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RESUMO

CUNHA, Leandro Marcos Gomes, M.Sc., Universidade Federal de Vicosa,
fevereiro de 2008. Sintese de complexos de metais com ditiocarbimatos
e estudo de sua atividade como aceleradores na vulcanizacdo da
borracha natural. Orientadora: Mayura Marques Magalhdes Rubinger. Co-
orientadores: Marcelo Ribeiro Leite de Oliveira e Leila Léa Yuan Visconte.

Este trabalho envolve a sintese de oito complexos de metais com
ditiocarbimatos, sendo quatro de zinco e quatro de niquel. Os ditiocarbimatos
sao compostos estruturalmente semelhantes aos ditiocarbamatos, porém muito
menos estudados. As sinteses dos complexos foram feitas em trés etapas: a
primeira consistiu na obtencdo das sulfonamidas (RSO2NH,) pela reagcdo dos
cloretos de sulfonila adequados com solucdo de amoénia concentrada. A
segunda compreendeu a obtengdo dos ditiocarbimatos de potassio
(RSO2N=CS,K3) através da reagao das sulfonamidas com um equivalente de
dissulfeto de carbono e dois equivalentes de hidroxido de potassio, em
dimetilformamida. A terceira etapa consistiu na obtencdo dos complexos pela
reacdo de dois equivalentes dos ditiocarbimatos de potassio com um
equivalente de um sal do metal apropriado e dois equivalentes do brometo de
tetrafenilfosfébnio em solugdo de metanol:agua 1:1. Foram obtidos, assim,
complexos de férmula geral [M(RSO,N=CS;),]*, (M = Zn, