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Introducéao

Os ditiocarbamatos (RR'NCS:) e seus
complexos com Zn(1l) sdo amplamente reconhecidos por
suas propriedades fungicidas e por atuarem como
aceleradores no processo de vulcanizagdo da borracha
[1]. No contexto da vulcanizagdo, esses compostos séo
classificados como aceleradores ultra  réapidos,
promovendo uma cura extremamente eficiente. No
entanto, durante esse processo, eles se decompdem,
liberando aminas que podem resultar na formagéo de N-
nitrosaminas, compostos altamente cancerigenos [2].

Para mitigar essa questdo, 0 projeto visa
sintetizar e caracterizar novos aceleradores derivados de
Zn(1l), compostos menos estudados na literatura em
comparagdo aos ditiocarbamatos, evitando a formacéo de
N-nitrosaminas.

Metodologia

As metodologias gerais para 0s processos de
sintese estdo representadas pelo Esquema 1.
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Esquema 1 - Rota sintética de sintese dos complexos.

A rota sintética iniciou-se com a sintese do p-

metilfenilsulfonilditiocarbimato de potassio.
O Esquema 2 mostra a rota sintética para a
sintese do ditiocarbimato.
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Esquema 2 - Rota sintética de sintese do ditiocarbimato

1.

A um baldo de fundo redondo contendo 5,9 mmol
da sulfonamida correspondente, adicionou-se 0,4 mL de
dissulfeto de carbono, 0,5506 g (11,8 mmol) de hidréxido
de potassio em p6é e gotas de dimetilformamida,
mantendo-se sob agitacdo por 4 horas. Apos esse tempo,
adicionou-se 5 mL de acetato de etila gelado ao bal&o,
ocorrendo a precipitacdo do sélido amarelo. O sélido foi
isolado por filtracdo a vacuo e lavado com etanol gelado
e acetato de etila. O rendimento obtido foi de 32%.

Apés a sintese do ligante ditiocarbimato de
potassio e confirmac&o de sua pureza realizou-se a sintese
dos complexos heterolépticos de Zn(Il) por meio da
reacdo de 1 equivalente molar do ditiocarbimato com 1
equivalente do sal de zinco e tiossemicarbazona
correspondente. O Esquema 3 representa a sintese dos
complexos heterolépticos.

Para a sintese dos complexos, adicionou-se 1
mmol do ditiocarbimato de potéssio apropriado a um
baldo de 50 mL e solubilizou-se com 5 mL de agua. Ao
sistema sob agitacdo adicionou-se 1 mmol de nitrato de
zinco e deixou-se sob agitacdo por 30 minutos a
temperatura ambiente. Apds esse tempo, gotejou-se a
tiossemicarbazona correspondente previamente
solubilizada em gotas de DMF.

Manteve-se sob agitacdo por 4 horas. Apds este
tempo, o precipitado obtido foi filtrado em funil de vidro
sinterizado e lavado com agua, etanol e éter. Manteve-se
em um dessecador até a massa constante. Os rendimentos
de 2a-b e 3a-b se estabeleceram em uma faixa de 62 a
97%.
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Esquema 3 - Rota sintética de sintese dos complexos.

Os espectros de IV foram obtidos em
espectrébmetro PERFIM ELMER SPECTRUM 1000 da
Central Analitica do IFQ. Para a analise das amostras foi
utilizado o método da reflectancia.

Resultados e discussao

O ligante ditiocarbimato ndo é inédito e a
confirmacao de sua obtencdo se deu por analise de dados
de espectroscopia no IV. Ao analisarmos o espectro no
IV do ligante, Figura 1, é possivel detectar algumas
bandas de valor diagnéstico.
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Figura 1 - Espectro no IV do ligante ditiocarbimato.

E possivel verificar uma banda de estiramento -
OH acima de 3318 cm™. O grupo CS; é observado em
970 cm™. A banda de C=N aparece em 1250 cm™. Essa
banda apresenta na literatura um valor de absorcao maior,
na regido de 1600 cm™. Esse menor valor observado pode
ser justificado pelo menor carater de ligagdo dupla dessa
ligacdo nessa molécula, como indicado no Esquema 4.

Podemos inferir que no ligante livre as estruturas
canonicas (1) e (2) devem contribuir mais para o hibrido
de ressonéncia da molécula, o que justifica esse menor
ndmero de onda observado.
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Esquema 4 - Estruturas canonicas de ressonancia do
ligante.

Os complexos heterolépticos 2a-b e 3a-b foram
obtidos pela reacdo de 1 equivalente molar do
ditiocarbimato, sal de zinco e as tiossemicarbazonas. Para
os complexos da  série  foram  utilizadas
tiossemicarbazonas derivadas da 2-acetilpiridina. J& os da
série 3 sdo tiossemicarbazonas primarias e que possuem
0 grupamento - C(=S)NH2). Além disso, se mostraram
estaveis em condi¢Ges ambientes, soliveis em DMSO e
DMF e insollveis aos demais solventes organicos.

O produto 2a foi obtido como um s6lido amarelo
e tem seus dados espectroscopicos descritos abaixo.

I}I 2a

FM: ZnCx2H2102S4Ns

MM: 581,06 g.mol*

Rendimento de sintese: 76%

Infravermelho (Reflectancia, vmax/ cm™): 3350, 3192,
3125, 3059, 2922, 1654, 1593, 1537, 1494, 1455, 1411,
1343, 1316, 1250, 1227, 1151, 1083, 1015, 1009, 968,
888, 842, 828, 813, 778, 745, 677 e 665.

A figura abaixo representa o espectro no 1V do
complexo 2a.
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Figura 2 - Espectro no 1V do complexo 2a.

