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RESUMO

CASTRO, Rodrigo Antunes, M.Sc., Universidade Federal de Vicosa, janeiro de 2018.
Ditiocarbimatos e tritiocarbimatos de niquel, zinco, estanho e platina: Sintese e
avaliacdo de sua atividade antifiingica, aceleradora da vulcanizacdo da borracha
natural e interacoes com o DNA. Orientador: Marcelo Ribeiro Leite de Oliveira.
Coorientadores: Mayura Marques Magalhaes Rubinger e Marcio Santos Rocha.

Este trabalho descreve a sintese de complexos de zinco, niquel, estanho e platina com as
seguintes férmulas gerais: (PPhy),[Zn(RSO,N=CS5),],
(PPhy),[Ni(RSO,N=CS,)(RSO,N=CS3;)], (PPh4)2[Sn(RSO2N=CS»)3],
(PPh4)2[Sn(RSO2N=CS3)3], [Fe(phen)s] [Sn(RSO2N=CS3)3], Kz[Pt(RSO:N=CS>)2],
onde PPhy, é o cdtion tetrafenilfosfonio, [Fe(phen);] é o cétion tris(1,10-
fenantrolina)ferro(Il) e R, diversos grupos organicos: CsHs, 2-CH3CsH4, 4-CH3CsHy, 4-
FCe¢Hs, 4-ClCeHs, 4-BrCeHs e 4-IC¢Hs4, CH3; e CH3CH.. Os compostos foram
caracterizados por andlises elementares e diversas técnicas espectroscopicas. Os
ditiocarbimatos de estanho produzidos tiveram seus efeitos sobre a inibicdo do
crescimento de coldnias de Botrytis cinerea e Rhizoctonia solani estudados. Esses
compostos foram mais ativos in vitro que o dimetilditiocarbamato de zinco, principio
ativo do fungicida comercial Ziram. Os ditiocarbimatos e tritiocarbimatos de estanho
contendo tetrafenilfosfonio como contraion tiveram suas propriedades como
aceleradores da vulcanizacdo da borracha natural avaliadas e comparadas com a
atividade de aceleradores comerciais. Foi verificado que os novos compostos sdo mais
lentos que ditiocarbamatos aceleradores comerciais, mas sdo mais eficientes na
formacdo de ligacdes cruzadas. A interacdo de ditiocarbimatos de platina com o DNA
foi estudada. A variagcdo do grupo R (CH3 ou 4-FCgHs) influenciou no tipo de interagcdo
com o DNA que foi apenas covalente no primeiro caso e covalente com intercalacdo no
segundo. Esse trabalho demonstra a grande diversidade de aplicagdes de compostos

contendo ditiocarbimatos e tritiocarbimatos como ligantes.



ABSTRACT

CASTRO, Rodrigo Antunes, M.Sc., Universidade Federal de Vigosa, January, 2018.
Dithiocarbimates and tritiocarbimates of nickel, zinc, tin and platinum: Syntheses
and evaluation of their antifungal activities, their action as accelerators of natural
rubber vulcanization and interaction with DNA. Advisor: Marcelo Ribeiro Leite de
Oliveira. Co-advisors: Mayura Marques Magalhaes Rubinger and Mércio Santos Rocha.

This work describes the syntheses of zinc, nickel, tin and platinum complexes with the
following general formulae: (PPhy),[Zn(RSO,N=CS5),],
(PPhy),[Ni(RSO,N=CS,)(RSO,N=CS3;)], (PPh4)2[Sn(RSO2N=CS»)3],
(PPh4)2[Sn(RSO2N=CS3)3], [Fe(phen);][Sn(RSO2N=CSz);] and K:[Pt(RSO:N=CS>)2],
where PPh4 is the cation tetraphenylphosphonium, [Fe(phen)s] is the cation tris(1,10-
phenanthroline)iron (II) and R are the organic groups: CeHs, 2-CH3CeHa, 4-CH3CeHa,
4-FC¢Hy4, 4-CIC¢Hs, 4-BrCeHs e 4-1C¢Hs, CH3z e CH3CH,. The compounds were
characterized by elemental analyses and various spectroscopic techniques. The
inhibition effects of the tin dithiocarbimates on the mycelial growth of Botrytis cinerea
and Rhizoctonia solani was studied. These compounds were more active in vitro than
zinc-dimethyldithiocarbamate, the active principal of the fungicide Ziram.
Tetraphenylphosphonium salts of tin dithiocarbimates and tritiocarbimates had their
properties as natural rubber vulcanization accelerators evaluated. It was discovered that
the new compounds are slower than the dithiocarbamate commercial accelerators.
However, they are more effective in producing cross-links. The interaction of platinum
dithiocarbimates with the DNA was also studied. The variation of the R group (CH3 or
4-FCeHa) influenced the type of interaction with the DNA, which was covalent in the
first case and covalent with intercalation in the second. This work demonstrates the
great diversity of applications of metal complexes with dithiocarbimates and

tritiocarbimates ligands.



CAPITULO 1
INTRODUCAO GERAL

Desde a sintese do primeiro complexo com ditiocarbimatos, em 1965 Fig.1
(Fackler, 1965), muitas informagdes sobre as propriedades dessa classe de compostos

vém se acumulando.
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Figura 1. Primeiro complexo de ditiocarbimato descrito na literatura

Hoje sdo conhecidas algumas importantes aplicacdes de ditiocarbimatos
envolvendo metais representativos (zinco e estanho, por exemplo), Figura 2, e de
transicdo (niquel, por exemplo) que sdo eficientes fungicidas e aceleradores da

vulcanizagdo da borracha (Cunha, 2010; Cunha, 2012; Bottega 2016a)
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Figura 2. Ditiocarbimato de zinco descrito na literatura com atividade na vulcanizagdo

da borracha.

Contudo, apesar do desenvolvimento ocorrido nessas mais de cinco décadas, as
informacdes sobre essas substincias ainda sdo escassas, se comparadas com o que se
conhece sobre os ditiocarbamatos, Figura 3, uma classe muito semelhante aos
ditiocarbimatos. Isso pode estar relacionado ao fato de que os primeiros complexos com

ditiocarbamatos foram descobertos hd muito mais tempo, sintetizados pela primeira vez

em 1907 (Hogarth, 2005).



(a) (b)

Figura 3: (a) Estrutura geral de um ditiocarbamato. (b) estrutura geral de um

ditiocarbimato.

Ditiocarbamatos e seus derivados sdo muito empregados como agroquimicos.
Fungicidas contendo zinco associado a Aanions ditiocarbamato, em especial,
etilenobisditiocarbamato, sdo largamente utilizados no campo e controlam uma grande
variedade de doengas. Sdo os principios ativos de produtos de alto uso como o
Mancozeb (Gullino, 2010).

Ditiocarbamatos de zinco também sdo utilizados em todo o mundo na
vulcaniza¢do de borracha. Sdo conhecidos como ultra-aceleradores devido as suas
propriedades de vulcanizacdo extremamente rdpida (Nieuwenhuizen, 1997,
Nieuwenhuizen, 1998; Nieuwenhuizen, 1999).

Os estudos de propriedades anti-fungicas e da atividade aceleradora da
vulcanizagdo da borracha para os ditiocarbimatos sao os principais temas deste trabalho.

Com respeito a aceleracdo da vulcanizacdo da borracha, at€é o momento s6 foram
estudados ditiocarbimatos de niquel, de zinco e de estanho. Observou-se que os
ditiocarbimatos de niquel sdo menos ativos que os andlogos de zinco (Cunha, 2010;
Cunha, 2012; Bottega 2016a). Uma hipotese para isso € o fato de os complexos
quadraticos de niquel serem mais inertes que os complexos tetraédricos de zinco.

O mecanismo mais aceito para a atividade como aceleradores de vulcanizacio da
borracha dos ditiocarbamatos € a formagdo de politiocarbamatos na presen¢a de enxofre
elementar, com posterior doacdo de 4dtomos de enxofre para a formacdo de pontes
sulfidicas na matriz polimérica (Nieuwenhuizen, 1997). Se o mesmo mecanismo ocorrer
com os ditiocarbimatos, a labilidade dos complexos de zinco deve ser um fator
importante para aceleracdo da vulcanizacdo. Uma das maneiras de averiguar essa
hipdtese € estudar a reatividade desses complexos frente enxofre elementar.

J4 existem alguns trabalhos nesse sentido, relatando que complexos de niquel
nio reagem com enxofre e que ocorre a adi¢dio de dtomos de enxofre ao grupo
ditiocarbimato nos complexos de zinco, formando tritiocarbimatos (Castro, 2013;
Garcia, 2013). Mas sao inconclusivos, porque ndo foram esgotadas todas as condi¢des

de sintese. Assim, um dos objetivos deste trabalho foi aprofundar esses estudos
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repetindo reacdes ja descritas na literatura com ditiocarbimatos e tritiocarbimatos de
zinco, Figura 4, propor novas condi¢des de reacdo para os complexos de niquel, além de
promover tentativas de reagdes com ditiocarbimatos de estanho e os outros metais do

grupo do niquel na tabela periddica.
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Figura 4: Tritiocarbimato de zinco descrito na literatura (Oliveira, 2007).

Neste trabalho pdde ser observado que, em determinadas condi¢des, oOs
complexos de niquel também reagem com enxofre elementar, embora mais lentamente
que os complexos de zinco. Esses resultados foram publicados recentemente (Castro,
2017). Também foi verificado que os ditiocarbimatos de platina e de palddio ndo reagem
nas mesmas condi¢des, indicando que sdo ainda mais inertes.

A literatura também reporta essa atividade aceleradora de vulcanizacdo da
borracha para ditiocarbimatos de organoestanho (complexos de estanho contendo ao
menos uma ligagdo Sn-C) Figura 5a (Bottega, 2016a). Mas ainda ndo foram feitos

estudos com complexos andlogos de estanho sem a ligacdo Sn-C, Figura 6a.

@g@ QQ =0

e

Figura 5: Ditiocarbimato de estanho com atividade aceleradora da vulcanizacdo da

borracha.

Neste trabalho, verificou-se que as reacdes de ditiocarbimatos de estanho com
enxofre apresentam um comportamento semelhante aos dos complexos com zinco (uma
reacdo rdpida), indicando que poderiam ser bons aceleradores da vulcanizacdo da
borracha. Portanto, além do estudo da reatividade com enxofre, foram feitos testes de

3



atividade aceleradora de vulcanizagao da borracha, tanto com ditiocarbimatos de
estanho quanto com os tritiocarbimatos, produtos das reacdes dos ditiocarbimatos com
enxofre (Fig. 6). Uma proposta de artigo sobre os resultados obtidos com

ditiocarbimatos e tritiocarbimatos de estanho serd apresentada ao longo deste trabalho.

(®)

Figura 6: (a)Ditiocarbimato de estanho (b) Tritiocarbimato de estanho

Assim como os ditiocarbamatos de zinco, compostos de estanho, especialmente

z

organoestanicos tém sido utilizado como fungicidas. Este € o caso do hidroxido de

trifenilestanho e do acetato de trifenilestanho, Figura 7 (Barbiéri, 2006;Mahanty, 2017).

o]

of Ooft

(a) (b)

Figura 7: (a) hidroxido de trifenilestanho (b) acetato de trifenilestanho
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Também os ditiocarbimatos de organoestanicos apresentam essa atividade
(Bottega, 2016b). Entretanto, ndo existem trabalhos sobre essa propriedade envolvendo
ditiocarbimatos de estanho sem a presenca da ligacdo Sn-C. Assim, outro objetivo deste
trabalho foi avaliar a ac@o antifiingica dessa classe de substancias. Para isso, foi
estudada a influéncia dos grupos ligados ao ditiocarbimato bem como dos cétions
utilizados para isolar o complexo de estanho. Este trabalho serd apresentado como
proposta de artigo.

Foram escolhidos dois fungos para o estudo: Botrytis cinerea e Rhizoctonia
solani. O fungo B. cinerea é responsédvel pela doenca conhecida como mofo cinzento e
infecta os mais diversos cultivares, nos periodos de cultivo, armazenamento e
transporte, sendo um importante patégeno, causando anualmente milhares de ddlares de
perdas (Elad, 2007). R solani atacas as plantas majoritariamente em seus estagios
iniciais de desenvolvimento ainda no solo, principalmente suas raizes e sementes
embora também possa atacar caules, galhos, folhas e vagens (Parmeter, 1970; Sneh,
1996 ).

Uma drea de pesquisa ainda pouco explorada é a atividade de ditiocarbimatos
como antitumorais. Complexos de platina e paladio com bis ditiocarbamatos apresentam
uma pequena atividade (Hogarth, 2005). Mas ainda ndo ha estudos sobre essa atividade
com ditiocarbimatos. Durante a execucdo deste projeto, surgiu a oportunidade de
interagdo com o Laboratorio de Fisica Bioldgica do departamento de fisica da UFV.
Assim, alguns complexos de platina foram selecionados para estudos de sua interacao
com DNA utilizando-se a técnica de estiramento de molécula tnica em uma pinga 6tica.
Uma proposta de artigo sobre esses resultados serd apresentada ao longo deste trabalho.

Portanto esse trabalho trata de diversos aspectos da quimica de ditiocarbimatos
de metais de transicdo (niquel e platina) e metais representativos (zinco e estanho),
especialmente reacdes que envolva a formacgao de tritiocarbimatos. Além disso, avalia a
possivel aplicacdo dessas classes de substancias como aceleradores da vulcanizacdo da
borracha, fungicidas, bem como sua interagdo com DNA.

O trabalho sera apresentado em forma de artigo e propostas de artigos, segundo
o esquema descrito a seguir.

Artigo 1 (publicado): Trata da comparacdo das reatividades de ditiocarbimatos
de zinco e niquel com enxofre e da descricdo de novos complexos heterolépticos de
niquel contendo anions ditiocarbimato e tritiocarbimato.

Artigo 2: Sintese, caracterizacdo e atividade aceleradora da vulcanizagdo da

borracha de complexos de estanho com ditio e tritiocarbimatos



Artigo 3: Sintese, caracterizacdo e estudo da atividade fungicida de sais de
ditiocarbimatos de estanho com os cdtions tetrafenilfosfonio e tris(1,10-
fenantrolina)ferro(II).

Artigo 4: Sintese, caracterizacdo e estudo das propriedades mecanicas da

interacdo DNA-ditiocarbimatos de platina por estiramentos de molécula tnica.
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ARTIGO 1 - PUBLICADO (APENDICE II)

Syntheses and characterization of novel heteroleptic nickel complexes with
dithiocarbimates and trithiocarbimates

Rodrigo A. Castro?, Marcelo R. L. Oliveira®*, Jan Janczak ®, Mayura M. M.
Rubinger?

? Departamento de Quimica, Universidade Federal de Vicosa, Vigcosa MG, CEP 36570-
900, Brazil.
®Institute of Low Temperature and Structure Research, Polish Academy of Science,

P.O.Box 1410, 50-950 Wroctaw, Poland.

ABSTRACT

The potassium N-R-sulfonyldithiocarbimates, K,(RSO,N=CS,) [R = CH; (1a),
CH;CH, (1b), C¢H;5 (1c¢), 2-CH;CcH, (1d) and 4-CH;CgH, (1e)], reacted with nickel
sulfate or zinc acetate to yield complex anions which were isolated as their
tetraphenylphosphonium salts with the formulae (PPhy),[M(RSO,N=CS,),], were M
= Ni (2a-2e) and M = Zn (3a-3e). The compounds 3a-3e readily react with sulfur

in dimethylformamide producing bis(trithiocarbimato)-zinc complexes (4a-4e)
with the formula (PPhy),[Zn(RSO,N=CS;),]. Mixed nickel complexes (5a-Se),
(PPhy4),[Ni(RSO,N=CS,)(RSO,N=CS3)], were obtained from the zinc compounds 4a-
4e by reaction with nickel sulfate in dimethylsulfoxide. The complexes Sa-Se are the
first examples of N-R-sulfonyldithiocarbimate and N-R-sulfonyltrithiocarbimate
heteroleptic nickel complexes. The structures of Sa and Se were determined by X-
ray crystallography. Both compounds crystallize in the centrosymmetric space
group of the triclinic system. The Ni%* cation is S,S-chelated by one dithio- and one
trithiocarbimate ligands, forming distorted square-planar configurations. The square
planar geometry around the nickel atom was confirmed for compounds Sa-Se
by electronic, vibrational ~ and nuclear magnetic resonance spectroscopies. High-

resolution mass spectrometry and elemental analyses confirmed the molecular formulae.

Keywords: Dithiocarbimates, trithiocarbimates, zinc complexes, nickel complexes.
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1. INTRODUCTION

The first metal(I) complexes with  N-R-sulfonyldithiocarbimates,
(PPhy),[Ni(RSO,N=CS,),] (R = C¢Hs and 4-CIC¢H,;), were reported in 1989
(Hummel, 1989). Since then, other metal complexes, including Zn(Il), with N-R-
sulfonyldithiocarbimates have been described (Perpétuo, 2003).
Tetraphenylphosphonium  salts  of  bis(N-R-sulfonyldithiocarbimato)zincate(I1)
dianionic complexes and their nickel analogs were shown to be good accelerators
for the vulcanization of the natural rubber, the zinc(II) complexes being more active
than the nickel(II) complexes (Cunha, 2010; Cunha, 2012).

Trithiocarbamato-zinc(II) complexes are inferred to be important intermediates
when dithiocarbamates are used in the rubber vulcanization. It has been suggested
that they are formed when the zinc complex incorporate extra sulfur atoms from the
vulcanization mixture into the dithiocarbamate ring (Nieuwenhuizen, 1997;
Nieuwenhuizen, 1998). Although examples of such species have not yet been
reported, the analogous bis(N-R-sulfonyltrithiocarbimato)zincate(I) complexes have
been prepared by the reaction of the  corresponding  bis(N-R-
sulfonyldithiocarbimato)zincate(II) with sulfur, being isolated as
tetraphenylphosphonium or tetrabutylammonium salts (Tavares, 2012).

In view to obtain sulfur rich nickel analogues, we attempted to prepare
bis(N-R-sulfonyltrithiocarbimato)nickelate(II) complexes by two different routes: the
direct reaction of the parent nickel N-R-sulfonyldithiocarbimates with sulfur and
the methatetical reaction between zinc N-R-sulfonyltrithiocarbimates and nickel(II)
cations. In both cases, heteroleptic nickel complexes with one N-R-
sulfonyldithiocarbimate and one N-R-sulfonyltrithiocarbimate ligands were obtained
instead of the bis(N-R-sulfonyltrithiocarbimato)-nickel complexes.

Thus, here we describe the synthesis of five heteroleptic nickel(Il) complexes
with the general formulae (PPhy),[Ni(RSO,N=CS,)(RSO,N=CS5;)], were R = CH; (5a),
CH;CH, (5b), C¢Hs (5¢), 2-CH3C¢Hy (5d) and 4-CH3;C¢H, (Se)]. The novel
compounds were characterized by electronic, vibrational and nuclear magnetic
resonance spectroscopies, high-resolution mass spectrometry, and by elemental
analyses. The structures of two of these complexes (5a and Se) were determined by X-

ray diffraction.
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2. EXPERIMENTAL

2.1. Materials and methods

Sulfur, potassium hydroxide, concentrated ammonia solution, carbon disulfide
and the solvents dimethylformamide (DMF), dimethyl sulfoxide (DMSO), ethanol,
diethyl ether, ethyl acetate and methanol were purchased from Vetec and were used as
supplied. DMSO-D6 was purchased from the Cambridge Isotope Laboratories.

