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RESUMO

CASTRO, Rodrigo Antunes e, M. Sc., Universidade Federal de Vigosa, Fevereiro de 2013.
Sintese, caracterizacdo, atividade antifingica e antibacteriana de complexos de zinco (I1)
e niquel (I1) contendo ligantes ditiocarbimatos e tritiocarbimatos. Orientador: Marcelo
Ribeiro Leite de Oliveira. Coorientadores: Mayura Marques Magalhaes Rubinger e Laércio
Zambolim.

Este trabalho envolveu a sintese de vinte sais de tetrafenilfosfonio de complexos de
zinco(ll) e niquel(ll) com ligantes ditiocarbimatos e tritiocarbimatos derivados de
sulfonamidas, sendo 12 desses ainda ndo descritos na literatura . Os compostos obtidos foram
caracterizados por espectroscopias vibracional, eletrénica e de ressonancia magnética nuclear,
espectrometria de massas de alta resolucdo, analises de Ni e Zn por absorcdo atémica e
analise elementar de CHN. As sulfonamidas ndo disponiveis comercialmente foram obtidas a
partir da reacdo entre os cloretos de sulfonila correspondentes e amonia. Ditiocarbimatos de
potassio foram obtidos a partir da reacdo das sulfonamidas com dissulfeto de carbono e
hidroxido de potassio. Em presenca de cloreto de tetrafenilfosfonio, os ditiocarbimatos de
potassio reagiram com acetato de zinco ou sulfato de niquel, produzindo sais de
tetrafenilfosfonio de complexos contendo ligantes ditiocarbimatos: (PPhy)[M(RSO,N=CS;),]
(M = Zn ou Ni; R = metil, etil, fenil, 2-metilfenil e 4-metilfenil). As reacdes dos compostos de
zinco com enxofre produziram sais de tetrafenilfosfénio de tritiocarbimatos de zinco,
(PPhy)2[Zn(RSO,N=CS3);]. Complexos mistos de niquel com ditiocarbimatos e
tritiocarbimatos, (PPhy)2[Ni(RSO,N=CS,)(RSO,N=CS3)], foram obtidos a partir dos
tritiocarbimatos de zinco em reacdo com sulfato de niquel(Il). Dentre os complexos obtidos
onze deles sdo inéditos. Foram realizados os testes Poison Food e de difusdo em agar. Todos

0S compostos obtidos apresentaram atividade contra os fungos Botrytis cinerea,

Colletotrichum acutatum, Candida albicans (ATCC 10231) e Candida tropicalis (Squibb

vii



750). Também foram ativos contra as bactérias Escherichia coli (ATCC 11229) e

Staphylococcus aureus (ATCC 25921).
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ABSTRACT

CASTRO, Rodrigo Antunes e, M. Sc., Universidade Federal de Vigosa, February of 2013.
Synthesis, characterization, antifungal and antibacterial activities of zinc (11) and nickel
(11) complexes containing dithiocarbimates and trithiocarbimates as ligands. Adviser:
Marcelo Ribeiro Leite de Oliveira. Co-adviser: Mayura Marques Magalhaes Rubinger and
Laércio Zambolim.

This work describes the synthesis of 20 tetraphenylphosphonium salts of zinc(Il) and
nickel(Il) complexes containing dithiocarbimate and trithiocarbimate ligands derived from
sulfonamides, in which 12 have not yet been described in the literature. These compounds
were characterized by electronic, vibrational and nuclear magnetic resonance spectroscopies,
hi-resolution mass spectrometry, and elemental analyses of C, H, N, Zn and Ni. The
sulfonamides not commercially available were obtained from the reactions between the
corresponding sulfonyl chlorides and ammonia. Potassium dithiocarbimates were obtained
from the reaction of the sulfonamides with carbon disulfide and potassium hydroxide. The
potassium dithiocarbimates reacted with zinc acetate or nickel sulfate and
tetraphenylphosphonium  chloride  vyielding complex salts with the formulae
(PPh4)2[M(RSO;N=CS;),] (M = Zn or Ni; R = methyl, ethyl, phenyl, 2-methylphenyl and 4-
methylphenyl). The reactions of the zinc complexes with sulfur produced
tetraphenylphosphonium salts of zinc trithiocarbimates, (PPhy),[Zn(RSO,N=CS3),]. Mixed
nickel complexes with dithiocarbimates and trithiocarbimates,
(PPh4)2[Ni(RSO;N=CS;)(RSO,N=CS3)], were obtained from the zinc trithiocarbimates in
reaction with nickel(Il) sulfate. All complexes were active against the fungi Botrytis cinerea,
Colletotrichum acutatum, Candida albicans (ATCC 10231) and Candida tropicalis (Squibb

750), and the bacteria Escherichia coli (ATCC 11229) and Staphylococcus aureus (ATCC

25921).



INTRODUCAO GERAL
O mercado de agroquimicos movimentou em 2007 segundo os dados mais recentes da

EPA, Environmental Protection Agency, 40 bilhdes de dolares. Sendo que os fungicidas
representaram 23% desse mercado, com 9,2 bilhdes de dolares anuais. Dos vinte
agroquimicos mais vendidos naquele ano, seis foram fungicidas. A figura 1 mostra as
estruturas de trés deles, sendo (a) e (b) sais de &nions ditiocarbamato e (c) um complexo

bimetalico com anion ditiocarbamato (EPA, 2011).

H S'Na ; 3
—N= —N {\

@ S ) S

.

i S S .
IR O & = PN
S S NN s

©
Figura 1. Fungicidas comerciais Metam sddio (a), Metam potéssio (b), Mancozeb (c).

O fungicida Metam sédio figura 1(a), foi o terceiro agroquimico mais comercializado
no mundo em 2007 com a venda de seu principio ativo atingindo o valor de 25 mil toneladas
(EPA, 2011).

Os ditiocarbimatos sdo anions semelhantes aos ditiocarbamatos, figura 2, sendo o
primeiro significativamente menos estudado que o segundo. Complexos de ditiocarbimatos
com diversos metais como, por exemplo, niquel (Oliveira, 1997), cobalto (Oliveira, 1999),
zinco (Perpétuo, 2003), paladio (Oliveira, 2003), platina (Oliveira 2004), ouro (Amim, 2006)
e estanho (Baroli, 2009) ja foram sintetizados. De interesse especial para este trabalho sdo os

complexos de zinco e niquel.
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Figura 2. anion ditiocarbamato (a), anion ditiocarbimato (b).

De forma semelhante aos ditiocarbamatos, ditiocarbimatos apresentam atividade
fungicida (Alves, 2009) e aceleradora da vulcanizacdo da borracha (Mariano, 2007). Alguns
mecanismos sobre a atividade vulcanizadora da borracha com ditiocarbamatos apontam para a
formacdo de tritiocarbamatos como intermediarios, conforme mostrado na figura 3
(Nieuwenhuizen, 2001). Assim, pela semelhanca entre tritiocarbamatos e tritiocarbimatos,

também torna-se importante a sintese e caracterizacdo de tritiocarbimatos.
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Figura 3. Anion tritiocarbamato (), anion tritiocarbimato (b).

O primeiro capitulo deste trabalho relata a sintese de ditio e tritiocarbimatos de zinco e
niquel. O segundo trata da atividade biologica dos complexos obtidos contra os fungos
Botrytis cinerea e Colletotrichum acutatum, importantes patdgenos dos cultivares brasileiros
(Zambolim, 2001) além de Candida albicans e Candida tropicalis e contra as bactérias

Escherichia coli e Staphylococcus aureus.



CAPITULO 1
Sintese e caracterizacdo de complexos de zinco(ll) e niquel(l11) contendo ligantes

ditiocarbimatos e tritiocarbimatos.

1.1 Introducéo.
O produto da reacdo entre amonia e dissulfeto de carbono é chamado de &cido

ditiocarbamico e tem a estrutura representada na figura 1 (Thorn, 1962).

SH

H,N %\

S

Figura 1. Estrutura do &cido ditiocarbamico.

A ionizacdo deste &cido da origem ao ion ditiocarbamato. A primeira descricdo deste
foi feita por Debus em 1850, no inicio da histéria da quimica dos organossulfurados. Os
ditiocarbamatos possuem diversas aplicacdes, sendo as mais importantes a agdo como
extrator, formacdo de filmes de sulfeto semicondutor, atividade aceleradora da vulcanizagdo
da borracha e como fungicida (Hogarth, 2005).

Com relacdo aos ditiocarbimatos, o primeiro complexo dessa classe de anions foi
descrito em 1965, figura 2 (Fackler 1965). Os ditiocarbimatos sdo uma forma reduzida de
seus analogos estruturais os ditiocarbamatos, e diferem destes por formarem uma ligacdo
dupla entre carbono e nitrogénio ao contrario da ligacdo simples formada nos ditiocarbamatos.
Outra importante diferenca é a sua carga, enquanto os ditiocarbamatos sdo monovalentes 0s

ditiocarbimatos sdo bivalentes.
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Figura 2.Primeiro complexo de ditiocarbimato descrito na literatura.
Como j& foi dito, os ditiocarbamatos sdo amplamente utilizados como fungicidas na
agricultura e apresentam baixa toxicidade, tanto para seres humanos quanto para plantas.
Diversos ditiocarbamatos estdo disponiveis comercialmente para uso agricola, entre eles tem-

se, por exemplo, Metam Sddio, Ferbam e Ziram, figura 3 (Zambolim 2001).
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Figura 3. Metam Sodio (a), Ziram (b) e Ferbam (c).
Apesar de serem conhecidos desde 1965 (Fackler 1965), apenas recentemente a
atividade em sistemas biologicos de complexos com anions ditiocarbimato comegou a ser

estudada. Complexos de zinco e niquel contendo ligantes sulfonilditiocarbimatos, figura 4,



apresentaram atividade antifungicida contra Colletotrichum gloeosporioides, importante

patdgeno de cultivares brasileiros (Alves 2009).
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Figura 4. Ligante sulfonilditiocarbimato.

Estudos com ligantes tritiocarbimatos sdo ainda mais recentes e ndo existem relatos

sobre a atividade bioldgica dessa classe de substancias.

O primeiro tritiocarbimato de zinco foi obtido de forma acidental (Oliveira, 2007)

figura 5(a). Recentemente novos tritiocarbimatos de zinco foram sintetizados (Tavares, 2012).

Com relacdo aos tritiocarbimatos de niquel, é possivel que o primeiro deles tenha sido obtido

em 1952 e sua estrutura proposta em 1967, figura 5(b) (Fackler 1967). Entretanto, os dados

obtidos ndao permitiram uma caracterizacdo conclusiva. Depois dessa data, tritiocarbimatos de

niquel ndo sdo mencionados na literatura.
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Figura 5. Primeiro tritiocarbimato de zinco (a), possivelmente o primeiro

tritiocarbimato de niquel (b).

A utilizagdo de grupos sulfonil ligados aos ditiocarbimatos e tritiocarbimatos

estudados neste trabalho também é importante por sua atividade bioldgica. Compostos

contendo o grupo sulfonil constituem uma importante classe de agentes terapéuticos, as

sulfonamidas, figura 6 (Chen, 2012).
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Figura 6. Estrutura das sulfonamidas.

Todos os complexos obtidos neste trabalho foram anionicos. Assim, a escolha de um
contraion torna-se importante. O contraion utilizado (tetrafenilfosfonio) também apresenta
atividade em alguns sistemas bioldgicos. O cloreto de tetrafenilfosfénio se mostrou eficiente
na reducdo da proliferacdo de linhagens celulares de leucemia (Thomadaki, 2007). E notavel
também o efeito de inibicdo do crescimento de larvas de besouros da farinha Tribolium
confusum e Tribolium castaneum. A inibicdo da enzima protease reduz a eficiéncia do
processo de digestdo nessas espécies atrapalhando seu crescimento (Ishayaa, 1980).

Neste capitulo serd estudada a sintese e caracterizagdo de vinte complexos com
sulfonilditiocarbimatos e sulfoniltritiocarbimatos, além de uma sulfonamida e cinco

sulfonilditiocarbimatos de potassio.



1.2 Materiais e métodos:

1.2.1 Reagentes

Acetato de zincodiidratado (Vetec)
Sulfato de niquel hexa-hidratado (Merck)
Niquel em po (Vetec)

Cloreto de etanossulfonila (Aldrich)
Benzenossulfonamida(Aldrich)
Metanossulfonaimda (Aldrich)
4-benzenossulfonamida (Aldrich)
2-benzenossulfonamida (Aldrich)
Cloreto de tetrafenilfosfonio (Alfa Aeser)
Dissulfeto de carbono (Vetec)

Hidroxido de potassio em pé (Vetec)
Hidroxido de amonio 30-32% (Vetec)
Acetato de etila (Vetec)

Alcool etilico absoluto (Vetec)

Eter etilico (Vetec)

Alcool metilico (Vetec)
N,N-Dimetilformamida (Vetec)
Dimetilsulfoxido (Vetec)

Acido nitrico 65% (Vetec)



1.2.2 Sinteses

A figura 7 mostra um esquema geral das sinteses realizadas.

NiSO4.6H,0 SN
NH CS; , KOH S s S
RSOLCI A RSO,NH; —2 Ka(RSO;NCS,). 2Ho0 PPhyCl EN ,/S>_ SR
Refluxo . DMF la. 1b. 1c, 1d, Te MetOH:H,0 1:1 PPhy | 'R—S/N_: /N]\ N
,1b, Ic, 1d, 2 7 s’ g
0
MetOH:H,0 1:1 Zn(CH;C00)2:2H;0 4a, 4b, 4c, 4d, 4e
PPhyC1
Grupos R
0
S8 0\\81/ R
S, S — . HyC—
V = e H3(‘4®7 7
(PPIu) R_S/N—< i, =N :
2 7S 5 8
o © CH;
2a, 2b, 2¢, 2d, 2e a b ¢ d e
DMF | Sg
N L _ . O\\S’SR
S—S. S STR[ Nis0,6H0 EE N =
pPI N— Zn’, }*N —_— PPhy | . _N= /Nl\
), | Reg” < o, DMSO RS S S
2 o S S—s g
o O (8}

5a, 3b, 5¢, 5d, Se
3a, 3b, 3¢, 3d, 3¢

e = etanosulfonamida

1 = R-sulfonilditiocarbimatos de potéssio

2 = bis(R-sulfonilditiocarbimato)zincato(II) de tetrafenilfosfénio

3 = bis(R-sulfonildtritiocarbimato)zincato(IT) de tetrafenilfosfonio

4 = bis(R-sulfonilditiocarbimato)niquelato(1T) de tetrafenilfosfonio

5 = R-sulfonilditiocarbimatoR-sulfoniltritiocarbimatoniquelato(Il) de tetrafenilfosfonio

Figura 7. esquema geral de sinteses.

1.2.3 Sintese da sulfonamida (e)

Reflus
CH3CH,S0,Cl +2NHy ——20 o CH,CH,SO,NH, + NH4CI
A e
Grupos R
CH,
a b c d e

Figura 8. esquema de sintese para a etanossulfonamida.




A um baldo de fundo redondo de 150 mL contendo 10 mL de solucdo de amonia
concentrada 30%, 25 mmol de cloreto de etanossulfonila foram adicionados sob agitacdo. Um
condensador foi adaptado a montagem e entdo mais 40 mL da solucdo de amonia foram
adicionados. A mistura reacional foi aquecida até o refluxo, permanecendo assim por 20
minutos. Apos esse tempo o condensador foi retirado e, ainda sob aquecimento, reduziu-se o
volume para aproximadamente 15 mL. A mistura foi resfriada. Em seguida foram feitas 20
extracOes liquido-liquido utilizando-se 15 mL de acetato de etila em cada. A fase organica
entdo foi secada com sulfato de sddio anidro e o solvente removido em um evaporador

rotatério. Apos resfriamento um solido branco foi obtido e seco sob pressdo reduzida.

1.2.4 Sintese de N-R-sulfonilditiocarbimato de Potéssio (1a, 1b, 1c, 1d, 1e).

CS,, KOH
RSO;NH; ————» K3(RSO;NCS;). 2H,0
DMFE la, 1b, 1c, 1d, le
Grupos R
CH;
a b ¢ d e

Figura 9. esquema de sintese para os ditiocarbimatos de potassio.

A um bal&o de fundo redondo de 100 mL foram adicionados 20 mmol da sulfonamida
apropriada em 20 mL de N,N-dimetilformamida. A solugdo foram adicionados 20 mmol de
dissulfeto de carbono e 20 mmol de hidroxido de potassio em p6. A mistura foi deixada em
agitacdo até o consumo do sélido, aprox. 2 horas. Em seguida mais 20 mmol de hidroxido de

potassio foram adicionados. Apos o total consumo do hidroxido, 50 mL de etanol resfriado



foram adicionados e a mistura foi deixada sob agitacdo em banho de gelo por 20 minutos. O
conteudo foi entdo filtrado em funil de vidro sinterizado e lavado com cinco porcGes de 15
mL de etanol resfriado, acetato de etila e éter etilico. Um sélido de coloragdo amarela foi

obtido e seco sob pressédo reduzida.

1.2.5 Sintese de bis(N-R-sulfonilditiocarbimato)zincato(l1l) de tetrafenilfosfonio
(2a, 2b, 2c, 2d, 2e).

MetOH:H,0 1:1 .
2K2(RSO;NCS;). 2H,0 + Zn(CH3C00);.2H,0 + 2 PPhyCl ——=  ( PPhy )2[Zn(RSO;NCS;);] + 2CH;COO™ + 2C1 + 4K

2a, 2b, 2c, 2d, 2e

Grupos R
CH;
a b [ d e

Figura 10. esquema de sintese para os bis(N-R-sulfonilditiocarbimato)zincato(l1) de

tetrafenilfosfonio.

A um baléo de fundo redondo de 150 mL foram adicionados 50 mL de uma mistura
metanol:dgua 1:1, 15 mmol do ditiocarbimato apropriado, 7,5 mmol de acetato de zinco
diidratado. Em seguida adicionaram-se, lentamente, 15 mmol de cloreto de tetrafenilfosfonio.
A mistura ficou sob agitacdo por 2 horas quando foi posta em banho de gelo. Em seguida
adicionaram-se 50 mL de agua resfriada. A agitacdo foi mantida por mais 30 minutos. A
mistura foi filtrada em funil de vidro sinterizado e lavada com agua gelada, 3 porcdes de 10
mL de etanol e 5 por¢bes de 10 mL de éter etilico. O solido branco obtido foi seco sob

pressdo reduzida.
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1.2.6 Sintese de bis(N-R-sulfoniltritiocarbimato)zincato(l1) de tetrafenilfosfonio
(3a, 3b, 3c, 3d, 3e).

DMF
4(PPh,)2[Zn(RSOsNCS5)s] + Sg ——  4(PPhy)[Zn(RSO;NCS;3)3]

3a, 3b, 3c, 3d, 3e

Grupos R
CHj;
a b c d e

Figura 11. esquema de sintese para os bis N-(R-sulfoniltritiocarbimato)zincato(l1) de

tetrafenilfosfonio.

