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RESUMO

OLIVEIRA, Alexandre Almeida, M.Sc., Universidade Federal de Vicosa, Julho de
2013. Compostos de Pd(Il) e Zn(ll) derivados de N-R-sulfonilditiocarbimatos:
Sintese, caracterizacdo e avaliacdo da atividade antimicrobiana. Orientador:
Marcelo Ribeiro Leite de Oliveira. Coorientadores: Daniele Cristiane Menezes e
Mayura Marques Magalhdes Rubinger.

Com o objetivo de ampliar o conhecimento relacionado a natureza estrutural dos
complexos baseados em ligantes N-R-sulfonilditiocarbimatos, no presente trabalho séo
discutidos a sintese e a caracterizacdo de sete novos complexos heterolépticos de
paladio(ll) [Pd(RSO,N=CS;)(PPhs);] (R = C,Hs, C4Hg, CgH17, 4-FCsH,, 4-CICsH,, 4-
BrCeHs4,4-1CsH,), quatro novos sais de complexos homolépticos de palédio(ll)
(PPh3R),[Pd(4-FCsH4SO,N=CS,),] (R = CH3s, C;Hs, C4Hg, CgHs) e trés novos sais de
complexos homolépticos de zinco(ll) (PPhsR);[Zn(4-FC¢H4sSO,N=CS;),;] (R = CHs,
C.Hs e C4Hg). Os compostos foram caracterizados por temperaturas de fusdo, analises
elementares, espectroscopia vibracional, espectroscopia eletrdnica, ressonancia
magnética nuclear de *H, *C e *'P, bem como por anélises de difracéo de raios X. Os
dados obtidos estdo de acordo com as estruturas propostas. Os compostos sintetizados,
os sais N-R-sulfonilditiocarbimatos de potassio e os haletos de R-trifenilfosfonio
tiveram suas atividades antimicrobianas avaliadas contra as bactérias Escherichia coli e
Staphylococcus aureus. Exceto os complexos de Pd(ll), todos os compostos se
mostraram ativos. A atividade fungicida in vitro dos compostos bis(4-
fluorofenilsulfonilditio-carbimato)zincato(Il) de R-trifenilfosfonio foi investigada
contra Botrytis cinerea. Alguns dos compostos testados apresentaram valores 1Cso
menores do que o composto bis(dimetilditiocarbimato)zinco(ll), principio ativo com
conhecida acdo fungicida, o que indica um grande potencial agroquimico dos novos
compostos. Verificou-se, ainda, que a natureza dos grupos R no céation R-
trifenilfosfonio influencia a atividade dos sais bis(4-
fluorofenilsulfonilditiocarbimato)zincato(ll) de  R-trifenilfosfénio, com ordem
decrescente de atividade PPh} > C,HoPPhI > C,HsPPh? > CH;PPh3.
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ABSTRACT

OLIVEIRA, Alexandre Almeida, M.Sc., Universidade Federal de Vigosa, July, 2013.
Pd(Il) and Zn(ll1) 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 Magalhdes 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(ll)  complexes
[Pd(RSO,N=CS,)(PPh3);] (R = C;Hs, C4Hg, CgH17, 4-FCgH4, 4-CICsH,4, 4-BrCsH, and
4-1C¢H,4), four new salts of homoleptic palladium(ll) complexes [PPhsR].[Pd(4-
FCeH4SO,N=CS,),] (R = CHs, C,Hs, C4Hg, CgHs) and three new salts of homoleptic
zinc(Il) complexes [PPh3R];[Zn(4-FC¢H4sSO,N=CS;),;] (R = CHj3, CyHs, C4Hg). The
compounds were characterized by their melting points, elemental analyses, vibrational
spectroscopy, eletronic spectroscopy, *H, *3C and *'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(Il) complexes, all
compounds were active. The in vitro antifungal activity of the R-triphenylphosphonium
bis(4-fluorophenylsulphonyldithiocarbimate)zincate(ll) compounds was investigated
against Botrytis cinerea. Some of the tested compounds presented ICs values which
were inferior to those observed for bis(dimethyldithiocarbimato)zinc(ll), 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(ll) salts, which decrease in the following
sequence: PPh} > C,HoPPh? > C,HsPPh} > CH;PPh}.
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INTRODUCAO GERAL

N-R-SULFONILDITIOCARBIMATOS NO CONTEXTO DO
DESENVOLVIMENTO DE FARMACOS E AGROQUIMICOS

Alfred Werner foi o primeiro quimico inorganico a ser agraciado com o Prémio
Nobel de Quimica em 1913 por suas contribuicdes ao desenvolvimento da
estereoquimica dos compostos de coordenacdo. No século que se passou entre oS
trabalhos de Werner até os dias atuais, a Quimica Inorganica recebeu grande destaque
em dois cenarios cientificos: desenvolvimento de novos agroquimicos e Quimica
Inorgénica Medicinal.

No desenvolvimento de agroquimicos, destacam-se os fungicidas derivados de
dimetilditiocarbamato e etilenobis(ditiocarbamato), em especial o0 Mancozeb, com um
principio ativo baseado em ions Mn(ll) e Zn(I1) de grande longevidade na industria. Por
quase 50 anos 0 Mancozeb tem sido uma importante ferramenta no controle de fungos
fitopatogénicos (GULLINO et al, 2010).

No contexto da Quimica Inorgédnica Medicinal, compostos de coordenagédo
ganharam projecdo como agentes terapéuticos principalmente apds a descoberta das
propriedades antitumorais do complexo cis-diaminodicloroplatina(ll), conhecido como
cisplatina. Essa descoberta constituiu um marco da Quimica Inorganica e impulsionou o
surgimento de pesquisas envolvendo o desenvolvimento de farmacos baseados em
metais (BERALDO, 2005).

As duas areas de pesquisa continuam muito importantes e estdo relacionadas a
dois grandes desafios do século XXI: o aumento da eficiéncia na produtividade agricola
e a obtencdo de farmacos mais ativos e menos toxicos. Nos dois casos, uma estratégia
importante € o desenvolvimento de novos ingredientes eficientes em baixas
concentracdes, gque sejam inocuos aos seres humanos e ao meio ambiente. Nesse
contexto, a atividade bioldgica de complexos derivados de ditiocarbimatos tem sido
investigada e os resultados sdo promissores (ALVES et al, 2009; AMIN et al, 2011,
BOTTEGA et al, 2013).

Este trabalho € resultado de um continuo esforco pela busca de novos complexos
baseados em ligantes ditiocarbimatos derivados de sulfonamidas, que possuam
pronunciada atividade contra microorganismos patogénicos. Especificamente, 0s

objetivos desse trabalho foram sintetizar, purificar e caracterizar compostos inéditos de



Zn(11) e Pd(I1) com trifenilfosfina e anions N-R-sulfonilditiocarbimatos, além de avaliar,
in vitro, suas atividades antiflngicas contra Botrytis cinerea e antibacteriana contra
Escherichia coli e Staphylococcus aureus.

Esta dissertacdo esta dividida em duas partes: no capitulo 1, Sintese e
caracterizacdo de complexos de Pd(ll) e Zn(ll) com derivados de N-R-
sulfonilditiocarbimatos, sdo apresentados alguns dos progressos relacionados a quimica
dos complexos derivados de anions ditiocarbimato, bem como os resultados referentes a
sintese e caracterizacdo de novos derivados de ditiocarbimatos contendo os centros
metalicos Pd(Il) e Zn(Il). No capitulo 2, Avaliacdo da atividade biologica de
complexos de Pd(ll) e Zn(ll) derivados de N-R-sulfonilditiocarbimatos, sé&o
apresentadas as investigagdes relacionadas a atividade antimicrobiana dos compostos

sintetizados.



CAPITULO 1

SINTESE E CARACTERIZACAO DE COMPLEXOS DE
Pd(Il) e Zn(1l) COM DERIVADOS DE N-R-SULFONILDITIOCARBIMATOS

1.1. INTRODUCAO

E grande o interesse pela quimica dos compostos de coordenagio baseados em
ligantes com atomos de enxofre doadores de elétrons. Novos compostos tém sido
sintetizados nas Ultimas décadas com diferentes propriedades e aplicacdes tais como:
aceleradores da vulcanizacdo da borracha (COSTA et al, 2003), agentes precipitadores
de metais no tratamento de &guas residuais (WHO, 1988), obtencdo de novos
semicondutores baseados em sulfetos metalicos (MALIK et al, 2010).

Na inddstria agroquimica, especial destaque € dado aos ditiocarbamatos, ativos
contra amplo espectro de doencas causadas por fungos (ZAMBOLIM et al, 2008).
Complexos derivados desses ligantes também possuem atividade contra
microorganismos (fungos e bactérias) de importancia medica (MENEZES et al, 2008;
MONTI et al, 2012), apresentam atividade antitumoral (CHEN et al, 2006), sdo
amenizadores de efeitos colaterais em quimioterapia (MARZANO et al, 2002) e séo
usados no tratamento de alcoolismo crénico (SUH et al, 2006).

Uma classe de ligantes ditiolatos vem sendo extensivamente estudada. Trata-se
dos ditiocarbimatos, anions divalentes cuja sintese se deve a capacidade de aminas

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

= S®K®
R—N/H4—!+2MM'—*’R\M:5/ + 2H,0
2
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Esquema 1. Sintese de ditiocarbimatos

Ditiocarbimatos podem se coordenar a cations metalicos produzindo complexos.
Esses estudos comegaram com Fackler e Coucouvanis (1965, 1966) que descreveram a
sintese e caracterizacdo de N-cianoditiocarbimato de potéssio (K;S,C=NCN) e os
primeiros complexos anionicos de Ni(ll), Pd(1l) e Pt(Il). Em seguida, F. A. Cotton e J.
A. Mccleverty (1967) reportaram novamente a sintese desse ligante, bem como dos seus
complexos de Au(lll), Cu(ll), Zn(ll) e TI(I).



Mais de duas décadas depois surgiu uma nova classe de ligantes ditiocarbimatos
denominados N-R-sulfonilditiocarbimatos. Esses anions, diferentemente dos citados
anteriormente obtidos de aminas priméarias, sdo obtidos a partir de sulfonamidas
primarias. Aspectos relacionados a sintese e caracterizacdo estrutural dos N-R-
sulfonilditiocarbimatos de potassio Ky(RSO;N = CS,).2H,0 (R = Ph ou 4-CICgH,), bem
como dos respectivos complexos com Ni(ll) foram discutidos pela primeira vez por
Hummel e Korn (1989). Nos ultimos anos foram reportadas a sintese e caracterizagdo de
varios complexos dessa classe (AMIN et al, 2006, 2008; FRANCA et al, 2006).

1.2. OBJETIVOS

Com a finalidade de ampliar os conhecimentos sobre a quimica dos compostos
de coordenacdo derivados de ligantes N-R-sulfonilditiocarbimatos, neste trabalho foi
feito o estudo da sintese e caracterizacdo de complexos homolépticos de Pd(Il) ou
Zn(1), bem como complexos de Pd(Il) com ligantes N-R-sulfonilditiocarbimatos e
trifenilfosfina. Estudos estruturais envolvendo complexos analogos 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 sdo de procedéncia Sigma-Aldrich e foram
utilizados sem purificacdo 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(ll) de potéassio e trifenilfosfina. Outros reagentes
foram adquiridos das marcas: Vetec Quimica Fina (hidréxido de aménio 30 - 32%,
acido nitrico, acido sulfurico, hidroxido de potassio em po, acetato de zinco diidratado e
dissulfeto de carbono), Alfa Aesar (cloreto de tetrafenilfosfonio, cloreto de
etiltrifenilfosfénio, brometo de 1-butiltrifenilfosfénio, brometo de tetrabutilamonio),
Spectrum (brometo de metiltrifenilfosfénio) e da marca Synth (perdxido de hidrogénio

35%). Os solventes utilizados para a obtencdo de espectros de ressonancia magnetica



nuclear foram adquiridos da Sigma-Aldrich (CDCIl3) e Cambridge Isotope Laboratories
(DMSO-dg € CD,Cly).

Nas sinteses, purificacOes e ensaios de solubilidade foram empregados solventes
de grau P.A., os quais foram empregados sem tratamento prévio. Os solventes sdo de
procedéncia da Proquimios (dimetilsulféxido, éter dietilico, acetona e cloroférmio) e
Vetec Quimica Fina (etanol, metanol, acetato de etila, tolueno, diclorometano,
acetonitrila, hexano e N,N-dimetilformamida).

1.3.2. Caracterizacdes fisicas e espectroscopicas

a) Temperatura de fusdo - as temperaturas ndo corrigidas das faixas de fusdo /
decomposic¢do dos compostos foram obtidas com o aparelho MQAPF-302 Mettler FP%.

b) Espectroscopia vibracional - os espectros de absorcdo na regido do
infravermelho dos complexos de Pd(ll), Zn(ll) e dos sais N-R-sulfonilditiocarbimatos
de potassio diidratados foram registrados no espectrofotémetro Perkin-Elmer FT-IR
1000, empregando-se 0 método de transmitancia e janela de Csl, com faixa de leitura
espectral de 4000 a 200 cm™. Os espectros dos demais compostos foram obtidos na
faixa de 4000-400 cm™ em um espectrofotémetro Varian 660 - IR, o qual emprega o
método de reflectancia total atenuada.

c) Espectroscopia de ressonancia magnética nuclear (RMN) - os espectros de
RMN de *H (300 MHZ), *C (75 MHZ) e *'P (121 MHz), com tratamento de dados por
transformada de Fourier, foram obtidos em um espectrometro VARIAN (MERCURY
300). Os experimentos foram realizados em solucbes de CDCl3z, CD,Cl, ou DMSO-ds.
Tetrametilsilano (TMS) ou é&cido fosforico (H3PO4, 85%) foram utilizados como
padrdes de referéncia interna (5 = 0) nos espectros de *H e 'P, respectivamente. As
constantes de acoplamento escalar (J) foram expressas em Hertz (Hz) e os
deslocamentos quimicos (J) em ppm.

d) Espectroscopia eletronica - espectros de absor¢do nas regides do
ultravioleta e visivel foram obtidos em um espectrobmetro Agilent UV 8453. Os
experimentos foram realizados em solucdes de acetonitrila e diclorometano (C = 107 e
10 mol/L), utilizando células de quartzo com caminho 6ptico de um centimetro.

e) Analise elementar de CHN - analises percentuais de carbono, hidrogénio e
nitrogénio foram realizadas em aparelhos Perkin ElImer modelo CHN — 2400.

f) Analise elementar de metais — as analises percentuais de paladio e zinco

foram realizadas utilizando-se um espectrofotdbmetro de absorcdo atbmica Varian



(Spectra AA-200). A dosagem de paladio foi realizada por emiss@o atbmica (363.5 nm,
largura de fenda de 0.1 nm e chama de acetileno / 6xido nitroso) e a dosagem de zinco
foi realizada por absorcdo atomica (213.9 nm, largura de fenda de 1.0 nm e chama de ar
/ acetileno) (VARIAN, 1989), sendo todas as amostras digeridas em acido nitrico 65%.

g) Difracdo de Raios X — monocristais adequados dos complexos 4a, 4b e 4d
foram obtidos apo6s a evaporagdo lenta a temperatura ambiente das solugdes CH,ClI, /
CH3CN (1:1), CH.Cl, / MeOH (1:1) e CHCI;3 / tolueno (1:1), respectivamente. Os
monocristais foram analisados por difracdo de raios X na temperatura de 296 K em um
difratbmetro Kappa CCD utilizando-se como fonte de radiacdo um tubo selado Mo Ka
(L = 0,71073A). Os dados foram coletados utilizando-se os programas Denzo e
Scalepack e corrigidos por efeitos de absor¢do pelo método Gaussian usando faces
indexadas. As estruturas foram resolvidas por métodos diretos e refinadas pelo método
de minimos quadrados de matriz completa em F2, ambos usando o programa SHELX.

h) Condutividade molar eletrolitica (Am) — as medidas de condutividade
molar eletrolitica dos compostos i6nicos foram realizadas a temperatura ambiente em

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

1.3.3. Sinteses

A seguir € mostrado um esquema geral da sintese de todos os compostos
descritos neste trabalho:

Rso,cl _NMseon)  rso,NH, _CS2:2KOH_  (RsO,NCS,).2H,0
1 refluxo 2 DMF 3

KoPdCly, PPNy pg(RSO,NCS,)(PPh,),

MeOH /H,0 4a-4g
(a) PPhyMeBr
(b) PPh,ELCI
K,PdCl
Ko(RSO,NCS,).2H,0 2o Ko[Pd(FCsH;SO,NCS,),] (;) EEE%‘Br (PPhyMe),[M(FCH,SO,NCS,),]
5 MeOH / H,0 (d) PPhy (PPh3Ef),[M(FCH,SO,NCS,),]

(e) BuyNBr (PPh3BuU),[M(FCgH,SO,NCS,),]

(PPh,),[M(FCgH,SO,NCS,),]
(BUugN),[M(FCgH,SO,NCS5),]

Zn(CH5CO0).2H,0

K,[Zn(FCgH,SO,NCS,) 5]
MeOH / H,O M =Pd (5a - 5d) e Zn (6a - 6e)
Grupos R
a b c d e f g

Esquema 2. Sinteses dos compostos de Pd(I1) e Zn(ll)



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.

RSO,Cl (4 + 2NH3 (g A . RSO,NH, © * NH,Cl (5

refluxo
1

Esquema 3. Reacdo de sintese das sulfonamidas

Foram adicionados 25,0 mmol do cloreto de sulfonila apropriado a um baldo de
fundo redondo contendo 10,0 mL de solugdo de NH3 concentrada (30 - 32%; d =0,91 g
cm™). Um condensador foi adaptado ao baldo, sendo em sequéncia adicionados mais
40,0 mL de solucdo concentrada de NHs. O sistema foi mantido em refluxo e sob
agitacdo magnética por 30 minutos. ApoGs esse tempo, deixou-se resfriar 0 meio
reacional até a temperatura ambiente, sendo posteriormente adicionados 100 mL de
agua destilada fria, resultando na precipitacdo das sulfonamidas 2c, 2d, 2f e 2g. Esses
produtos foram filtrados em funil de vidro sinterizado sob vacuo, lavados com &agua
destilada fria e secos a pressao reduzida em dessecador contendo silica gel.

Para a obtencdo de 2a e 2b o volume da solucéo foi reduzido para 1/3 por
evaporacdo sob aquecimento. Apds o resfriamento da mistura até a temperatura
ambiente, realizou-se extracdo liquido-liqguido com acetato de etila (30 x 15 mL).
Adicionou-se sulfato de sodio anidro a fase orgéanica contendo sulfonamida para a
retirada de agua residual proveniente da extracdo. A mistura foi filtrada e o solvente
organico eliminado em evaporador rotatorio resultando em sélidos brancos, os quais
foram secos a pressdo reduzida em dessecador. As quantidades dos produtos obtidas e
os rendimentos das reacGes em relacdo ao cloreto de sulfonila empregado sdo

apresentados na Tabela 1.



Tabela 1. Rendimentos das reacdes de sintese 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
2¢ 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
29 6,87 g; 24,3 mmol 97,2

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

Os N-R-sulfonilditiocarbimatos de potassio 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.

RSO,NH, () + CS; (ag) + 2KOH () —PMF__ K, (RSO,NCS,).2H,0 ()
2 3

Esquema 4. Sinteses de N-R-sulfonilditiocarbimatos de potassio di-hidratados

Foram adicionados 15,0 mmol da sulfonamida apropriada a um baldo de fundo
redondo contendo 15,0 mL de N,N-dimetilformamida. Em seguida foram adicionados
ao baldo 1,68 g (30,0 mmol) de hidréxido de potassio em p6 e 0,90 mL (15,0 mmol) de
dissulfeto de carbono. O sistema reacional foi mantido sob agitacdo por cerca de 2 horas
até o total consumo do hidroxido de potassio. Em seguida, foram adicionados 30 mL de
etanol gelado a mistura, a qual foi mantida sob agitacdo por mais 30 minutos. A mistura
foi filtrada em funil de vidro sinterizado e os solidos obtidos foram lavados com etanol
gelado, acetato de etila e éter etilico, sendo posteriormente secos a pressao reduzida em
dessecador e acondicionados sob refrigeracdo. As quantidades dos produtos obtidas e 0s

rendimentos das reacdes em relacdo as sulfonamidas sdo mostrados na Tabela 2.



Tabela 2. Rendimentos das reacdes de sintese dos sais

N-R-sulfonilditiocarbimatos de potassio 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
39 5,66 g; 12,0 mmol 80,0

1.3.3.3. Bis(trifenilfosfina)-N-R-sulfonilditiocarbimatopaladio(ll) (4)

Foram sintetizados sete complexos de Pd(Il) com trifenilfosfina e ligantes
derivados de N-R-sulfonilditiocarbimatos. As sinteses foram realizadas conforme

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

Ko(RSO,NCS,).2H,0 (o) + 2PPhg (o) + KoPdCly) MeOH / Hy0_ PA(RSO,NCS,)(PPh3), () + 4KCl (o

25°C,30h

3 4

Grupos R

d e f g

a b C

Esquema 5. Sinteses dos complexos bis(trifenilfosfina)-N-R-sulfonilditiocarbimatopaladio(ll)

A um baldo de fundo redondo contendo 2 mmol de trifenilfosfina (0,524g) sob
agitacdo magnética em 25 mL de metanol foram adicionados 10 mL de uma solucéo
aquosa — metandlica (1:4 v/v) contendo 1 mmol do N-R-sulfonilditiocarbimato de
potassio diidratado apropriado. Adicionou-se 1 mmol de tetracloropaladato(ll) de
potéssio (0,326g) e a mistura foi agitada por 30 horas, a temperatura ambiente e sob
atmosfera de nitrogénio. O sélido amarelo formado foi filtrado em funil de vidro
sinterizado, lavado com excesso de &gua destilada e seco em dessecador na presenca de
silica gel. Apos seco, o produto foi lavado com éter etilico (3 x 10 mL) e novamente
seco em dessecador na presenca de silica gel e sob presséo reduzida. As quantidades dos
produtos obtidos e os rendimentos das reacdes em relacdo ao tetracloropaladato(ll) de
potassio sdo apresentados na Tabela 3.



Tabela 3. Rendimento das reacdes de sintese de

bis(trifenilfosfina)-N-R-sulfonilditiocarbimatopaladio(ll)

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
de 0,766 g; 0,854 mmol 85,4
4f 0,747 g; 0,794 mmol 79,4
49 0,801 g; 0,811 mmol 81,1

A seguir s8o mostrados os dados resultantes das caracterizages fisicas e

espectroscopicas dos compostos sintetizados.

0
1\ P

/ S\ _3/8\ /PPh3
HsC N=C_ Pd
2 ANV
S PPh,

Figura 1. bis(trifenilfosfina)-N-etilsulfonilditiocarbimatopaladio(ll) (4a)

FM: CgoH3sNO,P,PdSs, MM: 814,2632 g.mol™. Ty 199,1 °C — 201,4 °C. Aspecto:
solido amarelo. Andlise elementar percentual: tedrica (experimental): C, 57,53
(57,68); H, 4,33 (4,11); N, 1,72 (1,79); Pd, 13,07 (13,26). Infravermelho (principais
bandas) (Csl, v, /em): 1435 (v C=N), 1302 (vass SO2), 1133 (vs SO;), 1096 (v C-

P), 923 (vass CS2), 358 (v Pd-S). UV/Vis [CH,Cly, A (nm), £ (Lmol™'cm™)]: 231 (4,74)
[ — n* (NCS)]; 277 (4,55) [1 — n* (CeHs)]; 285 (4,52) [1 — m* (SCS)]; 309 (4,45) [n
— ¥ (S)]; 419 (2,63) [n(S) — P]. RMN de **C (75 MHz, CDCls), § (J / Hz): 48,9
(C1), 8,4 (Cy), 128,7 (C5-_5, t, J =5,3), 129,6 (Cy, t, J = 23,3), 131,2 (C4), 134,5 (C»-_
&, 1, J = 6,0), 200,8 (C3). RMN de 'H (300 MHz, CDCls), § (J / Hz): 1,35 (H,, 3H, t,
3tz = 7,4), 3,08 (H1, 2H, q, *Jp1nz = 7,4), 7,19 — 7,37 (PPhs, 30H, m). RMN de *'P

(121 MHz, CDCls, 20°C) &: 30,45

/\/—S\ _5/8\ ,PPhg
HsC 5 N=C_ Pd_
4 S PPh,

Figura 2. bis(trifenilfosfina)-N-butilsulfonilditiocarbimatopaladio(ll) (4b)
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FM: Cy1H39NOsP,PdS; MM: 842,3164 g.mol™. Ty 197,2 °C — 198,7 °C. Aspecto:
solido amarelo. Andlise elementar percentual: tedrica (experimental): C, 58,46
(58,54); H, 4,67 (4,51); N, 1,66 (1,73); Pd, 12,63 (13,11). Infravermelho (principais
bandas) (Csl, i, /em™*): 1435 (v C=N), 1299 (vass SO2), 1130 (vs SO,), 1097 (v C-
P), 922 ¢ 914 (vass CS,), 369 (v Pd-S). UV/Vis [CH,Cly, A (nm), £ (Lmol*cm™)]: 231
(4,67) [n — 7* (NCS)]; 277 (4,46) [n — n* (CeHs)]; 286 (4,44) [x — w* (SCS)]; 308
(4,35) [n — 7* (S)]; 413 (2,78) [n(S) — P]. RMN de *C (75 MHz, CDCls), § (J / Hz):
54,4 (Cy), 25,5 (Cy), 21,9 (Cs), 13,9 (C4), 128,7 (C3 _ 5, 1, J = 5,3), 129,5 (Cy, t, J =
23,3), 131,2 (Cy), 1345 (Cy _ ¢, t, J = 6,0), 200,8 (Cs). RMN de 'H (300 MHz,
CDCls), 8 (J / Hz): 0,88 (Ha, 3H, t, *Jnans = 7.3), 1,37 (Hs, 2H, sext, *Jns.a = 7,3),
1,77 — 1,87 (Hz, 2H, m), 3,07 (Hy, 2H, t, I = 7,9), 7,18 — 7,37 (PPhs, 30H, m).
RMN de *'P (121 MHz, CDCls, 20°C) §: 30,48

7 3 1 N7
/\Ws\ 9,5, PPh

N_C\ /Pd\
S PPh3

Figura 3. bis(trifenilfosfina)-N-octilsulfonilditiocarbimatopaladio(ll) (4c)

FM: CusHazNO2P,PdS; MM: 898,4227 g.mol™. Ty 198,0 °C — 200,0 °C. Aspecto:
solido amarelo. Andlise elementar percentual: tedrica (experimental): C, 60,16
(58,17); H, 5,27 (5,13); N, 1,56 (1,61); Pd, 11,85 (11,36). Infravermelho (principais
bandas) (Csl, v, /cm™): 1434 (v C=N), 1305 (vass SO2), 1133 (vs SO2), 1093 (v C-
P), 923 (vass CS), 363 (v Pd-S). UV/Vis [CH2Cl,, A (nm), &€ (Lmol'cm™)]: 231 (4,83)
[r — 7 (NCS)]; 277 (4,52) [x — m* (CeHs)]; 288 (4,51) [x — m* (SCS)]J; 312 (4,53) [n
— m* (S)]; 418 (2,66) [n(S) — P]. RMN de *C (75 MHz, CDCls), 8 (J / Hz): 54,7
(C1), 32,0 (Cy), 29,3 (C3 ,Cu), 28,7 (Cs), 23,6 (Ce), 22,9 (C7), 14,4 (Cs), 128,7 (C5_ s+ 1,
J=53),129,6 (Cy-, t, J = 23,3), 131,2 (C4), 134,5 (Cs- — ¢, t, J = 6,0 Hz), 200,7 (Co).
RMN de *H (300 MHz, CDCls), § (J / Hz): 0,86 (Hs, 3H, t, *Jug.ni7 = 5,9), 1,20 — 1,34
(H 76543, 10H, m), 1,78 — 1,89 (H,, 2H m), 3,06 (Hy, 2H, t, b2 = 79),7,19-7,35
(PPhs, 30H, m). RMN de *'P (121 MHz, CDCls, 20°C) &: 30,47. RMN de *'P (- 25°C)
8 (3 / Hz): 31.46 (Py, d, Jp1.po = 40,0 Hz), 29,78 (P, d, Jpo-p1 = 40,0 Hz).
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0
I
F —S{ 7,5, PPhy
N=C(_ Pd

7 O\
5 6 S PPhg
Figura 4. bis(trifenilfosfina)-N-4-fluorofenilsulfonilditiocarbimatopaladio(ll) (4d)

FM: Cu3H34sFNO,P,PdS; MM: 880,2965 g.mol™. Ty: 202,0 °C — 203,0 °C. Aspecto:
solido amarelo. Andlise elementar percentual: tedrica (experimental): C, 58,67
(56,11); H, 3,89 (3,70); N, 1,59 (1,70); Pd, 12,09 (12,04). Infravermelho (principais
bandas) (Csl, i, /em™): 1435 (v C=N), 1311 (vass SO2), 1147 (vs SO,), 1095 (v C-
P), 933 (Vass CS), 345 (v Pd-S). UV/Vis [CHyCl,, A (nm), & (Lmol*cm™)]: 231 (4,71)
[ — w* (NCS)]; 295 (4,59) [1 — m* (SCS)]; 311 (4,48) [n — * (S)]; 419 (2,74) [n(S)
— P]. RMN de ¥*C (75 MHz, CDCl3), 8 (J / Hz): 138,7 (Cy, d, “Jci.r = 3,0), 130,8 (C».
6, d, 3Jcacs - F = 9,2), 115,3 (Cas, d, cscs - ¢ = 22,3), 164,7 (Cs, d, Yesr = 251,8),
203,3 (C7), 128,7 (C3.5, t,J =5,3), 129,4 (C-, t, J = 23,3), 131,2 (C4), 134,4 (Cy _6- 1,
J =6,0). RMN de 'H (300 MHz, CDCls), 8 (3 / Hz): 6,93 — 7,01 (Hs.s, 2H, m), 7,83 —
7,90 (Ha.6, 2H, m), 7,17 — 7,37 (PPhs, 30H, m). RMN de 3P (121 MHz, CDCls, 20°C)
8: 30,59. RMN de *'P (121 MHz, CDCls, - 25°C) & (J / Hz): 30,61 (P1, d, Jp1.p2 = 39,0
Hz), 29,75 (P2, d, Jpz.p1 = 39,0 Hz).

3 2
Q.0
\
cl ) s 7,5\ ,PPhs
N=C_ Pd
ANIVERRN
5 6 S°  PPhg

Figura 5. bis(trifenilfosfina)-N-4-clorofenilsulfonilditiocarbimatopaladio(ll) (4e)

FM: C43H3,CINO,P,PdSs, MM: 896,7511 g.mol™. Ty: 204,5 °C — 206,3 °C. Aspecto:
solido amarelo. Andlise elementar percentual: tedrica (experimental): C, 57,59
(55,57); H, 3,82 (3,67); N, 1,56 (1,53); Pd, 11,87 (11,42). Infravermelho (principais
bandas) (Csl, #_ /em*): 1435 (0 C=N), 1310 (vass SO7), 1149 (vs SO;), 1086 (v C-
P), 927 e 920 (vass CS2), 353 € 331 (v Pd-S). UV/Vis [CH2Cl,, A (nm), &€ (Lmol‘cm™)]:
232 (4,70) [x — w* (NCS)]; 297 (4,55) [ — n* (SCS)]; 312 (4,44) [n — n* (S)]; 411
(2,84) [n(S) — P]. RMN de ©C (75 MHz, CDCls), 8 (J / Hz): 141,2 (Cy), 128,4 (Cp-g),
129,7 (Cs-s), 137,9 (C4), 203,8 (C7), 128,7 (C5-. 5, t, J = 5,3), 129,3 (Cy, t, J = 23,3),
131,2 (C4), 134,4 (C5 _¢, t, J = 6,0). RMN de *H (300 MHz, CDCl5), § (3 / Hz): 7,79
(Has, 2H, d, Itz = Jnens = 9,0), 7,20 — 7,35 (Hss + PPhs, 32H, m). RMN de *'P
(121 MHz, CDClj, 20°C) &: 30,60.
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Figura 6. bis(trifenilfosfina)-N-4-bromofenilsulfonilditiocarbimatopaladio(ll) (4f)

FM: Cy3H3BrNO,P,PdSs, MM: 941,2021 g.mol™. T 203,0 °C — 205,0 °C. Aspecto:
solido amarelo. Andlise elementar percentual: tedrica (experimental): C, 54,87
(52,23); H, 3,64 (3,28); N, 1,49 (1,38); Pd, 11,31 (11,24). Infravermelho (principais
bandas) (Csl, v, /em): 1435 (v C=N), 1313 (Vass SOz), 1147 (vs SOy), 1097 (v C-
P), 922 (vass CS2), 351 e 330 (v Pd-S). UV/Vis [CH,Cl,, A (nm), &€ (Lmol*cm™)]: 232
(4,74) [m — w* (NCS)]; 297 (4,55) [r — 7* (SCS)]; 313 (4,43) [n — 7* (S)]; 416 (2,85)
[n(S) — P]. RMN de *C (75 MHz, CD,Cl,), & (J / Hz): 141,6 (Cy), 129,2 (Cs-g),
131,3 (Cs-s), 126,3 (C4), 203,5 (C7), 128,5 (C3. 5, t, J = 5,3), 128,8 (Cy,, pt, J = 24,1),
131,1 (C4), 134,2 (C» _¢, t, J = 6,0). RMN de *H (300 MHz, CD,Cl,), § (3 / Hz): 7,29
— 7,53 (PPhs + Has, 32H, m), 7,65 (Ha., 2H, sl). RMN de *H (300 MHz, CDCls), § (J/
Hz): 7,21 — 7,36 (PPhs, 30H, m), 7,45 (Has, 2H,d, 3Juaz = 3dksne = 7,3), 7,73 (Hae,
2H, d, 334213 = *Jnens = 7,3). RMN de *'P (121 MHz, CDCls, 20°C) 8: 30,62.

3 2
O, .o
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| T S< _7,5\ PPhs
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5 6 ANIVZRAN
S PPhs

Figura 7. bis(trifenilfosfina)-N-4-iodofenilsulfonilditiocarbimatopaladio(ll) (4g)

FM: Cu3Ha4INO,P,PdS;. MM: 988,2026 g.mol™. Ty 204,5 °C — 206,4 °C. Aspecto:
solido amarelo. Analise elementar percentual: tedrica (experimental): C, 52,26
(53,32); H, 3,47 (3,28); N, 1,42 (1,40); Pd, 10,77 (10,91). Infravermelho (principais
bandas) (Csl, i, /em™): 1436 (v C=N), 1312 (vass SO2), 1150 (vs SO,), 1097 (v C-
P), 928 (vass CS2), 349 e 328 (v Pd-S). UV/Vis [CH,Cl,, A (nm), &€ (Lmol*cm™)]: 231
(4,73) [ — m* (NCS)]; 298 (4,57) [ — n* (SCS)]; 314 (4,44) [n — 7* (S)]; 415 (2,88)
[n(S) — P]. RMN de *C (75 MHz, CDCls), § (J / Hz): 142,4 (Cy), 129,8 (Cy-¢), 137,4
(Cs-s), 99,0 (Cy4), 203,9 (Cy), 128,7 (C3- 5, t, J = 5,3), 129,3 (Cy, t, J = 23,3), 131,2
(C4), 134,5 (Cy _¢, t, J = 6,0). RMN de *H (300 MHz, CDCls), & (J / Hz): 7,18 — 7,38
(PPhs, 30H, m), 7,57 (Hs.s, 2H,d, *Juzrz = *Jnsrs = 8,2), 7,65 (Hae, 2H, d, *Jpops =
3Jhe-Hs = 8,2). RMN de *'P (121 MHz, CDCls, 20°C) &: 30,61.
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1.3.3.4. Sais derivados dos complexos bis(4-fluorofenilsulfonilditiocarbimato)

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

Foram sintetizados quatro complexos homolépticos de Pd(Il) e Zn(Il) com o
ligante 4-fluorofenilsulfonilditiocarbimato, sendo isolados na forma solida como sais de
fosfonio derivados do cation RPPh¥, onde R = -CHj3, -C;Hs, -C4Hg € —Ph, No caso do
complexo anidnico de Zn(Il) também foi utilizado o cation tetrabutilamonio. As sinteses
foram realizadas segundo métodos descritos na literatura (AMIN, 2011; OLIVEIRA,

2003), como ilustrado no Esquema 6.

2Ko(FCgHsSO,NCS;).2H,0() + M2 () MeOH / H,0  Ko[M(FCgH,SO,NCS,),](ag)

3 25°, 60 min
ye

(BuaN)2[M(FCsH4SONCS2)]s) @"'P\R
o S
(RPPh3)[M(FCgH4SO,NCS)) 2 (s)
M: Pd (5) ou Zn (6) CaHo
|+
\ N\
Grupos R:  HzC— HsCo— HoC,— @ C4E|j_|49 C4Ho

Esquema 6. Sinteses dos sais derivados dos complexos

bis(4-fluorofenilsulfonilditiocarbimatopaladato(l1) e bis(4-fluorofenilsulfonilditiocarbimatozincato(l1)

A um baldo de fundo redondo contendo 10 mL de uma solu¢do em MeOH : H,O
1:1 de 4-fluorofenilsulfonilditiocarbimato de potéssio diidratado (0,60 mmol) foi
gotejada uma solugdo aquosa saturada contendo 0,30 mmol de K,PdCl, ou 0,30 mmol
de acetato de zinco(ll) diidratado, sendo a mistura mantida sob agitacdo por 60 minutos
a temperatura ambiente. Em sequéncia, sob banho de gelo, foram gotejados 2 mL de
uma solucéao do haleto do contraion apropriado (0,60 mmol) em MeOH : H,O (1:1 v/v),
resultando na formacdo de precipitados amarelos referentes aos sais de Pd(Il) ou
precipitados brancos referentes ao sais de Zn(ll). Por fim, a mistura foi filtrada em funil
de vidro sinterizado, o s6lido foi lavado com excesso de agua destilada e secado em
dessecador sob presséo reduzida. Apés seco, o produto foi lavado com éter etilico (3 x
10 mL) e novamente seco em dessecador. Os rendimentos das reacdes em relacdo aos

haletos dos contraions sdo apresentados na Tabela 4.
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Tabela 4. Rendimento das reacdes de sintese dos sais derivados dos complexos bis(4-

fluorofenilsulfonilditiocarbimato)paladato(ll) (5) e bis(4-fluorofenilsulfonilditiocarbimato)zincato(l1) (6)

Complexo Quantidade de produto Rendimento / %
S5a 0,327 g; 0,282 mmol 94,02
5b 0,329 g; 0,278 mmol 92,53
5¢c 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 sdo mostrados os dados resultantes das caracterizacdes fisicas e

espectroscopicas dos compostos sintetizados:

Figura 8. Bis(N-4-fluorofenilsulfonilditiocarbimato)paladato(l1) de metiltrifenilfosfénio (5a)

FM: CszHasFoN2O4P2PdSs. MM: 1159,6711 g.mol™. Ty 202,2 — 203,7 °C. Aspecto:
solido amarelo. Andlise elementar percentual: tedrica (experimental): C, 53,86
(49,76); H, 3,82 (3,61); N, 2,42 (2,29); Pd, 9,18 (9,12). Condutividade molar
eletrolitica (Am / Smol*cm?): 237.

Jem): 1388 (v C=N), 1287 (vass SO5), 1145 (vs SO5), 937 (vass CS2), 339 (v PdS).

Infravermelho (principais bandas) (Csl,

max

UV/Vis [CH3CN, A (nm), £ (Lmol™“cm™)]: 200 (5,15) [x — n* (SO2)]; 224 (4,88) [n —
m* (NCS)]; 311 (4,73) [n — * (S)]; 368 (3,69) [TCLM]; 438 (2,58) [d — d]. RMN de
3C (75 MHz, DMSO-dg), 8 (J / Hz): 140,4 (Cy. d, *Jc1r = 2,9), 130,5 (Co6. d, *Jcocs ¢
=9,2), 115,9 (Css, d, cscs ¢ = 22,4), 164,2 (C4, d, s r = 249,0), 213,8 (C;), 120,5
(Cr, d, Yerp =88,2), 130,8 (Cagr, d, earcop = 12,7), 133,9 (Cs-5, d, 2Jczcsp =
10,8), 135,5 (C4-, d, *Jcap = 2,8), 7,9 (C7, d, YJc7p = 55,7). RMN de *H (300 MHz,
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DMSO-ds), & (J / Hz): 3,12 (H7-, 6H, d, 2Ju7-p = 14,6), 7,27 (Has, 4H,t, 2Jas.e = 8,7),
7,72 — 7,87 ({Ha-He 3+ Hy + Hg, 34H, m).

CH,

1
““P\‘T \S/ \S/ \S 1 4 F
i 8 Za\}
(e}

—2

Figura 9. Bis(N-4-fluorofenilsulfonilditiocarbimato)paladato(l1) de etiltrifenilfosfénio (5b)

FM: CssHasFoN204PoPdSs. MM: 1187,7242 g.mol™. Ty 199,5 — 201,0 °C. Aspecto:
solido amarelo. Analise elementar percentual: tedrica (experimental): C, 54,61
(51,62); H, 4,07 (3,88); N, 2,36 (1,94); Pd, 8,96 (9,21). Condutividade molar
eletrolitica (Am / Smol*cm?): 235. Infravermelho (principais bandas) (Csl,
v .. /em™): 1395 (v C=N), 1281 (vass SO2), 1148 (vs SO2), 932 (vass CS»), 340 (v PdS).
UV/Vis [CH3CN, A (nm), € (Lmol™*cm™)]: 200 (5,14) [x — n* (SO,)]; 224 (4,86) [x —
n* (NCS)]; 309 (4,72) [n — =* (S)]; 368 (3,70) [TCLM]; 438 (2,57) [d — d]. RMN de
3C (75 MHz, DMSO-ds), & (J / Hz): 140,4 (Cy d, *Jc1.r = 2,6), 130,5 (Ca6,d, *Jcocs ¢
=9,1), 115,9 (Css, d, cscs ¢ = 22,5), 164,2 (C4, d, s r = 248,5), 213,8 (C7), 119,0
(Cr, d, Jcrp =858), 130,9 (Cy, d, erco-p = 12,4), 134,3 (Cyos, d, Ycscs-p =
10,0), 135,6 (C4-, d, *Jc4-p = 1,6), 15,1 (C7-, d, "Jc7p = 50,8), 6,9 (Cs, d, ZJcg-p = 5,1).
RMN de *H (300 MHz, DMSO-dg), & (J / Hz): 1,19 (Hs-, 6H, td, *Jng-u7 = 7,3, *Jug-p
=19,9), 3,50 - 3,61 (H~, 4H, m, o J—— 7,3), 7,26 (Hss, 4H, t, 3JH3,5_ F=8,8),7,76 —
7,90 ({H2-He }+ Hy + Hg, 34H, m).

10'CHs |
Figura 10. Bis(N-4-fluorofenilsulfonilditiocarbimato)paladato(l1) de butiltrifenilfosfénio (5c)
FM: C58H56F2N204P2Pd86. MM: 1243,8306 g.mol'l. T+ 186,3 — 187,9°C. Aspecto:

solido amarelo. Anélise elementar percentual: tedrica (experimental): C, 56,01
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(54,84); H, 454 (4,53); N, 2,25 (2,31); Pd, 8,56 (8,58). Condutividade molar
eletrolitica (Am / Smol'em?): 227. Infravermelho (principais bandas) (Csl,
7 Jem™): 1394 (v C=N), 1280 (vass SO,), 1144 (vs SO,), 935 € 927 (vass CSz), 342 (v
PdS). UV/Vis [CHsCN, A (nm), £ (Lmol*cm™)]: 200 (5,17) [x — n* (SO,)]; 224
(4,90) [z — n* (NCS)]; 309 (4,77) [n — n* (S)]; 368 (3,72) [TCLM]; 437 (2,67) [d —
d]. RMN de **C (75 MHz, DMSO-ds), 8 (J / Hz): 140,4 (Cy, ), 130,5 (Cz.6,d, *Jcos _F
= 9,0), 115,8 (Css, d, 2Jcas - F = 22,4), 164,2 (C4, d, Jcar = 249,4), 213,8 (Cy), 119,2
(Cy, d, Nerp = 85,7), 130,9 (Cog, d, o p = 12,4), 134,2 (Cy5, d, 2Jczsp =
10,0), 135,6 (C4, 5), 20,7 (C7, d, Jc7p = 51,5), 23,9 (Cs, d, 2esp = 16,9), 24,5 (Co,
d, *Jcop =3,9), 14,0 (Ci, 5). RMN de *H (300 MHz, DMSO-dg), & (J / Hz): 0,86
(Hio, 6H, apt, *Jui0-1o = 6,0), 1,47 (Hg-.o, 8H, sl), 3,50 — 3,59 (Hy, 4H, m), 7,26 (Has,
4H, t, *Jy3sF = 8,6), 7,76 — 7,88 ({Hr-He }+ Ha + Hg, 34H, m).

Figura 11. Bis(N-4-fluorofenilsulfonilditiocarbimato)paladato(l1) de tetrafenilfosfonio (5d)

FM: CeoHasFoN,04P,PdSs. MM: 1283,8098 g.mol™. Ty 217,3 — 219,0°C. Aspecto:
solido amarelo. Andlise elementar percentual: tedrica (experimental): C, 58,00
(55,41); H, 3,77 (3,68); N, 2,18 (2,23); Pd, 8,29 (8,19). Condutividade molar
eletrolitica (Am / Smol*cm?): 224. Infravermelho (principais bandas) (Csl,
v .. /em™): 1386 (v C=N), 1283 (vass SO2), 1144 (vs SO2), 938 (vass CS»), 336 (v PdS).
UV/Vis [CH3CN, A (nm), € (Lmol™*cm™)]: 200 (5,18) [1 — n* (SO,)]; 224 (4,92) [x —
n* (NCS)]; 310 (4,71) [n — =* (S)]; 368 (3,72) [TCLM]; 437 (2,72) [d — d]. RMN de
BC (75 MHz, DMSO-de), § (J / Hz): 140,4 (Cy. d, “Jci.r = 2,6), 130,5 (Czu6,d, *JcocsF
=9,2), 115,9 (Cs d, 2Jcacs - r = 22,3), 164,2 (C4 d, Ycsr = 249,1), 213,8 (C;), 118,3
(Cr, d, erp =89,2), 131,2 (Cog, d, Werg-p = 12,8), 135,22 (Csos, d, Seosp =
10,5), 136,0 (Cs:, d, “Jca-p = 2,5). RMN de '*H (300 MHz, DMSO-dg), & (J / Hz): 7,26
(Hss, 4H, t, 3JH3,5.F =8,8), 7,69 — 7,82 ({H,: Hs* Hs: Hg- € Hg}, 36H, m), 7,95 (H,-, 8H,
t, 3~]H4’-H3’,5’ =6,7).
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Figura 12. Bis(N-4-fluorofenilsulfonilditiocarbimato)zincato(I1) de metiltrifenilfosfonio (6a)

FM:  CspHasFoN204P2SsZn. MM: 1118,6611 g.mol™. Ts: 90,2 — 91,9 °C. Aspecto:
solido branco. Analise elementar percentual: tedrica (experimental): C, 55,83
(54,27); H, 3,96 (4,08); N, 2,50 (2,45); Zn, 5,85 (5,81). Condutividade molar
eletrolitica (Am / Smol*cm?): 238. Infravermelho (principais bandas) (Csl,
Jem™): 1374 (v C=N), 1278 (vass SO2), 1143 (vs SO2), 942 (vass CS2), 342 (v ZnS).

max

RMN de **C (75 MHz, DMSO-dg), 8 (J / Hz): 139,8 (C1. d, *Jc1.¢ = 2,7), 115,7 (Cs.s, d,
2Jcacs_F = 22,3), 164,1 (Cy, d, YJcs s = 248,7), 207,4 (C7), 120,6 (Cy-, d, Jc1-p = 88,3),
130,8 (o', d, Qe co-p = 12,6), 133,9 (Cx-.s5, d, ez cs-p = 10,8), 135,5 (Cy, d, s
p =27),79 (Cy, d, crp =55,6). RMN de *H (300 MHz, DMSO-dg), § (J / Hz):
3,15 (H7, 6H, d, 2Ju7-.p = 14,6), 7,28 (Has, 4H, t, *Jhzsr = 8,5), 7,74 — 7,78 (Ho+ Hy +
Hs+ Hg+ Hz + He, 28H, m), 7,89 (H4-, 6H, sl).

— a —
5 3
6 2 7 6 5
\ S~ —
w ' o) wZn Y7

\ P\‘7 \\//O s p| ~s3 O/\\O
g F SQ . //S 2 3
CH, N—C

— -2

Figura 13. Bis(N-4-fluorofenilsulfonilditiocarbimato)zincato(ll) de etiltrifenilfosfonio (6b)

FM: Cs4HagFoN,O4P,SeZn. MM: 1146,7142 g.mol'l. Ts: 74,2 — 76,8 °C. Aspecto:
solido branco. Anélise elementar percentual: tedrica (experimental): C, 56,56
(54,15); H, 4,22 (4,13); N, 2,44 (2,46); Zn, 5,70 (5,51). Condutividade molar
eletrolitica (Am / Smolcm?): 238. Infravermelho (principais bandas) (Csl,
Jem™): 1373 (v C=N), 1281 (vass SO2), 1143 (vs SO2), 940 (vass CS2), 338 (v ZnS).

max

RMN de *C (75 MHz, DMSO-de), § (3 / Hz): 139,8 (C1. d, “Jeir = 2,5), 130,7 (C2s.9),
1157 (Cas, d, 2escs - ¢ = 22,3), 164,1 (Cq d, Near = 248,7), 207,4 (C5), 118,9 (Cy, d,
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YJerp = 85,6), 130,9 (Ca-g, d, e ce-p = 12,5), 134,3 (Css5, d, ez cs-p = 10,0),
135,6 (C4, d, “Jcap = 2,4), 15,1 (C7, d, YJcrp =51,4), 6,9 (Cg-, d, 2cg-p =5,2). RMN
de *H (300 MHz, DMSO-dg), & (J / Hz): 1,22 (Hg, 6H, td, *Jus-iir = 7,4, *Jusgp =
20,0), 3,53 — 3,65 (H7, 4H, m, *Jy7us = 7,4), 7,28 (Has, 4H, t, 3Juss. ¢ = 8,8), 7,78 —
7,84 (Hy+ Hy+ Hs: + Hg: + Hy + He, 28H, m), 7,89 — 7,93 (Hs, 6H, m).

10'CH;
—2

Figura 14. Bis(N-4-fluorofenilsulfonilditiocarbimato)zincato(ll) de butiltrifenilfosfonio (6¢)

FM: CsgHssF2N204P,SsZn. MM: 1202,8206 g.mol™. Ts: 67,5 — 69,5 °C. Aspecto:
solido branco. Analise elementar percentual: tedrica (experimental): C, 57,92
(56,49); H, 4,69 (4,66); N, 2,33 (2,32); Zn, 5,44 (5,30). Condutividade molar
eletrolitica (Am / Smol*cm?): 228. Infravermelho (principais bandas) (Csl,
.. /em™): 1373 (v C=N), 1280 (vass SO2), 1143 (vs SO2), 940 (vass CS2), 338 (v ZnS).
RMN de *C (75 MHz, DMSO-dg), & (J / Hz): 139,6 (C1, d, *Jc1_ ¢ = 2,6), 130,5 (Cos,
s), 115,5 (Cas d, 2css-F = 22,3), 163,9 (Cy4. d, YJcs ¢ = 248,5), 207,2 (C7), 119,0 (C;-, d,
Yerp =85,7),130,7 (Cog, d, Ueap-p = 12,4), 134,0 (Cy-.s, d, 3Jc35-p = 10,1), 135,3
(Cs, d, s _p =2,4), 20,4 (C, d, Ycrp =50,0), 23,6 (Co-, d, 3Jco-p = 17,4), 24,3 (Cg-,
d, *Jegp = 3,9), 13,7 (Ci0, 5). RMN de *H (300 MHz, DMSO-ds), & (J / Hz): 0,89
(Hio-, 6H, sl), 1,49 (Hs-o-, 8H, sl), 3,56 (H7:, 4H, sl), 7,28 (Hss, 4H, t, 3JH3,5_F =17,5),
7,78 — 7,90 ({H2-He 3+ Hz + Hg, 34H, m).

1.4. RESULTADOS E DISCUSSOES
Nesta secdo serdo discutidos os resultados obtidos nas caracterizacbes dos
compostos inéditos (4a-g, 5a-d, 6a-c) visando elucidar suas estruturas. Além disso, sera

discutida a caracterizagdo de intermedidrios ndo inéditos presentes nas rotas sintéticas

(2a-g e 3a-g) e dos compostos de Zn(11) ndo 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 29 a partir da reacdo do cloreto de sulfonila apropriado
com solucdo aquosa concentrada de aménia em excesso. As sulfonamidas sdo brancas e
suas purezas foram confirmadas através da observacdo de intervalos inferiores a 1,5 °C
nas faixas de fusdo. Além disso, conforme mostrado na Tabela 5, as faixas de fuséo

observadas estdo em boa concordancia com dados disponiveis na literatura.

Tabela 5. Faixas de temperatura de fusdo das sulfonamidas sintetizadas

Sulfonamida T¢/°C (observado) Ts/°C (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)
29 185,0 - 186,0 186,7 — 187,8 (ALVES, 2009)

A confirmacdo da natureza das sulfonamidas sintetizadas, além de ser realizada
por comparagdo das faixas de fusdo, foi realizada por comparacdo do numero de onda
(0) de suas principais bandas de absor¢do na regido do infravermelho com dados
presentes na literatura (CUNHA, 2008; GOWDA, 2002; ALVES, 2009). Na tabela 6
estdo presentes os valores de v correspondentes as principais bandas de absorcdo das

sulfonamidas sintetizadas.

Tabela 6. Numeros de onda / cm™ das principais bandas observadas

nos espectros das sulfonamidas sintetizadas

Atribuicses ’ e

N-H N-H S-N SO, SO
2a 3344 3260 891 1312 1129
2b 3335 3249 897 1204 1133
2 3350 3267 892 1334 1136
2d 3359 3256 913 1331 1150
of 3327 3237 910 1329 1147
29 3360 3254 924 1295 1157
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1.4.2. N-R-sulfonilditiocarbimatos de potéssio diidratados

Conforme procedimentos similares aos descritos na literatura (AMIN, 2008;
FRANCA, 2006), foram sintetizados sais N-R-sulfonilditiocarbimatos de potassio
diidratados a partir da reacdo das sulfonamidas apropriadas com um equivalente de
dissulfeto de carbono e dois equivalentes de hidroxido de potéssio em solugdo de N,N-
dimetilformamida.

As sinteses sdo rapidas, possuem bons rendimentos e sdo seletivas quando
realizadas em baixas temperaturas, condicdo que evita a formacdo de produtos de
decomposicédo, tal como a liberagdo de CS,. Os sais sintetizados sdo amarelo-
esverdeados, decompdem-se lentamente & temperatura ambiente ou em solugdo aquosa,
sdo soltveis em agua e dimetilsulféxido e pouco soluveis em outros solventes organicos
tais como: etanol, acetato de etila, cloroformio e éter etilico. Conforme anélises
cristalograficas, os sais se cristalizam com duas moléculas de agua (HARTKE, 1997).

A natureza dos sais sintetizados foi confirmada comparando-se seus espectros
vibracionais de absorcdo no infravermelho com dados reportados na literatura (ALVES,
2009), verificando-se boa concordancia. Na Tabela 7 estdo presentes os valores de v das
principais bandas de absor¢do dos sais N-R-sulfonilditiocarbimatos de potassio

diidratados sintetizados.

Tabela 7. Ntimero de onda / cm™ das principais bandas observadas nos espectros dos sais

N-R-sulfonilditiocarbimatos de potassio diidratados sintetizados

AtribuicGes ? ? Vs o Vs
O-H C=N SO, SO, CS,

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

39 3600 - 3100 1281 1254 1135 969

& Método de transmitancia e janela de Csl

Conforme exemplificado na Figura 15, nos espectros dos sais ditiocarbimatos

nao sdo observadas as bandas referentes aos estiramentos simétrico e assimétrico do

21



grupo NH, presentes nas sulfonamidas precursoras, bem como surge uma intensa e larga
banda caracteristica de estiramento O—H, em ligacéo de hidrogénio, na regido de 3500 —
3100 cm™. Essa banda, associada com outra de intensidade média na regido de 1654 cm®
! referente a deformacéo angular no plano da ligacdo O — H, é devido a presenca de

moléculas de agua de hidratagéo nos sais.
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= 2
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3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de onda / cm™!

Figura 15. Comparacéo dos espectros de absorcdo no infravermelho entre os compostos 2c e 3¢

Nos espectros vibracionais dos sais ditiocarbimatos sdo observadas as bandas
referentes ao estiramento assimétrico do grupo SO, entre 1240 e 1264 cm™ e as bandas
entre 1109 e 1138 cm™ sdo atribuidas ao estiramento simétrico de SO,. Surgem ainda
duas bandas que ndo estdo presentes nos espectros das sulfonamidas precursoras, as
quais confirmam a ocorréncia da reacdo de sintese dos sais ditiocarbimatos: uma banda
referente aos estiramentos de C=N que aparecem em torno de 1260 - 1298 cm™ e uma
banda observada entre 965 e 980 cm™ (a qual pode aparecer desdobrada em duas)
atribuida ao estiramento do grupo CS, (NAKAMOTO, 2009). Esse desdobramento é

possivel devido a pequena diferenca nos comprimentos das ligacdes C-S.

1.4.3. Bis(trifenilfosfina)-N-R-sulfonilditiocarbimatopal&dio(ll)

Os sete complexos inéditos (4a - 4g) de Pd(Il) com trifenilfosfina e N-R-
sulfonilditiocarbimatos de férmula geral [PdL(PPhs);] (L = 3a — 3g) foram sintetizados

conforme procedimentos descritos na literatura para a sintese de compostos analogos

(SINGH, 2011). A seguir sdo mostradas as estruturas dos compostos sintetizados.
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Figura 16. Estrutura dos complexos bis(trifenilfosfina)-N-R-sulfonilditiocarbimatopaladio(ll)

Os solidos formados sdo amarelos, solaveis em  dimetilsulfoxido,
dimetilformamida, cloroférmio, diclorometano e acetonitrila; insoliveis em acetona,
metanol, etanol, hexano, tolueno, agua, acetato de etila e éter etilico. Suas purezas
foram comprovadas pela observacdo de curtos intervalos nas faixas de fusdo, com
decomposic¢do simultanea, e pelas analises elementares de CHN e Pd, as quais possuem
baixos erros em relagdo as formulas propostas (Tabela 8). A caracterizacao
espectroscopica foi realizada através das técnicas da espectroscopia vibracional na
regido do infravermelho, espectroscopia eletronica no UV-Vis, espectroscopias de RMN

de *C, *H e *'P, bem como por anélises cristalograficas dos monocristais obtidos.

Tabela 8. Resultados das andlises elementares e faixas de temperatura de fusdo / decomposicéo

de bis(trifenilfosfina)-N-R-sulfonilditiocarbimatopaladio(ll)

Complexo % elemento = experimental (teérico) Faixas de

de Pd(II) % C % H % N % Pd fuséo / °C
4a 57,68 (57,53) 4,11 (433) 1,79(L,72) 1326 (1307) 199,1— 2014
4b 5854 (5846) 451 (467) 1,73(1,66) 13,30 (12,63) 197,2—1987
4c 58,17 (60,16) 513 (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
de 55,57 (57,59) 3,67 (3,82) 1,53 (1,56) 11,42 (11,87) 204,5— 2063
4f 52,23 (54,87) 3.28(3,64) 1,38(1,49) 11,24 (11,31) 203,0— 2050
4g 53,32 (52,26) 3,28 (3,47) 1,40 (1,42) 1091 (10,77) 204,5— 2064

a) Espectroscopia vibracional

Os valores de numero de onda das bandas mais relevantes observadas nos
espectros vibracionais dos complexos de paladio com ditiocarbimatos e trifenilfosfina

sdo relacionados na Tabela 9.
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Tabela 9. Nimero de onda / cm™ das principais bandas presentes nos espectros vibracionais de

bis(trifenilfosfina)-N-R-sulfonilditiocarbimatopaladio(ll) *

Complexo AtribuicGes

dePd()  y,C=N vusSO, 1550, vassCS2 VPd—S vC-P
4a 1435 1302 1133 923 358 1096
ab 1435 1299 1130 922,914 369 1097
4c 1434 1305 1133 923 363 1093
ad 1435 1311 1147 933 345 1095
de 1435 1310 1149 927,920 353,331 1086
af 1435 1313 1147 922 351,330 1097
49 1436 1312 1150 928 349,328 1097

 Método de transmitéancia e janela de Csl

Na Figura 17 é mostrada uma comparacao entre 0s espectros vibracionais do
composto 4e e do ditiocarbimato correspondente 3e. Pode-se observar que, em relacédo
ao espectro do sal ditiocarbimato, no espectro do complexo ha um deslocamento da
banda correspondente ao estiramento da ligagdo C=N para maior nimero de onda (de
1283 cm™ para 1435 cm™) e a banda de absorco relativa ao estiramento do grupo CS,

desloca-se para menor nimero de onda (de 975 cm™ para 927 cm™ e 920 cm™).

975 (V2 CS2)
1262 1136 (v:502)
ass 2

Transmitancia / %

Jﬂlﬂﬂ Sﬁhﬂ SOhO QEhﬂ QHhO 15‘00 10‘00 560
Niumero de onda / em

Figura 17. Comparacdo dos espectros de absorcéo no infravermelho entre os compostos 3e e 4e

(método de transmitancia e janela de Csl)

Conforme apresentado na Figura 18, esses deslocamentos sdo explicados com

base em estruturas de ressonancia para os anions ditiocarbimatos.
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Figura 18. Estruturas de ressonancia para anions ditiocarbimatos

As estruturas a e b sdo importantes para o hibrido de ressonancia de ligantes
ditiocarbimatos, de forma que as forcas das ligagdes C-S e C-N sdo intermediarias
aquelas correspondentes as ligacdes simples e dupla. Quando ocorre a complexagéo, o0s
atomos de enxofre do grupo ditiocarbimato atuam como bases de Lewis doando
densidade eletronica e formando uma ligacdo covalente com o centro metalico. Nesse
caso, a importancia da estrutura ¢ aumenta, o que explica o fortalecimento da ligacédo
C=N e o enfraquecimento das ligagdes C-S.

O estiramento assimétrico do grupo CS, em complexos contendo ligantes
ditiocarbimatos corresponde a bandas na regido de 1000 — 900 cm™, sendo essa faixa
utilizada para distinguir entre a complexacao do centro metalico por um ou dois atomos
de enxofre: a presenca de apenas uma banda indica a complexacédo pelos dois atomos de
enxofre formando um anel quelato de quatro membros. O desdobramento dessa banda
pode indicar a coordenagdo por apenas um atomo de enxofre, ou assimetria das ligacdes
C-S (BROWN, 1976; HEARD, 2005). Nos complexos 4b e 4e a banda correspondente
ao v(C-S) aparece duplicada, decorréncia da diferenca nos comprimentos das ligacoes
C-S, o que pode ser comprovado por dados cristalograficos. Nos demais complexos esta
presente somente uma banda indicando ligacGes C-S simétricas.

Uma importante banda de absorcdo 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 regi&o de 328 cm™ a 353 cm™, correspondentes aos
modos de estiramentos simétrico e assimétrico, sendo observada apenas uma banda de
absorcédo no espectro dos demais complexos.

Outra caracteristica observada no espectro dos ions ditiocarbimatos apds a
complexacéo é o deslocamento das bandas correspondentes aos estiramentos simétrico e
assimétrico do grupo SO, para maior numero de onda. Além disso, as bandas
correspondentes ao V,s5(SO2) aparecem mais finas em decorréncia de esse grupo nédo
realizar mais ligacOes de hidrogénio com a agua, a qual estava presente na estrutura

cristalina de sais ditiocarbimatos como moléculas de hidratacdo (HARTKE, 1997).
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A confirmacdo da coordenacao do ligante trifenilfosfino ao metal ndo pode ser
realizada por espectroscopia vibracional na faixa de leitura 4000 — 200 cm™, pois 0
v(Pd-P) ocorre abaixo de 200 cm™ (SHOBATAKE; NAKAMOTO, 1970). H4, no
entanto, absorcBes nos espectros dos complexos que se devem ao ligante PPhs, como a
banda correspondente ao v(C-P) que aparece entre 1086 — 1097 cm™, bem como a
observacao de bandas harménicas e de combinacdo das deformagdes angulares y(C — H)
que ocorrem entre 2000 — 1650 cm™ (SILVERSTEIN; WEBSTER; KIEMLE, 2005).

b) Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear de *H

A espectroscopia de RMN de 'H foi (til tanto para verificar a presenca dos
sinais presentes nos ligantes precursores, quanto para comprovar as estruturas propostas
através da observacdo das integrais. Como exemplo, na Figura 19 € apresentado o

espectro do complexo bis(trifenilfosfina)-N-etilsulfonilditiocarbimatopaladio(ll) (4a).
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Figura 19. RMN de *H do complexo 4a (CDCl;, 300 MHz, TMS como padrdo interno)

Observa-se um multipleto na regido de ¢ 7,19 — 7,37, também presente nos
espectro de RMN de *H dos complexos anélogos, o qual corresponde aos atomos de
hidrogénio aromaticos do ligante trifenilfosfino. Podem ser observados o0s sinais
correspondentes a H; e H,, os quais aparecem na forma de quarteto e tripleto,

respectivamente, com 3Jyipz = 3Juom1 = 7,4 Hz, 0 que indica que sdo os atomos de
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hidrogénio do grupo etila acoplados. Além disso, através dos valores das integrais dos
sinais de *H é possivel confirmar a proporcdo 2:1 entre os ligantes trifenilfosfino e N-
etilsulfonilditiocarbimato.

Uma anélise dos espectros de RMN de ‘H dos demais complexos também
revelou boa concordancia entre as integrais dos sinais de H com as estruturas
propostas. No Esquema 7 é mostrada a numeracéo utilizada para identificar os &tomos

de carbono e hidrogénio nos complexos sintetizados.

) .
0 o) -3
3 1 \\//O \\//o 1
/\/5\/\/—3\ xS, ,PPh; R SO xS PP 4
HaC N=c Pd N=c_ Pd
4 2 ANVZRRN ASVZRRN ) .
8 6 s “PPh, 5 6 s” “PpPhs & 5

Esquema 7. Identificacdo dos atomos nos ligantes ditiocarbimatos e trifenilfosfina
(x=3emda,5em4b,9em4ce7em4d - 4g)

Na Tabela 10 estdo presentes valores de deslocamento quimico, multiplicidade,
constante de acoplamento e valor das integrais dos sinais de *H presentes nos espectros
de RMN de *H dos complexos de Pd(Il) obtidos em soluces de CDCl; e CD,Cl..
Devido a baixa solubilidade do composto 4f em CDCIl; ou DMSO-ds, foi necessério a
obtencdo de seus espectros de RMN de *H e *C em solucdes de CD,Cl,. Porém, dados

de RMN de *H também puderam ser obtidos em solugées de CDCl5,

Tabela 10. Dados de RMN de *H de bis(trifenilfosfina)-N-R-sulfonilditiocarbimatopaladio(ll)

& (multiplicidade, constante de acoplamento / Hz, integragéo) ?

Complexo
Hy H, Hs H,
de Pd(11)
3,08 (q, *Jhrrz2= 1,35 (L, *Jpomi=
7.4, 2H) 7,4, 3H) _ .
3,07 (t, *Jprn2 = 1,77 - 1,87 1,37 (sext, *Jz-na 0,88 (t, *Jhams
7,9, 2H) (m, 2H) =73, 2H) =73, 3H)
H: Ho Hz — Hy Hsg
3,06 (t, *Jprm2 = 1,78 —1,89 1,20 —1,34 0,86 (t, *Jng.7
i 7,9, 2H) (m, 2H) (m, 10H) = 5,9, 3H)
Continua...
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Hz,Hs Hs,Hs

7,83 7,90 6,93 7,01
4d (m, 2H) (m, 2H)
s 7,79 (d, *Jnp-s = 7,20-7,35
3Jne-ns = 8,0, 2H) (m, 32H) °
. 7,73 (d, *Irppz = 7,45 (d, *Jnario =
4 3ne-s = 7,3, 2H) $us-e = 7,3, 2H)
4 7,65 (d, *Jrp-ma = 7,57 (d, *Jua-ro =
3Jue.hs = 8,2, 2H) 3Jus.6 = 8,2, 2H)

& Sinais do PPh; em todos os complexos de Pd(ll): 7,19 — 7,37 (m, 30H)
b Sobreposicao dos sinais Hs, Hs e PPh;
®RMN de *H (300 MHz, CD,Cl,), & (J / Hz): 7,29 — 7,53 (PPhs + Ha.s, 32H, m), 7,65 (H,.g, 2H, sl).

c) Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear de **C

Espectros de RMN de **C foram obtidos para os complexos de Pd(ll)
sintetizados. Como exemplo, na Figura 20 é mostrado o espectro do complexo

bis(trifenilfosfina)-N-etilsulfonilditiocarbimatopaladio(ll) (4a).
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Figura 20. RMN de **C do complexo 4a (CDCls, 75 MHz, TMS como padrao interno)
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No espectro de RMN de *C do complexo 4a sio observados quatro sinais
tipicos dos atomos de carbono presentes nos anéis aromaticos do ligante trifenilfosfino:
o sinal do atomo C;- aparece como pseudo-tripleto em 129,6 ppm, decorréncia do
acoplamento com o fésforo de constante Y3¢1p = 23,3 Hz; 0 sinal dos atomos C,: e C¢:
aparece como tripleto em 134,5 ppm, resultado do acoplamento com o fésforo de
constante “Jcy-.p = “Jce-p = 6,0 Hz; 0 sinal dos 4&tomos Cs-e Cs: aparece como tripleto em
128,7 ppm, resultado do acoplamento com o fésforo de constante 2Jcs-p = 2Jcs-p = 5,3
Hz; o atomo C4’ nao sofre qualquer acoplamento com o fosforo, seu sinal aparecendo
como um simpleto em 131,2 ppm.

Nos espectros dos demais complexos heterolépticos (4b — 4g), o deslocamento
quimico dos atomos C;- — Cs sofre pequena variacdo de no maximo 0,2 ppm,
mantendo-se inalteradas as constantes de acoplamento. A observacdo de tripletos,
relativos ao acoplamento Jc.p, a0 invés de dupletos esperados pela regra de
multiplicidade 2nl + 1 estd em concordancia com a caracterizacdo de complexos
contendo os ligantes N-R-sulfonilditiocarbimatos e fosfinas (OLIVEIRA, 2008).

Foi possivel observar nos espectros de RMN de *3C dos complexos os sinais de
todos os atomos de carbono presentes nos ligantes N-R-sulfonilditiocarbimatos com
pequenos deslocamentos em comparacdo ao ligante livre, ao passo que em todos 0s
casos é observada a reducdo de 21 a 23 ppm do deslocamento quimico referente ao sinal
do carbono do grupo NCS; dos ligantes ditiocarbimatos livres. Esse deslocamento de
sinal para campo alto confirma a coordenacdo dos ligantes ditiocarbimatos ao centro
metélico, o que conforme discutido anteriormente, resulta em maior densidade
eletrbnica entre os &tomos de carbono e nitrogénio, resultando na maior blindagem do
atomo de carbono do grupo NCS,.

Conforme reportado na literatura (OLIVEIRA, 2003), o sinal do grupo NCS; em
complexos homolépticos bis(N-R-sulfonilditiocarbimato)paladato(ll) aparece em torno
de 213 ppm, ao passo que nos complexos discutidos nesse topico esse sinal aparece
entre 0 200,7 — 203,9. Nesse caso, é plausivel concluir que a natureza aceptora de
elétrons do ligante PPhz provoca uma diminuicdo da densidade eletrdnica sobre o centro
metalico, o que resulta no aumento da densidade eletronica sobre o atomo de carbono
do grupo NCS; (Figura 17).

Sdo apresentados a seguir os deslocamentos quimicos, multiplicidades e
constantes de acoplamento dos sinais presentes nos espectros de RMN de **C dos

complexos de Pd(I1) obtidos em solucdes de CDCI3; e CD,Cl.,.
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Tabela 11. Dados de RMN de **C de bis(trifenilfosfina)-N-R-sulfonilditiocarbimatopaladio(11)

& (multiplicidade, constante de acoplamento / Hz) ?

Complociel e e e ¢, o G G G G
Pd(11)
200,8
4a 48,9 84 )
(223,9)
200,8
4b 54,4 255 21,9 138 .
(223,6)
200,7
4c 54,7 32,0 29,32 29,28 28,7 236 229 144 .
(223,6)
C, C,,Cs Cs,Cs C, C,
138,7 130,8 115,3 164,7
4 3 2 1 203,3
4d (d, ek (d, “Jcoce-F (d, Jescs-F = (d, Jcar (225 3)b
=3.0) =9.2) 22.3) = 251.8) ’
203,8
de 141,2 128,4 129,7 137,9 .
(225,0)
203,5
4 ° 141,6 129,2 131,3 126,3 .
(225,5)
203,9
4g 142.,4 129,8 137,4 99,0 b
(225,2)

# Sinais do PPh; em todos os complexos de Pd(I1): 128,7 (Cs-_s-, t, J = 5.3 Hz), 129,6 (C,-, pt, 23,3 Hz),
131,2 (Cy), 1345 (Cy _ 4, t, 6,0 Hz). Para 0 complexo 4h: 128,5 (Cs. 5, t, J = 5,3), 128,8 (Cy», pt, J =
24,1), 131,1 (Cy), 134,2 (Cy _¢, £, I = 6,0).

® Sinal do carbono do grupo NCS, nos ligantes ditiocarbimatos livres (ALVES 2009).

¢ Espectro obtido em solugédo de CD,Cl,,

Para 0 complexo 4d foi possivel observar o acoplamento dos 4tomos de **C e *H
arométicos ao ‘°F. Desde que os nlicleos de *H, *3C e *°F tém spin ¥, acoplamentos H-F
e C-F em espectros de RMN de *H e *C obedecem a mesma regra de multiplicidade,
dada por 2nl + 1, sendo I o nimero de spin nuclear do *°F e n o nimero de ndcleos de
8F vizinhos. Assim, os sinais relativos aos 4tomos de carbono do anel aromatico no
espectro de RMN de *C aparecem como dupletos e os sinais do espectro de RMN de
'H aparecem como multipletos, os quais ndo sdo de 12 ordem, pois as constantes de
acoplamento Jy.4 € Ju.r Nd0 sdo iguais. As constantes de acoplamento Jc.r observadas
estdo de acordo com dados da literatura (SILVERSTEIN; WEBSTER; KIEMLE, 2005).
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d) Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear de 3'P{*H}

Para os complexos 4a - 4g foram obtidos espectros de RMN de *'P{"H} a 20°C,
utilizando H3PO4 85% como padrdo interno. Em nenhum espectro foi observado o
simpleto em —5,80 ppm relativo ao atomo de fosforo da trifenilfosfina livre. Nos
espectros dos complexos neutros foi observado apenas um simpleto relacionado ao
ligante trifenilfosfino na faixa de ¢ 30,45 - 30,62. A alta desblindagem do fosforo
coordenado comparado com o sinal do atomo de fésforo na trifenilfosfina livre indica
um espalhamento da densidade eletrénica do atomo de fésforo em direcdo ao centro
metalico, uma consequéncia da formacdo do orbital molecular. Um fenémeno similar
com os deslocamentos quimicos dos a&tomos de fésforo no espectro de RMN de 3P{*H}
do ligante dppe encontra-se reportado na literatura (OLIVEIRA, 2011).

A observacéo de um simpleto nos espectros de RMN de **P{"H} poderia indicar,
equivocadamente, que os dois atomos de fosforo presentes nos compostos sdo
magneticamente equivalentes. Porém, com base em estrutura cristalogréfica de
complexos do tipo [PdL(PPh3),] reportadas na literatura (SINGH, 2010; 2011) ou
disponiveis nesse trabalho esperava-se a existéncia de dois dupletos como sinais,
resultado do acoplamento 2Jp.» dos atomos de fésforo ndo equivalentes. Acoplamentos
2Jpp j& foram reportados para ditiocarbimatos de Ni(ll) do tipo [NiL(dppe)]
(OLIVEIRA, 2008) e discutidos na literatura para complexos contendo ligantes
derivados de fosfinas (FINER; HARRIS, 1970).

Uma possivel explicacdo para esse resultado seria o fato de os deslocamentos
quimicos dos atomos de fosforos trans aos atomos de enxofre do ditiocarbimato serem
bem préximos de ¢ 30,50. Além disso, é possivel que a temperatura e o solvente
utilizados na obtencdo dos espectros sejam capazes de modificar as caracteristicas dos
atomos de fdésforo da PPhs (angulo de cone e solvatacdo, por exemplo), resultando em
uma coalescéncia dos dupletos esperados (VALLE, 2008). Para verificar essas
possibilidades foram realizados experimentos a baixa temperatura. Esta foi uma
importante ferramenta para confirmar que os atomos de fdosforo ndo séo
magneticamente equivalentes. Foram obtidos espectros em CDCl3 para os complexos 4c
e 4d com a temperatura de — 25°C, observando-se em cada espectro dois dupletos em
um sistema AB (Av/J < 8), com uma constante de acoplamento entre atomos de fosforo
geminais de?Jag~ 40,0 Hz. Como exemplo, seguem na Figura 21 os espectros de RMN
de **P{*H} do complexo 4d obtidos a 20 °C e -25 °C.
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Figura 21. RMN de *'P{*H} do complexo 4d nas temperaturas de (a) 20°C e (b) -25°C
(CDCls, 121,50 MHz, H3PO4 como padrao interno)

O espectro (b) na Figura 20, aparentemente um quarteto, consiste de dois
dupletos. Essa aparéncia se deve a pequena razdo Av/J (diferenca nos deslocamentos
quimicos dos sinais em hertz / constante de acoplamento em hertz), nesses casos < 8.
(SILVERSTEIN; WEBSTER; KIEMLE, 2005). E importante observar que a constante
de acoplamento J € independente do campo magnético aplicado e assim, de forma
similar ao que ocorre nos espectros de RMN de 'H, é possivel que um aumento do
campo magnético aplicado no experimento resulte em um aumento da razdo Av/J
suficiente para que seja possivel a observacdo dos dois dupletos em um experimento a
20 °C. Na Tabela 12 sdo apresentados os valores de deslocamento quimico dos nucleos
de fésforo obtidos por RMN de 3'P{*H}.

Tabela 12. Dados de RMN de **P{*H} de bis(trifenilfosfina)-N-R-sulfonilditiocarbimatopaladio(ll)

COI’ﬂp'EXO Temperatura
de Pd(I1) 20°C 250 C
4a 30,45 -
4b 30,48 -
31,46 (P, d, Jpypy = 40,0 Hz
4c 30,47 (P1, d, Je-pz )
29,78 (Pz, d, Jpop1 = 40,0 HZ)
30,61 (P, d, Jppps = 39,0 Hz
4d 30,59 (P1, d, Jespe )
29,75 (Pz, d, Jpo.p1 = 39,0 HZ)
de 30,60 -
4f 30,62 ;
4g 30,61 ;
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Os espectros de RMN de *'P{*H} de 4b, 4f e 4g apresentaram ainda um sinal em
proximo de 24,38 ppm, o qual pode ser atribuido ao complexo trans-[Pd(PPh3),(SH)2],
recentemente observado como subproduto em reagdes semelhantes (SINGH, 2010).
Embora a reacdo entre PPhs, K,PdCl, e o ligante N-R-sulfonilditiocarbimato resulte em
produtos cis-[PdL(PPhs),] com bons rendimentos, também pode ser formado trans-

[Pd(PPh3).Cl,] como intermediério, o qual leva a formacdo de trans-[Pd(PPhs),(SH).],

conforme mecanismo proposto no Esquema 8 (adaptado de SINGH, 2010).

2 -

cl Cl -cr PPh,
| PPh; | PPh;
Cl—Pd—Cl| =~—= |Ccl—Pd—Cl Cl—Pd—Cl
| -CI | Efeito trans |
cl PPh; PPh;
S O\\S//—R
\C_N/
-/
s
|
Oxn
0. 0O s
PPhs \ 7/ o 7\
| O\\ /S—R hidrdlise o N
HS—Pld—SH + /C_ITI - PPhs |(|: |:|>|=>h3
VAR
PPh3 HO H --S—F|>d—S S—P|d—S“
PPh, PPhs

—n

Esquema 8. Proposta de caminho reacional para a formacao do produto trans-[Pd(PPhs),(SH),]

e) Estrutura eletrbnica, geometria e espectro de absorcdo no UV — Vis

A estrutura dos complexos pode ser discutida empregando-se dois modelos
tedricos: a Teoria do Campo Cristalino (TCC) e a Teoria do Campo Ligante (TCL).

A TCC postula que a interacdo existente entre o centro metalico e os ligantes é
de natureza puramente eletrostatica: os ligantes polares ou de carga negativa sédo
atraidos pelo centro metalico, e dessa atracdo resulta a formacéo do complexo. Segundo
a teoria, para complexos com nUmero de coordenacdo quatro, € energeticamente
favoravel a geometria quadratica se ha um centro metélico com configuracéo eletrénica
d® associado a ligantes de campo forte, ou se 0 metal é da segunda ou terceira série de

transicdo (ATKINS et al, 2010). Os complexos obtidos apresentam essas caracteristicas:
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sdo complexos de Pd(11), fon que apresenta configuracdo d® e pertence a segunda série
de transicdo, e os ligantes sdo de campo forte. Portanto, espera-se que apresentem
geometria quadratica plana. No Esquema 9 € apresentado o diagrama de energia dos

orbitais atbmicos d de complexos quadraticos segundo a Teoria do Campo Cristalino.

A
di
= ;
r;g [ n
5 1
E ]-—".I.,rl ah '."']-_.
"Bi: — M.
5 Oy 1 N~p
H y complexo b ¥
quadratico
dz*
dxz d‘_:,-'z

Esquema 9. Diagrama de energia dos orbitais atdmicos d de complexos quadraticos

A TCL considera que a formacdo das ligacbes quimicas em complexos é
resultado de combinacdes lineares formadas por simetria (CLFS) entre os orbitais de
valéncia do metal e dos ligantes. Nesse caso, com a introducdo dos conceitos de orbitais
moleculares (OM’s) de simetria ¢ e m no estudo dos complexos metalicos, a TCL
fornece argumentos que tornam possivel a explicacdo de dados experimentais
observados em espectros eletrénicos. Conforme proposto pela TCL (HUHEEY et al,
1993) e apresentado no Esquema 10, se os complexos de fato apresentam geometria
quadratica plana, os 16 elétrons (8¢ do centro metalico 4d® e 8e™ dos ligantes) ocupam
os OM’s de mais baixa energia do sistema o de ligacdo, sendo quatro OM’s ligantes e

quatro OM’s ndo ligantes (OMNL), resultado em ordem de ligagdo o igual a quatro.
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Esquema 10. Diagrama de OM’s ¢ para complexos quadraticos ML, de simetria Dy

Para os complexos sintetizados ha também a formacdo de orbitais moleculares

de simetria m, uma vez que tiolatos e fosfinas sdo ligantes que possuem orbitais de
simetria © em relacdo ao eixo de ligacdo metal - ligante: N-R-sulfonilditiocarbimatos
sdo ligantes © doadores ao passo que a trifenilfosfina é um aceptor =, capaz de reduzir a

densidade eletronica sobre o metal por um mecanismo de retrodoacdo. Espectros

eletronicos de complexos que contém simultaneamente ligantes doadores e aceptores ©

podem apresentar bandas de baixa energia correspondentes a transi¢des de transferéncia
de carga ligante para ligante (TCLL) (VOGLER E KUNKELY, 2002). Calculos

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

metilfenilsulfonilditiocarbimatopaladio(ll) indicaram que a banda observada em 419 nm

pode ser atribuida a uma transicdo TCLL na qual densidade eletrénica nos atomos de
enxofre do ligante ditiocarbimato é transferida para os atomos de fosforo da PPhs Em

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

uma banda entre 411-419 nm. Essa banda, localizada na regido do visivel do espectro
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eletromagnético, correspondente a absor¢do da luz de cor violeta sendo, portanto,
responsavel pela cor amarela dos complexos.

Foram observadas também bandas de absorgdo correspondentes a transigdes
eletronicas intraligante, as quais foram atribuidas conforme a literatura (OLIVEIRA,
2003), sendo devidas ao ligante N-R-sulfonilditiocarbimato (1 — n* do grupo NCS, n
— n* de CS; e n — 7* localizada no 4&tomo de enxofre) ou ao ligante trifenilfosfina (n
— 1* de CgHs), banda esta que aparece em 277 nm para 0os complexos 4b — 4c, mas
encontra-se sendo sobreposta a banda corresponde as transicbes ©1 — n* (SCS) nos
demais complexos. A banda corresponde a transi¢des 1 — n* do grupo croméforo SO,
ndo pode ser observada nos espectros obtidos em solucbes de CH,Cl,, pois geralmente
ocorrem entre 190 - 210 nm para complexos derivados de N-R-sulfonilditiocarbimatos.

Na Tabela 13 estdo presentes as atribui¢bes das bandas de absorcéo dos complexos.

Tabela 13. Bandas de absor¢do no espectro eletrdnico de

bis(trifenilfosfina)-N-R-sulfonilditiocarbimatopaladio(ll) ®

Composto Banda | Banda Il Banda Il1 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)
4q 231 (4,73) Ombro 298 (4,57) 314 (4,44)  415(2,88)
T — m* T — m* T — ¥ n— m*
Atribuicdo n(S)—P
(NCS) (CeHs) (SCS) (S)

# Solugdes de CH,Cls, A/ nm (log €)

Em relacdo ao desdobramento dos orbitais d devido a complexacdo, ha grande
semelhanga entre a porcdo central do diagrama de OM’s (Esquema 10) com as
descri¢des obtidas pela TCC para complexos quadraticos (Esquema 9), tornando ambos
0s modelos Uteis para discussdes qualitativas relacionadas a bandas de absorcéo
correspondentes a transicdes d — d. Conforme apresentado no Esquema 11, trés
transi¢cOes singleto — singleto permitidas por spin (AS = 0) e trés transi¢fes singleto —
tripleto proibidas por spin (AS # 0) sdo preditas para complexos quadraticos de Pd(ll).

Entretanto, bandas intensas de transferéncia de carga podem interferir na observacéo de
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bandas esperadas, especialmente para complexos contendo atomos doadores de enxofre
(MAIA et al, 2010). Nesse caso, as proeminentes bandas na faixa de 308 — 419 nm
possivelmente estdo se sobrepondo as bandas correspondentes de transi¢des d — d,
visto que essas bandas ndo foram observadas para nenhum dos complexos sintetizados,
bem como nos trabalhos de SINGH (2010, 2011).
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Esquema 11. Possiveis transicdes eletronicas para complexos quadraticos d®

f) Difracdo de raios X em monocristal

Analises cristalograficas mostraram que 0s compostos 4a e 4b sdo isoestruturais,
cristalizando-se no sistema triclinico (caracterizado por valores de angulos cartesianos
a # B # vy # 90°, pertencendo ao grupo espacial P-1 e possuindo celas unitarias

formadas por duas unidades assimetricas. O composto 4d cristaliza-se no sistema
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ortorrdmbico (a = B =y = 90°), pertence ao grupo espacial Pca2; e sua cela unitaria é
formada por quatro unidades assimétricas. O Esquema 12 apresenta a numeragdo dos
atomos nos complexos utilizada nos estudos por difracdo de raios X.

N\ 3 1
R 58\4 2/S\ /PPh3
N—C Pd

Esquema 12. Numeracgdo dos atomos utilizada nos estudos por difracdo de raios X

Os estudos de difracdo de raios X em monocristal confirmaram que o &tomo de
paladio estd coordenado de forma bidentada pelo ligante N-R-sulfonilditiocarbimato
através dos atomos de enxofre, bem como por duas moléculas de trifenilfosfina. Os
ligantes encontram-se coordenados através de uma estereoquimica cis, resultando em
uma geometria quadratica plana distorcida. Os valores de angulos e comprimentos das

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

Tabela 14. Importantes angulos de ligagéo / © e distancias de ligagdo / A dos complexos 4a, 4b e 4d

Compostos 4a 4b 4d
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)
Angulos
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)
Pd-S(1) 2,3282(6)  2,3252(5)  2,3444(12)
Pd-S(3) 2,3213(5)  2,3313(7)  2,3072(11)
Comprimentos de Pd-P(1) 2,3069(5)  2,3299(5)  2,3202(12)
ligacao 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 quadratica ao redor do centro metélico € corroborada pelo
somatorio dos angulos S(1)-Pd-S(3), P(1)-Pd-P(2), S(1)-Pd-P(2) e S(3)-Pd-P(1)
préximo de 360°. A distorcdo dessa geometria manifesta-se pela diferenca nos angulos
de ligacdo S(1)-Pd-S(3) e P(1)-Pd-P(2). Devido a formacédo do anel quelato de quatro
membros apds a complexacado, os angulos S(1)-Pd-S(3) sao significativamente menores
que aqueles contendo os dtomos de fosforo dos ligantes trifenilfosfino.

A andlise dos angulos torsionais formados pelos atomos permite verificar a
distorcdo da geometria quadratica ao redor do centro metalico. Os angulos 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) sdo todos
diferentes de angulos que representam a coplanaridade do fragmento cis-PdS,P,, com
desvios observados entre 0,99° e 28,18°.

Nos complexos 4a, 4b e 4d os comprimentos das ligacbes C-S do fragmento
NCS;, sdo menores que tipicos comprimentos de ligacdo simples C-S (cerca de 1.82A),
mas maiores que ligacbes duplas C-S (cerca de 1.67A) (ALLEN et al, 1987). Esses
dados confirmam a importéncia das formas candnicas a e b (Figura 17) para os hibridos
de ressonancia que representam os compostos. Além disso, observa-se que o angulo
S(1)-C(2)-S(3) de cerca de 119,5° nos ditiocarbimatos livres, resultado de um arranjo
trigonal planar (AMIN, 2008), torna-se menor com a complexagédo, em torno de 109°.

Nos complexos estudados o comprimento da ligagio C-N do grupo
ditiocarbimato coordenado ao centro metélico é cerca de 1,30 A. Segundo a literatura, o
comprimento médio de uma ligacdo simples C-N é 1,46 A e de uma ligacdo dupla é
1,27 A (ALLEN et al, 1987). Portanto, a ligagdo C-N possui grande carater de ligacio
dupla, o que confirma a previsao feita relacionada ao efeito da complexagdo sobre a
deslocalizacdo de elétrons em ligantes ditiocarbimatos.

Para os complexos 4b e 4d foi possivel observar que o angulo N(4)-C(2)-S(3) é
significativamente maior que N(4)-C(2)-S(1). Essa diferenca € devido a interagdo
repulsiva entre o grupo RSO, e 0 &tomo S(3), 0s quais estdo em posicao cis em relagdo
a ligacdo C(2)-N(4). O efeito estérico entre o grupo R-sulfonil e o &tomo de enxofre
S(3) é maior que a repulsdo entre os elétrons ndo ligantes do nitrogénio N(4) e enxofre
S(1) conduzindo a um aumento no angulo de ligagdo N(4)-C(2)-S(3). Entretanto, para o
composto 4a no qual R é um pequeno grupo (etila), a interacdo repulsiva predita pela
Teoria da repulsdo dos pares de elétrons da camada de valéncia (VSEPR) entre o par de
elétrons ndo ligantes de N(4) e S(1) é maior que o efeito estérico causado pelo grupo
etilsulfonil, de forma que o angulo N(4)-C(2)-S(1) é maior que N(4)-C(2)-S(3).
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Os comprimentos de ligacdo Pd-P séo aproximadamente iguais nos complexos
analisados. Os atomos de fdsforo em ambos os grupos trifenilfosfina exibem uma
geometria tetraédrica distorcida, com comprimentos das ligacdes P-C de cerca de 1,82A
e angulos de ligacdo C-P-C com uma variacéo de até 8,20A em relacio ao angulo de um
arranjo eletronico tetraédrico ideal.

As estruturas elucidadas dos complexos resultantes dos estudos de difragéo de
raios X sdo representadas a seguir:

06 / " P
me C‘;“ P é:;" u\w
S o
N, o
('—
g T

Figura 22. Representagdo da estrutura cristalografica do composto 4a
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Figura 23. Representagdo da estrutura cristalografica do composto 4b
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Figura 24. Representagao da estrutura cristalografica do composto 4d

g) Proposta do mecanismo de sintese de complexos do tipo [PdL(PPh3),]

Conforme mostrado na Esquema 13, uma possivel rota de sintese dos complexos

investigados do tipo [PdL(PPhs),], onde L representa o ligante ditiocarbimato pode ser

proposta.
o) _ o) 12
CI:I N S O\\s// R cl S O\\S//—R
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| —/ /
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Esquema 13. Proposta de caminho reacional para a sintese de

bis(trifenilfosfina)-N-R-sulfonilditiocarbimatopaladio(ll)
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Segundo a proposta, a primeira etapa da sintese envolve uma reacao da troca de
dois ligantes cloreto do complexo [PdCl,]* por um ligante N-R-sulfonilditiocarbimato,
um processo entropicamente favordvel, que resulta na formacdo de um complexo
quadratico com um anel quelato de quatro membros. Em sequéncia, ocorre um
mecanismo de substituicdo nucleofilica associativa, com a coordenacdo de PPhz ao
centro metélico e a formacdo de um intermediério [Pd(Cl),L(PPh3)] de nimero de
coordenacdo cinco, o qual posteriormente perde um ligante cloreto para a formagéo do
intermediario [PdCIL(PPh3)]. Para a formacdo do produto, novamente ocorre uma
substituicdo nucleofilica associativa com retencdo da configuracéo cis do complexo.

E importante observar que se a primeira etapa da sintese envolvesse a troca de
um ligante cloreto por PPhs, por um mecanismo de substituicdo nucleofilica associativa,
aliado ao efeito trans causado pelo ligante PPhs, seria formado em sequéncia o produto
trans-[Pd(Cl)2(PPhs).]. Nesse caso, para esse intermediario sofrer reacdo com N-R-
sulfonilditiocarbimatos formando os estereoisdmeros cis sintetizados seria necessario

ocorrer um improvavel mecanismo de isomerizag&o cis-trans em solugéo.

1.4.4.Sais de complexos bis(4-fluorofenilsulfonilditiocarbimato)paladato(ll) e

bis(4-fluorofenilsulfonilditiocarbimato)zincato(l1)

Os complexos homolépticos bis(4-fluorofenilsulfonilditiocarbimato)paladato(l1)
e bis(4-fluorofenilsulfonilditiocarbimato)zincato(ll) foram sintetizados conforme
métodos descritos na literatura (AMIN, 2011; ALVES, 2009) e isolados como sais
derivados dos cétions tetrabutilaménio (BusN*), metiltrifenilfosfénio (PPhsMe®),
etiltrifenilfosfonio (PPhsEt"), butiltrifenilfosfonio (PPhsBu®) e tetrafenilfosfonio

(PPh4"). A seguir sdo mostradas as estrutura dos compostos sintetizados.
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Figura 25. Compostos de Pd(Il) (5) e Zn(l1) (6) sintetizados
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Os sais de Pd(Il) sdo amarelos e os de Zn(ll), brancos. Todos sdo soluveis em
acetonitrila, acetona, cloroférmio, diclorometano, metanol e dimetilsulféxido, e
insollveis em etanol, hexano, tolueno, agua, acetato de etila e éter etilico. Os sais 6d e
6e ndo sdo inéditos e, conforme apresentado na Tabela 15, suas identidades foram
confirmadas por comparacdo das temperaturas de fusdo e espectros vibracionais com

dados reportados na literatura.

Tabela 15. Faixas de temperatura de fusdo / °C e principais bandas presentes nos espectros vibracionais

dos compostos 6d e 6e ?

Composto Vass v
Tf/°C
de Zn(Il) C= CS; M-S
6 Observado 157,0-158,8 1376 936 335
Literatura (AMIN, 2011)  167,2-168,3 1379 940 338
6 Observado 134,0-134,9 1372 940 325
e
Literatura (ALVES, 2009) 144,2-1446 1371 941 325

# Dados de 1V obtidos pelo método de transmitancia e janela de Csl

Conforme apresentado na Tabela 16, a pureza dos compostos inéditos foi
comprovada pela observacdo de curtas faixas de fusdo e por analises elementares de
CHN e metal. Os compostos também foram caracterizados por medidas de
condutividade molar eletrolitica, por RMN de *C e *H, por espectroscopia vibracional

na regido do infravermelho e por espectroscopia eletrdnica na regido do UV-Vis.

Tabela 16. Resultados das andlises elementares e faixas de temperatura

de fusdo dos compostos 5 e 6

Composto % elemento = experimental (teérico) Faixas de
% C % H % N % metal fuséo /°C
5a 49,76 (53,86) 3,61(3,82) 2,29 (2,42) 9,12 (9,18) 202,2 —203,7
50 51,62 (5461) 3,88 (407) 1,94(236) 921(896) 1995- 201,0
5c  54,84(5601) 453(454) 231(225) 858(856) 186,3— 187.9
50 5541(58,00) 3,68(3,77) 223(218) 819(829) 217,3—219,0
6a 54,27 (5583) 4,08(3.96) 245(250) 581(585  90,2—91,9
6b  54,15(5656) 4,13 (4,22) 246 (244) 551(570) 742-768
6c 5649 (57,.92) 4.66(4,69) 232(233) 530(544)  67,5- 69,5
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a) Condutividade molar eletrolitica (Am)

Os experimentos foram realizados a temperatura de 25°C e concentracdo da

amostra de 0,001 mol/L em acetonitrila. Os valores de Ay, séo mostrados na Tabela 17.

Tabela 17. Condutividades molares eletroliticas (Am) dos compostos 5 e 6

Compostos 5a 5b 5¢c 5d 6a 6b 6c

Am ! S.cm?mol? 237 235 227 224 238 238 228

Em uma atualizacdo dos dados coletados por GEARY (1971) que correlacionam
valores de A, de diversos sais complexos em solugdes de acetonitrila 0,001 mol/L com
0 niimero de fons formadores do sal, VELHO (2006)" propde que eletrélitos do tipo 1:1
possuem valores de Ap entre 57 e 204 S.cm®mol™, eletrélitos do tipo 2:1 possuem
valores entre 162 e 359 S.cm®mol™ e eletrélitos do tipo 3:1 possuem valores entre 292 e
518 S.cm®.mol™. No presente trabalho observa-se que os valores de A enquadram-se
na classe dos eletrolitos do tipo 2:1, resultado da formacéo de um sal composto por uma
unidade do complexo ani6nico para cada dois contraions. Os valores de A, obtidos sdo
préximos 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 ha uma correlacdo entre Ap, e
o tamanho do cétion, segundo a qual para complexos derivados de um mesmo centro
metélico, quanto maior o cation, menor o valor de Ay, Essa observagdo é um reflexo da

diminuicdo da mobilidade do cation em solu¢do com o aumento de sua massa.
b) Espectroscopia vibracional
Os numeros de onda correspondentes as bandas de absor¢do mais relevantes

presentes nos espectros vibracionais obtidos para os compostos inéditos 5a-d e 6a-c sao

apresentados na tabela abaixo.

! Dissertagdo de mestrado com resultados ndo publicados: VELHO, R. G. Medidas de condutividade na
caracterizagdo de complexos inorganicos: um levantamento bibliografico. 2006. 170p. Dissertagdo de
Mestrado — Programa de P6s-Graduacdo em Quimica, Departamento de Quimica, Universidade Federal
de S&o Carlos, Sdo Carlos — SP.
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Tabela 18. NGmero de onda / cm™ das principais bandas presentes nos

espectros vibracionais dos compostos 5 e 6 *

Atribuigdes ? Dess o Dess ?
C=N SO, SO, CS, M-S
5a 1388 1287 1145 937 339
5b 1395 1281 1148 932 340
5¢c 1394 1280 1144  935e927 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

& Método de transmitancia e janela de Csl

Sdo trés as principais alteracdes no espectro vibracional do ligante

ditiocarbimato que confirmam a formagéo dos complexos:

(1) Em relacdo ao espectro do sal ditiocarbimato, nos sais ha um deslocamento
da banda correspondente ao estiramento da ligacdo C=N para maior numero de onda:
aumenta de 1298 cm™ para valores situados entre 1373 a 1395 cm™.

(2) O numero de onda da banda de absorcéo relativa ao estiramento do grupo
CS, desloca-se de 977 cm™ para valores entre 927 e 942 cm™. Para 0 composto 5¢ foi
possivel a observacdo de duas bandas nessa regido (935 e 927 cm™), possivelmente
resultado da assimetria do complexo de Pd(ll) influenciada pelo tamanho da cadeia
carbdnica do contraion butiltrifenilfosfonio.

(3) Surgimento da banda de absorcdo referente ao estiramento metal - enxofre.
Para os inéditos compostos de Pd(I1) e Zn(I1) essa banda aparece com intensidade média
nas regides de 336 — 342 cm™ (v Pd-S) e 338 — 342 cm™ (v Zn-S).
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Figura 26. Comparacéo dos espectros de absorcdo no infravermelho entre os compostos 3d, 5a e 6a

(método de transmitancia e janela de Csl)

As alteracdes nas trés regides espectrais citadas nos permitem sugerir a formacao
dos éanions complexos bis(4-fluorofenilsulfonilditiocarbimato)paladato(ll) e bis(4-
fluorofenilsulfonilditiocarbimato)zincato(ll). Observou-se que a presenca dos
contraions afeta pouco a estrutura dos anions complexos, resultando em apenas
pequenas variagdes nas posi¢oes das bandas de absorcéo.

Entretanto, ha bandas de absor¢do nos espectros dos sais sintetizados que estéo
relacionadas aos contraions do tipo PPhsR", de forma que permitem a diferenciacio de
seus espectros. Em todos os complexos é possivel a observacdo de bandas na regido de
3038 — 3090 cm™ correspondentes aos estiramentos Csp? — H presentes nos anéis
aromaticos. Porém, conforme esperado, sdo observadas bandas na faixa espectral de
2870 — 2992 cm™ somente para 0s compostos 5a - 5¢ correspondentes aos estiramentos
Csp® — H presentes nas cadeias alifaticas R, sendo que o n(imero de bandas observadas

nessa regido aumenta conforme o tamanho da cadeia carbonica.
c) Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear de *H

Espectros de RMN de *H foram obtidos para os sais inéditos derivados dos
complexos bis(4-fluorofenilsulfonilditiocarbimato)paladato(ll) e bis(4-fluorofenilsulfonil-
ditiocarbimato)zincato(Il). Com o uso dessa espectroscopia foi possivel comprovar

através das integrais dos sinais de ‘H as estruturas propostas, as quais se baseiam na
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razdo 1:1 entre contraion: ligante. Como exemplo, na Figura 27 é apresentado o

espectro do complexo 5a.
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Figura 27. RMN de 'H do composto 5a (DMSO-ds, 300 MHz, TMS como padr&o interno)

Observa-se um multipleto na regido de 7,72 — 7,87 ppm, o qual corresponde aos
atomos de hidrogénio aromaticos do contraion, bem como aos atomos de hidrogénio H,
e Hs do grupo ditiocarbimato. Multipleto similar € encontrado nos espectros dos
compostos 5b, 5¢ e 6¢. Para os compostos 5d, 6a e 6b foi possivel a obtencdo de um
espectro com maior resolucdo, no qual o multipleto aparece dividido em duas regides:
um multipleto na regido préxima de 7,80 ppm que corresponde aos atomos de
hidrogénio H,, Hg e do contraion PPh,*, exceto para H, que aparece proximo de 7,90
ppm. Além disso, para todos 0s compostos 0s &tomos Hs e Hs aparecem como tripletos
em cerca de 7,27 ppm, *Juss- ¢ =~ 8,7 Hz.

Para os complexos 5a — 5¢c e 6a — 6¢ foram observados sinais em menores
deslocamentos quimicos relacionados aos nticleos de *H presentes na cadeia alifatica do
contraion. Conforme mostrado no espectro de RMN de *H do composto 5a, observa-se
o acoplamento *'P - 'H, o qual desdobrou o sinal correspondente ao H7- em um dupleto

com 2Jy7-p = 14,6 Hz. Acoplamentos do tipo *P — *H foram observados nos espectros
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de RMN de 'H dos demais sais sintetizados, estando as constantes de acoplamento

encontradas em concordancia com dados da literatura (CASTANEDA et al, 2008).

Na Tabela 19 sdo apresentados os valores de deslocamento quimico,

multiplicidade, constante de acoplamento e integrais dos sinais de *H presentes nos

espectros de RMN dos compostos obtidos em solugcdes de DMSO-dg.

Tabela 19. Dados de RMN de *H dos compostos 5 e 6

8 (multiplicidade, constante de acoplamento / Hz)

(H> - He)
Composto HseHs H7 _Hiy

+H, + Hg

; 7,72-1787 7,27 3,12

a
(m, 34H) (t, 3Jpzs.£ = 8,7, 4H) (d, H7’, 2yrp = 14,6, 6H)
1,19 (td, H8’, *Jys-ni7 = 7,3,

7,76 — 7,90 7,26 ,

5b 3 JHg’.p’ = 19,9, 6H)
(m, 34H) (t, *Jnss-r = 8,8, 4H) 5

3,50 — 3,61 (m, H7’, *Jys-.r» = 7,3, 4H)
0,86 (apt, H10”, *Jy10-110- = 6,0, 6H)

7,76 7,88 7,26

5¢ , 1,47 (sl, H8’-H9’, 8H)
(m, 34H) (t, “Jnss-F = 8,6, 4H)

3,50 — 3,59 (m, H7’, 4H)

5 7,69 7,82 7,26
(m,36H)*  (t, 3Juzs.F = 8,8, 4H)

i 7,74-1778 7,28 3,15

a
(m, 28H)*  (t, *Juzs.F = 8,5, 4H) (d, H7’, 2y7p = 14,6, 6H)
1,22 (td, H8’, *Jys-ir = 7.4,

7,78 7,84 7,28 ;

6b , Jus-p = 20,0 Hz, 6H)
(m, 28H) 8 (t, ‘]H3,5-F = 8,8, 4H) 3

3,53 — 3,65 (m, H7’, \]HS’-HT = 7,4, 4H)
0,89 (s, H10’, 6H)

7,78 - 7,90 7,28

6c , 1,49 (sl, H8’- H9’, 8H)
(m, 34H) (t, \]H3,5—F = 8,5, 4H)

3,56 (sl, H7’, 4H)

& Sinal do H,- 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 Ressonancia Magnética Nuclear de *C

Espectros de RMN de **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 **C do composto 5a (DMSO-ds, 75 MHz, TMS como padrao interno)

Nos espectros de RMN de **C dos sais sintetizados foi possivel observar que os
sinais correspondentes aos ntcleos de **C do anel aromatico do ligante ditiocarbimato
aparecem como dupletos, resultado de acoplamentos do tipo *C — *°F, sendo que as
constantes de acoplamento Jc_r observadas estdo conforme a literatura (SILVERSTEIN;
WEBSTER; KIEMLE, 2005). Observou-se também reducdes proximas de 11,5 e 18,0
ppm (compostos de Pd(1l) e Zn(ll), respectivamente) no valor do deslocamento quimico
referente ao sinal do atomo de carbono do grupo NCS; do ligante ditiocarbimato livre.
Conforme discutido na secdo 2.2.1 (c), isso resulta da coordenacéo do ligante ao centro
metalico. Na Tabela 20 sdo apresentados os deslocamentos quimicos, multiplicidades e
constantes de acoplamento dos sinais presentes nos espectros de RMN de **C dos sais
obtidos em DMSO-dg.
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Tabela 20. Dados de RMN de **C dos compostos 5 e 6 (sinais dos &nions)

& (multiplicidade, constante de acoplamento / Hz)

Composto C, C,eCq C;eCs C, c,?
140,4 130,5 115,9 164,2
5a \ ; , . 2138
(dl JCl-F = 219) (di JCZ,B* F= 912) (di ‘]C3,57F = 2214) (dr ‘]C4fF = 24910)
140,4 130,5 115,9 164,2
5b . ; , . 2138
(dv JCl—Fz 216) (di JCZ,67F= 911) (di ‘]C3,57F = 2215) (dr ‘]C4fF= 24815)
b 130,5 115,8 164,2
5 140,4 . ) ) 2138
(di JCZ,67F= 910) (dv ‘]C3,57F = 2214) (dr ‘]C4fF= 24914)
140,4 130,5 115,9 164,9
5 . ; , . 2138
(dv JCl—Fz 216) (di JCZ,67F= 912) (di ‘]C3,57F = 2213) (dr ‘]C4fF= 24911)
139,8 d 1157 164,1
6a 4 - ) 1 207,4
(dv JCl—F = 217) (dv ‘-]C3,5 -F= 2213) (d! JC‘FF = 248,7)
139,8 115,7 164,1
6b \ 130,7°¢ ) ) 2074
(dv JCl—F = 215) (dv ‘-]C3,5 -F= 2213) (d! JC‘FF = 248,7)
139,6 115,5 163,9
6c \ 130,5° i ) 207,2
(dl ‘]Cl-F = 256) (dv ‘-]C3,5 -F= 2213) (d! JC‘FF = 248,5)

& Sinal de C7 no ligante 4-fluorosulfonilditiocarbimato de potéassio: 225,3 ppm (AMIN, 2008).

b Resolugéo espectral insuficiente para ser verificado o acoplamento “Jcy.¢

° O dupleto encontra-se parcialmente encoberto pelo dupleto correspondente aos carbonos 2’ € 6
0 dupleto encontra-se completamente encoberto pelo dupleto correspondente aos carbonos 2’ ¢ 6’

Os sinais caracteristicos dos contraions utilizados também foram observados nos
espectros dos compostos sintetizados. Conforme mostrado na Tabela 21, o grupo R dos
contraions PPhsR* provocou apenas pequena variacio nos deslocamentos quimicos e
constantes de acoplamento Jc.p dos sinais dos ndcleos de carbono C;- a Cs. Além disso,
exceto para 0 &tomo C10’ dos compostos 5c¢ e 6¢, foram observados os acoplamentos do
tipo Je.p NOS sinais dos nicleos de *C presentes nos grupos R, cujos valores encontram-

se em concordancia com valores reportados na literatura (GRAY, 1973).
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Tabela 21. Dados de RMN de **C dos compostos 5 e 6 (sinais dos cétions)

& (multiplicidade, constante de acoplamento / Hz)

Composto Cy C, eCyg Cs;:eCs Cy C»_Ciy
120,5 130,8 133,9 135,5
Sa (d, l\]CI’-P (d, 2\]C2’,6’-P (d, 3\]C3’,5’-P (d, 4\]C4’-P 7,9 (d, 1\]C7’-P =557)
=88,2) =12,7) =10,8) =2,8)
119,0 130,9 134,3 135,6 151 (d 1 - 50.8)
) y C7-Pp — )
5b (d, lJCl’—P (d, 2~]C2’,6’—P (d, 3JC3’,5’—P (d, 4JC4’—P 9
6,9 (d, ch’.p = 5,1)
=85,8) =12,4) =10,0) =1,6)
20,7 (d, YJcrp =51,5
1192 1309 1342 iy 5((d 2;7 o 5 9))
5¢c (d, Uere (d, 2\]C2’,6’-P (d, 3\]C3’,5’-P 135,6 , ,3 o ,
23,9 (d, ch’_p = 16,9)
=85,7) =12,4) =10,0)
14,0 (Cyo’)
118,3 131,2 135,2 136,0
50 (d Yere (@ Dergr (@ Dersp (d Dors -
=89,2) =12,8) =10,5) =2,5)
120,6 130,8 133,9 135,5
6a (d1 l\]Cl’-P (da 2‘]C2’,6’-P (da 3‘]C3’,5’-P (dy 4‘]C4’ -P 719 (d’ l‘]C7’-P = 5516)
=88,3) =12,6) =10,8) =2,7)
118,9 130,9 134,3 135,6 151 (d 1 51.4)
) y C7’-P = )
6b (d, 1JC1’—P (d, 2JC2’,6’—P (d, 3JC3’,5’—P (d, 43(:4’ -P 9
6,9 (d, ch’.p = 5,2)
= 85,6) =125) =10,0) =24)
20,4 (d, YJcrp =50,0)
119,0 130,7 134,0 135,3 243 (d 2 3.9)
] ] C8’-P =9,
6c (d, 1\]C1’-P (d, 2JC2’,6’-P (d, 3JC3’,5’-P (d, 4Jc4’ -P 3
23,6 (d, “Jcop =17,4)
=85,7) =12,4) =10,1) =24)

13,7 (Cio:, S)

Uma analise das constantes de acoplamento Jcp NOS mostra que 1315ca1p para
substituinte sp? é muito maior que aquela para substituinte de sp*. Essa observacao esta
coerente com dados da literatura, 0os quais mostram que ha uma tendéncia no aumento
da constante de acoplamento 1313c.31p COM 0 aumento do carater s da hibridizacdo do
carbono ligado ao atomo de fésforo (GRAY, 1973; ALBRIGHT et al, 1975).

e) Espectroscopia eletrdnica na regido do UV — Vis

Espectros eletrdnicos dos compostos da classe 5 foram obtidos em acetonitrila

nas concentracdes de 10°, 10“ e 10° mM. Os comprimentos de onda de méaxima
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absorcdo e os valores logaritmos das absortividades molares das principais bandas

observadas sdo mostrados na Tabela 22.

Tabela 22. Bandas de absor¢do no espectro eletrdnico dos compostos da classe 5

Composto Banda | Banda Il Banda IlI 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)
5¢c 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)
L nT— 7t nT— 7t n— m*

Atribuicdo (S02) (NCS) ©) TCLM d—d

# Solugdes de CH3CN, &/ nm (log &)

As bandas de absorcdo eletronica observadas foram atribuidas segundo dados
reportados na literatura (OLIVEIRA, 2003). Conforme exemplificado na figura 29, a
banda de absor¢do de maior energia relaciona-se a transi¢do do tipo = — =* que ocorre
no cromoforo SO, e em 224 nm h& uma banda de absor¢éo devido a transicéo eletrdnica
n — ©* no fragmento NCS presente na estrutura do ligante. Ambas encontram-se
sobrepostas com bandas de absorcdo m — w* dos anéis aromaticos presentes nos

contraions e ligante 4-fluorsulfonilditiocarbimato.
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Figura 29. Espectro eletrénico do composto 5a

Observam-se em todos o0s espectros duas bandas pouco intensas em 269 nm e
277 nm que se relacionam aos contraions utilizados. Transi¢des de transicdo n — w*
devido aos elétrons localizados sobre os a&tomos de enxofre aparecem em cerca de 310

nm. Em 368 nm observa-se uma banda atribuida a transferéncia de carga ligante — metal
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(TCLM). A banda correspondente a transigdo m — n* do grupo cromoéforo SCS nao foi
observada para nenhum dos compostos da classe 5, embora tenha sido observada em
246 nm no espectro do sal derivado do cétion tetrabutilaménio (BORGES, 2013).
Conforme discutido na secdo 2.2.1 (e), o espectro eletrénico de complexos de
Pd(I1) diamagnéticos de configuracdo d® podem exibir trés transicdes d-d permitidas por
spin, as quais correspondem a transicdo de um dos trés niveis de orbitais d ocupados de

menor energia para o orbital vazio d,z_,2. Entretanto, em concordancia com dados

apresentados na literatura (OLIVEIRA, 2003), somente uma banda de transicdo d — d
pode ser observada em 437 — 438 nm, regido tipica para transi¢des eletronica d — d de
complexos quadraticos (LEVER, 1986). Essa atribuicdo foi corroborada pela
verificacdo da auséncia de bandas de absorcdo acima de 400 nm no espectro eletrdnico
de complexos analogos de Zn(ll), centro metalico d*° que ndo possibilita a existéncia
desse tipo de transi¢do. Importante observar que, no caso de complexos tetraédricos,
transi¢des d — d aparecem em uma regido de menor energia, normalmente acima de
600 nm, consequéncia da menor energia envolvida no desdobramento do campo ligante
de complexos tetraédricos quando comparado a complexos quadraticos de um mesmo
centro metélico e igual esfera de coordenacdo (HUHEEY et al, 1993).

1.5. CONSIDERACOES FINAIS

Foram sintetizados sete complexos heterolépticos inéditos do tipo
bis(trifenilfosfina)-N-R-sulfonilditiocarbimatopaladio(ll) (4a - 4g), os quais foram
caracterizados pela faixa de temperatura de fuséo, analises elementares de CHN e Pd,
espectroscopia vibracional, espectroscopia eletronica, espectrometria de RMN dos
ntcleos de 'H, *C e *'P, bem como por dados de difracdo de raios X. Todas as
caracterizacdes discutidas mostraram-se coerentes e em concordancia com as
previamente reportadas na literatura (OLIVEIRA et al, 2003; SINGH et al, 2010; 2011).

Os complexos anibnicos bis(4-fluorofenilsulfonilditiocarbimato)paladato(ll) e
bis(4-fluorofenilsulfonilditiocarbimato)zincato(ll) foram sintetizados e isolados como
sais de fosfonio (5a-d, 6a-d) e como sal de tetrabutilamonio (6e). Os sais inéditos (5a-d,
6a-c) foram caracterizados pela faixa de temperatura de fusdo, andlise elementar do
metal, condutividade molar eletrolitica, espectroscopia vibracional, espectroscopia
eletrdnica, bem como por RMN dos nicleos de 'H e *3C. Esses dados estdo em
concordancia com as estruturas propostas e com 0s complexos ndo inéditos 6d e 6e
disponiveis na literatura (ALVES et al, 2009; AMIN et al, 2011).
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CAPITULO 2

AVALIACAO DA ATIVIDADE BIOLOGICA DE COMPLEXQOS DE Pd(l1) E zn(ll)
DERIVADOS DE N-R-SULFONILDITIOCARBIMATOS

2.1. INTRODUCAO

2.1.1. Atividade de complexos derivados de N-R-sulfonilditiocarbimatos contra

fungos fitopatogénicos: progressos e perspectivas

O uso de substancias quimicas no combate a pragas agricolas é conhecido desde
a antiguidade. Porém, somente no século XIX surgem os primeiros estudos sistematicos
sobre 0 uso de compostos quimicos visando a protecdo das culturas (BRAIBANTE;
ZAPPE, 2012). Esses estudos foram impulsionados durante a Segunda Guerra Mundial
com a producdo em larga escala de substancias que se revelariam importantes
agroquimicos, antes desenvolvidos com a finalidade de proteger os soldados de pragas
transmissoras de doencas, ou desenvolvidos com finalidade bélica. Destacam-se nesse
periodo as descobertas do poder inseticida do organoclorado diclorodifeniltricloretano
(DDT), utilizado por tropas norte-americanas no combate a piolhos que transmitiam a
doenca tifo exantematico (BRAIBANTE; ZAPPE, 2012) e do organofosforado
Sharadam, inicialmente utilizado como arma e logo incorporado a agricultura
(VELASCO E CAPANEMA, 2006).

No fim da década de 1950 foram descobertos os efeitos danosos de diversos
agroguimicos, como a rapida evolucdo da resisténcia dos insetos, persisténcia por um
longo periodo no meio ambiente e acimulo dos residuos em plantas, animais e tecidos
humanos. A partir desse momento, empresas do setor de agroquimicos dedicaram
enorme atengdo na busca de novos defensivos que fossem mais ativos contra as pragas
agricolas e menos toxicos 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
vulcanizacao da borracha (RUSSELL, 2006).

De acordo com a FAO (Food and Agriculture Organization), fungicidas séo
insumos importantes e imprescindiveis para a producdo mundial de alimentos. Além de

terem fungdo na manutencdo do potencial produtivo das culturas, contribuem para a
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manutencdo da germinagdo e vigor das sementes, bem como para prolongamento da
vida util dos frutos em pés-colheita (ZAMBOLIM et al, 2012).

O primeiro derivado ditiocarbamato a alcancar bons resultados como fungicida
foi o dissulfeto de tetrametilthiuram, conhecido como Thiram, para o qual foi concedida
patente em 1934. Porém, Thiram néo era particularmente eficiente quando aplicado em
atomizacdo. Compostos mais ativos baseados em ligantes dimetilditiocarbamato logo
surgiram e em 1942 foi reportada a atividade antifangica do tris(dimetilditiocarbamato)
de Fe(lll), o Ferbam, que ganhou ampla aceitacdo na protecdo de plantas ornamentais.
Em sequéncia surge o Ziram, bis(dimetilditiocarbamato) de zZn(ll), 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 sodio
denominado Naban, o primeiro etilenobis(ditiocarbamato) (EBDC) a ser sintetizado e
disponivel comercialmente. Entretanto, o Naban ndo mostrou ser um fungicida
adequado, visto que possui alta solubilidade em agua, o que possibilita sua répida
remocdo das culturas vegetais com a chuva. Posteriormente, Heuberger e Manns
descobriram que a adi¢cdo de sulfato de Zn(ll) ao tanque de pulverizagdo tinha efeito
estabilizador sobre o Naban, sendo que o produto da reacdo formado era o0 EBDC de
Zn(11), 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 a
industria DuPont foi concedida em 1950 uma patente para o EBDC de Mn(ll),
conhecido como Maneb, um agroquimico de maior eficiéncia que Naban ou Zineb. Em
1962, a empresa Rohm & Haas registrou a sintese de um EBDC contendo ions Zn(ll) e
Mn(Il), 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 agroquimicos, muitas
formulagdes foram desenvolvidas. Embora seu uso como unico ingrediente ativo ainda
seja significativo, cerca de 33% de sua producdo em 2007 foi aplicada em misturas
como componente auxiliar para evitar o desenvolvimento de resisténcia e para ampliar o
espectro de acao do produto (GULLINO et al, 2010).

As formulas estruturais dos ditiocarbamatos citados com atividade fungicida séo

apresentadas na Figura 30.
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Figura 30. Principais ditiocarbamatos com atividade fungicida

Com a previsdo da populacdo mundial de cerca de 9 bilhdes em 2050, é evidente
a necessidade de fungicidas que possam diminuir as perdas na produtividade agricola
causadas por fitopatdgenos. Além disso, ha uma continua necessidade da substituicdo de
ingredientes ativos e formulagdes para satisfazer as exigéncias ambientais, bem como
combater os mecanismos de resisténcia (RUSSELL, 2006).

Nessa perspectiva, e devido a semelhanca estrutural com os ditiocarbamatos,
tem sido investigada a atividade antifungica de sais contendo complexos aniénicos de
N-R-sulfonilditiocarbimatos. A primeira confirmacdo de que esses complexos exibiam
atividade antifingica ocorreu em 2009, quando foi reportada a atividade, in vitro, de
cinco complexos de formula geral (BusN):[M(RSO,N=CS;),], onde BusN = cation
tetrabutilamonio, (M = Ni, R = 4-FCgHy) e (M = Zn, R = 4-FCgHs, 4-CICgH4, 4-BrCgHa,
4-1CgH,) contra Colletotrichum gloeosporioides, importante patégeno de espécies de
plantas cultivadas. Nesse estudo verificou-se que os complexos inibiam o crescimento
do fungo, com ICs, (concentracdo do composto necessaria para inibir o crescimento de
50% da colonia) de 0,61 — 1,20 mM (ALVES et al, 2009).

A atividade antifangica, in vitro, frente C. gloeosporioides também foi
investigada para complexos de férmula geral: (PhsP)2[Sn(Bu)(RSO,N=CS,),], onde
Ph,4P = cétion tetrafenilfosfonio, Bu = n-butil e R = C¢Hs, 4-FCgH,4, 4-CICgH4, 4-BrCeH,
e 4-1C¢H4. Foram reportados valores de ICso de até 6.2 uM para os complexos de
estanho (DIAS et al, 2012).

Recentemente foram realizados trés novos estudos de avaliagdo da atividade de

complexos metalicos derivados de N-R-sulfonilditiocarbimatos frente ao fungo Botrytis
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cinerea.” Os autores avaliaram a atividade antiftingica de complexos de Ni(I1) derivados
de fosfinas e  ditiocarbimatos do tipo  [Ni(RSO,N=CS,)(PPh3),] e
[Ni(RSO2N=CS;)dppe] (R = CH3, C,Hs, C4Hg € CgH17), bem como de ditiocarbimatos
de Zn(Il) e Ni(ll) do tipo (PPhs):[M(RSO;N=CS;).]. Além disso, também foram
estudados complexos mistos de Ni(ll) com ditiocarbimatos e tritiocarbimatos do tipo
(PPh4)2[Ni(RSO2N=CS;)(RSO;N=CS3)] e tritiocarbimatos de Zn(ll) do tipo
(PPh4)2[Zn(RSO,N=CS3),] (R = CHs, CsHs, CeHs, 2-CH3CgHa, 4-CH3CgHa, 4-FCgHa,
4-CICgH4, 4-BrCgHy, 4-1CsH,). Para os derivados de Zn(ll) foram encontrados valores
de 1Csp em uma escala uM, sendo mais ativos que o dimetilditiocarbamato de zinco(II),
ingrediente ativo com acdo fungicida.

Esses resultados indicam que a investigacdo da atividade antifungica de
complexos derivados de N-R-sulfonilditiocarbimatos é uma importante area de
pesquisas. Assim, neste trabalho foi avaliada a atividade de sais derivados do complexo
bis(4-fluorofenilsulfonilditiocarbimato)zincato(l1) frente ao fungo Botrytis cinerea. Essa
espécie causa a doenca chamada mofo cinzento em plantas frutiferas, olericolas e
ornamentais (ELAD et al, 2007). Por exemplo, 0 mofo cinzento é uma doenca frequente
do morangueiro, provocando a formacdo de uma massa acinzentada representada por
hifas e conidi6foros sobre o fruto. Com isso, o fruto apodrece, 0 que ocasiona sérios
prejuizos econdmicos.

No Brasil existe um numero limitado de fungicidas com registro para o controle
de Botrytis cinerea, sendo que 0s mais importantes pertencem as classes dos
benzimidazois e dicarboximidas (AGROFIT, 2013), para 0s quais existem relatos de
ocorréncia de resisténcia do género Botrytis (YOURMAN E JEFFERS, 1999; ELAD et
al, 1992). Para superar esse problema, é importante estudar a acdo de novos agentes
antifangicos, o que reforca a importancia de avaliacdo das propriedades antifungicas de

novos principios ativos tais como os ditiocarbimatos.

? DissertacBes de mestrado com resultados ainda ndo publicados: (a) CASTRO, R. A. Sintese,
caracterizagdo, atividade antifingica e bactericida de complexos de zinco(ll) e niquel(ll) contendo
ligantes ditiocarbimatos e tritiocarbimatos. 2013. 168 p. Dissertacdo de Mestrado — Programa de Pos-
Graduagdo em Agroquimica, Departamento de Quimica, Universidade Federal de Vigosa, Vigosa-MG.
(b) GARCIA, C. V. Complexos de metais de transicdo com ligantes ditio e tritiocarbimatos: sintese,
atividades antiflngica e aceleradora da vulcanizagdo da borracha natural. 2013. 156 p. Dissertacdo de
Mestrado — Programa de Pds-Graduagcdo em Agroquimica, Departamento de Quimica, Universidade
Federal de Vigosa, Vicosa-MG. (c) VIDIGAL, A. E. C. Novos complexos de niquel(ll) com fosfinas e n-
alquilsulfonilditiocarbimatos: sintese, caracterizacdo e atividade antifingica contra Botrytis cinerea e
Colletotrichum acutatum. 2013. 157 p. Dissertacdo de Mestrado — Programa de P6s-Graduagdo em
Agroquimica, Departamento de Quimica, Universidade Federal de Vigosa, Vicosa-MG.
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2.1.2. Atividade antimicrobiana de complexos de N-R-sulfonilditiocarbimatos:

investigacdes iniciais

Durante muito tempo houve pouco interesse no desenvolvimento de aplicacdes
terapéuticas para complexos metalicos devido, em parte, a existéncia 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(ll), farmaco conhecido como cisplatina, foi um fato
que impulsionou a investigacdo e o desenvolvimento de farmacos baseados em metais
(ROSEMBERG, 1969). Desde entdo tém sido propostas sinteses de complexos com
potenciais aplicacbes farmacoldgicas, investigacdo de seus mecanismos de acdo e
tentativas de melhorar a atividade de compostos metalicos ja sdo usados clinicamente.

O desenvolvimento de farmacos baseados em metais € uma das principais areas
em Quimica Inorganica Medicinal. Ressaltam-se 0s hovos quimioterapicos antitumorais
de Pt(Il), compostos antimoniais usados para o tratamento da leishmaniose,
antimicrobianos de Bi(lll) usados no tratamento da Ulcera péptica e antiartriticos
contendo Au(l) que possuem atividade anti-inflamatoria (BERALDO, 2005).

