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RESUMO

ALVES, Leandro de Carvalho, M. Sc., Universidade Federal de Vigosa, julho de
2009. Sintese, caracterizagdo, atividade aceleradora na vulcanizacdo da
borracha natural e antifUngica de dissulfetos e complexos de zinco com
ditiocarbimatos. Orientadora: Mayura Marques Magalhdes Rubinger. Co-
orientadores: Marcelo Ribeiro Leite de Oliveira e Leila Léa Yuan Visconte.

Este trabalho envolve a sintese de doze compostos derivados de
sulfonilditiocarbimatos: Quatro complexos de zinco(ll), sete dissulfetos e um
trissulfeto.

As sinteses foram feitas em trés etapas: a primeira consistiu na
obtengdo de sulfonamidas (RSO;NH;) pela reagdo dos cloretos de sulfonila
adequados com solugdo de amdnia concentrada. A segunda compreendeu a
obtencdo dos sulfonilditiocarbimatos de potassio (RSO;N=CS;) através da
reacao das sulfonamidas com um equivalente de dissulfeto de carbono e dois
equivalentes de hidroxido de potassio, em dimetilformamida. Os
sulfonilditiocarbimatos foram os intermediarios comuns dos complexos,
dissulfetos e trissulfeto sintetizados.

Os complexos de zinco foram obtidos pela reagdo de dois equivalentes
dos ditiocarbimatos de potassio com um equivalente de acetato de zinco(ll)
diidratado e dois equivalentes de brometo de tetrabutilaménio em uma solucéo
de metanol:agua 1:1. Foram obtidos complexos de formula geral
(BusN)2[Zn(RSO,N=CS>),] (BusN = tetrabutilaménio) (R = fenil, 4-fluorofenil, 4-
clorofenil, 4-bromofenil, 4-iodofenil).

Os dissulfetos foram obtidos pela reagcdo de dois equivalentes dos
ditiocarbimatos de potassio com um equivalente de iodo molecular () e dois
equivalentes de brometo de tetrabutilaménio ou cloreto de tetrafenilfosfénio em
acetato de etila. Foram obtidos dissulfetos de férmula geral Ay[(RSO2N=CS;),]
(A = tetrabutilaménio ou tetrafenilfosfénio) (R = fenil, 4-fluorofenil, 4-clorofenil,
4-bromofenil, 4-iodofenil, etil, butil).

Quando a mesma metodologia de sintese dos dissulfetos foi utilizada
com o metilsulfonilditiocarbimato de potassio diidratado, um trissulfeto foi obtido
(Ph4P)2A[CH3SO2N=C(S)SSS(S)C=NO»SCHj3]}.
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As analises elementares de CHN e os dados de espectroscopias no
infravermelho e de ressonancia magnética nuclear de 'H e '®C foram
consistentes com as estruturas propostas. Estudos por difragdo de raios-X
confirmaram as estruturas dos dissulfetos e mostraram uma geometria
tetraédrica distorcida em torno do atomo de zinco nos complexos.

A atividade antifungica dos complexos de zinco, exceto R = fenil, foi
testada in vitro contra Colletotrichum gloeoesporioides, um fungo fitopatogénico
que causa doencas em plantas, principalmente fruteiras e hortalicas. Todos os
complexos foram ativos, porém menos ativos que o fungicida comercial Folicur.
O complexo mais ativo foi o bis(4-iodofenilsulfonilditiocarbimato)zincato(ll) de
tetrafenilfosfonio.

Os complexos de zinco e dissulfetos aromaticos mostraram-se ativos
como aceleradores na vulcanizagao da borracha natural, porém mais lentos
que os aceleradores comerciais testados: TBBS, ZDMC e TMTD. Os
complexos apresentaram maior atividade que os dissulfetos. Quando
adicionados em quantidades equimolares, os dissulfetos e complexos
proporcionaram maior processabilidade, dureza e resisténcia a tracdo aos

vulcanizados que os aceleradores comerciais.
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ABSTRACT

ALVES, Leandro de Carvalho, M.Sc., Universidade Federal de Vigosa, July,
2009. Synthesis, characterization, accelerating activity in the vulcanization
of natural rubber and antifungal activity of disulfides and zinc complexes
with dithiocarbimates. Adviser: Mayura Marques Magalhdes Rubinger. Co-
advisers: Marcelo Ribeiro Leite de Oliveira and Leila Léa Yuan Visconte.

This work describes the syntheses of twelve compounds derived of
sulfonyldithiocarbimates: Four zinc(ll) complexes, seven disulfides and one
trisulfide. The syntheses were made in three stages: In the first one
sulfonamides (RSO3;NH;) were obtained through the reaction of adequate
sulfonyl chlorides with a concentrated ammonia solution. In the second one
potassium dithiocarbimates (RSO,N=CS;K;) were prepared from the
sulfonamides in reaction with one equivalent of carbon disulfide and two
equivalents of potassium hydroxide, in dimethylformamide. The potassium
dithiocarbimates were common intermediates in the syntheses of the
complexes, disulfides and trisulfide.

The zinc complexes were obtained through the reaction of two
equivalents of the potassium dithiocarbimates with one equivalent of zinc(ll)
acetate dihydratate and two equivalents of tetrabutylammonium bromide in
methanol:water 1:1. Thus, were synthesized complexes with general formula
(BusN)2[Zn(RSO,N=CS5);] (BusN = tetrabutiiammonium) (R = phenyl, 4-
fluorophenyl, 4-chlorophenyl, 4-bromophenyl, 4-iodophenyl).

The disulfides were obtained through the reaction of two equivalents of
potassium dithiocarbimates with one equivalent of molecular iodine (l2) and two
equivalents of tetrabutylammonium bromide or tetraphenylphosphonium
chloride in ethyl acetate. Thus, were obtained disulfides with the general
formula A[(RSO2N=CS;),] (A = tetrabutylammonium or
tetraphenylphosphonium) (R = phenyl, 4-fluorophenyl, 4-chlorophenyl, 4-
bromophenyl, 4-iodophenyl, ethyl, butyl). When the same methodology was
applied to the potassium methylsulfonydithiocarbimato dihydrate, the trisulfide
(Ph4P)2{[CH3SO2N=C(S)SSS(S)C=NO,SCH3]} was obtained.
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The elemental analyses, IR and NMR of 'H and '*C data are consistent
with proposed structures. Studies of X-rays diffraction confirmed the structures
of disulfides and showed distorted tetrahedral geometry around the zinc(ll) in
the complexes.

The antifungal activity of zinc complexes, except R = phenyl, was tested
in vitro against Colletotrichum gloeoesporioides, a phytopatogenic fungus that
causes diseases on vegetables and fruit crops. All complexes were active, even
so less active than the commercial fungicide Folicur. The
tetraphenylphosphonium bis(4-iodophenylsulfonyldithiocarbimato)zincate(ll)
was the most active complex.

All the aromatic complexes and disulfides were active as accelerators in
the vulcanization of natural rubber, but they were slower than the commercial
accelerators: TBBS, ZDMC and TMTD. The complexes showed higher activity
than the disulfides. When added in equimolar amounts the disulfides and the
complexes gave higher processability, hardness and tensile strength to the

vulcanizates than the commercial accelerators.
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Introdugao Geral

INTRODUCAO GERAL

Os ditiocarbamatos (Figura 1) sdo uma classe de compostos quimicos
amplamente estudados e tém muitas aplicagdes. Na agricultura, por exemplo,
sdo usados como fungicidas desde a década de 1940 até os dias atuais
(ZAMBOLIM et al., 2008). Tém ampla aplicagdo na industria da borracha, onde
alguns derivados sao utilizados no processo de vulcanizagdo da borracha
natural (COSTA et al., 2003).

S SRy’
o, /
R1—r71—c—s Rs R1—N=C\
R, S R;"
(@) (b)

Figura 1: Estrutura geral para (a) ditiocarbamatos e (b) ditiocarbimatos

Os ditiocarbimatos (Figura 1) possuem wuma estrutura quimica
semelhante a dos ditiocarbamatos. A principal diferenca € o tipo de ligagéo
existente entre o atomo de carbono e o de nitrogénio, que nos ditiocarbamatos
€ simples, enquanto nos ditiocarbimatos € dupla. Tal diferenga provoca
mudangas na configuragdo eletrbnica dos compostos, tornando os
ditiocarbamatos anions monovalentes e os ditiocarbimatos anions bivalentes.
Essa diferenca proporciona aos ditiocarbimatos propriedades fisico-quimicas
diferentes em relagao aos ditiocarbamatos.

Ainda sao raros estudos sistematicos envolvendo os ditiocarbimatos e
por isso essa € uma classe de compostos merecedora de estudo. Os
ditiocarbimatos de potassio podem ser oxidados pelo iodo molecular (I)
formando dissulfetos (HUMMEL et al., 1989). Podem ainda formar complexos
estaveis em contato com ions metalicos como Zn(ll), Ni(ll), Pt(ll) (OLIVEIRA et
al., 2007; FRANCA et al., 2006; AMIN et al., 2008) (Figura 2).



Introdugao Geral

Complexos Metalicos com Ditiocarbimatos ~ Dissulfeto Derivado de Ditiocarbimato

S S i y

A — SN TN = /S
2 |:R802N C\S/M\S/C NSOZR:| C|©SOQN=C\

S

PhsA :
R = alquil, aril (Phafis): é "o

M= Zn(II); NI(||),F’((||) cl SOzN:C/

A = BuN*, Ph,P s

Figura 2: Estruturas quimicas gerais de alguns dissulfetos e complexos metalicos derivados de
ditiocarbimatos

Alguns complexos metalicos com ditiocarbimatos exibem atividades
antifangica (LINDEMANN, 2004; AMIN, 2007; REIS, 2009) e aceleradora na
vulcanizagcdo da borracha natural (MARIANO et al., 2007 e 2008; CUNHA,
2008). Ainda n&o existem estudos de aplicagdes de dissulfetos derivados de
ditiocarbimatos.

Esse trabalho compreende a sintese e caracterizagdo quimica de alguns
complexos de Zn(ll) e de dissulfetos derivados de ditiocarbimatos e o estudo de
suas atividades antifungica e aceleradora da vulcanizagao da borracha natural.

No primeiro capitulo estdo descritas as sinteses e caracterizagcbes dos
compostos obtidos. O segundo capitulo relata o estudo da atividade antifungica
de alguns dos compostos sintetizados. Esse estudo foi feito a partir dos
resultados de ensaios biologicos in vitro com o fungo fitopatogénico
Colletotrichum gloeosporioides isolado de tecidos doentes de mamé&o. O
terceiro capitulo traz a avaliagcdo do potencial acelerador da vulcanizacdo da
borracha natural de alguns dos compostos obtidos.

Com isso, espera-se contribuir com novos dados a respeito da sintese,
atividade bioldgica e propriedades da borracha natural vulcanizada com

derivados de ditiocarbimatos.
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1 CAPITULO 1

SINTESE E CARACTERIZACAO DE COMPLEXOS DE ZINCO(II)
E DE DISSULFETOS DERIVADOS DE DITIOCARBIMATOS

1.1 INTRODUCAO

Dentre os ligantes que se coordenam através de atomos de enxofre, os
ditiocarbamatos (DTC’s) s&o uma das classes mais estudadas. Uma busca
simples no sitio de pesquisa cientifica Sciencedirect (SCIENCEDIRECT, 1999),
com a palavra chave ditiocarbamato retorna mais de oito mil resultados. Dentre
eles encontram-se artigos em periodicos e livros.

Os ditiocarbamatos sdo compostos com o grupo N-CSS. Sao derivados
do acido ditiocarbamico (Figura 1.1), obtido através da reagcdo de aminas,

primarias ou secundarias, com dissulfeto de carbono (CS;) em meio basico.

S
L Re
/N—H . C82 meio baS|co> /N—C—SH

R R

acido ditiocarbamico

R = alquil ou aril

Figura 1.1: Esquema de obtencao do acido ditiocarbamico

O primeiro registro da obtenc¢ao de acidos ditiocarbamicos data de 1850.
Debus descreveu no “Liebig’s Annalen der Chemie” a sintese de alguns acidos
ditiocarbamicos (DEBUS et al., 1850). Tais acidos podem ser precipitados em

solugdo aquosa pela adigdo de um acido mineral forte, mas devido a sua

3
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instabilidade, duram apenas um curto periodo de tempo. Em geral sdo isolados
como sais ditiocarbamatos metalicos (THORN e LUDWIG, 1962).

Devido a sua alta capacidade de complexacdo com cations metalicos, os
ditiocarbamatos s&do amplamente usados na area de analise inorganica. Por
exemplo, Tiwari e Bajpai (2005) extrairam ions metalicos, com grande
eficiéncia, de wuma solucdo aquosa através da complexagdo com
ditiocarbamatos mobilizados em uma fase polimérica de poliacrilamida.

Outra atividade importante dos ditiocarbamatos é a sua agdo na
diminuicdo dos efeitos colaterais de drogas, especialmente antitumorais como
a cis-platina. Atuam removendo, através de complexagao, a platina residual do
organismo (MARZANO et al., 2002).

Ditiocarbamatos tetrametalicos (M4sDTC) sdo utilizados como
antioxidantes na industria de oleos lubrificantes (FACKLER et al., 1998).

Alguns DTC’s tém sido usados como fungicidas na agricultura por mais
de 70 anos e o consumo anual chega a 25-30 mil toneladas (SZOLAR, 2006).
Dependendo do seu esqueleto carbdnico, podem ser categorizados em trés
classes, dimetilditiocarbamatos (DMD’s), etileno-bisditiocarbamatos (EBD’s) e
propileno-bisditiocarbamatos (PBD’s) (CRNOGORAC e SCHWACK, 2009). A
Figura 1.2 mostra as férmulas quimicas gerais para cada classe desses

ditiocarbamatos.

| o HsC
| - ||—| S@
e HaC—N—C{ He e
3 /S N
74 AN
N—C S
e N ©
H3C S V4 S
MO0l H,C—N—C7
S 2 ANRS)
H ||_| S

dimetilditiocarbamatos  etilenobis(ditiocarbamatos) propilenobis(ditiocarbamatos)
DMD's EBD's PBD's

Figura 1.2: Estruturas quimicas das classes de ditiocarbamatos mais comuns
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Compostos com esqueletos carbdnicos dos tipos mostrados na Figura
1.2 e cations metalicos como Na*, Fe*, Zn?*, Mn?* sdo amplamente utilizados
como fungicidas em lavouras e também na protecao de sementes (ZAMBOLIM,
2006). A Figura 1.3 mostra as estruturas quimicas dos principios ativos
encontrados nas formulagdes de fungicidas utilizados para a protecdo de

lavouras de diversas culturas.

S~ S S~ S,
o CNHCH,CH(CH3NHCE 20 “SCONCH,CH(CHaNHCS, 2 _SC

poli(propilenobis(ditiocarbimato de zinco)) (Propineb)

S\ /Sll ...... /S\ /Sll. ...... /S\
o SCNH(CHNHOSL > 2 SONH(CHp)NHCS M _SC

poli(etilenobis(ditiocarbamato de manganés e zinco)) (Mancozeb)

CHs3
CHs

N—C—S—S—C—N__
Hyc™ i >

S
dissulfeto de tetrametiltiuram (Tiram)

Figura 1.3: Principios ativos de alguns fungicidas comerciais

Os ditiocarbamatos possuem um amplo espectro de acao contra as mais
diversas espécies de fungo. O Mancozeb, por exemplo, é registrado no Brasil
para combater doengas de cerca de vinte e quatro culturas (ZAMBOLIM, 2006).

Sao utilizados amplamente também na industria da borracha, onde
atuam como aceleradores no processo de vulcanizacdo. A vulcanizagao é o
termo usado para descrever o processo pelo qual a borracha reage com
enxofre para formar uma rede tridimensional de ligagbes cruzadas entre as
cadeias poliméricas (COSTA et al., 2003). O dissulfeto de tetrametiltiuram
(Tiram) (Figura 1.3) é um exemplo de ditiocarbamato que possui atividade

fungicida e aceleradora na vulcanizagao da borracha natural.
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Devido a versatilidade e importdncia dessa classe de substancias,
existem muitos estudos sobre sua degradacdo em solos (ROBERTS e
HUTSON, 1999) e o efeito de seus metabdlitos na saude humana. Geralmente
os DTC’s sao considerados pouco téxicos. No entanto sua toxicidade aumenta
com a presenca de um metal pesado na molécula. A exposicdo em curto prazo
pode causar irritagdo nos olhos pele e vias respiratérias, e em longo prazo
causam dermatites e sensibilizagcdo da pele (KAZOS et al.,, 2007). Alguns
ditiocarbamatos podem se degradar no processo de vulcanizagao formando
aminas, que por sua vez, reagem com Oxidos de nitrogénio formando
nitrosaminas, conhecidas pelo seu potencial carcinogénico (HELGUERA et al.,
2008).

Enquanto existem milhares de estudos sobre os ditiocarbamatos, pouca
referéncia é feita aos ditiocarbimatos. A Figura 1 (p. 1) mostra a diferenca
basica entre as duas classes de substancias.

Os sulfonilditiocarbimatos podem ser obtidos a partir da reacdo de
sulfonamidas com dissulfeto de carbono em meio alcalino. Como os
ditiocarbimatos sdo necessariamente didnions, sdo gastos dois equivalentes de
base para cada equivalente de sulfonamida. Os sulfonilditiocarbimatos de
potassio sdo, geralmente, sélidos amarelos diidratados (FRANCA et al., 2006).

A Figura 1.4 mostra o esquema geral de obtencao dos sulfonilditiocarbimatos.

DMF
RSOs;NH, + CS,; + 2KOH ———> K2(R802N=C82) - 2H50

sulfonamidas sulfonilditiocarbimatos de potassio

Figura 1.4: Esquema geral de obtengao dos sulfonilditiocarbimatos

As sulfonamidas podem ser obtidas pela reacédo dos respectivos cloretos
de sulfonila com amédnia. As chamadas sulfas, compostos que contém o grupo
SO,NH, apresentam vasta aplicagdao farmacéutica e veterinaria. Sao utilizadas
como antibidticos de amplo espectro e afetam tanto bactérias Gram positivas

quanto negativas, e ainda mostram-se eficientes no controle de alguns
6
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protozoarios. Algumas sulfonamidas exibem citotoxicidade in vitro a células
pulmonares cancerosas (BADAWI et al., 2008).

O primeiro complexo metalico com ligantes ditiocarbimatos foi obtido por
Fackler e Coucovanis em 1965. Esse trabalho descreve a sintese de um
complexo de niquel [Ni(NCN=CSz)]2', mas somente em 1968 a estrutura foi
resolvida por difragao de raios-X (COTTON e HARRIS, 1968).

Em 1989, Hummel e colaboradores estudando a oxidacdo de alguns
sulfonilditiocarbimatos sintetizaram o primeiro dissulfeto com grupos
ditiocarbimato.

Os primeiros complexos de sulfonilditiocarbimatos com zinco
comegaram a ser estudados em 2003. Os dois primeiros complexos obtidos
tiveram formula geral (PhsP)2[Zn(RSO2N=CS;),], onde R=CgHs e 4-CH3CgH4
(PERPETUO et al., 2003). O trabalho descreve as sinteses dos compostos e
as estruturas obtidas por difragao de raios-X.

Até entdo os estudos sobre ditiocarbimatos se resumiam a sintese e
caracterizagao quimica. No entanto, a atividade biologica de algumas
substancias pertencentes a essa classe de foi avaliada quando, em 2004,
Lindemann comprovou que estas substancias possuiam atividade antifungica
contra Colletotrichum gloeosporioides (LINDEMANN, 2004)

Em 2007 Oliveira e colaboradores obtiveram o primeiro complexo de
zinco com um ligante tritiocarbimato (OLIVEIRA et al., 2007). No mesmo ano,
foi publicado o primeiro artigo trazendo um estudo da atividade aceleradora da
vulcanizacao da borracha natural de um complexo de zinco com ditiocarbimato
(MARIANO et al., 2007). Em 2008, Cunha sintetizou alguns complexos de zinco
e niquel com ditiocarbimatos e concluiu que estes também eram ativos como
aceleradores da vulcanizac¢ao da borracha natural (CUNHA, 2008).

Assim, estudos das atividades biolégicas e aceleradora da vulcanizagéo
da borracha de compostos contendo o grupo ditiocarbimato existem, mas ainda
sdo bastante restritos. Os objetivos do primeiro capitulo desse trabalho sao a
apresentacdo das sinteses de alguns dissulfetos e complexos de zinco(ll)
derivados de N-R-sulfonilditiocarbimatos e a comprovagdo das estruturas
quimicas propostas para substancias através de caracterizagcbes por analise

elementar de CHN, espectroscopias no infravermelho e de ressonancia

7
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magnética nuclear de 'H e ®C. Algumas das substancias sintetizadas foram
caracterizadas, ainda, por estudos de difragao de raios-X.
Com esse trabalho espera-se contribuir para a expansdo dos estudos

sobre os ditiocarbimatos.
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1.2 MATERIAL E METODOS

1.2.1 Reagentes e Solventes

Para a sintese dos compostos, foram adquiridos da Sigma-Aldrich os
seguintes reagentes: cloreto de 4-fluorobenzenossulfonila, cloreto de 4-
iodobenzenossulfonila, cloreto de butanossulfonila, cloreto de octanossulfonila,
benzenossulfonamida, 4-clorobenzenossulfonamida, 4-
bromobenzenossulfonamida, metanossulfonamida, etanossulfonamida, cloreto
de tetrafenilfosfénio, brometo de tetrabutilaménio e acetato de zinco diidratado.

Os seguintes solventes e reagentes (grau analitico) foram adquiridos da
Vetec-Quimica Fina: acetona, solugdo de aménia (25%, p = 0,91 g.cm™),
hidroxido de potassio, dissulfeto de carbono, N,N-dimetilformamida,
dimetilsulféxido, hexano, éter dietilico.

Foram utilizados ainda, os seguintes reagentes e solventes (fornecedor):

etanol P.A. (Synth), acetato de etila P.A. (Merck), iodo molecular (Isofar).

1.2.2 Espectroscopia no Infravermelho

Os espectros no infravermelho foram registrados a partir de pastilhas de
KBr na regido de 4000 a 400 cm™ ou Csl na regido de 4000 a 200 cm™ em
espectrémetro Perkin Elmer FT-IR 1000 do Departamento de Quimica da

Universidade Federal de Vigosa.

1.2.3 Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear

Os espectros de RMN foram obtidos nos aparelhos Bruker AVANCE

DRX 400 ('H: 400 MHz; ™C: 100 MHz) do Departamento de Quimica da

Universidade Federal de Minas Gerais ou Varian MERCURY 300 ('H: 300

MHz; ®*C: 75 MHz) do Departamento de Quimica da Universidade Federal de
9
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Vigosa. Os solventes utilizados foram D,O, CDCls (Cambridge Isotope Lab) ou
DMSO-Ds (Sigma-Aldrich).

1.2.4 Difracdo de Raios-X

Os experimentos de difracdo de raios-X foram feitos utilizando-se um
difratbmetro quatro-circulos geometria-kx Kuma modelo KM4, equipado com
detector CCD bidimensional do Institute of Low Temperature and Structure
Research em Wroctaw, Polénia.

Foi utilizada radiacdo Ka-Mo (A=0.71073 A). A coleta dos dados, a
resolugdo das estruturas e o preparo das figuras foram feitas utilizando-se,
respectivamente, os pacotes de software CrysAIis® (OXFORD DIFFRACTION,
2006), SHELXS-97® (SHELDRICK, 1997) e Diamond 3.0° (BRANDENBURG e
PUTZ, 2006).

1.2.5 Anélise Elementar

Os experimentos de analise elementar das substancias obtidas foram
realizados em um aparelho Perkin Elmer 2400 do Departamento de Solos da

Universidade Federal de Vigosa.

1.2.6 Temperaturas de Fuséao

As temperaturas de fusdao foram determinadas em aparelho

Microquimica MQAPF-301, sem corregao.

10
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1.2.7 Outros equipamentos

Durante o desenvolvimento da rota sintética foram utilizados evaporador
rotatério para concentrar fases organicas sob pressao reduzida, dessecador
com silica gel acoplado a bomba de vacuo para secagem de produtos, estufa
para secagem de vidrarias, agitador/aquecedor magnético, balanga de precisao
0,0001g (Mettler Toledo AB200).

1.2.8 Cromatografia em Camada Delgada (CCD)

Foram utilizadas placas prontas de silica gel 60 da Sigma-Aldrich
(espessura de 250 um) sobre vidro.
Como reveladores foram utilizados camara de luz UV de A = 254 nm e

solugdo alcodlica de acido fosfomolibdico (12 g de acido/500 mL de etanol).

1.2.9 Sinteses

A Figura 1.5 mostra o esquema geral para obtengdo dos complexos de

zinco (4a-e), dissulfetos (5a-e; 5g-h) e do trissulfeto (5f).

11



Capitulo 1 — Material e Métodos

Zn(CH,COO0) - 2H,0

MeOH:H,0 1:1
BusNBr BusN A~ S"'/, b S\
»  (BugN), RSOzN—C\S, n<S/C:N802R
4a, 4b, 4c, 4d, 4e
NH; CS,, KOH
2RS0,CI T>2RSOZNH2 o 2[K2(RSO,N=CS5) - 2H,0] . _
refiluxo — — — —_
1 2 3 /S /S _ /S
RSO2N=C RSO,N=C_ RSO2N=C_
- > (BU4N)2 T ou (Ph4P)2 T ou (ph P) z
1 = Cloretos de sulfonila. i) I2, ACOEL S S s |
2= Sulfonamide;s. ' o if) BusNBr ou PhyPClI RSOZN=C: RSOZN=C/ /S
3 = R-sulfonilditiocarbimato de potéassio. S s RSO,;N=C
4 = bis(R-sulfonilditiocarbimato)zincato(ll) de tetrabutilaménio. L _ L _ S
5 = bis(R-sulfoniltiocarbimoil)dissulfeto de tetrabutilaménio ou - -
tetrafenilfosfonio. 5a, 5b, 5¢, 5d 5e, 5¢, 5h 5f

5f = bis(R-sulfoniltiocarbimoil)trissulfeto de tetrafenilfosfénio.

Grupos R utilizados:
<: :>— F—<: :>— CI—<: :>— Br—<: :>— I—<: :>—
a b c d e

f g h i

Figura 1.5: Esquema geral para obtengédo dos complexos de zinco e dissulfetos
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1.2.9.1 Sintese das Sulfonamidas (2b, 2e, 2h e 2i)

RSOQC|(aq) + 2NH3(aq) AP RSOzNH2(8)+ NH4C|(aq)

refluxo

1 2
Grupos R

b e h

i
Figura 1.6: Reacgao de formagéo das sulfonamidas

A um baldo de fundo redondo contendo 10,0 mL de solugdo de NH3
concentrada (25%; d = 0,91 g cm™), sob agitacdo magnética, adicionaram-se
25,0 mmol do cloreto de sulfonila apropriado. Um condensador foi adaptado ao
baldo e adicionaram-se mais 40,0 mL de solugdo concentrada de NHs.
Aqueceu-se e deixou-se sob refluxo por 20 minutos em banho de glicerina. Em
seguida, deixou-se esfriar e adicionou-se 100,0 mL de agua destilada fria,
ocorrendo a precipitacdo das sulfonamidas 2b, 2e e 2i. Filtrou-se em funil de
vidro sinterizado sob vacuo e lavou-se o material com agua destilada fria (5 x
15,0 mL).

Para a obtencao da sulfonamida 2h, evaporou-se 2/3 da solugcdo aquosa
no préprio banho de glicerina. Apds resfriamento até a temperatura ambiente,
realizou-se extragao liquido-liquido com acetato de etila (10 x 15 mL), secou-se
a fase organica com sulfato de sodio anidro, filtrou-se e evaporou-se o solvente
em evaporador rotatério.

Foram obtidos sdélidos brancos caracterizados como as sulfonamidas 2b,
2e, 2h e 2i. A Tabela 1.1 mostra as quantidades de reagentes gastos, produtos

obtidos bem como os rendimentos das reagdes.
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Tabela 1.1: Quantidades de reagentes, produtos e rendimentos obtidos na sintese das
sulfonamidas

Quantidade de Quantidade de

Sulfonamida Rendimento (%)

Reagente Produto
2b 4,86 g; 25,0 mmol 2,15 g; 12,3 mmol 49
2e 7,56 g; 25,0 mmol 6,65 g; 23,5 mmol 94
2h 3,92 g; 25,0 mmol 3,43 g; 25,0 mmol 100
2i 5,32 g; 25,0 mmol 2,90 g; 15,0 mmol 60

A seguir sdo mostrados os dados obtidos para cada produto.

3 2
F~4<j>lsozNH2
5 6

Figura 1.7: 4-fluorobenzenossulfonamida (2b)

Produto: 4-fluorobenzenossulfonamida (2b).

FM: CeHsNSO2F

M: 175,18 g.mol

Aspecto: Sdlido branco.

CCD: Rf= 0,35 (Hexano/AcOEt 2:1).

Tr: 122,8-124,1°C.

Solubilidade: Soluvel em etanol, acetona, acetato de etila, éter dietilico

e dimetilsulféxido. Insoluvel em agua e cloroférmio.

Infravermelho (KBr, ¥, /cm™): 3361, 3260, 3110, 3075, 1912, 1781,

1587, 1493, 1410, 1390, 1337, 1292, 1237, 1177, 1150, 1101, 1093, 1013, 950,

914, 841, 833, 815, 766, 707, 685, 670, 613, 558, 539, 490, 461.
14
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RMN *3C (75 MHz) DMSO-Ds &: 116,12 (d, Jcacsr = 22,5 Hz, C3,C5),
128,64 (d, *Jcace.r = 9,0 Hz, C2,C6), 140,64 (d, “Jc1.F = 3,0 Hz, C1), 163,78 (d,
1Jcar = 248,3 Hz, C4).

RMN H (300 MHz) DMSO-Dg &: 7,34-7,50 (m, 4H, H3,H5,NH,), 7,83-
7,94 (m, 2H, H2,H86).

Figura 1.8: 4-iodobenzenossulfonamida (2e)

Produto: 4-iodobenzenossulfonamida (2e).

FM: CsHsNSO.l

M: 283,09 g.mol’

Aspecto: Sdlido branco.

CCD: Rf = 0,44 (Hexano/AcOEt 2:1).

T+ 186,7-187,8°C.

Solubilidade: Soluvel em etanol, acetona e acetato de etila. Insoluvel
em agua, cloroférmio e éter dietilico.

Infravermelho (KBr, Vméx/cm‘l): 3360, 3255, 3073, 1910, 1646, 1571,

1560, 1514, 1471, 1384, 1295, 1271, 1171, 11588, 1113, 1093, 1057, 1006, 925,
816, 780, 731, 700, 624, 575, 558, 533, 501.

4 3 2 1
CH3CH,CH,CH>SO,NH,
Figura 1.9: Butanossulfonamida (2h)

Produto: Butanossulfonamida (2h).
15
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FM: C4H11NSO,

M: 137,20 g.mol

Aspecto: Sdlido branco.

CCD: Ry: 0,29 (Hexano/AcOEt 2:1).

Tt: 35,0-36,1°C.

Solubilidade: Soluvel em &agua, etanol, acetona, acetato de etila,
cloroférmio e éter dietilico.

Infravermelho (KBr, v, /cm™): 3342, 3254, 2955, 2934, 2875, 1637,
1543, 1467, 1421, 1400, 1381, 1299, 1273, 1244, 1138, 1100, 1060, 936, 898,
885, 809, 703, 638, 606, 573, 513, 457, 421.

RMN *3C (75 MHz) CDCls &: 13,53 (C4), 21,42 (C3), 25,87 (C2), 55,03
(C1).

RMN *H (300 MHz) CDCl; &: 0,96 (t, *Juans = 7,5 Hz, 3H, H4), 1,48
(sext, Jnz-a = 2Jnanz = 7,5 Hz, 2H, H3), 1,75-1,95 (m, 2H, H2), 3,05-3,20 (m,
2H, H1), 4,79 (Siargo, 2H, NH>).

8 7 6 5 4 3 2 1
CH3CH,CH,CH,CH,CH,CH,CHSOLNH,
Figura 1.10: Octanossulfonamida (2i)

Produto: Octanossulfonamida (2i).

FM: CgH19gNSO,

M: 193,31 g.mol’

Aspecto: Sdlido branco.

CCD: Rf = 0,51 (Hexano/AcOEt 2:1).

Tt 69,1-69,5°C.

Solubilidade: Parcialmente soluavel em agua. Soluvel em etanol,

acetona, acetato de etila, cloroformio e éter dietilico.
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Infravermelho (KBr, v, /em™): 3356, 3247, 2992, 2955, 2920, 2847,

1653, 1542, 1460, 1401, 1338, 1308, 1289, 1259, 1218, 1140, 1099, 1046, 911,
897, 792, 746, 726, 668, 614, 591, 513, 478, 447.

1.2.9.2 Sintese dos N-(R-sulfonil)ditiocarbimatos de Potassio (3a, 3b, 3c,
3d, 3e, 3f, 3g, 3h, 3i).

DMF
RSO,NH, + CS, + 2KOH ——— > Ko(RSO,NCS,) - 2H,0

2 3

Grupos R
a b c d e

H3C— CoHs— C4Ho— CgHq7-

f g h [

Figura 1.11: Obtenc¢ao dos N-R-sulfonilditiocarbimatos de potassio

A um baldao de fundo redondo contendo 15,0 mmol da sulfonamida
apropriada adicionaram-se 15,0 mL de N,N-dimetilformamida, 0,90 mL (15,0
mmol) de dissulfeto de carbono e metade da quantidade necessaria de
pastilhas de hidroxido de potassio (0,84 g; 15,0 mmol). Deixou-se sob agitagcao
até a total dissolugao das pastilhas. Em seguida, adicionou-se a outra metade
da quantidade de hidréxido de potassio deixando-se sob agitagdo por mais 1
hora, quando se verificou o total consumo do hidréxido de potassio. Os sélidos
obtidos apresentaram coloragcdo amarela e foram purificados por filtracdo a
vacuo e lavados com etanol gelado, acetato de etila e éter etilico (5 x 10 mL).

A Tabela 1.2 mostra as quantidades de reagentes gastos, produtos

obtidos e rendimentos das reacdes acima descritas.
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Tabela 1.2: Quantidades de reagentes, produtos e rendimentos das reagdes para obtencao dos
ditiocarbimatos de potassio

Ditiocarbimatos

Quantidade de

Quantidade de

Rendimento (%)

Sulfonamida Produto
3a 2,36 g; 15,0 mmol 4,25 g; 12,3 mmol 82
3b 2,63 g; 15,0 mmol 3,76 g; 10,4 mmol 69
3c 2,87 g; 15,0 mmol 3,65 g; 9,60 mmol 64
3d 3,54 g; 15,0 mmol 5,41 g; 12,8 mmol 85
3e 4,54 g; 15,0 mmol 4,38 g; 9,30 mmol 62
3f 1,43 g; 15,0 mmol 2,55 g; 9,0 mmol 60
39 1,64 g; 15,0 mmol 3,12 g; 10,5 mmol 70
3h 2,06 g; 15,0 mmol 4,05 g; 12,5 mmol 83
3i 2,90 g; 15,0 mmol 1,89 g; 5,0 mmol 33

A seguir sdo mostrados os dados obtidos para cada produto.

.
4 L -SO,N=CS; | - 2H,0

Figura 1.12: N-(fenilsulfonil)ditiocarbimato de potassio diidratado (3a)

Produto: N-(fenilsulfonil)ditiocarbimato de potassio diidratado (3a).
FM: K207H5N8302 : 2H20
M: 345,54 g.mol”

Aspecto: Solido amarelo.

Tt Fusdo com decomposi¢cao em torno de 220°C.

Solubilidade: Soluvel em agua e dimetilsulféxido. Insoluvel em etanol,

acetona, acetato de etila, cloroférmio e éter etilico.
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Infravermelho (Csl, v, /cm™): 3490, 3360, 3248, 3166, 3082, 1652,
1619, 1451, 1392, 1266, 1207, 1182, 1170, 1135, 1101, 1083, 1023, 971, 840,
751, 724, 683, 607, 576, 563, 489, 446, 327, 315, 295, 254, 226.

RMN *C (100 MHz) D,O &: 126,46 (C2,C6), 128,85 (C3,C5), 131,73
(C4), 141,96 (C1), 225,07 (C7).

RMN 'H (400 MHz) D,0 &: 7,47-7,60 (m, 3H, H3,H5,H4), 7,72-7,82 (m,

2H, H2,H6).

3 2

7
K2 F—"’@LSOQN:CSQ - 2H,0

5 6

Figura 1.13: N-(4-fluorofenilsulfonil)ditiocarbimato de potassio diidratado (3b)

Produto: N-(4-fluorofenilsulfonil)ditiocarbimato de potassio diidratado

FM: KoC7H4NS;05F - 2H,0

M: 363,52 g.mol’

Aspecto: Sdlido amarelo.

Tt. Fusdo com decomposigao em torno de 244°C.

Solubilidade: Soluvel em agua e dimetilsulféxido. Insoluvel em etanol,

acetona, acetato de etila, cloroférmio e éter etilico.
Infravermelho (Csl, Véx/cm’l): 3485, 3330, 3249, 3177, 2030, 1899,

m

1651, 1591, 1494, 1403, 1297, 1259, 1217, 1195, 1154, 1135, 1097, 1081, 978,
947, 855, 825, 687, 649, 628, 600, 563, 551, 514, 505, 452, 433, 409, 382, 3086,
294, 265, 250, 239.

RMN C (100 MHz) D,O & 115,79 (d, %Jcscsr = 22,6 Hz, C3,C5),
129,30 (d, *Jcz.ce.r = 9,4 Hz, C2,C6), 138,04 (d, *Jc1.r = 3,0 Hz, C1), 164,27 (d,
Jear = 249,7 Hz, C4), 225,15 (C7).
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RMN 'H (400 MHz) D,O &: 7,18-7,28 (m, 2H, H3,H5), 7,75-7,88 (m, 2H,
H2,H6).

3 2

.
K2 CI—“@LSOZN:CSZ - 2H,0

5 6

Figura 1.14: N-(4-clorofenilsulfonil)ditiocarbimato de potassio diidratado (3c)

Produto: N-(4-clorofenilsulfonil)ditiocarbimato de potassio diidratado
(3c).

FM: KoC7H4NS50,CI - 2H,0

M: 379,98 g.mol

Aspecto: Solido amarelo.

Ti: Decomposicao entre 216 e 286°C.

Solubilidade: Soluvel em agua e dimetilsulféxido. Insoluvel em etanol,
acetona, acetato de etila, cloroformio e éter etilico.

Infravermelho (Csl, v, /cm™): 3480, 3353, 3252, 3179, 3066, 1651,

1614, 1582, 1477, 1393, 1282, 1261, 1210, 1174, 1136, 1083, 1013, 975, 848,
815, 753, 678, 622, 593, 564, 503, 476, 444, 362, 303, 245, 224.
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3 2

.
K2 Br—“@LSOZN:CSQ - 2H,0

5 6

Figura 1.15: N-(4-bromofenilsulfonil)ditiocarbimato de potassio diidratado (3d)

Produto: N-(4-bromofenilsulfonil)ditiocarbimato de potassio diidratado
(3d).

FM: KoC7H4NS350,Br - 2H,0

M: 424,74 g.mol”

Aspecto: Sdélido amarelo.

Ti: Decomposicao entre 220 e 258°C.

Solubilidade: Soluvel em agua e dimetilsulféxido. Insoluvel em etanol,

acetona, acetato de etila, cloroférmio e éter etilico.
Infravermelho (Csl, Véx/cm‘l): 3481, 3354, 3250, 3177, 3068, 2962,

m.

2918, 2852, 1682, 1651, 1615, 1575, 1471, 1388, 1283, 1261, 1197, 1177,
1132, 1082, 1069, 1009, 973, 951, 847, 811, 740, 700, 675, 615, 587, 563, 499,
442, 414, 357, 309, 291, 255, 233.

3 2

7
K2 |4‘<j>1—sozN:cs2 - 2H,0

5 6

Figura 1.16: N-(4-iodofenilsulfonil)ditiocarbimato de potassio diidratado (3e)

Produto: N-(4-iodofenilsulfonil)ditiocarbimato de potassio diidratado
(3e).
FM: K2C7H4NS30;l - 2H,0
M: 471,23 g.mol’
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Aspecto: Sdlido amarelo.
Ts: Decomposic¢ao entre 215 e 260°C.
Solubilidade: Soluvel em agua e dimetilsulféxido. Insoluvel em etanol,

acetona, acetato de etila, cloroférmio e éter etilico.
Infravermelho (Csl, v, /cm’l): 3440, 3278, 3198, 2918, 1635, 1616,

1567, 1471, 1383, 1279, 1255, 1178, 1134, 1080, 1056, 1004, 969, 948, 854,
805, 732, 697, 664, 610, 587, 565, 494, 456, 433, 389, 350, 302, 249, 225.

1 2
Ko(CH3SO,NCS,) - 2H,0
Figura 1.17: N-(metilsulfonil)ditiocarbimato de potassio diidratado (3f)

Produto: N-(metilsulfonil)ditiocarbimato de potassio diidratado (3f).
FM: KoC2H3NS;0; - 2H,0

M: 283,47 g.mol”

Tt Decomposicéo entre 200 e 258°C.

Aspecto: Solido amarelo.
Solubilidade: Soluvel em agua. Insoluvel em etanol, acetona, acetato

de etila, cloroférmio e éter etilico.
Infravermelho (Csl, v, /cm™): 3527, 3354, 3236, 3015, 2992, 2915,

1635, 1557, 1417, 1325, 1269, 1231, 1081, 973, 869, 757, 644, 523, 489, 467,
419, 366, 264, 202.

2 1 3
Ko(CH3CHLSO,NCSy) - 2H,0
Figura 1.18: N-(etilsulfonil)ditiocarbimato de potassio diidratado (3g)

Produto: N-(etilsulfonil)ditiocarbimato de potassio diidratado (3g).
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FM: K203H5N8302 : 2H20
M: 297,50 g.mol”
Tr. Decomposicao entre 80 e 258°C.

Aspecto: Solido amarelo.
Solubilidade: Soluvel em agua e dimetilsulféxido. Insoluvel em etanol,

acetona, acetato de etila, cloroférmio e éter etilico.

Infravermelho (KBr, v, /cm™): 3422, 2975, 2936, 2877, 1697, 1631,
1557, 1455, 1408, 1372, 1297, 1261, 1244, 1213, 1125, 1111, 1051, 967, 860,
773, 726, 643, 573, 557, 517.

4 3 2 1 5
Ky(CH3CH,CH,CH,SO,NCSs) - 2H,0
Figura 1.19: N-(butilsulfonil)ditiocarbimato de potassio diidratado (3h)

Produto: N-(butilsulfonil)ditiocarbimato de potassio diidratado (3h).

FM: K2CsHgNS30, - 2H,0

M: 325,55 g.mol’

Ts. Decomposicao entre 80 e 260°C.

Aspecto: Sdélido amarelo.

Solubilidade: Soluvel em agua e dimetilsulféxido. Insoluvel em etanol,
acetona, acetato de etila, cloroformio e éter etilico.

Infravermelho (KBr, v, /em™): 3421, 2960, 2935, 2873, 1634, 1458,

1407, 1389, 1282, 1257, 1227, 1109, 965, 858, 758, 646, 597, 574, 522, 459.
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8 7 6 5 4 3 2 1 9
Ky(CH3CH,CHLCH,CHLCH,CHLCH,SO,NCS)) - 2H,0
Figura 1.20: N-(octilsulfonil)ditiocarbimato de potassio diidratado (3i)

Produto: N-(octilsulfonil)ditiocarbimato de potassio diidratado (3i).

FM: K,CgH17NS50; - 2H,0

M: 381,66 g.mol’

Ts: Decomposic¢ao entre 100 e 250°C.

Aspecto: Sdélido amarelo.

Solubilidade: Soluvel em agua e dimetilsulféxido. Insoluvel em etanol,
acetona, acetato de etila, cloroformio e éter etilico.

Infravermelho (KBr, v, /cm™): 3382, 3176, 2955, 2919, 2855, 1652,

1634, 1456, 1403, 1373, 1284, 1273, 1255, 1236, 1202, 1113, 979, 862, 833,
757,729, 703, 652, 603, 567, 527, 458.

1.2.9.3 Sintese dos Complexos de Zinco (4a, 4b, 4c, 4d e 4e)

MeOH:H,0

11
K2(RSO2NCS;y) - 2H,0 + Zn(CH3COO0), - 2H,0 + 2BugNBr #» (BugN)2[Zn(RSO,NCS;3)5] + 2CH3COOK + 2KBr + 6H,0

3 4
Grupos R

A A A

Figura 1.21: Reagao de obtencao dos complexos de zinco(ll) com ditiocarbimatos

A um baldo de fundo redondo contendo o 10,0 mmol do ditiocarbimato
de potassio apropriado dissolvidos em 50,0 mL de uma solugdo metanol:agua
(1:1), foram adicionados 1,24 g (5,0 mmol) de acetato de zinco diidratado e
3,22 g (10,0 mmol) de brometo de tetrabutilaménio. A mistura ficou sob

agitacado por 1 hora, a temperatura ambiente. O precipitado branco obtido foi
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filtrado em funil de vidro sinterizado, lavado com agua e secado em dessecador
na presenga de agente dessecante e sob pressdo reduzida, até que a massa
do sodlido atingisse constadncia. A Tabela 1.3 mostra as quantidades de

regentes gastos e produtos obtidos, bem como os rendimentos das reagdes.

Tabela 1.3: Quantidades de reagentes, produtos e rendimentos obtidos na sintese dos
complexos de zinco

Complexos de Zinco(ll) gil:;T;?S;jrsaczi Qui:ﬂgi?; de Rendimento (%)
4a 3,46 g; 10,0 mmol 4,58 g; 4,5 mmol 90
4b 3,64 g; 10,0 mmol 4,51 g; 4,3 mmol 86
4c 3,80 g; 10,0 mmol 4,54 g; 4,2 mmol 84
4d 4,24 g; 10,0 mmol 4,39 g; 3,8 mmol 76
4e 4,71 g; 10,0 mmol 4,55 g; 3,6 mmol 72

A seguir sao mostrados os dados obtidos para cada produto.

3 2

4 3 2 1 7,5, s
1 _ / //,Z ~ _
((CH3CH2CH2CHa)4N), 4®SOZN—C\S/ FI(S/C_NSOZO
5 6

Figura 1.22: bis(N-fenilsulfonilditiocarbimato)zincato(ll) de tetrabutilaménio (4a)

Produto: bis(N-fenilsulfonilditiocarbimato)zincato(ll) de tetrabutilaménio
(4a).

FM: ZnC46Hg2N4Ss04

M: 1012,96 g.mol™

Aspecto: Sélido branco.
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CCD: R; = 0,36 (AcOEt/Acetona 5:1).

Tr: 125,2-126,3°C.

Analise Elementar: Calculado: 54,54% C; 8,16% H; 5,53% N.
Experimental: 53,58% C; 7,66% H; 5,65% N.

Solubilidade: soluvel em acetona. Parcialmente soluvel em cloroférmio.
Insoluvel em agua, etanol, acetato de etila e éter etilico.

Infravermelho (Csl, v, /cm™): 3460, 3066, 2958, 2935, 2875, 1652

1558, 1481, 1458, 1445, 1390, 1264, 1174, 1134, 1084, 1067, 1029, 936, 879,
843, 757, 738, 716, 692, 637, 593, 560, 525, 455, 419, 345, 315, 287, 250.

RMN *3C (75 MHz) em DMSO-Ds &: 13,77 (C4’), 19,70 (C3’), 23,95 (C2),
58,66 (C1’), 127,68 (C2,C6), 127,74 (C3,C5), 130,81 (C4), 142,99 (C1), 208,89
(C7).

RMN *H (300 MHz) em DMSO-D¢ &: 0,96 (t, 24H, *Jugz = 7,5 Hz, H4),
1,42 (sext, 16H, *Jnz.na = 2Inzpz = 7,5 Hz, H3"), 1,51-1,70 (m, 16H, H2'), 3,15-
3,30 (m, 16H, H1’), 7,20-7,50 (m, 6H, H3,H4,H5), 7,85-8,15 (m, 4H, H2,H6).

3 2

4 3 22 1 7 S’/ S
A~ ~
((CH3CH2CH,CH3)4N)» FJQLSOZN_C\S/Z(S/C:NSOZQF
6

5

Figura 1.23: bis(N-4-fluorofenilsulfonilditiocarbimato)zincato(ll) de tetrabutilaménio (4b)

Produto: bis(N-4-fluorofenilsulfonilditiocarbimato)zincato(ll) de
tetrabutilaménio (4a).

FM: ZnC46HgoN4SeO4F2

M: 1048,94 g.mol”

Aspecto: Sdlido branco.

CCD: Rt = 0,48 (AcOEt/Acetona 5:1).

Tr: 144,2-144,6°C.

Andlise Elementar: Calculado: 52,67% C; 7,69% H; 5,34% N.
Experimental: 52,25% C; 7,24% H; 5,36% N.
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Solubilidade: Soluvel em acetona. Parcialmente soluvel em cloroférmio.
Insoluvel em agua, etanol, acetato de etila e éter etilico.
Infravermelho (Csl, v, /cm™): 3445, 3074, 2963, 2937, 2875, 1652,

1593, 1558, 1493, 1482, 1457, 1370, 1295, 1265, 1232, 1154, 1136, 1084,
1029, 1015, 940, 885, 850, 813, 741, 711, 677, 610, 556, 513, 475, 410, 374,
325, 277, 254.

RMN **C (75 MHz) em CDCl; &: 13,73 (C4’), 19,71 (C3’), 23,96 (C2)),
58,72 (C1’), 114,70 (d, 2Jcscsr = 21,8 Hz, C3,C5), 130,36 (d, 2Jczoce.r = 9,0 Hz,
C2,C6), 138,85 (d, “Jci.r = 2,3 Hz, C1), 164,13 (d, "Jcsr = 249,0 Hz, C4),
209,38 (C7).

RMN *H (300 MHz) em CDCl; &: 0,98 (t, 24H, 3Jusz = 7,5 Hz, H4),
1,44 (sext, 16H, Jnz-na = 2Inznz = 7,5 Hz, H3), 1,55-1,75 (m, 16H, H2'), 3,15-
3,40 (m, 16H, H1’), 6,95-7,10 (m, 4H, H3,H5), 7,87-8,03 (m, 4H, H2,H6).

3 2

4 3 20 1 7 S’o S
CH3CH,CH,CHo)aN), | Cl—4 1 SO,N=C” /ZnC >Cc=NSO Cl
((CH3CHZCH,CHz)4 2 \g? g OTNSO
5 6

Figura 1.24: bis(N-4-clorofenilsulfonilditiocarbimato)zincato(ll) de tetrabutilamédnio (4c)

Produto: bis(N-4-clorofenilsulfonilditiocarbimato)zincato(ll) de
tetrabutilamonio (4c).

FM: ZnC46HgoN4Ss04Cl>

M: 1081,85 g.mol

Aspecto: Sdlido branco.

CCD: Rf = 0,52 (AcOEt/Acetona 5:1).

Tr: 152,0-152,3°C.

Andlise Elementar: Calculado: 51,07% C; 7,45% H; 517% N.
Experimental: 50,03% C; 7,22% H; 5,12% N.

Solubilidade: Soluvel em acetona. Parcialmente soluvel em cloroformio.

Insoluvel em agua, etanol, acetato de etila e éter etilico.
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Infravermelho (Csl, v, /cm™): 3452, 3074, 2961, 2935, 2874, 1585,
1557, 1479, 1366, 1308, 1265, 1170, 1135, 1085, 1029, 1016, 941, 884, 844,
825, 749, 707, 654, 574, 541, 513, 473, 419, 363, 341, 314, 289, 269, 241.

RMN **C (75 MHz) em CDCl; &: 13,73 (C4’), 19,72 (C3’), 23,97 (C2),
58,75 (C1’), 127,90 (C2,C6), 129,39 (C3,C5), 136,89 (C4), 141,47 (C1), 209,73
(C7).

RMN *H (300 MHz) em CDCls &: 0,97 (t, 24H, *Jusnz = 7,5 Hz, H4),
1,43 (sext, 16H, *Jnz-na = 2Inznz = 7,5 Hz, H3), 1,54-1,67 (m, 16H, H2'), 3,18-
3,26 (m, 16H, H1’), 7,33 (d, 4H, Jus.2 = *Jusne = 9,0 Hz, H3,H5), 7,88 (d, 4H,
3 Jhz-H3 = 2Jhe-ns = 9,0 Hz, H2,H6).

3 2

4 3 2 1 7,5 s
CH3CH,CHoCH,)uN), | Br—4 L _SO,N=C| /Zn7>Cc=NSO Br
((CH3CH2CH,CH3)4N)2 2 o NgC= )
5 6

Figura 1.25: bis(N-4-bromofenilsulfonilditiocarbimato)zincato(ll) de tetrabutilaménio (4d)

Produto: bis(N-4-bromofenilsulfonilditiocarbimato)zincato(ll) de
tetrabutilamonio (4d).

FM: ZnC46HgoN4Ss04Brr;

M: 1170,76 g.mol”

Aspecto: Sélido branco.

CCD: R¢ = 0,64 (AcOEt/Acetona 5:1).

Tr: 145,7-146,2°C.

Andlise Elementar: Calculado: 47,19% C; 6,89% H; 4,79% N.
Experimental: 46,21% C; 6,73% H; 4,72% N.

Solubilidade: Soluvel em acetona. Parcialmente soluvel em cloroféormio.
Insoluvel em agua, etanol, acetato de etila e éter etilico.