A um baldo de fundo redondo de 150 mL foram adicionados 45 mL de de N,N-
dimetilfformamida, 10 mmol do  bis(N-R-sulfonilditiocarbimato)zincato(ll)  de
tetrafenilfosfonio apropriado e 2,75 mmol de Sg. A mistura ficou sob agitacdo por 3 horas, até
que o enxofre fosse consumido. Em seguida foi filtrada em funil de vidro sinterizado. A
solucdo obtida foram adicionados 80 mL de agua resfriada. A mistura permaneceu em
agitacdo por mais 30 minutos, em banho de gelo. Em seguida foi filtrada em funil de vidro
sinterizado e o s6lido lavado com &gua gelada em abundancia, 3 porc6es de 10 mL de etanol

e 5 porcOes de 10 mL de éter etilico. O s6lido amarelo obtido foi seco sob pressdo reduzida.
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1.2.7 Sintese de bis(N-R-sulfonilditiocarbimato)niquelato(l1) de tetrafenilfosfonio
(4a, 4b, 4c, 4d, 4e).

MetOH:H>0 1:1 ) 5 N
2K3(RSO;NCS;). 2H70 + NiSO4.6Hy0 + 2PPhyCl ——————— ( PPhy)2[Ni(RSO;NCS;),] + SO5™+ 2CIH+ 4K +10H,0

4a, 4b, 4c, 4d, de

Grupos R
HyC— Q— HRCO HiC—
CH;
a b ¢ d e

Figura 12. esquema de sintese para os bis N-(R-sulfonilditiocarbimato)niquelato(ll)
de tetrafenilfosfonio.

A um baldo de fundo redondo de 150 mL foram adicionados 50 mL de uma mistura
metanol:dgua 1:1, 15 mmol do ditiocarbimato apropriado e 7,5 mmol de sulfato de niquel
hexaidratado. Em seguida adicionaram-se, lentamente, 15 mmol de cloreto de
tetrafenilfosfonio. A mistura ficou sob agitacdo por 2 horas quando foi posta em banho de
gelo. Em seguida adicionaram-se 50 mL de agua resfriada. A agitacdo foi mantida por mais
30 minutos. A mistura foi filtrada em funil de vidro sinterizado e lavada com agua gelada, 3
porcdes de 10 mL de etanol e 5 por¢bes de 10 mL de éter etilico. O solido verde obtido seco

sob pressdo reduzida.
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1.2.8 Sintese de N-R-sulfonilditiocarbimatoN-R-
sulfoniltritiocarbimatoniquelato(ll) de tetrafenilfosfonio (5a, 5b, 5c, 5d, 5e).

DMSO 5
(PPhy)2[Zn(RSO;NCS3)2] + NiSO4.6H,0 —————— . (PPhy)a[Ni(RSO;NCS;)(RSO,NCS3)] + 6H0 + Zn’" + 80,7+ 8
Sa, 5b, 5¢, 5d, Se

Grupos R
H;C— Q HgC@ HiC—
CH;
a b C d e

Figura 13. esquema de sintese para os (N-R-sulfonilditiocarbimato) (N-R-
sulfoniltritiocarbimato)niquelato(l1) de tetrafenilfosfonio.

A um baldo de 100 mL foram adicionados 30 mL de dimetilsulfoxido, 10 mmol do
bis(N-R-sulfoniltritiocarbimato)zincato(ll) de tetrafenilfosfonio apropriado e 11,5 mmol de
sulfato de niquel hexaidratado. A mistura foi deixada em agitacdo por 9 horas e filtrada em
um funil de vidro sinterizado. Entdo, 60 mL de agua destilada resfriada foram adicionados a
mistura, que ficou em banho de gelo e sob agitacdo por mais 30 minutos. A mistura foi entdo
filtrada em funil de vidro sinterizado e lavada com agua gelada em abundancia, 3 por¢oes de
10 mL de etanol e 5 por¢des de 10 mL de éter etilico. O sélido verde obtido foi seco sob

pressdo reduzida.

1.2.9 Espectroscopia no infravermelho

O espectros vibracionais no infravermelho foram obtidos no Departamento de
Quimica da Universidade Federal de Vigosa, em pastilhas de Csl ou KBr, nos comprimentos
de onda de 200 a 4000 cm™ ou 400 a 4000 cm™ respectivamente, em um aparelho Perkin

Elmer FT-IR 1000.
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1.2.10 Espectroscopia de ressonancia magnética nuclear

Os espectros de RMN foram obtidos no Departamento de Quimica da Universidade
Federal de Vigosa, utilizando como solvente DMSO-D6 da Cambridge IsotopeLab e 30mg de
amostra, em um aparelho Varian MERCURY 300 (*H: 300MHz; *3C: 75 MHz), utilizando-se

como referéncia tetrametilsilano.

1.2.11 Espectroscopia eletronica

Os espectros no UV-Vis foram obtidos no Departamento de Quimica da Universidade
Federal de Vigosa nas concentracdes de 2x10™ mol/L para complexos de zinco e 2x10 |
2x10™ e 2x10™ mol/L para complexos de niquel utilizando-se acetonitrila como solvente em

um espectrémetro Varian Cary 50.

1.2.12 Temperaturas de fusio
As temperaturas de fusdo foram obtidas no Departamento de Quimica da Universidade

Federal de Vicosa sem correcdo em um aparelho Microguimica MQAPF-302 Mettler.

1.2.13 Anélise elementar
Os valores de analise elementar de C, H e N foram obtidos no Departamento de Solos

da Universidade Federal de Vigosa em um aparelho Perkin Elmer 2400.
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1.2.14 Massa exata
Os espectros de massa exata foram obtidos no Departamento de Quimica da

Universidade Federal de Minas Gerais em um aparelho LCMS - IT — TOF.

1.2.15 Absorcéo atémica

Os experimentos de absorcdo atbmica foram realizados no Departamento de Quimica
da Universidade Federal de Vicosa. Para analise de niquel e zinco as amostras foram abertas
em acido nitrico concentrado, 65%. Solugbes finais com concentracdes de 2ppm foram
analisadas para complexos de niquel e 0,2 ppm para complexos de zinco. Os experimentos

foram realizados em um equipamento Hitachi Z-8200
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1.3 Resultados e discussao.

1.3.1 Dados obtidos para os compostos sintetizados:

1.3.1.1 Sulfonamida

Etanossulfonamida (e).

O\\ I,P

S
H,C—

FM: C;H;NO,S

MM: 109,1475g/mol

Aspecto: Solido branco flocado

Solubilidade: Soluvel em &gua, éter etilico, dimetilformamida, metanol, etanol e
insolGvel em hexano.

Rendimento: 76%.

Infravermelho(Csl,vmad/cm™): 3344 (F), 3260 (F), 2995 (M), 2946 (M), 2885 (M),
1559 (M), 1455 (M), 1420 (f), 1383 (f), 1312 (F), 1284 (F), 1235 (M), 1129 (F), 1046 (M),

987 (f), 891 (M), 726 (F), 690 (M), 641 (M), 534 (F), 480 (F), 420 (F), 410 (M).

1.3.1.2 N-R-sulfonilditiocarbimato de Potéssio (1a, 1b, 1c, 1d, le)
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N-metilsulfonilditiocarbimato de potéssio (1a).

SK*
N=  -2H0
HgC_ S S-K+

V7N
0

FM: CoH7KoNO4S3

MM: 283,4729g/mol

Aspecto: Solido amarelo.

Solubilidade:Solavel: agua e dimetilsulfoxido; Insollvel: éter etilico, éter de petrdleo,
acetato de etila, hexano, pentano, cloroférmio e dimetilformamida.

Rendimento: 64%.

Infravermelho(Csl,vmad/cm™): 3023 (f), 2990 (f), 2917 (f), 1626 (M), 1404 (M), 1337
(M), 1264 (F), 1189 (F), 1083 (F), 984 (F), 969 (F), 867 (F), 759 (F), 670 (M), 642 (f), 602

(f), 550 (F), 498 (F), 463 (M), 383 (M), 349 (f), 305 (f), 282 (M), 255 (f).

N-fenilsulfonilditiocarbimato de potassio (1b).

SK'
Q ,N% - 2H,0
g -
X SK
AN

FM: C7H9K2NO4S3
MM: 345,5423 g/mol

Aspecto: Solido amarelo.
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Solubilidade:Solavel: agua e dimetilsulfoxido; Insollvel: éter etilico, éter de petroleo,
acetato de etila, hexano, pentano, cloroférmio e dimetilformamida.

Rendimento: 69%.

Infravermelho(Csl,vmsdcm™): 3162 (M), 1654 (M), 1451 (M), 1383 (M), 1267 (F),
1182 (M), 1136 (F), 1083 (F), 972 (F), 841 (F), 751 (F), 725 (F), 683 (F), 607 (f), 577 (F),

564 (F), 448 (M), 295 (M).

N-2-metilfenilsulfonilditiocarbimato de potassio (1c).

CH

’ SK
N =< *2H0
PN SK’
o O

FM: CgH11KoNO4S;3

MM: 359,5688 g/mol

Aspecto: Solido amarelo.

Solubilidade:Solavel: agua e dimetilsulfoxido; Insollvel: éter etilico, éter de petroleo,
acetato de etila, hexano, pentano, cloroférmio e dimetilformamida.

Rendimento: 78%.

Infravermelho(Csl,vmsd/cm™): 3408 (M), 3026 (M), 3191 (M), 1645 (M), 1468 (M),
1456 (M), 1248 (M), 1271 (F), 1245 (F), 1200 (M), 1149 (F), 1115 (F), 1054 (F), 967 (F),

848 (M), 805 (f), 744 (M), 696 (M), 602 (M), 577 (m), 568 (F), 540 (M), 449 (M).
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N-4-metil-fenilsulfonilditiocarbimato de potassio (1d).

SK'
N :< -2H,0
. -~
H}(_ _Q_#S\\ SK.+
o O

FM: CgH11KoNO4S;3

MM: 359,5688g/mol

Aspecto: Solido amarelo.

Solubilidade:Soluvel: 4gua e dimetilsulfoxido; Insoltvel: éter etilico, éter de petrdleo,
acetato de etila, hexano, pentano, cloroférmio e dimetilformamida.

Rendimento: 76%.

Infravermelho(KBr,vms/cm™): 3342 (M), 3160 (M), 1651 (M), 1626 (M), 1598 (M),
1493 (M), 1398 (M), 1376 (M), 1271 (F), 1263 (F), 1179 (M), 1133 (F), 1083 (F), 1016 (M),

977 (F), 847 (M), 806 (M), 685 (M), 650 (M), 597 (M), 564 (F), 551 (F), 501 (M), 448 (M).

N-etilsulfonilditiocarbimato de potéssio (1e).

SK*
1 2H,0
HiC. S/N:<s-|(+ :
7o

FM: C3HgK;NO,4S;3

MM: 297,4995g/mol

Aspecto: Solido amarelo.

Solubilidade: Solubilidade:Soluvel: agua e dimetilsulfoxido; Insolavel: éter etilico,
éter de petroleo, acetato de etila, hexano, pentano, cloroférmio e dimetilformamida.
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Rendimento: 79%.
Infravermelho(Csl,vmadcm™): 2982 (f), 2938 (f), 2884 (f), 1628 (M), 1456 (M), 1406
(M), 1372 (M), 1240 (M), 1214 (F), 1109 (F), 1052 (M), 965 (F), 862 (F), 773 (M), 727 (F),

668 (M), 645 (M), 573 (F), 557 (F), 515 (F), 439 (M), 397 (M), 306 (M), 226 (M).

1.3.1.3 Bis(N-R-sulfonilditiocarbimato)zincato(l1) de tetrafenilfosfonio (2a, 2b, 2c,
2d, 2e)

bis(N-metilsulfonilditiocarbimato)zincato(ll) de tetrafenilfosfonio (2a).

FM: Cs5oHysN204P2SeZn

MM: 1082,6802g/mol

Aspecto: Solido branco.

Tf:173,9-174,7°C

Solubilidade:Solavel: cloroformio, diclorometano, dimetilsulfoxido, acetonitrila e
dimetilformamida; Pouco soluvel: acetona, metanol e etanol; Insoluvel: éter etilico, éter de
petréleo, acetato de etila, hexano, agua e pentano.

Rendimento: 86%.
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Analise elementar (%): Calculado: C, 57,69; H, 4,28; N, 2,59; Zn, 6,04.
Experimental: C, 57,34; H, 4,24; N, 2,51; Zn, 5,98.

Infravermelho(Csl,vmsdcm™): 3055 (f), 1586 (f), 1483 (M), 1436 (F), 1375 (F), 1286
(F), 1273 (F), 1131 (F), 1108 (F), 996 (M), 936 (F), 847 (M), 830 (f), 751 (M), 724 (F), 689

(F), 620 (f), 528 (F), 497 (f), 425 (f), 404 (f), 331 (f), 280 (f), 247 (M), 226 (F).

bis(N-fenilsulfonilditiocarbimato)zincato(ll) de tetrafenilfosfonio (2b).

N

S S S
Q.@ = S
P S ‘s

(6]
FM: CgHs50N204P2S6Zn

MM: 1206,8189g/mol

Aspecto: Solido branco.

Tf: 158,3 —158,6°C

Solubilidade:Soluvel: cloroférmio, diclorometano, dimetilsulfoxido, acetonitrila e
dimetilformamida; Pouco soltvel: acetona, metanol e etanol; Insolvel: éter etilico, éter de
petrdleo, acetato de etila, hexano, agua e pentano.

Rendimento: 91%.

Analise elementar (%): Calculado: C, 61.70; H, 4.18; N, 2.32; Zn, 5.42.

Experimental: C, 60,85; H, 4,17; N, 2,37; Zn, 5,48.
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Infravermelho(Csl,vmsd/cm™): 3058 (M), 1586 (M), 1483 (M), 1438 (F), 1307 (F),
1279 (F), 1143 (F), 1109 (F), 1084 (F), 1025 (f), 997 (M), 938 (F), 840 (M), 757 (F), 724 (F),

689 (F), 630 (f), 593 (M), 561 (F), 527 (F), 454 (f), 343 (f), 311 (), 280 (M), 226 (M).

bis(N-2-metil-fenilsulfonilditiocarbimato)zincato(ll) de tetrafenilfosfonio (2c).

RS H:C
6 7

3 3
' 2
r 8 (
QP I@ s S_ S O‘\s/’)
! 4 3
1 ~_ ——
SGLS/N%S/ZH"Q)—N
o ©O

FM: CgsHs4N204P2S6Zn

MM: 1234,8721g/mol

Aspecto: Solido branco.

Tf:175,9-176,2 °C

Solubilidade:Soluvel: cloroférmio, diclorometano, dimetilsulfoxido, acetonitrila e
dimetilformamida; Pouco soltvel: acetona, metanol e etanol; Insolvel: éter etilico, éter de
petrdleo, acetato de etila, hexano, agua e pentano.

Rendimento: 84%.

Massa exata (m/z): 276,9270 (100%)

Analise elementar (%): Calculado: C, 62.25; H, 4.41; N, 2.27; Zn, 5.30.
Experimental: C, 57,82; H, 4,28; N, 2,34; Zn, 5,52.

Infravermelho(Csl,vms/cm™): 3060 (M), 1584 (M), 1482 (M), 1436 (F), 1362 (F),
1281 (F), 1149 (F), 1127 (F), 1107 (F), 1061 (F), 995 (M), 943 (F), 834 (F), 763 (F), 723 (F),

692 (F), 631 (f), 599 (F), 569 (F), 526 (F), 497 (M), 341 (f), 322 (f), 253 (f), 227 (f).
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RMN C (75 MHz) em DMSO-D6 &: 206,05 (C1); 142,07 (C2); 137,10 (C7) 136,05

136,01 (C4’, d, Jesp= 3 Hz); 135,32 - 135,18 (C3* CS’, d, Jc3- c5-p = 10,5 Hz); 131,99 (C6);

131,68 (C5); 131,23 - 131,06 (C2’, C6’, d, Jeo ce-p = 12,75 Hz); 129,48 (C4); 125,59 (C3);

118,94 — 117,76 (C1”, d, Jc1- = 88,5 Hz); 20,85 (C8)

RMN *H (300 MHz) emDMSO-D6 &: 7,97 — 7,92 (m, 8H,H4"); 7,83 — 7,69(m, 32 H,

H2’, H3’, H5, H6); 7,35 — 7,17 (m, 8H, H4, H5, H6, H7); 2,46 (s, 6H, H8).

bis(N-4-metil-fenilsulfonilditiocarbimato)zincato(ll) de tetrafenilfosfonio (2d).

oT0

s

FM: C64H54N204P2862n
MM: 1234,8721g/mol
Aspecto: Solido branco.

Tf:117,3-118,7°C

Solubilidade:Soluvel: cloroférmio, diclorometano, dimetilsulfoxido, acetonitrila e

dimetilformamida; Pouco solGvel: acetona, metanol e etanol; InsolGvel: éter etilico, éter de

petréleo, acetato de etila, hexano, agua e pentano.

Rendimento: 79%.

Analise elementar (%): Calculado: C, 62.25; H, 4.41; N, 2.27; Zn, 5.30.

Experimental: C, 59,46; H, 4,85; N, 1,99; Zn, 5,47.
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Infravermelho(Csl,vmsdcm™): 3058 (M), 1484 (M), 1439 (F), 1376 (F), 1276 (F),
1140 (F), 1108 (F), 1083 (F), 997 (M), 939 (F), 841 (F), 812 (M), 757 (M), 724 (F), 690 (F),

668 (F), 561 (F), 527 (F), 332 (), 280 (), 247 (M), 227 (F).

bis(N-etilsulfonilditiocarbimato)zincato(ll) de tetrafenilfosfonio (2e).

FM: Cs4Hs50N204P2SgZn

MM: 1110,7333g/mol

Aspecto: Solido branco.

Tf: 155,8 — 157,1°C

Solubilidade:Solavel: cloroférmio, diclorometano, dimetilsulfoxido, acetonitrila e
dimetilformamida; Pouco sollvel: acetona, metanol e etanol; InsolUvel: éter etilico, éter de
petroleo, acetato de etila, hexano, 4gua e pentano.

Rendimento: 82%.

Analise elementar (%): Calculado: C, 58.39; H, 4.54; N, 2.52; Zn, 5.89.
Experimental:C, 57,48; H, 4,49; N, 2,38; Zn, 6,17.

Infravermelho(Csl,vmsdcm™): 3056 (f), 2986 (f), 2936 (f), 1585 (M), 1483 (M), 1438

(F), 1398 (F), 1264 (F), 1232 (f), 1187 (f), 1125 (F), 1110 (F), 1040 (f), 997 (M), 934 (F),
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845 (F), 753 (M), 724 (F), 698 (F), 565 (F), 528 (F), 503 (F), 459 (f), 339 (f), 316 (f), 280 (f),

247 (M),227 (F).

1.3.1.4 Bis(N-R-sulfoniltritiocarbimato)zincato(ll) de tetrafenilfosfénio (3a, 3b,
3¢, 3d, 3e)

bis(N-metilsulfoniltritiocarbimato)zincato(ll) de tetrafenilfosfonio (3a).

FM: Cs52H4sN204P2SgZn

MM: 1146,8102g/mol

Aspecto: Solido amarelo.

