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RESUMO 

 

OLIVEIRA, Alexandre Almeida, M.Sc., Universidade Federal de Viçosa, Julho de 

2013. Compostos de Pd(II) e Zn(II) derivados de N-R-sulfonilditiocarbimatos: 

Síntese, caracterização e avaliação da atividade antimicrobiana. Orientador: 

Marcelo Ribeiro Leite de Oliveira. Coorientadores: Daniele Cristiane Menezes e 

Mayura Marques Magalhães Rubinger.  

 

Com o objetivo de ampliar o conhecimento relacionado à natureza estrutural dos 

complexos baseados em ligantes N-R-sulfonilditiocarbimatos, no presente trabalho são 

discutidos a síntese e a caracterização de sete novos complexos heterolépticos de 

paládio(II) [Pd(RSO2N=CS2)(PPh3)2] (R = C2H5, C4H9, C8H17, 4-FC6H4, 4-ClC6H4, 4-

BrC6H4,4-IC6H4), quatro novos sais de complexos homolépticos de paládio(II) 

(PPh3R)2[Pd(4-FC6H4SO2N=CS2)2] (R = CH3, C2H5, C4H9, C6H5) e três novos sais de 

complexos homolépticos de zinco(II) (PPh3R)2[Zn(4-FC6H4SO2N=CS2)2] (R = CH3, 

C2H5 e C4H9). Os compostos foram caracterizados por temperaturas de fusão, análises 

elementares, espectroscopia vibracional, espectroscopia eletrônica, ressonância 

magnética nuclear de 
1
H, 

13
C e 

31
P, bem como por análises de difração de raios X. Os 

dados obtidos estão de acordo com as estruturas propostas. Os compostos sintetizados, 

os sais N-R-sulfonilditiocarbimatos de potássio e os haletos de R-trifenilfosfônio 

tiveram suas atividades antimicrobianas avaliadas contra as bactérias Escherichia coli e 

Staphylococcus aureus. Exceto os complexos de Pd(II), todos os compostos se 

mostraram ativos. A atividade fungicida in vitro dos compostos bis(4-

fluorofenilsulfonilditio-carbimato)zincato(II) de R-trifenilfosfônio foi investigada 

contra Botrytis cinerea. Alguns dos compostos testados apresentaram valores IC50 

menores do que o composto bis(dimetilditiocarbimato)zinco(II), princípio ativo com 

conhecida ação fungicida, o que indica um grande potencial agroquímico dos novos 

compostos. Verificou-se, ainda, que a natureza dos grupos R no cátion R-

trifenilfosfônio influencia a atividade dos sais bis(4-

fluorofenilsulfonilditiocarbimato)zincato(II) de R-trifenilfosfônio, com ordem 

decrescente de atividade     
  >         

  >         
  >        

 .  
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ABSTRACT 

 

OLIVEIRA, Alexandre Almeida, M.Sc., Universidade Federal de Viçosa, July, 2013. 

Pd(II) and Zn(II) compounds derivatives of N-R-sulphonyldithiocarbimates: 

Synthesis, characterization and evaluation of antimicrobial activity. Adviser: 

Marcelo Ribeiro Leite de Oliveira. Co-advisers: Daniele Cristiane Menezes and Mayura 

Marques Magalhães Rubinger.  

 

Aiming to increase the knowledge on the structure of complexes based on N-R-

sulphonyldithiocarbimate ligands, in the present work are discussed the syntheses and 

characterization of seven new heteroleptic palladium(II) complexes 

[Pd(RSO2N=CS2)(PPh3)2] (R = C2H5, C4H9, C8H17, 4-FC6H4, 4-ClC6H4, 4-BrC6H4 and 

4-IC6H4), four new salts of homoleptic palladium(II) complexes [PPh3R]2[Pd(4-

FC6H4SO2N=CS2)2] (R = CH3, C2H5, C4H9, C6H5) and three new salts of homoleptic 

zinc(II) complexes [PPh3R]2[Zn(4-FC6H4SO2N=CS2)2] (R = CH3, C2H5, C4H9). The 

compounds were characterized by their melting points, elemental analyses, vibrational 

spectroscopy, eletronic spectroscopy, 
1
H, 

13
C and 

31
P NMR spectroscopy, as well as X 

ray diffraction. The data collected are in agreement with the proposed structures. The 

synthesized compounds, the parent potassium N-R-sulphonyldithiocarbimates and R-

triphenylphosphonium halides had their antimicrobial activities evaluated against 

Escherichia coli and Staphylococcus aureus. Except for the Pd(II) complexes, all 

compounds were active. The in vitro antifungal activity of the R-triphenylphosphonium 

bis(4-fluorophenylsulphonyldithiocarbimate)zincate(II) compounds was investigated 

against Botrytis cinerea. Some of the tested compounds presented IC50 values which 

were inferior to those observed for bis(dimethyldithiocarbimato)zinc(II), active 

ingredient with known action fungicide, thus indicating a great agrochemical potential 

of the new compounds. It was also verified that the nature of the R group in the R-

triphenylphosphonium cation influences the activity of the bis(4-

fluorophenylsulphonyldithiocarbimate)zincate(II) salts, which decrease in the following 

sequence:     
  >         

  >         
  >        

 . 
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INTRODUÇÃO GERAL 

 

N-R-SULFONILDITIOCARBIMATOS NO CONTEXTO DO 

DESENVOLVIMENTO DE FÁRMACOS E AGROQUÍMICOS 

 

Alfred Werner foi o primeiro químico inorgânico a ser agraciado com o Prêmio 

Nobel de Química em 1913 por suas contribuições ao desenvolvimento da 

estereoquímica  dos compostos de coordenação. No século que se passou entre os 

trabalhos de Werner até os dias atuais, a Química Inorgânica recebeu grande destaque 

em dois cenários científicos: desenvolvimento de novos agroquímicos e Química 

Inorgânica Medicinal.  

No desenvolvimento de agroquímicos, destacam-se os fungicidas derivados de 

dimetilditiocarbamato e etilenobis(ditiocarbamato), em especial o Mancozeb, com um 

princípio ativo baseado em íons Mn(II) e Zn(II) de grande longevidade na indústria. Por 

quase 50 anos o Mancozeb tem sido uma importante ferramenta no controle de fungos 

fitopatogênicos (GULLINO et al, 2010). 

No contexto da Química Inorgânica Medicinal, compostos de coordenação 

ganharam projeção como agentes terapêuticos principalmente após a descoberta das 

propriedades antitumorais do complexo cis-diaminodicloroplatina(II), conhecido como 

cisplatina. Essa descoberta constituiu um marco da Química Inorgânica e impulsionou o 

surgimento de pesquisas envolvendo o desenvolvimento de fármacos baseados em 

metais (BERALDO, 2005). 

As duas áreas de pesquisa continuam muito importantes e estão relacionadas a 

dois grandes desafios do século XXI: o aumento da eficiência na produtividade agrícola 

e a obtenção de fármacos mais ativos e menos tóxicos. Nos dois casos, uma estratégia 

importante é o desenvolvimento de novos ingredientes eficientes em baixas 

concentrações, que sejam inócuos aos seres humanos e ao meio ambiente. Nesse 

contexto, a atividade biológica de complexos derivados de ditiocarbimatos tem sido 

investigada e os resultados são promissores (ALVES et al, 2009; AMIN et al, 2011; 

BOTTEGA et al, 2013). 

Este trabalho é resultado de um contínuo esforço pela busca de novos complexos 

baseados em ligantes ditiocarbimatos derivados de sulfonamidas, que possuam 

pronunciada atividade contra microorganismos patogênicos. Especificamente, os 

objetivos desse trabalho foram sintetizar, purificar e caracterizar compostos inéditos de 
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Zn(II) e Pd(II) com trifenilfosfina e ânions N-R-sulfonilditiocarbimatos, além de avaliar, 

in vitro, suas atividades antifúngicas contra Botrytis cinerea e antibacteriana contra 

Escherichia coli e Staphylococcus aureus. 

Esta dissertação está dividida em duas partes: no capítulo 1, Síntese e 

caracterização de complexos de Pd(II) e Zn(II) com derivados de N-R-

sulfonilditiocarbimatos, são apresentados alguns dos progressos relacionados à química 

dos complexos derivados de ânions ditiocarbimato, bem como os resultados referentes a 

síntese e caracterização de novos derivados de ditiocarbimatos contendo os centros 

metálicos Pd(II) e  Zn(II). No capítulo 2, Avaliação da atividade biológica de 

complexos de Pd(II) e Zn(II) derivados de N-R-sulfonilditiocarbimatos, são 

apresentadas as investigações relacionadas à atividade antimicrobiana dos compostos 

sintetizados. 
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CAPÍTULO 1 

 

SÍNTESE E CARACTERIZAÇÃO DE COMPLEXOS DE 

Pd(II)  e Zn(II) COM DERIVADOS  DE N-R-SULFONILDITIOCARBIMATOS 

 

1.1. INTRODUÇÃO 

 

É grande o interesse pela química dos compostos de coordenação baseados em 

ligantes com átomos de enxofre doadores de elétrons. Novos compostos têm sido 

sintetizados nas últimas décadas com diferentes propriedades e aplicações tais como: 

aceleradores da vulcanização da borracha (COSTA et al, 2003), agentes precipitadores 

de metais no tratamento de águas residuais (WHO, 1988), obtenção de novos 

semicondutores baseados em sulfetos metálicos (MALIK et al, 2010).  

Na indústria agroquímica, especial destaque é dado aos ditiocarbamatos, ativos 

contra amplo espectro de doenças causadas por fungos (ZAMBOLIM et al, 2008). 

Complexos derivados desses ligantes também possuem atividade contra 

microorganismos (fungos e bactérias) de importância médica (MENEZES et al, 2008; 

MONTI et al, 2012), apresentam atividade antitumoral (CHEN et al, 2006), são 

amenizadores de efeitos colaterais em quimioterapia (MARZANO et al, 2002) e são 

usados no tratamento de alcoolismo crônico (SUH et al, 2006). 

Uma classe de ligantes ditiolatos vem sendo extensivamente estudada. Trata-se 

dos ditiocarbimatos, ânions divalentes cuja síntese se deve a capacidade de aminas 

primárias reagirem com dissulfeto de carbono em meio alcalino (Esquema 1). 

 

N

H

H

R C

S

S

2KOH N

R

C

S

S

K

K

2H2O

 

Esquema 1. Síntese de ditiocarbimatos 

  

Ditiocarbimatos podem se coordenar a cátions metálicos produzindo complexos. 

Esses estudos começaram com Fackler e Coucouvanis (1965, 1966) que descreveram a 

síntese e caracterização de N–cianoditiocarbimato de potássio (K2S2C=NCN) e os 

primeiros complexos aniônicos de Ni(II), Pd(II) e Pt(II). Em seguida, F. A. Cotton e J. 

A. Mccleverty (1967) reportaram novamente a síntese desse ligante, bem como dos seus 

complexos de Au(III), Cu(II), Zn(II) e Tl(III). 
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Mais de duas décadas depois surgiu uma nova classe de ligantes ditiocarbimatos 

denominados N-R-sulfonilditiocarbimatos. Esses ânions, diferentemente dos citados 

anteriormente obtidos de aminas primárias, são obtidos a partir de sulfonamidas 

primárias. Aspectos relacionados à síntese e caracterização estrutural dos N-R-

sulfonilditiocarbimatos de potássio K2(RSO2N = CS2).2H2O (R = Ph ou 4-ClC6H4), bem 

como dos respectivos complexos com Ni(II) foram discutidos pela primeira vez por 

Hummel e Korn (1989). Nos últimos anos foram reportadas a síntese e caracterização de 

vários complexos dessa classe (AMIN et al, 2006, 2008; FRANÇA et al, 2006). 

 

1.2. OBJETIVOS 

 

Com a finalidade de ampliar os conhecimentos sobre a química dos compostos 

de coordenação derivados de ligantes N-R-sulfonilditiocarbimatos, neste trabalho foi 

feito o estudo da síntese e caracterização de complexos homolépticos de Pd(II) ou 

Zn(II), bem como complexos de Pd(II) com ligantes N-R-sulfonilditiocarbimatos e 

trifenilfosfina. Estudos estruturais envolvendo complexos análogos aos que foram 

sintetizados encontram-se publicados na literatura (OLIVEIRA, 2003; SINGH, 2010; 

2011; AMIN, 2011; ALVES, 2009).  

 

1.3. METODOLOGIA  

 

1.3.1. Reagentes e solventes utilizados 

 

Os seguintes reagentes empregados são de procedência Sigma-Aldrich e foram 

utilizados sem purificação prévia: 4-clorobenzenossulfonamida; cloreto de 4-

fluorobenzenossulfonila; cloreto de 4-bromobenzenossulfonila; cloreto de 4-

iodobenzenossulfonila; cloreto de etanossulfonila; cloreto de butanossulfonila; cloreto 

de octanossulfonila; tetracloropaladato(II) de potássio e trifenilfosfina. Outros reagentes 

foram adquiridos das marcas: Vetec Química Fina (hidróxido de amônio 30 - 32%, 

ácido nítrico, ácido sulfúrico, hidróxido de potássio em pó, acetato de zinco diidratado e 

dissulfeto de carbono), Alfa Aesar (cloreto de tetrafenilfosfônio, cloreto de 

etiltrifenilfosfônio, brometo de 1-butiltrifenilfosfônio, brometo de tetrabutilamônio), 

Spectrum (brometo de metiltrifenilfosfônio) e da marca Synth (peróxido de hidrogênio 

35%). Os solventes utilizados para a obtenção de espectros de ressonância magnética 
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nuclear foram adquiridos da Sigma-Aldrich (CDCl3) e Cambridge Isotope Laboratories 

(DMSO-d6 e CD2Cl2).  

Nas sínteses, purificações e ensaios de solubilidade foram empregados solventes 

de grau P.A., os quais foram empregados sem tratamento prévio. Os solventes são de 

procedência da Proquímios (dimetilsulfóxido, éter dietílico, acetona e clorofórmio) e 

Vetec Química Fina (etanol, metanol, acetato de etila, tolueno, diclorometano, 

acetonitrila, hexano e N,N-dimetilformamida). 

 

1.3.2. Caracterizações físicas e espectroscópicas 

 

a) Temperatura de fusão - as temperaturas não corrigidas das faixas de fusão / 

decomposição dos compostos foram obtidas com o aparelho MQAPF-302 Mettler FP%.  

b) Espectroscopia vibracional - os espectros de absorção na região do 

infravermelho dos complexos de Pd(II), Zn(II) e dos sais N-R-sulfonilditiocarbimatos 

de potássio diidratados foram registrados no espectrofotômetro Perkin-Elmer FT-IR 

1000, empregando-se o método de transmitância e janela de CsI, com faixa de leitura 

espectral de 4000 a 200 cm
-1

. Os espectros dos demais compostos foram obtidos na 

faixa de 4000-400 cm
-1 

em um espectrofotômetro Varian 660 - IR, o qual emprega o 

método de reflectância total atenuada.  

c) Espectroscopia de ressonância magnética nuclear (RMN) - os espectros de 

RMN de 
1
H (300 MHZ), 

13
C (75 MHZ) e 

31
P (121 MHz), com tratamento de dados por 

transformada de Fourier, foram obtidos em um espectrômetro VARIAN (MERCURY 

300). Os experimentos foram realizados em soluções de CDCl3, CD2Cl2 ou DMSO-d6. 

Tetrametilsilano (TMS) ou ácido fosfórico (H3PO4, 85%) foram utilizados como 

padrões de referência interna (δ = 0) nos espectros de 
1
H e 

31
P, respectivamente. As 

constantes de acoplamento escalar (J) foram expressas em Hertz (Hz) e os 

deslocamentos químicos (δ) em ppm. 

d) Espectroscopia eletrônica - espectros de absorção nas regiões do 

ultravioleta e visível foram obtidos em um espectrômetro Agilent UV 8453. Os 

experimentos foram realizados em soluções de acetonitrila e diclorometano (C ≈ 10
-3

 e 

10
-5

 mol/L), utilizando células de quartzo com caminho óptico de um centímetro.  

e) Análise elementar de CHN - análises percentuais de carbono, hidrogênio e 

nitrogênio foram realizadas em aparelhos Perkin Elmer modelo CHN – 2400. 

f) Análise elementar de metais – as análises percentuais de paládio e zinco 

foram realizadas utilizando-se um espectrofotômetro de absorção atômica Varian 
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(Spectra AA-200). A dosagem de paládio foi realizada por emissão atômica (363.5 nm, 

largura de fenda de 0.1 nm e chama de acetileno / óxido nitroso) e a dosagem de zinco 

foi realizada por absorção atômica (213.9 nm, largura de fenda de 1.0 nm e chama de ar 

/ acetileno) (VARIAN, 1989), sendo todas as amostras digeridas em ácido nítrico 65%.  

g) Difração de Raios X – monocristais adequados dos complexos 4a, 4b e 4d 

foram obtidos após a evaporação lenta à temperatura ambiente das soluções CH2Cl2 / 

CH3CN (1:1), CH2Cl2 / MeOH (1:1) e CHCl3 / tolueno (1:1), respectivamente. Os 

monocristais foram analisados por difração de raios X na temperatura de 296 K em um 

difratômetro Kappa CCD utilizando-se como fonte de radiação um tubo selado Mo Kα 

(λ = 0,71073Å). Os dados foram coletados utilizando-se os programas Denzo e 

Scalepack e corrigidos por efeitos de absorção pelo método Gaussian usando faces 

indexadas. As estruturas foram resolvidas por métodos diretos e refinadas pelo método 

de mínimos quadrados de matriz completa em F
2
, ambos usando o programa SHELX.  

h) Condutividade molar eletrolítica (m) – as medidas de condutividade 

molar eletrolítica dos compostos iônicos foram realizadas à temperatura ambiente em 

soluções de acetonitrila (0,001 mol/L) no aparelho Conductivity Meter Jenway 4010. 

 

1.3.3.  Sínteses 

 

A seguir é mostrado um esquema geral da síntese de todos os compostos 

descritos neste trabalho:  

 

F Cl BrH5C2 H9C4 H17C8

b c d f g

Grupos R

a e

I

DMF

K2(RSO2NCS2).2H2O

3refluxo1 2

RSO2Cl RSO2NH2
NH3 (conc) CS2, 2KOH

MeOH / H2O

(PPh3Me)2[M(FC6H4SO2NCS2)2]K2(RSO2NCS2).2H2O

3

Zn(CH3COO).2H2O
K2[Zn(FC6H4SO2NCS2)2]

K2[Pd(FC6H4SO2NCS2)2]
K2PdCl4

MeOH / H2O

K2PdCl4, PPh3

MeOH / H2O

Pd(RSO2NCS2)(PPh3)2

4a - 4g

(a) PPh3MeBr

(b) PPh3EtCl

(c) PPh3BuBr

(d) PPh4Cl

(e) Bu4NBr

M = Pd (5a - 5d) e Zn (6a - 6e)

(PPh3Et)2[M(FC6H4SO2NCS2)2]

(PPh3Bu)2[M(FC6H4SO2NCS2)2]

(PPh4)2[M(FC6H4SO2NCS2)2]

(Bu4N)2[M(FC6H4SO2NCS2)2]

 
Esquema 2. Sínteses dos compostos de Pd(II) e Zn(II)   
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1.3.3.1. Sulfonamidas (2) 

 

A 4-clorobenzenossulfonamida (2e) foi adquirida comercialmente. As demais 

sulfonamidas: etanossulfonamida (2a), butanossulfonamida (2b), octanossulfonamida 

(2c), 4-fluorbenzenossulfonamida (2d), 4-bromobenzenossulfonamida (2f) e 4-

iodossulfonamida (2g) foram sintetizadas conforme procedimentos descritos na 

literatura (VOGEL, 1989), como ilustra o Esquema 3.  

 

refluxo
RSO2Cl (aq) + 2NH3 (aq) RSO2NH2 (s) + NH4Cl (aq)



1 2  

Esquema 3. Reação de síntese das sulfonamidas 

 

Foram adicionados 25,0 mmol do cloreto de sulfonila apropriado a um balão de 

fundo redondo contendo 10,0 mL de solução de NH3 concentrada (30 - 32%; d = 0,91 g 

cm
-3

). Um condensador foi adaptado ao balão, sendo em sequência adicionados mais 

40,0 mL de solução concentrada de NH3. O sistema foi mantido em refluxo e sob 

agitação magnética por 30 minutos. Após esse tempo, deixou-se resfriar o meio 

reacional até a temperatura ambiente, sendo posteriormente adicionados 100 mL de 

água destilada fria, resultando na precipitação das sulfonamidas 2c, 2d, 2f e 2g. Esses 

produtos foram filtrados em funil de vidro sinterizado sob vácuo, lavados com água 

destilada fria e secos à pressão reduzida em dessecador contendo sílica gel. 

Para a obtenção de 2a e 2b o volume da solução foi reduzido para 1/3 por 

evaporação sob aquecimento. Após o resfriamento da mistura até a temperatura 

ambiente, realizou-se extração líquido-líquido com acetato de etila (30 x 15 mL). 

Adicionou-se sulfato de sódio anidro à fase orgânica contendo sulfonamida para a 

retirada de água residual proveniente da extração. A mistura foi filtrada e o solvente 

orgânico eliminado em evaporador rotatório resultando em sólidos brancos, os quais 

foram secos à pressão reduzida em dessecador. As quantidades dos produtos obtidas e 

os rendimentos das reações em relação ao cloreto de sulfonila empregado são 

apresentados na Tabela 1. 
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Tabela 1. Rendimentos das reações de síntese das sulfonamidas 

Sulfonamida Quantidade de produto  Rendimento / % 

2a  1,88 g; 17,3 mmol 69,2 

2b 2,92 g; 21,3 mmol 85,2 

2c 3.87 g; 20,0 mmol 80,0 

2d 3,46 g; 19,8 mmol 79,2 

2f 4,90 g; 20,8 mmol 83,2 

2g 6,87 g; 24,3 mmol 97,2 

 

1.3.3.2. N-R-sulfonilditiocarbimatos de potássio di-hidratados (3) 

 

Os N-R-sulfonilditiocarbimatos de potássio di-hidratados foram preparados a 

partir das sulfonamidas através de procedimentos similares aos descritos na literatura 

(AMIN, 2008; FRANCA, 2006), conforme ilustrado no Esquema 4.  

 

DMFRSO2NH2 (s) + CS2 (aq) + 2KOH (s) K2(RSO2NCS2).2H2O (s)

2 3  

Esquema 4. Sínteses de N-R-sulfonilditiocarbimatos de potássio di-hidratados 

 

Foram adicionados 15,0 mmol da sulfonamida apropriada a um balão de fundo 

redondo contendo 15,0 mL de N,N-dimetilformamida. Em seguida foram adicionados 

ao balão 1,68 g (30,0 mmol) de hidróxido de potássio em pó e 0,90 mL (15,0 mmol) de 

dissulfeto de carbono. O sistema reacional foi mantido sob agitação por cerca de 2 horas 

até o total consumo do hidróxido de potássio. Em seguida, foram adicionados 30 mL de 

etanol gelado à mistura, a qual foi mantida sob agitação por mais 30 minutos. A mistura 

foi filtrada em funil de vidro sinterizado e os sólidos obtidos foram lavados com etanol 

gelado, acetato de etila e éter etílico, sendo posteriormente secos à pressão reduzida em 

dessecador e acondicionados sob refrigeração. As quantidades dos produtos obtidas e os 

rendimentos das reações em relação às sulfonamidas são mostrados na Tabela 2. 
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Tabela 2. Rendimentos das reações de síntese dos sais  

 N-R-sulfonilditiocarbimatos de potássio diidratados 

Ditiocarbimato Quantidade de produto  Rendimento / % 

3a 3,12 g; 10,5 mmol 70,0 

3b 4,05 g; 12,5 mmol 83,3 

3c 1,89 g; 4,95 mmol 33,0 

3d 3,54 g; 9,75 mmol 65,0 

3e 4,62 g; 12,2 mmol 81,3 

3f 5,03 g; 11,9 mmol 79,3 

3g 5,66 g; 12,0 mmol 80,0 

 

1.3.3.3.  Bis(trifenilfosfina)-N-R-sulfonilditiocarbimatopaládio(II) (4) 

 

Foram sintetizados sete complexos de Pd(II) com trifenilfosfina e ligantes 

derivados de N-R-sulfonilditiocarbimatos. As sínteses foram realizadas conforme 

procedimentos descritos na literatura (SINGH, 2011), como ilustrado no Esquema 5.  

 

F Cl BrH5C2 H9C4 H17C8

b c d f g

Grupos R

a e

I

25 ºC , 30h

MeOH / H2OK2(RSO2NCS2).2H2O (s) + 2PPh3 (s) + K2PdCl4(s) Pd(RSO2NCS2)(PPh3)2 (s) + 4KCl (aq)

3 4

 
 

Esquema 5. Sínteses dos complexos bis(trifenilfosfina)-N-R-sulfonilditiocarbimatopaládio(II) 

 

A um balão de fundo redondo contendo 2 mmol de trifenilfosfina (0,524g) sob 

agitação magnética em 25 mL de metanol foram adicionados 10 mL de uma solução 

aquosa – metanólica (1:4 v/v) contendo 1 mmol do N-R-sulfonilditiocarbimato de 

potássio diidratado apropriado. Adicionou-se 1 mmol de tetracloropaladato(II) de 

potássio (0,326g) e a mistura foi agitada por 30 horas, à temperatura ambiente e sob 

atmosfera de nitrogênio. O sólido amarelo formado foi filtrado em funil de vidro 

sinterizado, lavado com excesso de água destilada e seco em dessecador na presença de 

sílica gel. Após seco, o produto foi lavado com éter etílico (3 x 10 mL) e novamente 

seco em dessecador na presença de sílica gel e sob pressão reduzida. As quantidades dos 

produtos obtidos e os rendimentos das reações em relação ao tetracloropaladato(II) de 

potássio são apresentados na Tabela 3.  
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Tabela 3. Rendimento das reações de síntese de 

 bis(trifenilfosfina)-N-R-sulfonilditiocarbimatopaládio(II) 

Complexo Quantidade de produto  Rendimento / % 

4a 0,749 g; 0,920 mmol 92,0 

4b 0,721 g; 0,856 mmol 85,6 

4c 0,796 g; 0,886 mmol 88,6 

4d 0,743 g; 0,844 mmol 84,4 

4e 0,766 g; 0,854 mmol 85,4 

4f 0,747 g; 0,794 mmol 79,4 

4g 0,801 g; 0,811 mmol 81,1 

 

A seguir são mostrados os dados resultantes das caracterizações físicas e 

espectroscópicas dos compostos sintetizados. 

 

S

N C

S

S

O O

Pd

PPh3

PPh3

H3C

1

2

3

 

Figura 1. bis(trifenilfosfina)-N-etilsulfonilditiocarbimatopaládio(II) (4a) 

 

FM: C39H35NO2P2PdS3. MM: 814,2632 g.mol
-1

. Tf: 199,1 ºC – 201,4 ºC. Aspecto: 

sólido amarelo. Análise elementar percentual: teórica (experimental): C, 57,53 

(57,68); H, 4,33 (4,11); N, 1,72 (1,79); Pd, 13,07 (13,26). Infravermelho (principais 

bandas) (CsI, 1cmmáx ): 1435 (υ C=N), 1302 (υass SO2), 1133 (υs SO2), 1096 (υ C-

P), 923 (υass CS2), 358 (υ Pd-S). UV/Vis [CH2Cl2, λ (nm), ε (Lmol
-1

cm
-1

)]: 231 (4,74) 

[π → π* (NCS)]; 277 (4,55) [π → π* (C6H5)]; 285 (4,52) [π → π* (SCS)]; 309 (4,45) [n 

→ π* (S)]; 419 (2,63) [n(S) → P]. RMN de 
13

C (75 MHz, CDCl3),  (J / Hz): 48,9 

(C1), 8,4 (C2), 128,7 (C3’ – 5’, t, J = 5,3), 129,6 (C1’, t, J = 23,3), 131,2 (C4’), 134,5 (C2’ – 

6’, t, J = 6,0), 200,8 (C3). RMN de 
1
H (300 MHz, CDCl3),  (J / Hz): 1,35 (H2, 3H, t, 

3
JH2-H1 = 7,4), 3,08 (H1, 2H, q, 

3
JH1-H2 = 7,4), 7,19 – 7,37 (PPh3, 30H, m). RMN de 

31
P 

(121 MHz, CDCl3, 20ºC) : 30,45  

 

S

N C

S

S

O O

Pd

PPh3

PPh3

H3C

1

2

3

4

5

 

Figura 2. bis(trifenilfosfina)-N-butilsulfonilditiocarbimatopaládio(II) (4b) 
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FM: C41H39NO2P2PdS3. MM: 842,3164 g.mol
-1

. Tf: 197,2 ºC – 198,7 ºC. Aspecto: 

sólido amarelo. Análise elementar percentual: teórica (experimental): C, 58,46 

(58,54); H, 4,67 (4,51); N, 1,66 (1,73); Pd, 12,63 (13,11). Infravermelho (principais 

bandas) (CsI, 1cmmáx ): 1435 (υ C=N), 1299 (υass SO2), 1130 (υs SO2), 1097 (υ C-

P), 922 e 914 (υass CS2), 369 (υ Pd-S). UV/Vis [CH2Cl2, λ (nm), ε (Lmol
-1

cm
-1

)]: 231 

(4,67) [π → π* (NCS)]; 277 (4,46) [π → π* (C6H5)]; 286 (4,44) [π → π* (SCS)]; 308 

(4,35) [n → π* (S)]; 413 (2,78) [n(S) → P]. RMN
 
de 

13
C (75 MHz, CDCl3),  (J / Hz): 

54,4 (C1), 25,5 (C2), 21,9 (C3), 13,9 (C4), 128,7 (C3’ – 5’, t, J = 5,3), 129,5 (C1’, t, J = 

23,3), 131,2 (C4’), 134,5 (C2’ – 6’, t, J = 6,0), 200,8 (C5). RMN de 
1
H (300 MHz, 

CDCl3),  (J / Hz): 0,88 (H4, 3H, t, 
3
JH4-H3 = 7,3), 1,37 (H3, 2H, sext, 

3
JH3-H4 = 7,3), 

1,77 – 1,87 (H2, 2H, m), 3,07 (H1, 2H, t, 
3
JH1-H2 = 7,9), 7,18 – 7,37 (PPh3, 30H, m). 