No contexto dos ligantes N-R-sulfonilditiocarbimatos e seus complexos
metélicos, 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 infec¢do urinaria e intestinal)
e Staphylococcus aureus (patdgeno oportunista frequentemente associado a infeccdes
no ambiente hospitalar). Complexos de zinco(ll) e niquel(Il) mostraram-se ativos
(BOTTEGA et al, 2013).> 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 capitulo 1, sais do tipo (PPhy),[Zn(RSO,N=CS,),] (R =

diversos grupos organicos) apresentam atividade contra o fungo Botrytis cinerea.

Entretanto, a influéncia do cation nessa atividade ainda ndo foi estudada. Neste trabalho

® Dissertacio de mestrado com resultados ainda néo publicados: CASTRO, R. A. Sintese, caracterizac&o,
atividade antifingica e bactericida de complexos de zinco(ll) e niquel(ll) contendo ligantes
ditiocarbimatos e tritiocarbimatos. 2013. 168 p. Dissertacdo de Mestrado — Programa de P6s-Graduagéo
em Agroquimica, Departamento de Quimica, Universidade Federal de Vigosa, Vi¢osa-MG.
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foi avaliada, in vitro, a atividade antifangica dos compostos: (A)z[Zn(4-
FCsH4,SO,N=CS,),] [A = PPhsMe (6a), PPhsEt (6b), PPhsBu (6¢), PPh, (6d) e NBu,4
(6e)], frente o fungo Botrytis cinerea.

Além disso, uma vez que ha relatos de complexos metalicos derivados de
ligantes N-R-sulfonilditiocarbimatos sendo ativos contra as bactérias Escherichia coli e
Staphylococcus aureus, resolveu-se ampliar essas investigagdes atraves de testes com 0s
complexos de Zn(I1) sintetizados (6a-e), bem como com os complexos de Pd(Il) (4a-g e
5a-d), sais de potassio contendo os ligantes ditiocarbimatos (3a-g) e haletos de
contraions precursores (CH3PPhsBr, C,HsPPh3Cl, C4HgPPh3Br, PPh,Cl e BusNBY).

2.3. METODOLOGIA

Os testes de atividade antifingica frente a espécie Botrytis cinerea foram
realizados no Laboratério de Protecdo de Plantas do Departamento de Fitopatologia da
Universidade Federal de Vicosa. A verificacdo das atividades antimicrobianas frente as
cepas bacterianas Escherichia coli (ATCC 11229) e Staphylococcus aureus (ATCC
25923) foi realizada no Laboratdrio de Quimica Inorganica Medicinal do Departamento
de Quimica. Todos os ensaios biologicos foram realizados em capela de fluxo laminar
equipada com lampada UV (250 - 265 nm, UV-C) e os materiais utilizados foram
previamente esterilizados em autoclave sob a temperatura de 121 °C e pressdo de 1,1

kgf/cm? por 15 minutos.
2.3.1. Atividade antifangica

Os ensaios foram realizados pelo método Poisoned Food (SINGHA et al, 2011).
Discos de micélio do fungo de 6,62 mm de diametro, retirados de placa contendo o
fungo cultivado por trés dias, foram colocados no centro de placas de Petri contendo
uma mistura homogénea formada por 15 mL de meio de cultura BDA (HIMEDIA®), as
respectivas substancias a serem testadas em varias concentracdes, 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 repeticdes e as placas foram mantidas em cdmara incubadora do
tipo B.O.D. a 22 °C por trés dias. O didmetro 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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direcdes, obtendo-se uma média do diametro em cada placa. A partir desses valores
foram obtidos os valores médios de micélio considerando-se as oito replicatas. As
porcentagens de inibicdo para cada composto testado em diversas concentragdes foram
obtidas segundo a formula de Abbott (1925):

% Inibigdo = () x 100 Equacéio 1.

Na equacdo 1, T representa o crescimento fingico no controle negativo e t, 0
crescimento micelial na presenca do composto testado. A partir das porcentagens de
inibicdo de crescimento foram obtidas curvas que correlacionam a dose empregada do
composto (mM) e a porcentagem de inibi¢do observada. Atraves das curvas construidas
obteve-se o valor de 1Csy para cada composto. Esse parametro indica a quantidade de
matéria do fungicida por unidade de volume de meio de cultura (mM) necesséaria para
inibir em 50% o crescimento micelial do fungo em relacdo ao controle negativo. Para
comparacdo, determinou-se o0 ICsy de dimetilditiocarbamato de Zn(ll) (Sigma-Aldrich),

principio ativo conhecido como Ziram.
2.3.2. Atividade antibacteriana

As culturas de Escherichia coli e Staphylococcus aureus empregadas foram
cultivadas aerobicamente a 37 °C em meio liquido Nutriente Broth (HIMEDIA®) e
armazenadas a 4 °C em meio semi-sélido Nutriente Agar (ACUMEDIA®). Suspensdes a
9x10® UFC/mL dos microorganismos foram utilizadas nos respectivos ensaios, sendo
suas concentrac¢des determinadas por uso do padréo 3 da escala de McFarland (1907).

A acgdo antimicrobiana dos compostos foi verificada por testes de difusdo em
meio semi-solido, no qual discos de papel de 7,15 mm de diametro esterilizados foram
colocados na placa previamente inoculada com 100 pL da suspensdo do
microorganismo. Sobre o disco de papel foram adicionados 10uL de suspensdes em
DMSO dos compostos (250 mmol/L). DMSO foi utilizado como padrdo negativo e 0s
antibidticos norfloxacino e ciprofloxacino foram utilizados como padrées positivos.

As placas de Petri contendo a cultura apropriada e 0 composto a ser avaliado
foram mantidas a 37 °C por 24 horas. As atividades antimicrobianas foram avaliadas
mediante a presenca ou auséncia de halo de inibigdo 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 DISCUSSOES

2.4.1. Avaliacdo da atividade antifangica frente ao fungo Botrytis cinerea

A atividade dos compostos de Zn(ll) (6) foi avaliada frente ao fungo Botrytis
cinerea. Como 0s compostos sdo formados pelo anion complexo bis(4-fluorofenil-
sulfonilditiocarbimato)zincato(ll) e por cinco diferentes cations, também foi avaliado o
potencial inibidor do crescimento micelial exibido por haletos dos contraions. Curvas de
crescimento micelial indicam que tanto os sais do complexo de Zn(Il) quanto os haletos
dos cations correspondentes, exceto o brometo de tetrabutilamonio, apresentam
atividade antifingica. Como exemplo, na Figura 31 sdo apresentadas as curvas de

crescimento micelial obtidas para o composto 6d em sete diferentes concentragdes.
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Figura 31. Curvas de crescimento micelial de Botrytis cinerea em func¢éo do tempo

para variadas concentracdes do composto 6d

Para todos os compostos avaliados observou-se um crescimento micelial quase
linear ao longo do tempo, independentemente da concentragcdo empregada. A partir das
curvas de crescimento micelial dois parametros foram avaliados, o ICs, e a AACCM
(area abaixo da curva do crescimento micelial). O 1Cso € a concentracdo do composto
necessaria para inibir em 50% o crescimento radial da col6nia, sendo obtido em curvas

de porcentagem de inibicdo em funcdo da concentracdo. No caso deste trabalho essas
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curvas foram obtidas a partir de medidas dos diametros de micélio apos 72 horas de

incubagdo. Curvas que correlacionam AACCM versus concentracdo, assim como as

curvas dose-inibigdo, mostram a influéncia da dose do composto no crescimento

micelial e, de forma complementar, permite verificar se a mesma tendéncia verificada

nas curvas dose-inibicdo ocorrem durante as 72 horas de experimento, uma vez que sao

construidas a partir das integrais das curvas de crescimento micelial. Como exemplo,

sdo mostradas abaixo as curvas dose — inibi¢do (Figura 32) e dose — AACCM (Figura

33) obtidas para o composto 6d.
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Figura 32. Curva de porcentagem de inibigdo do crescimento das col6nias de Botrytis cinerea em fungéo

AACCM

das concentracdes de 6d apds 72 horas de incubagdo
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Figura 33. Curva de AACCM das colbnias de Botrytis cinerea em fungéo das concentracées de 6d

durante 72 horas de incubagéo

Com a finalidade de compararem-se as atividades dos compostos testados, foi

necessaria a obtencdo das curvas de regressdao em graficos dose-inibicdo e dose-
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AACCM. Em todos os casos 0 modelo polinomial de 2° grau foi o que melhor se
ajustou aos dados experimentais.

As curvas dose-inibicdo e dose-AACCM apresentaram tendéncia polinomial
inversa, uma vez que AACCM e inibicdo percentual sdo grandezas inversas que
relacionam-se ao crescimento micelial. Conforme apresentado na Tabela 23, através da
primeira derivada nas equacOes de regressdao polinomial obtidas para essas curvas
encontram-se valores préximos entre as concentragcbes dos compostos necessarias para
obter a maxima porcentagem de inibicdo do crescimento micelial (Cmax) € @ minima
AACCM (Cpin). Esses resultados indicaram uma boa concordancia entre a tendéncia de

inibicdo exibida pelos compostos no tempo de 72 horas e durante todo o experimento.

Tabela 23. Valores de 1Csp, Crax € Crin Obtidos pelos compostos avaliados

Composto ICs0 / 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

C,HsPPhsCl 0,878 2,014 2,254

C4HyPPh3Br 0,318 0,771 0,799

PPh,CI 0,057 0,116 0,117
Zn(DMDC); 0,149 - -

A partir dos valores de ICsq conclui-se que a natureza dos grupos R no cétion R-
trifenilfosfonio influencia a atividade bioldgica dos haletos, sendo verificado a ordem
decrescente de atividade PPhf > C,H4,PPh; > C,H<PPh} > CH;PPhY. A mesma
tendéncia foi verificada na atividade biol6gica exibida pelos sais de Zn(ll), em que a
ordem decrescente de atividade é 6d > 6¢c > 6b > 6a. Os compostos 6¢, 6d e o sal
PPh,Cl mostraram maior atividade frente Botrytis cinerea que Zn(DMDC)s.

Compostos positivamente carregados tais como derivados de sais de amonio e
sais de fosfonio sdo usados como desinfetantes na agricultura e na inddstria alimenticia
(KANAZAWA et al, 1994). A atividade biol6gica desses compostos esta relacionada a
habilidade de interacdo com a membrana citoplasmatica microbiana, sitio de acdo dos
biocidas catidnicos. Assim, conforme esperado, 0os compostos contendo os derivados de

fosfonio mais lipofilicos resultaram em maior atividade antifungica.
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A atividade do sal brometo de tetrabutilaménio foi avaliada até a concentragédo
de 5 mM, méxima concentracdo a partir da qual o composto precipita no meio de
cultura. Verificou-se que esse sal ndo apresenta qualquer atividade inibitéria no
crescimento micelial. Entretanto, o complexo bis(4-fluorofenilsulfonilditiocarbimato)
zincato(Il) de tetrabutilaménio apresenta atividade antifingica, com ICs de 1,243 mM.
Apesar de superior aos valores de 1Cs, dos demais compostos, esse valor é importante,
pois se relaciona a atividade intrinseca do cation complexo, que é aumentada quando
esse ¢ isolado na forma de sais de fosfonio.

Para o sais 4-fluorofenilsulfonilditiocarbimato de potéssio diidratado, fonte do
ligante utilizado, e acetato de zinco(ll) diidratado, fonte do centro metélico Zn(ll),
foram realizadas tentativas de obtencgdo de valores de ICso porém isso ndo foi possivel
devido ao crescimento irregular da col6nia nas concentracdes testadas. Entretanto, uma
comparacdo pode ser estabelecida entre a atividade exibida pelo sal 4-
fluorofenilsulfonilditiocarbimato de potassio diidratado na concentragdo de 2,600 mM,
a atividade exibida pelo acetato de zinco(ll) diidratado na concentracdo de 1,300 mM e
0 ICso intrinseco ao complexo bis(4-fluorofenilsulfonilditiocarbimato)zincato(ll) de
1,243 mM. As concentracfes avaliadas correspondem a valores aproximados dos
respectivos equivalentes molares do ligante e do centro metélico Zn(11) no complexo 6e.

Nessas concentragdes, acetato de zinco(ll) e 4-fluorofenilsulfonilditiocarbimato
de potassio diidratado apresentavam valores de inibicdo de 19,87% e 38,18%,
respectivamente. Esse resultado mostra que o quelato de Zn(ll) é mais toxico ao fungo
Botrytis cinerea quando comparado aos sais precursores contendo o ligante e o centro
metalico nas mesmas condi¢fes de experimento. Essa atividade pode ser devido ao
efeito do fon metalico nos processos celulares. fons metalicos sdo adsorvidos nas
paredes celulares de microorganismos, interferindo no processo de respiracédo celular e
assim blogueado a sintese de proteinas requeridas para o0 crescimento dos
microrganismos (AL-AMIERY et al, 2012).

Uma atividade aumentada do complexo de zinco(ll) 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 lipidica que cerca a célula favorece a
passagem de materiais soliveis em lipideos. Segundo Tweedy, a quelacdo reduz
consideravelmente a polaridade do ion metalico devido ao parcial compartilhamento de
sua carga positiva com os ligantes. Logo, a quelacdo facilita a penetragdo do ion

metalico na membrana lipidica, restringindo assim a o crescimento do microrganismo.
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Aliado a isso, o proprio ligante 4-fluorofenilsulfonilditiocarbimato exibe atividade

antifungica, o que resultada em atividades antifungicas aditivas.

2.4.2. Avaliacédo da atividade antimicrobiana frente E. coli e S. aureus

O teste de difusdo em agar foi utilizado para se avaliar qualitativamente se 0s

compostos sintetizados (classes 4, 5 e 6), ligantes precursores (classe 3), sais fonte dos
contraions (PPhsMeBr, PPhsEtCI, PPhsBuBr, PPh,Cl, BusNBr) e sais precursores dos

centros metalicos (K;[PdCls;] e Zn(OAc),.2H,0) exibiam atividade antimicrobiana

frente a Escherichia coli e Staphylococcus aureus. DMSO foi utilizado como solvente

dos compostos. Os halos de inibicdo observados sdo apresentados na Tabela 24.

Tabela 24. Halos de inibi¢do do crescimento de E. coli e S. aureus

Composto avaliado

Halo de inibigdo / mm

Staphylococcus aureus

Escherichia coli

3a
3b
3c
3d
3e
3f
39
(4a—4g) e (5a - 5d)
6a
6b
6C
6d
6e
PPhs;MeBr
PPh3EtCI
PPh3;BuBr
PPh,CI
BusNBr
K,PdCl,
Zn(OAC);,.2H,0
Ciprofloxacino
Norfloxacino

17,83 + 0,46
20,87 +£1,29
26,98 + 1,62
18,36 + 1,24
19,79 + 1,36
23,05 £ 0,72
22,76 +£ 0,97
7,15
11,88 £+ 1,56
13,20 +£ 1,55
14,18 + 0,20
18,82 + 1,70
13,71+ 0,48
20,32 £ 1,70
2192+ 151
27,10 £ 0,87
32,22 £ 0,06
11,40 + 1,02
19,97 + 1,81
20,43 £ 2,00
29,73+ 1,24
31,38 £ 0,45

16,08 £+ 0,96
17,51 + 1,87
19,44 + 2,25
17,53 + 2,04
20,81+ 1,94
21,98 + 2,02
20,52+ 1,73
7,15
13,68 + 0,49
14,87 + 2,02
12,84 + 1,58
14,07 + 0,70
16,31 + 1,08
20,88 + 0,96
22,29+ 1,75
28,17 + 1,99
29,95+ 1,16
7,15
19,94 + 0,75
17,94 + 2,15
34,42 + 2,47
29,12+ 2,12
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Os ligantes N-R-sulfonilditiocarbimatos (3), sais de Zn(ll) (6), haletos dos
contraions e sais fonte dos centros metélicos (K,[PdCl,] e Zn(OAc),.2H,0) exibiram
atividades inibitérias semelhantes sobre as duas cepas. O brometo de tetrabutilaménio
exibiu apenas atividade sobre S. aureus e ambos 0s microrganismos ndo mostraram ser
sensiveis aos compostos das classes 4 e 5. Além disso, a maioria dos compostos exibiu
menores halos de inibi¢do que as fluorquinolonas empregadas como padrdes positivos.

A formacéo do halo de inibicdo depende da difusdo do composto colocado sobre
0 papel para 0 meio de cultura. Sendo o meio utilizado uma matriz aquosa, espera-se
que os compostos menos hidrofilicos tenham maior dificuldade no processo de difusao.
Além disso, é possivel que o tamanho da estrutura quimica do composto interfira no
processo de difusdo. Assim, nem sempre € possivel fazer uma correlacdo entre o
diametro do halo formado e o potencial antimicrobiano do composto. Entretanto, os
testes indicam que os complexos apresentam atividade antibacteriana.

Para os haletos de contraions, com tamanhos e solubilidades em agua proximas,
pode-se estabelecer uma relacéo entre a lipofilidade do composto e o halo de inibigéo
formado, segundo a qual o aumento da cadeia carbdnica do cation resultou no aumento
da atividade antimicrobiana. Tendéncia similar foi exibida pelos sais 6 nos testes
realizados com S. aureus. Esses resultados estdo de acordo com a Teoria de Overton
(AL-AWOATI, 1999), vélida para explicar muitos resultados bioldgicos.

2.5. CONSIDERACOES FINAIS

O potencial antifungico dos complexos de Zn(ll) e haletos dos contraions foi
avaliado pelo método Poisoned Food contra Botrytis cinerea. Exceto pelo sal BusNBr,
todos os compostos exibiram atividade inibitéria no crescimento micelial do fungo,
sendo encontrados valores de ICsp de até 30 uM para 6d, menor que o obtido por
Zn(DMDC),, principio ativo do fungicida Ziram. Os resultados indicaram a viabilidade
da complexacdo para obtencdo dos novos compostos com atividade antifungica. Além
disso, tendo baixa solubilidade em agua, os compostos poderiam ser utilizados como
fungicidas protetores, prevenindo o processo de germinacdo e penetracdo de esporos de
Botrytis cinerea nos tecidos de plantas susceptiveis 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(Il) mostraram-se inativos, ao passo que os sais de zinco(ll) foram

ativos contra ambos 0s microorganismaos.
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CONCLUSOES GERAIS

No presente trabalho foram discutidos a sintese e a caracterizacdo de sete
complexos heterolépticos do tipo [Pd(RSO,N=CS,)(PPhs),] (R = C,Hs, C4Hy, CgH17, 4-
FCe¢H4, 4-CICeH4, 4-BrCgH4, 4-1CgH,), quatro sais do tipo [PPhsR],[Pd(4-
FCeH4SO,N=CS;)2] (R = CHj3, CoHs, C4Hg, CgHs) e trés sais do tipo [PPhsR]2[Zn(4-
FCe¢H4SO,N=CS,),] (R = CH3, C,Hs, C4Hg). Os quatorze compostos inéditos foram
caracterizados, sendo os dados obtidos coerentes com as estruturas propostas.

Ensaios da atividade bioldgica realizados frente as bactérias Escherichia coli e
Staphylococcus aureus mostraram que apenas os sais de Zn(ll) sdo ativos. Esses
derivados de Zn(ll), bem como os haletos dos contraions tiveram a atividade antifungica
avaliada frente a espécie Botrytis cinerea. O sal brometo de tetrabutilaménio ndo
mostrou atividade, de forma que foi possivel verificar a atividade intrinseca do
complexo bis(4-fluorfenilsulfonilditiocarbimato)zincato(ll) em ensaios realizados com o
composto 6e. Verificou-se, ainda, que natureza lipofilica do contraion afeta a atividade
dos sais de Zn(ll), com ordem decrescente de atividade PPhf > C,HyPPhi >
C,HsPPh3 > CH3;PPh} > BusN™.

De modo geral, esse trabalho ajuda a ampliar as informagfes relacionadas a
natureza estrutural e a atividade biolédgica de sais derivados de complexos metéalicos de
N-R-sulfonilditiocarbimatos e de sais normalmente utilizados como fonte de contraions.
Os estudos apresentados sdo importantes, pois mostram a viabilidade da utilizacdo de
derivados de N-R-sulfonilditiocarbimatos como inibidores in vitro do crescimento de

microorganismos patogénicos.
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ANEXO A
ESPECTROS VIBRACIONAIS FT-IR
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Espectro na regido do 1V, 4000 a 400 cm™, método de reflectancia total atenuada, para etanosulfonamida
(2a), butanosulfonamida (2b) e octanosulfonamida (2d).
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Espectro na regido do 1V, 4000 a 200 cm™, método de transmitancia e janela de Csl, para os sais

diidratados etilsulfonilditiocarbimato de potéassio (3a), butilsulfonilditiocarbimato de potassio (3b) e
octilsulfonilditiocarbimato de potéssio (3c).
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Espectro na regido do IV, 4000 a 200 cm™, método de transmitancia e janela de Csl, para os sais
diidratados 4-fluorfenilsulfonilditiocarbimato de potassio (3d), 4-clorofenilsulfonilditiocarbimato de

potassio (3e) e 4-bromofenilsulfonilditiocarbimato de potassio (3f).
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Espectro na regi&o do 1V, 4000 a 200 cm™, método de transmitancia e janela de Csl, para o sal diidratado
4-iodofenilsulfonilditiocarbimato de potassio (3g) e para os complexos bis(trifenilfosfina)-N-etil-
sulfonilditiocarbimatopalddio(ll) (4a) e bis(trifenilfosfina)-N-butilsulfonilditiocarbimatopaladio(ll) (4b)
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Espectro na regido do 1V, 4000 a 200 cm™, método de transmitancia e janela de Csl, para os complexos
bis(trifenilfosfina)-N-octilsulfonilditiocarbimatopaladio(ll) ~ (4c),  bis(trifenilfosfina)-N-4-fluorofenil-
sulfonilditiocarbimatopaladio(ll) (4d) e bis(trifenilfosfina)-N-4-

clorofenilsulfonilditiocarbimatopaladio(ll) (4e)
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Espectro na regido do 1V, 4000 a 200 cm™, método de transmitancia e janela de Csl, para os complexos
bis(trifenilfosfina)-N-4-bromofenilsulfonilditiocarbimato-paladio(ll) (41), bis(trifenilfosfina)-N-4-
iodofenilsulfonilditiocarbimatopaladio(ll) (4g) e para o sal

carbimato)paladato(ll) de metiltrifenilfosfénio (5a) .
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Espectro na regi&o do IV, 4000 a 200 cm™, método de transmitancia e janela de Csl, para os sais bis(4-
fluorofenilsulfonilditiocarbimato)paladato(ll) de etiltrifenilfosfénio (5b), bis(4-fluorofenilsulfonilditio-
carbimato)paladato(ll) de butiltrifenilfosfonio (5¢) e bis(4-fluorofenilsulfonilditiocarbimato)paladato(ll)

de tetrafenilfosfénio (5d).
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Espectro na regido do 1V, 4000 a 200 cm™, método de transmitancia e janela de Csl, para os sais bis(4-

fluorofenilsulfonilditiocarbimato)zincato(Il) de metiltrifenilfosfénio (6a),

bis(4-fluorofenilsulfonil-

ditiocarbimato)zincato(ll) de etiltrifenilfosfénio (6b) e bis(4-fluorofenilsulfonilditiocarbimato)zincato(l1)

de butiltrifenilfosfonio (6c).
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Espectro na regi&o do 1V, 4000 a 200 cm™, método de transmitancia e janela de Csl, para os complexos

bis(4-fluorofenilsulfonilditiocarbimato)zincato(ll) de tetrafenilfosfénio (6d) e bis(4-fluorofenilsulfonil-
ditiocarbimato)zincato(l1) de tetrabutilamdnio (6e).
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ANEXO B
ESPECTROS DE RESSONANCIA MAGNETICA NUCLEAR DE *H, *C E *p {*H}
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Espectro de RMN de *P dos complexos bis(trifenilfosfina)-N-etilsulfonilditiocarbimatopaladio(ll) (4a),
bis(trifenilfosfina)-N-butilsulfonilditiocarbimatopaladio(ll) (4b) e bis(trifenilfosfina)-N-
octilsulfonilditiocarbimato paladio(ll) (4c) (CDCls, 121 MHz, H3PO, como padréo interno, 20°C).
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Espectro de RMN de *'P do bis(trifenilfosfina)-N-octilsulfonilditiocarbimatopaladio(ll) (4c) a -25°C,
bis(trifenilfosfina)-N-4-fluorofenilsulfonilditiocarbimatopaladio(ll) (4d) a 20°C e bis(trifenilfosfina)-N-4-
fluorofenilsulfonilditiocarbimatopaladio(ll) (4d) a -25°C (CDCls, 121 MHz, H3PO,4 como padréo interno)
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Espectro de RMN de *P do bis(trifenilfosfina)-N-4-clorofenilsulfonilditiocarbimatopaladio(ll) (4e),
bis(trifenilfosfina)-N-4-bromofenilsulfonilditiocarbimatopaladio(11) (41), bis(trifenilfosfina)-N-4-
iodofenilsulfonilditiocarbimato paladio(ll) (4g) (CDCls, 121 MHz, H3PO, como padréo interno, 20°C)
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ANEXO C
ESPECTROS ELETRONICOS UV - VIS
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ANEXO D
DADOS CRISTALOGRAFICOS

a) Dados cristalogréficos referentes a estrutura do complexo cis-bis(trifenilfosfina)-N-
etilsulfonilditiocarbimatopaladio(ll) (5a)

Tabela a.1 — Dados cristalograficos e refinamento da estrutura

Empirical formula Ca9H3sNO,P,PdS;
Formula weight 814,26
Temperature 296(2) K
Wavelength 0.71073 A
Crystal system triclinic

Space group P-1

Unit cell dimensions

Volume

z

Density (calculated)
Absorption coefficient

F(000)

Crystal size

Theta range for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Completeness to theta = 40.99°
Max. and min. transmission
Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F2

Final R indices [1>2sigma(l)]
R indices (all data)

Largest diff. peak and hole

a=11.6074(3) A
b =125104(3) A
c=14.1866(3) A

a = 86.2000(10)°.
B = 72.8300(10)°.
y = 76.7830(10)°.