Benzenesulfonamide, methanesulfonamide, 4-methylbenzenesulfonamide, 2-
methylbenzenesulfonamide, ethanesulfonyl chloride, tetraphenylphosphonium chloride,
zinc acetate dihydrate, and nickel sulfate hexahydrate were purchased from Aldrich.
The ethanesulfonamide was prepared from ethanesulfonyl chloride in reaction with a
concentrated ammonia solution, according to the methodology applied for the
syntheses of sulfonamides (Vogel, 1996). The potassium N-R-sulfonyldithiocarbimates
dihydrate were prepared from the parent sulfonamides in reaction with carbon
disulfide and potassium hydroxide in DMF, according to the methodology described in
the literature (Hummel, 1989). The UV-Vis spectra were recorded with a Varian
Cary 50 spectrometer in acetonitrile. The IR spectra were recorded with a Perkin-
Elmer 1000 FT-IR spectrophotometer using Csl pellets. The NMR spectra were
recorded with a Varian-300 spectrophotometer in DMSO-Dg with TMS as internal
standard. High resolution mass spectra (HRMS) were recorded on a Shimatzu LCMS-
IT-TOF mass spectrometer. Analyses for C, H, N and S were obtained from a
Perkin—Elmer 2400 CHN elemental analyzer. Nickel was analyzed by atomic
absorption with a Hitachi Z-8200 Atomic Absorption Spectrophotometer. Uncorrected
melting points were measured with a Microquimica MQAPF-302 melting point

apparatus.

2.2. Syntheses

The compounds were prepared as shown in Scheme 1. The spectra (NMR and
IR) of all the new compounds present the expected signals of the
tetraphenylphosphonium cation. Thus, these signals were omitted from the NMR data

listed below.
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Scheme 1 — Syntheses and numbering for the NMR assignments

Bis(N-R-sulfonyldithiocarbimato)nickelate(Il) complexes (2a-2e) and bis(N-R-
sulfonyldithiocarbimato)zincate(Il) complexes (3a-3e)

The compounds 2a, 2b, 3a-3c¢ and 3e were prepared as described in the
literature (Perpétuo, 2003; Cunha, 2010; Cunha, 2013), and the new compounds
2c¢-2e and 3d were synthesized using the same methodology. Nickel(Il) sulfate
hexahydrate or zinc(Il) acetate dihydrate (7.5 mmol) and tetraphenylphosphonium
chloride (15.0 mmol) were added to a solution of the appropriate potassium N-
R-sulfonyldithiocarbimate (15.0 mmol) in 1:1 methanol:water (50 mL). The
mixture was stirred at room temperature for two hours and the green solid (Ni-
complexes) or white solid (Zn-complexes) obtained was filtered, washed with
distilled water and dried under reduced pressure for one day, yielding
(Phy4P),[M(RSO,N=CS,);] M = Ni or Zn) (ca. 90%, based on nickel(II)/zinc(II)
salts). The data obtained for compound 2a, 2b, 3a-3c and 3e are in accordance with
the literature (Perpétuo, 2003; Cunha, 2010; Cunha, 2013) and the new compounds

2c¢-2e and 3d data are as follows.
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Tetraphenylphosphonium bis(N-phenylsulfonyldithiocarbimato )nickelate(1l) (2¢):

Anal. Calcd. for C,HsoN,O4P,SeNi: C, 62.05; H, 4.20; N, 2.33; S, 16.03. Found: C,
61.27; H, 4.12; N, 2.37; S, 16.03%. Mp (°C): 212.1 — 213.4. IR (selected bands)
(cm): 1439, 1386, 1372, 1280, 1141, 1108, 1083, 946, 389. 'H NMR (300 MHz,
DMSO-D6) (8): 7.95-7.44 (m, aromatic hydrogens). 3C NMR (75 MHz, DMSO-
D6) (8): 210.48 (CN), 143.99 (C1), 131.87 (C4), 128.77(C3, C5), 127.54(C2,

C6). HRMS (ESI) m/z: Found (Calc. for [C14H0N,NiO4S6]>/2)
259.9137 (259.9159).

Tetraphenylphosphonium bis(N-2-methylphenylsulfonyldithiocarbimato )nickelate(Il)
(2d):

Anal. Calcd. for CqH54N,O4P,SgNi: C, 62.59; H, 4.43; N, 2.28; S, 15.66. Found:
C, 63.12; H, 4.42; N, 2.28; S, 15.44%. Mp (°C): 197.8 — 198.8. IR (selected bands)
(cm!): 1437, 1389, 1379, 1280, 1147, 1124, 1108, 943, 392. '"H NMR (300 MHz,
DMSO-D6) (8): 7.38 — 7.17 (m, 8H), 2.45 (s, 6H). *C NMR (75 MHz, DMSO-
D6) (3): 209.65 (CN), 142.68 (C1), 137.10 (C2), 131.98 (C3), 131.83 (C4), 129.04
(C5), 12575 (C6), 20.77 (C7). HRMS (ESI) m/z: Found (Calc. for
[C16H4N,NiO4S6]>/2) 273.9364 (273.9315).

Tetraphenylphosphonium bis(N-4-methylphenylsulfonyldithiocarbimato)nickelate(II)
(2e):

Anal. Calcd. for CeH54N,O4P,SgNi: C, 62.59; H, 4.43; N, 2.28; S, 15.66. Found:
C, 62.56; H, 4.48; N, 2.27; S, 15.36%. Mp (°C): 200.7 — 201.4. IR (selected bands)
(cm!): 1437, 1399, 1389, 1278, 1140, 1110, 1082, 940, 382. 'H NMR (300 MHz,
DMSO-D6) (3): 7.58-7.23 (m, 8H), 2.31 (s, 6H). 13C NMR (75 MHz, DMSO-D6)
(8): 210.06 (CN), 141.83 (C1), 141.16 (C4), 129.20 (C3, C5), 127.68 (C2, C6),
21.66 (C7). HRMS (ESI) m/z: Found (Calc. for [C;sH 4N,NiO4S¢]>/2) 273.9366
(273.9315).
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Tetraphenylphosphonium  bis(N-2-methylphenylsulfonyldithiocarbimato)zincate(Il)
(3d):

Anal. Calcd. for Ce,Hs4N,O4P,S¢Zn: C, 62.25; H, 4.41; N, 2.27; S, 15.58. Found:
C, 63.20; H, 4,36; N, 2.33; S, 15.53%. Mp (°C): 175.9 — 176.2. IR (selected bands)
(cm!): 1437, 1362, 1282, 1149, 1127, 1107, 943, 341, 322. '"H NMR (300 MHz,
DMSO-D6) (8): 7.35 — 7.17 (m, 8H), 2.46 (s, 6H). 3C NMR (75 MHz, DMSO-
D6) (8): 206.05 (CN), 142.07 (C1), 137.10 (C2), 131.99 (C3), 131.68 (C4), 129.48
(CS5); 12559 (C6), 20.85 (C7). HRMS (ESI) m/z: Found (Calc. for
[C16H14N,Zn04S6]%/2) 276.9270 (276.9284).

Bis(N-R-sulfonyltrithiocarbimato)zincate(Il) complexes (4da-4e)

The compounds 4a-4e were synthesized using a variation of the methodology
reported for the synthesis of 4a and 4e (Tavares, 2012). The appropriate
tetraphenylphosphonium  bis(N-R- sulfonyldithiocarbimato)zincate(Il) (3a-3e, 10
mmol) was dissolved in DMF (45 mL). Sulfur (2.75 mmol) was added to the
solution. The reaction mixture was stirred for 3 h and filtered. Water (80 mL) was
added to the filtrate and the yellow solid thus obtained was filtered, washed
with water, ethanol and diethyl ether, and dried under reduced pressure for one
day, yielding (PhyP),[Zn(RSO,N=CS;),] (ca 90% based on the
(Ph4P),[Zn(RSO,N=CS,),]). The data obtained for compound 4a and 4e are in
accordance with the literature (Tavares, 2012) and the new compounds 4b-4d data

are as follows.

Tetraphenylphosphonium bis(N-ethylsulfonyltrithiocarbimato)zincate(1l) (4b):

Anal. Calcd. for Cs,H5)N,O4P,Ss7Zn: C, 55.21; H, 4.29; N, 2.38; S, 21.83. Found: C,
55.26; H, 4.23; N, 2.29; S, 21.23%. Mp (°C): 77.1 — 78.3. IR (selected bands) (cm!):
1439, 1388, 1316, 1290, 1267, 1189, 986, 934, 331, 280. 'H NMR (300 MHz,
DMSO-D6) (8): 3.40 (s, 4H); 1.09 (s, 6H). 3C NMR (75 MHz, DMSO-D6) (d):
206.10 (CN), 65.61 (Cl), 15.87 (C2). HRMS (ESI) m/z: Found (Calc. for
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[CeH10N,04S5Zn]%/2) 246.8896 (246.88438).

Tetraphenylphosphonium bis(N-phenylsulfonyltrithiocarbimato)zincate(Il) (4c¢):

Anal. Calcd. for C4,Hs5N,O4P,S¢Zn: C, 58.59; H, 3.97; N, 2.20; S, 20.18. Found: C,
58.57; H, 3.95; N, 2.19; S, 19.65%. Mp (°C): 76.4 — 77.3. IR (selected bands) (cm™!):
1440, 1373, 1309, 1285, 1145, 1109, 1085, 985, 940, 338, 319. 'H NMR (300 MHz,
DMSO-D6) (8): 7.57 — 7.36 (m, 10H). 13C NMR (75 MHz, DMSO-D6) (5): 207.96
(CN), 142 (C1) 132.12 (C4), 128.92 (C3, C5); 128.00 (C2, C6). HRMS (ESI) m/z:
Found (Calc. for [C4H;(N,04SgZn]*/2) 294.8822 (294.8848).

Tetraphenylphosphonium  bis(N-2-methylphenylsulfonyltrithiocarbimato)zincate(II)
(4d):

Anal Calcd. for C¢,Hs4N,O4P,SgZn: C, 59.18; H, 4.19; N, 2.16; S, 19.75. Found:
C, 60.55; H, 4.17; N, 2.18; S, 19.41%. Mp (°C): 85.7 — 86.9. IR (selected bands)
(cm!): 1439, 1373, 1282, 1147, 1125, 1109, 938, 325. 'H NMR (300 MHz, DMSO-
D6) (8): 7.36 — 7,22 (m, 8H), 2.42 (s, 5H). 3C NMR (75 MHz, DMSO-D6) (5):
207.41 (CN), 141.47 (C1), 137.07 (C2), 132.17 (C3), 132.09 (C4), 129.87 (C5),
125.90 (C6), 20.78 (C7). HRMS (ESI) m/z: Found (Calc. for [C;sH;4N,0,4SsZn]*
/2) 308.9027 (308.9005).

(N-R-sulfonyldithiocarbimato)(N-R-sulfonyltrithiocarbimato)nickelate(Il) complexes

The novel sulfur rich nickel(II) compounds Sa-Se were first obtained using
the same methodology described above for the preparation of the bis(N-R-
sulfonyltrithiocarbimate) zinc(Il) by the direct reaction of 2a-2e with sulfur, in
DMEF. Nevertheless, the reactions required longer times (24 h), and in some cases
(5a, 5¢, 5d), small amounts of the starting materials were still observed in the 13C
NMR spectra of the products.

The compounds Sa-Se were prepared and isolated in high purity, using the
following methodology: The appropriate tetraphenylphosphonium bis(N-R-

sulfonyltrithiocarbimato)zincate(Il) (4a-4e) (10 mmol) was dissolved in DMSO
16



(30 mL). Nickel sulfate hexahydrate (11.5 mmol) was added to the solution. The
reaction mixture was stirred for 9 h at room temperature and filtered producing a
small amount of a yellowish solid. Water (60 mL) was added to the filtrate. The
greenish yellow solid formed was filtered, washed with distilled water, ethanol
and diethyl ether and dried under reduced pressure for one day, yielding
(PhyP),[Ni(RSO,N=CS,)(RSO,N=CS3)] (ca 90% based on the
(PhyP),[Zn(N-RSO,N=CS;),]). Suitable crystals for X-ray structure analyses were
obtained after slow evaporation of the solutions of the compounds Sa and Se (R =

CHj; and 4-CH;3C¢Hs, respectively) in methanol/water 4:1.

Tetraphenylphosphonium (N-methylsulfonyldithiocarbimato)(N
methylsulfonyltrithiocarbimato )nickelate(1l) (5a):

Calcd. for Cs5,H46N,04P,S,Ni: C, 56.37; H, 4.18; N, 2.53; S, 20.25; Ni, 5.30. Found:
C, 56.22; H, 4.15; N, 2.52; S, 20.24; Ni, 4.99%. Mp (°C): 186.9-188.8. UV—-Vis [A
(nm), ¢ (L mol! cm™)]: 197 (211236), 229 (83804), 325 (31711), 387 (7759),
601 (73). IR (selected bands) (cm!): 1437, 1424, 1382, 1357, 1310, 1288, 1259,
1126, 1108, 950 (broad), 384. 'H NMR (300 MHz, DMSO-D6) (5): 2.81 — 2.78
(m, 6H). 3C NMR (75 MHz, DMSO-D6) (3): 216.85 and 205.19 (CN), 41.20
(Cl). HRMS (ESI) m/z: Found (Calc. for [C4HgNiN,O,S7]%/2):  213.8906
(213.8863).

Tetraphenylphosphonium (N-ethylsulfonyldithiocarbimato)(N-
ethylsulfonyltrithiocarbimato )nickelate(1l) (Sb):

Caled. for Cs4Hs5oN,O4P,S;Ni: C, 57.09; H, 4.44; N, 2.47; S, 19.75; Ni, 5.17.
Found: C, 56.32; H, 4.27; N, 2.44; S, 19.62; Ni, 5.18%. Mp (°C): 181.6-182.9.
UV-Vis [A (nm), &€ (L mol' cm)]: 197 (212623), 228 (85136), 326 (32443),
387 (8067), 602 (73). IR (selected bands) (cm™): 1436 (broad), 1373 (broad), 1290,
1265, 1109, 944 (broad), 387. '"H NMR (300 MHz, DMSO-D6) (8): 2.92 (s, 4H);
1.07 (s, 6H). 3C NMR (75 MHz, DMSO-D6) (3): 216.59 and 204.88 (CN), 47.32
and 46.26 (C1), 894 and 8.82 (C2). HRMS (ESI) m/z: Found (Calc. for

[CeH oNiN,0,4S7]%/2): 227.9075 (227.9020).
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Tetraphenylphosphonium (N-phenylsulfonyldithiocarbimato)(N-
phenylsulfonyltrithiocarbimato )nickelate(Il) (5c¢):

Anal Calcd. for CgH50N,O4P,S:Ni: C, 60.44; H, 4.09; N, 2.27; S, 18.21; Ni,
4.76; Found: C, 60.48; H, 4.02; N, 2.16; S, 18.53; Ni, 4.66%. Mp (°C): 199.8—
200.3. UV-Vis [A (nm), ¢ (L mol'! cm™)]: 199 (199413), 225 (83593), 328
(31558), 399 (9058), 598 (91). IR (selected bands) (cm!): 1440 (broad), 1364
(broad), 1294, 1283, 1141, 1110, 1084, 945, 923, 386, 315. '"H NMR (300 MHz,
DMSO-D6) (8): 7.95-7.47 (m, 10H). BBC NMR (75 MHz, DMSO-D6) (3):
217.39 and 206.75 (CN), 143.75 and 143.08 (C1), 132.09 and 131.92 (C4),
128.96 (C3, C5), 127.43 and 127.40 (C2, C6). HRMS (ESI) m/z: Found (Calc. for
[C14H oNiN,0,4S71*/2): 275.9072 (275.9020).

Tetraphenylphosphonium (N-2-methylphenylsulfonyldithiocarbimato)(N-2-
phenylsulfonyltrithiocarbimato)nickelate(I1l) (5d):

Anal Calced. for CgHsyN,O4P,S,Ni: C, 61.00; H, 4.32; N, 2.22; S, 17.81; Ni,
4.66. Found: C, 60.69; H, 4.33; N, 2.14; S, 17.35; Ni, 4.59%. Mp (°C): 171.2 —
172.3. UV-Vis [A (nm), ¢ (L mol! cm™)]: 197 (228962), 227 (82560), 328
(31428), 398 (8718), 599 (84). IR (selected bands) (cm™): 1437, 1417, 1370, 1280,
1146, 1122, 1109, 942 (broad), 387, 304. '"H NMR (300 MHz, DMSO-D6) (3):
7.35 —7.23 (m, 8H); 2.06 (s, 6H). 3C NMR (75 MHz, DMSO-D6) (3): 217.45
and 206.81 (CN); 143.19 and 142.07 (Cl), 137.96 (C2), 133.11 and 132.94
(C3), 132.90 and 132.76 (C4), 130.07 and 129.69 (C5), 126.75 and 126.61 (C6),
21.53 (C7). HRMS (ESI) m/z: Found (Calc. for [C;sH 4NiN,O,S;]?/2): 289.9224
(289.9176).

Tetraphenylphosphonium (N-4-methylphenylsulfonyldithiocarbimato)(N-4-
phenylsulfonyltrithiocarbimato )nickelate(1l) (Se):

Anal Caled. for CgHs5uN,O4P,S/Ni: C, 61.00; H, 4.32; N, 2.22; S, 17.81; Ni,

4.66. Found: C, 60.52; H, 4.57; N, 2.23; S, 17.32; Ni, 4.61%. Mp (°C): 196.4—
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197.8. UV-Vis [A (nm), ¢ (L mol!' cm™)]: 197 (237359), 224 (100900), 328
(36383), 399 (10839), 595 (90). IR (selected bands) (cm'): 1437, 1413, 1355,
1343, 1281, 1143, 1109, 1083, 953 (broad), 382, 310. 'H NMR (300 MHz,
DMSO-D6) (3): 7.58 — 7.23 (m, 8H), 2.30 (s, 6H). 3C NMR (75 MHz, DMSO-
D6) (6): 216.86 and 206.10 (CN), 146.83 and 146.66 (Cl), 145.58 and 144.91
(C4), 134.12 and 132.28 (C3, C5), 123.69 and 123.51 (C3, C6), 26.41 (C7). HRMS
(ESI) m/z: Found (Calc. for [C14H4NiN,0,4S;]%/2) 289.9211 (289.9176).

2.3. X-ray diffraction experiments

Suitable dark-yellow single crystals of Sa and Se were used for data
collection on a four-circle xk-geometry KUMA KM4 diffractometer equipped
with two-dimensional drea CCD detector. The graphite monochromatized Mo-Ka
radiation (A=0.71073 A) and the ®-scan technique (Aw=1°) were used for data
collection. The 960 images for six different runs covering over 99% of the Ewald
sphere were performed. One image was used as a standard after every 40 images
for monitoring the crystal’s stability as well as for monitoring the data collection,
and no correction for intensity variation was necessary. Data collection and
reduction along with absorption correction were performed using CrysAlis software
package (CrysAlis, 2009). The structures were solved by direct methods using
SHELXS-97 giving positions of almost all non-hydrogen atoms. The remaining
atoms were located from subsequente difference Fourier syntheses. The structures
were refined using SHELXL-97 (Sheldrick, 2008) with the anisotropic thermal
displacement parameters. Hydrogen atoms of the aromatic ring and methyl groups
were located from the difference Fourier maps, but in the final refinement, the
positions of all hydrogen atoms were constrained. Details of the data collection
parameters, crystallographic data and final agreement parameters are collected in
Table 1. Selected geometrical parameters are listed in Table 2. The figures were
prepared using the Diamond 3.0 program (Brandenburg, 2006). The crystal
densities were measured using the standard floatation methods in a mixture of

dichloromethane-chloroform.
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Table 1. Crystallographic data and structure refinement parameters.

Compound Sa Se
Formula Cs,H46N,0O4P,S;Ni CesHs54N,0O4P,S;Ni
Molecular weight 1107.98 1260.16
Temperature [K] 295(2) 295(2)
Crystal system triclinic triclinic
Space group P1 (No. 2) P1 (No. 2)
a(A) 10.1054(4) 15.0591(6)
b (A) 13.4226(5) 15.5643(7)
¢ (A) 20.1581(7) 15.7627(7)
a(®) 107.710(3) 101.030(4)
B©) 90.675(3) 101.928(4)
7(©) 92.492(3) 117.504(4)
V(A3 2601.32(17) 3026.1(2)
Z 2 2
D ac [g cm™3] 1.415 1.383
Dy [g cm3] 1.41 1.38
u (mm-') 0.762 0.664

Crystal size (mm?)

Total/unique/observed
Refls.

Rint
R [F>>26(F?)]
wR [F? all refls] @
S
APmax> APmin (eA?)

