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d - Deslocamento quimico
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RESUMO

SANTOS AMIM, Raquel, M.Sc., Universidade Federal de Vicosa, fevereiro
2007.
Sintese, caracterizacdo e estudo da atividade biologica de
complexos metalicos com ditiocarbimatos. Orientador: Marcelo
Ribeiro Leite de Oliveira. Co-orientadores: Mayura Marques Magalhédes
Rubinger e Marcelo José Vilela.

Os ditiocarbimatos sdo compostos estruturalmente semelhantes aos
ditiocarbamatos, mas sao pouco estudados. Este trabalho envolve as sinteses
e caracterizacbes por andlise elementar, medidas de condutividade,
espectroscopia no infravermelho, espectroscopia eletronica e de RMN de 'H e
13C de complexos de zinco(ll), platina(ll) e ouro(lll) com anions ditiocarbimatos.
Alguns compostos também foram caracterizadas por difracdo de raios-X.
Foram sintetizados seis complexos de zinco de férmula geral:
[ZN(RSO,N=CS,]* (R= CH,CHs, CgHs, 4-FCgH,, 4-CICeH., 4-BrCgHa, 4-1CsH,),
gue foram isolado na forma de sais de tetrafenilfosfonio; seis complexos de
platina de férmula geral: [Pt{(RSO.N=CS,]* com 0s mesmos grupos R, que
foram isolados na forma de sais de tetrabutilaménio e quatro complexos de
ouro de formula geral: [AU(RSO,N=CS;] (R= CgHs, 4-CH3CgH,, 2-CH3CgHy4, 4-
CICgH,), isolados na forma de sais de potassio. As andlises elementares foram
consistentes com as estruturas propostas. Dados espectroscOpicos mostram a
coordenacdo dos metais pelos atomos de enxofre dos anions ditiocarbimato.
Dados de difracdo de raios-X confirmam uma geometria tetraédrica em torno
do atomo de zinco e quadratica em torno do atomo de platina. Alguns dos sais
de potassio de ditiocarbimatos e complexos de zinco(ll) e platina(ll) (R =
CH,CH3, CgHs, 4-FC¢H4,4-BrCgH,) foram submetidos a testes de atividade
fungicida. O fungo utilizado para o teste foi o Colletotrichum gloeosporioides,
isolado de tecidos doentes de maméo. Os complexos de platina foram inativos
e os de zinco, bem como os ditiocarbimatos de potassio foram ativos na

concentracdo de 1000 ppm.
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ABSTRACT

SANTOS AMIM, Raquel, M.Sc., Universidade Federal de Vigosa, february
2007.
Synthesis, characterization and evaluation of the biological activity of
metalic complexes with dithiocarbimates. Adviser: Marcelo Ribeiro Leite
de Oliveira. Co-advisers: Mayura Marques Magalhdes Rubinger e Marcelo
José Vilela

The dithiocarbimates are structurally related to the dithiocarbamates, but
are less studied. This work describes the syntheses of zinc(ll), platinum(ll) and
gold(lll) complexes with dithiocarbimates anions and their characterization by
elemental analyses, conductance measurements, infrared, electronic, and NMR
spectroscopies. Some substances were also characterized by of X-ray
diffraction. Six zinc complexes of the general formulae: [Zn(RSO.N=CS,]* (R=
CH3CH,, CgHs, 4-FCeH4, 4-CICgH4, 4-BrCgHa4, 4-1C¢H4) were synthesized and
isolated as tetraphenylphosphonium salts; six platinum complexes of the
general formulae: [Pt(RSO,N=CS,]* with the same R groups, were synthesized
and isolated as tetrabutylammonium salts; and four gold complexes of the
general formulae: [AuU(RSO,N=CS;] (R= CgHs, 4-CH3CgH4, 2-CH3CeH4, 4-
CIC¢H4) were synthesized and isolated as potassium salts. Elemental analyses
were consistent with the proposed formulae. Spectroscopies data show the
coordination of the metals by the sulfur atoms of the dithiocarbimate anions. X-
ray diffraction data of confirm a tetrahedral geometry around the zinc atom and
a square planar geometry around the platinum atom. The antifungal activity of
potassium dithiocarbimates and zinc(ll), platinum(ll) complexes (R = CH,CHzs,
CeHs, 4-FCg¢H4,4-BrCeH,) were evaluated in vitro against Colletotrichum
gloeosporioides, isolated from papaya tissues. The platinum complexes were
inactive and the potassium dithiocarbimates and the zinc complexes were

active at 1000 ppm.



INTRODUCAO

Ditiocarbamatos (Figura 1) formam uma classe de compostos que vem
sendo muito investigada por apresentar uma infinidade de aplicagdes, seja na

area de sintese, industrial ou biolégica.
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Figura 1: Anion ditiocarbamato

Muitos complexos de ditiocarbamatos, em geral aqueles contendo
cobalto, molibdénio e titdnio possuem atividade catalitica [1,2,3]. O complexo
representado na figura 2, por exemplo, é utilizado como catalisador na reacao

de conversdo de alcool benzilico a benzaldeido.
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Figura 2: Complexo de cobalto com atividade catalitica

Alguns compostos de metais de transicdo com ditiocarbamatos tém sido
estudados devido a possibilidade de serem usados como materiais precursores
para a obtencéo de filmes finos semicondutores [4,5]. Alguns exemplos séo os
ditiocarbamatos de zinco, cadmio, niébio e manganés. O processo da formacéao
de filmes esta baseado na volatilizagdo desses compostos a baixas
temperaturas e sua decomposi¢cdo a temperaturas mais altas em sulfetos dos
metais.

Os ditiocarbamatos séo utilizados amplamente na industria de borracha
como aceleradores de vulcanizagéo. As propriedades particulares da borracha
vulcanizada sdo determinadas pelo tipo de acelerador. Um dos grupos mais
empregados sdo os ditiocarbamatos de zinco [6,7]. Além desses, outros

materiais se destacam como ditiocarbamatos de teltrio, selénio e chumbo.



Alguns dos fungicidas utilizados comercialmente sdo compostos de
zinco e manganés com ditiocarbamatos [8]. O complexo de zinco cuja estrutura
esta representada na figura 3 foi um fungicida muito usado por proteger frutos e
folhas de uma gama de doengas que afetam as plantacdes de frutas, vegetais

e cereais [9].
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Figura 3: Bis(N,N-dimetilditiocabamato)zinco(ll)

Muitos complexos de ditiocarbamatos de ouro e platina apresentam
atividade antitumoral [10,11,12]. Anions ditiocarbamatos também sdo usados
para reduzir os efeitos colaterais da cisplatina, uma substancia muito
importante no tratamento do cancer.

Dentre outras aplicagbes dos ditiocarbamatos, podemos mencionar
ainda, que alguns complexos de vanadio com esses ligantes séo efetivos
agentes espermicidas, além de possuirem propriedades biologicas
semelhantes as da insulina [13,14].

Os ditiocarbimatos (Figura 4) s&o compostos estruturalmente
semelhantes aos ditiocarbamatos, mas séo pouco estudados. Enquanto podem
ser encontrados milhares de artigos sobre complexos metalicos envolvendo
ditiocarbamatos [15-18], apenas algumas dezenas de artigos sobre complexos

com ditiocarbimatos foram publicados.
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Figura 4: Anion ditiocarbimato

Espera-se que os ditiocarbimatos apresentem algumas propriedades
semelhantes as dos ditiocarbamatos podendo ser mais ativos e menos toxicos.
O estudo de complexos de zinco, ouro e platina com essa classe de ligante,
bem como o estudo de sua atividade biolégica (especialmente a atividade

fungicida) séo os objetivos deste trabalho que sera dividido em dois capitulos:



No primeiro capitulo serdo descritas a sintese e a caracterizacdo de
complexos de zinco(ll), platina(ll) e de ouro(lll) com ditiocarbimatos. No
segundo, serdo apresentados os resultados dos testes in vitro da atividade anti-
fungica de complexos de zinco e platina frente ao fungo Colletotrichum

gloeosporioides, isolado do maméo.



CAPITULO 1 — SINTESES E CARACTERIZACOES DE
COMPLEXOS DE ZINCO, PLATINA E OURO COM
DITIOCARBIMATOS

1.1. Introdugéo

Um grande numero de aplicacdes é descrito para os complexos
formados com os ligantes ditiocarbamatos. Dentre elas, ressalta-se a atividade
fungicida de complexos de zinco.

Os fungicidas contendo o anion etilenobisditiocarbamato (Figura 5) sao
largamente utilizados na agricultura e controlam uma grande variedade de
doengas provocadas por fungos. Constituem o principio ativo de produtos
comercializados com a denominagcdo de Mancozeb e Zineb [19]. Outro
fungicida que ja foi muito usado € o bis(dimetilditiocarbamato)zinco (Figura 5),

principio ativo do Ziram [19].

——Ss S. _Su, S«
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T CNH(CHz)zHNC,< i /S\CNH(CHz)zNHC """ zn
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(CHS)ch:S/ Zn<S// CN(CHa),

Ziram

Figura 5: Exemplos de fungicidas utilizados na agricultura



A diminuicdo da eficiéncia dos produtos utilizados comercialmente no
controle de doencas € um fator que tem sido observado e deve ser considerado
para o desenvolvimento de novas substancias ativas. Além disso, apesar de 0s
ditiocarbamatos serem agroquimicos classificados como pouco téxicos [9], a
obtencdo de novos fungicidas menos agressivos a0 meio ambiente e mais
eficiente no controle de fitopatégenos torna-se muito relevante.

Outra atividade importante dos ditiocarbamatos € sua acdo na
diminuicdo dos efeitos colaterais de substancias antitumorais. A cis-platina é
uma das drogas mais utilizadas no tratamento de cancer de ovario, bexiga e
mama [20]. Apesar de sua alta eficiéncia, ela exibe problemas clinicos como
nefrotoxicidade e ocorréncia de resisténcia das células, adquirida durante o
tratamento. Alguns estudos tém mostrado que a administracdo de
ditiocarbamatos associado a cis-platina, diminui a sua toxicidade sem diminuir
sua atividade [21,22].

A atividade antitumoral de alguns complexos de platina com
ditiocarbamatos também vem sendo muito estudada [23-25]. Um exemplo de
complexo de platina contendo um ligante ditiocarbamato com atividade

antitumoral é mostrado na figura 6.

D Hs
CHg)3— C—O—C—H,C. Br
(CHs) 2 /N—C<S\P<
H3C N5 Br

Figura 6: Dibromo(tert-butilsarcosine(S-metil)ditiocarbamato)platina(ll)

Dados da literatura mostraram que esse complexo apresentou, em
testes in vitro, maior atividade citotoxica contra células leucémicas e menor
toxicidade renal quando comparado a cis-platina [26]. Além disso, apresentou
eficiente resultado em células resistentes a cis-platina.

Complexos de ouro com ditiocarbamatos também apresentam atividade
antitumoral. O complexo de ouro(lll) representado na figura 7 apresentou
grande atividade citotdxica contra linhagens de células resistentes a cis-platina
[27].



H3C\ /S\A Br
HaC™ ' s Br

Figura 7: Dibromo(N,N-dimetilditiocarbamato-kS,kS")ouro(l11)

Além disso, complexos de ouro também apresentam atividade
antibacteriana [28]. Complexos de ouro(lll) com ditiocarbamatos derivados de
a-aminoacidos exibiram uma  significativa atividade contra a bactéria
Streptococcus pneumoniae.

Todas as atividades bioldégicas mencionadas nesse capitulo s&o
importantes e envolvem compostos com ligantes ditiocarbamatos. J& os
ditiocarbimatos, que séo ligantes semelhantes aos ditiocarbamatos, sdo poucos
estudados do ponto de vista quimico e biolégico havendo poucos relatos sobre
seus complexos na literatura. Na tabela 1 esta apresentado um histérico sobre
a sintese de complexos de ditiocarbimatos com diversos metais. Nenhum dos
artigos mencionados faz referéncia a estudos biolégicos.

Fachler e Coucovanis, em 1965, sintetizaram o primeiro complexo com o

anion ditiocarbimato: [Ni(NCN:CSZ)]Z'. Em 1968, foi determinada a estrutura

deste complexo por técnicas de difragdo de raios-X [52].

Em 2003, foram publicados os dois primeiros ditiocarbimatos de zinco(ll)
com anions N-R-sulfonilditiocarbimato e determinada a estrutura desses
compostos por difracdo de raios-X [46]. Fachler e Coucovanis, em 1966,
relataram a sintese do primeiro complexo de platina com ditiocarbimato
[Pt(NCN=CS>2)2]?* [30]. Em 1984, foi determinada a estrutura de uma série de

complexos de platina com essa classe de ligantes. O primeiro complexo de
Au(lll) com ditiocarbimatos: [Au(NCN=CS,)7], foi sintetizado em 1967 por

Cotton e MecLeverty [31]. Somente em 1998, complexos de Au(l) com anions
ditiocarbimatos foram descritos [40]. No ano de 2006 foram reportados 0s

guatro primeiros complexos de Au(lll) com N-R-sulfonilditiocarbimatos [50].



Tabela 1: Historico de artigos descrevendo a sintese de complexos de ditiocarbimatos com

diversos metais

Compostos Ano Referéncias
[Ni(NCN=CS,) ]" 1965 Fackler, J.P. e Coucovanis, D.
272 [29]
[M(NCN=CS,) ]2' M= Ni. Pd. Pt 1966 Fackler, J.P. e Coucovanis, D.
272 ! !
[30]
[Au(NCN=CS,),] 1967 Cotton, F.A. e MacLeverty,
J.A.[31]
[Ni(PhN=CS.).]* 1970 Coucouvanis, D. [32]
272
[Pd(CH3;CH,O0CNCS;)(Ph,P).] 1977 Ahmed, J. et. all [33]
2-
— 1979 Van Gaal, H.L.M. et. all [34
[Pt(C,HN=CS,).] an Gaa et. all [34]
[Pt(S,C=NR)(R)] M=Pde Pt 1984 Katsoulos, G.A. et.all [15]
R=CH, t-C,H,  R'=P(CH,CH,),CH,, P-H,
[M(S,CNR’)(R,P),] M =Pd e Pt 1984 Schierl, R. et. all [35]
R= CH,CH,, CH, R'=CH,, CH,CH, C(CH3), n-CH,
¢-C,H,,, CH,COOH, CH,CO,CH,CH,, CH,CH,OH,
CH(CH,)CO,CH,.CH,
[M(BuN=CSz)2]2_ [M(PhN=CSz)2]2' M = Pd e Pt 1987 Hadjikostas, C.C. et. all [36]
[Ni(PhSO,N=CS;)]* e Ni( 4-CIC.H,SO,N=CS,) ]*2H,0 1989  Hummel, H. e Korn, U. [37]
[M(NH2C6H4N:C82)2]2- M = Pde Pt 1996 Tian, Y. et. all [38]
[Ni(CH,SO_N=CS) ]2' 1997 Oliveira, M.R.L. et. all  [39]
3 2 2/2
[Auz(r‘rl-kz-SZC=NR)2]2_ (R=CN, C,F, and 4NO,C,H,) 1998 Vicente, J. et.all [40]
[Ni(NCC.H N=CS.).] 1998  Schougaard, et. all. [41]
6 4 2/2
[Co(RSO,N=CS ) ]3' 1999 Oliveira, M.R.L. e De Bellis,
_ 2 3 V.M. [42]
R =CH,, Ph, 4-CH,CH,, 2-CH,C H, 4-CICH,, 4-BrIC_H,
[Ni(4-CH,C_.H SO.N=CS).]” 1999 Oliveira, M.R.L. et. all. [43]
376 4 2 272
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Os unicos complexos tetraédricos mostrados na tabela 1 sdo os de
zinco. Os complexos com os ions: Ni(ll), Pd(ll), Pt(ll) e Au(lll), que sao
espécies d®, apresentam geometria quadratica. Assim seria interessante
sintetizar complexos com diferentes metais, como zinco, platina, ouro e estudar
as semelhangas e diferencas quimicas entre eles. No caso de zinco versus
platina e ouro, planeja-se estudar as diferencas de geometria devido a diferente
distribuicdo eletrénica. No caso de platina e ouro, sera estudado a influéncia
nas propriedades espectroscopicas devido ao numero diferente do estado de
oxidagéo do metal.

Neste trabalho serédo apresentadas as sinteses e as caracterizagdes por

analise elementar, medidas de condutividade, espectroscopia no infravermelho,

espectroscopia eletrdnica e de RMN de 1H e 13C, de complexos de zinco(ll),
platina(ll) e ouro(lll), com anions N-R-sulfonilditiocarbimatos. Em alguns casos
serdo mostrados os resultados de experimentos de difragdo de raios-X de
monocristais.

Os ditiocarbimatos utilizados neste trabalho sdo todos derivados de
sulfonamidas. As sulfonamidas sdo compostos de férmula geral RSO2NR'R”
(R = diversos grupos, R’ e R” = diversos grupos e hidrogénio. A maioria das
sulfonamidas é pouco soluvel em agua. A sulfonamida cujos derivados
apresentam maior atividade biolégica € a 4-aminobenzenosulfonamida
(sulfanilamida) (Figura 8). Essa substancia e seus derivados sao bactericidas

importantes constituindo a classe das sulfas [53].

HzN@SOzNHZ

Figura 8 : 4-aminobenzenosulfonamida

As sulfonamidas foram os primeiros agentes eficazes a serem utilizados
por via sistémica na prevencao e cura das infeccbes bacterianas em seres
humanos [54]. A literatura relata algumas sulfonamidas que também

apresentam atividade antifangica [55,56].