Tf: 166,1 — 166,9°C

Solubilidade:Soluvel: cloroférmio, diclorometano, dimetilsulfoxido, acetonitrila e
dimetilformamida; Pouco sollvel: acetona, metanol e etanol; Insolivel: éter etilico, éter de
petroleo, acetato de etila, hexano, 4gua e pentano.

Rendimento: 94%.

Massa exata (m/z): 201,9152 (100%); 232,8695 (44,31%); 382,0192 (22,01%).

Analise elementar (%): Calculado: C, 54.46; H, 4.04; N, 2.44; Zn, 5.70.

Experimental:C, 52,78; H, 3,90; N, 2,35; Zn, 5,85.
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Infravermelho(Csl,vmadcm™): 3058 (f), 3024 (f), 1586 (f), 1483 (f), 1437 (M), 1386
(f), 1319 (F), 1304 (F), 1291 (F), 1143 (F), 1109 (F), 985 (F), 969 (M), 811 (M), 761 (M), 723
(F), 689 (F), 572 (f), 529 (F), 506 (M), 452 (f), 335 (f), 280 (f), 226 (f).

RMN C (75 MHz) em DMSO-D6 &: 136,05 — 136,02 (C4’, d, Jcsp= 2,25 Hz);
135,33 — 135,19 (C3’ C5°, d, Jeycsp = 10,5 Hz); 131,23 — 131,06 (C2°, C6’, d, Jco co-p =
12,75 Hz); 118,96 — 117,78 (C1°, d, Jcrp = 88,5 Hz); 40,04(C2)

RMN 'H (300 MHz) emDMSO-D6 &: 7,97 — 7,93 (m, 8H,H4"); 7,83 — 7,69(m, 32 H,

H2’, H3’, H5, H6°); 3,32 (s, 6H, H2).

bis(N-fenilsulfoniltritiocarbimato)zincato(ll) de tetrafenilfosfonio (3b).

FM: CsHs50N204P2SgZn

MM: 1270,9489g/mol

Aspecto: Solido amarelo.

Tf: 76,4 — 77,3°C

Solubilidade:Soluvel: cloroférmio, diclorometano, dimetilsulfoxido, acetonitrila e
dimetilformamida; Pouco sollvel: acetona, metanol e etanol; Insolivel: éter etilico, éter de
petrdleo, acetato de etila, hexano, agua e pentano.

Rendimento: 96%.

Massa exata (m/z): 229,9997 (100%); 294,8925 (35,87%).
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Analise elementar (%): Calculado: C, 58.59; H, 3.97; N, 2.20; Zn, 5.15.
Experimental: C, 57,47; H, 4,26; N, 2,64; Zn, 5,18.

Infravermelho(Csl,vmsdcm™): 3056 (f), 1586 (M), 1484 (M), 1440 (F), 1372 (F),
1308 (F), 1285 (F), 1145 (F), 1109 (F), 1085 (F), 1026 (f), 997 (M), 985 (M), 939 (F), 820
(M), 757 (F), 723 (F), 689 (F), 646 (), 589 (F), 568 (F), 527 (F), 452 (), 338 (f), 319 (f).

RMN C (75 MHz) em DMSO-D6 &: 162,97 (C2); 136,05 - 136,02 (C4’, d, Jcg-p=
2,25 Hz); 135,32 - 135,18 (C3’ C5°, d, Jcy cs-p = 10,5 Hz); 132,12 (C5); 131,23 - 131,06
(C2’, C6’, d, Jece-p = 12,75 Hz); 128,92 (C4, C6); 128,00 (C3, C7); 118,94 — 117,76 (C1,
d, Jc1-p = 88,5 Hz).

RMN 'H (300 MHz) emDMSO-D6 &: 7,97 — 7,92 (m, 8H,H4"); 7,83 — 7,69(m, 32 H,

H2’, H3’, H5’, H6’); 7,57 — 7,36 (m, 10H, H3, H4, H5, H6, H7).

bis(N-2-metil-fenilsulfoniltritiocarbimato)zincato(l1) de tetrafenilfosfénio (3c).
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FM: C54H54N204P2882n

MM: 1299,0021g/mol
Aspecto: Solido amarelo.

Tf: 85,7-86,9°C
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Solubilidade:Soluvel: cloroférmio, diclorometano, dimetilsulfoxido, acetonitrila e
dimetilformamida; Pouco soltvel: acetona, metanol e etanol; Insolvel: éter etilico, éter de
petrdleo, acetato de etila, hexano, agua e pentano.

Rendimento: 91%.

Massa exata (m/z): 292,9184 (30,70%); 308,9045 (100%)

Analise elementar (%): Calculado: C, 59.18; H, 4.19; N, 2.16; Zn, 5.04.
Experimental: C, 56,79; H, 4,22; N, 2,09; Zn, 5,13.

Infravermelho(Csl,vmsd/cm™): 3058 (f), 1586 (M), 1484 (M), 1439 (F), 1373 (F),
1282 (F), 1189 (f), 1147 (F), 1125 (F), 1109 (F), 1061 (F), 997 (M), 938 (F), 823 (F), 799 (f),
758 (M), 724 (F), 690 (F), 593 (M), 570 (F), 527 (F), 491 (M), 459 (M), 439 (), 325 (M), 230
(f).

RMN *¥C (75 MHz) em DMSO-D6 &: 207,41 (C1); 141,47 (C2); 137,07 (C7); 136,05
- 136,02 (C4°, d, Jesp= 2,25 Hz); 135,32 - 135,18 (C3° C5°, d, Jeycsp = 105 Hz);
132,17(C6); 132,09 (C5); 131,23 - 131,07 (C2’, C6’, d, Jerce-p = 12 Hz); 129,87 (CA4);
125,90 (C3); 118,95 - 117,76 (C1°, d, Jc1-p = 89,25 Hz); 20,78 (C8) .

RMN 'H (300 MHz) emDMSO-D6 &: 7,97 — 7,92 (m, 8H,H4’); 7,87 — 7,69(m, 32 H,

H2’, H3’, H5’, H6°); 7,36 — 7,22 (m, 8H, H4, H5, H6, H7); 2,42 (s, 6H, H8).

bis(N-4-metil-fenilsulfoniltritiocarbimato)zincato(l1) de tetrafenilfosfonio (3d).
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FM: CgsHs4N204P2SgZn

MM: 1299,0021g/mol

Aspecto: Solido amarelo.

Tf: 87,8-89,1°C

Solubilidade:Soluvel: cloroférmio, diclorometano, dimetilsulfoxido, acetonitrila e
dimetilformamida; Pouco soltvel: acetona, metanol e etanol; Insolvel: éter etilico, éter de
petrdleo, acetato de etila, hexano, agua e pentano.

Rendimento: 89%.

Massa exata (m/z): 308,9062(100%).

Analise elementar (%): Calculado: C, 59.18; H, 4.19; N, 2.16; Zn, 5.04.
Experimental: C, 57,65; H, 4,39; N, 1,87; Zn, 5,21.

Infravermelho(Csl,vmsd/cm™): 3058 (f), 1586 (M), 1484 (M), 1437 (F), 1373 (F),
1287 (F), 1185 (f), 1143 (F), 1109 (F), 1085 (F), 986 (M), 939 (M), 829 (M), 812 (M), 790
(), 755 (M), 724 (F), 689 (F), 566 (F), 527 (F), 452 (f), 326 (f), 227 (f).

RMN *C (75 MHz) em DMSO-D6 &: 207,085 (C1); 142,17 (C2); 140,00 (C5);
136,06 - 136,03 (C4’, d, Jeap= 2,25 Hz); 135,33- 135,19 (C3’ C5°, d, Jcz-.cs-p = 10,5 Hz);
131,24 - 131,07 (C2°, C6°, d, Jcz ce-p = 12,75 Hz); 129,38 (C4, C6); 128,14 (C3, C7); 118,95
~ 117,77 (C1’, d, Jc1-p = 88,50 Hz); 21,67 (C8) .

RMN *H (300 MHz) emDMSO-D6 &: 7,95 — 7,72 (m, 40H, H2’, H3’, H4’, H5’,

H6’); 7,65 (s, 4H, H3, H7); 7,24 — 7,23 (d, 4H, H4, H6); 2,30 (s, 6H, H8).

29



bis(N-etilsulfoniltritiocarbimato)zincato(ll) de tetrafenilfosfonio (3e).

FM: Cs4Hs50N204P2SsZn

MM: 1174,8633g/mol

Aspecto: Solido amarelo.

Tf. 77,1-78,3°C

Solubilidade:Soluvel: cloroférmio, diclorometano, dimetilsulfoxido, acetonitrila e
dimetilformamida; Pouco soltvel: acetona, metanol e etanol; InsolGvel: éter etilico, éter de
petrdleo, acetato de etila, hexano, agua e pentano.

Rendimento: 90%.

Massa exata (m/z):196,0132 (43,91%), 246,8896 (100%).

Analise elementar (%): Calculado: C, 55.20; H, 4.29; N, 2.38; Zn, 5.57.
Experimental:C, 52,88; H, 4,27; N, 2,03; Zn, 5,70.

Infravermelho(Csl,vmad/cm™): 3058 (f), 2990 (f), 2940 (f), 1587 (M), 1485 (M), 1439
(F), 1387 (F), 1316 (F), 1290 (F), 1267 (F), 1232 (M), 1189 (M), 1128 (F), 1108 (F), 986 (F),
934 (F), 823 (F), 755 (F), 723 (F), 689 (F), 581 (M), 527 (F), 501 (M), 480 (M), 435 (f), 331

(f), 280 (), 247 (f), 226 (f).
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RMN *3C (75 MHz) em DMSO-D6 §: 135,95 — 135,01 (C4’, d, Jcs-p= 3 Hz); 134,80
— 134,66 (C3° C5°, d, Jey.cs-p = 10,5 Hz); 131,07 — 130,90 (C2°, C6°, d, Iz co-p = 12,75 Hz);
118,24 — 117,06 (C1°, d, Je1-p = 88,5 Hz); 65,61 (C2); 15,87 (C3).

RMN 'H (300 MHz) emDMSO-D6 &: 7,95 — 7,93 (m, 8H,H4’); 7,77 — 7,72(m, 32 H,

H2’, H3’, H5’, H6°); 3,05 (s, 4H, H2); 1,09 (s, 6H, H3).

1.3.1.5 Bis(N-R-sulfonidritiocarbimato)niquelato(l1) de tetrafenilfosfénio (4a, 4b,
4c, 4d, 4e)

bis(N-metilsulfonilditiocarbimato)niquelato(ll) de tetrafenilfosfonio (4a).

FM: CsH46N2NiO4P,Se

MM: 1075,9636g/mol

Aspecto: Solido verde.

Tf: 203,1 - 203,8°C

Solubilidade:Soluvel: cloroférmio, diclorometano, dimetilsulfoxido, acetonitrila e
dimetilformamida; Pouco sollvel: acetona, metanol e etanol; Insolavel: éter etilico, éter de
petrdleo, acetato de etila, hexano, agua e pentano.

Rendimento: 78%.

31



Analise elementar (%): Calculado: C, 58.05; H, 4.31; N, 2.60; Ni, 5.45,
Experimental: C, 57,64; H, 4,26; N, 2,89; Ni, 5,64.

Infravermelho(Csl,vmsdcm™): 3064 (f), 1585 (M), 1483 (m), 1435 (F), 1403 (F),
1313 (M), 1285 (F), 1186 (f), 1162 (f), 1129 (F), 1107 (F), 996 (M), 951 (M), 927 (M), 827
(M), 755 (M), 723 (F), 690 (M), 617 (f), 566 (f), 527 (F), 504 (M), 396 (M), 282 (f), 246 (f),
228 (f).

RMN C (75 MHz) em DMSO-D6 &: 208,97 (C1); 136,07 — 136,04 (C4’, d, Jcg-p=
2,25 Hz); 135,34 — 135,20 (C3’ C5°, d, Jeycsp = 10,5 Hz); 131,25 — 131,08 (C2°, C6’, d,
Jeace-p = 12,75 Hz); 118,95 — 117,77 (C1°, d, Jer-p = 88,5 Hz); 40,20 (C2)

RMN *H (300 MHz) emDMSO-D6 &: 7,96 — 7,94 (m, 8H,H4"); 7,81 — 7,70(m, 32 H,

H2’, H3’, H5’, H6); 2,82 (s, 6H, H2).

bis(N-fenilsulfonilditiocarbimato)niquelato(ll) de tetrafenilfosfonio (4b).
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FM: C62H50N2NiO4P286
MM: 1200,1023g/mol
Aspecto: Sélido verde.

Tf: 212,1 - 213,4°C
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Solubilidade:Soluvel: cloroférmio, diclorometano, dimetilsulfoxido, acetonitrila e
dimetilformamida; Pouco soltvel: acetona, metanol e etanol; Insolvel: éter etilico, éter de
petrdleo, acetato de etila, hexano, agua e pentano.

Rendimento: 69%.

Analise elementar (%): Calculado: C, 62.05; H, 4.20; N, 2.33; Ni, 4.89.
Experimental:C, 59,72; H, 4,27; N, 2,38; Ni, 4,96.

Infravermelho(Csl,vmsdcm™): 3062 (f), 1586 (M), 1483 (M), 1439 (F), 1385 (F),
1327 (M), 1280 (F), 1141 (F), 1108 (F), 1083 (F), 1026 (f), 996 (M), 946 (M), 927 (M), 846
(F), 761 (M), 723 (F), 689 (F), 638 (f), 591 (M), 564 (F), 528 (F), 472 (), 454 (f), 389 (M),
318 (f), 230 (f).

RMN C (75 MHz) em DMSO-D6 &: 210,48 (C1); 143,99 (C2); 136,05 - 136,02
(C4’, d, Jegp= 2,25 Hz); 135,31 - 135,17 (C3> C5°, d, Jes-cs-p = 10,5 Hz); 131,87 (C5);
131,24 - 131,07 (C2’, C6’, d, Jco co-p = 12,75 Hz); 128,77 (C4, C6); 127,54 (C3, C7); 118,94
~ 117,76 (C1’, d, Jc1-p = 88,5 Hz).

RMN 'H (300 MHz) emDMSO-D6 &: 7,93 — 7,77 (m, 40H, H2’, H3’, H4’, H5’,

H6’); 7,43 (m, 10H, H3, H4, H5, H6, H7).

bis(N-2-metil-fenilsulfonilditiocarbimato)niquelato(l1) de tetrafenilfosfonio (4c).
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FM: C64H54N2NiO4P286
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MM: 1228,1555g/mol

Aspecto: Sélido verde.

Tf: 197,8 -198,8°C

Solubilidade:Soluvel: cloroférmio, diclorometano, dimetilsulfoxido, acetonitrila e
dimetilformamida; Pouco soltvel: acetona, metanol e etanol; Insolvel: éter etilico, éter de
petrdleo, acetato de etila, hexano, agua e pentano.

Rendimento: 72%.

Analise elementar (%): Calculado: C, 62.59; H, 4.43; N, 2.28; Ni, 4.78.
Experimental: C,61,02; H, 4,75; N, 2,30; Ni, 4,79.

Infravermelho(Csl,vmad/cm™): 3056 (f), 1437 (F), 1388 (F), 1378 (F), 1280 (F), 1147
(F), 1124 (F), 1108 (F), 1060 (M), 996 (M), 943 (M), 839 (F), 757 (M), 724 (F), 692 (F), 630
(), 594 (M), 583 (F), 569 (F), 528 (F), 498 (f), 448 (), 392 (M), 278 (), 224 (f).

RMN *¥C (75 MHz) em DMSO-D6 &: 209,05 (C1); 142,68 (C2); 137,10 (C7); 136,06
- 136,03 (C4°, d, Jesp= 2,25 Hz); 135,33 - 135,19 (C3° C5°, d, Joscsp = 10,5 Hz);
131,98(C6); 131,83 (C5); 131,24 - 131,07 (C2’, C6’, d, Jcrce-p = 12,75 Hz); 129,04 (CA4);
125,75 (C3); 118,95 — 117,77 (C1’, d, Jc1-p = 88,50 Hz); 20,77 (C8) .

RMN 'H (300 MHz) emDMSO-D6 &: 7,96 — 7,74 (m, 40H, H2’, H3’, H4’, H5’,

He6’); 7,38 — 7,17 (m, 8H, H4, H5, H6, H7); 2,45 (s, 6H, H8).
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bis(N-4-metil-fenilsulfonilditiocarbimato)niquelato(l1) de tetrafenilfosfonio (4d).

5 3
6 2
b 0O
' S S O\\S/OCH
4 3 "Hs
P"|| 1 N7 - B
Q_ @ H(S' 2 2 S’N=< N >_N
: 7 5 8
0

7 6

FM: Ce4H54N2NiO4P285

MM: 1228,1555g/mol

Aspecto: Solido verde.

Tf: 200,7 — 201,4°C

Solubilidade:Soluvel: cloroférmio, diclorometano, dimetilsulfoxido, acetonitrila e
dimetilformamida; Pouco soltvel: acetona, metanol e etanol; Insolvel: éter etilico, éter de
petrdleo, acetato de etila, hexano, agua e pentano.

Rendimento: 81%.

Analise elementar (%): Calculado: C, 62.59; H, 4.43; N, 2.28; Ni, 4.78.
Experimental: C, 61,92; H, 4,69; N, 1,92; Ni, 4,83.

Infravermelho(Csl,vmsd/cm™): 3062 (f), 1586 (M), 1438 (M), 1437 (F), 1398 (F),
1386 (F), 1288 (F), 1277 (F), 1184 (), 1140 (F), 1109 (F), 1081 (F), 996 (M), 940 (M), 844
(F), 815 (M), 764 (M), 725 (F), 688 (F), 671 (f), 563 (F), 527 (F), 452 (f), 382 (M), 222 ().

RMN C (75 MHz) em DMSO-D6 §: 210,06 (C1); 141,83 (C2); 141,16 (C5); 136,06
- 136,03 (C4°, d, Jca-p= 2,25 Hz); 135,33- 135,19 (C3’ C5°, d, Jc3'.csp = 10,5 Hz); 131,25 -
131,08 (C2’, C6°, d, Jc2' co-p = 12,75 Hz); 129,20 (C4, C6); 127,68 (C3, C7); 118,95 — 117,77

(C1”,d, Jor-» = 88,50 Hz); 21,66 (C8) .

35



RMN 'H (300 MHz) emDMSO-D6 &: 7,96 — 7,78 (m, 40H, H2’, H3’, H4’, HS’,

H6’); 7,58 (s, 4H, H3, H7);7,23 (s, 4H, H4, H6); 2,31 (s, 6H, H8).

bis(N-etilsulfonilditiocarbimato)niquelato(ll) de tetrafenilfosfonio (4e).
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FM: C54H50N2NiO4P286

MM: 1104,0167g/mol

Aspecto: Solido verde.

Tf: 202,9 — 204,1°C

Solubilidade:Solavel: cloroférmio, diclorometano, dimetilsulfoxido, acetonitrila e
dimetilformamida; Pouco sollvel: acetona, metanol e etanol; Insollvel: éter etilico, éter de
petroleo, acetato de etila, hexano, 4gua e pentano.

Rendimento: 74%.