0.32 x 0.26 x 0.20

36399 /12516 / 6680

0.067

0.066

0.164
1.01

+0.99, -0.64

0.32 x0.27 x 0.21

38059 /12506 / 6570

0.064
0.078
0.180
1.01
+0.65, -0.41

“w=1/[6*(F,?) + (0.0572P)* + 2.9423P] for 5a and w=1/[c*(F,?) + (0.0572P)> +
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2.0560P] for Se, where P = (F,> + 2F.%)/3

3. RESULTS AND DISCUSSION

The bis(N-R-sulfonyldithiocarbimato)nickelate(I) complexes (2¢-2e) and the
bis(N-2- methylphenylsulfonyldithiocarbimato)zincate(Il) complex (3d) were not
yet described in the literature. These compounds were synthesized according to the
methodology described for the preparation of the analogues 2a-2b, 3a-3c and
3e (Perpétuo, 2003; Cunha, 2010; Cunha, 2013). The bis(N-R-
sulfonyltrithiocarbimato)zincate(Il) complexes (4a-4e) were synthesized by the
reaction of 3a-3e with sulfur in DMF, and the compounds 4b-4d are also
unpublished. All these complexes were isolated as tetraphenylphosphonium salts.
These reactions are summarized in Scheme 1. The compounds 2a-2e are green, 3a-
3e are white, and 4a-4e are yellow solids. The properties of the new compounds 2c-
2e, 3d and 4b-4d are similar to those reported for the previously published
analogues 2a and 2b (Perpétuo, 2003), 3a-3¢ and 3e (Cunha, 2010; Cunha, 2013), 4a
and 4e (Tavares, 2012), respectively.

The reaction of the anionic complexes bis(N-R-
sulfonyldithiocarbimate)zincate(Il) (3a-3e) with sulfur is fast at room temperature
(up to 3 h), forming the sulfur rich anionic complexes bis(N-R-
sulfonyltrithiocarbimate)zincate(Il) (4a-4e) in high yields (ca 90%). The attempt to
prepare the analogous bis(N-R-sulfonyltrithiocarbimate)nickelate(II) complexes by
the reactions of 2a-2e with sulfur produced instead the heteroleptic complexes
Sa-Se. The reactions were very slow and, in most cases (5a, Sc¢ and 5d), the
isolated products were contaminated with small amounts of the parent bis(N-R-
sulfonyldithiocarbimate)nickelate(II) (2a, 2¢ and 2d) even after 24 hours of reaction,
as shown by 13C NMR.

The literature reports that bis(trithiolate)nickel(Il) complexes have been
prepared by the methatetic reaction of nickel(I) salts with bis(trithiolate)zinc(Il)
complexes (Fackler, 1968; Fackler, 1972). Thus, attempting to prepare the bis(N-R-
sulfonyltrithiocarbimato)nickelate(II) complexes, we added nickel sulfate to

solutions of the bis(N-R-sulfonyltrithiocarbimato)zincate(Il) complexes 4a-4e.
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Again, the heteroleptic compounds (Sa-5e) were obtained instead (Scheme 1). The
reaction was complete in up to 9 hours at room temperature. The infrared spectrum
of the yellowish solid separated by filtration during the experimental workup
showed bands at 239 and 465 cm-!, which can be assigned to vibrations of elemental
sulfur. The NMR spectra of compounds Sa-Se obtained through this methodology
showed no secondary products or starting materials signals.

The compounds Sa-S5e are the first examples of complexes containing at the
same time one N-R-sulfonyldithiocarbimate and one N-R-sulfonyltrithiocarbimate
ligands. They are greenish-yellow solids insoluble in water and are very stable at
room temperature. They are soluble in polar organic solvents such as DMF,
DMSO, ethanol, methanol, dichloromethane and chloroform.

The electronic spectra of the Sa-Se complexes showed five bands. The
absorptions at 196-328 nm were assigned to the internal transitions of the ligands.
Additional absorptions near 390 and 590 nm were assigned to MLCT and d-d
transitions in typical ranges for nickel square planar complexes (Singh, 2010).

In general two bands are observed in the range of 1400-1370 cm! in the IR
spectra of the tetraphenylphosphonium salts of bis(N-R-
sulphonyldithiocarbimato)nickelate(I) complexes 2a, 2b (Perpétuo, 2003) and 2c-
2e (this work). This region can be assigned to the stretching of the CN bonds of the
NCS, groups and to the vibrations of the tetraphenylphosphonium cation (Perpétuo,
2003). A more complex feature was observed in the spectra of the heteroleptic
complexes Sa-Se, with the broadening of bands and/or additional bands in this
region.

For example, the spectrum of 2e presents three bands at 1437, 1399 and
1389 cm!, while the spectrum of compound 5e presents four bands at 1437,
1413, 1355 and 1343 cm!'. A similar effect is observed in the vCS, region,
particularly the broadening of the bands. Further, the spectra of the compounds Sa-
S5e show a variable number of bands in the 400-300 cm™ range that could be
assigned to the vNiS. Thus the infrared spectra were consistent with the formation
of new nickel(II) complexes Sa-Se from the bis(N-R-
sulfonyltrithiocarbimato)zinc(Il) complexes 4a-4e.

The integration curves on the 'H NMR spectra of 5a-5e were consistent

with a 2:1 proportion between the tetraphenylphosphonium cation and the
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complex anions. The hydrogen atoms of the methyl groups in the spectrum of
5a appeared as two partially overlapped signals at 6 2.81 and 2.78, indicating two
different chemical environments in the complex anion. Accordingly, the hydrogen
atoms of the ethyl groups in the spectrum of Sb appeared as broad signals.
Further, the different environments of the RSO, groups within the dithio- and
trithiocarbimate ligands were clearly observed in the '3C NMR spectra of the
compounds Sa-5e, where almost all the signals are duplicated as exemplified in

Figure 1.
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Fig. 1. 3C NMR spectrum of 5S¢ in DMSO-Dg (75 MHz)

The signals at around ¢ 205 and o6 217 in the 13C NMR spectra of the
compounds Sa-5e were assigned to the carbon atoms of the CN groups of the
dithio- and trithiocarbimate ligands, respectively. These assignments and the
formation of heteroleptic nickel(Il) complexes were confirmed by X-ray diffraction
studies on compounds Sa and Se.

The molecular structures of Sa and Se were determined by X-ray
diffraction and are shown in Figure 2. Both compounds crystallise in the
centrosymmetric space group of the triclinic system with two molecules in the unit
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cell. The data confirmed that the Ni** cation is S,S-chelated by one dithio- and one

trithiocarbimate ligands: N-methylsulfonyldithiocarbimate and N-
methylsulfonyltrithiocarbimate ligands in 57 and N-4-
methylphenylsulfonyldithiocarbimate and N-4-

methylphenylsulfonyltrithiocarbimate ligands in Se, forming distorted square-planar

configurations.

(5¢)

Fig. 2. View of the molecular structures of Sa and Se with the labelling of
the atoms. Displacement ellipsoids are drawn at the 50% probability level and H

atoms are represented by spheres of arbitrary size.
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The Ni—S bonds in both compounds linking the metal to the
trithiocarbimate ligands are slightly shorter (Table 2) than those linking the
dithiocarbimate ligands. Due to the chelating effect, the S—Ni—S angles
containing the sulfur atoms (S11 and S12) of the dithiocarbimate ligands are
significantly smaller than those containing the sulfur atoms (S1 and S3) of the
trithiocarbimate ligands, whereas the SI—Ni—SI11 and S3—Ni—S12 angles
containing the sulfur atoms of both dithio- and trithiocarbimate ligands do not

significantly differ from 90°.

Table 2. Selected geometrical parameters (A, 0)

Compound S5a Se
Ni—S1 2.1356(15) 2.0814(18)
Ni—S3 2.1353(14) 2.1296(13)
Ni—S11 2.2264(15) 2.3050(17)
Ni—S12 2.1758(14) 2.1842(18)
S1—S2 2.030(2) 1.996(2)
S2—Cl1 1.733(5) 1.750(5)
S3—Cl1 1.690(5) 1.683(5)
NI1—C1 1.344(6) 1.341(5)
N1—S4 1.604(5) 1.621(4)
S4—O01 1.427(4) 1.441(3)
S4—02 1.418(4) 1.437(3)
S11—C3 1.709(5) -

S11—CI11 - 1.698(6)
S12—C3 1.738(4) -

S12—Cl11 - 1.758(5)
N2—C3 1.285(5) -
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N11—Cl11 - 1.293(6)

N2—S13 1.613(4) -
NI11—S13 — 1.589(4)
S13—O011 1.433(3) 1.425(3)
S13—012 1.413(3) 1.432(3)
S1—Ni—S3 98.01(5) 101.48(6)
S11—Ni—S12 78.07(5) 75.51(6)
S1—Ni—S11 91.39(5) 91.59(6)
S3—Ni—S12 92.65(5) 91.55(6)
SI—Ni—S12 168.34(5) 165.72(6)
S3—Ni—S11 170.54(6) 166.92(6)
C1—S2—S1 106.59(17) 108.29(17)

The C—S, C—N and N—S bond lengths do not differ significantly from the
complex Sa to the complex Se (Table 2). The C—S bond lengths in the
dithiocarbimate and trithiocarbimate ligands are shorter than the typical C—S single
bond length (ca. 1.81 A) and longer than a typical C=S double bond as observed in
the thioformaldehyde H,C=S [1.602(1) A] (Johnson, 1971). The S—S bond in the
trithiocarbimate ligands with distances of 2.030(2) A in 5a and 1.996(2) A in Se are
slightly shorter than the typical S—S single bond (ca. 2.057 A) (Allen, 2002).
These S—S bond lengths are also slightly shorter than that reported for the
tetraphenylarsonium bis(N-4- chlorophenylsulfonyldithiocarbimato)-disulfide
monohydrate complex (2.047 A) (Hummel, 1989) as well as in the
tetrabutylammonium salts of N-(4-X-phenylsulfonyldithiocarbimato)disulfides (X=
H, F, CI, Br and 1) with distances ranging from 2.033(2) to 2.060(2) A (Alves, 2013).

A significant difference between the geometrical parameters of the dithio-
and trithiocarbimate ligands in the complexes Sa and Se is observed for the C—N
bond. The C— N bond lengths of the dithiocarbimate ligands with distances of
1.285(5) A in 5a and 1.293(5) A in 5e are shorter than those observed for the
trithiocarbimate ligands: 1.344(6) A in 5a and 1.341(5) A in Se. This observation is
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in agreement with the 3C NMR data, which indicated that the C=N carbon atom of
the dithiocarbimate is more shielded than the C=N carbon atom of the
trithiocarbimate.

The arrangements of the S5a and Se molecules in the crystals are mainly
determined by the ionic attractions between the oppositely charged
tetraphenylphosphonium cations and Ni(II) anionic complexes and by the van der
Waals forces (Figure 3). In the arrangement of the oppositely charged units in the
crystal Sa, the almost planar anionic complex and the layers of
tetraphenylphosphonium cations are alternatively located in the crystal parallel to the
(100) crystallographic plane. In Se, the 4-methylphenyl group of dithiocarbimate
ligand of the anionic complex unit is almost perpendicular to the square plane of
NiS; (the dihedral angle between the NiS, plane and the ring plane of 4-
methylphenyl group of dithiocarbimate ligand is ca. 77.5°) and penetrate the cationic
layer aligned almost parallel to the (-1 1 1) crystallographic plane (Figure 3).
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Fig. 3. Arrangements of 5a and Se in their crystals.

The mixed-ligand nickel(Il) complexes are probably formed due to a
positive balance between the effects of chelate ring size and resonance stabilization
(Fackler, 1968). The compounds Sa and Se present two S—Ni—S angles of ca.
90°, one of ca. 100° and only one strained angle (ca. 77°). As the trithiocarbimate

S—Ni—S angle is of ca. 100°, one would expect that a bis-trithiocarbimate
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nickel(I) quadratic complex would have a greater angular strain, with two angles
of ca. 75° (See Scheme 3). Besides, the reduced electron delocalization in both
trithiocarbimate ligands would reduce considerably the stability of the compound
(Scheme 4). Thus it is an advantage to form the dithio-trithiocarbimate nickel(II)
complex. The presence of the disulfide group also seems to be decisive for the
orientation of the SO,R group, which is in an opposite position to the S-S bond

(Figure 2).

81°
108°
81°

Scheme 3. Expected angles in hypothetical homo and heteroleptic spiro ring

systems in quadratic plane geometries.
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Scheme 4. Electron delocalization in the N-R-sulfonyldithiocarbimate (I-III)
and N-R-sulfonyltrithiocarbimate (IV-V) anions

The literature reports that the rubber vulcanization under the action of bis(/N-
R-sulfonyldithiocarbimato)zincate(Il) complexes is faster than with nickel(II)
analogues (Cunha, 2010; Cunha, 2012). These results might be related to the much
faster reactions observed for the zinc compounds 4a-4e with sulfur (3 h) when
compared to the reactions of the more inert quadratic nickel(Il)-compounds 2a-2e
(24h).

The best methodology for the preparation of the sulfur rich nickel compounds

Sa-5e proved to be via the methatetical reactions of the zinc-complexes 4a-4e with
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NiSOs4, not only due to the shorter time reactions, but also for the purity of the

products thus obtained.

4. CONCLUSION

A new class of anionic nickel(I) complexescontaining both N-R-
sulfonidithiocarbimato and N-R-sulfoniltrithiocarbimato ligands were obtained as
tetraphenylphosphonium  salts:  (PPhy),[Ni(RSO,N=CS;)(RSO,N=CS,)].  The
complexes were fully characterized by vibrational and nuclear magnetic resonance
spectroscopies, high-resolution mass spectrometry, and elemental analyses. Single
crystal X-ray diffraction experiments confirmed the proposed structures for the
heteroleptic nickel complexes. As the direct reactions of (PPhy),[Ni(RSO,N=CS,),]
with sulfur were very slow, the most appropriate methodology for the preparation
of the sulfur rich heteroleptic nickel(Il) complexes was the methatetical reaction of

(PPhy),[Zn(RSO,N=CS,),] compounds with NiSO,.
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RESUMO

Sete novos tris(ditiocarbimatos) de estanho(IV), de férmula geral
(PPh4)2[Sn(RSO2N=CS>)3], onde Ph4P € o cétion tetrafenilfosfonio e os grupos R
sao CsHs, 2-CH3CsH4, 4-CH3CgHa4, 4-FCesHa, 4-CICsHa, 4-BrCsHa e 4-1CsH4, foram
sintetizados através da reacdo entre sete diferentes N-R-sulfonilditiocarbimatos de
potdssio, iodeto de estanho(IV) e cloreto de tetrafenilfosfonio. As andlises
elementares de C, H e N dos novos compostos foram consistentes com as férmulas
propostas. Os sinais dos espectros de RMN de ''”Sn indicaram hexacoordenagio em
torno do 4tomo de estanho. Andlises de condutincia eletrolitica molar e as
integracdes dos sinais nos espectros de RMN de 'H confirmaram a proporcio 2:1
cition PhsP*/anion complexo. Os espectros de RMN de '’C e os dados de
espectroscopia vibracional foram consistentes com a complexacdo do estanho pelos
atomos de enxofre dos ligantes. A reacdo desses complexos com enxofre molecular

produziu compostos ricos em enxofre contendo ligantes tritiocarbimato
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(RSO,N=CS3)*. Isto indicou uma potencial aplicacdo como aceleradores de
vulcanizagdo. Foi avaliada a influéncia dos novos compostos, bem como a de seus
derivados ricos em enxofre na vulcanizacdo de borracha natural. Os novos
compostos sdo aceleradores um pouco mais lentos que os padrdes comerciais TBBS,
TMTD, ZDEC e MBTS. Entretanto, andlises de reometria e de avaliacdo das
propriedades dos vulcanizados indicaram que os novos aceleradores apresentam
performance superior a dos aceleradores comerciais, produzindo borrachas mais

resistentes a tracdo e ao rasgamento e com maior densidade de liga¢gdes cruzadas.

Palavras-chave: ditiocarbimatos; tritiocarbimatos; estanho; aceleradores de

vulcanizagdo.

1. INTRODUCAO

Aceleradores de vulcanizagdo sdo substancias que aumentam a velocidade ou
reduzem a temperatura necessdria para a vulcanizacdo da borracha, Fig 1 (Cole,
1987; Garvey, 1987; Costa, 2003; Santos, 2011). Os ditiocarbamatos estdo entre os
aceleradores de vulcanizagdo mais utilizados (Nieuwenhuizen, 2001). Por exemplo, o
dietilditiocarbamato de zinco (ZDEC) € classificado como ultra-acelerador, por
apresentar tempos de cura muito baixos (Costa, 2003). Entretanto, o uso de
ditiocarbamatos na industria também esta ligado a problemas ambientais, uma vez
que a degradacdo dessas substancias, derivadas de aminas secunddrias, pode gerar

nitrosaminas secunddrias potencialmente cancerigenas (Incavo, 2006; Dutra, 2007;

Mariano, 2008).
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Figura 1. Processo geral da vulcanizacdo da borracha.
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Um tnico relato pode ser encontrado sobre a acdo de compostos de estanho
com sulfonilditiocarbimatos na vulcanizagcdo (Bottega, 2016). O artigo descreve que
organometdlicos de férmula geral (PhsP)[Sn(Cy)3(RSO:N=CS;)] [PhsP = cition
tetrafenilfosfonio; Cy = ciclohexila; R = CeHs, 4-ClC¢Has, 4-BrCeHa, e 4-1CsH4]
foram ativos como aceleradores de vulcanizacdo de borracha sintética (nitrilica).
Existem, ainda, trabalhos publicados sobre a atividade de complexos aniOnicos de
zinco e niquel, além de dissulfetos derivados de sulfonilditiocarbimatos como
aceleradores de vulcanizacdo de borrachas natural e sintéticas. (Oliveira, 2010;
Cunha, 2010; Santos, 2011; Cunha, 2012; Alves, 2013). Os resultados foram
promissores e comparaveis aos obtidos com aceleradores comerciais.

O uso de sulfonilditiocarbimatos como aceleradores de vulcanizacdo da
borracha, pode apresentar vantagens, uma vez que sio derivados de sulfonamidas, o
que evitaria a producdo de nitrosaminas como produtos de degradacdo.

O mecanismo mais aceito para vulcaniza¢ido da borracha natural na presenca
de ditiocarbamatos propde a formacgdo inicial de politiocarbamatos pela reacdo com
enxofre elementar, com posterior doacdo de atomos de enxofre para a formacgdo de
pontes sulfidicas na matriz polimérica (Nieuwenhuizen, 1997; Nieuwenhuizen,
1998). Até o momento, politiocarbamatos ndo foram isolados. A literatura também
ndo reporta tentativas de sintese de politiocarbimatos de estanho a partir dos
ditiocarbimatos correspondentes. Entretanto, tritiocarbimatos de niquel e zinco ja
foram descritos (Fig 2) (Oliveira, 2007; Tavares, 2012; Castro, 2017). A formacao de
tritiocarbimatos por essa rota tem sido apontada como indicio de que o processo de
vulcanizagdo na presenca de ditiocarbimatos pode envolver etapas em que se formam
essas espécies ricas em enxofre (Castro, 2017). Assim, o estudo da reacdo de
ditiocarbimatos de estanho com enxofre € um tema novo e importante para a

compreensdo dos processos de vulcanizacao na presencga dessa classe de substancias.

R S s s

N ~
\N*< N, N‘< N, R/ \\\( /M
R/ " @ R/ " v 5—S (c)

Figura 2. Estruturas gerais de complexos de metais (M) com ligantes

ditiocarbamato (a), ditiocarbimato (b) e tritiocarbimato (c).
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Procurando ampliar o conhecimento sobre a atividade de ditiocarbimatos de
estanho como aceleradores de vulcaniza¢do da borracha, bem como da acdo de seus
derivados ricos em enxofre, neste trabalho foram preparados sete complexos de
estanho de férmula geral (PPhs)2[Sn(RSO2N=CS>)3] [Ph4P = tetrafenilfosfonio; R =
CeHs (1), 2-CH3CgH4 (2), 4-CH3C6H4 (3), 4-FCsHy (4 ), 4-C1CeH4 (5), 4-BrCeHy (6)
e 4-ICcH4 (7)]. Foi estudada a reacdo desses compostos com enxofre, sendo isolados
sete derivados de férmula geral (PPh4)2[Sn(RSO:N=CS3)3] [R = Ce¢Hs (8), 2-
CH3CsH4 (9), 4-CH3CeH4 (10), 4-FCsH4 (11), 4-CICe¢H4 (12), 4-BrCsH4 (13) e 4-
ICsHa (14)].