Infravermelho (Csl, Véx/cm’l): 3453, 3078, 2961, 2935, 2873, 1577,

m

1481, 1365, 1265, 1173, 1135, 1083, 1069, 1028, 1012, 941, 883, 844, 817,

736, 704, 649, 604, 567, 533, 512, 461, 405, 357, 329, 275, 226.
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RMN C (75 MHz) em CDCl; &: 13,74 (C4’), 19,73 (C3), 23,98 (C2),
58,77 (C1’), 125,39 (C4), 129,59 (C2,C6), 130,86 (C3,C5), 142,02 (C1), 209,76
(C7).

RMN *H (300 MHz) em CDCl; &: 0,98 (t, 24H, Juynz = 7,5 Hz, H4),
1,44 (sext, 16H, *Jnz.na = 2Inzpz = 7,5 Hz, H3), 1,56-1,72 (m, 16H, H2'), 3,18-
3,38 (m, 16H, H1’), 7,49 (d, 4H, *Jus.n2 = *Ins.e = 9,0 Hz, H3,H5), 7,82 (d, 4H,
3 Jhz-Hs = 2Jhe-s = 9,0 Hz, H2,H6).

3 2

4 3 2 0 7,5, S
- ~
((CH3CH2CH2CHz)4N), IJQ—SOZN—C\S ,Z(S/C:NSOZO—I
5 6

Figura 1.26: bis(N-4-iodofenilsulfonilditiocarbimato)zincato(ll) de tetrabutilaménio (4e)

Produto: bis(N-4-iodofenilsulfonilditiocarbimato)zincato(ll) de
tetrabutilamonio (4e).

FM: ZnC4sHgoN4SeO4l2

M: 1264,75 g.mol

Aspecto: Sdlido branco.

CCD: R = 0,65 (AcOEt/Acetona 5:1).

Ts: 121,3-122,1°C.

Andlise Elementar: Calculado: 43,68% C; 6,38% H; 4,43% N.
Experimental: 39,95% C, 5,63% H, 4,13% N.

Solubilidade: Soluvel em acetona. Insoluvel em agua, etanol, acetato
de etila cloroférmio e éter etilico.

Infravermelho (Csl, v, /cm™): 3480, 3066, 2960, 2840, 2872, 1636,

1569, 1505, 1471, 1393, 1364, 1381, 1295, 1286, 1279, 1266, 1177, 1143,
1112, 1081, 1054, 1007, 945, 937, 880, 842, 834, 815, 728, 701, 636, 623, 599,
573, 561, 528, 473, 418, 385, 337, 313, 257, 237.
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RMN 3C (75 MHz) em DMSO-Ds &: 13,49 (C4’), 19,20 (C3'), 23,06 (C2),
57,53 (C1'), 98,63 (C4), 129,16 (C2,C6), 136,87 (C3,C5), 142,54 (C1), 207,07
(C7).

RMN H (300 MHz) em DMSO-Dg: 0,85-0,97 (m, 24H, H4’), 1,20-1,38
(m, 16H, H3'), 1,44-1,64 (m, 16H, H2’), 3,04-3,25 (m, 16H, H1’), 7,78-7,88 (m,
4H, H2,H6), 7,43-7,54 (m, 4H, H3,H5).

1.2.9.4 Sintese dos Dissulfetos (5a, 5b, 5c, 5d, 5e, 5g, 5h) e do Trissulfeto

(5f)

/S

RSO,N=C
AcOEt S

2Ko(RSO,NCS,) - 2Hp0 + o+ 2BugNBr ————>  (BugN), + 2Kl + 2KBr + 4H,0

S

3 RSO,N=C{
S
5a, 5b, 5¢, 5d
/S

RSO,N=C_
AcOEt S

2K5(RSO,NCS,) - 2H,0 + lp+ 2PhyPCl ———  (Ph4P), | |+ 2K+ 2KCl + 4H,0

S

3 RSO,N=C{
S

5e, 5g, 5h
/S

CH3SO,N=C
” 3902 g
2) 2Ph,PCI ]
2K5(CH3SO,NCS,) - 2H,0 ———> (PhyP), S
AcOEt ]
3f S

CH3SO,N=C{
S

5f
Grupos R
<i :>— F—<: :>— CI—<: :>— Br—<: :>— I—<: :>—
a b c d e
H;C— CoHs— C4Hg—
f g h

Figura 1.27: Reagdes de obtencao dos bis(N-R-sulfoniltiocarbimoil)dissulfetos de
tetrabutilamonio ou tetrafenilfosfénio e esquema de obtengéo do
bis(metilsulfoniltiocarbimoil)trissulfeto de tetrafenilfosfénio
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A um baldo contendo 10,0 mmol do ditiocarbimato de potassio
apropriado suspenso em 10,0 mL de acetato de etila, foi adicionado
vagarosamente iodo molecular (I2) dissolvido em 10,0 mL de acetato de etila. A
mistura ficou sob agitagao por 20 minutos, a temperatura ambiente. Apds esse
tempo foram adicionados, vagarosamente, para obtengao de 5a-d, 3,38 g (10,5
mmol) de brometo de tetrabutilaménio ou, para obteng¢ao de 5e-h, 3,93g (10,5
mmol) cloreto de tetrafenilfosfénio. Apds a adicdo do contra-ion, colocou-se o
baldo em banho de gelo e deixou-se por mais 20 minutos. Os precipitados
foram filtrados e lavados, em funil com placa de vidro sinterizado, com agua
destilada, etanol gelado e éter etilico (5 x 10,0 mL), obtendo-se solidos
amarelados.

A Tabela 1.4 mostra as quantidades de reagentes gastos e produtos

obtidos, bem como os rendimentos das reagoes.

Tabela 1.4: Quantidades de reagentes, produtos e rendimentos obtidos na sintese dos
dissulfetos

Quantidade de Quantidade de

Dissulfetos Ditiocarbimato Produto Rendimento (%)
5a 3,46 g; 10,0 mmol 4,07 g; 4,3 mmol 86
5b 3,64 g; 10,0 mmol 4,18 g; 4,3 mmol 85
5¢c 3,80 g; 10,0 mmol 3,71 g; 3,7 mmol 73
5d 4,24 g; 10,0 mmol 4,15 g; 3,8 mmol 75
5e 4,71 g; 10,0 mmol 6,00 g; 4,3 mmol 86
*5f 2,19 g; 10,0 mmol 4,88 g; 4,8 mmol 96
5g 2,98 g; 10,0 mmol 3,97 g; 3,8 mmol 76
5h 3,26 g; 10,0 mmol 3,80 g; 3,8 mmol 69

*Trissulfeto

A seguir, sdo mostrados os dados obtidos para cada composto.
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4 3 2 1
[(CH3CH2CH2CH2)4N]2

Figura 1.28: bis(fenilsulfoniltiocarbimoil)dissulfeto de tetrabutilaménio (5a)

Produto: bis(fenilsulfoniltiocarbimoil)dissulfeto de tetrabutilaménio (5a).

FM: C46Hs2N4S04

M: 947,56 g.mol

Aspecto: Solido amarelo.

CCD: R¢= 0,57 (AcOEY/EtOH 9:1).

Ts: 130,8-131,5°C.

Andlise Elementar: Calculado: 58,31% C, 8,72% H, 591% N;
Experimental: 56,37% C, 8,53% H, 5,95% N.

Solubilidade: Soluvel em acetona, cloroférmio. Insoluvel em agua,

etanol, acetato de etila e éter etilico.
Infravermelho (Csl, Véx/cm‘l): 3448, 3066, 2961, 2934, 2874, 1620,

m.

1473, 1446, 1401, 1281, 1180, 1146, 1085, 1068, 1027, 914, 806, 753, 722,
687, 662, 590, 559, 464, 289, 276, 249.

RMN *3C (75 MHz) em CDCl; &: 13,75 (C4’), 19,72 (C3'), 24,14 (C2),
59,04 (C1’), 127,42 (C2,C6), 127,77 (C3,C5), 130,26 (C4), 143,63 (C1), 198,09
(C7).

RMN *H (300 MHz) em CDCls &: 0,93 (t, 24H, *Jusz = 7,5 Hz, H4),
1,39 (sext, 16H, *Jua-na = 2Jna-z = 7,5, H3'), 1,55-1,73 (m, 16H, H2’), 3,20-3,35
(m, 16H, H1"), 7,28-7,40 (m, 6H, H3,H4,H5), 7,93-8,05 (m, 4H, H2,H6).
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3 2
7,3
F-4 1l SO,N=C
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[(CH3CH2CH2CH2)4N]o |

Figura 1.29: bis(4-fluorofenilsulfoniltiocarbimoil)dissulfeto de tetrabutilaménio (5b)

Produto: bis(4-fluorofenilsulfoniltiocarbimoil)dissulfeto de
tetrabutilaménio (5b).

FM: C46HsoN4Ss04F>

M: 983,54 g.mol

Aspecto: Sdlido amarelo.

CCD: R¢= 0,61 (AcOEY/EtOH 9:1).

Ts: 131,8-132,3°C.

Analise Elementar: Calculado: 56,18% C, 8,20% H, 5,70% N;
Experimental: 54,37% C, 8,06% H, 5,89% N.

Solubilidade: Soluvel em acetona, cloroférmio. Insoluvel em agua,
etanol, acetato de etila e éter etilico.

Infravermelho (Csl, v, /cm™): 3459, 3095, 3064, 3035, 2961, 2939,
2875, 1921, 1597, 1586, 1487, 1463, 1410, 1398, 1381, 1346, 1269, 1217,
1155, 1141, 1097, 1080, 10.30, 1007, 935, 915, 877, 841, 820, 805, 754, 739,
694, 638, 576, 565, 537, 505, 452, 365, 328, 289, 238.

RMN *3C (75 MHz) em CDCl; &: 13,76 (C4’), 19,76 (C3’), 24,18 (C2),
59,12 (C1’), 114,73 (d, 2cscs.r = 21,8 Hz, C3,C5), 130,16 (d, *Jcacer = 8,3 Hz,
C2,C6), 139,52 (d, “Jcir = 3,0 Hz, C1), 163,89 (d, "Jcsr = 248,3 Hz, C4),
198,29 (C7).

RMN *H (300 MHz) em CDCl; &: 0,96 (t, 24H, *Jusnz = 7,5 Hz, H4),
1,41 (sext, 16H, 3Juze = 3Inzmz = 7,5, H3), 1,62-1,73 (m, 19H,
H2'+H20resiqual), 3,22-3,37 (m, 16H, H1’) 6,95-7,07 (m, 4H, H3,H5), 7,93-8,07

(m, 4H, H2,H6).
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Figura 1.30: bis(4-clorofenilsulfoniltiocarbimoil)dissulfeto de tetrabutilaménio (5c)

Produto: bis(4-clorofenilsulfoniltiocarbimoil)dissulfeto de tetrabutilamonio
(5¢).

FM: C46HsoN4Ss04Cl;

M: 1016,45 g.mol”

Aspecto: Solido amarelo.

CCD: R¢= 0,61 (AcOEY/EtOH 9:1).

Tr: 127,9-128,6°C.

Analise Elementar: Calculado: 54,36% C, 7,93% H, 5,51% N.
Experimental: 50,59% C, 7,41% H, 5,50% N.

Solubilidade: Soluvel em acetona, cloroférmio. Insoluvel em agua,

etanol, acetato de etila e éter etilico.
Infravermelho (Csl, Vax/cm‘l): 3454, 3076, 2961, 2937, 2875, 1577,

m.

1484, 1475, 1407, 1393, 1281, 1266, 1143, 1099, 1081, 1029, 1008, 937, 911,
877, 834, 809, 751, 679, 606, 561, 497, 471, 367, 343, 296, 279, 254, 226.

RMN **C (75 MHz) em CDCl; &: 13,74 (C4’), 19,76 (C3'), 24,14 (C2),
59,06 (C1’), 128,02 (C2,C6), 129,17 (C3,C5), 136,45 (C4), 142,04 (C1), 198,46
(C7).

RMN 'H (300 MHz) em CDCls &: 0,96 (t, 24H, Jusnz = 7,5 Hz, H4),
1,41 (sext, 16H, 3Jngie = 3Jnsmz = 7,5 Hz, H3), 1,60-1,71 (m, 17H,
H2'+H20(cpciy), 3,22-3,35 (m, 16H, H1") 7,24-7,36 (m, 5H, H3,H5+CHClaresidual),

7,86-7,97 (m, 4H, H2,H8).
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Figura 1.31: bis(4-bromofenilsulfoniltiocarbimoil)dissulfeto de tetrabutilaménio (5d)

Produto: bis(4-bromofenilsulfoniltiocarbimoil)dissulfeto de
tetrabutilaménio (5d).

FM: C46HgoN4SsO4Br

M: 1105,35 g.mol

Aspecto: Sdlido amarelo.

CCD: R¢= 0,64 (AcOEY/EtOH 9:1).

Tr: 129,6-129,8°C.

Analise Elementar: Calculado: 49,98% C, 7,29% H, 5,06% N.
Experimental: 49,33% C, 7,08% H, 5,22% N.

Solubilidade: Soluvel em acetona, cloroférmio. Insoluvel em agua,
etanol, acetato de etila e éter etilico.

Infravermelho (Csl, v, /cm‘l): 3468, 3071, 2961, 2937, 2875, 1571,

1484, 1467, 1407, 1393, 1346, 1280, 1266, 1140, 1111, 1097, 1080, 1062
1029, 1005, 936, 913, 877, 829, 807, 739, 699, 675, 597, 560, 550, 490, 443,
412, 337, 280, 269, 260, 222.

RMN *3C (75 MHz) em CDCl; &: 13,74 (C4’), 19,71 (C3’), 24,09 (C2),
58,95 (C1’), 124,94 (C4), 129,30 (C2,C6), 130,95 (C3,C5), 142,58 (C1), 198,34
(C7).

RMN *H (300 MHz) em CDCl; &: 0,96 (t, 24H, *Jus.z = 7,5 Hz, H4),
1,40 (sext, 16H, *Juz-ra = *Jnz-nz = 7,5, H3'), 1,57-1,75 (m, 16H, H2"), 3,17-3,34
(m, 16H, H1’) 7,37-7,55 (m, 4H, H3,H5), 7,80-7,94 (m, 4H, H2,H6).
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Figura 1.32: bis(4-iodofenilsulfoniltiocarbimoil)dissulfeto de tetrafenilfosfénio monoidratado (5e)

Produto: bis(4-iodofenilsulfoniltiocarbimoil)dissulfeto de tetrafenilfosfénio
monoidratado (5e).

FM: Cg2H4sN2Ss04P2l2 - H2O

M: 1411,23 g.mol”

Aspecto: Solido amarelo.

CCD: Rf= 0,42 (AcOEt/Acetona 5:1).

Ts: Mudanca na coloracao entre 214-260°C.

Analise Elementar: Calculado: 52,77% C, 3,43% H, 1,99% N.
Experimental: 48,93% C, 3,05% H, 1,77% N.

Solubilidade: Soluvel em dimetilsuféxido. Parcialmente soluvel em

acetona e cloroférmio. Insoluvel em agua, etanol, acetato de etila e éter etilico.

Infravermelho (Csl, Véx/cm‘l): 3482, 3090, 3060, 1636, 1568, 1481,

m.

1436, 1400, 1388, 1336, 1287, 1267, 1182, 1145, 1108, 1083, 1005, 997, 919,
809, 752, 723, 689, 601, 560, 527, 453, 390, 312, 282, 248.

RMN 3C (75 MHz) em DMSO-dg &: 97,64 (C4), 117,67 (d, 'Jcr-p = 88,5
Hz, C1’), 129,05 (C2,C6), 130,45 (d, 2Jcz ce-p = 12,8 Hz, C2',C6), 134,55 (d,
3Jca.csp = 10,5 Hz, C3',C5'), 135,35 (C4'), 136,56 (C3,C5), 143,44 (C1), 196,77
(C7).

RMN *H (300 MHz) em DMSO-dg &: 7,48-7,56 (m, 4H, H2,H6), 7,61-7,67
(m, 4H, H3,H5), 7,68-7,87 (m, 32H, H2',H6', H3',H5’), 7,92-8,02 (m, 8H, H4).
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Figura 1.33: bis(metilsulfoniltiocarbimoil)trissulfeto de tetrafenilfosfonio (5f)

Produto: bis(metilsulfoniltiocarbimoil)trissulfeto de tetrafenilfosfénio (5f).

FM: Cs2H46N2S704P>

M: 1049,35 g.mol™

Aspecto: Sdélido amarelo.

CCD: Rf = 0,04 (AcOEt/Acetona 5:1).

Tr: Mudancga na coloracao entre 220-260°C.

Andlise Elementar: Calculado: 59,52% C, 4,42% H, 2,67% N.
Experimental: 60,48% C, 4,26% H, 1,88% N.

Solubilidade: Soluvel cloroférmio. Parcialmente soluvel em acetona.
Insoluvel em agua, etanol, acetato de etila e éter etilico.

Infravermelho (KBr, v, /cm™): 3445, 3084, 3057, 3016, 1634, 1585,
1481, 1434, 1413, 1339, 1307, 1289, 1189, 1159, 1131, 1107, 1024, 997, 969,
956, 909, 852, 785, 761, 748, 723, 691, 657, 615, 567, 526, 502, 456, 403.

RMN *3C (75 MHz) em CDCl; &: 38,77 (C1), 117,34 (d, "Jcr.p = 89,3 Hz,
C1’), 130,81 (d, 2Jcoce-p = 12,8 Hz, C2',C6), 134,38 (d, *Jcz cs.p = 10,5 Hz,
C3',C5'), 135,72 ("Jca-p = 3,0 Hz, C4’), 198,54 (C2).

RMN 'H (300 MHz) em CDCl3 &: 1,75 (s, 6H, H1), 7,59-7,69 (m, 16H,
H2’, H3), 7,76-7,85 (m, 16H, H3’,H5’), 7,87-7,95 (m, 8H, H4’).
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Figura 1.34: bis(etilsulfoniltiocarbimoil)dissulfeto de tetrafenilfosfénio (5g)

Produto: bis(etilsulfoniltiocarbimoil)dissulfeto  de tetrafenilfosfonio
monoidratado (5g).

FM: Cs4H50N2S604P2 - H,0O

M: 1063,36 g.mol

Aspecto: Solido amarelo.

CCD: R¢= 0,18 (AcOEt/Acetona 5:1).

Ts: Mudanca na coloracao entre 220-260°C.

Analise Elementar: Calculado: 60,99% C; 4,93% H; 2,63% N.
Experimental: 61,32% C; 4,52% H; 1,67% N.

Solubilidade: Soluvel cloroférmio. Parcialmente soluvel em acetona.

Insoluvel em agua, etanol, acetato de etila e éter etilico.
Infravermelho (Csl, Véx/cm‘l): 3422, 3167, 3067, 1616, 1585, 1481,

m.

1435, 1413, 1337, 1311, 1293, 1266, 1235, 1188, 1163, 1126, 1108, 1026, 997,
906, 848, 805, 751, 723, 689, 616, 567, 527, 497, 447, 421, 396, 356.

RMN *3C (75 MHz) em CDCl; &: 8,37 (C2), 45,60 (C1), 117,38 (d, "Jcr-p
= 89,3 Hz, C1’), 130,82 (d, 2Jcz.ce-p = 12,8 Hz, C2',C6’), 134,43 (d, *Jcscs.p =
9,8 Hz, C3',C5’), 135,71 ("Jca-p = 3,0 Hz, C4’), 197,54 (C3).

RMN *H (300 MHz) em CDCls 8: 1,25 (t, 6H, *Jno.n1 = 6,0 Hz, H2), 3,37
(9, 4H, . *Jn12 = 6,0 Hz, H1), 7,59-7,72 (m, 32H, H2',H6"), 7,75-7,85 (m, 32H,
H3',H5'), 7,87-7,95 (m, 16H, H4").
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Figura 1.35: bis(butilsulfoniltiocarbimoil)dissulfeto de tetrafenilfosfénio (5h)

Produto: bis(butilsulfoniltiocarbimoil)dissulfeto de tetrafenilfosfénio (5h).

FM: CsgHs8N2Ss04P2

M: 1101,44 g.mol™

Aspecto: Sdélido amarelo.

CCD: Rf = 0,29 (AcOEt/Acetona 5:1).

Ts: 114,7-116,6°C.

Andlise Elementar: Calculado: 63,25% C; 5,31% H; 2,54% N.
Experimental: 60,18% C; 5,06% H; 2,34% N.

Solubilidade: Soluvel cloroformio. Parcialmente soluvel em acetona.

Insoluvel em agua, etanol, acetato de etila e éter etilico.

Infravermelho (KBr, v, /cm™): 3446, 3052, 2960, 1735, 1654, 1584,
1480, 1435, 1402, 1336, 1307, 1288, 1266, 1187, 1163, 1127, 1107, 1026, 996,
909, 848, 784, 751, 722, 688, 615, 583, 575, 526, 448.

RMN *3C (75 MHz) em CDCl; &: 13,78 (C4), 21,87 (C3), 25,47 (C2),
51,00 (C1), 117,42 (d, "Jcrp = 89,3 Hz, C1’), 130,79 (d, Xcocep = 12,8 Hz,
C2',C6’), 134,48 (d, *Jcacsp = 9,8 Hz, C3',C5'), 135,68 ('Jcap = 2,3 Hz, C4),
197,71 (C5).

RMN 'H (300 MHz) em CDCl3 8: 0,82 (t, 6H, *Jusns = 7,5 Hz, H4), 1,33
(sext, 4H, . *Juze = *Juzme = 7,5 Hz, H3), 1,70-1,85 (m, 8H, H2+H,Ocpci)),
3,30-3,50 (m, 4H, H1), 7,60-7,70 (m, 16H, H2' H6), 7,75-7,85 (m, 16H,
H3',H5’), 7,85-7,95 (m, 8H, H4").
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1.3 DISCUSSAO DOS RESULTADOS

Nesta secdo, serdo discutidos os resultados obtidos nas sinteses das
substancias descritas na secao 1.2.9 da dissertacéao.

Os dados das espectroscopias no infravermelho e de ressonancia
magnética nuclear, bem como os dados de difracdo de raios-X, serdo
analisados de modo a confirmar as estruturas quimicas dos compostos

sintetizados.

1.3.1 Sintese das Sulfonamidas (2b, 2e, 2h, 2i)

As sulfonamidas obtidas nesse trabalho (2b, 2e, 2h e 2i) (Figura 1.36)
foram sintetizadas a partir dos respectivos cloretos de sulfonila em reagdo com
solugcdo de amobnia em excesso (VOGEL, 1956; HUMMEL e KORN, 1989a).

FOSOZNHZ |OSOZNH2

2b 2e

CH3CH,CH,CH,SO,NH,
2h

CH3CH,CH,CH,CHoCH,CHoCH,SO,NH,
2i

Figura 1.36: Estruturas quimicas das sulfonamidas sintetizadas

Uma proposta mecanistica para a obtengao de sulfonamidas a partir de

cloretos de sulfonila pode ser vista na Figura 1.37.
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Figura 1.37: Proposta mecanistica para a formagéo das sulfonamidas

Sao0 necessarios dois equivalentes de aménia para um equivalente do
cloreto de sulfonila. Enquanto uma molécula de ambnia age como nucledfilo
deslocando o cloreto, outra age como base, abstraindo um préton ligado ao
nitrogénio do cation resultante da primeira reacdo. O excesso de amébnia visou
garantir, prioritariamente, a ocorréncia da reagao entre aménia e o cloreto de
sulfonila, evitando a reagao entre este composto e a agua.

Nao foi necessaria a sintese das demais sulfonamidas (Figura 1.38),

pois essas sdo comercialmente disponiveis e foram adquiridas da Sigma-
Aldrich.

@SOQNHZ CI—@SOZNHZ Br—@SOQNHz

2a 2C 2d

CH3SO5NH, CH3CH,>SO5NH,
2f 29

Figura 1.38: Estruturas quimicas das sulfonamidas adquiridas da Sigma-Aldrich

As sulfonamidas 2b, 2e e 2i foram insoluveis em agua e a elaboracao da
reacdo para o isolamento dessas sulfonamidas foi feita diretamente por
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filtracdo apds a reacao entre o cloreto de sulfonila e a aménia, seguida de
lavagem com agua para remogéo do cloreto de aménio e excesso de amoénia.
A sulfonamida 2h, soluvel em agua, foi obtida por extragdo liquido-liquido da
solugdo aquosa, apos evaporagao de 2/3 do seu volume, com acetato de etila
(10 x 15 mL). Esse numero de extragdes garantiu que a maior parte do produto
ficasse na fase organica e pudesse ser recuperado posteriormente por
evaporacao do solvente.

As diferengas na solubilidade de compostos, incluindo as sulfonamidas,
podem ser explicadas pela energia de solvatagdo. Para um soluto dissolver-se
em um solvente, uma reducdo na energia livre de Gibbs deve ocorrer. Alguns
eventos podem ser considerados como contribuintes para a mudanca na
energia livre de Gibbs, no entanto eles ndo ocorrem separadamente durante a
dissolugdo (ANSLYN e DOUGHERTY, 2006). Primeiramente, deve ocorrer a
formacéo de cavidades no solvente, o que € entalpicamente desfavoravel, pois,
algumas ligagbes intermoleculares solvente-solvente devem ser quebradas.
Segundo, moléculas do soluto devem se separar do restante do soluto. Um
“‘prego” entalpico deve ser pago, pois ligagdes intermoleculares soluto-soluto
devem se desfazer. Terceiro, as moléculas do soluto devem ocupar as
cavidades do solvente, o que € entropica e entalpicamente favoravel. Novas
ligacbes intermoleculares soluto-solvente serdo formadas, liberando energia
que pode ser usada para suprir os dois primeiros eventos (ANSLYN e
DOUGHERTY, 2006). Assim, se a energia das ligacbes intermoleculares
soluto-soluto for semelhante a energia das ligagdes intermoleculares solvente-
solvente, o resultado sera uma alta solubilidade do soluto naquele solvente.

A cadeia carbdbnica da sulfonamida 2h é pequena o bastante, em relagao
as outras sulfonamidas, para que ocorra o predominio das ligagbes de
hidrogénio com as moléculas de agua, tornando-a soluvel nesse solvente. O
que esta de acordo com a teoria da energia de solvatagado, pois a interacao
intermolecular predominante tanto entre moléculas de agua, quanto entre
moléculas da sulfonamida é do tipo ligagao de hidrogénio. As sulfonamidas 2f e
29, respectivamente com 1 e 2 atomos de carbono, também s&o soluveis em

agua (CUNHA, 2008), pelo mesmo motivo.
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Em contrapartida, as sulfonamidas 2b, 2e e 2i foram insolUveis em agua.
O maior numero de atomos de carbono da sulfonamida 2i e o fato das
sulfonamidas 2b e 2e possuirem anéis aromaticos aumenta a forga de ligagéo
entre as moléculas das sulfonamidas por interagdes de London. Por outro lado,
entre as sulfonamidas e a agua, além das ligagcdes de hidrogénio, havera
interagdes mais fracas de van der Waals. A incompatibilidade das energias das
ligagbes intermoleculares soluto-soluto e solvente-solvente com as novas
interagcdes soluto-solvente explica a baixa solubilidade dessas sulfonamidas em
agua.

As sulfonamidas obtidas apresentaram coloracido branca e suas purezas
foram confirmadas por cromatografia em camada delgada (CCD) e faixa de
fusdo. As placas de CCD apresentaram somente uma mancha, indicando a
obtencdo de apenas um produto e o consumo total dos reagentes (LI et al.,
2007).

A Tabela 1.5 apresenta os valores das temperaturas de fusdo para as
sulfonamidas sintetizadas e os valores encontrados na literatura para as

mesmas sulfonamidas.

Tabela 1.5: Faixas de fusdo observadas e encontradas na literatura para as sulfonamidas
sintetizadas (sem corregéo)

Faixa de Fusdo Faixa de Fusdo Encontrada

Produtos Observada (°C) na Literatura (°C)
2b 122,8 - 1241 125,0 - 125,0***
2e 186,7 - 187,8 182,2 - 184,4**
2h 35,0 - 36,1 36,1 - 39,2*
2i 69,1 -69,5 70,7 - 71,4*

*Dados obtidos de Cunha (2008), **Dados obtidos de Lindemann (2004), ***Dados obtidos de
Gowda e colaboradores (2002)

Os valores das faixas de temperaturas de fusdo (Tabela 1.5) foram
proximos aqueles encontrados na literatura (CUNHA, 2008; LINDEMANN,
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2004; e GOWDA et al., 2002). As pequenas diferencas podem ser atribuidas
aos diferentes aparelhos usados para a medicdo das temperaturas, que nao
foram corrigidas. As faixas de fusdo variaram entre 0,4 e 1,3 °C indicando um
grau de pureza satisfatorio das sulfonamidas sintetizadas.

Foram obtidos, para fins de comparacao, os espectros vibracionais das
sulfonamidas sintetizadas e também daquelas adquiridas da Sigma-Aldrich. A
Figura 1.39 mostra um exemplo dos espectros vibracionais de duas
sulfonamidas aromaticas (2a e 2b), enquanto a Figura 1.40 mostra os
espectros na regiao do infravermelho de duas sulfonamidas alifaticas (2g e 2h).

Os espectros vibracionais de todas as sulfonamidas podem ser vistos no Anexo
l.

i
it
1144
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Figura 1.39: Espectro vibracional das sulfonamidas aromaticas 2a e 2b (pastilha de KBr)
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Figura 1.40: Espectros vibracionais das sulfonamidas alifaticas 2g e 2h (pastilha de KBr)

Os valores das principais bandas de estiramentos axiais e deformacdes
no plano e fora do plano para as sulfonamidas aromaticas e alifaticas podem
ser vistos, respectivamente, na Tabela 1.6 e Tabela 1.7.

Os numeros de onda para o estiramento axial assimétrico e simétrico de
N-H em sulfonamidas varia, respectivamente, entre 3390-3330 cm™ e 3300-
3247 cm™ (SILVERSTEIN e WEBSTER, 2000). Os valores obtidos para as
sulfonamidas sintetizadas estdo de acordo com os dispostos na literatura, pois,
variaram entre 3361-3342 cm™ e 3260-3254 cm™.

Bandas muito intensas de estiramento assimétrico e simétrico de SO, de
sulfonamidas no estado sélido geralmente s&o observadas, respectivamente,
entre 1350-1315 e 1150-1135 cm™ (SILVERSTEIN e WEBSTER, 2000). Nos
espectros das sulfonamidas obtidas essas bandas foram observadas entre
1338-1295 cm™ e 1158-1138 cm™.

Outra banda que indica a ocorréncia da reagdo de conversdo dos
cloretos de sulfonila em sulfonamidas € a banda de estiramento de ligagdao S-N,

que, de acordo com Gowda e colaboradores (2002), aparece entre 924 e 947
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cm™ para sulfonamidas aromaticas. Os valores encontrados variaram de 925-

905 cm™ para as sulfonamidas aromaticas e 897-898 cm™ para as alifaticas.

Tabela 1.6: Numeros de onda maximos (cm'1) de estiramento axial, deformagéo no plano e fora
do plano encontrados para as sulfonamidas aromaticas

Atribuicdes 2a 2b 2c 2d 2e
N-H
Estiramento assimétrico 3349 3361 3331 3328 3360
Estiramento simétrico 3257 3260 3239 3237 3255
Deformagao angular no plano 1560 1587 1571 1575 1571
C-H (anel aromatico)
Estiramento 3074 3110 3117 3117 3073
3054 3075 3089 3092 -
Bandas de combinacao 1979 - - - -
1909 1912 1916 1914 1910
1814 - - - -
1780 1781 - - -
Deformagao angular no plano - 1101 1116 1114 1113
1091 1093 1089 1091 1093
1070 1013 1013 1068 1057
1025 - - 1011 1006
Deformacgao angular fora do plano - 841 823 819 816
756 815 756 742 731
689 685 - - -
- 670 - - -
C=C (anel aromatico)
Estiramento 1581 1587 1571 1575 1571
1560 - - - 1560
1480 1493 1475 1470 1514
1448 - - - 1471
SO,
Estiramento assimétrico 1334 1337 1331 1329 1295
Estiramento simétrico 1159 1150 1151 1148 1158
S-N
Estiramento 905 914 913 911 925
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Tabela 1.7: Numeros de onda maximos (cm'1) de estiramento axial, deformagéo no plano e fora
do plano encontrados para as sulfonamidas alifaticas

Atribuicdes 2f 29 2h 2i
N-H
Estiramento assimétrico 3333 3355 3342 3356
Estiramento simétrico 3264 3265 3254 3247
Deformagéo angular no plano 1579 1560 1543 1542
C-H (alifatico)
Estiramento 2937 2995 - 2992

- 2975 2955 2955

- 2947 2934 2920

- 2883 2875 2847

- 1458 1467 1460
1417 1420 1421 -

- 1385 1400 1401

Deformacgéo angular no plano

SO,
Estiramento assimétrico 1315 1320 1299 1338
Estiramento simétrico 1146 1145 1138 1140
S-N
Estiramento 881 897 898 897

Como as sulfonamidas descritas nesse trabalho ja foram estudadas e
suas temperaturas de fusdo, fatores de retencdo em CCD e espectros
vibracionais foram coincidentes com a literatura (CUNHA, 2008; LINDEMANN,
2004; GOWDA, 2002), obtiveram-se somente os espectros de RMN para as
sulfonamidas 2b e 2h, cujos dados ainda nao tinham sido relatados.

As Figura 1.41 e 1.42 mostram, respectivamente, os espectros de RMN
de *C e de 'H da sulfonamida 2b. As Figuras 1.43 e 1.44 mostram os
espectros de RMN de *C e de 'H da sulfonamida 2h.
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Figura 1.41: Espectro de RMN de '3C da 4-fluorobenzenossulfonamida 2b em DMSO-Dg (75

MHz)
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Figura 1.42: Espectro de RMN de "H da 4-fluorobenzenossulfonamida 2b em DMSO-Dg (300
MHz)
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Foram observados sinais em 6 116,12 (C3,C5), 128,64 (C2,C6), 140,64
(C1) e 163,78 (C4) ppm, no espectro de RMN de *C da sulfonamida 2b (Figura
1.41). No espectro de RMN de 'H (Figura 1.42) observaram-se dois multipletos,
na regido de hidrogénios aromaticos, em & 7,34-7,50 e 7,83-7,94 ppm. O
primeiro sinal possui integracéo correspondente a 4H e foi atribuido aos H3, H5
e ao NH,. O segundo sinal integra para 2H e foi atribuido aos H2 e H6, em total
acordo com os dados da literatura (GOWDA et al., 2002).

E possivel observar o acoplamento dos "*C e dos 'H aromaticos com o
'“F. Esse acoplamento é devido ao '°F possuir spin nuclear % assim como o
C e 'H, e a sequencia de pulsos do aparelho de RMN n&o incluir o
desacoplamento do '°F. Assim, os sinais do espectro de RMN de *C aparecem
como dupletos e os do espectro de RMN de 1H como multipletos. As
constantes de acoplamento C-F estdo de acordo com a literatura, 'Jcr = 250
Hz, 2JcF = 25 Hz e *Jcr = 9 Hz e “Jcr = 3 Hz (SILVERSTEIN e WEBSTER,
2000).
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Figura 1.43: Espectro de RMN de ">C da butanossulfonamida 2h (CDCls, 75 MHz)
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Figura 1.44: Espectro de RMN de 'H da butanossulfonamida 2h (CDCl3, 300 MHz)

Foram observados sinais em 3 13,53 (C4), 21,42 (C3), 25,87 (C2), 55,03
(C1) ppm, no espectro de RMN de *C da sulfonamida 2h (Figura 1.43). No
espectro de RMN de 'H da sulfonamida 2h (Figura 1.44) foram observados um
tripleto em & 0,96 com constante de acoplamento J = 7,5 Hz e integragao
correspondente a 3H atribuido aos H4. Um sextetoem 6 1,48 comJ=7,5Hz e
integracéo correspondente a 2H atribuido aos H3. Dois multipletos em & 1,75-
1,95 e 3,05-3,20, ambos com integracdo correspondente a 2H atribuidos,
respectivamente, aos H2 e H1. Foi observado um simpleto largo com
integracéo correspondente a 2H em 6 4,79, o sinal foi atribuido aos hidrogénios

do grupo NHa.

1.3.2 Sintese dos N-(R-sulfonil)ditiocarbimatos de Potassio (3a, 3b, 3c,
3d, 3e, 3f, 3g, 3h, 3i).

Os N-(R-sulfonil)ditiocarbimatos de potassio, obtidos nesse trabalho (3a,

3b, 3c, 3d, 3e, 3f, 3g, 3h, 3i) (Figura 1.45), foram preparados de acordo com a
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sintese de compostos semelhantes encontradas na literatura (AMIN et al.,
2008; CUNHA, 2008; FRANCA et al., 2006). As sulfonamidas reagiram com um
equivalente de dissulfeto de carbono, na presenca de hidréxido de potassio, em

N,N-dimetilformamida (Figura 1.46).

K2 @SozN:CSZ -2H,0 K2 FOSOZN:CSZ - 2H,0 K2 CIOSOZN=082 - 2H,0

3a 3b 3c

K2 Ear4<j>—sozN=cs2 - 2H,0 K2 |4<j>—sozN=cs2 - 2H,0

3d 3e
K2(CH3SO2NCS;) - 2H,0 K2(CH3CHRSO2NCS;) - 2H0 Ky(CH3CH,CHLCHLSO,NCS,) - 2H,0
3f 39 3h
K2(CH3CHQCH2CH2CHQCH2CHchQSOQNCSQ) " 2H20

3i
Figura 1.45: Estruturas quimicas dos ditiocarbimatos de potassio sintetizados

Uma proposta mecanistica para a obtengao dos ditiocarbimatos pode ser
vista na Figura 1.46. E importante observar que s&o necessarios dois
equivalentes de base, pois do contrario, seriam formados os ditiocarbamatos
correspondentes. Para maior clareza, os elétrons nao participantes da reacao

foram omitidos.
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Figura 1.46: Proposta mecanistica para a formagéo dos ditiocarbimatos de potéssio

Todos os ditiocarbimatos de potassio obtidos apresentaram coloragao
amarela. Foram soluveis em agua e dimetilsulféxido e insoluveis em
cloroférmio, hexano, acetona, diclorometano, éter etilico, tetraidrofurano e
acetato de etila.

Nao foi possivel determinar um eluente adequado para deslocar os
ditiocarbimatos nas placas de CCD. O grau de pureza também n&o pdde ser
constatado pelas temperaturas de fusdo, pois, uma mudanca de coloracéo é
observada durante o aquecimento, indicando a degradagao dos sais antes ou
durante a fuséo.

Na literatura ja existem alguns estudos sobre os ditiocarbimatos
sintetizados (AMIN, et al., 2008; CUNHA, 2008; LINDEMANN, 2004). Portanto,
sua obtencéo foi confirmada pela comparagao dos espectros no infravermelho
dos ditiocarbimatos sintetizados e aqueles existentes na literatura. Para os
ditiocarbimatos 3a e 3b foram obtidos os espectros de RMN de 'H e *C. Foram
obtidos ainda, para os compostos 3d e 3e, monocristais adequados para
difragao de raios-X, cujos dados serao discutidos mais adiante.

Os resultados foram satisfatorios e confirmaram as féormulas esperadas,
sendo que, em geral, os ditiocarbimatos de potassio sao sélidos diidratados.

Os espectros para todos os ditiocarbimatos de potassio podem ser vistos
no Anexo |. A Figura 1.47 mostra, como exemplo, a comparacao dos espectros
da sulfonamida 2a e do ditiocarbimato 3a.
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Figura 1.47: Comparacéo dos espectros no infravermelho da sulfonamida 2a e do
ditiocarbimato 3a (pastilha de KBr)

Observa-se na Figura 1.47 que a banda referente a deformagdes
angulares das ligagbes N-H no plano, presente no espectro da sulfonamida
(1560 cm'1), nao esta presente no espectro do ditiocarbimato correspondente.

E um fato conhecido que alguns ditiocarbimatos de potassio possuem n
moléculas de agua em sua estrutura cristalina (n geralmente igual a 1 ou 2).
Observa-se, nos espectros dos ditiocarbimatos 3a-i, uma banda intensa e larga
caracteristica de estiramento de O-H, em ligagao de hidrogénio, na regiao de
3100-3500 cm™. Essa banda associada com outra de intensidade média na
regidao de 1656 cm’, indica a hidratacdo desses sais (FRANCA et al., 2006;
CUNHA, 2008).

Uma banda em 1267 cm™, ausente no espectro da sulfonamida, aparece
parcialmente encoberta pela banda de estiramento assimétrico de SO, no
espectro de 3a, e foi atribuida ao estiramento da ligagao C=N.

O valor do estiramento de uma ligagdo dupla C=N, como por exemplo

em uma imina RHC=NH, aparece entre 1690-1640 cm™'. Se for uma imina o.p-
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insaturada, onde ha a possibilidade de deslocalizagao de elétrons, a faixa é de
1660-1630 cm™ (BARBOSA, 2007). Ambas as faixas estdo muito acima da
banda atribuida ao estiramento das ligagdes C=N dos ditiocarbimatos que
variou entre 1261 e 1283 cm™.

A Figura 1.48 apresenta trés estruturas de deslocalizagdo de elétrons
(formas candnicas de ressonancia) que podem ser construidas para os anions

ditiocarbimato.

©)] ©)
S S S
o o
R'SOZ_N_C\ - R-SOZ—N—C\ <«—>» R-SO,—N—=C
° N s °
a b c

Figura 1.48: Estruturas de deslocalizagdo de elétrons construidas para os &nions ditiocarbimato

A ligagao entre o carbono e o nitrogénio é formalmente uma ligagao
dupla. No entanto, por causa do efeito indutivo do grupo SO, as estruturas a e
b (Figura 1.48) contribuem apreciadamente para o hibrido de ressonancia
(OLIVEIRA et al., 2004; AMIN et al., 2008). Observa-se que nas estruturas a e
b (Figura 1.48) a ligacao entre carbono e nitrogénio é do tipo simples. Desse
modo, espera-se que no hibrido de ressonancia a ligagdo entre carbono e
nitrogénio possua um maior carater de ligagéo simples que de dupla. Esse fato
€ confirmado pelo aparecimento da banda de estiramento de C=N em numero
de onda abaixo do usual.

Outra banda, também ausente no espectro das sulfonamidas, aparece
em 973 cm™ (Figura 1.47) e foi atribuida ao estiramento de ligacdes CSs.

O aparecimento de novas bandas, devidas ao estiramento de C=N e
CS,, juntamente com a auséncia das bandas de deformacdo de N-H,
confirmam a ocorréncia da reacdo de conversdo das sulfonamidas em
ditiocarbimatos de potassio.

A Tabela 1.8 mostra um resumo das principais bandas nos espectros

dos ditiocarbimatos obtidos em pastilhas de Csl.
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Tabela 1.8: Principais bandas (cm'1) dos espectros no infravermelho dos ditiocarbimatos de
potassio obtidos (pastilhas de Csl)

Atribuicdes 3a 3b 3c 3d 3e 3f 3g* 3h* 3i*
O-H (4gua de hidratagéo)
Estiramento (em ligagéo de

3500-3100 3500-3100 3500-3100 3500-3100 3600-3100 3550-3200 3540-3200 3550-3300 3550-3100

hidrogénio)

Elzf:;ma@ao angular no 1652 1651 1651 1651 1635 1635 1631 1634 1652
C=N

Estiramento 1266 1297 1282 1283 1279 1269 1261 1282 1283
cs,

Estiramento 971 978 975 973 969 973 967 965 979
so,

Estiramento assimétrico 1256 1259 1261 1261 1255 1269 1244 1257 1254
Estiramento simétrico 1135 1135 1136 1132 1134 1231 1111 1109 1113

*Dados obtidos a partir de pastilhas de KBr

As Tabelas 1.9 e 1.10 resumem, respectivamente, os dados obtidos dos
espectros de RMN *C e 'H dos ditiocarbimatos utilizados nesse trabalho.
Foram obtidos somente os espectros de RMN dos ditiocarbimatos 3a e 3b
cujos dados ainda nao tinham sido relatados. As Tabelas 1.9 e 1.10 incluem,
para fins de comparagdo, dados obtidos da literatura (LINDEMANN, 2004;
CUNHA, 2008) dos demais ditiocarbimatos sintetizados.

Tabela 1.9: Dados de RMN "°C (6 ppm, multiplicidade e J) dos ditiocarbimatos de potassio

obtidos
Ditiocarbimatos c1 C2,C6 C3,C5 ca c7
Aromaticos
3a 141,96 126,46 128,85 131,73 225,07
138,04 (d, 12930 (d,  11579(d. 16427 (d,
3b “Jerr=3.0 YJcocer=94 Voacsr=226 'Joap=249,7 22515
Hz) Hz) Hz) Hz)
*3C 140,51 128,17 128,88 137,18 225,02
*3d 141,15 128,72 131,98 125,80 225,50
*3e 141,71 128,12 137,93 98,18 225,18
Ditiocarbimatos ) c2 c3 ca cs c6 c7 cs co
Alifaticos
*3f 3887 22431
*3g 4543 759 22386
*3h 5020 2500 2110 13,00 223,60 ; ; ;
w3 5040 3110 2830 2830 27,70 2280 2200 1350 223,60

*Dados obtidos de Lindemann (2004); **Dados obtidos de Cunha (2008)
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Tabela 1.10: Dados de RMN 'H (6 ppm, multiplicidade, J e integracédo) dos ditiocarbimatos de
potassio obtidos

Ditiocarbimatos

- H2,H6 H3,H5 H3,H4,H5 H2,H6,H3,H5

Aromaticos

3a 7,72-7,82 (m, 2H) - 7,47-7,60 (m, 2H) -

3b 7,75-7,88 (m, 2H)  7,18-7,28 (m, 2H) - -

*3c 7,55-7,60 (m, 2H)  7,33-7,37 (m, 2H)

* 7,52 (Slargoa

3d 4H)

. 7,94 (d, 2H, Jpome= 7,58 (d, 2H, "Iy

% He-Hs = 8,6 Hz) =% Hs-He = 8,6 Hz)

Ditiocarbimatos

g H1 H2 H3 H4 H7 a H3 H8
Aliféticos
*3f 3,12 (s, 1H) - - - - -
3,41 (q, 2H, 1,19 (t, 3H,
*39 % HiH2 = 13,8 % H2Ht = 13,8 - - - -
Hz) Hz)
1,66 (quint,
3,49 (t, 2H, 3 1,41 (sext, 2H, 0,89 (t, 3H,
- 3 _ 2H, "Iz = 3 _3 3 _
3h Itz =74 3 —74 Jrzra = Jnatz Jnans =74 - -
Hz) Hett = 0% 27 4 Hy) Hz)
Hz)
3,42 (t, 2H,
w3 3 - 81 1,50-1,70 (m, ) ) 1,10-1,41 0,73-0,78
Hi-H2 = O, 2H) (m, 10H)  (m, 3H)
Hz)

*Dados obtidos de Lindemann (2004 ); **Dados obtidos de Cunha (2008)

Observa-se na Tabela 1.9, que o sinal do atomo de carbono C4 nos
espectros dos ditiocarbimatos aromaticos sofre um deslocamento para campo
mais alto de 3b a 3e. O mesmo ocorre no caso das sulfonamidas. Este fato é
consequéncia da diminuicao da eletronegatividade do grupo substituinte (F, Cl,
Br, 1), o que acaba provocando um aumento da blindagem do atomo de
carbono a ele ligado.

As Figuras 1.49 e 1.50, apresentam como exemplos, os espectros de
RMN de *C e de "H do fenilsulfonilditiocarbimato de potassio diidratado (3a).

Os espectros de 3b podem ser vistos no Anexo Il
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Figura 1.49: Espectro de RMN de "°C do fenilsulfonilditiocarbimato de potasso diidratado 3a em
D,O (100 MHz)
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Figura 1.50: Espectro de RMN de 'H do fenilsulfonilditiocarbimato de potasso diidratado 3a em
D,0 (400 MHz)
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Nos espectros de RMN de *C dos compostos 3a e 3b, observou-se um
sinal em torno de & 225 ppm, que foi atribuido ao atomo de carbono nao
hidrogenado do grupo ditiocarbimato (C7). Esse sinal também aparece nos
espectros dos ditiocarbimatos descritos na literatura e sua presencga confirma a
ocorréncia da reagdo esperada (LINDEMANN, 2004; CUNHA, 2008). O
restante dos sinais foi atribuido a partir da soma de incrementos devido a
grupos substituintes no anel benzénico (GOWDA et al., 2002; SILVERSTEIN e
WEBSTER, 2000).

Os sinais em 6 57,49 e 16,86 ppm (Figura 1.49) foram atribuidos ao
etanol proveniente da lavagem do composto na elaboracédo da reagdo. A
atribuicao foi feita de acordo com uma tabela de solventes residuais encontrada
na literatura (GOTTLIEB et al., 1997).

E possivel observar no espectro de RMN de 'H da substancia 3a (Figura
1.50) dois multipletos, na regido de hidrogénios aromaticos, um em torno de
6 7,72-7,82 ppm com integragdo correspondente a 2H e outro em torno de
o 7,47-7,60 ppm com integragéo correspondente a 3H. O primeiro corresponde
aos H2 e H6 e é de menor complexidade em relacdo ao segundo, que
corresponde aos H3, H5 e H4. E possivel visualizar no espectro os sinais
correspondentes ao etanol residual.

Os primeiros estudos por difracdo de raios-X de sulfonilditiocarbimatos
de potassio foram feitos por Hummel e colaboradores (1989 e 1989a). A
estrutura de 4-fluorosulfonilditiocarbimato de potassio diidratado (3b) foi
descrita por Amin e colaboradores (2008).

Foram obtidos monocristais adequados para estudos de difracdo de
raios-X dos compostos 3d e 3e. Os monocristais foram obtidos. por
recristalizacdo em etanol a quente.

A Figura 1.51 mostra a unidade assimétrica (Diamond 3.0®) do 4-
bromofenilsulfonilditiocarbimato de potassio diidratado (3d).
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Figura 1.51: Vista molecular obtida por difragdo de raios-X para o composto 3d

A substancia 3d se cristaliza no sistema monoclinico e se encaixa no
grupo espacial P2+/c. A cela unitaria possui 4 unidades assimétricas e as
seguintes medidas: a = 6,1869 (12) A, b =7,2241 (14) A, ¢ = 31,941 (6) A, B =
90,42 (3)°, volume = 1427,6 (5) A. Material suplementar pode ser visto no

Anexo Il
A Figura 1.52 mostra a unidade assimétrica (Diamond 3.0®) do 4-

iodofenilsulfonilditiocarbimato de potassio diidratado (3e)

K2

Figura 1.52: Vista molecular obtida por difragdo de raios-X para o composto 3e
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O composto 3e forma cristais monoclinicos do grupo espacial P24/c. A

cela unitaria possui 4 unidades assimétricas e as seguintes medidas: a
16,155 (3) A, b = 6,3794 (13) A, ¢ = 14,549 (3) A, B = 91,86 (3)°, volume

1498,7 (5) A%. Material suplementar pode ser visto no Anexo lIl.

E possivel observar (Figura 1.51 e Figura 1.52) que o grupo
ditiocarbimato (N=CS;), junto com o enxofre do grupo SO, (fragmento
S1S2C7N1S3) s&o planares e aproximadamente perpendiculares ao anel
aromatico. O angulo diedro definido pelo plano dos atomos S1S2C7N1S3 e o
plano dos atomos de carbono do anel aromatico € de 107,8 (3)° para o
composto 3d e 108,07 (12)° para o composto 3e. O mesmo acontece para o
composto 4-fluorofenilditiocarbimato de potassio diidratado (3b) descrito na
literatura. O grupo ditiocarbimato (N=CS;), junto com o enxofre do grupo SO,
(fragmento S1S2C1N1S3, Figura 1.53) € planar e aproximadamente
perpendicular ao anel aromatico. O angulo diedro definido pelo plano dos
atomos S1S2C1N1S3 e o plano dos atomos de carbono do anel aromatico € de
98,9(1)° (AMIN, et al., 2008).

Figura 1.53: Vista molecular do composto 3b, (deslocamentos das elipses desenhados num
nivel de 50% de probabilidade)
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1.3.3 Sintese dos bis(N-R-sulfonilditiocarbimato)zincato(ll) de
Tetrabutilaménio (4a, 4b, 4c, 4d, 4e).

Os complexos de zinco(ll) foram sintetizados pela reacdo dos
ditiocarbimatos de potassio, acetato de zinco diidratado e brometo de
tetrabutilaménio em uma mistura de metanol:agua (1:1) de acordo com a
sintese de compostos semelhantes descritos na literatura (LINDEMANN, 2004;
OLIVEIRA et al., 2007; PERPETUO et al., 2003). Os dados referentes as
sinteses dos complexos 4b-e foram publicados no decorrer do trabalho (ALVES
et al., 2009, ANEXO V). A Figura 1.54 mostra as estruturas quimicas dos

complexos de zinco(ll) obtidos.

S
o S
((CH3CHLCHLCH2)4N), OSOQN:C:S,Z(S>C= NSOQ—Q

((CH3CH2CH,CH)4N)2

((CH3CH2CH2CH)4N)2

((CH3CH2CH,CH2)4N)2

((CH3CHoCH,CH2)aN), O—SOQN c / C=NSOZ—QBr

4e
Figura 1.54: Complexos de zinco(ll) com ditiocarbimatos obtidos neste trabalho

Os complexos 4a-e sao soélidos brancos soluveis em acetona,

parcialmente soluveis em cloroférmio e insoluveis em agua, etanol, acetato de
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etila e éter etilico. A pureza dos compostos foi comprovada pelas faixas de
fusdo, por cromatografia em camada delgada e pelas analises de composigao
percentual de CHN. As faixas de fusdo tiveram variacdo de 0,5 a 1,4 °C, as
placas de CCD apresentaram apenas uma mancha, e as analises de
composicao percentual estdo de acordo com as férmulas propostas para os
compostos.