Andlise elementar (%): Calculado: C, 58.75; H, 4.56; N, 2.54; Ni, 5.32.
Experimental: C, 58,48; H, 4,61; N, 2,52; Ni, 5,55.

Infravermelho(Csl,vmadcm™): 3057 (f), 2992 (f), 2938 (f), 1585 (M), 1483 (M), 1437
(F), 1413 (F), 1292 (F), 1267 (f), 1229 (f), 1184 (f), 1126 (F), 1108 (F), 1056 (f), 996 (M),
934 (M), 837 (F), 761 (M), 723 (F), 689 (F), 617 (f), 573 (M), 550 (), 528 (F), 508 (M), 456

(), 396 (M), 227 ().
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RMN 3C (75 MHz) em DMSO-D6 &: 208,63 (C1); 136,07 — 136,03 (C4’, d, Jcs-p= 3
Hz): 135,33 — 135,19 (C3’ C5°, d, Jes-cs-p = 10,5 Hz); 131,25 — 131,08 (C2’, C6, d, Jez- co-p
= 12,75 Hz); 118,96 — 117,78 (C1’, d, Jc1-p = 88,5 Hz); 47,05 (C2); 8,84 (C3).

RMN *H (300 MHz) emDMSO-D6 &: 7,96 — 7,73 (m, 40H, H2’, H3’, H4’, H5,

H6%); 2,96 (s, 4H, H2); 1,09 (s, 6H, H3).

1.3.1.6 (N-R-sulfonilditiocarbimato)(N-R-sulfoniltritiocarbimato)niquelato(l1) de
tetrafenilfosfonio (5a, 5b, 5c¢, 5d, 5e)

(N-metilsulfonilditiocarbimato)(N-metilsulfoniltritiocarbimato)niquelato(Il) de

tetrafenilfosfonio (5a).
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FM: CsH46N2NiO4P,S;

MM: 1108,0286g/mol

Aspecto: Solido verde.

Tf: 186,9 — 188,8°C

Solubilidade:Soluvel: cloroférmio, diclorometano, dimetilsulfoxido, acetonitrila e
dimetilformamida; Pouco sollvel: acetona, metanol, etanol e dgua; Insollvel: éter etilico, éter
de petréleo, acetato de etila, hexano e pentano.

Rendimento: 91%.

Massa exata (m/z): 213,8906 (100%): 290,8177 (65,67%); 428,7875 (24,04%).
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Analise elementar (%): Calculado: C, 56,37; H, 4,18; N, 2,53; Ni, 5,30.
Experimental: C, 51,95; H, 3,85; N, 2,40; Ni, 4,99.

Infravermelho(Csl,vmsdcm™): 3059 (f), 1585 (M), 1483 (M), 1437 (F), 1424 (F),
1382 (F), 1367 (F), 1310 (F), 1288 (F), 1259 (M), 1186 (f), 1163 (f), 1126 (F), 1108 (F), 997
(M), 950 (M), 853 (F), 835 (F), 755 (M), 723 (F), 690 (F), 622 (f), 564 (f), 527 (F), 507 (M),
486 (f), 453 (f), 384 (M), 258 (f).

RMN C (75 MHz) em DMSO-D6 &: 216,85 (C1) 205,19 (C1); 136,06 — 136,03
(C4’, d, Jeap= 2,25 Hz); 135,32 — 135,18 (C3’ C5°, d, Jc3cs-p = 10,5 Hz); 131,24 — 131,07
(C2’, C6’, d, Jco co-p = 12,75 Hz); 118,94 — 117,76 (C1, d, Jc1-p = 88,5 Hz); 41,20 (C2).

RMN H (300 MHz) emDMSO-D6 &: 7,94 — 7,79 (m, 40H, H2’, H3’, H4’, H5’,

H6’); 2,88 — 2,81 (d, 6H, H3).

(N-fenilsulfonilditiocarbimato)(N-fenilsulfoniltritiocarbimato)niquelato(11) de

tetrafenilfosfonio (5b).
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FM: C52H50N2NiO4P257

MM: 1232,1673g/mol
Aspecto: Solido verde.

Tf: 199,8 — 200,3°C
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Solubilidade:Soluvel: cloroférmio, diclorometano, dimetilsulfoxido, acetonitrila e
dimetilformamida; Pouco soltvel: acetona, metanol e etanol; Insolvel: éter etilico, éter de
petrdleo, acetato de etila, hexano, agua e pentano.

Rendimento: 96%.

Massa exata (m/z): 275,9072 (100%); 352,8341 (17,41%).

Analise elementar (%): Calculado: C, 60,44; H, 4,09; N, 2,27; Ni, 4,76.
Experimental: C, 58,36; H, 3,99; N, 2,40; Ni, 4,66.

Infravermelho(Csl,vmad/cm™): 3060 (f), 1585 (M), 1484 (M), 1440 (F), 1363 (F),
1294 (F), 1283 (F), 1141 (F), 1109 (F), 1083 (F), 1025 (), 997 (M), 945 (M), 923 (f), 834 (F),
760 (M), 725 (F), 689 (F), 629 (f), 577 (M), 562 (F), 529 (F), 456 (f), 385 (f), 315 (f), 254 (f).

RMN C (75 MHz) em DMSO-D6 &: 217,39 — 206,75 (C1); 143,75 — 143,08 (C2);
136,06 - 136,02 (C4’, d, Jcap= 3 Hz); 135,32 — 135,18 (C3’ C5°, d, Jc3'csp = 10,5 Hz);
132,09 — 131,92 (C5); 131,24 - 131,07 (C2’, C6’, d, Jca-ce-p = 12,75 Hz); 128,96 (C4, C6);
127,43 — 127,40 (C3, C7); 118,94 — 117,76 (C1°, d, Jc1-p = 88,5 Hz).

RMN 'H (300 MHz) emDMSO-D6 &: 7,95 — 7,77 (m, 40H, H2’, H3’, H4’, H5’,

H6);7,72 — 7,46 (m, 10H, H3, H4, H5, H6, H7).

(N-2-metil-fenilsulfonilditiocarbimato)(N-2-metil-

fenilsulfoniltritiocarbimato)niquelato(ll) de tetrafenilfosfonio (5c).
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FM: CgsHs4N2NiO4P,S;

MM: 1260,2205g/mol

Aspecto: Sélido verde.

Tf:171,2-172,3°C

Solubilidade:Soluvel: cloroférmio, diclorometano, dimetilsulfoxido, acetonitrila e
dimetilformamida; Pouco soltvel: acetona, metanol e etanol; Insolvel: éter etilico, éter de
petrdleo, acetato de etila, hexano, agua e pentano.

Rendimento: 88%.

Massa exata (m/z): 289,9224 (100%); 366,8483 (16,97%).

Analise elementar (%): Calculado: C, 61,00; H, 4,32; N, 2,22; Ni, 4,66.
Experimental: Ni, 4,59.

Infravermelho(Csl,vmsd/cm™): 3057 (f), 1586 (M), 1484 (M), 1437 (F), 1416 (F),
1280 (F), 1188 (f), 1146 (F), 1122 (F), 1109 (F), 1061 (f), 997 (M), 942 (M), 837 (F), 759
(M), 724 (F), 691 (F), 632 (f), 582 (M), 567 (F), 528 (F), 505 (f), 460 (f), 387 (f), 304 (f), 268
().

RMN **C (75 MHz) em DMSO-D6 &: 217,45 — 206,81 (C1); 143,19 — 142,07 (C2);
137,96 (C7); 136,87 - 136,83 (C4’, d, Jes-p= 3 Hz); 136,10 - 135,93 (C3° C5°, d, Jescsip =
12,75 Hz); 133,11 — 132,94 (C6); 132,90 — 132,76 (C5); 132,05 - 131,88 (C2’, C6’, d, Jco: co--
» = 12,75 Hz); 130,07 — 129,69 (C4); 126,75 — 126,61 (C3); 119,72 — 118,54 (C1°, d, Jc1-p =
88,50 Hz); 21,53 (C8) .

RMN *H (300 MHz) emDMSO-D6 &: 7,95 — 7,73 (m, 40H, H2’, H3’, H4’, H5’,

H6°); 7,35 — 7,23 (m, 8H, H4, H5, H6, H7); 2,06 (s, 6H, H8).
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(N-4-metil-fenilsulfonilditiocarbimato)(N-4-metil-

fenilsulfoniltritiocarbimato)niquelato(ll) de tetrafenilfosfonio(5d).

D,

5 3
g Z2 o,
L) ||t oo™
P 8 5 _N= Ni —N
3 2 —~
H](.@—s S \s
(0]

/f\\
0]
G 7

2

FM: CgsHs4N2NiO4P,S;

MM: 1260,2205g/mol

Aspecto: Solido verde.

Tf: 196,4 —197,8°C

Solubilidade: Soluvel: cloroférmio, diclorometano, dimetilsulfoxido, acetonitrila e
dimetilformamida; Pouco soltvel: acetona, metanol e etanol; Insolvel: éter etilico, éter de
petrdleo, acetato de etila, hexano, agua e pentano.

Rendimento: 93%.

Massa exata (m/z): 289,9211 (100%); 366,8494 (7,77%).

Analise elementar (%): Calculado: C, 61,00; H, 4,32; N, 2,22; Ni, 4,66.
Experimental: Ni, 4,61.

Infravermelho(Csl,vms/cm™): 3056 (f), 1585 (M), 1483 (M), 1437 (F), 1413 (F),
1354 (F), 1343 (F), 1281 (F), 1183 (f), 1143 (F), 1109 (F), 1083 (F), 997 (M), 953 (M), 842
(F), 820 (f), 757 (M), 724 (F), 690 (F), 667 (M), 616 (M), 561 (F), 527 (F), 487 (f), 460 (f),
385 (f), 258 (f).

RMN ¥C (75 MHz) em DMSO-D6 &: 221,84 — 211,08 (C1); 146,83 — 146,66 (C2);

145,68 — 144,91 (C5); 140,78 (C4’); 140,07— 139,93 (C3° C5”, d, Jcs- cs-p = 10,5 Hz); 135,98
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— 135,81 (C2°, C6°, d, Jepce-p = 12,75 Hz); 134,12 (C4, C6); 132,28 (C3, C7); 123,69 —
122,51 (C1’, d, Je1--p = 88,50 Hz); 26,41 (C8) .
RMN 'H (300 MHz) emDMSO-D6 &: 7,94 — 7,72 (m, 40H, H2’, H3’, H4’, HS’,

H6"); 7,58 (s, 4H, H3, H7);7,23 (s, 4H, H4, H6); 2,30 (s, 6H, H8).

(N-etilsulfonilditiocarbimato)(N-etilsulfoniltritiocarbimato)niquelato(l1) de

tetrafenilfosfonio(5e).

6 2 0\\ 4

I 3 X 8S—8_ ‘/b . LS
pert HiC o, S,Niﬁ/m\\ N CH,
N S S
0

O

FM: Cs4Hs50N2NiO4P,S;

MM: 1136,0817/mol

Aspecto: Solido verde.

Tf:181,6 —182,9°C

Solubilidade:Soluvel: cloroférmio, diclorometano, dimetilsulfoxido, acetonitrila e
dimetilformamida; Pouco sollvel: acetona, metanol, etanol e dgua; Insolavel: éter etilico, éter
de petroleo, acetato de etila, hexano e pentano.

Rendimento: 89%.

Massa exata (m/z): 227,9075 (100%); 304,8321 (63,18%); 456,8170 (20,41%).

Analise elementar (%): Calculado: C, 57,09; H, 4,44; N, 2,47; Ni, 5,17,

Experimental: Ni, 5,18.
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Infravermelho(Csl,vmsdcm™): 3056 (f), 2989 (f), 2937 (f), 1585 (M), 1483 (M), 1436
(F), 1373 (F), 1289 (F), 1265 (F), 1187 (f), 1164 (f), 1109 (F), 1039 (f), 997 (M), 944 (M),
849 (F), 760 (M), 723 (F), 691 (F), 616 (M), 569 (M), 529 (F), 511 (M), 482 (f), 457 (f), 387
(f), 264 (f).

RMN C (75 MHz) em DMSO-D6 &: 216,59 — 204,88 (C1); 136,06 — 136,03 (C4’,
d, Jeap = 2,25 Hz); 135,32 — 135,18 (C3* C5°, d, Jc3 cs-p = 10,5 Hz); 131,24 — 131,07 (C2’,
C6’, d, Jep cop = 12,75 Hz); 118,94 — 117,76 (C1°, d, Jc1-p = 88,5 Hz); 47,32 — 46,26 (C2);
8,94 — 8,82 (C3).

RMN H (300 MHz) emDMSO-D6 &: 7,96 — 7,78 (m, 40H, H2’, H3’, H4’, H5’,

H6%); 2,92 (s, 4H, H2); 1,07 (s, 6H, H3).

1.3.2 Algumas consideraces sobre a sintese dos tritiocarbimatos 3a-e e 5a-e

Os complexos de zinco contendo ligantes sulfoniltritiocarbimatos estdo bem descritos
e caracterizados na literatura (Oliveira 2007, Tavares 2012), sendo obtidos pela reacdode
enxofre com o complexo contendo o ligante sulfonilditiocarbimato andlogo. Um mecanismo
foi proposto para a adicdo de enxofre em ditiolatos em DMF (Coucouvanis 1967). Sendo a
estrutura basica do ditiolato muito parecida com a dos ditiocarbimatos é de se esperar que a

reacao siga pelo mesmo caminho. Na figura 14 encontra-se 0 mecanismo proposto.

I~ _/S\ /S\ - _/S\ /S\ R= -,/S\ /S\_‘_
R=C Zn, C=R =—= R—C 7n. C=R —= C 7 C=R + &,
NS e’ Y.< [N A e, S
S S /)s S S—S S
S
!
S S S
“ '
S
—_— R=— S~ 578
—_— (-\ 7n., C= + Se
— S——S/ I;S,..-‘ ..__R

Figura 14. Mecanismo proposto para formagéo dos tritiocarbimatos de zinco.
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Como pode ser observado, a adicdo do terceiro atomo de enxofre a um dos aneis se da
diretamente do enxofre molecular. O mesmo mecanismo pode ser utilizado para a adicdo de
enxofre no outro lado da molécula. A posicdo em que o atomo de enxofre é adicionado foi
definida pela utilizacdo de enxofre **S, um isétopo radioativo (Coucouvanis 1967).

Esta reacdo direta ndo acontece entre os complexos de niquel com ligantes
sulfonilditiocarbimatos e enxofre. Por esta razdo estudou-se a troca do centro metalico no
complexo como forma de se obter o produto esperado.

A troca entre os centros metalicos de fato ocorreu, conforme ser4 demonstrado ao
longo deste trabalho. A grande labilidade do ion zinco associada a maior forca de ligacdo
niquel enxofre, induz a troca de forma efetiva. Os dados de absorcdo atdbmica sugerem a
substituicdo com clareza, como sera visto mais adiante. A caracterizacdo espectroscopica do
produto obtido, no entanto, apresenta resultados dubios.

A idéia inicial seria a obtencdo de sais de tetrafenilfosfonio de complexos

bis(tritiocarbimato)niquelato(ll), conforme mostrado na figura 15(a).
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Figura 15. Bistritiocarbimatos de niquel (a) e complexo misto (b).
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A formacdo de um produto misto, contendo um ligante ditiocarbimato e um ligante
tritiocarbimato, figura 15 (b), entretanto parece mais consistente com os dados
espectroscopicos.

Complexos mistos de niquel semelhantes ja foram reportados na literatura, figura 16.
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Figura 16.Complexos de niquel mistos descritos na literatura.

Os complexos | (Fackler 1967) e Il (Fackler 1972) com estrutura semelhante a
proposta neste trabalho, sdo formados por um ditiolato e por um tritiolato a partir da reacao
dos complexos de partida com enxofre.

Um mecanismo para a troca do enxofre adicional de centro metalico foi proposta na
literatura (Fackler 1972). Baseando-se neste foi proposto um mecanismo, figura 17, para a

formacdo dos produtos da série 5a-e, levando-se em conta a formacdo dos complexos mistos.

s=S\.zq
s s—s R -5 #2578 o ’
R~ .~ » = 2 o ——IN g
C 7 e — o, _Csp ——= Rz
\_‘ e iy ~R S—S§ S A\
S—s S \ S—S/N]
Ni”
NiZ
s—s
SR oy
Zn‘f:‘/C-TR In~=5. 7y S
S S - S - TN 2 .
S ‘) /S‘\, \C R‘(‘\/ \;Nli\ /(":R + Zn_+ + S
Rz~ 7 — Rx¢ N—sT SR T s—g’ S
\ / Mo
S—S S8

Figura 17. Proposic¢do de mecanismo para formagado dos compostos 5a-e.
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1.3.3 Espectroscopia eletronica:

Os espectros eletronicos foram obtidos em acetonitrila nas concentraces de 2x107
mol/L para os complexos 2a-e, 3a-e, 4a-e e 5a-e. Além disso, espectros adicionais foram
feitos nas concentracdes de 2x10™ para a série 4a-e e 2x10° para 5a-e. Os espectros em
concentracdes mais elevadas foram obtidos devido ao fato de a transi¢do d-d, observada na
regido de 600 nm, ser proibida e, portanto, pouco intensa (Huheey 1993), deste modo é
necessaria uma maior concentracdo dos compostos em solucdo para que a banda em questdo
seja observada.

Os valores das bandas obtidas para os complexos das séries 2 e 3 estdo representados
na tabela 1 abaixo.

Tabela 1. Valores das bandas do espectro eletrdnico para os composto 2a-e e 3a-e:

Compostos Banda I (nm) Banda II* (nm) Banda Il (hm) Banda IV (nm)

2a 200 226 276 -
2b 203 225 279 -
2c 200 229 276 -
2d 200 221 276 -
2e 200 229 272 -
3a 203 229 272 363
3b 200 229 272 366
3c 200 229 272 366
3d 196 229 277 365
3e 200 232 269 361
AtribuicGes T — ¥ T — ¥ n— ¥ n— ¥
*Ombro
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O espectro eletrénico para os compostos 2b e 3b esta representado abaixo na figura

18.
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Figura 18. Espectro eletronico para os compostos 2b e 3b em acetonitrila sobrepostos.

Como pode ser observado os espectros sdo muito parecidos, salvo a banda IV,
presente apenas nos complexos da série 3. O contraion tetrafenilfosfénio, utilizado em todos
0s compostos, absorve fortemente até 270 nm (Amin, 2007) e, portanto, dificulta a atribuicéo
das banda I, Il e I1l. Contudo, bandas 1 — 7* para os grupos CSS e NCS séo esperadas nessa
regido. A banda IV pode ser atribuida a transicdo n— n* dos atomos de enxofre para 0
sistema 7. Esta foi apenas observada nos compostos da série 3. Tal fato € muito importante na
diferenciacdo das duas séries e esta consistente com a diferenca de cor, sendo 0s compostos

2a-e brancos e 0s da 3a-e amarelos. O fon Zn?* é uma espécie d'° e, portanto, seus complexos

ndo apresentam transic¢ées d-d, figura 19 (a).
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Figura 19. Diagramas de energia para Zn** (a) e Ni** (b).
Os valores de absorcdo para os complexos das séries 4 e 5 estdo representados na
tabela 2 abaixo.