Tanto os ditiocarbimatos quanto os tritiocarbimatos sdo derivados de
sulfonamidas e ndo de aminas. Portanto, ndo devem produzir nitrosaminas como
produtos de degradacdo. Essas substincias foram caracterizadas por espectroscopias
no infravermelho (IV), de ressonincia magnética nuclear (RMN) de 'H, 1°C, e '!°Sn,
condutividades molares e andlises elementares de C, H e N. Além disso, os

compostos foram testados como aceleradores na vulcanizacio da borracha natural.

2. PARTE EXPERIMENTAL

2.1. Materiais e métodos

Quimica

Os espectros no IV foram registrados em um espectrofotometro Varian 660
FT-IR por reflectincia difusa. Os espectros de RMN de 'H (300 MHz) e 3C (75
MHz) foram obtidos em um espectrometro Varian Mercury 300 em DMSO-Ds
utilizando como padrio interno TMS e os espectros de RMN de ''°Sn (75 MHz) em
um equipamento Bruker Avance DPX 200, em DMSO-Ds. A condutividade molar
foi obtida em solugdes dos compostos em concentragdes 107 mol.L! em um
aparelho Jenway 4010 Conductivity Meter utilizando N,N-dimetilformamida (DMF)
como solvente. As andlises de C, H e N foram realizadas em equipamento TruSpec
Micro da Leco. As faixas de fusd@o foram obtidas em um aparelho Microquimica
MQAPF-302, sem corre¢do. Hidroxido de potéssio, cloreto de tetrafenilfosfonio,

enxofre, DMF, solucdo aquosa de amonia concentrada e dissulfeto de carbono foram
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adquiridos da Vetec, éter etilico da Proquimicos, dimetilsulf6xido da Neon, iodeto de
estanho(IV) da Alfa Aesar, bis(dietilditiocarbamato)zinco, 4-
1iodobenzenossulfonamida, 4-bromobenzenossulfonamida, 4-
clorobenzenossufonamida, benzenossulfonamida, 4-metilbenzenossulfonamida, 2-
metilbenzenossulfonamida e cloreto de 4-fluorofenilsulfonila, da Sigma Aldrich. A
4-fluorobenzenosulfonamida foi sintetizada a partir da reacdo entre cloreto de 4-
fluorobenzenossulfonila e amdnia sob refluxo, de acordo com procedimento descrito
na literatura (Amin, 2008). Os N-R-sulfonilditiocarbimatos de potassio di-hidratados
foram sintetizados utilizando-se a sulfonamida apropriada, dissulfeto de carbono e
hidréxido de potdssio em DMF, e sua obtencdo foi confirmada por comparagdo de

seus espectros no IV com dados da literatura (Franca, 2006).

Vulcanizacdo da borracha

Foi utilizada borracha natural coagulada cedida por Teadit Indudstria e
Comércio, além dos aditivos: 4dcido estedrico, irganox (tetraquis[3-(3’,5’-di-terc-
butil-4’-hidroxifenil)]pentaeritritol) e 6xido de zinco, que foram obtidos da Uniroyal
Chemical). Os aceleradores comerciais utilizados como referéncia foram: TBBS (N-
terc-butilbenzotiazol-2-sulfenamida), TMTD (Dissulfeto de tetrametiltiuram), ZDEC
(Dietilditiocarbamato de zinco) e MBTS (Dissulfeto de 2,2'-dibenzotiazol),
fornecidos pela Teadit.

As composicdes de borracha natural foram preparadas em misturador de rolos
LRMS com aquecimento a 6leo e recirculagdo de dgua da Lab Tech Engineering. As
propriedades reométricas foram medidas em um Redmetro de disco oscilatério RPA
2000 da Alpha Technologies, e a cura do material elastomérico foi realizada em uma
prensa hidraulica aquecida MA 098 da CARVER. As composi¢des de borracha
natural foram preparadas de acordo com a norma ASTM D 3182 — 07 (ASTM D
3182, 2007). A velocidade do misturador de rolos foi de 24/30 rpm e, a razdo de
friccdo, igual a 1:1,25. Os aditivos foram misturados a temperatura ambiente e
adicionados ao elastdmero conforme a norma ASTM D 3184 — 07 (ASTM D 3184,
2007), para composi¢des do tipo goma pura. Foi utilizada a seguinte formulacao:
borracha natural, 100 g; estearina 2,50 g; 6xido de zinco 3,50 g; enxofre 2,5 g e
irganox 2,0 g. A duracdo do processo foi de 16 minutos, incluindo a mastigacdo da
borracha natural, acréscimo dos ativos e homogeneizacao final da mistura.
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Foram utilizados 0,800 phr (0,800 g ou 0,407 mmol) do composto 14, de
maior massa molecular, como referéncia. Para efeito de comparacdo, foram
utilizados 0,407 mmol para todos os complexos, aceleradores comerciais testados.
Foi realizada também a vulcanizacdo na presenca de 0,814 mmol do cloreto de
tetrafenilfosfonio.

Ap6s 24h da preparacdo da composi¢do, amostras de 5 g da massa foram
adicionadas ao redmetro para a coleta dos valores torque em fung¢do do tempo,
durante 1h de aquecimento a 160 °C, com arco de oscila¢do de 1°, seguindo a norma
ASTM D 2084 — 07 (ASTM D 2084, 2007).

A massa restante foi curada em uma prensa hidraulica aquecida a 160 °C, sob
pressdo de 9,5 MPa, pelo tempo 6timo de cura, (too), determinado na analise por
reometria. As medidas de resisténcia a tragdo, alongamento na ruptura e resisténcia
ao rasgamento foram obtidas em madaquina universal de ensaios EMIC modelo DL
3000, seguindo as especificacdoes da norma ASTM D 624 - 00 (ASTM D 624, 2012).
As propriedades mecénicas foram medidas na direcdo longitudinal de saida das
composi¢des do misturador de rolos. Durante os testes, a velocidade usada na

separacdo das garras foi a de 500 mm/min e a célula de carga utilizada de 100 N.

2.2. Procedimento geral para a sintese dos compostos

A sintese de ditiocarbimatos de estanho 1-7 (Fig 3) foi feita de acordo com
procedimentos descritos na literatura para compostos semelhantes (Barolli, 2009).
Foram adicionados em um baldo de fundo redondo 3 mmol do ditiocarbimato de
potéssio apropriado, 1 mmol de iodeto de estanho(IV) em 15 mL de DMF. A mistura
foi deixada sob agitacdo por 1,5 h e, em seguida, filtrada em funil de vidro
sinterizado. Foram adicionados 2 mmol de cloreto de tetrafenilfosfonio ao filtrado. A
mistura foi agitada por 15 minutos e adicionaram-se 50 mL de dgua destilada gelada.
O sdlido branco-amarelado obtido foi filtrado, lavado com agua e secado sob pressado
reduzida. Os rendimentos variaram de 60 a 80% em relacdo ao iodeto de

estanho(IV).

39



PPh,CI Sg
Snly + 3KR-SO,NCS; — 3 (PPhy)o[SN(R-SO.NCS,)] — 3 (PPhy),[Sn(R-SO,NCS3),]
DMF 1a7 DMF 8a1d

R= (1) CgHs: (2) 4-CHaCgHy: (3) 2-CH3CgHy! (4) 4-FCisHy: (5) 4-CICgH,: (8) 4-BrCgH.y; (7)4-1CqH,;
(8) CsHs: (9) 4-CHyCqHy: (10) 2-CHaCaHy: (1) 4-FCeHy, (12) 4-CICH,; (13) 4-BrCgHy: (14)4-1CsH,

.
CH,
5 6 5 6 5 6
T
x—2 Hie—2 4
] 1 ]
3 2 3 2 3 2

X=H;F; Cl Br: |

PPhs*

Figura 3 Procedimento geral para sintese dos compostos e numeragdo para RMN

Os tris(tritiocarbimatos) de estanho (8-14) foram sintetizados de acordo com
o esquema apresentado na Figura 3. Foram adicionados a um baldao de fundo redondo
3 mmol do tris(ditiocarbimato) de estanho apropriado (1-7) e 0,375 mmol de enxofre
(Sg) em 15 mL de DMF. A mistura foi deixada em agitacdo por 24 h. Em seguida, foi
filtrada e, a solucdo obtida, foram adicionados 50 mL de dgua destilada gelada. O
solido amarelo formado foi filtrado, lavado com dgua e secado sob pressao reduzida.
Os rendimentos variaram de 75 a 90% em relagdo ao tris(ditiocarbimato) de estanho

precursor.

Tris(N-fenilsulfonilditiocarbimato)estanato(IV) de tetrafenilfosfonio (1)

T.F. (°C): 107,2 — 108,5. Conduténcia eletrolitica Am: 141 ohm™ cm? mol™". IV (cm
D: 1407 v(C=N); 1286 v(SO2ass); 1145 v(SOasim); 937 v(CS2); 333 v(Sn-S). RMN
de 'H (300 MHz, DMSO-D6) (6): 7,95 — 7,59 (m, 46H, H1’, H2’, H3’, H4’, HS’,
H6’, H2 e H5); 7,56-7,52 (m, 9H, H3, H4 e H5). RMN de '*C (75 MHz, DMSO-D6)
(0): 194,4 (C=N); 141,6 (C1); 135,8 (d, J =3 Hz, C4’); 135,0 (d, J = 10,5 Hz, C3’ ¢
C5%); 132,7 (C4); 130,9 (d, J = 12,75Hz, C2’ e C6°); 129,2 (C3 e C5); 1274 (C2 e
C6); 118,1 (d, J = 89,25 Hz, C1°). RMN de '"°Sn (75 MHz, DMSO-D6) (): -808,0.
Andlise elementar (%): Esperado C, 55,57; H, 3,72; N, 2,82. Encontrado: C, 55,67;
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H, 3,80; N, 1,92. EM (modo anidnico) m/z: Calculado para CaiH;sN306SoSn>:
406,4; Encontrado: 406,3.

Tris(N-2-metilfenilsulfonilditiocarbimato)estanato(IV) de tetrafenilfosfonio (2)

T.F. (°C): 83,3 — 84,8. Conduténcia eletrolitica Am: 165 ohm™ cm? mol™!. IV (cm™):
1409 v(C=N);1284 v(SOzass); 1149 v(SO2sim); 935 v(CS2); 337 v(Sn-S). RMN de
'H (300 MHz, DMSO-D6) (6): 7,97 — 7,69 (m, 46H, H1°, H2’, H3’, H4’, H5’, H6’,
H3 e HS); 7,56-7,52 (m, 9H, H4, HS5 e H6); 7,45 — 7,40 (m, 3H, H4); 7,31 — 7,25 (m,
3H, H6); 2,74 (s, 9H, H7). RMN de *C (75 MHz, DMSO-D6) (5): 193,9 (C=N);
139,9 (C1); 137,3 (C6); 135,8 (d, J = 3 Hz, C4’); 135,0 (d, J = 10,5 Hz, C3’ ¢ C5’);
132,5 (C4); 132,3 (C5); 130,9 (d, J = 12,75Hz, C2’ e C6°); 128,8 (C2); 126,0 (C3);
118,1(d, J = 88,5 Hz, C1°); 20,4 (C7). RMN de '"*Sn (75 MHz, DMSO-D6) (6): -
807,2. Anidlise elementar (%): Esperado C, 56,39; H, 4,01; N 2,74. Encontrado C,
56,21; H, 5,31; N, 1,54. EM (modo anidnico) m/z: Calculado para C24H21N306SoSn*
: 427.4; Encontrado: 427,4.

Tris(N-4-metilfenilsulfonilditiocarbimato)estanato(IV) de tetrafenilfosfonio (3)

T.F. (°C): 97,5 — 98,7. Condutancia eletrolitica Am: 153 ohm™! cm? mol™!. IV (cm™):
1405 v(C=N); 1282 v(S0Ozass); 1143 v(SO2sim); 937 v(CS»2); 322 v(Sn-S). RMN de
'H (300 MHz, DMSO-D6) (6): 7,95 — 7,63 (m, 46H, H1’, H2’, H3’, H4’, H5’, H6’,
H2 e H5); 7,33 (m, 6H, H3 e H5); 2,35 (s, 9H, H7). RMN de '*C (75 MHz, DMSO-
D6) (9): 194,0 (C=N); 142,9 (C1); 138,8 (C4); 135,8 (d,J =3 Hz, C4°); 135,0 (d, J =
10,5 Hz, C3’ ¢ C5°); 130,9 (d, J = 12,75Hz, C2’ ¢ C6’); 129,6 (C2 e C6); 1274 (C3 e
C5); 118,1 (d, J = 89,25 Hz, C1°); 21,5 (C7). RMN de '"°Sn (75 MHz, DMSO-D6)
(0): -807,2. Andlise elementar (%): Esperado C, 56,39; H, 4,01; N 2,74. Encontrado:
C, 57,00, H, 4,07; N, 2,66. EM (modo anidnico) m/z: Calculado para
C24H21N306S9Sn>": 427.4: Encontrado: 427,3.

Tris(N-4-fluorofenilsulfonilditiocarbimato)estanato(IV) de tetrafenilfosfonio (4)

T.F. (°C): 89,5 — 90,9. Condutancia eletrolitica Am: 167 ohm™' cm? mol™!. IV (cm™):

1400 v(C=N); 1284 v(SOzass); 1143 v(SO2sim); 939 v(CS2); 325 v(Sn-S). RMN de

'H (300 MHz, DMSO-D6) (5): 7,95 — 7,73 (m, 46H, H1’, H2’, H3’, H4’, H5’, H6’,

H2 e H6); 7,35 (m, 6H, H3 e H5). RMN de '*C (75 MHz, DMSO-D6) (5): 194,8
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(C=N); 164,4 (d, J = 249 Hz, C4); 137,9 (d, J = 3Hz, C3); 135,8 (d, J = 3 Hz, C4’);
135,0 (d, J =9,75 Hz, C3’ e C5’); 130,9 (d, J = 12,75Hz, C2’ e C6°); 130,5 (d, J =
9,75 Hz, C2 e C6); 118,1 (d, J = 88,95 Hz, C1°); 116,3 (d, J = 22,5 Hz, C3 e C5).
RMN de "”Sn (75 MHz, DMSO-D6) (6): -808,2. Anilise elementar (%): Esperado
C, 53,63; H, 3,39; N 2,72. Encontrado: C, 53,69; H, 3,51; N, 2,68. EM (modo
anidnico) m/z: Calculado para C21H12F3N306S9Sn?: 433,3; Encontrado: 433,3.

Tris(N-4-clorofenilsulfonilditiocarbimato)estanato(IV) de tetrafenilfosfonio (5)

T.F. (°C): 103,4 — 104,8. Condutancia eletrolitica Am: 165 ohm™ cm? mol™. IV (cm™
N: 1402 v(C=N); 1274 v(SOsass); 1147 v(SO2sim); 939 v(CS2); 329 v(Sn-S). RMN
de 'H (300 MHz, DMSO-D6) (9): 7,95 — 7,60 (m, 52H, H1’, H2’, H3’, H4’, H5’,
H6’, H2, H3, H5 e H6). RMN de '*C (75 MHz, DMSO-D6) (6): 195,2 (C=N); 140,4
(C1); 137,5 (C4); 135,8 (d, J = 3 Hz, C4’); 135,0 (d, J = 10,5 Hz, C3’ ¢ C5°); 130,9
(d,J=12,75Hz, C2’ ¢ C6’); 129,4 (C3 e C5); 129,4 (C2 e C6); 118,1 (d, J = 88,5 Hz,
C1’). RMN de '"Sn (75 MHz, DMSO-D6) (5): -808,8. Anilise elementar (%):
Esperado C, 51,97; H, 3,29; N 2,63. Encontrado: C, 52,25; H, 3,61; N, 2,71. EM
(modo anidnico) m/z: Calculado para C21H12C13N306S9Sn*: 457,3; Encontrado:
457.4.

Tris(N-4-bromofenilsulfonilditiocarbimato)estanato(IV) de tetrafenilfosfonio (6)

T.F. (°C): 110,0 — 111,8. Condutincia eletrolitica Am: 169 ohm™ ¢cm? mol™!. IV (cm
N: 1402 v(C=N); 1272 v(SOsass); 1143 v(SOasim); 941 v(CS2); 323 v(Sn-S). 'H
RMN (300 MHz, DMSO-D6) (9): 7,94 — 7,71 (m, 52H, H1’, H2’, H3’, H4’, HS’,
H6’, H2, H3, H5 e H6). RMN de *C (75 MHz, DMSO-D6) (6): 195,3 (C=N); 140,9
(C1); 135,8 (d, J = 3 Hz, C4°); 135,0 (d, J = 9,75 Hz, C3’ e C5’); 132,3 (C3 e C5);
130,9 (d, J = 12,75Hz, C2’ e C6’); 129,5 (C2 e C6); 126,5 (C4) 118,1 (d, J = 88,5
Hz, C1°). RMN de '"Sn (75 MHz, DMSO-D6) (6): -808,8. Andlise elementar (%):
Esperado C, 47,96; H, 3,03; N 2,43. Encontrado: C, 48,07; H, 3,59; N, 2,09. EM
(modo anidnico) m/z: Calculado para C21H12Br3N306S9Sn?: 523.2; Encontrado:
523,2.

Tris(N-4-iodofenilsulfonilditiocarbimato)estanato(IV) de tetrafenilfosfonio (7)
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T.F. (°C): 102,5 — 104,2. Condutancia eletrolitica Am: 132 ohm™ cm? mol™. IV (cm™
N: 1400 v(C=N); 1268 v(SOsass); 1145 v(SO2sim); 939 v(CS>); 314 v(Sn-S). RMN
de 'H (300 MHz, DMSO-D6) (9): 7,97 — 7,69 (m, 46H, H1’, H2’, H3’, H4’, H5",
H6’, H3 e H5) 7,51 — 7,48 (d, ] = 9 Hz, 6H, H2 e H6). RMN de *C (75 MHz,
DMSO-D6) (6): 195,2 (C=N); 141,3 (C1); 138,1 (C3 e C5); 135,8 (d, J =3 Hz, C4’);
135,0 (d, J = 10,5 Hz, C3’ e C5’); 130,9 (d, J = 12,75Hz, C2’ ¢ C6’); 129,2 (C2 ¢
C6); 127,9 (C4); 118,1 (d, J = 88,5 Hz, C1°). RMN de '"°Sn (75 MHz, DMSO-D6)
(0): -808,6. Andlise elementar (%):Esperado C, 44,34; H, 2,80; N 2,25. Encontrado:
C, 42,73; H, 3,80; N, 2,25. EM (modo ani6nico) m/z: Calculado para
C21H1213N306S0Sn*": 595,2; Encontrado: 595,1.

Tris(N-fenilsulfoniltritiocarbimato)estanato(IV) de tetrafenilfosfonio (8)

T.F. (°C): 87,4 — 88,6. Condutancia eletrolitica Am: 141 ohm™ cm? mol ™. IV (cm™):
1394 v(C=N); 1282 v(SOzass); 1143 v(SO2sim); 925 v(CS3); 331 v(Sn-S). RMN de
'H (300 MHz, DMSO) (6): 7,93 — 7,70 (m, 46H, H1>, H2’, H3’, H4’, H5>, H6’, H2 ¢
H6); 7,56-7,51 — 7,49 (m, 9H, H3, H4 e H5). RMN de '3C (75 MHz, DMSO-D6) (6):
198,2 (C=N); 142,0 (C1); 135,8 (d, J =3 Hz, C4’); 134,9 (d, ] = 10,5 Hz, C3’ ¢ C5’);
132,4 (C4), 130,9 (d, J = 12,75Hz, C2’ e C6’); 129,0 (C3 e C5); 127,3 (C2 e C6);
118,1 (d, J = 88,5 Hz, C1°). RMN de ''”Sn (75 MHz, DMSO-D6) (9): -604,9; -615,7.
Andlise elementar (%): Esperado C, 52,20; H, 3,49; N 2,65. Encontrado: C, 52,52; H,
3,44; N, 2,29. EM (modo anidnico) m/z: Calculado para C21HisN306S12Sn”: 454,3;
Encontrado: 454,6.

