117,7 (J=88,6 Hz, Cd), 6 130,5 (J=12,7 Hz, Ce e
Cc), 6134,6 (J=10,4 Hz, Cb) e 6135,4 (J=3 Hz Ca). Em relagdo ao anion complexo,
o sinal em torno de & 205, devido ao carbono C=N, foi observado em menor
deslocamento quimico, quando comparado com seu ditiocarbimato precursor (6
224.5), o que também esta de acordo com o0 aumento da importancia da estrutura |
(esquema 8) com a complexacdo. Logo em seguida, observa-se um sinal em
aproximadamente ¢ 161 referente ao carbono C4. O sinal de C-1 esta parcialmente
superposto aos sinais do cation tetrafenilfosfénio no espectro de 4g, dificultando sua

localizagdo. Em 6 129 e 113 aparecem os sinais aromaticos de C2,C6 e C3,C5. O
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sinal do carbono do grupo OCH3s pode ser visto em ¢ 55,4, tanto no espectro do

complexo como no do ligante livre (SINGH et al., 2010)

Figura 10 - Espectro de RMN de 3C do sal complexo de zinco 4g.
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Fonte: Préprio autor

As tabelas a seguir apresentam os valores médios de deslocamentos quimicos
observados nos espectros de RMN de '°C contendo os mesmos cétions (tabela 9) ou
0s mesmos anions (tabela 10 e 11). Os espectros de cada sal inédito encontram-se

no apéndice.
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Tabela 9 - Os valores médios dos sinais de RMN '3C atribuidos aos cations 1-6 nos
espectros dos novos sais de zinco-ditiocarbimato.

Deslocamentos quimicos '*C

Cétions

Ca Cb Cc Cd Ce Cf Ca Cp» C¢ Ca& Ce CP Cg
1 58 24 19 14 - - 62 127 129 133 131 133 129
2 58 23 19 14 - - - - - - - - -
3 18 24 23 13 - - - - - - - - -
4 117 130 134 135 134 130 - - - - - - -
5 117 130 134 135 134 130 30 127 129 129 131 129 129
6 118 130 134 135 134 130 20 23 24 13 - - -

Fonte: Préprio autor

Tabela 10 - Deslocamentos quimicos médios de RMN '3C atribuidos aos anions
zinco-ditiocarbimato dos novos sais contendo grupos R alifaticos (ppm).

Deslocamento quimico de RMN *C

Anions Cl C2 (3 C4 C5 €6 CI C8 CN

(Grupos R)
a 39 - - - - - - - 208
b 46 8 - - - - - - 208
51 25 21 13 - - - - 208
d 51 31 29 29 28 23 22 14 205

Fonte: Préprio autor

Tabela 11 - Deslocamentos quimicos médios de RMN '3C atribuidos aos anions
zinco-ditiocarbimato dos novos sais contendo grupos R arométicos (ppm).

Deslocamento quimico de RMN *C

Anions C1 C2, Cé6 C3,C5 C4 CH; CN
(Grupos R)
e 143 127 128 131 - 209
f 141 129 127 140 21 206
g 135 129 113 161 55 206
h 139 130 115 164 - 207
i 136 129 130 142 - 208

Fonte: Préprio autor
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3.4 Determinacéo da pureza

Os sais complexos de zinco inéditos, ainda foram caracterizados por
espectroscopia de absor¢cao atbmica, analise elementar e temperaturas de fusao, para

assim estimar seu nivel de pureza.

A tabela a seguir mostra as faixas de temperatura de fusdo de todos os sais
complexos de zinco sintetizados. Como pode ser observado, as faixas de fuséo
estreitas indicam bom grau de pureza dos compostos.

Tabela 12 - Tabela com as faixas de fusao (Tf) dos novos sais complexos de zinco
sintetizados.

Sal Tf (°C) Sal Tf (°C) Sal Tf (°C)
1a 95,1-96 3d * 3g *

3a . 5d 48,2-49,1 4g 140,1-140,9
5a 58,5-59,1 6d e 5g 95,3-96,1
6a 61,2-61,8 le 55,9-56,6 6g 69,5-70,6
1b 105,1-106,5 1f 39,1-40,2 1h 40,1-40,6
3b * 3t * 3h S

5b 67,7-68,1 st 87,9-89 5h 71,2-72,3
6b * 6f 74,7-75,5 1i 38,9-39,7
1c 55,1-55,8 7t 155,8-157,3 3i &

1d * 1g 116,1-116,8 5i 91,3-92,7
2d 124,4-125,3 2g 95,3-95,9 6i 65,5-66,8

*Compostos liquidos a temperature ambiente (25-30 °C).
Fonte: Préprio autor

A maioria desses sais sintetizados possuem temperaturas de fusao abaixo de 100 °C
0 que os caracterizam como liquidos i6nicos (GHANDI, 2014). E interessante notar
que alguns desses, sdo liquidos a temperatura ambiente e esse comportamento foi
observado com maior frequéncia com os sais que contém os cations 3 e 6.

Os novos compostos também foram submetidos a andlises elementares de C,

H, N e Zn confirmagao de pureza e das férmulas propostas. A tabela 13 resume os
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resultados e os compara com os valores teoricos calculados. Em todos os casos, 0

erro ficou abaixo de 5%.

Tabela 13. Valores experimentais (exp) e teoricos (calc) de andlises elementares de

C, H, N e Zn dos novos sais.

Compostos Ccalc.(Cexp)o/o Heatc.(Hexp) % Necatc.(Nexp) %o ZNcalc.(ZNexp) Yo
1a 5272 (52,69) 7,80 (7,59) 586 (5,75 6,83 (6,77)
3a 46,86 (46,70) 852 (8,49)  3,04(3,10) 7,09 (6,94)
5a 58.40 (58,62) 4,54 (4,49) 252 (2.45) 5,89 (5,74)
6a 55,29 (55,27) 522 (521) 2,69 (251) 6,27 (6,13)
1b 53,66 (53,04) 7,98 (7,87) 5,69 (5,57) 6,64 (6,63)
3b 48,01 (48,67) 869 (8,71)  2,95(2,90) 6,88 (6,94)
5b 50,07 (58,95) 4,77 (4,61) 2,46 (2,36) 5,74 (5,86)
6b 56,09 (55,36) 5,46 (5,36) 2,62 (2,54) 6,11 (5,93)
1c 5538 (54,53) 8,33(8,16)  538(529) 6,28 (6,13)
3¢ 50,10 (49,81) 9,01(9,12) 2,78 (2,80) 6,49 (6,42)
5c 60,31 (59,99) 5,23 (5,34) 2,34 (2,30) 5,47 (5,39)
6c 57,56 (57,55) 5,90 (6,02) 2,49 (2,42) 5,80 (5,72)
1d 58,33 (57,87) 8,92 (8,89) 4,86 (4,86) 5,67 (5,36)
2d 5534 (54,56) 9,87 (9,77) 5,16 (4,58) 6,02 (6,20)
3d 53,66 (54,12) 9,55 (9,44) 2,50 (2,37) 5,84 (5,76)
5d 62,49 (61,78) 6,02(594)  214(2,08) 5,00 (5,11)
6d 60,10 (59,46) 6,67 (6,58) 2,26 (2,21) 5,28 (5,21)
1e 57,78 (57,65) 7,27 (7,19)  518(4,97) 6,05 (5,95)
3e 52,78 (52,92) 7,90 (8,10) 2,68 (2,60) 6,25 (5,98)
5e 62,25 (60,86) 4,41 (4,50) 2,27 (2,30) 5,29 (5,10)
6e 59,71 (58,09) 501 (4,89)  2,40(237) 5,60 (5,51)
11 58.48 (58,30) 7,45(7,39)  5,05(503) 5,90 (5,77)
3f 53,63 (53,97) 8,06(7,96) 2,61(2,48) 6,08 (5,898)
5f 62,77 (62,19) 4,63 (4,58)  2,22(2,09) 5,18 (5,03)
6f 60,31 (59,19) 5,23 (5,15) 2,34 (2,23) 5,47 (5,31)
7f 30,30 (29,78) 2,23 (2,30) 4,42 (4,34) 10,31 (10,10)
19 56,84 (56,81) 7,24 (7,21) 4,91 (482) 573 (571)
29 53,73 (52,43) 8,08(7,94) 522(513) 6,09 (5,98)
39 52,08 (51,89) 7,83(7,79) 2,53 (2,50) 5,91 (5,87)
49 60,68 (59,63) 4,30 (4,17) 2,21 (2,22) 5,16 (5,08)
5g 61,22 (60,31) 4,51 (4,39) 2,16(2,14) 5,05 (5,01)
69 58,74 (57,37) 509 (503) 2,28 (225 533 (5,10)
1h 55,92 (55,66) 6,86 (6,76) 5,02(4,99) 5,85 (5,86)
3h 51,02 (50,94) 7.45(7,37) 2,59 (2,42) 6,04 (6,24)
5h 60,49 (60,20) 4,12 (4,18) 2,20 (2,12) 5,14 (4,99)
1i 5432 (54,09) 6,66 (6,49) 4,87 (4,89) 5,69 (5,78)
3i 49,52 (50,11) 7,23 (7,22) 2,51 (2,59) 5,86 (5,77)
5i 58,96 (58,16) 4,02 (4,00) 2,15 (2,09) 5,01 (5,12)
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6i 56,38 (56,45) 4,57 (4,55) 2,27 (2,37) 5,29 (5,11)
Fonte: Préprio autor

3.5 Sintese de alilsulfonamidas

Para a sintese das alilsulfonamidas, foi necessario preparar outros
intermediarios sintéticos. A primeira etapa consistiu em uma reagéo de Morita-Baylis-
Hillman (MBH) entre o benzaldeido e alquenos com grupos retiradores de elétrons
(acrilato de metila ou acrilonitrila) (BASAVAIAH; VEERARAGHAVAIAH, 2012). A
reacao foi catalisada por trimetilamina (MesN). O mecanismo desta reagédo (Esquema
10) consiste primeiramente, em uma adi¢cao de Michael do catalisador (trimetilamina)
ao sistema a,B-insaturado (acrilato de metila, por exemplo), considerada a etapa lenta
da reacao, gerando o intermediario zwitteriénico l. Este intermediario gera um carbono
bastante nucleofilico que, em contato com o aldeido, cujo carbono da carbonila é
bastante eletrofilico, gera o intermediario alcéxido Il, via condensagéo alddlica. O
intermediério Il é estabilizado pelo metanol, solvente utilizado na reacao, formando
um intermediario de seis membros denominado intermediario de Aggarwal. Apés uma
rapida transferéncia de protons e eliminagédo da trimetilamina, forma-se o aduto de
MBH (COELHO e ALMEIDA, 2000).
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Esquema 10 - Proposta de mecanismo de formacao de um aduto de MBH.
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Fonte: Adaptado de COELHO e ALMEIDA, 2000.

Foram obtidos adutos de MBH a partir de benzaldeido com acrilonitrila (Figura

11a) e acrilato de metila (Figura 11b).

Figura 11 - Estruturas dos adutos de Morita-Baylis-Hillman preparados.
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Fonte: Préprio autor
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Os adutos de MBH foram purificados por cromatografia em coluna de silica.
Os procedimentos foram adaptados a partir de reagbes semelhantes descritas na
literatura (CAl et al., 2002). Como os adutos nao sao inéditos, sua caracterizacao foi
feita através da espectroscopia no IV comparando com dados da literatura (TAVARES
et al., 2014; CAl et al., 2002).

O espectro no infravermelho do aduto que contém o grupo éster (Figura 12)
apresenta uma banda larga em 3502 cm™' referente ao estiramento de ligagdo O-H.
As bandas de estiramento de ligagdo Csp>-H na regido acima de 3000 cm™ estdo
sobrepostas com as bandas de estiramento simétrico e assimétrico de ligagcoes Csp-
H (3000-2879 cm™). A banda de estiramento de ligagdo C=O da carbonila foi
observada em 1709 cm™', em regido tipica dos ésteres conjugados. Todos esses
valores estao de acordo com o0 esperado para esses grupos funcionais e conferem
com os dados da literatura (AMARANTE, CAVALLARO e COELHO, 2011; CAl et al.,
2002).

Figura 12 - Espectro do aduto de MBH com grupo éster no infravermelho (ATR).
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Fonte: Préprio autor
A sintese das alilsulfonamidas, parte do aduto de Morita-Baylis-Hillman com
a sulfonamida apropriada. A primeira etapa do mecanismo consiste na protonacao do

grupo hidroxila do aduto, por uma molécula de &cido sulfurico. Em seguida, ocorre o
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ataque do par de elétrons do nitrogénio da sulfonamida a ligagdo C=C metilénica

(Esquema 11), com a eliminagdo de uma molécula de agua.

Esquema 11 - Mecanismo geral de formacao das alilsulfonamidas.

H H
N5

CO,Me
O
C -\ "

Fonte: Préprio autor

Como as alilsulfonamidas nao sao inéditas, elas foram caracterizadas por
espectroscopia no infravermelho em comparagdo com dados da literatura (TAVARES
et al., 2014; ZANON, 2015)

A figura 13 mostra o espectro no IV da alilsulfonamida 9e, onde é possivel
observar a banda em 3263 cm’', referente ao estiramento da ligagdo N-H. As bandas
em 3017 e 2935 cm’!, sdo devidas aos estiramentos de ligagdo Csp?>-H e Csp®-H,
respectivamente. A banda de carbonila tipica de ésteres conjugados presente no
espectro do aduto de MBH precursor (1709 cm, figura 12) permanece, com um
pequeno deslocamento para 1702 cm, indicando que a fungéo éster foi preservada
durante a reacdo. Bandas de estiramento simétrico e assimétrico de SO2 1160 e 1310
cm™ respectivamente, também sdo observadas, confirmando a presenga do

fragmento derivado da sulfonamida.
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Figura 13 - Espectro da alilsulfonamida 9e no infravermelho (ATR).
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Fonte: préprio autor

Representando as alilsulfonamidas que possuem o grupo CN, a figura 14
ilustra o0 espectro do composto 8e. E possivel observar que a principal diferenca
entre os espectros das figuras 13 e 14 é a banda em 2216 cm™', que o composto 8e
possui e 0 9e ndo, referente ao grupo C=N e a banda em 1702 cm™' que o composto
9e possui e 0 8e nao possui, referente ao sinal da carbonila (C=0). Os demais sinais
sdo similares, referentes aos estiramentos de ligagdes N-H (3263 cm™'), e as bandas
em 3016 e 2935 cm™', devidas aos estiramentos de ligagdo Csp?>-H e Cgp®-H,
respectivamente. Todos os sinais estdo de acordo com a literatura (TAVARES et al.,
2014).
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Figura 14 - Espectro da alilsulfonamida 8e no infravermelho (ATR).
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Fonte: Préprio autor

A configuracao proposta dos compostos que possuem GRE=CO2CHz pode
ser explicada a partir de sua proposta mecanistica. No esquema a seguir é possivel
observar que quando o grupo OH do aduto é protonado, devido a aproximacao dos
atomos de H e O, ha formacao de ligacao de hidrogénio intramolecular. Forma-se
entdo, um anel de seis membros que pode estabilizar o estado de transigéo e prender
a molécula naquela configuracdo, fazendo com que o produto final seja

majoritariamente E.
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Esquema 12 - Proposta mecanistica para formacao de alilsulfonamidas com
GRE=CO2CHs.
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Fonte: Préprio autor

A configuracao das alilsulfonamidas que possuem GRE=CN também pode ser
explicada a partir de sua proposta mecanistica, porém, de um ponto de vista diferente,
uma vez que estes compostos ndo conseguem realizar ligacbes de hidrogénio da
mesma forma que as alilsulfonamidas com GRE=CO2CHs. Neste caso, deve-se
analisar o impedimento espacial promovido pelas diferentes posigcdes em que os
grupos funcionais da molécula podem assumir num estado de transicao. O esquema
13 ilustra a formacao dos isémeros Z e E nos produtos finais das alilsulfonamidas com
GRE=CN. Devido a um maior impedimento espacial entre os grupos fenila e
sulfonamida no intermediario B, a formacao do isdbmero E ndo é preferencial, uma vez
qgue no intermediario A, o impedimento espacial entre os grupos fenila e nitrila € menor,
sendo portanto mais estavel e tendo como produto o isémero Z.



112

Esquema 13 - Proposta mecanistica para formacao das alilsulfonamidas com

GRE=CN
e Isébmero Z O
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Fonte: Adaptado de TAVARES et al., 2014

3.6 Determinagéo das estruturas por difragcdo de raios-x

Para obter uma visdo mais detalhada das estruturas dos compostos
sintetizados neste trabalho, as substancias preparadas foram submetidas a processos
de cristalizacao e recristalizacao. Entretanto, somente os cristais dos sais complexos
19, 2c, 2e e as alilsulfonamidas 8f e 9e apresentaram monocristais com qualidade
suficiente para os estudos por raios X. Os primeiros foram obtidos a partir da
evaporacao lenta de solugdes em etanol quente e 4gua de 1g, 2c e 2e. Acetona/agua
foi o solvente de recristalizacdo para o composto 8f e, cloroformio/éter de petroleo
para o composto 9e. Os detalhes da célula unitéria, coleta de dados e refinamento

dos dados destes compostos, estao disponiveis em tabelas no apéndice.

3.6.1 Dados cristalograficos dos sais complexos de zinco

Apls sucessivas recristalizagbes, foram obtidos cristais adequados dos
compostos 1g, 2¢ e 2e. Esses compostos apresentam o grupo metoxifenil, butil e fenil,
respectivamente como substituintes no grupo ditiocarbimato (Figura 14). Apesar
desses anions nao serem inéditos, a literatura ndo reporta estudos estruturais por
difracdo de raios X para compostos com esses anions. Além dos anions mostrados
na figura 15, os compostos 2¢ e 2e contém o cation tetrabutilaménio (2), e o composto
1g contém o cation benziltributilaménio. Os compostos 2¢ e 2e, que possuem cations

iguais, cristalizam no grupo espacial C2/c do sistema monoclinico, enquanto o
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composto 1g cristaliza no grupo espacial P1 do sistema triclinico. A geometria
tetraédrica distorcida em torno do atomo de Zn nos anions dos complexos é definida
pela coordenacdo de quatro atomos de enxofre dos ligantes N-R-
sulfonilditiocarbimatos.

Figura 15 - Diagramas ORTEP dos anions de 2c¢, 2e e 1g com o esquema de
numeracao de atomos para a discussao dos dados de difracdo de raios-X e
elipsoides de deslocamento desenhados com nivel de probabilidade de 15, 30 e
30% respectivamente.
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Fonte: RABELLO et al., 2021b

A tabela 14 lista os principais angulos e distancias de ligacdo nesses
compostos. Os angulos S—C-S [113,6(11)-114,2(7)?] sao significativamente maiores
do que os angulos Zn-S—C [83,5(4)-84,8(7)9] e S—Zn-S [76,89(13)-77,70(12)%]. O
comprimento médio de 2,322 A para as ligacdes Zn-S também esta na faixa de
complexos Zn(ll) analogos (ALVES et al., 2009; OLIVEIRA et al., 2007).
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Em todos os complexos, os comprimentos de ligacdo C-S, com um valor
médio de 1,734 A, sdo quase iguais e sdo ligeiramente mais curtos do que o
comprimento de ligacdo C—S simples tipicas (cerca de 1,81 A) devido a deslocalizacdo
parcial 1 no grupo CS2 (ALLEN et al., 1987). Comportamento semelhante é observado
para outros complexos de zinco derivados de ditiocarbimatos (ALVES et al., 2009;
OLIVEIRA et al., 2007). As ligacbes C=N tém um carater de ligacao dupla e sao
ligeiramente mais longas do que o valor de 1,279 A, para uma ligagdo dupla tipica
N(sp2)=C(sp2) (ALLEN et al., 1987) e sdao mais curtas do que aquelas observadas
nos ligantes livres (HUMMEL e KORN, 1989). Os comprimentos e angulos das
ligacdes nos cations (1 e 2) estdo dentro da faixa relatada na literatura (ALVES et al.,
2009; JANZEN, MAJERLE e NOVOSAD, 2017). O atomo de nitrogénio apresenta uma

geometria tetraédrica distorcida com seus ligantes.

Tabela 14. Parametros geométricos selecionados para os compostos 2¢, 2e e 1g.

Composto 2e 2c 1g
Comprimento de ligacdo (A)

Zn-S(1) 2 332(4) 2 286(4) 2 332(1)
Zn-S(2) 2.319(3) 2 314(3) 2 340(1)
Zn-S(1) i i 2.326(1)
Zn-S(2) : i 2,331(1)
S(1)-C 1,751(13) 1,712(12) 1,744(3)
S(2)-C 1,724(12) 1,705(17) 1,743(3)
S(1)-C i i 1,743(2)
S(2)-C i i 1,737(3)
N(1)-C 1,302(15) 1,293(19) 1,292(3)
N(1)-C : i 1,297(3)
S(3)-N(1) 1,576(11) 1,614(12) 1,626(2)
S(3)-N(1) i i 1,616(2)
Angulos ()

S(1)-Zn-S(2) 77.70(12) 76,89(13) 77.42(3)
S(1)-Zn-S(2) i i 77.63(3)
C-S(1)-Zn 83,5(4) 84,8(7) 84,16(9)
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C'-S(1)-Zn - - 84,47(9)
C-S(2)-Zn 84,5(4) 84,1(5) 84,22(9)
C'-S(2)-Zn - - 84,14(9)
S(2)-C-S(1) 114,2(7) 113,6(11) 113,85(15)
S(2)-C'-S(1") - - 114,04(15)

Fonte: RABELLO et al., 2021b

Os empacotamentos dos cristais 2c, 2e e 1g séo estabilizados principalmente
por interacdes eletrostaticas entre ions com carga oposta. Além disso, ha interacoes
intramoleculares C—H---O presentes nos anions e entre cations e anions da unidade
assimétrica. Além disso, os empacotamentos dos cristais sdo estabilizados por
interacbes C—-H---O, sendo que 1g ainda tem interacdes intermoleculares C—H---S
(Tabela 15). No composto 1g, as interacdes intermoleculares C—H---O e C—H---S entre
cations e anions formam uma rede ao longo do eixo b (Figura 18). Nos compostos 2e
(Figura 16) e 2¢ (Figura 17), as interagdes C—H---O entre anions e cations formam
uma rede ao longo do eixo a e na diregao (110), respectivamente.

o

Tabela 15. Geometria das ligagdes de hidrogénio (A, °) para 2c, 2e e 1g.

Doador—H---Receptor d(D-H) d(H---A) d(D---A) <(DHA)
Composto 1g

C2'-H2"---01" 0,93 2,59 2,928(3) 102
C6-H6---02 0,93 2,58 2,928(4) 103
C6'-H6'"---02' 0,93 2,60 2,931(4) 102
C10-H10B---O1' 0,97 2,52 3,224(4) 129
C13-H13A---O1' 0,97 2,37 3,338(4) 172
C36-H36A---02' 0,97 2,33 3,286(4) 168
C21-H21A..-S2' 0,97 2,87 3,834(3) 171
C32-H32B---02' 0,97 2,53 3,452(4) 158

Composto 2¢

C2-H2A.--02 0,97 2,50 3,03(3) 114
C9-H9A.--O1 0,97 2,41 3,357(14) 164
C21-H21A..-Q2 i 0,97 2,46 3,386(15) 161

Composto 2e
C2—-H2---N1 0,93 2,58 2,93(2) 102
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C6-H6:--O1 0,93 2,51 2,88(2) 104
C21-H21B---02 0,97 2,46 3,380(19) 159
C17-H17A---O1 v 0,97 2,49 3,453(17) 174
Cadigos de simetria: (i) 1-x,1-y,2-z; (ii) x,-1+y,z; (iii) 1/2-x, -1/2+y, 1/2-z; (iv) 3/2-X,-
1/2+y,3/2-z.

Fonte: RABELLO et al., 2021b

Figura 16 - Diagrama de empacotamento do composto 2e, visto ao longo do eixo a.
As linhas verdes tracejadas indicam as interacdes intermoleculares C—H---O.

Fonte: RABELLO et al., 2021b
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Figura 17 - Diagrama de empacotamento do composto 2¢, visto na diregéo (110). As
linhas verdes tracejadas indicam as interag¢des intermoleculares C—H---O.
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Fonte: RABELLO et al., 2021b

Figura 18 - Diagrama de empacotamento do composto 14, visto no eixo b. As linhas
verdes tracejadas indicam as interac¢des intermoleculares C—H---O.

Fonte: RABELLO et al., 2021b
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3.6.2 Dados cristalograficos das alilsulfonamidas

As unidades assimétricas cristalograficas dos compostos 8f e 9e séao
mostradas na figura 19. A configuragao Z proposta foi confirmada para o composto 8f,
e a configuracao E para 9e.

Figura 19 - Visdo ORTEP dos compostos 9e e 8f com esquema de numeragao de

atomos e elipsoides de deslocamento desenhados com nivel de probabilidade de
30%.
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Fonte: RABELLO et al., 2021a

No composto 8f, o comprimento da ligagdo C10=N2 de 1,147(3) A confirma o
valor para uma ligacao tripla, enquanto a distancia da ligagdo C1-N1 de 1,481(3) A
esta na faixa de uma ligagdo simples (SOUZA et al., 2018). A distancia C2-C10
[1,439(3) A] é consistente com os valores relatados para ciano alilsulfonamidas
analogas (SOUZA et al., 2018; TAVARES et al., 2014). A distancia C4'-C7' € préxima
aos valores observados em compostos semelhantes (SOUZA et al., 2018; VEMBU,
GARRISON e YOUNGS, 2003).

No composto 9e (Tabela 15), C10-O3 é uma ligacao dupla formal, a ligacédo
C10-04 apresenta carater intermediario, enquanto o comprimento da ligacdo C11—
O4 esta na faixa normal para uma ligacao simples C-O, conforme observado em
compostos relacionados (TAVARES et al., 2016; VIDIGAL et al., 2020). A ligagdo C2—
C10 em 9e [1,483(8)] é mais longa do que no composto 8f devido ao efeito retirador

de elétrons mais forte do grupo nitrila em comparagdo com o grupo carboxila.

Em ambos os compostos, anéis aromaticos sdo essencialmente planos, como
esperado. O angulo diedro entre esses planos é 77,0(1)° para 8f e 86,7(1)° para 9e.

No composto 8f, o desvio do atomo C7' para o anel 2 é de 0,015(4) A. O angulo C1-
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N1-S é maior do que o valor esperado para o atomo sp® N. Em ambos os compostos,
os angulos de tor¢cdo C1-S-N1-C1 e N1-C1-C2-C10 s&o significativamente
diferentes (Tabela 16). Esses angulos em torno das ligacbes S—-N1 e C1-C2
descrevem a conformacao dos fragmentos em relacdo aos anéis aromaticos.

Tabela 16. Parametros geométricos para os compostos 8f e 9e: comprimentos de
ligacdo, angulos e angulos de tor¢ao selecionados.

Composto 8f 9e
Comprimentos de ligacdo (A)
S-0O1 1,434(1) 1,416(4)
S-02 1,430(2) 1,434(4)
S—N1 1,638(2) 1,620(4)
S—C1 1,760(2) 1,758(5)
N1—C1 1,481(3) 1,470(6)
C1-C2 1,505(3) 1,505(7)
C2-C3 1,335(3) 1,327(7)
C3-C4 1,463(3) 1,476(8)
C2-C10 1,439(3) 1,483(8)
C4—CT 1,509(3) i
N2-C10 1,147(3) i
C10-03 i 1,186(6)
C10-04 i 1,317(6)
04-C11 : 1,435(8)
Angulos (°)
N1-S-C7’ 106,2(1) 106,1(2)
C1-N1-S 116,4(1) 116,4(3)
C1-C2-C3 122,0(2) 127,2(5)
N1-C1-C2 109,9(2) 111,9(4)
C2-C3-C4 129,0(2) 129,8(5)
Angulos de torcdo (°)
C1'—S—N1-C1 63,2(2) 55,6(4)
N1-C1-C2-C10 63,7(2) 71,676)
S-N1-C1-C2 -165,6(2) 172,2(4)

Fonte: RABELLO et al., 2021a
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O empacotamento dos cristais nas alilsulfonamidas € estabilizado por

interagbes intramoleculares do

tipo C-H---O,

bem como por interacdes

intermoleculares C—H---O e C-H-:--11. O empacotamento do cristal 8f apresenta, ainda,

ligacdes de hidrogénio C—H---N (Tabela 17).

o

Tabela 17. Geometria da ligacéo de hidrogénio (A, °) nas estruturas cristalinas dos

compostos 8f e 9e.

D-H---A d(D-H) d(H---A) d(D---A) <(D-H---A)

Composto 8f

C1-H1B---02 0,97 2,55 2,960(3) 103
C2'-H2'---O1 0,93 2,65 2,987(3) 102
C6'-H6'---02 0,93 2,61 2,952(3) 103
C6-H6---N2' 0,93 2,58 3,296(3) 133
C9-H9..-02i 0,93 2,68 3,466(3) 143
C3-H3... 1 0,93 2,99 3,489(2) 115
C5'-H5"- w1V 0,93 2,73 3,541(2) 146
Composto 9e

C2'-H2'---O1 0,93 2,53 2,897(7) 104
C3-H3.--04 0,93 2,29 2,704(7) 106
C5'-H5"---O3Y 0,93 2,56 3,184(8) 125
C6'-H6'---02" 0,93 2,51 3,413(8) 163
C11-H11A... mr2vi 0,96 2,75 3,511(8) 137

Cédigos de simetria: (i) -1+x, y, z; (ii) 1-x,-y,2-z; (iii) -X,-y,-z; (iv) 1/2-x, y, 1/2+z, (v) 1-X, 1-y, 2-z, (vi) 1-

X, 1=y, 1-z, (vii) 1-x,1/2+y,1/2-z . 711 is the centroid of the C4 to C9 ring and T2 is the centroid of the

C1'to C6'ring.

Fonte: RABELLO et al., 2021a

No composto 8f, as interacdes intermoleculares C6-H6:-:N2 e C9-H9:--0O2

formam dimeros conectados por translacéo na direcao do eixo a, gerando um padréao

de interacdo R5(11) (ETTER, 1990). Esses dimeros formam cadeias na dire¢do do

eixo a (Figura 20). Além disso, duas interacbes C—H---11 ligam essas cadeias na

direcao do eixo ¢ em uma rede supramolecular tridimensional. No composto 9e, as
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interagdes intermoleculares C5-H5"--O3 formam dimeros entre moléculas
relacionadas por um centro de inversdo, gerando um padrao estrutural de ligacao de
hidrogénio do tipo R3(20). Esses dimeros sio interligados por interagées C6'-H6'---O2
que também formam dimeros entre moléculas relacionadas por um centro de
inversdo, gerando um padrdo estrutural de ligacdo de hidrogénio do tipo RZ(10),
formando cadeias na direcéo do eixo ¢ (Figura 21). Além disso, as interacbes C—H---1r
ligam essas cadeias na diregdo do eixo a em camadas bidimensionais.

Figura 20 - Empacotamento estrutural de 8f formando cadeias infinitas ao longo da

direcao do eixo a. As linhas azuis tracejadas indicam interagdes intermoleculares C—
H---N e as linhas verdes indicam interacdes intermoleculares C—H---O.

Fonte: RABELLO et al.,2021a
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Figura 21 - Empacotamento estrutural de 9e mostrando cadeia infinita ao longo da
direcdo do eixo c. As linhas azuis tracejadas indicam interagdes intermoleculares
C5-H5'---0O3 e as linhas verdes indicam interagdes intermoleculares C6'-H6’---O2.

R3(20)

Fonte: RABELLO et al., 2021a
3.7 Superficie de Hirshfeld

A superficie de Hirshfeld (HS) é criada a partir da densidade eletrénica obtida
experimentalmente e plotada, através de uma fungdo geométrica em que se obtém o
mapeamento das distancias dos contatos intermoleculares normalizados (dhorm),
utilizando valores dos raios de van der Waals dos atomos analisados e as distancias
de e di correspondentes ao comprimento dos contatos préximos externamente e
internamente até a superficie. Esta analise permite avaliar tridimensionalmente
algumas caracteristicas individuais da molécula, dando informag¢des sobre suas
interacdes intermoleculares, auxiliando portanto, a compreensdo do empacotamento
cristalino (TARAHHOMI et al., 2013).

As superficies de Hirshfeld para os compostos 8f e 9e, mostradas nas Figuras
22 e 23, respectivamente, evidenciam dimeros no empacotamento estrutural. As
regides vermelhas mais escuras (interagdes mais fortes) ocorrem perto das interagoes
C—H---O e C-H---N.
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Figura 22 - Superficie de Hirshfeld mapeada com dnorm para o composto 8f. A
superficie é parcialmente transparente para maior clareza.

R3(11)

Fonte: RABELLO et al., 2021a

Figura 23 - Superficie de Hirshfeld mapeada com dhorm para o composto 9e. A
superficie é parcialmente transparente para maior clareza.

Fonte: RABELLO et al., 2021a

A fim de visualizar a participacdo das interagdes intermoleculares nas
estruturas cristalinas dos compostos 8f e 9e, as interacbes atomo-atomo foram
investigadas pelo indice de forma e graficos de impresséao digital 2D. O indice de forma
representado na Figura 24, permite identificar a complementaridade entre as
moléculas na estrutura cristalina. Assim, os pontos vermelhos indicam atomos mais
proximos, indicando interagbes entre moléculas vizinhas. Essas regides sugerem

interacdes significativas C-H---11 e C-H---O, que séo consistentes com a analise de
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raios-X. Os graficos de impressao digital 2D (Figura 25) sdo uteis para analisar a
contribuicdo relativa de diferentes interagcdes intermoleculares nas estruturas
cristalinas de 8f e 9e. Esses dados mostram que a estrutura cristalina de 8f é formada
pelas interagdes de contato H---H, C---H, H---C, O---H, H---O, N---H e H--:N, enquanto
a estrutura de 9e é formada por interagdes de contato H---H, C:--H, H:--C, O---H e
H---O. Também é importante destacar as contribuicées de N---H / H:-:N (13,0% em 8f
e 0% em9e) e O---H/ H:--:O (17,5% em 8f e 24,8% em 9e) para o0 empacotamento do
cristal. As interagdes H-H néo classicas constituem a contribuicdo mais significativa
para o HS total (39,1% e 46,6, respectivamente para 8f e 9e). A inspecao das
interacdes de contatos entre os outros tipos de atomos apontou que nao ha interacoes
-7 significativas dentro dos cristais (as interagdes de contato C:--C perfazem 3,1%

e 1,7% da area de superficie, respectivamente para 8f e 9e) (figura 26).

Figura 24 - Superficies de Hirshfeld mapeadas com indice de forma dos compostos
8f e 9e.

Cyclic dimer
C-H:--N and C-H:--O

C-H--x (vi)

Fonte: RABELLO et al., 2021a
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Figura 25 - Graficos bidimensionais de impresséo digital dos compostos 8f (a-h) e 9e
(i-n). Os valores das distancias d; e de sd0 mostrados em A.
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Figura 26 - Porcentagens de contribui¢cdes de interacées de contato para as areas
de superficie de Hirshfeld dos compostos 8f e 9e.
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Fonte: RABELLO et al., 2021a
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4. CONCLUSAO

Neste capitulo foram descritas as etapas de sintese para a obtencdo de
alilsulfonamidas e sais complexos de zinco. No total, foram preparados 83 compostos:
5 sulfonamidas primarias, 9 ditiocarbimatos de potassio, 2 adutos de MBH, 12
alilsufonamidas e 55 sais complexos de zinco. Dentre estes compostos, 32 s&o
inéditos.

Os intermediarios sintéticos e os produtos finais nao inéditos foram
caracterizados por dados de espectroscopia no infravermelho e, no caso dos solidos
estaveis, também por temperaturas de fusao. Esses dados foram comparados com a
literatura.

Os compostos inéditos foram caracterizados por espectroscopias no
infravermelho, de RMN 'H e 3C, por analises elementares e temperaturas de fus3o.
Foram obtidos monocristais de 1g, 2c, 2e, 8f e 9e e 0 estudo de difragdo de raios-X
destes compostos confirmou a estereoquimica Z para o composto 8f e E para o
composto 9e e também confirmou a geometria tetraédrica entorno do atomo de Zn
dos sais complexos de zinco 1g, 2c e 2e.

Os dados obtidos confirmaram as estruturas propostas e a pureza das
substancias. Com estes resultados, os compostos foram submetidos a diferentes
testes biolégicos que serao descritos e discutidos no capitulo 2.
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CAPITULO 2

AVALIACAO DE ATIVIDADES BIOLOGICAS DOS DERIVADOS DE
SULFONAMIDAS

1. INTRODUGCAO

Os fungos podem ser unicelulares ou pluricelulares e apresentam muitas
interacdes benéficas com o ser humano, sendo utilizados em diversas areas como na
medicina e na industria alimenticia. Os fungos ndo produzem seu préprio alimento e,
portanto, precisam obter energia de outros lugares, necessitando se associar a outros
seres. Entretanto, essas associacdes nem sempre sao benéficas para ambos, pois ha
casos em que os fungos podem ser patogénicos para animais ou para plantas.

Alguns fungos séo fitoparasitas (CHOQUER et al., 2007). Varias espécies
causam danos severos a producao agricola e muitas podem desenvolver resisténcia
aos métodos de controle utilizados. Por exemplo, quando em contato varias vezes
com um mesmo tipo de agroquimico o processo de selecao natural faz com que
individuos resistentes sejam selecionados. Como consequéncia, com o tempo, alguns
produtos de controle perdem a sua eficacia (HAHN, 2014; RODRIGUEZ; ACOSTA;
RODRIGUEZ, 2014; YIN et al., 2015).

Botrytis cinerea, também chamado de fungo da podridao cinzenta ou mofo
cinzento, afeta centenas de espécies de plantas, sendo a principal causa de perdas
nos cultivos de morango, tomate e uva, por exemplo (ELAD et al., 2016). Dentre os
fungos necrotréficos e polifagos é o mais estudado. A grande variedade de sintomas
em diferentes espécies de plantas e em varios érgaos e tecidos indica que B. cinerea
tem um amplo arsenal de ataque contra as plantas hospedeiras (CHOQUER et al.,
2007; LOPES et al., 2017; WILLIAMSON et al., 2007). Ha poucos fungicidas
registrados para o controle de B. cinerea, sendo que ja ha relatos da ocorréncia de
resisténcia para alguns deles (HAHN, 2014; RODRIGUEZ, ACOSTA e RODRIGUEZ,
2014; YIN et al., 2015).

Outro patégeno muito estudado, Rhizoctonia solani, pode ser encontrado em
solos de quase todo o mundo. Afeta uma grande variedade de plantas, incluindo
cereais, batata, beterraba, hortalicas, soja, meldo, algodao, plantas ornamentais e
arvores (GARCIA, ONCO e SUSAN, 2006). O fungo inicialmente afeta a semente no



128

solo, mas também pode infectar raizes, folhas e caules. O principal efeito se da
através da diminuigdo da germinacao de sementes ou da perda de plantulas recém
germinadas.

A ferrugem do café, causada por Hemileia vastatrix, € uma constante ameaca
no Brasil e em outros paises produtores desse grao, com perdas que variam entre 30
e 50% (ZAMBOLIM, 2016). Desde 2012, uma severa epidemia tem se espalhado por
paises da América do Sul e Central (principalmente Nicaragua, Equador, El Salvador,
Panama e Honduras), onde houve relatos de perdas de até 90% da producéao
(AVELINO et al., 2015).

O tratamento com fungicidas é componente chave do manejo integrado de
culturas e permanece como estratégia essencial para a manutencao do potencial
agricola e da qualidade dos produtos. Existem fungicidas registrados para o controle
da maioria das doengas fungicas. Entretanto, principalmente devido a constante
pressao decorrente do surgimento de resisténcia dos patégenos aos principios ativos,
o estudo e desenvolvimento de novos agroquimicos € uma atividade de pesquisa

essencial.

A resisténcia pode surgir da sobrevivéncia e dispersdo de mutantes raros
durante a exposicao ao tratamento com um fungicida. Os mecanismos de resisténcia
variam, mas muitas vezes envolvem modificagdes no sitio primario de acao de um
fungicida sistémico no microrganismo. Assim, uma das maneiras de diminuir a
incidéncia de resisténcia em populagbes de fungos consiste no uso de misturas de
principios ativos com diferentes sitios de acdo. A conjugacao de fungicidas especificos
(de maior risco de inducao de resisténcia) com um fungicida protetor (menor risco de
resisténcia pois possui mdultiplos sitios de acédo) também €& uma estratégia
recomendada (BRENT e HOLLOMON, 2007). Porém, muitas vezes, esses
agroquimicos sdo muito tdxicos para outros tipos de seres vivos como as abelhas,
polinizadores muito importantes, podendo causar grandes problemas ambientais
(HIPOLITO, BOSCOLO e VIANA, 2018; MOREIRA, BOSCOLO e VIANA, 2018).

As abelhas Apis mellifera sdo os polinizadores mais utilizados em todo o
mundo para a polinizagdo de plantas cultivadas, em razdo de seu facil manejo,
tamanho de suas col6nias, sua abundancia em diferentes ecossistemas e seu perfil

generalista na busca de recursos. No caso do café, mesmo ndo sendo uma cultura de
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polinizacéo obrigatdria por insetos, na presenca de polinizadores como as abelhas, a
produtividade pode aumentar em até 30%, além de trazer outros beneficios
ambientais (AIZEN et al., 2009; HIPOLITO, BOSCOLO e VIANA, 2018). Porém, desde
2006 sucessivas perdas de colonias de A. mellifera tém sido observadas nos Estados
Unidos e em parte da Europa e, mais recentemente, também no Brasil (CASTILHOS
et al., 2019). O colapso destas col6nias, conhecido como Colony collapse disorder,
apresenta caracteristicas bem definidas com um conjunto de sintomas, sendo um dos
principais fatores o uso de agroquimicos téxicos (VANENGELSDORP et al., 2007,
2008, 2009, 2011).

O numero de fungicidas protetores registrados para uso é pequeno (MAPA,
2017). Assim, o desenvolvimento de novos compostos com acao protetora € uma
pesquisa de grande relevancia. Um fungicida protetor muito utilizado atualmente € o
mancozeb, um ditiocarbamato de zinco e manganés (MAPA, 2017). Dada a
semelhanca estrutural entre os ditiocarbimatos e ditiocarbamatos, é possivel que o
modo de acao dos ditiocarbimatos seja também do tipo protetor.

Neste trabalho foram avaliadas as atividades dos derivados de sulfonamidas
descritos no capitulo 1, frente a fungos dos géneros Botrytis, Hemileia e Rhizoctonia.
Os testes bioldgicos foram realizados empregando metodologias in vitro (crescimento
micelial e/ou germinacdo de esporos) e, selecionados os compostos mais ativos,
testes in vivo foram conduzidos em relacdo a doenca da ferrugem do café causada
por H. vastatrix. O objetivo € selecionar os melhores compostos para o controle de
diversas doengas fungicas importantes. Também foram realizados ensaios de
toxicidade de alguns desses compostos frente a A. mellifera.

2. MATERIAIS E METODOS

2.1.Ensaios de atividade antifungica in vitro frente a Botrytis cinerea, Rhizoctonia
solani e Hemileia vastatrix

Ensaios in vifro para avaliacado da atividade antifungica dos compostos

foram realizados no laboratério de Protecdo de Plantas no Departamento de

Fitopatologia, em colaboracdo com o professor Laércio Zambolim. Foi empregado o
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método Poison food para avaliar o crescimento micelial de B. cinerea e R. solani e a

germinacao de esporos de H. vastatrix, conforme detalhado a seguir.

2.1.1 Aparelhos e equipamentos

Os meios de cultura preparados foram autoclavados em autoclave vertical
MOD. 415 FANEM e, quando necessario, fundidos em forno micro-ondas
convencional. Os materiais esterilizados em etanol 70% (v/v) foram introduzidos em
camara de fluxo laminar sob luz ultravioleta, para completa esterilizacdo. As placas

com os fungos foram mantidas em camaras incubadoras B.O.D. 411D (Nova Etica).
2.1.2 Preparo de meios de cultura

O meio de cultura utilizado para ensaios in vitro com Botrytis e Rhizoctonia foi
preparado pela adicdo de 14,7 g de Batata Dextrose Agar (BDA, Difco) em 350 mL de

agua destilada.

Para preparar o suporte de Agar-Agar utilizado nos testes in vitro com
Hemileia, 6 g de Agar-Agar foram adicionados a 300 mL de 4gua destilada.

Os erlenmeyers com as misturas foram vedados com algoddo e papel
aluminio, de forma a minimizar o contato com o ambiente e evitar contaminagdo. Em
seguida, foram autoclavados por vapor Umido 120 °C e pressdo de 1,2 Kgf cm por

cerca de 30 min.

2.1.3 Repicagem de fungos

As placas de Petri e todos os equipamentos utilizados na repicagem, foram
expostos a luz ultravioleta em camara de fluxo laminar por 20 min. Apos isso, 0
erlenmeyer contendo o meio de cultura foi levado em forno micro-ondas até a fuséo.
Etanol 70% (v/v) foi borrifado em sua parte externa e o erlenmeyer foi deixado na
camara de fluxo. Apéds esta etapa, foi retirado o algodao que veda o erlenmeyer e o
seu conteudo foi vertido em placas de Petri, aproximadamente 15 mL por placa. Apés
a solidificacdo do meio, foi adicionado ao centro de cada placa um disco de 7,40 mm
de didametro de micélios de B. cinerea e R. solane, obtidos da micoteca do Laborat6rio
de Protecao de Plantas da UFV. As placas foram tampadas, embrulhadas com papel

filme e mantidas na incubadora em 20 °C por quatro dias.
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2.1.4. Testes de crescimento micelial de Botrytis cinerea e Rhizoctonia solani

Os sais complexos de zinco descritos no capitulo 1, foram submetidos a um
primeiro teste nas concentragdes de 50 e 150 ymol.L™" com o objetivo de selecionar
0s compostos mais ativos contra B. cinerea e R. solani, e para a escolha das
concentracoes adequadas para a determinacdo de ICso. As alilsulfonamidas foram
submetidas a um teste em trés concentragdes 0,5; 1,5 e 3 mmolL"" frente ao fungo B.

cinerea.

Os compostos foram pesados em frascos erlenmeyers e adicionou-se DMSO
e Tween 80 (0,45 mL de cada um). Apds a dissolugéo, adicionaram-se 45 mL do meio
de cultura previamente derretido em micro-ondas (aproximadamente 40°C). Cada
mistura foi homogeneizada e vertida em trés placas de Petri, aproximadamente 15 mL
em cada placa. O controle negativo foi feito de maneira similar, somente com o meio
de cultura, DMSO e Tween 80. Logo apos resfriamento e solidificacdo do meio na
placa, discos de micélios do fungo (7,40 mm de didmetro) foram colocados no centro
da placa.

As placas foram isoladas com papel filme e mantidas em B.O.D. a 22 °C até
gue a colbnia do controle atingisse 90% do diametro da placa de Petri. A cada 24 h,
os diametros de crescimento micelial foram medidos com paquimetro digital e, ao final
do periodo de incubacado (aproximadamente 3 dias), os didmetros de crescimento
micelial do tratamento com os compostos e o controle, foram medidos. As
porcentagens de inibicdo foram calculadas através da comparagdo dos valores
(tratamento com composto/controle), descontando o tamanho do disco do micélio do
fungo (7,4 mm), como é exemplificado na equacéo a seguir:

L X100

% de inibicao =
c

onde,
Dc.= medida do diametro de crescimento da placa controle

D= medida do didmetro de crescimento da placa com os tratamentos
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2.1.5. Testes de inibicao de germinacao de Hemileia vastatrix

A atividade antifungica foi avaliada por meio da germinacao de esporos de H.
vastatrix, isoladas de folhas de café infectadas (Coffea arabica, cultivar: Red Caturra)
de acordo com metodologias de outros trabalhos publicados (PEREIRA et al., 2012;
VIDIGAL et al., 2020). O meio de cultura preparado com agar-agar 2% (Vetec) e agua
destilada foi esterilizado em autoclave a 121°C por 25 min. Os compostos foram
dissolvidos em DMSO (240 pL) e Tween 80 (240 plL) e as solugdes foram
homogeneamente misturadas com agar-agar (24 mL) e vertidas em placas de Petri
estéreis de 6,0 cm de didmetro. Apds a solidificagdo do meio, 100 pL da suspenséao
de uredosporos (ajustados para 1x10° esporos/mL em agua destilada, com auxilio de
hemocitdmetro) do patégeno foram depositados em sua superficie e espalhados com
uma espatula Drigalski e as placas foram incubadas a 25°C, no escuro, por 24 horas.
O experimento foi conduzido em delineamento inteiramente randomizado, com trés
placas para cada tratamento, e cada placa dividida em quatro quadrantes, onde foram
avaliados 25 urediniésporos por quadrante. Apds a incubacao, a porcentagem de

germinacao de urediniésporos foi avaliada em microscépio de luz.

Um primeiro teste foi realizado com os sais complexos de zinco nas
concentragcbes 10 e 25 pmol.L''. Com os resultados desse teste, foi possivel
selecionar os compostos mais ativos para a obtencao de ICso e ICo0 (2a, 2c, 2e, 2f, 5a
e 5h), bem como estimar as dosagens necessarias para este fim. As concentracoes
para o segundo teste foram de 5, 10, 15, 20, 25, 27 e 30 umolL", sendo todo o
procedimento repetido como descrito para o primeiro teste. Andlises de variancia e
teste de Scott-knott foram aplicadas para avaliagdo dos resultados. Os dois
compostos mais ativos segundo os valores de ICso e ICq0 (2¢ e 2e) foram selecionados

para o teste in vivo.

2.2.Ensaios de atividade antifungica in vivo frente a Hemileia vastatrix

Sementes de café da variedade Caturra Vermelho foram semeadas em areia
e mantidas por 28°C. Apés trinta dias, as plantas na fase de ‘orelha de onga’ foram
selecionadas e transplantadas para vasos de 2 dmé. Os vasos contendo as plantas

receberam a cada 15 dias 100 mL de uma solug&o nutritiva contendo em mg/L os
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seguintes componentes: 192 de KCI, 104,42 de K2SO4, 150,35 de MgS04.7H20, 61
de uréia, 0,27 de NHsM07024.4H20, 1,61 de H3BOs, 6,67 de ZnSOs, 1,74 de
CuS04.5H20, 4,10 de MnCl2.4H20, 4,08 de FeS0O4.7H20 e 5,58 de EDTA bissédico.

Foram preparadas suspensées em agua destilada a 0,3 e 0,03 mmolL' dos
compostos 2¢ e 2e contendo o adjuvante Haiten (Arysta ®) na dose de 0,1 mL.L". No
75° dia de vida, o terceiro e o quarto par de folhas do café (Coffea arabica) foram
mergulhadas nas suspensdes contendo os compostos, durante 30 segundos. Cada
tratamento foi feito com quatro repeticdes, sendo, portanto, quatro plantas e oito folhas
por tratamento. O controle negativo foi feito apenas com agua destilada e o adjuvante.
Para comparagéo, foi utilizado como controle positivo mancozeb (Sigma Aldrich),

principio ativo puro do fungicida Manzate.

A inoculagdo com a raca Il de H. vastatrix pertencente a coleg¢éo de ragas do
laboratério de protecao de plantas da Universidade Federal de Vigosa, nas folhas do
café, foi feita pelo método de aspersao na face abaxial das folhas, utilizando uma
suspensdo na concentracdo de 10° ureddsporos.mL", 24 horas apés a aplicagédo dos
tratamentos. As plantas ficaram por 48 horas no escuro em camara umida a 22°C.
ApGs este periodo, as plantas foram mantidas em casa de vegetagédo com fotoperiodo
de 12 horas. Os experimentos foram avaliados a cada 2 dias. Todo o experimento foi
repetido e os dados foram reprodutiveis. As variaveis respostas obtidas foram:

1) Periodo de Incubacdo Médio (PIM): a avaliagdo corresponde ao periodo
compreendido da inoculagao até a observagao da primeira lesdo sem esporos.

2) Periodo Latente Médio (PL): a avaliacao corresponde ao periodo compreendido
da inoculagao até a observacao da primeira lesdo com esporos.

3) Severidade: a avaliagao foi feita com auxilio do programa QUANT, onde no
ultimo dia do teste, as folhas dos tratamentos sdo fotografadas em alta
resolucao (300 dpi) e, através do software, toda a area foliar € medida e os
valores de lesdes esporuladas (LE) sdo gerados. A porcentagem de severidade

e calculada pela comparacéo da area total com as LE (PICANCO et al., 2021).
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2.3.Ensaio da toxicidade frente a Apis mellifera

Foram escolhidos alguns derivados de ditiocarbimatos do grupo de pesquisa
para avaliagdo da toxicidade frente a A. mellifera. Os ensaios foram realizados no
Laboratério de Biologia Celular e Estrutural no Departamento de Biologia Celular e no
apiario da UFV, em colaboracdo com o professor José Eduardo Serrdo. Abelhas A.
mellifera foram aprisionadas em potes com 10 individuos e estes foram alimentados
com graos de pdlen e uma solugao aquosa de sacarose (50% m/v em agua destilada)
com os compostos diluidos em concentragdes conhecidas (20 e 100 uymol.L"). Cada
solugdo continha também DMSO (0,25%) como co-solvente. A mortalidade foi
avaliada em intervalos de 12 horas, até 72 horas. O controle foi realizado com abelhas
alimentadas com dieta sem os derivados de ditiocarbimato, apenas com sacarose
50% m/v e DMSO. Todos os testes foram feitos em triplicata, repetidos duas vezes e

comparados com o controle.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Testes de crescimento micelial com B. cinerea e R. Solani

3.1.1 Sais complexos de zinco

Testes in vitro foram realizados pelo método poison food, onde os compostos
ilustrados na figura 27 foram misturados em 2 concentragdes (50 e 150 umolL") ao
meio de cultura BDA de forma homogénea em placas de Petri e avaliou-se sua
influéncia no crescimento micelial de B. cinerea e R. solani em compara¢ao com um
controle negativo, o branco. As concentragdes foram escolhidas de acordo com dados
na literatura com compostos similares (ALVES, 2009; BOTTEGA et al., 2013 &
RABELLO, 2017).
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Figura 27 - Sais complexos de zinco, derivados de ditiocarbimatos, testados in vitro
contra os fungos fitopatogénicos B. cinerea e R. solani.
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Os resultados sdo baseados nas medidas do didmetro de crescimento das
colénias contendo os compostos, em comparacao com as placas do controle. Os
resultados obtidos estdo expressos como percentagens de inibicdo e comparadas
pelo teste Scott-Knott nas tabelas 18 e 19. Valores exatos e desvios padrées podem
ser encontradas nas tabelas 26 e 27 no apéndice.

Tabela 18 - Porcentagem de inibicao do crescimento micelial de Rhizoctonia solani.

Concentragdes (umol.L")

Tratamento 50 150
Inibicao (%)
1a 3E 18!
2a 0,47 104
3a 10P 15!
4a 198 31F
5a 198 420
6a 4E 23H
1b 3E 14/
2b 4E 19H

3b 0@ 15!



6h

140
208
0,3

120
277
0,57
gb
2E
4E
17¢
228
208
oE
1F
5E
198
14C
208
0,3F
1F
1F
9D
120
110

29¢
34F
12!
194

24H
420
47¢
47¢
21H
224
28¢
30F
43P
37F
15/
10¢
6K
44°
60"
577
14!
8K
7K
40°
44°
594
8K
13!
149
10¢
48¢
558
518
oK
17!
12
39P
33F
41D
15/
19/
17'
31F
35E
39°

Valores seguidos pela mesma letra superescrita e valores destacados em azul, nao

se diferem entre si pelo teste de Scott-Knott ao nivel de significancia de 5%.

Fonte: Préprio autor
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Tabela 19 - Porcentagem de inibicao do crescimento micelial de Botrytis cinerea.

Concentragdes (umolL")

Tratamento 50 150
Inibicao (%)

1a
2a 10 100
3a 0° 6P
4a 75A 90¢
5a 688 77F
6a 570 79F
1b gM 24t
2b 0° 8P
3b 6N 21t
4b 48F 69+
5b 63C 77F
6b 16K 54K
1c 10 4Q
2c
3c 10 7P
4c 54E 714
5¢ 61C 71H
6¢c 376 607
1d 20 14N
2d 10 8P
3d
4d 30+ 64!
5d 59D 65!
6d 20 52K
1e 12- 21t
2e 10t 19t
3e 4N 15N
4e 61C 91¢
5e 668 90¢
6e 58P 87P
1f
2f
3f
4f 60P 91¢
5f 59D 71H
6f 55E 78F
7f 10 27t
1g
29
39 12b 16N
4g 688 98A
59 57E 938
69 63€ 89¢
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1i g\ 15N
2i 5N 18M
3i gM 19t
4i 55E 797
5i 56EF 82F
6i 50F 88P
1h 5N 110
2h 5N 10°
3h 7N 16M
4h 48F 78F
5h 51F 81E
6h 55E 75C

Valores seguidos pela mesma letra superescrita e valores destacados em azul, ndo
diferem entre si pelo teste de Scott-Knott ao nivel de significancia de 5%.

Fonte: Préprio autor

Para se ter resultados mais conclusivos, seriam necessarios mais teste com
diferentes concentragdes, porém, nas concentra¢des testadas, foi possivel observar
alguns padrdes. De maneira geral, os compostos sao mais ativos com B. cinerea que

com R. solani.

No teste com Rhizoctonia (Tabela 18), os compostos que obtiveram maior
porcentagem de inibicdo na menor concentragéo utilizada foram 2c, 5c, 4e, 6e e 6f, e
na maior concentragéo, foram os compostos 5e, 6e e 6f, segundo o teste estatistico
Scott-Knott. Com estes compostos, houve reducao de mais de 50% do crescimento
micelial a 150 ymolL™', sendo 5e o mais ativo, com 60% de inibi¢cdo, seguido por 6f
(59% de inibicédo), no entanto, sdo estatisticamente iguais. Tanto na maior, quanto na
menor concentragcdo, o grupo R dominante € o grupo fenila (e), indicando que este
grupo pode contribuir positivamente para a atividade dessa classe de compostos.
Outros grupos promissores sao o 4-metilfenila (f) e 4-metoxifenila (g). O mesmo pode
ser observado para os cations 5 (tetrafenilfosfénio) e, especialmente, 6
(butiltrifenilfosfénio). Com estes resultados, pode-se inferir um efeito eletrénico na
atividade, uma vez que e e f possuem grupos doadores de elétrons, enquanto 0s
grupos R que possuem halogénio (h e i), sdo retiradores de elétrons e, de maneira
geral, diminuem a atividade do sal. Os cations mais volumosos (4, 5 e 6) parecem
contribuir mais para a atividade do sal, uma vez que os sais que possuem 0s céations
1, 2 e 3, todos estes com uma porcéo alifatica maior, apresentaram menores valores

na atividade do sal complexo de zinco.
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No teste com B. cinerea (figura 19), os compostos que geraram maior
porcentagem de inibicdo na menor concentragéo utilizada foram 4a, 5a, 5b, 5e, 49 e
69, sendo o sal 4a o mais ativo, com diferenca significativa segundo o teste Scott-
Knott. Na maior concentracdo, foram os compostos 4a, 4e, 5e, 4f, 4g, 5g. Estes
Gltimos inibiram mais de 90% do crescimento flingico a 150 umolL™, sendo 4g o mais
ativo, com 98% de inibicao, segundo o teste Scott-Knott. Pode-se observar que o

ligante “g” (com o grupo 4-metoxifenila) contribui significativamente para a atividade
do sal. Neste caso, os cations de maior destaque foram o 4 (tetrafenilfosfénio) e,
especialmente, o 5 (benziltrifenilfosfénio). Assim como no teste com R. solani, os
cations mais volumosos (4, 5 e 6) e os grupos R que possuem grupos doadores de

elétrons, parecem contribuir mais na atividade do sal contra B. cinerea.

Estes resultados sugerem que a atividade antifungica destes sais complexos
de zinco, derivados de ditiocarbimatos, varia com as modificacdes estruturais nos
anions complexos e, também, de acordo com os cations utilizados, tornando os
derivados de ditiocarbimatos um importante campo de estudo, uma vez que muitos

destes derivados sdo obtidos na forma de sais.

3.1.2 Alilsulfonamidas

As alilsulfonamidas sintetizadas neste trabalho (figura 28) foram submetidas
a testes pelo método poison food em trés concentragdes: 500, 1500 e 3000 pmol.L".
Os resultados (Tabela 20) sdo baseados nas medidas do diametro de crescimento
das colbnias contendo os compostos em teste, em comparacdo com as placas do
controle. As concentracdes foram escolhidas de acordo com trabalhos da literatura

gue possuem compostos semelhantes aos deste trabalho (TAVARES et al, 2014).
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Figura 28 - Alilsulfonamidas testadas in vitro contra B. cinerea.

GRE= CO,Me (9)
CN (8)

(8-9) NHSO,R

R=
e f h i i
H CHg3 F Cl Br
Fonte: Préprio autor

Tabela 20 - Porcentagem de inibicao de crescimento micelial de Botrytis cinerea
depois de trés dias de incubacgao a 22 °C na presenca das alilsulfonamidas em
diferentes concentracbes em comparagao ao branco.

Concentragdo mmol L™

Tratamento 0,5 1,5 3,0
Inibicao (%)

8j 27+0,8 36,8+0,5 42,2+0,4
8k 21+0,4 37+0,7 40+0,7
8i 29+0,7 39+1,1 43+1,7
8h 18+1,2 35+0,9 52+1,1
8f 1612,2 39+0,8 60+1,2
8e 9+1,8 16+1,1 40+2,4
9j 12+0,3 32+1,9 50+1,8
9k 25+0,8 44+0,3 57+0,6
9i 84,1 36+0,9 52+0,6
9h 1612,2 2212 4 55+0,8
of 12+1,4 32+2,4 54+0,4
9e 4+0,4 48+1,1 56+0,3

Fonte: Préprio autor
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Nao foi possivel observar um padrao simples de atividade com a alteragao
dos grupos CN e CO2Me. A excecdo das alilsulfonamidas 8f e 9f, os analogos
contendo o mesmo grupo R apresentaram maior inibicdo quando apresentaram o
grupo éster (9) que o grupo nitrila (8). Entretanto, enquanto 8f apresenta
aproximadamente 60% de inibicdo de crescimento micelial de B. cinerea a 300 umol

L', 9f causa uma inibigdo um pouco menor (54%).

Embora a quantidade de pontos obtidos nao seja suficiente para a
determinacdo de ICso, € possivel inferir que os compostos mais promissores

apresentam ICso acima de 150 pmol L' e abaixo de 300 umol L.

Com os resultados obtidos é possivel observar que as alilsulfonamidas sao
menos ativas contra B. cinerea que o0s sais complexos de zinco sintetizados neste
trabalho, que apresentam até 98% a 150 umol L', como o sal 4g por exemplo (Tabela
18), enquanto a maior inibicdo conseguida com essa concentracdo foi de
aproximadamente 48% (9e). Assim, maior atencao deve ser dada ao estudo da acao
antifangica dos sais complexos de zinco que das alilsulfonamidas visando o controle
da doenca do mofo cinzento.

3.2 Testes biolégicos com Hemileia vastatrix

3.2.1 Avaliagao in vitro da agéao dos sais complexos de zinco com ditiocarbimatos na
germinacgao de H. vastatrix.

As atividades dos 55 sais complexos de zinco foram investigadas em testes
in vitro de inibicdo de germinacdo de uredosporos de H. vastatrix. O fungicida
comercial Mancozeb, da classe dos ditiocarbamatos, foi utilizado como controle
positivo devido sua estrutura quimica ser similar aos sais testados neste trabalho.

As tabelas 21 e 22 mostram as porcentagens de inibicdo da germinagao de
H. vastatrix com tratamentos envolvendo todos 0s sais complexos de zinco nas
concentragbes de 10 e 25 umolL™", respectivamente. Essas concentragdes foram
escolhidas de acordo com dados da literatura (VIDIGAL et al., 2019).
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A andlise de variancia foi realizada e assim foi observado um valor de p < 0,05
para ambos os testes, validando, portanto, a comparagao pelo teste de Scott-Knott a
5% de significancia.

Tabela 21 - Porcentagem de inibicao de germinagdo de uredosporos de Hemileia
vastatrix com o0s sais complexos de zinco com cations (1-6) e anions (a-i) diferentes,
a 10 umolL', em comparagéo com o controle.

Anions Cétions
(Grupos R) 1 2 3 4 5 6
a 274 32¢ 189 189 19f 23°
b 20f 24¢ 169 14h 12h 179
c 23¢ 33¢ 169 12h 12h 20
d 12h 169 12h 10h 10h 159
e 31¢ 407 28¢ 30¢ 25¢ 31¢
f 284 36° 35P° 31¢ 284 29¢
g 211 29¢ 32¢ 23° 264 30¢
i 25¢ 29¢ 284 24¢ 28d 21f
h 30¢ 30¢ 258 242 23¢ 20

Valores seguidos pela mesma letra superescrita ndo diferem entre si pelo teste de Scott-Knott ao
nivel de significancia de 5%.

Fonte: Préprio autor

Tabela 22 - Porcentagem de inibicao de germinagdo de uredosporos de Hemileia
vastatrix com 0s sais complexos de zinco com cations (1-6) e anions (a-i) diferentes,
a 25 pmolL', em comparagéo com o controle.

Anions Cétions
(Grupos R) 1 2 3 4 5 6

a 82¢ 86° 89P 764 902 81¢

70¢ 78d 81¢ 73¢8 68 71¢
c 89° 922 86° 85p 88° 88°
d 56" 629 56" 57" 56" 58n
e 764 932 764 69 70¢ 72°
f 81¢ 88P 77° 87° 82¢ 82¢
g 73¢ 70¢ 73¢ 70¢ 66 67
i 66' 68 59h 59h 629 70¢
h 80° 81¢ 78d 764 912 71¢

Valores seguidos pela mesma letra superescrita ndo diferem entre si pelo teste de Scott-Knott
ao nivel de significancia de 5%.

Fonte: Préprio autor
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Foi observado que todos os compostos possuem boa atividade contra H.
vastatrix, o que dificulta a analise dos dados. Porém, é possivel observar que na parte
anidnica, os anions complexos com os grupos octila (d) e 4-clorofenila (i) foram os
que apresentaram piores resultados, sendo 0s sais com o grupo d menos ativos tanto

na menor concentragao (10 pmolL™"), quanto na maior (25 umolL™).

O anion complexo com o grupo butila (c) foi 0 que mais se destacou
positivamente, tendo sua atividade sempre igual ou maior que 85% na maior

concentracao, considerando os sais com os diferentes céations.

Analisando a parte catibnica, € possivel observar que os cations 4 e 6
compdem 0s sais que apresentaram os piores resultados quando comparados com
os demais. O cation 2 foi o que mais se destacou, contribuindo mais para a atividade
dos sais.

A tabela a seguir mostra as porcentagens de inibicdo de H. vastatrix para
tratamentos a 10 e 25 pmolL"' com cloretos ou brometos dos cations 1-6 (Sigma-
Aldrich) e também para o bis(4-metilfenilsulfonilditiocarbimato)-zincato(ll) de
dipotassio (7f). Observa-se que, até mesmo na maior concentracdo, os haletos dos
cations 1-6 nao possuem atividade apreciavel contra H. vastatrix nas concentragdes
testadas. Por sua vez, o sal de potassio contendo o anion complexo de zinco com
ditiocarbimato (7f) apresenta boa atividade. Com este resultado, se refor¢a a ideia de
que a atividade é principalmente devida aos complexos de zinco com ditiocarbimatos.
Mas, também a escolha do cation é importante para a atividade do sal, uma vez que
a inibicao de germinagéo de esporos de H. vastatrix a 25 pmolL"' com os sais com o
mesmo anion f passa de 76% com o cation 7 (potassio) para 88% com o cation 2
(tetrabutilamonio).
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Tabela 23 - Porcentagem de inibicdo de germinacao de esporos de Hemileia vastatrix
sob tratamento com cloretos ou brometos de aménio e fosfonio tetrassubstituidos (1-
6) e com o bis(4-metilfenilsulfonilditiocarbimato)zincato(ll) de dipotéssio (7f).

% Inibicao
Compostos
10 pmolL" 25 pmolL"
BnBusNCI (1) 4C 108
BusNBr (2) 1P 128
Bu4PBr (3) 68 118
Ph4PCl (4) 1D 8¢
BnPhsPClI (5) 1D 118
BuPhsPBr (6) 3¢ 9c
K2[Zn(CH3CeH4SO2N=CS2)2] (7f) 207 727

Valores seguidos pela mesma letra superescrita ndo diferem entre si pelo teste de
Scott-Knott ao nivel de significancia de 5%.

Fonte: Préprio autor

Analisando os dados das tabelas 20 e 21, é possivel observar que quatro sais
com o cation 2 (2a, 2c, 2e e 2f) foram os que obtiveram os melhores resultados nas
duas concentragdes testadas. Assim, estes foram selecionados para aprofundamento
no estudo de atividade antifungica contra H. vastarix. Também foram incluidos outros
sais com bons resultados a 25 umol.L': 5a e 5h. Foram repetidos os ensaios in vitro
com esses sais em 7 concentragdes diferentes (5, 10, 15, 20, 25, 27 e 30 pmol.L")
com a finalidade de determinar as concentracées necessarias para a inibicao de 50%
(ICs0) e de 90% (IC90) da germinagéo de H. vastarix. Todo o experimento foi repetido
com novas amostras de cada substancia e os dados foram reprodutiveis, como

mostram as curvas dose-resposta ilustradas nas figuras 29 a 34.
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Figura 29 - Curvas dose-resposta sobrepostas do logaritmo da concentracao de 2a
versus percentagem de inibicdo de germinacao de uredosporos de H. vastatrix, em
dois experimentos independentes, com 3 repeticées cada.
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Figura 30 - Curvas dose-resposta sobrepostas do logaritmo da concentracao de 2¢
versus percentagem de inibicao de germinacao de uredosporos de H. vastatrix, em
dois experimentos independentes, com 3 repeticées cada.
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Figura 31 - Curvas dose-resposta sobrepostas do logaritmo da concentracéo de 2e
versus percentagem de inibicao de germinacao de uredosporos de H. vastatrix, em
dois experimentos independentes, com 3 repeticées cada.
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Figura 32 - Curvas dose-resposta sobrepostas do logaritmo da concentragcao de 2f
versus percentagem de inibicdo de germinacao de uredosporos de H. vastatrix, em
dois experimentos independentes, com 3 repeticdes cada.
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Figura 33 - Curvas dose-resposta sobrepostas do logaritmo da concentracdo de 5a
versus percentagem de inibicao de germinacao de uredosporos de H. vastatrix, em
dois experimentos independentes, com 3 repeticées cada.
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Figura 34 - Curvas dose-resposta sobrepostas do logaritmo da concentragéo de 5h
versus percentagem de inibicao de germinacao de uredosporos de H. vastatrix, em
dois experimentos independentes, com 3 repeticdes cada.
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Todas as equacgdes das curvas de concentracdo X resposta apresentaram
valores de coeficiente de determinacgao (r?) préoximos de 1,0, indicando que o modelo
de regressao escolhido pode explicar mais de 98% (98,9 a 99,9%) da variabilidade
dos dados. O valor F e as estatisticas Prob> F foi utilizado para testar a significancia
do modelo de regressdo. Os resultados mostraram que a escolha do modelo dose-
resposta sigmoidal foi adequada, com um alto nivel de significancia (Prob> F inferior

a 0,0001 em todos os casos).

Através das equacoes geradas pelas curvas, foi possivel calcular os valores
de ICso0 € ICg0 (Tabela 24). Os dados obtidos confirmam que os compostos possuem
excelente atividade inibitéria da germinagao de esporos, pois os valores de 1Cg dos
compostos mais ativos foram da ordem de 23 umolL'. Os compostos 2¢c e 2e com
IC90 de 22,6 e 23,4 umolL", respectivamente, apresentando os grupos butila (¢) e

fenila (e), foram selecionados para continuidade dos estudos in vivo.

Tabela 24 - Concentragdes (umolL) de 2a, 2c, 2e e 2f necessarias para inibicdo de
50% (ICs0) € 90% (IC90) da germinacao de uredosporos de H. vastatrix in vitro.

Sais ICso ICo0
2a 13,7 23,9
2c 12,8 22,6
2e 12,2 23,4
2f 12,6 24,2
5a 17,5 26,3
5h 16,0 25,2

Fonte: Préprio autor

3.2.2 Avaliacéo in vivo da agao dos sais complexos de zinco com ditiocarbimatos no
controle da ferrugem do café causada por H. vastatrix

Para investigar a atividade in vivo dos sais 2c e 2e, foram realizados dois
testes em periodos diferentes em contraste com o controle positivo mancozeb,
principio ativo do fungicida comercial Manzate, e dois controles negativos, com agua

apenas e com agua e o adjuvante haiten (Arysta ®, 0,1 mL.L").

O mancozeb é um dos produtos registrados para o controle da ferrugem
(EMBRAPA, 2009; FRAC, 2019). Além de ser um fungicida protetor muito utilizado no
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controle de varias doencas fungicas, a escolha deste fungicida como controle positivo
se deu principalmente pelo fato de ser um ditiocarbamato, uma classe de compostos
com semelhangas estruturais aos ditiocarbimatos em estudo neste trabalho.

O mecanismo bioquimico de acdo do mancozeb esta relacionado com a
interaca@o de sitios —SH presente nas proteinas, sendo, portanto, pouco especificos,
com acao protetora (FRAC, 2019). Conforme dito anteriormente, a semelhanca entre
as estruturas desses compostos levanta a hipétese de que os sais complexos de zinco

com ditiocarbimatos também sejam fungicidas protetores.

Foram feitas suspensdées em agua destilada nas concentracdes de 300

umol.L-" e 30 umol.L-" de 2¢ e 2e, com haiten 0,1 mL.L".

A figura a sequir ilustra o periodo de incubagcao médio (PIM), determinado
para os compostos nas duas concentracdes. Nota-se que o PIM para o controle com
agua (14 £ 0,35 dias) foi o menor, entre os tratamentos. 2c, 2e e 0 mancozeb (controle
positivo), nas duas concentracgdes, levaram a valores de PIM entre 18-19,5 dias. Este
resultado confirma o fato de que os compostos em estudo retardam o aparecimento
dos sintomas da doenca na planta. Pode-se verificar, ainda, que a concentragdo de
30 umol.L" de 2¢, 2e e do mancozeb ja é suficiente para retardar o surgimento dos
sintomas, com pequeno ganho em eficacia com um aumento de dez vezes na

concentracao.
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Figura 35 - Grafico com as médias de dias referente ao periodo de incubagao médio
(PIM) do teste in vivo em duas concentragdes.
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Fonte: Préprio autor
Outro parametro importante observado nos testes, o periodo latente médio
(PLM), esta expresso no grafico a seguir. Nota-se que o PLM para o controle com
agua foi de 18,4 £ 0,5 dias. 2c¢, 2e e 0 mancozeb, nas duas concentragdes, elevaram
o PLM para 23-24 dias. Este parametro é importante, uma vez que quando o fungo
comeca a produzir esporos nas folhas do café, a disseminagao da doenca (através da
reproducao do fungo) é acelerada (LECLERC et al., 2014).
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Figura 36 - Grafico com as médias de dias referente ao periodo latente médio (PLM)
do teste in vivo em duas concentragdes.
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Fonte: Préprio autor

O estudo in vivo do comportamento dos sais 2c e 2e no controle da ferrugem
do cafeeiro, em condi¢cbes controladas, em casa de vegetacdo, mostrou bons
resultados. A todo momento, os compostos foram comparaveis ao mancozeb e, em
alguns casos, foram superiores em eficiéncia como fungicidas protetores. As variaveis
epidemioldgicas investigadas no teste, comprovam a aplicabilidade dos derivados de
ditiocarbimatos no controle da ferrugem do cafeeiro, retardando o aparecimento dos
sintomas, tendo como destaque o composto 2c¢. Este fato, sugere que os compostos
podem reduzir o niumero dos ciclos de infeccées da doenca.

A severidade foi avaliada com auxilio do software QUANT, onde no ultimo dia
de teste, as folhas das plantas do café foram isoladas e fotografadas em alta resolucéo
(300 dpi) para, em seguida, serem analisadas pelo programa. O valor obtido, uma vez
que se determina a area total da folha, foi convertido em porcentagem de severidade
como ilustra o gréfico da figura 37. No controle negativo, a area afetada e com
esporulacao ocupou, em média, 26,3% da area foliar. O composto 2¢ na concentracao

de 300 umolL" apresentou o melhor resultado, com severidade muito proxima a zero.
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Figura 37 - Grafico com as porcentagens de severidade da doenca na folha do café
ao final de 40 dias de exposigéo.
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Fonte: Préprio autor
Os dois compostos selecionados para o teste in vivo levaram a resultados
comparaveis ou melhores que os do mancozeb. Observa-se que as folhas de café

(figura 38) com o tratamento com 2c a 300 umolL" praticamente ndo apresentaram
lesbes esporuladas da doenga.

Figura 38 - Figura representativa do teste in vivo das folhas do café para os
tratamentos: Controle (A), 2¢ (B), 2e (C) e Mancozeb (D) na concentracao de 300
pmol.L".

Fonte: Préprio autor
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Apesar do Mancozeb possuir um valor de ICe préximo a 11 pmol.L" in vitro
(SILVA, L.F., et al. 2021), no teste in vivo realizado neste trabalho, os sais derivados
de ditiocarbimatos sdo mais ativos do que o fungicida comercial mancozeb, em

especial o composto 2c.

Para comprovar a reprodutibilidade dos testes in vivo, os compostos foram
submetidos a novos testes, em momento diferente. E possivel observar pequenas
variagdes nos valores (Figuras 39, 40 e 41), porém o resultado € muito préximo ao
primeiro teste realizado, tendo como melhor composto o 2¢. As variagdes podem ser
devidas as temperaturas minimas do experimento realizado em duas estagdes do ano

(margo-abril e junho-julho).

Figura 39 - Grafico do segundo teste com as médias de dias referente ao periodo de
incubagdo medio (PIM) do teste in vivo em duas concentragdes.
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Figura 40 - Grafico do segundo teste com as médias de dias referente ao periodo
latente médio (PLM) do teste in vivo em duas concentracoes.

1 231 23 g 228 229 233

20

15

10

Média de Dias

Controle Haiten 2c 2e Mancozeb 2¢ 2e Mancozeb

0,3 mmol.L" 0,03 mmol.L”

Fonte: Préprio autor

Figura 41 - Grafico do segundo teste com as porcentagens de severidade da doenca
na folha do café ao final de 40 dias de exposi¢ao.
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3.3 Ensaio de toxicidade para Apis mellifera

Para avaliar a toxicidade dos novos antifungicos para outros seres vivos nao
alvo, e com isso estimar sua seletividade, alguns dos derivados de ditiocarbimatos
foram submetidos a testes com A. mellifera. Foram selecionados compostos
representativos deste trabalho e outros fornecidos pelo grupo de pesquisa, conforme
ilustra a Figura 42. Como representantes dos sais complexos de zinco com
ditiocarbimatos estudados neste trabalho, foram utilizados os compostos 2c¢ e 4c.
Estes complexos reagem com enxofre formando tritiocarbimatos complexos
correspondentes (CASTRO et al., 2017; TAVARES et al., 2012). Assim incluimos os
tritiocarbimatos analogos 2x e 4x. Adutos de Morita-Baylis-Hillman reagem com
ditiocarbimatos formando alilditiocarbimatos (TAVARES et al.,, 2016). Como
representantes desses compostos, 2y e 4y foram selecionados.

Figura 42 - Compostos derivados de ditiocarbimato utilizados para a avaliacao da
toxicidade frente a A. mellifera.
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A polinizacdo consiste na transferéncia de pélen da parte masculina da flor
para a parte feminina. A participacdo de animais nesse processo pode ser
considerada uma importante interac&do entre seres vivos, influindo nos ecossistemas,
na manutencao da biodiversidade. Abelhas, aves e borboletas sao exemplos de
importantes polinizadores, que véo as flores em busca de alimento e auxiliam na
reproducdo das plantas (MOREIRA; BOSCOLO; VIANA, 2018).

Existem culturas que possuem polinizacao abiética, como por exemplo arroz,
milho e soja, porém boa parte das culturas e a manutencao dos ecossistemas naturais
dependem de polinizadores. Portanto, o estudo de novos agroquimicos, de maior
seletividade, e que causem menos impacto ao meio ambiente, em especial a insetos

polinizadores é de grande importancia (AIZEN et al., 2009).

No caso do café, mesmo ndo sendo uma cultura de polinizacdo obrigatoria
por insetos, na presenca de polinizadores como as abelhas, a produtividade pode
aumentar em até 30%, além de trazer outros beneficios ambientais (AIZEN et al.,
2009; HIPOLITO; BOSCOLO; VIANA, 2018).

A tabela 25, mostra os dados do teste de toxicidade para A. mellifera dos
compostos mostrados na figura 39. Dentre os derivados testados, os compostos 2¢ e
2y foram os que apresentaram menor toxicidade. E importante notar que a parte
catibnica dos sais parece contribuir significativamente para a toxicidade, uma vez que,
quando avaliados os sais 2Br e 5CI, observa-se que o cloreto de tetrafenilfosfénio
(5Cl) apresenta elevada toxicidade para A. mellifera. Pode-se observar também que
o fungicida comercial Ziram utilizado como comparacéo é um dos compostos que mais
aumenta a porcentagem de mortalidade de A. melifera, enquanto 0 mancozeb é pouco
toxico. As concentragdes de 20 e 100 umol L' sdo, em média, as concentragdes mais
utilizadas nos testes in vitro do grupo de pesquisa e por isso foram escolhidas para o
teste de mortalidade de A. mellifera.
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Tabela 25 - Tabela com dados referente a testes (T1 e T2) de mortalidade de Apis
mellifera quando incluidos em suas dietas compostos derivados de ditiocarbimatos
nas concentragdes de 20 e 100 pmol L.

Composto % Mortalidade Desvio padrao
(umol.L")
T1 T2 T1 T2
¢ (20) 3,9 6,9 0,9
¢ (100) 15,0 10,0 0,5 1,2
¢ (20) 3,9 3,5 0,9 0,5
¢ (100) 69,2 62,1 1,9 1,2
X (20) 25,9 27,5 0,5 1,6
X (100) 40,7 79,3 2,3 2,8
X (20) 3,7 6,9 0,5 0,8
X (100) 241 27,6 0,5 1,4
y (20) 0 0 0 0
y (100) 10,3 13,8 0,5 0,9
y (20) 0 0 0 0
y (100) 41,4 69,0 0,5 4,2
SCI (20) 0 0 0 0
5CI (100) 55,2 34,5 0,9 0,5
2Br (20) 0 0 0 0
2Br (100) 0 0 0 0
Ziram (20) 6,9 6,9 1,4 0,8
Ziram (100) 41,3 741 0,9 3,3
Mancozeb (20) 6,9 10,0 0,5 0,9
Mancozeb (100) 15,0 15,0 0,5 1,5

Fonte: Préprio autor

4. CONCLUSAO

O teste biol6gico dos sais complexos de zinco [1-6(a-i)] com Rhizoctonia
solani evidenciou que as moléculas sintetizadas foram pouco ativas, tendo um
pequeno destaque para o composto 5e na concentragdo de 150 umol.L™', com 60%
de inibicdo de crescimento micelial. Com o fungo Botritys cinerea, os compostos
apresentaram melhores resultados, principalmente na presenca dos cations 4, 5 e 6.
Os compostos 4g e 5¢g foram os que mais se destacaram inibindo o crescimento
micelial in vitro em 98% e 93%, respectivamente, a 150 umolL'. A versatilidade
estrutural destes sais complexos derivados de ditiocarbimatos, onde é possivel variar
cations e grupos R com facilidade, se mostrou util para a formulagdo de compostos

mais ativos.



158

As alilsulfonamidas [8-9(e, f, h-k)] apresentaram menor atividade frente a B.
cinerea que os complexos de zinco com ditiocarbimatos. Para as alilsulfonamidas com
grupo CN (8), o melhor composto foi 0 8f e para as alilsulfonamidas com grupo COz2Me
(9), foi 0 composto 9k, ambas substancias com valores proximos a 60% de inibicao

de crescimento micelial a 300 pmolL™".

No ensaio biologico de inibicdo de germinacao de uredosporos de Hemileia
vastatrix, 0s sais complexos de zinco apresentaram excelente atividade em
concentragbes baixas. De maneira geral, todos os compostos apresentaram bons
resultados, dificultando a escolha de substancias para o aprofundamento de estudos
de atividade in vivo. Porém, nos testes in vitro foi possivel observar que os compostos
gue possuem como cation um sal quaternario de aménio (1 ou 2), apresentam melhor
atividade quando comparado com os demais e isto se intensifica quando o cation € o
tetrabutilamonio (2). Foi possivel observar que dos grupos R alifaticos, o butila (c) foi
0 que mais contribuiu para a atividade. Entre os aroméaticos, o destaque foi para o
grupo fenila (e). As curvas de dose-resposta para os quatro melhores compostos,
permitiram selecionar os dois compostos mais ativos (2c e 2e), com valores de ICso
iguais a 12,8 e 12,2 umolL" e ICqo iguais 22,6 e 23,4 umolL", respectivamente. No
teste in vivo, os compostos também apresentaram bons resultados e o composto 2¢
foi 0 que mais se destacou, sendo melhor inclusive que o fungicida comercial

mancozeb.

Os ensaios de toxicidade com A. mellifera apresentaram bons resultados. Os
compostos que possuem o tetrabutilambénio como cation apresentaram baixa
toxicidade, até mesmo na maior concentragao testada (100 umol.L"). Este resultado
se torna ainda melhor quando comparado com os resultados das atividades dos
compostos frente a H. vastatrix, onde os compostos que possuem o tetrabutilaménio
como cation tem a atividade antifingica acentuada, pois mesmo o café ndao sendo
uma cultura de polinizacao obrigatéria, as abelhas podem frequentas as plantacoes
em busca de alimento pela proximidade de seu habitat natural. Assim, o uso dos
compostos derivados de ditiocarbimatos que possuem o tetrabutilaménio como cétion
nao apresentaria risco aos polinizadores. Outro resultado interessante foi a
constatacdo de que a toxicidade dos derivados de ditiocarbimatos é inferior a do

fungicida comercial ziram e semelhante ao fungicida menos téxico, mancozeb.
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CONSIDERACOES FINAIS

Neste trabalho foram descritas a sintese de 55 sais complexos de zinco
derivados de ditiocarbimatos com grupos R alifaticos e aromaticos e cations de
amoénio e fosfénio e 12 alilsulfonamidas, derivadas de adutos de MBH. A sintese
dessas duas classes de compostos partiu de sulfonamidas primarias.

Como derivados de sulfonamidas apresentam diversas atividades bioldgicas
em literatura, conforme ja foi citado neste trabalho, as sinteses destes compostos
foram feitas visando verificar a atividade antifungica, ainda pouco estuda para as

sulfonamidas.

Os sais de potassio de complexos de zinco com ligantes N-R-
sulfonilditiocarbimatos apresentam boa solubilidade em &gua, porém, pouca
estabilidade. Quando precipitados em forma de sais de amdnio e fosfénio
quaternarios, apresentam boa estabilidade e sdo, em sua maioria, sélidos brancos
pouco soluveis em dgua e com temperaturas de fusdo abaixo de 100 °C, dependendo
do cation escolhido. As alilsulfonamidas também s&o solidos brancos com baixa
solubilidade em agua e apresentam pontos de fusao que variam de 70 — 140 °C.

As 67 moléculas sintetizadas foram submetidas, inicialmente, a testes in vitro
contra Botrytis cinera, fungo causador de doencas em diversas culturas. Os sais foram
testados em duas concentragdes (50 e 150 umolL™") e as alilsulfonamidas em trés
concentragbes (0,5; 1,5 e 3 mmolL"), com base em artigos ja publicados com
compostos semelhantes. Os sais complexos de zinco apresentaram atividade
antifangica superior as das alilsulfonamidas. Apos este resultado, 0s sais complexos
de zinco foram submetidos a testes biolégicos frente a mais dois fungos
fitopatogénicos, Rhizoctonia solani e Hemileia vastatrix. Também foram realizados
ensaios com abelhas (Apis mellifera), para avaliar a toxicidade dos novos antifungicos

para outros seres vivos nao alvo, e com isso estimar sua seletividade.

Os sais complexos de zinco derivados de ditiocarbimatos, apresentaram
excelente atividade in vitro contra H. vastatrix em doses muito baixas. Os compostos
com maior atividade apresentaram quase 100% de inibicado de germinacao de esporos
de H. vastatrix em concentragdes proximas de 25 pmolL'. Com estes resultados em

maos, avaliou-se também, a atividade in vivo dos dois compostos mais ativos in vitro
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(2c e 2e) nas concentragdes de 0,03 e 0,3 mmolL', em comparacédo ao fungicida
comercial mancozeb. Os dois compostos apresentaram boa atividade in vivo, com
destaque para o composto 2c, que obteve resultados iguais ou superiores ao

mancozeb.