As sulfonamidas utilizadas neste trabalho foram obtidas comercialmente
ou a partir da reacdo do cloreto de sulfonila correspondente com amoénia. Sais

de ditiocarbimato foram obtidos pela reacdo entre as sulfonamidas, dissulfeto



de carbono e hidroxido de potéssio. Complexos de zinco e platina foram
sintetizados a partir dos ditiocarbimatos de potassio em reagdo com sais
desses metais e precipitados por adicdo de brometo de tetrafenilfosfonio ou
tetrabutilaménio. Os sais de potassio de complexos aniénicos de ouro foram
obtidos pela reacéo de acido tetracloroaurico com o ditiocarbimato de potassio

apropriado.



1.2. Materiais

1.2.1. Solventes

Acetato de etila (Merck)
Acetonitrila (Vetec)
Cloroformio(Synth)
Diclorometano (Vetec)
Dimetilformamida (Vetec)
Dimetilsulfoxido (Vetec)
Etanol (Vetec)

Eter etilico (Quimex)

Metanol (Isofar)

1.2.2. Reagentes

Acetato de zinco diidratado (Vetec)
Benzenossulfonamida (Aldrich)

Brometo de tetrabutilamdnio (Aldrich)
Brometo de tetrafenilfosfonio (Aldrich)
Cloreto de 4-bromobenzenosulfonila (Aldrich)
Carbonato de potassio (Grupo Quimica)
4-Clorobenzenosulfonamida ( Aldrich)
Dissulfeto de carbono (Vetec)

Cloreto de etanosulfonila (Aldrich)
4-Fluorbenzenosulfonamida(Aldrich)
Hidroxido de potassio (Reagen)

Cloreto de 4-iodobenzenosulfonila (Aldrich)
Tetracloroplatinato(ll) de potassio (Aldrich)
2-Toluenossulfonamida (Aldrich)

4-Toluenossulfonamida (Aldrich)
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1.3. Métodos

1.3.1. Pontos de Fusédo

Os pontos de fusédo foram determinados utilizando-se o aparelho Microquimica
MQAPF302 Mettler FP%.

1.3.2. Andlises elementares

Carbono, hidrogénio e nitrogénio foram quantificados utilizando-se um
analisador CHN Perkin-Elmer 2400 e as porcentagens de metais foram

determinados por absorgéo atdmica no espectrofotdmetro Hitachu Z-8200.

1.3.3. Medidas de condutancia

As medidas de condutancia foram feitas em solu¢des de dimetilsulfoxido (C »

10-3 molL-1), utilizando-se um Conductivity Meter Jenway 4010.

1.3.4. Espectroscopia vibracional

Os espectros foram registrados, na regido de 4000 a 200 cm-1, utilizando-se
um espectrofotometro de infravermelho Perkin-Elmer 283 B. Os experimentos

foram feitos em pastilhas de Csl.

1.3.5. Espectroscopia eletronica

Os espectros eletronicos foram registrados utilizando-se um espectrometro

Varian Cary 50. Os experimentos foram feitos em acetonitrila ou

dimetilsulféxido (C » 104 e 10-2 molL-1), utilizando células de quartzo de um

centimetro de caminho 6tico.
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1.3.6. Ressonancia Magnética nuclear

Os espectros de RMN 1H, 13C e 195pt, foram registrados utilizando-se os
espectrometros Bruker DRX-400 e Bruker DPX-200-AVANCE. Os

experimentos foram feitos em solugbes de CDCI3 e DMSO-dg, no

Departamento de Quimica da Universidade Federal de Minas Gerais.

1.3.7. Difracdo de Raios-X

Os experimentos para determinacdo das estruturas foram realizados em um
difratbmetro de quatro ciclos KUMA KM-4 com detector CCD, no Departamento
de Cristalografia no Instituto de baixa temperatura e pesquisa estrutural na

Academia polonesa de Ciéncia.
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1.4. Sinteses

A figura 9 mostra um esquema das sinteses dos compostos estudados

nesse trabalho.

Zn(CH3C00),* H,0

2PPRBM . (pph,),zn(RSON=CS,),]
DMF:H,0
CS, ; KOH HAUCI4-4H,0 ; K,CO
RS0, —H3 > RSO,NH, 22 = RSON=CSKor NH0 4 v é 23 KIAU(RSO,N=CS;),]
2

Kz[PtC|4] ; 2BugNBr

> (BusN)2[Pt(RSO2N=CS2)o]

MeOH:H,0
Grupos R
o Q- O
a
b Cc d CHj
e f g h

Figura 9: Esquema das sinteses dos compostos estudados nesse trabalho

1.4.1. Sulfonamidas

Algumas das sulfonamidas foram sintetizadas de acordo com
procedimentos descritos na literatura (Figura 10) [57]: etanossulfonamida, 4-
bromobenzenossulfonamida e 4-iodobenzenossulfonamida. As demais foram
obtidas comercialmente.

A um baldo contendo 5g de cloreto de 4-bromobenzenosulfonila ou 4-

iodobenzenossulfonamida adicionaram-se 50 mL de solugdo concentrada de

amonia (25%; d = 091 g cm‘3). A mistura foi deixada sob aquecimento e
agitacdo até atingir a temperatura de refluxo. Apés 10 minutos em refluxo,

adicionaram-se 100 mL de agua destilada fria. Filtrou-se e recristalizou-se a
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sulfonamida obtida, em etanol a quente.

No caso da etanossulfonamida, o reagente de partida foi o cloreto de
etanossulfonila. O procedimento foi semelhante, mas nao foi adicionada agua,
foi realizada uma extracdo multipla com acetato de etila (6 x 15 ml). Apos a
eliminag&o do solvente em um evaporador rotativo, foi obtido um sélido branco.

Os espectros vibracionais dos solidos obtidos apresentaram as bandas
intensas nas regides de 3000 e entre 1300 e 1000 cm?, caracteristicas das

vibragOes de estiramento NH, e SO,, respectivamente, das sulfonamidas [58].

NH;
R502C| — > RSOzNHz

Figura 10: Esquema de sintese das sulfonamidas

1.4.2. N-R-sulfonilditiocarbimatos de potassio

A sintese desses compostos foi feita segundo procedimentos descritos

na literatura [37, 42, 49, 59], como mostrada na figura 11.

CS,; KOH
RSO,NH, W’ RSO,N=CS,K5-2H,0

KzL'ZHzO
Figura 11: Esquema de sintese dos ligantes utilizados neste trabalho

A sulfonamida apropriada (0,01 mol) foi dissolvida em dimetilformamida
(10 mL). A essa solucao adicionaram-se dissulfeto de carbono (0,01 mol) e
hidroxido de potassio (0,01 mol). Apds duas horas de agitagdo, adicionou-se
mais 0,01 mol de hidroxido de potassio. Decorridas trés horas do inicio de
reacdo, o soélido amarelo foi filtrado, lavado com etanol e acetato de etila e
secado em dessecador, sob pressdo reduzida. Para os sais que n&o
precipitam, foram adicionados 10 mL de etanol para que o sélido amarelo fosse
obtido. Os rendimentos foram em torno de 80%.

Os dados de infravermelho obtidos neste trabalho estdo mostrados na
tabela 2.
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Dados espectroscopicos:

Tabela 2: Principais bandas no IV (cm™) dos ditiocarbimatos de potassio.

Grupo R Cddigo Referéncia NassSO» NsimSO» nCN NassCS>
a
CHyCHy— KoL 49 1242 1111 1262 968
C K,L® 37 1267 1135 1267 971
K,L® 42 1262 1134 1262 977,941
CHs
KoL 42 1247 1142 1267 966, 931

R

CHs

K,L® 59 1259 1135 1259 977
F

K,L' 37 1262 1135 1262 974,950
Cl

K,L9 42 1260 1132 1260 974
Br

K,L" 49 1254 1134 1254 969

?

* as moléculas de agua de hidratagcéo serdo omitidas daqui por diante

Os ditiocarbimatos de potassio obtidos sdo compostos amarelos e um
pouco higroscopicos. S&@o soluveis em &gua e insoliveis em solventes
organicos. Observa-se a formacdo de um solido branco insolivel em agua

guando armazenados algum tempo em dessecador.

_ o 2 3 _
I S |C|) 2 3
—S 4 ZN—ﬁ—CHzCHg

6 5 Me 0

(l?l—\
=z
\_/
Or

(0]
I
(0]

13
Figura 12: Numeracao utilizada para a atribuicio de sinais de RMN 'H e~ C aos atomos de
carbono dos ditiocarbimatos de potassio.
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Tabela 3: Sinais d(ppm) de RMN 1H de sais de potassio de ditiocarbimatos em D,0, (J=Hz)

Compostos H(2"), H(6) H(4) H(3"), H(5) H(2) H(3)
3,41 1,19
a ) )
Kol (q,2H,1=13,8) (t 3H, J=13.8)
b 7.82-7,77 7,59-7,50 (m, 3H)
Kol (m, 2H)
KoLC 7,65-7,33 7,33-7,30 2,30
2 (m, 2H) (m, 2H) (s, 3H)
koLd 8,82-8,74 8,26 2,34
2 (m, 2H) (m, 2H) (s, 3H)
KoLE 7,69-7,65 7,13-7,07
2 (m, 2H) (m, 2H)
KoLt 7,55-7,60 7,33-7,37
2 (m, 2H) (m, 2H)
7,52 7,52
KoL9 (s, 2H) (s, 2H)
h 7,58 7,94
Kol (d, 2H,1=86) (d, 2H,1=86)

Tabela 4: Sinais d(ppm) de RMN 13¢ de ditiocarbimatos de potassio em D,0, (J=Hz)

Compostos  C(1) C(2), C(6") C(3), C(5) C@) C(2) C(3) C=N
KoL2 45,43 7,59 223,86
K2|_b 142,80 126,66 128,40 131,17 223,19
KoLC 143,14 126,89 129,69 139,23 20,98 225,19
K2Ld 140,66 136,57; 125,55 131,96, 128,91 131,61 19,79 222,74
KoL® 138,12 12_9,34 11_5,91 178,46 n.obs

(d, J=23,4) (d, J=60,0)
K2Lf 140,51 128,17 128,88 137,18 225.02
KoL9 141,15 128,72 131,98 125,80 225,50
K2|_h 137,93 128,12 141,71 98,18 225,18
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1.4.3. Complexos de zinco(ll)

A sintese dos complexos de zinco(ll) foi feita de acordo com
procedimentos descritos na literatura para compostos semelhantes [46].

Acetato de zinco diidratado (0,7 mmol) foi adicionado a uma suspenséo
do N-R-sulfonilditiocarbimato (1,5 mmol) em dimetilformamida (15 mL). A
mistura foi agitada por 1,5 h a temperatura ambiente e filtrada. Agua (15 mL) e
brometo de tetrafenilfosfénio (1,5 mmol) foram adicionados a solucdo obtida. A
mistura foi agitada por 15 min e foi obtido um precipitado amarelado, que foi

filtrado e lavado com agua.

ZNn(CH3CO0)3 - 2H20 + 2KoL + 2 PhyPBr ® (PhgP)2[ZnLol+ 2KBr + 2CH;COOK + 6H,0

Equacéo 1: Sintese de bis(N-R-sulfonilditiocarbimato)zincato(ll) de tetrafenilfosfénio

A recristalizac&o dessas substancias foi feita dissolvendo-se o composto
em diclorometano. Em seguida adicionou-se etanol, obedecendo a proporcéo
2:1 (diclorometano:etanol). Apds evaporacao lenta da solugéo, foram obtidos
cristais amarelados.

Estes compostos sao estaveis ao ar e insollveis em agua. Sao sollveis
em cloroférmio, acetonitrila, dimetilsulfoxido e pouco solUveis em etanol e
metanol.

Os compostos  (PPhg)2[Zn(L%)]  (PPhy)2[Zn(L®)2]  (PPhg)2[Zn(LY),]
(PPhy)2[Zn(L™,] sdo inéditos e (PPhs)o[Zn(L"),] e (PPh.)[Zn(L®),] ndo s&o
inéditos, os quais foram sintetizados para comparacdo com o0s demais

complexos.

Dados:

- (PPhy)2[Zn(L?),] : Andlise Elementar: calculada: 58,39% C, 4,54% H, 2,52% N,
5,89% Zn; experimental: 57,08% C, 4,38% H, 2,45% N, 5,90% Zn. P¢(°C): 111-
112,2. Condutividade (W*cm? mol™): 257. Infravermelho (Csl, nma/cm™): 1393
(NCN); 1266 (N1ssSO»); 1109 (NsimSO5); 934 (NassCS»); 320 (nZnS). RMN *H (200
MHz) d: 3,15 (m, 4H, H2); 1,23 (m, 6H, H3). RMN B¢ (50 MHz) d: 45,72 (C2);
8,40(C3); 208,41(C=N).
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- (PPh4)2[Zn(Lb)2] : Andlise Elementar: calculada: 61,71% C, 4,18% H, 2,32% N,
5,42% Zn; experimental: 61,55% C, 4,31% H, 2,24% N, 5,40% Zn. P:(°C):
157,6-159,3. Condutividade (W* cm? mol™): 231. Infravermelho (Csl, Nmax./cm™):
1370 (NCN); 1279 (NassSO3); 1143 (NsimSO2); 937 (NassCS»); 341 (nZnS). RMN
'H (200 MHz) d: 7,91-7,87 (m, 4H, H2' e H6); 7,27-7,18 (m, 6H, H3’, H4" e H5)
RMN *¥C (50 MHz) d: 143,64 (C1’); 127,55 (C2'e C6'); 127,91 (C3' e C5));
130,85 (C4’); 209,76(C=N).

- (PPhy),[ZNn(L®),] : Andlise Elementar: calculada: 59,92% C, 3,89% H, 2,25% N,
5,26% Zn; experimental: 59,79% C, 3,83% H, 2,20% N, 5,40% Zn. P; (°C):
173,7-174,5. Condutividade (W' cm? mol™): 241. Infravermelho (Csl, nma/cm™):
1379 (NCN); 1279 (NgssSO3); 1142 (NsimSO3); 939 (n,ssCS»); 338 (nZnS). RMN
'H (200 MHz) d: 7,71-7,67 (m, 4H, H2' e H6'); 6,84 (t, J= 7,7, 4H, H3' e H5)
RMN *°C (50 MHz) d: 139,48 (C1’); 130,56 (t, J= 10,0, C2'e C6'); 114,31 (d, J=
22,0, C3' e C5%; 163,76 (d, J= 249,0, C4’); 210,13(C=N).

- (PPh4)2[Zn(Lf)2] : Andlise Elementar: calculada: 58,37% C, 3,79% H, 2,20% N,
5,13% Zn; experimental: C, H, N, 540% Zn. P; (°C): 181,3-182,3.
Condutividade (W* cm? mol™): 226. Infravermelho (Csl, Npma/cm™):1397 (nCN);
1272 (NassSO3); 1146 (NsimSO3); 932 (NassCS»); 342 (nZnS). RMN H (200 MHz)
d: 7,83-7,55 (m, 4H, H2' e H6'); 7,12 (d, J= 8,0, 4H, H3' e H5") RMN *C (50
MHz) d: 142,09 (C1l’); 127,65 (C2'e C6’); 129,60 (C3' e C5’); 136,37 (C4);
210,55(C=N).

- (PPhy),[ZNn(LY),] : Andlise Elementar: calculada: 58,57% C, 3,55% H, 2,05% N,
4,79% Zn; experimental: 54,59%C, 3,69% H, 2,21% N, 4,65% Zn. P; (°C):
185,6-186,7. Condutividade (W* cm? mol™): 229. Infravermelho (Csl, Nma/cm™):
1370 (NCN); 1270 (NassSO5); 1143 (NsimSO32); 930 (N,ssCS»); 339 (nZnS). RMN
'H (200 MHz) d: 7,78-7,57 (m, 4H, H2' e H6"); 7,30 (d, J= 8, 0, 4H, H3' e H5").
RMN *3C (50 MHz)d: 142,56 (C1); 129,81 (C2’e C6’); 134,43 (C3' e C5);
130,62 (C4’); 210,00(C=N).
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- (PPh4)2[Zn(Lh)2] : Andlise Elementar: calculada: 51,05% C, 3,32% H, 1,92% N,
4,48% Zn; experimental: 51,05%C, 3,27% H, 1,84% N, 4,70% Zn. P; (°C):
185,6-186,7. Condutividade (W* cm? mol™): 220. Infravermelho (Csl, Nmac/cm™):
1394 (NCN); 1266 (NzssS0O,); 1145 (NgimnSO2); 936 (NassCS»); 337 (nZnS). RMN
H (200 MHz) d: 7,67 (pseudo-d, J= 1,4, 4H, H2' e H6’); 7,99-7,97 (m, 4H, H3 e
H5’). RMN 3C (50 MHz) d: 142,49 (C1’); 129,18 (C2’e C6’); 136,87 (C3' e C5);
98,68 (C4"); 207,17(C=N).

Cristais dos compostos (PPhy)J[Zn(L%,] e (PPhs)[Zn(L"),] foram
enviados para andlise por difracdo de raios-X. A tabela 5 resume os resultados

obtidos.

Tabela 5: Alguns dados dos experimentos de difracdo de raios-X para 0s compostos
(PPhy)2[Zn(L%)] e (PPhy)[Zn(L")]

Dados (PPhy),[Zn(L%),] (PPhy),[Zn(L")]
S.Cristalino e G.espacial triclinico (P1) triclinico (P1)
a(h) 9,819 (2) 9,888 (2)

b (A) 14,950 (3) 15,067 (3)
c (A 21,079 (4) 21,099 (4)
a(°) 80,87 (3) 82,51 (3)

b (°) 89,63 (3) 89,04 (3)
g(®) 76,78 (3) 75,94 (3)
V (A?) 2972,7 (10) 3022,8 (11)
z 2 2
Parametros de rede: 29 N°efiex 2,85-29,18° 2,84-29,67
N° total de dados, com Fq > 3s(Fo) 7955 8661
Numero de parametros refinados 712 712

R* R,

0,0456 0,0848

0,0559 0,1384
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1.4.4. Complexos de platina(ll)

A sintese dos complexos de platina(ll) foi feita de acordo com
procedimentos descritos na literatura para compostos semelhantes [48].