Durante a sintese do complexo é esperado que a
tiossemicarbazona se ligue ao centro metalico de forma
neutra, isto €, que ndo sofra desprotonacdo dos grupos -
NH. Sendo assim, obteve-se éxito ja que ha duas bandas
de estiramento -NH observadas com um ombro em 3192
cm* e uma banda mais destacada em 3305 cm™.

No tocante ao grupamento ditiocarbimato, duas
bandas devem ser monitoradas a fim de confirmarmos a
sua complexagéo. S&o elas: o estiramento da ligagcdo C=N
e o0 estiramento do grupo CS,. No espectro analisado,
podemos evidenciar o aparecimento de uma banda
intensa em 1411 cm™, podendo ser atribuida ao C=N,
sendo seu valor de estiramento maior do que o observado
para 0 mesmo agrupamento no ligante livre. Esse fato
pode ser justificado pela maior contribuicdo da estrutura
candnica (3) (Esquema 4) para o hibrido da molécula e
também que a complexacdo se deu pelos atomos de
enxofre. Ja o estiramento do grupo CS; ndo pode ser
observado com precisdo no espectro e aparece encoberto
por outras bandas do ligante tiossemicarbazona.

Observa-se para o produto 2b, com pequena
diferenca estrutural de 2a e com os dados
espectroscopicos listados abaixo, as mesmas conclusdes
obtidas para 0 composto 2a no que tange ao
comportamento de bandas diagnosticas

| 2b

FM: ZnC22H200254CiNs

MM: 615,50 g.mol*

Aspecto: Solido amarelo

Rendimento de sintese: 97%

Infravermelho (Reflectancia, Vmad/ cm™): 3284, 3066,
3056, 3034, 3011, 2950, 2916, 1656, 1606, 1587, 1522,
1472, 1435, 1371, 1323, 1267, 1179, 1150, 1141, 1089,
1046, 1009, 993, 984, 975, 960, 840, 798 e 796.

J& para os compostos da série 3, iremos discutir
os dados obtidos para 3b e estender as conclusdes poara
3a que apresenta como unica diferencga estrutural o anel
furénico. 3b foi obtido como um sélido branco e tem seus
dados espectroscopicos descritos abaixo.
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CH;

FM: ZnC16H160,S4N4

MM: 489,95 g.mol*

Rendimento de sintese: 62%

Infravermelho (Reflectancia, Vima/ cm™): 3417, 3258,
3164, 3059, 3026, 3002, 2972, 2931, 1650, 1596, 1537,
1488, 1448, 1370, 1274, 1229, 1184, 1137, 1180, 1060,
999, 950, 869, 833, 808, 756, 690 e 662.

Para uma melhor analise do espectro do
complexo 3b destacamos algumas bandas diagndsticas do
ligante tiossemicarbazona utilizado na reacéo. O espectro
do ligante tiossemicarbazona é ligeiramente diferente do
apresentado na série de compostos 2 devido a utilizacao
de tiossemicarbazonas primarias, ou seja, sem a
substituicdo dos grupos -NH, terminais por ramificacdes
[3,4].

Sendo assim, foram observados 3 estiramentos
do grupo amino: para o grupo -NHC(=S), um assimétrico
e outro simétrico, para os -NH terminais. Os valores dos
estiramentos encontrados, respectivamente, foram: 3150,
3248 e 3417 cm™. A banda assinalada em 1588 cm™ é
atribuida ao estiramento C=N do grupo imino e banda
761 cm* ao agrupamento C=S.

O espectro do ligante é apresentado na Figura 3.
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Figura 3 - Espectro no IV do ligante tiossemicarbazona.

Assim como foi relatado para os complexos da
série 2, é esperado que os ligantes tiossemicarbazona
também se complexem de forma neutra no centro
metalico. Foram observadas 3 bandas referentes aos
estiramentos do grupo -NH no espectro de 3b (3164,
3258 e 3417 cm™), o que comprova essa hipétese. O
espectro do complexo é apresentado na Figura 4.
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Figura 4 - Espectro no IV do complexo 3b.

E possivel inferir que na regido compreendida
entre 1335-1370 cm™ ha um alargamento de bandas e que
provavelmente o estiramento do grupo C=N do
ditiocarbimato aparece nessa regido, exibindo o mesmo
comportamento apontado para 0os complexos da série 2.0
estiramento do grupo CS; é observado em 950 cm™ e esta
de acordo com o aumento da estrutura candnica (3)
(Esquema 4) ap6s a complexagéo.

O produto 3a, exibiu 0 mesmo comportamento
apontado para 3b e tem seus dados espectroscopicos
listados a seguir.

FM: ZnC14H1403S4N4
MM: 479,91 g.mol*

1458, 1392, 1338, 1276, 1223, 1152, 1102, 1091, 1060,
1018, 931, 918, 841, 819 e 755

Conclusodes

Sintetizou-se e caracterizou-se por IV um
ditiocarbimato de potassio e 4 novos complexos
heterolépticos de Zn(ll) com tiossemicarbazonas
priméarias e secundarias. As bandas encontradas no 1V
para todas as substancias descritas estdo em acordo com
as estruturas propostas. O aparecimento de todas as
bandas dos grupos amino das tiossemicarbazonas é um
forte indicativo de que as tiossemicarbazonas se
complexaram de forma neutra ao centro metélico, o que
comprova indiretamente a entrada do ditiocarbimato ao
composto de coordenagao.

As amostras de todos o0s compostos inéditos
foram enviadas para analise de RMN de 'H e 3C para
melhor caracterizagdo estrutural.
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