1916.13(8) A3

2

1.434 Mg/m?3

0.768 mm-!

842

0.26 x 0.26 x 0.13 mm3

1.50 to 40.99°.

-19<=h<=19, -23<=k<=19, -26<=1<=25
72506

22443 [R(int) = 0.0268]

88.9 %

0.9067 and 0.8252

Full-matrix least-squares on F2
22443 /0 /445

0.990

R1=0.0471, wR2 = 0.1336
R1=0.0703, wR2 = 0.1533
1.581 and -2.636 e.A3
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Tabela a.2 — Coordenadas atémicas (x 10*) e parametros de deslocamento (A% x 10°)

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)
0(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 (A) e angulos (°) de ligacdo

Pd-P(1) 2.3069(5) P(1)-Pd-S(3) 94.876(18) C(50)-C(45)-P(2) 120.76(17)
Pd-S(3) 2.3213(5) P(1)-Pd-S(1) 169.56(2) C(49)-C(50)-C(45) 120.1(2)
Pd-S(1) 2.3282(6) S(3)-Pd-S(1) 74.858(19) C(48)-C(49)-C(50) 120.3(2)
Pd-P(2) 2.3292(5) P(1)-Pd-P(2) 99.268(18) C(47)-C(48)-C(49) 120.0(2)
S(1)-C(2) 1.735(2) S(3)-Pd-P(2) 164.98(2) C(48)-C(47)-C(46) 120.4(3)
S(3)-C(2) 1.746(2) S(1)-Pd-P(2) 91.128(19) C(45)-C(46)-C(47) 119.7(2)
S(5)-0(6) 1.421(2) C(2)-S(1)-Pd 88.07(7) C(44)-C(39)-C(40) 118.0(2)
S(5)-0(7) 1.434(2) C(2)-S(3)-Pd 88.03(6) C(44)-C(39)-P(2) 122.9(2)
S(5)-N(4) 1.641(2) 0(6)-S(5)-0(7) 117.41(16) C(40)-C(39)-P(2) 119.13(17)
S(5)-C(8) 1.793(4) 0(6)-S(5)-N(4) 112.00(13) C(43)-C(44)-C(39) 120.2(3)
P(1)-C(27) 1.8115(2) 0(7)-S(5)-N(4) 106.17(12) C(44)-C(43)-C(42) 121.03)
P(1)-C(21) 1.820(2) 0(6)-S(5)-C(8) 110.1(2) C(41)-C(42)-C(43) 119.1(3)
P(1)-C(15) 1.829(2) 0(7)-S(5)-C(8) 105.8(2) C(42)-C(41)-C(40) 120.5(3)
P(2)-C(39) 1.821(2) N(4)-S(5)-C(8) 104.34(16) C(41)-C(40)-C(39) 121.2(3)
P(2)-C(45) 1.824(2) C(27)-P(1)-C(21)  110.62(9) C(34)-C(33)-C(38) 118.7(2)
P(2)-C(33) 1.827(2) C(27)-P(1)-C(15)  103.46(9) C(34)-C(33)-P(2) 120.97(17)
N(4)-C(2) 1.292(3) C(21)-P(1)-C(15)  101.27(9) C(38)-C(33)-P(2) 120.29(17)
C(15)-C(16) 1.388(3) C(27)-P(1)-Pd 111.31(7)  C(33)-C(34)-C(35) 120.2(2)
C(15)-C(20) 1.404(3) C(21)-P(1)-Pd 113.89(7)  C(36)-C(35)-C(34) 120.6(3)
C(16)-C(17) 1.395(4) C(15)-P(1)-Pd 115.43(8)  C(37)-C(36)-C(35) 119.5(3)
C(17)-C(18) 1.375(6) C(39)-P(2)-C(45)  107.51(10) C(36)-C(37)-C(38) 121.2(3)
C(18)-C(19) 1.381(6) C(39)-P(2)-C(33)  103.97(10) C(33)-C(38)-C(37) 119.8(2)
C(19)-C(20) 1.391(4) C(45)-P(2)-C(33)  102.61(10) N(LS)-C(1S)-C(2S) 83.1(4)
C(21)-C(26) 1.393(3) C(39)-P(2)-Pd 108.62(7)  C(1S)-C(2S)-N(1S) 42.7(3)
C(21)-C(22) 1.395(3) C(45)-P(2)-Pd 112.55(7)  C(1S)-N(1S)-C(2S) 54.1(3)
C(26)-C(25) 1.394(4) C(33)-P(2)-Pd 120.63(7)
C(25)-C(24) 1.378(5) C(2)-N(4)-S(5) 121.34(17)
C(24)-C(23) 1.381(5) N(4)-C(2)-S(1) 131.09(17)
C(23)-C(22) 1.398(4) N(4)-C(2)-S(3) 120.37(16)
C(27)-C(32) 1.384(3) S(1)-C(2)-S(3) 108.53(11)
C(27)-C(28) 1.398(3) C(16)-C(15)-C(20)  119.6(2)
C(32)-C(31) 1.396(4) C(16)-C(15)-P(1)  122.97(18)
C(31)-C(30) 1.379(5) C(20)-C(15)-P(1)  117.43(18)
C(30)-C(29) 1.388(5) C(15)-C(16)-C(17)  119.4(3)
C(29)-C(28) 1.384(4) C(18)-C(17)-C(16)  121.0(3)
C(8)-C(9) 1.532(7) C(17)-C(18)-C(19)  120.0(3)
C(45)-C(46) 1.394(3) C(18)-C(19)-C(20)  120.1(3)
C(45)-C(50) 1.394(3) C(19)-C(20)-C(15)  119.9(3)
C(50)-C(49) 1.392(3) C(26)-C(21)-C(22)  119.3(2)
C(49)-C(48) 1.379(4) C(26)-C(21)-P(1)  119.11(17)
C(48)-C(47) 1.380(4) C(22)-C(21)-P(1)  121.33(16)
C(47)-C(46) 1.396(4) C(21)-C(26)-C(25)  120.5(2)
C(39)-C(44) 1.386(3) C(24)-C(25)-C(26)  119.8(3)
C(39)-C(40) 1.390(3) C(25)-C(24)-C(23)  120.4(3)
C(44)-C(43) 1.383(5) C(24)-C(23)-C(22)  120.4(3)
C(43)-C(42) 1.386(6) C(21)-C(22)-C(23)  119.6(2)
C(42)-C(41) 1.357(5) C(32)-C(27)-C(28)  119.2(2)
C(41)-C(40) 1.384(4) C(32)-C(27)-P(1)  125.34(16)
C(33)-C(34) 1.394(3) C(28)-C(27)-P(1)  115.44(16)
C(33)-C(38) 1.396(3) C(27)-C(32)-C(31)  120.1(2)
C(34)-C(35) 1.397(4) C(30)-C(31)-C(32)  120.4(3)
C(35)-C(36) 1.375(4) C(31)-C(30)-C(29)  119.8(3)
C(36)-C(37) 1.367(5) C(28)-C(29)-C(30)  120.1(3)
C(37)-C(38) 1.397(4) C(29)-C(28)-C(27)  120.4(3)
C(1S)-N(1S) 1.159(5) C(9)-C(8)-S(5) 106.7(3)
C(1S)-C(29) 1.384(6) C(46)-C(45)-C(50)  119.4(2)
C(25)-N(1S) 1.696(6) C(46)-C(45)-P(2)  119.75(16)
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Tabela a.4 — Angulos torsionais (°)

P(1)-Pd-S(1)-C(2)
S(3)-Pd-S(1)-C(2)
P(2)-Pd-S(1)-C(2)
P(1)-Pd-S(3)-C(2)
S(1)-Pd-S(3)-C(2)
P(2)-Pd-S(3)-C(2)
S(3)-Pd-P(1)-C(27)
S(1)-Pd-P(1)-C(27)
P(2)-Pd-P(1)-C(27)
S(3)-Pd-P(1)-C(21)
S(1)-Pd-P(1)-C(21)
P(2)-Pd-P(1)-C(21)
S(3)-Pd-P(1)-C(15)
S(1)-Pd-P(1)-C(15)
P(2)-Pd-P(1)-C(15)
P(1)-Pd-P(2)-C(39)
S(3)-Pd-P(2)-C(39)
S(1)-Pd-P(2)-C(39)
P(1)-Pd-P(2)-C(45)
S(3)-Pd-P(2)-C(45)
S(1)-Pd-P(2)-C(45)
P(1)-Pd-P(2)-C(33)
S(3)-Pd-P(2)-C(33)
S(1)-Pd-P(2)-C(33)
0(6)-S(5)-N(4)-C(2)
0(7)-S(5)-N(4)-C(2)
C(8)-S(5)-N(4)-C(2)
S(5)-N(4)-C(2)-S(1)
S(5)-N(4)-C(2)-S(3)
Pd-S(1)-C(2)-N(4)
Pd-S(1)-C(2)-S(3)
Pd-S(3)-C(2)-N(4)
Pd-S(3)-C(2)-S(1)
C(27)-P(1)-C(15)-C(16)
C(21)-P(1)-C(15)-C(16)
Pd-P(1)-C(15)-C(16)
C(27)-P(1)-C(15)-C(20)
C(21)-P(1)-C(15)-C(20)
Pd-P(1)-C(15)-C(20)
C(20)-C(15)-C(16)-C(17)
P(1)-C(15)-C(16)-C(17)
C(15)-C(16)-C(17)-C(18)
C(16)-C(17)-C(18)-C(19)
C(17)-C(18)-C(19)-C(20)
C(18)-C(19)-C(20)-C(15)
C(16)-C(15)-C(20)-C(19)
P(1)-C(15)-C(20)-C(19)
C(27)-P(1)-C(21)-C(26)
Pd-P(1)-C(21)-C(26)
C(27)-P(1)-C(21)-C(22)
C(15)-P(1)-C(21)-C(22)
Pd-P(1)-C(21)-C(22)
C(22)-C(21)-C(26)-C(25)
P(1)-C(21)-C(26)-C(25)
C(21)-C(26)-C(25)-C(24)
C(26)-C(25)-C(24)-C(23)
C(25)-C(24)-C(23)-C(22)
C(26)-C(21)-C(22)-C(23)
P(1)-C(21)-C(22)-C(23)

15.32(17)
4.70(7)
-169.84(8)
177.25(7)
-4.67(7)
16.90(11)
-117.19(7)

-127.48(15)

57.74(7)
116.91(8)
106.63(15)
-68.15(8)
0.34(8)
-9.95(17)
175.27(8)
-131.72(8)
28.44(12)
49.23(8)
109.36(8)
-90.48(11)
-69.70(8)
-12.02(8)
148.15(10)
168.93(8)
44.8(3)
174.1(2)
-74.4(3)
2.5(3)

-179.02(12)

172.3(2)
-6.36(10)

-172.44(19)

6.38(10)
10.8(2)
125.5(2)

-111.00(19)
-168.31(18)

-53.67(19)
69.84(19)
1.7(4)
-177.5(2)
-1.7(5)
0.4(6)
0.9(5)
-0.9(5)
-0.4(4)
178.8(2)

-124.48(18)

1.8(2)
61.1(2)
-48.1(2)

-172.61(19)

-0.8(4)
-175.3(2)
-0.5(4)
1.2(5)
-0.6(6)
1.4(4)
175.8(3)

C(21)-P(1)-C(27)-C(32)
C(15)-P(1)-C(27)-C(32)
Pd-P(1)-C(27)-C(32)
C(21)-P(1)-C(27)-C(28)
C(15)-P(1)-C(27)-C(28)
Pd-P(1)-C(27)-C(28)
C(28)-C(27)-C(32)-C(31)
P(1)-C(27)-C(32)-C(31)
C(27)-C(32)-C(31)-C(30)
C(32)-C(31)-C(30)-C(29)
C(31)-C(30)-C(29)-C(28)
C(30)-C(29)-C(28)-C(27)
C(32)-C(27)-C(28)-C(29)
P(1)-C(27)-C(28)-C(29)
0(6)-S(5)-C(8)-C(9)
0(7)-S(5)-C(8)-C(9)
N(4)-S(5)-C(8)-C(9)
C(39)-P(2)-C(45)-C(46)
C(33)-P(2)-C(45)-C(46)
Pd-P(2)-C(45)-C(46)
C(39)-P(2)-C(45)-C(50)
C(33)-P(2)-C(45)-C(50)
Pd-P(2)-C(45)-C(50)
C(46)-C(45)-C(50)-C(49)
P(2)-C(45)-C(50)-C(49)
C(45)-C(50)-C(49)-C(48)
C(50)-C(49)-C(48)-C(47)
C(49)-C(48)-C(47)-C(46)
C(50)-C(45)-C(46)-C(47)
P(2)-C(45)-C(46)-C(47)
C(48)-C(47)-C(46)-C(45)
C(45)-P(2)-C(39)-C(44)
C(33)-P(2)-C(39)-C(44)
Pd-P(2)-C(39)-C(44)
C(45)-P(2)-C(39)-C(40)
C(33)-P(2)-C(39)-C(40)
Pd-P(2)-C(39)-C(40)
C(40)-C(39)-C(44)-C(43)
P(2)-C(39)-C(44)-C(43)
C(39)-C(44)-C(43)-C(42)
C(44)-C(43)-C(42)-C(41)
C(43)-C(42)-C(41)-C(40)
C(42)-C(41)-C(40)-C(39)
C(44)-C(39)-C(40)-C(41)
P(2)-C(39)-C(40)-C(41)
C(39)-P(2)-C(33)-C(34)
C(45)-P(2)-C(33)-C(34)
Pd-P(2)-C(33)-C(34)
C(39)-P(2)-C(33)-C(38)
C(45)-P(2)-C(33)-C(38)
Pd-P(2)-C(33)-C(38)
C(38)-C(33)-C(34)-C(35)
P(2)-C(33)-C(34)-C(35)
C(33)-C(34)-C(35)-C(36)
C(34)-C(35)-C(36)-C(37)
C(35)-C(36)-C(37)-C(38)
C(34)-C(33)-C(38)-C(37)
P(2)-C(33)-C(38)-C(37)
C(36)-C(37)-C(38)-C(33)

-13.0(2)
94.7(2)

-140.70(18)

167.97(17)
-84.29(18)
40.28(19)
1.5(4)
-177.5(2)
-0.1(4)
-1.0(5)
0.7(5)
0.8(5)
-1.9(4)
177.2(2)
49.9(4)
-77.9(4)
170.3(3)

-113.68(19)

137.05(19)
5.9(2)
69.7(2)
-39.6(2)

-170.74(18)

0.8(4)
177.4(2)
-1.5(5)
0.6(5)
1.1(5)
0.8(4)
-175.8(2)
-1.8(4)
-22.9(3)
85.4(3)
-144.9(3)
159.2(2)
-92.5(2)
37.1(2)
0.5(6)
-177.4(4)
-0.6(8)
-0.1(8)
0.8(7)
-0.9(6)
0.2(5)
178.2(3)
29.7(2)
141.64(19)
-92.27(19)

-152.44(19)

-40.5(2)
85.58(19)
-0.8(4)
177.1Q2)
1.4(4)
-1.0(5)
0.0(5)
-0.1(4)
-178.0(2)
0.5(5)
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b) Dados cristalograficos

referentes a estrutura do cis-bis(trifenilfosfina)-N-
butilsulfonilditiocarbimatopaladio(ll) (5b)

Tabela b.1 — Dados cristalograficos e refinamento da estrutura

Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength

Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume
Z

Density (calculated)

Absorption coefficient

F(000)

Crystal size

Theta range for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Completeness to theta = 36.32°
Max. and min. transmission

Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F2

Final R indices [I>2sigma(l)]
R indices (all data)

Largest diff. peak and hole

CuH3gNO,P,PdS;

842.25

296(2) K

0.71073 A

triclinic

P-1

a=11.7773(6) A o = 86.2910(10)°
b = 12.2573(6) A B =72.2160(10)°
¢ =14.3807(8) A y = 76.6330(10)°
1923.18(17) A3

2

1.454 Mg/m3

0.765 mm-1
864

0.36 X 0.31 x 0.23 mm3

1.71 to 36.32°.

-18<=h<=19, -20<=k<=20, -23<=I<=23
22052

11454 [R(int) = 0.0219]

61.4 %

0.8437 and 0.7703

Full-matrix least-squares on F2
11454 /07451

0.820
R1=0.0317, wR2 = 0.0945
R1 =0.0415, wR2 = 0.1065

0.846 and -0.545 e.A-3
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Tabela b.2 — Coordenadas atdmicas (x 10%) e parametros de deslocamento (A x 10%)

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)
0(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(2)
C(31) -1631(3) 4287(2) 4906(2) 47(2)
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 (A) e angulos (°) de ligacéo

Pd-P(2)
Pd-S(1)
Pd-S(3)
Pd-P(1)
S(3)-C(2)
S(1)-C(2)
S(5)-0(7)
5(5)-0(6)
S(5)-N(4)
S(5)-C(8)
P(2)-C(33)
P(2)-C(39)
P(2)-C(46)
P(1)-C(27)
P(1)-C(21)
P(1)-C(15)
N(4)-C(2)
C(8)-C(9)
C(9)-C(10)
C(10)-C(11)
C(46)-C(47)
C(46)-C(51)
C(51)-C(50)
C(50)-C(49)
C(49)-C(48)
C(48)-C(47)
C(33)-C(38)
C(33)-C(34)
C(34)-C(35)
C(35)-C(36)
C(36)-C(37)
C(37)-C(38)
C(39)-C(40)
C(39)-C(45)
C(40)-C(41)
C(41)-C(42)
C(42)-C(43)
C(43)-C(45)
C(27)-C(28)
C(27)-C(32)
C(32)-C(31)
C(31)-C(30)
C(30)-C(29)
C(29)-C(28)
C(15)-C(16)
C(15)-C(20)

2.3082(6)
2.3252(5)
2.3313(7)
2.3299(5)
1.741(2)
1.739(3)
1.431(2)
1.4343(17)
1.639(3)
1.785(3)
1.8151(19)
1.8206(18)
1.830(2)
1.820(2)
1.827(2)
1.829(2)
1.299(2)
1.568(5)
1.468(6)
1.493(7)
1.386(4)
1.400(3)
1.396(4)
1.355(5)
1.376(5)
1.396(4)
1.381(3)
1.395(3)
1.391(3)
1.371(5)
1.366(4)
1.395(3)
1.391(4)
1.395(4)
1.391(3)
1.374(5)
1.383(5)
1.394(3)
1.393(3)
1.404(3)
1.385(3)
1.376(4)
1.379(4)
1.385(3)
1.381(4)
1.389(3)

C(16)-C(17)
C(17)-C(18)
C(18)-C(19)
C(19)-C(20)
C(21)-C(26)
C(21)-C(22)
C(26)-C(25)
C(25)-C(24)
C(24)-C(23)
C(23)-C(22)
P(2)-Pd-S(1)
P(2)-Pd-S(3)
S(1)-Pd-S(3)
P(2)-Pd-P(1)
S(1)-Pd-P(1)
S(3)-Pd-P(1)
C(2)-S(3)-Pd
C(2)-S(1)-Pd
0(7)-S(5)-0(6)
0(7)-S(5)-N(4)
0(6)-S(5)-N(4)
0(7)-S(5)-C(8)
0(6)-S(5)-C(8)
N(4)-S(5)-C(8)
C(33)-P(2)-C(39)
C(33)-P(2)-C(46)
C(39)-P(2)-C(46)
C(33)-P(2)-Pd
C(39)-P(2)-Pd
C(46)-P(2)-Pd
C(27)-P(1)-C(21)
C(27)-P(1)-C(15)
C(21)-P(1)-C(15)
C(27)-P(1)-Pd
C(21)-P(1)-Pd
C(15)-P(1)-Pd
C(2)-N(4)-S(5)
N(4)-C(2)-S(3)
N(4)-C(2)-S(1)
S(3)-C(2)-S(1)
C(9)-C(8)-S(5)
C(10)-C(9)-C(8)

C(9)-C(10)-C(11)
C(47)-C(46)-C(51)

C(47)-C(46)-P(2)
C(51)-C(46)-P(2)

1.391(4)
1.372(5)
1.357(5)
1.393(4)
1.393(3)
1.393(3)
1.385(3)
1.377(4)
1.373(4)
1.392(4)
94.31(2)
168.34(2)
74.76(2)
99.880(19)
164.04(2)
91.49(2)
88.05(9)
88.28(6)
116.63(14)
110.35(11)
106.05(12)
109.26(16)
106.79(14)
107.31(13)
109.70(9)
103.78(10)
101.47(9)
111.80(8)
114.86(9)
114.25(7)
102.34(9)
107.60(11)
103.58(9)
113.98(6)
120.49(8)
107.82(6)
121.81(18)
130.3(2)
121.01(18)
108.67(10)
111.0(2)
119.6(3)
112.7(3)
119.0(2)
123.50(16)
117.47(19)

C(50)-C(51)-C(46)
C(49)-C(50)-C(51)
C(50)-C(49)-C(48)
C(49)-C(48)-C(47)
C(46)-C(47)-C(48)
C(38)-C(33)-C(34)
C(38)-C(33)-P(2)

C(34)-C(33)-P(2)

C(33)-C(34)-C(35)
C(36)-C(35)-C(34)
C(35)-C(36)-C(37)
C(36)-C(37)-C(38)
C(33)-C(38)-C(37)
C(40)-C(39)-C(45)
C(40)-C(39)-P(2)

C(45)-C(39)-P(2)

C(39)-C(40)-C(41)
C(42)-C(41)-C(40)
C(41)-C(42)-C(43)
C(42)-C(43)-C(45)
C(39)-C(45)-C(43)
C(28)-C(27)-C(32)
C(28)-C(27)-P(1)

C(32)-C(27)-P(1)

C(31)-C(32)-C(27)
C(30)-C(31)-C(32)
C(31)-C(30)-C(29)
C(30)-C(29)-C(28)
C(29)-C(28)-C(27)
C(16)-C(15)-C(20)
C(16)-C(15)-P(1)

C(20)-C(15)-P(1)

C(15)-C(16)-C(17)
C(18)-C(17)-C(16)
C(19)-C(18)-C(17)
C(18)-C(19)-C(20)
C(15)-C(20)-C(19)
C(26)-C(21)-C(22)
C(26)-C(21)-P(1)

C(22)-C(21)-P(1)

C(25)-C(26)-C(21)
C(24)-C(25)-C(26)
C(25)-C(24)-C(23)
C(24)-C(23)-C(22)
C(23)-C(22)-C(21)

119.9(3)
120.6(3)
120.1(3)
120.6(3)
119.7(2)
119.08(19)
125.37(15)
115.55(16)
120.2(2)
119.8(2)
120.6(2)
120.2(3)
120.0(2)
119.35(19)
119.70(19)
120.82(18)
120.6(3)
119.7(3)
120.6(2)
120.0(3)
119.7(3)
118.43(19)
120.97(15)
120.50(16)
119.9(2)
120.7(2)
120.1(2)
119.8(2)
120.9(2)
118.6(2)
122.72(16)
118.7(2)
120.5(3)
120.1(3)
120.2(3)
120.4(3)
120.2(3)
118.2(2)
120.49(15)
121.24(15)
120.6(2)
120.8(2)
119.0(2)
121.0(2)
120.3(2)

110



Tabela b.4 — Angulos torsionais (°)

P(2)-Pd-S(3)-C(2)
S(1)-Pd-S(3)-C(2)
P(1)-Pd-S(3)-C(2)
P(2)-Pd-S(1)-C(2)
S(3)-Pd-S(1)-C(2)
P(1)-Pd-S(1)-C(2)
S(1)-Pd-P(2)-C(33)
S(3)-Pd-P(2)-C(33)
P(1)-Pd-P(2)-C(33)
S(1)-Pd-P(2)-C(39)
S(3)-Pd-P(2)-C(39)
P(1)-Pd-P(2)-C(39)
S(1)-Pd-P(2)-C(46)
S(3)-Pd-P(2)-C(46)
P(1)-Pd-P(2)-C(46)
P(2)-Pd-P(1)-C(27)
S(1)-Pd-P(1)-C(27)
S(3)-Pd-P(1)-C(27)
P(2)-Pd-P(1)-C(21)
S(1)-Pd-P(1)-C(21)
S(3)-Pd-P(1)-C(21)
P(2)-Pd-P(1)-C(15)
S(1)-Pd-P(1)-C(15)
S(3)-Pd-P(1)-C(15)
0O(7)-S(5)-N(4)-C(2)
0(6)-S(5)-N(4)-C(2)
C(8)-S(5)-N(4)-C(2)
S(5)-N(4)-C(2)-5(3)
S(5)-N(4)-C(2)-S(1)
Pd-S(3)-C(2)-N(4)
Pd-S(3)-C(2)-S(1)
Pd-S(1)-C(2)-N(4)
Pd-S(1)-C(2)-S(3)
0O(7)-S(5)-C(8)-C(9)
0(6)-S(5)-C(8)-C(9)
N(4)-S(5)-C(8)-C(9)
S(5)-C(8)-C(9)-C(10)
C(8)-C(9)-C(10)-C(11)
C(33)-P(2)-C(46)-C(47)
C(39)-P(2)-C(46)-C(47)
Pd-P(2)-C(46)-C(47)
C(33)-P(2)-C(46)-C(51)
C(39)-P(2)-C(46)-C(51)
Pd-P(2)-C(46)-C(51)
C(47)-C(46)-C(51)-C(50)
P(2)-C(46)-C(51)-C(50)
C(46)-C(51)-C(50)-C(49)
C(51)-C(50)-C(49)-C(48)
C(50)-C(49)-C(48)-C(47)
C(51)-C(46)-C(47)-C(48)
P(2)-C(46)-C(47)-C(48)
C(49)-C(48)-C(47)-C(46)
C(39)-P(2)-C(33)-C(38)
C(46)-P(2)-C(33)-C(38)
Pd-P(2)-C(33)-C(38)
C(39)-P(2)-C(33)-C(34)
C(46)-P(2)-C(33)-C(34)
Pd-P(2)-C(33)-C(34)
C(38)-C(33)-C(34)-C(35)
P(2)-C(33)-C(34)-C(35)
C(33)-C(34)-C(35)-C(36)