O teste de toxicidade com as abelhas mostrou que o composto mais ativo,
frente a Hemileia vastatrix (2c) é pouco toxico para as abelhas e que o cation
tetrabutilamonio é uma boa escolha, considerando a sua baixa toxicidade para esses
insetos. Outra informagao importante que pode ser observada € que um o fungicida
comercial Ziram apresenta toxicidade elevada, quando comparada com o composto
2c e 0 mancozeb. Este ultimo apresenta toxicidade similar a do composto 2c.

Em paralelo a este resultado, os testes in vitro com H. vastatrix também
demonstraram que o uso do cétion tetrabutilaménio aumenta a atividade antifungica

dos complexos de zinco com ditiocarbimatos.

Como a maioria dos derivados de ditiocarbimatos sao substancia aniénicas,
estes resultados sugerem que os sais complexos de zinco, derivados de
ditiocarbimatos podem ser uma importante fonte de estudo para a sintese de novos
agroquimicos menos téxicos, gracas a sua versatilidade estrutural.



161

REFERENCIAS

AIZEN M.A., GARIBALDI L.A., CUNNINGHAM S.A., KLEIN A.M., How much does
agriculture depend on pollinators? Lessons from long-term trends in crop production.
Ann. Bot. v.103 p.1579-1588 (2009).

ALLEN F.H., KENNARD O., WATSON D.G., BRAMMER L., ORPEN A.G. Tables of
bond lengths determined by X-ray and neutron diffraction. Part 1. Bond lengths in
organic compounds. J. Chem. Soc. Perkin Trans. 2. P.S1-S19 (1987).

ALVES L. C.; Sintese, caracterizacao, estudo da atividade aceleradora na
vulcanizacao da borracha natural e da atividade antifungica de dissulfetos e
complexos de zinco com ditiocarbimatos. 289p. Dissertacdo de Mestrado —
Programa de Pés-Graduagcdo em Agroquimica, Departamento de Quimica,
Universidade Federal de Vigosa, Vicosa-MG, (2009).

ALVES L.C., RUBINGER M.M.M., LINDEMANN R.H., PERPETUO G.J., JANCZAK J.,
MIRANDA L.D.L.L., ZAMBOLIM L., OLIVEIRA M.R.L. Syntheses, crystal structure,
spectroscopic  characterization and  antifungal activity of new N-R-
sulfonyldithiocarbimate metal complexes. J. Inorg. Biochem. v.103 p.1045-1053
(2009).

AMARANTE G.W., CAVALLARO M., COELHO F. Hyphenating the curtius
rearrangement with Morita-Baylis-Hillman adducts: Synthesis of biologically active
acyloins and vicinal aminoalcohols. J. Braz. Chem. Soc. V.22 p.1568—1584 (2011).

AMIM RS, OLIVEIRA MRL, PERPETUO GJ, JANCZAK J, MIRANDA LDL, and
RUBINGER MMM, Syntheses, crystal structure and spectroscopic characterization of
new platinum(ll) dithiocarbimato complexes. Polyhedron v.27 p.1891-1897 (2008).

AMIM R.S., OLIVEIRA M.R.L., JANCZAK J., RUBINGER M.M.M., VIEIRA L.M.M.,
ALVES L.C., ZAMBOLIM L. Syntheses, characterization, crystal structure and
antifungal activity of four tetraphenylphosphonium bis(N-R-
sulfonyldithiocarbimato)zincate(ll) salts. Polyhedron v.30 p.683-689 (2011).

AVELINO J., CRISTANCHO M., GEORGIOU, IMBACH S. P., AGUILAR L.,
BORNEMANN G., LADERACH P., ANZUETO F., HRUSKA A.J., MORALES C. The
coffee rust crises in Colombia and Central America (2008-2013): impacts, plausible
causes and proposed solutions. Food Secur. V.7 p.303-321 (2015).

BASAVAIAH D., VEERARAGHAVAIAH G. The Baylis-Hillman reaction: A novel
concept for creativity in chemistry. Chem. Soc. Rev. v.41 p.68-78 (2012).

BOMFIM L.F.O, QOliveira M.R.L., Miranda L.D.L., Vidigal A.E.C., Guilardi S., Souza
R.A.C., Ellena J., Ardisson J.D., Zambolim L., Rubinger M.M.M. Syntheses ,
characterization and  antifungal activity  of novel  dimethylbis(N-R-
sulfonyldithiocarbimato)stannate (V) complexes. J. Mol. Struct. v.1129 p.60-67
(2017).



162

BOTTEGA F.C., OLIVEIRA M.R.L.,, GARCIA C. V., MENEZES D.C. syntheses,
characterization and antifungal activity of tris(1,10-phenanthroline) iron(ll) bis(N-R-
sulfonyldithiocarbimate)zincate(ll). Quim. Nova. v.36 p.803—-807 (2013).

BOTTEGA F.C., OLIVEIRA M.R.L., RUBINGER M.M.M., BELLATO C.R., ARDISSON
J.D. sais de tetrafenilfosfénio e tris(1,10-fenantrolina)ferro(ll) de complexos aniénicos
de dibutilestanho(lV) com ditiocarbimatos: sintese, caracterizacdo e atividade
antifungica. Quim. Nova. v.39 p.554-560 (2016).

BRENT K.J., HOLLOMON D.W. Fungicide resistance in crop pathogens : How can
it be managed ? 22 ed., Bruxelas, (2007).

CAl J., ZHOU Z., ZHAO G., TANG C. Dramatic rate acceleration of the Baylis-Hillman
reaction in homogeneous medium in the presence of water. Org. Lett. v.4 p.4723—
4725 (2002).

CASTILHOS D., BERGAMO G.C., GRAMACHO K.P., GONCALVES L.S. Bee colony
losses in Brazil: a 5-year online survey. Apidologie. v.50 p.263-272 (2019).

CASTRO R.A., OLIVEIRA M.R.L., JANCZAK J., RUBINGER M.M.M. Syntheses and
characterization of novel heteroleptic nickel complexes with dithiocarbimates and
trithiocarbimates. Inorg. Chim. Acta v.462 p.195-203 (2017).

CHOQUER M., FOURNIER E., KUNZ C., LEVIS C., PRADIER J., SIMON A., VIAUD
M. Botrytis cinerea virulence factors: new insights into a necrotrophic and
polyphageous pathogen. FEMS Microbiol. Lett. v.277 p.1—-10 (2007).

COELHO F., ALMEIDA W.P. reacao de Baylis-Hillman: uma estratégia para a
preparacao de intermediarios multifuncionalizados para sintese orgénica. Quim.
Nova. v.23 p.98-101 (2000).

CUNHA L.M.G. Sintese de complexos de metais com ditiocarbimatos e estudo
de sua atividade como aceleradores na vulcanizacao da borracha natural. 171 p.
Dissertacdo de Mestrado — Programa de Pés-Graduagdo em Agroguimica,
Departamento de Quimica, Universidade Federal de Vigosa, Vicosa-MG, (2008).

CUNHA L.M.G., RUBINGER M.M.M., SABINO R.J., VISCONTE L.L.Y., OLIVEIRA
M.R.L. Syntheses, crystal structure and spectroscopic characterization of
bis(dithiocarbimato)-nickel(Il)-complexes : A new class of vulcanization accelerators.
Polyhedron. v.29 p.2278-2282 (2010).

De Arruda M.M.S., Cunha L.M.G., Visconte L.L.Y., Rubinger M.M.M., Oliveira M.R.L.,
Pacheco E.B.A.V. Behavior of zinc complex of bis(N-phenylsulfonyldithiocarbimate) as
accelerator in the vulcanization of nitrile rubber compounds. J. Appl. Polym. Sci.
v.136(12) p.1-10 (2018).

DIAS L.C., RUBINGER M.M.M., BAROLLI J.P., ARDISSON J.D., MENDES I.C., De
Lima G.M., ZAMBOLIM L., OLIVEIRA M.R.L. Syntheses, crystal structure,
spectroscopic characterization and antifungal activity of novel dibutylbis (N-R-



163

sulfonyldithiocarbimato) stannate(lV) complexes. Polyhedron v.47 p.30-36 (2012).

ELAD Y., PERLOT I, PRADO A.M.C., STEWART A. Botrytis-The Fungus, the
Pathogen and Its Management in Agricultural Systems. 12 ed., Dordrecht, (2016).

EMBRAPA, Ferrugem do cafeeiro, EMBRAPA - Empres. Bras. Pesqui.
Agropecuaria. (2009). Disponivel em:
https://ainfo.cnptia.embrapa.br/digital/bitstream/item/24756/1/folder-
ferruguemdocafeeiro.pdf (acesso em: 24 de setembro de 2019).

ETTER M.C., Encoding and decoding hydrogen-bond patterns of organic compounds.
Acc. Chem. Res. v.23 p.120-126 (1990).

FAO, Impact of COVID-19 on people's livelihoods, their health and our food
systems. Food and Agriculture Organization of the United Nations (2020). Disponivel
em: https://www.fao.org/news/story/en/item/1313598/icode/ (Acesso em: 10 de janeiro
de 2022).

FOYEW.O., LEMKE T.L., WILLIAMS D.A., Principles of medicinal chemistry, 72 ed,
Philadelphia, (2013).

FRAC, Recomendacoes para a cultura do café. (2019). Disponivel em:
https://www.frac-br.org/cafe. (Acesso em:10 de janeiro de 2020).

FRANCA E.F., OLIVEIRA M.R.L., GUILARDI S., ANDRADE R.P., LINDEMANN R.H.,
AMIM J., ELLENA J., DE BELLIS V.M., RUBINGER M.M.M. Preparation, crystal
structure and spectroscopic characterization of nickel(ll) complexes with
dithiocarbimate derivated of sulfonamides. Polyhedron. v.25 p.2119-2126 (2006).

GARCIA G. V., ONCO M.A.P., SUSAN V.R. Biology and Systematics of the form genus
Rhizoctonia. Spanish J. Agric. Res. v.4 p.55-79 (2006).

GHANDI K. A Review of lonic Liquids, Their Limits and Applications. Green Sustain.
Chem. V.4 p.44-53 (2014).

GOWDA B.T., JYOTHI K. D’SOUZA J.D. Infrared and NMR spectra of
arylsulphonamides, 4-X-CeHsSO2NH:2 and i-X, j-YC6H4SO2NH2 (X=CHs; CzHs; F; Cl;
Br; I; or NO2 and i-X, j-Y=2,3-(CHs3)2; 2,4-(CH3)2; 2,5-(CH3)2; 2-CHs, 4-Cl; 2-CHs, 5-Cl;
3-CHs, 4-Cl; 2,4-Cl2 or 3,4-Cl2. Z. Naturforschiing, v.57a, p.967-973 (2002).

GULLINO M.L., TINIVELLA F., GARIBALDI A., KEMMITT G.M., BACCI SHEPPARD
L., B. Mancozeb: Past, Present, and Future. Plant Dis. v.94 p.1076—-1087 (2010).
HAHN M. The rising threat of fungicide resistance in plant pathogenic fungi: Botrytis
as a case study. J. Chem. Biol. v.7 p.133—-141 (2014).

Hartke K, Darstellung von sulfonylisothiocyanaten, Arch. Pharm v.299 p.174-178
(1966).

HIPOLITO J., BOSCOLO D., VIANA B.F., Landscape and crop management
strategies to conserve pollination services and increase yields in tropical coffee farms.


https://www.frac-br.org/cafe

164

Agric. Ecosyst. Environ. v.256 p.218-225 (2018).

HUMMEL H-U, and KORN U, Dithiocarbimates from Sulfonamides, Part 1: Preparation
and X-Ray Crystal Structures of K2[S2C=N-SQO2-CsHs].2H20 and K2[S2C=N-SO2-CeH4-
Cl].2H20. Z. Naturforsch. B v.44 p.24-28 (1989).

HUMMEL H-U, and KORN U. Dithiocarbimates from Sulfonamides, Part 2: Preparation
and X-Ray Crystal Structures of (PPh4)2[Ni(S2C=N-SO2-Ph)2] and (PPh4)2[Ni(S2C=N-
S02-CeH4-Cl)2] . 2H20. Z. Naturforsch. B v.44 p.29-34 (1989).

JANZEN D.E., MAJERLE R.S., NOVOSAD K.L. N, N-Dibutylanilinium hydrogen
squarate. IUCrData. 2 (2017).

LAVANYA R., Sulphonamides: A Pharmaceutical Review. Int. J. Pharm. Sci. Invent.
6 03 (2017).

LECLERC M., DORE T., GILLIGAN C.A., LUCAS P., FILIPE J.A.N. Estimating the
delay between host infection and disease (incubation period) and assessing its
significance to the epidemiology of plant diseases. PLoS One. 9 (2014).

LINDEMANN, R. H. Sintese, caracterizacao e avaliacao da atividade fungicida de
complexos de zinco (ll) com ditiocarbimatos derivados de sulfonamidas. 169 p.
Dissertacdo de Mestrado — Programa de Poés-Graduagdo em Agroguimica,
Departamento de Quimica, Universidade Federal de Vigosa, Vicosa-MG, (2004).
LOPES U.P., ZAMBOLIM L., CAPOBIANGO N.P., GRACIA N.A.O., FREITAS-LOPES
R.L. Resistance of Botrytis cinerea to fungicides controlling gray mold on strawberry in
Brazil. Plant Prot. v.76 p.266-272 (2017).

MAPA, Relacao de ingredientes ativos nao autorizados no Brasil, MAPA -
Ministério Da Agric. Pecuaria e Abast. Do Bras. (2017). Disponivel em:
http://www.agricultura.gov.br/assuntos/insumosagropecuarios/%0Ainsumos-
agricolas/agrotoxicos/arquivos/relacao-de-ingredientes-ativos-naoautorizados-
%0Ano-brasil.pdf/view. (Acesso em: 20 de janeiro de 2020).

MAREN T.H. Relations Between Structure and Biological Activity of Sulfonamides.
Annu. Rev. Pharmacol. Toxicol. v.16 p.309-327 (1976).

Mariano R.M., Costa H.M., Oliveira M.R.L., Rubinger M.M.M., Visconte L.L.Y. The
Behavior of Dithiocarbimate Derivative as Safety Accelerator of Natural Rubber
Compounds. J. Appl. Polym. Sci.v.110 p.1938-1944 (2008).

Mariano R.M., Visconte L.L.Y., Oliveira M.R.L., Rubinger M.M.M. Avaliacado de bis(4-
metilfenilditiocarbimato)zincato(ll) de tetrabutiiaménio como acelerador em
composigcdes de borracha natural. Polimeros. v.18(4) p.297-301 (2009).

MOURAO S.A., VILELA E.F., ZANUNCIO J.C., ZAMBOLIM L., TUELHER E.S.
Seletividade de defensivos agricolas ao fungo entomopatogénico Beauveria bassiana.
Neotrop. Entomol. v.32 p.103-106 (2003).

MOREIRA E.F., BOSCOLO D., VIANA B.F., Beyond good and evil: Context-dependent
effects of agriculture on pollinators’ communities and its interactions. Oecologia Aust.



165

V.22 p.489-502 (2018).

OLIVEIRA A.A., OLIVEIRA M.R.L., RUBINGER M.M.M.,, PILO E.L., MENEZES D.C.,
ZAMBOLIM L. Bis(4-fluorophenylsulfonyldithiocarbimato)zincate(ll) salts: New
antifungals for the control of botrytis blight. Quim. Nova. v.38 p.757-761 (2015).

OLIVEIRA |.T.D., PACHECO E.B.A.V., VISCONTE L.L.Y., OLIVEIRA M.R.L.,
RUBINGER M.M.M. Efeito de um novo Acelerador de Vulcanizagédo nas Propriedades
Reométricas de Composi¢des de Borracha Nitrilica com Diferentes Teores de NA.
Polimeros. v.4 p.237-240 (2010).

OLIVEIRA M.R.L., PERPETUO G.J., JANCZAK J., RUBINGER M.M.M. Synthesis,
structural and spectroscopic characterization of novel zinc(ll) complexes with N-
methylsulfonyldithiocarbimato and N-ethylsulfonyltrithiocarbimato ligands.
Polyhedron. v.26 p.163-168 (2007).

OLIVEIRA M.R.L. and DE BELLIS V.M. Preparation of novel cobalt(lll) complexes with
dithiocarbimates derived from sulfonamides. Transit. Met. Chem. v.24 p.127-130
(1999).

OLIVEIRA M.R.L., GRAUDO J.E.J.C., SPEZIALI N.L., DE BELLIS V.M. Synthesis of
a novel nickel(ll) complex with dithiocarbimate from sulfonamide. J. Struct. Chem.
v.10(1) p.41-45 (1999).

OLIVEIRA M.R.L., DE BELLIS V.M., FERNANDES N.G. Preparation and X-ray crystal
structure of a novel nickel(ll) complex with dithiocarbimate. J. Struct. Chem. v.8(3),
p.205-209 (1997).

Oliveira M.R.L.,Rubinger M.M.M., Guilardi S., Faria E., Ellena J., De Bellis V.M.
Preparation , crystal structure and spectroscopic characterization of novel N-R-
sulfonyldithiocarbimate platinum(ll) complexes. Polyhedron. v.23 p.1153-1158
(2004).

ONU, World population prospects 2019. United nations, department of economic
and social affairs, population division (2019). Disponivel em:
https://population.un.org/wpp/Publications/Files/WPP2019_Highlights.pdf (Acesso em
10 de janeiro de 2022). (Acesso em: 28 de janeiro de 2022).

PEREIRA R.B., LUCAS G.C., PERINA F.J., ALVES E. Essential oils for rust control on
coffee plants. Ciéncia e Agrotec. v.36 p.16—24 (2012).

PERILS J., CORTEZON-TAMARIT F., KUGANATHAN N., KOCIOK-KOHN G.,
DILWORTH J.R., PASCU S.I. Novel rhenium(V) nitride complex with dithiocarbimates
ligands — A synchroton X-ray and DFT structural investigation. Inorg. Chim. Acta.
v.475 p.142-149 (2018).

OTTEN H. Domagk and the development of the sulphonamides. J. Antimicrob.
Chemother. v.17 p.689-696 (1986).

PICANCO M.B.B., FERREIRA S., FONTES B.A., OLIVEIRA L.M., SILVA B.N,,
EINHARDT A.M., RODRIGUES F.A. Soybean resistance to Phakopsora pachyrhizi



166

infection is barely potentiated by boron. Physiol. Mol. Plant Pathol. 115, 101668
(2021).

RABELLO A.S. Diversas classes de derivados de ditiocarbimatos: sintese,
caracterizacao e comparacao de suas atividades antifungicas e aceleradoras de
vulcanizacao da borracha. 191p. Dissertacdo de Mestrado — Programa de Pés-
Graduacao em Agroquimica, Departamento de Quimica, Universidade Federal de
Vigosa, Vigcosa-MG, (2017).

RABELLO A.S., RUBINGER M.M.M., SOUZA R.A.C., GUILARDI S., LIMA G.F.,
TAVARES E.C., ZANON E.P., SILVA G.R.N., ZAMBOLIM L., ELLENA J. Molecular
structure studies on allyl sulfonamides: Synthesis, theoretical treatment and evaluation
of biological activity. J. Braz. Chem. Soc. v.32 n®.11 p.2033-2046 (2021a).

RABELLO A.S., RUBINGER M.M.M., SILVA L.F., OLIVEIRA A.H., SERRAO J.E.,
ALBUINI-OLIVEIRA N.M., TAVARES E.C., VIDIGAL A.E.C., ZAMBOLIM L., SOUZA
R.A.C., GUILARDI S., ELLENA J. Zinc-dithiocarbimates for the control of Hemileia
vastatrix: A versatile alternative. Em elaboracgao. (2021b)

RODRIGUEZ A., ACOSTA A., RODRIGUEZ C. Fungicide resistance of Botrytis
cinerea in tomato greenhouses in the Canary Islands and effectiveness of non-
chemical treatments against gray mold. World J. Microbiol. Biotechnol. v.30 p.2397—
2406 (2014).

SAATH, K.C.O., FACHINELLO, A.L. Crescimento da demanda mundial de alimentos
e restricoes do fator de terra no Brasil. Ver. Econ. Sociol. Rural v.56(2) (2018).
SAMPAIO R.M., FREDO, C.E. Tecnologias agricolas: a adocdo do manejo integrado
de pragas na agricultura paulista. XVIII Congresso latino iberoamericano de
gestion tecnolodgica. 3(2) 1-18 (2019).

SAVARY S., FICKE A., AUBERTOT J.N., HOLLIER C., Crop losses due to diseases
and their implications for global food production losses and food security. Food Secur.
v.4 p.519-537 (2012).

SHIMADA B.S., SIMON, M.V., RODRIGUES, G.G. e JUNIOR, J.B.D. O manejo
sustentavel de pragas na agricultura. Rev. Multidi. Edu. Meio Amb. v.2(3), 82 (2021).
SINGH N., SINGH B., THAPLIYAL K., and DREW M.G.B., Synthesis, X-ray crystal
structures and properties of complex salts and sterically crowded heteroleptic
complexes of group 10 metal ions with aromatic sulfonyl dithiocarbimates and
triphenylphosphine ligand. Inorg. Chim. Acta v.363 p.3589-3596 (2010).

SILVA L.F., ZAMBOLIM L., VIDIGAL A.E.C., RUBINGER M.M.M. Potential of the
dithiocarbimates fungicides on the control of offee leaf rust and asian soybean rust. J.
Agric. Sci. v.13(10) p.131-141 (2021).

SOUZA R.A.C., GUILARDI S., RUBINGER M.M.M., TERRA L.R., TAVARES E.C.,
ELLENA J. Crystal structure of  N-(2-cyano-1-phenylprop-2-en-1-yl)-4-
methylbenzenesulfonamide. J. Struct. Chem. v.59 p.1192-1194 (2018).



167

TARAHHOMI A., POURAYOUBI M., GOLEN J.A.,, ZARGARAN P., ELAHI B.,
RHEINGOLD A. L., RAMIREZ M.A.L., PERCINO T.M. Hirshfeld surface analysis of
new phosphoramidates. Acta Crystallogr. Sect. B v.69(3) p.260-270 (2013).