A uma solugcdo de 2,0 mmol do ligante apropriado em 10 mL de
metanol:dgua (1:1), foram adicionados 1,0 mmol de tetracloroplatinato(ll) de
potassio e 2,0 mmol de brometo de tetrabutilaménio. A mistura foi agitada por 3
horas. O precipitado amarelo obtido foi filtrado, lavado com agua e secado sob

presséao reduzida por um dia.

Ko[PtCly] + 2KoL + 2BugNBr ® (BugN)o[PtLo] + 4KCl + 2KBr

Equacéo 2: Sintese de bis(N-R-sulfonilditiocarbimato)platinato(ll) de tetrabutilaménio

A recristalizac&do dessas substancias foi feita dissolvendo-se o composto
em metanol. Em seguida adicionou-se agua, obedecendo a proporcéo
metanol:agua (4:1). Apds evaporacdo lenta da solugéo, foram obtidos cristais

amarelos.

Estes compostos séo estaveis ao ar, insollveis em agua. Sao soluveis
em cloroférmio, acetonitrila, dimetilsulféxido e pouco solluveis em etanol.

Os compostos (BuN4)2[Pt(L?)2], (BuN4)2[Pt(L®)2] e (BuNa4)2[Pt(L"),] sdo
inéditos e (BuN4)2[Pt(L")2], (BuN4)2[Pt(L)2] e (BuN4)[Pt(L%).], foram sintetizados

para comparagdo com 0os demais complexos.

Dados:

- (BugN)[Pt(L%),] : Andlise Elementar: calculada: 43,61% C, 7,90% H, 5,35% N,
18,64% Pt; experimental: 43,20% C, 7,91% H, 5,21% N, 18,30% Pt. P; (°C):
111,7-112,6. Condutividade (W*cm? mol™): 266. UV/Vis [I (nm), e (Lmol™*cm™)]:
260(60365) (p® p* (CSS)); 360(24105) (n®p* (S)); 420(2818) (TC).
Infravermelho (Csl, Nmac/cm™): 1423 (NCN); 1273 (N1ssS0>); 1123 (NsimSO5); 926
(NassCS»); 338 (nPtS). RMN H (200 MHz) d: 3,15 (q, J= 7,06, 4H, H2); 1,23 (t,
J= 6,86, 6H, H3). RMN *3C (50 MHz) d: 47,80 (C2); 8,32 (C3); 210,95 (C=N).
RMN *°pt (d): -3833.
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- (Bu4N)2[Pt(Lb)2] : Andlise Elementar: calculada: 48,37% C, 7,23% H, 4,91% N,
17,08% Pt; experimental: 48,16% C, 7,09% H, 4,83% N, 17,45% Pt. P; (°C):
151,0-152,5. Condutividade (W* cm? mol™): 228. Infravermelho (Csl,nmac/cm™):
1391(nCN); 1296(NassS0O,); 1144(NsimSO2); 933 (NassCS2); 333 (nNPtS). UV/Vis|l
(nm), e (Lmol'cm™)]: 259(58850) (p® p* (CSS)); 375(27642) (n® p* (S));
430(2918) (TC). RMN H (200 MHz) d: 7,97 (d, J= 6,7, 4H, H2' e H6'); 7,40-7,29
(m, 6H, H3", H4' e H5") RMN **C (50 MHz) d: 143,67 (C1’); 127,67 (C2'e C6');
127,86 (C3' e C5’); 131,03 (C4); 212,72(C=N). RMN **°Pt (d): -3866.

- (BugN)2[Pt(L®),] : Andlise Elementar: calculada: 46,88% C, 6,84% H, 4,75% N,
16,55% Pt; experimental: 46,93% C, 6,79% H, 4,75% N, 16,52% Pt. P; (°C):
163,8-165,0. Condutividade (W* cm? mol™): 249. Infravermelho (Csl, Npa/cm™):
1376(NCN); 1283(N35sS0O2); 1145 (NsimSOy2); 934 (NassCSy); 330(nPtS). UV/Vis |l
(hm), e (Lmol*cm™)]: 259(54540) (p® p* (CSS)); 374(22311) (n® p* (S));
424(2744) (TC). RMN 'H (200 MHz) d: 8,00 (d, J= 7,3, 4H, H2' e H6'); 7,04 (d,
J= 8,4, 4H, H3" e H5). RMN C (50 MHz) d: 139,67 (C1’); 130,33 (d, J= 9,0,
C2e C6’); 114,76 (d, J= 22,0, C3 e C5); 163,88 (d, J= 250,0, C4);
216,96(C=N). °°Pt (d): -3872.

- (Bu4N)2[Pt(Lf)2] : Andlise Elementar: calculada: 45,60% C, 6,66% H, 4,62% N,
16,10% Pt; experimental: 45,10%C, 6,60% H, 4,78% N, 16,15% Pt. P; (°C):
165,2-166,8. Condutividade (W* cm? mol™): 227. Infravermelho (Csl, Nma/cm™):
1388(NCN); 1296(NassSO2); 1142(NsimSO2); 934(NassCSy); 333 (nPtS). UV/Vis |l
(nm), e (Lmol'ecm™)]: 260(56143) (p® p* (CSS)); 375(22196) (n® p* (S));
430(2838) (TC). RMN *H (200 MHz) d: 7,92 (d, J= 7,3, 4H, H2' e H6'); 7,34 (d,
J=8,2, 4H, H3' e H5'). RMN *3C (50 MHz) d: 142,14 (C1’); 127,97 (C2'e C6");
129,38 (C3’ e C5); 137,07 (C4"); 213,45 (C=N). %Pt (d): -3874.

- (BugN)2[Pt(LY),] : Andlise Elementar: calculada: 42,49% C, 6,20% H, 4,31% N,
15,00% Pt; experimental: 42,49%C, 6,00% H, 4,15% N, 14,50% Pt. P; (°C):
167,4-168,3. Condutividade (W* cm? mol™): 249. Infravermelho (Csl, Npmax/cm™):
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1387 (NCN); 1296 (NassSO2); 1139 (NgimnSO2); 936 (NassCSy); 335 (nPtS). UV/Vis
[I (hm), e (Lmol*cm™)]: 260(77499) (p® p* (CSS)); 375(28024) (n® p* (S));
435(3792) (TC). RMN *H (200 MHz) d: 7,86 (m, J= 8,3, 4H, H2' e H6"); 7,50 (d,
4H, J= 8,3, H3' e H5). RMN *C (50 MHz) d: 142,64 (C1’); 125,54 (C2'e C6);
130,94 (C3’ e C5); 129,58 (C4); 213,56 (C=N). 1*Pt (d): -3875.

- (Bu4N)2[Pt(Lh)2] : Andlise Elementar: calculada: 39,62% C, 5,78% H, 4,02% N,
13,99% Pt; experimental: 39,68%C, 5,63% H, 1,84% N, 13,72% Pt. P; (°C):
168,3-169,7. Condutividade (W' cm? mol™): 220. Infravermelho (Csl, Nma/cm™):
1384 (NCN); 1287 (NassS0O2);1143(NsimSO3); 936 (NassCS2);334 (nPtS). UV/Vis |l
(nm), e (Lmol'cm™)]: 260(63937) (p® p* (CSS)); 379(24928) (n® p* (S));
430(2950) (TC). RMN *H (200 MHz) d: 7,52 (d, J= 8,4, 4H, H2' e H6'); 7,83 (d,
J= 8,4, 4H, H3' e H5"). RMN *C (50 MHz) d: 142,82 (C1’); 128,76 (C2'e C6");

137,03 (C3’ e C5’); 98,96 (C4’); 212,37(C=N).
Cristais dos compostos (BusN),[Pt(L®),] e (BusN),[Pt(L"),] foram enviados

para analise por difracao de raios-X. A tabela 6 resume os resultados obtidos.

Tabela 6: Alguns dados dos experimentos de difracdo de raios-X para 0s compostos

(BUsN)2[PL(L®)2] e (BUsN)[P(L")]

Dados (BugN),[Pt(L®)] (BugN),[Pt(L"),]
S.Cristalino e G.espacial triclinico (P 1) monoclinico (P2,/c)
a(h) 9,837 (2) 9,0990 (18)

b (A) 9,969 (2) 12,651 (3)
c(A) 15,435 (3) 24,716 (5)

a () 89,79 (3)

b (°) 74,50 (3) 94,23 (3)

9(°) 69,55 (3)

V (A% 1359,9 (6) 2837,3 (11)

VA 1 2

Parametros de rede: 29 N° efex 3,0-29,1 2,84-29,67

N° total de dados, com Fq > 3s(F,) 4722 4698

Numero de parametros refinados 290 290

R* R,

0,0385 0,0811

0,0365 0,0811
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1.4.5. Complexos de ouro(lll)

A sintese dos complexos de ouro foi feita de acordo com procedimentos

descritos na literatura para compostos semelhantes [50].

Uma solu¢do de HAuCI4- 4H20 (5 g em 5 mL em &gua destilada) foi

preparada. Uma aliquota de 1 mL (0,2 mmol) da solugdo de HAuCl4- 4H20 foi
diluida em agua (5 mL). O pH da solugéo foi ajustado para 7 com adi¢do de
K2CO3 sdlido. A mistura foi esfriada a 0° C em banho de gelo. Uma solugéo do
N-R-sulfonilditiocarbimato apropriado (0,4 mmol) em H20 (10 mL) foi
adicionada. A mistura foi agitada por 15 minutos, protegida da luz. O sdlido

castanho obtido foi filtrado, lavado com agua destilada e secado sob pressao

reduzida por 1 dia.

HAUCIg" 4H20 + 2KoL ® K[AUL)]

Equacéo 3- Sintese de bis(N-R-sulfonilditiocarbimato)aurato(lll) de potassio

Essas substancias sdo relativamente estaveis, mas decompdem apés
alguns meses em temperatura ambiente. S&do sollveis em dimetilsulféxido,
dimetilformamida e insolGveis em agua e nos demais solventes organicos. Nao

foram obtidos cristais. Todos 0os complexos de ouro séo inéditos.

Dados:

- K[Au(Lb)z] : Andlise Elementar: calculada: 24,07% C, 1,44% H, 4,00% N,
28,19% Au; experimental: 23,01% C, 1,50% H, 3,94% N, 27,51% Au. Ps(°C):
238,6-239,1. Condutividade (W*cm? mol™): 34,1.Infravermelho (Csl, Nmax/cm™):
1443 (NCN); 1303 (NzssS0O3); 1155 (NsinSO,); 938 (n,ssCSy); 403, 354 (nAuS).
UV/Vis [I (nm), e (Lmoltem™)]: 290(52763) (p® p* (CSS)); 325(34253) (TC):
395 (796) (d® d); 445 (352) (d® d). RMN H (200 MHz) d: 7,85-7,83 (m, 4H, H2’
e H6"); 7,67-7,65 (m,2H); 7,61-7,59 (m, 4H, H3' e H5'). RMN **C (50 MHz) d:
141,42(C1’); 127,48(C2'e C6'); 129,95 (C3’ e C5’); 133,91(C4’); 192,23(C=N).
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- K[Au(L®)2] : Andlise Elementar: calculada: 26,31% C, 1,94% H, 3,85% N,
26,04% Au; experimental: 25,95% C, 2,01% H, 3,82% N, 26,04% Au. Ps (°C):
240,2-240,9. Condutividade (W' cm? mol™): 32,3. Infravermelho (Csl,Nmax/cm™):
1458(nCN); 1285(N35sS03); 1154(NgimS0O,); 937 (NassCSy); 419, 375 (nAuS).
UVNVis [I (nm), e (Lmol*cm™)]: 290(62534) (p® p* (CSS)); 325(40189) (TC).
390 (782) (d® d); 445 (321) (d® d). RMN 'H (200 MHz) d: 7,76 (m, 4H, H2' e
H6'); 7,41 (m, 4H, H3' e H5"); 2,40 (s, 6H, CH3). RMN *3C (50 MHz) d: 144,36
(C1); 127,63 (C2'e C6’); 130,36 (C3' e C5'); 138,65 (C4’); 20,61(CHy);
191,66(C=N).

- K[Au(Ld)z] : Andlise Elementar: calculada: 26,31% C, 1,94% H, 3,85% N,
27,10% Au, experimental: 25,27% C, 1,96% H, 3,62% N, 27,63% Au. P; (°C):
224,4-225,3. Condutividade (W*cm? mol™): 33,6.Infravermelho (Csl, Nma /cm™):
1437(NCN); 1301(NassS0O2); 1155 (NsimSO2); 940 (NassCSy); 412,355(nAuS).
UVNis [I (nm), e (Lmol'cm™)]: 290(40717) (p® p* (CSS)); 319 (25367) (TC).
RMN *H (200 MHZ) d: 7,88 (d, J= 7,8, 2H, H2' e H6'); 7,53-7,49 (m, 2H, H4);
7,40-7,37 (m, 4H, H3' e H5'); 2,51 (s, 6H, CH3). RMN **C (50 MHz) d: 139,58
(C1); 128,12; 126,41 ( C2' e C6’); 137,26; 132,51 (C3' e C5'); 133,39 (C4");
20,00(CHg); 191,12(C=N).

- K[Au(Lf)z] : Andlise Elementar: calculada: 21,91% C, 1,05% H, 3,65% N,
25,66% Au; experimental: 21,47%C, 1,07% H, 3,46% N, 26,10% Au. Ps (°C):
165,2-166,8. Condutividade (W* cm? mol™): 227. Infravermelho (Csl, Nma/cm™):
1428(NCN); 1306(NassS0O2); 1155(NsimS0O2); 944(n,ssCSy); 410,352 (nAuS).
UVNVis [I (nm), e (Lmol*cm™)]: 291(37123) (p® p* (CSS)); 321(25953)
(TC).RMN *H (200 MHz) d: 7,85 (d, J= 7,9, 4H, H2' e H6); 7,66 (d, J= 7,8, 4H,
H3' e H5’). RMN *3C (50 MHz) d:139,67(C1’); 128,86(C2’e C6'); 129,49 (C3’ e
C5’); 138,19(C4’); 192,59 (C=N)
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1.5. Discussao dos resultados

Na secéo 1.4 foram descritas as sinteses de complexos de zinco, platina
e ouro com N-R-sulfonilditiocarbimatos de potassio. A figura 9 mostra um
esquema dessas sinteses. Os dados de andlises elementares estéo
consistentes com as estruturas propostas. Os dados de condutancia eletrolitica

entre 200 e 300 W! cm2 Mol confirmam a proporgdo 2:1 (cation:complexo

aniénico) para os compostos de zinco e platina, e entre 100 e 200 W* cm? mol™*
confirmam a proporgédo 1:1 (cation:complexo anidnico) para os compostos de
ouro [61]

Nesta secao serdo discutidos os dados obtidos pelas espectroscopias de
infravermelho, eletrdnica, ressonancia magnética nuclear de 'HeBCe difracéo
de raios-X, com o objetivo de elucidar as estruturas dos complexos sintetizados
neste trabalho.

Complexos contendo grupos MS,; podem ser tetraédricos ou
quadraticos. Espera-se que 0s complexos de zinco sejam tetraédricos, pois,
como zinco(ll) é uma espécie d'° o fator mais importante para a definicdo da
geometria serd o efeito estérico. Nos demais complexos que contém ions de
configuracdo d° pode existir uma vantagem energética na adocdo da
geometria quadratica. Veja a figura 13. De modo geral, os complexos com ions
d® das segunda e terceira séries de transicdo sdo quadraticos devido a um
maior valor de 10 Dg quando comparados com complexos da primeira série de
transicdo. Assim, espera-se que 0s complexos de ouro e platina sejam
quadraticos [48, 60].
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Figura 13: Diagrama eletronico para espécie (a)d' tetraédrico e (b)d® quadratico

1.5.1. Espectroscopia vibracional

No espectro no infravermelho de complexos de ditiocarbamatos, trés
regibes merecem especial atencdo, por fornecerem as informagdes
necessarias para a caracterizagéo estrutural e eletrénica desses compostos: a
banda em torno de 1500 cm™ (estiramento CN), a banda correspondente ao
estiramento CS na regido de 1030 a 950 cm™ e a banda de estiramento MS em
400-300 cm™ [62].

As posicdes das bandas mais relevantes observadas nos espectros
vibracionais dos compostos de zinco, platina e ouro sao reportados na tabelas
7,8e09.