Tabela 2. Valores das bandas do espectro eletronico para os composto 4a-e e 5a-e:

Banda | Banda Il Banda Il Banda IV Banda V
Compostos

(nm) (nm) (nm) (nm) (nm)
4a 200 229 328 416 613*
4b 197 224 331 427 614*
4c 201 226 331 424 611*
4d 197 223 331 425 612*
4e 198 229 329 416 610*
5a 196 227 325 388 583**
5b 200 226 328 399 591**
5¢c 196 229 328 397 590**
5d 196 223 328 397 589**
5e 199 228 325 388 586**
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AtribuicGes n— ¥ n— ¥ n— ¥ TC d—d

* Valor obtido em 2x10™ mol/L; ** Valor obtido em 2x10~ mol/L
Os espectros eletronicos para os compostos 4b e 4b e 5b sobrepostos estdo

representados na figura 20.
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Figura 20. Espectro eletronico para o composto 4b (a) e 4b e 5b sobrepostos (b).

Novamente 0s espectros sdo semelhantes, mas fica claro um deslocamento
hipsocrémico das bandas IV e V como pode ser observado na tabela 2. A banda IV sobreposta
para 0s compostos 4b e 5b figura 20 (b) é uma boa forma de visualizar esse deslocamento. A
banda V para o composto 4b estd ampliada na figura 20 (a). Novamente uma atribuicdo das
bandas | e 1l fica dificil devido a interferéncia do contraion tetrafenilfosfénio, contudo assim
como no caso anterior, transi¢des m — n* para os grupos CSS e NCS sdo esperadas. A banda
III representa a transicdo n— 7m* dos dtomos de enxofre. A banda IV pode ser atribuida a uma
transferéncia de carga entre ligante e metal (Franca 2006).

A banda V, figura 20 (a), é atribuida a transices d-d para os complexos de Ni** d®

caracteristica de complexos quadraticos. A grande diferenca entre a geometria quadratica e

tetraedrica para espectroscopia eletrénica esta no centro de inversdo. Enquanto complexos
49



quadraticos apresentam centro de inversdo nos orbitais utilizados para as ligacbes, complexos
tetraédricos ndo o apresentam. Deste modo segundo a teoria de grupos os simbolos de
Mulliken para esses orbitais sdo diferentes, figura 21. Segundo a regra de selecdo de Laporte
transicOes entre orbitais com simetria semelhantes sdo proibidas, portanto transi¢fes do tipo
g-g sao proibidas. Como os complexos tetraédricos ndo apresentam centro de inversdo a regra
de Laporte ndo se aplica inteiramente a eles, pois ndo possuem simetria do tipo g, ao contrario
dos complexos quadraticos. Portanto existe 0 chamado relaxamento da regra de Laporte para
complexos tetraédricos, fato ndo observado para complexos quadraticos. Isso implica na
intensidade da transicdo. Enquanto as transi¢es d-d para complexos tetraédricos apresentam
absortividades molares & na ordem de 10°, 0s complexos quadraticos obtidos apresentaram as
mesmas com valores de ¢ de aproximadamente 10°. As intensidades das transicdes obtidas

confirmam a geometria quadréatica para os complexos sintetizados (Huheey 1993).
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Ni**- @® Tetraédrico Niz*- d® Quadratico Plano

Figura 21. Diagramas de energia para complexos d® tetraédricos (a) e d® quadraticos (b).

O deslocamento hipsocrdomico observado para a banda V na tabela 2 indica que o
ligante tritiocarbimato € de campo mais forte que o ligante ditiocarbimato, ocasionando um

maior desdobramento entre os orbitais e aumentando assim a energia da transigéo, figura 22.
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Devido ao deslocamento da banda V nos compostos da série 5a-e, esta ficou levemente

encoberta pela banda IV e, portanto, uma concentracdo maior foi utilizada de forma a se obter

valores mais precisos para essa banda.
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Figura 22. Diferengas entre o split de energias para ligantes de campo mais fraco (a) e de
campo mais forte (b).

Os espectros eletronicos de todos 0s compostos estdo no anexo 1.

1.3.4 Espectroscopia vibracional:

1.3.4.1 Sulfonamida

Apenas a sulfonamida e foi sintetizada, uma vez que as demais se encontravam

disponiveis no laboratério. O espectro vibracional foi obtido em brometo de potassio (figura

23).
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Figura 23.Espectro vibracional para o composto e em pastilha de KBr.
Os espectros vibracionais de sulfonamidas apresentam bandas referentes a diversos
grupos funcionais sendo os mais importantes: NH,, SO, e NS. Todas essas bandas estdo
presentes no espectro da sulfonamida e, tabela 3.

Tabela 3. Algumas bandas do espectro vibracional (cm™) do composto e:

ComDOStO VassNH vSimNH Vasssoz Vsimsoz VSN

e 3344(F) 3260(F) 1312(F) 1129(F) 891(F)

Bandas referentes ao grupamento amino de sulfonamidas sdo observadas entre 3390 e
3245 cm™. S&o bastante caracteristicas por serem relativamente estreitas quando comparadas
a outras bandas nessa regido, comumente grupamentos OH, o que facilita a sua identificag&o.
Para a sulfonamida e foram observadas bandas intensas correspondentes aos estiramentos
assimétrico, das ligagdes N-H em 3344 cm™, e simétrico, em 3260 cm™. A banda de
estiramento assimétrico do grupo SO, foi observada em 1312 cm™ e a de estiramento

simétrico em 1129 cm™. Esses valores estdo de acordo com a literatura para compostos
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semelhantes (Paiva 2010). A banda de estiramento da ligacdo S-N foi observada em 891 cm™.
Novamente os valores se apresentaram consistentes com a literatura (Gowda 2002).

Portanto os dados de espectroscopia vibracional confirmam a sintese da

etanossulfonamida.

1.3.4.2 Ditiocarbimatos de potéassio
Os ditiocarbimatos de potassio foram sintetizados a partir da sulfonamida e e de outras

sulfonamidas disponiveis no laboratério. O espectro vibracional obtido em brometo de

potéssio para o ditiocarbimato sintetizado 1c esta apresentado na figura 24.
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Figura 24.Espectro vibracional para o composto 1c em pastilha de KBr.
Pode-se observar uma banda forte e bastante larga na regido entre 3500 a 3100 cm™.
Essa banda é referente aos grupos OH das moléculas de &dgua de hidratacdo (Barbosa 2007).

Os valores das principais bandas para caracterizacdo desses compostos estdo apresentados na

tabela 4.

53



Tabela 4. Bandas do espectro vibracional em cm™para os composto 1a-e:

Composto  VCN  v4S07  vsimSO,  vCS;

la 1286 1264 1083 969
1b 1267 1254 1136 972
1c 1284 1245 1115 967
1d 1263 1252 1133 977

le 1264 1240 1109 965

Os valores encontrados estdo de acordo com os dados da literatura (Oliveira 1999,

Franca 2006) indicando a obtencdo dos ditiocarbimatos de potassio 1la-e.

1.3.4.3 Complexos:
A figura 25 mostra o espectro vibracional do cloreto de tetrafenilfosfonio.
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Figura 25. Espectro vibracional para o cloreto de tetrafenilfosfonio em pastilha de
KBr.
Varias bandas presentes no espectro do cloreto de tetrafenilfosfonio s@o observadas

nos espectros d os sais de complexos sintetizados.
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Para os complexos contendo os ions sulfonilditiocarbimato como ligantes, 0s grupos
funcionais importantes sdo 0os mesmos presentes nos sulfonilditiocarbimatos de potassio, além
da ligacdo metal enxofre. As atribuicdes das principais bandas no infravermelho para os
compostos sintetizados estao representadas na tabela 5.

Tabela 5. Bandas do espectro vibracional em cm™para os composto 2a-e, 3a-e, 4a-¢ e

Sa-e.

Composto vCN Vass902  vsimSO2 vCS; vMS
2a 1375 1286, 1273 1131 936 331
2b 1370 1279 1143 938 343
2c 1362 1281 1149 943 341
2d 1376 1276 1140 939 332
2e 1398 1275 1125 934 339
3a 1386, 1319 1304,1291 1143 969 335
3b 1372 1285 1145 939 338
3c 1373 1282 1147 938 325
3d 1373 1283 1143 939 326
3e 1387 1290 1128 934 331
4a 1403 1285 1129 927 396
4b 1385 1280 1141 946 389
4c 1388 1280 1147 943 392
4d 1398 1277 1140 940 382
4e 1413 1292 1126 934 396
5a 1382 1288 1126 950 384
5b 1363 1294 1141 945 385
5c 1370 1280 1146 942 387
5d 1354 1281 1143 953 385

5e 1373 1289 1164 944 387
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Dentre os compostos sintetizados alguns ja possuem dados disponiveis na literatura,
2a, 2b, 2d, 2e, 3a, 3d, 4a, 4d e 4e, (Oliveira 1997, Oliveira 1999, Perpétuo 2003, Oliveira
2007, Cunha 2010, Cunha 2012, Tavares 2012). Esses dados coincidem com os obtidos neste

trabalho. Na figura 26 se encontram sobrepostos 0s espectros para 0s compostos 1c e 2c.
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Figura 26. Espectro vibracional expandido para os compostos 1c e 2c em brometo de
potassio e iodeto de césio respectivamente.

Um fato muito importante que pode ser observado nesses espectros € o deslocamento
das bandas atribuidas aos estiramentos da ligacdo C-N. Enquanto a banda de estiramento CN
aparece com um maior numero de onda no espectro do complexo metalico, a banda de
estiramento CS, aparece com um menor numero de onda. Para 0os compostos 1c e 2c as
bandas se deslocaram de 1284 para 1362 cm™ para o grupo CN e de 967 para 943 cm™ para o
grupo CS,. Esses deslocamentos indica um fortalecimento da ligacdo CN e um

enfraquecimento da ligacdo CS, com a formagéo do complexo conforme mostrado na figura

27.
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Figura 27.estruturas candnicas para o anion ditiocarbimato.

Com a coordenacdo ocorre um aumento da importancia da estrutura canénica I. Tal
fato pode ser utilizado para explicar a variagdo nos numeros de onda nos espectros
vibracionais. Com o aumento da importancia da estrutura candnica | hd um aumento do
carater de dupla ligacdo CN e de simples ligacdo CS.

Ao se compararem 0s nimeros de onda para o estiramento da ligacdo MS entre
compostos de zinco (séries 2a-e e 3a-e) com 0s compostos de niquel (séries 4a-e e 5a-e)
chega-se ha um fato interessante. Observa-se que esses valores sdo maiores para 0S compostos
de niquel conforme mostrado na tabela 6.

Tabela 6. Bandas do espectro vibracional em cm™para a ligagio MS.

Ligante Série2 Série3 Série4 Série 5

a 331 335 396 384
b 343 338 389 385
C 341 325 392 387
d 332 326 382 385
e 339 331 396 387

Devido a grande proximidade das massas atbmicas de zinco e niquel pode-se supor
que os complexos de niquel apresentam uma maior forca de ligacdo metal-enxofre que o0s
complexos de zinco. Tal afirmagéo possui respaldo em estruturas de raios x para complexos

de zinco e niquel contendo ligantes ditiocarbimatos. Enquanto a ligacdo Ni-S apresenta
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comprimentos da ordem de 2,19 A, a ligacdo Zn-S os apresenta na ordem de 2,36 A (Franca,
2006; Oliveira, 2007). Esse fato é importante para ajudar a explicar porque ha a troca do ion
zinco pelo ion niquel para a sintese dos compostos da série 5, a maior forca de ligacdo Ni-S e
uma maior labilidade do ion zinco séo fatores fundamentais para essa troca.

Os espectros vibracionais de todos 0s compostos estdo no anexo 2.

1.3.5 Ressonancia magnética nuclear:

Os experimentos de ressonancia magnética nuclear foram realizados em
dimetilsulfoxido deuterado e sinais de DMSO em 2,50 ppm nos espectros de hidrogénio e em
39,52 ppm nos espectros de carbono, estavam presentes em todos 0s espectros, junto a sinais
de atomos de hidrogénio de agua, em 3,33 ppm (Fulmer 2010).

Nas figuras 28 e 29 estdo representados os espectros de RMN *C e RMN *H do

cloreto de tetrafenilfosfonio.
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Figura 28.Espectro de RMN3C de cloreto de tetrafenilfosfonio em DMSO-D6
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Figura 29.Espectro de RMN'H de cloreto de tetrafenilfosfonio em DMSO-D6

Todos esses sinais foram observados nos espectros dos sais de complexos sintetizados
neste trabalho indicando a presenca do ion tetrafenilfosfénio (Paiva 2010, Oliveira 2007). Os

sinais do cation tetrafenilfosfonio serdo omitidos nas proximas tabelas. As curvas de

integracdo dos espectros de RMN 'H indicam uma proporcdo 2:1 entre cation

tetrafenilfosfonio:anion complexo.

Os dados referentes aos sinais observados nos espectros de RMN das substancias

sintetizadas neste trabalho estdo listados na se¢do 1.3.1. Nesta secdo serdo analisados como

exemplo os espectros dos compostos com o ligante 1c.

A tabela 7 mostra os dados de RMN *H para os compostos produzidos a partir do

ligante 1c.
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Tabela 7. Deslocamentos quimicos em ppm de *H para 1c, 2c, 3c, 4c e 5c.

Deslocamento quimico 6 (ppm)

Composto
H4; H5; H6; H7 H8
8,82 — 8,26 2,34
1c*
m, 4H s, 3H
7,35-7,17 2,46
2C
m, 8H s, 6H
7,36 —7,22 2,42
3c
m, 8H s, 6H
7,38 7,17 2,45s,
4c
m, 8H 6H
7,35—-7,23 2,06
5¢c
m, 8H s, 6H

*(Amim, 2007)

Além da observacdo de que as curvas de integracdo indicam a propor¢do esperada
entre cétions e anions, os espectros de RMN 'H, nos casos em que ha grupos alquila, foi
possivel a observacdo desses sinais na regido esperada do espectro (Paiva, 2010). Esses sinais
estdo na mesma regido observada para os sais de ditiocarbimatos de potéssio (la-e).
Entretanto a maior parte dos sinais correspondentes aos atomos de hidrogénio aromaticos
ficou superposta por sinais do cation tetrafenilfosfonio.

Outra informacéo importante proporcionada por esses espectros € a presenca de sinais
estreitos e bem definidos. Isso indica que todas as substancias sdo diamagnéticas. No caso dos

compostos de niquel, isso estd consistente com uma geometria quadratica plana em torno do
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ion metalico, uma vez que uma geometria tetraédrica implicaria em compostos
paramagnéticos.
A tabela 8 mostra os dados de RMN**C.

Tabela 8. Deslocamentos quimicos em ppm de **C para 1c, 2c, 3c, 4c e 5c.

Deslocamento quimico o (ppm)
Composto
C1 C2 C3 C4 C5 C6 C7 C8

1c* 222,74 140,66 12555 128,91 131,61 131,96 136,57 19,79
2C 206,05 142,07 125,59 129,48 131,68 131,99 137,10 20,85
3c 207,41 141,47 12590 129,87 132,09 132,17 137,07 20,78
4c 209,05 142,68 125,75 129,04 131,83 131,98 137,10 20,77

217,45 143,19 126,75 130,07 132,90 133,11 137,96 21,53
206,81 142,07 126,61 129,69 132,76 132,94

*(Amim, 2007)

5¢

Quando se comparam os dados para o ditiocarbimato de potassio 1¢ com os dados para
0s complexos 2c, 3c, 4c e 5¢ observa-se que ndo ha deslocamentos significativos dos sinais
correspondentes aos grupos ligados ao fragmento SO,. Entretanto, o sinal do atomo de
carbono C1 sofre grande variacdo para menores valores em ppm. Isso indica uma maior
blindagem desse atomo provocada pela complexacdo. Esse fato se repete para todos os
complexos das séries 2, 3, 4 e 5.

Ao se analisar os sinais de carbono para os compostos da série 5a-e um fato
interessante pode ser observado, todos se apresentaram duplicados. Nem todos os sinais estdo
listados como duplicados, pois no programa utilizado alguns ndo foram interpretados como
duplicados, contudo ao expandi-los fica clara a duplicacdo. Na figura 30 esta representada o

espectro de carbono™ para o composto 5c.
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Figura 30. Espectro de *C para 5c em DMSO-D6.

Como se pode observar, a maioria dos sinais estd duplicada. Além disso, nos casos de
duplicacdo os dois sinais ttm a mesma intensidade. Esse fendbmeno pode ter sito gerado por
duas situagOes distintas: A existéncia de isdbmeros cis-trans ou um produto contendo dois
ligantes diferentes conforme mostrado na figura 31.

E dificil de imaginar que a isomeria cis-trans produza uma diferenca tdo grande no
sinal do carbono C1, sendo esta da ordem de 10 ppm. E curioso o fato de o sinal atribuido ao
C1l de menor deslocamento quimico estar muito préximo ao valor encontrado para 0s

compostos correspondentes da série 4a-e. As possibilidades estdo representadas na figura 31

abaixo.
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Figura 31.(a) isomeria cis-trans. (b) dois ligantes diferentes.

A proposta (b) explica adequadamente a duplicacdo dos sinais, uma vez que é de se
esperar que haja uma diferenca entre o deslocamento quimico para a parte ditiocarbimato e
tritiocarbimato. Contudo apenas os resultados de ressonancia magnética nuclear ndo sédo
suficientes para afirmar qual a estrutura mais provavel para a série 5a-e.

Os espectros de ressonancia magnética nuclear de todos compostos estdo no anexo 3.

1.3.6 Analise elementar e absorcao atémica:
Os resultados de analise elementar de C, H e N e absor¢do atdmica para Zn e Ni

ficaram dentro do esperado. Os erros encontrados estéo dispostos na tabela 9.
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Tabela 9. Porcentagem de erro nas analises elementares para 0s compostos das séries

2,3e4.

Composto E%C E%H

E% N E% Zn/Ni

2a

2b

2C

2d

2e

3a

3b

3c

3d

3e

4a

4b

4c

4d

4e

0,60
1,37
7,11
4,48
1,55
3,08
2,33
4,03
2,58
4,20
0,70
3,75
2,50
1,07

0,45

0,93
0,23
2,94
9,97
1,10
3,46
5,03
0,71
4,77
0,46
1,16
1,66
7,22
5,86

1,09

3,08
2,15
3,08
12,33
5,55
3,68
28,63
3,24
12,33
14,70
11,15
2,14
0,87
15,78

0,78

0,93
1,29
4,27
3,24
4,83
2,84
0,64
1,93
3,47
2,43
3,9
1,6
0,35
1,11

4,42

Os valores encontrados, na maioria dos casos, apresentam boa concordancia com as

estrutura propostas. Contudo, em algumas situacfes os valores apresentaram erros percentuais

grandes, especialmente na analise de nitrogénio (elemento em pequena gquantidade nas
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estruturas). Os resultados de absorcdo atdmica, entretanto, apresentaram boa concordancia
com erros variando de 0,35 a 4,83%, bons resultados para esse analise.
A tabela 10 mostra os erros experimentais nas analises elementares para 0s complexos

da série 5, considerando as formulas possiveis na mostradas na figura 3.