RMN de 
31

P (121 MHz, CDCl3, 20ºC) : 30,48 
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Figura 3. bis(trifenilfosfina)-N-octilsulfonilditiocarbimatopaládio(II) (4c) 

 

FM: C45H47NO2P2PdS3. MM: 898,4227 g.mol
-1

. Tf: 198,0 ºC – 200,0 ºC. Aspecto: 

sólido amarelo. Análise elementar percentual: teórica (experimental): C, 60,16 

(58,17); H, 5,27 (5,13); N, 1,56 (1,61); Pd, 11,85 (11,36).  Infravermelho (principais 

bandas) (CsI, 1cmmáx ): 1434 (υ C=N), 1305 (υass SO2), 1133 (υs SO2), 1093 (υ C-

P), 923 (υass CS2), 363 (υ Pd-S). UV/Vis [CH2Cl2, λ (nm), ε (Lmol
-1

cm
-1

)]: 231 (4,83) 

[π → π* (NCS)]; 277 (4,52) [π → π* (C6H5)]; 288 (4,51) [π → π* (SCS)]; 312 (4,53) [n 

→ π* (S)]; 418 (2,66) [n(S) → P]. RMN de 
13

C (75 MHz, CDCl3),  (J / Hz): 54,7 

(C1), 32,0 (C2), 29,3 (C3 ,C4), 28,7 (C5), 23,6 (C6), 22,9 (C7), 14,4 (C8), 128,7 (C3’ – 5’, t, 

J = 5,3), 129,6 (C1’, t, J = 23,3), 131,2 (C4’), 134,5 (C2’ – 6’, t, J = 6,0 Hz), 200,7 (C9). 

RMN de 
1
H (300 MHz, CDCl3),  (J / Hz): 0,86 (H8, 3H, t, 

3
JH8-H7 = 5,9), 1,20 – 1,34 

(H [7,6,5,4,3], 10H, m), 1,78 – 1,89 (H2, 2H m), 3,06 (H1, 2H, t, 
3
JH1-H2 = 7,9), 7,19 – 7,35 

(PPh3, 30H, m). RMN de 
31

P (121 MHz, CDCl3, 20ºC) : 30,47. RMN de 
31

P (- 25ºC) 

 (J / Hz): 31.46 (P1, d, JP1-P2 = 40,0 Hz), 29,78 (P2, d, JP2-P1 = 40,0 Hz). 
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Figura 4. bis(trifenilfosfina)-N-4-fluorofenilsulfonilditiocarbimatopaládio(II) (4d) 

 

FM: C43H34FNO2P2PdS3. MM: 880,2965 g.mol
-1

. Tf: 202,0 ºC – 203,0 ºC. Aspecto: 

sólido amarelo. Análise elementar percentual: teórica (experimental): C, 58,67 

(56,11); H, 3,89 (3,70); N, 1,59 (1,70); Pd, 12,09 (12,04). Infravermelho (principais 

bandas) (CsI, 1cmmáx ): 1435 (υ C=N), 1311 (υass SO2), 1147 (υs SO2), 1095 (υ C-

P), 933 (υass CS2), 345 (υ Pd-S). UV/Vis [CH2Cl2, λ (nm), ε (Lmol
-1

cm
-1

)]: 231 (4,71) 

[π → π* (NCS)]; 295 (4,59) [π → π* (SCS)]; 311 (4,48) [n → π* (S)]; 419 (2,74) [n(S) 

→ P]. RMN de 
13

C (75 MHz, CDCl3),  (J / Hz): 138,7 (C1, d, 
4
JC1-F = 3,0), 130,8 (C2-

6, d, 
3
JC2,C6 - F = 9,2), 115,3 (C3-5, d, 

2
JC3,C5 – F = 22,3), 164,7 (C4, d, 

1
JC4–F =  251,8), 

203,3 (C7), 128,7 (C3’- 5’, t, J = 5,3), 129,4 (C1’, t, J = 23,3), 131,2 (C4’), 134,4 (C2’ – 6’, t, 

J = 6,0). RMN de 
1
H (300 MHz, CDCl3),  (J / Hz): 6,93 – 7,01 (H3-5, 2H, m), 7,83 – 

7,90 (H2-6, 2H, m), 7,17 – 7,37 (PPh3, 30H, m). RMN de 
31

P (121 MHz, CDCl3, 20ºC) 

: 30,59. RMN de 
31

P (121 MHz, CDCl3, - 25ºC)  (J / Hz): 30,61 (P1, d, JP1-P2 = 39,0 

Hz), 29,75 (P2, d, JP2-P1 = 39,0 Hz). 
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Figura 5. bis(trifenilfosfina)-N-4-clorofenilsulfonilditiocarbimatopaládio(II) (4e) 

 

FM: C43H34ClNO2P2PdS3. MM: 896,7511 g.mol
-1

. Tf: 204,5 ºC – 206,3 ºC. Aspecto: 

sólido amarelo. Análise elementar percentual: teórica (experimental): C, 57,59 

(55,57); H, 3,82 (3,67); N, 1,56 (1,53); Pd, 11,87 (11,42). Infravermelho (principais 

bandas) (CsI, 1cmmáx ): 1435 (υ C=N), 1310 (υass SO2), 1149 (υs SO2), 1086 (υ C-

P), 927 e 920 (υass CS2), 353 e 331 (υ Pd-S). UV/Vis [CH2Cl2, λ (nm), ε (Lmol
-1

cm
-1

)]: 

232 (4,70) [π → π* (NCS)]; 297 (4,55) [π → π* (SCS)]; 312 (4,44) [n → π* (S)]; 411 

(2,84) [n(S) → P]. RMN de 
13

C (75 MHz, CDCl3),  (J / Hz): 141,2 (C1), 128,4 (C2-6), 

129,7 (C3-5), 137,9 (C4), 203,8 (C7), 128,7 (C3’- 5’, t, J = 5,3), 129,3 (C1’, t, J = 23,3), 

131,2 (C4’), 134,4 (C2’ – 6’, t, J = 6,0). RMN de 
1
H (300 MHz, CDCl3),  (J / Hz): 7,79 

(H2-6, 2H, d, 
3
JH2-H3 = 

3
JH6-H5 = 9,0), 7,20 – 7,35 (H3-5 + PPh3, 32H, m). RMN de 

31
P 

(121 MHz, CDCl3, 20ºC) : 30,60. 
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Figura 6. bis(trifenilfosfina)-N-4-bromofenilsulfonilditiocarbimatopaládio(II) (4f) 

 

FM: C43H34BrNO2P2PdS3. MM: 941,2021 g.mol
-1

. Tf: 203,0 ºC – 205,0 ºC. Aspecto: 

sólido amarelo. Análise elementar percentual: teórica (experimental): C, 54,87 

(52,23); H, 3,64 (3,28); N, 1,49 (1,38); Pd, 11,31 (11,24). Infravermelho (principais 

bandas) (CsI, 1cmmáx ): 1435 (υ C=N), 1313 (υass SO2), 1147 (υs SO2), 1097 (υ C-

P), 922 (υass CS2), 351 e 330 (υ Pd-S). UV/Vis [CH2Cl2, λ (nm), ε (Lmol
-1

cm
-1

)]: 232 

(4,74) [π → π* (NCS)]; 297 (4,55) [π → π* (SCS)]; 313 (4,43) [n → π* (S)]; 416 (2,85) 

[n(S) → P].  RMN de 
13

C (75 MHz, CD2Cl2),  (J / Hz): 141,6 (C1), 129,2 (C2-6), 

131,3 (C3-5), 126,3 (C4), 203,5 (C7), 128,5 (C3’- 5’, t, J = 5,3), 128,8 (C1’, pt, J = 24,1), 

131,1 (C4’), 134,2 (C2’ – 6’, t, J = 6,0). RMN de 
1
H (300 MHz, CD2Cl2),  (J / Hz): 7,29 

– 7,53 (PPh3 + H3-5, 32H, m), 7,65 (H2-6, 2H, sl). RMN de 
1
H (300 MHz, CDCl3),  (J / 

Hz): 7,21 – 7,36 (PPh3, 30H, m), 7,45 (H3-5, 2H,d, 
3
JH3-H2 = 

3
JH5-H6 = 7,3), 7,73 (H2-6, 

2H, d, 
3
JH2-H3 = 

3
JH6-H5 = 7,3). RMN de 

31
P (121 MHz, CDCl3, 20ºC) : 30,62. 
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Figura 7. bis(trifenilfosfina)-N-4-iodofenilsulfonilditiocarbimatopaládio(II) (4g) 

 

FM: C43H34INO2P2PdS3. MM: 988,2026 g.mol
-1

. Tf: 204,5 ºC – 206,4 ºC. Aspecto: 

sólido amarelo. Análise elementar percentual: teórica (experimental): C, 52,26 

(53,32); H, 3,47 (3,28); N, 1,42 (1,40); Pd, 10,77 (10,91). Infravermelho (principais 

bandas) (CsI, 1cmmáx ): 1436 (υ C=N), 1312 (υass SO2), 1150 (υs SO2), 1097 (υ C-

P), 928 (υass CS2), 349 e 328 (υ Pd-S). UV/Vis [CH2Cl2, λ (nm), ε (Lmol
-1

cm
-1

)]: 231 

(4,73) [π → π* (NCS)]; 298 (4,57) [π → π* (SCS)]; 314 (4,44) [n → π* (S)]; 415 (2,88) 

[n(S) → P]. RMN de 
13

C (75 MHz, CDCl3),  (J / Hz): 142,4 (C1), 129,8 (C2-6), 137,4 

(C3-5), 99,0 (C4), 203,9 (C7), 128,7 (C3’- 5’, t, J = 5,3), 129,3 (C1’, t, J = 23,3), 131,2 

(C4’), 134,5 (C2’ – 6’, t, J = 6,0). RMN de 
1
H (300 MHz, CDCl3),  (J / Hz): 7,18 – 7,38 

(PPh3, 30H, m), 7,57 (H3-5, 2H,d, 
3
JH3-H2 = 

3
JH5-H6 = 8,2), 7,65 (H2-6, 2H, d, 

3
JH2-H3 = 

3
JH6-H5 = 8,2). RMN de 

31
P (121 MHz, CDCl3, 20ºC) : 30,61. 
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1.3.3.4. Sais derivados dos complexos bis(4-fluorofenilsulfonilditiocarbimato) 

paladato(II) (5) e bis(4-fluorofenilsulfonilditiocarbimato)zincato(II) (6) 

 

Foram sintetizados quatro complexos homolépticos de Pd(II) e Zn(II) com o 

ligante 4-fluorofenilsulfonilditiocarbimato, sendo isolados na forma sólida como sais de 

fosfônio derivados do cátion      
 , onde R = -CH3, -C2H5, -C4H9 e –Ph, No caso do 

complexo aniônico de Zn(II) também foi utilizado o cátion tetrabutilamônio. As sínteses 

foram realizadas segundo métodos descritos na literatura (AMIN, 2011; OLIVEIRA, 

2003), como ilustrado no Esquema 6.  

 

25º , 60 min

MeOH / H2O2K2(FC6H4SO2NCS2).2H2O(s) + M2+
(s) K2[M(FC6H4SO2NCS2)2](aq)

H5C2 H9C4

b c d

Grupos R: H3C

a

P
R

(RPPh3)2[M(FC6H4SO2NCS2)2](s)

3

M: Pd (5) ou Zn (6)

N
C4H9 C4H9

C4H9

C4H9

(Bu4N)2[M(FC6H4SO2NCS2)2](s)

ou

e  

Esquema 6. Sínteses dos sais derivados dos complexos  

bis(4-fluorofenilsulfonilditiocarbimatopaladato(II) e bis(4-fluorofenilsulfonilditiocarbimatozincato(II) 

 

A um balão de fundo redondo contendo 10 mL de uma solução em MeOH : H2O 

1:1 de 4-fluorofenilsulfonilditiocarbimato de potássio diidratado (0,60 mmol) foi 

gotejada uma solução aquosa saturada contendo 0,30 mmol de K2PdCl4 ou 0,30 mmol 

de acetato de zinco(II) diidratado, sendo a mistura mantida sob agitação por 60 minutos 

à temperatura ambiente. Em sequência, sob banho de gelo, foram gotejados 2 mL de 

uma solução do haleto do contraíon apropriado (0,60 mmol) em MeOH : H2O (1:1 v/v), 

resultando na formação de precipitados amarelos referentes aos sais de Pd(II) ou 

precipitados brancos referentes ao sais de Zn(II). Por fim, a mistura foi filtrada em funil 

de vidro sinterizado, o sólido foi lavado com excesso de água destilada e secado em 

dessecador sob pressão reduzida. Após seco, o produto foi lavado com éter etílico (3 x 

10 mL) e novamente seco em dessecador. Os rendimentos das reações em relação aos 

haletos dos contraíons são apresentados na Tabela 4. 
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Tabela 4. Rendimento das reações de síntese dos sais derivados dos complexos bis(4-

fluorofenilsulfonilditiocarbimato)paladato(II) (5) e bis(4-fluorofenilsulfonilditiocarbimato)zincato(II) (6) 

Complexo Quantidade de produto  Rendimento / % 

5a  0,327 g; 0,282 mmol  
 

94,02 

5b 0,329 g; 0,278 mmol 92,53 

5c 0,348 g; 0,279 mmol 93,15 

5d 0,364 g; 0,284 mmol 94,60 

6a 0,303g; 0,271 mmol 90,30 

6b 0,316g; 0,275 mmol 91,74 

6c 0,330g; 0,275 mmol 91,55 

6d 0,346g; 0,277 mmol 92,21 

6e 0,272g; 0,259 mmol 86,38 

 

A seguir são mostrados os dados resultantes das caracterizações físicas e 

espectroscópicas dos compostos sintetizados: 
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Figura 8. Bis(N-4-fluorofenilsulfonilditiocarbimato)paladato(II) de metiltrifenilfosfônio (5a) 

 

FM: C52H44F2N2O4P2PdS6. MM: 1159,6711 g.mol
-1

. Tf: 202,2 – 203,7 ºC. Aspecto: 

sólido amarelo. Análise elementar percentual: teórica (experimental): C, 53,86 

(49,76); H, 3,82 (3,61); N, 2,42 (2,29); Pd, 9,18 (9,12). Condutividade molar 

eletrolítica (Ʌm / Smol
-1

cm
2
): 237. Infravermelho (principais bandas) (CsI, 

1cmmáx ): 1388 (υ C=N), 1287 (υass SO2), 1145 (υs SO2), 937 (υass CS2), 339 (υ PdS). 

UV/Vis [CH3CN, λ (nm), ε (Lmol
-1

cm
-1

)]: 200 (5,15) [π → π* (SO2)]; 224 (4,88) [π → 

π* (NCS)]; 311 (4,73) [n → π* (S)]; 368 (3,69) [TCLM]; 438 (2,58) [d → d]. RMN de 

13
C (75 MHz, DMSO-d6),  (J / Hz): 140,4 (C1, d, 

4
JC1-F = 2,9), 130,5 (C2-6, d, 

3
JC2,C6 – F 

= 9,2), 115,9 (C3-5, d, 
2
JC3,C5 – F = 22,4), 164,2 (C4, d, 

1
JC4–F = 249,0), 213,8 (C7), 120,5 

(C1’, d, 
1
JC1’-P  = 88,2), 130,8 (C2’-6’, d, 

2
JC2’,C6’- P  = 12,7), 133,9 (C3’-5’, d, 

3
JC3’,C5’- P  = 

10,8), 135,5 (C4’, d, 
4
JC4’-P  = 2,8), 7,9 (C7’, d, 

1
JC7’-P  = 55,7). RMN de 

1
H (300 MHz, 



16 

DMSO-d6),  (J / Hz): 3,12 (H7’, 6H, d, 
2
JH7’-P = 14,6), 7,27 (H3-5, 4H,t, 

3
JH3-5-F = 8,7), 

7,72 – 7,87 ({H2’-H6’}+ H2 + H6, 34H, m).  
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Figura 9. Bis(N-4-fluorofenilsulfonilditiocarbimato)paladato(II) de etiltrifenilfosfônio (5b) 

 

FM: C54H48F2N2O4P2PdS6. MM: 1187,7242 g.mol
-1

. Tf: 199,5 – 201,0 ºC. Aspecto: 

sólido amarelo. Análise elementar percentual: teórica (experimental): C, 54,61 

(51,62); H, 4,07 (3,88); N, 2,36 (1,94); Pd, 8,96 (9,21). Condutividade molar 

eletrolítica (Ʌm / Smol
-1

cm
2
): 235. Infravermelho (principais bandas) (CsI, 

1cmmáx ): 1395 (υ C=N), 1281 (υass SO2), 1148 (υs SO2), 932 (υass CS2), 340 (υ PdS). 

UV/Vis [CH3CN, λ (nm), ε (Lmol
-1

cm
-1

)]: 200 (5,14) [π → π* (SO2)]; 224 (4,86) [π → 

π* (NCS)]; 309 (4,72) [n → π* (S)]; 368 (3,70) [TCLM]; 438 (2,57) [d → d]. RMN de 

13
C (75 MHz, DMSO-d6),  (J / Hz): 140,4 (C1, d, 

4
JC1-F = 2,6), 130,5 (C2-6, d, 

3
JC2,C6 – F 

= 9,1), 115,9 (C3-5, d, 
2
JC3,C5 – F = 22,5), 164,2 (C4, d, 

1
JC4–F = 248,5), 213,8 (C7), 119,0 

(C1’, d, 
1
JC1’-P  = 85,8), 130,9 (C2’-6’, d, 

2
JC2’,C6’- P  = 12,4), 134,3 (C3’-5’, d, 

3
JC3’,C5’- P  = 

10,0), 135,6 (C4’, d, 
4
JC4’-P  = 1,6), 15,1 (C7’, d, 

1
JC7’-P  = 50,8), 6,9 (C8’, d, 

2
JC8’-P  = 5,1). 

RMN de 
1
H (300 MHz, DMSO-d6),  (J / Hz): 1,19 (H8’, 6H, td, 

3
JH8’-H7’ = 7,3, 

3
JH8’-P 

= 19,9), 3,50 – 3,61 (H7’, 4H, m, 
3
JH7’-H8’ = 7,3), 7,26 (H3-5, 4H, t, 

3
JH3,5 - F = 8,8), 7,76 – 

7,90 ({H2’-H6’}+ H2 + H6, 34H, m).  
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Figura 10. Bis(N-4-fluorofenilsulfonilditiocarbimato)paladato(II) de butiltrifenilfosfônio (5c)  

 

FM: C58H56F2N2O4P2PdS6. MM: 1243,8306 g.mol
-1

. Tf: 186,3 – 187,9ºC. Aspecto: 

sólido amarelo. Análise elementar percentual: teórica (experimental): C, 56,01 
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(54,84); H, 4,54 (4,53); N, 2,25 (2,31); Pd, 8,56 (8,58). Condutividade molar 

eletrolítica (Ʌm / Smol
-1

cm
2
): 227. Infravermelho (principais bandas) (CsI, 

1cmmáx ): 1394 (υ C=N), 1280 (υass SO2), 1144 (υs SO2), 935 e 927 (υass CS2), 342 (υ 

PdS). UV/Vis [CH3CN, λ (nm), ε (Lmol
-1

cm
-1

)]: 200 (5,17) [π → π* (SO2)]; 224 

(4,90) [π → π* (NCS)]; 309 (4,77) [n → π* (S)]; 368 (3,72) [TCLM]; 437 (2,67) [d → 

d]. RMN de 
13

C (75 MHz, DMSO-d6),  (J / Hz): 140,4 (C1, s), 130,5 (C2-6, d, 
3
JC2,6 – F 

= 9,0), 115,8 (C3-5, d, 
2
JC3,5 – F = 22,4), 164,2 (C4, d, 

1
JC4–F = 249,4), 213,8 (C7), 119,2 

(C1’, d, 
1
JC1’-P  = 85,7), 130,9 (C2’-6’, d, 

2
JC2’,6’- P  = 12,4), 134,2 (C3’-5’, d, 

3
JC3’,5’- P  = 

10,0), 135,6 (C4’, s), 20,7 (C7’, d, 
1
JC7’-P  = 51,5), 23,9 (C8’, d, 

2
JC8’-P  = 16,9), 24,5 (C9’, 

d, 
3
JC9’-P  = 3,9), 14,0 (C10’, s). RMN de 

1
H (300 MHz, DMSO-d6),  (J / Hz): 0,86 

(H10’, 6H, apt, 
3
JH10’-H9’ = 6,0), 1,47 (H8’-9’, 8H, sl), 3,50 – 3,59 (H7’, 4H, m), 7,26 (H3-5, 

4H, t, 
3
JH3,5-F = 8,6), 7,76 – 7,88 ({H2’-H6’}+ H2 + H6, 34H, m).  
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Figura 11. Bis(N-4-fluorofenilsulfonilditiocarbimato)paladato(II) de tetrafenilfosfônio (5d) 

 

FM: C62H48F2N2O4P2PdS6. MM: 1283,8098 g.mol
-1

. Tf: 217,3 – 219,0ºC. Aspecto: 

sólido amarelo. Análise elementar percentual: teórica (experimental): C, 58,00 

(55,41); H, 3,77 (3,68); N, 2,18 (2,23); Pd, 8,29 (8,19). Condutividade molar 

eletrolítica (Ʌm / Smol
-1

cm
2
): 224. Infravermelho (principais bandas) (CsI, 

1cmmáx ): 1386 (υ C=N), 1283 (υass SO2), 1144 (υs SO2), 938 (υass CS2), 336 (υ PdS). 

UV/Vis [CH3CN, λ (nm), ε (Lmol
-1

cm
-1

)]: 200 (5,18) [π → π* (SO2)]; 224 (4,92) [π → 

π* (NCS)]; 310 (4,71) [n → π* (S)]; 368 (3,72) [TCLM]; 437 (2,72) [d → d]. RMN de 

13
C (75 MHz, DMSO-d6),  (J / Hz): 140,4 (C1, d, 

4
JC1-F = 2,6), 130,5 (C2-6, d, 

3
JC2,C6 – F  

= 9,2), 115,9 (C3-5, d, 
2
JC3,C5 – F = 22,3), 164,2 (C4, d, 

1
JC4–F = 249,1), 213,8 (C7), 118,3 

(C1’, d, 
1
JC1’-P  = 89,2), 131,2 (C2’-6’, d, 

2
JC2’,6’- P  = 12,8), 135,2 (C3’-5’, d, 

3
JC3’,5’- P  = 

10,5), 136,0 (C4’, d, 
4
JC4’-P = 2,5). RMN de 

1
H (300 MHz, DMSO-d6),  (J / Hz): 7,26 

(H3-5, 4H, t, 
3
JH3,5-F = 8,8), 7,69 – 7,82 ({H2’, H3’, H5’, H6’ e H6}, 36H, m), 7,95 (H4’, 8H, 

t, 
3
JH4’-H3’,5’ = 6,7). 
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Figura 12. Bis(N-4-fluorofenilsulfonilditiocarbimato)zincato(II) de metiltrifenilfosfônio (6a) 

 

FM: C52H44F2N2O4P2S6Zn. MM: 1118,6611 g.mol
-1

. Tf: 90,2 – 91,9 ºC. Aspecto: 

sólido branco.  Análise elementar percentual: teórica (experimental): C, 55,83 

(54,27); H, 3,96 (4,08); N, 2,50 (2,45); Zn, 5,85 (5,81). Condutividade molar 

eletrolítica (Ʌm / Smol
-1

cm
2
): 238. Infravermelho (principais bandas) (CsI, 

1cmmáx ): 1374 (υ C=N), 1278 (υass SO2), 1143 (υs SO2), 942 (υass CS2), 342 (υ ZnS). 

RMN de 
13

C (75 MHz, DMSO-d6),  (J / Hz): 139,8 (C1, d, 
4
JC1-F = 2,7), 115,7 (C3-5, d, 

2
JC3,C5 – F = 22,3), 164,1 (C4, d, 

1
JC4–F = 248,7), 207,4 (C7), 120,6 (C1’, d, 

1
JC1’-P  = 88,3), 

130,8 (C2’-6’, d, 
2
JC2’,C6’- P  = 12,6), 133,9 (C3’-5’, d, 

3
JC3’,C5’- P  = 10,8), 135,5 (C4’, d, 

4
JC4’-

P  = 2,7), 7,9 (C7’, d, 
1
JC7’-P  = 55,6). RMN de 

1
H (300 MHz, DMSO-d6),  (J / Hz): 

3,15 (H7’, 6H, d, 
2
JH7’-P = 14,6), 7,28 (H3-5, 4H, t, 

3
JH3-5-F = 8,5), 7,74 – 7,78 (H2’+ H3’ + 

H5’+ H6’+ H2 + H6, 28H, m), 7,89 (H4’, 6H, sl). 
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Figura 13. Bis(N-4-fluorofenilsulfonilditiocarbimato)zincato(II) de etiltrifenilfosfônio (6b) 

 

FM: C54H48F2N2O4P2S6Zn.  MM: 1146,7142 g.mol
-1

. Tf: 74,2 – 76,8 ºC. Aspecto: 

sólido branco. Análise elementar percentual: teórica (experimental): C, 56,56 

(54,15); H, 4,22 (4,13); N, 2,44 (2,46); Zn, 5,70 (5,51). Condutividade molar 

eletrolítica (Ʌm / Smol
-1

cm
2
): 238. Infravermelho (principais bandas) (CsI, 

1cmmáx ): 1373 (υ C=N), 1281 (υass SO2), 1143 (υs SO2), 940 (υass CS2), 338 (υ ZnS). 

RMN de 
13

C (75 MHz, DMSO-d6),  (J / Hz): 139,8 (C1, d, 
4
JC1-F = 2,5), 130,7 (C2-6, s), 

115,7 (C3-5, d, 
2
JC3,C5 – F = 22,3), 164,1 (C4, d, 

1
JC4–F = 248,7), 207,4 (C7), 118,9 (C1’, d, 
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1
JC1’-P  = 85,6), 130,9 (C2’-6’, d, 

2
JC2’,C6’- P  = 12,5), 134,3 (C3’-5’, d, 

3
JC3’,C5’- P  = 10,0), 

135,6 (C4’, d, 
4
JC4’-P  = 2,4), 15,1 (C7’, d, 

1
JC7’-P  = 51,4), 6,9 (C8’, d, 

2
JC8’-P  = 5,2). RMN 

de 
1
H (300 MHz, DMSO-d6),  (J / Hz): 1,22 (H8’, 6H, td, 

3
JH8’-H7’ = 7,4, 

3
JH8’-P = 

20,0), 3,53 – 3,65 (H7’, 4H, m, 
3
JH7’-H8’ = 7,4), 7,28 (H3-5, 4H, t, 

3
JH3,5 - F = 8,8), 7,78 – 

7,84 (H2’+ H3’+ H5’ + H6’ + H2 + H6, 28H, m), 7,89 – 7,93 (H4’, 6H, m). 
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Figura 14. Bis(N-4-fluorofenilsulfonilditiocarbimato)zincato(II) de butiltrifenilfosfônio (6c) 

 

FM: C58H56F2N2O4P2S6Zn.  MM: 1202,8206 g.mol
-1

. Tf: 67,5 – 69,5 ºC. Aspecto: 

sólido branco. Análise elementar percentual: teórica (experimental): C, 57,92 

(56,49); H, 4,69 (4,66); N, 2,33 (2,32); Zn, 5,44 (5,30). Condutividade molar 

eletrolítica (Ʌm / Smol
-1

cm
2
): 228. Infravermelho (principais bandas) (CsI, 

1cmmáx ): 1373 (υ C=N), 1280 (υass SO2), 1143 (υs SO2), 940 (υass CS2), 338 (υ ZnS). 

RMN de 
13

C (75 MHz, DMSO-d6),  (J / Hz): 139,6 (C1, d, 
4
JC1 – F = 2,6), 130,5 (C2-6, 

s), 115,5 (C3-5, d, 
2
JC3,5 – F = 22,3), 163,9 (C4, d, 

1
JC4–F = 248,5), 207,2 (C7), 119,0 (C1’, d, 

1
JC1’-P  = 85,7), 130,7 (C2’-6’, d, 

2
JC2’,6’- P  = 12,4), 134,0 (C3’-5’, d, 

3
JC3’,5’- P  = 10,1), 135,3 

(C4’, d, 
4
JC4’ – P = 2,4), 20,4 (C7’, d, 

1
JC7’-P  = 50,0), 23,6 (C9’, d, 

3
JC9’-P  = 17,4), 24,3 (C8’, 

d, 
3
JC8’-P  = 3,9), 13,7 (C10’, s).  RMN de 

1
H (300 MHz, DMSO-d6),  (J / Hz): 0,89 

(H10’, 6H, sl), 1,49 (H8’-9’, 8H, sl), 3,56 (H7’, 4H, sl), 7,28 (H3-5, 4H, t, 
3
JH3,5-F = 7,5), 

7,78 – 7,90 ({H2’-H6’}+ H2 + H6, 34H, m). 

 

1.4. RESULTADOS E DISCUSSÕES 

 

Nesta seção serão discutidos os resultados obtidos nas caracterizações dos 

compostos inéditos (4a-g, 5a-d, 6a-c) visando elucidar suas estruturas. Além disso, será 

discutida a caracterização de intermediários não inéditos presentes nas rotas sintéticas 

(2a-g e 3a-g) e dos compostos de Zn(II) não inéditos (6d e 6e). 
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1.4.1. Sulfonamidas 

 

Conforme descrito na literatura (VOGEL, 1989),
 

foram sintetizadas as 

sulfonamidas 2a, 2b, 2c, 2d, 2f e 2g a partir da reação do cloreto de sulfonila apropriado 

com solução aquosa concentrada de amônia em excesso. As sulfonamidas são brancas e 

suas purezas foram confirmadas através da observação de intervalos inferiores a 1,5 ºC 

nas faixas de fusão. Além disso, conforme mostrado na Tabela 5, as faixas de fusão 

observadas estão em boa concordância com dados disponíveis na literatura. 

 

Tabela 5. Faixas de temperatura de fusão das sulfonamidas sintetizadas 

Sulfonamida Tf / ºC (observado) Tf / ºC (literatura) 

2a 53,5 – 54,9 52,4 – 54,7 (CUNHA,
 
2008) 

2b 35,9 – 36,5 36,1 – 39,2 (CUNHA,
 
2008) 

2c 70,8 – 71,5 70,7 – 71,4 (CUNHA,
 
2008) 

2d 125,1 – 125,7 125,0 (GOWDA et al., 2002) 

2f 158,1 – 159,0 162,0 (GOWDA et al., 2002) 

2g 185,0 – 186,0 186,7 – 187,8 (ALVES, 2009) 

 

A confirmação da natureza das sulfonamidas sintetizadas, além de ser realizada 

por comparação das faixas de fusão, foi realizada por comparação do número de onda 

( ̅) de suas principais bandas de absorção na região do infravermelho com dados 

presentes na literatura (CUNHA, 2008; GOWDA, 2002; ALVES, 2009). Na tabela 6 

estão presentes os valores de  ̅ correspondentes as principais bandas de absorção das 

sulfonamidas sintetizadas.  