TAVARES E.C., RUBINGER M.M.M., FILHO E.V., OLIVEIRA M.R.L., ELLENA J.,
GUILARDI S., SOUZA R.A.C., Tetraphenylphosphonium allyldithiocarbimates derived
from Morita- Baylis-Hillman adducts : Synthesis, characterization, crystal structure and
antifungal activity. J. Mol. Struct. v.1106 p.130-140 (2016).

TAVARES E.C., RUBINGER M.M.M., ZACCHI C.H.C., SILVA S.A., OLIVEIRA M.R.L.,
GUILARDI S., ALCANTARA A.F.D.C., PILO-VELOSO D., ZAMBOLIM L. Synthesis,
characterization, and antifungal activity of novel (2)-N-(2-cyano-3-phenylprop-2-en-1-
yl)-alkyl/aryl-sulfonamides derived from a Morita-Baylis-Hillman adduct. J. Mol. Struct.
v.1067 p.43-51 (2014).

TAVARES E.C., OLIVEIRA M.R.L., JANCZAK J., VIEIRA C.G., ALVES L.C., CASTRO
R.A., VIEIRA L.M.M., LINDEMANN R.H., PERPETUO G.J., VISCONTE L.L.Y.,
RUBINGER M.M.M., Syntheses, structural and spectroscopic characterization of novel
zinc(ll)-bis(trithiocarbimato) complexes and bis (N-methylsulfonyldithiocarbimate).
Polyhedron. v.31 p.494-501 (2012).

TAVAREZ, W. Antibiéticos e quimioterapicos para o clinico, 32 ed, Atheneu,
(2014).

VANENGELSDORP D., EVANS J.D., SAEGERMAN C., MULLIN C., HAUBRUGE E.,
NGUYEN B.K., FRAZIER M., FRAZIER J., COX-FOSTER D., CHEN Y.,
UNDERWOOD R., TARPY JD.R., PETTIS S. Colony collapse disorder: A descriptive
study. PLoS One. 4 (2009).

VANENGELSDORP D., HAYES J., UNDERWOOD R.M., CARON D., PETTIS J. A
survey of managed honey bee colony losses in the USA. fall 2009 to winter 2010, J.
Apic. Res. v.50 p.1-10 (2011).

VANENGELSDORP D., HAYES J., UNDERWOOD R.M., PETTIS J. A survey of honey
bee colony losses in the U.S. Fall 2007 to Spring 2008, PLoS One. v.3 p.8—13 (2008).

VANENGELSDORP D., UNDERWOOD R.M., CARON D., HAYES J. An estimate of
managed colony losses in the winter of 2006— 2007: a report commissioned by the
Apiary Inspectors of America. Am. Bee J. v.147 p.599-603 (2007).

VEMBU N., GARRISON J., YOUNGS W.J. 4-Chlorophenyl 4-toluenesulfonate:
supramolecular aggregation through C-H...O, C-H...Cl and C-H ... interactions. Acta
Crystallogr. Sect. E. v.E59 p.0936-0938 (2003).

VIDIGAL A.E.C. Sintese, caracterizacao, atividade biologica e vulcanizadora de
derivados de ditiocarbimatos: alilditiocarbimatos e complexos de metais de
transicao. Tese de Doutorado — Programa de Pdés-Graduagdo em Agroquimica,
Departamento de Quimica, Universidade Federal de Vigosa, Vicosa-MG, (2018).

VIDIGAL A.E.C., RUBINGER M.M.M., DA SILVA L., . ZAMBOLIM L., PEREIRA A,



168

GUILARDI S., SOUZA R.A.C., ELLENA J. New allyldithiocarbimates: Synthesis,
structure and antifungal activity against Phakopsora pachyrhizi and Hemileia vastatrix.
J. Braz. Chem. Soc. v.31 p.703-715 (2020).

VIDIGAL A.E.C., RUBINGER M.M.M., DE QUEIROZ L.F., DA SILVA L.F., ZAMBOLIM
L., GUILARDI S., SOUZA R.A.C., ELLENA J., WETLER E.B., OLIVEIRA M.R.L. Nickel
complexes with phosphines and N-R-sulfonyldithiocarbimates ligands: New
antifungals for the control of Hemileia vastatrix and Phakopsora pachyrhizi. Inorg.
Chim. Acta. v.486 p.724-732 (2019).

Vidigal A.E.C., Rubinger M.M.M., Oliveira M.R.L., Guilardi S., Souza R.A.C., Ellena J.,
Zambolim, L. Syntheses, characterization and antifungal activity of heteroleptic
nickel(ll) complexes with N-alkylsulfonyldithiocarbimates and phosphines. J. Mol.
Struct. v.1114 p.21-29 (2016).

WILLIAMSON B., TUDZYNSKI B., TUDZYNSKI P., VAN KAN J.A.L. Botrytis cinerea:
The cause of grey mould disease. Mol. Plant Pathol. v.8 p.561-580 (2007).

YIN D., CHEN X., HAMADA M.S., YU M., YIN Y., MA Z. Multiple resistance to Qols
and other classes of fungicides in Botrytis cinerea populations from strawberry in
Zhejiang Province, China. Eur. J. Plant Pathol. v.141 p.169-177 (2015).

ZAMBOLIM L., PICANCO M., DA SILVA A.A,, FERREIRA L.R., FERREIRA W.C., DE
JESUS JUNIOR F. A. Produtos Fitossanitarios (fungicidas, inseticidas,
acaricidas e herbicidas), 12ed, Vicosa, (2008).

ZAMBOLIM L., Current status and management of coffee leaf rust in Brazil. Trop.
Plant Pathol. v.41 p.1-8 (2016).

ZANON E.P. SINTESE E CARACTERIZACAO DE NOVAS SULFONAMIDAS
DERIVADAS DE ADUTOS DE MORITA-BAYLIS-HILLMAN E SUA ATIVIDADE
ANTIFUNGICA CONTRA Colletotrichum acutatum. 149 p. Dissertacdo de Mestrado
— Programa de Poés-Graduacdo em Agroquimica, Departamento de Quimica,
Universidade Federal de Vigosa, Vicosa-MG, (2015).



APENDICE

v ]
&
2B
RS B
[= S AR
o o
-~ o =
& &
m =
g g
o]
& 0 . @ &
W o
5 S 1/E g 28
@R 3 2 - gy
w @ o i,
o N S ~
& R gg
w e |
Wl
"
& 2
3
(8]
T T T T T T T
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wavenumber {cm-1)
Figura 43 - Espectro da sulfonamida b no infravermelho (ATR).
5] b —=
T ? |3
ggg a w g
w 38 8 % ;:E
ﬁ [ %] [a2]
. w b @
2 B - @ B
IS @ o R
Y 32 @
@ 2 & R
— W W @ =
] o B o
& L © £
£ ] s
_a - = @
g |8
g2 8
@
b
=
(]

T
3500

T T T T T
3000 2500 2000 1500 1000
Wavenumber (cm-1)

Figura 44 - Espectro da sulfonamida ¢ no infravermelho (ATR).

500

169



170

510.4496
584.9543
w 671.0375
790.5975
B91.2795
1066.97
1134175
15623
1332.267
1414323
1459.127
1544.958
2915.996

3258.574
3352.957

2000 1500 1000 500
Wavenumber {cm-1)

2500

3000

3500

Figura 45 - Espectro da sulfonamida d no infravermelho (ATR).

% 536.3752

611.1317
671.0375

8301766
9101575
1089.372
1149.026
1227.558
120,987 1328.482
1410.547
1492.855
1582.462
07030 313
3255.798
3356.732

2500 2000 1500 1000 500
Wavenumber (cm-1)

3000

3500

Figura 46 - Espectro da sulfonamida i no infravermelho (ATR).



v ]
s N
w =
By o
Bo e —= [t
ISISES &= M
w @ = @
& 2 £
- o
N SEE
(23] = oo
g 3 8%
@ 53 @ @ - &
ot = G £ 8
(%) = w
o
] S ﬁ
kS %
T =
5 =2 B
g 2
I
r
r
7 T T T T T T
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wavenumber {cm-1)
Figura 47 - espectro do ditiocarbimato a no infravermelho (ATR).
o]
a0
(23]
=~
B
o]~ - =
w o @ a fa
] — - w
© @ 3 8 o
a = = [N Mo
=) @ o o
= @ oh
— [T
o, m] ~n
O L)
= o
i\) (o]
© =]
5
w
:g @
- = 0
= 2
=4
]
M
r

T
3500

T T T T T
3000 2500 2000 1500 1000
Wavenumber (cm-1)

Figura 48 - espectro do ditiocarbimato ¢ no infravermelho (ATR).

T
500

171



172

521.5246
56,3281

603.832
667.2618

756.869
54,0272

966.036

1111.773

9 1253.735

1402.996
1455.351

1601.088
1645.892

3162.416

3371.583

2500 2000 1500 1000 500
Wavenumber {cm-1)

3000

3500

——

2875.219

2500

Figura 49 - espectro do ditiocarbimato d no infravermelho (ATR).

327.773
505.2732
576.2201
738.0428
— 8326387
931.2204
1112.441
e 1266.292
1364.873

2500 2000 1500 1000 500
‘Wavenumber (cm-1)

3000

3500

Figura 50 - Espectro do composto 1a no infravermelho (ATR).



[N 2953 = w & ssm
L} L M o= LA =

i Moo & i o nEd
g e 4 d o = + M
™ Ealn bk o] w ™ o
I b [ I N

|
11
1
1

|

|

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
210 200 190 180 170 160 150 140 130 120 110 100 a0 a0 70 60 50 40 30 20

f1 (ppm)

Figura 51 - Espectro de RMN de '3C (75 MHz, CDCls) do composto 1a.

o = S -mo S e 0 D e T
52 > 2328 CEBECREOZREENE
g8 = it 2] R e A R L ]
=t - oy O 0 oL Sl et ek s sy oo o
I Sl i P W 223

//O
s s \/s‘\\
0\ /N_{ '\::Z“/ >_7N 0
\5 sw g
O/\
1
5
| |
1 .
| \ “
| i . [l
i | |‘ A |

SR 1) : - . . J N 1 [ U .
Y ¥ T s wdh T rv‘:. :‘I
- @ = =) 5 = =1
P = . 8 ] = =

o T T R - SRS, - 1 [P . S -
78 76 74 72 70 6B 66 64 €2 60 5B 56 54 52 50 48 45 44 ’42[p 4‘? 38 36 34 32 30 2B 26 24 22 20 18 16 14 12 10 08 06 04
1 (ppm

Figura 52 - Espectro de RMN de 'H (300 MHz, CDCls) do composto 1a.

173



8
[in]
B -
0 &
jta = £
& . =4
— o
= ~
3 8 S
L o W @
o =
(28]
=
oo
: [~
54 ”
w o
w
P 5 =
@ w
=
w0
T T T T T T
3000 2500 2000 1500 1000 500
Figura 53 - Espectro do composto 2a no infravermelho (ATR).
o, [y
o3| 8
I Zen a1
s o] oF =
2
P [y
=L J 8
b=} bij .
N = - w
J g8
NlE
3 2
-~
= 2 -
= =
@ . tn] ]
o 5 g
2 & ~

T
3500

T T T T T
3000 2500 2000 1500 1000
Wavenumber (cm-1)

Figura 54 - Espectro do composto 3a no infravermelho (ATR).

%))
=
=

174



wy m [=2] nMmw o
2 g $8883483
@ @ T mmmosm
i RS
1
|
|
ke - - L [ ™
-
220 210 200 190 100 Q€0 80 70 60 50 40 30 20 10

f1 (ppm)

Figura 55 - Espectro de RMN de '3C (75 MHz, CDCls) do composto 3a.

b= =M= SO WooNo® P~ w0 oy
«) [ B N ol o Rat) e (=je o]
| el e 1~

JJJL e N _,,__djl Mot N
iy T T T
~ = 3 8
! © = =
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
48 46 44 42 40 38 36 34 32 30 28 26 2;{ 22 i8 16 14 12 10 08 06 04 02 00 -02 -04 O

Figura 56 - Espectro de RMN de 'H (300 MHz, CDCl3) do composto 3a.

175



176

339.73
9.596

556.557
886,759
749.734
B824.667
938.926
1081.09
1140.08
1270.28
1372.84
1435.82
1585.69
2887.18
294218

3056.71

2000

Wavenumber (cm-1)

500

1000

1500

2500

3000

3500

Figura 57 - Espectro do composto 5a no infravermelho (ATR).

09F0E~_
E60°TES

L99°6E—

IFBITT-~
ZO0'BTT~"
SL0ELT
LRI LTT-E
LIS ECTF
gos'arT-F
L10°62T
190°62T
95EDETH
725 0ET
GEETET
69 TET
OpT HET
SLTHET
9E7'SET
GLEGET-

e 80—

SLOTLET~
LBTLET
:m.mmﬁ.,,
BOEHTT—
nﬂc_.mwﬁw.
90621
9EE

% E
TESOET- B

96E TET~,
BOFTET-"

G UEET

L

R ol R

SLZRET
GET'SET
mm.n._.mmﬁv.

_JL,,»'

136 135 134 133 132 131 130 129 128 127

f1 {ppm)

200 180 1B0 170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 &0 50 40 ] 20 10
1 (ppm)

210

Figura 58 - Espectro de RMN de '3C (75 MHz, CDCls) do composto 5a.



177

83 5
<+ < ol
N 1
o
~/
s S Ry
., —_— 0
0 N—=< —
N N, "

SN

JJJMP.'LJJJAUM Jtil_ s .L

pimg kg w L 1
w &b W s o w0
i o b o

R s

T Ty L e e e e L o o e o o i e e LB e s p s e oy
86 84 82 BO 78 76 74 72 7.0 68 66 64 62 60 58 56 ﬂS(.; 5).2 50 48 46 44 42 40 38 36 34 32 30 28 26 24 22 20
pm

Figura 59 - Espectro de RMN de 'H (300 MHz, CDCl3) do composto 5a.

w
o
@
ra
o
w

8L1EBVL
POFSGLO

£44702€

E0EE P8

JEZEH

88rZ'E26

GER'LERL

SPE'TLEL
BLT'0LZ)
R0

SELPOLL

2 -BPrZEls

=

T T T T T T
3500 3000 2500 2000 1500 1000
Wavenumber (cm-1)

Figura 60 - Espectro do composto 4a no infravermelho (ATR).



178

)
= P
(%] o
f & -
3 My o o
° ak :
o0
o (o8]
=
w0 @
= @
> o
=
5 =
oo = =~
R
“
e -~
@ ]
- g
I
& 5]
(5]
oo
-
(] S :
o
S ] I
N 808
5 @ B @
w
5] - & @ ~
@ = & w
iy R
= o @ 2
= - @
=
T T T T T T
3000 2500 2000 1500 1000 500

Wavenumber {(cm-1)

Figura 61 - Espectro do composto 6a no infravermelho (ATR).

2] TS Wa

g NBIET 2% 3EHRRYRL BB
= wnmmo e we Mmawgine oo KN
= aEEans Do RRNARANA 2O
| AT N0 e L

T T T T T T T T T T T T T T T T T T
10 200 190 180 170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 &0 50 40 0 20
f1 (ppm)

Figura 62 - Espectro de RMN de '3C (75 MHz, CDCls) do composto 6a.



179

D~OWONT~ O - OO~ M~0 0o
LR el S Sl el ol A e (=] WEOoWww M
e e P b o s
B N | et —
— 4 —

c e o}

b f s s \/S\

i _ o

n N
\"S

j 0\3/ = :s\““"‘
/\j 0/ ) |
c pf
&

|
|

ﬁwhh ﬂll \h.‘iL.J R
T G

T T

— ] ) =]

o~ Irs) ] =1
na

-
T

0.483

=
na
o
=]
w
—-
=
=]
in

T T T T T T T T T T T T T T
1.0 105 10.0 95 90 8.5 80 75 7.0 65 6.0 55 50 45 4.0 35 3
f1 {(ppm)

Figura 63 - Espectro de RMN de 1H (300 MHz, CDCI3) do composto 6a.

6142508

rors§ia

PEEBLEI

90€ 29T
LBES'T
£BE0'E
BS0Z 08S
9L0E" L6
ELLLTE

ELBFEL
Z90T 5

Rax11T

T T T T T T T
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wavenumber {cm-1)

Figura 64 - Espectro do composto 1b no infravermelho (ATR).



180

E BohA ] T oo

R aEan 88 3 REER
=] mom e mom ] TamT
~ oo e won T RSl
I AT [ | =N

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
uo0 200 190 180 170 160 150 140 130 120 110 100 ] 80 70 60 50 40 30 20 10
f1 (ppem)

Figura 65 - Espectro de RMN de '3C (75 MHz, CDCls) do composto 1b.

> ) 82888« EE-B8R8EIBISREENETRS
o~ = FTNOK~TN RO =D NOOWO MO
< ) NN === BRERRISIINANNGIRS
~ = P P ARSI PR 63
I | e\ At R LRSS R )

o]

S//‘

Sa s SRy

{ s e (o]
Q\S/N_ 3\\\\\"'?'“\\8 N

/vl

2 !

[ | L H
,A_L_ ] o | S ) N . ] _Ju‘ L.

’1‘ ) ) L iy

& S S 8
8 K & & 8 g
T T
74 72 70 68 66 64 62 60 5B 56 54 52 50 48 46 44 42 40 38 36 34 32 30 28 26 24 22 20 18 16 14 1.2 10

f1 (ppm)

Figura 66 - Espectro de RMN de 'H (300 MHz, CDCl3) do composto 1b.



181

2 _
& &
ngo =
&
4 @
—_ [
= L
w %]
s
L7
5
_ g
P> o 3
L] @ o @
w w &
o -~ 8°
(55 — (==}
o .
T T T T y L] T
3000 2500 2000 1500 © 1000 500
Figura 67 - Espectro do composto 2b no infravermelho (ATR).

T T T T T T T
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wavenumber (cm-1)

Figura 68 - Espectro do composto 3b no infravermelho (ATR).



182

% o BYLENRe
oy B SRENE8E
= T o mom oo om T
o~ o [ s s T_T -
-
|
|
I J
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
220 210 200 190 180 170 160 150 140 130 120 110 100 9 B8O 70 60 S0 40 I W 10
f1 (ppm)

Figura 69 -

Espectro de RMN de 3C (75 MHz, CDCls) do composto 3b.

~uwmno ;M M~ O MO O~ l‘wg(\l
@ o aled ol od B soo
N ~l e S 1

.o :
o/ >1
; 2 ’
|
| ‘ | “ |
|
. | '=|
IM*‘" Ii| ~' I | ‘
i I |\ lul | |
.'J‘ulu\k = J Yo =y __/"’l I\\.\,_/II'IJIH_;M_/’ ‘\,_,
¥ 7
= © 8. .3 3

R o e o o e LA T s o o o o o B B o B B B R T T T ——TT
4.2 41 40 39 3.8 37 356 3.5 34 33 3.2 31 30 25 28 27 2625 236’?.3 J2.2 21 20 19 18 1.7 16 15 14 13 1.2 1.1 10 0.9 08 07 06 05 04
pm,

Figura 70 -

Espectro de RMN de 'H (300 MHz, CDCI3) do composto 3b.



183

322.459
491.19
———=r 534
687.291

832.373

926.437
997.119

1106.86
1259.91

1377.63
1483.38
1585.42

2934.74

3056.17

2500 2000 1500 1000 500
Wavenumber (cm-1)

3000

3500

99E'8—

BLFOE~
0ITIEY

(ATl

BZ6'91T~.
FOOBTT-"
SLTLTTA
BT LZ1-%
TéFRET-
7581
1668271
PEDETT
LHEDETA
E15°0€11
LOF TET
BES'TETA
T6T'FET
BIEFET
ST SET4
CHT'GET-

ST

Figura 71 - Espectro do composto 5b no infravermelho (ATR).

E0LL0E—

BLT LTI~
BRELZT-"
ﬁhv.mwm.,r
[A7N: T4 S
ﬁm.m.mmﬁu_.
FEO6ET

LPEOFT

ETSTTET

L9 TET~,
BESTETY

ﬁmﬁ.Wm_c./
BTEPEE

907 SET
mvw.mmﬁ.F

134 133 132 131 130 129 128 1327
1 {ppm)

135

Wi

100

110
1 {ppm)

T T T T T T T T
180 180 170 160 140 130 120

200

90

150

210

Figura 72 - Espectro de RMN de 3C (75 MHz, CDClI3) do composto 5b.



NCe8IdseRgyIsEeT s 0w ¢ e g
Fe @O DO OO0 LWW o= — — = 3G O B &
R N N N N N O WO OO ~ <
- e . N

-9

7Y

bl

2

~ o~
SoE
3 03 0303

L

1.25
1.22
1.20

Ls/f

Sa S ¥
0\3/N=<s\\\\“'zn\s>_hl

L
\

5.5

50
f1 (ppm)

Figura 73 - Espectro de RMN de 'H (300 MHz, CDCI3) do composto 5b.

614 Z50E
85.°586C
£05'9Z6Z

arZ /082

BLLEBFL

=g=ong

£/8'FOEL

G56°58C1

FEE'BLEL

BEpZETE

F1e9°0Z8

S|k deg

BS0Z°0RS —————

GLOA'GBLE

T
3000

T
2500

T
2000
Wavenumber (cm-1)

T
1500

Bt 0011

1000

- ZELZ'SOE

o
]

0

Figura 74 - Espectro do composto 4b no infravermelho (ATR).

184



w
g
R .
B3 g 2 >
=9
%5 s & &
o
- b
w 5]
@ . o]
B B g
8 &
=] o
BB
B
8 &8
a 8
- ow
3
&
35IUU BUIUU 25IUU 2UIUU 15IUU 1UIUU 560
Wavenumber (cm-1)
Figura 75 - Espectro do composto 6b no infravermelho (ATR).
3 %&Q%8$5"; o O AN —)OD
%) ITLTONO O o~ S RO O o
o OOOMONOMO v~ — wn LTTOONTO A
3 . S S ot ot ol ol o <t ANANANNNN—
| —_\ N/ | ——\1 |
I L
| L [y “ (-] |

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
200 190 180 170 160 150 140 130 120 110 : (plOO) 90 80 70 60 50 40 30 20 10 0
1 (ppm

Figura 76 - Espectro de RMN de 3C (75 MHz, CDClIs) do composto 6b.