Tabela 7: Dados obtidos a partir de espectros no infravermelho de complexos de zinco em Csl
(cm™)

Substancias nCN Nass SO, Nsim SO, NussCS, nZns
(PPhy),[Zn(L?),] 1393 1266 1109 934 320
(PPhy),[Zn(L"),] 1370 1279 1143 937 341
(PPh,),[ZNn(L®),] 1379 1279 1142 939 338
(PPhy),[Zn(LY),] 1397 1272 1146 932 342
(PPh,),[Zn(L9),] 1370 1270 1143 930 339
(PPhy),[Zn(L"),] 1394 1266 1145 936 337
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Tabela 8: Dados obtidos a partir de espectros no infravermelho de complexos de platina em Csl
(cm™)

Substancias nCN NassSO> NsimS O, NassCS» nPtS
(BusN)2[Pt(L?),] 1423 1293 1123 926 338
(BUsN)[PH(L")] 1391 1296 1144 933 333
(BugN),[Pt(L®),] 1376 1283 1145 934 330
(BusN)[PY(L),] 1388 1296 1142 934 333
(BusN)2[Pt(L%),] 1387 1296 1139 936 335
(BUsN)[PH(L"),] 1384 1287 1143 936 334

Tabela 9: Dados obtidos a partir de espectros no infravermelho de complexos de ouro em Csl
(cm™)

Substancias nCN NassSO» NsimSO> NassCS> nAUS
K[AU(L),] 1443 1303 1155 938 403, 354
K[AU(LY),] 1437 1301 1155 940 412, 355
K[AU(LY),] 1458 1285 1154 937 419, 375
K[AU(L)] 1428 1306 1155 944 410, 352

A figura 14 mostra trés formas candnicas possiveis para o anion N-R-
sulfonilditiocarbimato. Os ligantes livres apresentam uma banda forte em torno
de 1260 cm™ atribuida a nCN, que pode ser obscurecida pelas bandas de SO,
[42,59]. Este valor indica uma grande contribuicdo das formas canodnicas | e Il
para o hibrido de ressonancia dos sais de ditiocarbimato de potéssio. A banda
devida a vibracdo da ligacdo C=N normalmente € observada acima de 1500
cm™ [63]. No caso dos ditiocarbimatos de potassio estudados neste trabalho,
essa ligacao pode ter um grande carater de ligacdo simples. Esta possibilidade
é confirmada pela auséncia de bandas intensas acima da regido de 1300 cm™

€m seus espectros.
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Figura 14: Formas candnicas do anion N-R-sulfonilditiocarbimato

Analisando as tabela 7, 8 e 9 pode-se notar que, com a complexagéo,
houve um deslocamento das bandas atribuidas ao estiramento da ligagdo C=N
para maiores numeros de onda. Essa mudanca pode ser atribuida a um
aumento da contribuigcdo da forma candnica Ill com um conseqiente aumento

do carater de dupla ligagdo CN (Figura 15).
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Figura 15: Espectros no infravermelho dos compostos (a) K,L* (b) (PPh.),[Zn(L?),] (pastilhas de
Csl)

Nos espectros dos complexos de zinco e platina, observam-se vérias
bandas na regido esperada para a banda de estiramento CN. A atribuicdo das
bandas de estiramentos CN para os compostos contendo tetrabutilaménio e

tetrafenilfosfénio como contra-ions ndo é simples.
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Nos espectros dos complexos de zinco e platina varias bandas do cation
tetrafenilfosfénio e tetrabutilamdnio estdo superpostas as bandas dos ligantes
(Figuras 16 e 17). Uma banda de maior intensidade aparece em 1435 cm™, que
pode ser atribuida ao n(C=C) do anel aroméatico do ion tetrafenilfosfonio [64].
Para o brometo de tetrabutilaménio, uma banda intensa é observada em 1465
cm® e é atribuida as deformacgdes assimétricas de CH, e CHs [65]. Essas
bandas aparecem no espectro dos complexos; mas uma outra banda aparece

em torno de 1380 cm™, que pode ser atribuida ao estiramento CN.
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Figura 16: Espectro no infravermelho de (a) PPh,Br (b) (PPh4).[Zn(L),] (pastilha de Csl)
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Figura 17: Espectro no infravermelho de (a) BusNBr (pastilha KBr) (b) (BusN),[Pt(L",] (pastilha
de Csl)
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Nos espectros dos compostos de ouro, onde o contra-ion é potéssio,
existe apenas uma banda intensa na regifio de 1400 cm™. Portanto, a banda
mais intensa préxima a 1400 cm™ nos espectros dos complexos foi atribuida as

vibragdes da ligagdo C=N, como mostra a figura 18.
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Figura 18: Regidao de estiramento da ligacdo C=N nos espectros no infravermelho dos
compostos (a) (PPha)2Zn(L)z], (b) (BusN)[PY(L):] e (c) K(Au(L):]

Observam-se, na regido de 1350-1300 cm™ e 1160-1120 cm™, nos
espectros dos complexos, duas bandas de absorgédo intensas, originadas,
respectivamente, das deformacdes axiais assimétrica e simétrica do grupo SO
(Tabelas 7, 8 e 9) [64].

A regido de 950-1050 cm™ é associada a freqiiéncia de estiramento
assimétrico do grupo CSS. Esta faixa de numeros de onda é utilizada para
distinguir entre a complexacdo por um ou dois atomos de enxofre [36]. A
presenca de apenas uma banda nessa regido indica a complexagcao por dois
atomos de enxofre. O desdobramento dessa banda indica coordenacdo de

apenas um dos atomos de enxofre. Entretanto, ha casos, como o do ligante 4-
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CICsH4SO,NCS2K, em que também ocorre o desdobramento dessa banda
(Figura 19), que pode ser atribuido a diferengas no comprimento das ligacdes
CS [66].
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Figura 19: Regido de estiramento da ligacdo CS do ligante K,L° (pastilha de Csl)

A banda média forte observada nos espectros de todos os ligantes e
complexos na regido entre 900 a 1000 cm™ foi atribuida ao estiramento
assimétrico CS, por analogia com os ditiocarbamatos [63]. Nos complexos
estudados ndo houve desdobramento dessa banda, indicando a complexacéo
pelos dois atomos de enxofre. Esta banda foi observada em maiores nimeros
de onda nos espectros dos ditiocarbimatos de potassio (em torno de 972 cm™)
que nos espectros dos complexos (em torno de 935 cm™) (Figura 20). Esse
deslocamento é consistente com a complexagcdo dos atomos de enxofre do
grupo ditiocarbimato e com o aumento da importancia da forma canodnica Il

(Figura 14) nos complexos estudados.
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Figura 20: Regiao no infravermelho de estiramento da ligacdo CS nos espectros (a) do ligante
K,L? e (b) do o complexo (BusN),[Pt(L°),] (pastilha de Csl)

Uma banda de intensidade variavel observada na regido de 300 a 400
cm™ aparece nos espectros de todos 0s complexos, mas ndo esta presente
nos espectros dos ligantes (Figuras 21 e 22). Esta banda foi atribuida ao

estiramento da ligagdo MS [63].
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Figura 21: Espectro no infravermelho do ligante K,L' (pastilha de Csl)
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Figura 22: Regido de estiramento da ligacdo M-S nos espectros dos complexos (a)
(PPhy)2[Zn(L):2], (b) (BusN)o[PL(L);] e (c) K[Au(L)]

Os espectros dos complexos de zinco mostram uma banda de baixa
intensidade na regido de 320-342 cm™ caracteristica da vibragdo do
estiramento da ligacdo Zn-S [67]. Para os complexos de platina a faixa do
estiramento da ligacédo Pt-S vai de 333-338 cm™. O espectro vibracional dos
complexos de ouro mostra duas bandas na regisio de 403-419 cm™ e 352-375
cm® indicando a coordenacdo do ouro pelos &atomos de enxofre do
ditiocarbimato. Esta regido é tipica da ligacado Au-S [60].

Em complexos de geometria tetraédrica sdo esperadas duas bandas
devidas ao estiramento MS e em complexos quadraticos, trés bandas. Neste
trabalho ndo foi possivel fazer essa distingdo, pois algumas bandas sdo de
baixo nimero de onda, abaixo de 200 cm™, ndo sendo observadas nos

espectros no infravermelho [63].
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1.5.2. Espectroscopia eletronica

Ditiocarbamatos mostram trés méximos de absor¢cdo na regido do
ultravioleta do espectro eletrénico. Um maximo de baixa intensidade entre 330
e 360 nm é caracteristico da transicdo n® p* do atomo de enxofre. Uma banda
com maximo de absorcdo entre 275 e 260 nm e outra na regido de 240 e 260
nm, correspondem as transicdes dos grupos S-C=S e N-C=S respectivamente
[61].

As posi¢cOes das bandas mais relevantes dos espectros eletronicos dos
compostos de platina e ouro sdo reportadas na tabelas 10 e 11.

Tabela 10: Bandas observadas nos espectros eletronicos de ditiocarbimatos de platina(ll).

Solucdes em acetonitrila. Concentracéo:1 x 10° mol L™. Comprimentos de onda (I) em nm.
Absortividades molares (€) entre parénteses, em L mol™* cm™.

Complexos Banda | Banda ll Banda Il
(BugN)2[Pt(L?),] 260 (60365) 360 (24105) 420 (2818)
(BusN),[Pt(L"),] 259(58850) 375(27642) 430(2918)
(BugN)2[Pt(L®),] 259 (54540) 374 (22311) 424 (2744)
(BugN),[Pt(L"),] 260(56143) 375(22196) 430(2838)
(BugN),[Pt(L9),] 260(77499) 375(28024) 435(3792)
(BusN)2[Pt(L")] 260 (63937) 379 (24928) 430 (2950)

AtribuicBes p® p* (CSS) n® p* Transf. carga

Tabela 11: Bandas observadas nos espectros eletrdnicos de ditiocarbimatos de ouro (llI).
Solucdes em dimetilsulféxido. Concentracdo: 1x 10° molL™. Comprimento de onda (I ) em nm.
Absortividades molares (e) entre parénteses, L mol™ cm™.

Complexos Banda | Banda Il Banda 1l Banda IV
K[AU(L"),] 290(52763) 325(34253) 395(796) 445(352)
K[AU(L®),] 290(62534) 325(40189) 390(782) 445(321)
K[AU(LY),] 290(40717) 319(25367) n/ observado n/ observado
K[Au(L)] 291(37123) 321(25953) n/ observado n/ observado
AtribuicGes p® p* (CSS) Transf. carga d®d d®d

No caso dos espectros eletronicos dos compostos de zinco, apenas uma
banda muito intensa foi observada, na regido de 270 nm. A atribuicdo dessa
banda é dificil, pois o cation tetrafenilfosfénio absorve fortemente nessa regido

e as bandas de transi¢cdes dos ligantes devem estar obscurecidas (Figura 23).
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As transicées d-d sdo ausentes para o Zn(ll) que é uma espécie d*°[68].

Abs

T
200 300
I (nm)

Figura 23: Espectro eletrénico de PPh,Br em acetonitrila (C= 1x10™ mol L™)

Para os complexos de platina sédo observadas trés bandas nos espectros
eletronicos, em acetonitrila (Tabela 10). A banda de baixa intensidade
localizada acima de 400 nm pode ser atribuida a transicao de transferéncia de
carga. Esta banda €é também observada em complexos do tipo
(BuaN)[Pt(H2NCsH4N=CS),] [38]. A banda em torno de 260 nm é atribuida a
transicdo p® p* do grupo CSS. A banda Il corresponde a transicdo n® p* dos

atomos de enxofre [36]. Veja exemplo na figura 24.

250 300 350 400 450 500
I (nm)

Figura 24: Espectro eletronico do (BusN),[Pt(L),] em acetonitrila (C= 1x10° mol L™
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Os espectros eletronicos dos complexos de ouro(lll) mostram duas
bandas na regido de 290 a 325 nm (Figura 25). Elas correspondem as
transicdes do grupo CSS e de transferéncia de carga respectivamente (Tabela
11).

Abs

3(I)0 ' 4(I)0 ' 500
I (nm)
Figura 25: Espectro eletronico do K[Au(L"),] em DMSO (C = 1x10° mol L™)

Nos espectros dos compostos K[Au(L");] e K[Au(L®),] dois ombros sdo
observados na regido de 390 a 445 nm, atribuido a transicées d® d. A posi¢édo
e a intensidade desses ombros indicam um ambiente quadratico plano em

torno do cétion ouro(lll) [60].

Abs

d®d

d®d

T T T T T T T T T T
200 300 400 500 600 700
I (hm)

Figura 26: Espectro eletronico do K[Au(L"),] em DMSO (C = 1x10° mol L™)
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1.5.3. Ressonancia Magnética Nuclear

Os espectros de ressonancia magnética nuclear de 'H e de *C dos
compostos apresentam sinais bem definidos indicando compostos
diamagnéticos. Este fato é importante, especialmente para o caso dos
complexos de platina e ouro, pois se eles fossem tetraédricos, seriam
paramagnéticos. Em todos os espectros de RMN das substancias sintetizadas
foram observados os sinais de hidrogénio e carbono consistentes com 0s
grupos R utilizados. Além destes, estdo presentes o0s sinais dos cations
tetrafenilfosfonio ou tetrabutilaménio, conforme cada caso. Estes Ultimos foram
omitidos das tabelas para melhor exposicdo dos dados dos complexos.
Finalmente, na maioria dos casos foi observado o sinal do a&tomo de carbono
do grupo CN.

Para os sais de ditiocarbimatos de potassio utilizados neste trabalho nédo
foram obtidos espectros de RMN, os dados foram obtidos da literatura. A
numeracao utilizada para os atomos de hidrogénio e de carbono é mostrada na

figura 27.

- o 2 3 _ 0
Si , S 1 i 2 3
_ENTS 4 _ C=N=S—CH,CHs
S O & 5 X S 0

X= CHs(p), CH3(0), F(p), CI(p), Br(p), I(p)
c d e f g h

Figura 27: Numerac&o utilizada para a atribuicdo de sinais de RMN de *H e de **C

As tabelas 12, 13, 14 mostram os dados e as atribuicbes de sinais
observados nos espectros de RMN de 'H obtidos para os complexos de zinco,

platina e ouro respectivamente.

37



Tabela 12: Sinais d (ppm) de RMN *H (J em Hz) de complexos de zinco(ll) em CDCl3(200 MHz)

Compostos H(2), H(6) H@) H@).HE)  HE) HG3)
(PPR:Lzn ()i maty  (mon
(PPhy),[Zn(L"),] 7,(31H-’7n,15)57 7,27-7,18 (6H,m)
ey g w2
(PPh)o[zn(L);] 7(’23',7515)5 an 2111528_0)

(PPha)o[Zn(L%),] 7(£71I§-7m5)7 (aH, ZI,S\?:S.O)
7,67 7.99-7,97
(PPhy)[Zn(L")] (4H, pseudo-d, J=1,4) aH, m)

Em todos os espectros dos complexos de zinco(ll) os sinais do cation

tetrafenilfosfonio aparecem na regido de grupo aromatico em torno de d = 8,0,

como podemos mostrar no exemplo da figura 30. As curvas de integragdo sao

consistentes com a propor¢do 2:1 entre o cation tetrafenilfosfénio e o anion

complexo.

P [Zn(L?),]

pup)

Figura 28: RMN *H do (PPh,),[Zn(L?),] em CDCl3(200 MHz)
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Tabela 13: Sinais d (ppm) de RMN *H (J em Hz) de complexos de platina(ll) em CDCl3(200

MHz)
Compostos H(2'), H(6") H(3), H(5) H(2) H(3)

- 3,15 1,00
(BuaN)2[Pt(L")] (4H,q,J=7,1) (6H, t,J=16,9)
(BU4N)2[P'[(Lb)2] (4H, 21,9}:6,7) 7(122"7&]2)9

e 8,00 7,04
(BuaN:PULY 4t 3= 7,1) (4H, 1, J= 8,4)

(BU4N)2[Pt(Lf)2] (4H, Zj,,g‘]2:7,3) (4H, Zj’,sj:&z)

(BusN)[Pt(L%),] (4H, 2',85:8,3) (4H, z’,5~?=8,3)
7,52 7,86

(BusN),[Pt(L"),] (4H, d, J=8,4) (4H, d, J=8,4)

Nos espectros dos complexos de platina os sinais do cation

tetrabutilamonio aparecem em torno de d = 3,4; 1,6; 1,4 e 0,9. As curvas de
integracdo estdo consistentes com a proporcéo de 2:1 (cation: complexo) para

os complexos de platina (II).

[(CH3CH2CHoCH2)4NIo[PH(L"),]
4 3 2 1

A
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Figura 29: RMN 'H de (BusN),[Pt(L"),]em DMSO (200 MHz)



Nos complexos de zinco(ll) e de platina(ll) alifaticos os sinais dos grupos
CH, e CH; aparecem em d = 3,15 e d » 1,13; demonstrando que esses sinais

sdo pouco afetados pela mudanca do centro metalico.

CHZ :i .' | .: A EI |

Figura 30: RMN *H de (BusN),[Pt(L"),] em CDCl; (200 MHz)

Essa mesma caracteristica é observada quando se analisa os sinais dos
atomos de hidrogénio do anel aromatico. Pode-se perceber que ndo houve
deslocamento significativo desses sinais quando se comparam complexos com
diferentes centros metélicos e ligantes. Isso se deve a grande distancia desses

atomos com respeito aos atomos de enxofre que se coordenam.
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Figura 31: RMN *H de (PPh,),[Zn(L?%),] em CDCl3(200 MHz)

Figura 32: RMN 'H de (BusN),[Pt(L"),] em CDCl5(200 MHz)
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Figura 33: RMN *H de K(Au(L";] em DMSO(200MHz)

Ao se analisar o RMN de hidrogénio (Figuras 34 e 35) dos compostos de
zinco e platina com o ligante N-4-fluorofenilsulfonilditiocarbimato, podemos
perceber que os sinais dos atomos de hidrogénio H3' e H5' aparecem como
pseudo-tripletos. Isso se deve ao fato dos acoplamentos H-F terem os valores
muito préximos aos dos acoplamentos H3-H2' e H5-H6’ (J = 8 Hz). No
espectro do complexo de platina observa-se que o sinal dos atomos de
hidrogénio H2’ e H6’ sédo mais complexos, pois os valores de acoplamentos sé&o
diferentes entre si (4JH2v,F =5 a6 Hz 3JH2;H3' = 6 a 10 Hz) [64]. No composto
com zinco o sinal de H2' e H6' estd superposto aos sinais do cation

tetrafenilfosfénio.
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Figura 34: Espectro de RMN *H de (PPh,),[Zn(L®),]Jem CDCl5(200 MHz)

—

T -'I'T'f‘l":'."l"'rﬂ'f'.'l | BN T ER e D I Y P |

g

T =

Figura 35: RMN *H de (Bu,N),[Pt(L®),] em CDCl3(200 MHz)
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Tabela 14. Sinais d (ppm) de RMN "H (J em Hz) de complexos de ouro(lll) em DMSO-ds (200
MHz)

Compostos H(2), H(6) H(&) H(3), H) CH;

KIAU(L")2] 7,85-7,83 (4H, m)  7,67-7,65(2H, m) _ 7,61-7,59 (4H, m)

KIAU(L%),] 7,76 (4H, m) 7,41 (4H,m ) 2,40
(6H, s)

KIAU(L%),] 7,88 (2H,d,J=7,8) 7,53-7,49 (2H,m)  7,40-7,37 (4H, m) 2,51
(6H, s)

KIAu(LY,] 7,85 (4H, d, J= 7,9) 7,66 (4H, d, J= 7,8)

Em todos os espectros dos complexos de ouro os sinais dos anions N-R-
sulfonilditiocarbimatos aparecem na regido de grupo aromético em torno de d =
7,5, e os sinais do grupo metila em d = 2,45, como podemos mostrar no

exemplo da figura 36. As curvas de integragdo sdo consistentes com a

proporcao 2:1 entre o ligante e o metal.