Tris(N-2-metilfenilsulfoniltritiocarbimato)estanato(IV) de tetrafenilfosfonio (9)

T.F. (°C): 115,5 — 117.,0. Conduténcia eletrolitica Am: 168 ohm™ cm? mol™". IV (cm
1): 1402 v(C=N); 1282 v(SO»ass); 1147 v(SO2sim); 925 v(CS3); 339 v(Sn-S). RMN
de 'H (300 MHz, DMSO-D6) (6): 7,95 — 7,74 (m, 46H, H1’, H2’, H3’, H4’, H5’,
H6’, H2 e H4); 7,41 — 7,28 (m, 6H, H3 e H5); 2,48 (s, 9H, H7). RMN de '*C (75
MHz, DMSO-D6) (0): 197,3 e 196,5 (C=N); 140,4 (C1); 137,2 (C6); 135,8 (d,J =3
Hz, C4’); 135,0 (d, J = 10,5 Hz, C3’ e C57); 132,3 (C4); 132,2 (C5); 1309 (d,J =
12,75Hz, C2’ e C6’); 128,9 (C2); 125,9 (C3); 118,1 (d, J = 88,5 Hz, C1’); 20,5 (C7).
RMN de '"Sn (75 MHz, DMSO-D6) (5): -604,4; -615,1. Andlise elementar (%):
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Esperado C, 53,07; H, 3,77; N 2,58. Encontrado: C, 53,01; H, 3,80; N, 2,55. EM
(modo anidnico) m/z: Calculado para C24H21N306S12Sn*: 475.4; Encontrado: 475 4.

Tris(N-4-metilfenilsulfoniltritiocarbimato)estanato(IV) de tetrafenilfosfonio (10)

T.F. (°C): 94,6 — 95,8. Conduténcia eletrolitica Am: 136 ohm™ cm? mol™!. IV (cm™):
1396 v(C=N); 1280 v(SO2ass); 1141 v(SO2sim); 927 v(CS3); 322 v(Sn-S). RMN de
'H (300 MHz, DMSO-D6) (6): 7,94 — 7,71 (m, 46H, H1’, H2’, H3’, H4’, H5’, H6’,
H2 e H6); 7,59 — 7,26 (m, 6H, H3 e H5); 2,32 (s, 9H, H7). RMN de "*C (75 MHz,
DMSO-D6) (d): 197,6 (C=N); 142,3 (Cl); 139,4 (C4); 135,8 (d, J = 3 Hz, C4’);
135,0 (d, J = 10,5 Hz, C3’ e C5’); 130,9 (d, J = 12,75Hz, C2’ ¢ C6’); 129,4 (C2 ¢
C6); 127,4 (C3 e C5); 118,1 (d, J = 88,5 Hz, C1°); 21,4 (C7). RMN de '"Sn (75
MHz, DMSO-D6) (9): -604,5; -615,9; -807,1. Andlise elementar (%): Esperado C,
53,07; H, 3,77; N 2,58. Encontrado: C, 52,84; H, 3,67; N, 2,59. EM (modo anidnico)
m/z: Calculado para C24H21N306S12Sn*: 475,4; Encontrado: 475,4.

Tris(N-4-fluorfenilsulfoniltritiocarbimato)estanato(IV) de tetrafenilfosfonio (11)

T.F. (°C): 89,0 — 91,1. Condutancia eletrolitica Am: 148 ohm™ cm? mol ™. IV (cm™):
1392 v(C=N); 1282 v(S0»ass); 1143 v(SO2sim); 925 v(CS3); 323 v(Sn-S). RMN de
'H (300 MHz, DMSO-D6) (6): 7,95 — 7,70 (m, 46H, H1°, H2’, H3’, H4’, H5’, H6’,
H2 e H6); 7,34 — 7,28 (m, 6H, H3 e H5). RMN de '*C (75 MHz, DMSO-D6) (9):
198,6 (C=N); 165,7 (d, J = 248,25 Hz, C4); 138,5 (d, J = 3,75Hz, C3); 135,8 (d,J =3
Hz, C4’); 135,0 (d, J = 10,5 Hz, C3’ ¢ C5°); 130,9 (d, J = 12,75Hz, C2’ ¢ C6’); 130,4
(d,J=9 Hz, C2 e C6); 118,1 (d, ] =88,95 Hz, C1’); 116,0 (d, J = 22,5 Hz, C3 e C5).
RMN de '"°Sn (75 MHz, DMSO-D6) (9): -604,7; -615,9. Anilise elementar (%):
Esperado C, 50,49; H, 3,19; N 2,56. Encontrado: C, 50,36; H, 3,12; N, 2,44. EM
(modo anidnico) m/z: Calculado para C>1H12F3N306S12Sn”: 481,3; Encontrado:

481,2.

Tris(N-4-clorofenilsulfoniltritiocarbimato)estanato(IV) de tetrafenilfosfonio (12)

T.F. (°C): 91,7 — 92,5. Condutancia eletrolitica Am: 144 ohm™ cm? mol ™. IV (cm™):

1390 v(C=N);1274 v(SOzass); 1145 v(SO2sim); 931 v(CS3); 329 v(Sn-S). RMN de

'H (300 MHz, DMSO-D6) (5): 7,96 — 7,71 (m, 46H, H1’, H2’, H3’, H4’, H5’, H6’,

H2 e H7); 7,69 — 7,53 (m, 6H, H3 e H5). RMN de "*C (75 MHz, DMSO-D6) (9):
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223,3 (C=N); 141,0 (C1); 135,8 (d, J =3 Hz, C4’); 135,0 (d, ] = 10,5 Hz, C3’ ¢ C5’);
132,0 (C3 e C5); 1309 (d, J = 12,75Hz, C2’ e C6’); 129,5 (C2 e C6); 126,0 (C4);
118,1 (d, J = 88,5 Hz, C1’). RMN de '"°Sn (75 MHz, DMSO-D6) (6): -604.9; -616,2;
-808,7. Andlise elementar (%): Esperado C, 49,01; H, 3,10; N 2,49. Encontrado: C,
49,55; H, 3,12; N, 2,76. EM (modo anidnico) m/z: Calculado para
C21H12C1N306S12Sn”: 505,2; Encontrado: 505,3.

Tris(N-4-bromofenilsulfoniltritiocarbimato)estanato(IV) de tetrafenilfosfonio (13)
T.F. (°C): 86,4 — 87,9. Conduténcia eletrolitica Am: 132 ohm™ cm? mol ™. IV (cm™):
1396 e 1385 v(C=N); 1272 v(SOzass); 1143 v(SOzsim); 931 v(CS3); 322 v(Sn-S).
RMN de 'H (300 MHz, DMSO-D6) (6): 7,94 — 7,71 (m, 52H, H1’, H2’, H3’, H4’,
H5’, H6’, H2, H3, H5 e H6). RMN de '°C (75 MHz, DMSO-D6) (6): 223,2 (C=N);
141,5 (C1); 137,0 (C4); 135,8 (d, J = 3 Hz, C4’); 135,0 (d, J = 10,5 Hz, C3’ e C5’);
130,9 (d, J = 12,75Hz, C2’ e C6’); 129,4 (C3 e C5); 129,1 (C2 e C6); 118,1 (d,J =
88,5 Hz, C1°). RMN de '"Sn (75 MHz, DMSO-D6) (9): -604,9; -616,2; -808,8.
Andlise elementar (%): Esperado C, 45,43; H, 2,87; N 2,30. Encontrado: C, 45,88; H,
3,18; N, 2,57. EM (modo anio6nico) m/z: Calculado para C21H12Br3sN306S12Sn”":
571,2; Encontrado: 571,3.

Tris(N-4-iodofenilsulfoniltritiocarbimato)estanato(IV) de tetrafenilfosfonio (14)

T.F. (°C): 88,7 — 89,3. Condutancia eletrolitica Am: 131 ohm™! cm? mol™!. IV (cm™):
1394 e 1381 v(C=N); 1268 v(SOzass); 1145 v(SOazsim); 931 v(CS3); 312 v(Sn-S).
RMN de 'H (300 MHz, DMSO-D6) (6): 7,94 — 7,68 (m, 46H, H1’, H2’, H3’, H4’,
H5’, H6’, H3 e H5); 7,58 — 7,40 (m, 6H, H2 e H6). RMN de '*C (75 MHz, DMSO-
D6) (0): 199,0 (C=N); 141,8 (C1); 137,9 (C3 e C5); 135,8 (d, J =3 Hz, C4’); 135,0
(d, J = 10,5 Hz, C3’ e C5’); 130,9 (d, J = 12,75Hz, C2’ e C6’); 129,2 (C2 e C6);
127,9 (C4); 118,1 (d, J = 89,25 Hz, C1°). RMN de "Sn (75 MHz, DMSO-D6) (9): -
604,9; -616,1; -808,6. Andlise elementar (%): Esperado C, 42,17; H, 2,67; N 2,14.
Encontrado: C, 42,20; H, 2,65; N, 2,09. EM (modo anidnico) m/z: Calculado para
C21H1213N306S12Sn?: 643,1; Encontrado: 643,0.
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Todos os espectros vibracionais apresentaram as bandas esperadas para o
cation tetrafenilfosfonio, que foram omitidas nas listas de dados anteriormente

apresentados para maior clareza.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Quimica

Os compostos 1-7 sdo sélidos brancos amarelados e os compostos 8-14 sdo
sélidos amarelos. Todos sao soliveis em dimetilsulféxido, dimetilformamida,
diclorometano, cloroférmio e acetonitrila; e insoltiveis em etanol, éter etilico e dgua.
Os complexos fundem-se, sem decomposi¢cdo, em temperaturas entre 80 e 120 °C. Os
resultados de andlise elementar foram condizentes com as férmulas propostas. Os
dados de condutividade molar em DMF entre 130 a 170 ohm™ ¢m? mol ™ confirmam
a propor¢do 2:1 entre o cétion tetrafenilfosfonio e os complexos anidnicos de estanho
(Geary, 1971).

Os espectros na regidao do IV de todos os compostos apresentam uma banda
em torno de 1435 cm™ e outra em torno de 1105 cm’!, indicando a presenca do cétion
tetrafenilfosfonio (Oliveira, 2007). Pode ser observada também uma banda intensa
entre 1410 e 1400 cm™! para os compostos 1-7 e entre 1410 e 1390 cm™ para os
compostos 8-14, atribuida a estiramento da ligagdo C=N nos ligantes ditiocarbimatos
e tritiocarbimatos, respectivamente. Essa banda, nos espectros dos ligantes livres,
aparece em torno de 1270 cm’! (Oliveira, 1999; Franca, 2006; Amin, 2008; Barolli,
2009). Esse deslocamento ocorre quando ha a coordenagdo ao centro metalico pelos
dois atomos de enxofre (Oliveira, 1999; Franca, 2006; Amin, 2008). Por outro lado, €
observada uma reduc¢do no valor de nimero de onda do estiramento das ligacdes nos
grupos CSz ou CS3 quando comparados com o ligante livre. De acordo com a
literatura, a posicdo dessa banda nos espectros dos ditiocarbimatos de potdssio se
observa entre 972 e 967 cm™ (Oliveira, 1999; Franca, 2006; Amin, 2008). Nos
compostos aqui estudados esses valores estdo entre 941 e 935 cm™! para 1-7 e entre
931 e 925 cm’! para os compostos 8-14. As bandas devidas ao estiramento de

ligacdes Sn-S podem ser observadas entre 340 e 310 cm™! para todos os compostos.
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Esses valores estdo de acordo com dados da literatura para compostos semelhantes
(Barolli, 2009). Em todas as regides mencionadas, entretanto, 0s espectros sao muito
complexos dificultado uma clara diferenciagao entre ditio e tritiocarbimatos.

Os espectros de RMN de carbono e hidrogénio apresentam todos os sinais
esperados. Além disso, as curvas de integracdo dos sinais nos espectros de RMN de
'H estdo de acordo com a proporcdo 2:1 entre o cétion tetrafenilfosfonio e o 4nion
complexo, confirmando os dados de condutividade molar.

Nos espectros de RMN de 13C, os sinais em torno de & =194 a 195 atribuidos
ao atomo de carbono do grupo N=CS, (compostos 1-7), estdo sempre em campo
mais alto do que os sinais atribuidos ao grupo N=CS3 (8 =197 a 223) dos complexos
ricos em enxofre correspondentes (8-14). Isso ocorre também no caso de complexos
de zinco e de niquel em que os dtomos de carbono dos grupos ditiocarbimatos estao
mais blindados que os de grupos tritiocarbimatos (Castro, 2017). Em um dos casos
(Fig. 4) observaram-se dois sinais nessa regido, sugerindo vizinhangas diferentes
para o grupo C=N. Esse fato aponta para a presenca de anions ditiocarbimato e
tritiocarbimato na mesma substancia. Entretanto, esses sinais sdo pouco intensos e

nos espectros dos demais compostos s se observa um sinal nessa regido.
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Figura 4 Espectro de RMN de >C do composto 9 mostrando dois sinais proximos de

d =197 em DMSO-D6

A posi¢io dos sinais de RMN de '"°Sn é um critério frequentemente utilizado
para a proposicdo da geometria em torno do estanho. De modo geral, em complexos
hexacoordenados, este sinal aparece entre 6 = -210 e -400 (Holecek, 1986; Ma,
2005). Valores maiores indicam nimeros de coordenagdo mais baixos e valores mais
negativos indicam uma maior blindagem do 4tomo de estanho e numeros de
coordenagcdo maiores. Entretanto, esses dados devem ser analisados com cuidado,
uma vez que a posi¢cao deste sinal é fortemente dependente de outros fatores como,
por exemplo, a eletronegatividade dos grupos ligados ao metal (Menezes 2005). No
caso de complexos de estanho com ditiocarbamatos, nos quais o metal se encontra
hexacoordenado, o sinal de RMN de !"”Sn pode ocorrer fora da faixa prevista para
essa coordenagdo. Por exemplo, no espectro do complexo [Sn(CH3CH2NCS2)4], no
qual dois anions ditiocarbamato se coordenam de forma bidentada e os demais de
forma monodentada, este sinal € observado em torno de & = - 780 (Barone, 2002). No
caso dos complexos aqui estudados deve-se considerar a carga dupla negativa dos
ligantes, que aumenta a blindagem sobre dtomo de estanho. Nos espectros de 1-7 foi
observado um tnico sinal em torno de & = -808 indicando hexacoordenacdo. Ja no
caso de 8-14 foram observados dois sinais em torno de 6 = -600. A menor blindagem
sobre o atomo de estanho, quando comparada aos compostos 1-7 pode indicar
diminui¢do do nimero de coordena¢do com um ou mais grupos tritiocarbimato se
ligando apenas por um dtomo de enxofre em solu¢do. Além disso, a presenca de dois

sinais indica a formacao de isdmeros nessas condigdes (Fig. 5).
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Figura 5 Espectro de RMN de '°Sn do composto 9 mostrando dois sinais préximos
de 6 =-600

Nos compostos 10, 12, 13 e 14 o espectro de RMN de 119Sn contém, ainda,

um sinal pouco intenso em torno de & = -808, na mesma regido observada para os

compostos 1-7, sugerindo a presencga de residuos de tris(ditiocarbimato) de estanho,

mesmo apods 24 horas de reagado.

3.2. Vulcanizagdo

A Tabela 1 apresenta os valores obtidos de propriedades reométricas para as
composi¢des de borracha natural (NR) com os novos compostos de estanho (1-14),
os aceleradores comerciais N-terc-butil-2-benzotiazolsulfenamida (TBBS), dissulfeto
de 2,2'-dibenzotiazol (MBTS), dissulfeto de tetrametiltiuram (TMTD),
dietilditiocarbamato de zinco (ZDEC), e um sal do contraion utilizado, o cloreto de

tetrafenilfosfonio.

Tabela 1: Dados reométricos obtidos a 160 °C para as composi¢des de borracha
natural sem acelerador (NR) e na presenca de 0,407 mmol dos complexos
sintetizados (1-14) ou padrdes comerciais (TBBS, MBTS, TMTD, ZDEC) ou de
0,814 mmol de cloreto de tetrafenilfosfonio (PPh4Cl).

Composto Mr (dN.m) Mgy (dN.m) AM (dN.m) tgo (min) ts; (min) CRII()min‘
1 2,01 19,49 17,48 15,61 0,81 6,76
2 1,75 17,94 16,19 17,91 1,28 6,01
3 1,53 16,41 14,88 18,18 1,46 5,98
4 1,63 16,43 14,80 18,85 1,63 5,81
5 1,72 17,70 15,98 17,52 1,13 6,10
6 1,74 18,59 16,85 17,21 1,00 6,17
7 1,74 19,21 17,47 16,80 0,92 6,30
8 1,92 19,93 18,02 16,25 0,98 6,55
9 1,63 19,44 17,81 17,16 1,17 6,25
10 1,75 19,67 17,92 16,16 1,00 6,60
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11 1,82 19,61 17,79 16,41 1,04 6,51

12 1,82 20,05 18,22 15,78 0,89 6,72
13 1,81 20,01 18,20 15,11 0,90 7,04
14 1,82 20,33 18,52 15,55 0,87 6,81
TBBS 1,44 13,25 11,81 11,12 1,70 10,62
MBTS 1,38 13,65 12,27 9,73 1,63 12,35
TMTD 1,47 11,84 10,38 4,65 1,20 28,99
ZDEC 1,55 13,33 11,77 3,96 0,91 32,79
PPh4Cl 0,53 10,19 9,66 16,58 1,73 6,73
NR 0,44 4,97 4,53 20,26 4,08 6,18

O torque minimo (Mr) se relaciona a viscosidade da composi¢do, na
temperatura de andlise, antes que o processo de vulcanizacdo propriamente dito se
inicie. Os valores de ML da NR e da composi¢do com o acréscimo de Ph4PCl foram
semelhantes (0,44 e 0,53 dN.m), mostrando que este sal pouco influencia na
viscosidade da mistura antes do inicio da vulcaniza¢do, ao contrdrio dos sais de
tetrafenilfosfonio dos complexos anidonicos de estanho (1-14) e dos aceleradores
comerciais, que elevam a viscosidade da mistura para uma faixa entre 1,4 e 2,0
dN.m. O torque méaximo (Mn) € o valor alcangado quando 90% das ligagdes cruzadas
possiveis para uma dada formulacdo foram realizadas. A diferenca entre esses dois
valores (AM) dd4 uma estimativa da densidade de ligagdes cruzadas na massa
polimérica ao final do processo. Assim, observa-se que os novos aceleradores 1-14,
com valores de AM entre 14,8 e 18,5 dN.m, sdo capazes de levar a borracha
vulcanizada a um maior grau de reticulacdo que os aceleradores padrdes comerciais,
que apresentaram AM inferiores a 12,3 dN.m. Observa-se que o contra-ion dos
complexos 1-14 parece ter alguma contribuicdo nesse processo, uma vez que o valor
de AM (9,66 dN.m) alcangado com o uso do Ph4PCI foi maior que aquele observado
sem a adi¢do de aceleradores (para NR, AM =4,97 dN.m).