185



M- NO OO k= DOUM e M D— O
ZE83EsaE % BI88R2=E238:
e o ——r—————— OO O
S B e b o
5 -
C e |\ /O
b T s, s N,
3 N=—<_" e >——~/ °
o
. e s g
P
1
5
c 2
]
4l
5
| |
1 Il
‘ ‘ ( f ‘
/ i 4
| Jl A i o
\ |
N |\ i
LA D st FLAUL \
s S e
o
o o o o
= s ® 8
10.0 9.5 9.0 5.3 80 75 7.0 &5 6.0 55 S:ﬂ 4.5 4.0 35 15 1.9 OLE 0.0 -0.8
f1 {ppm)

Figura 77 - Espectro de RMN de 'H (300 MHz, CDCI3) do composto 6b.

504'950€

BrZ /98T

EZI 896%09'9262

Bl earl

-
w
©
@
=
o]
=

EFZ 821

F19°052)

1228041

FOZT IEG

lolE'Era

2BB0TTL

8I5EZ9

ZELT G0G

LIRS 0DS

SLOBGIE

T
3500

T
3000

T
2500

T
2000
Wavenumber (cm-1)

T
1500

T
1000

T
500

Figura 78 - Espectro do composto 1¢ no infravermelho (ATR).

186



187

12350 283y o0 @ o Gl
8 2555 g3 3 EaRgasy
= == oo B E ]
] QANN =k & BEnoee

ST T T

|

[ |
|

i

1
200 190 180 170 160 150 140 130 120 110 100 a0 80 70 &0 50 40 30 20 1
L (ppm)

Figura 79 - Espectro de RMN de '3C (100 MHz, DMSO-ds) do composto 1c.

e B o
s o =
p; ’
0
Vi
Sa_ s /5%
o N—= ol >:N 0
\5/ g Zn\s
\0//)1
4
2
3
2
- -
i | Il i “ i
I | I it |
t \ | Il I “h
[ | | | | || I
| A IEi

)\ = I\ - T YL I 0
.D ‘_|‘ co
g = = =1
= — = < T L e T

e ' Ty Tt R 1o T T . ' , T v T
BUE VR i iRy eiien el SHTOR B BB AR R AR O Tua e e S 0 il SR bl 2 e e e el g
1 (ppm!

Figura 80 - Espectro de RMN de 'H (400 MHz, DMSO-ds) do composto 1c.



188

n 3
B 2 3
(a]
B
—_ w
3 o o
- @ >
- g w
BN —_
2 g
= o
(3]
SUIUU 25IUU EUIUU ‘15IUU ‘1UIUU 5[|JU
Figura 81 - Espectro do composto 2¢ no infravermelho (ATR).
=2l g

60F PEG

w
-l
w
[e3]
B

Z8'8l11

T T T T T T T
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wavenumber (cm-1)

Figura 82 - Espectro do composto 3¢ no infravermelho (ATR).



189

334.416
495176

e =——

581.534
687.291
=25 341 746.28
832.373
926.437
ﬂﬁ|(%ja(
1106.86
1258.91
1377 .63
1436.35
1585.42
2872.03
2950.42
305617

2000

Wavenumber (cm-1)

500

1000

1500

2500

3000

3500

Figura 83 - Espectro do composto 5¢ no infravermelho (ATR).

31.7588
520.9506

615.5464
88547 0bar
832.6387
923.2488
998.1815
FroEas——H08.721
1262.306
1396.494

1483.118

2B67.248
2958.123
3056.705

2000 1500 1000 500
Wavenumber (cm-1)

2500

3000

Figura 84 - Espectro do composto 4c¢ no infravermelho (ATR).



190

g o %
35IUU SDIUU 25|UU EUIUU 15IUU 1UIUU 560
Wavenumber (cm-1)
Figura 85 - Espectro do composto 6¢ no infravermelho (ATR).
5 8 &

E9°LLEL

Z8'8LL1L

T T T T T T T
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wavenumber (cm-1)

Figura 86 - Espectro do composto 1d no infravermelho (ATR).



453

[N

,342
L3410
\3.08

Y
Sag /S> 2
5\\“"“ Zn\s N

1 T N\ BT A / Lo
B ".L il SRR e 2 T i i el 5 &
S g < b P =5
78] 76 94 | 72 9B kA, 531 DL A8 A6 —4A A3, 30 28, 26| 24 23 260 a8 ‘wk. a4 130 0. b8 GE 0
f1 (ppm)
Figura 87 - Espectro de RMN 'H (400 MHz, DMSO-ds) do composto 1d.
e 5288 0N~ CO-DDDDOT D
© oo o~ S ©wn i W0 e
& cegs v SRIJRIQ{SI
I SN/ BN =l e
l | | } |
i |
. I[J LA i
210 2(‘)0 1{;0 léO 17‘0 1(;0 1;)0 1‘;0 1:;0 150 11‘0 160 9‘0 8‘0 76 6‘0 5‘0 4‘0 3‘0 2‘0 1‘0
fi (ppm)

Figura 88 - Espectro de RMN 3C (100 MHz, DMSO-ds) do composto 1d.



192

5
= =
o

ra [ @ 5

S o

2 of?

S a
© 2 o ©
: N 3 fa

b w2
G o
@ b
®
@
X2
o -
e
T T T T o0 T T
3000 2500 2000 1500 1000 500

Figura 89 - Espectro do composto 2d no infravermelho (ATR).

S = ® 0O O~ nmo @Yy O o -
TEIgsea Blon mOOHEN SHo0Ho
B < -2 gL L L DOl ococooo

~5m 1 e Sl S A = =

Vi
Say /s> %
S\“‘N-Zn\s N

/
\ | I ||,1
Ay l bt 1) I
J \F'.I H [ I‘ I‘ | ‘l
/o /
;e 0 i .H\ J “\_ Ny =5 | 1\
T T T T
< & u 2
2 3 = g
- E = =

Figura 90 - Espectro de RMN de 'H (400 MHz, DMSO-ds) do composto 2d.



193

= @ o NemTmom— oo
- o = oo o @~ MmO @ N ROn
=} ] o - = ~ o e T ]
0 o0 od ke e ] =) & [T R R R R et
L N o | ] P
\ P
|
|
O || |
o o
At i g et it ey, i
2 28 24 23 2 2t
1 {ppm)
| 1
o W ! i Ay o i kWA b ik Bl QW\NM‘UMMLJJI Ll
T T T T T T T T T T T T T T T
200 150 180 170 160 150 140 130 120 100 50 0 70 50 50 0 0 0

110
f1 [ppm)

Figura 91 - Espectro de RMN '3C (100 MHz, DMSO-ds) do composto 2d.

g U.SZE%'BQBZ

EZP 0E6

19°18EL

za'8LLL

T T T T T T T
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wavenumber (cm-1)

Figura 92 - Espectro do composto 3d no infravermelho (ATR).



194

§fe=az FEITEBRAY 5558583
o e i T e S i 2 63y el codooo
i pRERNAS PR

‘ | ! | '?ll'
N _ & m,jl v TP “L

= S— N S E——
= — e
m Q (=]
@ @ o ®
@ w5 5 @

T T T T T T T T T T T T f T T T T T T T T T T T T b T T T T
41 40 39 38 37 36 35 34 33 32 31 24 23 22 21 f %[.,0 )1.9 18 1.7 16 15 14 13 12 11 10 09 08 0.7 06 05
pm,

Figura 93 - Espectro de RMN de 'H (400 MHz, DMSO-ds) do composto 3d.

2 - P Lo e
- o R e A )
= = dEattee i REo
3 F  sERNEAnNANss=o
| e b et
)

I IJI

L .
130 180 170 160 150 140 130 120 100 0 B0 70 &0 50 40 30 20 10

110
ft (ppm)

Figura 94 - Espectro de '*C de RMN (100 MHz, DMSO-ds) do composto 3d.



195

BGFZZE

8]
(=]
=
[=o]
(3]
=)

90'6L6Z

99'rLL

FOZ 281

LE'EBEL
B'E9Z)
1O 'S
8Z.°€98
GST'GRG

98'90L1

T T T T T T T
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wavenumber (cm-1)

Figura 95 - Espectro do composto 5d no infravermelho (ATR).

514
5.00
a.08
3.03

i}
4.58
5
2
84 3
4

a2

o
@ ~
@

82 BO 78 76 7A 72 70 68 66 64 62 60 58 56 4 52 50 48 46 44 42 32 30 22 20 15 16 14 12 10 08 06 04 02 0D
1 {ppm)

Figura 96 - Espectro de RMN de 'H (400 MHz, DMSO-ds) do composto 5d.



196

L0FL—
6422
8T ETL
E6 12 3
T9REf 4
158z
026z
|22 J
5105
1
1
EFLLb —
8ZRLL"
18420
SE Az =
05'8zh :
P AzL —
LG'az)
PERZL
BHOEL @
0EDE} H 1
EQ DRt 18421 Lo
BEDEL el = |
EOVEL 05 BZ4t =+ |e
CHPEL PeazLL b
PESEL by * Ta
LTSEL veazs Ifw o
BHOELY, _t lg
OEOEL T
Z6EL> S
pe el “&
bR
4
Loy — EOPELY 3 B
A% L w
vZ'GEL i LA
ety
r&
E ]

T
-10

10

Figura 97 - Espectro de RMN de '3C (100 MHz, DMSO-ds) do composto 5d.

T T T
210 150 170

T
20

T
230

331.7588
520.9506
e 5841917
68,6 %5 o7
8403445
927.2346
998.1815
4+108.721

1187.373
1262.306

1384.537

2851.57
2918.531

3056.705

2000 1500 1000 500
Wavenumber (cm-1)

2500

3000

Figura 98 - Espectro do composto 4d no infravermelho (ATR).



197

330.43

S350
58924
61,276
fmﬁ:
926.437
997 118
1263.9
1381 61
4% 3
T67.37
1585.42
2848.38

2919.06

305617

1110.85

T T T
1500 1000 500

2500 2000
Wavenumber (cm-1)

T
3000

T
3500

Figura 99 - Espectro do composto 6d no infravermelho (ATR).

£8°01

580

180

80

680 &
1670 =,
vl

_N
ot i ¥/
051\

mm.—.\ SS
wm.:w /n\

09’1’ \z
€0°¢ @ %

PEE”

LPE]
s5¢
15°¢"

#0°€
90
80e”
] =
N

=

8L°LY

164
e

Foo'o

9.5 9.0 85 B.O 7.5 70 6.5 6.0 5.5 5.0 45 4.0

)0

fi (ppm)

Figura 100 - Espectro de RMN de 'H (400 MHz, DMSO-ds) do composto 6d.



198

t‘m;
S8'El
8.2/
mN,om/
86'1C

Nm,mmw
ol'ee

sL e
6£'82
2582

Lie

€5°05—

L8LLL~
v0'6LL"
L0°0¢€l
gecoel
ov'eet-
mm.mva
9L'vEL-
08'vel-

0ev0Z—

190 180 170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10
f1 (ppm)

T
200

Figura 101 - Espectro de RMN de '°C (75 MHz, DMSO-ds) do composto 6d.

318.739
558 226 5539
753.986
£32.373
934.409
1083.48
1138.48
1271.61
1361.95
1475.68
2868.04
9305 12
3060.16

2000

Wavenumber {cm-1)

500

1000

1500

2500

3000

3500

Figura 102 - Espectro do composto 1e no infravermelho (ATR).



199

—452
Pty

Laog
307

o moOmM @D

- R R R e o= o oo

o Qioi— O B e T

= = o e et el =~ o

TS ECST=C T & a2

| N AN

|

\ { | )
T T T T T T T T T T T T T T T T T T
23 20 A0 W0 0 180 0 160 150 140 130 1M o0 S0 &0 7 &0 L] 0 30 v i [ -10

ﬁo
1 {ppm)

Figura 104 - Espectro de RMN de '3C (100 MHz, DMSO-ds) do composto 1e.



200

w
[}
[a3]
=
o
(a5}
(as]
b
r3
w
o -
@ =
- - |
w w
9 w
-1 =
(8] a
- (o8]
83 3
= @ = .
= g 5 2
oy 25 R
) = b n
. 8 o
@ w
m o
(]
-
T T T T T ‘nl
3000 2500 2000 1500 1000 500
Figura 105 - Espectro do composto 2e no infravermelho (ATR).
Y
w
o
(4]}
(=]
'.._4
o
L8]
e
(4]
2 &
o @ B
%” - 3| | 8
58 S g
o8 28l % |
N (ve] —
~gla ]
o &5 2
@ T &
S
. g B
[ 0 -1
e | W
= o = (]
g4y _8
~ @ =5 3]
2 B3
o
-~
o
o
o
@
o
o
(o]
[{u}

T T T T T T T
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wavenumber (cm-1)

Figura 106 - Espectro do composto 3e no infravermelho (ATR).



201

(73]
(73]
@
@
(2]
4,
[n]
[
[
%
(o]
0
0
=
= F= I 5]
(i [ R
= B I
. ]
= b
— =0 -l
% B o | ®
AR 5
= %]
<
(4}
(4]
==l
@
[us]
h
T T T T T T T
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wavenumber (cm-1)
Figura 107 - Espectro do composto 5e no infravermelho (ATR).
[F}]
(o]
n
(5]
'_,_\'J
(o]
h
o
ar] (o]
Fa o
B : 3
- 2
2 @
=l o
@
= N o
[
PSR-
k2 =5 o
g o 58 Ry
o SS9 @ @
g o8 2
@ @
TR
e “J
=
w0
o
(=]
[+5]
T T T T T T
3000 2500 2000 1500 1000 500

Wavenumber (cm-1)

Figura 108 - Espectro do composto 4e no infravermelho (ATR).



202

[Fv] ] (o]
(] a0
5 g
& 83
_HCF)
w
&
=
(23]
- d,
g
E‘f\ o @ B
- o
3 g B
@ 8 ~
1 @
~ o @ )
85 2 I
2 58 &
[27]
o L]
w
E g
8 0
©
T T T T T T T
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Wavenumber (cm-1)

Figura 109 - Espectro do composto 6e no infravermelho (ATR).

o -~ -
0 oo =
- o3 or e N

U |

SN L J A\ \
i — e e e———— — — y S
2 o = o =)
o& o b ] s - =t
S ot - = o o @
T T o e e I S 1 e B o T T ]
78 76 74 72 70 68 65 64 62 60 58 56 54 52 50 48 46 44 42 40 3832 30 28 26 24 22 20 18 16 14 12 1.0 08 06 04 02 00 02 9

pm)

Figura 110. Espectro de RMN de 'H (400 MHz, DMSO-ds) do composto 1f.



203

z CEgzaRss ge 22282
g ITERASLE 55 RRED
Pt et [ [P
" N ) , “ |IJ”]| i ‘ o—
Z]I.O 2(;0 ].9‘0 1.8‘0 1.7‘0 1(;0 1 I;O 1."10 1:‘&0 LiO 110 100 50 86 7‘0 6‘0 5:3 4:0 )5 2‘0 ].IO
f1 (ppm})
Figura 111. Espectro de RMN de 3C (100 MHz, DMSO-ds) do composto 1f.
S
o
2
8 8
g E
Y
s &
2 2
R 0
- (=]
Lo @@ -l
— @
8 & g
35IDU BDIDD 25IDU QDIDU ‘ISIUU ‘1DIUU 560

Wavenumber (cm-1)

Figura 112. Espectro do composto 1f no infravermelho (ATR).



204

) = b ) = 0 = D~ () = O 00 = D
@ e R R R i =]
D Notitie-e-~-000o
~ ~ et

\Q\//
a c S
) s P
C*md WA=t 7
6

S ~g

——
i

..i, Lnl,\ 'J\ [ Bl

T ol '’ '

=1 ~ o

@ o -9 o o

£ i Do o =
T ——T T T —— T T v T T AT T T T ——T T T T T — T T
125 120 115 110 105 100 95 950 85 &80 7.5 70 65 60 5530 fl.ﬁ %,D 15 1.0 05 00 905 -10 -15 -20 =25 -3.0 -35 40 45 -50 55

1 {pom

Figura 113. Espectro de RMN de 'H (400 MHz, DMSO-ds) do composto 3f.

= -+ —

) W & @M ® oW oo

el = o Rt R R

=1 =+ T oo €3 E e T e

& - - HEENRT T
N / s —

. A.‘LJ \ l )

T T T T T T T
200 150 180 170 160 150 140 130 120

T T T T T T T T T
110 100 £ 80 k] &0 50 40 30 0 10
1 {ppm})

Figura 114. Espectro de RMN de 'C (100 MHz, DMSO-ds) do composto 3f.



205

=
=
@
! -~
B2 i —=
@
(=] fae)
% o © 8
Mo ==
B ol
@ Bl o
=
FHo 5
w (5]
ey
=2 - r
r =)
- o o = o]
-y W &
o fa:] (e ] (o]
- & ; o =
S =) T g
R S X 3
w W — =1 [~
o 2 [ w o
o o & @ =]
. = @
@ : N
@ =] o
®© @ o
o
R
i
=~
vy
T T T T T T T
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Wavenumber {cm-1)

Figura 115. Espectro do composto 3f no infravermelho (ATR).

N P T e _— -
L= - e o D OB LOLOmNONNNNOS -~ «
e G o
4 i N |
[ d ] HC
< e
/o
el
o N:< \zn/>—m/ 9,
\\s/ g Ny
s
2% Na
o
5
Hs
|
\A\ i . ||‘ |
|
AN & I . \
u\‘. A i K UL J
SR T e e — — s —
o
88 oo o ® o
Toiw  qF o ¥ =

T T T T U T T T . u
B0 78 75 74 7.2 70 68 66 64 62 60 5B 56 54 52 50 45 46 44 42 ‘4.0 3)5 36 34 32 30 28 26 24 22 20 18 16 14 12 1.0 08 06 04 02 00 -
L (ppm

Figura 115. Espectro de RMN de 'H (400 MHz, DMSO-ds) do composto 5f.



206

£l

0L,
0582

L0802

BELT I
88421
PELTIAL
05821
PG BT
958z}

VGBELT
+68ZL

GL0E L~
BZOCL
0608~
56001

131

129 128 127

130

1 {ppm)

134

135

T
10

f1 (ppm}

Figura 116. Espectro de RMN de '3C (100 MHz, DMSO-ds) do composto 5f.

T
200

T
20

S0

T
100

T
120

T
130

T
140

T
150

160

170

W 330.43
451.854 a1 18
667.627
753.986
832,373
938,395
1079.49
1138.48
1271.61
1381.61
1436.35

288771
284245

3052.45

557.885

2500 2000 1500 1000 500
Wavenumber {cm-1)

3000

3500

Figura 117 Espectro do composto 5f no infravermelho (ATR).



207

—3.54
—233

o R = e e e == =
=] —COo QN =MD Moo Moo mE o@D
= —OT MmO oo oo R e !
o R I O OO il =Rk
o —rrr T RS IR e

BN S e |

mmmmd 1

T T T T T T r T T T T T T T T T T T T T
210 200 150 180 170 160 150 140 130 120 L{Lo[p ) 100 30 ) 7 ] ] 40 30 20 10 ]
1 (ppm

Figura 119. Espectro de RMN de 'C (100 MHz, DMSO-ds) do composto 6f.



'260E

sbleGE

#0'8982

2y Gasl

GE'GEYL

PE'SOEL

19°1LZ)

BrBELL

66201

BL1 266

£ZF 0E6

ELETER

LED'ZZL

£06°E99

02 LB

G883 .55

riy 9ze

T T T
3500 2000 2500

Wavenumber (cm-1)

T
1500

T
1000

Figura 120. Espectro do composto 6f no infravermelho (ATR).

™0 Wm o
QL o a2
M~~~ o
N -
HC
/0
s s S{\\\\
o N:< \Zn/ >—_N/ o
K \\S/ sV g
2 AN 8
o
)
3 CHy
| |
i ‘
|
l‘ “
‘i |
|
I I
/ L_,J | = 4N
T f
B 8
< < «©
! i : i : : : ! : i i - :
10.0 95 9.0 85 80 7.5 7.0 65 6.0 20 15 10 05 0.0
1 (ppm)

Figura 121. Espectro de RMN de 'H (300 MHz, DMSO-ds) do composto 7f

500

208



209

w o 00 M~ <
o~ N, ~w [=]
o] e R 3]
o <+ ™ ol o —
o~ - = o
NSON/ |
piinm i i T LT L PR

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
230 220 210 200 1% 180 170 160 150 140 130 120 ﬁ%i[} ) 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 0 -10
ppm

Figura 122. Espectro de RMN de '3C (75 MHz, DMSO-ds) do composto 7f.

T

¥l EFOE:
G'BL6C
YE PEG)
202l

EF'B9E

LTSEEL
L6521
88'GEL |
£Z°2201
956 PPE
9z 95e
901968
GGZ 299
256455
192 ZES
GBI Z I
LZIEEE

5}
=
=)

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

Figura 123. Espectro do composto 7f no infravermelho (ATR).



210

——
o B L
o o
5o £ =
= 2 2
B
o
&l
8
]
] 38
a 2% &
@ 2 53 - =]
] Ll L > g @
[¥] =1 B b =]
083 % g
mh o @
a8 2 ag 2
S 5
w8
g2
T T T T T T T
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Figura 124. Espectro do composto 7f no infravermelho (ATR).

. o o e
25 3 8 s
5@ < & =i
i a5
/O
/G
s s /Sk
N% \\Wln/ }—N 9
gw \S
6
o
2
i H
1. | .
| 1]
M ‘ | | {1
\\1 | Il | I | L
e . : i
o & P! &
o @ ® @ o 5 o 2 g
@ r © r~ = = o o8 @
78 76 74 72 70 6B 66 64 62 €0 58 56 54 52 50 48 46 4"4r 4.% 40 38 32 3.0 28 26 24 22 20 18 16 14 12 10 08 06 O+
1 (ppm)

Figura 125. Espectro de RMN de 'H (400 MHz, DMSO-ds) do composto 1g



211

85°EL

GLEE—
BEEL—

0555~

[

ZF e

ZTEL—

B84TL
2T HTI

EVETL;

BFOEL

09°zel

gereL

BETLAL—

LG°G0T

T
110

T
30 20 10

T
40

T
50

1%0 L!UCI 17‘0 l.Eln(J L;Cl 140 1.;0 LiCl g 1.(;3
Figura 126. Espectro de RMN de '*C (100 MHz, DMSO-adb)

200

do composto 1g.

312.096
355.408

524,936

674.802
738.043

820.681

923.249

1021.83

+805.07

4132.37

-5 1250.61

1384.54
1485.08
1587.64

2875.22

93542 53

3068.4

560.543

2500 2000 1500 1000 500
Wavenumber (cm-1)

3000

3500

Figura 127. Espectro do composto 1g no infravermelho (ATR).