]
ol !|
- |
|

i

St R L s s e S
L]

1z 11 " L] a 7 ] § 3 H 1 -4 =1 (]

Figura 36: Espectro de RMN "H de K(Au(L®);Jem DMSO(200MHz)

Os dados de RMN de *3C dos complexos de zinco, platina e ouro estéo
representados nas tabelas 15, 16 e 17. As tabelas omitem os sinais dos cations

tetrabutilamonio e tetrafenilfosfonio.



Tabela 15: Sinais d(ppm) de RMN **C em CDCl; (50 MHz) de complexos de zinco(ll)

Compostos Cc@) C(2),C(6) C(3),C(5) C@) C(2 C3 C=N
(PPhy),[Zn(L?),] 45,72 8,4 208,41
(PPh),[zn(L?),] 14364 127,55 127,91 130,85 209,76

o . 139,48 130,56 114,31 163,76 210,13
(PPha)[Zn(L)] (t J=100) (d, J=22,0) (d,J=249,0)
(PPhy)s[zn(L’),] 142,09 127,65 129,60 136,37 210,55
(PPhy),[Zn(L9),] 142,56 129,81 134,43 130,62 210,00

Tabela 16: Sinais d(ppm) de RMN **C em DMSO-ds (50 MHz) de complexos de platina(ll)

Compostos C(1) C(2),Cc(6) C(3),Cc((5) C@4) C(2) C(3) C=N
(BusN)[Pt(L?),] 47,80 8,3 210,95
(BuN)[PHL"),] 143,67 127,67 127,86 131,03 212,72

o, 13967 130,33 114,76 163,88 212,86
(BuaN)o[Pt(L)z] (d J=90) (d,J=220) (d.J=250,0)
(BuN)[PYLY),] 142,14 127,97 129,38 137,07 213,45
(BuN)[PHLY),] 142,64 12554 130,94 129,58 213,56
(BuN)[PHL",] 142,82 128,76 137,03 08,96 212,37

Tabela 17: Sinais d(ppm) de RMN **C em DMSO-ds (50 MHz) de complexos de ouro(lll)

Compostos  C(1) C(2), C(6) C(3), C(5) C(4) CHs C=N

K[Au(L®),] 141,42 127,48 129,95 133,91 192,23
K[Au(L®), 144,36 127,63 130,36 138,65 20,61 191,66
KIAu(L%),] 139,58 128,12; 126,41 137,26;132,51 133,39 20,00 191,12
K[Au(L),] 139,67 128,86 129,49 138,19 192,59

Todos os espectros dos complexos de zinco(ll) mostram os sinais de *C

para o cation tetrafenilfosfonio. Esses sinais podem ser observados na figura
36 emd = 135,77; 134,51; 130,82 e 117,46. O sinal que aparece em d =75 é

atribuido ao cloroférmio. Nos espectros dos complexos de platina aparecem os

sinais do cation tetrabutilaménio. Na figura 37, por exemplo, esses sinais
podem ser visualizados em d = 57,56; 23,06; 19,17 e 13,47.
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Figura 37: RMN **C do (PPh,),[Zn(L?,] em CDCls(50 MHz)

[(CH3CH,CH,CH )N [PH(L") 2]
1 2 3 4

==

;1_1_

Figura 38: RMN “*C (BusN),[Pt(L"),Jem DMSO (50 MHz)
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Como se pode notar, nos espectros dos complexos de zinco(ll) e
platina(ll) com o ligante N-4-fluorofenilsulfonilditiocarbimato (Figuras 39 e 40),
os sinais de carbono C2’,C6'(»130,00), C3',C5’ (»114,0) e C4’ (» 163,76) séo
dupletos devido ao acoplamento C-F [63]. Algo semelhante ocorre com o cétion
tetrafenilfosfonio, os sinais dos atomos de carbono do anel aroméatico também

aparecem como dupletos, pois ocorre o acoplamento C-P.

Ccz, ce

C3, C5

193 125

Figura 39: RMN **C do (PPh,),[Zn(L®),] em CDCls(50 MHz)
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Figura 40:RMN **C do (BusN),[Pt(L®),] em CDCl3(50 MHz)

Observa-se pela andlise das tabelas 4, 15, 16 e 17 que n&o houve
grandes alteragdes na posi¢do dos sinais dos atomos do carbono do anel ou do
grupo etila dos complexos quando comparados ao dos ligantes. Porém, houve
um deslocamento do sinal do carbono quaternario (C=N) do grupo
ditiocarbimato. Na tabela 3, observa-se esse sinal em torno de d = 224, para 0s
ligantes ditiocarbimatos. Para os complexos de zinco, platina e ouro esse sinal
aparece em torno de d = 209, 213 e 192, respectivamente. Essa diferenca esté
de acordo com o aumento da importancia da forma canodnica (lll) (Figura 14)
com a complexagéao, tornando esse carbono mais blindado.

Os espectros de RMN ***Pt mostram um simpleto em torno de d = -3864
para os complexos de platina. Este valor € também observado em compostos
que contém o cromoéforo PtS4, como por exemplo, [Pt(EtzNCS,),] (d = -3835)
[70].
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1.5.4. Difracao de raios X

Os compostos (PPhg)2[Zn(L%2], (PPhs)[Zn(LM2], (BusN)o[Pt(L®),] e
(Bu4N)2[Pt(Lh)2] tiveram suas estruturas determinada por difragcdo de raios-X.
Nas tabelas 5 e 6 estdo resumidos alguns dados cristalogréficos dos
complexos de zinco(ll) e platinall).

Os compostos (PPh,)2[Zn(L%,] e (PPhy)[Zn(L"),] cristalizam-se no
sistema monoclinico. O composto (BusN),[Pt(L®),] cristaliza-se no sistema
triclinico enquanto que (BusN),[Pt(L"),] cristaliza-se no sistema monoclinico. Os
complexos (BusN)z[Pt(L"),] e (BusN)2[Pt(L%),], que ndo sdo inéditos, cristalizam-
se nos sistemas triclinico e monoclinico respectivamente [48].

Os estudos de difracdo de raios-X confirmam que nos complexos
estudados o metal estd coordenado a quatro atomos de enxofre de dois
ligantes N-R-sulfonilditiocarbimato. Os complexos de zinco estdo numa
configuracdo tetraédrica distorcida que € manifestada claramente pelos
angulos de ligacdo S-Zn-S (Tabela 18). Ja os compostos de platina estdo numa
configuracdo quadratica plana distorcida, que é confirmada pelos angulos de
ligacdo S-Pt-S (Tabela 19). A distorcdo na geometria desses compostos pode
ser explicada pelo pequeno angulo S-metal-S resultante da formagé&o do anel
quelato de quatro atomos apds a complexacao.

As distancias e angulos de ligacdo dos cations tetrafenilfosfénio e
tetrabutilamonio estdo de acordo com os valores esperados. As ligagbes C-C e
C-N no ion tetrabutilaménio tém o comprimento em torno de 1,50 A, os angulos
C-C-C e C-N-C estdo em torno de 109°. Para o tetrafenilfosfonio, os angulos de
C-P-C estdao em torno de 1,9° e C-C-C do anel aromatico em 1,20°, que €&

também observado para outros compostos [37].
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Tabelha %8: Alguns angulos de ligacdo dos complexos [Zn(L"),]*, [Zn(L%).)* ,[Zn(L9).)* e
[Zn(L)a]”

Angulos [Zn(L")]** [Zn(L%) " [Zn(L%).] Zn(L")]*
S1I—Zn—S2 77,73(4) 76,91(6) 77,02(4) 77,06(6)
S11—Zn—S12 78,33(5) 77,56(6) 76,69(4) 75,46(6)
S1—zn—S11 134,38(5) 128,45(7) 118,30(4) 117,94(6)
S2—7Zn—S12 126,78(5) 134,87(7) 133,13(4) 133,99(7)
S1—Zn—S12 122,90(5) 121,51(7) 130,02(4) 130,64(7)
S2—7n—S11 124,47(5) 125,77(7) 128,86(4) 128,95(7)
N1—C1—S1 128,9(3) 128,6(5) 128,3(2) 126,5(4)
N1—C1—S2 116,5(2) 117,4(5) 118,1(2) 118,3(4)
S1—C1—S2 114,6(2) 114,0(4) 113,64(19) 115,2(3)
C1—N1—S3 123,0(2) 119,9(4) 123,8(2) 125,0(4)
N1—S3—C2 105,2(2) 110,7(3) 106,38(15) 106,9(2)
01—S3—N1 113,6(2) 114,6(3) 104,61(15) 112,0(2)
02—S3—N1 104,4(2) 102,8(3) 112,73(15) 105,2(2)
C11—N11—S13  127,0(3) 121,5(5) 124,8(2) 123,9(4)
N11—C11—S11  124,8(4) 119,2(5) 128,3(2) 128,3(4)
N11—C11—S12  122,3(4) 127,9(5) 116,8(2) 117,2(4)
S11—C11—S12 112,2(2) 113,0(2) 114,88(19) 114,6(3)
N11—S13—C12  102,5(2) 109,0(3) 107,38(15) 106,4(2)
011—S13—N11  106,2(2) 101,5(3) 104,78(15) 104,0(2)
012—S13—N11  113,2(2) 116,0(3) 111,80(15) 112,4(3)
011—S13—012  116,0(2) 116,7(3) 117,95(16) 117,5(3)

*Referéncia [46]

Tabela 19: Alguns angulos de ligacdo dos complexos [Pt(L")2]%, [Pt(L%)2]*, [Pt(L%)2]* e [Pt(L")]*

Angulos [Pt(LP)]"* [Pt(L%)2]” [Pt(L),]"* [Pt(L")2]*
S1—Pt—S2 74,65(2) 73,88(5) 74,69(13) 74,39(4)
S1—pt—S2 105,35(2) 106,12(5) 107,49(16) 105,61(4)
C1—S1—Pt 88,94(7) 89,50(13) 87,01(15) 88,52(12)
C1—S2—Ppt 88,48(7) 89,68(13) 88,92(13) 88,95(13)
S1—C1—S2 107,87(11) 106,9(2) 108,5(2) 108,0 (2)
N1—C1—S1 131,25(16) 131,5(3) 130,0(3) 130,5(3)
N1—C1—S2 120,88(16) 121,6(3) 121,5(3) 121,5(3)
01—S3—02 116,35(10) 117,52(16) 116,93(16) 117,25(18)
01—S3—N1 112,81(9) 114,38(16) 111,99(16) 105,48(17)
02—S3—N1 105,63(10) 106,24(16) 105,79(16) 112,12(17)
01—S3—C2 107,96(10) 106,39 (17) 107,15(17) 105,71(17)
02—S3—C2 106,19(9) 106,44(18) 105,4(14) 107,87(17)
N1—S3—C2 107,39(9) 104,90 (15) 107,2(11) 107,93(17)
C1—N1—S3 122,06(15) 123,2(3) 121,5(3) 121,9(3)

*Referéncia [48]
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Figura 41: Numeracgédo dos atomos nos complexos utilizada nos estudos por difracédo de raios-
X

Os angulos N1-C1-S1 de 128,3(2)°, 126,5(4)°, 121,6(3)° e 121,5(3)° dos
compostos [Zn(L92]% , [Zn(L")2]? , [Pt(L®).]* e [Pt(L"),]* sdo significativamente
maiores que N1-C1-S2 (118,1(2)°, 118,3(4)°, 106,9(2)°, 108,0(2)°). Essa
diferenca € devido & interacdo repulsiva entre o grupo RSO e o0 4tomo S1, que
estdo em posicdo cis em relacdo a ligagdo C1-N1. O efeito estérico entre o
grupo R-sulfonil e o &omo de enxofre S1 € maior que a repulsdo entre 0s
elétrons nédo ligantes do nitrogénio N1 e enxofre S2 conduzindo a um aumento

no angulo de ligacdo N1-C1-S1 (Figura 41).

Tabela 20: Algumas distancias de ligacdo dos complexos [Zn(L"),]* , [Zn(L),]%, [Zn(L9),]* e

[Zn(L")]* (A)

Ligagdo [Zn(L"),]"* [Zn(L%) " [Zn(L%),]” [Zn(LY),]"
Zn-S1 2,344(2) 2,321(2) 2,3572(11) 2,3657(16)
Zn-S2 2,336(2) 2,365(2) 2,3351(13) 2,3325(19)
Zn-S11 2,363(2) 2,321(2) 2,3620(13) 2,3532(18)
Zn-S12 2,320(2) 2,379(2) 2,3385(12) 2,394(2)
C1-s1 1,742(3) 1,758(6) 1,751(3) 1,743(5)
C1-S2 1,749(4) 1,716(6) 1,740(3) 1,723(5)
C1-N1 1,297(4) 1,333(6) 1,298(4) 1,312(6)
N1-S3 1,632(3) 1,621(5) 1,619(3) 1,635(4)
01-S3 1,448(3) 1,420(4) 1,441(2) 1,439(4)
02-S3 1,432(3) 1,444(4) 1,438(2) 1,442(4)
C2-S3 1,763(4) 1,773(6) 1,770(4) 1,764(5)

*Referéncia [46]

Tabela 21: Algumas distancias de ligacdo dos complexos [Pt(L?),]*, [Pt(L%),]*, [Pt(L9).]* e
[PH(L")* (A)

Ligag&o [Pt(L°)"* [Pt(L®),]" [Pt(L9),]"* [Pt(L").]*
Pt-S1 2,3208(5) 2.3251 (14) 2,352(4) 2,3245(12)
Pt-S2 2,3227(5) 2.3146(13) 2,289(4) 2,3140(10)
C1-s1 1,733(2) 1,732(4) 1,732(4) 1,735(4)
C1-S2 1,750(2) 1,739(4) 1,737(4) 1,732(4)
C1-N1 1,293(3) 1,299(4) 1,313(4) 1,302(4)
N1-S3 1,623(2) 1,615(3) 1,619(3) 1,619(3)
01-S3 1,443(2) 1,435(3) 1,441(3) 1,432(3)
02-S3 1,446(2) 1,434(3) 1,438(3) 1,436(3)
C2-S3 1,781(2) 1,764(4) 1,79(4) 1,770(4)

*Referéncia [48]
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Em todos os complexos, a distancia de ligagdo CS, do fragmento
N=CS,, € quase igual e ligeiramente menor que a distancia tipica da ligacdo C-
S (1.8 A) [47]. Essa menor distancia confirma a importancia das contribuigdes
das formas canonicas | e Il (Figura 14) que apresentam duplas ligagdes entre
0s 4tomos de enxofre e carbono.

As ligagdes C1-N1 do grupo ditiocarbimato estdo em torno de 1,3 A tanto
nos complexos estudados quanto em complexos de zinco e platina publicados
na literatura [46,48]. Segundo a literatura [69], o comprimento de uma ligacéo
simples CN tipica é de 1,46 A e de uma ligacdo dupla CN tipica é de 1,27 A.
Portanto, os complexos apresentam comprimento de ligagdo CN (de 1,293 a
1,333 A) intermediario entre ligagcdo simples e dupla.

As médias dos comprimentos das ligacdes Zn-S dos compostos
estudados sao maiores que as médias das ligacbes Pt-S (veja tabela 22 e 23).
Esses comprimentos séo semelhantes aos encontrados em ditiocarbamatos de
zinco e platina [62a e 65a]. Nos complexos com ditiocarbamatos o0s
comprimentos das ligagdes ZnS (» 2,34) [4,6] s&o maiores que os das ligacdes
Pt-S (»2,29) [71], caracteristica também observada para os complexos com
ditiocarbimatos [46,48].

Os resultados obtidos estdo de acordo com as estruturas propostas. As

figuras resultantes dos estudos de difracdo de raios-x encontram-se a seguir.

Figura 42: Estrutura de (PPhy),[Zn(L)
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Figura 44: Estrutura de (BusN),[Pt(L®)]
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Figura 45: Estrutura de (Bu4N)2[Pt(Lh)2]
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1.5.4. Comparagéo entre os complexos

Nesta sec¢do sera feito uma comparacéo entre os dados obtidos para os
complexos de zinco, platina e ouro.

Uma das principais diferengcas observadas nos espectros vibracionais
envolve a banda de estiramento C=N (Tabela 22). A principal diferenca
observada nos espectros de RMN*3C relaciona-se ao sinal correspondente ao
atomo de carbono do grupo N=CS,. Os valores de d (NCS;) sdo encontrados
na regido de 190-210 ppm, e séo, geralmente, dependentes do estado de
oxidac&o do centro metalico.Um exemplo para compostos contendo o ligante L°
(Tabela 22).

Tabela 22: Comparacédo entre n(CN) e d (NCS,) observados em espectros no infravermelho e

de RMN **C de compostos contendo anions ditiocarbimato.

Composto n(CN) cm™ d (NCS,) ppm
KoL® 1267 223,19
(Ph,P),[Zn(L?),] 1370 209,76
(BusN),[Ni(L"),]* 1380 210,63
(BugN),[P(L"),] 1391 212,72
KIAU(L),] 1443 192,23

*Referéncia [47]

Analisando a tabela 22, verifica-se que a banda de estiramento CN tem
namero de onda crescente nos espectros vibracionais dos compostos
estudados na seguinte ordem: ditiocarbimatos de potdssio < complexos de
zinco(ll) < complexos de niquel(ll) < complexos de platina(ll) < complexos de
ouro(lll). Este fato pode ser explicado pela complexagdo do ligante e aumento
da carga de +2 para +3 da platina para ouro. A complexacéo por dois tomos
de enxofre aumenta a contribuicdo da estrutura canobnica Il com um
consequente aumento do carater de dupla ligacdo CN. Isso explica o maior
ndamero de onda para essa banda nos espectros dos complexos. Espera-se
que, quanto maior for carga positiva do centro metalico, mais importante sera a
forma candnica Il (Figura 14). Isso pode ser verificado quando se comparam

0s espectros de compostos de platina e ouro. Em complexos com platina(ll) a
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banda correspondente a n(CN) ocorre em menores numeros de onda,
comparados aos complexos de ouro(lll), devido ao aumento do ndmero de
oxidacgdo do ion metéalico de +2 para +3.

Ha uma correlagéo entre valores de d (NCS;) e a vibracdo da ligacédo
carbono—nitrogénio no espectro no infravermelho: altos valores de n(N-CS,)
indicam o aumento do carater de dupla ligacdo carbono-nitrogénio, que pode
ser correlacionado com baixos valores de d (NCS,) devido a maior densidade
de elétrons em torno desse atomo de carbono. Esse fato também é verificado
em complexos de zinco, mas a comparagao entre esses compostos e os de
platina ndo é simples devido a diferenca entre as duas geometrias.

A tabela 23 mostra alguns dados selecionados dos experimentos de
difracédo de raios-X e de espectroscopia vibracional para complexos de zinco e

platina.

Tabela 23: Comparacéao entre distancia da ligacdo M-S e banda de estiramento n(M-S) de
complexos de zinco e platina.

Compostos M-S1 M-S2 n(M-S)
[Zn(L),]* 2,344(2) 2,336(2) 341
[Pt(L"),]* 2,3208(5) 2,3227(5) 333
[Zn(L"),]* 2,3657(16) 2,3325(19) 337
[Pt(L"),]* 2,3325(19) 2,3140(10) 334

Analisando a tabela 23, podemos perceber que as distancias de ligagcéo
M-S para os complexos de zinco sdo maiores quando comparadas as
distancias correspondentes nos complexos de platina. Portanto, esperava-se
que a banda de estiramento M-S aparecesse em numero de onda maior para
os complexos de platina, o0 que nao ocorre. Esse fato também é observado
para os ditiocarbamatos (Zn-S » 2,34A, n(znS) » 430 cm™ ; PtS » 2,29A, n(PtS)
» 422 cmt ) [4,6,62,71] mostrando que nem sempre € possivel correlacionar
distancia de ligacéo e a posicdo da banda no espectro vibracional.

A tabela 24 mostra alguns dados selecionados dos experimentos de
difracdo de raios-X e de espectroscopias vibracional e de ressonancia
magnética nuclear para um ditiocarbimato de potassio e seus complexos de

zinco e platina.
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Tabela 24: Comparacéo entre dados cristalograficos e espectroscépicos para ligagdo CN de

anions ditiocarbimatos.

Compostos n(CN) (cm™) d (NCS,) (ppm) Distancia CN (A)
K,LP 1267 223,19 1,342(9)*
(PPhy),[Zn(L"),] 1370 209,76 1,297(4)°
(BugN),[Ni(L"),] 1380 210,63 1,32(2)°
(BuaN),[Pt(L"),] 1391 212,72 1,293(3)°
K[Au(L),] 1443 192,23 -

KLY 1260 225,50 -
(PPh,),[Zn(LY),] 1370 210,00 1,298(4)
(BusN),[Ni(L9),] 1370 210,97 1,321(12)°
(BuaN),[Pt(L9),] 1387 213,37 1,313(4)

3Referéncia [37]; "Referéncia [46]; °Referéncia [37,47]; “Referéncia [48];°Referéncia [47]

E interessante notar na tabela 24, que o aumento da importancia da
forma candnica Il (Figura 14) que depende da complexacdo e do numero de
oxidagdo do centro metalico, reflete no comprimento de ligagdo CN. Esta
ligagdo para os compostos de zinco e platina, sdo aproximadamente o0s
mesmos comprimentos e sdo menores que nas ligagbes dos respectivos
ditiocarbimatos. De acordo com a tendéncia observada na tabela 24, pode-se
supor que a distancia da ligagdo CN nos complexos de ouro (dos quais nao foi

possivel fazer um estudo de difracdo de raios-X) seja menor do que aquela

encontrada nos complexos de zinco e platina.

57



1.6. Conclusao

Foram sintetizadas as sulfonamidas: etanossulfonamida, 4-
bromobenzenossulfonamida e 4-iodobenzenossulfonamida, ja descritas na
literatura [61].

Foram sintetizados e caracterizados oito N-R-ditiocarbimatos de potassio

ja descritos na literatura [37, 42, 49, 59].

S
L = R—SO,—N=C,
S
CH3CH2_ @ H3C4@7
La Lb LC
Br— : — I— : : —
L9 L

Figura 46: Ligantes sintetizados neste trabalho, preparados como sais de potéassio.

Foram sintetizados e caracterizados quatro novos complexos de zinco(ll)
(Figura 47) com anions ditiocarbimatos (L% L L%e L") e dois outros, com os
ligantes L e L', j4 descritos na literatura [46]. Esses complexos foram isolados

na forma de sais de tetrafenilfosfonio.
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Figura 47: Anions complexos bis(N-R-sulfonilditiocarbimato)zincato()

Foram sintetizados e caracterizados trés novos complexos de
platina(ll) (Figura 48) com ligantes ditiocarbimatos (L% L e L") e outros trés

com os ligantes L°, L9 e L' ja descritos na literatura[48]. Esses complexos foram
isolados na forma de sais de tetrabutilamonio.

0O o 17
I _ /S\ /S\C— [l
R—ﬁ—N—Q\S/Pk\S/ =N—S—R
O O

Figura 48: Anions complexos bis(N-R-sulfonilditiocarbimato)platinato(l1)

Foram sintetizados e caracterizados quatro novos complexos de ouro(lll)
(Figura 49) com ditiocarbimatos (L°, L%, L e L). Esses complexos foram
isolados na forma de sais de tetrabutilamonio.

0 o |
I _ /S\ S _ I

R—ﬁ—N_c\_/Ami_/c_N—ﬁ—R
o) S S o)

Figura 49: Anions complexos bis(N-R-sulfonilditiocarbimato) aurato(l11)
Os dados de andlises elementares estdo consistentes com as estruturas
propostas.

Os dados de condutancia eletrolitica confirmam a propor¢éo 2:1 cétion

complexo anidnico para os compostos de zinco e platina, e 1:1 cation complexo
anibnico para os compostos de ouro.
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As bandas de estiramento C=N nos espectros dos complexos foram
observadas em nimeros de onda mais altos em comparacao com 0s espectros
dos ligantes, consistente coma complexacao pelos adtomos de enxofre do grupo
ditiocarbimato.

A banda atribuida ao estiramento assimétrico CS, foi observada em
maiores ndmeros de onda nos espectros dos ditiocarbimatos de potassio (em
torno de 972 cm™) que nos espectros dos complexos (em torno de 935 cm™),
indicando um aumento da contribuicdo da forma candnica lll, consistente com a
complexacao dos metais pelos &tomos de enxofre do grupo ditiocarbimato.

Os espectros eletronicos mostram as bandas esperadas para 0s
compostos de platina e ouro, principalmente aquelas correspondentes as
transic6es no grupo ditiocarbimato.

Os sinais esperados de RMN de **C e de 'H foram observados nos
espectros dos complexos e estdo consistentes com as estruturas propostas,
bem como com o fato de que os compostos sdo diamagnéticos e, portanto, que
a geometria em torno dos atomos de platina e ouro é quadréatica.

Dados de difracdo de raios-X obtidos neste trabalho para os complexos
(PPh4)2[Zn(L%)2], (PPha)o[Zn(L™)2], (BusN)[Pt(L™,] e (BusN)o[Pt(L®),] confirmam
uma geometria tetraédrica em torno do atomo de zinco, e quadratica em torno
do atomo de platina.

As ligagcbes CN dos grupos ditiocarbimatos tém comprimentos
intermediarios entre simples e dupla ligagcdo. O mesmo pode-se dizer a respeito
das ligagdes CS. Isso indica uma contribuicdo das trés estruturas mostradas na
figura 14 para o hibrido de ressonancia.

Verifica-se que a banda de estiramento CN tem numero de onda
crescente nos espectros dos compostos estudados na seguinte ordem:
ditiocarbimatos de potassio < complexos de zinco(ll) < complexos de platina(ll)
< complexos de ouro(lll). Este fato pode ser explicado pela complexagcédo do
ligante e aumento do carater aceptor de elétrons do cation do metal zinco para

ouro.
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CAPITULO 2 — ATIVIDADE FUNGICIDA

2.1. Introducgéo

Os fungos sdo um vasto grupo de organismos eucariontes, heterotrofos,
que incorporam os alimentos por absor¢cdo. Os fungos ocorrem em todos 0s
ambientes do planeta e incluem importantes decompositores e parasitas.

Fungos parasitas podem infectar animais, incluindo humanos, outros
mamiferos, passaros e insetos, podendo provocar desde um suave comichdo a
doencas graves que podem levar a morte. Muitos fungos infectam também as
plantas. A ferrugem do cafeeiro, por exemplo, € uma doenca provocada por
fungo biotréfico [72].

Os fungicidas, dentre os defensivos agricolas empregados no controle
de doencas, destacam-se como 0s mais utilizados, devido ao maior nimero de
doencas causadas por fungos em relagdo aos demais organismos. Os
fungicidas sdo definidos como substancias quimicas capazes de prevenir a
infeccéo de tecidos vegetais por fungos ou mesmo de erradica-los.

O uso de fungicidas na agricultura vem sendo muito discutido. Varias
consideragfes quanto ao seu uso devem ser feitas, como custo de producéo,
degradacdo dos recursos naturais, aumento dos riscos da presenca de
residuos nos produtos agricolas e surgimento de fungos resistentes. Devido a
esses fatores, € crescente a procura por fungicidas mais eficientes e de
menores custos e de baixa toxicidade [73].

O primeiro relato do uso de fungicidas no controle de doencas de plantas
foi feito por gregos e romanos na Antigliidade. Esses povos ja tratavam partes
afetadas da planta e empregavam a fumigacao [74]. Entretanto, apenas no
século XVIII, gracas aos avancos da quimica nos dois séculos anteriores,
houve um significativo progresso nos conhecimentos sobre os fungicidas. A

tabela 25 mostra um breve histérico do uso dessas substancias.
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Tabela 25: Historico dos fungicidas

Etapas Periodo Compostos
1° até 1882 fungicidas a base de enxofre
1886 Calda bordalesa (CuS0O,.5H,O com Ca(OH),)
9o 1897 formaldeido
1913 organomercurais
1932 fungicidas orgéanicos
3° 1940 ditiocarbamatos
1943 etilenobisditiocarmatos
1952 triclorometiltiodicarboximidas
4° 1964 benomil
5° 1980 triazéis
6° 2000 estrobilurinas
Fonte: [72]

Durante o século XIX, o enxofre elementar ja era usado no controle do
mildio pulverulento de varias plantas, em mistura com cal. Em 1940, Tisdale e
Williams relataram a fungitoxicidade dos ditiocarbamatos.

O ano de 1932 marca o inicio da era dos fungicidas organicos, que
resultou no desenvolvimento de muitas moléculas na década de 60 e 80
(Figura 50) [72]. O primeiro fungicida comercial sistémico (atenua os sintomas
da planta doente) foi o benomil, desenvolvido em 1964 (figura 50), marcando

uma nova era na evolugao de fungicidas.

O.__CH CF CH
s s o—cH "
| CHs

S CONH@ CO—NH

Carboxin Flutolanil
P GHa
CONH(CH,)sCH CI@CHZCHZCCCH3
N 2)3CH3 CHy CHa
>—NHCOOCH, l
NH \\/ N
\_J
Benomil Tebuconazol (Folicur)

Figura 50: Estrutura de fungicidas organicos
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Muitos dos fungicidas utilizados atualmente s&o derivados de
ditiocarbamatos.Os ditiocarbamatos séo fungicidas de amplo espectro de acéo
sendo utilizado para varias culturas, principalmente por sua eficicia contra
diversos fungos que atacam frutas, hortalicas e gréos. S&o considerados
fungicidas protetores, sdo inibidores inespecificos de reac¢des bioquimicas
afetando um grande numero de processos vitais. Agem como agentes
quelantes e na inativagéo de proteinas [75]. Na figura 51 encontra-se exemplos
de ditiocarbamatos que ja foram e que ainda sédo empregados no controle de
doencas.

Sy
z\/CNH(CHZ)ZNH( n<S>CNH(CH2)2NHC /z
Zineb
Se

|.._
N /

S/CNH(CHZ)ZNHC( Zn<SS§CNH(CHz)zNHC

Mancozeb

CNH(CHZ)ZNHC< (q\\CNH(CHZ)ZNHc " M Ssc

S
s~ s~ /

Maneb

Na-S—C—NH—CH,—NH—C—SNa
s s

Nabam

I CH
3 S S 3

Thiram

S.._ _S CH
ECHB)ZNCfS, zn_ S/:CN(CH3)2:| |_I-||3CC::> N—C—S—S§—C—NC

Ziram

Figura 51: Ditiocarbamatos utilizados como fungicidas
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O fungicida ziram foi recomendado no controle de grande numero de
doencas de hortalicas, como mildio e antracnoses. Substituiu a calda
bordalesa, no periodo de 1940 a 1950, no controle de fungos que atacam as
culturas de tomate e de batata. Essa substancia é pouco soluvel em &gua,
soluvel em alguns solventes organicos como benzeno, cloroférmio e acetona
[76]. Possui o inconveniente de provocar dermatite em pessoas sensiveis ao
produto. Ziram foi substituido por outros principios ativos o grupo
ditiocarbamato.

O fungicida zineb tem amplo espectro de acao antifingica e baixa
toxicidade a plantas e animais [76]. O maneb também apresenta baixa
toxicidade aguda, porém, pode provocar dermatites, conjuntivite, bronquite.
Trata-se de uma molécula relativamente estavel, mas pode decompor nos
produtos apresentados na figura 52, sendo que a etilenotiouréia tem atividades

mutagénica e carcinogénica [76].

—

H,C—HN— \’ HC—NH,

S + CS,
H,C—HN—C H2C—NH;

S

Etilenodiamina
HaC—HN_
/C:S + CSz

H,C—HN

Etilenotiouréia

Figura 52: Principais produtos de degradagéo do maneb

Os fungos do género Colletotrichum séo fitopatégenos importantes nas
regides tropicais e subtropicais do mundo e causador da doen¢a denominada
de antracnose e podriddo peduncular em manga, abacate, mamao, etc [77].

A antracnose do mamdo (Carica papaya L.) é causada pelo fungo
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Colletotrichum gloeosporioides, que é o mais importante agente de doengas em
pés—colheita de frutos. O sintoma tipico da doenca é caracterizado por lesdes
arredondadas, grandes, necréticas, com o centro dos tecidos deprimidos,
podendo ocorrer uma podriddo mole nos frutos, prejudicando a sua
comercializagéo [78,79]. Por se tratar de uma doenga em que 0s sintomas nem
sempre sdo percebidos até a fase avancada de maturacdo dos frutos, é
recomendado que o controle, nesse caso, seja efetuado antes dessa fase.

A diminuicdo da eficiencia dos fungicidas sistémicos utilizados
comercialmente no controle da antracnose é um fator a ser considerado, uma
vez que esse fato é associado ao aparecimento de mutantes de fungos com
alto nivel de resisténcia a esses produtos. Diante disso, o objetivo deste
trabalho foi avaliar a atividade antifingica de complexos de zinco contra
Colletotrichum gloeosporioides.

O tebuconazol (Figura 50) foi adotado com padrédo de comparacédo de
atividade entre os compostos estudados neste trabalho. O produto comercial
folicur (tebuconazol) pertence ao grupo dos triazéis faz parte do maior e mais
importante grupo de compostos ja desenvolvidos para o controle de doencas
fungicas de plantas, exibindo sistematicidade e grande atividade antifingica
[80].
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2.2. Materiais e métodos
2.2.1. Estudos bioldgicos

Os testes de atividade antifungica foram feitos no Departamento de

Fitopatologia da Universidade Federal de Vigosa.

2.2.2. Reagentes e solventes

Etanol (comercial)

Dimetilsulféxido (Vetec)

Agua destilada

Meio de cultura: BDA (Batata, Dextrose e Agar)
Dietilditiocarbamato de zinco [81]

Agar (Merck)

2.2.3. Aparelhos

Todos os materiais utilizados foram esterilizados em autoclave (FABBE
MOD.104C) e camara de fluxo laminar com luz ultravioleta (VECO). Para a
fusdo do meio de cultura utilizou-se forno de microondas (BRASTEMP). Para o
crescimento dos fungos utilizou-se camara incubadora (CAMARA DE
GERMINACAO-BDO MA403-MARCONI).