 

Tabela 6. Números de onda / cm
-1

 das principais bandas observadas 

 nos espectros das sulfonamidas sintetizadas 

Atribuições 
υass 

N - H 

υs 

N - H 

υ 

S - N 

υass 

SO2 

υs 

SO2 

2a 3344 3260 891 1312 1129 

2b 3335 3249 897 1294 1133 

2c 3350 3267 892 1334 1136 

2d 3359 3256 913 1331 1150 

2f 3327 3237 910 1329 1147 

2g 3360 3254 924 1295 1157 
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1.4.2.  N-R-sulfonilditiocarbimatos de potássio diidratados 

 

Conforme procedimentos similares aos descritos na literatura (AMIN, 2008; 

FRANCA, 2006), foram sintetizados sais N-R-sulfonilditiocarbimatos de potássio 

diidratados a partir da reação das sulfonamidas apropriadas com um equivalente de 

dissulfeto de carbono e dois equivalentes de hidróxido de potássio em solução de N,N-

dimetilformamida. 

As sínteses são rápidas, possuem bons rendimentos e são seletivas quando 

realizadas em baixas temperaturas, condição que evita a formação de produtos de 

decomposição, tal como a liberação de CS2. Os sais sintetizados são amarelo-

esverdeados, decompõem-se lentamente à temperatura ambiente ou em solução aquosa, 

são solúveis em água e dimetilsulfóxido e pouco solúveis em outros solventes orgânicos 

tais como: etanol, acetato de etila, clorofórmio e éter etílico. Conforme análises 

cristalográficas, os sais se cristalizam com duas moléculas de água (HARTKE, 1997).  

A natureza dos sais sintetizados foi confirmada comparando-se seus espectros 

vibracionais de absorção no infravermelho com dados reportados na literatura (ALVES, 

2009), verificando-se boa concordância. Na Tabela 7 estão presentes os valores de  ̅ das 

principais bandas de absorção dos sais N-R-sulfonilditiocarbimatos de potássio 

diidratados sintetizados.  

 

Tabela 7. Número de onda / cm
-1

 das principais bandas observadas nos espectros dos sais  

N-R-sulfonilditiocarbimatos de potássio diidratados sintetizados 
a
 

Atribuições 
υ 

O - H 

υ 

C = N 

υass 

SO2 

υs 

SO2 

υass 

CS2 

3a 3550 – 3100 1260 1240 1109 965 

3b 3600 - 3100 1281 1258 1112 968 

3c 3550 - 3100 1272 1255 1113 980 

3d 3500 - 3100 1298 1259 1135 977 

3e 3500 - 3100 1283 1262 1136 975 

3f 3500 – 3100 1283 1260 1132 973 

3g 3600 - 3100 1281 1254 1135 969 

a
 Método de transmitância e janela de CsI 

 

Conforme exemplificado na Figura 15, nos espectros dos sais ditiocarbimatos 

não são observadas as bandas referentes aos estiramentos simétrico e assimétrico do 
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grupo NH2 presentes nas sulfonamidas precursoras, bem como surge uma intensa e larga 

banda característica de estiramento O–H, em ligação de hidrogênio, na região de 3500 – 

3100 cm
-1

. Essa banda, associada com outra de intensidade média na região de 1654 cm
-

1
, referente a deformação angular no plano da ligação O – H, é devido a presença de 

moléculas de água de hidratação nos sais. 

 

 

Figura 15. Comparação dos espectros de absorção no infravermelho entre os compostos 2c e 3c  

 

Nos espectros vibracionais dos sais ditiocarbimatos são observadas as bandas 

referentes ao estiramento assimétrico do grupo SO2 entre 1240 e 1264 cm
-1

 e as bandas 

entre 1109 e 1138 cm
-1

 são atribuídas ao estiramento simétrico de SO2. Surgem ainda 

duas bandas que não estão presentes nos espectros das sulfonamidas precursoras, as 

quais confirmam a ocorrência da reação de síntese dos sais ditiocarbimatos: uma banda 

referente aos estiramentos de C=N que aparecem em torno de 1260 - 1298 cm
-1

 e uma 

banda observada entre 965 e 980 cm
-1

 (a qual pode aparecer desdobrada em duas) 

atribuída ao estiramento do grupo CS2 (NAKAMOTO, 2009). Esse desdobramento é 

possível devido à pequena diferença nos comprimentos das ligações C-S. 

 

1.4.3. Bis(trifenilfosfina)-N-R-sulfonilditiocarbimatopaládio(II)  

 

Os sete complexos inéditos (4a - 4g) de Pd(II) com trifenilfosfina e N-R-

sulfonilditiocarbimatos de fórmula geral [PdL(PPh3)2] (L = 3a – 3g) foram sintetizados 

conforme procedimentos descritos na literatura para a síntese de compostos análogos 

(SINGH, 2011). A seguir são mostradas as estruturas dos compostos sintetizados. 
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Figura 16. Estrutura dos complexos bis(trifenilfosfina)-N-R-sulfonilditiocarbimatopaládio(II)  

 

Os sólidos formados são amarelos, solúveis em dimetilsulfóxido, 

dimetilformamida, clorofórmio, diclorometano e acetonitrila; insolúveis em acetona, 

metanol, etanol, hexano, tolueno, água, acetato de etila e éter etílico.  Suas purezas 

foram comprovadas pela observação de curtos intervalos nas faixas de fusão, com 

decomposição simultânea, e pelas análises elementares de CHN e Pd, as quais possuem 

baixos erros em relação às fórmulas propostas (Tabela 8). A caracterização 

espectroscópica foi realizada através das técnicas da espectroscopia vibracional na 

região do infravermelho, espectroscopia eletrônica no UV-Vis, espectroscopias de RMN 

de 
13

C, 
1
H e 

31
P, bem como por análises cristalográficas dos monocristais obtidos. 

 

Tabela 8. Resultados das análises elementares e faixas de temperatura de fusão / decomposição 

de  bis(trifenilfosfina)-N-R-sulfonilditiocarbimatopaládio(II)  

Complexo 

de Pd(II) 

% elemento = experimental (teórico) Faixas de 

fusão / ºC  % C % H % N % Pd 

4a 57,68 (57,53) 4,11 (4,33) 1,79 (1,72) 13,26 (13,07) 199,1 – 201,4 

4b 58,54 (58,46) 4,51 (4,67) 1,73 (1,66) 13,30 (12,63) 197,2 – 198,7 

4c 58,17 (60,16) 5,13 (5,27) 1,61 (1,56) 11,36 (11,85) 198,0 – 200,0 

4d 56,11 (58,67) 3,70 (3,89) 1,70 (1,59) 10,80 (12,09) 202,0 – 203,0 

4e 55,57 (57,59) 3,67 (3,82) 1,53 (1,56) 11,42 (11,87) 204,5 – 206,3 

4f 52,23 (54,87) 3,28 (3,64) 1,38 (1,49) 11,24 (11,31) 203,0 – 205,0 

4g 53,32 (52,26) 3,28 (3,47) 1,40 (1,42) 10,91 (10,77) 204,5 – 206,4 

 

a) Espectroscopia vibracional 

 

Os valores de número de onda das bandas mais relevantes observadas nos 

espectros vibracionais dos complexos de paládio com ditiocarbimatos e trifenilfosfina 

são relacionados na Tabela 9.  
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Tabela 9. Número de onda / cm
-1

 das principais bandas presentes nos espectros vibracionais de 

bis(trifenilfosfina)-N-R-sulfonilditiocarbimatopaládio(II) 
a 

Complexo 

de Pd(II) 

Atribuições 

υ C = N υass SO2 υs SO2 υass CS2 υ Pd – S υ C – P 

4a 1435 1302 1133 923 358 1096 

4b 1435 1299 1130 922, 914 369 1097 

4c 1434 1305 1133 923 363 1093 

4d 1435 1311 1147 933 345 1095 

4e 1435 1310 1149 927, 920 353, 331 1086 

4f 1435 1313 1147 922 351, 330 1097 

4g 1436 1312 1150 928 349, 328 1097 

a
 Método de transmitância e janela de CsI 

 

Na Figura 17 é mostrada uma comparação entre os espectros vibracionais do 

composto 4e e do ditiocarbimato correspondente 3e. Pode-se observar que, em relação 

ao espectro do sal ditiocarbimato, no espectro do complexo há um deslocamento da 

banda correspondente ao estiramento da ligação C=N para maior número de onda (de 

1283 cm
-1

 para 1435 cm
-1

) e a banda de absorção relativa ao estiramento do grupo CS2 

desloca-se para menor número de onda (de 975 cm
-1

 para 927 cm
-1

 e 920 cm
-1

). 

 

 

Figura 17. Comparação dos espectros de absorção no infravermelho entre os compostos 3e e 4e 

(método de transmitância e janela de CsI)  

 

Conforme apresentado na Figura 18, esses deslocamentos são explicados com 

base em estruturas de ressonância para os ânions ditiocarbimatos. 
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Figura 18. Estruturas de ressonância para ânions ditiocarbimatos 

 

As estruturas a e b são importantes para o híbrido de ressonância de ligantes 

ditiocarbimatos, de forma que as forças das ligações C-S e C-N são intermediárias 

àquelas correspondentes às ligações simples e dupla. Quando ocorre a complexação, os 

átomos de enxofre do grupo ditiocarbimato atuam como bases de Lewis doando 

densidade eletrônica e formando uma ligação covalente com o centro metálico. Nesse 

caso, a importância da estrutura c aumenta, o que explica o fortalecimento da ligação 

C=N e o enfraquecimento das ligações C-S.  

O estiramento assimétrico do grupo CS2 em complexos contendo ligantes 

ditiocarbimatos corresponde a bandas na região de 1000 – 900 cm
-1

, sendo essa faixa 

utilizada para distinguir entre a complexação do centro metálico por um ou dois átomos 

de enxofre: a presença de apenas uma banda indica a complexação pelos dois átomos de 

enxofre formando um anel quelato de quatro membros. O desdobramento dessa banda 

pode indicar a coordenação por apenas um átomo de enxofre, ou assimetria das ligações 

C-S (BROWN, 1976; HEARD, 2005). Nos complexos 4b e 4e a banda correspondente 

ao υ(C-S) aparece duplicada, decorrência da diferença nos comprimentos das ligações 

C-S, o que pode ser comprovado por dados cristalográficos. Nos demais complexos está 

presente somente uma banda indicando ligações C-S simétricas. 

Uma importante banda de absorção no espectro vibracional dos complexos é a 

banda referente ao estiramento Pd-S. Para os complexos 4e – 4g duas bandas foram 

observadas com intensidade fraca na região de 328 cm
-1

 a 353 cm
-1

, correspondentes aos 

modos de estiramentos simétrico e assimétrico, sendo observada apenas uma banda de 

absorção no espectro dos demais complexos. 

Outra característica observada no espectro dos íons ditiocarbimatos após a 

complexação é o deslocamento das bandas correspondentes aos estiramentos simétrico e 

assimétrico do grupo SO2 para maior número de onda. Além disso, as bandas 

correspondentes ao υass(SO2) aparecem mais finas em decorrência de esse grupo não 

realizar mais ligações de hidrogênio com a água, a qual estava presente na estrutura 

cristalina de sais ditiocarbimatos como moléculas de hidratação (HARTKE, 1997). 
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A confirmação da coordenação do ligante trifenilfosfino ao metal não pode ser 

realizada por espectroscopia vibracional na faixa de leitura 4000 – 200 cm
-1

, pois o 

υ(Pd-P) ocorre abaixo de 200 cm
-1 

(SHOBATAKE; NAKAMOTO, 1970). Há, no 

entanto, absorções nos espectros dos complexos que se devem ao ligante PPh3, como a 

banda correspondente ao υ(C-P) que aparece entre 1086 – 1097 cm
-1

, bem como a 

observação de bandas harmônicas e de combinação das deformações angulares γ(C – H) 

que ocorrem entre 2000 – 1650 cm
-1

 (SILVERSTEIN; WEBSTER; KIEMLE, 2005). 

 

b) Espectroscopia de Ressonância Magnética Nuclear de 
1
H 

 

A espectroscopia de RMN de 
1
H foi útil tanto para verificar a presença dos 

sinais presentes nos ligantes precursores, quanto para comprovar as estruturas propostas 

através da observação das integrais. Como exemplo, na Figura 19 é apresentado o 

espectro do complexo bis(trifenilfosfina)-N-etilsulfonilditiocarbimatopaládio(II) (4a). 

 

 

Figura 19. RMN de 
1
H do complexo 4a (CDCl3, 300 MHz, TMS como padrão interno) 

 

Observa-se um multipleto na região de δ 7,19 – 7,37, também presente nos 

espectro de RMN de 
1
H dos complexos análogos, o qual corresponde aos átomos de 

hidrogênio aromáticos do ligante trifenilfosfino. Podem ser observados os sinais 

correspondentes a H1 e H2, os quais aparecem na forma de quarteto e tripleto, 

respectivamente, com 
3
JH1-H2 = 

3
JH2-H1 = 7,4 Hz, o que indica que são os átomos de 
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hidrogênio do grupo etila acoplados. Além disso, através dos valores das integrais dos 

sinais de 
1
H é possível confirmar a proporção 2:1 entre os ligantes trifenilfosfino e N-

etilsulfonilditiocarbimato.  

Uma análise dos espectros de RMN de 
1
H dos demais complexos também 

revelou boa concordância entre as integrais dos sinais de 
1
H com as estruturas 

propostas. No Esquema 7 é mostrada a numeração utilizada para identificar os átomos 

de carbono e hidrogênio nos complexos sintetizados. 
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Esquema 7. Identificação dos átomos nos ligantes ditiocarbimatos e trifenilfosfina 

(x = 3 em 4a, 5 em 4b, 9 em 4c e 7 em 4d - 4g) 

 

Na Tabela 10 estão presentes valores de deslocamento químico, multiplicidade, 

constante de acoplamento e valor das integrais dos sinais de 
1
H presentes nos espectros 

de RMN de 
1
H dos complexos de Pd(II) obtidos em soluções de CDCl3 e CD2Cl2. 

Devido a baixa solubilidade do composto 4f em CDCl3 ou DMSO-d6, foi necessário a 

obtenção de seus espectros de RMN de 
1
H e 

13
C em soluções de CD2Cl2. Porém, dados 

de RMN de 
1
H também puderam ser obtidos em soluções de CDCl3.  

 

Tabela 10. Dados de RMN de 
1
H de bis(trifenilfosfina)-N-R-sulfonilditiocarbimatopaládio(II) 

 (multiplicidade, constante de acoplamento / Hz, integração) 
a
 

Complexo 

de Pd(II) 
H1 H2 H3 H4 

4a 
3,08 (q, 

3
JH1-H2 = 

7,4, 2H) 

1,35 (t, 
3
JH2-H1 = 

7,4, 3H) 
- - 

4b 
3,07 (t, 

3
JH1-H2 = 

7,9, 2H) 

1,77 – 1,87 

(m, 2H) 

1,37 (sext, 
3
JH3- H4 

= 7,3, 2H) 

0,88 (t, 
3
JH4-H3 

= 7,3, 3H) 

     

 H1 H2 H3 – H7 H8 

4c 
3,06 (t,

 3
JH1-H2 = 

7,9, 2H) 

1,78 – 1,89       

(m, 2H) 

1,20 – 1,34       

(m, 10H) 

0,86 (t, 
3
JH8-H7 

= 5,9, 3H) 

    Continua... 
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 H2,H6 H3,H5  

4d 
7,83 – 7,90 

(m, 2H) 

6,93 – 7,01 

(m, 2H) 
 

4e 
7,79 (d, 

3
JH2-H3 = 

3
JH6-H5 = 8,0, 2H) 

7,20 – 7,35 

(m, 32H) 
b
 

 

4f 
c
 

7,73 (d, 
3
JH2-H3 = 

3
JH6-H5 = 7,3, 2H) 

7,45 (d, 
3
JH3-H2 = 

3
JH5-H6 = 7,3, 2H) 

 

4g 
7,65 (d, 

3
JH2-H3 = 

3
JH6-H5 = 8,2, 2H) 

7,57 (d, 
3
JH3-H2 = 

3
JH5-H6 = 8,2, 2H) 

 

 

a
 Sinais do PPh3 em todos os complexos de Pd(II): 7,19 – 7,37 (m, 30H) 

b
 Sobreposição dos sinais H3, H5 e PPh3 

c
 RMN de 

1
H (300 MHz, CD2Cl2),  (J / Hz): 7,29 – 7,53 (PPh3 + H3-5, 32H, m), 7,65 (H2-6, 2H, sl). 

 

c) Espectroscopia de Ressonância Magnética Nuclear de 
13

C 

 

Espectros de RMN de 
13

C foram obtidos para os complexos de Pd(II) 

sintetizados. Como exemplo, na Figura 20 é mostrado o espectro do complexo 

bis(trifenilfosfina)-N-etilsulfonilditiocarbimatopaládio(II) (4a). 

 

 

Figura 20. RMN de 
13

C do complexo 4a (CDCl3, 75 MHz, TMS como padrão interno) 
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No espectro de RMN de 
13

C do complexo 4a são observados quatro sinais 

típicos dos átomos de carbono presentes nos anéis aromáticos do ligante trifenilfosfino: 

o sinal do átomo C1’ aparece como pseudo-tripleto em 129,6 ppm, decorrência do 

acoplamento com o fósforo de constante 
1
JC1’-P = 23,3 Hz; o sinal dos átomos C2’ e C6’ 

aparece como tripleto em 134,5 ppm, resultado do acoplamento com o fósforo de 

constante 
2
JC2’-P = 

2
JC6’-P = 6,0 Hz; o sinal dos átomos C3’e C5’ aparece como tripleto em 

128,7 ppm, resultado do acoplamento com o fósforo de constante 
3
JC3’-P = 

2
JC5’-P = 5,3 

Hz; o átomo C4’ não sofre qualquer acoplamento com o fósforo, seu sinal aparecendo 

como um simpleto em 131,2 ppm.  

Nos espectros dos demais complexos heterolépticos (4b – 4g), o deslocamento 

químico dos átomos C1’ – C6’ sofre pequena variação de no máximo 0,2 ppm, 

mantendo-se inalteradas as constantes de acoplamento. A observação de tripletos, 

relativos ao acoplamento JC-P, ao invés de dupletos esperados pela regra de 

multiplicidade 2nI + 1 está em concordância com a caracterização de complexos 

contendo os ligantes N-R-sulfonilditiocarbimatos e fosfinas (OLIVEIRA, 2008). 

Foi possível observar nos espectros de RMN de 
13

C dos complexos os sinais de 

todos os átomos de carbono presentes nos ligantes N-R-sulfonilditiocarbimatos com 

pequenos deslocamentos em comparação ao ligante livre, ao passo que em todos os 

casos é observada a redução de 21 a 23 ppm do deslocamento químico referente ao sinal 

do carbono do grupo NCS2 dos ligantes ditiocarbimatos livres. Esse deslocamento de 

sinal para campo alto confirma a coordenação dos ligantes ditiocarbimatos ao centro 

metálico, o que conforme discutido anteriormente, resulta em maior densidade 

eletrônica entre os átomos de carbono e nitrogênio, resultando na maior blindagem do 

átomo de carbono do grupo NCS2. 

Conforme reportado na literatura (OLIVEIRA, 2003), o sinal do grupo NCS2 em 

complexos homolépticos bis(N-R-sulfonilditiocarbimato)paladato(II) aparece em torno 

de 213 ppm, ao passo que nos complexos discutidos nesse tópico esse sinal aparece 

entre δ 200,7 – 203,9. Nesse caso, é plausível concluir que a natureza aceptora de 

elétrons do ligante PPh3 provoca uma diminuição da densidade eletrônica sobre o centro 

metálico, o que resulta no aumento da densidade eletrônica sobre o átomo de carbono 

do grupo NCS2 (Figura 17). 

São apresentados a seguir os deslocamentos químicos, multiplicidades e 

constantes de acoplamento dos sinais presentes nos espectros de RMN de 
13

C dos 

complexos de Pd(II) obtidos em soluções de CDCl3 e CD2Cl2. 
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Tabela 11. Dados de RMN de 
13

C de bis(trifenilfosfina)-N-R-sulfonilditiocarbimatopaládio(II) 

 (multiplicidade, constante de acoplamento / Hz) 
a 

Complexo de 

Pd(II) 
C1 C2 C3 C4 C5 C6 C7 C8 C9 

4a 48,9 8,4 
200,8 

(223,9)
b
 

      

4b 54,4 25,5 21,9 13,8 
200,8 

(223,6)
b
 

    

4c 54,7 32,0 29,32 29,28 28,7 23,6 22,9 14,4 
200,7 

(223,6)
b
 

     

 C1 C2,C6 C3,C5 C4 C7 

4d 

138,7 

(d, 
4
JC1-F 

= 3.0) 

130,8 

(d, 
3
JC2,C6 - F 

= 9.2) 

115,3 

(d, 
2
JC3,C5 – F = 

22.3) 

164,7 

(d, 
1
JC4–F 

= 251.8) 

203,3 

(225,3)
b
 

4e 141,2 128,4 129,7 137,9 
203,8 

(225,0)
b
 

4f 
c
 141,6 129,2 131,3 126,3 

203,5 

(225,5)
b
 

4g 142,4 129,8 137,4 99,0 
203,9 

(225,2)
b
 

 

a
 Sinais do PPh3 em todos os complexos de Pd(II): 128,7 (C3’ – 5’, t, J = 5.3 Hz), 129,6 (C1’, pt, 23,3 Hz), 

131,2 (C4’), 134,5 (C2’ – 6’, t, 6,0 Hz). Para o complexo 4h: 128,5 (C3’- 5’, t, J = 5,3), 128,8 (C1’, pt, J = 

24,1), 131,1 (C4’), 134,2 (C2’ – 6’, t, J = 6,0). 
b
 Sinal do carbono do grupo NCS2 nos ligantes ditiocarbimatos livres (ALVES 2009). 

c
 Espectro obtido em solução de CD2Cl2. 

 

Para o complexo 4d foi possível observar o acoplamento dos átomos de 
13

C e 
1
H 

aromáticos ao 
19

F. Desde que os núcleos de 
1
H, 

13
C e 

19
F têm spin ½, acoplamentos H-F 

e C-F em espectros de RMN de 
1
H e 

13
C obedecem a mesma regra de multiplicidade, 

dada por 2nI + 1, sendo I o número de spin nuclear do 
19

F e n o número de núcleos de 

19
F vizinhos. Assim, os sinais relativos aos átomos de carbono do anel aromático no 

espectro de RMN de 
13

C aparecem como dupletos e os sinais do espectro de RMN de 

1
H aparecem como multipletos, os quais não são de 1ª ordem, pois as constantes de 

acoplamento JH-H e JH-F não são iguais. As constantes de acoplamento JC-F observadas 

estão de acordo com dados da literatura (SILVERSTEIN; WEBSTER; KIEMLE, 2005). 
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d) Espectroscopia de Ressonância Magnética Nuclear de 
31

P{
1
H} 

 

Para os complexos 4a - 4g foram obtidos espectros de RMN de 
31

P{
1
H} a 20ºC, 

utilizando H3PO4 85% como padrão interno. Em nenhum espectro foi observado o 

simpleto em –5,80 ppm relativo ao átomo de fósforo da trifenilfosfina livre. Nos 

espectros dos complexos neutros foi observado apenas um simpleto relacionado ao 

ligante trifenilfosfino na faixa de δ 30,45 - 30,62. A alta desblindagem do fósforo 

coordenado comparado com o sinal do átomo de fósforo na trifenilfosfina livre indica 

um espalhamento da densidade eletrônica do átomo de fósforo em direção ao centro 

metálico, uma consequência da formação do orbital molecular. Um fenômeno similar 

com os deslocamentos químicos dos átomos de fósforo no espectro de RMN de 
31

P{
1
H} 

do ligante dppe encontra-se reportado na literatura (OLIVEIRA, 2011).  

A observação de um simpleto nos espectros de RMN de 
31

P{
1
H} poderia indicar, 

equivocadamente, que os dois átomos de fósforo presentes nos compostos são 

magneticamente equivalentes. Porém, com base em estrutura cristalográfica de 

complexos do tipo [PdL(PPh3)2] reportadas na literatura (SINGH, 2010; 2011) ou 

disponíveis nesse trabalho esperava-se  a existência de  dois dupletos como sinais, 

resultado do acoplamento 
2
JP-P dos átomos de fósforo não equivalentes. Acoplamentos 

2
JP-P já foram reportados para ditiocarbimatos de Ni(II) do tipo [NiL(dppe)2] 

(OLIVEIRA, 2008) e discutidos na literatura para complexos contendo ligantes 

derivados de fosfinas (FINER; HARRIS, 1970). 

Uma possível explicação para esse resultado seria o fato de os deslocamentos 

químicos dos átomos de fósforos trans aos átomos de enxofre do ditiocarbimato serem 

bem próximos de δ 30,50. Além disso, é possível que a temperatura e o solvente 

utilizados na obtenção dos espectros sejam capazes de modificar as características dos 

átomos de fósforo da PPh3 (ângulo de cone e solvatação, por exemplo), resultando em 

uma coalescência dos dupletos esperados (VALLE, 2008). Para verificar essas 

possibilidades foram realizados experimentos a baixa temperatura. Esta foi uma 

importante ferramenta para confirmar que os átomos de fósforo não são 

magneticamente equivalentes. Foram obtidos espectros em CDCl3 para os complexos 4c 

e 4d  com a temperatura de – 25ºC, observando-se em cada espectro dois dupletos em 

um sistema AB (Δυ/J < 8), com uma constante de acoplamento entre átomos de fósforo 

geminais de
2
JAB≈ 40,0 Hz. Como exemplo, seguem na Figura 21 os espectros de RMN 

de 
31

P{
1
H} do complexo 4d obtidos a 20 ºC e -25 ºC. 
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Figura 21. RMN de 
31

P{
1
H} do complexo 4d nas temperaturas de (a) 20ºC e (b) -25ºC  

(CDCl3, 121,50 MHz, H3PO4 como padrão interno) 

 

 O espectro (b) na Figura 20, aparentemente um quarteto, consiste de dois 

dupletos. Essa aparência se deve à pequena razão Δυ/J (diferença nos deslocamentos 

químicos dos sinais em hertz / constante de acoplamento em hertz), nesses casos < 8. 

(SILVERSTEIN; WEBSTER; KIEMLE, 2005). É importante observar que a constante 

de acoplamento J é independente do campo magnético aplicado e assim, de forma 

similar ao que ocorre nos espectros de RMN de 
1
H, é possível que um aumento do 

campo magnético aplicado no experimento resulte em um aumento da razão Δυ/J 

suficiente para que seja possível a observação dos dois dupletos em um experimento a 

20 ºC. Na Tabela 12 são apresentados os valores de deslocamento químico dos núcleos 

de fósforo obtidos por RMN de 
31

P{
1
H}. 

   

Tabela 12. Dados de RMN de 
31

P{
1
H} de bis(trifenilfosfina)-N-R-sulfonilditiocarbimatopaládio(II) 

Complexo 

de Pd(II) 

Temperatura 

20ºC -25º C 

4a 30,45 - 

4b 30,48 - 

4c 30,47 
31,46 (P1, d, JP1-P2 = 40,0 Hz) 

29,78 (P2, d, JP2-P1 = 40,0 Hz) 

4d 30,59 
30,61 (P1, d, JP1-P2 = 39,0 Hz) 

29,75 (P2, d, JP2-P1 = 39,0 Hz) 

4e 30,60 - 

4f 30,62 - 

4g 30,61 - 
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 Os espectros de RMN de 
31

P{
1
H} de 4b, 4f e 4g apresentaram ainda um sinal em 

próximo de 24,38 ppm, o qual pode ser atribuído ao complexo trans-[Pd(PPh3)2(SH)2], 

recentemente observado como subproduto em reações semelhantes (SINGH, 2010). 

Embora a reação entre PPh3, K2PdCl4 e o ligante N-R-sulfonilditiocarbimato resulte em 

produtos cis-[PdL(PPh3)2] com bons rendimentos, também pode ser formado trans-

[Pd(PPh3)2Cl2] como intermediário, o qual leva à formação de trans-[Pd(PPh3)2(SH)2], 

conforme mecanismo proposto no Esquema 8 (adaptado de SINGH, 2010).  
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Esquema 8. Proposta de caminho reacional para a formação do produto trans-[Pd(PPh3)2(SH)2] 

 

e) Estrutura eletrônica, geometria e espectro de absorção no UV – Vis  

 

A estrutura dos complexos pode ser discutida empregando-se dois modelos 

teóricos: a Teoria do Campo Cristalino (TCC) e a Teoria do Campo Ligante (TCL).  

A TCC postula que a interação existente entre o centro metálico e os ligantes é 

de natureza puramente eletrostática: os ligantes polares ou de carga negativa são 

atraídos pelo centro metálico, e dessa atração resulta a formação do complexo. Segundo 

a teoria, para complexos com número de coordenação quatro, é energeticamente 

favorável a geometria quadrática se há um centro metálico com configuração eletrônica 

d
8
 associado a ligantes de campo forte, ou se o metal é da segunda ou terceira série de 

transição (ATKINS et al, 2010). Os complexos obtidos apresentam essas características: 
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são complexos de Pd(II), íon que apresenta configuração d
8
 e pertence a segunda série 

de transição, e os ligantes são de campo forte. Portanto, espera-se que apresentem 

geometria quadrática plana. No Esquema 9 é apresentado o diagrama de energia dos 

orbitais atômicos d de complexos quadráticos segundo a Teoria do Campo Cristalino.  