Os espectros de todos os complexos podem ser vistos no Anexo |.
Como exemplo, a Figura 1.55 mostra uma comparacgao entre os espectros no

infravermelho para o composto 4a e o ditiocarbimato correspondente 3a.
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Figura 1.55: Comparagéo dos espectros no infravermelho dos compostos 4a e 3a (pastilhas de
Csl)

Aparecem no espectro do composto 4a (Figura 1.55) bandas
caracteristicas de estiramentos axiais de ligagdes C-H de compostos alifaticos
em 2958, 2935 e 2875 cm”'. Tais bandas foram atribuidas ao contra-ion
tetrabutilaménio e nado estdo presentes no espectro do ditiocarbimato

correspondente.
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Observa-se, na Figura 1.55, que ha um deslocamento das bandas no
infravermelho do complexo, em relagao ao ditiocarbimato. A banda referente ao
estiramento C=N aumenta de 1267 para 1390 cm”, a de estiramento
assimétrico de SO, aumenta de 1256 para 1264 cm™ e a banda referente ao
estiramento CS; diminui de 971 para 936 cm™.

Esses deslocamentos podem ser explicados com base nas mesmas
estruturas de deslocalizacdo de elétrons desenhadas anteriormente para os

anions ditiocarbimato (Figura 1.56).

o //S e s° s°
R-SO, —N—C <—>» R-SO,—N—C <«—>» R-SO,—N—=C
NS AN o
S S S
a b c

Figura 1.56: Estruturas de deslocalizagao de elétrons construidas para os anions ditiocarbimato

Quando ocorre a complexacédo, a estrutura c (Figura 1.56) passa a ter
uma maior importancia para o hibrido de ressonéncia, se comparado ao
ditiocarbimato de potassio. As cargas sobre os atomos de enxofre podem
agora ser compartilhadas com o atomo de zinco. Na estrutura c a ligagao entre
carbono e nitrogénio é do tipo dupla e as ligagdes entre carbono e enxofre s&o
do tipo simples, o que explica o aumento da energia do estiramento C=N e a
diminuicdo da energia do estiramento CS,. A banda referente ao estiramento
assimétrico de SO, no complexo, além de aparecer em maior nimero de onda,
tem aspecto mais fino que no espectro do ditiocarbimato, indicando nao haver
associagao com agua por ligagao de hidrogénio.

A Tabela 1.11 mostra um resumo das principais bandas nos espectros

vibracionais dos complexos de zinco com ditiocarbimatos.
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Tabela 1.11: Principais bandas (cm'1) observadas nos espectros no infravermelho dos
complexos de zinco obtidos

AtribuicBes 4da 4b 4c 4d de
C-H (tetrabutilam6nio)
Estiramento 2958 2963 2961 2961 2960

2935 2037 2935 2935 2940
2875 2875 2874 2873 2872

C=N
Estiramento 1390 1370 1366 1365 1364
CS;
Estiramento 936 940 941 941 945
SO,
Estiramento assimétrico 1264 1265 1265 1265 1266
Estiramento simétrico 1134 1136 1135 1135 1143

Outra importante banda para a comprovagdo da reagao de conversao
dos ditiocarbimatos em complexos de zinco € a banda referente ao estiramento
Zn-S. Essa banda aparece com intensidade fraca na regido de 313 a 328 cm
(ALVES et al.,, 2009). A Figura 1.57 mostra uma expansdo da regidao de
aparecimento dessa banda para os complexos em comparagdo com o0s

ditiocarbimatos.

S L e

4a 4b 4c de

el T

3a

400 200 400 200 400 200 400 200 400 200

Figura 1.57: Expansao da regido de aparecimento da banda de estiramento Zn-S para os
complexos em comparagédo com os ditiocarbimatos correspondentes
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Observa-se na Figura 1.57 que as bandas de estiramento Zn-S nao
existiam nos espectros dos ditiocarbimatos 3 e aparecem nos espectros dos
complexos 4.

Os espectros de RMN de C e 'H para os complexos de zinco com
ditiocarbimatos podem ser vistos no Anexo Il. Como exemplo, a Figura 1.58
apresenta o espectro de RMN de "™C para o bis(N-
fenilsulfonilditiocarbimato)zincato(ll) de tetrabutilaménio (4a). A Figura 1.59

apresenta o espectro de RMN de 'H para esse mesmo composto.
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Figura 1.58: Espectro de RMN de 3C do bis(N-fenilsulfonilditiocarbimato)zincato(ll) de
tetrabutilaménio 4a em CDCl; (75 MHz)

O sinal do carbono C7 do grupo ditiocarbimato (N=CS,) foi observado
em torno de & 208 ppm (Figura 1.58) no espectro do composto 4a, em menor
deslocamento quimico que o sinal desse mesmo carbono nos espectro do
ditiocarbimato de potassio precursor (aproximadamente & 225 ppm). Isto
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também pode ser explicado pelo aumento da importancia da estrutura canénica
c (Figura 1.56) para o hibrido de ressonancia dos complexos (ALVES et al.,
2009). Esse fenbmeno acontece também com os outros complexos (4b-e),

confirmando o acontecimento da reagdo de complexacédo dos ditiocarbimatos

com o zinco(ll).
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Figura 1.59: Espectro de RMN de "H do bis(N-fenilsulfonilditiocarbimato)zincato(ll) de
tetrabutilamonio 4a em CDCl; (300 MHz)

No espectro de RMN de 'H do complexo 4a (Figura 1.59), sao
observados os sinais dos cations tetrabutilamdnio, cujas areas confirmam a
propor¢cao de 2:1 entre os cations e os anions complexos. O mesmo ocorreu

nos demais complexos (Anexo II).
A Tabela 1.12 mostra os deslocamentos quimicos, multiplicidades e

constantes de acoplamento dos atomos de carbono dos anions ditiocarbimato

nos espectros de RMN dos complexos de zinco.
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Tabela 1.12: Dados de RMN **C (6 ppm, multiplicidade e J) dos anions ditiocarbimato nos
complexos de zinco obtidos

Complexos ) C2,c6  C3,C5 c4 c7
de Zinco

4a 142,99 127,68 127,74 130,81 208,89
138,85 (d, 130,36 (d, 114,70 (d, 164,13 (d,

4b “ C1-F = % C2,C6-F = 2 C3,C5-F = " car= 209,38
23Hz) 9,0Hz) 21,8Hz) 249,0 Hz)

4c 141,47 127,90 129,39 136,90 209,73

4d 142,02 129,59 130,86 125,39 209,76

4e 142,54 126,16 136,87 98,63 207,07

A Tabela 1.13 mostra os deslocamentos quimicos, multiplicidades,
constantes de acoplamento e integracao dos sinais dos hidrogénios dos anions

ditiocarbimato nos espectros de RMN dos complexos de zinco.

Tabela 1.13: Dados de RMN 'H (6 ppm, multiplicidade, J e integragéo) dos anions
ditiocarbimato nos complexos de zinco obtidos

Complexos

) H2,H6 H3,H4,H5 H3,H5
de Zinco
4a 7,85-8,15 (m, 4H)  7,20-7,50 (m, 6H) -
4b 7,87-8,03 (m, 4H) - 6,95-7,10 (m, 2H)
s 7,88 (d, 4H, *J o = 7,33 (d, 4H, *J iz o=
% he-Hs = 9,0 Hz) % hs-He = 9,0 Hz)
Ad 7,82 (d, 4H, *J oz = 7,49 (d, 4H, *J oo =
% He-Hs = 8,7 Hz) % hs-He = 8,7 Hz)
4e 7,78-7,88 (m, 4H) - 7,43-7,54 (m, 4H)
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Foram obtidos monocristais apropriados para experimentos de difragao
de raios-X de bis(4-fluorofenilsulfonilditiocarbimato)zincato(ll) de
tetrabutilaménio (4b) e bis(4-iodofenilsulfonilditiocarbimato)zincato(ll) de
tetrabutilaménio (4e). Os monocristais foram obtidos por recristalizagéo lenta
em etanol:cloroformio (1:1).

As Figura 1.60 e 1.61 mostram, respectivamente, as unidades

assimétricas dos compostos 4b e 4e.
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Figura 1.60: Unidade assimétrica do bis(4-fluorofenilsulfonilditiocarbimato)zincato(ll) de
tetrabutilamonio 4b
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Figura 1.61: Unidade assimétrica do bis(4-iodofenilsulfonilditiocarbimato)zincato(ll) de
tetrabutilamonio 4e
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O estudo por difracao de raios-X dessas duas substancias (4b e 4e) foi
publicado no decorrer deste trabalho (ALVES et al., 2009, Anexo V). Apesar
dos dois compostos diferirem apenas nos substituintes do anel aromatico (fluor
no composto 4b e iodo no 4e) os complexos nao sao isoestruturais. O
composto 4b cristaliza no sistema monoclinico e o 4e no sistema triclinico. O
atomo de zinco, em ambos compostos, se coordena aos dois atomos de
enxofre de carda grupo ditiocarbimato, formando uma geometria tetraédrica
distorcida em torno do zinco.

A geometria dos anions ditiocarbimato € diferente nos dois compostos.
No composto 4b a conformagéo é quase linear com angulos de torcdo C1-N1-
S3-C2 e C11-N11-S6-C12, respectivamente, iguais a 173,7(2) e 172,0(2)°. No
composto 4e os respectivos angulos sao -68,2(2) e -175,4(2)°. As diferentes
conformacgdes dos anions ditiocarbimato implicam em diferentes conformacgdes
das cadeias carbbdnicas dos cations tetrabutilaménio (Figura 1.60 e Figura
1.61).

A Figura 1.62 e a Figura 1.63 apresentam, respectivamente, os arranjos

moleculares em celas unitarias dos compostos 4b e 4e.

Figura 1.62: Arranjo molecular em cela unitaria do composto 4b
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Figura 1.63: Arranjo molecular em cela unitaria do composto 4e

Os arranjos moleculares dos cristais dos compostos 4b e 4e (Figura 1.62
e Figura 1.63) sdo determinados, principalmente, pelas interagdes
eletrostaticas dos grupos com cargas opostas e pelas forgas de van der Waals.
Nao foram observadas ligagdes de hidrogénio nas estruturas (ALVES et al.,
2009).

1.3.4 Sintese dos bis(N-R-sulfoniltiocarbimoil)dissulfetos de
Tetrabutilaménio (5a, 5b, 5c, 5d), dos bis(N-R-
sulfoniltiocarbimoil)dissulfetos de Tetrafenilfosfénio (5e, 5g, 5h) e
do bis(metilsulfoniltiocarbimoil)trissulfeto de Tetrafenilfosfonio (5f).

Os dissulfetos de tetrabutilaménio e tetrafenilfosfénio foram preparados
a partir dos ditiocarbimatos de potassio pela oxidagdo com iodo (l2). Foram
gastos dois equivalentes do ditiocarbimato para cada equivalente de iodo. As
reacdes foram feitas de acordo com o procedimento para obtengéo de produtos
semelhantes descritos na literatura (HUMMEL et al. 1989). Na rota proposta

por Hummel e colaboradores (1989) a reacdo de oxidagédo do ditiocarbimato &
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feita em acetato de etila e apés o seu término, o solvente é evaporado e
adiciona-se acetona como solvente e cloreto de tetrafenilarsénio como contra-
ion. Diferentemente do que se descreve na literatura, o tetrafenilarsénio foi
substituido por tetrabutilamonio ou tetrafenilfosfénio. Além disso, neste trabalho
foi feita a reacao de oxidacao em acetato de etila e a adigdo do sal do contra-
ion no mesmo solvente, pois do contrario ndo seria possivel a obtencdo dos
produtos desejados, por causa da alta solubilidade dos compostos em acetona.

Foram obtidos sdlidos amarelos soluveis em acetona e cloroférmio e
insoluveis em agua (5a, 5b, 5c, 5d, 5f, 5g, 5h, Figura 1.64), o composto 5e foi
soluvel apenas em dimetilsulféxido.

A pureza da maioria dos dissulfetos obtidos pdde ser confirmada pelas
faixas de fusdo e pelas manchas nas placas de CCD. As temperaturas de
fusdo puderam ser observadas para os compostos com o contra-ion
tetrabutilaménio e variaram entre 0,5 e 1,2°C. Os compostos com
tetrafenilfosfénio degradavam-se antes de fundir, exceto 5h onde foi observada
uma faixa de fusdo de 1,9°C. Observou-se, nas placas de CCD, que os
dissulfetos deixavam um rastro caracteristico, ndo observado sob luz UV. O
produto eluia quase todo para o topo do rastro, permitindo o calculo dos fatores
de retengao. Os resultados das analises elementares de CHN e os espectros
no infravermelho e de RMN de *C e H, confirmaram as estruturas propostas.

Inicialmente a intencdo era obter todos os dissulfetos com o0 mesmo
contra-ion (tetrabutilaménio). Quando foi realizada a reagdo com o
ditiocarbimato com o substituinte iodo (3e), o produto n&do precipitou com a
adicao de agua. O mesmo aconteceu quando foram feitas as reagdes com os
ditiocarbimatos alifaticos. A substituicdio do contra-ion pelo cation
tetrafenilfosfonio, que aumenta lipofilicidade dos produtos da reagao, deixou-os
insoluveis em meio aquoso (ANSLYN e DOUGHERTY, 2006). Foi utilizado o
cloreto de tetrafenilfosfénio, pois o excesso dessa substancia poderia ser
facilmente removido do produto da reacéo por lavagem com agua.

Os compostos 5a, 5b, 5c, 5d, 5e, 5g e 5h (Figura 1.64) sdo inéditos.
Nao foi possivel a caracterizacdo completa do composto 5i. O produto da
reacao tinha aspecto muito viscoso, semelhante a uma goma de mascar € era

muito higroscopico. Por causa de sua cadeia carbdnica de oito atomos e do
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grupo sulfonilditiocarbimato a substancia se comportava como um surfactante,
se dissolvendo tanto em agua, quanto em solventes organicos (ANSLYN e
DOUGHERTY, 2006).

/S /S
RSO,N=C_ RSO,N=C
S °s
(BusN), | (PhyP) |
/S /S
RSOZN=C\ RSOZN=C\
S S
5a, 5b, 5c, 5d 5e, 5g, 5h
Grupos R
<: :>— F—<: :>— CI—<: :>— Br—<: :>— I—<: :>—
a b c d e
CoHs— Cy4Ho—
g h

Figura 1.64: Dissulfetos obtidos pela oxidagao dos ditiocarbimatos de potassio com iodo

Foram obtidos monocristais adequados para experimentos de difracao
de raios-X, através da recristalizacdo em agua/acetona 1:1, para a maioria dos
dissulfetos obtidos. A obtencao dos cristais s6 nao foi possivel para o composto
5h. N&o se conseguiu fazer a recristalizagdo, pois o produto degradava-se
rapidamente em solucdo durante as tentativas de recristalizacdo. Material
suplementar para os dissulfetos 5b, 5c, 5d, 5e, pode ser visto no Anexo Ill. Os
dados para 5a, 5f e 5g ainda estdo sendo refinados.

O experimento de difragado de raios-X para o composto 5f mostrou que

nao se tratava de um dissulfeto, e sim de um trissulfeto (Figura 1.65). Esse
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composto também é inédito na literatura. Nao ha relatos de compostos ao

semelhantes a esse. E o primeiro trissulfeto obtido a partir de ditiocarbimatos.

(Ph4P)2

Figura 1.65: bis(metilsulfoniltiocarbimoil)trissulfeto de tetafenilfosfonio 5f

A Figura 1.66 mostra a vista molecular obtida pelo estudo de difracéo de
raios-X para o composto 5f. Para maior clareza o segundo contra-ion
tetrafenilfosfénio foi omitido (Diamond 3.0).

Figura 1.66: Vista molecular da unidade assimétrica do trissulfeto 5f
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Trissulfetos simétricos tém sido encontrados em varias fontes naturais
como cebolas, algas marrons e varios animais. Alguns desses trissulfetos
apresentam significante importancia biologica. Por exemplo, o bis(2-
hidroxietil)trissulfeto  (Figura 1.67) foi isolado da bactéria Bacillus
stearothermophilus e apresenta atividades citotoxica, antitumoral e

imunoestimulante (HOU, et. al., 2001).

HOCH,CH,SSSCH,CH,OH

Figura 1.67: bis(2-hidroxietil)trissulfeto

Outra classe de trissulfetos, os diaminotrissulfetos (Figura 1.68), podem
ser usados como aceleradores da reagao de formacéo de ligagbes cruzadas na
borracha natural (HOU, et. al., 2001).

R, R
"NSSSN,
R R

Figura 1.68: Diaminotrissulfetos (R = alquil)

Trissulfetos simétricos podem ser preparados pela reagéo entre cloreto
de enxofre e tidis ou pela reacdo de cloreto de trifenilmetanosulfenila com
dissulfetos aciclicos (Figura 1.69) (HOU, et al., 2001).

PhsCSCl + RSSR ——» RSSSR + PhsCCl

Figura 1.69: Formagéo dos trissulfetos a partir dos dissulfetos e cloreto de
trifenilmetanosulfenila
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Observa-se pela metodologia descrita na literatura que ha uma
transferéncia do enxofre do cloreto de trifenilmetanosulfenila para o dissulfeto
(Figura 1.69). Uma explicagéo para a formacao do trissulfeto 5f € justamente a
presenca de enxofre no meio reacional.

Os ditiocarbimatos de potassio ndao sdao muito estaveis e um sdlido
branco € obtido de suas solugbes aquosas apos alguns dias a temperatura
ambiente. Os ditiocarbimatos de potassio solidos (amarelos) também se
convertem em solidos brancos apds alguns meses (AMIN et al., 2008;
FRANCA et al., 2006).

A degradacédo dessa classe de compostos ainda n&o foi estudada, mas a
oxidagao de sais analogos, por exemplo, fenilsulfonilditiocarbimato de potassio,
parece envolver a dimerizagdo do anion com a formacgédo de ligagbes S-S,
seguida de uma ciclizacdo intramolecular com eliminagdo de enxofre (Figura
1.70) (HUMMEL et al., 1989).

2-

2 T @SOZN=C:
2 @—SOZN:CSZ — <j%sozN:cs2 i 26—
@SOZN=C:

|

s—s
C/ \C
+ >
PhSON" =g  SNSO,Ph

S
S
$
S

1/8 Sg + 2¢7

Figura 1.70: Eletroxidagao do fenilsulfonilditiocarbimato de potassio

O primeiro tritiocarbimato de zinco descrito na literatura foi obtido por
Oliveira e colaboradores (2007). Na tentativa de obtengcdo do
bis(metilsulfonilditiocarbimato)zincato(ll) de tetrafenilfosfonio, foi obtido também

o bis(metilsulfoniltritiocarbimato)zincato(ll) de tetrafenilfosfénio (Figura 1.71).
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S
s S
[(Ph)4Pl2 H30—SOZN=C\S ,Zn<S>C:NSOZ—CH3

bis(metilsulfonilditiocarbimato)zincato(ll) de tetrafenilfosfénio

B §020H3
S N

7N, N s

GOZI R
S//C—ll\l S—sS
SO,CHj3

bis(metilsulfoniltritiocarbimato)zincato(ll) de tetrafenilfosfonio

Figura 1.71: Estruturas quimicas do bis(metilsulfonilditiocarbimato)zincato(ll) de
tetrafenilfosfénio e do bis(metilsulfoniltritiocarbimato)zincato(ll) de tetrafenilfosfénio.

O complexo de zinco com o anion tritiocarbimato (Figura 1.71) foi obtido
de maneira semelhante aquela utilizada para a preparagcédo dos complexos de
zinco descritos no item 1.2.9.3 deste trabalho. Provavelmente devido a
degradacgédo do ditiocarbimato e consequente presenga de enxofre no meio
obteve-se o complexo com ftritiocarbimato ao invés do complexo com
ditiocarbimato. De maneira semelhante, ao reagir o fenilsulfonilditiocarbimato
de potassio com iodo na presenca de enxofre, proveniente da degradacao do
proprio reagente, obteve-se o trissulfeto 5f (Figura 1.65).

Os espectros no infravermelho de todos dissulfetos obtidos podem ser
vistos no Anexo |. A Figura 1.72 mostra, como exemplo, o espectro no
infravermelho obtido para o bis(N-fenilsulfoniltiocarbimoil)dissulfeto de
tetrabutilaménio 5a, em comparacdo com o ditiocarbimato de potassio

precursor 3a.
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Figura 1.72: Comparagéo dos espectros no infravermelho dos compostos 5a e 3a (pastilhas de
Csl)

Assim como no espectro do complexo de zinco correspondente (Figura
1.55), aparecem no espectro do composto 5a (Figura 1.72) bandas
caracteristicas de estiramentos axiais de ligagdes C-H de compostos alifaticos
em 2961, 2934 e 2874 cm’'. Tais bandas foram atribuidas ao contra-ion
tetrabutilaménio e né&o estdo presentes no espectro do ditiocarbimato
correspondente.

Observa-se um deslocamento das bandas no infravermelho dos
dissulfetos, em relacdo ao ditiocarbimato de potassio precursor. A banda
referente ao estiramento C=N aumenta de 1266 para 1401 cm™, a de
estiramento assimétrico de SO, aumenta de 1256 para 1281 cm™', enquanto a
de estiramento simétrico de SO, aumenta de 1135 para 1146 cm™. A banda
referente ao estiramento CS; diminui de 971 para 914 cm™.

A Figura 1.73 mostra algumas estruturas de deslocalizacéo de elétrons
que podem ser feitas paras os anions dissulfeto em comparacdo com as

estruturas feitas para os anions ditiocarbimato.
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Estruturas de ressonancia para os anions ditiocarbimato

© //S © /Se /Se
R-SO, —N—C <«—> R-SO,—N—C <«—> R-SO,—N—C
N o N\ N o
S S S
a b c

Estruturas de ressonancia para os anions dissulfeto

s °
o 7
R-SO,—N—C <«<—> R-SO;—N=—=C

S—S—R' S—S—R’

Figura 1.73: Estruturas de deslocalizagédo de elétrons construidas para os anions dissulfeto em
comparagao com as estruturas feitas para os anions ditiocarbimato

Os deslocamentos das bandas, em relagdo aos ditiocarbimatos de
potassio, foram mais pronunciados para os dissulfetos que para os complexos
de zinco. A estrutura e dos dissulfetos (Figura 1.73), cuja ligacdo entre o
carbono e nitrogénio é do tipo dupla, possui uma maior importancia para o
hibrido em relagdo a estrutura c. Esse fato € evidente, pois no caso dos
complexos existe maior contribuicdo das estruturas a e b, e no caso dos
dissulfetos a contribuicdo da estrutura d. A ligagao entre carbono e nitrogénio
possui, portanto, maior carater de dupla nos dissulfetos em relacdo aos
ditiocarbimatos e aos complexos de zinco. O resultado € o aumento da energia
do estiramento C=N e a diminuigdo da energia do estiramento CS,.

A Tabela 1.14 mostra um resumo das principais bandas observadas nos

espectros dos dissulfetos e trissulfeto obtidos.
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Tabela 1.14: Principais bandas (cm'1) dos espectros no infravermelho dos dissulfetos

Atribuicdes 5a 5b 5c 5d 5e *5f 59 5h
C-H
Estiramento - 3095 - - 3090 3084 - -
3066 3064 3076 3071 3060 3057 3067 3052
- 3035 - - - 3016 - -
2961 2961 2961 2961 - - 2960
2934 2939 2937 2937 - - -
2874 2875 2875 2875 - - -
C=N
Estiramento 1401 1410 1407 1407 1400 1413 1413 1402
CSs,
Estiramento 914 915 911 913 919 909 906 909
SO,
Estiramento assimétrico 1281 1269 1266 1266 1267 1289 1266 1266
Estiramento simétrico 1146 1141 1143 1140 1145 1131 1108 1107

*Trissulfeto

Os espectros de RMN de "*C e 'H para os compostos 5a-h podem ser

vistos no Anexo Il. A Figura 1.74 apresenta, como exemplo, o espectro de RMN

de C para o bis(N-fenilsulfoniltiocarbimoil)dissulfeto de tetrabutilaménio (5a).

A Figura 1.75 apresenta o espectro de H para esse mesmo composto.
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Figura 1.74: Espectro de RMN de ">C do bis(N-fenilsulfoniltiocarbimoil)dissulfeto de
tetrabutilamonio 5a em CDCl; (75 MHz)
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Os sinais do carbono do grupo CS, (C7) dos dissulfetos aromaticos
apareceram em deslocamentos ainda menores, em torno de 6 198 ppm, que os
sinais dos mesmos carbonos nos espectros dos complexos de zinco, em torno
de 6 210 ppm. Esse fato esta de acordo com a teoria de que a ligagao entre CN
nos dissulfetos possui maior carater de ligagdo dupla em relagdo aos
ditiocarbimatos de potassio e aos complexos de zinco. O deslocamento do
sinal do carbono C7 comprova que a reagao de oxidagao dos ditiocarbimatos

de potassio ocorreu.
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Figura 1.75: Espectro de RMN de "H bis(N-fenilsulfoniltiocarbimoil)dissulfeto de
tetrabutilaménio 5a em CDCI3 (300 MHz)

No espectro de RMN de 'H do complexo 5a (Figura 1.75) sdo
observados os sinais dos cations tetrabutilaménio, cujas areas confirmam a
proporcao de 2:1 entre os cations e 0s anions complexos.

Os sinais dos contra-ions tetrabutilamonio e tetrafenilfosfonio dos

compostos 5a-d e 5e-h, respectivamente, apareceram em deslocamentos
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coerentes com aqueles encontrados na literatura para esses cations, tanto nos
espectros de RMN de *C quanto nos de 'H (LINDEMANN, 2004 e OLIVEIRA
et al., 2007).

A integragdo dos sinais dos hidrogénios no espectro de RMN do
composto 5g mostrou uma proporgcédo de 4:1 entre cations e anions. Mesmo
apos sucessivas lavagens e recristalizagdes, ndo foi possivel a remogao do
cloreto de tetrafenilfosfébnio em excesso. Entretanto, a difragdo de raios-X
(Figura 1.78) confirma a estrutura do composto 5g.

A Tabela 1.15 mostra os deslocamentos quimicos, multiplicidades e

constantes de acoplamento dos carbonos nos anions dos compostos 5a-h.

Tabela 1.15: Dados de RMN *C (6 ppm, multiplicidade e J) dos anions de 5a-h

Compostos C1 C2,C6 C3,C5 C4 C7
ba 143,63 127,42 127,77 130,26 198,09
139,52 (d, 130,16 (d, 114,73(d, 163,89 (d,
Sb “ c1F=30 °J C2,C6-F = 2 C3,C5-F = "J C4-F = 198,29
HZz) 8,3 Hz) 21,8 Hz) 248,3 Hz)
5c 142,04 128,02 129,17 136,45 198,46
5d 142,58 129,30 130,95 124,94 198,34
5e 143,44 129,05 136,56 97,64 196,77
Compostos C1l Cc2 C3 C4 C5
5f 38,77 198,54 - - -
59 45,60 8,37 197,54 - -
5h 51,00 25,47 21,87 13,78 197,71

A Tabela 1.16 mostra os deslocamentos quimicos, multiplicidades,
constantes de acoplamento e integragdo dos sinais dos hidrogénios nos anions

dos compostos 5a-h.
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Tabela 1.16: Dados de RMN 'H (6 ppm, multiplicidade, J e integragédo) dos anions dos de 5a-h

Compostos H2,H6 H3,H5 H3,H4,H5
5a 7,93-8,05 (m, 4H) - 7,28-7,40 (m, 6H)
5b 7,93-8,07 (m, 4H)  6,95-7,07 (m, 4H) -
7,24-7,36 (m, 5H,
5c 7,86-7,97 (m, 4H) H3,H5+CDCl,) -
5d 7,80-7,94 (m, 4H)  7,37-7,55 (m, 4H) -
5e 7,48-7,56 (m, 4H) 7,61-7,67 (m, 4H) -
Compostos H1 H2 H3 H4
5f 1,75 (s, 6H) - - -
5 3,37 (q, 4H, *J 2 = 1,25 (t, 6H, *J 4oy = ] )
6,0 Hz) 6,0 Hz)
0,82 (t, 6H,
1,70-1,85 (m, 8H, 1,33 (sext, 4H, | _
°h 3,30-3,50 (m, 4H) H2+H,0c¢pcis) %3 varis = 7,5 Hz) ¥ H3-It||42)_ "

A Figura 1.72 mostra a unidade assimétrica (Diamond 3.0°) do

bis(fenilsulfoniltiocarbimoil)dissulfeto de tetrabutilaménio (5a)

Figura 1.76: Vista molecular obtida por difragdo de raios-X para o composto 5a
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A substancia 5a se cristaliza no sistema monoclinico e se encaixa no
grupo espacial P2¢/n. A cela unitaria possui 4 unidades assimétricas e as
seguintes medidas: a = 11,9191 (19) A, b = 31,326 (6) A, ¢ = 14,370 (3) A, B =
90,70 (1)°, volume = 5365,1 (5) A°.

A Figura 1.73 mostra a unidade assimétrica do bis(4-

iodofenilsulfoniltiocarbimoil)dissulfeto de tetrafenilfosfénio monoidratado (5e).

Figura 1.77: Vista molecular obtida por difragcdo de raios-X para o composto 5e

O dissulfeto 5e cristaliza no sistema triclinico e se encaixa no grupo
espacial P1. A cela unitaria possui 2 unidades assimétricas e as seguintes
medidas: a = 11,072 (2) A, b = 12,439 (3) A, ¢ = 23,8000 (5) A, o = 86,17 (1)°, B
= 77,74 (1)°, y = 70,68 (1)°, volume = 3022,7 (9) A>. E possivel notar que no

cristal existe uma molécula de agua de hidratagdo. O hidrogénio H1 da agua
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esta direcionado para o oxigénio O2 do dissulfeto 5e (Figura 1.77). A distancia
entre esses dois atomos ¢ de 2,16 A.

Uma molécula de agua de hidratagao foi também encontrada no cristal
do bis(etilsulfoniltiocarbimoil)dissulfeto de tetrafenilfosfébnio monoidratado (5g).

A Figura 1.78 mostra a vista molecular da unidade assimétrica do composto 5g.

Figura 1.78: Vista molecular da unidade assimétrica do composto 5¢g

E notado que os hidrogénios da agua estdo direcionados para os
oxigénios O1 e O4 do dissulfeto 5g. A distancia entre o H1 da agua e o

oxigénio O4 desse dissulfeto foi de 2,26 A.
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1.4 CONCLUSOES

No desenvolvimento desse trabalho foram sintetizados e caracterizados
os seguintes compostos (Figura 1.5):

Sulfonamidas: 4-fluorobenzenossulfonamida (2b); 4-
iodobenzenossulfonamida (2e); butanossulfonamida (2h); octanossulfonamida
(2i).

Sulfonilditiocarbimatos de Potassio: fenilsulfonilditiocarbimato de
potassio diidratado (3a); 4-fluorofenilsulfonilditiocarbimato de potassio
dididratado (3b); 4-clorofenilsulfonilditiocarbimato de potassio diidratado (3c); 4-
bromofenilsulfonilditiocarbimato de potassio diidratado (3d); 4-
iodofenilsulfonilditiocarbimato de potassio diidratado (3e);
metilsulfonilditiocarbimato de potassio diidratado (3f); etilsulfonilditiocarbimato
de potassio diidratado (3g); butilsulfonilditiocarbimato de potassio diidratado
(3h); octilsulfonilditiocarbimato de potassio diidratado (3i).

Complexos de Zinco com Sulfonilditiocarbimatos:  bis(N-
fenilsulfonilditiocarbimato)zincato(ll) de  tetrabutilaménio  (4a);  bis(4-
(4-

clorofenilsulfonilditiocarbimato)zincato(ll) de tetrabutilamonio (4c); bis(4-

fluorofenilsulfonilditiocarbimato)zincato(ll) de tetrabutilaménio (4b); bis

bromofenilsulfonilditiocarbimato)zincato(ll) de tetrabutilaménio (4d); bis(4-
iodofenilsulfonilditiocarbimato)zincato(ll) de tetrabutilamonio (4e)

Dissulfetos: bis(fenilsulfoniltiocarbimoil)dissulfeto de tetrabutilaménio
(5a); bis(4-fluorofenilsulfoniltiocarbimoil)dissulfeto de tetrabutilamonio (5b);
bis(4-clorofenilsulfoniltiocarbimoil)dissulfeto de tetrabutilaménio (5c); bis(4-
bromofenilsulfoniltiocarbimoil)dissulfeto de tetrabutilaménio (5d); bis(4-
iodofenilsulfoniltiocarbimoil)dissulfeto de tetrafenilfosfénio monoidratado (5e);
bis(etilsulfoniltiocarbimoil)dissulfeto de tetrafenilfosfénio monoidratado (59);
bis(butilsulfoniltiocarbimoil)dissulfeto de tetrafenilfosfénio (5h).

Trissulfeto: bis(metilsulfoniltiocarbimoil)trissulfeto de tetrafenilfosfonio
(5f).

As sulfonamidas foram obtidas a pela rea¢cdo dos respectivos cloretos de
sulfonila com aménia. As demais sulfonamidas (2a, 2c, 2d, 2f, 2g) foram

adquiridas comercialmente. O grau de pureza dos produtos foi confirmado
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pelas faixas de fusdo e por cromatografia em camada delgada. Os espectros
no infravermelho e de RMN °C e 'H estao de acordo com os encontrados na
literatura (LINDEMANN, 2004, CUNHA, 2008, AMIN, 2007).

Os sulfonilditiocarbimatos de potassio (3a-i) foram obtidos pela reacéo
das respectivas sulfonamidas com dissulfeto de carbono em meio basico. Os
espectros no infravermelho e de RMN '*C e 'H obtidos para os compostos
estdo de acordo com os encontrados na literatura (LINDEMANN, 2004,
CUNHA, 2008, AMIN, 2007). Para os ditiocarbimatos 3d e 3e, foram feitos
estudos por difracdo de raios-X. Ja existiam na literatura estudos de difracédo
dos ditiocarbimatos 3a-c (HUMMEL 1989 e 1989a, OLIVEIRA et al., 2004;
AMIN et al., 2008). Com os novos estudos foi possivel completar os dados de
difragdo para a série de ditiocarbimatos de potassio aromaticos com os
substituintes halogénios na posi¢cao 4 do anel.

Os bis(N-R-sulfonilditiocarbimato)zincato(ll) de tetrabutilamoénio foram
obtidos a partir da reacéo dos respectivos ditiocarbimatos com acetato de zinco
e brometo de tetrabutilaménio. Os espectros de RMN 'H e "*C dos complexos
de zinco apresentaram os sinais esperados. As areas dos sinais dos
hidrogénios tiveram integracdo consistente com a proporgédo de 2:1 entre o
cation tetrabutilamonio e o anion complexo.

A banda referente ao estiramento das ligagbes CN nos complexos
aparece em numeros de onda superiores quando comparada a banda para o
mesmo estiramento nos espectros no infravermelho dos ditiocarbimatos de
potassio correspondentes. Por outro lado, a banda de estiramento de ligagbes
CS;, aparece em numeros de onda inferiores quando a mesma comparagao é
feita. Esses deslocamentos indicam a complexagao dos ligantes ditiocarbimato
com o zinco através dos atomos de enxofre. A complexacido faz aumentar o
carater de dupla ligagao entre o nitrogénio e o carbono, e o de ligagao simples
entre o carbono e os atomos de enxofre do grupo CS,. A formagédo dos
complexos também foi confirmada pelo surgimento de uma banda de
estiramento da ligagdo Zn-S nos espectros vibracionais dos complexos.

O sinal de RMN de '*C para o carbono do grupo N=CS, aparece em
deslocamento quimico inferior nos espectros dos complexos de zinco em

relagdo ao sinal para 0 mesmo carbono no espectro dos ditiocarbimatos de
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potassio. Essa variagcdo no & confirma a ocorréncia da complexagdo com o
zinco.

Os dados de difragdo de raios-X para os complexos 4b e 4e
confirmaram as estruturas propostas para estas substancias e mostraram uma
geometria tetraédrica em torno do atomo de zinco.

Os anions dissulfetos sao inéditos na literatura, exceto o de 5c, que ja foi
isolado na forma de seu sal de tetrafenilarsénio (HUMMEL et al., 1989). Os
deslocamentos de bandas e sinais que acontecem nos espectros dos
complexos em comparagdo com os ditiocarbimatos precursores ocorrem
também para os dissulfetos. No entanto, esses deslocamentos sdo mais
pronunciados no caso dos dissulfetos, devido a diminui¢do da conjugagao do
sistema, ap6s a reacdo de oxidacao dos ditiocarbimatos precursores. Nos
espectros de RMN de 'H, as areas dos sinais dos hidrogénios mostraram a
proporcao de 2:1 entre os cations e o anion dissulfeto, exceto para o composto
59. Os estudos cristalograficos feitos com os dissulfetos confirmaram as
estruturas propostas.

Na tentativa de se obter o dissulfeto com o grupo metila, foi isolado o
bis(metilsulfoniltiocarbimoil)trissulfeto de tetrafenilfosfénio (5f). Provavelmente,
a presenca de enxofre no meio reacional, devida a degradacao do proéprio
ditiocarbimato precursor, fez com que fosse obtido o trissulfeto e n&o o
dissulfeto. A obtencéo do trissulfeto 5f foi confirmada pelo estudo de cristais

dessa substancia por difragao de raios-X.
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2 CAPITULO 2

AVALIACAO DO POTENCIAL ANTIFUNGICO DOS COMPLEXOS
DE ZINCO E DOS DISSULFETOS DERIVADOS DE
DITIOCARBIMATOS

2.1 INTRODUCAO

Em 1969 Wittaker propds a organizacdo dos organismos em cinco
reinos. Os procariontes, que n&o possuem um nucleo celular verdadeiro,
constituiram um reino chamado Monera. Os eucariontes, cujas células
possuem um nucleo verdadeiro contendo o material genético, foram divididos
em quatro reinos distintos. Eucariontes unicelulares formavam o reino Protista.
Os eucariontes multicelurares foram divididos nos reinos Plantae, Fungi e
Animalia. As plantas foram classificadas como organismos autotréficos, por
produzem seu préprio alimento através da fotossintese. Os fungos e animais
foram ditos heterotréficos, devido sua sobrevivéncia  depender,
respectivamente, da absorgao ou ingestao de alimentos (CARLILE et al., 2006).

Com o avango da tecnologia, foi possivel a diferenciacdo dos
organismos em nivel molecular. Desse modo, foi proposta uma nova divisdo. A
vida na Terra pode ser classificada em trés grupos, chamados dominios:

Bacteria, Achaea e Eucaria (Figura 2.1).
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EUCARIA

Figura 2.1: Arvore filogenética mostrando a relagdo entre os trés dominios: Bacteria, Archaea e
Eucaria

Em acordo com a classificacdo atual, o reino Fungi compreende
organismos eucariontes, heterotréficos, com espécies multicelulares e
unicelulares. Sao divididos em trés classes fundamentais: leveduras,
filamentosos (bolores ou mofos) e macroscopicos (cogumelos).

Os fungos sao fundamentais na manutengao do equilibrio natural dos
ecossistemas e, juntamente com as bactérias, decompdem os cadaveres e 0s
residuos de seres vivos. Desse modo, os decompositores colaboram na
reciclagem de materiais no solo e na agua e exercem um papel essencial nas
cadeias e teias alimentares (CARLILE, 2006).

Alguns fungos s&o usados na alimentagdo como, por exemplo, o
Agaricus campestris. Leveduras como o Saccharomyces cerevisiae s&o usadas
na fabricagcdo de pao e bebidas alcodlicas, e outras sdo usados na fabricagao
de queijos. A penicilina, um dos primeiros antibiéticos a ser empregado com
sucesso no combate a infecgcbes causadas por bactérias, foi extraida do
ascomiceto Penicillium chrysogenum. Hoje, com a tecnologia do DNA

recombinante é possivel levar os fungos a produzir horménios e vacinas
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(CARLILE et al.,2006). Entretanto, algumas espécies de fungo podem ser
patogénicas a animais e plantas.

Os fungos estéo entre os principais causadores de doengas que afetam
as espécies de plantas cultivadas, tanto nos periodos pré como pdés-colheita. A
doenca requeima da batata, dizimou os batatais da Irlanda em 1845. A brusone
do arroz causou (e ainda causa) grandes perdas nessa cultura na india. No Sri
Lanka, a cultura do café foi substituida pela de cha, devido a ferrugem do
cafeeiro (ZAMBOLIM et al., 2008).

O fungo Microcyclus ulei é o principal causador do chamado mal-das-
folnas da seringueira. O mal-das-folhas € uma doenga severa que ataca,
principalmente nos periodos chuvosos, individuos da espécie Hevea
brasiliensis (seringueira). Causa necrose de folhas e galhos, deformagao das
folhas, desfolhnagem prematura. A arvore doente ndo tem um desenvolvimento
normal e a produgao do latex acaba sendo comprometida (GUYOT et al., 2001;
FERNANDO et al., 2001; RIPPEL e BRAGANCA, 2009).

O género Colletotrichum se destaca como o mais importante agente
causador de doencgas, tanto pré como poés-colheita, em frutos e hortalicas. Seu
desenvolvimento, geralmente é favorecido por umidade e temperatura alta
(CARLILE et. al, 2006). O género Colletotrichum causa antrachose em
diversas culturas de importancia econémica. Por exemplo, C. gloesporioides
ataca banana, maméao, melancia, manga, goiaba e uva (BERGAMIN-FILHO et
al., 1995; ZAMBOLIM et al.,, 1997; KIMATI et al., 2005). No mamoeiro, por
exemplo, o complexo antracnose, podriddo peduncular e mancha chocolate,
causado por C. gloeosporioides nas épocas chuvosas, pode reduzir a produgéo
em até 80% (ZAMBOLIM et al., 2008).

Uma maneira rapida e eficiente de se controlar doencas em plantas,
causada por fungos, € com o uso de agroquimicos. O controle quimico pode
prevenir infecgdes de patdgenos, ou erradicar o agente causal ja instalado nos
tecidos da planta hospedeira. Além disso, pode atuar rapidamente, reduzindo a
penetracao e a infecgdo dos patdégenos no interior da planta. Para o controle de
muitas doengas em curto prazo, o uso de agroquimicos tem sido a unica
medida viavel (ZAMBOLIM et al., 2008).
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Os agentes quimicos de controle de doengas e pragas podem ser
produtos de origem natural ou sintética, compostos organicos ou inorgénicos.
Novos agroquimicos podem ser obtidos a partir do estudo das caracteristicas
dos compostos ativos conhecidos e da preparagao e avaliagdo da atividade de
compostos analogos. Antes que esses novos compostos cheguem ao mercado,
€ necessario um estudo minucioso de suas propriedades fisico-quimicas, suas
atividades bioldgicas, toxicidade a outros seres vivos e impactos ambientais.

O processo de criagdo de um novo produto comercial envolve muitas
etapas, ao longo de varios anos de pesquisa e ao custo de dezenas de milhdes
de dodlares. A Tabela 2.1 mostra um esquema das fases de desenvolvimento de
um agroquimico, bem como o tempo minimo de duragao, a taxa de sucesso e o

custo estimado.

Tabela 2.1: Esquema das fases de desenvolvimento de um novo agroquimico

Taxa de Custo
Sucesso Total (U$
(1/n) milhdes)

Tempo

Fase de Desenvolvimento _ ,, .
Minimo (anos)

1 - Sintese das primeiras

moléculas e testes 1 150 68
bioldgicos preliminares

2 - Sintese de novos

compostos e testes de 2 20 16,5
campo

3 - Otimizacéo do

processo de sintese,

testes de campo em larga 2 5 10,5
escala e avaliacio da

seguranga do produto

4 - Desenvolvimento final

. 3 1,5 14
e registro

Do laboratério para o 8 22 500 94
campo

Fonte: Barbosa (2004)
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A taxa de sucesso (1/n) é uma estimativa do numero médio de
compostos que precisam ser sintetizados em cada fase para resultar em um
composto para a fase seguinte. Em média, € necessaria a obtengdo e
avaliagao de 22.500 novos compostos, para que apenas um chegue ao
mercado.

O mercado mundial de agroquimicos movimenta bilhées de dolares por
ano. Em 2005 o mercado atingiu a marca de quase U$ 32 bilhdes em vendas
(AGROW, 2009). Nesse ano, o Brasil ficou com uma fatia de aproximadamente
13,1% do mercado, com um montante de U$ 4,2 bilhdes em vendas de
agroquimicos. Atualmente o Brasil, com um montante de investimentos na
ordem de U$ 7 bilhdes, ultrapassou os Estados Unidos U$ 6,7 bilhdes, e é o
pais que mais investe nesse mercado (SINDAG, 2009).

As vendas de fungicidas representam aproximadamente 22% do
mercado de agroquimicos, ficando atras dos herbicidas (48%) e inseticidas
(25%) (AGROW, 2009). Apesar de estar em terceiro lugar no montante de
vendas, o mercado dos fungicidas estda em expansdo no Brasil, com
crescimento de 21% de 2007 para 2008 (SINDAG, 2009).

Entretanto, apesar do mercado de fungicidas ser crescente, o insucesso
no controle de patégenos, muitas vezes, é atribuido ao principio ativo. Existem
muitas outras causas que devem ser levadas em consideracdo, como por
exemplo, diagnose incorreta do agente causal, clima extremamente favoravel a
doengas, emprego do controle quimico como unica medida para redugédo da
severidade das doengas, emprego de um unico fungicida para o controle da
doenca. Esse ultimo fator pode levar ao que é denominado resisténcia. Com a
repeticao das aplicagbes de um mesmo principio ativo, os agentes causadores
das pragas e doengas, sao forgados a uma pressao de selegdo e por algum
mecanismo de variabilidade, como por exemplo a mutagdo, adquirem
resisténcia ao agroquimico. Alguns produtos perdem totalmente a sua fungao,
sendo necessaria a sua substituicdo. Assim, mesmo que estejam disponiveis
no mercado produtos quimicos eficazes, a pesquisa de novos compostos ativos
é de fundamental importancia. (ZAMBOLIM, et al., 2009).

Os ditiocarbamatos (Figura 2.2a), introduzidos no mercado como

fungicidas nas décadas de 1930-40, sdo um grupo de substancias muito
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estudado. Além de inibidores no crescimento de fungos e bactérias, os
ditiocarbamatos tém aplicacbes como aceleradores e antioxidantes no
processo de vulcanizacdo da borracha (NIEUWENHUIZEN et al.,, 1999;
KRUGER e McGILL, 1992). Alguns ditiocarbamatos sao farmacologicamente
ativos e sao utilizados no tratamento do alcoolismo, cancer, e AIDS (SZOLAR,
2007; GUZEL e SALMAN, 2006).

Figura 2.2: Estruturas quimicas genéricas dos ditiocarbamatos (a) e dos ditiocarbimatos (b)

A introducédo dos ditiocarbamatos como inibidores do crescimento de
fungos marcou o comego do uso dos produtos quimicos organicos para o
controle de doengas de plantas em grande escala.

Antes dos ditiocarbamatos foram utilizadas varias formulagdes de
agroquimicos contendo enxofre, cobre, arsénio, e até mercurio. Hoje a
utilizacdo de compostos a base de arsénio e mercurio tém seu uso proibido no
Brasil. O grupo dos triazois foi introduzido no final da década de 1980 e em
1990 chegaram ao mercado as estrobilurinas (ZAMBOLIM et al., 2008).

Até a década de 1960 os fungicidas eram, quase que exclusivamente,
classificados como protetores de partes externas de plantas. No final da
década de 60 surgiram os fungicidas sistémicos. Esses possuiam a
propriedade de se translocarem através do sistema vascular da planta
protegendo-a e erradicando uma infecgao fungica ja estabelecida (ZAMBOLIM,
2006 e 2006a).

Os fungicidas protetores, dentre eles os ditiocarbamatos, sao
considerados os mais importantes e os mais empregados no controle de

doencgas de plantas, devido ao baixo custo, baixa toxicidade a seres humanos e
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animais, amplo espectro de agao, baixa fitotoxicidade. Além disso, eles
raramente induzem resisténcia ou provocam selegcdo no surgimento de
mutantes resistentes na populagao dos fungos (ZAMBOLIM, 2006).

A Figura 2.3 mostra alguns exemplos de ditiocarbamatos e derivados

empregados no controle de fungos.

S __Su.. S~ _Su.. S~
S>CNH(CH2)2NHC§S /Zn\S>CNH(CH2)2NHC§S/Zn\S>C

S= S _ _S= __Su.. . S
S>CNH(CH2)2NHC§S /Zn\S>CNH(CH2)2NHC§S/Mn\S>C

n

Mancozeb

S\ Sl.., S\ Su.., S\

S/CNHCH2CH(CH3)NHC§S/Zn\S/CNCH2CH(CH3)NHC§S/Zn\S/C ]
Propineb

Sn. S\ S S
O, _—
(CHa)NC, ¢ /Zn\S>CN(CH3)2 H32>N—E—S—S—B—N<2H3
Hs Hs

Tiram

Figura 2.3: Estruturas quimicas de alguns ditiocarbamatos e derivados utilizados como
fungicidas

Os ditiocarbamatos sado susceptiveis a decomposi¢cdo em condi¢des
normais de estocagem, exposigcdo a umidade, luz e alta temperatura. A
degradacao desses compostos em agua, solo, plantas e animais, parece seguir
o mesmo caminho. Pode ocorrer a degradacdo do complexo metalico e

reacbes de oxidagdo levando a formacdo de dissulfeto de carbono,
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etilenodiamina, etilenotiuréia, dissulfeto de etilenotiuram, monosulfeto de
etilenotiuram, isotiocianatos, sulfetos metalicos e enxofre elementar
(ZAMBOLIM, 2006; ROBERTS e HUTSON, 1999).

Os fungicidas a base de enxofre possuem propriedades erradicantes
externamente ao vegetal e atuam na cadeia transportadora de elétrons,
impedindo formagcdo de ATP e causando acumulo de H»S e SOj;. Os
isotiocianatos podem se ligar a proteinas e enzimas, afetando os processos
metabdlicos. Também podem formar quelatos com ions metalicos essenciais
ao metabolismo como Cu®* ou Zn?*. O resultado é a inibicdo do crescimento ou
a morte do fungo (ZAMBOLIM et al., 2008).

A Figura 2.4 mostra um exemplo da formagcdo de alguns produtos
devidos a degradacédo do Mancozeb (ROBERTS e HUTSON, 1999).

B S.,,_ .~ h
HoC—NH—CZ_JZn_ 1
H,C—N=C=S S H,C—NH-C—S
- —_—
H,C—N=C=S8 S, H,C—NH-C—S
H2C—NH—C\\S,Mn\ g
— —n
Diisotiocianato Mancozeb Dissulfeto de
de Etileno Etilenotiuram
S
H,C—N Il
H,C—NH N
< C—s H,C—NH-C
Jc=s H i N l i s
_ AS
H,C—NH \ICI;_S HZC—NH—ﬁ/
Etilenotiouréia S S
Monossulfeto de
l Etilenotiuram
H,C—NH
AN
Cc=0
7/
H,C—NH
Etilenouréia

Figura 2.4: Alguns produtos que podem ser formados devido a degradacao do Mancozeb
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Os ditiocarbimatos (Figura 2.2b) sdao pouco relatados na literatura,
apesar de apresentarem relativa semelhanga estrutural com os
ditiocarbamatos. Estudos apontam que complexos de zinco(ll), platina(ll) e
estanho(lV), com ditiocarbimatos possuem atividades antifungica
(LINDEMANN, 2004; AMIN, 2007; REIS, 2009). Outros estudos mostram que
ditiocarbimatos de zinco(ll) e niquel (II) podem ser usados como aceleradores
no processo de vulcanizagdo da borracha natural (MARIANO et al., 2007 e
2008; CUNHA, 2008). Embora sejam comercializados dissulfetos derivados de
ditiocarbamatos (Figura 2.3) para uso como agroquimicos ou como
aceleradores de vulcanizacdo da borracha, ainda nido existem estudos de
atividades bioldgicas ou aceleradora da vulcanizagcdo envolvendo dissulfetos
derivados de ditiocarbimatos, os sais bis(R-sulfoniltiocarbimoil)dissulfetos
obtidos nesse trabalho.

Assim sendo, o objetivo desse trabalho é a avaliar a atividade
antifungica de alguns dos compostos sintetizados (4b-4e e 5b-5e) (Figura 2.5)
contra Colletotrichum gloeosporioides, patégeno de hortalicas e fruteiras,
verificando a influéncia dos halogénios substituintes no anel aromatico na
inibicdo do crescimento fungico. Assim, espera-se contribuir com novos dados
a respeito da atividade biolégica de complexos de zinco com ditiocarbimatos e

de bis(sulfoniltiocarbimoil)dissulfetos.

bis(sulfoniltiocarbimoil)dissulfetos

Complexos de zinco(ll) com ditiocarbimatos /S /S
RSON=C_ RSON=C_
/S"u S S S
(BusgN), RSOZN=C\S ,’Zn(s;c=NsozR (BuaN)2 é (Ph4P)2 é
RSO,N=C RSO,N=C
4b, 4c, 4d, 4e \S \S
5b, 5¢, 5d 5e

Grupos R

Figura 2.5: Compostos avaliados quanto a agéo antifungica contra Colletotrichum
gloeosporioides
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2.2 Material e Métodos

Os ensaios bioldgicos foram feitos no Laboratério de Protecédo de Plantas
do Departamento de Fitopalogia da Universidade Federal de Vigosa.

O método aplicado foi o Poison Food (CHUTIA et al., 2009; SINGH et al.,
2006; SRIDHAR et al.,, 2003) contra fungos da espécie Colletotrichum
gloeosporiodes, isolados de tecidos de mamé&o (Carica papaya L.) com

sintomas de antracnose.

2.2.1 Meio de Cultivo

O meio de cultura utilizado foi o BDA (Batata, Dextrose, Agar) da Difco.
Utilizou-se ainda o antibidtico sulfato de estreptomicina (Sigma-Aldrich),
dimetilsulfoxido (Vetec Quimica Fina), formaldeido (Merck) e etanol comercial
(70%). Como controle foi utilizado o fungicida comercial Folicur 200 CE®

(Bayer), cujo principio ativo € o tebuconazol (20% m/v).