Tabela 10. Erros experimentais nas analises elementares para os complexos da série 5

Misto Bis(tritio)

Composto | E% C E%H E%N E%Ni | E%C E%H E%N E%Ni
5a 784 789 513 584 45 466 243 3,1

5b 344 244 572 210 | 091 0,00 810 045

* Né&o foram obtidos resultados para os compostos 5c-e.

Tabela 11. Resultados de absor¢éo atdmica para 0s compostos 5c¢-e.

Composto E% Ni

5C 1,50
5d 1,07
oe 0,19

Embora os valores obtidos pelas analises de CHN e absorcéo atbmica em alguns casos
favorecam a hipotese de que os compostos sejam bis(tritio), ndo sdo suficientes para
esclarecer qual a estrutura € mais apropriada para a série 5a-e. A pequena massa molar de um
atomo enxofre frente a grande massa molar do complexo faz com que as faixas de erros
esperadas se sobreponham, impedindo a determinacdo. Contudo a absorgdo atbmica nos

mostra que efetivamente houve a troca do ion zinco no complexo pelo ion niquel para 5a-e.
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1.3.7 Massa de alta resolucéo:

A espectrometria de massas de alta resolucdo é utilizada para a determinacdo de

massas moleculares de fragmentos de moléculas.

Foram obtidos espectros para as séries 3a-e, 5a-e e para 0 composto 2c¢. Os resultados

obtidos confirmam as estruturas propostas para as séries 2 e 3. Contudo, para a série 5 um

estudo ainda mais profundo se faz necessario. Os espectro para 0s compostos 2c, 3c e 5¢ estdo

representados nas figuras 32 a 34.
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Figura 32. Espectro de massas do composto 2c.
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Figura 33. Espectro de massas do composto 3c.
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Figura 34. Espectro de massas para 0 composto 5c.

O principal fragmento obtido para 0 composto 2c esta representado na figura 35.

2_

0
CH, s s O‘\s//
N A s
N= Cal >=N
oS S ‘s

7 Yo H:C
m/z=276,9284
Figura 35. Estrutura correspondente ao composto 2c.

O pico observado no espectro de massas indica que o complexo foi de fato obtido,
uma vez que o pico correspondente ao anion ditiocarbimato foi encontrado em intensidade de
100%.

Para 0os compostos da série 3, as estruturas dos principais fragmentos observados estdo

mostrados nas figuras 36-40.

1- 27—

N _ «
HS ,S*CHt S S\ /b

m/z=201,9125 m/z = 232,8692
Figura 36. Estruturas propostas correspondentes aos picos obervados no espectro de massas

para 0 composto 3a.
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Figura 37. Estruturas propostas correspondentes aos picos obervados no espectro de massas

para 0 composto 3b.
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Figura 38. Estruturas propostas correspondentes aos picos obervados no espectro de massas

para 0 composto 3c.
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Figura 39. Estrutura proposta correspondente ao pico obervados no espectro de massas para o

composto 3d.
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Figura 40. Estrutura proposta correspondente ao pico obervado no espectro de massas para o

composto 3e.
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O pico correspondente ao dianion contendo os dois ligantes tritiocarbimato esta
presente em todos 0s espectros de massa da serie 3, confirmando a obtencdo dos produtos
desejados, corroborando com os dados espectroscopicos obtidos.

Os fragmentos para série 5a-e estdo dispostos nas figuras 41-45.
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. Ny — S R
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_ _ N ;
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TN s S s 5 ]
o O 0
m/z = 213.8863 m/z = 428,7804

Figura 41. Estruturas propostas correspondentes aos picos obervados no espectro de massas
para 0 composto 5a.
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Figura 42. Estruturas propostas correspondentes aos picos obervados no espectro de massas

para 0 composto 5b.
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Figura 43. Estruturas propostas correspondentes aos picos obervados no espectro de massas

para o composto 5c.
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Figura 44. Principais fragmentos de massa exata para 0 composto 5d.
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Figura 45. Principais fragmentos de massa exata para 0 composto 5e.

Como pode ser observado um fragmento contendo um ligante ditiocarbimato e um
tritiocarbimato ligados ao mesmo centro metalico esta presente em todos espectros de massas
de compostos da série 5, sendo este o pico base, com intensidade de 100%. Como foi
discutida na anélise de ressonancia magnética nuclear essa era uma possibilidade viavel para
explicar a duplicagdo dos sinais observada. Um pico contendo dois ligantes tritiocarbimatos
ligados ao centro metélico ndo foi observado em nenhum dos espectros da série 5, reforcando
a proposicdo. Apesar de os espectros de massa terem sido obtidos em condicGes brandas, de
forma a se obter como o pico base o ion molecular, existe a possibilidade de o complexo
contendo dois ligantes tritiocarbimato ndo ser estavel nas condi¢cbes do experimento tendo
como sua primeira fragmentacdo a perda do atomo de enxofre extra. Porém o fato deste pico
ndo estar presente em nenhum espectro seja um forte indicativo da formacdo do produto
misto, contendo dois ligantes distintos.

E interessante notar que para os compostos da série 5 houve um padrio em sua

fragmentacdo, fato ndo observado para 3. Todos 0s espectros apresentaram dois picos

principais em comum, a nova estrutura proposta e a perda de um dos ligantes restando apenas
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atomos de enxofre ligados ao centro metélico. Para os compostos alifaticos, 5a e 5e ainda
puderam ser observadas a abertura do anel e a captura de um proton.

O experimento de espectrometria de massas de alta resolucdo forneceu mais
argumentos para a proposicdo da estrutura obtida para os compostos da série 5. Contudo mais
estudos ainda s@o necessarios de forma a se confirmar a estrutura proposta.

Os espectros de massas dos compostos estdo no anexo 4.
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1.4 Conclusoes.

Nesse trabalho foram sintetizados e caracterizados 0s seguintes compostos:

Uma sulfonamida: etanossulfonamida (e)

Cinco ditiocarbimatos de potassio la-e.

Cinco sais de tetrafenilfosfonio de complexos anidnicos de zinco(ll) com
ditiocarbimatos (2a-e), sendo inéditos os compostos 2c e 2e.

Cinco sais de tetrafenilfosfonio de complexos anidnicos de zinco(ll) com
tritiocarbimatos (3a-e), sendo inéditos os compostos 3b, 3c e 3e.

Cinco sais de tetrafenilfosfonio de complexos aniénicos de niquel(ll) com
ditiocarbimatos (4a-e), sendo inéditos os compostos 4b e 4c.

Cinco sais de tetrafenilfosfonio de complexos anidnicos mistos de niquel(ll) com
ditiocarbimatos e tritiocarbimatos (5a-€), todos inéditos.

As faixas de fusdo obtidas, bem como as analises elementares e os espectros de RMN
indicam a pureza dos produtos obtidos.

O aumento do nimero de onda da banda de estiramento CN dos complexos em relacao
aos ditiocarbimatos de potassio, bem como a reducdo do numero de onda da banda de
estiramento das ligacdes CS, nos espectros vibracionais indicam a coordenagdo dos ligantes
ao metal. O aparecimento da banda referente ao estiramento metal enxofre confirma a
suposicao.

A reacdo com enxofre para a sintese dos compostos da série 3a-e se mostrou efetiva,
os resultados espectroscépicos obtidos foram condizentes com as estruturas propostas, bem
como os resultados de espectros massa de alta resolugéo.

A reacdo de troca entre os ions zinco e niquel nos complexos se mostrou efetiva. Os

resultados de absorcdo atdbmica evidenciaram a troca, contudo os dados espectroscopicos
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obtidos ndo ddo certeza da estrutura exata obtida para os produtos. Os dados apontam
fortemente para a producéo de complexos mistos onde um dos ligantes € um ditiocabimato e o
segundo um tritiocarbimato. Um estudo de difracdo de raios X de monocristais poderia

indicar a estrutura exata obtida. Cristais ja foram obtidos e serdo enviados para anélise.
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CAPITULO 2
Atividade antifingica e bactericida de complexos de zinco(ll) e niquel(ll)

contendo ligantes ditiocarbimatos e tritiocarbimatos.

2.1 Introducao.

Desde o surgimento da agricultura a humanidade passou a enfrentar diversas pragas
envolvendo vertebrados, invertebrados, fungos a plantas daninhas. Do plantio a pos-colheita
existem ameacas aos produtos agricolas.

Na agricultura moderna diversos métodos de controle tém sido utilizados, entre eles,
métodos fisicos, bioldgicos, genéticos e quimicos (Salgado, 2002).

O uso de agroquimicos, agentes de controle quimico de doengas de plantas, ja é feito
h& séculos, antes mesmo de haver a associacdo de microrganismos a essas doengas. A
utilizacdo desses produtos pode ser feita antes mesmo da infec¢do. Essa metodologia €
bastante eficiente, principalmente contra fungos fitopatogénicos (Trigiano, 2010).

No Brasil a venda de insumos agricolas em 2011, em comparagdo com 2010, saltou de
9,2 bilhdes para 10,2 bilhdes de reais. Destaca-se a comercializacdo de fungicidas que atingiu
2,8 bilhdes de reais, aproximadamente 28% do total (SINDAG 2011).

A producdo de fungicidas no Brasil teve inicio em 1967, com o maneb (Zambolim,
2002), um polimero de coordenacdo que utiliza manganés como centro metélico e

ditiocarbamato como ligante. A estrutura do maneb esta representada na figura 1.
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Figura 1.Estrutura do fungicida maneb.

Os fungicidas podem ser classificados quanto ao modo de acdo como fungicidas
protetores, de contato, sistémicos, penetrantes e indutores de resisténcia (Zambolim, 2002).
Os ditiocarbamatos pertencem a classe dos fungicidas protetores ou de contato (Zambolim
2001). Os fungicidas protetores sdo efetivos somente se aplicados antes da ocorréncia da
penetracdo do patdgeno. Eles sdo aplicados na superficie dos 6rgdos vegetais, prevenindo o
processo de germinacdo do fungo, criando uma barreira de protecdo a entrada do patégeno na
planta, e sdo relativamente insolGveis em &gua (Zambolim, 2002).

Os ditiocarbamatos constituem uma das mais importantes classes de fungicidas. O
amplo espectro de acdo aliado a baixa toxicidade para plantas, homens e animais, e baixo
custo, faz com que esta classe de compostos seja usada no controle do maior nimero de
doencas e em maior numero de culturas que qualquer outro tipo de fungicida (Zambolim
2001).

O Ziram é um importante fungicida pertencente a classe dos ditiocarbamatos, e vem
sendo utilizado desde o inicio da década de 30. E recomendado para importantes culturas
como tomate, cacau, uva, goiaba, macd, melancia entre outras. Apresenta atividade contra
diversos fungos, entre eles os géneros Colletotrichum (Zambolim 2001) e Botrytis (Elad

2007). A figura 2 apresenta a estrutura deste agroguimico.
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Figura 2.Estrutura do fungicida ziram.

As espécies de Botrytis, em especial o Botrytis cinerea, sdo um importante grupo de
patogenos de diversos cultivares, plantas de viveiro, plantas ornamentais, culturas de pomar
entre diversas outras, infectando tanto durante o cultivo quanto no armazenamento e
transporte. Esforcos consideraveis sdo realizados na tentativa de controle deste patogeno.
Estima-se que anualmente sejam gastos de 15 a 25 milhdes de dolares em botriticidas.
Diversos ditiocarbamatos sdo reportados apresentado atividade frente a este fungo (Elad,
2007).

Os fungos do género Colletotrichum sdo considerados um dos géneros de patdgenos
de plantas mais importantes mundialmente, principalmente em regides tropicais e
subtropicais. A antracnose, doenca causada pela infeccdo com fungos do género
Colletotrichum, causa enormes perdas de alta significancia econdbmica em uma ampla gama
de espécies de plantas. Assim como para o fungo do género Botrytis, diversos ditiocarbamatos
sdo reportados na literatura como apresentando atividade frente ao fungo (Bailey, 1992).

Ditiocarbimatos de zinco, analogos estruturais aos ditiocarbamatos, em especial
semelhantes ao fungicida Ziram, também ja foram reportados na literatura apresentando
atividade frente ao fungo Colletotrichum gloeosporioides (Alves, 2009; Amim, 2011).

Este capitulo descreve estudos sobre a atividade bioldgica de diversos ditiocarbimatos

e tritiocarbimatos de zinco, figura 3, e niquel frente os patdgenos B. cinerea e C. acutatum.
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Figura 3.Estruturas de um ditiocarbimato de zinco (a), de um tritiocarbimato de zinco (b).

Adicionalmente, este capitulo descreve estudos sobre a atividade de ditiocarbimatos e
tritiocarbimatos frente aos fungos C. albicans e C. tropicalis, e as bactérias E. coli e S.
aureus, microorganismos causadores de diversas enfermidades em seres humanos.

Os fungos do género Candida sdo parte da flora normal de um individuo saudavel.
Geralmente estdo confinados a pele, mucosas e tratos gastrointestinais e urinarios (Tsal,
2012). Mas um desequilibrio dessa espécie no organismo pode causar doencgas, em alguns
casos infecgdes sistémicas fatais (McCullough, 1996).

A Escherichia coli é uma bactéria Gram-negativa comum na microbiota intestinal
humana. Entretanto algumas cepas sdo importantes patdgenos, que causam um amplo espectro
de doengas, variando de problemas intestinais relativamente simples a infeccOes extra
intestinais fatais (Mainil, 2012). Ja as bactérias do género Staphylococcus sdao Gram-positivas.
Muitas doencas causadas pela S. aureus tem sido reportadas ao longo dos anos, especialmente
relacionadas a infec¢des hospitalares (Kanafani, 2006).

O tratamento de todos os microrganismos mencionados aqui envolve um problema em

comum, o desenvolvimento de resisténcia (Bailey, 1992; Law, 1996; McKeegan, 2002;
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Kanafani, 2006; Elad, 2007). Isso faz do estudo de novos produtos ativos, um dos mais

importantes campos de pesquisa em quimica.
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2.2 Materiais e métodos:
Os ensaios biologicos foram realizados na Universidade Federal de Vigosa, no
Laboratorio de Protecdo de Plantas do departamento de Fitopatologia, e no Laboratorio de

Quimica Inorganica Medicinal do Departamento de Quimica.

2.2.1 Estudo da atividade antifungica contra Botrytis cinerea e Colletotrichum
acutatum

2.2.1.1 Materiais
e Meio de cultura BDA batata, dextrose e agar, (Aldrich)

Etanol comercial

Dimetilditiocarbamato de zinco (Aldrich)

Dimetilsulfoxido (Vetec)

Tween 80 (Aldrich)

2.2.1.2 Equipamentos
e Autoclave vertical (Fanem MOD. 415)

Camara de fluxo laminar equipada com luz ultravioleta (Veco)

Forno de micro-ondas (Brastemp)

Camara incubadora B.O.D (Nova Etica)

Microscopio (Olympus CX41)

2.2.1.3 Preparo dos meios de cultura
Em erlenmeyers de 250 mL, 2,34 g de BDA foram adicionadas a 60 mL de agua

destilada para os experimentos com B. cinerea e 1,24 g de BDA foram adicionados a
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erlemeyers de 125 mL seguidos da adi¢do de 32 mL de agua destilada para C. acutatum. O
recipiente foi fechado com bucha de algodédo, tampado com papel aluminio e autoclavado a
121°C por 20 minutos. Apds resfriados, 0os meios foram armazenados em auséncia de luz e

umidade no laboratério.

2.2.1.4 Repicagem do fungo B. Cinerea
Foram utilizados isolados do fungo Botrytis cinerea obtidos na micoteca do

Laboratdrio da Protecdo de Plantas da Universidade Federal de Vicosa.

Para a repicagem dos fungos os 60 mL do meio de cultura foram fundidos em micro-
ondas por aproximadamente 2 minutos, transferidos para a camera de fluxo laminar
esterilizada, e divididos em 4 placas de petri. Apds o endurecimento do meio de cultura discos
de 6,25 mm contendo micélios do fungo foram adicionados as placas que entdo foram

incubadas por 5 dias a 22°C para serem utilizadas nos testes.

2.2.1.5 Montagem do teste de inibi¢do do fungo B. cinerea
Os testes foram realizados utilizando-se a metodologia Poison Food (Singh, 2006).

Os compostos a serem estudados foram pesados em erlenmeyers de 125 mL e
solubilizados em 0,6 mL de DMSO. Em alguns casos foram preparadas solu¢ées de DMSO
de concentracBes adequadas em baldes volumétricos de 10 mL, de onde foram retiradas
aliquotas de 0,6 mL e adicionadas aos erlenmeyers de 125 mL. Em seguida foram adicionados
0,6 mL de tween 80 as solugdes nos erlenmeyers. Na camara de fluxo laminar os meios de
cultura previamente fundidos foram adicionados as solu¢Bes e as misturas foram agitadas
vigorosamente até a formacdo de sistemas homogéneos. Cada mistura foi vertida em quatro
placas de Petri. As concentracGes finais dos compostos a serem testados nas misturas foram:
0,005; 0,01; 0,02; 0,05; 0,08; 0,1 mmol/L, sendo que as duas primeiras solugdes foram
preparadas nos baldes e as quatro ultimas diretamente nos erlenmeyers. Com 0s meios de
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cultura endurecidos, discos de 6,25 mm contendo micelio do fungo, retirados da parte mais
externa das placas, foram colocados no centro das placas de Petri, que foram tampadas,
lacradas com filme de PVC e, em seguida, incubadas a 22° por 3 dias. Foram preparadas
placas de controle contendo todos os materiais e solventes mencionados, excetos as

substancias a serem testadas.

2.2.1.6 Repicagem do fungo C. acutatum
Foram utilizados isolados do fungo Colletotrichum acutatum obtidos na micoteca do

Laboratdrio da Protecdo de Plantas da Universidade Federal de Vigosa.

Cerca de 1,5 mL de agua destilada e esterilizada foram adicionados a uma placa
contendo o isolado do fungo rico em esporos. A superficie da placa foi raspada com o auxilio
de um bastéo de vidro até a remocédo dos esporos da superficie. A suspensdo aquosa obtida foi
filtrada com o auxilio de uma gaze e adicionada a um béquer esterilizado. Uma pequena
amostra da suspensdo foi entdo levada ao microscdpio onde, com o auxilio de uma cAmara de
Neubauer, estimou-se a quantidade de esporos por mL. Uma aliquota da suspensdo foi
adicionada a 60 mL de meio de cultura fundido e levemente resfriado, de forma a se obter
uma suspensdo contendo 1x10° esporos/mL. Essa suspensdo foi entdo vertida em quatro

placas de petri e incubada por 72 horas a 25°C.

2.2.1.7 Montagem do teste de inibicédo do fungo C. acutatum
Os testes foram realizados utilizando-se a metodologia Poison Food (Singh, 2006).

Os compostos foram pesados em baldes de fundo redondo de 50 mL e solubilizados
em 0,32 mL de DMSO. Em seguida, 0,32 mL de tween 80 foram adicionados. Os meios de
cultura previamente fundidos foram adicionados a solu¢do juntamente com 3 gotas de
cloranfenicol. As misturas foram entdo agitada vigorosamente e vertidas em 4 placas de Petri.