 

 

Esquema 9. Diagrama de energia dos orbitais atômicos d de complexos quadráticos  

 

A TCL considera que a formação das ligações químicas em complexos é 

resultado de combinações lineares formadas por simetria (CLFS) entre os orbitais de 

valência do metal e dos ligantes. Nesse caso, com a introdução dos conceitos de orbitais 

moleculares (OM’s) de simetria σ e π no estudo dos complexos metálicos, a TCL 

fornece argumentos que tornam possível a explicação de dados experimentais 

observados em espectros eletrônicos. Conforme proposto pela TCL (HUHEEY et al, 

1993) e apresentado no Esquema 10, se os complexos de fato apresentam geometria 

quadrática plana, os 16 elétrons (8e
-
 do centro metálico 4d

8
 e 8e

-
 dos ligantes) ocupam 

os OM’s de mais baixa energia do sistema σ de ligação, sendo quatro OM’s ligantes e 

quatro OM’s não ligantes (OMNL), resultado em ordem de ligação σ igual a quatro. 
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Esquema 10. Diagrama de OM’s σ para complexos quadráticos ML4 de simetria D4h 

 

Para os complexos sintetizados há também a formação de orbitais moleculares 

de simetria π, uma vez que tiolatos e fosfinas são ligantes que possuem orbitais de 

simetria π em relação ao eixo de ligação metal - ligante: N-R-sulfonilditiocarbimatos 

são ligantes π doadores ao passo que a trifenilfosfina é um aceptor π, capaz de reduzir a 

densidade eletrônica sobre o metal por um mecanismo de retrodoação. Espectros 

eletrônicos de complexos que contêm simultaneamente ligantes doadores e aceptores π 

podem apresentar bandas de baixa energia correspondentes a transições de transferência 

de carga ligante para ligante (TCLL) (VOGLER E KUNKELY, 2002). Cálculos 

realizados por SINGH e colaboradores (2011)
 
para o complexo bis(trifenilfosfina)-N-4-

metilfenilsulfonilditiocarbimatopaládio(II) indicaram que a banda observada em 419 nm 

pode ser atribuída à uma transição TCLL na qual densidade eletrônica nos átomos de 

enxofre do ligante ditiocarbimato é transferida para os átomos de fósforo da PPh3. Em 

todos os espectros com ditiocarbimatos e trifenilfosfinas aqui estudados, foi observada 

uma banda entre 411–419 nm. Essa banda, localizada na região do visível do espectro 
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eletromagnético, correspondente a absorção da luz de cor violeta sendo, portanto, 

responsável pela cor amarela dos complexos.  

Foram observadas também bandas de absorção correspondentes a transições 

eletrônicas intraligante, as quais foram atribuídas conforme a literatura (OLIVEIRA, 

2003), sendo devidas ao ligante N-R-sulfonilditiocarbimato (π → π* do grupo NCS, π 

→ π* de CS2 e n → π* localizada no átomo de enxofre) ou ao ligante trifenilfosfina (π 

→ π* de C6H5), banda esta que aparece em 277 nm para os complexos 4b – 4c, mas 

encontra-se sendo sobreposta a banda corresponde as transições π → π* (SCS) nos 

demais complexos. A banda corresponde à transições π → π* do grupo cromóforo SO2 

não pode ser observada nos espectros obtidos em soluções de CH2Cl2, pois geralmente 

ocorrem entre 190 - 210 nm para complexos derivados de N-R-sulfonilditiocarbimatos. 

Na Tabela 13 estão presentes as atribuições das bandas de absorção dos complexos. 

 

Tabela 13. Bandas de absorção no espectro eletrônico de  

bis(trifenilfosfina)-N-R-sulfonilditiocarbimatopaládio(II) 
a 

Composto Banda I Banda II Banda III Banda IV Banda V 

4a 231 (4,74) 277 (4,55) 285 (4,52) 309 (4,45) 419 (2,63) 

4b 231 (4,67) 277 (4,46) 286 (4,44) 308 (4,35) 413 (2,78) 

4c 231 (4,83) 277 (4,52) 288 (4,51) 312 (4,53) 418 (2,66) 

4d 231 (4,71) Ombro 295 (4,59) 311 (4,48) 419 (2,74) 

4e 232 (4,70) Ombro 297 (4,55) 312 (4,44) 411 (2,84) 

4f 232 (4,74) Ombro 297 (4,55) 313 (4,43) 416 (2,85) 

4g 231 (4,73) Ombro 298 (4,57) 314 (4,44) 415 (2,88) 

Atribuição 
π → π* 

(NCS) 

π → π* 

(C6H5) 

π → π* 

(SCS) 

n → π* 

(S) 
n (S) → P 

a
 Soluções de CH2Cl2, λ / nm (log ε) 

 

Em relação ao desdobramento dos orbitais d devido a complexação, há grande 

semelhança entre a porção central do diagrama de OM’s (Esquema 10) com as 

descrições obtidas pela TCC para complexos quadráticos (Esquema 9), tornando ambos 

os modelos úteis para discussões qualitativas relacionadas a bandas de absorção 

correspondentes a transições d → d. Conforme apresentado no Esquema 11, três 

transições singleto – singleto permitidas por spin (ΔS = 0) e três transições singleto – 

tripleto proibidas por spin (ΔS ≠ 0) são preditas para complexos quadráticos de Pd(II). 

Entretanto, bandas intensas de transferência de carga podem interferir na observação de 
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bandas esperadas, especialmente para complexos contendo átomos doadores de enxofre 

(MAIA et al, 2010). Nesse caso, as proeminentes bandas na faixa de 308 – 419 nm 

possivelmente estão se sobrepondo às bandas correspondentes de transições d → d, 

visto que essas bandas não foram observadas para nenhum dos complexos sintetizados, 

bem como nos trabalhos de SINGH (2010, 2011). 

 

 

Esquema 11. Possíveis transições eletrônicas para complexos quadráticos d
8 

 

f) Difração de raios X em monocristal  

 

Análises cristalográficas mostraram que os compostos 4a e 4b são isoestruturais, 

cristalizando-se no sistema triclínico (caracterizado por valores de ângulos cartesianos  

α ≠ β ≠ γ ≠ 90º), pertencendo ao grupo espacial P-1 e possuindo celas unitárias 

formadas por duas unidades assimétricas. O composto 4d cristaliza-se no sistema 
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ortorrômbico (α = β = γ = 90º), pertence ao grupo espacial Pca21 e sua cela unitária é 

formada por quatro unidades assimétricas. O Esquema 12 apresenta a numeração dos 

átomos nos complexos utilizada nos estudos por difração de raios X. 
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Esquema 12. Numeração dos átomos utilizada nos estudos por difração de raios X 

 

Os estudos de difração de raios X em monocristal confirmaram que o átomo de 

paládio está coordenado de forma bidentada pelo ligante N-R-sulfonilditiocarbimato 

através dos átomos de enxofre, bem como por duas moléculas de trifenilfosfina. Os 

ligantes encontram-se coordenados através de uma estereoquímica cis, resultando em 

uma geometria quadrática plana distorcida. Os valores de ângulos e comprimentos das 

principais ligações dos compostos 4a, 4b e 4d se encontram dispostos na Tabela 14.  

 

Tabela 14. Importantes ângulos de ligação / º e distâncias de ligação / Å dos complexos 4a, 4b e 4d
 

Compostos  4a 4b 4d 

Ângulos 

S(1)-Pd-S(3) 74,858(19) 74,76(2) 75,03(4) 

P(1)-Pd-P(2) 99,268(18) 99,88(19) 98,89(4) 

S(1)-Pd-P(2) 91,128(19) 94,31(2) 94,63(4) 

S(3)-Pd-P(1) 94,876(18) 91,49(2) 91,94(4) 

S(1)-C(2)-S(3) 108,53(11) 108,67(10) 109,0(2) 

S(1)-C(2)-N(4) 131,09(17) 121,01(18) 120,8(3) 

S(3)-C(2)-N(4) 120,37(16) 130,3(2) 130,2(3) 

C(2)-N(4)-S(5) 121,34(17) 121,81(18) 121,3(3) 

Comprimentos de 

ligação 

Pd-S(1) 2,3282(6) 2,3252(5) 2,3444(12) 

Pd-S(3) 2,3213(5) 2,3313(7) 2,3072(11) 

Pd-P(1) 2,3069(5) 2,3299(5) 2,3202(12) 

Pd-P(2) 2,3292(5) 2,3082(6) 2,3340(11) 

C(2)-N(4) 1,292(3) 1,299(2) 1,298(5) 

C(2)-S(1) 1,735(2) 1,739(3) 1,744(4) 

 C(2)-S(3) 1,746(2) 1,741(2) 1,735(5) 
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A geometria quadrática ao redor do centro metálico é corroborada pelo 

somatório dos ângulos S(1)-Pd-S(3), P(1)-Pd-P(2), S(1)-Pd-P(2) e S(3)-Pd-P(1) 

próximo de 360º. A distorção dessa geometria manifesta-se pela diferença nos ângulos 

de ligação S(1)-Pd-S(3) e P(1)-Pd-P(2). Devido à formação do anel quelato de quatro 

membros após a complexação, os ângulos S(1)-Pd-S(3) são significativamente menores 

que aqueles contendo os átomos de fósforo dos ligantes trifenilfosfino.  

A análise dos ângulos torsionais formados pelos átomos permite verificar a 

distorção da geometria quadrática ao redor do centro metálico. Os ângulos P(1)-Pd-

S(1)-C(2), P(2)-Pd-S(1)-C(2), P(1)-Pd-S(3)-C(2) e P(2)-Pd-S(3)-C(2) são todos 

diferentes de ângulos que representam a coplanaridade do fragmento cis-PdS2P2, com 

desvios observados entre 0,99º e 28,18º.  

Nos complexos 4a, 4b e 4d os comprimentos das ligações C-S do fragmento 

NCS2 são menores que típicos comprimentos de ligação simples C-S (cerca de 1.82Å), 

mas maiores que ligações duplas C-S (cerca de 1.67Å) (ALLEN et al, 1987). Esses 

dados confirmam a importância das formas canônicas a e b (Figura 17) para os híbridos 

de ressonância que representam os compostos. Além disso, observa-se que o ângulo 

S(1)-C(2)-S(3) de cerca de 119,5º nos ditiocarbimatos livres, resultado de um arranjo 

trigonal planar (AMIN, 2008),  torna-se menor com a complexação, em torno de 109º.  

Nos complexos estudados o comprimento da ligação C-N do grupo 

ditiocarbimato coordenado ao centro metálico é cerca de 1,30 Å. Segundo a literatura, o 

comprimento médio de uma ligação simples C-N é 1,46 Å e de uma ligação dupla é 

1,27 Å (ALLEN et al, 1987).
 
Portanto, a ligação C-N possui grande caráter de ligação 

dupla, o que confirma a previsão feita relacionada ao efeito da complexação sobre a 

deslocalização de elétrons em ligantes ditiocarbimatos.  

Para os complexos 4b e 4d foi possível observar que o ângulo N(4)-C(2)-S(3) é 

significativamente maior que N(4)-C(2)-S(1). Essa diferença é devido à interação 

repulsiva entre o grupo RSO2 e o átomo S(3), os quais estão em posição cis em relação 

à ligação C(2)-N(4). O efeito estérico entre o grupo R-sulfonil e o átomo de enxofre 

S(3) é maior que a repulsão entre os elétrons não ligantes do nitrogênio N(4) e enxofre 

S(1) conduzindo a um aumento no ângulo de ligação N(4)-C(2)-S(3). Entretanto, para o 

composto 4a no qual R é um pequeno grupo (etila), a interação repulsiva predita pela 

Teoria da repulsão dos pares de elétrons da camada de valência (VSEPR) entre o par de 

elétrons não ligantes de N(4) e S(1) é maior que o efeito estérico causado pelo grupo 

etilsulfonil, de forma que o ângulo N(4)-C(2)-S(1) é maior que N(4)-C(2)-S(3). 
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Os comprimentos de ligação Pd-P são aproximadamente iguais nos complexos 

analisados. Os átomos de fósforo em ambos os grupos trifenilfosfina exibem uma 

geometria tetraédrica distorcida, com comprimentos das ligações P-C de cerca de 1,82Å 

e ângulos de ligação C-P-C com uma variação de até 8,20Å em relação ao ângulo de um 

arranjo eletrônico tetraédrico ideal.  

As estruturas elucidadas dos complexos resultantes dos estudos de difração de 

raios X são representadas a seguir: 

 

 

 

Figura 22. Representação da estrutura cristalográfica do composto 4a 

   

 

Figura 23. Representação da estrutura cristalográfica do composto 4b 
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Figura 24. Representação da estrutura cristalográfica do composto 4d  

 

g) Proposta do mecanismo de síntese de complexos do tipo [PdL(PPh3)2] 

 

Conforme mostrado na Esquema 13, uma possível rota de síntese dos complexos 

investigados do tipo [PdL(PPh3)2], onde L representa o ligante ditiocarbimato pode ser 

proposta.  
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Esquema 13. Proposta de caminho reacional para a síntese de  

bis(trifenilfosfina)-N-R-sulfonilditiocarbimatopaládio(II)
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Segundo a proposta, a primeira etapa da síntese envolve uma reação da troca de 

dois ligantes cloreto do complexo [PdCl4]
2-

 por um ligante N-R-sulfonilditiocarbimato, 

um processo entropicamente favorável, que resulta na formação de um complexo 

quadrático com um anel quelato de quatro membros. Em sequência, ocorre um 

mecanismo de substituição nucleofílica associativa, com a coordenação de PPh3 ao 

centro metálico e a formação de um intermediário [Pd(Cl)2L(PPh3)] de número de 

coordenação cinco, o qual posteriormente perde um ligante cloreto para a formação do 

intermediário [PdClL(PPh3)]. Para a formação do produto, novamente ocorre uma 

substituição nucleofílica associativa com retenção da configuração cis do complexo. 

É importante observar que se a primeira etapa da síntese envolvesse a troca de 

um ligante cloreto por PPh3, por um mecanismo de substituição nucleofílica associativa, 

aliado ao efeito trans causado pelo ligante PPh3, seria formado em sequência o produto 

trans-[Pd(Cl)2(PPh3)2]. Nesse caso, para esse intermediário sofrer reação com N-R-

sulfonilditiocarbimatos formando os estereoisômeros cis sintetizados seria necessário 

ocorrer um improvável mecanismo de isomerização cis-trans em solução.  

 

1.4.4. Sais de complexos bis(4-fluorofenilsulfonilditiocarbimato)paladato(II) e 

bis(4-fluorofenilsulfonilditiocarbimato)zincato(II)  

 

Os complexos homolépticos bis(4-fluorofenilsulfonilditiocarbimato)paladato(II) 

e bis(4-fluorofenilsulfonilditiocarbimato)zincato(II) foram sintetizados conforme 

métodos descritos na literatura (AMIN, 2011; ALVES, 2009) e isolados como sais 

derivados dos cátions tetrabutilamônio (Bu4N
+
), metiltrifenilfosfônio (PPh3Me

+
), 

etiltrifenilfosfônio (PPh3Et
+
), butiltrifenilfosfônio (PPh3Bu

+
) e tetrafenilfosfônio 

(PPh4
+
). A seguir são mostradas as estrutura dos compostos sintetizados.  
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Figura 25. Compostos de Pd(II) (5) e Zn(II) (6) sintetizados 
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Os sais de Pd(II) são amarelos e os de Zn(II), brancos. Todos são solúveis em 

acetonitrila, acetona, clorofórmio, diclorometano, metanol e dimetilsulfóxido, e 

insolúveis em etanol, hexano, tolueno, água, acetato de etila e éter etílico. Os sais 6d e 

6e não são inéditos e, conforme apresentado na Tabela 15,  suas identidades foram 

confirmadas por comparação das temperaturas de fusão e espectros vibracionais com 

dados reportados na literatura. 

 

Tabela 15. Faixas de temperatura de fusão / ºC e principais bandas presentes nos espectros vibracionais 

dos compostos 6d e 6e 
a
 

Composto  

de Zn(II) 
 Tf / ºC 

υ 

C = N 

υass 

CS2 

υ 

M – S 

6d 
Observado 157,0 – 158,8 1376 936 335 

Literatura (AMIN, 2011) 167,2 – 168,3 1379 940 338 

6e 
Observado 134,0 – 134,9 1372 940 325 

Literatura (ALVES, 2009) 144,2 – 144,6 1371 941 325 

a
 Dados de IV obtidos pelo método de transmitância e janela de CsI 

 

Conforme apresentado na Tabela 16, a pureza dos compostos inéditos foi 

comprovada pela observação de curtas faixas de fusão e por análises elementares de 

CHN e metal. Os compostos também foram caracterizados por medidas de 

condutividade molar eletrolítica, por RMN de 
13

C e 
1
H, por espectroscopia vibracional 

na região do infravermelho e por espectroscopia eletrônica na região do UV-Vis. 

 

Tabela 16. Resultados das análises elementares e faixas de temperatura 

 de fusão dos compostos 5 e 6  

Composto  
% elemento = experimental (teórico) Faixas de 

fusão / ºC  % C % H % N % metal 

5a 49,76 (53,86) 3,61 (3,82) 2,29 (2,42) 9,12 (9,18) 202,2 – 203,7 

5b 51,62 (54,61) 3,88 (4,07) 1,94 (2,36) 9,21 (8,96) 199,5 – 201,0 

5c 54,84 (56,01) 4,53 (4,54) 2,31 (2,25) 8,58 (8,56) 186,3 – 187,9 

5d 55,41 (58,00) 3,68 (3,77) 2,23 (2,18) 8,19 (8,29) 217,3 – 219,0 

6a 54,27 (55,83) 4,08 (3,96) 2,45 (2,50) 5,81 (5,85) 90,2 – 91,9 

6b 54,15 (56,56) 4,13 (4,22) 2,46 (2,44) 5,51 (5,70) 74,2 – 76,8 

6c 56,49 (57,92) 4,66 (4,69) 2,32 (2,33) 5,30 (5,44) 67,5 – 69,5 
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a) Condutividade molar eletrolítica (Ʌm) 

 

Os experimentos foram realizados a temperatura de 25ºC e concentração da 

amostra de 0,001 mol/L em acetonitrila. Os valores de Ʌm são mostrados na Tabela 17.  

 

Tabela 17. Condutividades molares eletrolíticas (Ʌm) dos compostos 5 e 6 

Compostos 5a 5b 5c 5d 6a 6b 6c 

Ʌm / S.cm
2
.mol

-1
 237 235 227 224 238 238 228 

 

Em uma atualização dos dados coletados por GEARY (1971) que correlacionam 

valores de Ʌm de diversos sais complexos em soluções de acetonitrila 0,001 mol/L com 

o número de íons formadores do sal, VELHO (2006)
1 

propõe que eletrólitos do tipo 1:1 

possuem valores de Ʌm entre 57 e 204 S.cm
2
.mol

-1
, eletrólitos do tipo 2:1 possuem 

valores entre 162 e 359 S.cm
2
.mol

-1
 e eletrólitos do tipo 3:1 possuem valores entre 292 e 

518 S.cm
2
.mol

-1
. No presente trabalho observa-se que os valores de Ʌm enquadram-se 

na classe dos eletrólitos do tipo 2:1, resultado da formação de um sal composto por uma 

unidade do complexo aniônico para cada dois contraíons. Os valores de Ʌm obtidos são 

próximos aos valores observados para outros sais derivados de N-R-

sulfonilditiocarbimatos do tipo 2:1 (AMIN, 2008; VARGAS, 2013). 

Os resultados dispostos na Tabela 11 indicam que há uma correlação entre Ʌm e 

o tamanho do cátion, segundo a qual para complexos derivados de um mesmo centro 

metálico, quanto maior o cátion, menor o valor de Ʌm. Essa observação é um reflexo da 

diminuição da mobilidade do cátion em solução com o aumento de sua massa.  

 

b) Espectroscopia vibracional 

 

Os números de onda correspondentes as bandas de absorção mais relevantes 

presentes nos espectros vibracionais obtidos para os compostos inéditos 5a-d e 6a-c são 

apresentados na tabela abaixo. 

 

 

 
                                                           
1
 Dissertação de mestrado com resultados não publicados: VELHO, R. G. Medidas de condutividade na 

caracterização de complexos inorgânicos: um levantamento bibliográfico. 2006. 170p. Dissertação de 

Mestrado – Programa de Pós-Graduação em Química, Departamento de Química, Universidade Federal 

de São Carlos, São Carlos – SP. 
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Tabela 18. Número de onda / cm
-1

 das principais bandas presentes nos  

 espectros vibracionais dos compostos 5 e 6 
a 

Atribuições 
υ 

C = N 

υass 

SO2 

υs 

SO2 

  υass 

CS2 

υ 

M – S 

5a 1388 1287 1145 937 339 

5b 1395 1281 1148 932 340 

5c 1394 1280 1144 935 e 927 342 

5d 1386 1283 1144 938 336 

6a 1374 1278 1143 942 339 

6b 1373 1281 1143 940 338 

6c 1373 1280 1143 940 338 

a
 Método de transmitância e janela de CsI 

 

 São três as principais alterações no espectro vibracional do ligante 

ditiocarbimato que confirmam a formação dos complexos:  

 

(1) Em relação ao espectro do sal ditiocarbimato, nos sais há um deslocamento 

da banda correspondente ao estiramento da ligação C=N para maior número de onda: 

aumenta de 1298 cm
-1

 para valores situados entre 1373 a 1395 cm
-1

. 

(2) O número de onda da banda de absorção relativa ao estiramento do grupo 

CS2 desloca-se de 977 cm
-1

 para valores entre 927 e 942 cm
-1

. Para o composto 5c foi 

possível a observação de duas bandas nessa região (935 e 927 cm
-1

), possivelmente 

resultado da assimetria do complexo de Pd(II) influenciada pelo tamanho da cadeia 

carbônica do contraíon butiltrifenilfosfônio. 

(3) Surgimento da banda de absorção referente ao estiramento metal - enxofre. 

Para os inéditos compostos de Pd(II) e Zn(II) essa banda aparece com intensidade média 

nas regiões de 336 – 342 cm
-1

 (υ Pd-S) e 338 – 342 cm
-1

 (υ Zn-S). 
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Figura 26. Comparação dos espectros de absorção no infravermelho entre os compostos 3d, 5a e 6a 

(método de transmitância e janela de CsI) 

 

As alterações nas três regiões espectrais citadas nos permitem sugerir a formação 

dos ânions complexos bis(4-fluorofenilsulfonilditiocarbimato)paladato(II) e bis(4-

fluorofenilsulfonilditiocarbimato)zincato(II). Observou-se que a presença dos 

contraíons afeta pouco a estrutura dos ânions complexos, resultando em apenas 

pequenas variações nas posições das bandas de absorção. 

Entretanto, há bandas de absorção nos espectros dos sais sintetizados que estão 

relacionadas aos contraíons do tipo PPh3R
+
, de forma que permitem a diferenciação de 

seus espectros. Em todos os complexos é possível a observação de bandas na região de 

3038 – 3090 cm
-1

, correspondentes aos estiramentos Csp
2
 – H presentes nos anéis 

aromáticos. Porém, conforme esperado, são observadas bandas na faixa espectral de 

2870 – 2992 cm
-1

 somente para os compostos 5a - 5c correspondentes aos estiramentos 

Csp
3
 – H presentes nas cadeias alifáticas R, sendo que o número de bandas observadas 

nessa região aumenta conforme o tamanho da cadeia carbônica.   

 

c) Espectroscopia de Ressonância Magnética Nuclear de 
1
H 

 

 Espectros de RMN de 
1
H foram obtidos para os sais inéditos derivados dos 

complexos bis(4-fluorofenilsulfonilditiocarbimato)paladato(II) e bis(4-fluorofenilsulfonil-

ditiocarbimato)zincato(II). Com o uso dessa espectroscopia foi possível comprovar 

através das integrais dos sinais de 
1
H as estruturas propostas, as quais se baseiam na 
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razão 1:1 entre contraíon: ligante. Como exemplo, na Figura 27 é apresentado o 

espectro do complexo 5a. 

 

 

Figura 27. RMN de 
1
H do composto 5a (DMSO-d6, 300 MHz, TMS como padrão interno) 

 

Observa-se um multipleto na região de 7,72 – 7,87 ppm, o qual corresponde aos 

átomos de hidrogênio aromáticos do contraíon, bem como aos átomos de hidrogênio H2 

e H6 do grupo ditiocarbimato. Multipleto similar é encontrado nos espectros dos 

compostos 5b, 5c e 6c. Para os compostos 5d, 6a e 6b foi possível a obtenção de um 

espectro com maior resolução, no qual o multipleto aparece dividido em duas regiões: 

um multipleto na região próxima de 7,80 ppm que corresponde aos átomos de 

hidrogênio H2, H6 e do contraíon     
 

, exceto para H4’ que aparece próximo de 7,90 

ppm. Além disso, para todos os compostos os átomos H3 e H5 aparecem como tripletos 

em cerca de 7,27 ppm, 
3
JH3,5 - F ≈ 8,7 Hz. 

Para os complexos 5a – 5c e 6a – 6c foram observados sinais em menores 

deslocamentos químicos relacionados aos núcleos de 
1
H presentes na cadeia alifática do 

contraíon. Conforme mostrado no espectro de RMN de 
1
H do composto 5a, observa-se 

o acoplamento 
31

P - 
1
H, o qual desdobrou o sinal correspondente ao H7’ em um dupleto 

com 
2
JH7’-P = 14,6 Hz. Acoplamentos do tipo 

31
P – 

1
H foram observados nos espectros 
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de RMN de 
1
H dos demais sais sintetizados, estando as constantes de acoplamento 

encontradas em concordância com dados da literatura (CASTAÑEDA et al, 2008).  

 Na Tabela 19 são apresentados os valores de deslocamento químico, 

multiplicidade, constante de acoplamento e integrais dos sinais de 
1
H presentes nos 

espectros de RMN dos compostos obtidos em soluções de DMSO-d6.  

 

Tabela 19. Dados de RMN de 
1
H dos compostos 5 e 6 

  (multiplicidade, constante de acoplamento / Hz)  

Composto  
(H2’ - H6’) 

+ H2 + H6 
H3 e H5 H7’ – H10’ 

5a 
7,72 – 7,87 

(m, 34H) 

7,27  

(t, 
3
JH3,5 - F = 8,7, 4H) 

3,12  

(d, H7’, 
2
JH7’-P = 14,6, 6H) 

5b 
7,76 – 7,90 

(m, 34H) 

7,26  

(t, 
3
JH3,5 - F = 8,8, 4H) 

1,19 (td, H8’, 
3
JH8’-H7’ = 7,3,  

3
JH8’-P’ = 19,9, 6H) 

3,50 – 3,61 (m, H7’, 
3
JH8’-7’ = 7,3, 4H) 

5c 
7,76 – 7,88 

(m, 34H) 

7,26  

(t, 
3
JH3,5 - F = 8,6, 4H) 

0,86 (apt, H10’, 
3
JH10’-H9’ = 6,0, 6H) 

1,47 (sl, H8’-H9’, 8H) 

3,50 – 3,59 (m, H7’, 4H) 

5d 
7,69 – 7,82 

(m, 36H) 
a
 

7,26  

(t, 
3
JH3,5 - F = 8,8, 4H) 

- 

6a 
7,74 – 7,78 

(m, 28H) 
a
 

7,28 

(t, 
3
JH3,5 - F = 8,5, 4H) 

3,15  

(d, H7’, 
2
JH7’-P = 14,6, 6H) 

6b 
7,78 – 7,84 

(m, 28H) 
a
 

7,28 

(t, 
3
JH3,5 - F = 8,8, 4H) 

1,22 (td, H8’, 
3
JH8’-H7’ = 7.4,  

3
JH8’-P’ = 20,0 Hz, 6H) 

3,53 – 3,65 (m, H7’, 
3
JH8’-H7’ = 7,4, 4H) 

6c 
7,78 – 7,90 

(m, 34H) 

7,28  

(t, 
3
JH3,5-F = 8,5, 4H) 

0,89 (sl, H10’, 6H) 

1,49 (sl, H8’- H9’, 8H) 

3,56 (sl, H7’, 4H) 

a
 Sinal do H4’ para os compostos 5d: 7,92 – 7,97 (m, 6H); 6a: 7,89 (sl, 6H) e 6b: 7,89 – 7,93 (m, 6H). 

 

d) Espectroscopia de Ressonância Magnética Nuclear de 
13

C 

 

Espectros de RMN de 
13

C foram obtidos para os compostos das classes 5 e 6. 

Como exemplo, na Figura 28 é mostrado o espectro do composto 5a. 
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Figura 28. RMN de 
13

C do composto 5a (DMSO-d6, 75 MHz, TMS como padrão interno) 

 

Nos espectros de RMN de 
13

C dos sais sintetizados foi possível observar que os 

sinais correspondentes aos núcleos de 
13

C do anel aromático do ligante ditiocarbimato 

aparecem como dupletos, resultado de acoplamentos do tipo 
13

C – 
19

F, sendo que as 

constantes de acoplamento JC-F observadas estão conforme a literatura (SILVERSTEIN; 

WEBSTER; KIEMLE, 2005). Observou-se também reduções próximas de 11,5 e 18,0 

ppm (compostos de Pd(II) e Zn(II), respectivamente) no valor do deslocamento químico 

referente ao sinal do átomo de carbono do grupo NCS2 do ligante ditiocarbimato livre. 