2.2.2 Equipamentos

A esterilizagdo por vapor umido foi feita em autoclave vertical (Fanem
MOD. 415). O manuseio do material biologico foi feito em camara de fluxo
laminar equipada com luz ultravioleta (Veco). Foram utilizados ainda forno de
microondas (Brastemp), camara incubadora B.O.D (Nova Etica) e lupa

estereoscopica (Zeiss).

2.2.3 Preparo do Meio de Cultura

O meio de cultura foi preparado dissolvendo-se 39 g de BDA (Batata-

Dextrose-Agar) em 1000 mL de agua destilada. A mistura foi agitada
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vigorosamente por cerca de 3 minutos. O meio foi dividido igualmente em 20
erlenmeyers de 125 mL, sendo 50 mL de meio para cada um. Vedaram-se os
erlenmeyers com bucha de algodao e papel aluminio.

Apds esse processo, os erlenmeyers contendo os meios de cultura
foram autoclavados por vapor Umido, a 121°C e pressdo de 1,2 kgf.cm™
durante 20 minutos. Os meios de cultura assim preparados foram armazenados

em local limpo e seco no laboratério.

2.2.4 Repicagem dos Fungos

O meio de cultura BDA preparado como descrito no item 2.2.3 foi
fundido em forno microondas. Apdés o aquecimento, foi agitado até que a
temperatura do sistema estivesse proxima de 45°C.

Em uma capela de fluxo laminar, as buchas de algodao foram removidas
e adicionaram-se cerca de 25 mg de sulfato de estreptomicina para cada 50 mL
de meio. Cerca de 10 mL de meio foram transferidos para placas de Petri,
preparando-se um total de 10 placas. Apds a solidificagdo do BDA, isolados de
fungos de Colletotrichum gloeosporioides (Penz e Sacc.), foram repicados
sobre as placas. Estas foram vedadas com papel filme e transferidas para uma
camara incubadora B.O.D. a temperatura de 25°C, sob um regime diario de oito
horas de luz.

Os esporos do C. gloeosporioides sao de uma cor alaranjada
caracteristica. Na primeira tentativa de repicagem, n&o foi observada essa cor,
e sim uma cor negra. Observaram-se, entdo, as colénias com o uso da lupa
estereoscopica e descobriu-se que haviam sido contaminadas por acaros. As
colénias contaminadas foram descartadas.

Como n&o se sabia a origem da contaminagéo, foi feita uma desinfec¢ao
na capela de fluxo laminar e na incubadora. A capela foi desinfetada com alcool
70% e luz ultravioleta. A desinfec¢do da incubadora foi feita por formaldeido.
Retiraram-se todas as placas da incubadora e deixou-se um recipiente aberto,
contendo formaldeido, por 24 horas. Apds esse periodo retirou-se o
formaldeido e apds 72 horas utilizou-se a incubadora normalmente. Uma nova
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tentativa de repicagem foi feita e dessa vez as colénias de C. gloeosporioides

nao apresentaram contaminagao por acaros.

2.2.5 Montagem dos Ensaios Bioldgicos

Discos de micélio do fungo C. gloeosporioides. (6 mm de didmetro)
foram colocados no centro de placas de Petri contendo 10 mL de meio de
cultura (BDA), dimetilsulfoxido (1 mL/100 mL de meio), as substéncias teste 4b-
4e nas concentracbées de 0,4, 0,5, 1,0, 1,5 e 2,0 mmol/L e 5b-5e nas
concentracgdes de 0,5, 1,0, 1,5, 2,0 e 2,5 mmol/L. Sulfato de estreptomicina (25
mg/50 mL de meio) foi adicionado para evitar a contaminag&o por bactérias.

E usual a expressdo da atividade de fungicidas em massa (partes por
milhdo). Entretanto, a adicdo de uma massa igual dos fungicidas, acarreta em
adicdo de quantidades de matéria diferentes, devido as diferentes massas
molares das substancias testadas. Assim, uma substancia pode se mostrar
mais ativa, ndo por sua atividade intrinseca, mas por estar presente em maior
concentragdao molar que outra.

Neste trabalho, a atividade foi expressa em quantidade de matéria por
litro. Assim puderam-se avaliar, com precisdo, as atividades intrinsecas a cada
substancia, eliminando a variavel massa.

Cada amostra foi preparada em 5 repeticdes e as placas foram mantidas
em incubadora a 25 °C por 10 dias. Os halos de crescimento fungico foram
medidos a cada 24 horas a partir do segundo dia.

Através dos dados de crescimento fungico no ultimo dia de experimento,
foi possivel a obtencédo das curvas dose-inibicdo. Essas curvas foram obtidas
por regressao linear no programa Microsoft-Excel (MICROSOFT, 2007).

Além dos complexos 4b-4e e dos dissulfetos 5a-5e, foi testado o
tebuconazol contido na formulagdo do fungicida comercial. As doses do
fungicida comercial foram feitas com base na quantidade molar de tebuconazol.
Foi preparado um branco (5 repeticdes) contendo apenas BDA, dimetilsulféxido
e o antibiotico. Testou-se também o brometo de tetrabutilaménio 3,1 mmol/L
(1000 ppm).
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2.3 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os ensaios biolégicos foram feitos pelo método Poison Food. Essa
técnica desempenha um importante papel dentre os ensaios biolégicos para
descobrir a bioeficacia de um composto (SINGH et al., 2006). A técnica envolve
o crescimento do patégeno (fungo) em um meio se cultura sintético, no qual foi
incorporado o composto cujo potencial antifungico se quer avaliar. Uma
estimativa do potencial antifungico daquele principio ativo € obtida através da
medida do didmetro do halo da colbénia em comparagdo com o controle
negativo (branco), preparado na auséncia da substancia testada.

O crescimento fungico foi avaliado medindo-se os halos em quatro
diregdes e obtendo-se o valor médio do crescimento ao longo de dez dias de

ensaio (Figura 2.6).

Figura 2.6: Representacdo da medicdo dos halos de crescimento durante o teste

As porcentagens de inibicdo foram calculadas substituindo-se os valores
obtidos na Equacdo 2.1, onde Cb é a média de crescimento do controle
(branco) e Cs €& a meédia de crescimento do fungo em contato com as

substancias do teste.
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(Cb~-Cs)

%/Inibicdo = 100% Equagéo 2.1

A avaliagdo da atividade antifungica para os compostos 4b-e foi
publicada durante o desenvolvimento desse trabalho (ALVES et al., 2009,
Anexo V).

O Folicur € um fungicida sistémico de largo espectro de agao com efeito
erradicante. Contém o principio ativo tebuconazol, do grupo dos triazdis, e
alguns aditivos, como 6leos minerais e emulsificantes. Fungicidas do grupo dos
triazois inibem a sintese do ergosterol, um importante componente da
membrana plasmatica dos fungos (ZAMBOLIM et al., 2008). O tebuconazol
inibiu completamente o crescimento de C. gloeosporioides em todas as
concentragdes testadas, comprovando a alta eficacia do produto. E importante
lembrar que os aditivos presentes na formulagdo do produto comercial tornam
o fungicida ainda mais eficaz.

A Figura 2.7 mostra o crescimento fungico do controle ao longo dos dez
dias de experimento em comparagdo com o crescimento do fungo em contato
com os complexos de zinco (4b-e) na concentragdo de 2,0 mmol/L. O
crescimento fungico em todas as concentragcbes testadas pode ser visto no

Anexo V.
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Figura 2.7: Diametro da colbnia de C. gloeoesporioides durante dez dias de incubagéo a 25 °C
quando tratadas com os compostos 4b-e (2,0 mmol/L) em comparagédo com o controle (100%
de crescimento)

E possivel observar na Figura 2.7, que todos os compostos, na
concentracao de 2,0 mmol/L, foram ativos contra o fungo C. gloeoesporioides.
Nessa concentragdo o crescimento fungico s6 foi observado a partir do quarto
dia de avaliagdo e ndo houve diferengca na percentagem de inibicdo entre os
compostos. Apos o quarto dia, o crescimento ficou estatico até o ultimo dia de
observacao. No controle, o fungo cresceu linearmente do primeiro ao décimo
dia.

A Figura 2.8 mostra o crescimento fungico do controle em comparagao
com o crescimento do fungo em contato com as substancias 4b-e na

concentracao de 1,0 mmol/L.
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Figura 2.8: Diametro da colbnia de C. gloeoesporioides durante dez dias de incubagéo a 25 °C
quando tratadas com os compostos 4b-e (1,0 mmol/L) em comparagédo com o controle (100%
de crescimento)

E possivel notar na Figura 2.8, que houve uma diferenciacdo na inibicdo
do crescimento do fungo pelas substancias teste. O que diferencia os
compostos 4b-e sdo os halogénios substituintes no anel benzénico nas
estruturas quimicas das substancias (Figura 2.5). Observou-se a 1,0 mmo/L um
aumento na inibicdo com o aumento do tamanho do haleto (Figura 2.8). Isso
pode ser explicado pelo aumento da lipofilicidade das substancias com os
substituintes de fluor a iodo na posi¢gao 4 do anel aromatico, permitindo uma
maior interagdo com a parede celular do fungo (CARLILE et al., 2006). Assim,
provavelmente a substancia que conseguiu penetrar mais na parede celular
(hifas) do fungo foi a que mais inibiu 0 seu crescimento. No entanto, isso

acontece somente em baixas concentracbes das substéncias (0,4 a 1,0
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mmol/L) (Anexo V). A partir de 1,5 mmol/L a inibicdo do crescimento fungico se
tornou praticamente igual para as substancias avaliadas (Anexo V).

A Figura 2.9 mostra o crescimento fungico na presenga de brometo de
tetrabutilaménio na concentracdo de 3,1 mmol/L em comparagdo com o

controle.
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Figura 2.9: Crescimento da colénia do de C. gloeoesporioides na presenga de BuysNBr na
concentracao de 3,1 mmol/L em comparagdo com o controle (Branco)

Observou-se que o crescimento do fungo nao foi alterado na presencga
do brometo de tetrabutilaménio. Logo, essa substdncia ndo tem acéo
antifangica contra Colletotrichum gloesporioides. Assim sendo, o potencial
fungicida dos compostos (4b-e) foi devido somente aos anions complexos, pois
o cation é inativo. Uma maneira de aumentar a atividade desses complexos
seria, entdo, a substituicdo do tetrabutilamdnio por um cation ativo, ou por

cations que facilitem a penetragdo dos complexos nas células do fungo.
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Foram feitos ao todo 31 tratamentos, incluindo os compostos 4b-e, os
controles positivo (branco) e negativo (tebuconazol) nas concentragdes de 0,4,
0,5, 1,0, 1,5 e 2,0 mmol/L e o brometo de tetrabutilaménio na concentracéo de
3,1 mmol/L.

A Tabela 2.2 mostra as medidas dos halos fungicos e as percentagens
de inibicdo em relag&o ao controle (branco), no décimo dia de observagéao, para

os compostos 4b-e nas concentracdes testadas.

Tabela 2.2: Crescimento fungico e inibicdo em relagéo ao controle no décimo dia de

observagao
. Compostos Testados
Concentragéao
mmol/L
( ) ab 4c 4d 4e Controle
(Branco)
Crescimento (mm) 48,0+1,7 47,1+0,8 421+1,7 322+1,4 52,1+1,0
0,4
Inibicdo (%) 7,9 9,6 19,2 38,1
Crescimento (mm) 489+11 471+22 424+13 33,1+1,4 623+14
0,5
Inibicdo (%) 21,5 24,4 31,9 46,9
Crescimento (mm) 36,5+26 343+18 224+1,1 183+2,7 62,3+14
1
Inibicdo (%) 41,4 449 64 70,6
Crescimento (mm) 15709 129+22 10,0+0,7 10,9+0,8 40,8 +1,8
15
Inibicdo (%) 61,5 68,4 75,5 73,3
Crescimento (mm) 8,8+0,6 85+0,8 109+13 9,7+1,2 62,8+1,3
2

Inibig&o (%) 86,0 86,5 82,6 84,6

Média + Desvio Padrao (cinco repetigdes)

Para melhor visualizagdo dos dados dispostos na Tabela 2.2, a Figura

2.10 mostra um grafico com as percentagens de inibicdo do crescimento
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fungico na presenga das substancias teste 4b-e nas cinco concentragdes, em

relagao ao controle (branco), considerado como 100% de crescimento.

100

90

70

50

30

Inibicdo do crescimento (%)

20

10

4b

4c

4d

Compostos Testados

= 0,4 mmol/L

0,5 mmol/L
= 1,0 mmol/L
H 1,5 mmol/L

¥ 2,0mmol/L

Figura 2.10: Inibigdo do crescimento fungico no décimo dia de incubagéo para os complexos de
zinco 4b-e em comparagao como crescimento no controle (100% de crescimento)

Dentre os compostos testados, o mais ativo foi o 4e (substituinte iodo).

Pode-se observar que houve um aumento na inibicdo do crescimento fungico

com o aumento da dose (de 0,4 a 2,0 mmol/lL). Esse aumento foi

aproximadamente linear.

A Figura 2.11 apresenta as curvas dose-inibicdo obtidas para os

compostos testados, bem como as equagbes de regressdo linear e os

coeficientes de correlagao obtidos das curvas.
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Figura 2.11: Curvas dose-inibi¢ao obtidas

Com os dados das curvas dose-inibi¢ao foi possivel o calculo do ICs. O
ICs0 € a dose minima necessaria para inibir 50% do crescimento do fungo e nos
da uma estimativa do potencial antifungico de uma determinada substancia.
Quanto menor o 1Csy mais ativo € o produto.

A Tabela 2.3 mostra os ICs, obtidos para os complexos de zinco
testados (ALVES et al., 2009).
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Tabela 2.3: Dose minima para inibigdo de 50% do crescimento fungico em relagdo ao controle

Complexo de Zinco 1Csy (Mmmol/L)

4b 1,2
4c 1,2
4d 0,96
4e 0,61

Com os dados da ICsg, comprovou-se que o0 composto 4e foi
aproximadamente duas vezes mais ativo que os compostos 4b e 4c, e uma vez
e meia mais ativo que o composto 4d. No entanto, todos os compostos foram
menos ativos que o tebuconazol, que inibiu 100% do crescimento fungico nas
doses testadas.

O mesmo método de avaliagdo foi aplicado para os
bis(sulfoniltiocarbimoil)dissulfetos (5b-e). No entanto, diferentemente dos
complexos de zinco, com o aumento da dose o que se observou foi uma
manutengdo ou até mesmo diminui¢do inibicdo (Figura 2.12). Esse fenémeno
nao foi devido a diminuigdo da eficacia dos produtos com o aumento da dose,
mas sim a um problema operacional do teste empregado.

Os compostos 5b-e apresentaram menor solubilidade em meio aquoso
que os complexos de zinco. Com o aumento da dose, formavam-se pequenas
aglomeragdes de particulas (grumos), indicando que os produtos nao se
dispersaram eficientemente no meio. O resultado foi a manutengao da inibicao
para alguns compostos e a diminuigdo para outros.

Além do mais, suspeitou-se que o fungo utilizado no ensaio estava
contaminado, ndo com acaros, mas com fungos de outra espécie. Observou-se
o crescimento de hifas de cor amarelada e ndo branca. Devido a esses
problemas, decidiu-se terminar o ensaio no quinto dia de observagao.

A Figura 2.12 mostra o grafico das curvas dose-inibi¢do, no quinto dia de

observagéao, para os compostos 5b-e.
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Figura 2.12: Curvas dose-inibigdo para os compostos 5b-e no quinto dia de incubagéo a 25 °C

E possivel notar que os dissulfetos 5b-e, possuem alguma atividade
antifungica. Inibiram de 20 a 45% o crescimento do fungo. Mas ndo foi possivel
avaliar, com preciséo, a inibicdo em relagao as diferentes dosagens aplicadas,
nem comparar a atividade dos diferentes dissulfetos testados. Desse modo,
uma nova metodologia deve ser empregada para a avaliagcdo do potencial
antifungico dos novos dissulfetos.

Uma metodologia aplicavel poderia ser a da difusdo em meio semi-
sélido. O método consiste em aplicar um pequeno volume, em geral ndo mais
que 10 ulL, de uma solugdo de concentragdo conhecida da substancia teste
sobre um disco de papel estéril. O disco ja estaria previamente colocado sobre
o0 meio de cultura solidificado, contendo esporos do fungo. Todo o conjunto
estaria acomodado em uma placa de Petri. A substancia iria se difundir
radialmente pelo meio e o que se observaria seria um halo de inibicdo. A
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comparagao com o controle nos daria uma estimativa do potencial antifungico
da substancia. As diferentes doses poderiam ser feitas a partir de diferentes

concentragdes das solugdes das substancias teste (MAGALDI et al., 2004).
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2.4 CONCLUSOES

O potencial antifungico, para Colletotrichum gloeosporioides, dos
complexos de zinco (4b-e) foi avaliado pelo método Poison Food. Observou-se
que ha um aumento na inibicdo do crescimento do fungo com o aumento da
dose. As porcentagens de inibigdo variaram de 7,9 a 86,5% nos tratamentos. O
contra-ion tetrabutilaménio ndo se mostrou ativo na concentracédo de 3,1
mmol/L (1000 ppm). A escolha de outros contra-ions que sejam ativos (talvez
até com outros mecanismos de agao) podera aumentar a potencial aplicagéo
dessa classe de substancias.

Através das curvas dose-inibigao foi possivel o calculo do ICsy para cada
composto. O composto 4e foi duas vezes mais ativo que os compostos 4b e
4c, e uma vez e meia mais ativo que o composto 4d.

O mesmo método foi aplicado para os dissulfetos 5b-e. Observou-se que
estas substancias séo ativas contra C. gloeosporioides, mas nao foi possivel a
avaliagao precisa da atividade.

Todos os compostos foram menos ativos que o tebuconazol.
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3 CAPITULO 3

AVALIACAO DA ATIVIDADE DOS COMPLEXOS DE ZINCO E
DOS DISSULFETOS, DERIVADOS DE DITIOCARBIMATOS, NO
PROCESSO DE VULCANIZACAO DA BORRACHA NATURAL

3.1 INTRODUCAO

Materiais elastoméricos sdo de amplo uso nas industrias automobilistica,
aeroespacial e de energia (SHAW et al., 2005), além de estarem presentes em
nosso dia-a-dia como nas solas de cal¢ados, luvas de procedimentos, bicos de
chupeta e mamadeiras, elasticos para aparelhos ortodénticos, etc. Sem a
vulcanizagdo da borracha, a obtengao desses materiais nao seria possivel.

A borracha natural crua ndo possui as mesmas propriedades da
vulcanizada. A primeira € pegajosa e facilmente deformavel, enquanto a
segunda é resistente e com propriedades elasticas. Sem a vulcanizagédo o uso
de artefatos de borracha seria bastante limitado (COSTA et al., 2003). A
produgdo de novos materiais a partir de produtos naturais, como o latex da
seringueira, € uma area de grande importancia, pois, agrega valor aos produtos
agricolas e disponibiliza a sociedade novos produtos.

A vulcanizagdo é um processo que consiste em aquecer a borracha na
presenca de enxofre para que se formem ligagcdes sulfidicas cruzadas entre as
suas cadeias poliméricas. Por fim, a borracha que antes possuia propriedades
plasticas passa a possuir propriedades elasticas. O processo de vulcanizagao é
conhecido pela sociedade moderna desde 1840, mas somente com o advento
dos aceleradores organicos, a partir de 1900, € que o processo tornou-se
economicamente viavel (COSTA et al., 2003).

Para que a formacéo das ligagbes cruzadas ocorra mais rapidamente
sem a necessidade da utilizagado de altas temperaturas ou grandes quantidades

de enxofre, ha a necessidade do uso de aceleradores. Dentre os aceleradores
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mais utilizados atualmente, estdo as sulfenamidas, as guanidinas, os
ditiocarbamatos e também compostos derivados dessas trés classes (COSTA
et al., 2003).

Os aceleradores podem se degradar no processo de vulcanizagao
formando aminas, que por sua vez, reagem com 6xidos de nitrogénio formando
nitrosaminas. Nitrosaminas sdo conhecidas pelo seu potencial carcinogénico e
representam perigo aos usuarios de produtos elastoméricos (HELGUERA et
al., 2008).

Assim, mesmo que estejam disponiveis aceleradores eficientes, a
pesquisa de novos principios ativos € de fundamental importancia, buscando
compostos que sejam mais eficientes, menos toxicos e que atribuam
propriedades diferenciadas a borracha natural, agregando valor aos produtos e

possibilitando novas aplicagbes industriais e tecnoldgicas.

3.1.1 Borracha Natural (NR) — Aspectos Histoéricos e Econémicos

A borracha faz parte de um grupo de materiais industriais conhecidos
como materiais de engenharia, que inclui também, metais, fibras, concreto,
madeira, plasticos, vidros, dos quais depende parte da tecnologia moderna
(COSTA et al. 2003). E ainda um material estratégico, pois, ndo pode ser
substituida por borrachas sintéticas em algumas aplicagdes. A fabricagdo de
pneumaticos de caminhdes, dnibus e avides, por exemplo, ndo pode ser feita
com borracha sintética devido a drastica diminuicado de suas propriedades
(RIPPEL e BRAGANCA, 2009).

A borracha natural (NR) é o mais importante polimero produzido pelas
plantas. E obtida do latex, uma emuls&o aquosa presente em minUsculos vasos
no coértex interno da casca das arvores produtoras. Mais de 2.500 espécies de
plantas sdo conhecidas por produzir a NR, mas atualmente a mais importante
fonte é da seringueira brasileira Hevea brasiliensis (PUSKAS et al., 2006).
Além da seringueira, somente outras duas espécies produzem a NR com as

propriedades desejaveis: um arbusto chamado guaiule (Parthenium
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argentatum) e o dente-de-ledo russo (Taraxacum koksaghyz) (RIPPEL e
BRAGANCA, 2009).

Apesar de extensiva pesquisa, a exata constituicido e estrutura quimica
da NR continuam desconhecidas. Inicialmente, estudos por difragdo de raios-X
indicaram que a borracha natural era um produto isoprendide, e as ligacdes

duplas se repetiam na configuragao cis (cis-poliisopreno) (Figura 3.1).

HsC H HsC H
\C:C/ \C:C/

~
—HC~ CHy—CH;  "CHp—

Isbmero cis (borracha natural)

Figura 3.1: Mon6meros do que se acreditava ser a constituicdo da borracha natural

Recentemente, estudos com o uso de espectroscopia de ressonancia
magnética nuclear (RMN) de 'H e ®C, mostraram que a segunda e a terceira
unidades isoprénicas da borracha da Hevea estdo na configuracdo trans,
seguidas de repetitivos grupos na configuragéo cis. Acredita-se que os grupos
terminais sejam -CH,OH ou ésteres de acidos graxos (Figura 3.2) (PUSKAS et
al., 2006).

HiC_~ CHarH,C H HiC_ H HeC_  H
=G L= /C:C\ C=C
H,C H |HsC CHa{—CH; CHxt—CH> CH.OH
2 >5000

Figura 3.2: Estrutura quimica do que, atualmente, se acredita ser a borracha natural
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A Tabela 3.1 mostra as principais fontes de producdo da borracha
natural, bem como algumas caracteristicas de cada cultivo (RIPPEL e
BRAGANGCA 2009).

Tabela 3.1: Principais fontes de produgao da borracha natural

Fonte Pais de Origem Contetido de s6lido/% Producéo Producéo
9 (massa molar média/kDa) (toneladas/ano) (kg.hat.ano™)
Hevea brasiliensis Brasil 30-50 (1310) 9.789.000 (2007)  500-3000
México e
Parthenium argentatum sudoeste dos 3-12 (1280) 2.600.000 (1988)  300-2000
Estados Unidos
Manihot glaziovii (manigoba) Brasil 3-12 (1000-1500) -
Ficus elastica, F. ovata, F. pumila, F.
volguelii (figueira-da-borracha ou figueira Nigéria 15-28 (-) -
indiana)
Taraxacum koksaghyz (dente-de-ledo) Russia até 30 (2180) 3000 (1943) 150-500
Solidago altissima Estados Unidos  5-12 na raiz (160-240) - 110-155

Fonte: Rippel e Braganga (2009)

Uma planta de borracha ideal deve produzir o ano todo, ter um
crescimento rapido e ser capaz de produzir uma grande quantidade de
borracha. Como ja foi dito, a espécie que mais se encaixa nesse padrao €&
seringueira Hevea brasiliensis. Apesar de ser uma arvore genuinamente
brasileira, o Brasil utiliza atualmente para a producdo de borracha clones
trazidos da Malasia e importa mais da metade da borracha que consome. Entre
1992 e 2002 foram importados 1,2 milhdes de toneladas de borracha natural, a
um custo de mais de U$ 1 bilhdo, enquanto a producéo interna foi de 693,5 mil
toneladas. Em 2007 o valor das importagbes chegou a U$ 489 milhdes
(RIPPEL e BRAGANCA).

A producdo da borracha é muito afetada por doencas causadas
principalmente por fungos. No Brasil o fungo Microcyclos ulei, causador do mal-
das-folhas, uma doenga severa que ataca individuos da espécie H. brasiliensis,
acelerou o fim da produgdo em larga escala na Amazénia. O mal-das-folhas
causa necrose de folhas e galhos, deformacdo das folhas, desfolhagem

prematura. Assim a arvore atacada pela doenca ndo tem um desenvolvimento
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normal e a produgao do latex acaba sendo comprometida (GUYOT et al., 2001;
FERNANDO et al., 2001). Coincidentemente, os novos aceleradores em estudo
nesse trabalho, apresentam atividade antifungica, como relata o Capitulo 2.

Os indios americanos ja conheciam e usavam a borracha desde antes
do século XVI. Entretanto, a borracha natural no seu estado bruto, nao
vulcanizado, apresentava alguns problemas como: dificuldade em se trabalhar
na sua forma solida; artefatos feitos com esse material eram sensiveis a
temperatura, pois se tornavam pegajosos no verao e duros no inverno e ainda
exalavam odores desagradaveis (COSTA et al., 2003).

A solugdo para esses problemas veio com a vulcanizagao, palavra
derivada da mitologia romana (Vulcano, Deus do fogo e do trabalho com
metais), que descreve o processo no qual os hidrogénios alilicos da cadeia
polimérica sdo substituidos por pontes sulfidicas (Figura 3.3). Se um numero
suficiente dessas ligagcbes é formado, o artefato adquire uma forma fixa, ndo
mais moldavel, mas com propriedades elasticas. No entanto, se um numero
grande de ligacdes cruzadas é formado, o elastdmero se torna um salido rigido
(COSTA et al., 2003). O processo de vulcanizagao foi patenteado em 1840
simultaneamente por Charles Goodyear, nos Estados Unidos, e Thomas

Hancock, na Inglaterra.

Figura 3.3: Formagéao de ligagdes sulfidicas cruzadas

O modelo de vulcanizagao proposto por Goodyear e Hancock explicava
a melhora pronunciada observada nas propriedades quimicas e fisicas do

vulcanizado em relagdo ao material bruto, ndo vulcanizado. Observou-se um
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comportamento predominantemente elastico e o vulcanizado ja ndo era tao
sensivel a temperatura, além disso, tornou-se quimicamente mais resistente.

No entanto, os artefatos fabricados estavam longe do ideal. Grandes
quantidades de enxofre e tempos de cura relativamente longos eram
necessarios e ocorria o fendbmeno da reversao, deterioracdo do material com a
perda de propriedades fisicas desejaveis. Além disso, os vulcanizados
apresentavam coloragédo intensa, afloramento (migracdo do enxofre para a
superficie) e exibiam pouca resisténcia ao envelhecimento (COSTA et al.
2003).

Com a descoberta dos aceleradores orgénicos, em 1900, o processo de
vulcanizagdo passou a ser economicamente viavel. Além de aumentarem a
velocidade da vulcanizagao, esses aditivos trouxeram outras vantagens como o
emprego de temperaturas mais baixas e tempos de cura menores.
Consequentemente, n&o havia a necessidade de submeter a borracha a
condigdes drasticas, diminuindo a degradacao térmica e oxidativa. Além disso,
houve uma reducédo na quantidade de enxofre necessaria para a vulcanizagao
sem prejuizo para as propriedades fisicas do vulcanizado (COSTA et al. 2003).

Atualmente, sdo muitas as formulagdes para a producdo da borracha
vulcanizada e as propriedades desejadas para a borracha estdo diretamente
relacionadas com a formulagdo empregada no processo de vulcanizagao.
Enxofre e acelerador sao os dois componentes que estdo presentes na maioria

das formulagdes.

3.1.2 Vulcanizacgéo

Historicamente o termo vulcanizacdo se refere ao processo de
aquecimento da borracha e enxofre. Na industria da borracha a terminologia se
refere ao processo de formacgao das ligagdes cruzadas envolvendo a utilizagao
de enxofre ou compostos que contém enxofre (Figura 3.4). O termo cura
significa a formacao de ligagdes cruzadas baseadas na reagdo com outras

substancias que n&o contenham enxofre (AKIBA e HASHIM, 1997).
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A vulcanizagdo é um processo quimico, geralmente acompanhado da
formagao de ligagbes cruzadas entre as cadeias do polimero (Figura 3.4). Isso
faz com que haja um aumento na elasticidade e diminuigdo na plasticidade da
borracha (CORAN, 2005).

Nao-vulcanizada

/

-_—
r- == Moléculas da borracha
- - \\-‘/'_-

Kw

‘ Enxofre

== LigacOes
; i i é Cruzadas ~— —=—_% Sx
Vulcanizada

Figura 3.4: Esquema do processo de vulcanizacdo da borracha

Com a formacao das redes tridimensionais, ha uma melhora significativa
nas propriedades da borracha. No entanto, esta se torna praticamente insoluvel
em qualquer solvente e ndo pode ser mais processada. De acordo com a teoria
da elasticidade da borracha, a forga retrativa a deformacg&o é proporcional ao
numero de ligagdes cruzadas por volume do elastdbmero. Mas o aumento
indefinido na quantidade de ligagdes cruzadas nado € acompanhado pela
melhora indefinida das propriedades. A Figura 3.5 mostra como sao as
mudangas em algumas propriedades da borracha com o aumento da
quantidade de ligagdes cruzadas (CORAN, 2005).
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Resisténcia ao Rasgamento
Resisténcia a Fadiga

Resisténcia a Tracao

/

Deformagédo Permanente
Histerese

/

Propriedades dos Vulcanizados

Recuperagéao Elastica

Densidade de Ligagcdes Cruzadas

Figura 3.5: Variagdo das propriedades em fungéo do teor de ligagdes cruzadas formadas

Algumas propriedades, como por exemplo resisténcia a tracdo e ao
rasgamento, melhoram com o aumento da densidade de ligagbes cruzadas até
um patamar maximo, depois decaem com o aumento na densidade de ligagdes
cruzadas.

Os componentes quimicos necessarios para a vulcanizagao incluem o
polimero, com hidrogénios alilicos, enxofre elementar ou uma fonte de enxofre
e o sistema de vulcanizagdo. O sistema de vulcanizagcdo compreende os
aceleradores e ativadores. Quando necessario, utiliza-se ainda retardantes e
inibidores de pré-vulcanizacéo.

Os mais importantes aceleradores sao aqueles pertencentes as classes
das sulfenamidas (derivado dos benzotiazéis), guanidinas e ditiocarbamatos
(Figura 3.6) (COSTA et al., 2003).
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S R, Ry—HN_ N
C_s N C=NH| | Ri—N—C—S—Rs
s \ Rp,—HN '

R

Sulfenamidas Guanidinas Ditiocarbamatos

Figura 3.6: Estruturas quimicas gerais das classes de aceleradores mais importantes

Os ativadores, algumas vezes chamados de aceleradores secundarios,
sao usados para aumentar o potencial dos aceleradores. Incluem os Oxidos
metalicos, geralmente éxido de zinco, acidos graxos como o acido estearico.
Retardantes e inibidores de pré-vulcanizagado sao adicionados para obtengao
de maiores tempos de processamento. Além desses, outros aditivos ainda
podem ser adicionados, como por exemplo, um antioxidante que protege o
vulcanizado da oxidagé&o pelo ar ou umidade (AKIBA e HASHIM, 1997).

Os aditivos podem incluir também as chamadas cargas reforgadoras.
Geralmente é utilizado negro de fumo ou silica. A utilizagdo da carga provoca
um aumento na resisténcia a tragdo e ao rasgamento, além de influenciar
também os valores de torque maximo e tempo de vulcanizagdo. Uma
discusséo sobre a carga reforgadora de negro de fumo é feita no item 3.3.3
desse capitulo.

Os sistemas de vulcanizagao sio classificados em convencional, semi
eficiente (semi-EV) e eficiente (EV), baseados nas quantidades relativas de

enxofre e acelerador (Tabela 3.2).
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Tabela 3.2: Comparagao entre os sistemas de vulcanizagao convenciona, semi-eficiente e
eficiente

Quantidade de Quantidade de

Tipo Enxofre (S) Acelerador (A) Proporgao
A/S
(phr) (phr)
Convencional 2,0-3,5 0,4-1,2 0,1-0,6
Semi-EV 1,0-1,7 1,2-2,5 0,7-2,5
EV 0,4-0,8 2,0-5,0 2,5-12

phr = per hundred resin, indica quantas partes da substancia para cada 100 partes de borracha
Fonte: Akiba e Hashim (1997)

Sistemas eficientes utilizam baixos teores de enxofre e altos teores de
acelerador. As ligagdes cruzadas, da borracha vulcanizada nesse sistema, séo
principalmente monossulfidicas e exibem baixo grau de modificacdo da cadeia
principal. O vulcanizado final exibe alta resisténcia térmica e oxidativa (AKIBA e
HASHIM, 1997).

Os tiurams sdo aceleradores derivados dos ditiocarbamatos. Tanto os
tiurams quanto os ditiocarbamatos sado considerados aceleradores ultra-
rapidos. Sao utilizados em pequenas quantidades no processo de
vulcanizacéo.

Os benzotiazodis sdo aceleradores mais lentos que, usados em conjunto
com outros aceleradores produzem maiores tempos de “scorch” (periodo de
tempo durante o qual a borracha, a temperatura de vulcanizagéo, ainda nao
apresenta quantidade apreciaveis de ligagdes cruzadas). Os nomes, as siglas e

as estruturas quimicas de alguns aceleradores podem ser vistos na Tabela 3.3.
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Tabela 3.3: Estruturas de alguns aceleradores utilizados atualmente

Acelerador Sigla Estrutura

Ditiocarbamatos (ultra-
rapidos)

Dialquilditiocarbamato de

o ADADC o,
amoénio RoON—C—S™ NHy4
S
Dimetilditio.carbamato de ZDMC Zn H3C—N—(IlJ—S
zinco |
CHj;
2
Sulfetos de Tiuram
(ultra-rapidos)
Dissulfeto de HaC, lsf i CHs
tetrametiltiuram TMTD MN=C=8=8-C—N
etrametiltiura HsC CH;
S S
Monossulfeto de HC. i ,CHs
tetramentiltiuram T™MTM N=C—=S-C-N
H3C CH3

Benzotiazéis (rapidos)

. . . N
N -cicloexil-2-benzotiazol
sulfenamida cBS @[Sys_NHAO

. N N
dissulfeto de 2,2'-
dibenzotiazol MBTS @[ Sys S_'{

S
| . N G
N-terc-butllbenz.otlazol-Z- TBBS > S—NH—C—CH,
sulfenamida I
S CH3

Guanidinas (lentos)

NH
N.N'-difenilguanidina  DPG ONH_'&_NH@

Existe uma variedade muito grande de aceleradores e a melhor escolha
deve levar em conta as propriedades desejadas do vulcanizado final e aquelas
necessarias ao processamento. A Figura 3.7 mostra as curvas reométricas a

partir de composicdes de borracha natural utilizando diferentes aceleradores.
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Torque (Ib/min)

TMTD

TBES

MBTS
DPG

COMPOSICAO  (PHR)

Borracha natural 100
Hegro de fumo 50
Oxido de zinco 5
Acido Esteirico 2
Acelerador 0,5
Enxofre 2,5

0 15 30 45 60

Tempo (min)

Figura 3.7: Curvas reométricas obtidas de composi¢des de borracha natural a partir de
diferentes aceleradores (CUNHA, 2008)

Na comparagédo da Figura 3.7, TMTD e ZDMC séao os aceleradores que
provocam uma maior resisténcia ao torque, no entanto, sdo os que tém o
menor tempo de scorch. O MBTS e o DPG provocam o menor torque maximo,
e 0s que levam mais tempo para vulcanizar a borracha. O TBBS provoca no
vulcanizado um valor de torque maximo intermediario e é o que tem maior
tempo de seguranga (scorch). Assim sendo, a escolha de um determinado

acelerador depende da finalidade do vulcanizado.

3.1.3 O Papel dos Aceleradores na Vulcanizagédo da Borracha

A vulcanizagao com a utilizagao de aceleradores é a chave da tecnologia
industrial para produzir uma grande variedade de borrachas. No entanto,
mesmo com décadas de extensiva pesquisa, tanto fundamental quanto
aplicada, alguns aspectos essenciais sobre o mecanismo da vulcanizag&o
acelerada permanecem desconhecidos (NIEUWENHUIZEN et al., 1998). Este

fato pode ser atribuido a grande complexidade das reacgdes envolvidas e a
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dificuldade da analise dos intermediarios em uma matriz tdo complexa quanto a
borracha.

Uma rota geral para o processo de vulcanizagdo pode ser vista na
Figura 3.8 (COSTA et al., 2003; KREJSA e KOEING, 1993).

Acelerador + Ativadores R = cadeia da borracha
H = normalmente alilico
l X = fragmento da molécula do acelerador

Complexo Ativo do Acelerador

lsg

Agente Sulfurante Ativo

|

Precursor de Ligagio Cruzada (RS, X)

|

Liagagdes Cruzadas Polissulfidicas(RSR)

-Diminui¢cdo do Comprimento das Ligagdes Cruzadas
-Destruicéo das Ligagées Cruzadas com Modificagéo da
cadeia Principal da Borracha

-Produtos Laterais

Rede de Ligagdes Cruzadas Final
Figura 3.8: Esquema geral da vulcanizagéo

Inicialmente os aceleradores reagem com os ativadores. A reagao leva a
formagdo de complexos de zinco. Esses complexos podem reagir com o
enxofre, provocando a abertura do anel Sg para a formacdo dos agentes
sulfurantes ativos. No caso de serem usados ditiocarbamatos como
aceleradores, os agentes sulfurantes ativos sdo os complexos
politiocarbamatozincato(ll) (NIEUWENHUIZEN et al., 1999).

Posteriormente os agentes sulfurantes ativos reagem com as cadeias
poliméricas da borracha para formar os precursores de ligagdo cruzada (PLC).

Os precursores ja foram detectados como polissulfetos ligados a um fragmento
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da molécula do acelerador, presente como grupo pendente na cadeia principal
da borracha (COSTA et al., 2003).

Os PLC podem reagir entre si ou com a cadeia principal da borracha
formando inicialmente ligagbes cruzadas polissulfidicas. As ligacoes
polissulfidicas podem sofrer dessulfurizagdo (perda de enxofre) o que pode
levar a diminuicdo do comprimento ou até mesmo destruicdo de algumas
ligacbes cruzadas. Desse modo obtém-se a rede de ligagbes cruzadas final.

E inferido que os complexos politiocarbamatozincato(ll) sdo importantes
intermediarios cataliticos na vulcanizagdo acelerada da borracha e séo
formados quando o ditiocarbamato de zinco incorpora um ou mais atomos de
enxofre presentes na mistura reacional (NIEUWENHUIZEN et al., 1998). A
Figura 3.9 mostra alguns politiocarbamatozincato(ll) que, teoricamente, podem

ser obtidos pela reacdo do ZDMC com enxofre.

S

2 \ S\
MezN—<. /z(s,:>—> NMe,

S

(2/2) ZDMC

nSB

Me,N S NMe;

S, s S S—sg S. s

2 ~ /4 N
Me2N4< S ou i P4 )\ ou Me2N4<. /Zn/\SS\S
S/ \S?(\ \S/ N S \\(
NMe, NMe,

(2/3) ZDMC (3/3) ZDMC (2/4) ZDMC

Figura 3.9: Alguns agentes sulfurados ativos que podem ser obtidos pela reagdo com ZDMC

Calculos computacionais mostram que a inser¢gao nao simétrica de dois
atomos de enxofre formando o (ditiocarbamato)(tetratiocarbamato)zincato(ll),
(2/4) ZDMC (Figura 3.9) parece ser mais favoravel que a adigdo simétrica em

torno de 10 kJ.mol™". Entdo a partir da reagdo do (2/4) ZDMC com a porcéo
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alilica da borracha pode-se ter a formagao de dois tipos de precursor de ligacao
cruzada: o precursor de ligagdo cruzada classico (Figura 3.10) e um nao-
classico, no qual o zinco forma uma espécie pentacoordenada (Figura 3.11).

Quando o mecanismo se passa por essa espécie pentacoordenada é
chamado de mecanismo via formacao de pertiol (NIEUWENHUIZEN et al.,
1999).

,S\ /S\ Porgéo alilica da S Zn—S S ¥
MezN«< /Zn\S S\S borracha - \> S/ \82
S Y - \ ’/

H MezN H NMe2
NMe,
(2/4) ZDMC :/ :/

Agente sulfurante ativo

S

> :
S

\ _ So

Me;N  H * o Zn=S  + NMe,
Acido ditiocarbamico Sulfeto de zinco /

Precursor de ligagéo
cruzada classico

Figura 3.10: Formacéo do precursor de ligagédo cruzada classico
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_____

S

ZAN /S\ Porgao alilica da H R
MeZN—<\ /Zn\s S—s borracha \ ¢

S

B

H .
NMe, S/ \S:<
(2/4) ZDMC >/ NMe,

Agente sulfurante ativo — —

S
S\ S,

\/\S/S\H + MezN—< /Z<S>_NM62 -
S

—S,
Pertiol %S/ \SX

(2/2) ZDMC Me2N NMe:

Precursor de ligagéo
cruzada nao-classico
(espécie pentacoordenada)

Figura 3.11: Formagéao do precursor de ligagdo cruzada nao classico

O precursor de ligagado cruzada classico (Figura 3.10) pode formar as
ligagcbes cruzadas de dois modos: desproporcionamento ou substituicdo alilica
(Figura 3.12) (CUNHA, 2008).

JTJ @mﬁw

desproporcnonamento substituigdo
S alilica
NMe,
Ligagédo Cruzada PLC Ligacédo Cruzada
classico
+ +

S

S
)J\ S NMe,
v
Me,N~ S \ﬂ/ H—S)J\NMez
S
Acido Ditiocarbamico
TMTD

Figura 3.12: Formagéao das ligagbes cruzadas a partir de um PLC classico
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Os pertidis formados a partir dos PLC nao-classicos reagem entre si por
reagcbes de metatese e formam as ligagbes cruzadas (Figura 3.13)
(NIEUWENHUIZEN, 1999).

B F
N S S
S5 H \ y \/\SX/ \SN
—— / —— . ~
+ ——— S-Xﬁtj p— Ligagéo cruzada
:\_ /S—H +
N S S

Figura 3.13: Formacé&o das ligagcbes cruzadas a partir dos pertidis

A obtencdo de compostos como o trissulfeto 5f (Capitulo1) ou o
bis(metilsulfoniltritiocarbimato)zincato(ll) de tetrafenilfosfénio (OLIVEIRA et al.,
2007) reforgcam a teoria do mecanismo de vulcanizag&o se passar por espécies

com ligacdes polissulfidicas.

3.1.4 Nitrosaminas na Industria da Borracha Natural — Formacado e
ImplicacBes Bioldgicas

A maioria dos aceleradores atualmente empregados, incluindo os
ditiocarbamatos, pode sofrer decomposicdo dando origem a aminas
secundarias. A Figura 3.14 mostra um exemplo geral de como os

ditiocarbamatos podem se degradar.
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3. CS; e @
O A Ri—N? H Riee
— C — 5 | —_— /N—H
A R, R2
2
Ditiocarbamatos Aminas Secundarias

Figura 3.14: Degradagéao dos ditiocarbamatos

As aminas secundarias reagem com agentes nitrosantes formando as N-

nitrosaminas (Figura 3.15).

R1 R1\

NH  + NO, —>  N-N=0
Ry Ry
Aminas Oxidos de

o> ; . N-nitrosaminas
Secundarias Nitrogénio

Figura 3.15: Formagé&o das N-nitrosaminas

Sao considerados agentes nitrosantes espécies que sao fontes do cation
nitrosila (N=07). Alguns Oxidos de nitrogénio, presentes no ar ou nas
superficies porosas de aditivos como ZnO e negro de fumo, podem sofrer
reacdes e formar o cation nitrosila. A Figura 3.16 mostra os equilibrios quimicos
que ocorrem com os Oxidos de nitrogénio para a formagédo do cation nitrosila
(CHALLIS e KYTOPOULOS, 1979).
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ONO + 0, ——~ 2NO,
NO + NO, —— Ny0O3
NO, + NO, —= N>Oy4
2N,0O3 ———= Ny04 + 2NO
NoO3 + Hb O ——= NO; + H20NO+

(cétion nitrosila)

Figura 3.16: Equilibrios quimicos envolvendo 6xidos de nitrogénio para a formagao do cation
nitrosila

Mecanisticamente é proposto que uma amina secundaria age como
nucleodfilo atacando o nitrogénio do cation nitrosila (Figura 3.17), e a espécie

intermediaria perde um préton formando a nitrosamina (CAREY, 2000).

R1
R1\u @r).. oo | e o0 -H3(5) R1\.. .o oo
N—H + HO0-N=0: —> Ry N—R=0: " » “RN—N=0:
Ry | X Ry

Aminas Cation o

. ; ) N-nitrosaminas
Secundarias Nitrosila

I
Q
\r~

Figura 3.17: Mecanismo proposto para a formagao das N-nitrosaminas

Aminas primarias também podem formar nitrosaminas, entretanto essas
se decompdem facilmente formando ions diazdénio e consequentemente
nitrogénio (Figura 3.18). Aminas terciarias nao formam tais compostos
(CAREY, 2000).

130



Capitulo 3 — Introdugao

S
R ¢) o . R_ ("

:N_H + HyO—N=0:—— H-—-ll\lSN=O= E— H/N—N=O: —»H/N—N=O‘®—H
H
Aminas Cation J H OJ
Primarias Nitrosila H,0: 2 l

S . 2H,0 i’ ..C@ H;0@

R—N=N <«— R—N=N~OH, <—— R—N=N—OH

fon Diazénio
\ @

R + Ny
Carbocation  Nitrogénio

Figura 3.18: Formagéao dos sais de diazbnio a partir de nitrosaminas primarias

As nitrosaminas sdo muito investigadas devido ao seu potencial efeito
carcinogénico. Ja foram investigadas mais de 300 nitrosaminas e 90% delas
mostraram atividade carcinogénica em cobaias (LOEPPKY e MICHEJDA,
1994; HELGUERA et al., 2008) e, portanto, representam perigo aos usuarios
de produtos elastoméricos.

As nitrosaminas ndo sao agentes carcinogénicos diretos, necessitam de
ativagao bioquimica dentro do organismo. O modo de ativagdo ndo é conhecido
para todas as nitrosaminas, mas parece se passar por oxidagdes no citocromo
P-450. Um tipo de oxidacdo que pode ocorrer € a a-oxidagao da nitrosamina
(LOEPKKY e MICHEJDA, 1994). A Figura 3.19 mostra a oa-oxidagdo no

citocromo P-450.
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R1 Ct P450 \oo e .o
oo oo oo IT. —N— ) . i
N—N=0:+ O NEN=0 | RN, +TOH + R,CHO:
RyCHy” NADPH R,CH >
e ! Alquil

. . :OH Aquit
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o

DNA @ Ore
R1+—DNA Ry + *OH
(Cancer) i
TOH

Figura 3.19: a-oxidagéo das nitrosaminas no citocromo P-450

Apo6s a oxidagao, ocorre a formacdo do alquilidroxidiazénio que em
seguida forma nitrogénio gasoso liberando um carbocation e um ion hidréxido.
O carbocation pode alquilar qualquer molécula que estiver por perto, inclusive
moléculas de DNA e desse modo provocar cancer.

Os ditiocarbimatos sintetizados nesse trabalho, assim como os
dissulfetos a que dao origem (Capitulo 1), ndo s&o potenciais formadores de
nitrosaminas, pois, ndo existem grupos alquila ou arila ligados ao atomo de
nitrogénio.

Sao raros na literatura estudos sobre a quimica dos ditiocarbimatos
(OLIVEIRA, et al., 2007 e 2004), e ainda mais raro o seu estudo na
vulcanizagao da borracha (CUNHA, 2008; MARIANO, et al., 2007 e 2008).

Enquanto os ditiocarbamatos sdo &anions monovalentes os
ditiocarbimatos sao dianions. Essa diferenga pode proporcionar propriedades
fisico-quimicas diferenciadas e atividade aceleradora da vulcanizagéo
interessante. O objetivo do Capitulo 3 desse trabalho é a avaliagéo da atividade
aceleradora da vulcanizagcédo da borracha natural, utilizando como aceleradores
alguns complexos de zinco com ditiocarbimatos e alguns dissulfetos descritos
no Capitulo 1, bem como a comparacao, das propriedades obtidas para os
vulcanizados, com dados existentes na literatura (CUNHA, 2007; MARIANO,
2007; MARIANO et al., 2007).
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3.2 MATERIAL E METODOS

Os experimentos para o estudo do potencial dos compostos descritos
nesse trabalho como aceleradores da vulcanizacido da borracha natural, bem
como as propriedades reométricas e mecanicas das amostras vulcanizadas
obtidas foram desenvolvidos no Instituto de Macromoléculas Professora Eloisa
Mano (IMA) da Universidade Federal do Rio de Janeiro (UFRJ). O trabalho &
parte de um projeto apoiado pelo Programa Nacional de Cooperagao
Académica (PROCAD) firmado entre o IMA e o Departamento de Quimica da
Universidade Federal de Vigosa (DEQ/UFV), tendo como responsaveis os
professores Leila Léa Yuan Visconte (IMA), Marcelo Ribeiro Leite de Oliveira e

Mayura Marques Magalh&es Rubinger (UFV).

3.2.1 Reagentes e Solventes

O elastobmero utilizado foi a borracha natural coagulada (NR),
gentilmente cedida pela Sociedade Michelin de Participagdes, Industria e
Comércio Ltda. Viscosidade Mooney 75 ML 1 + 4 (100°C).

Os aditivos utilizados foram: Estearina granulada P.A., obtida da Cia.
Estearina Paranaense, Aminox pastilhas (antioxidante — produto da reagéao, a
baixa temperatura, entre difenilamina e acetona) P.A., lote n°® AD562C2, obtida
da Uniroyal Chemical, Negro de Fumo CABOT SP 4000 P.A., V7H DBE MA,
lote 908424/2007, obtido da Cabot Brasil Ind. e Comércio Ltda, Enxofre Mesh
100 P.A., obtido da Vetec Quimica Fina, Oxido de Zinco P.A. obtido da Uniroyal
Chemical.

Os compostos 4a-e e 5a-e sintetizados nesse trabalho (Capitulo 1)
foram testados quanto ao potencial vulcanizador para a borracha natural. Os
aceleradores comerciais utilizados para comparagdo foram: TBBS (N-terc-
butilbenzotiazol-2-sulfenamida), TMTD (Dissulfeto de Tetrametiltiuram), ZDMC

(Dimetilditiocarbamato de Zinco) obtidos da Bann Quimica Ltda.
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Utilizou-se alcool etilico absoluto P.A., obtidos da Vetec Quimica Fina
Ltda.

3.2.2 Aparelhos e Equipamentos

As misturas foram feitas em um misturador de rolos aberto Berstorff modelo
90-3-W0.1335/69. As propriedades reométricas foram medidas em um
curbmetro de disco oscilatorio Tecnologia Industrial modelo TI-100. A cura do
material elastomérico foi feita em uma prensa hidraulica aquecida Marconi
modelo MA 098. As propriedades mecanicas foram medidas em uma maquina
universal de ensaios Emic Equipamentos e Sistemas de Ensaio Ltda modelo
DL3000 com célula de carga de 30kN e a dureza foi medida em um durémetro
Shore tipo A2.

Utilizaram-se ainda, balanga preciséo 0,01g AE modelo ADP2100 para a
medida da massa do elastdmero e aditivos, balanga precisdao 0,0001g Gehaka
modelo AG200 para medida da massa dos corpos de prova para 0s ensaios de
densidade relativa, peneirador automatico Produtest e peneira de analise
granulométrica Bronzinox malha 70 mesh para a pulverizagdo do Aminox,
termdmetro digital Novus modelo 305 com precisao de 0,1°C para o controle da
temperatura do misturador de rolos, paquimetro Mitutoyo com sensibilidade de
0,05 mm e micrometro Peacock Upright Dial Gauge modelo L-468 com
sensibilidade de 0,01 mm para a medida da largura e espessura,
respectivamente, dos corpos de prova para os ensaios de tensdo e

rasgamento.

3.2.3 Preparo das Misturas

As misturas de borracha natural foram preparadas no misturador de
rolos com velocidade dos rolos 0,4/0,5 rad/s ou 24/30 rpm e razéo de fricgdo de
1:1,25, de acordo com a norma ASTM D 3182 — 07. A adicdo dos componentes

ao elastdomero foi feita de acordo com as normas ASTM D 3184 — 07, para as
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composi¢coes do tipo goma pura (sem carga de negro de fumo), e ASTM D
3192 — 09 para as composi¢des com carga reforgcadora de negro de fumo.

Misturaram-se os ingredientes a temperatura ambiente. Os rolos foram
mantidos a uma temperatura de 50 + 5°C com duragao de aproximadamente
18 minutos para as composi¢cdes sem carga e 24 minutos paras as
composicdes com carga de negro de fumo.

As composi¢cdes em massa foram preparadas segundo a formulagao
apresentada na Tabela 3.4. A unidade phr (per hundred resin) indica a
quantidade em massa de cada aditivo para cada 100 gramas de borracha

natural.