Comparando os resultados de variacdo de torque obtidos para os
tris(ditiocarbimatos) de estanho (1-7) com aqueles alcangados com os andlogos ricos
em enxofre (8-14), nota-se uma performance superior desses ultimos, com um

aumento de cerca de 10% no valor de AM.
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Outro parametro importante é o tempo necessdrio para que essas ligacoes
cruzadas sejam efetivadas. O valor de tgo (tempo necessério para a formacgdo de 90%
das ligagdes cruzadas) para os compostos 1-14, foi maior que o observado para os
padrdes comerciais, principalmente quando comparados com o TMTD e o ZDEC,
que sdo descritos na literatura como ultra-aceleradores (Costa, 2003). Na maioria dos
casos, os complexos ricos em enxofre (8-14) apresentaram valores de too menores que
os seus precursores (1-7). Pode-se supor que o mecanismo de agdo dos
ditiocarbimatos de estanho 1-7 se inicie com a formacao de intermedidrios ricos em
enxofre, como os compostos 8-14, e que, por isso esses Ultimos tenham sido
aceleradores ligeiramente mais rapidos.

Os compostos ricos em enxofre apresentaram valores de ts; menores que 0s
de seus precursores. Isto indica um inicio precoce da formacdo de ligacdes cruzadas,
o que reforca a hipétese de que os compostos 8-14 sejam intermedidrios de
vulcanizagdo ativos pré-formados dos aceleradores 1-7. O ts; € conhecido como
tempo de seguranca, uma vez que ao ser moldada durante esse tempo, a mistura
polimérica é fluida o suficiente para preencher todo o molde antes que o
endurecimento do material impeca esse procedimento (Cunha, 2012). Um tempo de
pré-cura (tsi) muito pequeno nao € desejdvel quando o objeto de borracha a ser
moldado € complexo. Assim, nesse quesito, ndo houve vantagem em iniciar o
processo ja com os complexos ricos em enxofre. Entretanto € preciso observar que os
valores de ts; dos compostos 1-14 (0,9 a 1,6 min) estdo dentro da faixa utilizavel, ndo
sendo diferentes daqueles apresentados pelos aceleradores comerciais testados (0,9 a
1,7 min).

O indice de velocidade de cura (CRI), definido como 100/(top — ts1) é um
parametro indicativo da velocidade do processo de vulcanizagdo. Os valores de CRI
observados para os compostos 1-14 foram significativamente menores quando
comparados aos aceleradores comerciais. Entretanto, € preciso ter em mente que
apesar de mais lentos, os novos aceleradores, ao final da vulcanizacdo, levam a
borracha a um grau de reticulagao superior, como foi indicado pelos valores de AM.

Embora seja possivel vulcanizar a borracha sem a adi¢do de aceleradores, o
processo além de lento, gera menor densidade de ligacdes cruzadas e alteracdes
indesejdveis na cadeia principal do elastobmero, produzindo materiais de baixa

qualidade (Costa, 2003). A tabela 2 apresenta as propriedades mecanicas medidas
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para as borrachas vulcanizadas de acordo com os valores de too determinados para
cada composi¢do. Observa-se que a borracha vulcanizada sem a adicdo de

aceleradores (NR) é muito menos resistente a tracdo e ao rasgamento.

Tabela 2: Propriedades mecanicas de borracha natural (NR) vulcanizada em
composi¢des com e sem os seguintes aditivos: 0,407 mmol dos complexos 1-14 e
aceleradores comerciais (TBBS, MBTS, TMTD e ZDEC) ou 0,814 mmol de cloreto
de tetrafenilfosfonio (Ph4PCl).

Acelerador Resisténcia a Moédulo a Resisténciaao  Alongamento
tracdo/ MPa 300% / MPa Rasgamento/  na ruptura (%)
N/mm

1 173+14 1,415 £ 0,075 252+2,6 758 £ 57

2 16,9 +0,6 1,286 + 0,027 22,1 1,7 886 = 19

3 142 +1,7 1,320 £ 0,074 22,1+£1,0 907 +21

4 14,3 +0,8 1,329 £ 0,061 20,6 +1,7 873 £ 18

5 16,3 +0,5 1,308 £ 0,035 209+1,4 949 + 35

6 16,3 +0,8 1,325 £ 0,026 233+3,5 850 = 30

7 158+1,2 1,309 £ 0,042 21,9+2,1 882 £ 44

8 17,3 +0,6 1,437 £ 0,029 249+1,4 822 + 36

9 17,4+ 1,0 1,417 £ 0,032 252420 741 =20
10 17,2+ 1,0 1,468 £+ 0,022 254 +0,3 805 =20
11 16,6 £ 1,2 1,362 + 0,11 23,0+0,4 768 £52
12 18,7+0,8 1,514 £ 0,058 239+1,5 860 + 33
13 18,7+ 0,7 1,498 £ 0,051 254 +3,0 890 =70
14 18,8+ 1,4 1,464 + 0,044 25,1+0,9 838 +44
TBBS 93+1,1 0,881 £ 0,021 15,6 £0,8 923 £72
MBTS 8,0+0,7 0,902 £ 0,014 16,8 +1,1 907 + 38
TMTD 8,3+0,8 0,865 + 0,021 16,7+ 0,6 855 +47
ZDEC 13,7+ 1,5 1,094 + 0,015 21,4+0,7 927 £25
PPhyCl1 14,6 £1,2 1,220 + 0,067 243+1,9 773 +42
NR 3,1£0,2 0,556 £ 0,046 11,8 1,2 775 £ 60
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De modo geral, a resisténcia a tracdo e o modulo a 300%, que representa a
resisténcia a tragdo quando a borracha atinge 3 vezes o seu comprimento inicial,
foram maiores para a borracha vulcanizada com os compostos 1-14 do que com os
aceleradores comerciais. A borracha obtida com os novos aceleradores de estanho
também foi mais resistente ao rasgamento. O acelerador comercial que mais se
aproxima dos resultados alcanc¢ados é o ditiocarbamato ZDEC.

Os compostos ricos em enxofre 8-14 apresentaram valores de resisténcia a
tracdo e ao rasgamento iguais ou superiores aqueles apresentados pelos precursores
1-7, o que concorda com a maior densidade de ligacdes cruzadas indicada pelos
valores de AM (Tabela 1).

O alongamento na ruptura indica quanto o corpo de prova foi alongado antes
do rompimento. Os resultados variaram de 741 a 949%, incluindo o experimento
com a NR, sem acelerador. Considerando o desvio padrdo de cada medida, ndo foi
possivel diferenciar a acdo dos vdrios aceleradores quanto a essa propriedade.
Entretanto, observa-se que a NR e a borracha obtida apenas com a adi¢do do PPh4Cl
apresentaram valores na porcdo inferior dessa faixa (Aproximadamente 775%),
seguidos pelos compostos 8-14 (Valor médio: 818%), 1-7 (Valor médio: 872%),
estando a maioria dos aceleradores comerciais na parte superior da faixa (855 a
927%). E interessante notar que mesmo apresentando uma maior formacio de
ligacdes cruzadas, como pode ser visto pelo pardmetro AM e pela maior resisténcia a
tracdo e ao rasgamento, os artefatos de borracha vulcanizada com a adi¢dao dos novos

complexos de estanho ndo perdem elasticidade.

4. CONCLUSAO

Sete novos complexos 1-7) contendo anions tris(N-R-
sulfonilditiocarbimato)estanato(IV) foram sintetizados, isolados como sais de
tetrafenilfosfonio e caracterizados por andlises elementares de C, H e N,
condutividade molar, espectroscopias no IV, de RMN de 'H,13C e '"Sn. As anilises
elementares confirmaram as férmulas propostas e a condutividade molar e as curvas

de integragdo dos espectros de RMN de 'H foram consistentes com a proporgio 2:1
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entre cdtions e anions. Os dados espectroscopicos indicaram hexacoordenagcdo em
torno do dtomo de estanho.

Os compostos (1-7) reagem com enxofre elementar & temperatura ambiente
produzindo uma série de compostos ricos em enxofre (8-14), indicando que os
ditiocarbimatos sdo potenciais aceleradores da vulcanizacao da borracha. Isto foi
confirmado com estudos por reometria utilizando borracha natural. Os compostos 8-
14 sdo possiveis intermedidrios de vulcanizacdo quando os complexos 1-7 sdo
utilizados como aceleradores. A andlise dos espectros de RMN dos compostos 8-14
indicou a presencga de ligantes N-R-sulfoniltritiocarbimatos e os dados de RMN de
9Sn apontaram para a possibilidade da coexisténcia de isdmeros em solu¢do com
coordenagdo menor do que seis, indicando que ligacdes S-Sn se tornam mais l4beis
nesses compostos.

Os testes de vulcanizagdo das misturas de borracha natural com cloreto de
tetrafenilfosfonio mostraram que essa substancia produz alguns efeitos positivos em
relacdo a vulcanizagdo sem o uso de aceleradores (NR), como um menor valor de too
e maior resisténcia a tracdo e rasgamento. Esses resultados sdo surpreendentes
porque, até onde sabemos, nenhum estudo foi reportado sobre a acdo do PPh4Cl no
processo de vulcanizacdo. Ainda, pode-se supor que a presenca do cétion
tetrafenilfosfonio nos sais 1-14 contribui positivamente para os resultados
apresentados pelos novos aceleradores de estanho. Entretanto, embora tenha sido
observado um aumento expressivo no valor de AM com o uso de PPhsCl em
comparacdo com a NR pura, a contribui¢cdo do PPh4Cl para a formacao de ligacdes
cruzadas € bem inferior a dos sais 1-14, indicando que os anions complexos tém um
papel importante na vulcanizagdo com esses aditivos.

Os novos aceleradores sdo mais lentos que os padroes comerciais ZDEC,
MBTS, TMTD e TBBS. Entretanto, produzem borrachas com maior densidade de
ligacdes cruzadas (como indicado pelos valores de AM) e significativamente mais
resistentes a tracdo e ao rasgamento, porém com elasticidade semelhante. O tempo de
scorch (ts1) para os novos aceleradores foi proximo aos dos aceleradores comerciais.

Assim, os compostos 1-14 apresentam processabilidade adequada ao uso industrial.
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fenantrolina)ferro(Il)

Rodrigo A. Castro, Marcelo R. L. Oliveira, Mayura M. M. Rubinger, Carlos
Roberto Bellato, Barbara da Silva Alves, Jamille Carvalho de Souza, Flora
Mitterhofer Eiterer Ponce de Le6én da Costa

Departamento de Quimica, Universidade Federal de Vicosa, 36570-000 Vicosa -
MG, Brasil

Laercio Zambolim

Departamento de Fitopatologia, Universidade Federal de Vigosa, 36570-000 Vigosa -
MG, Brasil

Palavras-chave: ditiocarbimatos, estanho; atividade antifiingica.

RESUMO

Foram sintetizados 14 sais de complexos anionicos de estanho(IV) com
ditiocarbimatos de férmula geral: An[Sn(RCsH4SO2N=CS>)3], onde, paran=1, A =
[Fe(phen)g]zJr (phen = 1,10-fenantrolina) e, para n = 2, A = Ph4P" (Ph = fenil), com
grupos R = H, 4-CHs, 2-CHs, 4-F, 4-Cl, 4-Br e 4-L Os compostos foram
caracterizados por espectroscopias: vibracional, Mossbauer e de ressonancia
magnética nuclear de 'H, 1*C e '"°Sn, e por andlises elementares de C, H, N, Fe e Sn.
Foram feitas medidas de condutancia eletrolitica para todos os compostos. Os
espectros de RMN de 'H e '3C apresentaram os sinais esperados para os cdtions e
anions. Os espectros de RMN !"°Sn indicaram a hexacoordenacio em torno do dtomo
de estanho. As condutividades molares foram consistentes com as proporcdes
esperadas entre cétion e anion. Todos os compostos foram ativos in vitro, inibindo o
crescimento micelial dos fungos fitopatogénicos Botrytis cinerea e Rhizoctonia

solani.
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1. INTRODUCAO

Os ditiocarbamatos sdo anions caracterizados pela presenca do grupo NCS>
(Figura la) e formam uma classe de compostos que apresentam importantes
aplicagdes bioldgicas e industriais. Entre elas, sdo utilizados como aceleradores da

vulcaniza¢do da borracha e como fungicidas agricolas (Hogarth, 2005).

R, s
>N{\ R3—N_{
R, S

() (b)

Figura 1: Estrutura genérica do anion ditiocarbamato (a) e ditiocarbimato (b)

s

s

Os ditiocarbimatos sdo a forma reduzida dos ditiocarbamatos, apresentando o
grupo NCSS, sendo, contudo, dianions (Fackler, 1965). A presenca duas cargas
negativas frequentemente promove a formacdo de complexos anidnicos, sendo
normalmente isolados na forma de sais. As diferentes possibilidades de contra-ions
permitem modular propriedades importantes do complexo como solubilidade, ponto
de fusdo e estabilidade. Além disso, podem influenciar as propriedades bioldgicas.
Isso torna os complexos com anions ditiocarbimatos substdncias muito versiteis,
uma vez que grupos substituintes e também contra-ions diferentes podem promover
variagcdes importantes de suas propriedades (Oliveira 2015).

Apesar de serem menos estudados que seus andlogos estruturais, 0s
ditiocarbimatos também j4 foram reportados como apresentando atividade biolégica
contra fungos fitopatogénicos como: Botrytis cinerea, Colletotrichum acutatum,
Colletotrichum gloeosporioides, Alternaria solani e Rhizoctonia solani (Alves, 2009;
Amin 2011; Dias 2012; Bottega, 2013; Tavares, 2014; Oliveira 2015; Bottega, 2016;
Vidigal, 2016; Bomfim 2017). Dessas pesquisas, duas envolveram complexos
contendo organoestanhos e ditiocarbimatos (Dias 2012; Bottega, 2016; Bomfim
2017)

Neste trabalho foram sintetizados e caracterizados sete sais de ditiocarbimatos de

estanho(IV) de formula geral: [Fe(phen)s][Sn(RCsH4SO2N=CS>)3], [Fe(phen)s =
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cation tris(1,-10-fenantrolina)ferro(Il), R = H (1), 4-CH3 (2) 2-CH3 (3), F (4), C1 (5),
Br (6) e I (7)] e sete sais dos mesmos anions complexos, de férmula geral
(Ph4P)2[Sn(RCsH4SO2N=CS>)3] [Ph4P = cation tetrafenilfosfonio, R = H (8), 4-CHs
(9) 2-CH3 (10), F (11), C1 (12), Br (13) e I (14)]. Avaliou-se, ainda, a atividade in
vitro desses compostos frente a Botrytis cinerea e Rhizoctonia solani, dois bons
fungos modelo pertencentes a duas classes distintas, ascomicetos e basidiomicetos
respectivamente.

O fungo B. cinerea é responsavel pela doenca conhecida como mofo cinzento e
infecta mais de duzentas espécies de plantas nos periodos de cultivo, armazenamento
e transporte, causando importantes perdas econdomicas (Elad 2007; Yin, 2015). R.
solani é um dos patdégenos mais devastadores, ataca as plantas majoritariamente em
seus estdgios iniciais de desenvolvimento ainda no solo, principalmente raizes e
sementes, embora também possa infectar caules, galhos e folhas (Parmeter, 1970;

Sneh, 1996).

2. PARTE EXPERIMENTAL

2.1. Materiais e métodos

Os espectros no infravermelho foram registrados em espectrofotdometro
Varian 660 FT-IR por reflectincia difusa. Os espectros de RMN de 'H (300 MHz) e
13C (75 MHz) foram obtidos com espectrofotdmetro Varian Mercury 300 em DMSO-
De, utilizando como padrdo interno TMS, e os espectros de RMN de 119Sn (75 MHz)
com espectrofotdmetro Bruker Avance DPX 200, em DMSO-D¢. Os dados de
espectroscopia Mossbauer foram coletados a 78 K em um espectrometro de
aceleragdo constante convencional com fonte de CaSnO; mantido a temperatura
ambiente. As andlises de absor¢do atdmica de ferro e estanho foram realizadas em
um espectrometro Agilent Techologies 200 series AA (240 FSAA), utilizando-se
aquecimento em chapa com &dgua régia para abertura das amostras. As andlises de
carbono, hidrogénio e nitrogénio foram realizadas em equipamento TruSpec Micro
da Leco. As faixas de fusdo foram obtidas em aparelho Microquimica MQAPF-302,

sem corre¢do. Hidréxido de potéssio, sulfato ferroso amoniacal hexa-hidratado, 1,10-
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fenantrolina mono-hidratada, N,N-dimetilformamida, solucdo aquosa de amoOnia
concentrada e dissulfeto de carbono foram adquiridos da Vetec, éter dietilico da
Proquimicos e dimetilsulf6xido da Neon, iodeto de estanho(IV) da Alfa Aesar,
bis(dimetilditiocarbamato)zinco, 4-jodobenzenosulfonamida, 4-
bromobenzenosulfonamida, 4-clorobenzenosufonamida, benzenosulfonamida, 4-
metilfenilsulfonamida, 2-metilfenilsulfonamida, cloreto de 4-fluorobenzenossulfonila
e tween 80 da Sigma Aldrich. A 4-fluorobenzenossulfonamida foi sintetizada a partir
de cloreto de 4-fluorobenzenossulfonila em reacdo com solu¢do concentrada de
amonia, sob refluxo de acordo com procedimento ja descritos na literatura (Amin,
2008). Os N-R-sulfonilditiocarbimatos de potdssio di-hidratados foram sintetizados
utilizando-se a sulfonamida apropriada, dissulfeto de carbono e hidréxido de potéssio
em dimetilformamida, segundo metodologia proposta na literatura. Suas sinteses
foram confirmadas por comparacdo dos seus espectros no infravermelho com dados
da literatura (Franca, 2006).

Os fungos Botrytis cinerea e Rhizoctonia solani foram obtidos da Micoteca
do Departamento de Fitopatologia da Universidade de Federal de Vicosa. Foram
incubados por 72 horas em B.O.D. a 21,5°C. O meio de cultura Batata Dextrose Agar
(BDA) foi adquirido da Aldrich e esterilizado em autoclave vertical a 121°C por 25

min.

2.2. Procedimento geral para sintese dos compostos

As sinteses foram realizadas conforme ilustrado na Figura 2. Para a sintese
dos compostos 1 a 7, foram adicionados em um baldo de fundo redondo 3 mmol do
ditiocarbimato de potdssio apropriado € 1 mmol de iodeto de estanho(IV) em 10 mL
de dimetilformamida. A mistura foi deixada sob agitag¢do por 3 horas. Paralelamente,
em outro baldo, foram adicionados 3 mmol de 1,10-fenantrolina e 1 mmol de sulfato
ferroso amoniacal em 10 mL de dgua destilada. A mistura foi deixada sob agitacado
também por 3 horas. Em seguida, as duas solucdes foram misturadas. Foi adicionada
dgua destilada gelada e foi obtido um precipitado vermelho. O sélido foi filtrado
lavado com 4gua e secado sob pressdo reduzida. Os rendimentos variaram de 80 a

90% em relagdo ao iodeto de estanho.
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Para a sintese dos compostos 8 a 14, foram adicionados em um baldo de
fundo redondo 3 mmol do ditiocarbimato de potdssio apropriado, 1 mmol de iodeto
de estanho(IV) em 15 mL de dimetilformamida. A mistura foi deixada sob agitacio
por 1,5 horas e, em seguida, filtrada. Ao filtrado foram adicionados 2 mmol de
cloreto de tetrafenilfosfonio, deixou-se em agitacdao por 15 minutos e adicionaram-se
50 mL de dgua destilada gelada. O s6lido branco amarelado assim obtido foi filtrado,
lavado com 4gua e secado sob pressdo reduzida. Os rendimentos variaram de 67 a

84% em relacdo ao iodeto de estanho(IV).