Conforme discutido na seção 2.2.1 (c), isso resulta da coordenação do ligante ao centro 

metálico. Na Tabela 20 são apresentados os deslocamentos químicos, multiplicidades e 

constantes de acoplamento dos sinais presentes nos espectros de RMN de 
13

C dos sais 

obtidos em DMSO-d6.  
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Tabela 20. Dados de RMN de 
13

C dos compostos 5 e 6 (sinais dos ânions) 

  (multiplicidade, constante de acoplamento / Hz)  

Composto C1 C2 e C6 C3 e C5 C4 C7 
a 
 

5a 
140,4  

(d, 
4
JC1-F  = 2,9) 

130,5 

(d, 
3
JC2,6 – F = 9,2) 

115,9 

(d, 
2
JC3,5 – F = 22,4) 

164,2 

(d, 
1
JC4–F = 249,0) 

213,8 

5b 
140,4 

(d, 
4
JC1-F = 2,6) 

130,5 

(d, 
3
JC2,6 – F = 9,1) 

115,9 

(d, 
2
JC3,5 – F = 22,5) 

164,2 

(d, 
1
JC4–F = 248,5) 

213,8 

 5c 140,4 
b
 

130,5 

(d, 
3
JC2,6 – F = 9,0) 

115,8 

(d, 
2
JC3,5 – F  = 22,4) 

164,2 

(d, 
1
JC4–F = 249,4) 

213,8 

5d 
140,4 

(d, 
4
JC1-F = 2,6) 

130,5 

(d, 
3
JC2,6 – F = 9,2) 

115,9 

(d, 
2
JC3,5 – F = 22,3) 

164,9 

(d, 
1
JC4–F = 249,1) 

213,8 

6a 
139,8 

(d, 
4
JC1-F = 2,7) 

- 
d
 

115,7  

(d, 
2
JC3,5 – F = 22,3) 

164,1  

(d, 
1
JC4–F = 248,7) 

207,4 

6b 
139,8 

(d, 
4
JC1-F = 2,5) 

130,7 
c
 

115,7  

(d, 
2
JC3,5 – F = 22,3) 

164,1  

(d, 
1
JC4–F = 248,7) 

207,4 

6c 
139,6 

(d, 
4
JC1-F = 2,6) 

130,5 
c
 

115,5  

(d, 
2
JC3,5 – F = 22,3) 

163,9  

(d, 
1
JC4–F = 248,5) 

207,2 

 

a
 Sinal de C7 no ligante 4-fluorosulfonilditiocarbimato de potássio: 225,3 ppm (AMIN, 2008). 

b
 Resolução espectral insuficiente para ser verificado o acoplamento

 4
JC1-F 

c
 O dupleto encontra-se parcialmente encoberto pelo dupleto correspondente aos carbonos 2’ e 6’ 

d
 O dupleto encontra-se completamente encoberto pelo dupleto correspondente aos carbonos 2’ e 6’ 

 

Os sinais característicos dos contraíons utilizados também foram observados nos 

espectros dos compostos sintetizados. Conforme mostrado na Tabela 21, o grupo R dos 

contraíons PPh3R
+
 provocou apenas pequena variação nos deslocamentos químicos e 

constantes de acoplamento JC-P dos sinais dos núcleos de carbono C1’ a C6’. Além disso, 

exceto para o átomo C10’ dos compostos 5c e 6c, foram observados os acoplamentos do 

tipo JC-P nos sinais dos núcleos de 
13

C presentes nos grupos R, cujos valores encontram-

se em concordância com valores reportados na literatura (GRAY, 1973). 
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Tabela 21. Dados de RMN de 
13

C dos compostos 5 e 6 (sinais dos cátions) 

  (multiplicidade, constante de acoplamento / Hz)  

Composto C1’ C2’ e C6’ C3’ e C5’ C4’ C7’ – C10’ 

5a 

120,5 

(d, 
1
JC1’-P 

= 88,2) 

130,8 

(d, 
2
JC2’,6’- P 

= 12,7) 

133,9 

(d, 
3
JC3’,5’- P 

= 10,8) 

135,5 

(d, 
4
JC4’-P 

= 2,8) 

7,9 (d, 
1
JC7’-P  = 55,7) 

5b 

119,0 

(d, 
1
JC1’-P 

= 85,8) 

130,9 

(d, 
2
JC2’,6’- P 

= 12,4) 

134,3 

(d, 
3
JC3’,5’- P 

= 10,0) 

135,6 

(d, 
4
JC4’-P 

= 1,6) 

15,1 (d, 
1
JC7’-P  = 50,8) 

6,9 (d, 
2
JC8’-P  = 5,1) 

5c 

119,2 

(d, 
1
JC1’-P 

= 85,7) 

130,9 

(d, 
2
JC2’,6’- P 

= 12,4) 

134,2 

(d, 
3
JC3’,5’- P 

= 10,0) 

135,6 

20,7 (d, 
1
JC7’-P  = 51,5) 

24,5 (d, 
2
JC8’-P  = 3,9) 

23,9 (d, 
3
JC9’-P = 16,9) 

14,0 (C10’) 

5d 

118,3 

(d, 
1
JC1’-P 

= 89,2) 

131,2 

(d, 
2
JC2’,6’- P 

= 12,8) 

135,2 

(d, 
3
JC3’,5’- P 

= 10,5) 

136,0 

(d, 
4
JC4’-P 

= 2,5) 

- 

6a 

120,6 

(d, 
1
JC1’-P  

= 88,3) 

130,8 

(d, 
2
JC2’,6’- P  

= 12,6) 

133,9 

(d, 
3
JC3’,5’- P  

= 10,8) 

135,5 

(d, 
4
JC4’ –P 

= 2,7) 

7,9 (d, 
1
JC7’-P = 55,6) 

6b 

118,9 

(d, 
1
JC1’-P  

= 85,6) 

130,9 

(d, 
2
JC2’,6’- P  

= 12,5) 

134,3 

(d, 
3
JC3’,5’- P  

= 10,0) 

135,6 

(d, 
4
JC4’ –P 

= 2,4) 

15,1 (d, 
1
JC7’-P  = 51,4) 

6,9 (d, 
2
JC8’-P  = 5,2) 

6c 

119,0 

(d, 
1
JC1’-P  

= 85,7) 

130,7 

(d, 
2
JC2’,6’- P  

= 12,4) 

134,0 

(d, 
3
JC3’,5’- P  

= 10,1) 

135,3 

(d, 
4
JC4’ –P 

= 2,4) 

20,4 (d, 
1
JC7’-P  = 50,0) 

24,3 (d, 
2
JC8’-P  = 3,9) 

23,6 (d, 
3
JC9’-P  = 17,4) 

13,7 (C10’, s) 

 

 Uma análise das constantes de acoplamento JC-P nos mostra que 
1
J13C-31P para 

substituinte sp
2
 é muito maior que aquela para substituinte de sp

3
. Essa observação está 

coerente com dados da literatura, os quais mostram que há uma tendência no aumento 

da constante de acoplamento 
1
J13C-31P com o aumento do caráter s da hibridização do 

carbono ligado ao átomo de fósforo (GRAY, 1973; ALBRIGHT et al, 1975). 

 

e) Espectroscopia eletrônica na região do UV – Vis 

 

Espectros eletrônicos dos compostos da classe 5 foram obtidos em acetonitrila 

nas concentrações de 10
-3

, 10
-4

 e 10
-5

 mM. Os comprimentos de onda de máxima 
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absorção e os valores logaritmos das absortividades molares das principais bandas 

observadas são mostrados na Tabela 22.  

 

Tabela 22. Bandas de absorção no espectro eletrônico dos compostos da classe 5 
a
 
 

Composto Banda I Banda II Banda III Banda IV Banda V 

5a 200 (5,15) 224 (4,88) 311 (4,73) 368 (3,69) 438 (2,58) 

5b 200 (5,14) 224 (4,86) 309 (4,72) 368 (3,70) 438 (2,57) 

5c 200 (5,17) 224 (4,90) 309 (4,77) 368 (3,72) 437 (2,67) 

5d 200 (5,18) 224 (4,92) 310 (4,71) 368 (3,72) 437 (2,72) 

Atribuição 
π → π* 

(SO2) 

π → π* 

 (NCS) 

n → π* 

(S) 
TCLM d → d 

a
 Soluções de CH3CN, λ / nm (log ε) 

 

As bandas de absorção eletrônica observadas foram atribuídas segundo dados 

reportados na literatura (OLIVEIRA, 2003). Conforme exemplificado na figura 29, a 

banda de absorção de maior energia relaciona-se a transição do tipo π → π* que ocorre 

no cromóforo SO2 e em 224 nm há uma banda de absorção devido à transição eletrônica 

π → π* no fragmento NCS presente na estrutura do ligante. Ambas encontram-se 

sobrepostas com bandas de absorção π → π* dos anéis aromáticos presentes nos 

contraíons e ligante 4-fluorsulfonilditiocarbimato. 

 

 
 

Figura 29. Espectro eletrônico do composto 5a 

 

Observam-se em todos os espectros duas bandas pouco intensas em 269 nm e 

277 nm que se relacionam aos contraíons utilizados. Transições de transição n → π* 

devido aos elétrons localizados sobre os átomos de enxofre aparecem em cerca de 310 

nm. Em 368 nm observa-se uma banda atribuída a transferência de carga ligante – metal 
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(TCLM). A banda correspondente à transição π → π* do grupo cromóforo SCS não foi 

observada para nenhum dos compostos da classe 5, embora tenha sido observada em 

246 nm no espectro do sal derivado do cátion tetrabutilamônio (BORGES, 2013). 

Conforme discutido na seção 2.2.1 (e), o espectro eletrônico de complexos de 

Pd(II) diamagnéticos de configuração d
8
 podem exibir três transições d-d permitidas por 

spin,
 
as quais correspondem a transição de um dos três níveis de orbitais d ocupados de 

menor energia para o orbital vazio       . Entretanto, em concordância com dados 

apresentados na literatura (OLIVEIRA, 2003), somente uma banda de transição d → d 

pode ser observada em 437 – 438 nm, região típica para transições eletrônica d → d de 

complexos quadráticos (LEVER, 1986). Essa atribuição foi corroborada pela 

verificação da ausência de bandas de absorção acima de 400 nm no espectro eletrônico 

de complexos análogos de Zn(II), centro metálico d
10

 que não possibilita a existência 

desse tipo de transição. Importante observar que, no caso de complexos tetraédricos, 

transições d → d aparecem em uma região de menor energia, normalmente acima de 

600 nm, consequência da menor energia envolvida no desdobramento do campo ligante 

de complexos tetraédricos quando comparado a complexos quadráticos de um mesmo 

centro metálico e igual esfera de coordenação (HUHEEY et al, 1993). 

 

1.5. CONSIDERAÇÕES FINAIS 

 

Foram sintetizados sete complexos heterolépticos inéditos do tipo 

bis(trifenilfosfina)-N-R-sulfonilditiocarbimatopaládio(II) (4a - 4g), os quais foram 

caracterizados pela faixa de temperatura de fusão, análises elementares de CHN e Pd, 

espectroscopia vibracional, espectroscopia eletrônica, espectrometria de RMN dos 

núcleos de 
1
H, 

13
C e 

31
P, bem como por dados de difração de raios X. Todas as 

caracterizações discutidas mostraram-se coerentes e em concordância com as 

previamente reportadas na literatura (OLIVEIRA et al, 2003; SINGH et al, 2010; 2011). 

Os complexos aniônicos bis(4-fluorofenilsulfonilditiocarbimato)paladato(II)  e 

bis(4-fluorofenilsulfonilditiocarbimato)zincato(II) foram sintetizados e isolados como 

sais de fosfônio (5a-d, 6a-d) e como sal de tetrabutilamônio (6e). Os sais inéditos (5a-d, 

6a-c) foram caracterizados pela faixa de temperatura de fusão, análise elementar do 

metal, condutividade molar eletrolítica, espectroscopia vibracional, espectroscopia 

eletrônica, bem como por RMN dos núcleos de 
1
H e 

13
C. Esses dados estão em 

concordância com as estruturas propostas e com os complexos não inéditos 6d e 6e 

disponíveis na literatura (ALVES et al, 2009; AMIN et al, 2011).   
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CAPÍTULO 2 

 

AVALIAÇÃO DA ATIVIDADE BIOLÓGICA DE COMPLEXOS DE Pd(II) E Zn(II)  

DERIVADOS  DE N-R-SULFONILDITIOCARBIMATOS 

 

2.1. INTRODUÇÃO 

 

2.1.1.  Atividade de complexos derivados de N-R-sulfonilditiocarbimatos contra 

fungos fitopatogênicos: progressos e perspectivas 

 

O uso de substâncias químicas no combate a pragas agrícolas é conhecido desde 

a antiguidade. Porém, somente no século XIX surgem os primeiros estudos sistemáticos 

sobre o uso de compostos químicos visando à proteção das culturas (BRAIBANTE; 

ZAPPE, 2012). Esses estudos foram impulsionados durante a Segunda Guerra Mundial 

com a produção em larga escala de substâncias que se revelariam importantes 

agroquímicos, antes desenvolvidos com a finalidade de proteger os soldados de pragas 

transmissoras de doenças, ou desenvolvidos com finalidade bélica. Destacam-se nesse 

período as descobertas do poder inseticida do organoclorado diclorodifeniltricloretano 

(DDT), utilizado por tropas norte-americanas no combate a piolhos que transmitiam a 

doença tifo exantemático (BRAIBANTE; ZAPPE, 2012) e do organofosforado 

Sharadam, inicialmente utilizado como arma e logo incorporado à agricultura 

(VELASCO E CAPANEMA, 2006). 

No fim da década de 1950 foram descobertos os efeitos danosos de diversos 

agroquímicos, como a rápida evolução da resistência dos insetos, persistência por um 

longo período no meio ambiente e acúmulo dos resíduos em plantas, animais e tecidos 

humanos. A partir desse momento, empresas do setor de agroquímicos dedicaram 

enorme atenção na busca de novos defensivos que fossem mais ativos contra as pragas 

agrícolas e menos tóxicos aos demais seres vivos. Nesse contexto destacam-se as 

pesquisas envolvendo os ditiocarbamatos, uma das classes fungicidas mais estudadas e 

comercializadas, originalmente produzidos como aceleradores no processo de 

vulcanização da borracha (RUSSELL, 2006).  

De acordo com a FAO (Food and Agriculture Organization), fungicidas são 

insumos importantes e imprescindíveis para a produção mundial de alimentos. Além de 

terem função na manutenção do potencial produtivo das culturas, contribuem para a 
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manutenção da germinação e vigor das sementes, bem como para prolongamento da 

vida útil dos frutos em pós-colheita (ZAMBOLIM et al, 2012). 

O primeiro derivado ditiocarbamato a alcançar bons resultados como fungicida 

foi o dissulfeto de tetrametilthiuram, conhecido como Thiram, para o qual foi concedida 

patente em 1934. Porém, Thiram não era particularmente eficiente quando aplicado em 

atomização. Compostos mais ativos baseados em ligantes dimetilditiocarbamato logo 

surgiram e em 1942 foi reportada a atividade antifúngica do tris(dimetilditiocarbamato) 

de Fe(III), o Ferbam, que ganhou ampla aceitação na proteção de plantas ornamentais. 

Em sequência surge o Ziram, bis(dimetilditiocarbamato) de Zn(II), o qual mostrou-se 

mais eficiente no campo (GULLINO et al, 2010).  

Os primeiros ditiocarbamatos relatados foram preparados a partir de aminas e 

dissulfeto de carbono. Em 1940, a partir de uma diamina foi preparado um sal de sódio 

denominado Naban, o primeiro etilenobis(ditiocarbamato) (EBDC) a ser sintetizado e 

disponível comercialmente. Entretanto, o Naban não mostrou ser um fungicida 

adequado, visto que possui alta solubilidade em água, o que possibilita sua rápida 

remoção das culturas vegetais com a chuva. Posteriormente, Heuberger e Manns 

descobriram que a adição de sulfato de Zn(II) ao tanque de pulverização tinha efeito 

estabilizador sobre o Naban, sendo que o produto da reação formado era o EBDC de 

Zn(II), que passou a ser preparado  com o nome de Zineb (GULLINO et al, 2010). 

O desenvolvimento de novos EBDC’s continuou em ritmo acelerado e à 

indústria DuPont foi concedida em 1950 uma patente para o EBDC de Mn(II), 

conhecido como Maneb, um agroquímico de maior eficiência que Naban ou Zineb. Em 

1962, a empresa Rohm & Haas registrou a síntese de um EBDC contendo íons Zn(II) e 

Mn(II), ingrediente ativo denominado Mancozeb, o qual se tornou o mais importante de 

todos os EBDC’s (GULLINO et al, 2010).  

Desde que o Mancozeb foi introduzido no mercado de agroquímicos, muitas 

formulações foram desenvolvidas. Embora seu uso como único ingrediente ativo ainda 

seja significativo, cerca de 33% de sua produção em 2007 foi aplicada em misturas 

como componente auxiliar para evitar o desenvolvimento de resistência e para ampliar o 

espectro de ação do produto (GULLINO et al, 2010). 

As fórmulas estruturais dos ditiocarbamatos citados com atividade fungicida são 

apresentadas na Figura 30. 
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Figura 30. Principais ditiocarbamatos com atividade fungicida  

 

Com a previsão da população mundial de cerca de 9 bilhões em 2050, é evidente 

a necessidade de fungicidas que possam diminuir as perdas na produtividade agrícola 

causadas por fitopatógenos. Além disso, há uma contínua necessidade da substituição de 

ingredientes ativos e formulações para satisfazer as exigências ambientais, bem como 

combater os mecanismos de resistência (RUSSELL, 2006).
 

Nessa perspectiva, e devido à semelhança estrutural com os ditiocarbamatos, 

tem sido investigada a atividade antifúngica de sais contendo complexos aniônicos de 

N-R-sulfonilditiocarbimatos. A primeira confirmação de que esses complexos exibiam 

atividade antifúngica ocorreu em 2009, quando foi reportada a atividade, in vitro, de 

cinco complexos de fórmula geral (Bu4N)2[M(RSO2N=CS2)2], onde Bu4N = cátion 

tetrabutilamônio, (M = Ni, R = 4-FC6H4) e (M = Zn, R = 4-FC6H4, 4-ClC6H4, 4-BrC6H4, 

4-IC6H4) contra Colletotrichum gloeosporioides, importante patógeno de espécies de 

plantas cultivadas. Nesse estudo verificou-se que os complexos inibiam o crescimento 

do fungo, com IC50 (concentração do composto necessária para inibir o crescimento de 

50% da colônia) de 0,61 – 1,20 mM (ALVES et al, 2009). 

A atividade antifúngica, in vitro, frente C. gloeosporioides também foi 

investigada para complexos de fórmula geral: (Ph4P)2[Sn(Bu)2(RSO2N=CS2)2], onde  

Ph4P = cátion tetrafenilfosfônio, Bu = n-butil e R = C6H5, 4-FC6H4, 4-ClC6H4, 4-BrC6H4 

e 4-IC6H4. Foram reportados valores de IC50 de até 6.2 μM para os complexos de 

estanho (DIAS et al, 2012).  

Recentemente foram realizados três novos estudos de avaliação da atividade de 

complexos metálicos derivados de N-R-sulfonilditiocarbimatos frente ao fungo Botrytis 
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cinerea.
2
 Os autores avaliaram a atividade antifúngica de complexos de Ni(II) derivados 

de fosfinas e ditiocarbimatos do tipo [Ni(RSO2N=CS2)(PPh3)2] e 

[Ni(RSO2N=CS2)dppe] (R = CH3, C2H5, C4H9 e C8H17), bem como de ditiocarbimatos 

de Zn(II) e Ni(II) do tipo (PPh4)2[M(RSO2N=CS2)2]. Além disso, também foram 

estudados complexos mistos de Ni(II) com ditiocarbimatos e tritiocarbimatos do tipo 

(PPh4)2[Ni(RSO2N=CS2)(RSO2N=CS3)] e tritiocarbimatos de Zn(II) do tipo 

(PPh4)2[Zn(RSO2N=CS3)2] (R = CH3, C2H5, C6H5, 2-CH3C6H4, 4-CH3C6H4, 4-FC6H4, 

4-ClC6H4, 4-BrC6H4, 4-IC6H4). Para os derivados de Zn(II) foram encontrados valores 

de IC50 em uma escala μM, sendo mais ativos que o dimetilditiocarbamato de zinco(II), 

ingrediente ativo com ação fungicida. 

Esses resultados indicam que a investigação da atividade antifúngica de 

complexos derivados de N-R-sulfonilditiocarbimatos é uma importante área de 

pesquisas. Assim, neste trabalho foi avaliada a atividade de sais derivados do complexo 

bis(4-fluorofenilsulfonilditiocarbimato)zincato(II) frente ao fungo Botrytis cinerea. Essa 

espécie causa a doença chamada mofo cinzento em plantas frutíferas, olerícolas e 

ornamentais (ELAD et al, 2007). Por exemplo, o mofo cinzento é uma doença frequente 

do morangueiro, provocando a formação de uma massa acinzentada representada por 

hifas e conidióforos sobre o fruto. Com isso, o fruto apodrece, o que ocasiona sérios 

prejuízos econômicos. 

No Brasil existe um número limitado de fungicidas com registro para o controle 

de Botrytis cinerea, sendo que os mais importantes pertencem às classes dos 

benzimidazóis e dicarboximidas (AGROFIT, 2013), para os quais existem relatos de 

ocorrência de resistência do gênero Botrytis (YOURMAN E JEFFERS, 1999; ELAD et 

al, 1992). Para superar esse problema, é importante estudar a ação de novos agentes 

antifúngicos, o que reforça a importância de avaliação das propriedades antifúngicas de 

novos princípios ativos tais como os ditiocarbimatos. 
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Graduação em Agroquímica, Departamento de Química, Universidade Federal de Viçosa, Viçosa-MG. 

(b) GARCIA, C. V. Complexos de metais de transição com ligantes ditio e tritiocarbimatos: síntese, 

atividades antifúngica e aceleradora da vulcanização da borracha natural. 2013. 156 p. Dissertação de 

Mestrado – Programa de Pós-Graduação em Agroquímica, Departamento de Química, Universidade 
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Colletotrichum acutatum. 2013. 157 p. Dissertação de Mestrado – Programa de Pós-Graduação em 

Agroquímica, Departamento de Química, Universidade Federal de Viçosa, Viçosa-MG. 
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2.1.2. Atividade antimicrobiana de complexos de N-R-sulfonilditiocarbimatos: 

investigações iniciais 

 

Durante muito tempo houve pouco interesse no desenvolvimento de aplicações 

terapêuticas para complexos metálicos devido, em parte, a existência de numerosos 

casos de envenenamento, especialmente com metais pesados. Porém, a descoberta 

realizada por Barnett Rosemberg e seus colaboradores da atividade antitumoral do 

complexo cis-diaminodicloroplatina(II), fármaco conhecido como cisplatina, foi um fato 

que impulsionou a investigação e o desenvolvimento de fármacos baseados em metais 

(ROSEMBERG, 1969). Desde então têm sido propostas sínteses de complexos com 

potenciais aplicações farmacológicas, investigação de seus mecanismos de ação e 

tentativas de melhorar a atividade de compostos metálicos já são usados clinicamente.  

O desenvolvimento de fármacos baseados em metais é uma das principais áreas 

em Química Inorgânica Medicinal. Ressaltam-se os novos quimioterápicos antitumorais 

de Pt(II), compostos antimoniais usados para o tratamento da leishmaniose, 

antimicrobianos de Bi(III) usados no tratamento da úlcera péptica e antiartríticos 

contendo Au(I) que possuem atividade anti-inflamatória (BERALDO, 2005). 

No contexto dos ligantes N-R-sulfonilditiocarbimatos e seus complexos 

metálicos, alguns estudos foram realizados com a finalidade de serem verificadas suas 

atividades antibacterianas frente a cepas de Escherichia coli (bactéria simbionte no 

corpo humano que, por vezes, relaciona-se a processos de infecção urinária e intestinal) 

e Staphylococcus aureus (patógeno oportunista frequentemente associado a infecções 

no ambiente hospitalar). Complexos de zinco(II) e níquel(II) mostraram-se ativos 

(BOTTEGA et al, 2013).
3
 Por este motivo resolveu-se avaliar a atividade 

antimicrobiana dos compostos sintetizados contra uma bactéria Gram-negativa, E. coli e 

outra Gram-positiva, S. aureus. 

 

2.2. OBJETIVOS 

 

Como mencionado no capítulo 1, sais do tipo (PPh4)2[Zn(RSO2N=CS2)2] (R = 

diversos grupos orgânicos) apresentam atividade contra o fungo  Botrytis cinerea. 

Entretanto, a influência do cátion nessa atividade ainda não foi estudada.  Neste trabalho 

                                                           
3
 Dissertação de mestrado com resultados ainda não publicados: CASTRO, R. A. Síntese, caracterização, 
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em Agroquímica, Departamento de Química, Universidade Federal de Viçosa, Viçosa-MG. 
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foi avaliada, in vitro, a atividade antifúngica dos compostos: (A)2[Zn(4-

FC6H4SO2N=CS2)2] [A = PPh3Me (6a), PPh3Et (6b), PPh3Bu (6c), PPh4 (6d) e NBu4 

(6e)], frente o fungo Botrytis cinerea. 

Além disso, uma vez que há relatos de complexos metálicos derivados de 

ligantes N-R-sulfonilditiocarbimatos sendo ativos contra as bactérias Escherichia coli e 

Staphylococcus aureus, resolveu-se ampliar essas investigações através de testes com os 

complexos de Zn(II) sintetizados (6a-e), bem como com os complexos de Pd(II) (4a-g e 

5a-d), sais de potássio contendo os ligantes ditiocarbimatos (3a-g) e haletos de 

contraíons precursores (CH3PPh3Br, C2H5PPh3Cl, C4H9PPh3Br, PPh4Cl e Bu4NBr). 

 

2.3. METODOLOGIA  

 

Os testes de atividade antifúngica frente à espécie Botrytis cinerea foram 

realizados no Laboratório de Proteção de Plantas do Departamento de Fitopatologia da 

Universidade Federal de Viçosa. A verificação das atividades antimicrobianas frente às 

cepas bacterianas Escherichia coli (ATCC 11229) e Staphylococcus aureus (ATCC 

25923) foi realizada no Laboratório de Química Inorgânica Medicinal do Departamento 

de Química. Todos os ensaios biológicos foram realizados em capela de fluxo laminar 

equipada com lâmpada UV (250 - 265 nm, UV-C) e os materiais utilizados foram 

previamente esterilizados em autoclave sob a temperatura de 121 ºC e pressão de 1,1 

kgf/cm
2 

por 15 minutos.  

 

2.3.1. Atividade antifúngica  

 

Os ensaios foram realizados pelo método Poisoned Food (SINGHA et al, 2011). 

Discos de micélio do fungo de 6,62 mm de diâmetro, retirados de placa contendo o 

fungo cultivado por três dias, foram colocados no centro de placas de Petri contendo 

uma mistura homogênea formada por 15 mL de meio de cultura BDA (HIMEDIA
®

), as 

respectivas substâncias a serem testadas em várias concentrações, DMSO e Tween 80% 

(1 mL de ambos / 100 mL de meio). O fungo utilizado foi isolado de tecidos do 

morangueiro com sintomas de mofo cinzento. 

Foram realizados dois ensaios independentes, nos quais cada amostra foi 

preparada em quatro repetições e as placas foram mantidas em câmara incubadora do 

tipo B.O.D. a 22 ºC por três dias. O diâmetro do disco de micélio foi medido a cada 

doze horas a partir do segundo dia de experimento. As medidas foram feitas em quatro 
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direções, obtendo-se uma média do diâmetro em cada placa. A partir desses valores 

foram obtidos os valores médios de micélio considerando-se as oito replicatas. As 

porcentagens de inibição para cada composto testado em diversas concentrações foram 

obtidas segundo a fórmula de Abbott (1925):  

 

            (
     

 
          Equação 1. 

 

Na equação 1, T representa o crescimento fúngico no controle negativo e t, o 

crescimento micelial na presença do composto testado. A partir das porcentagens de 

inibição de crescimento foram obtidas curvas que correlacionam a dose empregada do 

composto (mM) e a porcentagem de inibição observada. Através das curvas construídas 

obteve-se o valor de IC50 para cada composto. Esse parâmetro indica a quantidade de 

matéria do fungicida por unidade de volume de meio de cultura (mM) necessária para 

inibir em 50% o crescimento  micelial do fungo em relação ao controle negativo. Para 

comparação, determinou-se o IC50 de dimetilditiocarbamato de Zn(II) (Sigma-Aldrich), 

princípio ativo conhecido como Ziram.  

 

2.3.2. Atividade antibacteriana  

 

As culturas de Escherichia coli e Staphylococcus aureus empregadas foram 

cultivadas aerobicamente a 37 ºC em meio líquido Nutriente Broth (HIMEDIA
®
) e 

armazenadas a 4 ºC em meio semi-sólido Nutriente Agar (ACUMEDIA
®

). Suspensões a 

9x10
8
 UFC/mL dos microorganismos foram utilizadas nos respectivos ensaios, sendo 

suas concentrações determinadas por uso do padrão 3 da escala de McFarland (1907).  

A ação antimicrobiana dos compostos foi verificada por testes de difusão em 

meio semi-sólido, no qual discos de papel de 7,15 mm de diâmetro esterilizados foram 

colocados na placa previamente inoculada com 100 μL da suspensão do 

microorganismo. Sobre o disco de papel foram adicionados 10µL de suspensões em 

DMSO dos compostos (250 mmol/L). DMSO foi utilizado como padrão negativo e os 

antibióticos norfloxacino e ciprofloxacino foram utilizados como padrões positivos.  

As placas de Petri contendo a cultura apropriada e o composto a ser avaliado 

foram mantidas a 37 °C por 24 horas. As atividades antimicrobianas foram avaliadas 

mediante a presença ou ausência de halo de inibição em torno dos discos. As medidas 

foram expressas como a média de triplicatas avaliadas em dois ensaios independentes. 
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2.4. RESULTADOS E DISCUSSÕES 

 

2.4.1. Avaliação da atividade antifúngica frente ao fungo Botrytis cinerea 

 

A atividade dos compostos de Zn(II) (6) foi avaliada frente ao fungo Botrytis 

cinerea. Como os compostos são formados pelo ânion complexo bis(4-fluorofenil-

sulfonilditiocarbimato)zincato(II) e por cinco diferentes cátions, também foi avaliado o 

potencial inibidor do crescimento micelial exibido por haletos dos contraíons. Curvas de 

crescimento micelial indicam que tanto os sais do complexo de Zn(II) quanto os haletos 

dos cátions correspondentes, exceto o brometo de tetrabutilamônio, apresentam 

atividade antifúngica. Como exemplo, na Figura 31 são apresentadas as curvas de 

crescimento micelial obtidas para o composto 6d em  sete diferentes concentrações.   

 

 
 

Figura 31. Curvas de crescimento micelial de Botrytis cinerea em função do tempo 

para variadas concentrações do composto 6d  

 

Para todos os compostos avaliados observou-se um crescimento micelial quase 

linear ao longo do tempo, independentemente da concentração empregada. A partir das 

curvas de crescimento micelial dois parâmetros foram avaliados, o IC50 e a AACCM 

(área abaixo da curva do crescimento micelial). O IC50 é a concentração do composto 

necessária para inibir em 50% o crescimento radial da colônia, sendo obtido em curvas 

de porcentagem de inibição em função da concentração. No caso deste trabalho essas 
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curvas foram obtidas a partir de medidas dos diâmetros de micélio após 72 horas de 

incubação. Curvas que correlacionam AACCM versus concentração, assim como as 

curvas dose-inibição, mostram a influência da dose do composto no crescimento 

micelial e, de forma complementar, permite verificar se a mesma tendência verificada 

nas curvas dose-inibição ocorrem durante as 72 horas de experimento, uma vez que são 

construídas a partir das integrais das curvas de crescimento micelial. Como exemplo, 

são mostradas abaixo as curvas dose – inibição (Figura 32) e dose – AACCM (Figura 

33) obtidas para o composto 6d.  

