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Introducéo

Ditiocarbimatos derivados de sulfonamidas
K2(RSO;N=CS) e seus complexos metalicos de Zn(ll)
vém apresentando aplicacbes como aceleradores de
vulcanizagdo da borracha, além de atividade
antifungical?.

O interesse em torno do grupo trifluorometila
tem aumentado devido as suas propriedades de
estabilidade térmica e quimica, aderéncia e resisténcia ao
desgaste, propriedades dielétricas e redugdo do Scorch. O
que vem tornando, possivel agente de cura®.

No presente trabalho é descrita a preparacgao e
caracterizacdo do ditiocarbimato e seus complexos
homolepticos e heteroléptico de Zn(Il) com as classes de
ligantes supracitadas.

Metodologia

O Esquema 1 mostra a estratégia de sintese

global desde dos complexos de Zn(ll).
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Esquema 1 - Rota sintética de sintese dos complexos.

O Esquema 2 mostra a rota sintética do
complexo homoléptico de Zn(ll).
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Esquema 2. Rota sintética utilizada na sintese do complexo
homoléptico de Zn(ll).

A um bal&o de fundo redondo contendo 2 mmol
do ditiocarbimato de potéssio apropriado dissolvidos em
10 mL de uma solucdo metanol:agua (1:1), foram
adicionados (1 mmol) de nitrato de zinco hexaidratado.
Apb6s meia hora sob agitacdo a temperatura ambiente,
adicionou-se 2 mmol de cloreto de tetrafenilfosfonio e o
precipitado branco obtido foi filtrado em um funil de
vidro sinterizado, lavado com agua e etanol, conforme
esquema 2.

O complexo de zinco homoléptico foi sintetizado
a partir da reacdo equimolar do ditiocarbimato de
potassio correspondente, 2,2-bipiridina e nitrato de zinco,
como mostra o Esquema 3.
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Esquema 3. Rota sintética do complexos heteroléptico de Zn(Il) com
ligagdo ditiocarbimato e 2,2 -bipiridina.

A um baldo de 50 mL adicionou-se 161 mg do
ditiocarbimato de potassio apropriado e solubilizou-se
em 5 mL de agua. Ao sistema sob agitacdo adicionou-se
150 mg de nitrato de zinco Il e gotejou-se 83 mg de 2,2’-
bipiridina previamente solubilizado em 5 mL de metanol.

Manteve-se sob agitacdo por 3 horas. Ap0s este
tempo o precipitado obtido foi filtrado em funil de vidro
sinterizado e lavado com &gua, etanol e éter. Manteve-se
em dessecador até massa constante.

Os complexos foram caracteriados por
espectroscopia no 1V. Os espectros no 1V foram obtidos
em espectrometro PERKIM ELMER SPECTRUM 1000
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da Central Analitica do IFQ. Para analise das amostras foi
utilizado o método de reflectancia.

Resultados e discussao

O complexo homoléptico de Zn(ll) foi obtido
como um sal de fosfénio de cor branca e com rendimento
de 18,2%. Os dados espectroscopicos do composto sdo
listados abaixo.
Produto: bis(N-
trifluorometilsulfonilditiocarbimato)zincato(ll) de
tetrafenilfosfonio

s p

2

FM: ZnCogH2004FsN2PSs
MM: 851,18 g.mol*
Aspecto: Solido branco
Infravermelho (Reflectancia, vmad cm™): 3035; 3106;
1100; 1319; 905.

O ditiocarbimato sintetizado e reagente chave
para a sintese dos complexos apresentou decomposicao
rapida apds sua obtencdo e devido a isto ndo foi possivel
obter dados de espectroscopia no IV. A reacdo de
complexagdo € bastante rdpida e a cor amarela do
ditiocarbimato reagente desaparece apds a adicao do sal
de zinco.

O complexo de zinco foi caracterizado por
espectroscopia no IV e seus dados foram comparados
com dados da literatura de outros complexos de Zn(ll)
similares. A figura do espectro é observada na Figura 1.
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Figura 1 — Espectro no IV do complexo 5a.

No espectro no IV do complexo é possivel

observer algumas bandas de valor diagnoéstico como o
estiramento de H-Csp, que aparecem na regido de 3035-
3106 cm™. O estiramento do grupo —CF3 aparece como
uma banda intensa 1100 cm™. Os estiramentos C=N e do
grupo CS; aparecem, respectivamente, em 1319 e 905
cm®l. O nuimero de onda apresentado por estes
agrupamentos estdo em acordo com dados de complexos
similares [,

O complexo homoléptico foi obtido pela reacdo
de 1 equivalente molar dos reagents ditiocarbimato, sal
de zinco e 2,2’-bipiridina. O solido branco obtido se
mostrou estavel em condi¢fes ambientes e sollvel em
DMSO e DMF. Foi obtido com rendimento de 39,6 %.
Os dados referentes a este complexo sdo mostrados a
sequir.

Produto: 2,2’-bipiridina(N-
trifluorometilsulfonilditiocarbimato)zinco(ll)
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FM: ZnC12H802F3N383

MM: 444,77 g. mol™*

Aspecto: Solido branco

Infravermelho (Reflectancia, vma/ cm™): 1482; 1543;
1015; 1343; 1322; 1192; 912.

Assim como feito para o complexo 5a,
caracterizou-se 0 complexo homoléptico  por
espectroscopia no 1V. A Figura 2 ilustra o espectro
obtido.

%Transmittance
L

kY
9
®
&

R A A R e s A i A A i M M
4000 3800 3600 3400 3200 3000 2800 2600 2400 2200 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600
Wavenumber (cm-1)

Figura 2 — Espectro no 1V do complexo 4a.
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Algumas bandas diagnosticas indicam a
obtencdo do complexo. As bandas na regido de 1482-
1543 cm™ foram atribuidas ao estiramento do grupo C=N
do anel piridinico. O grupo —CF3 apresentou uma banda
em 1015 cm™. Os grupos referentes ao ditiocarbimato
apareceram respectivamente em: 1343 cm?® (vC=N);
1322 cm™? (VasymSO2); 1192 cm-1 (vsymSO,) e uma banda
de intensidade fraca em 912 cm-! referente ao estiramento
CS..

Conclusotes
Sintetizou e caracterizou-se por IV 2 novos
complexos de Zn(I) com 0 ligante

trifluorometilsulfonilditiocarbimato de potassio. As
bandas encontradas no IV para ambos os complexos estdo
em acordo com dados da literature para compostos
similares.

Amostras de todos 0s compostos inéditos foram
enviadas para analises de RMN de H e *3C para melhor
caracterizacao estrutural.
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