Tabela 3.4: Formulagao em massa utilizada no preparo das composigdes de borracha natural

Ingrediente Teor (phr)
Borracha Natural 100,00
Estearina 2,50
Oxido de Zinco 3,50
Enxofre 2,50
Acelerador 0,80 ou 1,20
Aminox 2,00
Negro de Fumo 0 ou 20,00

Além das composi¢cbes em massa, foi feita também uma formulagdo em
quantidade molar dos aceleradores correspondente a 0,57 mmol de cada
acelerador testado, inclusive os aceleradores comerciais. Os teores em phr dos

aceleradores para a formulagdo molar estao dispostos na Tabela 3.5.
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Tabela 3.5: Teores em phr correspondentes a 0,57 mmol de cada acelerador testado

Acelerador Teor (phr) do Acelerador
4a 0,58
4b 0,60
4c 0,62
4d 0,67
4e 0,72
5a 0,54
5b 0,56
5c 0,58
5d 0,63
5e 0,80

TBBS 0,14
ZDMC 0,17
TMTD 0,14

Deixou-se passar a borracha crua entre os rolos por aproximadamente 3
minutos em um processo denominado mastigagcdo. Apos esse periodo
adicionou-se a estearina, deixou-se mastigar por mais 2 minutos até a
obtencdo de uma massa marrom homogénea. Misturou-se, em um recipiente
plastico, o o6xido de zinco, aminox, acelerador e enxofre, em seguida
adicionaram-se os ingredientes a massa polimérica, que ficou no processo de
mastigacdo até a obtengdo de uma massa amarelada. Por ultimo, nas
composi¢des com carga, foi adicionado o negro de fumo, misturou-se e obteve-
se uma massa homogénea de cor preta. A adicdo dos componentes e a
retirada da borracha foram feitas respeitando-se o critério homogeneidade
visual da massa.

Antes da retirada definitiva de cada composigao, retirou-se a massa do
misturador e enrolou-se de modo a formar uma espécie de charuto, colocou-se
novamente a massa entre os rolos do misturador na diregdo longitudinal do
charuto, tal processo foi repetido trés vezes. Ao final, ajustou-se a distancia de
separacao entre os rolos do misturador de modo a obter composi¢des
poliméricas com direcdes longitudinal e transversal bem definidas, ainda assim
marcou-se a dire¢do longitudinal da massa com caneta marcadora

permanente.
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3.2.4 Curaou Vulcanizacdo da Massa Polimérica

A vulcanizagao das composicdes foi feita na prensa hidraulica aquecida
imediatamente apds a obtencdo dos dados reométricos, de acordo com a
norma ASTM D 3182 — 07.

Ligou-se a prensa, colocou-se o molde, deixou-se aquecer até a
temperatura de 150°C. O molde consiste em duas placas quadradas de aco de
aproximadamente 18 cm de lado, sendo uma delas lisa e a outra com uma
cavidade quadrada de aproximadamente 17 cm de lado e 0,5 cm de altura.

Apos aquecimento e estabilizagdo da temperatura, com auxilio de luvas
térmicas, retirou-se o molde, colocou-se a massa polimérica a ser vulcanizada
entre as placas e o conjunto na prensa. A colocagdo da massa no molde n&o
foi feita ao acaso, respeitou-se a direcdo longitudinal da massa. Para isso,
utilizou-se como guia uma marca existente no molde.

Prensou-se o material até a pressdo de 97,5 kgf.cm? (9,56 MPa), e
imediatamente aliviou-se a pressado. Esse processo, chamado degasagem, foi
repetido cinco vezes. ApOs a degasagem prensou-se o material e deixou-se por
um tempo. O tempo de vulcanizagao foi diferente para cada composigao e igual

ao tempo 6timo de cura (tgo) obtido através das curvas reométricas.

3.2.5 Obtencao dos Corpos de Prova

Apos a obtencdo das borrachas cunharam-se os corpos de prova com o
auxilio de cunhas especificas para tracdo (norma ASTM D 412 — 06a82) e
rasgamento [norma ASTM D 624 - 00 (2007)] ambas do tipo C. Obtiveram-se
cinco corpos de prova para cada ensaio. Respeitou-se também a direcéo
longitudinal da borracha, visualizada através da marca que foi impressa pelo
molde.

Os corpos de prova, para as determinacbes das densidades relativas

foram obtidos pelo corte, com auxilio de uma tesoura, de placas quadradas de
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aproximadamente 20 mm de lado de cada composi¢cdo. Obtiveram-se trés

corpos de prova para cada ensaio.

3.2.6 Propriedades Reométricas

Os dados reométricos foram obtidos no curémetro de disco oscilatério 24
horas depois das misturas terem sido preparadas, a temperatura de 150°C,
com arco de oscilacédo 1°, de acordo com a norma ASTM D 2084 — 07.

O curbmetro foi ligado e ajustou-se a temperatura para 150°C,
aguardando-se sua estabilizagdo. Um filme de poliéster de 80 x 80 mm foi
colocado entre o rotor e o prato inferior do curémetro. Cerca de 8g da massa
polimérica obtida anteriormente foram depositadas sobre o rotor. Outro pedaco
de filme de poliéster foi colocado entre a amostra e o prato superior do
curébmetro. Fecharam-se os pratos, ligou-se o rotor e deixou-se por 1 hora para
registro do torque em fungao do tempo.

Os parametros obtidos diretamente das curvas reométricas foram:

M, — torque minimo; € o ponto minimo da curva reométrica.

My — torque maximo; € o ponto maximo da curva reométrica.

ts1 — tempo de pré-cura, scorch, ou tempo de seguranga.

too — tempo 6timo de vulcanizagao.

De posse dos dados reométricos, foi possivel a realizagcdo dos calculos
para a obtencdo da Variacdo no Torque (AM) e do indice de Velocidade de

Cura (CRI), obtidos conforme as Equacgdes 3.1 e 3.2.

AM = My-M, Equacao 3.1

CRI = 100/tgg — ts4 Equacgao 3.2
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3.2.7 Propriedades Mecéanicas

3.2.7.1 Dureza

A dureza das amostras foi determinada em durbmetro Shore A, de
acordo com a norma utilizada para a determinacdo da dureza de amostras
flexiveis ASTM D 2240 — 05.

Trés corpos de prova de rasgamento foram colocados um sobre o outro,
sendo que o primeiro foi aquele onde se realizaram as medidas. Foram feitas
trés medidas, em pontos aleatdrios, sendo que a dureza daquele corpo de
prova foi determinada pela mediana dos trés valores obtidos. O mesmo
procedimento foi realizado com os demais corpos de prova.

A dureza da composicao foi expressa pela mediana dos valores obtidos

para cada um dos cinco corpos de prova.

3.2.7.2 Resisténcia a Tracao

Os ensaios de resisténcia a tracdo e alongamento na ruptura foram
realizados na maquina universal de ensaios, de acordo com a norma ASTM D
412 — 06a™.

Os corpos de prova foram preparados 24 horas antes de serem testados
e as propriedades mecanicas medidas ao longo da diregdo longitudinal das
misturas. A velocidade de separagao das garras foi de 500 mm/min e a faixa de
carga utilizada de 50 kg.

As larguras dos corpos de prova foram medidas com o auxilio do
paquimetro e as espessuras, com o micrébmetro. O comprimento entre as
marcas ao longo da é&rea de teste é ajustado automaticamente pelo
equipamento EMIC quando o extensémetro é colocado. Os corpos de prova
cunhados apresentavam largura, espessura e comprimento entre as marcas do

pescoc¢o de aproximadamente 5,0 mm, 2,0 mm e 25,0 mm, respectivamente.
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O resultado dos ensaios foi expresso como a mediana de cinco corpos

de prova testados para cada composicao.

3.2.7.3 Resisténcia ao Rasgamento

Os ensaios de resisténcia ao rasgamento foram realizados de acordo
com a norma ASTM D 624 — 00 (2007). O equipamento utilizado para este
ensaio foi 0 mesmo adotado para a determinacéo da resisténcia a tracido, nas
mesmas condi¢cdes de operacao.

As espessuras dos corpos de prova foram medidas com o auxilio de um
micrédmetro, e apresentaram valores em torno de 2,0 mm. As propriedades
mecanicas foram medidas ao longo da diregao longitudinal das misturas.

Os resultados dos ensaios foram expressos como a mediana dos
valores obtidos a partir dos cinco corpos de prova testados para cada

composicao.

3.2.8 Propriedades Fisicas
3.2.8.1 Densidade Relativa

A densidade das misturas vulcanizadas foi obtida segundo a norma
ASTM D 297 — 93 (2006).

Mediu-se a massa dos corpos de prova obtidos suspensos no ar e no
etanol. Utilizou-se um equipamento para medida de densidade adaptado a
balanca analitica. O experimento foi feito em triplicata e a temperatura de 22°C.
O valor da densidade para cada repeticdo € obtido aplicando-se os dados a
Equacao 3.3 o valor tomado como real € expresso como a media das trés

repeticoes.
_ Petanot M

ma_mb

0

Equacgao 3.3
Onde:
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L = densidade da amostra (g cm™)

Peanol = densidade do etanol na temperatura de analise (g/cm3)
M, = massa da amostra suspensa no ar

M, = massa da amostra suspensa no etanol
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3.3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.3.1 Normas Técnicas

O trabalho de avaliagcdo do potencial de vulcanizagdo da borracha
natural foi feito seguindo o padrdo de normas técnicas americanas ASTM
(American Standards for Testing and Materials). Existem outros padrdes
internacionais que podem ser adotados como, por exemplo, o alemdo DIN
(Deutsches Institut fir Normung), mas como o objetivo foi a comparagao dos
dados obtidos com dados ja existentes na literatura para aceleradores com
estruturas quimicas semelhantes aos testados (MARIANO et al., 2007 e
CUNHA, 2008), optou-se pelo padrao americano. As normas utilizadas estéao

dispostas na Tabela 3.6.

Tabela 3.6: Normas técnicas utilizadas na avaliagao do potencial de vulcanizagédo da borracha
natural

Norma Nome

Praticas Padrao para Borracha — Material, Equipamentos e
ASTM D 3182 - 07 Procedimentos para Mistura Padronizada de Compostos e
Preparagéo Padrao de Placas Vulcanizadas

ASTM D 3184 — 07 Métodos de Teste Padrdes para Estudo de Borracha Natural (NR)

ASTM D 3192 - 09 Métodos de Teste Padrdes para Estudo de Negro de Fumo em NR

Métodos de Teste Padrbes para Propriedades da Borracha —

ASTM D 2084 - 07 Vulcanizagédo Utilizando Curémetro de Disco Oscilante

Métodos de Teste Padrdes para Borracha Vulcanizada e

&2
ASTM D 412 - 06a Elastdmeros Termoplasticos — Tensao

Métodos de Teste Padrbes para Resisténcia ao Rasgamento de
ASTM D 624 — 00 (2007) Borracha Vulcanizada Convencionalmente e Elastémeros
Termoplasticos

Métodos de Teste Padrbes para Propriedades da Borracha —

ASTM D 2240 - 05
Dureza

Métodos de Teste Padrbes para Produtos da Borracha — Analise

ASTM D 297 - 93 (2006) Quimica
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As normas ASTM sao descritas através de uma designacao fixa como,
por exemplo, ASTM D 624. O numero imediatamente seguido a designacao
indica 0 ano da adog&o da norma ou de sua ultima revisdo (Exemplo: ASTM D
624 — 00). O numero entre paréntesis indica o ano da ultima re-aprovagao. O
superescrito ¢ (épsilon) indica 0 numero de mudangas editoriais desde a ultima

re-aprovagao.

3.3.2 Preparo das Misturas

O preparo das composigdes testadas foi feito de modo a permitir a
comparacgao das propriedades fisicas, reométricas e mecéanicas das borrachas
obtidas, entre si e com dados existentes na literatura (MARIANO et al., 2007 e
CUNHA, 2008). As quantidades misturadas de elastémero, aditivos e dos
aceleradores foram iguais as descritas na literatura. Os aceleradores foram
testados em teores de massa na proporc¢ao de 0,80 e 1,20 phr. O teor phr, do
inglés per resin hundred, significa partes por cem partes (em massa) da resina.
Nesse trabalho, os teores phr expressam a quantidade em gramas de
determinado composto por cada cem gramas de borracha natural coagulada.

Percebeu-se que a comparagao das propriedades feita considerando a
massa dos aceleradores (0,80 e 1,20 phr) ndo era suficiente, pois, os
aceleradores inéditos possuem ligeira diferenga de massa molar entre si, mas
uma grande diferenca em relagdo aos aceleradores comerciais utilizados.
Entao, decidiu-se acrescentar uma comparacdo em quantidade equimolar para
os aceleradores testados, inclusive os comerciais. Utilizou-se o acelerador de
maior massa molecular (5e) como padrdo: 0,80 g de 5e equivalem a 0,57x107
mol ou 0,57 mmol. Esta foi a quantidade molar padrao utilizada para a
comparagao entre os aceleradores, conforme mostrado na Tabela 3.5. Os
teores em phr para os aditivos foram mantidos. Este procedimento permitiu
associar variagdes nas propriedades das borrachas as diferencas estruturais
de cada acelerador.

As composi¢des foram misturadas de modo que, ao final, possuissem
dire¢des longitudinal e transversal bem definidas. As cadeias poliméricas da
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borracha tendem a ter uma ligeira orientagcdo na dire¢ao longitudinal e essa
orientacdo molecular tem significante efeito sobre os valores de resisténcia a
tracdo. Uma solicitacdo de tensdao aplicada paralelamente a direcdo da
orientacdo molecular permite maiores valores de resisténcia do que se aplicada
perpendicularmente a diregdo de orientacdo. Efeito oposto ocorre em relagao
ao alongamento. (LOVISON et al., 2003).

3.3.3 Propriedades Reométricas

Este item tem por objetivo a discussdo dos parametros reométricos
obtidos para as misturas poliméricas feitas com os diferentes teores dos novos
aceleradores, com ou sem a adicdo de carga reforgadora de negro de fumo,
bem como a comparacdo desses parametros com os obtidos para os
aceleradores comerciais testados e aceleradores semelhantes ja descritos na
literatura (MARIANO et al., 2007 e CUNHA 2008).

A reologia € a ciéncia que estuda o escoamento e a deformacéo da
matéria sob a agao de uma forgca, ou mais frequentemente, um campo de
forcas (GUERRA et al., 2004). As propriedades reométricas podem ser usadas
no controle de qualidade ou na pesquisa e desenvolvimento de matérias primas
usadas no preparo de compostos vulcanizaveis de borracha (LOVISON et al.,
2003).

A processabilidade de elastémeros puros ou composicdes néao
vulcanizadas depende da resisténcia desses materiais a forga aplicada durante
o processamento. O método desenvolvido por Melvin Mooney tornou-se padréo
na industria e determina a viscosidade do elastdmero puro e/ou da composi¢cao
nao vulcanizada, em fungao da resisténcia ao cisalhamento. A viscosidade é
diretamente proporcional a massa molecular média do polimero. O
viscosimetro Mooney € constituido, essencialmente, de um rotor de metal que
gira a uma velocidade constante. O rotor € envolvido por dois pratos metalicos
aquecidos e o corpo de prova € depositado acima e abaixo do rotor. Uma figura
esquematica do viscosimetro Mooney pode ser vista na Figura 3.20 (GUERRA
et al., 2004).
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Figura 3.20: Corte transversal esquematico de um viscosimetro Mooney

O elastdmero utilizado possui viscosidade Mooney 75 ML 1 + 4 (100°C).
Onde:

75 — indica a viscosidade (unidades Mooney)

M — Indica a unidade Mooney

L — Indica o tipo de rotor utilizado (grande)

1 — Indica o tempo de pré-aquecimento (em minutos)

4 — Indica o tempo do ensaio apds a partida do rotor (em minutos)

(100°C) — Indica a temperatura do ensaio.

O processo de vulcanizagao consiste em unir quimicamente as cadeias
poliméricas individuais, por meio de ligagdes cruzadas de atomos de enxofre,
visando obter uma rede tridimensional. Embora o processo de vulcanizagao
seja basicamente de natureza quimica, os ensaios usados s&o baseados em
mudangas fisicas que ocorrem na borracha. Estas mudangas geralmente
ocorrem em trés estagios: indugdo, cura ou vulcanizagdo, reversao ou
sobrecura.

As medidas das caracteristicas de cura sdo obtidas em um curémetro ou
rebmetro. Esse aparelho é muito parecido com o viscosimetro Mooney,
também possui um rotor e dois pratos aquecidos. A diferenga basica esta no

tempo de ensaio. As medidas de viscosidade tém de ser feitas antes que a
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amostra comece a vulcanizar, as medidas reométricas sio feitas antes, durante
e até apds a total vulcanizagdo da composigao.
A Figura 3.21 mostra um desenho esquematico de um curédmetro de

disco oscilante (A) e, em detalhe, as ranhuras do rotor (B) (GUERRA et al.,
2004, ASTM 2084 — Q7).

= Gilindro
Prato Superior Sensores +
Cavidade Amostrg 9€ Temperatura 1
. T
Superiory / _

7 7

I
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y !
Cavidade / ~— Rotor

Inferior Prato

Inferior

A) B)

Figura 3.21: (A) Corte transversal esquematico de um curémetro de disco oscilante. (B)
Detalhes das ranhuras do rotor

A Figura 3.22 mostra uma curva reométrica tipica. Podem ser vistos os

trés estagios da vulcanizagado bem como as medidas reométricas que podem
ser obtidas diretamente da curva.
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Figura 3.22: Curva reométrica estilizada tipica

A inducao representa o tempo no qual ndo ocorre formagao das ligacoes
cruzadas e observa-se uma diminuicdo do torque. Apds esse tempo as
ligacbes cruzadas comegam a se formar e um aumento no torque é observado,
até que os aditivos vao sendo consumidos e a borracha adquire uma rigidez
otima. Este ponto representa a vulcanizacao total. AqQuecimento adicional pode
resultar em aumento muito lento da rigidez ou seu decréscimo, dependendo do
tipo de borracha e de acelerador. Essas mudangas sao conhecidas como
sobrecura ou reversao, e significam a perda das propriedades viscoelasticas da
borracha (COHEN e D’'SIDOCKY, 2005).

O torque minimo (M,) reflete razoavelmente a viscosidade do material
elastomérico, na temperatura considerada, antes de se iniciar o processo de
vulcanizagao, ou seja, € a minima resisténcia que o material oferece a forga de
cisalhamento aplicada pelo curbmetro (GUERRA et al., 2004).

O torque maximo (My) indica o modulo do vulcanizado, ou seja, é a

medida da rigidez ou moédulo de cisalhamento da amostra completamente
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vulcanizada na temperatura considerada e esta associado a quantidade de
ligagcbes cruzadas formadas. (GUERRA et al., 2004; LOVISON et al., 2003).

O tempo de pré-cura ou scorch (ts1) € o tempo para que ocorra 1 Ibf.in
acima do torque minimo quando se utiliza arco equivalente a 1° de amplitude.
Esse parametro é de grande importancia, especialmente no caso de misturas
destinadas a extrusdo ou calandragem, pois indica o grau de seguranga do
processo (GUERRA et al., 2004).

O tempo 6timo de vulcanizagao (tgo) € definido como o tempo necessario
a formacao de 90% das ligagdes cruzadas. A vulcanizagao nao para logo que a
borracha é retirada da prensa aquecida, a temperatura vai diminuindo a medida
que a energia é transferida, na forma de calor, para o ambiente. A vulcanizagéo
continua ocorrendo enquanto a temperatura ndo atinge 100°C ou menos.
Desse modo, o tempo 6timo de vulcanizagao nao € o tempo necessario para a
formacao de 100% das ligagbes cruzadas (t100), pois, ha necessidade de uma
faixa de seguranca, do contrario sempre haveria reversdo, ou sobrecura no
processo de vulcanizagao (GUERRA et al., 2004).

Os valores de Variagao de Torque (AM) exibem o desempenho de cada
acelerador incorporado as misturas. O aumento no numero de ligagdes
cruzadas leva ao aumento no torque maximo e, consequentemente, a um
aumento na variagao de torque, se o torque minimo nao aumentar nas mesmas
proporcdes. O AM pode ser entendido como uma medida da eficiéncia na
formagdo das ligagbes cruzadas que um acelerador proporciona a um
elastobmero (MARIANO, 2007).

O indice de Velocidade de Cura (CRI) indica a influéncia de um
determinado acelerador na velocidade de cura do processo de vulcanizagao.

A Figura 3.23 mostra as estruturas quimicas dos novos aceleradores

testados.
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Figura 3.23: Estruturas quimicas dos novos aceleradores testados

Os valores dos parametros reomeétricos obtidos para as composigdes
feitas com os novos aceleradores e com aceleradores comerciais, na

proporcao de 0,80 phr, estao dispostos na Tabela 3.7.
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Tabela 3.7: Dados reométricos a 150°C das composig¢des de borracha natural com teor de 0,80
phr de acelerador

Acelerador Carga (phr) M. (dN.m) My (dN.m) AM (dN.m) ts; (min) to (Min)  CRI (min™®)

4a 0 2,7 22,6 19,9 3,0 37,8 2,9
20 2,9 32,6 29,6 1,8 25,8 4,2

ab 0 1,9 22,5 20,6 3,0 36,0 3,0
20 3,1 33,3 30,3 1,8 26,4 4.1

4c 0 25 23,2 20,7 3,0 39,0 2,8
20 3,3 33,6 30,3 1,8 25,8 4,2

ad 0 3,2 23,5 20,3 24 40,2 2,6
20 4,0 34,2 30,3 1,8 27,0 4,0

de 0 2,0 18,1 16,1 4,8 46,8 24
20 3,4 27,8 24,4 2,4 33,6 3,2

5a 0 3,2 21,0 17,9 3,0 37,8 29
20 6,3 33,3 27,0 1,8 26,4 4.1

5p 0 1,6 21,6 20,0 3,0 36,6 3,0
20 3,4 34,5 31,1 1,8 25,8 4,2

5¢ 0 2,7 21,5 18,8 3,0 40,2 2,7
20 2,9 33,5 30,5 1,8 27,6 3,9

54 0 2,0 21,7 19,7 3,0 40,8 2,6
20 3,4 33,0 29,6 2,4 28,2 3,9

5e 0 1,5 18,6 17,2 3,6 43,8 2,5
20 3,2 27,9 24,8 24 29,4 3,7

0 0,6 22,6 22,0 6,6 12,6 16,7

TBBS 20 1,0 28,3 27,2 54 10,8 18,5
0 2,9 26,4 23,5 1,2 3,0 55,6

ZDbMc 20 5,0 37,5 32,6 1,2 3,0 55,6
0 1,5 26,0 24,5 3,6 54 55,6

TMTD 20 2,8 38,1 35,3 2,4 4,8 41,7
CBS* 0 2,8 21,3 18,5 4,8 12,0 13,9
20 4,3 26,4 22,1 3,6 12,0 11,9

. 0 3.4 25,5 22,1 2,4 4,8 41,7
MBTS 20 6,1 29,1 23,0 2,2 4,4 45,5

M, = torque minimo, My = torque maximo, AM = My - M_ , ts; = tempo de pré vulcaniza¢do ou
scorch, tgg = tempo 6timo de cura, CRI = indice de velocidade de cura, * dados obtidos por
Mariano et al. (2007)

Notou-se um ligeiro aumento nos valores de M_ e um consideravel
aumento para os valores de My, para um mesmo acelerador, quando a carga
de negro de fumo foi adicionada. Uma das consequéncias da incorporagéo de
negro de fumo a um polimero € a criagdo de uma interface entre uma fase
sélida rigida e uma fase polimérica macia. A fase solida de negro de fumo é
formada por agregados de compostos de carbono que interagem entre si
formando espacos vazios. Esses espagos podem ser preenchidos com a fase
macia da matriz polimérica, de modo que, o comportamento do polimero,
naquele ponto, se parece mais com da fase solida que com o comportamento

da fase macia. A parte da matriz polimérica oclusa é impedida de participar da
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deformacao a que o corpo esta sujeito, o que reflete em maiores valores de M,
e My (FROLICH et al., 2005; WANG et al., 2005). O reforgo é resultado do
desenvolvimento de certo grau de interagcdo entre a carga e a matriz
elastomérica, o que leva a uma restricdo da mobilidade do componente
polimérico, aumentando a viscosidade (MARIANO, 2007).

Os valores de M., para as composigdes cujos aceleradores foram os
complexos de zinco com ditiocarbimatos (4a-e), no teor 0,80 phr, séo
semelhantes (Carga = 0 phr), ou inferiores (Carga = 20 phr), quando
comparados aos valores de M_ da composi¢do cujo acelerador foi o ZDMC
(ditiocarbamato). Isso significa que a borracha natural, vulcanizada com os
aceleradores ditiocarbimatos possui a mesma processabilidade que o
acelerador comercial ZDMC promove, quando nao se utiliza carga de negro de
fumo, e uma melhor processabilidade quando negro de fumo é incorporado a
matriz polimérica.

Os valores de My, AM e CRI, quando é feita a mesma comparacgao, sao
inferiores, enquanto os valores de ts; e tgy sdo superiores, tanto nas
composi¢cdes do tipo goma pura, quanto nas com carga de negro de fumo.
Entao, pode-se dizer que a NR vulcanizada com os complexos (4a-e), oferece
uma menor rigidez (propriedade associada ao My), menor eficiéncia na
formagdo de ligagbes cruzadas (propriedade relacionada ao AM), menor
velocidade de cura (propriedade relacionada ao CRI) e um maior tempo de
vulcanizacgdo (propriedade associada ao tgo), se comparada a NR vulcanizada,
nas mesmas condigdes, com o acelerador comercial ZDMC. Porém, a NR
vulcanizada com os compostos (4a-€), possui um maior tempo de scorch que a
NR vulcanizada, nas mesmas condi¢gdes, com o acelerador comercial ZDMC,
significando que, a primeira oferece um tempo maior para ser processada.

Na verdade, a processabilidade € uma propriedade associada aos
valores M, e tsq, e € inversamente proporcional ao primeiro e diretamente
proporcional ao segundo (PARK et al., 2005) .

Em resumo, a NR vulcanizada com os complexos de zinco com
ditiocarbimatos (4a-e), no teor de 0,80 phr, possui maior processabilidade,
menor rigidez, maior tempo de vulcanizagdo, menor eficiéncia na formacao das
ligagbes cruzadas e menor velocidade de cura se comparada com a NR
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vulcanizada na presenca do acelerador comercial ZDMC, nas mesmas
condicoes.

O Quadro 3.1 mostra uma comparagdo, em termos gerais, da
processabilidade, rigidez, tempo de vulcanizagao e eficiéncia na formagao das
ligagdes cruzadas dos novos aceleradores, no teor de 0,80 phr, em relagao aos
aceleradores comerciais testados nesse trabalho e aqueles descritos na
literatura (MARIANO et al., 2007).

A comparacao foi feita com base nos valores de M, My, AM, ts4 € tgo. Os
parametros que diferiram entre si por um valor maior que 0,5, metade da menor

medida exata, foram considerados diferentes.

Quadro 3.1: Comparagéao das propriedades descritas pelos parametros reométricos dos novos
aceleradores em relagéo aos aceleradores comerciais no teor de 0,80 phr

Processabilidade Rigidez Tempode — Eficiencia na Formagao
Vulcanizagdo da Liga¢bes Cruzadas
Complexos (4a-e) menor maior maior SC = menor
X TBBS CC = maior
Complexos (4a-e) maior menor maior menor
X ZDMC
Complexos (4a-e) igual menor maior menor
XTMTD
Complexos (4a-e) igual maior maior maior
X CBS*
Complexos (4a-e) maior SC = menor maior SC = menor
X MBTS* CC = maior CC = maior
Dissulfetos (5a-e) iqual SC = menor maior SC = menor
X TBBS 9 CC = maior CC = maior
Dissulfetos (5a-e) maior menor maior menor
X ZDMC
Dissulfetos (5a-e) menor menor maior menor
XTMTD
Dissulfetos (5a-e) iqual maior maior SC = igual
X CBS* 9 CC = maior
Dissulfetos (5a-e) maior SC = menor maior SC = menor
X MBTS* CC = maior CC = maior

SC = sem carga, CC = com carga, * dados obtidos por Mariano et al. (2007)

O CRI para todos os novos aceleradores testados foram bem menores
que para os aceleradores comerciais, porém a eficiéncia na formagao das

ligagcbes cruzadas para alguns aceleradores novos € superior a de alguns
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aceleradores comerciais como, por exemplo, o CBS. Isso indica que, apesar
desses novos aceleradores serem lentos, sdo mais eficientes na formacgao das
ligagbes cruzadas, essa propriedade pode ser confirmada pelo aumento na
rigidez das composigdes.

A Figura 3.24 mostra as estruturas quimicas de aceleradores descritos
na literatura semelhantes aos novos aceleradores estudados neste trabalho
(CUNHA, 2008 e MARIANO et al., 2007). Todos esses compostos possuem o
grupo sulfonilditiocarbimato (-SO;N=CS;) e foram isolados na forma de sais,
tendo como contra-ions tetrabutilaménio ou tetrafenilfosfénio. Os compostos
ZnR e NiR (R =A, B, C e D) sdo complexos de zinco e niquel, respectivamente,
com ditiocarbimatos alifaticos, e ZnlBu é um analogo aromatico assim como os

complexos 4a-e (Figura 3.23) estudados nesse trabalho.

Aceleradores testados por Cunha (2008)

S S
S _S
(PhaP), RsozN=c:S JZ SC=NSOR| - (PhaPl RsozN=cistl\S;c:NsozR

(ZnR) (NIiR)
Grupos R
CHz— CH3CH,—  CH3CHL,CHLCHy—
A B C
CH3CH,CH,CH,CHL,CH,CHL,CHy—
D

Acelerador testado por Mariano e colaboardores (2007)

S
s, S
(BugN), H3COSOZN=C\S ,Z(Sjcstoz—Q—CHa

ZniBu

Figura 3.24: Estruturas quimicas dos aceleradores testados por Cunha (2008) e Mariano et al.
(2007)
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A Tabela 3.8 apresenta os dados reométricos para composi¢coes

vulcanizadas com os aceleradores descritos na literatura.

Tabela 3.8: Dados reométricos a 150°C de composi¢des de borracha natural com teor de 0,80
phr de acelerador obtidos por Cunha (2008) e Mariano et al.(2007)

Acelerador Carga (phr) M, (dN.m) My (dN.m) AM (dN.m) ts; (min) tgo (Min) CRI(min'l)

ZnA 0 2,5 21,7 19,2 3,0 41,4 2,6
20 2,1 27,6 25,5 1,8 27,0 4,0

ZnB 0 1,8 18,9 17,1 4,2 43,2 2,6
20 2,0 22,8 20,8 3,6 33,6 3,3

ZnC 0 1,5 18,2 16,7 3,6 40,2 2,7
20 2,3 23,7 21,4 24 30,0 3,6

ZnD 0 1,5 19,6 18,1 3,0 35,4 3,1
20 3,2 25,3 22,1 1,8 25,8 4,2

NiA 0 1,4 21,0 19,6 6,0 46,2 2,5
20 2,6 25,7 23,1 4,8 38,4 3,0

NiB 0 2,1 20,1 18,0 7,2 49,8 2,3
20 1,8 25,2 23,4 5,4 40,2 2,9

NiC 0 1,7 21,2 19,5 3,0 38,4 2,8
20 2,9 26,9 24,0 24 30,0 3,6

NiD 0 2,0 20,7 18,7 3,6 42,6 2,6
20 3,6 27,2 23,6 24 30,0 3,6

ZnIBu 0 4,8 25,3 20,5 1,8 35,4 3,0
20 6,7 31,7 25,0 1,2 29,4 3,5

M, = torque minimo, My = torque maximo, AM = My - M_, ts| = tempo de pré vulcanizagdo ou
scorch, tgg = tempo 6timo de cura, CRI = indice de velocidade de cura

O Quadro 3.2 mostra uma comparagao geral dos dados reoldgicos dos
novos aceleradores 4a-e e 5a-e (Figura 3.23) em relagdo aos dados reoldgicos
descritos na literatura (Figura 3.24), e qual a implicagdo das suas diferencas
nas propriedades da borracha obtida. E importante lembrar que, as
comparagoes feitas com dados existentes na literatura sdo comparagdes
gerais, semi-quantitativas. A borracha natural utilizada nesse trabalho € de um
lote diferente daquele utilizado pelos outros autores, de modo que, as
propriedades observadas podem diferir, ndo pela acdo dos aceleradores, mas,

pela diferencga de viscosidade Mooney entre as borrachas.
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Quadro 3.2: Comparacgao dos dados reoldgicos e propriedades da NR vulcanizada com 0,80
phr dos novos aceleradores frente aos aceleradores descritos na literatura

. . Tempo de Eficiéncia na Formacgéao
Processabilidade Rigidez p ~ . N §
Vulcanizagao da Ligagdes Cruzadas
Complexos (4a-e) X igual maior menor maior
*ZnR 9
Complexos (4a-e) X . .
*NIR menor maior menor maior
Complexos (4a-e) X maior SC = menor SC = maior maior
**ZnIBu CC = maior CC = menor
Dissulfetos (5a-e) X . .
menor maior menor maior
*ZnR
Dissulfetos (5a-e) X . .
*NIR menor maior menor maior
Dissulfetos (5a-e) X maior SC = menor SC = maior maior
**ZnIBu CC = maior CC = menor

SC = sem carga, CC = com carga, * dados obtidos por Cunha (2008), ** dados obtidos por
Mariano et al. (2007)

Os novos aceleradores 4a-e e 5a-e, no teor de 0,80 phr, proporcionam
menor ou igual processabilidade da borracha no inicio do processo de
vulcanizagdo, mas induzem maior rigidez na borracha vulcanizada, com menor
tempo de vulcanizacdo se comparados aos aceleradores ZnR e NiR descritos
na literatura (CUNHA, 2008). A NR vulcanizada com os novos aceleradores 4a-
e e 5a-e possui maior processabilidade se comparada a NR vulcanizada com o
ZnlBu. A rigidez proporcionada pelos novos aceleradores ao vulcanizado sé é
menor aquela proporcionada pelo ZNIBu quando né&o é utilizada carga de negro
de fumo. O tempo de cura, para os novos aceleradores, € maior apenas
quando comparado ao ZnIBU na auséncia de carga.

Os valores dos parametros reométricos obtidos para as composigdes,
feitas com os novos aceleradores 4a-e e 5a-e em comparagdo com OS
aceleradores comerciais na proporgao de 1,20 phr estdo dispostos na Tabela
3.9.
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Tabela 3.9: Dados reométricos a 150°C das composig¢des de borracha natural com teor de 1,20
phr de acelerador

Acelerador Carga (phr) M, (dN.m) My (dN.m) AM (dN.m) ts; (min) to (Min)  CRI (min™®)

4a 0 2,3 22,3 20,0 2,4 31,2 3,5
20 3,4 34,8 31,4 1,8 21,0 5,2

b 0 26 23,1 20,5 24 33,0 3,3
20 3,1 35,6 32,6 1,8 21,0 5,2

4c 0 25 19,3 16,8 24 35,4 3,0
20 4,7 36,5 31,8 1,8 21,0 52

ad 0 23 21,2 19,0 24 37,2 29
20 4,2 36,4 32,2 1,2 22,2 4,8

de 0 23 20,8 18,5 3,6 45,0 24
20 3,6 29,4 25,8 24 31,8 3,4

5a 0 2,0 21,8 19,8 24 31,8 3,4
20 3,4 34,7 31,3 1,2 22,2 4,8

5p 0 21 23,6 21,5 24 31,8 3,4
20 3,4 35,4 32,0 1,8 20,4 54

5¢ 0 2,7 20,9 18,2 24 35,4 3,0
20 3,7 34,2 30,5 1,8 22,8 4,8

54 0 25 22,3 19,8 24 36,0 3,0
20 3,5 35,0 31,5 1,8 23,4 4,6

5e 0 2,0 20,6 18,5 3,6 42,6 2,6
20 2,8 31,2 28,4 24 25,2 4,4

0 0,5 24,5 24,1 7,2 11,4 23,8

TBBS 20 1.1 31,1 30,0 4,8 9,0 23,8
0 3,2 27,1 24,0 1,2 3,0 55,6

ZDbMC 20 4,2 37,6 33,5 1,2 3,0 55,6
0 1,6 28,3 26,7 3,0 4,8 55,6

TMTD 20 3,2 40,5 37,3 2,4 4,2 55,6
CBS* 0 2,9 27,1 24,2 4,6 8,7 24,4
20 6,2 34,0 27,8 4,4 8,3 25,6

. 0 0,8 23,1 22,3 4,0 8,2 23,8
MBTS 20 6,3 27,5 21,2 3,3 10,2 14,5

M, = torque minimo, My = torque maximo, AM = My - M_, ts| = tempo de pré vulcanizagdo ou
scorch, tgg = tempo 6timo de cura, CRI = indice de velocidade de cura, * dados obtidos por
Mariano et al. (2007)

Assim como nas composi¢cdes com teor de acelerador 0,80 phr, observa-
se um aumento nos valores de M| e My e uma diminuigdo nos valores de tsq e
too, para um mesmo acelerador com a adigao de negro de fumo. O aumento da
viscosidade da massa polimérica, provocado pelo negro de fumo leva ao
aumento dos torques das composi¢des, como dito anteriormente. Acredita-se
que a diminuigdo dos tempos de vulcanizagao e do scorch esteja relacionada
as caracteristicas da superficie da carga, no entanto, o mecanismo desse
fendbmeno ainda esta bastante obscuro. Observa-se que, em geral, cargas com

superficies basicas ou neutras promovem um aumento na velocidade e
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diminuicdo do tempo no processo de vulcanizagdo (PARK et al.,, 2005;
DONNET e CUSTODERO, 2005).

O Quadro 3.3 apresenta a comparacdo das propriedades da NR
vulcanizada com os novos aceleradores, em relagcdo a NR vulcanizada com os
aceleradores comerciais, no teor de 1,20 phr. Consideraram-se diferentes os

parametros que diferiram entre si por um valor maior que 0,5.

Quadro 3.3: Comparacao das propriedades descritas pelos parametros reométricos dos novos
aceleradores em relagéo aos aceleradores comerciais no teor de 1,20 phr

Processabilidade Rigidez Temp_o de~ Eficié.nciaNna Formagao
Vulcanizacéo da Ligagbes Cruzadas
Complexos (4a-e) menor SC = menor maior SC = menor
XTBBS CC = maior CC = maior
Complexos (4a-e) maior menor maior menor
X ZDMC
Complexos (4a-e) menor menor maior menor
XTMTD
Complexos (4a-e) ligeiramente SC = menor maior SC = menor
X CBS* menor CC = maior CC = maior
Complexos (4a-e) SC = menor SC = menor maior SC = menor
X MBTS* CC =igual CC = maior CC = maior
Dissulfetos (5a-e) menor SC = menor maior SC = menor
XTBBS CC = maior CC = maior
Dissulfetos (5a-e) maior menor maior menor
X ZDMC
Dissulfetos (5a-e) menor menor maior menor
X TMTD
Dissulfetos (5a-e) SC = menor SC = menor maior SC = menor
X CBS* CC =igual CC = maior CC = maior
Dissulfetos (5a-e) SC = menor SC = menor maior SC = menor
X MBTS* CC =igual CC = maior CC = maior

SC = sem carga, CC = com carga, * dados obtidos por Mariano et al. (2007)

Em geral, observou-se uma menor processabilidade da massa
polimérica para os novos aceleradores no teor de 1,20 phr, exceto se
comparados ao ZDMC. No entanto, ao observarmos o Quadro 3.1 percebe-se
que a processabilidade é igual ou maior se os aceleradores estao presentes no
teor de 0,80 phr. Essa aparente contradicdo sera discutida mais adiante
quando a analise for feita com o uso de quantidades equimolares do

acelerador.
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Uma maior eficiéncia na formacdo das ligagcbes cruzadas e,
consequentemente, maior rigidez, foi observada para as composicbes com
carga, independentemente do teor de acelerador adicionado, indicando que a
interacdo desenvolvida entre a carga e a matriz polimérica ndo é afetada
negativamente pela presenca dos novos aceleradores. Isso s6 nao ocorreu
quando as composicoes foram comparadas ao ZDMC e TMTD.

O processo de cura da NR foi mais lento com os novos aceleradores, em
relagdo aos aceleradores comerciais, independentemente do teor phr utilizado.

A Tabela 3.10 apresenta os dados reométricos obtidos na literatura para

os aceleradores ZnR, NiR e ZnlIBu no teor de 1,20 phr.

Tabela 3.10: Dados reométricos a 150°C de composi¢des de borracha natural com teor de 1,20
phr de acelerador obtidos por Cunha (2008) e Mariano et al. (2007)

Acelerador Carga (phr) M_ (dN.m) My (dN.m) AM (dN.m) ts; (min) tgo (Min) CRI(min'l)

ZnA 0 1,7 22,4 20,7 24 29,4 3,7
20 2,7 28,9 26,2 1,8 22,4 4,9

ZnB 0 2,3 19,1 16,8 3,6 40,2 2,7
20 2,8 25,6 22,8 3,0 30,0 3,7

7nC 0 1.1 21,6 20,5 3,0 33,0 3,3
20 1,5 26,8 25,3 24 24,0 4,6

ZnD 0 3.4 23,8 20,4 1,8 28,8 3,7
20 4,5 30,3 25,8 1,8 20,4 5,4

NiA 0 2,0 21,6 19,6 6,0 44,4 2,6
20 2,9 28,1 25,2 4,2 32,4 3,5

NiB 0 2,6 21,9 19,3 6,0 42,2 2,8
20 2,1 26,8 24,7 5,4 36,0 3,3

NiC 0 1,4 20,9 19,5 3,0 34,2 3,2
20 2,9 29,0 26,1 24 25,2 4,4

NiD 0 3.4 22,8 19,4 3,0 36,6 3,0
20 4.4 27,8 23,4 1,8 25,8 4,2

ZnIBu 0 5,5 25,1 19,6 2,4 30,0 3,6
20 5,3 32,1 26,8 1,8 21,0 5,2

M, = torque minimo, My = torque maximo, AM = My - M_, ts; = tempo de pré vulcanizagdo ou
scorch, tgg = tempo 6timo de cura, CRI = indice de velocidade de cura

O Quadro 3.4 mostra uma comparagao geral dos dados reolégicos dos
novos aceleradores em relacdo aos aceleradores semelhantes descritos na
literatura (1,20 phr), e a implicagdo das diferengas nas propriedades da

borracha obtida.
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Quadro 3.4: Comparacgao dos dados reoldgicos e implicagdo nas propriedades da NR
vulcanizada com 1,20 phr dos novos aceleradores frente aos aceleradores descritos na

literatura
Processabilidade Rigidez Tempp dei EficiéncizaNna Formagao
Vulcanizagao da Liga¢des Cruzadas
Complexos (4a-e) X igual maior igual SC = menor
*ZNR CC = maior
Complexos (4a-e) X menor maior menor SC =igual
*NiR CC = maior
Complexos (4a-e) X maior SC = menor SC = maior SC =igual
**ZnIBu CC = maior CC = igual CC = maior
Dissulfetos (5a-e) X iqual maior iqual SC = menor
*ZNR CC = maior
Dissulfetos (5a-e) X igual maior menor SC = menor
*NiR CC = maior
Dissulfetos (5a-e) X maior SC = menor maior maior
**ZnlBu CC = maior

SC = sem carga, CC = com carga, * dados obtidos por Cunha (2008), ** dados obtidos por
Mariano et al. (2007)

Em geral, os novos aceleradores 4a-e e 5a-e (Figura 3.23) proporcionam
ao elastdmero uma menor ou igual processabilidade, porém uma maior rigidez,
se comparados aos aceleradores alifaticos ZnR e NiR testados por Cunha
(2008) (Figura 3.24), tanto no teor de 0,80 quanto 1,20 phr. Se comparados ao
ZnlBu, os novos aceleradores promovem maior processabilidade e maior
rigidez ao elastdmero, essa ultima somente na presenga de negro de fumo.

A comparacao das propriedades reométricas feitas até aqui ndo levaram
em conta a quantidade de matéria de cada acelerador nas composigdes, pois,
tais composi¢coes foram feitas em termos de massa. Como 0s novos
aceleradores possuem altas massas molares, quando comparados aos
aceleradores comerciais, uma quantidade de matéria menor dos primeiros foi
adicionada, o que pode ter efeito significativo nas propriedades do elastémero.

A solugdo foi realizar experimentos (Tabela 3.5) com base em
concentragcdes equimolares dos aceleradores (0,57 mmol). Desse modo, as
comparacgdes das propriedades do elastdmero puderam ser feitas de maneira
mais adequada. Os valores dos parametros reométricos obtidos para as
composicoes feitas com os novos aceleradores e com aceleradores comerciais

na proporgao de 0,57 mmol estdo dispostos na Tabela 3.11.
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Tabela 3.11: Dados reométricos a 150°C das composi¢des de borracha natural feitas na
proporg¢ao 0,57 mmol dos aceleradores

Acelerador Teor (phr) Carga (phr) M_ (dN.m) My (dN.m) AM (dN.m) ts; (min) tgo (Min) CRI(min'l)

- s 5 5 208 19,3 36 214 2,6
: 20 35 32,1 28,6 24 29,4 3.7

4b 0,60 ” §;‘2‘ §f§ 333? ?g g;:g §3
ac 0,62 ” P 32 290 e 25 27
ad 0,67 " o P 25 T 28 a7
4e 0,72 200 §§ ;32 ;i:g ‘2‘:2 g?t:g 2411
- o 0 24 21,8 174 3.0 22,0 26

' 20 34 31,2 27.8 24 30,0 36

5b 0,56 200 §§ 52; §8j§ ?2 gg:é §;
N
5 0,63 ” o 52 20 24 305 3
5 0,80 ” 3 2 25 24 204 37
TBBS 0,14 200 :25; ;?? 1?2 312 2‘1‘:2 gg
ZDMC 017 200 i:; ;22 ;?:(13 15 ;:g 12:;
e e h

M, = torque minimo, My, = torque maximo, AM = My - M_, ts1 = tempo de pré vulcanizagéo ou
scorch, tgg = tempo 6timo de cura, CRI = indice de velocidade de cura

Observa-se, também nesse caso, aumento nos valores de M. e My e
uma diminuicdo nos valores de tsq e tgy, para um mesmo acelerador, quando
negro de fumo é adicionado. O aumento no torque é devido ao aumento da
viscosidade e a diminuigdo dos tempos de vulcanizacdo € devida a interagao
da matriz polimérica com a superficie da carga (PARK et al., 2005; DONNET e
CUSTODERO, 2005).

O Quadro 3.5 apresenta a comparacdo das propriedades da NR
vulcanizada com os novos aceleradores, em relacdo a NR vulcanizada com os
aceleradores comerciais, na quantidade molar de 0,57 mmol. Consideraram-se

diferentes os parametros que diferiram entre si por um valor maior que 0,5.
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Quadro 3.5: Comparacgao dos dados reoldgicos e implicagdo nas propriedades da NR
vulcanizada com 0,57 mmol dos novos aceleradores e doa aceleradores comerciais

Processabilidade Rigidez Tempp de: Ef|C|gnC|ia~na Formagao
Vulcanizagdo  dalLigac¢fes Cruzadas
Complexos (4a-e) igual maior maior maior
X TBBS
Complexos (4a-e) maior maior maior maior
X ZDMC
Complexos (4a-e) maior maior maior maior
XTMTD
Dissulfetos (5a-e) igual maior maior maior
X TBBS
Dissulfetos (5a-e) igual maior maior maior
X ZDMC
Dissulfetos (5a-e) igual maior maior maior
XTMTD

Ao observar o Quadro 3.5, nota-se que a processabilidade
proporcionada pelos novos aceleradores a borracha, € maior ou igual gerada
pelos aceleradores comerciais. Além disso, 0s novos compostos proporcionam
maior rigidez e maior eficiéncia na formagao das ligagbes cruzadas, se forem
utilizados na mesma quantidade molar. No entanto o tempo de vulcanizagao €
maior, se comparado com os aceleradores comerciais.

O maior tempo de vulcanizagdo pode estar ligado as complexas
estruturas dos novos aceleradores (Figura 3.23). Uma rapida formacéo dos
precursores de ligagdes cruzadas ocorreu, explicando os valores de ts4 baixos,
mas a formac&o das ligagdes cruzadas em si foi lenta, provavelmente devido
ao impedimento espacial proporcionado pelos grupos volumosos dos novos
aceleradores (MARIANO et al., 2008).

Outra explicagdo pode ser atribuida & formacdo de ions sulfeto (S?).
Sistemas que usam aceleradores que formam altas concentracdes de ions S?,
na forma de ZnS, sdo lentos na formagédo das ligagbes cruzadas, em
comparagao com sistemas que possuem baixa concentracido desses ions.
(SHUMANE et al., 2002; KRUGER e McGILL, 1992; MOORE e TREGO, 1964).

E importante lembrar que as propriedades descritas ndo sdo uma
medida da qualidade de um artefato de borracha produzido com esses novos

aceleradores. O uso de um determinado agente de vulcanizagdo depende da
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aplicagcao a que se destina o artefato. Dependendo da finalidade, a borracha
deve ser mais rigida, ou mais macia. Se o molde n&o for complicado, ndo ha
necessidade de a borracha possuir alta processabilidade, ja que o molde € de
facil preenchimento.

A seguir sao discutidas algumas propriedades proporcionadas pelos
novos aceleradores ao elastébmero. A Figura 3.25, ilustra uma tendéncia dos
valores de My, para uma mesma série de compostos em propor¢cdo molar, na

presencga ou auséncia de carga.

36 1

34 A

— \;Z
30 N,
AN ) X =4 - Complexos de Zinco SC
E 28 A N X =4 - Complexos de Zinco CC
2 X =5 - Dissulfetos SC
<) 26 A ——-— X =5-Dissulfetos CC
I
= 244

22

20 +

18 A

16 T T T T T
Xa Xb Xc Xd Xe

Compostos

Figura 3.25: Valores de My para os compostos 4a-e e 5a-e (onde X =4 ou 5)

Para os complexos de zinco com ditiocarbimatos (4a-e), os torques, na
presencga ou auséncia de carga, aumentam, de maneira geral, de 4a para 4d, e
diminuem de 4d para 4e. Esse comportamento também pode ser percebido
quando se observam as curvas para os dissulfetos (5a-5e). Entdo, pode-se
dizer que, os aceleradores 4b-4d e 5b-5d, promovem uma maior rigidez no
elastbmero, ou seja, uma maior quantidade de ligagbes cruzadas, que os

aceleradores 4a, 4e e 5a, 5e.
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Os complexos com ditiocarbimatos, em geral, promovem maior rigidez
ao elastdmero, que os dissulfetos, sendo que, o composto 4d foi o que
proporcionou maior rigidez, tanto na presenga, quanto na auséncia de carga
reforgcante de negro de fumo.

A Figura 3.26 mostra a tendéncia dos valores de AM, para uma mesma

série de compostos em proporgao molar, na presenga ou auséncia de carga.
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Figura 3.26: Valores de AM para os compostos 4a-e e 5a-e (onde X =4 ou 5)

A mesma tendéncia dos valores de My € observada para os valores AM,
confirmando entdo que os complexos sdo mais eficientes, na formacédo das
ligagbes cruzadas, que os dissulfetos.

A Figura 3.27 mostra a tendéncia dos valores de tgy, para uma mesma

série de compostos em propor¢ao molar, na presenga ou auséncia de carga.
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Figura 3.27: Valores de tyg para os compostos 4a-e e 5a-e (onde X =4 ou 5)

Observa-se uma tendéncia de diminuicdo dos tempos de vulcanizagao
do elastbmero de 4a para 4c e aumento de 4c para 4e. No caso dos
dissulfetos, ocorre diminuicdo nos tempos de vulcanizacdo de 5a para 5b e
aumento de 5b a 5e. Os complexos de zinco com ditiocarbimatos, em geral,
promovem vulcanizagdes mais rapidas que os dissulfetos sendo o composto 4c

0 mais rapido acelerador, na presenga ou auséncia de carga.

3.3.4 Propriedades Mecanicas

Algumas propriedades mecanicas dos elastdmeros, vulcanizados com
0s novos aceleradores e alguns aceleradores comerciais, foram estudadas.
Ainda foram feitas comparagées com alguns dados encontrados na literatura
para um ditiocarbimato de zinco (MARIANO et al., 2007).
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3.3.4.1 Dureza

A dureza é a resisténcia que o material oferece a penetracdo de um
corpo de forma determinada, sob uma carga de compressao. Os durObmetros
sao equipamentos capazes de medir a dureza de uma amostra. A Figura 3.28
mostra um desenho esquematico de um durbmetro, indicando seus
componentes principais (ASTM D 2240 — 05).

Montagem do
— ' Ensaio

Alavanca de
Langamento

Retorno

Penetrador _.~ Tabela Guia

Guia de Montagem
do Ensaio

— Suporte do
Corpo de Prova

Ajuste da Altura O
do Suporte

—— Cilindro da Base

Base

Figura 3.28: Desenho esquematico de um durdbmetro

Existem varios tipos de durémetros, os mais comumente usados na
medicdo de dureza de polimeros sdo: Shore A, para materiais macios, com
durezas de 20 a 90 e Shore D para materiais com dureza acima de 90 Shore A.
A diferenga entre os dois tipos € ponta do penetrador. A Figura 3.29 mostra os
desenhos esquematicos dos penetradores Shore A e Shore D (ASTM D 2240 —
05).
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Figura 3.29: Desenhos esquematicos dos penetradores Shore A (A) e Shore D (B)

O penetrador do durémetro do tipo D possui a ponta mais fina que o do

tipo A, o que proporciona ao primeiro maior poder de penetragao, por isso é

utilizado em amostras mais duras.

O empilhamento de trés corpos de prova para a realizacdo das medidas

€ importante, pois, o valor da dureza pode ser influenciado pelo suporte do

corpo de prova (LOVISON et al., 2003).