-23.99(15)
-3.14(6)
168.64(7)
179.01(6)
3.14(7)
-28.18(10)
114.43(7)
134.58(13)
-58.25(7)
-119.74(7)
-99.59(13)
67.59(7)
-3.06(7)
17.09(14)
-175.73(7)
-107.51(8)
100.04(11)
69.92(9)
14.73(7)
-137.73(9)
-167.85(7)
133.11(9)
-19.34(12)
-49.46(9)
-52.0(2)

-179.20(19)

66.9(2)
-8.1(3)
172.91(11)

-174.85(19)

4.28(9)
174.94(16)
-4.29(9)
-71.0(3)
56.0(3)
169.4(2)
66.5(4)
178.9(3)
-12.5(2)
-126.3(2)
109.5(2)
168.89(18)
55.1(2)
-69.11(18)
0.7(4)
179.4(2)
0.2(5)
-0.3(5)
-0.5(5)
-1.6(4)
179.8(2)
1.5(5)
12.1(3)
-95.7(2)
140.7(2)

-168.34(19)

83.9(2)
-39.7(2)
3.0(4)
-176.6(2)
-1.9(5)

C(34)-C(35)-C(36)-C(37)
C(35)-C(36)-C(37)-C(38)
C(34)-C(33)-C(38)-C(37)
P(2)-C(33)-C(38)-C(37)
C(36)-C(37)-C(38)-C(33)
C(33)-P(2)-C(39)-C(40)
C(46)-P(2)-C(39)-C(40)
Pd-P(2)-C(39)-C(40)
C(33)-P(2)-C(39)-C(45)
C(46)-P(2)-C(39)-C(45)
Pd-P(2)-C(39)-C(45)
C(45)-C(39)-C(40)-C(41)
P(2)-C(39)-C(40)-C(41)
C(39)-C(40)-C(41)-C(42)
C(40)-C(41)-C(42)-C(43)
C(41)-C(42)-C(43)-C(45)
C(40)-C(39)-C(45)-C(43)
P(2)-C(39)-C(45)-C(43)
C(42)-C(43)-C(45)-C(39)
C(21)-P(1)-C(27)-C(28)
C(15)-P(1)-C(27)-C(28)
Pd-P(1)-C(27)-C(28)
C(21)-P(1)-C(27)-C(32)
C(15)-P(1)-C(27)-C(32)
Pd-P(1)-C(27)-C(32)
C(28)-C(27)-C(32)-C(31)
P(1)-C(27)-C(32)-C(31)
C(27)-C(32)-C(31)-C(30)
C(32)-C(31)-C(30)-C(29)
C(31)-C(30)-C(29)-C(28)
C(30)-C(29)-C(28)-C(27)
C(32)-C(27)-C(28)-C(29)
P(1)-C(27)-C(28)-C(29)
C(27)-P(1)-C(15)-C(16)
C(21)-P(1)-C(15)-C(16)
Pd-P(1)-C(15)-C(16)
C(27)-P(1)-C(15)-C(20)
C(21)-P(1)-C(15)-C(20)
Pd-P(1)-C(15)-C(20)
C(20)-C(15)-C(16)-C(17)
P(1)-C(15)-C(16)-C(17)
C(15)-C(16)-C(17)-C(18)
C(16)-C(17)-C(18)-C(19)
C(17)-C(18)-C(19)-C(20)
C(16)-C(15)-C(20)-C(19)
P(1)-C(15)-C(20)-C(19)
C(18)-C(19)-C(20)-C(15)
C(27)-P(1)-C(21)-C(26)
C(15)-P(1)-C(21)-C(26)
Pd-P(1)-C(21)-C(26)
C(27)-P(1)-C(21)-C(22)
C(15)-P(1)-C(21)-C(22)
Pd-P(1)-C(21)-C(22)
C(22)-C(21)-C(26)-C(25)
P(1)-C(21)-C(26)-C(25)
C(21)-C(26)-C(25)-C(24)
C(26)-C(25)-C(24)-C(23)
C(25)-C(24)-C(23)-C(22)
C(24)-C(23)-C(22)-C(21)
C(26)-C(21)-C(22)-C(23)
P(1)-C(21)-C(22)-C(23)

-0.1(5)
0.9(5)
-2.2(4)
177.4(2)
0.2(5)
121.86(18)

-128.83(17)

-5.06(18)
-62.2(2)
47.1(2)
170.86(16)
1.7(3)
177.67(19)
0.0(4)
-1.7(5)
1.6(5)
-1.8(4)
-177.7(2)
0.1(5)
39.4(2)
-69.4(2)
171.11(19)
-137.0(2)
114.2(2)
-5.3(2)
-2.0(4)
174.5(2)
1.6(5)
0.9(5)
-3.0(5)
2.7(5)
-0.2(4)
-176.6(2)
21.7(2)
-86.2(2)
145.0(2)
-159.9(2)
92.2(2)
-36.5(2)
-0.7(4)
177.7(3)
-0.3(6)
1.4(6)
-1.5(6)
0.6(4)
-177.9(3)
0.5(5)
42.0(2)
153.8(2)
-85.7(2)
-141.1(2)
-29.3(2)
91.2(2)
0.9(4)
177.8(2)
-1.8(5)
1.6(5)
-0.5(5)
-0.3(5)
0.1(4)
-176.8(2)
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c) Dados cristalograficos

a estrutura do

fluorofenilsulfonilditiocarbimatopaladio(ll) (5d)

Tabela c.1 — Dados cristalogréaficos e refinamento da estrutura

bis(trifenilfosfina)-N-4-

Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength

Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume
Z

Density (calculated)

Absorption coefficient

F(000)

Crystal size

Theta range for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Completeness to theta = 26.37°
Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F2

Final R indices [1>2sigma(l)]
R indices (all data)

Absolute structure parameter

Largest diff. peak and hole

CusHzsF NO,P,PdS,
880.23

296(2) K

0.71073 A
Ortorrdmbico

Pca2;
a=16.6501(3) A

b =12.6010(2) A
c=18.3221(3) A

o =90°.
B=90°.
vy =90°.

3844.12(11) A3
4

1.521 Mg/m3

0.773 mm-1

1792

0.030 mm x 0.086 mm x 0.264 mm
2.03 t0 26.37°.

-19<=h<=20, -11<=k<=15, -22<=<=22
16166

6680 [R(int) = 0.0370]

99.8 %

Full-matrix least-squares on F2
6680/1/478

1.008

R1 =0.0362, WR2 = 0.0657
R1 = 0.0529, wR2 = 0.0732
-0.05(2)

0.320 and -0.285 e.A-3
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Tabela c.2 — Coordenadas atémicas (x 10*) e parametros de deslocamento (A% x 10°)

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(2)
F(14) 2494(3) 9937(3) 3985(3) 118(2)
o(7) 4855(2) 8711(2) 1332(2) 64(1)
0(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(2)
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 (A) e angulos (°) de ligacdo

Pd-S(3)
Pd-P(1)
Pd-P(2)
Pd-S(1)
S(1)-C(2)
S(3)-C(2)
S(5)-0(6)
S(5)-0(7)
S(5)-N(4)
S(5)-C(8)
P(1)-C(27)
P(1)-C(21)
P(1)-C(15)
P(2)-C(33)
P(2)-C(39)
P(2)-C(46)
F(14)-C(11)
C(21)-C(22)
C(21)-C(26)
N(4)-C(2)
C(27)-C(32)
C(27)-C(28)
C(32)-C(31)
C(31)-C(30)
C(30)-C(29)
C(29)-C(28)
C(22)-C(23)
C(24)-C(23)
C(24)-C(25)
C(25)-C(26)
C(15)-C(16)
C(15)-C(20)
C(16)-C(17)
C(18)-C(17)
C(18)-C(19)
C(19)-C(20)
C(8)-C(13)
C(8)-C(9)
C(13)-C(12)
C(12)-C(11)
C(11)-C(10)
C(10)-C(9)
C(33)-C(34)
C(33)-C(38)
C(34)-C(35)
C(35)-C(36)
C(36)-C(37)
C(37)-C(38)
C(39)-C(45)
C(39)-C(40)
C(40)-C(42)
C(42)-C(43)
C(43)-C(44)
C(44)-C(45)
C(46)-C(47)
C(46)-C(51)
C(51)-C(50)
C(50)-C(49)
C(49)-C(48)
C(48)-C(47)

2.3072(11)
2.3202(12)
2.3340(11)
2.3444(12)
1.744(4)
1.735(5)
1.434(4)
1.436(3)
1.638(4)
1.767(5)
1.819(4)
1.821(5)
1.831(4)
1.810(4)
1.825(4)
1.834(5)
1.373(7)
1.367(6)
1.389(6)
1.298(5)
1.383(7)
1.385(6)
1.401(8)
1.350(9)
1.361(9)
1.379(6)
1.383(7)
1.342(7)
1.372(7)
1.371(7)
1.343(6)
1.377(6)
1.396(7)
1.327(8)
1.338(8)
1.385(7)
1.381(7)
1.385(7)
1.365(7)
1.347(8)
1.363(8)
1.388(7)
1.396(6)
1.397(6)
1.376(6)
1.366(7)
1.389(7)
1.390(7)
1.381(6)
1.391(6)
1.393(7)
1.370(8)
1.367(8)
1.383(7)
1.374(6)
1.394(6)
1.395(6)
1.366(8)
1.354(8)
1.385(7)

S(3)-Pd-P(1)
S(3)-Pd-P(2)
P(1)-Pd-P(2)
S(3)-Pd-S(1)
P(1)-Pd-S(1)
P(2)-Pd-S(1)
C(2)-S(1)-Pd
C(2)-S(3)-Pd
0(6)-S(5)-0(7)
0(6)-S(5)-N(4)
0(7)-S(5)-N(4)
0(6)-S(5)-C(8)
0(7)-S(5)-C(8)
N(4)-S(5)-C(8)
C(27)-P(1)-C(21)
C(27)-P(1)-C(15)
C(21)-P(1)-C(15)
C(27)-P(1)-Pd
C(21)-P(1)-Pd
C(15)-P(1)-Pd
C(33)-P(2)-C(39)
C(33)-P(2)-C(46)
C(39)-P(2)-C(46)
C(33)-P(2)-Pd
C(39)-P(2)-Pd
C(46)-P(2)-Pd
C(22)-C(21)-C(26)
C(22)-C(21)-P(1)
C(26)-C(21)-P(1)
C(2)-N(4)-S(5)
C(32)-C(27)-C(28)
C(32)-C(27)-P(1)
C(28)-C(27)-P(1)
C(27)-C(32)-C(31)
C(30)-C(31)-C(32)
C(31)-C(30)-C(29)
C(30)-C(29)-C(28)
C(29)-C(28)-C(27)
C(21)-C(22)-C(23)
C(23)-C(24)-C(25)
C(24)-C(25)-C(26)
C(25)-C(26)-C(21)
C(16)-C(15)-C(20)
C(16)-C(15)-P(1)
C(20)-C(15)-P(1)
C(15)-C(16)-C(17)
C(17)-C(18)-C(19)
C(18)-C(19)-C(20)
N(4)-C(2)-S(3)
N(4)-C(2)-S(1)
S(3)-C(2)-S(1)
C(13)-C(8)-C(9)
C(13)-C(8)-S(5)
C(9)-C(8)-S(5)
C(12)-C(13)-C(8)
C(11)-C(12)-C(13)
C(12)-C(11)-C(10)
C(12)-C(11)-F(14)
C(10)-C(11)-F(14)
C(11)-C(10)-C(9)

91.94(4)
168.20(5)
98.89(4)
75.03(4)
165.67(4)
94.63(4)
87.26(15)
88.68(14)
117.5(2)
105.3(2)
111.82(19)
107.2(2)
107.6(2)
106.9(2)
113.6(2)
102.50(19)
102.7(2)
112.46(15)
109.88(15)
115.27(14)
105.1(2)
105.9(2)
104.2(2)
111.58(15)
116.53(14)
112.69(14)
117.5(5)
125.3(4)
116.6(3)
121.3(3)
118.1(5)
125.9(4)
116.0(4)
119.6(6)
120.9(7)
120.3(6)
119.7(6)
121.4(5)
121.7(5)
119.8(5)
120.5(5)
120.4(5)
116.5(5)
122.7(4)
120.7(4)
121.1(5)
118.9(5)
120.1(6)
130.2(3)
120.8(3)
109.0(2)
120.0(5)
119.5(5)
120.4(4)
120.7(6)
118.2(6)
123.6(6)
119.3(6)
117.0(7)
118.5(6)

C(8)-C(9)-C(10)
C(34)-C(33)-C(38)
C(34)-C(33)-P(2)

C(38)-C(33)-P(2)

C(35)-C(34)-C(33)
C(36)-C(35)-C(34)
C(35)-C(36)-C(37)
C(38)-C(37)-C(36)
C(37)-C(38)-C(33)
C(45)-C(39)-C(40)
C(45)-C(39)-P(2)

C(40)-C(39)-P(2)

C(39)-C(40)-C(42)
C(43)-C(42)-C(40)
C(44)-C(43)-C(42)
C(43)-C(44)-C(45)
C(39)-C(45)-C(44)
C(47)-C(46)-C(51)
C(47)-C(46)-P(2)

C(51)-C(46)-P(2)

C(46)-C(51)-C(50)
C(49)-C(50)-C(51)
C(48)-C(49)-C(50)
C(49)-C(48)-C(47)
C(46)-C(47)-C(48)
C(15)-C(20)-C(19)
C(18)-C(17)-C(16)
C(24)-C(23)-C(22)

118.9(5)
117.6(4)
120.1(3)
122.4(4)
121.0(5)
120.8(5)
120.0(5)
119.2(5)
121.3(5)
118.2(4)
120.3(4)
121.0(4)
120.8(5)
119.4(5)
120.4(5)
120.3(5)
120.8(5)
118.4(4)
123.4(4)
118.2(4)
119.9(5)
119.8(6)
120.9(6)
119.9(6)
121.1(5)
121.7(5)
121.3(6)
120.0(5)
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Tabela c.4 — Angulos torsionais (°)

S(3)-Pd-S(1)-C(2)
P(1)-Pd-S(1)-C(2)
P(2)-Pd-S(1)-C(2)
P(1)-Pd-S(3)-C(2)
P(2)-Pd-S(3)-C(2)
S(1)-Pd-S(3)-C(2)
S(3)-Pd-P(1)-C(27)
P(2)-Pd-P(1)-C(27)
S(1)-Pd-P(1)-C(27)
S(3)-Pd-P(1)-C(21)
P(2)-Pd-P(1)-C(21)
S(1)-Pd-P(1)-C(21)
S(3)-Pd-P(1)-C(15)
P(2)-Pd-P(1)-C(15)
S(1)-Pd-P(1)-C(15)
S(3)-Pd-P(2)-C(33)
P(1)-Pd-P(2)-C(33)
S(1)-Pd-P(2)-C(33)
S(3)-Pd-P(2)-C(39)
P(1)-Pd-P(2)-C(39)
S(1)-Pd-P(2)-C(39)
S(3)-Pd-P(2)-C(46)
P(1)-Pd-P(2)-C(46)
S(1)-Pd-P(2)-C(46)
C(27)-P(1)-C(21)-C(22)
C(15)-P(1)-C(21)-C(22)
Pd-P(1)-C(21)-C(22)
C(27)-P(1)-C(21)-C(26)
C(15)-P(1)-C(21)-C(26)
Pd-P(1)-C(21)-C(26)
0(6)-S(5)-N(4)-C(2)
0(7)-S(5)-N(4)-C(2)
C(8)-S(5)-N(4)-C(2)
C(21)-P(1)-C(27)-C(32)
C(15)-P(1)-C(27)-C(32)
Pd-P(1)-C(27)-C(32)
C(21)-P(1)-C(27)-C(28)
C(15)-P(1)-C(27)-C(28)
Pd-P(1)-C(27)-C(28)
C(28)-C(27)-C(32)-C(31)
P(1)-C(27)-C(32)-C(31)
C(27)-C(32)-C(31)-C(30)
C(32)-C(31)-C(30)-C(29)
C(31)-C(30)-C(29)-C(28)
C(30)-C(29)-C(28)-C(27)
C(32)-C(27)-C(28)-C(29)
P(1)-C(27)-C(28)-C(29)
C(26)-C(21)-C(22)-C(23)
P(1)-C(21)-C(22)-C(23)
C(23)-C(24)-C(25)-C(26)
C(24)-C(25)-C(26)-C(21)
C(22)-C(21)-C(26)-C(25)
P(1)-C(21)-C(26)-C(25)
C(27)-P(1)-C(15)-C(16)
C(21)-P(1)-C(15)-C(16)
Pd-P(1)-C(15)-C(16)
C(27)-P(1)-C(15)-C(20)
C(21)-P(1)-C(15)-C(20)
Pd-P(1)-C(15)-C(20)
C(20)-C(15)-C(16)-C(17)
P(1)-C(15)-C(16)-C(17)
C(17)-C(18)-C(19)-C(20)
S(5)-N(4)-C(2)-S(3)
S(5)-N(4)-C(2)-S(1)
Pd-S(3)-C(2)-N(4)
Pd-S(3)-C(2)-S(1)

-0.24(14)
24.9(2)

-174.48(15)
-173.73(14)

29.6(3)
0.24(14)

-120.25(16)

55.06(16)
-144.5(2)
112.12(16)
-72.58(16)
87.9(2)
-3.24(16)
172.07(16)
-27.4(3)
54.7(3)

-101.76(15)

83.00(15)
175.4(3)
18.92(17)

-156.32(17)

-64.3(3)
139.30(17)
-35.94(17)

41.7(5)

-68.2(5)

168.7(4)

-148.0(4)

102.1(4)

-21.0(4)

179.8(4)

51.1(4)

-66.4(4)

-21.4(5)

88.6(4)

-147.1(4)

160.2(3)

-89.8(4)

34.6(4)

1.7(8)
-176.6(4)
-1.6(9)
2.0(10)
-2.6(9)
2.8(8)
-2.3(7)
176.2(4)
4.7(8)
174.9(4)
0.5(9)
0.0(8)
-2.5(8)
-173.6(4)

30.7(5)

148.8(5)

-91.8(5)

-154.3(5)

-36.3(5)

83.2(5)

2.4(10)

177.6(5)

7.2(10)

3.8(6)
-177.6(2)
178.4(4)

-0.3(2)

Pd-S(1)-C(2)-N(4)
Pd-S(1)-C(2)-S(3)
0(6)-S(5)-C(8)-C(13)
0(7)-S(5)-C(8)-C(13)
N(4)-S(5)-C(8)-C(13)
0(6)-S(5)-C(8)-C(9)
0(7)-S(5)-C(8)-C(9)
N(4)-S(5)-C(8)-C(9)
C(9)-C(8)-C(13)-C(12)
S(5)-C(8)-C(13)-C(12)
C(8)-C(13)-C(12)-C(11)
C(13)-C(12)-C(11)-C(10)
C(13)-C(12)-C(11)-F(14)
C(12)-C(11)-C(10)-C(9)
F(14)-C(11)-C(10)-C(9)
C(13)-C(8)-C(9)-C(10)
S(5)-C(8)-C(9)-C(10)
C(11)-C(10)-C(9)-C(8)
C(39)-P(2)-C(33)-C(34)
C(46)-P(2)-C(33)-C(34)
Pd-P(2)-C(33)-C(34)
C(39)-P(2)-C(33)-C(38)
C(46)-P(2)-C(33)-C(38)
Pd-P(2)-C(33)-C(38)
C(38)-C(33)-C(34)-C(35)
P(2)-C(33)-C(34)-C(35)
C(33)-C(34)-C(35)-C(36)
C(34)-C(35)-C(36)-C(37)
C(35)-C(36)-C(37)-C(38)
C(36)-C(37)-C(38)-C(33)
C(34)-C(33)-C(38)-C(37)
P(2)-C(33)-C(38)-C(37)
C(33)-P(2)-C(39)-C(45)
C(46)-P(2)-C(39)-C(45)
Pd-P(2)-C(39)-C(45)
C(33)-P(2)-C(39)-C(40)
C(46)-P(2)-C(39)-C(40)
Pd-P(2)-C(39)-C(40)
C(45)-C(39)-C(40)-C(42)
P(2)-C(39)-C(40)-C(42)
C(39)-C(40)-C(42)-C(43)
C(40)-C(42)-C(43)-C(44)
C(42)-C(43)-C(44)-C(45)
C(40)-C(39)-C(45)-C(44)
P(2)-C(39)-C(45)-C(44)
C(43)-C(44)-C(45)-C(39)
C(33)-P(2)-C(46)-C(47)
C(39)-P(2)-C(46)-C(47)
Pd-P(2)-C(46)-C(47)
C(33)-P(2)-C(46)-C(51)
C(39)-P(2)-C(46)-C(51)
Pd-P(2)-C(46)-C(51)
C(47)-C(46)-C(51)-C(50)
P(2)-C(46)-C(51)-C(50)
C(46)-C(51)-C(50)-C(49)
C(51)-C(50)-C(49)-C(48)
C(50)-C(49)-C(48)-C(47)
C(51)-C(46)-C(47)-C(48)
P(2)-C(46)-C(47)-C(48)
C(49)-C(48)-C(47)-C(46)
C(16)-C(15)-C(20)-C(19)
P(1)-C(15)-C(20)-C(19)
C(18)-C(19)-C(20)-C(15)
C(19)-C(18)-C(17)-C(16)
C(15)-C(16)-C(17)-C(18)
C(25)-C(24)-C(23)-C(22)

-178.6(4)
0.33(19)
37.0(5)
164.2(4)
-75.5(4)
-142.3(4)
-15.1(4)
105.2(4)
-0.3(8)
-179.7(5)
0.7(10)
-0.6(10)
-178.7(5)
0.1(10)
178.3(5)
-0.2(7)
179.1(4)
0.3(8)
-135.7(4)
114.4(4)
-8.5(4)
43.3(4)
-66.6(4)
170.5(3)
-0.3(7)
178.7(4)
-0.2(8)
2.0(8)
-3.1(8)
2.6(8)
-0.9(7)
-179.9(4)
-157.8(3)
-46.7(4)
78.2(4)
30.2(4)
141.3(4)
-93.9(4)
0.6(7)
172.8(4)
-2.2(8)
2.7(8)
-1.8(8)
0.4(7)
-171.9(4)
0.2(7)
14.7(5)
-95.8(4)
137.0(4)
-167.5(4)
81.9(4)
-45.3(4)
3.5(7)
-174.4(4)
-2.8(8)
0.3(9)
1.3(9)
-1.8(7)
175.9(4)
-0.6(9)
-3.0(9)
-178.3(5)
-1.7(10)
-7.8(11)
3.0(12)
1.6(9)
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ANEXO E
CURVAS DE CRESCIMENTO DAS COLONIAS DE BOTRYTIS CINEREA
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Curvas de crescimento micelial de Botrytis cinerea quando submetido ao tratamento
com os compostos (6a) e (6b) em variadas concentragoes.
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Curvas de crescimento micelial de Botrytis cinerea quando submetido ao tratamento
com 0s compostos (6¢) e (6e) em variadas concentragoes.
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Curvas de crescimento micelial de Botrytis cinerea quando submetido ao tratamento
com os sais brometo de metiltrifenilfosfonio (PPhsMeBr) e cloreto de etiltrifenilfosfonio
(PPh3EtCl) em variadas concentragoes.
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Curvas de crescimento micelial de Botrytis cinerea quando submetido ao tratamento
com os sais brometo de butiltrifenilfosfonio (PPhzBuBr) e cloreto de tetrafenilfosfonio
(PPh,4CI) em variadas concentragoes.
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ANEXO F
CURVAS DOSE VS INIBICAO DO CRESCIMENTO
DAS COLONIAS DE BOTRYTIS CINEREA
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Curva de correlacdo entre as doses dos compostos (6a — 6¢) versus inibicdo percentual
do crescimento das coldnias de Botrytis cinerea apds 72 horas de incubag&o.
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Curva de correlacdo entre as doses dos compostos (6e, PPhsMeBr e PPh3;EtCI) versus

inibicdo percentual do crescimento das col6nias de Botrytis cinerea apds 72 horas de
incubacéo.
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Curva de correlacdo entre as doses dos compostos (PPhz;BuBr e PPh,CIl) versus
inibicdo percentual do crescimento das coldnias de Botrytis cinerea ap6s 72 horas de

incubacéo.
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ANEXO G
CURVAS DOSE VS AREA ABAIXO DA CURVA DO CRESCIMENTO MICELIAL
(AACCM) DAS COLONIAS DE BOTRYTIS CINEREA

1600 —
1200 —
= |
(]
%‘ 800 — -
400 — (62)
- AACCM=202135-289622[]+ 107261 [ 2
o R0
0.3 0.6 0.9 1.2
Concentracdo / mM
1600 —
1200
s
(]
E" 800
400 (6b)
AACCM=154101-2917,02 [ ]+ 170333 [ ]2
| T T T T | — R?=0.999
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8
Concentracio / mM
1200 -
1000
g .
S 800
600 (6c)
200 _ *  AACCM=139007- 7158.63 [ ]+ 1369490 [ |
R —— L

0.08 0.16 024 0.32
Concentracdo / mM

Curva de correlagdo entre as doses dos compostos (6a, 6b e 6¢) versus AACCM das
col6nias de Botrytis cinerea durante 72 horas de incubacéo.
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Curva de correlagéo entre as doses dos compostos (6e, PPhsMeBr e PPh3EtCI) versus
AACCM das colbnias de Botrytis cinerea durante 72 horas de incubacéo.
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Curva de correlacdo entre as doses dos compostos (PPhz;BuBr e PPh,CIl) versus
AACCM das colbnias de Botrytis cinerea durante 72 horas de incubacéo.
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