As concentragdes finais foram: 0,05; 0,1; 0,2; 0,5; 0,8; 1,0 mmol/L. Com o meio de cultura
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endurecido, discos de 6,25 mm contendo micélio do fungo foram adicionados ao centro das
placas. Estas foram entdo incubadas a 25°C por 5 dias. Foram preparadas placas de controle

contendo todos 0s materiais e solventes mencionados, excetos as substancias a serem testadas.

2.2.1.8 Avaliacéo da inibicéo dos fungos B. cinerea e C. acutatum
A avaliagdo do desenvolvimento da colonia foi realizada medindo-se o halo de

crescimento do fungo na placa, conforme representado na figura 4.

Figura 4. Linhas direcionais das medidas de crescimento de B. cinerea sobre o meio.

Na figura 4 o halo do fungo esta representado pela cor mais clara. Quatro medidas de
didmetros das colbnias foram realizadas seguindo as direcBes apontadas pelas linhas
vermelhas. Os valores médio dos diametros foram calculado e confrontados com o controle

para se obterem as porcentagens de inibi¢do de acordo com a equagéo 1.

. o HogoeH
%Inibicio= —coele “encaniado g 1()()04

controle

eq.1

82



Na eq. 1,Hcontrole representa o halo de crescimento do controle e Hencontrado © halo médio

encontrado nos compostos estudados.

2.2.2 Estudo da atividade antifungica e bactericida contra Candida albicans,
Candida tropicalis, Escherichia coli e Staphylococcus aureus

2.2.2.1 Materiais

Amoxicilina (comercial)
Nistatina (comercial)
Norfloxacino (comercial)
Ciprofloxacina (comercial)
Dimetilsulfoxido (vetec)

C. albicans (ATCC 10231)
C. tropicalis (Squibb 750)
S. aureus (ATCC 25921)

E. coli (ATCC 11229)

Agar nutriente (HIMEDIA)
Caldo nutriente (HIMEDIA)
Agar Sabourauddextrosado (HIMEDIA)

Sabourauddextrosado liquido (HIMEDIA)

2.2.2.2 Equipamentos

Autoclave vertical (PHOENIX AW16)
Céamara de fluxo laminar equipada com luz ultravioleta
Camara incubadora (Nova Etica 403-3D)

Balanga (Metter-AB204)
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2.2.2.3 Preparo de meio de cultura
Meios de cultura sélidos: Para os fungos foi utilizada uma proporcdo de 65 g de Agar

Sabouraud dextrosado para cada 1000 mL de agua. Para bactérias, 28 g de Agar nutriente para
cada 1000 mL de &gua.

Meios de cultura liquidos: Para fungos, 30 g de Sabouraud dextrosado liquido foi
utilizado para cada 1000 mL de &gua, e para bactérias 13 g de Caldo nutriente foi utilizado
para cada 1000 mL de agua.

Os meios de cultura sélidos foram preparados em frascos erlenmeyer e os liquidos em
béqueres e transferidos para tubos de ensaio. Os recipientes foram fechados com buchas de
algoddo, tampados com papel e autoclavados a 121°C por 20 minutos. Apés a esterilizacdo 0s
meios de cultura foram transferidos para a camara de fluxo previamente esterilizada e os
meios sélidos distribuidos em placas de petri, 10mL por placa, e os meios liquidos deixados
para resfriar. Ap6s o endurecimento as placas eram vedadas e armazenadas em geladeira até o

uso.

2.2.2.4 Preparo das suspensdes de microrganismos
Os microrganismos previamente repicados em placas de Petri foram retirados,

transferidos para a camara de fluxo laminar esterilizada. Com o auxilio da uma alca de platina
microrganismos presentes na superficie da placa foram raspados e adicionados ao tubo de
ensaio contendo meio de cultura liquido correspondente. Os tubos entdo foram fechados
novamente com as buchas de algoddo e incubados a 37°C por 18 a 24 horas. Apds a
incubacdo as suspensdes obtidas foram diluidas com &gua destilada estéril até atingirem o

nivel 3 do padrdo de McFarland, 9x10® UFC/mL (McFarland, 1907).
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2.2.2.5 Montagem do teste de difusdo em agar para Candida albicans, Candida
tropicalis, Escherichia coli e Staphylococcus aureus

Solugdes com concentragcdo de 250 mmol/L em DMSO foram preparadas para todos
0s compostos testados. Foram utilizados nistatina, como referéncia para fungos, e
Amoxicilina, Norfloxacino e Ciprofloxacina, como referéncia para bactérias. Foram
adicionados 100 pL da suspensdo de microrganismos as placas apropriadas. Com auxilio da
alca de Drigalsky as suspensdes foram homogeneamente distribuidas sobre as placas. Discos
de papel de 6mm foram colocados sobre as placas ja inoculadas. Apés alguns minutos, 10 puL
das solucbes dos compostos a serem testados foram adicionadas sobre os discos de papel e
deixadas para secar por alguns minutos. As placas foram entéo fechadas, lacradas e incubadas

a 37°C por 24 horas. Esse experimento foi realizado em triplicata e repetido duas vezes.

2.2.2.6 Avaliacéo de crescimento e halos de inibicéo
A avaliacdo do crescimento dos microrganismos foi realizada medindo-se o halo de

inibicdo na placa, representada na figura 9.

Figura 9. Representagdo da placa contendo microrganismo e compostos estudados.
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Na figura 9 a cor mais clara representa a area de crescimento do microrganismo, a area
mais escura representa o halo de inibicdo e o0s pontos centrais coloridos, compostos
adicionados. Quatro medidas foram realizadas seguindo as dire¢fes apontadas pelas linhas
vermelhas na figura. De posse das medidas de didametro do halo de inibi¢do o valor medio foi

calculado e seu desvio padrdo determinado.
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2.3 Resultados e discussao.

2.3.1 Curvas de inibicédo para o fungo Botritys cinerea:

O crescimento da coldnia foi monitorado diariamente e quando ndo foi observado,
adotou-se o valor 6,25 mm, como referéncia. Na figura 5 estdo representados os crescimentos
das colbnias nos trés dias de experimento para a colénia em meio de cultura (puro), e a

coldnia em meio de cultura mais aditivos: DMSO e Tween 80, denominado branco.
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Figura 5. Crescimento do fungo B. cinerea puro e branco por 72 horas.

A figura 5 mostra que crescimento da coldnia foi linear. Essa tendéncia foi observada
em todos os experimentos. Observou-se, ainda, que a presenca de aditivos (DMSO e Tween
80) inibiu um pouco, cerca de 8%, o crescimento da colbnia. Entretanto, a adicdo desses
aditivos, tanto para os experimentos com B. Cinerea quanto para C. acutatum foi fundamental
pois 0s compostos estudados s6 ficaram homogeneamente dispersos no meio de cultura na

presenca do co-solvente DMSO e do tensoativo Tween 80.
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Surfactantes sdo importantes constituintes de formulagdes agroquimicas atuando como
adjuvantes, melhorando sua eficiéncia. Estes tensoativos conseguem penetrar a cuticula de
forma rapida e em quantidades substanciais carregando junto o principio ativo. As taxas de
penetracdo do principio ativo em uma membrana na presenca do tensoativo sdo na ordem de
40 vezes maior. Importantes classes de surfactantes utilizados sdo Triton, Brij, Ethomeen,
SDS e Tween (Foy, 1992).

A proporc¢do que melhor se adequou aos experimentos foi de 1% v/v de cada aditivo.
O tempo de 3 dias foi utilizado, uma vez que no quarto dia as placas contendo o fungo sem a
presenca de DMSO ou Tween 80 (puro), bem como o controle (branco) ocupavam
completamente o didmetro do recipiente.

Tetrafenilfosfonio foi utilizado como contra-ion nos complexos estudados e, portanto,
¢ importante que sua atividade contra o B. cinerea também seja estudada. O crescimento do

fungo na presenca de cloreto de tetrafenilfosfonio foi avaliada como mostrado na figura 6.
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Figura 6. Crescimento do fungo B. cinerea, controle versus concentragdo de cloreto

de tetrafenilfosfonio.
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Como se pode observar na figura 6, o sal induziu uma inibicdo do crescimento da
colbnia em todas as concentracdes estudadas, portanto uma analise de inibicdo pode ser
realizada. Na figura 7 esta representada a curva de inibi¢éo para o cloreto de tetrafenilfosfonio

em diferentes doses.

1Y = -66,149%exp(X/0,02293) + 67,5513

R’= 0,98925

/f”fi
60
e
i) /
c 30 - /
= y
0 T T T T T
0,00 0,05 0,10

Concentrag&o / ( mmol L'1)
Figura 7. Curva de inibicao do cloreto de tetrafenilfosfénio para o fungo B. cinerea.

Os dados da curva de inibicdo se adequaram muito bem a uma regressdo exponencial,
que pode ser confirmado pelo valor de R® de 0,989, que é proximo & unidade. De posse da
equacdo da curva de inibicdo o valor do ICsg, que € a concentracdo em que o crescimento da
col6nia é inibido em 50%, pdde ser calculado. Para o sal o valor foi de 30 umol/L, um valor
muito baixo, demonstrando a eficiéncia do cloreto de tetrafenilfosfénio como inibidor de
crescimento do fungo.

Embora o modo de acdo exato do cloreto de tetrafenilfosfénio sobre B. cinerea seja
desconhecido é notavel sua atividade. Tal situagdo é de grande interesse, uma vez que, outros
contra-ions ndo contribuem para a atividade desse complexos (Alves 2009). A alta eficiéncia

o tetrafenilfosfénio amplia as possibilidades de modo de acdo dos sais de tetrafenilfosfonio
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dos complexos estudados, reduzindo assim, por exemplo, a possibilidade de desenvolvimento
de resisténcia na populacdo do fungo (McKeegan, 2002).

O principio ativo do fungicida comercial Ziram, dimetilditiocarbamato de zinco, foi
utilizado como fungicida de referéncia. O crescimento do fungo nas concentracdes testadas

foi avaliado junto ao branco e estéa representado na figura 8.
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Figura 8. Crescimento do controle versus concentracdo de dimetilditiocarbamato de
zinco para o fungo B. cinerea.

Novamente pode-se observar o crescimento linear do fungo durante o experimento. E
importante ressaltar que a faixa de concentracdes estudadas € diferente daquelas utilizadas
para 0s compostos sintetizados e para o cloreto de tetrafenilfosfonio, e isso se deu devido a
menor atividade do fungicida de referéncia quando comparado com o0s produtos. De posse

desses dados pode-se tragar a curva de inibigcdo representada na figura 9.
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Figura 9. Curva de inibicdo do dimetilditiocarbamato de zinco para fungo B. cinerea.

O tratamento matematico que se adequou melhor aos dados foi uma regressao linear,
com a utilizacdo da equacéo da reta pdde-se estimar o valor de ICsg, que foi calculado como
sendo 179 pmol/L. Ja é possivel notar com esses resultados que a atividade do principio ativo
do fungicida é inferior a do sal do contra-ion utilizado, uma vez que 0 mesmo apresenta um
valor de ICsq cerca de seis vezes menor.

N&do foi possivel observar uma tendéncia na variacdo valores de porcentagens de
inibicdo com a concentracdo dos ditiocarbimatos de potassio, além de apresentarem baixa
inibicdo na faixa de concentracdo estudada. Deste modo, apenas a concentracdo de 0,1

mmol/L foi estudada nesse trabalho. Na figura 10 esta representado o crescimento do fungo

comparando-se o controle e os compostos 1a-€.
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Figura 10. Crescimento do controle versus ditiocarbimatos de potassio em uma

concentracdo para o fungo B. cinerea.

Como pode ser observado ndo ha diferenciacdo entre o crescimento do fungo no

controle e entre os compostos estudados. Os valores de porcentagem de inibigdo encontrados

nessa concentracéo estéo listados na tabela 1.

Tabela 1. Valores de porcentagem de inibi¢do para os compostos la-e.

Composto % de inibicao

la

1b

1c

1d

le

5,73
1,47
-4,66
-5,81

-1,10

Como os valores demonstram os ligantes ndo sdo ativos na faixa estudada. Pelo

método Poison Food néo foi possivel se obter o 1Csg, isso talvez se dé pela baixa estabilidade
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dessa classe de compostos em solucdo, contudo estudos mais amplos sdo necessarios para se

determinar a causa exata.

Os complexos sintetizados foram testados seguindo a mesma ordem de trabalho. A

avaliacdo do crescimento em relacdo ao branco foi realizada e esta representada na figura 11

para 0 composto 2¢ em relacéo ao branco.
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g [ | A
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o 4 A ;
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O T T T
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Figura 11. Crescimento do controle versus o composto 2¢c em diferentes

concentracdes para o fungo B. cinerea.
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80

Todos os compostos estudados apresentaram uma curva de crescimento semelhantes a

representada na figura 11, e por essa razdo ndo serdo apresentados outros exemplos. A

totalidade dos compostos se mostrou ativa contra o fungo B. cinerea causando inibicdo do

crescimento fangico. Na figura 12 sdo apresentadas as placas do composto 2d.
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Figura 12. placas contendo o fungo B. cinerea e o composto 2d em diferentes
concentragoes.
Mediante os valores da avaliacdo de crescimento em relacdo ao controle pode-se obter
a curva de inibicdo para os complexos da série 2a-e. As curvas estdo representadas na figura

13.
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Figura 13. Curvas de inibi¢cdo dos compostos (a) 2a, (b) 2b, (c) 2c, (d) 2d, (e) 2e

sobre o fungo B. cinerea.



Para os compostos dessa série o tratamento exponencial se adequou melhor. As curvas
de inibicdo se ajustaram bem aos dados, com valores de R? variando de 0,975 a 0,997. Ao se
resolver a equacdo do ajuste para uma inibicdo de 50% chega-se aos valores do 1Csy que estdo
listados na tabela 2.

Tabela 2. Valores de ICs para 2a-€:

Compostos Testados [Csg (umol/L)

2a 34
2b 31
2c 17
2d 17
2e 31

O valor de ICsp nos da uma estimativa da potencial atividade antifingica dos
compostos estudados. Os valores encontrados estdo em um escala pmolar, bastante inferior a
de compostos anélogos testados contra, por exemplo, o Colletotrichum gloeosporioides
(Alves, 2009). Dentre os complexos testados, os menores valores de 1Csy pertencem aos
compostos contendo um substituinte metila no anel aroméatico do ligante. JA os complexos
contendo ligantes alifaticos e o aroméatico sem substituicdo apresentaram valores de ICsg
aproximadamente duas vezes maiores. Para essa situacdo, aparentemente, a substituicdo no
anel aromatico foi fundamental para o aumento da inibicéo.

O mesmo procedimento foi adotado para a analise dos compostos da série 3a-e. A

curva de inibicdo para o composto 3d esta representada na figura 14 abaixo.
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Figura 14. Curvas de inibicdo para o composto 3d sobre B. cinerea.

O baixo valor para o coeficiente de correlacdo levou a uma interpretacéo diferenciada
para esse grafico. Como podem ser observados na figura 14, dois comportamentos distintos
de aumento na porcentagem de inibicdo estdo claramente presentes. Primeiro, até a
concentracdo de 0,05 mmol/L, um crescimento exponencial é observado. A partir dai o
crescimento se torna linear. Assim optou-se por dividir o grafico em duas partes. Como a
inibicdo de 50% se encontra na primeira parte dos dados, esta foi utilizada para o calculo do
ICs0. Esse comportamento foi observado em todos os compostos dessa série, portanto o

mesmo tratamento foi dado e as curvas de inibi¢do estdo representadas na figura 15.
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Figura 15. Curvas de inibi¢cdo dos compostos (a) 3a, (b) 3b, (c) 3c, (d) 3d, (e) 3e

sobre os fungo B. cinerea.
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Com os dados separados, os ajustes das curvas de inibicdo melhoraram sensivelmente,
e novamente, ao se resolver a equacao para 50% obtém-se os valores de ICx listados na tabela
3.

Tabela 3. Valores de ICs para 3a-e:

Compostos Testados [1Csg (umol/L)

3a 8,4
3b 7,7
3c 9,3
3d 9,5
3e 9,7

Os valores de ICsy para esta série foram de 2 a 4 vezes menores que 0s da série
anterior. A presenca de 2 &tomos de enxofre a mais na estrutura nessa situacdo modificou de
forma significativa o comportamento dos compostos sobre o fungo, tanto em sua variacao de
crescimento com o aumento da concentracdo, quanto no valor final de ICsy. Nessa série ndo
foi possivel observar uma relacdo estrutura/atividade.

Para os compostos da série 4a-e comportamento semelhante aos da série 2a-e foram

observados e estdo representados na figura 16.
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Figura 16. Curvas de inibicdo dos compostos (a) 4a, (b) 4b, (c) 4c, (d) 4d,(e) 4d sobre

o fungo B. cinerea.
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Os coeficientes de correlacdo variaram de 0,979 a 0,999, demonstrando o excelente

ajuste a curva dos dados obtidos. Os valores de 1Csq estao listados na tabela 4.

Tabela 4. Valores de ICs para 4a-e:

Compostos Testados [1Csq (umol/L)

4a 17
4b 17
4c 18
4d 18
4e 16

Os valores de ICs para essa série ficaram muito préximos, variando entre 16 a 18

pumol/L, e novamente nenhuma relacdo estrutural pode ser visualizada de modo a diferenciar

os valores de inibicéo.

As curvas de inibicdo da ultima série, 5a-e, para o fungo B. cinerea estdo

representadas na figura 17.
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Figura 17. Curvas de inibi¢cdo dos compostos (a) 5a, (b) 5b, (c) 5c, (d) 5d, (e) 5e
sobre o fungo B. cinerea.
Nesta série, de modo semelhante as anteriores, as curvas de inibi¢do apresentaram boa
adequacao aos dados como pode ser observado pelos valores do coeficiente de correlacdo na

figura 13, variando de 0,920 a 0,997. Os valores de ICs, obtidos estdo dispostos na tabela 5.
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Tabela 5. Valores de ICs para 5a-e:

Compostos Testados [1Csg (umol/L)

S5a 18
5b 16
5C 16
5d 16
oe 19

Novamente uma grande proximidade nos valores de ICso pdde ser observada. E
interessante notar como os valores de ICs variaram entre as series 4 e 5. Nos complexos
contendo substituintes alifaticos, metila e etila, houve um aumento no valor, ou seja, uma
diminuicdo da atividade. Ja com o0s compostos com substituintes aromaticos houve uma
inversdo, 0os complexos da série 5 apresentaram menores valores de 1Csq. Diferentemente do
observado para os complexos da serie 2 e 3 a adicdo do atomo de enxofre no composto ndo

ocasionou uma mudanca drastica no comportamento de inibicéo.

2.3.2 Curvas de inibicédo para o fungo Colletotrichum acutatum:
Através da raspagem de uma colonia rica em esporos do fungo C. acutatum foi obtida
uma suspensdo contendo 3,717x10” esporos/mL. Na figura 18 pode ser visualizado um

segmento da camara de Neubauer para contagem de conideos e a suspenséo obtida.
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Figura 18. (a) Conidios de C. acutatum camara de Neubauer vista no microscopio

com aumento de 400 vezes (b) suspensdo de conidios utilizada na visualizag&o.