A Tabela 3.12 mostra os valores das durezas obtidas para os

elastdmeros vulcanizados com 0s novos aceleradores e para os aceleradores

comerciais.
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Tabela 3.12: Durezas dos elastdmeros vulcanizados na presenga dos novos aceleradores e
dos aceleradores comerciais nos teores de 0,80 phr, 1,20 phr e 0,57 mmol.

Acelerador Carga (phr) Dureza (Shore A)
0,8 phr 1,20 phr 0,57 mmol
4a 0 35,0 38,0 36,0
20 52,5 55,5 51,5
b 0 36,0 36,0 34,0
20 51,0 54,0 50,5
4c 0 34,0 36,0 33,0
20 52,0 51,5 51,0
4d 0 34,5 36,0 34,5
20 50,0 52,0 50,0
4e 0 28,5 30,5 29,5
20 45,0 44,0 43,0
54 0 36,0 36,0 35,5
20 54,0 55,0 51,5
5h 0 35,0 38,0 36,0
20 52,0 53,0 51,5
5c 0 35,0 37,0 34,0
20 52,0 50,5 51,0
54 0 35,5 37,0 34,0
20 51,5 53,0 51,5
5e 0 32,0 34,0 32,0
20 50,0 51,5 50,0
0 35,0 36,0 26,0
TBBS 20 43,0 47,0 41,5
0 38,0 39,0 27,0
Zbmc 20 55,0 54,0 41,0
0 39,0 40,0 26,0
TMTD 20 55,0 57,0 39,0
. 0 43,0 47,0 -
CBS 20 53,0 53,0 -
. 0 42,0 41,0 -
MBTS 20 50,0 47,0 -

* dados obtidos por Mariano et al. (2007)

Os resultados de dureza para os elastdmeros vulcanizados com os
aceleradores nos teores 0,80 e 1,20 phr, na presenga ou auséncia e carga

podem se melhor visualizados na Figura 3.30.
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Figura 3.30: Dureza das composi¢des vulcanizadas com 0,80 ou 1,20 phr de acelerador, sem
carga (SC) e com carga (CC), * dados obtidos por Mariano et al. (2007)

Pela analise da Figura 3.30, é possivel notar que, de um modo geral, as
durezas aumentam com o aumento do teor do acelerador e com a adigao da
carga de negro de fumo. Isso ja era esperado, pois como discutido, o torque
também aumenta nessas condi¢cdes, por causa do aumento do numero de
ligagdes cruzadas ou pelo aumento na viscosidade provocado pela carga.

Em geral, a dureza proporcionada ao elastbtmero pelos novos
aceleradores € semelhante aquela proporcionada por aceleradores comerciais,
nas mesmas condicdes, exceto CBS e MBTS. Tal fato € suportado pelos
torques maximos dos novos aceleradores serem semelhantes aos dos
aceleradores comerciais.

Ao compararmos uma mesma série dos novos aceleradores, a dureza é
aproximadamente constante de 4a a 4d para os complexos, e de 5a a 5d para
os dissulfetos e caem quando o acelerador é 4e ou 5e. Essa tendéncia ja era
esperada, pois, como foi discutido, os aceleradores 4e e 5e, foram os que
tiveram menor eficiéncia na formagao das ligagdes cruzadas, fato que pode ser

confirmado pela analise de seus valores de AM.
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A Figura 3.31 mostra a comparagao das medidas feitas com a borracha

obtida com quantidades equimolares dos novos aceleradores e aceleradores
comerciais.

60,0

50,0

40,0

0,57 mmol - SC
= 0,57 mmol-CC

Dureza (Shore A)
w
o
o

10,0 1

0,0 +
4a 4b 4c 4d 4e 5a 5b 5c 5d 5e TBBS ZDMC TMTD
Aceleradores

Figura 3.31: Dureza das composi¢des vulcanizadas com 0,57 mmol de acelerador, sem carga
(SC) e com carga (CC).

E possivel notar que a dureza proporcionada pelos novos aceleradores,
em quantidades equimolares, é maior que aquela causada pelos aceleradores
comerciais, nas mesmas condi¢des.

Em uma mesma série de aceleradores a dureza do elastémero segue
aproximadamente a tendéncia dos valores de My, descrita anteriormente,
indicando que as duas propriedades sao consequéncias do mesmo fenédmeno,

a formacgao das ligagdes cruzadas entre as cadeias poliméricas.
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3.3.4.2 Resisténcia a Tracdo e ao Rasgamento

O ensaio de tragdo € a “impressao digital” de uma composigdo de
borracha. Indica se os componentes foram bem misturados e qual composi¢cao
€ a mais adequada. Através de um simples teste pode-se obter, por exemplo, o
moddulo a 300%, que é a tensao quando o corpo de prova atinge trés vezes seu
tamanho, e os valores de tensdo e estiramento na ruptura. Esses dados sao
usados amplamente no controle de qualidade de composi¢cboes elastoméricas
(LOVISON et al., 2003).

Os ensaios sao conduzidos com o auxilio de um dinambémetro (maquina
universal de ensaios). O corpo de prova €& preso entre as garras do
dinamémetro. Uma das garras € fixa e a outra € movel. Ao se realizar o ensaio
a garra se move e o corpo de prova € esticado até a ruptura. Os dados de forga
e de alongamento sao adquiridos automaticamente pelo aparelho, através de
um dispositivo chamado extensdmetro, e registrados no computador.

O mddulo ¢é a forga de tragao por unidade de area da secao transversal
original do corpo de prova, correspondente a um dado alongamento. A tensao
na ruptura é definida como a forga por unidade de area da secao transversal
original do corpo de prova no instante da ruptura. O alongamento na ruptura é
a deformacédo percentual do corpo de prova no instante da ruptura (ASTM D
412 — 06a).

A Figura 3.32 mostra um desenho esquematico do corpo de prova
utilizado para ensaios de tragdo. As medidas estdo em milimetros (ASTM D
412 — 06a*).
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Figura 3.32: Corpo de prova para ensaios de tragéo
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No Congresso de Akron de 1950 ficou decidido que se adotaria o
modelo C do método ASTM D 412 como padrao internacional. O formato de
gravata evita o rompimento nos agarradores e provoca o rompimento na regido
estreita central do corpo de prova, pois, nela ha a menor area de secao
transversal e, portanto, maior tensao (LOVISON et al., 2003).

Os ensaios de rasgamento sdo amplamente determinados na industria
de borracha. Os valores obtidos s&o somente medidas de resisténcia ao
rasgamento para esse teste especifico, e ndo tem relagdo direta com o
comportamento dos artefatos de borracha em servigo. Apenas fornecem uma
ideia da qualidade do material, especialmente quando este ¢&
reconhecidamente fraco.

A Figura 3.33 mostra um desenho esquematico do corpo de prova
utilizado para ensaios de rasgamento. As medidas estdo em milimetros [ASTM
D 624 — 00 (2007)].
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Figura 3.33: Corpo de prova para ensaios de rasgamento

A Tabela 3.13 apresenta os valores das propriedades mecanicas para as
composi¢des de borracha natural vulcanizadas com os novos aceleradores nos

teores de 0,80 e 1,20 phr na auséncia de carga reforgcadora de negro de fumo.
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Tabela 3.13: Propriedades mecéanicas das composi¢cdes do tipo goma pura

Propriedades Resisténcia a Tracdo| Alongamento na Modulo a 300% Resisténcia ao
(MPa) Ruptura (%) (MPa) Rasgamento (kN/m)

Teor de(shcglerador 0,80 1,20 0,80 1,20 0,80 1,20 0,80 1,20

4a 21,9 23,6 795 752 1,66 1,97 50,4 30,6

4b 21,6 23,1 784 808 1,66 1,76 27,6 29,1

4c 22,9 21,3 792 750 1,64 1,83 54,0 54,4

4d 21,3 22,9 852 813 1,51 1,66 50,3 52,7

4e 18,7 20,2 876 795 1,30 1,62 47,7 49,4

" 5a 22,7 22,0 834 823 1,65 1,67 50,4 27,9

g 5b 13,9 20,9 741 782 1,49 1,78 27,0 28,6

-§ 5¢c 21,1 21,9 833 800 1,54 1,76 56,4 57,3

o 5d 23,3 22,3 856 821 1,56 1,73 53,3 57,7

< 5e 10,2 13,2 810 814 1,17 1,34 36,0 436

TBBS - - - - - - 30,3 33,0

ZDMC 20,8 23,6 726 714 2,09 2,29 66,3 64,3

TMTD 22,7 14,4 726 594 2,10 2,55 62,9 76,2

CBS* 19,8 14,9 670 600 2,20 2,10 34,7 33,9

MBTS* 19,3 18,1 780 730 1,60 1,60 30,8 33,9

* dados obtidos por Mariano et al., (2007)

A partir da analise da Tabela 3.13 é possivel notar que, em geral, ha um
incremento nos valores das propriedades mecanicas, exceto alongamento na
ruptura, quando o teor do acelerador aumenta de 0,80 para 1,20 phr.

Esse fenbmeno ja4 era esperado. Quando ha aumento no teor do
acelerador, espera-se que haja um aumento no numero de ligacdes cruzadas
do artefato e maior resisténcia a tragdo e ao rasgamento. Se o vulcanizado fica
mais resistente fica também menos elastico, isso é confirmado pela diminui¢cao
do valor no alongamento na ruptura.

Os valores de resisténcia a tracao para os novos aceleradores foram
semelhantes aqueles obtidos com o uso dos aceleradores comerciais ZDMC e
TMTD e maiores que os valores para CBS e MBTS, independente dos teores
dos aceleradores. Foram observados valores de resisténcia mais altos para os
complexos de zinco em relagao aos obtidos com o uso dos dissulfetos.

Os valores de alongamento na ruptura foram maiores para os novos

aceleradores que para os aceleradores comerciais. Os artefatos vulcanizados
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com 0s novos aceleradores foram, na auséncia de carga, mais resistentes e
mais elasticos que os vulcanizados com os aceleradores comerciais.

Os valores do médulo a 300% para os novos aceleradores foram mais
baixos que os valores para os aceleradores comerciais, exceto MBTS, cujos
valores foram semelhantes.

A resisténcia ao rasgamento dos vulcanizados com o0s novos
aceleradores foi semelhante a resisténcia dos vulcanizados com os
aceleradores comerciais, exceto TMTD, cuja resisténcia ao rasgamento é
maior.

A Tabela 3.14 apresenta os valores das propriedades mecanicas para as
composi¢des de borracha natural vulcanizadas com os novos aceleradores nos

teores de 0,80 e 1,20 phr na presencga de carga reforgante de negro de fumo.

Tabela 3.14: Propriedades mecéanicas das composi¢des com carga reforgante de negro de

fumo
Propriedades Resisténcia a Tragdo| Alongamento na Moédulo a 300% Resisténcia ao
(MPa) Ruptura (%) (MPa) Rasgamento (kN/m)
Teor de(shcglerador 0,80 1,20 0,80 1,20 0,80 1,20 0,80 1,20
4a 25,0 23,9 664 622 6,00 6,11 47,9 73
4b 23,7 25,5 664 660 5,52 5,87 79,1 64,7
4c 21,8 25,2 592 683 6,08 5,27 69,6 73,9
4d 243 26,4 681 693 5,36 5,65 94,7 114,3
4e 18,3 22,5 680 688 3,93 4,79 83,8 92,2
“ 5a 26,2 22,3 703 655 5,51 5,51 69,0 65,2
% 5b 25,1 28,0 695 753 4,92 5,22 70,6 66,5
?g 5c 25,6 19,2 721 602 4,98 5,24 109,0 112,9
g 5d 23,0 23,1 688 690 4,81 5,06 100,4 110,2
< 5e 17,7 18,0 635 663 4,17 3,72 76,0 90,6
TBBS - - - - - - 40,5 43,1
ZDMC 25,8 29,6 629 687 6,47 5,81 116,9 1211
TMTD 254 25,0 616 597 6,61 6,78 116,7 114,9
CBS* 21,8 19,9 600 550 3,90 3,70 39,1 39,9
MBTS* 21,4 21,0 700 620 2,20 2,90 33,7 34,4

* dados obtidos por Mariano et al. (2007)

Nas composi¢des com carga observa-se a mesma tendéncia geral que é

observada nas composi¢bes sem carga. Ha incremento nos valores das
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propriedades com o aumento da concentracédo do acelerador. Além disso, a
adicdo de carga leva a um aumento geral nos valores das propriedades
mecanicas, exceto alongamento.

Os valores do modulo a 300% que eram inferiores sem a carga,
tornaram-se semelhantes e até maiores, quando se utiliza a carga no processo
de vulcanizacgao. Isso mostra que a carga de negro de fumo interage mais com
a borracha na presenga dos novos aceleradores que na presenga dos
aceleradores comerciais.

As propriedades mecanicas discutidas anteriormente nao levaram em
conta a quantidade de matéria dos aceleradores presente no processo. Assim,
as comparacgdes podem ter incoeréncias pelo pouco refinamento do processo e
pelo fato das misturas serem feitas com iguais massas dos aceleradores.

A Tabela 3.15 mostra as propriedades mecanicas dos elastdmeros
vulcanizados na presengca dos novos aceleradores e dos aceleradores
comerciais quando utilizados em quantidade equimolar. As misturas foram

feitas utilizando 0,57 mmol de cada acelerador.

Tabela 3.15: Propriedades mecanicas das composi¢des quando é usado 0,57 mmol dos
aceleradores

Propriedades Resisténcia a Tragdo| Alongamento na Modulo a 300% Resisténcia ao
(MPa) Ruptura (%) (MPa) Rasgamento (kN/m)
Carga (phr) 0 20 0 20 0 20 0 20

4da 20,4 21,8 823 669 1,53 4,97 27,2 63,8

4b 18,9 24,4 656 626 1,57 6,22 27,3 63,5

4c 22,6 23,7 836 683 1,61 4,60 49,2 110

4d 21,8 22,9 820 656 1,61 5,31 55,1 107,3

3 4e 18,7 18,3 876 680 1,30 3,93 47,7 83,8
é 5a 19,4 25,3 785 707 1,57 4,84 26,8 46,7
o 5b 20,2 23,9 812 714 1,60 4,87 26,6 47,7
% 5¢c 22,1 23,1 868 696 1,46 4,69 48,2 101,3
b 5d 21,8 23,2 844 694 1,57 4,82 51,4 98,3
5e 12,3 13,4 828 599 1,14 3,61 40,4 76,3

TBBS 11,2 13,2 856 636 1,00 2,67 29,0 44,9

ZDMC 17,6 18,0 953 710 1,01 2,71 36,3 81,7

TMTD 14,0 13,5 912 681 0,98 2,28 37,2 48,5

A partir da analise dos dados dispostos na Tabela 3.15, percebe-se que

os valores referentes ao mdédulo a 300% para os novos aceleradores sao
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maiores em relagao aos obtidos com os aceleradores comerciais. Os valores
do alongamento na ruptura sdo semelhantes ao fazermos a mesma
comparagao.

Os valores de resisténcia a tragao podem ser mais bem visualizados na
Figura 3.34.
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Figura 3.34: Resisténcia a tracado dos vulcanizados na presenga de 0,57 mmol dos
aceleradores

A resisténcia a tracdo pode ser afetada pelo grau de ligagdes cruzadas
formadas, o grau de ades&do da carga a matriz polimérica e também pelo
tamanho da particula da carga (PARK et al., 2005; DONNET e CUSTODERO,
2005).

Nota-se que o0s novos aceleradores, exceto 5e, proporcionaram maior
resisténcia a tracdo que os aceleradores comerciais. Este aumento na
resisténcia pode estar ligado a maior adesdo da carga ou maior grau de

ligagBes cruzadas proporcionadas pelos novos aceleradores.
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A Figura 3.35 mostra os valores da resisténcia ao rasgamento dos
elastomeros vulcanizados com os novos aceleradores e com os aceleradores

comerciais utilizados em quantidade equimolar.

120
B Sem Carga Com Carga

100

80

60 T

ol

Se TBBS ZDMC TMTD

Resisténcia ao rasgamento (kN/m)

Aceleradores

Figura 3.35: Resisténcia ao rasgamento dos vulcanizados obtidos com 0,57 mmol dos
aceleradores

O comportamento dos vulcanizados com os complexos de zinco é
semelhante ao dos dissulfetos. O elastdmero vulcanizado na presenga do
complexo 4d foi o que teve maior resisténcia ao rasgamento, em comparagao
com os vulcanizados na presenca dos outros aceleradores, inclusive os

comerciais.

3.3.5 Propriedades Fisicas

A densidade relativa foi determinada para os elastdbmeros vulcanizados
com 0s novos aceleradores e com os aceleradores comerciais. Ainda foram
feitas comparagdes com dados encontrados na literatura para aceleradores
semelhantes (MARIANO et al., 2007; CUNHA, 2008).
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3.3.5.1 Densidade Relativa

A Tabela 3.16 apresenta os valores de densidade relativa das
composi¢coes de borracha natural vulcanizadas na auséncia ou presenca de
carga, nos teores de 0,80 ou 1,20 phr de acelerador. A tabela traz ainda os
dados obtidos na literatura para aceleradores com estruturas quimicas

semelhantes.

Tabela 3.16: Densidades relativas das composigdes elastoméricas vulcanizadas na presenga
ou auséncia de carga e com teores de acelerador 0,80 e 1,20 phr

Densidade Relativa (g.cm™)

Carga
Acelerador (phr) 0,80 phr de Desvio 1,20 phrde  Desvio
acelerador Padrédo acelerador Padrao
- 0 0,955 0,001 0,958 0,004
20 1,032 0,000 1,033 0,001
" 0 0,054 0,000 0,955 0,000
20 1,031 0,000 1,031 0,000
" 0 0.949 0,007 0,054 0,000
20 1,033 0,000 1,030 0,000
» 0 0,953 0,001 0,955 0,000
20 1,031 0,001 1,030 0,001
o 0 0,952 0,001 0,954 0,001
20 1,031 0,000 1,030 0,001
o 0 0,954 0,000 0,956 0,002
20 1,030 0,000 1,029 0,000
o 0 0,951 0,001 0,952 0,002
20 1,028 0,001 1,029 0,001
= 0 0,951 0,000 0,953 0,000
20 1,026 0,002 1,029 0,004
» 0 0.952 0,000 0.952 0,000
20 1,024 0.004 1,021 0.010
o 0 0.940 0.010 0.942 0.003
20 1,026 0.000 1,020 0,001
A 0 0,93 0,00 0,03 0,00
20 1,01 0.00 1,01 0.00
- 0 0.93 0.00 0.93 0.00
20 1,00 0.00 1,01 0.00
o 0 0.93 0.00 0.93 0.00
20 1,00 0.00 1,00 0.00
A 0 0,93 0,00 0,93 0,00
20 1,01 0,00 1,01 0,00
i 0 0,93 0,00 0,93 0,00
20 1,01 0,00 1,01 0,00
o 0 0,93 0,00 0,93 0,00
20 1,00 0,00 1,01 0,00
S 0 0,881 0,006 0,813 0,006
20 0,954 0,001 0,874 0,005
0 0,959 0,001 0,959 0,001
TBBS 20 1,035 0,001 1,039 0,000
0 0,955 0,002 0,958 0,002
Zbme 20 1,033 0.000 1,030 0.004
0 0,961 0,001 0,963 0,000
TMTD 20 1,036 0.000 1,035 0.000
o 0 0,866 0,000 0.807 0,006
20 1,000 0,002 0,864 0,002
- 0 0.929 0,000 0.824 0,005
MBTS 20 1,006 0,001 0.886 0.002

*Dados obtidos de Cunha (2008), **Dados obtidos de Mariano et al. (2007)
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A partir da analise dos dados da Tabela 3.16, observa-se que a
vulcanizagcdo com os novos aceleradores leva a obtengao de composi¢des com
densidades semelhantes aquelas obtidas com os aceleradores comerciais. E
possivel notar ainda que densidade aumenta com a adigdo da de negro de
fumo.

A Tabela 3.17 apresenta os valores de densidade relativa das
composi¢cées de borracha natural vulcanizadas na auséncia ou presenga de

carga, quando é utilizado 0,57 mmol de acelerador.

Tabela 3.17: Densidades relativas das composigdes elastoméricas vulcanizadas na presenga
ou auséncia de carga quando utilizado 0,57 mmol de acelerador

Densidade Relativa (g.cm™)

Carga

Acelerador (phgr) 0,57 mmol de Desvio
acelerador Padréo

4a 0 0,952 0,001
20 1,029 0,000

b 0 0,952 0,000
20 1,030 0,001

4c 0 0,952 0,001
20 1,027 0,001

Ad 0 0,952 0,001
20 1,028 0,001

e 0 0,950 0,001
20 1,024 0,003

s 0 0,955 0,000
20 1,030 0,000

b 0 0,954 0,000
20 1,032 0,000

e 0 0,954 0,000
20 1,029 0,000

cd 0 0,954 0,001
20 1,030 0,001

e 0 0,952 0,001
20 1,031 0,000

0 0,955 0,000

TBBS 20 1,030 0,000
0 0,953 0,000

ZDMC 20 1,029 0,003
0 0,957 0,000

TMTD 20 1,031 0,001

As densidades dos vulcanizados com o0s novos aceleradores sao
semelhantes aquelas dos vulcanizados com os aceleradores comerciais. A

densidade parece nao ser afetada pela quantidade de acelerador utilizado.
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3.4 CONCLUSOES

Todas as substancias testadas apresentaram atividade aceleradora no
processo de vulcanizagao da borracha natural. De um modo geral, os novos
aceleradores mostraram-se ser de agao lenta.

Os novos aceleradores proporcionam ao elastdmero maior rigidez, se
comparados aos aceleradores complexos de zinco com ditiocarbimatos com
grupos alifaticos (ZnR e NiR) descritos na literatura. Se comparados a um
complexo de zinco derivado de um ditiocarbimato aromatico (ZnlBu), os novos
aceleradores promovem maior processabilidade e maior rigidez ao elastdmero,
essa ultima somente na presencga de negro de fumo. Quando do s&o utilizadas
quantidades equimolares dos aceleradores (0,57 mmol) observou-se que o0s
novos aceleradores provocam maior processabilidade, maior rigidez e maior
eficiéncia na formacdo das ligagdes cruzadas, se comparados aos
aceleradores comerciais testados (TBBS, ZDMC, TMTD). Porém, o tempo de
vulcanizacdo é maior, quando é feita a mesma comparacdo. De uma maneira
geral os complexos de zinco 4a-e promoveram nos vulcanizados maiores
valores de torque maximo que os dissulfetos 5a-e. A mesma tendéncia foi
observada nos valores de AM, indicando que os complexos de zinco s&o mais
eficientes na formagao das ligagdes cruzadas.

Quando é adicionada a mesma massa dos aceleradores ao sistema de
vulcanizacdo, a dureza da borracha vulcanizada com os novos aceleradores é
semelhante a dureza dos vulcanizados com os aceleradores comerciais. No
entanto, quando a vulcanizagdo €& feita com quantidade equimolar dos
aceleradores, 0s primeiros proporcionam maior dureza em comparagao com 0s
ultimos.

Os novos aceleradores proporcionaram ao vulcanizado, na auséncia de
carga, maior resisténcia a tragcdo e maior elasticidade que os aceleradores
comerciais. Em concentracdes equimolares, os valores referentes ao modulo a
300% para os novos aceleradores sdo maiores em relagao aos obtidos com os
aceleradores comerciais. Os valores do alongamento na ruptura sé&o

semelhantes ao fazermos a mesma comparagao.
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As densidades dos vulcanizados a partir de composi¢gdes com 0s novos
aceleradores sdo semelhantes aquelas proporcionadas aos vulcanizados com

os aceleradores comerciais.
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4 CONSIDERACOES FINAIS

Neste trabalho foram sintetizados e caracterizados cinco complexos de
zinco(ll) com ditiocarbimatos, seis dissufetos e um trissulfeto derivados de
ditiocarbimatos. Os complexos de zinco tiveram férmula geral
[(RSO,N=CS2),Zn]* [R = fenil (4a), 4-fluorofenil (4b), 4-clorofenil (4c), 4-
bromofenil (4d), 4-iodofenil (4e)] e foram isolados na forma de sais de
tetrabutilaménio. Os dissulfetos tiveram férmula geral [(RSO.N=CS;);]* [R =
fenil (5a), 4-fluorofenil (5b), 4-clorofenil (5¢), 4-bromofenil (5d), 4-iodofenil (5e),
etil (5g), butil (5h)] isolados na forma de sais de tetrabutilaménio (5a-d) ou
tetrafenilfosfénio  (5e-h). O trissulfeto obtido teve seguinte formula
(Ph4P)2[CH3SO.N=C(S)SSS(S)C=NO,SCH3].

Os compostos foram caracterizados por analise elementar de C, H, N,
espectroscopias no infravermelho e de ressonancia magnética nuclear de BCe
'H. Para alguns dos compostos ainda foram realizados estudos por difragdo de
raios-X (4b, 4e, 5a-9).

O potencial antifungico, para Colletotrichum gloeoesporioides, dos
complexos (4b-e) foi avaliado. Todos os compostos testados foram ativos. O
composto 4e foi duas vezes mais ativo que os compostos 4a e 4b, e uma vez e
meia mais ativo que o composto 4c. No entanto, todos os complexos testados
foram menos ativos que o fungicida comercial Folicur.

Os compostos 4a-e e 5a-e foram testados quanto a sua atividade
aceleradora da vulcanizacdo da borracha natural. Todos os compostos
testados tiveram atividade. Quando do sao utilizadas quantidades equimolares
dos aceleradores (0,57 mmol) observou-se que os compostos 4a-e e 5a-e,
proporcionam maior processabilidade, maior rigidez e maior eficiéncia na
formagao das ligagdes cruzadas, se comparados aos aceleradores comerciais
testados (TBBS, ZDMC, TMTD). Porém, o tempo de vulcanizagao & maior,
quando é feita a mesma comparagdo. Os complexos de zinco mostraram-se

mais ativos que os dissulfetos.
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6 ANEXO Il: ESPECTROS DE RESSONANCIA MAGNETICA
NUCLEAR DE B¥C E H
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Espectro de RMN de 3C do 4-fluorofenilsulfonilditiocarbimato de potassio diidratado 3b (D0,
100 MHz)
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7 ANEXO Ill: MATERIAL SUPLEMENTAR — EXPERIMENTOS
DE DIFRACAO DE RAIOS-X

Material suplementar do 4-bromofenilditiocarbimato de potassio diidratado 3d

supplementary materials

NOT FOUND

tk2c)

Crystal data

C7HzBrEKaN04S;

M,=424.43

Monochmce, P2y/c

Hall symbol: -F 2ybe
a=6.1269 (1) A

b=T2241(1H A
c=31941 (6 A
B=9042 (3¢

F=1427.6 (5) A3

3]

Data collection

KUMA EM-4 with area CCD detector
diffractometer

Radiation source: fine-focus sealed tube
Meonochromator: graphite

Detector resolution: 1024x1024 with blacks 2x2
pixels !
T=295)K
©-5can

Abseorption correction: numerical
CrysAlis CCD, Version 171.31.8 {(Oxford Diffrac-
tion, 2006)

Tmin = 0418, T = 0.676

16622 measured reflections

Refinement

Refinement on F*
Least-squares matrix: full
RIF* = 2o(F%)] = 0.074
WR(FY) = 0.130

§=1.03

Foop =840

D,=1975 Mzm™
Dp=197Mgm™

Dy, measured by floatation

Mo Eu radiation

L=071073 A

Cell parameters from 1272 reflections
§=29-286"
u=3.90 mm™*
T=293 (3K
Paralellepiped, yellow
0.28 % 0.14 = 0.11 mm

3365 independent reflections

1905 reflections with I = 2a(])
Ry =0.082

Brame = 28.6°

F=-0—=0

[=-43—43

Secondary atom site location: difference Fourler map

Hydrogen site location: inferred from neighbouring

sites

H atoms treated by a mixture of

independent and constrained refinement
w=1[a*(F, %)+ (0.000F) + 1.680F]

-

5
where F=(F," = 2F. V3

o
(e = 0,002
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3365 reflections Apma =072 A7
175 parameters Appn=-0.34e A7

Primary atom site location: stucture-invariant direct
methods

Extinction comrection: none

Special details

Geometry. All es.d.'s (except the e.s.d. in the dihedral angle between two Ls. planes) are estimated using the full covariance mat-

rix. The cell e.5.d.'s are taken mto account mdividually n the estimation of e.5.d.’s in distances, angles and torsion angles; correlations
between e.s.d's in cell parameters are only used when they are defined by crystal symmetry. An approximate (isotropic) treatment of
cell e.5.d.'s is used for estimating e.s.d's imvolving 1. planes.

Refinement. Refinement of F* against ALL reflections. The weighted R-factor wR and goodness of fit § are based on F°. convention-
al R-factors R are based on F, with F set to zero for negative F®. The threshold expression of F* = a(F") is used only for calculating R-

factors{gt) efc. and 1s not relevant to the choice of reflections for refinement. R-factors based on Flare statistically about twice as large
a3 those based on F, and R- factors based on ALL data will be even larger.

5
Fractional atomic coordinates and isotropic or equivalent isotropic displacement parameters (4°)

x ¥ z Uiso ™/ q
K1 —0.2690 (3) 03333 (3) 0.02775 (3) 0.0387 (&)
K2 -0.3310(3) —0.2302 (2) 0.10736 (6) 0.0361 (4)
Brl 030257 (14) 0.33100(13) 029026 (3) 0.0429 (3)
C1 0.0823 (11) 02662 (10) 0.1709(2) 0.0271(17)
Cc2 02910 (12) 03383 (12) 0.1680(2) 0.038(2)
H2 03488 03633 0.1421 0.045*
C3 040928 (12) 03637 (11) 0.2039(2) 0.0348 (19)
H3 0.3477 04144 02024 0.042=
Cc4 0.3260(13) 0.3144 (100 02423 (2) 0.0319(19)
Cs 01233 (13) 02438 (12) 0.2451(2) 0.037(2)
H3 0.0674 02131 02712 0.045=
] 0.0010(12) 02176 (11) 02096 (2) 0.0338(19)
HE —-0.1367 0.1662 02116 0.041=
53 —0.0792 (3} 0.2480 (3) 0.12515 (6) 0.0277 (4
o1 —0.249% (%) 0.1167 (N 0.13243 (16) 0.0358(13)
02 —0.1357 (&) 0.4321(T) 011501 (16) 0.0370 (14)
N1 0.0779 (%) 0.1961 (&) 0.08674(16) 0.0267 (13)
c7 0.1832 (10} 0.0323 (10) 0.0847(2) 0.0236 (17)
51 01697 (3 —0.1428 (3) 0.12082 (6) 0.0310(3)
52 03423 (3 0.0047 (3) 0.04096 (6) 0.0336 (3)
03 0.3393 (10) 03087 (2) 0.05540 (17) 0.0398 (14)
HI103 0273 (13) 0.413(T 0.061 (3) 0.060=
H203 0326 (14 0.5384(% 0.0744 (19 0.060*
04 =0.1204 (10) 0.720% (9) 0.02627 (11) 0.0461 (15)
H104 —0.009 () 0771 (12) 0.035(3) 0.060=
H204 —0.174 (14) 0.790 (11) 0.009 (2) 0.060=

sup-2

212



Anexo llI: Material Suplementar — Experimentos de Difragdo de Raios-X

supplementary materials

?
Atomic displacement parameters (A-)

U{ 1 UZ] Lr:;!- L:12 U'_ 3 U23

Ki 0.0470 (10) 00377 (11) 0.0314 (%) 0.0074 (10) -0.0004 (8) —0.0012 (9)
K2 0.0284 (@) 0.0315 (10) 0.0483 (11) 0.0053 (8) ~0.0010 (8) —0.0052 (9)
Brl 0.0519 (5) 0.0447 (6) 0.0321 (4) -0.0024 (5) ~0.0087 (4) —0.0048 (4)
cl 0.032 (4) 0.025 (4) 0.024 (4) 0.005 (4) 0.001 (3) —0.007 (3)
c2 0.037 (5) 0.041 (5) 0.035 (4) -0.005 (4) 0.001 (4) 0.000 (4)
C3 0.031 (4) 0.029 (5) 0.044 (5) 0.001 (4) 0.001 (4) 0.000 (4)
c4 0.047 (5) 0.025 (5) 0.023 (4) 0.007 (4) —0.011 (4) —0.002 (3
cs 0.048 (5) 0.045 (5) 0.019 (4) -0.006 (4) 0.012 (4) 0.001 (4)
c6 0.030 (4) 0.043 (5) 0.026 (4) —0.006 (4) 0.003 (3) 0.001 (4)
3 0.0309 (10) 0.0249 (1) 0.0275 (10) 0.0036 (9) ~0.0006 (8) —0.0019 (9)
o1 0.028 (3) 0.020 (3) 0.051 (3) 0.001 (3) 0.002 (2) —0.011 (3)
02 0.045 (3) 0.025 (3) 0.040 (3) 0.0153) -0.009 (3) —0.001 (3)
N1 0.037 (@) 0.026 (4) 0.016 (3) 0.004 (3) -0.001 (3) —0.002 (3)
c7 0.015 (3) 0.028 (5) 0.028 (4) -0.004 (3) -0.005 (3) —0.003 (3
st 0.0285 (10) 0.0279 (1) 0.0366 (11) 0.0043 (3 0.0026 (8) 0.0072 (10)
2 0.0392 (11) 0.0319 (12) 0.0297 (10) 0.0054 (10) 0.0091 (9) —0.0010 (9)
03 0.051 (4) 0.032 (4) 0.037(3) 0.001 (3) 0.007 (3) —0.001 (3)
04 0.047 (4) 0.049 (4) 0.042 (4) -0.003 (3) -0.012 (3) —0.001 (3)

Geometric parameters (4, °)

K1—04 2.809 (T C2—H2 0.9300
K1—03 2R1B(6) C3i—C4 1.381 (10)
K1—g3t 2.866 (6) C3—H3 0.9300
K1—02 2025 (5) C4—C5 1.357 (10)
Ki—o4f 3.022(T) C5—C6 1.372 (10)
K1—N1 3.064 (6) C5—H3 0.9300
K1—S3 3.404(3) C6—H6 0.9300
K1—g2i 3.421(3) $3—01 1.440 (5)
Ki—g2 3.511(3) $3—02 1447 (5)
Ki1—K2w 3.959(3) $3—N1 1.615 (6)
K1—Ki" 3.964 (4) 02—F2v 2.681(5)
Kl1—K1i 4334 (4) N1—C7 1.353 (@)
K2—01 2677(5) Cc7—Ss1 1.714 (D
K1—o" 2681 (%) c7—s2 L727 (D
KI—04" 2.929(T) S1—K2% 3185 (2)
E1—si! 3.185( 2 Jd 3376 (%)
K2—S1 3.187(3) 2Kl 3421 03)
K2—03™ 3228 (6) s2—K1# 3511 (3)
K2—s2 3376 (3) 03—K1# 2818 ()
K2—Br1# 34052 03—K1® 2.866 ()
K2—Ki" 3.059(3) 03K 3.228(6)
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E1—K1® 5.038 (3) 03—H103 0.82(4)
Brl—C4 1204 (T 03—HI03 0.82 (4)
Brl—K2* 3495 (2) O4—K2V 2920(7)
Cl—C6 1.386 () 04—K1" 3022 (7)
Cl—C2 1.394 (10) 04—H104 0.82(5)
C1—S3 1.768 (7) 04—H204 0.82(5)
C2—C3 1.368 (10)

04—K1—03! 8493 (18) 02 K2—K1™ 4763 (11)
04—K1—034 7278 (17) O4¥i_F— 1% 4513 (13)
03 —K1—03" 01.56 (16) S —K2—K1v 100.63(7)
04—K1—02 75.90 (17) S1—KI—RKi% 97.96 (6)
03'—K1—02 79.91 (16) o3 g—K1 4475 (11)
03*—K1—02 14214017 sP—K2—K1" 92.21 (6)
04—K1—04 34.0(2 Bri" KK 139.45 (6)
03—K1—o04t 160.18 (18) 01—K2—K1 4860 (12)
03*—K1—04" 69.43(17) or'—K2—x1 14226 (13}
02—K1—044 113.08 (16) O K2 K1 67.12(13)
04—K1—N1 97.63 (17 SI—K2—K1 82.82 (6)
03—K1—N1 12370 (A7) $1—K2—K1 79.71 (6)
038 —K1—N1 143.07(17) 03 K1 K1 1
02—K1—N1 474714 SY_K2—K1

048 _K1—N1 74.18 (16) Bri“eK2—Ki1

04—K1—S3 96.66 (13) K" K2 K1

03 K153 9341 (13) 01—K2—K1*

038 K183 166.81 (14 o K2—K1*

02—K1—S3 24.99 (10 oK1

04" —K1—53 10217 (12) SI—K2—K1%

N1—K1—§3 28.20 (11) S1—K2—EK1¥* (i
04—K1—s2% 13322 (14) o3 g1 K1® 31.99 (10)
03 —K1—soH 113.07 (14) sK—K1® £2.50(5)
03 —K1—s2* 69.50(13) Bri™—x2—K1® 132.88 (3)
02—K1—s2* 141,98 (12) R g L

04fi—K1—si 66.53 (12) K1—K2—K1¥®

N1—K1—S2H 101.70 (12) C4—Brl—K2*

93— K1—goik 11740(7) C6—C1—C2 119.7 (1)
04—KI1—S2 15478 (15) C6—C1—53 120.8 (6)
03_K1—g)i 69.92(13) C1—C1—53 119.5 (6)
03i_Ki—g¥ 105.13 (13) C3i—C2—C1 119.1(7)
02—K1—S2 10062 (12) Ci—C2—H2 1204
048 K182 119.39 (14) C1—C2—H2 1204
N1I—K1—52 97.88(13) C2—C3—C4 1204 (7)
sup-4
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$3—K1—%2' 87.80 (6) C2—C3—H3 119.8
saii_gy_gai 56.40 (7) C4—C3—H3 119.8
O4—K1—K2" 47.65 (14) C5i—C4—C3 1206 (7)
03K 1—g" 3375(13) C5—C4—Brl 121

03 _K1—K" 10846 (13) C3i—C4—Brl

01—K1—K 42,62 (10) C4—C5—C6 1200 (7)
O4E_R1—10W 12568 (13) C4—C5—H3 120.0
N1—K1—K2¥ 27.57 (11) C6—C5—H3 120.0
$3—K1—K2" 67.51 (5) Ci—C6—C1 1201 (7)
S2i_g 1K 166.82(T) C5—C6—Hé 1200
$I_K1—E2® 113,48 (6) C1—C6—H6 1200
04—K1—K1¥ 73.03 (13) 01—83—02 113.7(3)
03 —K1—K1¥ 4628 (12) 01—583—N1 1146 (3)
o3 —K1—K1" 4528 (12) 2—53—N1 103.9 (3)
01—K1—K1¥ 119.31(12) 01—53—C1 109.1 (3)
04 —K1—K1" 114,51 (13) 02—s3—Cl1 1072 (3)
NI—KI1—KI" 166.51 (13) N1—S83—Cl1 107.8(3)
$3—K1—K1¥ 140.44 (8) 01—83—K1 02.7(2)
Sat_g—K1Y 9145 () 02—53—Ki1 38702
$I—K1—E1" 86.83 (7) N1—83—K1 64.1(2)
K KI—K1" 78.97 () C1—S3—Kl1 157.9(3)
04—K1—K1f 4389 (14) $3—01—EK?

03 —K1—K1* 126.77(14) §1—0—K

o3t_g1—xii 64.11(13) $3—00—K1

07— 1—K1i 96,63 (13) K —02—K1

o4 _g1—K1i 4013 (13) C7T—N1—53

N1I—K1—K14 84.03(12) CT—N1—K1

S3—K1—K1 102.84(7) $3—N1—K1

saE_K1—K1® 101.86(T) N1—C7—51

S2IEK1—K1t 158.12(8) N1—C7—52 1146(5)
K2 —K1—K18 8828 (6) 81—C7—52 119.4(4)
Kl'—K1—k1* 96.30 (8) C7—S1—K2® 902 (2)
Ol—K2—07¥ 132.57 (16) CT—S1—K2 96.2(2)
01—K2—0g" 107.08 (1T K28 51—K2 152.26 (10)
02" 1—oa™ 7778 (1T) C7—S2—K2® 8.8
01—K2—Ss1 8737(12) C7—s2—K1® 1222(3)
01"—k>—st 124.08(13) K25 gt 93.67 (7)
o4 K251 12556 (13) C7T—52—K1® 1142(3)
01—K2—51 66.06 (11) K24_g) gqH 91.63 (7)
01" —K2—S1 77.04 (13) K1 —5—K1® 123.60(7)
04" —K2—S1 7284 (12) Kt4—03—K1t 83.44(16)
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S1—K2—S1
01—K2—03"
02" —K2—03™
04V —K2—03™
SI'—K2—03™
$1—K2—03™
01—K2—82!
02""—K2—Ss2*
04" K282
SI—K2—S2*
S1—K2—Ss2!
03" _K2—82"
01—K2—Br1™
02" —K2—Br] "
04" —K2—Br1™
S1—K2—Br1™
§1—K2—Br1 "
03" K2 B
§2—K2—Br1™
01—K2—K1v

152.26 (10)
144.79 (16)
76.63 (16)
76.02 (16)
64.89 (11)
142.63 (12)
80.08 (12)
139.00 (13)
76.91 (13)
53.74 (6)
124.20 (8)
6627 (12)
67.71(12)
101.12 (12)
170.98 (13}
62.55(5)
98.16 (6)
112.58 (1)
108.60 (6)
152.17 (13)

K1¥—03—K2™
K1 —03—K2™
K1¥—03—H103
K1"—03—H103
K2¥—03—H103
K1¥—03—H203
K1"—03—H203
K2 —03—H203
H103—03—H203
K1—04—K2™
K1—04—K1"
K2 —0o4—K1"
K1—04—H104
K2 —04—H104
K1"—04—H104
K1—04—H204
K2V —04—H204
K1% 04— H204
H104—04—H204

81.50 (16)
111.38 (19)
99 (6)

115 (7)
134(7)
126 (7)
116 (6)
45 (6)
110 (9)
87.22 (18)
96.0 (2)
152.6 (2)
133(7)
92 (7)

66 (7)

117 (7)
111 (7)

92 (7)
107 (10)

sup-6

216



Anexo llI: Material Suplementar — Experimentos de Difragdo de Raios-X

Material suplementar do 4-iodofenilsulfonilditiocarbimato de potassio 3e

supplementary materials

NOT FOUMND
ik2h)

Crystal dara
CaHGIE NOs5, Fooo =912
Dy = 2089 Mg m™
M= 47142 Doy = 200 Mg m 4
Dy, meeasured by floatstion

by K wdeat
Monochne, P2y Mo Ko radsation

L= 07107 A
Hall symbol: <P 2ybe Ciell parmnzeters from 1276 reflections
a= 16155 (3} A ¢ = 3.0-29.0¢
b=63704 (L1 A po= 301 !
o= 14540 (3] A T=W5 (K
p=2186(17" Paralelbepiped. yellow
F= 1498.7 (5 A7 028 =« 004 = 011 mam

Zw=d

Data collection

T TN Wi . .
KUMA KM-4 with area CCD detector 3712 independent reflections

diffractometer
Radiation source: fine-focus sealed tube 2653 reflections with I > 2a(])
Monochromator: graphite Rine=0.044

Detector resolution: 1024x1024 with blocks 2x2

. B Omax = 29.0°
pixels mm
T=2952)K fanin = 3.0°
@-scan h=-21-21

Absorption correction: numerical
CrysAlis Red, Version 171.31.8 (Oxford Diffraction, k=-8-5
2006)

Tinin = 0.480, Tipay = 0.728 1=-18—-19

18295 measured reflections

Refinement

3 . . . .
Refinement on F- Secondary atom site location: difference Fourier map

Hydrogen site location: inferred from neighbouring

Least-squares matrix: full .
sites

H atoms treated by a mixture of

independent and constrained refinement
w= [ (F) + (0.024P)]

where P= (FOZ + ZFCZ);"E

5=1.02 (A/6)max = 0.001

R[F° > 2a(F)] = 0.032
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2
Atomic displacement parameters (4°)

Ull UEE U33 Ul 2 Ul 3 UB
K1 0.0381 (4) 0.0672 () 0.0371 (4) 0.0023 (4) 0.0034 (3) 0.0012 (4)
K2 0.0437 (4) 0.0319 (4) 0.0254 (3) 0.0013 (3) 0.0048 (3) -0.0016 (3)
11 0.03128 (12) 0.04814 (15) 0.05433 (15) 0.00670 (10) 0.00566 (10) —0.00461 (11)
c1 0.0279 (15) 0.0307 (16) 0.0191 (14) 0.0005 (13) 0.0059 (12) -0.0010 (12)
2 0.0250 (15) 0.0348 (17) 0.0379 (18) ~0.0052 (13) 0.0018 (13) ~0.0021 (14)
c3 0.0355 (17) 0.0277 (17) 0.0417 (19) —0.0019 (14) 0.0042 (14) —0.0046 (14)
c4 0.0267 (15) 0.0346 (18) 0.0273 (16) 0.0033 (13) 0.0046 (12) 0.0037 (13)
cs 0.0274 (16) 0.0421 (19) 0.0392 (18) —0.0065 (14) —0.0018 (14) ~0.0008 (16)
c6 0.0379 (17) 0.0203 (17) 0.0334 (17) —0.0042 (14) 0.0003 (13) —0.0080 (14)
93 0.0326 (4) 0.0304 (4) 0.0201 (4) 0.0028 (3) 0.0062 (3) 0.0044 (3)
o1 0.0505 (13) 0.0281 (11) 0.0323 (12) —0.0014 (10) 0.0133 (10) -0.0025 (9)
02 0.0445 (13) 0.0469 (13) 0.0246 (11) 0.0084 (11) 0.0064 (9) 0.0115 (10)
N1 0.0255 (12) 0.0343 (14) 0.0221 (12) 0.0005 (11) 0.0024 (10) 0.0034 (11)
c7 0.0261 (14) 0.0253 (15) 0.0241 (14) 0.0045 (12) 0.0061 (12) -0.0024 (12)
s1 0.0351 (4) 0.0284 (4) 0.0260 (4) ~0.0014 (3) ~0.0042 (3) 0.0024 (3)
82 0.0278 (4) 0.0399 (3) 0.0321 (4) —0.0052 (3) 0.0029 (3) 0.0048 (4)
03 0.0490 (15) 0.0631 (17) 0.0425 (15) 0.0203 (13) —0.0011 (11) 0.0039 (12)
04 0.0431 (15) 0.0783 (19) 0.0358 (15) 0.0120 (14) 0.0060 (11) 0.0126 (13)

Geometric parameters (4, °)
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K2—KI* 4.2104 (15) 03—K1" 2.789 (2)
K2—K 1V 47786 (17) 03—K2™ 2.826 (3)
K2—K1™ 4.9441 (13) 03—H31 0.81 (3)
11—C4 2.096 (3) 03—H32 0.82 (3)
n—K2= 3.6380 (10) 04—K 1™ 2.779 (3)
C1—C6 1377 (4) 04—K1¥ 2.816 (3)
C1—C2 1384 (4) 04—H41 0.82(3)
C1—s3 1.769 (3) 04—H42 0.82 (3)
c2—C3 1.384 (4)

04 —K1—03" 69.00 (7) n*—K2—S3 93.36 (3)
04 —K1—04" 106.14 (7) 02V —K2—K1* 43.75 (5)
03 K1—04" 65.44(7) 01—K2—K1*¥ 145.08 (5)
o4 K1—02! 128.97 (7) 03" K2 KI¥ 41.00 (5)
03'—K1—02' 80.18 (7) S2M_K2—KI1* 96.34 (3)
o4t K102 95.94(7) S1—K2—K1¥ 85.33(2)
o4 Kk1—N1! 116.10 (7) S1Vi_g2—K1¥ 116.29 (2)
o3 —K1—N1! 114.51(7) n*—K2—K1* 127.66 (3)
o4 _g1—N1 134.57(7) $3—K2—K1* 128.59(3)
02 K1—N1 44.21(5) 02" K2—K1"™ 151.09 (5)
o4 —K1—821 71.39(5) 01—K2—K1"# 51.07 (5)
0311_K1_52ui 138.21 (6) Ojﬁi_K_Z_Klnn 69.83 (5)
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NI KI1—K2" 76.58 (4) C3—C2—C1 119.2(3)
sl g1 koW 164.23 (3) C3—C2—H2 1204

$2- K1—K2% 133.43 (3) C1—C2—H2 1204
$3_K1—K2™" 62.34(2) C4—C3—C2 119.6 (3)
o4 g1—x1t 41.19 (6) C4—C3—H3 1202

o3 k1—x1t 63.41 (6) C2—C3—H3 120.2

o4 K1—K1t 126.85 (6) C5—C4—C3 120.7 (3)
02—K1—K1" 88.95 (5) C5—C4—T1 119.7 (2)
NI—K1—K1t 81.06 (4) C3—C4—11 119.5(2)
g2l gt 94.33 (3) C6—C5—C4 119.7 (3)
S$2—K1—K1* 153.95(3) C6—C5—H5 120.1
s3_K1—K1! 97.76 (3) C4—C5—H5 120.1

K2V k1K1t 71.70 (2) C1—C6—C5 119.7 (3)
04_K1—K1" 66.42 (6) C1—C6—H6 120.1

o3 K1—K1¥ 58.10 (6) C5—C6—H6 120.1

o4 g1—K1¥ 40.54 (5) 01—S83—02 113.77 (12)
02 K1—K1" 127.58 (5) 01—S3—N1 115.14 (12)
NI'—KI1—K1" 171.56 (5) 02—83—N1 103.49 (12)
s2il_g1—K1Y 94.02 (3) 01—83—C1 108.53 (13)
$2—K1—K1¥ 87.63 (3) 02—S83—C1 107.45 (12)
@l_wi_w1V 146 46 () N1—83—(1 N8 N7 (1M
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0l—K2—S1 66.84 (5) K2—s1—K2' 157.94(3)
03" —K2—s1 72.74(5) C7—S2—K2' 85.32(9)
gV g 131.36 (3) Cc7—s2— K1 129.34 (9)
o2v_go_ gqvii 94.67 (5) K2'—s2— K11 96.61 (3)
01—K2— g1V 94.21 (5) C7—S2—KI1 110.35 (9)
o3Vi_go_gpvm 126.06 (5) K2'—s2—KI 90.56 (3)
s2™M_K2—s1"™ 54.55(2) K1"—82—KI1 120.22(3)
S1—K2—s1Vi 157.94 (3) K1'—03—K2" 97.15 (8)
02" K21 84.26 (5) K1'—03—H31 115 (3)
o1—K2—11¥ 79.86 (3) K2"™—03—H31 102 (3)
o3Vi_go i 166.00 (5) K1"—03—H32 122(3)
2" ge2—11™ 115.53 (3) K2"—03—H32 114 (3)
§1—K2—11#* 100.41 (2) H31—03—H32 105.4 (16)
CY R M L 63.671 (18) K1"_04—K1¥ 98.27(8)
02" K2—53 15248 (5) K1"_04—H41 116 (3)
Ol—K2—S3 16.50 (4) K1"—04—H41 109 (3)
03" K283 92.31(6) K1"—04—H42 112 (3)
Vil g3 90.26 (3) K1'—04—H42 114(3)
$1—K2—S3 54.43 (2) H41—04—H42 107 (4)
S1VM_K2—83 108.86 (3)

Symmetry codes: (i) x, y+1, z: (if) —x+2, y+1/2, —z+3/2; (iii) —x+2, -y, —z+1: (iv) x, -—1/2, 2+ 1/2: (v) —x+2, )—1/2, —=z+3/2: (vi) x,
V=32, z=1/2: (wil) —x+2, =1, —z+ L (Vi) x =1L 2 (i) ], o1, 201 () v o102, 2 2 (xd) x, 302, 211020

K2
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NOT FOUND

(kb
Crystal data
C e H e D HgF M -00540 Fega = 2120

Dy =1.080 Mg ™
My= 49178 D= 1.19 Mg ™
Dy, measared by floatation

R Mo Ko radiaton
Monochme, T2 § o= 071073 A
Hall symbaol: -C 2ve Cell parameters from 1265 refloctions
a = 2480 (4) A §=2.7-10.4"
b=15330 {31 A p= 030 mm™"
o= 15584 (4) A F=205 (K
|'!- = B4 (1" Fu.1'.¢||;|;-||-q.1_ cololless
e S4md (2) A 0,28 = 0.22 « 0.14 mm

£Z=§

Drasa eollecnion

J {M-4 with ar .
KUMA KM-4 with area CCD detector 7045 independent reflections

diffractometer
Radiation source: fine-focus sealed tube 3600 reflections with I > 2a(])
Meonochromator: graphite Rine=0.073
Detector resolution: 1024x1024 with blocks 2x2 o
R 1 Bpax = 29.4
pixels mm
T=2952)K Bonin = 2.7°
@-scan h=-27—27

Absorption correction: numerical

CrysAlis Red, Version 171.31.8 (Oxford Diffraction, k=-20—20
2006)

Toin = 0.923, Ty = 0.961 ]=-25521

35111 measured reflections

Refinement

Refinement on F~ Secondary atom site location: difference Fourier map

Least-squares matrix: full i{i?::mgen site location: inferred from neighbouring

R[FE > 2(5(}72)] =0.071 H-atom parameters constrained
w=1[c?(Fy’) + (0.080P)> + 0.110P]

where P = (F, 02 +2F, 3)«"3

§=1.01 (A/B)max = 0.006

WwR(F%) = 0.181

sup-1
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7045 reflections Apmax=045¢ AZ

284 parameters Appin=-023¢ A7

Primary atom site location: structure-invariant direct

Extinction correction: none
methods

Special details

Geometry. All e.s.d.'s (except the e.s.d. in the dihedral angle between two Ls. planes) are estimated using the full covariance mat-
rix. The cell e.s.d.'s are taken into account individually in the estimation of e.5.d.'s in distances, angles and torsion angles; correlations
between e.s.d.'s in cell parameters are only used when they are defined by crystal symmetry. An approximate (isotropic) treatment of
cell e.s.d.'s is used for estimating e.s.d.'s involving Ls. planes.