 

 
 

Figura 32. Curva de porcentagem de inibição do crescimento das colônias de Botrytis cinerea em função 

das concentrações de 6d após 72 horas de incubação 

 

 
 

Figura 33. Curva de AACCM das colônias de Botrytis cinerea em função das concentrações de 6d 

durante 72 horas de incubação 

 

Com a finalidade de compararem-se as atividades dos compostos testados, foi 

necessária a obtenção das curvas de regressão em gráficos dose-inibição e dose-
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AACCM. Em todos os casos o modelo polinomial de 2º grau foi o que melhor se 

ajustou aos dados experimentais. 

As curvas dose-inibição e dose-AACCM apresentaram tendência polinomial 

inversa, uma vez que AACCM e inibição percentual são grandezas inversas que 

relacionam-se ao crescimento micelial. Conforme apresentado na Tabela 23, através da 

primeira derivada nas equações de regressão polinomial obtidas para essas curvas 

encontram-se valores próximos entre as concentrações dos compostos necessárias para 

obter a máxima porcentagem de inibição do crescimento micelial (Cmax) e a mínima 

AACCM (Cmin). Esses resultados indicaram uma boa concordância entre a tendência de 

inibição exibida pelos compostos no tempo de 72 horas e durante todo o experimento.  

 

Tabela 23. Valores de IC50, Cmax e Cmin obtidos pelos compostos avaliados 

Composto IC50 / mM Cmax / mM  Cmin / mM 

6a 0,625 1,521 1,350 

6b 0,356 0,874 0,856 

6c 0,109 0,280 0,261 

6d 0,030 0,085 0,093 

6e 1,243 2,058 1,862 

CH3PPh3Br 1,943 4,954 4,970 

C2H5PPh3Cl 0,878 2,014 2,254 

C4H9PPh3Br 0,318 0,771 0,799 

PPh4Cl 0,057 0,116 0,117 

Zn(DMDC)2 0,149 - - 

 

A partir dos valores de IC50 conclui-se que a natureza dos grupos R no cátion R-

trifenilfosfônio influencia a atividade biológica dos haletos, sendo verificado a ordem 

decrescente de atividade     
  >         

  >         
  >        

 . A mesma 

tendência foi verificada na atividade biológica exibida pelos sais de Zn(II), em que a 

ordem decrescente de atividade é 6d > 6c > 6b > 6a. Os compostos 6c, 6d e o sal 

PPh4Cl mostraram maior atividade frente Botrytis cinerea que Zn(DMDC)2. 

Compostos positivamente carregados tais como derivados de sais de amônio e 

sais de fosfônio são usados como desinfetantes na agricultura e na indústria alimentícia 

(KANAZAWA et al, 1994). A atividade biológica desses compostos está relacionada à 

habilidade de interação com a membrana citoplasmática microbiana, sítio de ação dos 

biocidas catiônicos. Assim, conforme esperado, os compostos contendo os derivados de 

fosfônio mais lipofílicos resultaram em maior atividade antifúngica.  
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A atividade do sal brometo de tetrabutilamônio foi avaliada até a concentração 

de 5 mM, máxima concentração a partir da qual o composto precipita no meio de 

cultura. Verificou-se que esse sal não apresenta qualquer atividade inibitória no 

crescimento micelial. Entretanto, o complexo bis(4-fluorofenilsulfonilditiocarbimato) 

zincato(II) de tetrabutilamônio apresenta atividade antifúngica, com IC50 de 1,243 mM. 

Apesar de superior aos valores de IC50 dos demais compostos, esse valor é importante, 

pois se relaciona a atividade intrínseca do cátion complexo, que é aumentada quando 

esse é isolado na forma de sais de fosfônio. 

Para o sais 4-fluorofenilsulfonilditiocarbimato de potássio diidratado, fonte do 

ligante utilizado, e acetato de zinco(II) diidratado, fonte do centro metálico Zn(II), 

foram realizadas tentativas de obtenção de valores de IC50, porém isso não foi possível 

devido ao crescimento irregular da colônia nas concentrações testadas. Entretanto, uma 

comparação pode ser estabelecida entre a atividade exibida pelo sal 4-

fluorofenilsulfonilditiocarbimato de potássio diidratado na concentração de 2,600 mM, 

a atividade exibida pelo acetato de zinco(II) diidratado na concentração de 1,300 mM e 

o IC50 intrínseco ao complexo bis(4-fluorofenilsulfonilditiocarbimato)zincato(II) de 

1,243 mM. As concentrações avaliadas correspondem a valores aproximados dos 

respectivos equivalentes molares do ligante e do centro metálico Zn(II) no complexo 6e. 

Nessas concentrações, acetato de zinco(II) e 4-fluorofenilsulfonilditiocarbimato 

de potássio diidratado apresentavam valores de inibição de 19,87% e 38,18%, 

respectivamente. Esse resultado mostra que o quelato de Zn(II) é mais tóxico ao fungo 

Botrytis cinerea quando comparado aos sais precursores contendo o ligante e o centro 

metálico nas mesmas condições de experimento. Essa atividade pode ser devido ao 

efeito do íon metálico nos processos celulares. Íons metálicos são adsorvidos nas 

paredes celulares de microorganismos, interferindo no processo de respiração celular e 

assim bloqueado a síntese de proteínas requeridas para o crescimento dos 

microrganismos (AL-AMIERY et al, 2012).  

Uma atividade aumentada do complexo de zinco(II) pode ser considerada com 

base nas teorias de Overton (AL-AWOATI, 1999) e Tweedy (TWEEDY, 1964). De 

acordo com a idéia de Overton, a membrana lipídica que cerca a célula favorece a 

passagem de materiais solúveis em lipídeos. Segundo Tweedy, a quelação reduz 

consideravelmente a polaridade do íon metálico devido ao parcial compartilhamento de 

sua carga positiva com os ligantes. Logo, a quelação facilita a penetração do íon 

metálico na membrana lipídica, restringindo assim a o crescimento do microrganismo. 
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Aliado a isso, o próprio ligante 4-fluorofenilsulfonilditiocarbimato exibe atividade 

antifúngica, o que resultada em atividades antifúngicas aditivas.  

 

2.4.2. Avaliação da atividade antimicrobiana frente E. coli e S. aureus  

 

O teste de difusão em ágar foi utilizado para se avaliar qualitativamente se os 

compostos sintetizados (classes 4, 5 e 6), ligantes precursores (classe 3), sais fonte dos 

contraíons (PPh3MeBr, PPh3EtCl, PPh3BuBr, PPh4Cl, Bu4NBr)  e sais precursores dos 

centros metálicos (K2[PdCl4] e Zn(OAc)2.2H2O) exibiam atividade antimicrobiana 

frente a Escherichia coli e Staphylococcus aureus. DMSO foi utilizado como solvente 

dos compostos. Os halos de inibição observados são apresentados na Tabela 24. 

 

Tabela 24. Halos de inibição do crescimento de E. coli e S. aureus 

Composto avaliado 
Halo de inibição / mm 

Staphylococcus aureus Escherichia coli 

3a 17,83   0,46 16,08   0,96 

3b 20,87   1,29 17,51   1,87 

3c 26,98   1,62 19,44   2,25 

3d 18,36   1,24 17,53   2,04 

3e 19,79   1,36 20,81   1,94 

3f 23,05   0,72 21,98   2,02 

3g 22,76   0,97 20,52   1,73 

(4a – 4g) e (5a – 5d) 7,15 7,15 

6a 11,88   1,56 13,68   0,49 

6b 13,20   1,55 14,87   2,02 

6c 14,18   0,20 12,84   1,58 

6d 18,82   1,70 14,07   0,70 

6e 13,71  0,48 16,31   1,08 

PPh3MeBr 20,32   1,70 20,88   0,96 

PPh3EtCl 21,92   1,51 22,29   1,75 

PPh3BuBr 27,10   0,87 28,17   1,99 

PPh4Cl 32,22   0,06 29,95   1,16 

Bu4NBr 11,40   1,02 7,15 

K2PdCl4 19,97   1,81 19,94   0,75 

Zn(OAc)2.2H2O 20,43   2,00 17,94   2,15 

Ciprofloxacino 29,73   1,24 34,42   2,47 

Norfloxacino 31,38   0,45 29,12   2,12 
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Os ligantes N-R-sulfonilditiocarbimatos (3), sais de Zn(II) (6), haletos dos 

contraíons e sais fonte dos centros metálicos (K2[PdCl4] e Zn(OAc)2.2H2O) exibiram 

atividades inibitórias semelhantes sobre as duas cepas. O brometo de tetrabutilamônio 

exibiu apenas atividade sobre S. aureus e ambos os microrganismos não mostraram ser 

sensíveis aos compostos das classes 4 e 5. Além disso, a maioria dos compostos exibiu 

menores halos de inibição que as fluorquinolonas empregadas como padrões positivos.  

A formação do halo de inibição depende da difusão do composto colocado sobre 

o papel para o meio de cultura. Sendo o meio utilizado uma matriz aquosa, espera-se 

que os compostos menos hidrofílicos tenham maior dificuldade no processo de difusão. 

Além disso, é possível que o tamanho da estrutura química do composto interfira no 

processo de difusão. Assim, nem sempre é possível fazer uma correlação entre o 

diâmetro do halo formado e o potencial antimicrobiano do composto. Entretanto, os 

testes indicam que os complexos apresentam atividade antibacteriana. 

Para os haletos de contraíons, com tamanhos e solubilidades em água próximas, 

pode-se estabelecer uma relação entre a lipofilidade do composto e o halo de inibição 

formado, segundo a qual o aumento da cadeia carbônica do cátion resultou no aumento 

da atividade antimicrobiana. Tendência similar foi exibida pelos sais 6 nos testes 

realizados com S. aureus. Esses resultados estão de acordo com a Teoria de Overton 

(AL-AWOATI, 1999), válida para explicar muitos resultados biológicos.  

 

2.5. CONSIDERAÇÕES FINAIS 

 

O potencial antifúngico dos complexos de Zn(II) e haletos dos contraíons foi 

avaliado pelo método Poisoned Food contra Botrytis cinerea. Exceto pelo sal Bu4NBr, 

todos os compostos exibiram atividade inibitória no crescimento micelial do fungo, 

sendo encontrados valores de IC50 de até 30 μM para 6d, menor que o obtido por 

Zn(DMDC)2, princípio ativo do fungicida Ziram. Os resultados indicaram a viabilidade 

da complexação para obtenção dos novos compostos com atividade antifúngica. Além 

disso, tendo baixa solubilidade em água, os compostos poderiam ser utilizados como 

fungicidas protetores, prevenindo o processo de germinação e penetração de esporos de 

Botrytis cinerea nos tecidos de plantas susceptíveis ao fungo.  

A atividade antimicrobiana dos inéditos compostos sintetizados (4, 5, 6) foi 

avaliada sobre cepas bacterianas de Escherichia coli e Staphylococcus aureus. Os 

compostos de Pd(II) mostraram-se inativos, ao passo que os sais de zinco(II) foram 

ativos contra ambos os microorganismos.  
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CONCLUSÕES GERAIS 

 

No presente trabalho foram discutidos a síntese e a caracterização de sete 

complexos heterolépticos do tipo [Pd(RSO2N=CS2)(PPh3)2] (R = C2H5, C4H9, C8H17, 4-

FC6H4, 4-ClC6H4, 4-BrC6H4, 4-IC6H4), quatro sais do tipo [PPh3R]2[Pd(4-

FC6H4SO2N=CS2)2] (R = CH3, C2H5, C4H9, C6H5) e três sais do tipo [PPh3R]2[Zn(4-

FC6H4SO2N=CS2)2] (R = CH3, C2H5, C4H9). Os quatorze compostos inéditos foram 

caracterizados, sendo os dados obtidos coerentes com as estruturas propostas. 

Ensaios da atividade biológica realizados frente as bactérias Escherichia coli e 

Staphylococcus aureus mostraram que apenas os sais de Zn(II) são ativos. Esses 

derivados de Zn(II), bem como os haletos dos contraíons tiveram a atividade antifúngica 

avaliada frente a espécie Botrytis cinerea. O sal brometo de tetrabutilamônio não 

mostrou atividade, de forma que foi possível verificar a atividade intrínseca do 

complexo bis(4-fluorfenilsulfonilditiocarbimato)zincato(II) em ensaios realizados com o 

composto 6e. Verificou-se, ainda, que natureza lipofílica do contraíon afeta a atividade 

dos sais de Zn(II), com ordem decrescente de atividade     
  >         

  > 

        
  >        

  > Bu4N
+
.   

De modo geral, esse trabalho ajuda a ampliar as informações relacionadas à 

natureza estrutural e a atividade biológica de sais derivados de complexos metálicos de 

N-R-sulfonilditiocarbimatos e de sais normalmente utilizados como fonte de contraíons. 

Os estudos apresentados são importantes, pois mostram a viabilidade da utilização de 

derivados de N-R-sulfonilditiocarbimatos como inibidores in vitro do crescimento de 

microorganismos patogênicos. 
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ANEXO A 

ESPECTROS VIBRACIONAIS FT-IR 

 

 

 

 

 

 

Espectro na região do IV, 4000 a 400 cm
-1

, método de reflectância total atenuada, para etanosulfonamida 

(2a), butanosulfonamida (2b) e octanosulfonamida (2d). 
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Espectro na região do IV, 4000 a 400 cm
-1

, método de reflectância total atenuada, para a 4-

fluorobenzenosulfonamida (2f), 4-bromobenzenosulfonamida (2h) e 4-iodobenzenosulfonamida (2i). 
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Espectro na região do IV, 4000 a 200 cm
-1

, método de transmitância e janela de CsI, para os sais 

diidratados etilsulfonilditiocarbimato de potássio (3a), butilsulfonilditiocarbimato de potássio (3b) e 

octilsulfonilditiocarbimato de potássio (3c). 
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Espectro na região do IV, 4000 a 200 cm
-1

, método de transmitância e janela de CsI, para os sais 

diidratados 4-fluorfenilsulfonilditiocarbimato de potássio (3d), 4-clorofenilsulfonilditiocarbimato de 

potássio (3e) e 4-bromofenilsulfonilditiocarbimato de potássio (3f). 
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Espectro na região do IV, 4000 a 200 cm
-1

, método de transmitância e janela de CsI, para o  sal diidratado 

4-iodofenilsulfonilditiocarbimato de potássio (3g) e para os complexos bis(trifenilfosfina)-N-etil-

sulfonilditiocarbimatopaládio(II) (4a) e bis(trifenilfosfina)-N-butilsulfonilditiocarbimatopaládio(II) (4b) 
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Espectro na região do IV, 4000 a 200 cm

-1
, método de transmitância e janela de CsI, para os complexos 

bis(trifenilfosfina)-N-octilsulfonilditiocarbimatopaládio(II) (4c), bis(trifenilfosfina)-N-4-fluorofenil-

sulfonilditiocarbimatopaládio(II) (4d) e bis(trifenilfosfina)-N-4-

clorofenilsulfonilditiocarbimatopaládio(II) (4e) 
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Espectro na região do IV, 4000 a 200 cm
-1

, método de transmitância e janela de CsI, para os complexos 

bis(trifenilfosfina)-N-4-bromofenilsulfonilditiocarbimato-paládio(II) (4f), bis(trifenilfosfina)-N-4-

iodofenilsulfonilditiocarbimatopaládio(II) (4g) e para o sal bis(4-fluorofenilsulfonilditio-

carbimato)paladato(II) de metiltrifenilfosfônio (5a) . 
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Espectro na região do IV, 4000 a 200 cm
-1

, método de transmitância e janela de CsI, para os sais bis(4-

fluorofenilsulfonilditiocarbimato)paladato(II) de etiltrifenilfosfônio (5b), bis(4-fluorofenilsulfonilditio-

carbimato)paladato(II) de butiltrifenilfosfônio (5c) e bis(4-fluorofenilsulfonilditiocarbimato)paladato(II) 

de tetrafenilfosfônio (5d). 
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Espectro na região do IV, 4000 a 200 cm
-1

, método de transmitância e janela de CsI, para os sais  bis(4-

fluorofenilsulfonilditiocarbimato)zincato(II) de metiltrifenilfosfônio (6a), bis(4-fluorofenilsulfonil-

ditiocarbimato)zincato(II) de etiltrifenilfosfônio (6b) e bis(4-fluorofenilsulfonilditiocarbimato)zincato(II) 

de butiltrifenilfosfônio (6c). 



83 

 

 

 

 

Espectro na região do IV, 4000 a 200 cm
-1

, método de transmitância e janela de CsI, para os complexos  

bis(4-fluorofenilsulfonilditiocarbimato)zincato(II) de tetrafenilfosfônio (6d) e bis(4-fluorofenilsulfonil-

ditiocarbimato)zincato(II) de tetrabutilamônio (6e). 
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ANEXO B 

ESPECTROS DE RESSONÂNCIA MAGNÉTICA NUCLEAR DE 
1
H, 

13
C E 

31
P {

1
H} 

 

 

 

 

 

 

 

Espectro de RMN de 
31

P dos complexos bis(trifenilfosfina)-N-etilsulfonilditiocarbimatopaládio(II) (4a), 

bis(trifenilfosfina)-N-butilsulfonilditiocarbimatopaládio(II) (4b) e bis(trifenilfosfina)-N-

octilsulfonilditiocarbimato paládio(II) (4c) (CDCl3, 121 MHz, H3PO4 como padrão interno, 20ºC).  
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Espectro de RMN de 
31

P do bis(trifenilfosfina)-N-octilsulfonilditiocarbimatopaládio(II) (4c) à -25ºC, 

bis(trifenilfosfina)-N-4-fluorofenilsulfonilditiocarbimatopaládio(II) (4d) a 20ºC e bis(trifenilfosfina)-N-4-

fluorofenilsulfonilditiocarbimatopaládio(II) (4d) a -25ºC  (CDCl3, 121 MHz, H3PO4 como padrão interno) 
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Espectro de RMN de 
31

P do bis(trifenilfosfina)-N-4-clorofenilsulfonilditiocarbimatopaládio(II) (4e),  

bis(trifenilfosfina)-N-4-bromofenilsulfonilditiocarbimatopaládio(II) (4f), bis(trifenilfosfina)-N-4-

iodofenilsulfonilditiocarbimato paládio(II) (4g) (CDCl3, 121 MHz, H3PO4 como padrão interno, 20ºC)  
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Espectro de RMN de 
1
H do bis(trifenilfosfina)-N-etilsulfonilditiocarbimatopaládio(II) (4a)  

(CDCl3, 300 MHz, TMS como padrão interno) 

 

 

 

 

Espectro de RMN de 
1
H do bis(trifenilfosfina)-N-butilsulfonilditiocarbimatopaládio(II) (4b)  

(CDCl3, 300 MHz, TMS como padrão interno) 
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Espectro de RMN de 
1
H do bis(trifenilfosfina)-N-octilsulfonilditiocarbimatopaládio(II) (4c)  

(CDCl3, 300 MHz, TMS como padrão interno) 

 

 

 

 

 

Espectro de RMN de 
1
H do bis(trifenilfosfina)-N-4-fluorofenilsulfonilditiocarbimatopaládio(II) (4d) 

(CDCl3, 300 MHz, TMS como padrão interno) 
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Espectro de RMN de 
1
H do bis(trifenilfosfina)-N-4-clorofenilsulfonilditiocarbimatopaládio(II) (4e) 

(CDCl3, 300 MHz, TMS como padrão interno) 

 

 

 

 

Espectro de RMN de 
1
H do bis(trifenilfosfina)-N-4-bromofenilsulfonilditiocarbimatopaládio(II) (4f) 

 (CD2Cl2, 300 MHz) 
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Espectro de RMN de 
1
H do bis(trifenilfosfina)-N-4-bromofenilsulfonilditiocarbimatopaládio(II) (4f) 

 (CDCl3, 300 MHz, TMS como padrão interno) 

 

 

 

 

 

 

Espectro de RMN de 
1
H do bis(trifenilfosfina)-N-4-iodofenilsulfonilditiocarbimatopaládio(II) (4g) 

(CDCl3, 300 MHz, TMS como padrão interno) 
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Espectro de RMN de 
1
H do bis(4-fluorofenilsulfonilditiocarbimato)paladato(II) de metiltrifenilfosfônio 

(5a) (DMSO-d6, 300 MHz, TMS como padrão interno) 

 

 

 

 

 

Espectro de RMN de 
1
H do bis(4-fluorofenilsulfonilditiocarbimato)paladato(II) de etiltrifenilfosfônio (5b) 

(DMSO-d6, 300 MHz, TMS como padrão interno) 
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Espectro de RMN de 
1
H do bis(4-fluorofenilsulfonilditiocarbimato)paladato(II) de butiltrifenilfosfônio 

(5c) (DMSO-d6, 300 MHz, TMS como padrão interno) 

 

 

 

 

 

Espectro de RMN de 
1
H do bis(4-fluorofenilsulfonilditiocarbimato)paladato(II) de tetrafenilfosfônio (5d) 

(DMSO-d6, 300 MHz, TMS como padrão interno) 
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Espectro de RMN de 
1
H do bis(4-fluorofenilsulfonilditiocarbimato)zincato(II) de metiltrifenilfosfônio 

(6a) (DMSO-d6, 300 MHz, TMS como padrão interno) 

 

 

 

 

Espectro de RMN de 
1
H do bis(4-fluorofenilsulfonilditiocarbimato)zincato(II) de etiltrifenilfosfônio (6b) 

(DMSO-d6, 300 MHz, TMS como padrão interno) 

 

 

 



94 

 

Espectro de RMN de 
1
H do bis(4-fluorofenilsulfonilditiocarbimato)zincato(II) de butiltrifenilfosfônio (6c) 

(DMSO-d6, 300 MHz, TMS como padrão interno) 

 

 

 

Espectro de RMN de 
13

C do bis(trifenilfosfina)-N-etilsulfonilditiocarbimatopaládio(II) (4a)  

(CDCl3, 75 MHz, TMS como padrão interno) 
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Espectro de RMN de 
13

C do bis(trifenilfosfina)-N-butilsulfonilditiocarbimatopaládio(II) (4b) 

(CDCl3, 75 MHz, TMS como padrão interno) 

 

 

 

 

Espectro de RMN de 
13

C do bis(trifenilfosfina)-N-octilsulfonilditiocarbimatopaládio(II) (4c)  

(CDCl3, 75 MHz, TMS como padrão interno) 
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Espectro de RMN de 
13

C do bis(trifenilfosfina)-N-4-fluorofenilsulfonilditiocarbimatopaládio(II) (4d) 

(CDCl3, 75 MHz, TMS como padrão interno) 

 

 

 

Espectro de RMN de 
13

C do bis(trifenilfosfina)-N-4-clorofenilsulfonilditiocarbimatopaládio(II) (4e) 

(CDCl3, 75 MHz, TMS como padrão interno) 
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Espectro de RMN de 
13

C do bis(trifenilfosfina)-N-4-bromofenilsulfonilditiocarbimatopaládio(II) (4f) 

(CDCl3, 75 MHz, TMS como padrão interno) 

 

 

 

Espectro de RMN de 
13

C do bis(trifenilfosfina)-N-4-iodofenilsulfonilditiocarbimatopaládio(II) (4g) 

(CDCl3, 75 MHz, TMS como padrão interno) 
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Espectro de RMN de 
13

C do bis(4-fluorofenilsulfonilditiocarbimato)paladato(II) de metiltrifenilfosfônio 

(5a) (DMSO-d6, 75 MHz, TMS como padrão interno) 

 

 

 

Espectro de RMN de 
13

C do bis(4-fluorofenilsulfonilditiocarbimato)paladato(II) de etiltrifenilfosfônio 

(5b) (DMSO-d6, 75 MHz, TMS como padrão interno) 
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Espectro de RMN de 
13

C do bis(4-fluorofenilsulfonilditiocarbimato)paladato(II) de butiltrifenilfosfônio 

(5c) (DMSO-d6, 75 MHz, TMS como padrão interno) 

 

 

Espectro de RMN de 
13

C do bis(4-fluorofenilsulfonilditiocarbimato)paladato(II) de tetrafenilfosfônio (5d) 

(DMSO-d6, 75 MHz, TMS como padrão interno) 
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Espectro de RMN de 
13

C do bis(4-fluorofenilsulfonilditiocarbimato)zincato(II) de metiltrifenilfosfônio 

(6a) (DMSO-d6, 75 MHz, TMS como padrão interno) 

 

 

 

 

Espectro de RMN de 
13

C do bis(4-fluorofenilsulfonilditiocarbimato)zincato(II) de etiltrifenilfosfônio (6b) 

(DMSO-d6, 75 MHz, TMS como padrão interno) 
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Espectro de RMN de 
13

C do bis(4-fluorofenilsulfonilditiocarbimato)zincato(II) de butiltrifenilfosfônio 

(6c) (DMSO-d6, 75 MHz, TMS como padrão interno) 
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ANEXO C 

ESPECTROS ELETRÔNICOS UV - VIS 

 

 
 

Espectro eletrônico dos complexos cis-[PdL(PPh3)2] (4) 

(CH2Cl2, C ≈ 10
-3

 mol/L e 10
-5

 mol/L, caminho óptico de 1 cm) 



103 

 

Espectro eletrônico dos sais derivados do ânion bis(4-fluorofenilsulfonilditiocarbimato)paladato(II)  (5) 

(CH3CN, C ≈ 10
-5

 M, 10
-4

 e 10
-3

 M, caminho óptico de 1 cm) 

 

 

Espectro eletrônico dos sais derivados do ânion bis(4-fluorofenilsulfonilditiocarbimato)zincato(II)  (6) 

(CH3CN, C ≈ 10
-4

 M e 10
-5

 M, caminho óptico de 1 cm) 
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ANEXO D 

DADOS CRISTALOGRÁFICOS 

 

a) Dados cristalográficos referentes à estrutura do complexo cis-bis(trifenilfosfina)-N-

etilsulfonilditiocarbimatopaládio(II) (5a) 

 

Tabela a.1 – Dados cristalográficos e refinamento da estrutura 

 
 

Empirical formula  C39H35NO2P2PdS3 

Formula weight  814,26 

Temperature  296(2) K 

Wavelength  0.71073 Å 

Crystal system  triclinic  

Space group  P-1 

Unit cell dimensions a = 11.6074(3) Å α = 86.2000(10)°. 

 b = 12.5104(3) Å β = 72.8300(10)°. 

 c = 14.1866(3) Å γ = 76.7830(10)°. 

Volume 1916.13(8) Å3 

Z 2 

Density (calculated) 1.434 Mg/m3 

Absorption coefficient 0.768 mm-1 

F(000) 842 

Crystal size 0.26 x 0.26 x 0.13 mm3 

Theta range for data collection 1.50 to 40.99°. 