~1.89
~7.66
6.9
Le.07

~

L

O/l )
2

, 2
AN

—3.80

V4

]

3.19
3.16
3.14

N3

P

: b \©\
a’/\‘c 5 N:<3\ZH/S -
N 4] Ry s g

Y 6

oo B e Sl e o

e}
|
|
M A ‘
| ]
| L ﬂ i l
f ||
. | | I\

J'\ \“ \ i | Ly
L J L . A J k_%_ﬂ_ B N
X b ' - o T

-— P~ - o

[y} b g [ s < o© o

2 * @ W ¢ O ~
80 7.5 7.0 65 50 45 40 35 30 25 20 15 1.0 0.5
f1 (ppm)

Figura 128. Espectro de RMN de 'H (300 MHz, DMSO-ds) do composto 2g.

g (¢ D O [=o]
o~ ~ o o T 3D o O
0 = < o P 0o SN
[=] (o] o« o ~— M~ W (e N ]
o~ - - - [T ol — —
| I (. | N [
I
‘ 1 ‘
230 220 210 200 190 180 170 160 150 140 130 120 ﬁl(lD ) 100 a0 70 60 20
ppm

Figura 129. Espectro de RMN de 3C (75 MHz, DMSO-ds) do composto 2g.

212



ra oo
3 |
RS P
- 3z B
oo
E = —_
=) g
= wl
n @
«© a
= ] @
& < @
= %]
= =
3 R ~
R Ws
- [ .
w k
3 h
o o
w
T T T T T T
3000 2500 2000 1500 1000 500

Figura 130. Espectro do composto 2g no infravermelho (ATR).

oo o o
28 =11 @
e o =
b g |

0

!

- o]
amc //
< a / L Sy
4l " D\s/ —<6 e >—N

67
.39 =
56

oo ————00 0
,,,,,,,,

105 108 85 9.0

85 80 75 70 65 60 55 50 45 40 35
ft (ppm)

Figura 131 Espectro de RMN de 'H (400 MHz, DMSO-ds) do composto 3g.

213



214

5 5 B 83 o PRIUSEE
@ = w o o ~ P O8O @ U~ v
L=+ P - P~ =] el == Tl )
v - uw o 0 w 0 0
=1 [ o0 [ i Ry R
& = TOTT = 02

210 205 200 195 175 170 165 160 155 150 145 140 135 130 110 105 100 70 65 &0 55 50 45 40 35 30 5 20 15
1 (ppm)

Figura 132. Espectro de RMN de '*C (100 MHz, DMSO-ds) do composto 3g.

r
o .
3 — ik -
= o o iy
. o oo o
L = :
a0 w B . -
o ™ —m =
= E O 9 @
© w ~ el
oo
@
=
1]
o
2 o)
w0
] @ ¢
— ~ -1
] ] E
S |L &3 2
—- W o @ o
[ —— & P
[ S 4 @
i =
: o =
oo w
~I 25 =
L =)
w o]
]
R
o
=
=
T T T T T T
3000 2500 2000 1500 1000 500

Wavenumber {cm-1)

Figura 133. Espectro do composto 3g no infravermelho (ATR).



215

o] 0
N J

e S

s

95
—3.79

T T T
36 34 32

—205.24
—161.12
—55.27

e e e

+ L }I .

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
210 200 190 180 170 160 150 140 130 120 1%}( 1)00 90 80 70 60 50 40 30 20 10 0
ppm.

Figura 135 Espectro de RMN de '3C (100 MHz, DMSO-ds) do composto 4g.



216

W ok
o Bad
R
& =3
Lo
=
= ©
& &
(o 1]
S
W o
BN
a
) - w
- g & @
o o w 22 S
= & & o | =2
- =@ 8 |2
R “
@ &
o
o
=l
@
[u1]
o
T T T T T T T
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wavenumber (cm-1)
Figura 136. Espectro do composto 4¢g no infravermelho (ATR).
it e 5
_ . =
Q.
e w7
1 |
. L |
i
A | J ”
| | | |
"r | | I‘ il i II‘
I ol |
IS J"'\;‘“: I\ I |
T -~ T
g g g 5 g =
S.‘l S‘Iﬂ 75 78 7:7 7.‘5 75 7:4 7.'] 7.2 ?:l 70 69 68 Sj? 5:5 6.5 6:-! 6‘3. 6:2 6.1 GjO E‘Iﬁ 58 57 516 5.‘5 54 S:; E‘IZ 51 S:ﬂ -1:5 48 -l 46 45 44 A‘IE 41 4.1 40 ]‘9 3";! 37
f1 (ppm)

Figura 137. Espectro de RMN de 'H (400 MHz, DMSO-ds) do composto 5g.



217

- CESLHBERNSSZYRRRe ey
[ RFPOORODODHNMNONDTORD™ HS60n P= o
- CTrLOCTROUONONDOW 100 ] ~ o
2 —roCoUBEErRCORN~REON~E OND @ @2
0 UG TN O OSSO0 HOGE I~ e . 8%
= COOOMONOPANNNNNNCNN e "3 @~
& ThTTTLTTT e e n o T T Ir-} o3 0y
B e it T N

| s' LJ[ H L i

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
205 200 195 190 185 180 175 170 165 160 155 150 145 140 135 130 125 120 115 110 105 100 95 90 B85 B0 75 70 65 60 55 50 45 40 35 30 25
1 (ppm)

Figura 138. Espectro de RMN de '*C (100 MHz, DMSO-ds) do composto 5g.

£2°0201

9E1'BEE

60F FEG

£BE'8ZS

9.2 169

99'6EL
8F'8ELL
8¢ €801

Z88°Z0!

588466

T T T T T T T
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wavenumber (cm-1)

Figura 139. Espectro do composto 5g no infravermelho (ATR).



218

SOoOMN-O~O@DN @0 (=~ 3 e Bl N—D -3 o
SEREEERRES 25 2 25858 AR3= 588
R R e S o e ik kel SSo
ol prloovind b, i ey R
- o.
d ] o
< e QO
b f s s /S\
3 o, N=< S T>=—n 9
“p j%/ g o s
&
Ly 5
¢ 2
4 b
d o
3
”'W L M
SV R i L s Il
) ‘k. " I & ) T T
3
= S e = = = =
388 g g £ 3 2
82 8.0 78 76 74 72 70 6.8 66 64 62 60 48 42 4:0 38 36 34 20 18 16 14 12 10 08 06

o -
& e . DN D Goo
i — -] £ 0 6D LD P O P
o o o swmmooo
8 = b33 AZRRERE
e
Swn - o~ -
mo e S o oo =
o - So @
@ @ o @ o &
N 4 W
|
l / . . i
y
fo il UL |||
_____ - I\,J\._M,\_‘_,_..Mr" Y I\-\_V_\__\__.,\_ i v | ‘\.,
.
1355 1350 IM5 1340 1335 #3110 1305 1300
f1 {ppm}
|
|
) |
{l | l \ L
| |
i - A | |
i ¥ A AW oy idg
T - - -
"o 200 190 180 170 160 150 140 130 120 100 S0 80 70 60 50 40 30 20 10

110
f1 (ppm}

Figura 141. Espectro de RMN de "*C (100 MHz, DMSO-ds) do composto 6g.



3 B
o -
5 B 3
= !
gl 3 5 8
ba [ui] :
[ o) e
o @
“ g
—_ a0 '
3 = o OHR
@ %N =
3 @ B
w - w
o 48
I N
[o¥] M-b )
| ]
Ch
[fa]
(]
[s7]
o
on
[s2]
]
o
g
T T T T T T T
3500 3000 2500 2000 1500 41000 500
Wavenumber {cm-1)
Figura 142. Espectro do composto 6¢g no infravermelho (ATR).
BRRREEERIREE =25
ot s irdal g2
= = F\
0
VA
s s R
o M= Na e O
Ny . ST g
&
2
- - |
b f N
} \L" | [ ! i
i il ‘ | f Al |
hs o Al J\ \ 50, I
A B ‘ —= s 2
g Sw g - S Z =
“ :5 o 7_'0 ’ 6‘5 ’ 6.0 ) E.IE i E‘O ’ ?5 ! = 2'5 ZTG - 15 - !'l;- 8‘5 ' D‘O

Figura 143. Espectro de RMN de 'H (400 MHz, DMSO-ds) do composto 1h.

219



220

BEEL—
GEGL—
BEEL

MG —
ZF -

L0G b
£z5
YR
zzazl]
FLOELY
AR
BY0EL;
EERIR
£ZBEL
azael”

FEZIL-
L8roL—

L8002

ZEGEL

FLOEL
£20EL
B 0EL

GSZEL

EZTBEL,
9z°6E4

[

I

R

A

|

—
132

—— T
130 123

—
131

1 {ppm)

133

S

T A

139

134

110
1 (ppm)

Figura 144. Espectro de RMN de '3C (100 MHz, DMSO-ds) do composto 1h.

T
00

T
210

T
10

T
0

T
30

T
70

T
30

T
100

T
120

T
130

T
140

150

T
160

170

T
180

T
30

1

331.759
—_— 556,557
UL
% 832.639
935.208
1081.09
1140.08
1226.97
1278.25
1360.89

1491.09
1503.66

2871.23
29621

2000 1500 1000 500
Wavenumber (cm-1)

2500

3000

3500

Figura 145. Espectro do composto 1h no infravermelho (ATR).



7.72
7.70
4152
7.49

piby

50 45
f1 {ppm)

(220
218
1215
2140

[o]

/

S
s s o =
o N_—< ~ B >— o
\\ b S\\\‘“"Z Sy N
F g8

Figura 146. Espectro de RMN de 'H (400 MHz, DMSO-ds) do composto 3h.

@ o o~ oo - o
@ @ . = Ao 4D e O D
=] = o o= [ o} i W P b P
=] @ o oo ao == 005 0 BN P 0
& == - == F BHENTT T
[ ! s e ety e
& ) =+ o
caca o — A=
=@ =y oo
a8 a8 = =
- !
|
| | "I I
| I ho
[P o U i . KT S S
T v T T
139.5 139.0130.5 130.0 1155 1150
f1 (ppm)
'
L i ‘ i
T T T T T T T T T T T T T T T T T T
10 200 130 180 170 160 150 140 130 120 100 30 0 7 €0 50 40 30 0 10

110
f1 (ppm}

Figura 147. Espectro de RMN de "3C (100 MHz, DMSO-ds) do composto 3h.

221



222

[ L
[ ) o B
e~ @ o
oty 9
— £
S 5 8
s a g
~ [ =
o
[
=l
= @
[ ] @
Tl o B 2
@ @ @
= + = @ o @
w =] w
@ 5° 3 Hd
p o
5 8 5
T T T T T T T
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Wavenumber (cm-1)

Figura 148. Espectro do composto 3h no infravermelho (ATR).

DS s
aNNeN 90 ks
TR il e
_ i _ i
i . .
| /
| i s s /S\\\
‘ 0 N "z = 9
1 l‘ \g/ s g
[} ‘ s 6
L[
M
%\ #1 |
il ‘
| . ‘ (]
\ 1 ‘ I
1 | Il
| | f
| I 1
[t |
r T T T T
= = 2 [l 5
X o =3 o~ o
- N T T T T T T T T T T

B B - . R B T
85 84 93 82 61 80 73 78 77 76 75 74 73 72 71 70 69 &8 €7 65 €5 €4 )s.s 62 6.1 60 59 58 57 56 55 54 53 52 5.1 50 49 4.8 47 46 45 44 43
1 {ppm)]

Figura 149. Espectro de RMN de 'H (400 MHz, DMSO-ds) do composto 5h.



- O ON N EN O I NEO s OO =D
o — 0 @ D 600 0D WD 00 0 S 00 0D e D
~ NSO @O e — 0000 o 0000000 a0~ 1 1o
=) R R R R LR e s R R e R R R R f s gty
| =t . = U P
i o= mE on ==
88 £z 8 88 8k =8
= Soo o =m <<
=6 888 28 88 58
Wl N N
|
Ill
| H,il i
mn [ " "
v N N . DU ST o W e —
T T .
1316 1305 1235 1230 1385 1280
i {ppm!

I

wi.vmmnmmmmwwmwl«m'wwmmmwmmwv\mJl'J T T T e T

2888
“28.41

murmJL«w

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
205 200 195 190 185 180 175 170 1s5 160 155 150 145 140 135 130 125 120 115 110 105 100 95 S0 85 80 75 0 65 &0 55 50 45 40 3% 30 2
f1

{ppm}

Figura 150. Espectro de RMN de '*C (100 MHz, DMSO-ds) do composto 5h.

o .
@ & Py w
2 2 |2 8
8 5
1
— iy
s g1 g
- -
[=7] Ing %
! g &
g S &
fa's] —_ =l
@ =8 R P
[aJ] -
55 2
8¢ s
w
o
[4.]
[5>]
w
(]
-~
T T T T T T T
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Wavenumber (cm-1)

Figura 151. Espectro do composto 5h no infravermelho (ATR).

223



224

oL ToaN s o o o e
EESITIIZASE a el
B N N s - o5 5 05
it =l
cl
/0
s S /S{\\\
o N=ma ="
WIS
>S ¢ ’ °
0/ B
5
3
3 4
(@]
2
\ |
i | |
i | i M ‘
_ l [ L .
P, O L . 1 B i b T R, P L
fiv e il T
o o w o =
@ & e @ a @ = =1
= c @ s o o i @
8.0 75 7.0 65 60 55 5.0 35 30 25 20 15 1.0 05

Figura 152. Espectro de

a5
ft {ppm)

RMN de 'H (400 MHz, DMSO-ds) do composto 1i.

= © o oo
o CENCS TSN~ o = N
o P ] o oo - o
s B e e oo I
N o i AR | S
1
|
| ‘
'
I { 1‘ f J L |
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
210 200 150 180 170 160 150 140 130 120 110 100 50 80 70 60 50 40 30 0 10 [
f1 (ppm}

Figura 152. Espectro de RMN de '3C (100 MHz, DMSO-ds) do composto 1i.



99°el0l

FO'8LF |

[i=Rera

S0'BaZ)
Zrl0ze

886°0EL

L P0"9EE

18'GOEL
9E LY LL
F1°EB0L

£48°96G

SZ0'0FE

T T T T T T T
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wavenumber {cm-1)

Figura 1583. Espectro do composto 1i no infravermelho (ATR).

wewon corMoororoon -
283 NeEEHER53533853
N coininricr o000
= P

4 3
fl (ppm)

Figura 154. Espectro de RMN de 'H (400 MHz, DMSO-ds) do composto 3i.

225



226

Vel

1OLb
5021
6572
50724
gzer
ez

B0'BEL
z'6zh’

[
ETNEIEN

AVinE—

|

o

T
200

T
210

T
-10

T T
20 10

30

T T T T T T
180 150 140 130 120 110 100 90

T
170

150

T
220

T
230

i1 (ppm)

Figura 155. Espectro de RMN de '3C (100 MHz, DMSO-ds) do composto 3i.

W 339.7304
469 6668

552.5711
643.1812
702.4365
745.7487
828,653
9389262
1010.139
1084.086
1148.047
126879148

1364.873
1459.469

2086.566

2871.233

2062 TR~

3100.017

2000 1500 1000 500
Wavenumber (cm-1)

2500

3000

Figura 156. Espectro do composto 3i no infravermelho (ATR).



7.91
7.90
~T.74
7.69

“7.66

M oo o

nin oo &

[N S
vy ) %

514
510

S
N
O\S/ Nis g

o//l

Cl
o]
J
3 g
g0 —N/ 2
\S

5.5 88 B7 56 B5 B4 B3 8.2 Bl 80 7.9 78 7.7 76 7.5 74 73 72 71 70 69 65 67 66 'G.s[pm) 63 6.2 61 6.0 55 55 5.7 56 55 54 53 52 5.1 50 45 48 47 46 4.5 4.4 43 42 4.1 40
1 {ppm)

Figura 157. Espectro de RMN de 'H (400 MHz, DMSO-ds) do composto 5i.

=g BE5RBISNISHCHBEBYLED 2o
= =000 "D OR =00 OO0~ 0 v
P~ =MNMOWLEOONODODONMNDOOMNNOK~ B =
= OO NNNNNNNN - - w0 w0
& kAR AR oo

- PN 5
i
h
! n
| Lo I ) i
—
33 30

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
210 205 200 195 190 185 180 175 170 165 160 155 150 145 140 135 130 135 120 115 110 105 100 95 90 85 80 75 70 65 60 55 50 45 40
f1 (ppm)

Figura 158. Espectro de RMN de "3C (100 MHz, DMSO-ds) do composto 5i.

227



IR 5]
o pa @
g e5
o Na
@ o
(=]
o
o
w
[9v]
(7]
w
~ ~
= [#v]
(v ]
o
@
(%]
I~ @ h
2% [s5] (.DH
; 938 8
= n
. 8 &
o [sa]
=% o
5g ©
o
—y [e3]
(v} o
N &
2 5
T T T T T T T
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wavenumber (cm-1)
Figura 159. Espectro do composto 5i no infravermelho (ATR).
ga82 Pt
e 223
_ . _
c e
b £
o N
/N - N
P //S
o 0
L
20 Ty
d‘
l | ]2
|
lill H / I
| I I
- NiAW . L
™ 1 T
‘ 2 S —— N A . . S—
85 8.0 75 70 &5 40 35 15 1.0 05 0.0

45
f1 (ppm)

Figura 160. Espectro de RMN de 'H (400 MHz, DMSO-ds) do composto 6i.

228



@ CNONOONON T T O @D oW
S A e s e MO e ;oS —
= S SO0 o e SmE g e
8 i ciachacichualaal RRARGARAANY
| e |2 LS S
| el J A
T T T T T T T T T T T T T T T T
[0 2200 20 W00 130 180 170 10 150 140 B0 120 110 100 50 =0 70 50 30 0 10 [ -10
1 (ppm)

Figura 161. Espectro de RMN de 3C (100 MHz, DMSO-ds) do composto 6i.

o
i .
. R
g & f
=
oy
(5]
= a2
2 )
- -]
5 L 5 “
o Y =
fe] £ a
(2% R © W -y
@ @ 4=
3] @ 4
ra L
o =]
3 @ =
= =l
£ o
B3 o
@ @
~ 0 @
g g <
=
@
x
T T T T T T T
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Wavenumber (cm-1)

Figura 162. Espectro do composto 6i no infravermelho (ATR).

229

Tabela 26 - Porcentagem de inibicao do crescimento micelial de Rhizoctonia solani.

Concentragoes (umol.L")

Tratamento 50 150




Inibicao (%)

3+1,3
0,4+1,7
10+1,0
19+3,1
19+1,1
4+1,8
3+1,3
4+0,9
0
14+ 2,0
20+ 2,4
0,3+ 1,3
12+ 1,0
26+ 2,1
12+ 0,7
22+1,0
25+ 0,1
15+ 0,4
9+ 0,6
15+ 0,8
11+ 0,5
10+ 0,2
24+ 0,2
80,2
50,8
2+0,7
0
25+0,6
22+1,2
27+1,2
9+0,8
3+1,8
0
19+1,2
12+0,4
27+0,6
0,5+0,2
8+0,4
2+0,8
4+1,2
17+1,4
22+0,3
20+0,4
2+0,6
1+0,8
5+0,9
19+0,6
14+1,8
20+2,0

18+0,8
10+1,2
15+1,6
31+2,2
42422
23+0,6
14+1,9
19423
15+3,3
29+0,6
34+1,1
12+0,8
19+0,5
26+1,2
24+0,6
42+0,5
47+0,3
47+1,2
21+0,5
22+0,5
28+0,5
30+0,3
43+0,9
37+0,8
15+0,9
10+0,2
6+1,3
44+0,4
60+1,2
57+1,0
14+1,3
8+1,4
7+2,0
40+0,3
44+0,2
59+0,1
8+0,6
13+1,2
14+1,0
10+1,6
48+0,6
55+0,4
51+0,6
9+0,4
17+0,2
12+1,3
39+2,3
33+0,6
41+1,1
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1h 0,3+1,3 15+1,0

2h 1+0,4 19+0,4
3h 10,2 17+0,2
4h 9+0,9 31+2,3
5h 12+0,6 35+1,3
6h 11+1,7 39+1,6

Fonte: Préprio autor

Tabela 27 - Porcentagem de inibicdo do crescimento micelial de Botrytis cinerea.

Concentragdes (umolL")

Tratamento 50 150
Inibicao (%)
1a 25+1,0 25+1,2
2a 1,2+0,7 10+0,3
3a 0,2+1,5 61,3
4a 75%0,6 90+0,3
5a 68+1,2 77+1,7
6a 57+1,2 79+1,4
1b 9+0,8 24+2 3
2b 0 8+4.4
3b 61,0 21+3,0
4b 48+0,6 69+2,3
5b 63%0,9 77+2,4
6b 16+0,6 54+0,9
1c 1,4+1,0 4+0,6
2c 1,4+0,5 2+2.5
3c 0,6+0,7 7+0,8
4c 54+1,2 71+1,5
5¢ 61+1,3 71+0,6
6¢c 37+1,3 60+2,6
1d 2+0,9 14,15
2d 1+0,2 8+3,2
3d 0 1,3+0,5
4d 30,4+0,4 64,2+1,3
5d 58,8+0,3 64,8+0,4
6d 19,9+1,2 51,7+0,8
1e 12+0,9 21+0,2
2e 10+1,2 19+0,3
3e 4+0,4 15+0,3
de 61+0,6 91+0,1
5e 66+0,2 90+0,6
6e 58+0,4 87+0,2
1f 14+0,8 14+1,2
2f 15+1,2 17+1,6
3f 11+1.,4 11+0,8
4f 60+0,3 91+0,4

5f 59+0,4 71+0,6



55+0,6
0,5+0,8
18+0,2
15+0,2
12+0,4
68+0,8
57+0,4
63+0,2
8+0,7
50,6
8+0,8
55+0,6
56+0,4
50+0,2
5+0,8
50,6
7+0,4
48+0,6
51+0,6
5540,2

78%0,2
27+0,2
18+0,4
14+0,3
16+0,2
98+0,2
93+0,2
89+0,2
15+0,4
18+0,2
19+0,6
79%0,2
82+0,4
88+0,4
11+0,2
10+0,4
16+0,8
78%0,2
81+0,2
7510,3

Fonte: Préprio autor
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