2.2.4. Preparo do meio de cultura

O meio de cultura utilizado foi o BDA, preparado da seguinte forma:
cozinharam-se 200 g de batata comum, cortada em pequenos pedacos, por
aproximadamente 15 minutos em 500 mL de agua. Apos esfriamento, filtrou-se
a mistura. Ao liquido obtido foram adicionados 20 g de sacarose e 17 g de agar
em poé. Foi adicionado agua destilada até completar o volume para 1000 mL.
Este volume foi dividido igualmente em 10 erlenmeyers. Apls esse
procedimento os erlenmeyeres contendo 100 mL de meio cada foram

esterilizados em autoclave.
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2.2.5. Repicagem dos fungos

O fungo Colletotrichum gloeosporioides do maméao foi isolado pelo
Laboratorio de Protecdo de Plantas do Departamento de Fitopatologia da UFV.
Os discos estéreis do papel de filtro contendo conidios do fungo encontravam-
se em vidros lacrados e conservados em silica gel para evitar umidade e
proliferagdo de contaminantes. Os discos foram colocados em 6 placas
contendo meio de cultura e levados a incubadora a uma temperatura de 25°C

por 10 dias.

2.2.6. Preparo da Suspenséao de Conidios

Foi utilizado Colletotrichum gloeosporioides, isolado do fruto do mamao.
Na placa contendo o fungo, foram colocados 15 mL de agua esterilizada e com
o auxilio de um pincel, os conidios foram retirados da superficie da placa
formando uma suspensao que foi filtrada sobre uma gaze para eliminar as
particulas maiores.

Em seguida, juntaram-se a essa suspensao 100 mL de meio de cultura e
prepararam-se novas placas. Apés o endurecimento do meio de cultura, foram
retirados discos de 6 mm de diametro, com auxilio de um vazador , os quais

foram utilizados nos testes bioldgicos.

2.2.7. Preparo do experimento

As amostras testadas foram os compostos de zinco(ll) sintetizados neste
trabalho, os ditiocarbimatos de potassio, além do dietilditiocarbamato de zinco
e de um fungicida triazol: o tebuconazole . Como havia disponibilidade de
amostra, decidiu-se testar, ainda, a atividade dos complexos de platina. O
experimento foi desenvolvido como descrito a seguir.

O meio de cultura foi levado ao forno de microondas até se liquefazer.
Apb6s o seu resfriamento, 0,1 g do composto a ser testado era dissolvido em
DMSO (3 mL) e esta solugéo foi adicionada a 100 mL do meio de cultura (C=
1000 ppm). O meio contendo o composto na concentracdo de 1000 ppm foi
dividido em partes iguais em 5 placas. Apdés a solidificacdo do meio, foi

colocado um disco de agar com o fungo no centro de cada placa. As placas
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foram vedadas com filme de PVC e colocadas em estufa a 25°C. Observou-se
o crescimento dos fungos por 10 dias, medindo-se o diametro de crescimento
do halo a cada 24 horas. Foi preparado um branco(5 repeticbes) contendo
apenas o meio de cultura e o DMSO. Para cada composto foram feitas 5

repetigoes.
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2.3. Discusséao dos resultados

Os resultados do teste fungicida foram obtidos com o0s compostos
mostrados na figura 53. Também foram testados dietilditiocarbamato de zinco e

o fungicida comercial tebuconazole.

_Su. _ S
RSO,N=CS,K; ' 2H,0 (PPhy)z | RSON=C_ Zn_C=NSO:R

a,b,e,g abeg

S S
BuaN), | RSON=Cc~ >pt_ C=NSO.,R

\S/Pt\s/
a,b,e,g
Grupos R
CH3CHz— <: \>— F—<: :>— Br—<: :>—
a
b e g

Figura 53: Compostos sintetizados e testados contra o fungo Colletotrichum gloeosporioides do

mamao.

As medidas dos halos de crescimento correspondem a meédia dos
diametros dos halos obtidos nas dire¢des: vertical, horizontal e diagonal (Figura
54). Cada um dos compostos teve suas medidas obtidas de cinco
experimentos diferentes. Todos os sais de potassio de ditiocarbimato, bem
como o fungicida tebuconazole inibiram completamente o crescimento do fungo
na concentragao testada, portanto o disco de fungo permaneceu com diametro
de 6 mm. Na tabela 26 esta representado os dados do 10° dia da medida do

crescimento dos fungos.
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Figura 54: Medida do halo de inibigdo do fungo com o composto (PPh,),[Zn(L®),]

Pela andlise da tabela 26 podemos perceber que a maioria dos
compostos de platina ndo teve atividade na concentracdo testada. Os
compostos de zinco testados sdo muito ativos, sendo que (PPhy),[Zn(LY),]
inibiu totalmente o crescimento do fungo. Observe que também no caso dos
compostos de platina, aquele com o ligante L® também foi o mais ativo.

Tabela 26: Média do crescimento (mm) de Colletotrichum gloeosporioides obtidos em meio
sélido dos complexos de zinco e platina (C=1000 ppm) no 10° dia de incubagé&o.

Compostos 10°dia  Compostos 10° dia Compostos 10° dia
KoL® 6,020,0 (PPhy),[Zn(LY);]  6,3t0,1  (BusN),[Pt(L%)] 20,4+0,6
K,L® 6,040,0  (PPh,),[Zn(L"),] 6,2¢0,1  (BUsN),[Pt(L"),] 19,1+0,7
K,L® 6,0+0,0  (PPhy),[Zn(L®),] 6,30,2 (BusN)o[Pt(L®),] 19,6+1,1
KoL® 6,0£0,0  (PPhs),[Zn(LY%),] 6,0+0,0  (BusN)[Pt(L®),] 11,8+1,1
Controle 22,5+2,1 Controle 32,6+0,9 Controle 18,5+0,7

A figura 55 mostra um exemplo da eficiéncia do composto
(PPhy)2[ZNn(L%)] quando comparado com o controle.
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(@) (b)

Figura 55: Fotos tiradas no 10° dia de incubag&o para (a)controle e (b) (PPh,),[Zn(L®%),

As figuras 56 e 57 mostram os graficos que correspondem aos dias de
incubacédo dos fungos com os compostos de platina e zinco.

22

20 —®— Controle .

/
{ —*—(BuN),[P(LY,] /' .
184 —A— (Bu,N),[PY(L",] . /
T 1 —v—(BuN),PYL)]
£ 164 o
<7 ¢ BUNPL))
S 14 o —*
c -
S
o 124
c
s
£ 10+
§ i
G #
6 -
4 T T T T T
0 2 4 6 8 10

Figura 56: Gréfico do crescimento fungico versus dias de incubacdo para os compostos de
platina
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Figura 57: Grafico do crescimento flngico versus dias de incubacdo para os compostos de

zinco

A atividade biolégica dos ditiocarbamatos pode estar relacionada a
complexacao de centros metalicos de enzimas pelo anion ditiocarbamato [80].
De certo modo pode-se fazer essa analogia para 0s compostos com 0 anion
ditiocarbimato. Os compostos de platina foram pouco ativos, provavelmente,
por serem mais inertes que os de zinco. Portanto a liberagdo do &nion no meio
biol6gico é mais favoravel no altimo caso.

Os resultados também indicam que, na concentracdo testada (1000
ppm), os ligantes sdo mais ativos que os complexos. Entretanto, Mas, o ligante
KoL (C= 2,4 x 10 mol/L), est& praticamente dez vezes mais concentrado que
o complexo (PPhs)2[Zn(L9,] (7,3 x 10 mol/L). E usual a expressdo da
atividade de fungicidas em ppm [82] mas nesse caso, devido a grande
diferenca de massa molar entre ligantes e complexos, sugere-se que, COmo
refinamento dos resultados obtidos, novos testes devem ser feitos levando-se

em conta a concentragdo em quantidade de matéria.
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2.4. Conclusao

Os compostos de platina ndo apresentam significativa atividade biolégica
contra o fungo Colletotrichum gloeosporioides.

Dentre os compostos de platina, aquele com o ligante L° foi o mais ativo.

Os compostos de zinco e os ligantes sdo muito ativos na concentragao
testada.

Dentre os complexos de zinco, aquele com o ligante L° foi o mais ativo.

N&o foi possivel observar uma diferenca de atividade entre os ligantes

na concentracao testada.
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Conclusoes Gerais

Foram sintetizados neste trabalho seis complexos de zinco(ll), seis
complexos de platina(ll) tendo como contra-ion o cétion tetrafenifosfénio e
tetrabutilamonio respectivamente, e quatro complexos de ouro(lll) com
ditiocarbimatos.

Os complexos de zinco séo tetraédricos e os de platina e ouro séo
quadraticos.

Foi avaliada a atividade fungicida de quatro ditiocarbimatos de potassio
e de quatro complexos de zinco e platina contra o fungo Colletotrichum
gloeosporioides obtidos de tecidos doentes do fruto de mamé&o. Os complexos
de zinco e os ditiocarbimatos de potassio foram ativos e os complexos de

platina foram inativos.
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Anexo 1: Espectros Vibracionais
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Anexo 2: Espectros Eletronicos
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Anexo 3: Espectros de RMN de *H e *3C
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Espectro de RMN *H de (PPh,),[Zn(L?),] em CDCls(200 MHz)
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Espectro de RMN **C de (PPhy);[Zn(L?),] em CDCl5(200 MHz)
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Espectro de RMN *H de (PPh,),[Zn(L"),Jem CDCl3(200 MHz)
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Espectro de RMN **C de (PPh,),[Zn(L"),] em CDCl3(200 MHz)
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Espectro de RMN *H de (PPh,),[Zn(L®),Jem CDCl5(200 MHz)

Espectro de RMN **C de (PPh,),[Zn(L®),Jlem CDCl5(200 MHz)
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Espectro de RMN *H (PPhy)z[Zn(L");]em CDCl3(200 MHz)

Eon 20 115 e 125 106 ™ = =

Espectro de RMN **C de (PPh,),[Zn(L"),Jem CDCl3(200 MHz)
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Espectro de RMN 'H de (PPh,),[Zn(L%)]lem CDCl3(200 MHz)

Espectro de RMN **C de (PPh,),[Zn(L?),] em CDCl3(200 MHz)
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Espectro de RMN H de (PPh4)2[Zn(Lh)2]em DMSO(200 MHz)
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Espectro de RMN *C de (PPh,),[Zn(L"),Jlem DMSO(200 MHz)
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Espectro de RMN 'H de (BusN),[Pt(L%),] em CDCl3(200 MHz)

Espectro de RMN **C de (BusN),[Pt(L?),] em CDCl3(200 MHz)
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Espectro de RMN *H de (BusN)2[Pt(L"),] em CDCl3(200 MHz)
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Espectro de RMN *C de (BusN),[Pt(L"),Jem CDCl5(200 MHz)
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Espectro de RMN *H de (BusN),[Pt(L®),] em CDCl5(200 MHz)

Espectro de RMN *C de (BusN),[Pt(L®),] em CDCl3(200 MHz)
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Espectro de RMN *H de (BusN),[Pt(L"),] em CDCl5(200 MHz)

Espectro de RMN *°C de (Bu,N),[Pt(L"),Jem CDCl3(200 MHz)
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Espectro de RMN 'H de (BusN),[Pt(L%),] em CDCl3(200 MHz)

Espectro de RMN **C de (BusN),[Pt(L?),Jem CDCl5(200 MHz)
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Espectro de RMN *H de (BusN),[Pt(L"),] em CDCl3(200 MHz)

Espectro de RMN **C de (BusN),[Pt(L"),] em CDCl(200 MHz)
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Espectro de RMN *C de K[Au(L");Jem DMSO(200MHz)
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Espectro de RMN *H de K[Au(L®);Jem DMSO(200MHz)

Espectro de RMN *C de K[Au(L®),]Jem DMSO(200MHz)
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Espectro de RMN **C de K[Au(L"),]Jem DMSO(200MHz)
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Anexo 4: Apresentacdes em Congresso

SALVADOR /BA DE 25 A 29 DE SETEMBRO DE 2006 - Realizacao : ABG

AREA: Quimica Inorganica

TITULO: SINTESE E CARACTERIZAGCAO DE COMPLEXOS DE PLATINA(Il) COM POTENCIAL
ATIVIDADE ANTITUMORAL

AUTORES: AMIM, R.S. - UFV; OLIVEIRA, M.R.L. - UFV; DE BELLIS, V.M. - UFMG; RUBINGER,
M.M.M. - UFV

RESUMO: Trés complexos do tipo (BuaN)2[Pt(XSO2N=CS),] onde X= CH3CH2 (1), 4-FCeHa (2), 4-
IC6H. (3) foram obtidos pela reacdo de K5[PtCls] com o correspondente sal de ditiocarbimato em
metanol:agua 1:1. A caracterizaco dos complexos foi feita por analises elementares, espectroscopia
vibracional e eletrénica, medidas de condutancia, espectroscopia de RMN 'H e C. Dados de
condutividade molar estdo de acordo com a proporcao 1:2 tetrabutilamdnio: complexo anidnico. Dados
de UV-Vis, IR and RMN sé&o consistentes com a formacéo de complexos quadraticos do tipo PtSa.
Dados de analise elementar estao consistentes com as estruturas propostas.

PALAVRAS CHAVES: platina(ll), ditiocarbimato, antitumoral

INTRODUCAO: O interesse pela sintese de novos complexos de ditiocarbimatos se deve a sua
semelhanca com os ditiocarbamatos, que possuem importante atividade antitumoral (MARZANO et
al., 2004). Muitos complexos de ditiocarbamatos de platina apresentam atividade antitumoral. Anions
ditiocarbamato também s&o usados para reduzir os efeitos colaterais da cisplatina, uma substancia
muito importante no tratamento do cancer. A cisplatina, primeiro farmaco a ser utilizado como
quimioterapico, é efetiva para o tratamento de cancer de ovario, de testiculo, de bexiga, dentre outros
(ALMEIDA et al., 2005), porém, apresenta baixa solubilidade em agua, alta nefrotoxicidade e
resisténcia celular (HAMBLEY, 1997). Devido a esse fato, a sintese de novos compostos que
apresentem maior eficiéncia ao tratamento de cancer é importante. Este trabalho descreve a sintese
de novos complexos de platina(ll).

MATERIAL E METODOS: A sintese dos compostos de platina foi realizada da seguinte maneira:
tetracloroplatinato de potéassio (0,415g, 2 mmol) e brometo de tetrabutilamonio (0,647, 2 mmol) foram
adicionados a uma solucéo de N-R-sulfonilditiocarbimato de potassio apropriado (HUMMEL et al.,
1989)(2 mmol) em metanol/agua (1:1) 10 mL. A mistura reacional foi agitada por 3 h em temperatura
ambiente. O soélido amarelo obtido foi filtrado, lavado com agua destilada e recristalizado em uma
mistura de metanol agua 1:1. Veja as equagdes das reacdes:

K2[PtCls] +2 RSO2N=CS2K> + 2BusNBr — (BusN)2[Pt(RSO2N=CSy),] + 4 KCI + 2 KBr

R= CH3CH> (1), 4-FCsH4 (2), 4-1CsH4 (3)

RESULTADOS E DISCUSSAO: (1): Anélises elementares Exp(Teo): C,43.20(43.61); H,7.91(7.90);
N,5.21(5.35)%. IV(cm™): 1423(CN); 926(CS>); 338(PtS). UV—-Vis(nm): 260(ligante); 360(ligante);
420(TC). (2): Analises elementares Exp(Teo): C, 46.69(46.88); H,6.52(6.84); N,5.23(4.75)%. IV(cm™):
1376(CN); 934(CSy); 338(PtS). UV-Vis (nm): 259(ligante); 374(ligante); 424STC). (3): Analises
elementares Exp(Teo): C,39.15(39.62); H,5.52(5.78); N,4.34(4,02)%. IV(cm™): 1384(CN), 936(CS,),
334(PtS). UV-Vis(nm): 260(ligante); 379(ligante), 430(TC). A condutividade molar em acetonitrila esta
consistente com eletrdlitos 2:1(GEARY, 1971). Os espectros de IV apresentam as bandas do ligante
deslocadas e bandas do cation tetrabutilaménio. Uma banda em torno de 300 cm™ confirma a
coordenacdo da platina pelos &tomos de enxofre. Os espectros eletrénicos mostram uma banda em
torno de 420 nm caracteristica de transicéo de transferéncia de carga para complexos quadréticos de
platina. Os espectros de RMN'H e *C Apresentam os sinais dos grupos ditiocarbimato e do cation
tetrabutilam®énio na proporgéo de 1:2 e estao consistentes com geometria quadréatica plana em torno
da platina (Oliveira et al., 2004).
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Figura 1 - Provavel estrutura dos complexos

CONCLUSOES: Foram obtidos trés novos complexos de platina(ll). Os dados analiticos estdo
condizentes com a formula (BusN)2[Pt(RSO2N=CS,),], R= CH3CH; (1), 4-FC¢H4 (2), 4-ICsH4 (3). Os
dados espectroscopicos indicam que foram obtidos complexos quadraticos planos de platina contendo
o fragmento PtS,. A estrutura provavel do complexo esta mostrada na figura 1.
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Introdugao

O estudo de aplicagbes biologicas de complexos
metélicos € uma das mais importantes areas de
investigagdo da quimica inorganica. Muitos
ditiocarbamatos de zinco tém sido empregados no
controle de fungos. As importantes aplicagdes
desse tipo de substancias geraram muitos estudos,
tanto sobre suas propriedades fisicas e quimicas,
quanto sobre suas atividades biologicas'.