Snl4
R-SONCS;Ky —————»  [SN(R-SONCS)3/5 ————
DMI

L » [Fe(Phen)][Sn(R-SO,NCS,)s]

Fe(NH4)2(S04):.6H,0
Phen (NH4)2(SO4)2 6H, » [ t:(l’hcn)3|2' [

H,0

R= (1) CgHs; (2) 4-CH3CgHy: (3) 2-CH3CgHy: (4) 4-FCgHy: (5) 4-CICsH,: (8) 4-BrCgHy: (7)4-1CsH,

PPh,CI
Snlg+ R-SONCS;Ky ——— 3 (PPhy)s[Sn(R-SO,NCS,)3]
DM

R= (8) CgHs, (9) 4-CH3CgHy: (10) 2-CH3CgHa: (11) 4-FCgHy: (12) 4-CICgH,: (13) 4-BrCsH,: (14)4-1C5H,

i
CHs

Figura 2: Sintese dos complexos e numeragdo para as atribuicdes de sinais de RMN

Tris(N-fenilsulfonilditiocarbimato)estanato(IV) de tris(1,10-fenantrolina)ferro(I) (1)

T.F. (°C): 165,9 - 166,4. Condutancia eletrolitica Am: 88 ohm™ cm? mol™'. IV (cm™):

3060 v(C-H); 1421 v(C=N);1286 v(S0Ozass); 1148 v(SO2sim); 935 v(CS>); 335 v(Sn-

S); 246 v(Fe-N). RMN 'H (300 MHz, DMSO-d6) (8): 8,77 (d, J = 6 Hz, 6H, H4" ¢
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HY9%), 8,37 (s, 6H, H6’ e H7’), 7,70 (s, 18H, H2’, H11°, H3’, H10, H2 e H6), 7,55-
7,48 (m, 9H, H3, H5 e H4). RMN "3C (75 MHz, DMSO-d6) (8): 194,5 (C=N), 156,2
(C2 e C11’), 1494 (CI’ e C12°), 141,5 (C1), 137,8 (C4* ¢ C9°), 132,7 (C4), 130,4
(C5° e C8”), 129,2 (C3 e C5),128,4 (C2 e C6), 127,4 (C6” e CT*), 126,7 (C3’ ¢ C10°).
RMN !"Sn (75 MHz, DMSO-d6) (8): -807,8. Anélise elementar (%): Esperado: C,
48,59; H, 2,79; N, 8,95; Fe, 3,96; Sn, 8,42; Encontrado: C, 48,46; H, 2,80; N, &,86;
Fe, 3,80; Sn, 8,18.

Tris(N-4-metilfenilsulfonilditiocarbimato)estanato(IV) de tris(1,10-
fenantrolina)ferro(II) (2)

T.F. (°C): 166,2 — 167,3. Condutancia eletrolitica Am: 83 ohm™! cm? mol!. IV (cm™):
3058 v(C-H); 1409 v(C=N);1285 v(SOzass); 1145 v(SO2sim); 939 v(CS>); 322 v(Sn-
S); 244 v(Fe-N). RMN 'H (300 MHz, DMSO-d6) (5): 8,78 (d, 6H, H4> ¢ HY), 8,38
(s, 6H, H6’ e H7’), 7,71 (d, J = 6 Hz, 12H, H3, H5, H2 e H6), 7,57 (d, J = 15 Hz, 6H,
H2’ e H11), 7,27 (d, ] = 6 Hz, 6H, H3’ e H10), 2,31 (s, 9H, H7). RMN !3C (75
MHz, DMSO-d6) (3): 193,9 (C=N), 156,3 (C2’ e C11°), 149.4 (C1’ e C12’), 142.9
(C1),138,7 (C4), 137,8 (C4’ € C9’), 130,3 (C5’ e C¥’), 129,6 (C2 e C6),128,5 (C3 ¢
C5) 127,5 (C6> € C7), 126,7 (C3’ e C10°), 21,4 (C7). RMN ''?Sn (75 MHz, DMSO-
do6) (d): -806,9. Andlise elementar (%): Esperado: C, 49,66; H, 3,13; N, 8,69; Fe,
3,85; Sn, 8,18; Encontrado: C, 49,65; H, 3,21; N, 8,62; Fe, 3,70; Sn, 7,84.

Tris(N-2-metilfenilsulfonilditiocarbimato)estanato(IV) de tris(1,10-
fenantrolina)ferro(II) (3)

T.F. (°C): 157,2 — 157,7. Condutancia eletrolitica Am: 87 ohm™ cm? mol'. IV (cm™):
3062 v(C-H); 1410 v(C=N);1280 v(SO2ass); 1150 v(SO2sim); 943 v(CS2); 363 v(Sn-
S); 248 v(Fe-N). RMN 'H (300 MHz, DMSO-d6) (5): 8,77 (d, ] = 6 Hz, 6H, H4’ e
H9), 8,37 (s, 6H, H6’ e H7"), 7,75-7,70 (m, 15H, H4, H3’, H10°, H2’ e H11"), 7,44-
7,39 (m, 3H, H2), 7,30-7,24 (m, 6H, H3 e H5), 2,45 (s, 9H, H7). RMN "*C (75 MHz,
DMSO-d6) (5): 193,8 (C=N), 156,2 (C2’ e C11°), 149,5 (CI’ e C12’), 139,8 (Cl),
137,8 (C4> e C9’), 137,2 (C6), 132,6 (C4), 132,3 (C5), 128,8 (C2), 128,5 (C6’ ¢
C7°), 126, 7 (C3’ e C10°), 126,0 (C3), 20,4 (C7). RMN '"Sn (75 MHz, DMSO-d6)
(0): -807,0. Anédlise elementar (%): Esperado: C, 49,66; H, 3,13; N, 8,69; Fe, 3.,85;
Sn, 8,18; Encontrado: C, 49,55; H, 3,11; N, 8,69; Fe, 3,80; Sn, 8,14.
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Tris(N-4-fluorofenilsulfonilditiocarbimato)estanato(IV) de tris(1,10-
fenantrolina)ferro(II) (4)

T.F. (°C): 168,0 — 168,8. Condutancia eletrolitica Am: 83 ohm™ cm? mol™!. IV (cm™):
3066 v(C-H); 1403 v(C=N);1280 v(SO2ass); 1142 v(SO2sim); 943 v(CS2); 322 v(Sn-
S); 245 v(Fe-N). RMN 'H (300 MHz, DMSO-d6) (8): 8,77 (d, ] = 6Hz, 6H, H4" ¢
H9’), 8,36 (s, 6H, H6’ e H7’), 7,80-7,69 (m, 18H, H2’, H11’, H3’, H10’, H2 e H6),
7,35-7,30 (m, 6H, H3 e H5). RMN 3C (75 MHz, DMSO-d6) (8): 194,8 (C=N), 164,5
(d, J =249 Hz, C4), 156,2 (C2’ e C11’), 149,4 (C1’ e C12°), 137,8 (C4’, C9’ e C1),
130,4 (d, J =9,75 Hz, C2 e C6), 130,3 (C5’ e C8’), 128,5 (C6’ ¢ C7’), 126,6 (C3’ ¢
C10°), 116,1 (d, J = 22,5 Hz, C3 e C5). RMN !¥Sn (75 MHz, DMSO-d6) (5): -808,1.
Andlise elementar (%): Esperado: C, 46,79; H, 2,48; N, 8,62; Fe, 3,82; Sn, §,11;
Encontrado: C, 46,44; H, 2,07; N, 8,17; Fe, 3,81; Sn, 8,06.

Tris(N-4-clorofenilsulfonilditiocarbimato)estanato(IV) de tris(1,10-
fenantrolina)ferro(Il) (5)

T.F. (°C): 187,2 — 187,5. Condutancia eletrolitica Am: 89 ohm™ cm? mol!. IV (cm™):
3082 v(C-H); 1413 v(C=N);1280 v(SOass); 1157 v(SOa2sim); 931 v(CS2); 328v(Sn-
S); 262u(Fe-N). RMN 'H (300 MHz, DMSO-d6) (3): 8,77 (d, ] = 6 Hz, 6H, H4" ¢
H9’), 8,37 (s, 6H, H6’ e H7’), 7,71 (s, 18H, H2’, H11°, H3’, H10’, H2 e H6), 7,54-
7,51 (m, 6H, H3 e H5). RMN !3C (75 MHz, DMSO-d6) (§): 195,2 (C=N), 156,2 (C2’
e C117), 149,5 (C1’ e C12’), 140,4 (C1), 137,8 (C4’ ¢ C9’), 137,5 (C4), 130,3 (C5’ ¢
C8’), 129,4 (C3 e C5), 129,3 (C6’ e CT7’), 128,5 (C2 e C6), 126,7 (C3’ ¢ C10’). RMN
11981 (75 MHz, DMSO-d6) (5): -808,5. Anélise elementar (%): Esperado: C, 45,27,
H, 2,40; N, 8,34; Fe, 3,69; Sn, 7,85; Encontrado: C, 44,99; H, 2,26; N, 8,21; Fe, 3,68;
Sn, 7,72.

Tris(N-4-bromofenilsulfonilditiocarbimato)estanato(IV) de tris(1,10-

fenantrolina)ferro(II) (6)

T.F. (°C): 172,0 — 172,5. Condutancia eletrolitica Am: 89 ohm™ cm? mol!. IV (cm™):

3058 v(C-H); 1402 v(C=N);1273 v(SO2ass); 1141 v(SO2sim); 943 v(CS2); 322 v(Sn-

S); 245 v(Fe-N). RMN 'H (300 MHz, DMSO-d6) (8): 8,77 (d, J = 6 Hz, 6H, H4’ ¢

H9’), 8,37 (s, 6H, H6’ e H7"), 7,74-7,61 (m, 24H, H2’, H11’, H3’, H10’, H2, H6, H3
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e H5). RMN "*C (75 MHz, DMSO-d6) (5): 195,3 (C=N), 156,2 (C2’ e C11°), 149,4
(C1’ e C12°), 140,7 (C1), 137,8 (C4’ e C9’), 132,3 (C3 e C5), 130,4 (C5’ e C8),
129,5 (C2 e C6), 128,5 (C4), 126,7 (C3’* ¢ C10°), 126,5 (C6’ ¢ C7’). RMN Sn (75
MHz, DMSO-d6) (3): -808,6. Andlise elementar (%): Esperado: C, 41,60; H, 2,20;
N, 7,66; Fe, 3,39; Sn, 7,21; Encontrado: C, 38,37; H, 2,18; N, 7,36; Fe, 3,23; Sn,
7,02.

Tris(N-4-iodofenilsulfonilditiocarbimato)estanato(IV) de tris(1,10-
fenantrolina)ferro(I) (7)

T.F. (°C): 176,2 — 177,2. Condutancia eletrolitica Am: 85 ohm™ cm? mol!. IV (cm™):
3058 v(C-H); 1402 v(C=N); 1268 v(SO»ass); 1145 v(SO2sim); 939 v(CS3); 316 v(Sn-
S); 244v(Fe-N). RMN 'H (300 MHz, DMSO-d6) (3): 8,77 (d, ] = 6 Hz, 6H, H4" ¢
H9), 8,37 (s, 6H, H6’ ¢ H7’), 7,83 (d, J =9 Hz, 6H, H2’ ¢ H11"), 7,69 (m, 12H, H2,
H6, H3 e HS), 7,45 (d, J = 9 Hz 6H, H3’ ¢ H10’). RMN *C (75 MHz, DMSO-d6)
(8): 195,1 (C=N), 156,2 (C2’ ¢ C11°), 149,4 (C1’ e C12°), 141,1 (C1), 137,8 (C4’ ¢
C9’), 137,8 (C3 ¢ C5), 130,3 (C5* ¢ C&), 129,2 (C2 e C6), 128,5 (C6” e CT’), 126,7
(C3’ e C10), 100,8 (C4). RMN 'Sn (75 MHz, DMSO-d6) (8): -808,5. Andlise
elementar (%): Esperado: C, 38,32; H, 2,03; N, 7,06; Fe, 3,13; Sn, 6,64; Encontrado:
C, 38,32; H, 2,08; N, 7,12; Fe, 3,11; Sn, 6,43.

Tris(N-fenilsulfonilditiocarbimato)estanato(IV) de tetrafenilfosfonio (8)

T.F. (°C): 107,2 — 108,5. Condutancia eletrolitica Am: 141 ohm™ cm? mol™'. IV (cm
D: 1407 v(C=N);1286 v(SOzass); 1145 v(SO2sim); 937 v(CS2); 333 v(Sn-S). RMN
'H (300 MHz, DMSO-d6) (8): 7,95 — 7,59 (m, 46H, H1’, H2’, H3’, H4’, H5’, H6’,
H2 e H6), 7,56-7,52 (m, 9H, H3, H4 ¢ H5). RMN '3C (75 MHz, DMSO-d6) ():
194,4 (C=N), 141,6 (C1), 135,8 (d, J =3 Hz, C4’), 135,0 (d, J = 10,5 Hz, C3’ ¢ C5°),
132,7 (C4), 130,9 (d, J = 12,75Hz, C2’ e C6’), 129,2 (C3 e C5), 127,4 (C2 e C6),
118,1 (d, J = 89,25 Hz, C1°). RMN !'“Sn (75 MHz, DMSO-d6) (§): -808,0. Andlise
elementar (%): Esperado: C, 55,57; H, 3,72; N, 2,82; Encontrado: C, 55,67; H, 3,80;
N, 1,92.

Tris(N-4-metilfenilsulfonilditiocarbimato)estanato(IV) de tetrafenilfosfonio (9)
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T.F. (°C): 97,5 — 98,7. Condutancia eletrolitica Am: 153 ohm™ cm? mol™!. IV (cm™):
1405 v(C=N);1282 v(SOzass); 1143 v(SOzsim); 937 v(CS2); 322 v(Sn-S). RMN 'H
(300 MHz, DMSO-d6) (8): 7,95 — 7,63 (m, 46H, H1’, H2’, H3*, H4’, H5’, H6’, H2 ¢
H6), 7,33 (m, 6H, H3 e H5), 2,35 (s, 9H, H7). RMN "*C (75 MHz, DMSO-d6) (3):
194,0 (C=N), 142,8 (C1), 138,7 (C4), 135,8 (d, J =3 Hz, C4’), 135,0 (d, J = 10,5 Hz,
C3’ e C5), 130,9 (d, J = 12,75Hz, C2’ e C6’), 129,6 (C2 e C6), 127,4 (C3 e C5),
118,1 (d, J = 89,25 Hz, C1°), 21,5 (C7). RMN '"Sn (75 MHz, DMSO-d6) (3): -
807,2. Analise elementar (%): Esperado: C, 56,39; H, 4,01; N 2,74; Encontrado: C,
57,00; H, 4,07; N, 2,66.

Tris(N-2-metilfenilsulfonilditiocarbimato)estanato(IV) de tetrafenilfosfonio (10)

T.F. (°C): 83,3 — 84,8. Condutancia eletrolitica Am: 165 ohm™ c¢cm? mol'.IV (cm™):
1409 v(C=N);1284 v(SOzass); 1149 v(SOasim); 935 v(CS2); 337 v(Sn-S). RMN 'H
(300 MHz, DMSO-d6) (8): 7,95 — 7,63 (m, 46H, H1’, H2’, H3’, H4’, H5’, H6’, H2 ¢
H4), 7,33 (m, 6H, H3 e H5) 2,35 (s, 9H, H7). RMN '*C (75 MHz, DMSO-d6) (§):
193,9 (C=N), 139,9 (C1), 137,2 (C6), 135,8 (d, J =3 Hz, C4’), 135,0 (d, J = 10,5 Hz,
C3’ e C57), 132,5 (C4), 132,3 (C5), 130,9 (d, J = 12,75Hz, C2’ e C6’), 128,8 (C2),
126,0 (C3), 118,1 (d, ] = 88,5 Hz, C1°), 20,4 (C7). RMN ''Sn (75 MHz, DMSO-d6)
(0): -807,2. Anélise elementar (%): Esperado: C, 56,39; H, 4,01; N 2,74; Encontrado:
C, 56,21; H, 5,31; N, 1,54.

Tris(N-4-fluorofenilsulfonilditiocarbimato)estanato(IV) de tetrafenilfosfonio (11)
T.F. (°C): 89,5 — 90,9. Condutancia eletrolitica Am: 167 ohm™ cm? mol™!. IV (cm™):
1400 v(C=N);1284 v(SOass); 1143 v(SOzsim); 939 v(CS>); 325 v(Sn-S). RMN 'H
(300 MHz, DMSO) (d): 7,95 — 7,73 (m, 46H, H1’, H2’, H3’, H4’, H5’, H6’, H2 ¢
H6), 7,35 (m, 6H, H3 e H5). RMN '3C (75 MHz, DMSO-d6) (8): 194,8 (C=N), 164,4
(d, J =249 Hz, C4), 137,9 (d, ] = 3Hz, C1), 135,8 (d, ] =3 Hz, C4°), 135,0 (d, ] = 9,7
Hz, C3’ e C5°), 130,9 (d, J = 12,7Hz, C2’ e C6’), 130,5 (d, J = 9,7 Hz, C2 e C6),
118,1 (d, J = 88,9 Hz, C1°) 116,3 (d, J = 22,5 Hz, C3 e C5). RMN !"°Sn (75 MHz,
DMSO-d6) (6): -808,2. Andlise elementar (%): Esperado: C, 53,63; H, 3,39; N 2,72;
Encontrado: C, 53,69; H, 3,51; N, 2,68.

Tris(N-4-clorofenilsulfonilditiocarbimato)estanato(IV) de tetrafenilfosfonio (12)
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T.F. (°C): 103,4 — 104,8. Condutancia eletrolitica Am: 165 ohm™ cm? mol™. IV (cm™
N: 1402 v(C=N);1274 v(SOzass); 1147 v(SO2sim); 939 v(CS2); 329 v(Sn-S). RMN
'H (300 MHz, DMSO-d6) (8): 7,95 — 7,60 (m, 52H, H1’, H2’, H3’, H4’, H5’, H6’,
H2, H3, H5 e H6). RMN !3C (75 MHz, DMSO-d6) (§): 195,2 (C=N), 140,4 (C1),
137,5 (C4), 135,8 (d, J = 3 Hz, C4’), 135,0 (d, J = 10,5 Hz, C3’ ¢ C5°), 130,9 (d, J =
12,75Hz, C2’ e C6’), 129,4 (C3 e C5), 129,4 (C2 e C6), 118,1 (d, J = 88,5 Hz, CI").
RMN !"Sn (75 MHz, DMSO-d6) (8): -808,8. Anilise elementar (%): Esperado: C,
51,97; H, 3,29; N 2,63; Encontrado: C, 52,25; H, 3,61; N, 2,71.

Tris(N-4-bromofenilsulfonilditiocarbimato)estanato(IV) de tetrafenilfosfonio (13)
T.F. (°C): 110,0 — 111,8. Condutancia eletrolitica Am: 169 ohm™ cm? mol™'. IV (cm
N: 1402 v(C=N);1272 v(S0zass); 1143 v(SO,sim); 941 v(CS2); 323 v(Sn-S). RMN
'H (300 MHz, DMSO-d6) (8): 7,94 — 7,71 (m, 52H, H1’, H2’, H3’, H4’, H5’, H6’,
H2, H3, H5 e H6). RMN 3C (75 MHz, DMSO-d6) (§): 195,3 (C=N), 140,9 (Cl),
135,8 (d, J =3 Hz, C4’), 135,0 (d, J = 9,75 Hz, C3’ e C5°), 132,3 (C3 e C5), 130,9
(d,J=12,75Hz, C2’ e C6’), 129,5 (C2 e C6), 126,5 (C4) 118,1 (d, J = 88,5 Hz, C1’).
RMN !'“Sn (75 MHz, DMSO-d6) (5): -808,8. Andlise elementar (%): Esperado: C,
47.96; H, 3,03; N 2,43; Encontrado: C, 48,07; H, 3,59; N, 2,09.

Tris(N-4-iodofenilsulfonilditiocarbimato)estanato(IV) de tetrafenilfosfonio (14)

T.F. (°C): 102,5 — 104,2. Condutancia eletrolitica Am: 132 ohm™ cm? mol™'. IV (cm
N: 1400 v(C=N);1268 v(SOzass); 1145 v(SOzsim); 939 v(CS»); 314 v(Sn-S). 'H
RMN (300 MHz, DMSO) (3): 7,97 — 7,69 (m, 46H, H1’, H2°, H3’, H4’, H5’, H6’,
H3 e HS5) 7,51 — 7,48 (d, ] = 9 Hz, 6H, H2 e H6).!*C RMN (75 MHz, DMSO) (§):
195,2 (C=N), 141,3 (C1), 138,1 (C3 e C5), 135,8 (d, J =3 Hz, C4’), 135,0 (d, J =
10,5 Hz, C3° e C5°), 130,9 (d, J = 12,75Hz, C2’ ¢ C6°), 129,2 (C2 e C6), 127,9 (C4),
118,1 (d, J = 88,5 Hz, C1’). RMN !'"?Sn (75 MHz, DMSO) (3): -808,6. Andlise
elementar (%): Esperado: C, 44,34; H, 2,80; N 2,25; Encontrado: C, 42,73; H, 3,80;
N, 2,25.