A suspensdo de esporos obtida foi diluida 37,17 vezes no meio de cultura de forma a

se obter a concentracao final de 1x10°conideos/mL desejada.

Apo6s a adicdo do disco contendo o fungo, o crescimento da colbnia pura foi

comparado ao controle, figura 19.
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Figura 19. Crescimento do fungo C. acutatum puro e branco.
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Pode-se observar na figura 19 que assim como ocorreu com o fungo Botrytis cinerea o
crescimento se deu de forma linear. A adicao de tween 80 e DMSO apresentou um efeito mais
significativo contra o fungo Colletotrichum acutatum, inibindo o crescimento em 29,15% no
quinto dia de experimento.

O contra-ion utilizado, foi testado contra o fungo e sua curva de crescimento pode ser

observada na figura 20.
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Figura 20. Comparacdo de crescimento do fungo C. acutatum entre cloreto de
tetrafenilfosfonio e controle.

A inibicdo de crescimento causada pelo contra-ion foi muito pequena, sendo que no
quinto dia de experimento o valor maximo de inibicdo foi de 17,07% para a concentracdo de
Immol/L. Além disso, ndo houve um relacdo clara entre a inibicdo de crescimento e a
concentracéo do sal. O 1Csy portanto ndo pode ser encontrado, pois os dados ndo apresentam
uma tendéncia de variacdo e estariam em uma concentracdo muito alta para o procedimento.

O principio ativo do fungicida comercial Ziram foi novamente utilizado como

referéncia e sua curva de crescimento esta representada na figura 21.
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Figura 21. Comparacdo de crescimento do fungo C. acutatum entre o fungicida e
controle.

Novamente fica claro o crescimento linear do fungo durante o experimento. E
importante ressaltar que apenas quatro pontos foram utilizados na andlise de crescimento do
fungo, e isso se deu pelo fato de que a partir da concentracdo de 0,8 mmol/L o fungicida
apresentou inibicdo total do crescimento, tendo seus dados portanto eliminados de forma a
facilitar o calculo de ICsp. O valor encontrado foi de 0,36 mmol/L. E interessante ressaltar que
o valor de ICso para o composto de referéncia no C. acutatum foi aproximadamente duas
vezes maior que para o B. cinerea, demonstrando uma maior resisténcia do primeiro ao
composto.

Apenas 0s compostos da séries 2 e 3 foram estudados contra o fungo, uma vez que 0s
complexos 4 e 5 ndo foram solUveis no meio de cultura contendo aditivos em concentracfes
altas o suficiente para causar inibicao significativa, sendo que os valores méaximos ficaram em
aproximadamente 15%.

Os complexos de zinco apresentaram problema semelhante, nas concentragcfes de 0,8 e

1 mmol/L, os compostos ndo foram sollveis no meio de cultura, ocasionado problemas na
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inibicdo do fungo. Ao se apresentar suspenso na placa o composto perde boa parte da
eficiéncia, uma vez que o contato direto entre o fungo e o complexo ndo serd mais tdo
eficiente. A concentracdo final do composto no meio de cultura pouco varia com o aumento
da concentracdo e, portanto, o resultado de inibicdo ndo é confiavel. Outra fato que pode
acontecer € uma decantacdo do composto na placa, sendo assim a superficie do meio de
cultura, regido em que o fungo cresce, apresentara uma concentracdo do produto menor que

no fundo da placa. Esse problema fica muito claro na curva de inibicdo para 0 composto 2c

IR

apresentado na figura 22.
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Figura 22. Curva de inibicdo do composto 2c¢ sobre C. acutatum.

Como se pode observar na figura 22 ha uma mudanca muito grande no
comportamento de inibi¢cdo do fungo nas duas ultimas concentracdes, nesse caso especifico
ocasionando uma diminui¢do dessa inibicdo. Esse comportamento se repetiu por todos os
compostos estudados, tendo ocorrido uma manutengdo da inibicdo ou um decréscimo como
observado na figura 22. De modo a contornar esse problema, apenas os valores de

crescimento e inibicdo gerados pelas quatro primeiras concentragdes, onde o composto se

apresentou solavel, foram utilizados. Como estes valores ndo atingiram o ICsy as curvas
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inibicdo foram extrapoladas para a obtencdo do valor da concentracdo que inibiria 50% do

crescimento. Uma imagem do composto precipitado na placa pode ser vista na figura 23.

Figura 23. Crescimento do controle de C. acutatum versus diferentes concentractes
de 3b.

A curva de crescimento para 0s compostos das séries 2 e 3 foram semelhantes e estdo

representadas pelo composto 3b na figura 24.
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Figura 24. Crescimento do controle de C. acutatum versus diferentes concentracoes
de 3b.

Com os dados de crescimento para o quinto dia pode-se obter as curvas de inibigéo,

apresentadas na figura 25.
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Figura 25. Curvas de inibi¢do dos compostos () 2a, (b) 2b, (c) 2c, (d) 2d, (e) 2e, (f)

33, (g) 3b, (h) 3c, (i) 3d e (j) 3e sobre C. acutatum.
A partir das curvas de inibicdo pdde-se resolver as equacOes realizando as devidas

extrapolacOes para a obtencao dos valores de ICs, apresentados na tabela 6.
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Tabela 6. Valores de ICsy para 2a-e e 3a-e:

Compostos Testados 1Csg estimado (mmol/L)

2a 1,28
2b 1,21
2c 1,05
2d 2,47
2e 1,29
3a 1,59
3b 1,28
3c 0,88
3d 1,22
3e 1,08

Né&o foi possivel observar relacdo entre a estrutura e o valor de 1Cso apresentado na
tabela 6. Diferentemente do observado para o fungo B. cinerea, a adicdo dos atomos de
enxofre na estrutura, ndo causou uma diferenca visivel da atividade dos compostos. Néo se
pode, no entanto, afirmar que o modo de acdo das suas series € 0 mesmo apenas pelos valores

de ICxp.

2.3.3 Teste de difusdo em agar.

O teste de difusdo em agar foi utilizado de forma a se obter dados qualitativos a cerca
da atividade dos compostos sintetizados frente aos microrganismos C. albicans, C. tropicalis,
E. coli e S. aureus. DMSO foi utilizado como solvente uma vez que 0 mesmo ndo apresentou

inibicdo do crescimento em nenhum dos microrganismos estudados. Os farmacos comerciais
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usados como referéncia foram, Norfloxacino, Ciprofloxacina e Amoxicilina para E. coli e S.
aureus e Nistatina para C. albicans e C. tropicalis.
Na figura 26 esta representada a placa com os halos de inibicdo para 0os compostos 4c,

4d e 4e para C. albicans.

Figura 26. Halos de inibicdo dos compostos 4c, 4d, e 4e para C. albicans.
Todos os compostos estudados se mostraram ativos contra 0s quatro microrganismos
estudados e os halos de inibig&o para E. coli e S. aureus estéo representados na tabela 7.

Tabela 7. Halos de inibicdo para E. coli e S. aureus:

E.coli S. aureus
Composto  Halo de inibigdo(mm) Halo de inibicdo(mm)
la 15,24 £ 2,04 14,75+ 0,91
1b 14,71 + 0,95 13,31+1,22
1c 17,36 + 0,83 15,64 + 1,34
1d 13,87 £ 1,60 12,24 +1,18
le 13,93+ 1,25 14,09 + 1,15
2a 21,56 + 2,33 20,80 + 0,67
2b 16,88 + 1,66 15,99 + 2,21
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2C 15,25+ 1,32 12,90 + 1,16

2d 14,44 + 1,60 13,25+ 1,17

2e 23,03 +£1,38 22,89 +1,29

3a 19,82 + 1,36 20,56 + 1,45

3b 13,61+ 0,82 13,01 +1,83

3C 18,36 + 3,42 14,75+ 1,79

3d 17,68 + 0,91 16,24 + 1,65

3e 24,83 +£1,39 21,81 + 0,58

4a 11,16 + 0,62 12,52 + 0,90

4b 16,01 + 1,07 13,62+ 0,71

4c 17,48 + 0,82 17,58 + 0,97

4d 14,98 + 0,49 13,60 + 0,86

4e 13,85+ 0,57 14,02 + 1,06

5a 14,39 + 0,82 14,10 + 0,54

5b 14,64 + 0,54 16,18 + 0,43

5C 12,47 + 0,55 13,11+ 0,71

5d 15,66 + 0,67 17,13+ 0,35

5e 15,09 + 0,92 14,53 + 0,36
PPh,CI 26,32 +1,63 26,06 + 1,78
Norfloxacino 25,52 +£1,76 25,93 £ 3,22
Ciprofloxacina 27,59 £ 0,68 26,82 +1,91
Amoxicilina 11,23 + 2,07 13,21 + 0,61
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Como pode ser observado o cloreto de tetrafenilfosfénio e os antibidticos
norfloxacino, ciprofloxacina apresentaram 0s maiores halos de inibicdo para ambos
microrganismos, com destaque para a ciprofloxacina. O antibidtico amoxicilina exibiu um
comportamento diferenciado dos demais, apresentando halos de inibicdo sensivelmente
menores, sendo superior apenas ao composto 4a, contra E. coli, e 1d, 2c, 3b, 4a e 5c contra S.
aureus. Relacdes entre a estrutura e o halo de inibicdo foram observadas em algumas
situacbes. Dentre os compostos da série 2, 0s compostos 2a e 2e, alifaticos, apresentaram
halos de inibicdo maiores que 0s compostos aromaticos presentes na série, tanto para E. coli
quanto para S. aureus. Os compostos da serie 4 apresentaram comportamento oposto para E.
coli, em que compostos alifaticos 4a e 4e apresentaram halos de inibicdo menores que seus
analogos aromaticos. Os compostos da série 3 apresentaram comportamento semelhante aos
2a-e, onde 0s compostos alifaticos apresentaram halos de inibicdo maiores que os aromaticos.
Os complexos de zinco se mostraram de modo geral mais ativos que os complexos de niquel e
0s sais dos ligantes analisados.

Os testes feitos para os fungos C. albicans e C. tropicalis, estdo representados na
tabela 8.

Tabela 8. Halos de inibicéo para C. tropicalis e C. albicans:

C. tropicalis C. albicans

Halo de inibicdo(mm) Halo de inibicdo(mm)

la 18,81 + 1,69 21,60 + 2,39
1b 16,78 + 1,09 17,85+0,73
1c 17,43 + 1,47 15,43 +£1,04
1d 16,23 + 1,17 17,43 £ 0,87
le 15,35+ 0,61 16,83 +£1,02
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2a 21,66 + 0,58 21,43 +0,70
2b 18,14 + 0,91 18,12 £ 0,47
2¢ 18,04 + 0,57 16,18 +1,89
2d 17,00 + 1,62 15,67 + 1,67
2e 24,59 + 1,06 23,40+ 1,49
3a 22,20 + 0,45 20,75 +0,77
3b 17,68 + 0,82 18,13+ 1,09
3c 18,63+ 0,71 19,41 £ 0,65
3d 19,74 + 0,60 21,19+0,44
3e 24,26 +1,27 23,55+0,84
4a 14,72 + 0,61 15,60 £ 0,75
4b 19,67 + 0,57 19,16 + 1,60
4c 21,17 +1,28 21,24 + 1,03
4d 18,20 + 0,76 18,55+ 0,95
4e 16,30+ 0,76 16,72 + 2,33
S5a 16,79 + 0,65 17,84 +£0,49
5b 17,27 +0,72 21,03+1,14
5c 16,42 + 0,94 18,65 + 0,40
5d 19,03 + 0,58 21,41+131
S5e 18,20 + 0,33 20,55+ 1,29
PPh,CI 29,67 *+ 3,56 28,37 + 1,46

Nistatina
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O fungicida nistatina ndo apresentou halos de inibicdo para os fungos estudados. Esse
comportamento pode ter sido gerado pois as colonias estudadas podem adquirir resisténcia ao
principio ativo, portanto ndo foi possivel uma comparagdo com o fungicida de referéncia. O
cloreto de tetrafenilfosfénio novamente apresentou halos de inibicdo maiores que todos os
compostos estudados para ambos 0s microrganismos. Entre os complexos 2a-e, novamente
pode ser observado um maior halo de inibicdo para os compostos alifaticos quando
comparados com os aromaticos para 0s dois fungos. A situacdo oposta pode ser observada
novamente ao se observar os halos dos compostos 4a-e, onde 0s compostos aromaticos se
sobressairam na inibicdo dos dois microrganismos. Na série 3a-e, pode ser observado um
comportamento semelhante aos compostos 2a-e. Novamente o0s compostos de zinco
apresentaram maiores halos de inibicdo. Nenhuma outra relacdo pode ser observada.

Um maior halo de inibicdo ndo indica necessariamente uma maior atividade, e isso se
da, pois 0 meio de cultura utilizado é semissolido, constituido majoritariamente por agua, e
para que haja inibicdo do crescimento € necessario que haja a difusdo do composto nesse
meio. Se houver uma diferenca muito grande de solubilidade entre os compostos estudados
esse fator difusdo pode exercer grande importancia. O cloreto de tetrafenilfosfonio apresenta
alta solubilidade em agua, enquanto que 0s complexos estudados sdo insollveis. Deste modo,
a diferenca entre os halos de inibicdo do tetrafenilfosfonio e os compostos estudados pode ser
atribuida a essa caracteristica e ndo necessariamente uma maior atividade do contra-ion.

Observou-se de modo geral para os microrganismos C. albicans, C. tropicalia, E. coli
e S. aureus maiores halos de inibicdo para complexos de zinco quando comparado a
complexos de niquel e ditiocarbimatos de potassio. Estudos futuros a cerca da concentragéo
inibitéria minima s@o interessantes. Desse modo uma avaliagcdo mais criteriosa a cerca da

atividade dos compostos estudados entre si e entre os farmacos comerciais pode ser obtida.
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2.3.4 Discusséo geral.

Os mecanismos de acdo exatos de ditiocarbimatos e seus complexos ainda ndo foram
esclarecidos. Contudo a sua similaridade estrutural com ditiocarbamatos e compostos
relacionados nos leva a supor que atuem de forma semelhante. A adi¢do de um segundo
atomo de enxofre na estrutura final ja se mostrou fundamental para a atuacdo do dissulfiran,
um dissulfeto de tiuram, composto relacionado aos ditiocarbamatos, sobre a proteina
associada ao cancer de mama 2 (Brahemi, 2010). Uma interpretacao similar pode ser utilizada
na tentativa de explicacdo da diferenca da atividade entre os tritiocarbimatos de zinco (3a-e) e
ditiocarbimatos de zinco (2a-e). Talvez, a alteracdo estrutural gerada pela adi¢cdo dos atomos
de enxofre seja responsavel pela diferenca no comportamento entre as duas espécies contra o
fungo Botrytis cinerea, onde uma diferenca geral no comportamento foi observada.

Ditiocarbamatos inibem fortemente a anidrase carbdnica, AC, enzima responsavel pela
interconversdo entre dioxido de carbono e bicarbonato, de diversos fungos, entre eles Candida
albicans (Monti, 2012). Sendo o requerimento estrutural necessario para tal inibicdo presente
nos ditiocarbimatos é de se esperar que 0s mesmos possuam alguma atividade frente a

enzima. Na figura 27 esta representada a estrutura responsavel pela inibicao.
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modelo tedrico da ligacdo ditiocarbamato-AC Carta, 2012,).

Como pode ser observados na figura 27, dois &tomos de enxofre ligados a um atomo
de carbono e este ligado a um &tomo eletronegativo, como enxofre (a) ou nitrogénio (b) sdo a
estrutura base fundamental na interacdo com a anidrase carbonica (Monti, 2012; Carta,
2012,). Os ditiocarbimatos estudados neste trabalho apresentam a mesma estrutura base.
Portanto é interessante pensar nessa situacdo que o modo de atuacdo sobre a enzima sera
parecido. Isso ajudaria a explicar, por exemplo, a atividade ditiocarbimatos sobre a C.
albicans, ja que ditiocarbamatos ja mostraram interacdo com a AC das mesmas. Experimentos
de inibicdo enzimatica sdo necessarios para que tal suposicdo seja confirmada, mas essa
informacdo ja4 é de grande interesse, ainda mais quando se pensa que a maior parte dos
microrganismos utiliza esta enzima (Monti, 2012).

Embora discussbes a cerca das relacdes estruturais entre ditiocarbimatos e
ditiocarbamatos induzam a interpretacdes interessantes a cerca de sua atividade, esta ndo leva
a nenhuma conclusdo concreta. Estudos sobre a atuacdo destes em sistemas bioldgicos sdo

uma proposta interessante de trabalho futuro.
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2.4 Conclusoes.

Os complexos sintetizados se mostraram ativos frente aos seis micro-organismos
estudados.

Os vinte complexos sintetizados apresentaram excelentes resultados de inibicdo frente
ao fungo B. cinerea, os valores de ICsy encontrados estdo na escala pmolar. O compostos 3b
se mostrou o mais eficiente contra o fungo, com um valor de 1Csy de 7,7 pmol/L, 0 composto
2a apresentou o pior desempenho, com um ICsy de 34pmol/L. Ambos bastantes inferiores aos
do principio ativo do fungicida comercial Ziram, que apresentou 179umol/L. Os compostos
produzido foram de 5 a 23 vezes mais eficientes que o fungicida. Outro resultado interessante
foi a atividade do contraion utilizado tetrafenilfosfonio, o valor obtido para o cloreto de
tetrafenilfosfonio, 1Csq igual a 30pumol/L.

O estudo feito cara o fungo C. acutatum apenas os complexos de zinco foram
estudados. O contraion ndo se mostrou eficiente na sua inibicdo. O complexo com melhor
resultado de inibig&o foi o 3c, com um valor de 1Csy de 0,88 mmol/l, e o com e pior resultado
foi 2d com 2,47mmol/L. O principio ativo do fungicida comercial Ziram apresentou valores
baixos de ICs, quando comparados aos complexos sintetizados, 0,36 mmol/L. Os complexos
estudados ndo apresentaram resultados melhores que o do fungicida, contudo ainda
mostraram bons valores de inibicdo.

O complexos também apresentaram atividade frente aos microrganismos E. coli e S.
aureus, 0s compostos 3e e 2e se mostraram 0s mais ativos. Ambos apresentaram halos de
inibicdo menores que o do cloreto de tetrafenilfosfonio e antibioticos comerciais.

Frente aos microrganismos C. tropicalis e C. albicans os compostos mais ativos foram
2e e 3e respectivamente. Ambos, no entanto, se mostraram menos eficientes que o cloreto de

tetrafenilfosfonio. O fungicida comercial ndo apresentou inibicdo nesse caso. E interessante
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notar que para os quatro microrganismos 0S Mesmo compostos, 2e e 3e, se mostraram 0S mais

ativos.
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ANEXO 1 - ESPECTROS ELETRONICOS
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ANEXO 2 - ESPECTROS VIBRACIONAIS
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ANEXO 3 - ESPECTROS DE RESSONANCIA MAGNETICA NUCLEAR
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ANEXO 4 - ESPECTROS DE MASSA DE ALTA RESOLUCAO
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