Index ranges -19<=h<=19, -23<=k<=19, -26<=l<=25 

Reflections collected 72506 

Independent reflections 22443 [R(int) = 0.0268] 

Completeness to theta = 40.99° 88.9 %  

Max. and min. transmission 0.9067 and 0.8252 

Refinement method Full-matrix least-squares on F2 

Data / restraints / parameters 22443 / 0 / 445 

Goodness-of-fit on F2 0.990 

Final R indices [I>2sigma(I)] R1 = 0.0471, wR2 = 0.1336 

R indices (all data) R1 = 0.0703, wR2 = 0.1533 

Largest diff. peak and hole 1.581 and -2.636 e.Å-3 

 

  



105 

Tabela a.2 – Coordenadas atômicas (x 10
4
) e parâmetros de deslocamento (Å

2 
x 10

3
) 

 x y z U(eq) 
 
Pd 7191(1) 7135(1) 6446(1) 28(1) 

S(1) 7771(1) 7992(1) 4926(1) 51(1) 

S(3) 5808(1) 6893(1) 5627(1) 37(1) 

S(5) 6653(1) 8772(1) 3053(1) 42(1) 

P(1) 6389(1) 6160(1) 7828(1) 27(1) 

P(2) 8641(1) 7756(1) 6977(1) 30(1) 

N(4) 6016(2) 8018(2) 3962(2) 41(1) 

O(6) 7955(2) 8386(3) 2703(2) 76(1) 

O(7) 5965(2) 8857(2) 2351(2) 68(1) 

C(2) 6492(2) 7712(2) 4679(2) 33(1) 

C(15) 5085(2) 5589(2) 7795(2) 33(1) 

C(16) 3890(2) 5969(3) 8393(2) 49(1) 

C(17) 2955(3) 5460(4) 8350(3) 71(1) 

C(18) 3195(4) 4607(3) 7708(3) 74(1) 

C(19) 4376(4) 4239(3) 7096(3) 65(1) 

C(20) 5329(3) 4718(2) 7139(2) 49(1) 

C(21) 7469(2) 4931(2) 8043(2) 33(1) 

C(26) 8666(2) 4689(2) 7405(2) 42(1) 

C(25) 9488(3) 3714(2) 7506(2) 55(1) 

C(24) 9117(3) 2988(2) 8247(3) 61(1) 

C(23) 7930(3) 3212(2) 8878(3) 62(1) 

C(22) 7095(2) 4182(2) 8778(2) 48(1) 

C(27) 5770(2) 7026(2) 8916(1) 31(1) 

C(32) 5876(2) 6713(2) 9846(2) 41(1) 

C(31) 5317(3) 7442(3) 10637(2) 57(1) 

C(30) 4657(3) 8476(3) 10500(2) 63(1) 

C(29) 4565(3) 8801(2) 9566(3) 60(1) 

C(28) 5123(2) 8085(2) 8777(2) 45(1) 

C(8) 6290(5) 10115(3) 3579(3) 75(1) 

C(45) 10227(2) 7084(2) 6334(2) 34(1) 

C(50) 11212(2) 7230(2) 6647(2) 45(1) 

C(49) 12412(2) 6678(3) 6174(2) 52(1) 

C(48) 12631(2) 5965(3) 5409(2) 56(1) 

C(47) 11660(3) 5803(3) 5103(2) 55(1) 

C(46) 10454(2) 6371(2) 5553(2) 41(1) 

C(39) 8473(2) 9221(2) 6728(2) 35(1) 

C(44) 9466(3) 9728(3) 6453(3) 67(1) 

C(43) 9275(4) 10851(3) 6313(4) 91(2) 

C(42) 8095(4) 11489(3) 6434(3) 77(1) 

C(41) 7119(3) 10998(2) 6693(3) 63(1) 

C(40) 7296(2) 9875(2) 6847(2) 48(1) 

C(33) 8627(2) 7633(2) 8271(2) 33(1) 

C(34) 7975(2) 8485(2) 8937(2) 42(1) 

C(35) 7928(3) 8359(3) 9932(2) 53(1) 

C(36) 8542(3) 7404(3) 10265(2) 56(1) 

C(37) 9188(3) 6567(3) 9615(2) 56(1) 

C(38) 9238(3) 6664(2) 8618(2) 45(1) 

C(9) 7048(6) 10808(5) 2821(4) 108(2) 

C(1S) 10791(4) 9331(4) 9896(3) 83(1) 

C(2S) 10233(5) 10033(4) 9284(4) 97(1) 

N(1S) 11237(3) 8798(3) 9189(3) 82(1) 
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Tabela a.3 – Comprimentos (Å) e ângulos (º) de ligação 

 
 
Pd-P(1)  2.3069(5) 

Pd-S(3)  2.3213(5) 

Pd-S(1)  2.3282(6) 

Pd-P(2)  2.3292(5) 

S(1)-C(2)  1.735(2) 

S(3)-C(2)  1.746(2) 

S(5)-O(6)  1.421(2) 

S(5)-O(7)  1.434(2) 

S(5)-N(4)  1.641(2) 

S(5)-C(8)  1.793(4) 

P(1)-C(27)  1.8115(2) 

P(1)-C(21)  1.820(2) 

P(1)-C(15)  1.829(2) 

P(2)-C(39)  1.821(2) 

P(2)-C(45)  1.824(2) 

P(2)-C(33)  1.827(2) 

N(4)-C(2)  1.292(3) 

C(15)-C(16)  1.388(3) 

C(15)-C(20)  1.404(3) 

C(16)-C(17)  1.395(4) 

C(17)-C(18)  1.375(6) 

C(18)-C(19)  1.381(6) 

C(19)-C(20)  1.391(4) 

C(21)-C(26)  1.393(3) 

C(21)-C(22)  1.395(3) 

C(26)-C(25)  1.394(4) 

C(25)-C(24)  1.378(5) 

C(24)-C(23)  1.381(5) 

C(23)-C(22)  1.398(4) 

C(27)-C(32)  1.384(3) 

C(27)-C(28)  1.398(3) 

C(32)-C(31)  1.396(4) 

C(31)-C(30)  1.379(5) 

C(30)-C(29)  1.388(5) 

C(29)-C(28)  1.384(4) 

C(8)-C(9)  1.532(7) 

C(45)-C(46)  1.394(3) 

C(45)-C(50)  1.394(3) 

C(50)-C(49)  1.392(3) 

C(49)-C(48)  1.379(4) 

C(48)-C(47)  1.380(4) 

C(47)-C(46)  1.396(4) 

C(39)-C(44)  1.386(3) 

C(39)-C(40)  1.390(3) 

C(44)-C(43)  1.383(5) 

C(43)-C(42)  1.386(6) 

C(42)-C(41)  1.357(5) 

C(41)-C(40)  1.384(4) 

C(33)-C(34)  1.394(3) 

C(33)-C(38)  1.396(3) 

C(34)-C(35)  1.397(4) 

C(35)-C(36)  1.375(4) 

C(36)-C(37)  1.367(5) 

C(37)-C(38)  1.397(4) 

C(1S)-N(1S)  1.159(5) 

C(1S)-C(2S)  1.384(6) 

C(2S)-N(1S)  1.696(6) 

P(1)-Pd-S(3) 94.876(18) 

P(1)-Pd-S(1) 169.56(2) 

S(3)-Pd-S(1) 74.858(19) 

P(1)-Pd-P(2) 99.268(18) 

S(3)-Pd-P(2) 164.98(2) 

S(1)-Pd-P(2) 91.128(19) 

C(2)-S(1)-Pd 88.07(7) 

C(2)-S(3)-Pd 88.03(6) 

O(6)-S(5)-O(7) 117.41(16) 

O(6)-S(5)-N(4) 112.00(13) 

O(7)-S(5)-N(4) 106.17(12) 

O(6)-S(5)-C(8) 110.1(2) 

O(7)-S(5)-C(8) 105.8(2) 

N(4)-S(5)-C(8) 104.34(16) 

C(27)-P(1)-C(21) 110.62(9) 

C(27)-P(1)-C(15) 103.46(9) 

C(21)-P(1)-C(15) 101.27(9) 

C(27)-P(1)-Pd 111.31(7) 

C(21)-P(1)-Pd 113.89(7) 

C(15)-P(1)-Pd 115.43(6) 

C(39)-P(2)-C(45) 107.51(10) 

C(39)-P(2)-C(33) 103.97(10) 

C(45)-P(2)-C(33) 102.61(10) 

C(39)-P(2)-Pd 108.62(7) 

C(45)-P(2)-Pd 112.55(7) 

C(33)-P(2)-Pd 120.63(7) 

C(2)-N(4)-S(5) 121.34(17) 

N(4)-C(2)-S(1) 131.09(17) 

N(4)-C(2)-S(3) 120.37(16) 

S(1)-C(2)-S(3) 108.53(11) 

C(16)-C(15)-C(20) 119.6(2) 

C(16)-C(15)-P(1) 122.97(18) 

C(20)-C(15)-P(1) 117.43(18) 

C(15)-C(16)-C(17) 119.4(3) 

C(18)-C(17)-C(16) 121.0(3) 

C(17)-C(18)-C(19) 120.0(3) 

C(18)-C(19)-C(20) 120.1(3) 

C(19)-C(20)-C(15) 119.9(3) 

C(26)-C(21)-C(22) 119.3(2) 

C(26)-C(21)-P(1) 119.11(17) 

C(22)-C(21)-P(1) 121.33(16) 

C(21)-C(26)-C(25) 120.5(2) 

C(24)-C(25)-C(26) 119.8(3) 

C(25)-C(24)-C(23) 120.4(3) 

C(24)-C(23)-C(22) 120.4(3) 

C(21)-C(22)-C(23) 119.6(2) 

C(32)-C(27)-C(28) 119.2(2) 

C(32)-C(27)-P(1) 125.34(16) 

C(28)-C(27)-P(1) 115.44(16) 

C(27)-C(32)-C(31) 120.1(2) 

C(30)-C(31)-C(32) 120.4(3) 

C(31)-C(30)-C(29) 119.8(3) 

C(28)-C(29)-C(30) 120.1(3) 

C(29)-C(28)-C(27) 120.4(3) 

C(9)-C(8)-S(5) 106.7(3) 

C(46)-C(45)-C(50) 119.4(2) 

C(46)-C(45)-P(2) 119.75(16) 

C(50)-C(45)-P(2) 120.76(17) 

C(49)-C(50)-C(45) 120.1(2) 

C(48)-C(49)-C(50) 120.3(2) 

C(47)-C(48)-C(49) 120.0(2) 

C(48)-C(47)-C(46) 120.4(3) 

C(45)-C(46)-C(47) 119.7(2) 

C(44)-C(39)-C(40) 118.0(2) 

C(44)-C(39)-P(2) 122.9(2) 

C(40)-C(39)-P(2) 119.13(17) 

C(43)-C(44)-C(39) 120.2(3) 

C(44)-C(43)-C(42) 121.0(3) 

C(41)-C(42)-C(43) 119.1(3) 

C(42)-C(41)-C(40) 120.5(3) 

C(41)-C(40)-C(39) 121.2(3) 

C(34)-C(33)-C(38) 118.7(2) 

C(34)-C(33)-P(2) 120.97(17) 

C(38)-C(33)-P(2) 120.29(17) 

C(33)-C(34)-C(35) 120.2(2) 

C(36)-C(35)-C(34) 120.6(3) 

C(37)-C(36)-C(35) 119.5(3) 

C(36)-C(37)-C(38) 121.2(3) 

C(33)-C(38)-C(37) 119.8(2) 

N(1S)-C(1S)-C(2S) 83.1(4) 

C(1S)-C(2S)-N(1S) 42.7(3) 

C(1S)-N(1S)-C(2S) 54.1(3) 
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Tabela a.4 – Ângulos torsionais (º)  

 
 

P(1)-Pd-S(1)-C(2) 15.32(17) 

S(3)-Pd-S(1)-C(2) 4.70(7) 

P(2)-Pd-S(1)-C(2) -169.84(8) 

P(1)-Pd-S(3)-C(2) 177.25(7) 

S(1)-Pd-S(3)-C(2) -4.67(7) 

P(2)-Pd-S(3)-C(2) 16.90(11) 

S(3)-Pd-P(1)-C(27) -117.19(7) 

S(1)-Pd-P(1)-C(27) -127.48(15) 

P(2)-Pd-P(1)-C(27) 57.74(7) 

S(3)-Pd-P(1)-C(21) 116.91(8) 

S(1)-Pd-P(1)-C(21) 106.63(15) 

P(2)-Pd-P(1)-C(21) -68.15(8) 

S(3)-Pd-P(1)-C(15) 0.34(8) 

S(1)-Pd-P(1)-C(15) -9.95(17) 

P(2)-Pd-P(1)-C(15) 175.27(8) 

P(1)-Pd-P(2)-C(39) -131.72(8) 

S(3)-Pd-P(2)-C(39) 28.44(12) 

S(1)-Pd-P(2)-C(39) 49.23(8) 

P(1)-Pd-P(2)-C(45) 109.36(8) 

S(3)-Pd-P(2)-C(45) -90.48(11) 

S(1)-Pd-P(2)-C(45) -69.70(8) 

P(1)-Pd-P(2)-C(33) -12.02(8) 

S(3)-Pd-P(2)-C(33) 148.15(10) 

S(1)-Pd-P(2)-C(33) 168.93(8) 

O(6)-S(5)-N(4)-C(2) 44.8(3) 

O(7)-S(5)-N(4)-C(2) 174.1(2) 

C(8)-S(5)-N(4)-C(2) -74.4(3) 

S(5)-N(4)-C(2)-S(1) 2.5(3) 

S(5)-N(4)-C(2)-S(3) -179.02(12) 

Pd-S(1)-C(2)-N(4) 172.3(2) 

Pd-S(1)-C(2)-S(3) -6.36(10) 

Pd-S(3)-C(2)-N(4) -172.44(19) 

Pd-S(3)-C(2)-S(1) 6.38(10) 

C(27)-P(1)-C(15)-C(16) 10.8(2) 

C(21)-P(1)-C(15)-C(16) 125.5(2) 

Pd-P(1)-C(15)-C(16) -111.00(19) 

C(27)-P(1)-C(15)-C(20) -168.31(18) 

C(21)-P(1)-C(15)-C(20) -53.67(19) 

Pd-P(1)-C(15)-C(20) 69.84(19) 

C(20)-C(15)-C(16)-C(17) 1.7(4) 

P(1)-C(15)-C(16)-C(17) -177.5(2) 

C(15)-C(16)-C(17)-C(18) -1.7(5) 

C(16)-C(17)-C(18)-C(19) 0.4(6) 

C(17)-C(18)-C(19)-C(20) 0.9(5) 

C(18)-C(19)-C(20)-C(15) -0.9(5) 

C(16)-C(15)-C(20)-C(19) -0.4(4) 

P(1)-C(15)-C(20)-C(19) 178.8(2) 

C(27)-P(1)-C(21)-C(26) -124.48(18) 

Pd-P(1)-C(21)-C(26) 1.8(2) 

C(27)-P(1)-C(21)-C(22) 61.1(2) 

C(15)-P(1)-C(21)-C(22) -48.1(2) 

Pd-P(1)-C(21)-C(22) -172.61(19) 

C(22)-C(21)-C(26)-C(25) -0.8(4) 

P(1)-C(21)-C(26)-C(25) -175.3(2) 

C(21)-C(26)-C(25)-C(24) -0.5(4) 

C(26)-C(25)-C(24)-C(23) 1.2(5) 

C(25)-C(24)-C(23)-C(22) -0.6(6) 

C(26)-C(21)-C(22)-C(23) 1.4(4) 

P(1)-C(21)-C(22)-C(23) 175.8(3) 

 

C(21)-P(1)-C(27)-C(32) -13.0(2) 

C(15)-P(1)-C(27)-C(32) 94.7(2) 

Pd-P(1)-C(27)-C(32) -140.70(18) 

C(21)-P(1)-C(27)-C(28) 167.97(17) 

C(15)-P(1)-C(27)-C(28) -84.29(18) 

Pd-P(1)-C(27)-C(28) 40.28(19) 

C(28)-C(27)-C(32)-C(31) 1.5(4) 

P(1)-C(27)-C(32)-C(31) -177.5(2) 

C(27)-C(32)-C(31)-C(30) -0.1(4) 

C(32)-C(31)-C(30)-C(29) -1.0(5) 

C(31)-C(30)-C(29)-C(28) 0.7(5) 

C(30)-C(29)-C(28)-C(27) 0.8(5) 

C(32)-C(27)-C(28)-C(29) -1.9(4) 

P(1)-C(27)-C(28)-C(29) 177.2(2) 

O(6)-S(5)-C(8)-C(9) 49.9(4) 

O(7)-S(5)-C(8)-C(9) -77.9(4) 

N(4)-S(5)-C(8)-C(9) 170.3(3) 

C(39)-P(2)-C(45)-C(46) -113.68(19) 

C(33)-P(2)-C(45)-C(46) 137.05(19) 

Pd-P(2)-C(45)-C(46) 5.9(2) 

C(39)-P(2)-C(45)-C(50) 69.7(2) 

C(33)-P(2)-C(45)-C(50) -39.6(2) 

Pd-P(2)-C(45)-C(50) -170.74(18) 

C(46)-C(45)-C(50)-C(49) 0.8(4) 

P(2)-C(45)-C(50)-C(49) 177.4(2) 

C(45)-C(50)-C(49)-C(48) -1.5(5) 

C(50)-C(49)-C(48)-C(47) 0.6(5) 

C(49)-C(48)-C(47)-C(46) 1.1(5) 

C(50)-C(45)-C(46)-C(47) 0.8(4) 

P(2)-C(45)-C(46)-C(47) -175.8(2) 

C(48)-C(47)-C(46)-C(45) -1.8(4) 

C(45)-P(2)-C(39)-C(44) -22.9(3) 

C(33)-P(2)-C(39)-C(44) 85.4(3) 

Pd-P(2)-C(39)-C(44) -144.9(3) 

C(45)-P(2)-C(39)-C(40) 159.2(2) 

C(33)-P(2)-C(39)-C(40) -92.5(2) 

Pd-P(2)-C(39)-C(40) 37.1(2) 

C(40)-C(39)-C(44)-C(43) 0.5(6) 

P(2)-C(39)-C(44)-C(43) -177.4(4) 

C(39)-C(44)-C(43)-C(42) -0.6(8) 

C(44)-C(43)-C(42)-C(41) -0.1(8) 

C(43)-C(42)-C(41)-C(40) 0.8(7) 

C(42)-C(41)-C(40)-C(39) -0.9(6) 

C(44)-C(39)-C(40)-C(41) 0.2(5) 

P(2)-C(39)-C(40)-C(41) 178.2(3) 

C(39)-P(2)-C(33)-C(34) 29.7(2) 

C(45)-P(2)-C(33)-C(34) 141.64(19) 

Pd-P(2)-C(33)-C(34) -92.27(19) 

C(39)-P(2)-C(33)-C(38) -152.44(19) 

C(45)-P(2)-C(33)-C(38) -40.5(2) 

Pd-P(2)-C(33)-C(38) 85.58(19) 

C(38)-C(33)-C(34)-C(35) -0.8(4) 

P(2)-C(33)-C(34)-C(35) 177.1(2) 

C(33)-C(34)-C(35)-C(36) 1.4(4) 

C(34)-C(35)-C(36)-C(37) -1.0(5) 

C(35)-C(36)-C(37)-C(38) 0.0(5) 

C(34)-C(33)-C(38)-C(37) -0.1(4) 

P(2)-C(33)-C(38)-C(37) -178.0(2) 

C(36)-C(37)-C(38)-C(33) 0.5(5) 
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b) Dados cristalográficos referentes à estrutura do cis-bis(trifenilfosfina)-N-

butilsulfonilditiocarbimatopaládio(II) (5b) 

 

Tabela b.1 – Dados cristalográficos e refinamento da estrutura 

 
 
Empirical formula     C41H39NO2P2PdS3 

Formula weight  842.25 

Temperature  296(2) K 

Wavelength  0.71073 Å 

Crystal system  triclinic 

Space group  P-1 

Unit cell dimensions a = 11.7773(6) Å α = 86.2910(10)° 

 b = 12.2573(6) Å β = 72.2160(10)° 

 c = 14.3807(8) Å γ = 76.6330(10)° 

Volume 1923.18(17) Å3 

Z 2 

Density (calculated) 1.454 Mg/m3 

Absorption coefficient 0.765 mm-1 

F(000) 864 

Crystal size 0.36 x 0.31 x 0.23 mm3 

Theta range for data collection 1.71 to 36.32°. 

Index ranges -18<=h<=19, -20<=k<=20, -23<=l<=23 

Reflections collected 22052 

Independent reflections 11454 [R(int) = 0.0219] 

Completeness to theta = 36.32° 61.4 %  

Max. and min. transmission 0.8437 and 0.7703 

Refinement method Full-matrix least-squares on F2 

Data / restraints / parameters 11454 / 0 / 451 

Goodness-of-fit on F2 0.820 

Final R indices [I>2sigma(I)] R1 = 0.0317, wR2 = 0.0945 

R indices (all data) R1 = 0.0415, wR2 = 0.1065 

Largest diff. peak and hole 0.846 and -0.545 e.Å-3 
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Tabela b.2 – Coordenadas atômicas (x 10
4
) e parâmetros de deslocamento (Å

2 
x 10

3
) 

 

 x y z U(eq) 

Pd 2832(1) 2853(1) 3522(1) 26(1) 

S(3) 2296(1) 2004(1) 5044(1) 50(1) 

S(1) 4313(1) 3009(1) 4236(1) 34(1) 

S(5) 3373(1) 1356(1) 6920(1) 37(1) 

P(2) 3582(1) 3872(1) 2157(1) 26(1) 

P(1) 1350(1) 2241(1) 3060(1) 27(1) 

O(7) 2164(2) 2019(2) 7332(2) 52(1) 

O(6) 4161(2) 1158(2) 7530(2) 67(1) 

N(4) 4090(2) 1946(2) 5927(2) 39(1) 

C(2) 3614(2) 2249(2) 5221(2) 30(1) 

C(8) 3277(4) 14(2) 6577(2) 60(1) 

C(9) 2826(4) -705(2) 7500(3) 73(1) 

C(10) 1577(4) -355(3) 8157(3) 75(1) 

C(11) 1290(5) -1145(4) 8987(4) 91(1) 

C(46) 4884(2) 4434(2) 2181(2) 30(1) 

C(51) 4661(3) 5291(2) 2855(2) 45(1) 

C(50) 5622(3) 5744(2) 2911(3) 57(1) 

C(49) 6772(3) 5364(3) 2316(3) 63(1) 

C(48) 7006(3) 4521(3) 1651(3) 62(1) 

C(47) 6067(2) 4041(2) 1586(2) 44(1) 

C(33) 4167(2) 3016(2) 1056(2) 30(1) 

C(34) 4812(2) 1929(2) 1154(2) 41(1) 

C(35) 5355(3) 1222(2) 344(3) 57(1) 

C(36) 5223(3) 1587(3) -547(2) 60(1) 

C(37) 4563(3) 2638(3) -647(2) 55(1) 

C(38) 4027(3) 3361(2) 156(2) 39(1) 

C(39) 2514(2) 5140(2) 1973(2) 32(1) 

C(40) 1318(2) 5376(2) 2590(2) 39(1) 

C(41) 501(3) 6360(2) 2483(2) 54(1) 

C(42) 879(3) 7105(2) 1763(3) 62(1) 

C(43) 2072(3) 6898(2) 1158(3) 60(1) 

C(45) 2898(3) 5914(2) 1261(2) 46(1) 

C(27) -213(2) 2935(2) 3709(2) 30(1) 

C(32) -449(2) 3693(2) 4473(2) 37(1) 

C(31) -1631(3) 4287(2) 4906(2) 47(1) 

C(30) -2588(2) 4125(2) 4612(2) 50(1) 

C(29) -2378(2) 3352(2) 3888(2) 48(1) 

C(28) -1195(2) 2778(2) 3427(2) 40(1) 

C(15) 1521(2) 742(2) 3322(2) 33(1) 

C(16) 538(3) 236(2) 3632(3) 50(1) 

C(17) 719(3) -916(2) 3788(3) 64(1) 

C(18) 1882(4) -1558(2) 3630(3) 69(1) 

C(19) 2858(3) -1071(2) 3341(3) 63(1) 

C(20) 2690(3) 80(2) 3180(2) 49(1) 

C(21) 1342(2) 2335(2) 1789(2) 30(1) 

C(26) 755(3) 3320(2) 1437(2) 41(1) 

C(25) 782(3) 3407(2) 466(2) 51(1) 

C(24) 1416(3) 2534(3) -179(2) 53(1) 

C(23) 2001(3) 1561(3) 159(2) 54(1) 

C(22) 1969(2) 1451(2) 1136(2) 42(1) 
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Tabela b.3 – Comprimentos (Å) e ângulos (º) de ligação 

 
 
Pd-P(2)  2.3082(6) 

Pd-S(1)  2.3252(5) 

Pd-S(3)  2.3313(7) 

Pd-P(1)  2.3299(5) 

S(3)-C(2)  1.741(2) 

S(1)-C(2)  1.739(3) 

S(5)-O(7)  1.431(2) 

S(5)-O(6)  1.4343(17) 

S(5)-N(4)  1.639(3) 

S(5)-C(8)  1.785(3) 

P(2)-C(33)  1.8151(19) 

P(2)-C(39)  1.8206(18) 

P(2)-C(46)  1.830(2) 

P(1)-C(27)  1.820(2) 

P(1)-C(21)  1.827(2) 

P(1)-C(15)  1.829(2) 

N(4)-C(2)  1.299(2) 

C(8)-C(9)  1.568(5) 

C(9)-C(10)  1.468(6) 

C(10)-C(11)  1.493(7) 

C(46)-C(47)  1.386(4) 

C(46)-C(51)  1.400(3) 

C(51)-C(50)  1.396(4) 

C(50)-C(49)  1.355(5) 

C(49)-C(48)  1.376(5) 

C(48)-C(47)  1.396(4) 

C(33)-C(38)  1.381(3) 

C(33)-C(34)  1.395(3) 

C(34)-C(35)  1.391(3) 

C(35)-C(36)  1.371(5) 

C(36)-C(37)  1.366(4) 

C(37)-C(38)  1.395(3) 

C(39)-C(40)  1.391(4) 

C(39)-C(45)  1.395(4) 

C(40)-C(41)  1.391(3) 

C(41)-C(42)  1.374(5) 

C(42)-C(43)  1.383(5) 

C(43)-C(45)  1.394(3) 

C(27)-C(28)  1.393(3) 

C(27)-C(32)  1.404(3) 

C(32)-C(31)  1.385(3) 

C(31)-C(30)  1.376(4) 

C(30)-C(29)  1.379(4) 

C(29)-C(28)  1.385(3) 

C(15)-C(16)  1.381(4) 

C(15)-C(20)  1.389(3) 

C(16)-C(17)  1.391(4) 

C(17)-C(18)  1.372(5) 

C(18)-C(19)  1.357(5) 

C(19)-C(20)  1.393(4) 

C(21)-C(26)  1.393(3) 

C(21)-C(22)  1.393(3) 

C(26)-C(25)  1.385(3) 

C(25)-C(24)  1.377(4) 

C(24)-C(23)  1.373(4) 

C(23)-C(22)  1.392(4) 

P(2)-Pd-S(1) 94.31(2) 

P(2)-Pd-S(3) 168.34(2) 

S(1)-Pd-S(3) 74.76(2) 

P(2)-Pd-P(1) 99.880(19) 

S(1)-Pd-P(1) 164.04(2) 

S(3)-Pd-P(1) 91.49(2) 

C(2)-S(3)-Pd 88.05(9) 

C(2)-S(1)-Pd 88.28(6) 

O(7)-S(5)-O(6) 116.63(14) 

O(7)-S(5)-N(4) 110.35(11) 

O(6)-S(5)-N(4) 106.05(12) 

O(7)-S(5)-C(8) 109.26(16) 

O(6)-S(5)-C(8) 106.79(14) 

N(4)-S(5)-C(8) 107.31(13) 

C(33)-P(2)-C(39) 109.70(9) 

C(33)-P(2)-C(46) 103.78(10) 

C(39)-P(2)-C(46) 101.47(9) 

C(33)-P(2)-Pd 111.80(8) 

C(39)-P(2)-Pd 114.86(9) 

C(46)-P(2)-Pd 114.25(7) 

C(27)-P(1)-C(21) 102.34(9) 

C(27)-P(1)-C(15) 107.60(11) 

C(21)-P(1)-C(15) 103.58(9) 

C(27)-P(1)-Pd 113.98(6) 

C(21)-P(1)-Pd 120.49(8) 

C(15)-P(1)-Pd 107.82(6) 

C(2)-N(4)-S(5) 121.81(18) 

N(4)-C(2)-S(3) 130.3(2) 

N(4)-C(2)-S(1) 121.01(18) 

S(3)-C(2)-S(1) 108.67(10) 

C(9)-C(8)-S(5) 111.0(2) 

C(10)-C(9)-C(8) 119.6(3) 

C(9)-C(10)-C(11) 112.7(3) 

C(47)-C(46)-C(51) 119.0(2) 

C(47)-C(46)-P(2) 123.50(16) 

C(51)-C(46)-P(2) 117.47(19) 

C(50)-C(51)-C(46) 119.9(3) 

C(49)-C(50)-C(51) 120.6(3) 

C(50)-C(49)-C(48) 120.1(3) 

C(49)-C(48)-C(47) 120.6(3) 

C(46)-C(47)-C(48) 119.7(2) 

C(38)-C(33)-C(34) 119.08(19) 

C(38)-C(33)-P(2) 125.37(15) 

C(34)-C(33)-P(2) 115.55(16) 

C(33)-C(34)-C(35) 120.2(2) 

C(36)-C(35)-C(34) 119.8(2) 

C(35)-C(36)-C(37) 120.6(2) 

C(36)-C(37)-C(38) 120.2(3) 

C(33)-C(38)-C(37) 120.0(2) 

C(40)-C(39)-C(45) 119.35(19) 

C(40)-C(39)-P(2) 119.70(19) 

C(45)-C(39)-P(2) 120.82(18) 

C(39)-C(40)-C(41) 120.6(3) 

C(42)-C(41)-C(40) 119.7(3) 

C(41)-C(42)-C(43) 120.6(2) 

C(42)-C(43)-C(45) 120.0(3) 

C(39)-C(45)-C(43) 119.7(3) 

C(28)-C(27)-C(32) 118.43(19) 

C(28)-C(27)-P(1) 120.97(15) 

C(32)-C(27)-P(1) 120.50(16) 

C(31)-C(32)-C(27) 119.9(2) 

C(30)-C(31)-C(32) 120.7(2) 

C(31)-C(30)-C(29) 120.1(2) 

C(30)-C(29)-C(28) 119.8(2) 

C(29)-C(28)-C(27) 120.9(2) 

C(16)-C(15)-C(20) 118.6(2) 

C(16)-C(15)-P(1) 122.72(16) 

C(20)-C(15)-P(1) 118.7(2) 

C(15)-C(16)-C(17) 120.5(3) 

C(18)-C(17)-C(16) 120.1(3) 

C(19)-C(18)-C(17) 120.2(3) 

C(18)-C(19)-C(20) 120.4(3) 

C(15)-C(20)-C(19) 120.2(3) 

C(26)-C(21)-C(22) 118.2(2) 

C(26)-C(21)-P(1) 120.49(15) 

C(22)-C(21)-P(1) 121.24(15) 

C(25)-C(26)-C(21) 120.6(2) 

C(24)-C(25)-C(26) 120.8(2) 

C(25)-C(24)-C(23) 119.0(2) 

C(24)-C(23)-C(22) 121.0(2) 

C(23)-C(22)-C(21) 120.3(2) 
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Tabela b.4 – Ângulos torsionais (º)  
 

 
P(2)-Pd-S(3)-C(2) -23.99(15) 

S(1)-Pd-S(3)-C(2) -3.14(6) 

P(1)-Pd-S(3)-C(2) 168.64(7) 

P(2)-Pd-S(1)-C(2) 179.01(6) 

S(3)-Pd-S(1)-C(2) 3.14(7) 

P(1)-Pd-S(1)-C(2) -28.18(10) 

S(1)-Pd-P(2)-C(33) 114.43(7) 

S(3)-Pd-P(2)-C(33) 134.58(13) 

P(1)-Pd-P(2)-C(33) -58.25(7) 

S(1)-Pd-P(2)-C(39) -119.74(7) 

S(3)-Pd-P(2)-C(39) -99.59(13) 

P(1)-Pd-P(2)-C(39) 67.59(7) 

S(1)-Pd-P(2)-C(46) -3.06(7) 

S(3)-Pd-P(2)-C(46) 17.09(14) 

P(1)-Pd-P(2)-C(46) -175.73(7) 

P(2)-Pd-P(1)-C(27) -107.51(8) 

S(1)-Pd-P(1)-C(27) 100.04(11) 

S(3)-Pd-P(1)-C(27) 69.92(9) 

P(2)-Pd-P(1)-C(21) 14.73(7) 

S(1)-Pd-P(1)-C(21) -137.73(9) 

S(3)-Pd-P(1)-C(21) -167.85(7) 

P(2)-Pd-P(1)-C(15) 133.11(9) 

S(1)-Pd-P(1)-C(15) -19.34(12) 

S(3)-Pd-P(1)-C(15) -49.46(9) 

O(7)-S(5)-N(4)-C(2) -52.0(2) 

O(6)-S(5)-N(4)-C(2) -179.20(19) 

C(8)-S(5)-N(4)-C(2) 66.9(2) 

S(5)-N(4)-C(2)-S(3) -8.1(3) 

S(5)-N(4)-C(2)-S(1) 172.91(11) 

Pd-S(3)-C(2)-N(4) -174.85(19) 

Pd-S(3)-C(2)-S(1) 4.28(9) 

Pd-S(1)-C(2)-N(4) 174.94(16) 

Pd-S(1)-C(2)-S(3) -4.29(9) 