2.2. Ensaios Biologicos
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Para os testes in vitro foi utilizado o método Poison food (Sridhar, 2003; Singh,
2006). Os meios de cultura foram preparados em erlenmeyers de 500 mL utilizando
3,9 g de BDA (batata dextrose dgar) para 100 mL de 4gua destilada. O recipiente foi
fechado com bucha de algoddo, tampado com papel aluminio e autoclavado a 121°C
por 20 minutos. Apos resfriados, os meios foram armazenados em auséncia de luz e
umidade. Utilizaram-se Tween 80 e dimetilsulf6xido 1% v/v em relagdao ao meio de
cultura para a solubilizacdo e dispersdo das amostras a serem testadas. Os testes
foram realizados em concentracdes variadas. As solu¢des foram adicionadas ao meio
de cultura previamente fundido em micro-ondas (aproximadamente 40 °C) e as
misturas homogeneizadas foram vertidas em placas de Petri (15 mL por placa). Apds
o resfriamento e solidificacdo dos meios de cultura contendo as substincias em teste,
discos de 7,5 mm de didmetro contendo micélio do fungo (Botrytis cinerea ou
Rhizoctonia solani) foram adicionados no centro de cada placa. As placas lacradas
com papel filme foram mantida em incubadora B.O.D. por 72 horas a 21,5°C. O
diametro de crescimento fungico foi medido em intervalos de 24 horas. Os testes
foram realizados em ftriplicata e os didmetros de crescimento micelial foram
comparados com o controle negativo (Disco de micélio acrescentado a meio de
cultura contendo apenas Tween 80 e dimetilsulféxido 1% v/v), obtendo-se as
respectivas percentagens de inibi¢cdo. Também foi investigada a atividade do iodeto
de estanho(IV), do perclorato de tris(1,10-fenantrolina)ferro(Il), do cloreto de
tetrafenilfosfonio e do bis(dimetilditiocarbamato)zinco (ZDMC), principio ativo puro

(Sigma-Aldrich) do fungicida comercial Ziram.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Quimica

Os compostos 1-7 sdo solidos vermelhos soliveis em dimetilsulfoxido e
dimetilformamida e insoluveis em etanol, metanol, éter etilico, cloroférmio,
diclorometano, acetona e em dgua. Os compostos 8-14 sdo solidos brancos
amarelados e soliveis em dimetilsulféxido, dimetilformamida, diclorometano,

cloroférmio e acetonitrila, sendo insoliveis em etanol, éter etilico e 4gua. Os novos

70



compostos fundem-se sem decomposi¢do, sendo que os sais 1-7 apresentam
temperaturas de fusdo mais altas (157 a 187 °C) que aquelas observadas para os sais
8-14 (80 a 120 °C). Os resultados de analises elementares de C, H e N, e as analises
por absor¢do atdmica de Sn e Fe foram condizentes com as férmulas propostas. Os
dados de condutividade molar em DMF indicaram a proporcao 1:1 entre o complexo
de estanho 1-7 e o cation tris(1,-10-fenantrolina)ferro(Il), com valores de
condutividade variando de 83 a 89 ohm™'cm?mol!. Para os compostos 8-14, foram
obtidos valores de 132 a 169 ohm 'cm?mol’!, consistentes com uma proporcdo 2:1
entre o cation tetrafenilfosfonio e os complexos anidnicos de estanho (Geary, 1970).

Nos espectros no IV foram observadas as bandas na regido de 3054 a 3082
cm’! devidas aos estiramentos das ligacdes Csp>-H dos anéis aromdticos dos ligantes
ditiocarbimatos e dos contra-ions tris(1,10-fenantrolina)ferro(Il) e tetrafenilfosfonio
(Yoshioka, 1999, Barolli, 2009). Uma banda forte entre 1400 e 1421 cm™ presente
em todos os espectros foi atribuida ao estiramento da ligacdio C=N dos
ditiocarbimatos (Barolli, 2009). Pode ser observado um aumento no nimero de onda
dessa banda em relacdo aos espectros dos ditiocarbimatos de potdssio
correspondentes (1267 a 1284 cm™'). Esse deslocamento é comum para esse tipo de
complexo, onde os dois dtomos de enxofre do ligante se ligam ao centro metdlico
(Oliveira, 1999; Franca, 2006; Amin, 2008). Isto ocorre porque, com a complexacao,
hd um aumento na densidade eletronica entre os dtomos de nitrogénio e carbono
adjacentes, fortalecendo essa ligacdo. Coerentemente, ocorre uma reducdo no
nimero de onda do estiramento das ligacdes no grupo CS», onde os valores passam
de 967 a 972 cm™! nos sais dos ligantes para 931 a 943 cm™ apés a coordenag@o.
Outra evidéncia da coordenacdo dos ligantes ao estanho pelos dtomos de enxofre € a
presenca de bandas entre 314 e 363 cm’!, referentes ao estiramento da ligacdo Sn-S
(Bonati, 1967; Barolli, 2009).

As Figuras 3 a 5 apresentam, como exemplo, os espectros de RMN de 'H, 1*C
e '"Sn para o composto 2. Observa-se na Figura 3 uma integra¢io aproximada de 9H
para o sinal das trés metilas do anion complexo em o 2,31 e integracdes
correspondentes a 6H para as varias duplas de hidrogénios equivalentes do cation
tris(1,10-fenantrolina)ferro(Il). Da mesma forma, as curvas de integracdo nos demais

espectros de RMN de 'H confirmaram a proporcdo de 1:1 entre os Anions complexos
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de estanho e o contra-ion tris(1,10-fenantrolina)ferro(Il), e de 2:1 entre o

tetrafenilfosfonio e os anions complexos.
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Figura 3. Espectro de RMN 'H do composto 2 em DMSO-D6
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Figura 4. Espectro de RMN *C do composto 2 em DMSO-D6
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Figura 5. Espectro de RMN '”Sn do composto 2 em DMSO-D6

Os espectros de RMN de '*C dos compostos 1-14 apresentaram todos os
sinais esperados. Como ilustrado pela Figura 4, os seis sinais de carbono
correspondentes ao cdtion tris(1,10-fenantrolina)ferro(Il) estdo presentes nos
espectros 1-7 em valores de deslocamento quimico condizentes com a literatura
(Bottega, 2013). Nos espectros dos compostos 8-14, os sinais do dtomos de carbono
do cétion tetrafenilfosfonio aparecem como dupletos devido ao acoplamento com o
fosforo, com valores de J de acordo com a literatura (Barolli, 2009). Ainda nos
espectros de RMN de "*C, foi possivel observar uma redugdo no valor de
deslocamento quimico do carbono do grupo C=N para & 193-195, em relacdo aos
valores observados nos espectros dos ligantes ditiocarbimatos livres (0 220
aproximadamente) (Oliveira, 1999; Franca, 2006; Amin, 2008). Isso reflete a maior
blindagem desse dtomo provocada pela complexacdo pelos dtomos de enxofre e
concorda com os resultados dos estudos por espectroscopia vibracional.

No caso de espectros de RMN de '"?Sn de complexos com ditiocarbamatos,
nos quais o metal se encontra hexacoordenado, o sinal correspondente a !'°Sn pode
ocorrer fora da faixa prevista para essa coordenacdo, entre entre 6 = -210 e -400
(Holecek, 1986; Ma, 2005). Por exemplo, no espectro do complexo [Sn(EtzNCS>)4]
(Et = grupo etila), no qual dois anions ditiocarbamatos se coordenam de forma
bidentada e os demais de forma monodentada, este sinal é observado em torno de § =
- 780 (Barone, 2002). No caso dos complexos aqui estudados deve-se considerar a

carga dupla negativa dos ligantes que aumenta a blindagem sobre d&tomo de estanho.
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Nos espectros de todos os complexos foi observado um tnico sinal em torno

de & = -808 indicando hexacoordenacaio.

3.2. Ensaios bioldgicos

Os sais complexos sintetizados apresentaram atividade contra os fungos B.
cinerea ¢ R. solani. Observou-se que a atividade inibitéria foi dose dependente até
um certo valor de concentra¢do, em cada caso, ficando relativamente constante a
partir dai. A baixa solubilidade desses compostos em dgua pode explicar esse
comportamento, especialmente em relacdo aos sais contendo o cétion tris(1,10-
fenatrolina)ferro(Il), sendo observada precipitacdo parcial dos compostos a partir da
concentracdo de 0,05 mM. A ainda menor solubilidade do composto 3 no meio de
cultura impediu a obtencdo de dados para este composto. O composto de partida
iodeto de estanho(IV) e o sal perclorato de magnésio ndo paresentaram atividade
contras as espécies estudadas.

Os dados obtidos dos testes com B. cinerea estio listados na Tabela 1. E
possivel observar que nas concentracdes mais baixas (0,01 mM), os sais de
tetrafenilfosfonio 8-14 foram mais ativos que os correspondentes sais de tris(1,10-
fenatrolina)ferro(Il) 1-7. A partir de concentragdes na faixa de 0,02 mM, as
atividades inibitérias dos dois grupos de sais se aproxima, sendo a série 1-7 mais
ativa j4 a partir de 0,03 mM.

Os resultados foram comparados com aqueles observados para o
bis(dimetilditiocarbamato)zinco, principio ativo do fungicida comercial Ziram, nas
mesmas condi¢Oes experimentais. Enquanto os novos compostos inibem entre 57 e
83% do crescimento micelial de B. cinerea a 0,05 mM, a inibi¢do observada com a
presenca do Ziram nessa concentragdo ficou em torno de 5%. A maior solubilidade
do ditiocarbamato no meio de cultura permitiu medidas de atividade em
concentracdes maiores, verificando-se que o principio ativo do Ziram alcanca a faixa

de 57-83% de inibi¢cdo em concentragdes bem superiores (Em torno de 0,3 mM).
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Tabela 1: Porcentagem de inibicio do crescimento da colonia de B. cinerea (3° dia de incubacio a 22°C ) pelos compostos 1-14, Snls,

[Fe(phen);](ClO4)2 , PPh4Cl e bis(dimetilcarbamato)zinco e os valores de ICs.

Concentracao (mM), Inibicao (%), + 6, Botrytis cinerea

Compostos 0,005 0,01 0,02 0,025 0,03 0,05 0,06 0,08 1Cs0 @
1 42%18 52+28 588+1,7 64511 715117 805+1,7 802£09 78719 00184
) 3419 42+57 61,0+30 769+09 809+24 83414 872+19 850+22 00177
4 47+1,1 162+24 612+1,0 721+09 752+1,0 8,0+09 856+09 855+36 00171
5 0926 33,6+23 687+24 748+28 74426 783+42 809+23 840+14 00131
6 47+20 195+33 738+15 777+35 813+09 734+40 789+12 81.8+17 00136
. 90+66 237+123 605+28 702+28 742+12 732+12 758+28 808+1,6 0,015

0,005 0,01 0,03 0,05 0,07 0.1
8 32,0+1,6 414+08 60,1207 67,4+17 662+21 73415 0,0164
? 252+15 37,1416 61,1£1,3 62,1+3,1 68,6£22 72435 0.0172
10 295+1,1 414+14 653+35 650+19 668+29 658+22 0,0125
1 349+21 424+17 584+20 641+17 708+24 71,019 0.0172
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12 22,5425 355+1,1 594+27 624+22 622+37 63219 0,0168

13 22+27 342+1,5 573+32 607+14 644+22 64116 0,0205

14 20,1+3,8 412+12 595+30 57,5+17 612428 61,7420 0,0164
0,05 0,1 0,15 0,2 0,3 0,4

Ziram® 46+1,6 1,714 -03+20 10,0£1,8 70710 92920 0,267
0,005 0,01 0,03 0,05 0,1 0,18

[Fe(phen):J(C10s), 7.6+ 1,1 11525 751%14 855£08 950£06 1000 0,020
0,005 0,01 0,02 0,05 0,08 0,09

PPh.CI 94+21 162+23 288+19 515£23 652%15 71,7+14 0,0488

* Foi testado o principio ativo do fungicida comercial Ziram, bis(dimetilcarbamato)zinco
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Para investigar a influéncia dos cations tris(1,10-fenatrolina)ferro(1l) e
tetrafenilfosfonio na atividade dos novos compostos, foram realizados ensaios com
os sais perclorato de tris(1,10-fenatrolina)ferro(Il) e cloreto de tetrafenilfosfonio. O
iodeto de estanho(IV) também foi testado, sendo inativo nas doses estudadas.
Embora a atividade de um sal ndo possa ser analisada como a somatéria das
atividades do cdtion e do anion, a Tabela 1 mostra claramente a importancia dos
contraions, tris(1,10-fenatrolina)ferro(Il) e tetrafenilfosfonio para a atividade dos
compostos. Na concentragdo de 0,05 mM, observa-se que o [Fe(phen)3](ClO4). foi
mais ativo que a maioria dos compostos 1-7. J4 o Ph4PCIl é menos ativo que os
compostos 8-14 a 0,05 mM. Porém, sua atividade se iguala a dos complexos em
torno de 0,08 mM. A solubilidade em 4gua extremamente baixa dos novos
compostos explica, pelo menos em parte, a menor atividade em relacdo ao
[Fe(phen)s;](Cl104), e PhsPCl.

Ainda pode ser observada como a presenca do contraion influencia na forma
como 0s compostos se comportam, uma vez que as relacOes entre caracteristicas
estruturais apresentam diferentes resultados em ambas as classes. Entre os sais 1-7, a
0,05 mM nao houve diferenca significativa entre os compostos que apresentavam os
varios grupos substituintes no anel aromadtico. Entretanto, para 8-14, pode-se
observar que os compostos contendo Cl, Br e I (12-14) foram menos ativos que o
andlogo com anel ndo substituido (8). A 0,1 mM essa diferenca é confirmada. Essa
concentracdo mais alta permitiu, ainda, diferenciar a atividade dos demais sais,
podendo-se dividi-los em dois grupos de acordo com a sua atividade: 8, 9, 11 (68,9 a
75,9% de inibi¢ao) e 10, 12-14 (61,3 a 72,9% de inibicdo). Esses resultados
indicaram que o grupo metila contribui mais para a atividade quando se encontra na
posicdo 4 do anel do ditiocarbimato que na posicdo 2. Entre os halogénios, o que
confere maior atividade ao complexo € o fldor. Porém, pelos dados obtidos, nenhum
desses substituintes € necessario, dada a semelhanca de resultados dos compostos
mais ativos com os resultados obtidos para o composto 8 que apresenta o anel
aromético ndo substituido.

Apesar de todos os compostos estudados inibirem o crescimento de R. solani,
comegam a ser ativos apenas em uma concentracdo mais alta e ja dentro da faixa
limite de solubilidade para os sais de tris(1,10-fenatrolina)ferro(1l) (0,08 mM) e de

tetrafenilfosfonio (0,1 mM). A baixa solubilidade dos compostos 1-14 no meio de
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cultura ndo possibilitou a obtencao de dados em concentracdes maiores. Os ensaios
se restringiram, entdo, as concentragcdes de 0,08 mM para 1-7 ¢ 0,1 mM para 8-14. A

Tabela 2 mostra os resultados obtidos.

Tabela 2: Porcentagem de inibicdo do crescimento da coloénia de R. solani (3° dia de
incubagdo a 22 °C) pelos compostos 1-14, [Fe(phen)s](ClO4),, PPhsCl e

bis(dimetilditiocarbamato)zinco.

Concentracao (mM), Concentracao (mM),
Compostos Inibicao (%), + ¢ Compostos Inibicao (%), + ¢
0,08 0,10
1 23,6 +2.1 8 18,8 +2,0
2 28,1 +1,5 9 12,114
3 26,3 +2.3 10 133+1,4
4 16,6 2.1 11 278+ 1,3
5 12,1 +34 12 13,3+0,8
6 22,7 +1,4 13 83+1.2
7 9,8 £3,9 14 14,5+0,9
[Fe(phen);] N PPh.Cl 41423
(Cl0W) 29-5£066 S

ZDMC 42402

* ZDMC = Bis(dimetilditiocarbamato)zinco, principio ativo puro do fungicida Ziram.

Observa-se na Tabela 2 que, embora haja excegdes, hda uma tendéncia de
maior atividade da série 1-7 que da série 8-14 contra R. solani. A 0,1 mM, a
atividade do perclorato de tris(1,10-fenantrolina)ferro(Il) se equipara aquela
apresentada pelo composto 2 a 0,08 mM. Entretanto, é preciso ter em mente que essa
comparagdo € prejudicada pelo fato de que, enquanto o [Fe(phen)s](ClO4)2 € soluvel
no meio, parte dos compostos 1-7 pode nao estar disponivel na superficie do meio de
cultura e, portanto, fora de contato com o fungo, devido a precipitacao desses sais.
A série 8-14 é um pouco mais solivel que os andlogos 1-7. Nesses casos, foi
observada atividade dos compostos 8-14 bem superior a do PPh4Cl. Isto indica que

os anions complexos sdo responsdveis por parte da inibicdo do crescimento micelial
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de R. solani. E interessante notar que os novos compostos foram cerca de 15 vezes

mais ativos que o ditiocarbamato, principio ativo do fungicida Ziram.

4. CONCLUSOES

Foram sintetizados quatorze novos sais de complexos anidnicos de
ditiocarbimatos de estanho contendo como contraions o complexo tris(1,10-
fenantrolina)ferro(I) ou o cétion tetrafenilfosfonio. As andlises elementares e
espectroscopias de RMN e no infravermelho confirmaram as férmulas
[Fe(phen)s][Sn(RCsH4SO2N=CS2)3] e (Ph4P)2[Sn(RCsH4SO2N=CS>)3], sendo os
grupos
R iguais a H, 4-CH3, 2-CH3, F, Cl, Bre L.

Os novos compostos apresentaram atividade cerca de 15 vezes superior a do
bis(dimetilditiocarbamato)zinco, principio ativo puro do fungicida Ziram, sendo mais
ativos ativos contra B. cinerea que contra R. solani, apresntando valores de 1Cso que
variaram de 0,0125 a 0,0205 mM . Ha um efeito aditivo entre a atividade dos anions
complexos e dos contraions, uma vez que outros sais de tetrafenilfosfonio e de
tris(1,10-fenantrolina)ferro(Il) também foram ativos. A baixa solubilidade dessa
classe de compostos em dgua dificultou, em parte, o estudo da atividade antiftingica,
mas pode-se concluir que os grupos substituintes no anel aromético do

ditiocarbimato interferem na atividade desses compostos.
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CAPITULO 5
ARTIGO 4

Sintese, caracterizacao e estudo das propriedades mecanicas da interacio DNA -

ditiocarbimatos de platina por estiramentos de molécula tinica

Rodrigo A. Castro, Marcelo R. L. Oliveira, Mayura M. M. Rubinger,
Departamento de Quimica, Universidade Federal de Vicosa, 36570-000 Vicosa -
MG, Brasil

Marcio Santos Rocha, Carlos Henrique Moreira Lima, Departamento de Fisica,

Universidade Federal de Vicosa, 36570-000 Vicosa - MG, Brasil

RESUMO

Foram sintetizados dois complexos anidnicos de platina contendo potdssio como
contraion com formula K>[Pt(CH3SO2N=CS,)2] (1) e K>[Pt(4-FCsH4SO:N=CS>)-]
(2). Os compostos foram caracterizados por medidas de condutancia eletrolitica,
espectroscopias vibracional e ressonincia magnética nuclear de 'H, *C e. Os
espectros de RMN de 'H e '*C apresentaram os sinais esperados para os complexos.
As condutividades molares foram consistentes com as propor¢des esperadas entre
cation e anion. A interagdo dos compostos com DNA foi avaliada por experimento
de estiramento de molécula Unica em uma pinga Otica. Ambos compostos
apresentaram interacdo com o DNA, send