Sao raros na literatura estudos sobre agao bioldgica
dos ditiocarbimatos (uma classe de compostos
muito semelhantes aos ditiocarbamatos) como
fungicidas e bactericidas. Tendo em vista as
evidéncias da eficacia dos ditiocarbamatos de zinco
na atividade fungicida, este trabalho consiste na
sintese e caraclerizacéo de complexos de zinco(ll)
com ditiocarbimatos e avaliagdo de sua atividade
anti-fungica.

Resultados e Discussao

As sinteses dos complexos de zinco foram feitas
adicionando-se acetato de zinco diidratado (0,7
mmol) a uma suspensdo do sal de potassio do
igante apropriado (1,5 mmol) (obtido por
procedimento analogo ao descrito na literatura®) em
15 mL de dimetilformamida. A mistura foi agitada
por uma hora e trinta minutos e filtrada. Foi obtida
uma solugao a qual foi adicionada 15 mL de agua e
brometo de tetrafenilfosfénio (1,5 mmol). Obteve-se
um precipitado amarelado, que foi separado por
filtraco e lavado com agua, elanol e éler etilico.

Zn(CH;CO0);2H,0+ 2RSSO, N=CS,K,+2[P(CgHs )4 |Br

v

[P(CsHs)ddZN(RSO,N=CS;),] + 2KCI + 2CH,COOK
+2H,0

R= CH;CH; (1), CgHs (2), 4-FCgHy (3), 4-CICH,
(4),4-BrCeHy(5), 4-1CHy(6)

Figura 1: Sintese dos compostos
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eletrdnica, medidas de condutividade molar, andlise
elementar de Zn e RMN ' H e 'C. Os complexos
wm R = CH;CH,, 4-FCeHy, , 4-BrCgHy, 4-1CH,
sdo inéditos.

Dados de condutividade molar dos compostos
medidos em acetonitrila (10” mol/l) estdo na faixa
de 220-300 "' cm?® mol™, comumente atribuida a
eletrolitos 2:1%.

Os espectros vibracionais apresentam a banda
v(CS;) do ligante deslocada para fregléncia mais
baixa, indicando que o zinco se coordenou pelo
domo de enxofre.

Os dados de RMN 'H e ™C indicam a proporgao 2:1
de ligante:metal. O sinal correspondente ao carbono
N=CS; do ligante esta deslocado para campo mais
alto (210 &) quando comparado ao do ligante livre.
Isto significa que o zinco coordenou-se pelos
atomos de enxofre.

A alividade fungicida foi estudada in vitro frente ao

fungo, Colletotrichum gloesporioides. Foi ulilizado o
método de avaliacdo através da area de inibigao
em meio de cultura soélido. As concentragdes das
amostras foram de 100 ppm. Os resultados
mostram que os compostos 1, 2, 3 e 5 sdo muito
ativos, sendo que o composto 5 inibiu totalmente o
aescimento do fungo. O composto 4 apresentou
baixa atividade e o composto 6 foi inativo.

Conclusoes

Foram sintetizados seis complexos de zinco com
anions ditiocarbimato, sendo quatro deles (1,3.5,6)
inéditos.
-2
3 /s"' 7 /s"‘k ?
R_H_N:c 1.l'\‘\s-"c=“_||_R

) s
Figura 2: Possivel estrutura dos complexos
Resultados de atividade fungicida demonstram que

alguns compostos de zinco inibiram o crescimento
do fungo na concentracao testada.
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Abstract

This work describes the syntheses of four new gold(I11) complexes with the general formula: K[Au(RSO.N=CS,),)
(R = Ph, 2-MeCgH,. 4-MeCgH,. 4-CICgH,) from the reaction of hydrogen tetrachloroaurate tetrahydrate with the
corresponding potassium dithiocarbimate salts dihydrate in water. The characterization of the complexes has been
carried out by elemental analyses, conductance measurements, and IR, UV=VIS, 'H- and "*C-NMR spectroscopies.
Elemental analyses were consistent with the proposed formulae. The molar conductance data are consistent with the
complexes being monoanions complexes. Electronic spectra, vibrational spectra, '"H- NMR and "*C-NMR data are

consistent with formulation as AuS, diamaenetic square planar complexes.

Introduction

We have previously described the preparation and
the structural studies of complexes of dithiocarbi-
mates  from  sulfonamides with  general  formula:
IM**(RSO.N=CS,).]*" M = Ni, Pd. Ptand R = al-
kyl and aryl groups) [1-3]. In this work, we undertook
the preparation of dithiocarbimato complexes of gold
(111) ion, (which is also a d* cation). in order o compare
their properties with our previous results. We became
interested in the syntheses and characterization of
dithiocarbimates due to their similarities with the di-
thiocarbamates, which have a wide range of applica-
tions. For example. they are vulcanization acceelerators
and fungicides [4, 5]. Several gold—dithiocarbamato
complexes are described in the literature. Some of them
have been studied in view to their antitumoral activities
[6. 7] and antimicrobial properties [8]. However.
only four gold—dithiocarbimato complexes [Aus(jip-x2
$5,C=NR),]> (R=CN, C.F; and 4-NO,CH,) [9]
and [Au(S,C=NCN),[" [10] are described in the litera-
ture. The former anion has been used, assodated with
appropriate cations, as building blocks for organic
conductors [11]. In this paper. we describe the synthesis
of four new compounds: K[Au(CgHsSO:N=CS51)4]
(1), K[Au(2-CH3yCgHSON=CSa)] (2), K[Au(4-
CHiCgHySO-N=CS5)] (3) and K[Au4-CICgH,
SON=CS81)s] (4). which were charactenized by IR,
UV-VIS, 'H- NMR, "C-NMR, conductance molar
and clemental analyses. These complexes are the first

* Author for correspondence: E-mail: marcelori ufy.br
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examples of gold(Ill) complexes of dithiocarbimate
derived from sulfonamides.

Experimental

All chemicals used in the present work are of analyti-
cal grade. The N-R-sulfonyldithiocarbimate potassium
salts dihydrate (R = Ph, 4-McCgH,, 4-CICgH,) were
prepared as described in the literature [12, 13] and the
potassium  N-2-methylphenylsulfonyldithiocarbimate
dihydrate was analogously prepared [14).

Syntheses

The syntheses of the gold(Il) complexes were per-
formed according to Figure 1. A solution of HAuCl,
4H,0 (5 gin 50 ml of distilled water) was prepared. An
aliquot of 1 ml (0.2 mmol of HAuCly) of this solution
was diluted with H2O (5 ml). The pH was adjusted at 7
by addition of solid K;CO;. The mixture was cooled to
0 °C in an ice bath and a solution of the appropriate
potassium N-R-sulfonyldithiocarbimate (0.4 mmol) in
H,O (10 ml) was added. The mixture was stirred

HAuCl . 4H0 K[Au(RSO,N=CS;),

(1), (2).(3),(4)
(2)(R =2-CH;CgHy)
(4)(R =4-CIC4Hy)

RS0:=C5:K:.2H:0
_—
Ha

(I)R = CgHs)
(3)(R =4-CH;CgHa)

Fig. 1. Scheme of the syntheses of the complexes.
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for 15 min in the dark. The brownish solid obtained
was filtered, washed with distilled water and dried
under reduced pressure for | day yielding K[Au
(RSO2N=C8,),] (ca. 85% . based on HAuCly 4H-0).

Physical measuremenis

The clectronic spectra were measured in DMSO solu-
tions with & Varian Cary 50 Conc spectrophotometer.
The IR spectra were recorded as Csl pellets with a
infrured  spectrophotometer  Perkin—-Elmer (FT-IR
1000). The NMR spectra were recorded with a Bruker
DRX-400 spectrophotometer in DMSO-Dg with TMS
as internal standards. Gold was analyzed by atomic
absorption with a Hitachi Z-8200 Atomic Absorption
Spectrophotometer.  Elemental  analyses  were  per-
formed with a Perkin-Elmer 2400 CHN eclemental
analyzer. Uncorrected melting points (m.p.) were mea-
sured with a Mettler FP% equipment Microquimica
MOQAPF302. The molar conductances (Apg) were mea-
sured in DMSO solutions at 25 °C with a Conductiv-
ity Meter Jenway 4010.

Results and discussions

The compounds are brownish relatively stable solids.
but decompose after some months al room tempera-
ture. They are insoluble in water and in most of or-
ganic solvents. but soluble in dimethylformamide and
dimethylsulfoxide. Attempts to obtain suitable crystals
for Xeray structure anmalyses were unsuccessful. The
analytical data and the conductivity measurements for
the complexes are reported in Table 1 and are quite
satisfactory for the proposed formulae. The molar
conductance of the compounds measured 1n
107 mol I dimclhrlsulfﬂxidc are in the range of
30-40 @' em® mol™'. commonly attributed to 1:1
clectrolytes [15].

Electronic spectroscopy

The eclectronic spectra show similar patterns for all
complexes. The data are presented in Table 2. The
spectra showed poor resolution in the 350-450 nm
rnge and in some cases the expected bands for
d — d trunsitions were not observed due intense
charge-transfer (CT) transitions. In the spectra of (1)
and (3), the weak bands 11T and IV can be assigned to
d — d transitions. and their positions and intensity

Table I. Analytical data and molar conductance

Table 2. UV=VIS data for the complexes Mnm), & mol™! cm™), C
(¢a 1 x 107 mal I™)

Complexes Band 1 Band 11 Hand 11 Band IV
(i) 200 (52763) 325 (34253) 05 (796)" 45 (352
£2) 0 (40TLT) 319 (2587) ¢ %

(i) 00 (62534) 325 (40189) 390 (T84S (32t
(4) 1 (3T123) 320 (25953) * *
Assignments  =x*(CS88) CT d—=d d—=d

*Ohscured; sh — shoulder.

Tuhle 3. Characteristic IR bands for the complexes (em™)

Complexes  ¥C=N 8Os,  v8On4  WCSne  vAuS

(1) 1443 1303 1155 218 403,354
12 1458 1285 1154 27 419,375
(3 1437 1301 1155 940 412,355
(4 1428 1306 1155 944 410,352

are indicatives of a square planar environment around
to the gold(I1T) caton [16). The bands T and II in the
spectra of all compounds were assigned to the internal
transitions of the ligands (290 nm) and charge-transfer
transitions (319-325 am) [17-19].,

IR spectra

The most significant bands recorded in the IR spectra
of the complexes are listed in Table 3.

Because of the SO, group, the canonical forms (a)
and (b) (Figure 2) contribute appreciably to the reso-
nance hybrid. This fact explains the low values for the
v(CN) band wavenumbers in the spectra of the potas-
sium dithiocarbimate salts which were observed at ca.
1265 em™" [14). This band is shifted in the spectra of
the complexes to ca. 1440 em™' due to the increase
importance of the canonical form (¢) (Figure 2). In the
spectra of the ligands a medium/strong band assigned
to vCS,,., is observed in the 955-960 ¢em™ region [14].
The 1000-900 em™ region in the spectra of the com-
plexes is characteristic for the chelation vig both sul-
phurs [20] and only one bund was observed in the
937-944 ¢cm™ range. These shifts when compared to

s 5 §
BSON-C7 <+ RSON-C <= RSON=C~
\s‘ \s‘\s \s

(a) (b) (c)

Fig. 2. Canonical forms ol the dithiocarbimate anion.

Complex " yield (Dec. Temp. *0) Elemental analysss Found (Caled.) % Ay (€2 =" em® mol™)
c H N Au

(1) 80 (238 6-239.1) 210 (24.1) 15(1.4) 19 (4.0 1n5(280 EX N

2) §3 (224.4-2253) 25.1(26.3) 20(19) 1.6 (3.8 276 (27.1) 2.3

i) £9 (240.2-240.9) 26.0 (26.3) 20(19) 18(38) 26,0 (26.0) 136

4) §2 (246.9-247.7) 215 (21.9) L1 1.5 (3.6) 26,1 {257 158
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the ligand spectra are also consistent with the
increased importance of the canonical form (c) after
complexation. The vibrational spectra of the com-
plexes showed two bands between 403-419 em™' and
352-375em™  indicating the coordination of the
metal-sulphur ligands, in the typical region of vAuS
[16]. Finally, the spectra of the complexes show very
samilar features, with respect to the ligand bands, to
the spectra of complexes with the general formula
As[M(RSOaN=CS5)s] (A = tetraphenylphosphonium
or tetrabutylammonium cations, M = Ni**, Pd** or
P*) [1-3]. Some of these complexes were character-
zed by X-ray diffraction which showed that the metals
are coordinated to four sulfur atoms in a square plane
geomelry due to bidentate chelation by each ligand as
we are suggesting for the analogous gold(IIl) com-
plexes.

'H- and " C-NMR spectroscopy

The 'H- and “C-NMR data are summarized in
Tables 4 and 5. The spectra are charactenistic of dia-
magnetic compounds and are in accord with the
proposed structures. In general, the signals of the free
N-R-sulfonyldithiocarbimates and those of the N-R-sul-
fonyldithiocarbimate groups of the compounds here
studied show approximately the same chemical shifts in
both, 'H- and “C-NMR spectra. Only the signal of the
carbon atom of the dithiocarbimato group (CI.
Figure 3) in the C NMR spectra appeared signifi-
cantly shifted when compared to the ligand speetra (ca.
191 & in the spectra of the complexes and ca. 220 6 in
the spectra of the ligands). Although the solvents are
different this shift is expected. If the canonical form (c)
(Figure 2) is more important for the complexes than for
the ligands, then the C1 carbon atom is expected to be
more shielded in the complexes.

Table 4. "H-NMR spectral data {ppm)

Compounds  H(2'), H(&)  H(4) H(Y)LH(S)  CH;
i 785783 T67-7.65  T61-T.59
{4H, m) {2H, m) (4H, m)
2) 788 (2H,d,  7.53-7.49  T.40-7.37 251
I=18 (QH.m)  (4H.m) (6H, 5)
i) 1.76 741 240
(4H, m) (4H, m) (6H, 5)
4) 7.85 (4H. d, 7.66 (4H. d,
J =19 = 7.8)
Tahle 5. “C-NMR spectral data (ppm)
Compounds  C(l") () €(3). C#) CH: C=N
aesl qs)
(1) 14142 12748 12995 1339] 192,23
2) 13958 12812, 13726, 13339 2000 19112
12641 13251
(i) 14436 12763 13036 13865 2060 19166
) 139.67 12686 12949 13819 192,59

1073

e 3
l r
> C'= NSOoX 4

rd

8
it
L L}
€ 5 Me
Fig. 3. Kentification of the carbon atems of the dithiocarbimate
anion.

Tahle 6. Comparison belween the WCN) and “C:NMR chemical
shilt of CN bonds in some compounds thal contam dithiocarbimate
anions

Substances ViCN) *C chemical
{em=h) shifl (NCS,)
{ppm)
KACHSON=CS,f 1255 22319
{BugNRINi(C gHSOsN= CS4) " 1380 210.63
{BusN pfPd(CsH S0:N=CSa2)|* 1385 213.80
(BuyNLPUC H SON=CS,).]" 1395 21274
K[Au(CgH SON=CS30) (1) 1442 192.23

ARel. [14); "Rel. [1]; “Ref. [2); “Ref. [3].

Comparison with spectroscopic data of similar
complexes

The NCS, fragment of the complexes shows interest-
ing features. Table 6 presents the wavenumbers for the
v(CN) bund in the IR spectra of some substances that
contain the N-phenylsulphonyldithiocarbimate anion.
It is interesting to observe that the wavenumber of the
v(CN) band increases from the free ligand to the com-
plexes and through the series of complexes from nick-
el(IT) o gold(I1I). This fact can be explained by the
complexation of the ligand and by the increasing of
the clectron acceptor character of the metal cation
from nickel(Il) to platinum(Il). In these M(II) com-
plexes the v(CN) vibrational oceur at lower wavenum-
bers compared to the gold(Ill) analogs, due to the
increase of the electron with drawing effect on passing
from the less positively charged metal ion 2+ center
to the Au’*. These facts are responsible for the in-
crease in the contribution of the canonical form (¢)
and the increase of the double character of the CN
bond. In the "C-NMR spectrum of (7). the N=CS,
(C1) signal is significantly shifted to higher field if
compared to the spectra of the N-phenylsulphonyldi-
thiocarbimate potassium salt dihydrate. While this sig-
nal is observed at ca. 220 § in the spectrum of the
ligand, it 1s observed at ea. 210 & in the spectra of Ni,
Pd and Pt complexes and at eq. 190 6 in the spectrum
of the dithiocarbimato—gold(I1l) complex. confirming
that the canonical form (c) is more important for the
gold(I11) complexes.

Conclusion

Four new gold(ITD-dithiocarbimato complexes with
general  formula  [Au(RSO-N=CS,)]” have been
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Fig. 4. Proposed structures for the complexes.

synthesized, isolated as the potassium salts and spee-
troscopically characterized. The experimental results
suggest that the gold(I1I) cation is coordinated to four
sulfur atoms in a square plane geometry due to biden-
tite chelation by each ligand (Figure 4). There is an
interesting relationship between IR and NMR spec-
troscopies that pointed to an increase of the contribu-
tion of the canonical form (¢) to the resonance hybrid
from the ligands to the complexes, and from nickel(11)
complexes to gold(II) complexes. with a consequent
increase  of the CN  double bond character
(Ni** <Pd?*:<Pi** <Au’* Table 6). To the best of
our knowledge only one example of a gold(IIl)
complex with dithiocarbimate has been  previously
described in the lhiterature [10). So the compounds
obtained in this work are rare examples of this kind of
complex and are the first examples of gold(11I) com-
plexes of dithiocarbimites derived from sulfonamides.
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