2 . . . ) )
Refinement. Refinement of F~ against ALL reflections. The weighted R-factor wR and goodness of fit § are based on F?, convention-

. . 2 . 2 . .

al R-factors R are based on F, with F set to zero for negative F*. The threshold expression of F~ = U(Fz) is used only for calculating R-

- . . 2 . .
factors(gt) efc. and is not relevant to the choice of reflections for refinement. R-factors based on F* are statistically about twice as large

as those based on F, and R- factors based on ALL data will be even larger.

Fraetional atomic coordinates and isotropic or equivalent isotropic displacement parameters (4°)

x ¥ z Ujgo®/ Uﬁq
F1 0.40737 (14) 0.55876 (18) —0.04723 (14) 0.1312(9)
cl 0.37492 (16) 0.70067 (19) 0.12278 (17) 0.0576 (8)
2 0.31952 (16) 0.6786 (2) 0.05874 (18) 0.0621 (8)
H2 0.2749 0.6960 0.0546 0.075%

224



Anexo lll:

Material Suplementar — Experimentos de Difragdo de Raios-X

supplementary materials

Cl14
H14A
H14B
H14C
C21
H21A
H21B
C22
H22A
H22B
C23
H23A
H23B
C24
H24A
H24B
H24C
C31
H31A
H31B
C32
H32A
H32B
C33
H33A
H33B
C34
H34A
H34B
H34C
C41
H41A
H41B
C42
H42A
H42B
C43
H43A
H43B
C44
H44A
H44B
H44C

>
Atomic displacement parameters (A7)

Fl

0.0978 (7) 0.3019 (6)
0.1384 0.3049
0.1007 02767
0.0634 0.2664
0.27421 (18) 05192 (2)
0.3037 0.5685
0.2666 05105
0.3130 (3) 0.4356 (3)
0.2899 0.3854
03143 0.4284
0.3890 (4) 0.4440 (7)
0.4071 0.5028
0.4208 0.4030
0.3733 (4) 0.4215 (6)
0.3769 0.3595
0.4035 0.4500
0.3269 0.4399
0.21403 (19) 0.5347 (3)
0.1692 0.5463
0.2202 0.4778
0.2647 (3) 0.6017 (4)
0.2530 0.6582
0.3111 0.5864
0.2621 (3) 0.6057 (4)
0.2564 0.5476
0.3049 0.6302
0.2029 (5) 0.6610 (5)
0.1981 0.7073
0.2107 0.6852
0.1614 0.6265
0.17634 (17) 0.6171 (2)
0.2008 0.6629
0.1717 0.6120
0.10704 (18) 0.6450 (2)
0.1106 0.6503
0.0724 0.6010
0.0847 (2) 0.7316 (3)
0.1202 0.7748
0.0806 0.7255
0.0167 (2) 0.7632 (3)
~0.0177 0.7184
0.0022 0.8144
0.0221 0.7771
A 2
0.160 (2) 0.133(2)

I

0.1134 (19)

0.0697 (5)
0.1147
0.0285
0.0800
0.1921 (2)
0.2145
0.1377
0.2264 (3)
0.1969
0.2787
0.2240 (5)
0.2352
0.2580
0.1445 (7)
0.1398
0.1250
0.1158
0.28760 (19}
0.2027
0.3006
0.3325(2)
0.3081
0.3341
0.4141 (3)
0.4318
0.4488
0.4122 (4)
0.3760
0.4620
0.3972
0.16364 (19)
0.1856
0.1101
0.1683 (2)
0.2215
0.1447
0.1281 (3)
0.1511
0.0748
0.1325 (3)
0.1144
0.1013
0.1846

Ul 2

—0.0013 (18)

0.188 (9)
0.272%
0.272%
0.272%
0.0862 (11)
0.120%
0.120%
0.140 (2)
0.210*
0.210%
0.179 (7)
0.259*
0.250%
0.193 (6)
0.200*
0.200*
0.200*
0.0849 (11)
0.127%
0.127*
0.1272 (19)
0.191%
0.191%
0.152 (2)
0.228*
0.228*
0215 (4)
0.322%
0.322*
0.322*
0.0701 (9)
0.105%
0.105%
0.0877 (11)
0.131%
0.131%
0.1055 (13)
0.158*
0.158*
0.1353 (18)
0.203%
0.203*
0.203*

UIB
0.0629 (17)

U25
~0.0464 (17)
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c1 0.0542 (19) 0.0540 (18) 0.0606 (19) —0.0066 (15) 0.0144 (16) 0.0072 (15)
C2 0.058 (2) 0.0576 (19) 0.064 (2) —0.0059 (15) 0.0126 (17) —0.0001 (17)
c3 0.084 (3) 0.082 (3) 0.068 (2) —0.015 (2) 0.012 (2) —0.010 (2)
c4 0.118 (4) 0.071 (3) 0.075 (3) —0.005 (2) 0.037 (3) —0.015 (2)
cs 0.072 (3) 0.099 (3) 0.096 (3) 0.010 (2) 0.030 (2) —0.005 (2)
c6 0.066 (2) 0.089 (3) 0.066 (2) —0.0032 (19) 0.0152 (18) —0.005 (2)
s1 0.0608 (5) 0.0595 (5) 0.0602 (5) —0.0111 (4) 0.0143 (4) —0.0066 (4)
o1 0.0583 (14) 0.0891 (17) 0.0016 (17) —0.0235 (12) 0.0353 (12) —0.0157 (13)
02 0.1070 (19) 0.0794 (16) 0.0630 (14) —0.0322 (14) 0.0327 (13) 0.0078 (12)
N1 0.0547 (15) 0.0553 (16) 0.0530 (14) —0.0145 (12) 0.0123 (12) —0.0036 (13)
c7 0.0441 (17) 0.0504 (17) 0.069 (2) 0.0037 (13) 0.0245 (15) 0.0029 (16)
2 0.0531 (5) 0.0499 (5) 0.0830 (6) —0.0025 (4) 0.0246 (4) 0.0100 (4)
3 0.0836 (7) 0.0822 (7) 0.0664 (6) —0.0060 (5) 0.0121 (5) 0.0149 (5)
N2 0.0715 (19) 0.0729 (19) 0.0665 (18) —0.0155 (15) 0.0297 (14) 0.0115 (14)
ciu 0.003 (3) 0.067 (2) 0.003 (3) —0.024 (2) 0.044 (2) 0.007 (2)
c12 0211 (6) 0.122 (4) 0.085 (3) —0.088 (4) 0.053 (3) —0.030 (3)
c13 0.206 (6) 0.200 (8) 0.122 (6) —0.063 (8) 0.059 (6) —0.074 (6)
cl4 0.220 (6) 0.208 (7) 0.116 (6) —0.137 (15) 0.034 (9) 0.003 (8)
c21 0.076 (2) 0.092 (3) 0.100 (3) 0.005 (2) 0.042 (2) 0.030 (2)
c22 0.122 (4) 0.127 (4) 0.171 (5) 0.035 (3) 0.042 (4) 0.033 (4)
C23 0.179 (13) 0.171 (12) 0.173 (4) 0.021 (11) 0.034 (11) 0.024 (11)
24 0.181 (8) 0.171 (9) 0.190 (3) 0.013 (7) 0.015 (12) 0.015 (13)
c31 0.089 (3) 0.101 (3) 0.067 (2) —0.025 (2) 0.029 (2) 0.009 (2)
c32 0.132 (4) 0.125(5) 0.121 (3) —0.045 (4) 0.035 (3) —0.018 (3)
€33 0.184 (6) 0.136 (5) 0.124 (5) —0.039 (4) 0.037 (4) —0.016 (4)
c34 0.318(12) 0.183 (7) 0.147 (6) —0.013 (7) 0.084 (7) —0.046 (5)
ca1 0.068 (2) 0.069 (2) 0.079 (2) —0.0117 (17) 0.0320 (18) 0.0135 (18)
ca2 0.076 (3) 0.085 (3) 0.104 (3) —0.010 (2) 0.034 (2) 0.012 (2)
c43 0.087 (3) 0.101 (3) 0.125 (4) 0.008 (3) 0.031 (3) 0.000 (3)
ca4 0.114 (4) 0.126 (4) 0.149 (4) 0.024 (3) 0.022 (3) —0.019 (3)

Geometric parameters (4, °)

F1—C4 1.371(4) C21—H21A 0.9700
C1—C6 1.360 (4) C21—H21B 0.9700
Cc1—C2 1.379 (4) C22—C23 1.579 (7)
Cc1—si1 1.771 (3) C22—H22A 0.9700
C2—C3 1373 (5) C22—H22B 0.9700
C2—H2 0.9300 C23—C24 1.443 (8)
C3—C4 1363 (5) C23—H23A 0.9700
C3—H3 0.9300 C23—H23B 0.9700
C4—C5 1.350(5) C24—H24A 0.9600
C5—C6 1394 (5) C24—H24B 0.9600
C5—H5 0.9300 C24—H24C 0.9600
C6—H6 0.9300 C31—C32 1.496 (5)
S1—01 1.427(2) C31—H31A 0.9700
S1—02 1.435(2) C31—H31B 0.9700
S1—N1 1.613 (2) C32—C33 1.537(5)
N1—C7 1319 (3) C32—H32A 0.9700
sup-4
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C7—s3 1.672 (3) C32—H32B 0.9700
C7—s2 1.788 (3) C33—C34 1.470 (7)
§2—got 2.0548 (18) C33—H33A 0.9700
N2—C21 1.510 (4) C33—H33B 0.9700
N2—C31 1.515 (4) C34—H34A 0.9600
N2—C41 1.517 (4) C34—H34B 0.9600
N2—Cl1 1.522 (4) €34—H34C 0.9600
cll—C12 1.520 (5) Cc41—C42 1.513 (4)
ClI—HI1A 0.9700 C41—HA1A 0.9700
ClI—HI11B 0.9700 C41—HA41B 0.9700
cl2—C13 1.565 (7) C42—C43 1.516 (5)
Cl2—HI2A 0.9700 C42—HA2A 0.9700
C12—HI2B 0.9700 C42—HA2B 0.9700
C13—Cl4 1417 (8) C43—C44 1.504 (5)
C13—HI3A 0.9700 C43—HA3A 0.9700
C13—HI13B 0.9700 C43—H43B 0.9700
Cl4—H14A 0.9600 C44—HA4A 0.9600
Cl4—HI14B 0.9600 C44—H44B 0.9600
C14—H14C 0.9600 C44—HA44C 0.9600
C21—C22 1.529 (5)

C6—C1—C2 1202 (3) C21—C22—H22A 110.3
C6—C1—S1 119.4 (2) C23—C22—H22A 1103
C2—C1—S1 1204 (3) C21—C22—H22B 110.3
c3—c2—Cl 1202 (3) €23 (22 H22B 1103
C3—C2— M2 119.9 H22A— (22— H22B 108.5
Cl—C2—H2 119.9 €24—C23—C22 97.5(8)
Cc4—C3—C2 117.8 (3) C24—C23—H23A 1123
C4—C3—H3 121.1 C22—C23—H23A 1123
C2—C3—H3 121.1 C24—C23—H23B 1123
C5—C4—C3 124.0 (4) €22 (23— H23B 1123
C5—C4—F1 117.6 (4) H23A—C23—H23B 109.9
C3—C4—F1 118.3 (4) €23 (24— H24A 109.5
C4—C5—C6 117.3 (4) €23 (24— H24B 109.5
C4—C5—HS 1214 H24A—C24—H24B 109.5
C6—C5—HS 1214 C23—C24—H24C 109.5
C1—C6—C5 1204 (3) H24A—C24—H24C 109.5
Cl—C6—H6 119.8 H24B—C24—H24C 109.5
C5—C6—H6 119.8 €32—C31—N2 1143 (3)
01—S1—02 115.96 (14) C32—C31—H31A 108.7
01—S1—N1 112.80 (13) N2—C31—H31A 108.7
02—S1—N1 105.37 (13) €32—C31—H31B 108.7
01—S1—C1 108.55 (14) N2—C31—H31B 108.7
02—81—C1 106.13 (14) H31A—C31—H31B 1076
N1—S1—C1 107.54 (13) C31—C32—C33 109.2 (4)
C7T—N1—S1 120.5 (2) C31—C32—H324A 109.8
N1—C7—S3 133.4(2) C33—C32—H32A 109.8
N1—C7—S2 116.8 (2) C31—C32—H32B 109.8
$3—C7—S2 109.78 (17) C33—C32—H32B 109.8
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C7—82—S82' 110.28 (11) H32A—C32—H32B 108.3
C21—N2—C31 110.9 (3) C34—C33—C32 107.6 (6)
C21—N2—C41 105.9(2) C34—C33—H33A 110.2
C31—N2—C41 111.7(3) C32—C33—H33A 1102
C21—N2—C11 111.8(3) C34—C33—H33B 1102
C31—N2—C11 106.0 (2) C32—C33—H33B 110.2
C41—N2—C11 110.8 (2) H33A—C33—H33B 108.5
Cl2—CI11—N2 114.6 (3) C33—C34—H34A 109.5
Cl12—CI11—HI11A 108.6 C33—C34—H34B 109.5
N2—Cll—HI11A 108.6 H34A—C34—H34B 109.5
C12—C11—H11B 108.6 C33—C34—H34C 109.5
N2—Cl11—HI11B 108.6 H34A—C34—H34C 109.5
H1IA—C11—HIIB 107.6 H34B—C34—H34C 109.5
Cl1—C12—C13 112.0 (4) C42—C41—N2 115.7(3)
Cl1—C12—HI2A 109.2 C42—C41—H41A 108.4
C13—CI2—HI12A 109.2 N2—C41—H41A 108.4
Cl1—CI12—HI2B 109.2 C42—C41—H41B 108.4
C13—CI2—HI2B 109.2 N2—C41—H41B 108.4
HI12A—CI12—HI2B 107.9 H41A—C41—H41B 107.4
Cl4—Cl13—<C12 102.3 (8) C41—C42—C43 110.6 (3)
Cl4—CI3—HI3A 111.3 C41—C42—H42A 109.5
CI12—CI3—HI3A 111.3 C43—C42—H42A 109.5
Cl4—CI13—HI13B 111.3 C41—C42—H42B 109.5
C12—C13—HI13B 111.3 C43—C42—H42B 109.5
HI3A—CI13—HI3B 109.2 H42A—C42—H42B 108.1
CI13—CI14—HI4A 109.5 C44—C43—C42 112.8 (4)
C13—Cl14—H14B 109.5 C44—C43—H43A 109.0
H14A—CI14—HI14B 109.5 C42—C43—H43A 109.0
C13—Cl14—HI14C 109.5 C44—C43—H43B 109.0
H14A—Cl14—H14C 109.5 C42—C43—H43B 109.0
H14B—C14—HI14C 109.5 H43A—C43—H43B 107.8
N2—C21—C22 115.5(3) C43—C44—H44A 109.5
N2—C21—H21A 108.4 C43—C44—H44B 109.5
C22—C21—H21A 108.4 H44A—C44—H44B 109.5
N2—C21—H21B 108.4 C43—C44—H44C 109.5
C22—C21—H21B 108.4 H44A—C44—H44C 109.5
H21A—C21—H21B 107.5 H44B—C44—H44C 109.5
C21—C22—C23 107.3 (4)

Symmetry codes: (1) —x+1, y, —z+1/2.
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pp y

NOT FOUND

{eahu)

Crvsral dain

2 esH g™ T '|.'.Hrf.']_lf:|l|_-|‘:"->;|

Ay = 101440

Monochme, O

Hall symbod: - Iye

a= 30456 (3) A
bm LA (N A
em BT {1 A

B= 109.800 (107"
Fe=s613917T A
Z=q

Fravs snlfasrian

F;"_ = 1154

By=1.203 Mgm™

D= 1.20 Mg m™

[ measured by floatation
Mo Ke radianion

L= OTIOTE A

Cell parameters from 1523 reflections
8w 3.1=20 3

o= 038 man 1

=208 (0K
Pamlelbepiped, colourless
028 = .24 = 0,18 mm
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cl4
H14A
H14B
H14C
c21

H21A
H21B
c22

H22A
H22B
€23

H23A
H23B
c24

H24A
H24B
H24C
c31

H31A
H31B
c32

H32A
H32B
€33

H33A
H33B
C34

H34A
H34B
H34C
c4l

H41A
HA41B
c42

HA2A
H42B
c43

H43A
H43B
c44

Ha44A
H44B
HA4C

2
Atomic displacement parameters (47)

(@)1

0.0989 (7) 0.3040 (7)
0.1350 0.3076
0.1176 0.2810
0.0626 0.2669
0.27507 (18) 0.5183 (2)
0.2672 0.5213
0.3049 0.5663
03137 (2) 0.4352(3)
0.2865 0.3863
0.3208 0.4200
0.3844 (3) 0.4362 (5)
0.4070 0.4912
0.4139 0.3014
0.3753 (4) 0.4228 (5)
0.3600 0.3647
0.4186 0.4322
0.3410 0.4622
0.21458 (18) 0.5325 (2)
0.1694 0.5415
02315 0.4768
0.2635 (2) 0.6012 (3)
03107 0.5873
02514 0.6363
0.2591 (3) 0.6073 (3)
0.2566 0.5498
0.3008 0.6347
0.1975 (4) 0.6573 (5)
0.1869 0.7001
0.2072 0.6850
0.1586 0.6103
0.17589 (16) 0.6139 (2)
0.2004 0.6393
0.1700 0.6090
0.10723 (18) 0.6405 (2)
0.1119 0.6441
0.0723 0.5973
0.0840 (2) 0.7268 (3)
0.0790 0.7227
0.1195 0.7604
0.0155 (2) 0.7569 (3)
-0.0186 0.7122
0.0000 0.8076
0.0220 0.7699
o 2
0.1290 (9) 0.1143 (9)

I

0.0839 (6)

0.0676 (4)
0.1161
0.0311
0.0713
0.18740 (18)
0.1336
02111
02178 (3)
0.1918
02713
0.2054 (4)
0.2216
0.2336
0.1280 (5)
0.1142
0.1198
0.0975
0.28363 (16)
0.2886
0.3036
0.32852 (19)
0.3320
0.3030
0.4069 (2)
0.42359
0.4404
0.4070 (4)
0.3679
0.4552
0.3081
0.16076 (18)
0.1818
0.1075
0.1676 (2)
0.2207
0.1440
0.1303 (3)
0.0772
0.1534
0.1368 (3)
0.1193
0.1065
0.1887

Lﬂ2

0.0277 (7)

0.173 (10)
0.279*
0.279*
0.279%
0.0817 (10}
0.125%
0.125%
0.1385 (14)
0.189*
0.180%
0.185 (4)
0.281%
0.281%
0.228(5)
0.342%
0.342%
0.342%
0.0779 (9)
0.119*
0.119*
0.1218 (12)
0.153*
0.153%
0.1343 (16)
0.216*
0.216*
0.186 (3)
0277+
0277+
0277*
0.0734 (9)
0.103*
0.103*
0.0923 (11)
0.131%
0.131%
0.1086 (13)
0.155%
0.155%
0.1325 (17)
0.199*
0.190%
0.109*

Lﬂj
0.0322 (6)

23
~0.0336 (6)
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Cl 0.0561 (17) 0.0477 (16) 0.0494 (15) —0.0064 (13) 0.0156 (13) —0.0012 (12)
2 0.0519 (16) 0.0520 (17) 0.0556 (16) —0.0006 (13) 0.0088 (13) —0.0001 (13)
o] 0.062 (2) 0.065 (2) 0.0570 (18) 0.0028 (16) 0.0041 (15) —0.0086 (15)
c4 0.090 (3) 0.058 (2) 0.0534 (18) 0.0114 (17) 0.0175 (17) ~0.0002 (14)
cs 0.0569 (19) 0.084 (2) 0.074 (2) 0.0145 (17) 0.0166 (16) ~0.0100 (18)
C6 0.0527 (18) 0.081(2) 0.0571(17) —0.0012 (16) 0.0077 (14) —0.0110 (16)
s1 0.0591 (5) 0.0593 (5) 0.0536 (4) —0.0173 (4) 0.0253 (3) —0.0076 (3)
ol 0.0584 (13) 0.0908 (17) 0.0889 (15) —0.0207 (12) 0.0364 (11) —0.0275 (12)
02 0.1046 (17) 0.0722 (14) 0.0564 (12) —0.0302 (13) 0.0316 (1) 0.0022 (10)
N1 0.0536 (14) 0.0519 (14) 0.0509 (12) ~0.0108 (11) 0.0249 (10) ~0.0054 (11)
c7 0.0436 (15) 0.0447 (16) 0.0573 (16) 0.0047 (12) 0.0102 (12) 0.0015 (13)
s2 0.0520 (4) 0.0459 (4) 0.0756 (5) —0.0008 (3) 0.0225 (4) 0.0101 (4)
3 0.0800 (6) 0.0774 (6) 0.0601 () ~0.0030 (5) 0.0104 (4) 0.0149 (4)
N2 0.0653 (17) 0.0609 (17) 0.0608 (15) —0.0058 (13) 0.0117 (13) 0.0121 (12)
cl1 0.101 (2) 0.088 (2) 0.085 (2) —0.0109 (19) 0.0119 (18) 0.0056 (16)
cl2 0.162 (5) 0.156 (4) 0.132(3) —0.0105 (4) 0.0119 (13) —0.004 (3)
c13 0.183 (6) 0.173 (9) 0.117 (6) —0.028 (9) 0.012(7) —0.080 (6)
cl4 0.189 (7) 0.170 (12) 0.133 (5) ~0.018 (15) 0.018 (8) 0.008 (7)
c21 0.083 (2) 0.079 (2) 0.076 (2) 0.0042 (19) 0.0102 (19) 0.0103 (18)
c22 0.137 (3) 0.128 (4) 0.130 (3) 0.017 3) 0.010 (3) 0.011 (3)
23 0.172(5) 0.176 (5) 0.166 (5) 0.010 (4) 0.012 (4) 0.012 (4)
24 0210 (5) 0217 (5) 0214 (6) 0.017 (5) 0.013 (5) 0.013 (5)
31 0.092 (2) 0.074 (2) 0.0591 (19) ~0.0091 (19) 0.0135 (17) 0.0074 (16)
ca2 0.120 (3) 0.114 (3) 0.107(2) -0.022 (3) 0.012(2) —0.008 (2)
C33 0.127(5) 0.126 (4) 0.128 (3) —0.020 (3) 0.012(3) —0.010 (3)
ca4 0.190 (9) 0.165 (7) 0.170 (7) 0.002 (7) 0.019 (7) ~0.020 (6)
c41 0.074 (2) 0.061 (2) 0.074 (2) ~0.0058 (16) 0.0110 (17) 0.0164 (16)
c42 0.076 (2) 0.088 (3) 0.097 (3) 0.000 (2) 0.013 (2) 0.018 (2)
43 0.088 (3) 0.095 (3) 0.128 (3) 0.014 (2) 0.016 (2) 0.016 (3)
c44 0.116 (3) 0.122 (4) 0.137(4) 0.033 (3) 0.013 (3) —0.005 (3)

Geometric parameters (4, °)

cli—c4 1.752 (3) C21—H21A 0.9700
C1—C2 1.374 (3) C21—H21B 0.9700
C1—C6 1.385 (4) 2223 1.541 (6)
C1—S1 1.777 (3) C22—H22A 0.9700
C2—C3 1.394 (4) C22—H22B 0.9700
C2—H2 0.9300 C23—C24 1417 (7)
C3—C4 1.352 (4) C23—H23A 0.9700
C3—H3 0.9300 C23—H23B 0.9700
C4—C5 1.385 (4) C24—H24A 0.9600
C5—C6 1.383 (4) C24—H24B 0.9600
C5—H5 0.9300 C24—H24C 0.9600
C6—H6 0.9300 C31—C32 1.509 (4)
s1—o1 1.431(2) C31—H31A 0.9700
S1—02 1.436 (2) C31—H31B 0.9700
S1—N1 1.614 (2) C32—C33 1.509 (5)
N1—C7 1.308 (3) C32—H32A 0.9700
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C7—S3 1.675 (3) C32—H32B 0.9700
Cc7—s2 1.793 (3) C33—C34 1.479 (6)
s2— g2t 2.0604 (15) C33—H33A 0.9700
N2—C41 1.511 (4) C33—H33B 0.9700
N2—C21 1.524 (4) C34—H34A 0.9600
N2—Cl1 1.525 (4) C34—H34B 0.9600
N2—C31 1.533 (4) €34—H34C 0.9600
Cll—C12 1.523 (4) c41—C42 1.511 (4)
ClI—HI1A 0.9700 C41—HA1A 0.9700
ClI—HI11B 0.9700 C41—HA41B 0.9700
cl2—C13 1.570 (7) C42—C43 1.512 (5)
Cl2—HI2A 0.9700 C42—HA2A 0.9700
Cl2—HI2B 0.9700 C42—HA2B 0.9700
C13—Cl4 1.407 (8) C43—C44 1.519 (5)
C13—HI3A 0.9700 C43—HA3A 0.9700
C13—HI13B 0.9700 €43 H43B 0.9700
Cl4—HI14A 0.9600 C44—HA4A 0.9600
Cl4—H14B 0.9600 C44—H44B 0.9600
Cl14—H14C 0.9600 C44—H44C 0.9600
c21—C22 1.519 (4)

C2—C1—C6 1206 (3) C21—C22—H22A 109.8
C2—Cl1—S1 1206 (2) €23 (22 H22A 109.8
C6—C1—S1 118.8 (2) €21—C22—H22B 109.8
C1—C2—C3 119.8 (3) C23—C22—H22B 109.8
Cl—C2—H2 120.1 H22A—C22—H22B 108.3
C3—C2— M2 120.1 C24—C23—C22 110.5 (6)
C4—C3—C2 119.0 (3) C24—C23—H23A 109.6
C4—C3—H3 120.5 €22 (23— H23A 109.6
C2—C3—H3 120.5 C24—C23—H23B 109.6
C3—C4—C5 1223 (3) C22—C23—H23B 109.6
C3—Ca—cll 119.7 (2) H23A— (23— H23B 108.1
C5—C4—ClL 118.0 (3) C23—C24—H24A 109.5
C6—C5—C4 118.7 (3) €23 (24— H24B 109.5
C6—C5—HS 1207 H24A—C24—H24B 109.5
C4—C5—HS 1207 C23—C24—H24C 109.5
C5—C6—Cl 119.6 (3) H24A— (24— H24C 109.5
C5—C6—H6 1202 H24B—C24—H24C 109.5
Cl—C6—H6 1202 C32—C31—N2 114.8(3)
01—S1—02 115.85 (14) C32—C31—H31A 108.6
01—S1—N1 112.69 (13) N2—C31—H31A 108.6
02—S1—N1 106.00 (12) €32—C31—H31B 108.6
01—S1—C1 108.53 (12) N2—C31—H31B 108.6
02—S1—C1 105.88 (13) H31A—C31—H31B 107.5
N1—S1—C1 107.38 (12) €33—C32—C31 110.0 (3)
C7T—N1—S1 120.38 (18) C33—C32—H324 109.7
N1—C7—S3 133.8 (2) C31—C32—H32A 109.7
N1—C7—S2 116.84 (19) C33—C32—H32B 100.7
$3—C7—S2 109.39 (15) C31—C32—H32B 109.7
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C7—82—82 110.18 (9) H32A—C32—H32B 108.2
C41—N2—C21 106.0 (2) C34—C33—C32 111.6 (5)
C41—N2—C11 111.0 (2) C34—C33—H33A 109.3
C21—N2—C11 111.6 (3) C32—C33—H33A 109.3
C41—N2—C31 1113 (2) C34—(C33—H33B 109.3
C21—N2—C31 111.3(2) C32—C33—H33B 109.3
CI1—N2—C31 105.8 (2) H33A—C33—H33B 108.0
Cl12—C11—N2 114.5 (3) C33—C34—H34A 109.5
Cl12—Cl11—HI11A 108.6 C33—C34—H34B 109.5
N2—CIl1—H11A 108.6 H34A—C34—H34B 109.5
Cl12—Cl11—H11B 108.6 C33—C34—H34C 109.5
N2—CI11—H11B 108.6 H34A—C34—H34C 109.5
H11A—CI11—HI11B 107.6 H34B—C34—H34C 109.5
Cll—C12—C13 113.0(4) C42—C41—N2 115.4(2)
Cl1—CI12—HI2A 109.0 C42—C41—H41A 108.4
C13—Cl2—HI2A 109.0 N2—C41—H41A 108.4
C11—C12—HI12B 109.0 C42—C41—H41B 108.4
C13—Cl12—HI2B 109.0 N2—C41—H41B 108.4
H12A—C12—HI12B 107.8 H41A—C41—H41B 107.5
Cl4—Cl13—CI12 100.0 (8) C41—C42—C43 111.0(3)
Cl4—C13—HI13A 111.8 C41—C42—H42A 109.4
Cl12—Cl13—HI13A 111.8 C43—C42—H42A 109.4
C14—C13—H13B 111.8 C41—C42—H42B 109.4
C12—C13—H13B 111.8 C43—C42—H42B 109.4
H13A—C13—H13B 109.5 H42A—C42—H42B 108.0
C13—Cl4—H14A 109.5 C42—C43—C44 112.9 (4)
C13—C14—H14B 109.5 C42—C43—H43A 109.0
H14A—Cl14—H14B 109.5 C44—C43—H43A 109.0
C13—Cl4—H14C 109.5 C42—C43—H43B 109.0
H14A—C14—H14C 109.5 C44—C43—H43B 109.0
HI4B—Cl14—HI14C 109.5 H43A—C43—H43B 107.8
C22—C21—N2 116.1 (3) C43—C44—H44A 109.5
C22—C21—H21A 108.3 C43—C44—H44B 109.5
N2—C21—H21A 108.3 H44A—C44—H44B 109.5
C22—C21—H21B 108.3 C43—C44—H44C 109.5
N2—C21—H21B 108.3 H44A—C44—H44C 109.5
H2IA—C21—H21B 107.4 H44B—C44—H44C 109.5
C21—C22—C23 109.2 (4)

Symmetry codes: (i) —x+1, 3, —z+1/2.

sup-6

234



Anexo llI: Material Suplementar — Experimentos de Difragdo de Raios-X

Material suplementar do bis(4-bromofenilsulfoniltiocarbimoil)dissulfeto de tetrabutilaménio 5d

supplementary materials

NOT FOUND

{echuy

Crysdand daha

CpHagh-0.5(C 1 4HgBraN 0 S4)

Mp= 352 08

Monochnic, C2c

Hall symbal: <C 2ye
a=20371(3pA
b=13837 (3 A
e= iR TIS(NA
B=10828 (1

i'= 56408 (17) A°
Z=5

Dara eollection

KUMA KM-4 with area CCD detector
diffractometer

Radiation source: fine-focus sealed tube
Monochromator: graphite

Detector resolution: 1024x1024 with blocks 2x2
pixels mm™’

T=2952)K

@—scan

Absorption correction: numerical

CrysAlis Red, Version 171.31.8 (Oxford Diffraction,

2006)
Typin = 0.678, Ty = 0.786

37159 measured reflections

Refinement
5
Refinement on F~

Least-squares matrix: full
R[F° > 26(F%)] = 0.051
WR(FY) = 0.099

§=1.01

Fox = 2328
Dy = 1302 Mg m™
D= 130 Mgm™
D, macasired by foasation

Ao Ko radestion

A= 0. TI0T3 A
Cell paramieters from 1526 reflechons
B = 2 65-20 4"

e 170 s "
r=195(K
Paralellepiped. colourbess

0.2% = 0.2 = 0.1% mm

7241 independent reflections

3838 reflections with > 2a(])
Rinr = 0.081

Bz = 20.4°

i = 2.6°
h=-27—27

k=-21-20

I=-20-25

Secondary atom site location: difference Fourier map

Hydrogen site location: inferred from neighbouring
sites

H-atom parameters constrained

w =16 (Fo) + (0.028P)" + ]
where P = (F, 02 +2F, cz);'?)
(A/G)max = 0.001
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Cl4
HI14A
H14B
H14C
c21
H21A
H2IB
c22
H22A
H22B
C23
H23A
H23B
Cc24
H24A
H24B
H24C
C31
H31A
H31B
C32
H32A
H32B
C33
H33A
H33B
C34
H34A
H34B
H34C
C41
H41A
H41B
c42
H42A
H42B
C43
H43A
H43B
C44
H44A
H44B
H44C

22
Atomic displacement parameters (4°)

Brl

0.0914 (6) 0.3077 (6)
0.1402 03076
0.0825 02718
0.0663 0.2864
0.27446 (19) 0.5171 (2)
0.2673 0.5213
0.3041 0.5643
03125 (2) 0.4341 (3)
0.2872 0.3864
03157 0.4253
0.3868 (4) 0.4387 (5)
0.4078 0.4940
0.4164 0.3946
03777 (4) 0.4263 (5)
0.3648 0.3679
0.4202 0.4388
0.3417 0.4635
0.21357 (19) 0.5306 (2)
0.1683 0.5365
0.2328 0.4763
0.2595 (2) 0.6010 (3)
0.2453 0.6553
03072 0.5903
0.2537 (3) 0.6043 (4)
0.2444 0.5474
0.2075 0.6234
0.2006 (6) 0.6600 (5)
0.1781 0.6838
0.2201 0.7052
0.1673 0.6289
0.17508 (18) 0.6115 (2)
0.2086 0.6565
0.1603 0.6069
0.1066 (2) 0.6373 (3)
0.0717 0.5949
0.1111 0.6393
0.0839 (2) 0.7223 (3)
0.0791 0.7200
0.1193 0.7643
0.0148 (2) 0.7500 (3)
~0.0202 0.7088
0.0011 0.8047
0.0201 0.7572
Ull UEE
0.1331(5) 0.1259 (4)

U3 3

0.0862 (3)

0.0650 (4)
0.0925
0.0212
0.0967
0.18336 (19)
0.1200
0.2081
02124 (2)
0.1830
0.2647
0.2054 (4)
0.2220
02358
0.1205 (3)
0.1163
0.1199
0.0998
0.27995 (19)
0.2860
0.3020
0.3235 (2)
0.2082
0.3265
0.4029 (3)
04177
0.4383
0.4062 ()
0.3571
0.4414
0.4225
0.15784 (19)
0.1786
0.1043
0.1664 (2)
0.1424
0.2196
0.1318 (3)
0.0783
0.1554
0.1403 (3)
0.1183
0.1151
0.1929

o2

0.0363 (3)

0217 (8)
0.325%
0.325%
0.325%
0.0844 (11)
0.118*
0.118*
0.1154 (15)
0.164*
0.164*
0.161 (4)
0.230%
0.230*
0232 (5)
0.349*
0.349*
0.349*
0.0748 (11)
0.112%
0.112%
0.1038 (14)
0.156*
0.156*
0.161 (2)
0.246*
0.246*
0.190 (8)
0.271*
0271*
0.271*
0.0722 (11)
0.108*
0.108*
0.0991 (13)
0.141*
0.141%
0.1304 (16)
0.194*
0.194%
0.161 (2)
0.252+
0252+
0.252+

UH
0.0242 (3)

23
—0.0340 (3)
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c1 0.048 (2) 0.058 (2) 0.052 (2) —0.003 (2) 0.013 (2) —0.0008 (18)
2 0.049 (2) 0.062 (2) 0.055 (2) 0.0029 (19) 0.008 (2) —0.0021 (19)
c3 0.064 (3) 0.073 (3) 0.059 (3) 0.004 (2) 0.001 (2) —0.011 (2)
ca4 0.090 (3) 0.064 (3) 0.055 (3) 0.009 (2) 0.020 (3) —0.0097 (19)
cs 0.059 (3) 0.098 (3) 0.069 (3) 0.018 (2) 0.009 (2) —0.012 (2)
c6 0.065 (3) 0.084 (3) 0.054 (2) —0.006 (2) 0.008 (2) —0.013 (2)
s1 0.0690 (7) 0.0667 (7) 0.0596 (6) —0.0198 (6) 0.0281 (6) —0.0106 (5)
o1 0.0568 (17) 0.008 (2} 0.1016 (19) —0.0174 (14) 0.0385 (15) —0.0281 (15)
o2 0.113 (2) 0.0811 (18) 0.0582 (15) —0.0322 (16) 0.0325 (14) 0.0045 (14)
N1 0.0560 (19) 0.0545 (18) 0.0555 (18) —0.0122 (15) 0.0235 (15) —0.0053 (15)
c7 0.048 (2) 0.052 (2) 0.061 (2) 0.0044 (18) 0.0248 (19) —0.0005 (19)
2 0.0565 (6) 0.0525 (6) 0.0830 (7) —0.0019 (5) 0.0137 (5) 0.0099 (5)
3 0.0873 (8) 0.0837 (7) 0.0651 (7) —0.0004 (6) 0.0104 (6) 0.0143 (6)
N2 0.074 (2) 0.068 (2) 0.061 (2) —0.0070 (19) 0.0180 (17) 0.0118 (17)
cu 0.090 (3) 0.079 (3) 0.067 (3) -0.022 (2) 0.013 (2) —0.001 (2)
c12 0.180 (3) 0.140 (4) 0.072 (3) —0.079 (4) 0.016 (3) —0.025 (3)
c13 0.200 (7) 0.194 (8) 0.168 (6) —0.059 (9) 0.019 (6) —0.063 (6)
cl4 0.211 (7) 0.215 (10} 0.174 (6) —0.022 (12) —0.001 (8) 0.016 (6)
21 0.077 (3) 0.088 (3) 0.080 (3) 0.003 (2) 0.019 (2) 0.016 (2)
22 0.110 (4) 0.108 (4) 0.111 (4) 0.011 (3) 0.011 (3) 0.015 (3)
23 0.157 (7) 0.157 (8) 0.148 (7) 0.011 (7) 0.018 (7) 0.018 (6)
c24 0.219 (8) 0.213 (9) 0219 (14) 0.014 (8) 0.010 (11) 0.010 (10)
31 0.000 (3) 0.082 (3) 0.059 (2) —0.011 (2) 0.033 (2) 0.007 (2}
32 0.136 (4) 0.101 (4) 0.071 (3) —0.014 (3) 0.029 (3) —0.012 (3)
€3 0.241(7) 0.129 (5) 0.091 (4) —0.016 (5) 0.026 (4) —0.037 (3)
C34 0.180 (3) 0.169 (8) 0.185 (11) 0.012 (10) 0.016 (15) 0.005 (7)
ca 0.072 (3) 0.069 (3) 0.079 (3) —0.003 (2) 0.019 (2) 0.017 (2)
c42 0.078 (3) 0.086 (3) 0.120 (3) 0.002 (3) 0.015 (3) 0.020 (3)
a3 0.094 (4) 0.109 (4) 0.166 (5) 0.018 (3) 0.015 (3) 0.014 (3)
ca4 0.123 (4) 0.146 (3) 0.185 (5) 0.016 (4) 0.015 (4) —0.005 (4)

Geometric parameters (4, °)

Brl—C4 1.907 (3) C21—H21A 0.9700
c1—C2 1.364 (4) C21—H21B 0.9700
C1—C6 1373 (4) €22—C23 1.564 (6)
Cc1—si1 1771 (3) C22—H22A 0.9700
€2—C3 1.374 (4) C22—H22B 0.9700
C2—H2 0.9300 C23—C24 1385 (7)
C3—C4 1.356 (4) C23—H23A 0.9700
C3—H3 0.9300 C23—H23B 0.9700
€4—C5 1.380 (4) C24—H24A 0.9600
C5—C6 1377 (4) C24—H24B 0.9600
C5—H5 0.9300 C24—H24C 0.9600
C6—H6 0.9300 C31—C32 1.504 (4)
$1—02 1.438 (2) C31—H31A 0.9700
$1—01 1.439(2) C31—H31B 0.9700
S1—N1 1.621(3) C32—C33 1.528 (5)
N1—C7 1.306 (3) C32—H32A 0.9700
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C7—S3 1.655 (3) C32—H32B 0.9700
C7—82 1.801 (3) C33—C34 1.405 (7)
g2 g2t 2.0507 (19) C33—H33A 0.9700
N2—C41 1513 (4) C33—H33B 0.9700
N2—Cl1 1.514 (4) C34—H34A 0.9600
N2—C31 1.522 (4) C34—H34B 0.9600
N2—C21 1.534 (4) C34—H34C 0.9600
cl1—ci2 1.520 (4) C41—C42 1.510 (4)
ClI—HI1A 0.9700 C41—H41A 0.9700
Cl1—HIIB 0.9700 C41—HAIB 0.9700
Cc12—C13 1.588 (7) C42—C43 1.485 (5)
Cl12—HI2A 0.9700 C42—H42A 0.9700
Cl12—HI12B 0.9700 C42—H42B 0.9700
Cl13—Cl4 1.208 (7) C43—C44 1.534(5)
C13—HI3A 0.9700 C43—H43A 0.9700
C13—HI3B 0.9700 C43—H43B 0.9700
Cl4—HI4A 0.9600 C44—HA4A 0.9600
Cl14—H14B 0.9600 C44—H44B 0.9600
Cl4—H14C 0.9600 C44—H44C 0.9600
C€21—C22 1.518 (4)

C2—C1—C6 120.4 (3) C21—C22—H22A 109.9
C2—C1—S1 121.1 (3) C23—C22—H22A 109.9
C6—C1—S1 118.5 (3) C21—C22—H22B 109.9
c1—C2—C3 120.1 (3) €23 22— H22B 109.9
Cl1—C2—H2 120.0 H22A—C22—H22B 108.3
C3—C2—H2 120.0 C24—C23—CR2 105.4(7)
C4—C3—C2 119.2 (3) C24—C23—H23A 110.7
C4—C3—H3 120.4 €22 C23—H23A 110.7
C2—C3—H3 120.4 C24—C23—H23B 110.7
C€3—C4—C5 122.0 (3) C22—C23—H23B 110.7
C3—C4—Brl 119.6 (3) H23A—C23—H23B 108.8
C€5—C4—Brl 118.4 (3) C23—C24—H24A 109.5
C6—C5—C4 118.0 (3) C23—C24—H24B 100.5
C6—C5—HS 121.0 H24A—C24—H24B 109.5
C4—C5—HS5 121.0 C23—C24—H24C 109.5
C1—C6—C5 1203 (3) H24A—C24—H24C 109.5
C1—C6—H6 119.8 H24B—C24—H24C 109.5
C5—C6—H6 119.8 C32—C31—N2 115.4 (3)
02—S1—01 116.05 (15) C32—C31—H31A 108.4
02—S1—N1 105.79 (14) N2—C31—H31A 108.4
01—S1—N1 113.08 (14) C32—C31—H31B 108.4
02—s1—Cl1 106.16 (15) N2—C31—H31B 108.4
01—s1—Cl1 108.12 (16) H31A—C31—H31B 107.5
N1—S1—Cl1 107.10 (14) C31—C32—C33 108.8 (3)
C7—N1—S1 119.4 (2) C31—C32—H32A 109.9
N1—C7—S3 134.9 (3) C33—C32—H32A 109.9
N1—C7—S2 1154 (2) C31—C32—H32B 109.9
93—C7—S2 109.73 (19) C33—C32—H32B 109.9
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Cc7—s2—s2! 110.76 (12) H32A—C32—H32B 108.3
111.2(3) C34—C33—C32 111.5 (6)
C41—N2—C31 1113 (3) (34—C33—H33A 109.3
Cl1—N2—C31 106.6 (2) C32—C33—H33A 109.3
C41—N2—C21 105.5 (3) (34—C33—H33B 109.3
Cl1I—N2—C21 112.1(3) (32—C33—H33B 109.3
C31—N2—C21 1103 (3) H33A—C33—H33B 108.0
N2—C11—C12 114.5(3) (33—C34—H34A 109.5
N2—C11—HI11A 108.6 (33—C34—H34B 109.5
Cl12—Cl11—HI1A 108.6 H34A—C34—H34B 109.5
N2—C11—HI1B 108.6 (33—C34—H34C 109.5
C12—C11—H11B 108.6 H34A—C34—H34C 109.5
HIlA—CI1—HI1B 107.6 H34B—C34—H34C 109.5
Cl1I—C12—C13 111.6 (4) C42—C41—N2 1145 (3)
Cl1—CI2—HI2A 109.3 C42—C41—H41A 108.6
C13—C12—HI2A 109.3 N2—C41—H41A 108.6
Cl11—CI2—HI12B 109.3 C42—C41—H41B 108.6
C13—C12—HI12B 109.3 N2—C41—H41B 108.6
HI2A—C12—HI12B 108.0 H41A—C41—H41B 107.6
C14—C13—C12 104.5 (8) C43—C42—C41 1111 (3)
Cl4—C13—HI3A 110.9 C43—C42—H42A 100.4
C12—C13—HI3A 1109 C41—C42—H42A 109.4
Cl4—C13—HI3B 110.9 C43—C42—HA2B 100.4
Cl2—C13—HI3B 110.9 C41—C42—HA2B 100.4
HI3A—C13—HI13B 108.9 H42A—C42—H42B 108.0
Cl13—Cl4—HI4A 109.5 C42—C43—Ca4 1124 (4)
C13—C14—H14B 109.5 C42—C43—H43A 100.1
HI4A—C14—H14B 109.5 C44—C43—H43A 100.1
C13—C14—H14C 109.3 C42—C43—H43B 109.1
HI4A—C14—H14C 109.5 C44—C43—H43B 100.1
H14B—Cl14—H14C 109.3 H43A—C43—H43B 107.8
N2 1158 (3) C43—C44—H44A 100.5
C22—C21—H21A 108.3 C43—C44—H44B 109.5
N2—C21—H21A 108.3 H44A—C44—H44B 109.5
C22—C21—H21B 108.3 C43—C44—H44C 109.5
N2—C21—H21B 108.3 H44A—C44—H44C 109.5
H21A—C21—H21B 107.4 H44B—C44—H44C 109.5
C21—C22—C23 100.1 (4)

Symmetry codes: (1) —x+1, y, —z+1/2.
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NOT FOUND

{bbphi

Crvstal data

2(C 1 HPHC 1 Ha N0, S Hs0

M:= 141114

Trichinic, PT

Halll symbod: -F 1
a=11072(2)A
b= 1243 (3 A
e 2L R000 () A
a=BEIT{IF
B=7rH
7= TOLEE (1"

= 30227 () A

Data collection

KUMA KM-4 with area CCD detector
diffractometer

Radiation source: fine-focus sealed tube
Monochromator: graphite

Detector resolution: 1024x1024 with blocks 2x2
pixels mm!