O(7)-S(5)-C(8)-C(9) -71.0(3) 

O(6)-S(5)-C(8)-C(9) 56.0(3) 

N(4)-S(5)-C(8)-C(9) 169.4(2) 

S(5)-C(8)-C(9)-C(10) 66.5(4) 

C(8)-C(9)-C(10)-C(11) 178.9(3) 

C(33)-P(2)-C(46)-C(47) -12.5(2) 

C(39)-P(2)-C(46)-C(47) -126.3(2) 

Pd-P(2)-C(46)-C(47) 109.5(2) 

C(33)-P(2)-C(46)-C(51) 168.89(18) 

C(39)-P(2)-C(46)-C(51) 55.1(2) 

Pd-P(2)-C(46)-C(51) -69.11(18) 

C(47)-C(46)-C(51)-C(50) 0.7(4) 

P(2)-C(46)-C(51)-C(50) 179.4(2) 

C(46)-C(51)-C(50)-C(49) 0.2(5) 

C(51)-C(50)-C(49)-C(48) -0.3(5) 

C(50)-C(49)-C(48)-C(47) -0.5(5) 

C(51)-C(46)-C(47)-C(48) -1.6(4) 

P(2)-C(46)-C(47)-C(48) 179.8(2) 

C(49)-C(48)-C(47)-C(46) 1.5(5) 

C(39)-P(2)-C(33)-C(38) 12.1(3) 

C(46)-P(2)-C(33)-C(38) -95.7(2) 

Pd-P(2)-C(33)-C(38) 140.7(2) 

C(39)-P(2)-C(33)-C(34) -168.34(19) 

C(46)-P(2)-C(33)-C(34) 83.9(2) 

Pd-P(2)-C(33)-C(34) -39.7(2) 

C(38)-C(33)-C(34)-C(35) 3.0(4) 

P(2)-C(33)-C(34)-C(35) -176.6(2) 

C(33)-C(34)-C(35)-C(36) -1.9(5) 

C(34)-C(35)-C(36)-C(37) -0.1(5) 

C(35)-C(36)-C(37)-C(38) 0.9(5) 

C(34)-C(33)-C(38)-C(37) -2.2(4) 

P(2)-C(33)-C(38)-C(37) 177.4(2) 

C(36)-C(37)-C(38)-C(33) 0.2(5) 

C(33)-P(2)-C(39)-C(40) 121.86(18) 

C(46)-P(2)-C(39)-C(40) -128.83(17) 

Pd-P(2)-C(39)-C(40) -5.06(18) 

C(33)-P(2)-C(39)-C(45) -62.2(2) 

C(46)-P(2)-C(39)-C(45) 47.1(2) 

Pd-P(2)-C(39)-C(45) 170.86(16) 

C(45)-C(39)-C(40)-C(41) 1.7(3) 

P(2)-C(39)-C(40)-C(41) 177.67(19) 

C(39)-C(40)-C(41)-C(42) 0.0(4) 

C(40)-C(41)-C(42)-C(43) -1.7(5) 

C(41)-C(42)-C(43)-C(45) 1.6(5) 

C(40)-C(39)-C(45)-C(43) -1.8(4) 

P(2)-C(39)-C(45)-C(43) -177.7(2) 

C(42)-C(43)-C(45)-C(39) 0.1(5) 

C(21)-P(1)-C(27)-C(28) 39.4(2) 

C(15)-P(1)-C(27)-C(28) -69.4(2) 

Pd-P(1)-C(27)-C(28) 171.11(19) 

C(21)-P(1)-C(27)-C(32) -137.0(2) 

C(15)-P(1)-C(27)-C(32) 114.2(2) 

Pd-P(1)-C(27)-C(32) -5.3(2) 

C(28)-C(27)-C(32)-C(31) -2.0(4) 

P(1)-C(27)-C(32)-C(31) 174.5(2) 

C(27)-C(32)-C(31)-C(30) 1.6(5) 

C(32)-C(31)-C(30)-C(29) 0.9(5) 

C(31)-C(30)-C(29)-C(28) -3.0(5) 

C(30)-C(29)-C(28)-C(27) 2.7(5) 

C(32)-C(27)-C(28)-C(29) -0.2(4) 

P(1)-C(27)-C(28)-C(29) -176.6(2) 

C(27)-P(1)-C(15)-C(16) 21.7(2) 

C(21)-P(1)-C(15)-C(16) -86.2(2) 

Pd-P(1)-C(15)-C(16) 145.0(2) 

C(27)-P(1)-C(15)-C(20) -159.9(2) 

C(21)-P(1)-C(15)-C(20) 92.2(2) 

Pd-P(1)-C(15)-C(20) -36.5(2) 

C(20)-C(15)-C(16)-C(17) -0.7(4) 

P(1)-C(15)-C(16)-C(17) 177.7(3) 

C(15)-C(16)-C(17)-C(18) -0.3(6) 

C(16)-C(17)-C(18)-C(19) 1.4(6) 

C(17)-C(18)-C(19)-C(20) -1.5(6) 

C(16)-C(15)-C(20)-C(19) 0.6(4) 

P(1)-C(15)-C(20)-C(19) -177.9(3) 

C(18)-C(19)-C(20)-C(15) 0.5(5) 

C(27)-P(1)-C(21)-C(26) 42.0(2) 

C(15)-P(1)-C(21)-C(26) 153.8(2) 

Pd-P(1)-C(21)-C(26) -85.7(2) 

C(27)-P(1)-C(21)-C(22) -141.1(2) 

C(15)-P(1)-C(21)-C(22) -29.3(2) 

Pd-P(1)-C(21)-C(22) 91.2(2) 

C(22)-C(21)-C(26)-C(25) 0.9(4) 

P(1)-C(21)-C(26)-C(25) 177.8(2) 

C(21)-C(26)-C(25)-C(24) -1.8(5) 

C(26)-C(25)-C(24)-C(23) 1.6(5) 

C(25)-C(24)-C(23)-C(22) -0.5(5) 

C(24)-C(23)-C(22)-C(21) -0.3(5) 

C(26)-C(21)-C(22)-C(23) 0.1(4) 

P(1)-C(21)-C(22)-C(23) -176.8(2) 
 



112 

c) Dados cristalográficos referentes à estrutura do bis(trifenilfosfina)-N-4-

fluorofenilsulfonilditiocarbimatopaládio(II) (5d) 

 

Tabela c.1 – Dados cristalográficos e refinamento da estrutura 

 
 
Empirical formula  C43H34F NO2P2PdS3 

Formula weight  880.23 

Temperature  296(2) K 

Wavelength  0.71073 Å 

Crystal system  Ortorrômbico 

Space group  Pca21 

Unit cell dimensions a = 16.6501(3) Å α = 90°. 

 b = 12.6010(2) Å β = 90°. 

 c = 18.3221(3) Å γ = 90°. 

Volume 3844.12(11) Å3 

Z 4 

Density (calculated) 1.521 Mg/m3 

Absorption coefficient 0.773 mm-1 

F(000) 1792 

Crystal size 0.030 mm x 0.086 mm x 0.264 mm 

Theta range for data collection 2.03 to 26.37°. 

Index ranges -19<=h<=20, -11<=k<=15, -22<=l<=22 

Reflections collected 16166 

Independent reflections 6680 [R(int) = 0.0370] 

Completeness to theta = 26.37° 99.8 %  

Refinement method Full-matrix least-squares on F2 

Data / restraints / parameters 6680 / 1 / 478 

Goodness-of-fit on F2 1.008 

Final R indices [I>2sigma(I)] R1 = 0.0362, wR2 = 0.0657 

R indices (all data) R1 = 0.0529, wR2 = 0.0732 

Absolute structure parameter -0.05(2) 

Largest diff. peak and hole 0.320 and -0.285 e.Å-3 
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Tabela c.2 – Coordenadas atômicas (x 10
4
) e parâmetros de deslocamento (Å

2 
x 10

3
) 

 
 x y z U(eq) 

 

Pd 4506(1) 4869(1) 2477(1) 34(1) 

S(1) 3782(1) 5265(1) 1414(1) 44(1) 

S(3) 4596(1) 6687(1) 2355(1) 45(1) 

S(5) 4002(1) 8578(1) 1259(1) 54(1) 

P(1) 5143(1) 4910(1) 3603(1) 36(1) 

P(2) 4396(1) 3033(1) 2338(1) 37(1) 

F(14) 2494(3) 9937(3) 3985(3) 118(2) 

O(7) 4855(2) 8711(2) 1332(2) 64(1) 

O(6) 3609(3) 9146(3) 682(2) 77(1) 

C(21) 4438(3) 4540(3) 4319(2) 38(1) 

N(4) 3756(2) 7332(3) 1137(2) 49(1) 

C(27) 6065(3) 4136(3) 3612(3) 40(1) 

C(32) 6370(4) 3585(4) 4202(3) 69(2) 

C(31) 7112(4) 3068(5) 4140(5) 90(2) 

C(30) 7524(4) 3081(5) 3506(5) 87(2) 

C(29) 7235(3) 3625(4) 2921(4) 73(2) 

C(28) 6503(3) 4131(4) 2969(3) 55(1) 

C(22) 4639(3) 4314(5) 5025(3) 65(2) 

C(24) 3279(4) 4218(4) 5382(3) 62(2) 

C(25) 3057(3) 4485(5) 4685(3) 68(2) 

C(26) 3627(3) 4646(4) 4156(3) 57(1) 

C(15) 5487(3) 6221(3) 3899(2) 38(1) 

C(16) 6228(3) 6587(4) 3756(4) 90(2) 

C(18) 5969(4) 8231(4) 4343(3) 69(2) 

C(19) 5209(4) 7922(5) 4447(3) 87(2) 

C(2) 4018(3) 6594(3) 1570(2) 40(1) 

C(8) 3556(3) 8986(3) 2088(3) 52(1) 

C(13) 2741(3) 9188(4) 2111(4) 71(2) 

C(12) 2382(4) 9509(5) 2743(4) 81(2) 

C(11) 2844(4) 9635(4) 3339(4) 75(2) 

C(10) 3650(4) 9450(4) 3349(4) 75(2) 

C(9) 4019(3) 9115(3) 2710(3) 56(1) 

C(33) 5152(2) 2519(3) 1723(2) 37(1) 

C(34) 5636(3) 3216(4) 1325(3) 53(1) 

C(35) 6224(4) 2843(4) 865(3) 66(2) 

C(36) 6353(3) 1778(5) 787(3) 65(2) 

C(37) 5872(3) 1056(4) 1158(3) 56(1) 

C(38) 5287(3) 1432(4) 1633(3) 47(1) 

C(39) 4493(3) 2238(3) 3166(2) 38(1) 

C(40) 5230(3) 1814(4) 3373(3) 48(1) 

C(42) 5321(4) 1309(4) 4044(3) 63(2) 

C(43) 4683(4) 1261(4) 4515(3) 66(2) 

C(44) 3953(4) 1666(4) 4317(3) 64(2) 

C(45) 3857(3) 2154(4) 3647(3) 50(1) 

C(46) 3427(3) 2629(3) 1953(3) 43(1) 

C(51) 2732(3) 3092(4) 2234(3) 57(1) 

C(50) 1981(3) 2740(5) 2002(4) 74(2) 

C(49) 1929(4) 1973(5) 1477(4) 82(2) 

C(48) 2600(4) 1545(4) 1180(4) 77(2) 

C(47) 3349(3) 1869(4) 1420(3) 58(1) 

C(20) 4967(3) 6916(5) 4235(4) 86(2) 

C(17) 6459(4) 7607(5) 3967(5) 111(3) 

C(23) 4060(4) 4120(5) 5550(3) 72(2) 
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Tabela c.3 – Comprimentos (Å) e ângulos (º) de ligação 
 
 
 

Pd-S(3)  2.3072(11) 

Pd-P(1)  2.3202(12) 

Pd-P(2)  2.3340(11) 

Pd-S(1)  2.3444(12) 

S(1)-C(2)  1.744(4) 

S(3)-C(2)  1.735(5) 

S(5)-O(6)  1.434(4) 

S(5)-O(7)  1.436(3) 

S(5)-N(4)  1.638(4) 

S(5)-C(8)  1.767(5) 

P(1)-C(27)  1.819(4) 

P(1)-C(21)  1.821(5) 

P(1)-C(15)  1.831(4) 

P(2)-C(33)  1.810(4) 

P(2)-C(39)  1.825(4) 

P(2)-C(46)  1.834(5) 

F(14)-C(11)  1.373(7) 

C(21)-C(22)  1.367(6) 

C(21)-C(26)  1.389(6) 

N(4)-C(2)  1.298(5) 

C(27)-C(32)  1.383(7) 

C(27)-C(28)  1.385(6) 

C(32)-C(31)  1.401(8) 

C(31)-C(30)  1.350(9) 

C(30)-C(29)  1.361(9) 

C(29)-C(28)  1.379(6) 

C(22)-C(23)  1.383(7) 

C(24)-C(23)  1.342(7) 

C(24)-C(25)  1.372(7) 

C(25)-C(26)  1.371(7) 

C(15)-C(16)  1.343(6) 

C(15)-C(20)  1.377(6) 

C(16)-C(17)  1.396(7) 

C(18)-C(17)  1.327(8) 

C(18)-C(19)  1.338(8) 

C(19)-C(20)  1.385(7) 

C(8)-C(13)  1.381(7) 

C(8)-C(9)  1.385(7) 

C(13)-C(12)  1.365(7) 

C(12)-C(11)  1.347(8) 

C(11)-C(10)  1.363(8) 

C(10)-C(9)  1.388(7) 

C(33)-C(34)  1.396(6) 

C(33)-C(38)  1.397(6) 

C(34)-C(35)  1.376(6) 

C(35)-C(36)  1.366(7) 

C(36)-C(37)  1.389(7) 

C(37)-C(38)  1.390(7) 

C(39)-C(45)  1.381(6) 

C(39)-C(40)  1.391(6) 

C(40)-C(42)  1.393(7) 

C(42)-C(43)  1.370(8) 

C(43)-C(44)  1.367(8) 

C(44)-C(45)  1.383(7) 

C(46)-C(47)  1.374(6) 

C(46)-C(51)  1.394(6) 

C(51)-C(50)  1.395(6) 

C(50)-C(49)  1.366(8) 

C(49)-C(48)  1.354(8) 

C(48)-C(47)  1.385(7) 

S(3)-Pd-P(1) 91.94(4) 

S(3)-Pd-P(2) 168.20(5) 

P(1)-Pd-P(2) 98.89(4) 

S(3)-Pd-S(1) 75.03(4) 

P(1)-Pd-S(1) 165.67(4) 

P(2)-Pd-S(1) 94.63(4) 

C(2)-S(1)-Pd 87.26(15) 

C(2)-S(3)-Pd 88.68(14) 

O(6)-S(5)-O(7) 117.5(2) 

O(6)-S(5)-N(4) 105.3(2) 

O(7)-S(5)-N(4) 111.82(19) 

O(6)-S(5)-C(8) 107.2(2) 

O(7)-S(5)-C(8) 107.6(2) 

N(4)-S(5)-C(8) 106.9(2) 

C(27)-P(1)-C(21) 113.6(2) 

C(27)-P(1)-C(15) 102.50(19) 

C(21)-P(1)-C(15) 102.7(2) 

C(27)-P(1)-Pd 112.46(15) 

C(21)-P(1)-Pd 109.88(15) 

C(15)-P(1)-Pd 115.27(14) 

C(33)-P(2)-C(39) 105.1(2) 

C(33)-P(2)-C(46) 105.9(2) 

C(39)-P(2)-C(46) 104.2(2) 

C(33)-P(2)-Pd 111.58(15) 

C(39)-P(2)-Pd 116.53(14) 

C(46)-P(2)-Pd 112.69(14) 

C(22)-C(21)-C(26) 117.5(5) 

C(22)-C(21)-P(1) 125.3(4) 

C(26)-C(21)-P(1) 116.6(3) 

C(2)-N(4)-S(5) 121.3(3) 

C(32)-C(27)-C(28) 118.1(5) 

C(32)-C(27)-P(1) 125.9(4) 

C(28)-C(27)-P(1) 116.0(4) 

C(27)-C(32)-C(31) 119.6(6) 

C(30)-C(31)-C(32) 120.9(7) 

C(31)-C(30)-C(29) 120.3(6) 

C(30)-C(29)-C(28) 119.7(6) 

C(29)-C(28)-C(27) 121.4(5) 

C(21)-C(22)-C(23) 121.7(5) 

C(23)-C(24)-C(25) 119.8(5) 

C(24)-C(25)-C(26) 120.5(5) 

C(25)-C(26)-C(21) 120.4(5) 

C(16)-C(15)-C(20) 116.5(5) 

C(16)-C(15)-P(1) 122.7(4) 

C(20)-C(15)-P(1) 120.7(4) 

C(15)-C(16)-C(17) 121.1(5) 

C(17)-C(18)-C(19) 118.9(5) 

C(18)-C(19)-C(20) 120.1(6) 

N(4)-C(2)-S(3) 130.2(3) 

N(4)-C(2)-S(1) 120.8(3) 

S(3)-C(2)-S(1) 109.0(2) 

C(13)-C(8)-C(9) 120.0(5) 

C(13)-C(8)-S(5) 119.5(5) 

C(9)-C(8)-S(5) 120.4(4) 

C(12)-C(13)-C(8) 120.7(6) 

C(11)-C(12)-C(13) 118.2(6) 

C(12)-C(11)-C(10) 123.6(6) 

C(12)-C(11)-F(14) 119.3(6) 

C(10)-C(11)-F(14) 117.0(7) 

C(11)-C(10)-C(9) 118.5(6) 

C(8)-C(9)-C(10) 118.9(5) 

C(34)-C(33)-C(38) 117.6(4) 

C(34)-C(33)-P(2) 120.1(3) 

C(38)-C(33)-P(2) 122.4(4) 

C(35)-C(34)-C(33) 121.0(5) 

C(36)-C(35)-C(34) 120.8(5) 

C(35)-C(36)-C(37) 120.0(5) 

C(38)-C(37)-C(36) 119.2(5) 

C(37)-C(38)-C(33) 121.3(5) 

C(45)-C(39)-C(40) 118.2(4) 

C(45)-C(39)-P(2) 120.3(4) 

C(40)-C(39)-P(2) 121.0(4) 

C(39)-C(40)-C(42) 120.8(5) 

C(43)-C(42)-C(40) 119.4(5) 

C(44)-C(43)-C(42) 120.4(5) 

C(43)-C(44)-C(45) 120.3(5) 

C(39)-C(45)-C(44) 120.8(5) 

C(47)-C(46)-C(51) 118.4(4) 

C(47)-C(46)-P(2) 123.4(4) 

C(51)-C(46)-P(2) 118.2(4) 

C(46)-C(51)-C(50) 119.9(5) 

C(49)-C(50)-C(51) 119.8(6) 

C(48)-C(49)-C(50) 120.9(6) 

C(49)-C(48)-C(47) 119.9(6) 

C(46)-C(47)-C(48) 121.1(5) 

C(15)-C(20)-C(19) 121.7(5) 

C(18)-C(17)-C(16) 121.3(6) 

C(24)-C(23)-C(22) 120.0(5) 
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Tabela c.4 – Ângulos torsionais (º)  
 
 

 

S(3)-Pd-S(1)-C(2) -0.24(14) 

P(1)-Pd-S(1)-C(2) 24.9(2) 

P(2)-Pd-S(1)-C(2) -174.48(15) 

P(1)-Pd-S(3)-C(2) -173.73(14) 

P(2)-Pd-S(3)-C(2) 29.6(3) 

S(1)-Pd-S(3)-C(2) 0.24(14) 

S(3)-Pd-P(1)-C(27) -120.25(16) 

P(2)-Pd-P(1)-C(27) 55.06(16) 

S(1)-Pd-P(1)-C(27) -144.5(2) 

S(3)-Pd-P(1)-C(21) 112.12(16) 

P(2)-Pd-P(1)-C(21) -72.58(16) 

S(1)-Pd-P(1)-C(21) 87.9(2) 

S(3)-Pd-P(1)-C(15) -3.24(16) 

P(2)-Pd-P(1)-C(15) 172.07(16) 

S(1)-Pd-P(1)-C(15) -27.4(3) 

S(3)-Pd-P(2)-C(33) 54.7(3) 

P(1)-Pd-P(2)-C(33) -101.76(15) 

S(1)-Pd-P(2)-C(33) 83.00(15) 

S(3)-Pd-P(2)-C(39) 175.4(3) 

P(1)-Pd-P(2)-C(39) 18.92(17) 

S(1)-Pd-P(2)-C(39) -156.32(17) 

S(3)-Pd-P(2)-C(46) -64.3(3) 

P(1)-Pd-P(2)-C(46) 139.30(17) 

S(1)-Pd-P(2)-C(46) -35.94(17) 

C(27)-P(1)-C(21)-C(22) 41.7(5) 

C(15)-P(1)-C(21)-C(22) -68.2(5) 

Pd-P(1)-C(21)-C(22) 168.7(4) 

C(27)-P(1)-C(21)-C(26) -148.0(4) 

C(15)-P(1)-C(21)-C(26) 102.1(4) 

Pd-P(1)-C(21)-C(26) -21.0(4) 

O(6)-S(5)-N(4)-C(2) 179.8(4) 

O(7)-S(5)-N(4)-C(2) 51.1(4) 

C(8)-S(5)-N(4)-C(2) -66.4(4) 

C(21)-P(1)-C(27)-C(32) -21.4(5) 

C(15)-P(1)-C(27)-C(32) 88.6(4) 

Pd-P(1)-C(27)-C(32) -147.1(4) 

C(21)-P(1)-C(27)-C(28) 160.2(3) 

C(15)-P(1)-C(27)-C(28) -89.8(4) 

Pd-P(1)-C(27)-C(28) 34.6(4) 

C(28)-C(27)-C(32)-C(31) 1.7(8) 

P(1)-C(27)-C(32)-C(31) -176.6(4) 

C(27)-C(32)-C(31)-C(30) -1.6(9) 

C(32)-C(31)-C(30)-C(29) 2.0(10) 

C(31)-C(30)-C(29)-C(28) -2.6(9) 

C(30)-C(29)-C(28)-C(27) 2.8(8) 

C(32)-C(27)-C(28)-C(29) -2.3(7) 

P(1)-C(27)-C(28)-C(29) 176.2(4) 

C(26)-C(21)-C(22)-C(23) 4.7(8) 

P(1)-C(21)-C(22)-C(23) 174.9(4) 

C(23)-C(24)-C(25)-C(26) 0.5(9) 

C(24)-C(25)-C(26)-C(21) 0.0(8) 

C(22)-C(21)-C(26)-C(25) -2.5(8) 

P(1)-C(21)-C(26)-C(25) -173.6(4) 

C(27)-P(1)-C(15)-C(16) 30.7(5) 

C(21)-P(1)-C(15)-C(16) 148.8(5) 

Pd-P(1)-C(15)-C(16) -91.8(5) 

C(27)-P(1)-C(15)-C(20) -154.3(5) 

C(21)-P(1)-C(15)-C(20) -36.3(5) 

Pd-P(1)-C(15)-C(20) 83.2(5) 

C(20)-C(15)-C(16)-C(17) 2.4(10) 

P(1)-C(15)-C(16)-C(17) 177.6(5) 

C(17)-C(18)-C(19)-C(20) 7.2(10) 

S(5)-N(4)-C(2)-S(3) 3.8(6) 

S(5)-N(4)-C(2)-S(1) -177.6(2) 

Pd-S(3)-C(2)-N(4) 178.4(4) 

Pd-S(3)-C(2)-S(1) -0.3(2) 

 

Pd-S(1)-C(2)-N(4) -178.6(4) 

Pd-S(1)-C(2)-S(3) 0.33(19) 

O(6)-S(5)-C(8)-C(13) 37.0(5) 

O(7)-S(5)-C(8)-C(13) 164.2(4) 

N(4)-S(5)-C(8)-C(13) -75.5(4) 

O(6)-S(5)-C(8)-C(9) -142.3(4) 

O(7)-S(5)-C(8)-C(9) -15.1(4) 

N(4)-S(5)-C(8)-C(9) 105.2(4) 

C(9)-C(8)-C(13)-C(12) -0.3(8) 

S(5)-C(8)-C(13)-C(12) -179.7(5) 

C(8)-C(13)-C(12)-C(11) 0.7(10) 

C(13)-C(12)-C(11)-C(10) -0.6(10) 

C(13)-C(12)-C(11)-F(14) -178.7(5) 

C(12)-C(11)-C(10)-C(9) 0.1(10) 

F(14)-C(11)-C(10)-C(9) 178.3(5) 

C(13)-C(8)-C(9)-C(10) -0.2(7) 

S(5)-C(8)-C(9)-C(10) 179.1(4) 

C(11)-C(10)-C(9)-C(8) 0.3(8) 

C(39)-P(2)-C(33)-C(34) -135.7(4) 

C(46)-P(2)-C(33)-C(34) 114.4(4) 

Pd-P(2)-C(33)-C(34) -8.5(4) 

C(39)-P(2)-C(33)-C(38) 43.3(4) 

C(46)-P(2)-C(33)-C(38) -66.6(4) 

Pd-P(2)-C(33)-C(38) 170.5(3) 

C(38)-C(33)-C(34)-C(35) -0.3(7) 

P(2)-C(33)-C(34)-C(35) 178.7(4) 

C(33)-C(34)-C(35)-C(36) -0.2(8) 

C(34)-C(35)-C(36)-C(37) 2.0(8) 

C(35)-C(36)-C(37)-C(38) -3.1(8) 

C(36)-C(37)-C(38)-C(33) 2.6(8) 

C(34)-C(33)-C(38)-C(37) -0.9(7) 

P(2)-C(33)-C(38)-C(37) -179.9(4) 

C(33)-P(2)-C(39)-C(45) -157.8(3) 

C(46)-P(2)-C(39)-C(45) -46.7(4) 

Pd-P(2)-C(39)-C(45) 78.2(4) 

C(33)-P(2)-C(39)-C(40) 30.2(4) 

C(46)-P(2)-C(39)-C(40) 141.3(4) 

Pd-P(2)-C(39)-C(40) -93.9(4) 

C(45)-C(39)-C(40)-C(42) 0.6(7) 

P(2)-C(39)-C(40)-C(42) 172.8(4) 

C(39)-C(40)-C(42)-C(43) -2.2(8) 

C(40)-C(42)-C(43)-C(44) 2.7(8) 

C(42)-C(43)-C(44)-C(45) -1.8(8) 

C(40)-C(39)-C(45)-C(44) 0.4(7) 

P(2)-C(39)-C(45)-C(44) -171.9(4) 

C(43)-C(44)-C(45)-C(39) 0.2(7) 

C(33)-P(2)-C(46)-C(47) 14.7(5) 

C(39)-P(2)-C(46)-C(47) -95.8(4) 

Pd-P(2)-C(46)-C(47) 137.0(4) 

C(33)-P(2)-C(46)-C(51) -167.5(4) 

C(39)-P(2)-C(46)-C(51) 81.9(4) 

Pd-P(2)-C(46)-C(51) -45.3(4) 

C(47)-C(46)-C(51)-C(50) 3.5(7) 

P(2)-C(46)-C(51)-C(50) -174.4(4) 

C(46)-C(51)-C(50)-C(49) -2.8(8) 

C(51)-C(50)-C(49)-C(48) 0.3(9) 

C(50)-C(49)-C(48)-C(47) 1.3(9) 

C(51)-C(46)-C(47)-C(48) -1.8(7) 

P(2)-C(46)-C(47)-C(48) 175.9(4) 

C(49)-C(48)-C(47)-C(46) -0.6(9) 

C(16)-C(15)-C(20)-C(19) -3.0(9) 

P(1)-C(15)-C(20)-C(19) -178.3(5) 

C(18)-C(19)-C(20)-C(15) -1.7(10) 

C(19)-C(18)-C(17)-C(16) -7.8(11) 

C(15)-C(16)-C(17)-C(18) 3.0(12) 

C(25)-C(24)-C(23)-C(22) 1.6(9) 
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ANEXO E 

CURVAS DE CRESCIMENTO DAS COLÔNIAS DE BOTRYTIS CINEREA 

 

 

 

 

Curvas de crescimento micelial de Botrytis cinerea quando submetido ao tratamento 

com os compostos (6a) e (6b) em variadas concentrações.  
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Curvas de crescimento micelial de Botrytis cinerea quando submetido ao tratamento 

com os compostos (6c) e (6e) em variadas concentrações.  
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Curvas de crescimento micelial de Botrytis cinerea quando submetido ao tratamento 

com os sais brometo de metiltrifenilfosfônio (PPh3MeBr) e cloreto de etiltrifenilfosfônio 

(PPh3EtCl) em variadas concentrações.  
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Curvas de crescimento micelial de Botrytis cinerea quando submetido ao tratamento 

com os sais brometo de butiltrifenilfosfônio (PPh3BuBr) e cloreto de tetrafenilfosfônio 

(PPh4Cl) em variadas concentrações.  
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ANEXO F 

CURVAS DOSE VS INIBIÇÃO DO CRESCIMENTO 

DAS COLÔNIAS DE BOTRYTIS CINEREA 

 

 

 
 

 
 

 
 

Curva de correlação entre as doses dos compostos (6a – 6c) versus inibição percentual 

do crescimento das colônias de Botrytis cinerea após 72 horas de incubação. 
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Curva de correlação entre as doses dos compostos (6e, PPh3MeBr e PPh3EtCl) versus 

inibição percentual do crescimento das colônias de Botrytis cinerea após 72 horas de 

incubação. 
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Curva de correlação entre as doses dos compostos (PPh3BuBr e PPh4Cl) versus 

inibição percentual do crescimento das colônias de Botrytis cinerea após 72 horas de 

incubação. 
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ANEXO G 

CURVAS DOSE VS ÁREA ABAIXO DA CURVA DO CRESCIMENTO MICELIAL 

(AACCM) DAS COLÔNIAS DE BOTRYTIS CINEREA 

 

 
 

 
 

 
Curva de correlação entre as doses dos compostos (6a, 6b e 6c) versus AACCM das 

colônias de Botrytis cinerea durante 72 horas de incubação. 
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Curva de correlação entre as doses dos compostos (6e, PPh3MeBr e PPh3EtCl) versus 

AACCM das colônias de Botrytis cinerea durante 72 horas de incubação. 
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Curva de correlação entre as doses dos compostos (PPh3BuBr e PPh4Cl) versus 

AACCM das colônias de Botrytis cinerea durante 72 horas de incubação. 
  