T=2052)K

@—scan

Absorption correction: numerical

CrysAlis Red, Version 171.31.8 (Oxford Diffraction,

2006)
Tosin = 0.795, Tppax = 0.867

36041 measured reflections

Refinement
N
Refinement on F~

Least-squares matrix: full
R[F® > 20(F)] = 0.066

WR(F?) = 0.135

L=l

Fooa= 1416

D= 1550 Mgm™

D= 158 Mg m™

|'.|‘“. FIRCASALT r;d |:|1|.' :1Lu1.1lu||:

Mo Ko radianion

L=0TI073A

Cell paramicters from 1275 relloctions
f= 28287

W= 135 mm™"

F=295 (2K

Paralellepiped. colousiens
18 = 016 = 01 nons

13966 independent reflections
6843 reflections with I > 2a(I)
Ripi =0.079
Binax = 28.7°

Bpmin = 2.5°

h=-14—14
k=-14-16

1=-31-31

Secondary atom site location: difference Fourier map

Hydrogen site location: inferred from neighbouring
sites

H-atom parameters constrained
w = 1[o*(Fo)) + (0.020P)°]
where P= (FGZ + 2F£)s’3

sup-1
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Ccl12
Hi2
C13
H13
Cl4
Cl15
H15
Clé
Hl6
P1

C21
Cc22
H22
c23
H23
C24
H24
C25
H25
C26
H26
C31
c32
H32

1.1844 (7)
1.2690
1111 (1)
1.1479
0.991 (1)
0.9372 (8)
0.8560
1.004 (1)
0.9669
0.3500 (5)
0.4693 (8)
0.438 (1)
0.3573
0.520 (1)
0.5005
0.653 (1)
0.7187
0.677 (1)
0.7561
0.585 (1)
0.6054
0.263 (1)
0.142 (1)
0.1081
nnT7s AN

0.2311 (7)
0.1930
0.3463 (16)
0.3820
0.3999 (14)
0.3499 (7)
0.3898
0.2378 (7)
0.2022
0.6423 (4)
0.6926 (7)
0.7662 (5)
0.7820
0.8120 (5)
0.8624
0.781 (1)
0.8061
0.718 (2)
0.7027
0.6766 (15)
0.6320
0.7378 (7)
0.7324 (8)
0.6803

N 7000 (&Y

0.3797 (6)
0.3849
0.4026 (6)
0.4243
0.3919 (6)
0.3505 (6)
0.3511
0.3385 (6)
0.3169
0.3596 (2)
03178 (7)
0.2690 (5)
0.2588
0.2384 (5)
0.2084
0.2530 (6)
0.2304
0.2984 (10)
0.3096
0.3288 (8)
0.3606
0.4179 (6)
0.4478 (7)
0.4363
nAQ?1 (e

243

0.043 (3)
0.051%
0.052 (6)
0.062*
0.046 (6)
0.057 (6)
0.069*
0.055 (6)
0.066*
0.0375 (14)
0.038 (3)
0.059 (6)
0.070*
0.068 (7)
0.081%
0.081 (9)
0.007%
0.074 (8)
0.088*
0.048 (6)
0.058%
0.040 (3)
0.062 (6)
0.074*
NNsa (M
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o U.1YS (1) U.0v0 (1) —U.U/3% (D) U110 (12)
HTS 0.2225 0.6878 —0.1132 0.133*
C76 0.221 (1) 0.596 (1) —0.0382 (6) 0.107 (10)
H76 0.2514 0.5234 ~0.0541 0.130*
Cs8l1 0.3410 (9) 0.497 (1) 0.1039 (5) 0.069 (6)
C82 0.359 (1) 0.598 (1) 0.1151 (6) 0.107 (6)
HS2 0.3108 0.6655 0.0998 0.120*
Cs3 0.447 (1) 0.601 (1) 0.1487 (6) 0.129 (6)
HS3 0.4671 0.6672 0.1516 0.155*
C84 0.503 (1) 0.504 (1) 0.1772(5) 0.099 (10)
H84 0.5563 0.5066 0.2023 0.119%
Css 0.485 (1) 0.413 (1) 0.1705 (6) 0.115 (12)
H85 0.5296 0.3475 0.1886 0.138*
Cs6 0.401 (1) 0.407 (1) 0.1368 (6) 0.113 (11)
HS6 0.3841 0.3385 0.1360 0.147*
Co1 0.307 (1) 0.3606 (6) 0.0230 (4) 0.089 (9)
co2 0.443 (1) 0311 (1) 0.0068 (6) 0.122 (6)
HO2 0.4973 0.3483 0.0145 0.146*
€03 0.497 (1) 0203 (1) —0.0207 (5) 0.144 (7)
HO3 0.5850 0.1635 —0.0246 0.179*
o4 0.408 (1) 0.162 (1) —0.0431 (5) 0.158 (8)
HO4 0.4428 0.1003 —0.0684 0.189*
Cos3 0.277 (1) 0210 (1) —0.0279 (4) 0.118 (7)
HOS 0.2207 0.1799 ~0.0404 0.142*
€96 0.229 (1) 0.306 (1) 0.0072(7) 0.101 (5)
sup-4
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HO6 0.1397 0.3350 0.0208 0.121*
o1w 0.596 (1) 0.029 (1) 0.1252 (4) 0.227 (5)
HIW 0.590 0.068 0.153 0.341%
H2W 0.670 0.020 0.103 0.341%

2>
Atomic displacement parameters (47)

C1
C2
C3
C4
Cs
C6
S1

o1
02
N1
c7
S2

S3

S4
(@]
S5

N2
S6
03
04

Cl1
CI12
C13
Cl4
C15
Cl16
Pl

C21
C22
C23
C24
C25
C26
C31
€32
C33
C34
C35

Ull
0.0720 (12)
0.037 (1)
0.037 (1)
0.038 (1)
0.049 (1)
0.049 (1)
0.018 (1)
0.048 (2)
0.088 (2}
0.040 (2)
0.042 (3)
0.057 (4)
0.074 (2)
0.068 (3)
0.066 (2)
0.055 (3)
0.065 (2)
0.054 (6)
0.042 (2)
0.052 (3)
0.023 (5)
0.0691 (4)
0.033 (4)
0.021 (3)
0.059 (4)
0.038 (4)
0.035 (4)
0.060 (3)
0.041 (3)
0.017 (1)
0.058 (1)
0.000 (1)
0.070 (1)
0.064 (1)
0.046 (3)
0.037 ()
0.080 (2)
0.054 (4)
0.070 (3)
0.070 (3)

U'_’E
0.0466 (9)
0.031 (1)
0.059 (1)
0.053 (1)
0.057 (1)
0.041 (1)
0.039 (1)
0.050 (4)
0.038 (8)
0.069 (9)
0.086 (13}
0.061 (13)
0.071 (4)
0.002 (4)
0.091 (4)
0.060 (14)
0.071 (4)
0.047 (11)
0.040 (3)
0.042 (7)
0.064 (8)
0.0472 (9)
0.016 (4)
0.031 (3)
0.052 (7)
0.035 (3)
0.051 (7)
0.049 (6)
0.039 (3)
0.039 (1)
0.051 (2)
0.051 (2)
0.100 (2)
0.100 (2)
0.073 (3)
0.036 (3)
0.037 (3)
0.053 (4)
0.068 (4)
0.060 (3)

U3 3

0.0554 (10)

0.052(7)
0.071(8)
0.048 (7)
0.031 (6)
0.052(7)
0.084 (8)
0.052 (4)
0.059 (9)
0.074 (10)
0.068 (13)
0.042 (13)
0.068 (5)
0.062 (4)
0.053 (4)
0.043 (13)
0.086 (5)
0.055 (13)
0.059 (4)
0.075 (10)
0.058 (9)

0.0776 (12)

0.068 (15)
0.060 (15)
0.053 (15)
0.070 (16)
0.088 (18)
0.059 (15)
0.036 (3)
0.066 (3)
0.071 (4)
0.053 (3)
0.070 (4)
0.062 (4)
0.036 (3)
0.043 (4)
0.074 (4)
0.061 (5)
0.054 (4)
0.065 (4)

U12
—0.0201 (8)
—0.005 (11)
~0.026 (13)
~0.005 (1)
—0.035 (13)
—0.028 (12)
—0.006 (11)
~0.015 (3)
~0.020 (8)
—0.001 (8)
—0.031 (12)
—0.005 (13)
~0.015 (4)
~0.027 (4)
—0.032 (4)
0.002 (12)
—0.036 (4)
~0.014 (9)
~0.007 (3)
—0.026 (7)
—0.006 (7)
—0.0118 (9)
—0.005 (10)
0.000 (10)
—0.031(13)
—0.013 (12)
~0.003 (13)
—0.019 (13)
—0.018 (3)
—0.015 (10)
—0.018 (13)
~0.010 (16)
—0.024 (19)
—0.026 (17)
~0.028 (13)
~0.010 (11)
—0.026 (13)
—0.013 (15)
—0.011 (17)
~0.001 (15)

UIB
—0.0035 (9)
—0.010 (13)
—0.001 (14)
—0.023 (13)
—0.009 (11)
0.000 (13)
0.000 (12)
—0.005 (3)
0.010 (8)
—0.031 (8)
—0.015 (11)
—0.003 (11)
—0.017 (4)
—0.003 (4)
—0.003 (3)
—0.002 (11)
—0.017 (4)
—0.009 (10)
—0.019 (3)
—0.031 (8)
—0.009 (7)
—0.0004 (9)
—0.031 (12)
—0.006 (11)
—0.006 (13)
—0.018 (13)
—0.037 (13)
—0.011 (13)
—0.006 (3)
—0.010 (12)
—0.007 (14)
0.017 (17)
0.014 (19)
0.001 (15)
—0.002 (13)
—0.001 (12)
—0.006 (15)
—0.002 (15)
—0.027 (16)
—0.055 (16)

UEJ

0.0061 (7)
—0.009 (10)
—0.008 (13)
—0.011 (12}
0.005 (10)
—0.007 (11)
0.001 (12)
0.006 (3)
—0.003 (7)
0.012 (8)
0.034 (11)
0.028 (11)
—0.003 (4)
—0.018 (3)
—0.007 (3)
—0.012 (11)
0.011 (3)
—0.004 (9)
—0.003 (3)
0.032 (7)
—0.012 (7)
—0.0147 (8)
0.007 (10)
0.002 (11)
—0.009 (12)
—0.001 (11)
0.017 (13)
—0.015 (12)
0.001 (3)
—0.014 (11)
0.007 (13)
0.014 (11)
—0.013 (17)
—0.013 (15)
0.011 (11)
—0.002 (10)
—0.010 (13)
0.015 (13)
0.034 (14)
0.002 (14)
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C36 0.054 (5) 0.045 (3) 0.060 (4) —0.017 (13) —0.014 (14) 0.007 (12)
ca 0.030 (4) 0.019 (3) 0.053 (3) —0.014 (10) —0.005 (10) 0.005 (10)
ca2 0.069 (5) 0.058 (3) 0.063 (3) —0.044 (15) —0.011 (14) —0.013 (13)
a3 0.056 (4) 0.066 (4) 0.072 (4) —0.024 (14) —0.019 (14) 0.030 (14)
C44 0.037 (3) 0.084 (4) 0.080 (4) —0.013 (15) —0.020 (14) —0.019 (16)
C43 0.052 (4) 0.089 (5) 0.089 (4) —0.044 (16) —0.015 (15) —0.016 (16)
C46 0.057 (3) 0.069 (4) 0.052 (3) —0.042 (13) —0.006 (13) 0.004 (12)
cs1 0.015 (3) 0.029 (3) 0.061 (3) 0.002 (10) —0.006 (11) —0.002 (12)
cs2 0.057 (4) 0.063 (4) 0.044 (3) —0.003 (14) —0.020 (14) 0.006 (14)
cs3 0.066 (5) 0.055 (4) 0.050 (4) 0.022 (14) —0.004 (15) —0.003 (14)
cs54 0.061 (5) 0.037 (4) 0.120 (3) —0.001 (14) —0.020 (18) —0.010 (17)
css 0.120 (3) 0.052 (4) 0.060 (3) —0.043 (16) —0.022 (17) 0.025 (15)
Cs6 0.072 (3) 0.031 (3) 0.050 (3) —0.024 (12) 0.020 (13) —0.006 (12)
P2 0.074 (2) 0.052 (2) 0.055 (2) —0.027 (4) 0.001 (4) —0.008 (3)
c61 0.080 (2) 0.052 (3) 0.045 (3) —0.038 (8) —0.011(7) —0.013 (5)
c62 0.030 (3) 0.065 (3) 0.10 (2) —0.021 (6) —0.002 (7) —0.006 (6)
C63 0.080 (2) 0.090 (2) 0.100 (2) —0.036 (7) —0.040 (6) 0.026 (8)
C64 0.070 (2) 0.100 (2) 0.086 (3) —0.070 (7) 0.000 (8) —0.002 (7)
C63 0.060 (2) 0.077 (4) 0.100 (2) —0.019 (7) —0.031 (9) —0.016 (7)
C66 0.060 (2) 0.074 (4) 0.073 (4) —0.021 (8) 0.000 (16) —0.004 (6)
cn 0.084 (4) 0.074 (3) 0.065 (4) —0.028 (6) —0.024 (14) —0.003 (6)
cn 0.190 (2) 0.050 (3) 0.080 (3) —0.016 (8) —0.04 (2) —0.023 (8)
cn 0.140 (2) 0.098 (3) 0.100 (3) —0.0035 (8) —0.04 (2) —0.002 (6)
c74 0.110(2) 0.085 (4) 0.083 (3) —0.010 (8) —0.003 (18) 0.018 (5)
c73 0.120 (2) 0.110(2) 0.109 (5) —0.040 (6) —0.020 (5) 0.020 (4)
c76 0.120 (2) 0.000 (3) 0.100 (3) —0.040 (5) 0.000 (2) —0.012 (8)
cs1 0.052 (3) 0.054 (3) 0.085 (2) 0.001 (6) —0.003 (13) —0.001 (4)
cs2 0.100 (2) 0.110(2) 0.090 (2) —0.010 (5) —0.011 (2) —0.010 (2)
cs3 0.125(2) 0.134 (2) 0.120 (2) —0.030 (4) —0.030 (2) —0.010 (2)
cs4 0.004 (2) 0.100 (2) 0.009 (2) —0.030 (4) —0.008 (17) 0.010(2)
css 0.110(2) 0.117(2) 0.127 (2) —0.040 (2) —0.070 (2) 0.080 (2)
C86 0.102 (2) 0.113(2) 0.126 (2) —0.029 (18) —0.060 (2) 0.050 (2)
co1 0.140 (2) 0.074 (3) 0.062 (2) —0.060 (5) 0.004 (19) 0.000 (14)
co2 0.110(2) 0.120 (2) 0.120 (2) —0.040 (5) 0.020 (4) —0.010 (3)
€93 0.123 (2) 0.127 (2) 0.135 (2) 0.000 (5) 0.010 (3) —0.010 (3)
co4 0.170 (3) 0.155 (2) 0.120 (2) —0.030 (4) 0.010 (3) —0.020 (2)
cos3 0.130 (2) 0.110(2) 0.100 (2) —0.020 (5) —0.020 (3) 0.000 (2)
C96 0.130 (2) 0.070 (2) 0.080 (2) 0.010 (4) —0.023 (19) —0.015 (17)
oW 0.190 (2) 0310 (2) 0.220 (2) —0.130 (4) —0.007 (19) —0.14 (2)

Geometric parameters (4, °)

11—C4 2.104 (16) C43—H43 0.9300
€1—C6 1.380 (17) C44—C45 1.330 (15)
C1—C2 1.390 (17) C44—H44 0.9300
C1—s1 1.754 (18) C45—C46 1.370 (15)
€2—C3 1.40(2) C45—H45 0.9300
C2—H2 0.9300 C46—HA46 0.9300
3—Cc4 1.370 (16) C51—C52 1.360 (15)
sup-6
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C3—H3 0.9300 C51—C56 1.400 (16)
C4—CS5 1.360 (17) C52—C53 1.310(15)
C5—C6 1.400 (18) C52—H52 0.9300
C5—HS 0.9300 C53—C54 1.371(16)
C6—H6 0.9300 C53—HS3 0.9300
$1—02 1424 (12) C54—C55 1.390 (16)
$1—01 1.430 (11) C54—H54 0.9300
S1—N1 1.606 (16) C55—C56 1.350 (16)
N1—C7 1.349 (19) C55—HS5 0.9300
Cc7—S2 1.620 (17) C56—HS56 0.9300
Cc7—S3 1.797 (19) P2—C81 1.750 (15)
$3—S4 2.046 (7) P2—C6l 1.761 (15)
S4—Cs 1.795 (17) P2—Co1 1.770 (15)
C8—N2 1.304 (18) P2—C71 1.780 (15)
C8—85 1.650 (17) C61—C66 1.380 (15)
N2—S6 1.615 (15) C61—C62 1.390 (15)
S6—04 1.433 (11) C62—C63 1.350 (18)
$6—03 1.440 (11) C62—H62 0.9300
S6—Cl11 1.795 (16) C63—C64 1.370 (18)
2—Cl4 2.079 (17) C63—H63 0.9300
Cl1—C12 1.330 (17) C64—C65 1.370 (15)
Cl1—C16 1.360 (17) C64—H64 0.9300
cl12—C13 1470 (17) C65—C66 1.360 (17)
Cl12—HI12 0.9300 C65—H65 0.9300
Cl3—Cl4 1.351 (16) C66—H66 0.9300
C13—HI3 0.9300 C711—C72 1.301(15)
C14—Cl15 1.350 (17) C71—C76 1.350 (15)
C15—Cl16 1410 (17) C72—CT73 1.420 (17)
C15—H15 0.9300 C72—H72 0.9300
Cl6—H16 0.9300 C73—C74 1.271(19)
P1—C21 1.733 (18) C73—HT3 0.9300
P1—C4l 1.760 (17) C74—C75 1.380 (18)
P1—C31 1.781 (18) C74—H74 0.9300
P1—C51 1.800 (17) C75—C76 1.430 (18)
C21—C26 1.310 (17) C75—HT75 0.9300
C21—C22 1.460 (17) C76—H76 0.9300
2223 1.370 (17) C81—C86 1.390 (17)
C22—H22 0.9300 C81—C82 1.390 (17)
C23—C24 1411 (17) C82—C83 1.400 (18)
C23—H23 0.9300 C82—HS2 0.9300
C24—C25 1311 (17) C83—C84 1.370 (15)
C24—H24 0.9300 C83—HS83 0.9300
C25—C26 1.351 (16) C84—C85 1.240 (19)
C25—H25 0.9300 C84—H84 0.9300
C26—H26 0.9300 €85 (86 1.370 (16)
C31—C36 1.371 (15) C85—H85 0.9300
C31—C32 1.401 (15) C86—HS6 0.9300
C32—C33 1.321 (15) C91—C96 1380 (17)
C32—H32 0.9300 Co1—C02 1.403 (17)
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C33—C34 1.360 (15) €92—C93 1397 (17)
C33—H33 0.9300 €92—H92 0.9300
C34—C35 1.380 (18) €93—C94 1.467 (17)
C34—H34 0.9300 C93—H93 0.9300
€35—C36 1.360 (16) €94—C95 1351(17)
C35—H35 0.9300 C94—H04 0.9300
C36—H36 0.9300 C95—C96 1.390(17)
C41—C46 1.350 (16) C95—HO5 0.9300
C41—C42 1.400 (17) C96—H96 0.9300
C42—C43 1.380 (16) O1W—HIW 0.83
C42—HA42 0.9300 O1W—H2W 0.86
C43—C44 1.390 (16)

C6—C1—C2 120.4 (18) C44—C43—H43 118.6
C6—C1—S1 1213 (17) C45—C44—C43 116 (2)
€2—C1—S1 1182 (17) C45—C44—H44 1222
Cl1—C2—C3 120.2(18) C43—C44—H44 1222
Cl1—C2—H2 119.9 C44—C45—C46 124 (2)
C3—C2—H2 119.9 C44—C45—H45 118.0
C4—C3—C2 117.5 (18) C46—C45—H45 118.0
C4—C3—H3 121.3 C41—C46—C45 1213 (9)
C2—C3—H3 1212 C41—C46—HA46 119.5
C5—C4—C3 123.5(17) C45—C46—H46 119.5
C5—C4—I1 117.8 (16) C52—C51—C36 117.7 (16)
C3—C4—T1 118.8 (16) C52—C51—P1 122.1(7)
C4—C5—C6 119.0 (18) C56—C51—P1 120.1(7)
C4—C5—HS5 120.5 €53—C52—C51 124 (2)
C6—C5—HS 120.5 C53—C52—H52 117.8
C1—C6—C35 119.4 (18) €51—C52—H52 117.8
C1—C6—H6 1203 C52—C53—C54 117.5 (9)
C5—C6—H6 120.3 C52—C53—HS3 1213
02—S1—-01 115.6 (8) C54—C353—HS3 1213
02—S1—N1 116.5 (8) €53—C54—C55 1213 (8)
01—S1—N1 104.2 (9) C53—C54—H54 119.4
02—S1—C1 107.1 (9) C55—C54—H54 119.3
01—81—C1 1053 (7) C56—C55—C54 119 (2)
N1—81—C1 107.3 (9) C56—C55—HS55 1203
C7—NI1—S1 118.7 (14) C54—C55—H55 1203
N1—C7—S2 133.8(16) C55—C56—C51 119.7 (18)
N1—C7—S3 113.4(15) C55—C56—H56 120.1
$2—C7—S3 112.8(12) C51—C356—HS56 120.1
C7—S3—54 110.1 (7) C81—P2—C61 110.3 (9)
C8—S4—S3 109.4 (7) C81—P2—C91 105.9 (6)
N2—C8—S5 134.4 (14) C61—P2—C91 108.5 (12)
N2—C8—S4 115.5(15) C81—P2—C71 108.7 (11)
$5—C8—S4 110.0 (11) C61—P2—CT1 110.0 (12)
C8—N2—S6 119.5(13) Co1—P2—C71 1134 (35)
04—86—03 117.6 (7) C66—C61—C62 118 (2)
04—S6—N2 114.4(8) C66—C61—P2 123.0 (9)
03—S$6—N2 104.5 (8) C62—C61—P2 1182 (9)
sup-8
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04—S6—C11
03—S86—Cl11
N2—S6—Cl1
Cl12—C11—C16
C12—C11—S6
Cl6—C11—S6
Cl11—C12—C13
C11—C12—H12
C13—CI12—H12
Cl4—C13—C12
Cl4—CI13—H13
Cl12—CI13—H13
C13—C14—C15
Cl13—Cl14—12
Cl15—Cl14—12
Cl14—C15—C16
C14—C15—H15
Cl16—CI15—H15
C11—C16—C15
Cl11—C16—H16
C15—Cl16—HI16
C21—P1—C41
C21—P1—C31
C41—P1—C31
C21—P1—C51
C41—P1—C51
C31—P1—C51
C26—C21—C22
C26—C21—P1
C22—C21—P1
C23—C22—C21
C23—C22—H22
C21—C22—H22
C22—C23—C24
C22—C23—H23
C24—C23—H23
C25—C24—C23
C25—C24—H24
C23—C24—H24
C24—C25—C26
C24—C25—H25
C26—C25—H25
C21—C26—C25
C21—C26—H26
C25—C26—H26
C36—C31—C32
C36—C31—P1
C32—C31—P1
C33—C32—C31

107.5 (8)
104.6 (8)
107.5 (8)
124.6 (17)
117.9 (15)
117.5 (15)
116.6 (17)
1217
1217
119.5 (18)
120.3
120.3
121.0 (18)
119.1 (16)
119.8 (16)
120.6 (18)
119.7
110.7
117.4 (18)
121.3
1213
113.3 (9)
109.5 (9)
109.8 (9)
106.58 (9)
108.5 (8)
108.8 (9)
115.6 (18)
124.9 (18)
119.3 (15)
119 (2)
1204
120.5

119 (2)
1204
120.5

120 (2)
120.0
120.0

120 (2)
120.1
120.1

126 (2)
116.9
116.9
118.6 (17)
122.0 (18)
119.3 (17)
121 (2)

Ce3—Ce2—C61
C63—Co62—Ho62
C61—C62—H62
C62—C63—Co64
C62—C63—H63
C64—C63—H63
C65—C64—C63
C65—Co4—Ho64
C63—C64—H64
Co6—Co5—C64
C66—C65—H65
C64—C65—H65
C65—Co6—C61
C65—C66—H66
C61—C66—H66
C72—C71—C76
C72—C71—P2

C76—C71—P2

C71—C72—C73
C71—C72—H72
C73—C72—H72
C74—C73—C72
C74—C73—H73
C72—C73—H73
C73—C74—C75
C73—C74—H74
C75—C74—HT74
C74—C75—C76
C74—C75—H75
C76—C75—H75
C71—C76—C75
C71—C76—H76
C75—C76—H76
C86—C81—C82
C86—C81—P2

C82—CR1—P2

C81—CR2—C83
C81—C82—H82
C83—(CR2—H82
C84—CR3—C82
C84—(CR3—F83
C82—C83—HS3
C85—(84—C83
C85—CR4—HS84
C83—(CR4—H84
C84—CR5—C86
C84—CR5—HSS5
C86—(C85—H8S5
C85—CB6—C81

120 (2)
119.9
119.9

119 (2)
1204
1203
122(2)
119.0
119.0

118 (2)
1212
1211
122(2)
119.1
119.1
123.4(9)
119.6 (8)
116.7 (8)
116.7 (8)
1217
1217
125.9 (8)
117.0
116.9

116 (2)
12211
122.1
121(2)
119.5
119.5

117 (2)
1216
1216

113 (2)
123.4(9)
123.4(9)
121.8 (11)
119.2
119.2
1182 (11)
1208
1209
121.8 (13)
119.1
119.1
121.1(12)
119.4
119.4
123.4(11)
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C33—(C32—H32
C31—C32—H32
C32—C33—C34
C32—C33—H33
C34—C33—H33
C33—C34—C35
C33—C34—134
C35—C34—H34
C36—C35—C34
C36—C35—H35
C34—C35—H35
C35—C36—C31
C35—C36—H36
C31—C36—H36
C46—C41—C42
C46—C41—P1

C42—C41—P1

C43—C42—C41
C43—C42—H42
C41—C42—H42
C42—C43—C44
C42—C43—H43

Hydrogen-bond geometry (4, °)

D—H-4
OlW—HIW--02

sup-10

119.4
119.4
123 (2)
118.7
118.7
115 (2)
1224
1224
124.9 (9)
117.7
117.7
117.9 (9)
121.1
121.1
117.4 (17)
125.0 (7)
117.5 (6)
118.9 (6)
120.5
120.5
123.0(8)
118.5

D—H
0.83

C85—CR6—HS86
C81—CB6—HS86
C96—C91—C92
C96—C91—P2
CO2—C91—P2
C93—C92—C91
C93—C92—H92
C91—C92—H92
CO2—C93—C0o4
C92—(C93—H93
C94—C93—H93
CO5—C94—C03
C95—C94—H94
C93—C94—H9%4
C94—C95—C96
C94—C95—H95
C96—C95—H95
CO1—C96—C05
C91—C96—H96
C95—C96—H96
HIW—O1W—H2W

250

2.85(2)

1184
118.4
118.2 (10)
118.6 (9)
123.2(9)
1203 (11)
119.7
119.6
117.0 (11)
121.5
1216
1214 (11)
119.3
119.3
117.7 (11)
121.3
121.3
123.8 (11)
117.9
1179

109

D—H-4
141
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tratadas com os compostos 4b-e (0,4 mmol/L) em comparagéo com o controle (100% de
crescimento)
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crescimento)
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Diametro da col6nia de C. gloeoesporioides durante dez dias de incubagéo a 25 °C quando
tratadas com os compostos 4b-e (1,0 mmol/L) em comparagédo com o controle (100% de
crescimento)
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Contents lsts svailable ot SchenceDirect

T, % Journal of Inorganic Biochemistry
]

ELSEVIER

leurnal hemepage: www. elsevier.com/locate/jinorgbio

Syntheses, crystal structure, spectroscopic characterization and antifungal
activity of new N-R-sulfonyldithiocarbimate metal complexes

Leandro €. Alves?®, Mayura MM. Rubinger®, Renata H. Lindemann®, Genivaldo |. Perpétun®,
Jan Janczak®, Liany DL Miranda?, Laércio Zambolim 9, Marcelo RL Oliveira®

I e Claimibon, Lin dode Federsd de Vigrea, Viggaa M CEP 36570000, Branl

B feparrameee de i, Maeuo de Cancra Exsre ¢ Bloliguon. Balven elade Federal de Duro Frete, dure Srew MO (TF TRt fras)
" s inatr of Low Bemperonere and Smcieer Research. Pl h Acadeny of Soence, PO e 410, 50- 550 Winckew, Podand

LT"

Froparosgi de Federal de Vigese, Vigoss MG (EF J6570-000, Bre
AETICLE INFD ABSTRACT
Artice histary: Five newe compounds with e general fonmula of [ BugN ] M ESOsN=C; ) where Bug™ = etrabunylam-

Eeoeived 18 Kovember JO08
Erorived in revised Jorm 36 hardh 20049
Accepied 30 April J009

Awiiahle onine 17 May X

renium camon, (M=K R = 4-FCH,) (1], [M = 2Zn, K = 4-FOH, 4-00aH o 4-BrCaHs, 4-WaH, ), (20 (3). (4]
sl |5 seapectivedy., woene abtaned by e resction of the Jpgeopaiite potasdium N -R-sulfonydehaosait-
irraate | RSO TS Ky ) with ke 1) cliloride henskydrate or rinc T} scctate difydrate in mvetanol-water
1:0. The elemental anabyies and the [ data are consistent with the formation of the expected b dith-
bocarbirmatn)metal11] compbeses. The "H asd Y0 NME spectra showed the signals for the temaburylam-

m' i catbon and the dithiocarbimate nsoicties. The componds 1, 2 and 5 were abio charanerized by
PP —— Heray difiaction technaques. The nickel11] i coordinated by tvo N-4-Tuorophewybulplonydiih o ali-
[ — matal2-} ligands forming 4 planar cocrdination. The dncll] exhibits destored tetrahedral confpuration
Antifungal actrly in compomnds 2 and 5 dwe 10 the chelation elfect of two wlfor atoma of the N -K-sulfonyldsthiocarbimate
ligands. The antifungal activitkes of the compounds were tested in witre Jgainst Cofitomchom glosospe.
rioides, an important fungus that cawses the plamt dessase kesvan a1 anchracnose in fres trees. All the

o pe e wWeTe aciee,
© 20089 Hsevier Inc. All rights reserved.
1. Introductbon The synthesis of a nickel(ll) complex with a dithiocarbimate

[ Hi-dithiccarbamate complexes are world-wide used in the
rubber vulcanization process [1-5). Several dithiocarbamate and
N-substitated dithlocarbamato complexes and salts have been
used a5 agrochemicals mainly due 1o their high efficlency in
comrolling plant fungal diseases. and relatively low boxicary
1. 26-9]. It is interesting to note that many zinc-dithiocarbamato
complexes are used simultaneously as fungicide and vulcanization
accelerators, A dassical example is the bis{dimethyldithiocarbam-
atojzinolll) (Ziran) |2). Zinc and nickel dithlocarbamates are also
used in metal organic chemscal vapour i [MOCYD) pro-
cesses for the growth of Zns [10-13] or Nis films 1415

The bis{dit hiacarbimatometal{ 1} complexes are neocssarily an-
ionic species. The use of andonic Hinc-sulfur compounds shall pro-
vide an interedting possibility of modulition of the above
mwntioned applications, For example, the im provement of the anti-
Tungal activity should be possible either by the use of active coun-
ter ions, or by the varation on the solubility of the salts of the
complexes due to the use of different cations.

* Correspondng serhes. Foc =55 11 1899 1065,
E-svall s mastciaiPulv be (MURL Olveiral

DpE2-00 ME - we front sa@er © JOOR Llsrvier Ing. Al fights spbenvnd
el 1913083 Jirwrghio JOEFLML QL6

derived from a sulfonambde was first reported in 15989 |16)
Since then several other metal{ll) complexes (including Co, Au
In. Pt oand id, for example) have been described [17-22)
However, apart from [Znf CHCaH SO MeCS 1 . which was
shown to be a good acoelerator of vulcanization for the matural
rubber [19] no other applications were described for these
new Do poands,

Our interest in the syntheses and characterization of dithéocar-
bimato metal complexes. in special dithiocarbimato ligands de-
rived from sulfonamides, s due to their similarities with the
dithiocarbamato complexes and the possibility of the sulfomyl
group to improve their biological sctivity. Five new compounds
of the general formula: {BuNEIMESON=CS, ;] where BugN =
tetrabutylammonium cation, (M= KNi, R=4-FCH,) (1)L (M=Zn
R=d-FC M, 4-CWGH,, d-BrCgH,, 4-MgH,) (21 (3), (4] and (5),
respectively, were abtained and characierized by elemental analy-
ses, and by IR, "H and "*C NMR spectroscopics. The compounds 1, 2
and § were also characterized by X-ray dilfraction techniques.

Colfetorrichim gioeosporiofdes is known 1o infect a wide variety
ol hosts, including vegetables, feld and forage crops, finuit trees and
ormamentals. For example, it is the causal agent of anthracnose, the
muain post-harvest disease of papaya |20]. Here we investigate the

254



Anexo V: Artigo Publicado
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antifngal activitses of the complexes 1-5 against C, gloeesporioides
isolated from infecbed papaya Fruits

2 Experimental
2.1, Methods ond materios

The solvents. carbon disubfide, concentrated ammaonia aquecus
mlution amd potassiem hydroxide were perchased from Vetec.
The Ned-b phenylsulfony] and N-4-iodophenylsulfonyl chio-
rides, 4-fluorchenzenesulfonamide, 4-chlorobenzenesulfonamide,
zinc acetate dibydrate, nickel(ll ) chloride hexahydrate and tetrabu-
tylsmmaonium bromide wene purchased from Alfa Aesar. The 4-
bromo- and 4-lodobenzencsulfonamides were prepased by the
reaction of the respective sulfonyl chborides with concentrated
ammonia aqueows solution, acconding to the methodology applicd
far the syntheses of similar compounds [23]. The N-R-sulfonybdi-
thiccarbimate potassium saits dihydrate were prepared in dimeth-
yhlermamide from the sulfonamides as described in the licerature
|2425] Their Fommations were confirmed by IR and comparison
with published data [22,2627], These salts are soluble in water
andl insoluble in most of the organic solvents. Melting points were
determined with a Mettler FPS equipment. Microanalyses for £, H
amd N were obtained from a Perkin-Elmer 2400 CHN Elemental
Analyzer, fine and nickel were analyzed by atomic absorprion with
a Hitachi Z-58200 Alomic Absorption Spectrophotometer, The IR
spectra were recorded with a Perkin=Elmer 283 B infrared spectro-
photometer using Csl petlets, The "H (400 MHz) and "C{ 100 MHz)
NMR spectra were recorded with a Bruker Advance RX-400 spec-

M M
Mo

1 RSOOSRy THO BN MRS NS ]

LLA4E

1M m b, B om PO HGE 2 M e Zn B o= FCLD, 3 M = En B = O
AiM =, K w B 800 = e K = 1CHa)
Schema L Synthewes of 1-5

wophotometer in COCH; with TMS o internad standarnd, NMR
abbreviations: d = doublet. m = multipler. For the biological tests,
. gloevsporioides were solated from infected papaya tissues and
imncubated for 10 days at 25 °C The culture medlivm PDA {Potato
Dextrose Agar) was purchased from Difco and was previously ster-
ilized in autoclave for 20 mén at 121 “C Glassware and spatulas
wiere sterilized at 140 °C for 3.5 h

2.2 Bymtheses

The syntheses af the nbckel{ 1) and zino{ll) N-R-sulfomyldi thioc-
arimato complexes were performed as shown in the scheme 1. A
mixture of nicked{ i) chlorde hexahydrate or zinc 1) acetate diby-
drate (1.0 mmol) and tetrabubylammonium bromide {20 mmol)
wias aided to a solution of the approprated potassium N-R-sul-
fonyldithiocarbimate  dibydeate (Z0mmol] in water:methanol
1:1 (10 ml). The mixture was stirred for 1 h at room temperature,
The solid cbtained was filtered, washed with distilbed water, etha-
nal, déicthyl ether and dried under reduced pressure for 3 days,
yielding [BuM LN 4-FCHS0 M5, ] of (Bu N [Za] RE0,Me
O3z )] (ca 70X Single crystals of 1 (green), 2 and 5 [colourkess)
suitable for X-ray structure analyses were obtained after slow
evaporation of the solutbons of the compound 1 in methanol/water
1:1 and the compounds 2 and 5 in ethanol/chloralorm 1:1.

221, Tetraburyh i b M- fluoropher
dummmmnmhmm. rhﬂ}.‘w-um.sommr (r}

Etemental analysis: Found (caloulated for CasHanFaMNaO5:NI): C,
5342 (5301 H, 767 {7.74); N, 542 (538) and Ni, 548 {56375,
mp (“Ck 100.3=1022, IR {most imporeont bandsh jem™'): 1386
WC=N]: 1281 v (50;k 1043 v[50,) 942 v {CS;) and 390
w{NiS) "H NMR () 7.95 (m, 4H] 701 (m, SHL “C'H] MR (6]
211.9 [N=C5,), 1644 (C4, d, for = 249 Hz). 1398 (C1), 1306 (C2
and €6, d_ Jor = 8.8 Hz), 1151 (€3 and €5, d_ Jo- = 22 Hz).

222 Tetrabutyh i i N1 | -
dithocorbimat zincatel ML ( BuyN)Zn(4- H‘J-IMINSAM. {2
Elemental analysis Found (calculated for CaHpdf M058:20]: €.
5235 (5267 H, 742 [7.69)% N, 5.38 (5.34) and Zn, 597 (G235,
mp ("Cl 144.3= 1446, IR (most important bands) (em-'% 1371

Tabids 1
Cryaalogaph &2d mnd soctese pelinenenl framelers.

Campoand 1 | 5

Feimula CaaHoal M 155 LaaHuf M50 Callgd N 0500
Mleular westht 4221 104857 AT
Temperature (K] =|52) 5] 957)

Cranal siises Tk lisas: Manachink Trielinie

Spate group ' iNe. ) Fde (Mo 1) F M. 1)

-ri: aaral) 2.04%4) Lk ]

LI 150203 15.19%3) ST

el 1RESA] 18.722(3) HLAD4[4)

= (o] TR0 ) AN

1] LI IR BOLRI[3)

T BLEE) MR

:! " bk E :T\'ILIII-] =ﬂ-3[lﬂ'l

Do fxom Y| 1. 1213 LA

Dl g em "] 1.2 121 LA%

" Yy 14 0 LT4B

Crysaal size [mm") QAT = 12 028 = 033 = 013 028 « 024 = 0,12
T F. TR ES01G0TE THOE0] LD EZRS TSR 4 S04 TETE
Brflortions. (K| Ly 4T 1) jldn H]

RIF = 2o(] oS 00673 o

wikt [ all refis]® [Nkt LHEIh LiEns

5 1186 L8 Lot
Ml-.u.a\mthi- ol | HISEY, 0331 #U3ER, 0277 AFT, ~061E

* wn V]AE ] (QOSFF & Q58] for 0, = 1]eSE) 0 (DDAEFT o 1,050 far 2 and = 1=F ) (O.0FETIF | fowr 8, wheve = (F7 = 29 1R
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¥(C=N); 1266 v,(S05); 1137 v(SO2); 941 v,{CS;) and 325 W(ZnS).
'H NMR (8): 7.93 (m, 4H), 7.00 (m, 4H). "*C{'"H)} NMR (4): 212.0
(N=CS,), 164.4 (C4, d, Jer=237 Hz), 139.0 (C1), 130.6 (C2 and C6,
d, Jor=8.4Hz), 115.0 (C3 and C5, d, Jr=22 Hz).

2.2.3. Tetrabutylammonium bis(N-4-chlorophenylsulphony!-
dithiocarbimato)zincate(1l), (BusN)z{ Zn(4-ClCeH,SO.C=NS;)z): (3)

Elemental analysis: Found (calculated for C45HggClaN;0456Zn): C,
50.67(51.07); H, 7.34(7.45); N, 5.05 (5.18) and Zn, 5.94 (6.04)%. mp
(°C): 150.0-152.3. IR (most important bands) (cm~"): 1366 v(C=N);
1265 v2(S05); 1135 v:(S02); 940 v4(CSz) and 313 v(ZnS). 'H NMR
(#):7.80 (d, 4H, = 8.4), 7.47 (d, 4H, J = 8.4). °C("H) NMR (4): 209.6
(N=CS;), 141.6 (C4), 139.0 (C1), 129.6 (C2 and C6), 137.0 (C3 and
C5).

2.2.4. Tetrabutylammonium bis(N-4-bromophenylsulphony!-
dithiocarbimato)zincate(1l), (BusN)z{Zn(4-BrCsH,S0.C=NS;):]: (4)

Elemental analysis: Found (calculated for C45HgoBraN,04S¢Zn): C,
46.92(47.19); H, 6.90 (6.89); N, 4.62 (4.79) and Zn, 5.58 (5.59)%. mp
(°C): 145.7-146.2. IR (most important bands) {cm™"): 1365 v(C=N);
1265 v25(S02); 1134 v(S02); 940 v,s(CS2) and 328 v(ZnS). "H NMR
(4): 7.80 (d, 4H, ] = 8.4 Hz), 7.46 (d, 4H, ] = 8.4 Hz). "*C{'H} NMR ():
209.7 (N=CS), 125.6 (C4), 142.1 (C1), 129.8 (C2 and C6), 131.0(C3
and C5).

2.2.5. Tetrabutylammonium bis(N-4-iedophenylsulphonyl-
dithiocarbimato)zincate(1l), (BusN)z{ Zn(4-1CsH,S0,C=NS;):]: (5)

Elemental analysis: Found (calculated for C4sHgplaN40456Zn): C,
43,37 (43.68); H, 6.36 (6.38); N, 4.43 (4.43) and Zn, 4.98 (5.17)%.
mp (°C): 121.3-122.1. IR (most important bands) (cm~'); 1363
V(C=N); 1286, 1279, 1266 v,:(S02); 1143 v(S02); 945, 937 v,(CS2)
and 337, 313 v{Zns) "H NMR (51 767 (m, 8H]. VOl HY NMR (a);
209.7 (Ns=(5), 137.0 (C1), 1427 (C3 and C5) 129.8 {C2 and O6);
B (CA)

All infrared spectra showed the bands due 1o the vibrations of
the tetrabutylammonium cation at ce. 2960, 2870 and 1490 cm~'
[most important bands)L All 'H NMR spectra presented the oxs
pected signads for the tetrabulylammonium cation at oz & 35
[CH ML 1.8 (CHyL 1.4 (CH;) and 1.0 [CH, ) The corresponding e
MME signals were obsered ab oo & 55, 24, 30 and 14

2.3 X-my erystalography

The single crystals of (11 (2} and (5] were wied for data collec-
tion on a four-circle w-geometry KUMA KM4 diffraciometer
equipped with two-dimensional area CCD (Charge-Coupled De-
wice] detector. The graphite monochromaticed Mo-Ka radiation
[A=DT1073A) and the meican technique [Adc = 1*) were ued
for data collection. The 960 images lor six different runs covering
over 95% al the Ewald sphere wene performed. One image was used
a5 & standand after every 40 images for monitoring of the crystal's
stability a5 well a5 for monitoring the data collection, and o cors
rection on the relative intensity variation was necessary, Data col-
lection amsd reduction abong with absorption correction wene
performed using CrysAlis sofltware package [28]. The max amnd
man, ransmizsson Factors are 0932 and 0786 lor 1, 0923 amd
08815 for 2 and 0822 and 0LU644 for 5, The structures were solved
by direct methods wiimg SHELXS-0F giving positions of almaost all
non=hydmsgge n atoms. The remaining atoms were located from sub-
sequent difference Fourier syntheses. The structunes were nefined
using SHELXL-97 [29] with the anisotropic thermal displacement
parameters. Hydrogen atoms of the aromatic nigs were |ocaod
from the difference Founier maps, but in the final refinement the
positions of Al hydrogen atoms were constrained: thermal param-
eters and distances. Details of the data colbectien parameters, crys-

1047
Table 2
Selected geometrical parameters (A, °).
Compound 1
Ni1-S1 2.227(3) Ni2-54 2.147(3)
Ni1-S1 2.221(3) Ni2-S5 2.227(3)
C1-51 1.734(10) C11-54 1.756(11)
C1-52 1.744(10) C11-S5 1.687(10)
C1-N1 1.329(12) C11-N2 1.297(12)
N1-S3 1.628(8) N2-56 1.582(9)
53-01 1.412(7) $6-011 1.434(9)
$3-02 1.464(7) $6-012 1.451(9)
$3-C2 1.728(11) S6-C12 1.781(11)
C5-F1 1.336(15) Cl15-F2 1.377(14)
S1-Ni1-82 77.7(1) S4-Ni2-55 79.6(1)
51-Ni1-52' 102.3(1) S4-Ni2-55" 100.4(1)
51-C1-S2 106.6(6) $4-C11-S5 108.8(6)
C1-N1-S3 123.5(7) CI1-N2-56 121.9(8)
Compound 2
Zn-51 2.364(2) Zn-52 2.370(2)
Zn-54 2.335(2) Zn-55 2.386(2)
C1-51 1.758(4) C1-52 1.772(4)
C1-N1 1.293(5) N1-53 1.620(3)
53-01 1.420(3) $3-02 1.453(3)
$3-C2 1.749(5) F1-C5 1.383(7)
C11-54 1.768(5) C11-55 1.759(4)
C11-NI1 1.273(5) N11-56 1.593(4)
$6-03 1.414(3) $6-04 1.431(3)
$6-C12 1.764(6) F11-C15 1.424(9)
51-Zn-S2 77.55(5) $4-7n-S5 76.68(5)
$1-Zn-54 131.39(5) $5-Zn-52 133.84(5)
$1-C1-52 113.5(3) $4-C11-S5 112.3(3)
C1-N1-53 121.0(3) C11-N11-56 122.4(3)
Compound 5
Zn-s1 2.363(2) Zn-52 2.325(1)
Zn-54 2.347(1) Zn-S5 2.343(1)
C1-51 1.739(3) C1-52 1.738(3)
C1=N1 1.3180%) Ki-53 1B
30 143720} §3-02 1 4EF]
LT 1. WEN) 1-c5 093]
Cli-54 171§} C1i-55 173X
Cli=K2 130404 M2=56 1A
S LAYIT} S e Bl
S6-C12 13703} 2=C15 PRl
Si-Fn-53 TETR4) P55 TTASY]
Si-dn- 190454) - 1)
Si=C1=52 11565161 S=L11=55 114550 15
Cl=N1-53 TR Cli=MNE-56 1HER 2]

tallographic data and final agreement parameters are collected in
Table 1. Sebected geometrical parameters are listed in Table 2.
The figures were prepared using the Mamand 3.0 program [30].

2.4 Biological asay

Thee antifungal activity of the new compounds was evaluated by
the Polson food technique |31] against C gloemporioides. Discs of
mycelia of the fungus [diameter of & mm) wene placed on the cens
ter of Petri dishes containing 10 ml. of the culture medium [ FDA)
homogensously mixed with the tested compounds 1-5 3t the con-
centratsons of 04 052 1.0 1.5 and 2.0 mM, dimethylsulfoxide
(0L mLL and the antibiotic chlorampheniool (Plizer) [ 1000 ppm ).
Each treatment consisted of five repetitions and the dishes were
incubated at 25 °C for 10 days. The déameter of the fungus colomy
was observed with the ad of & stereoscopsc microsoope, and mea-
sured every 24 h Moo the second day of incubation. The effects of
the parent potassium dithiocarbimates were also tested, under the
same conditions. The control | negative check treatment, five repe-
titions) was prepared with PDA, dimethylsulfoxide and chloram-
pheniced only, Tetrabutylammonium bromide (five repetitions)
wias inactive at the concentrason of 3.0 mM.
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1 Besuls and diseussion

A molecular view of the compound 1 & illustrated in Fg 1.
The asymmetric unit of 1 consists of two tetrabutylammonium
cations and two halls of bisiN-4-lusrophenylsulphonyidithiocar-
wmatomickelate{ll) anions. The Ni atoms are SS5-chelated by
two N-4-fluorophenylsulphonyldithiocarbimate ligands Torming

4 planar configuratson. Due 1o the chilating effedt. the 5Ni-5
anghes containing the sulfar atoms of one dithiocabdimate ligand
is significantly smaller than those containing the sulfur stoms
from two ligands (Table 2L The crystal ballding is made up of
discrete oppositely charged wnits, Le. tecrabutylammonium car-
tons and  bis{ N-4-Tloomphenylsul phonyblithot arbimato nicke-
late{ll}) anions, which imteract mainly by the iomic inberactions

Fig. 2. Molooular arrsagements of B compoond 1 in the unit ol
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and by the van der Waals forces, The centrosymmetric bis(N-4-
Tuorophenylsulphonyldithiocarbimatolnickelate( 1} ankens con-
taining Nil and MNi2 are located in the unit cefl o the inversion
centers of (00 0] and (1/2 172 1721 respectively. amd by transia-
tiom along the @ and b direciions forming layers parallel to the
(00 1) crystallographic plane. Two independent tetrabutylam-
monium cations form bayers that are also paraliel w (001)
plane amd are bocated at 2= 1/4 and 3/4 [Fig 2). There afe no
direc tion-specific interactiont such a8 hydrogen bonds betwéen
the layers, but the butyl groups of the |MCHak]' ations of
one layer are interdigitated with the 4-flucrophenyl nings of
the other layer.

1%

The malecular structures of compounds 2 and § are (Bustrated
in Figs. 3 and 5. pespectively. Although the compounds 2 and 5
ar different only at the ring substituents (F in 2 and | in 5] the
complexes are not isostructural Compound 2 crystallises in the
maonoclinic space group while compound 5 orystallises in the tri-
clinic group. However, the zinc(ll] in both compounds exhibits
similar coordination environment. The Zn stom coordinates via
the two sulfur atoms of each dithiocarbimate group in 2 and 5,
forming 4 distorted tetrabedral osordination. The Zn-5 bond
bengths are comparable in both ompounds [ Table 2}, As in com-
pound 1, the 5-M-5 angles containing the sulfur stoms of one
dithincarbimate ligand in 2 and 5 are significantly smaller than

Fig. L View of the moleculsr streture of 2 with Ishelling of the strem and the thermal eligsoit o she 301 pobabiliey level. Ibpdrogen stamm are conetied for clasity

Fig. 4. Molecular sregagemmis of Ehe compound 2 in the unil ol
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Rz 5. View of the maleosiar strontureof § with the Libelling of the stoms and the themal eilipasids a1 the 3070 probabilicy level. Hydrogen amms aee omisted for clanay,

Table 1
Gemparion of the conformacien of wirabutylammenium cation carbon chaias i the
irysiads of 2 ard 5.

Torsiea angle 3 5

CH-LE-CI-C24 = ITSAr4) —ITRE
CH-CII-LA-CH =P} ER 4
CAl-CAZ-CAI-C44 — I TiREf4h Ll o]
CH1-CEI-CRI-CN =TT T4} LA
CBI-LR2-LHI-Lh (Eek £ 1T
C-CT2-CTI-CT TRE4Y ~ 16708
CRI1-CR2-CRI-CRA For4h [
O -Cu L300 = FTRLAY BT

those containing the sulfur atoms of two ligands {Table 2L The
grometries of the whobe Zn-bis{dithiocarbimato) anions in 2 and
in 5 are different. In 2 the [ZT(FE;JL.SD;NCS}}_-]" anion adopts
an almest linear conformation. The torsion angles of C1-N1-53-
€2 and C11-N11-56-C12 describing the conformation of the 1i-
gands are abmost equal: 173.7(2)° and 172002), respectively, This

is in contrast to the conformation of the [ Zn{iCHS0.NCS, L an-
ion in 5, in which the respective angles are -68.2(2F (C1-N1-53-
C2) and - 1754{ZF (C11=-N11=-56-C12 ). Thus in § one ol the two
phenyl rings i turned by - 1007 in relation to that in 2. Different
conformations of Zn-ithiccarbimato ankons in 2 and in § imply
different conformations of the carbon chains of the tetrabuthylam-
momam cations (Tabke 31 In thedr crystals the molecular anmaige -
ments are mainly determined by the clectrostatic interactions
between the oppositely charged units and by the van der Waals
fosces. In both structures there are no observed hydrogen bonds
(Figs. 4 and 6.

The compounds 1-5 are stable at the ambbent conditions. The
compound 14 inseluble in water and soluble in most of the organ-
ic solvents. The zinc compounds 2-5 are slightly soluble in water,
methanal and ethanal, and are soluble | chloroform and
dichlormethane.

There & a strong band in the 1300-1400cm™" region in the IR
spctra of the compounds, This band is in the same region of the
speectra of other metallll j=dithiccarbimato complexes | 22,3627
and was assigned to vON bamd vibeation of the RS0,N=CS, group.

Fig. 6. Meolnoulsr srrsagements of the comgound 3 in 15 unit ol
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They are shifted to higher wavenumbers with respect 1o the spec-
ira of the ligands [22.26.27 |, The speciral region of 1000-900 cn '
is characiteristic for the disulfuric chelation [32] A medium band at
. 940 cm™ was observed in the spectra of all compounds. This
band is assigned to the v,C5; and is shifted to lower wavenumbers.
wiith respect to the speatra of the ligands [22,26,27]. The positions
observed for the 7,05, and vCN bands in the spectra of the com-
pounds heve studied are consistent with the complexation of the
dithiocarbimate group by two sullur stoms | 25], and with the in-
creased importance of the canonical form (o] after complexation
[Schemse 21 The spectra of the compounds also show the expecied
band of medium intensity in the 3100-400 cm ™" range msizned (o
thee M-5 stretching vibration indicating the chelation by two sullur
atoms |33

The NMR specira showed the expected signals for the com-
peunds. The "H and "*C specira of the compound 1 are typical far
diamagnetic species. consistent with a square plane geometry for
the fragment MiS, The "H NMR specira of all the compounds
showed the signals for the hydrogen atoms of the tetraburylammao-
niwm cation The remaining signals could be assigned to the ano-
matic moiety, The integration curves on the "H KME spectra
were consistent with a 2:1 proportion between the tetrabutylim-
monkim cation and the metal{lij}-dithiocarbimato complexes.
Thee ''C NMR spectra showed the expected signals for the tetrabu-
tylammonium cation and the pertinent carbon atoms in the com-
phexes anions. The spectroscopic data are in agreement with the
single crystal X-ray analyses [Table 4),

Anthracnose, caused by C glososporivides, is a major post-har-
west disease in many fruits such as citrus. mango. papaya and
grapes. The control of fungal diseases on plants often requines
the wuse of fungicides and there is a continuous need for new classes
of amtifungal agents due to the development of resistant strxins.
Compounds 1-5 were able (o inhibit the growth of C glorospario-
ddes in the in viro test Poison Food. The lack of activity of tetraba-
tylammonium bromide even at a higher concentration (3 mM)
indhicated vhat the activity presented by the new compounds 1-5
weas e 10 the complex anions. To the best of our knowbedge these
results are the first confirmation of antifungal activities of metal-
sulfonyldithiccarbimato complexes.

Fig. 7 shows the colomy growth of C glocosporkaides [diame ter of
the colony hade) over the 10 days of incubation at 25 °C (contral ) in

5 a 5 - 2
=i P i
REOy—N—C, == RSO;—N—C, = BO—N=C
5 b b
] L] [
Scheme 1. Thoee | Formes dor the N-R arbimace amemn.
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comparison with the growth in the presemce of compounds 1-5 ot
2 mM. It i inceresting to pote that, in the presence of com pounds
1-5. somie growth coubd only be noted on the fourth day of incuba-
tien. whibe it was guite visible from the second day on the control

Table 4
Costgurtion betwies oy ialiogr aphar anl iperirosiepic dus for the O Band in the Ssbors ibemule s
Communih l\'.'Nil:!"I "rmpmrr} I'.'NFHEH{M
Wﬂ;@' 150 b 1352
R P S0 NS (1) 128 FilE] S o (PR Fi]
[ A-FLAL S0, NS F - (2] 17 2120 129X5)
OIS0, M5 161 254 )
[En{A-CC S0, My, | () 1366 296 -
A-BAL HLE0 NS B PHAT 1259 155 -
[l 4-RACHA0N=CS L) (4) 1388 2007 2
AR, M 2 10 pril] -
[ =M S0 NS b 1 5] 1353 2T 13183}

* Refl 37|

* Red [25].

* Ref [22)

* Ref |36
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Petri dishes. From the fourth day wp to the end of the experiment
the growth was negligible for the five trestments. whibe C. gloeo-
sroriides comtinueyd (o deselop inearly in the control dishes. AL
this concemtration, there were no significant defferences in the
activity ol the pew compounds. but a1 kewer concentrations, the in-
crease on the size of the halide sulstituent from (luorine to bro-
mine, and especially to iodine substantially increased the activity
of the metal complex (Fig. 8} The increase in the lpophilicity from
the complex 210 5 might enable stronger interactbons with the cel-
lular wealls.

Table 5 shows the inhibition percentage of the fungus colony on
the 10th day of incubation at the different concentrations tested
for compounds 2-5. The contentrations of the compounds to inhi-
bat 50% of the colony growith (. were calculated from the equa-
tions obtained from the dose-response curves. Compound 5 was
the most sctive, showing approximately hall the 1C, dose when
compared o compounds 2 and 3, with ffuorine and chlorime sub-
stituents, The same methodology was applied to compound 1,
bur 2t higher concentrations it could be noted rhat the mixtures
on the Petri dishes were not completely homogeneous, doe 1o
the musch smaller solubility of compound 1 in the medium, when
compared to the zing complexes. Due 1o this low solubility, the
dose-response cunve for compound 1 was mot linear enough (o en-
able a predse calculation ol its 1Css. However, it seems o be as ac-
tive as the analogows zine complex 2.

Differently from their metal complexes, the potassium ditheo-
carbimates [ RSO0:N=CSK; ZHy0) are not wvery stable under the
amblent conditiens. Thelr solutions shew white solid deposits on
anding # the room lemperature for a few dis, and when kept
in the solid state at ambient temperature, these potassium alis
are also converted in white solids after several months [ 26], Conse-
quently, although the potassium dithiocarbimate were also active.
the complexation with metals such & zine or mckel seems 1o be
impartant (o give the necessary stability in order to allow any fu-
ture applications in the control of pathogenic fungi. Furthevmore,
the potassivm dithiccarbimate would show bess applicabiliny,
especually in field crops, as water soluble fungicades e casily lea-
chel o,

Probubly due to their instability, the dose-response carves were
mot always linear for the potassium dithiocarbimates, and the data
were not satisfactonly reproducibbe when the tests wene repeated
in different days. 5o, the I0so were ot caloulated for Phese salis,
but it can be pointed out that in almost all concentrations the
potassium salts were bess active than the cormesponding com-
phees, For example, at 04, 1.0 and 1.5 mM, $0CH S0,N=C5;K;
inhibited € glocosporioides mycelial growth in approximately
I5%, 45% and 65% while the compound 5 inhibited in 38.2%
T06% and B4, respectively. Different methedologies are neces-
sary for 4 more precise evaluation of the activity of the potassium
dithiccarbimates and of the less soluble nickel complexes. These
studbes will be carrbed out in due course,

A Comclision

MNew nickel[ll) (1) and zine(ll} (2-8) anionic bigdithiocarbi-
mate] complexes were obtained as tetrabutylammonium salis

The complexes were isolated and characterized by elemental anal-
yses, IR 'H and ''C MMR The 1,2 and 5 complexes were analyzed
by single crystal X-ray diffraction technigues. The wavenumbers of
the I vC=N vibration observed in the spectra of the compounds
are greater than that ebsenved for the free ligands. The NME spec-
tra are in agreement with the suggestion that opon complexation
the double character of the CN bond increases [22.26.27], This lact
Is im accordance with an increase of the contribution of the canon-
bcal form (e} (Scheme 2) 1o the resonance hybrsd from the Tree -
gands 1o the metal complexes. This suggestion is supported by
the single crystal X-ray analysis, AN the new substances were ac-
tive against C glorosporioides. Larger substituents on the aromatic
ring enhance their activity. which is due to the anionic complex
only. Changing the cation by other counter jon might enhance
the activity of these mew fungicides. either by improving their
physicochemical propemties. of by adding a new mode of action
(i the case of the use of an active cation ). Further studies are being
carried out in order to determine their mode of action and to mod-
ulate their activities. Their application in the controd of other fungal
classes, including plant and human pathogensc fungl and moualbd
gwrowth on variows surfaces, shall be investigated.
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Appendix A, Supplementary malerial

Crystallographic data for the structural analyiis have been
deposited with the Cambridge Crystallographic Data Centre, CCDC
TO2964, TOXIGE5 and TORGGE for 1, 2 and 5, respoctively, These data
can be obtained free of charge at hitp:/fwww.codccamacuk or
from the Cambridge Crystallographsc Data Centre, 12, Union Road.
Cambridge CH2 1EZ UK: fax: #44 1223336 033 e-mail: depos-
dcode cam acuk Supplementary data associated with this amicle

can be found, in the online wvemion, at ded:10.1016]
Jinorghio20089.04.01%,
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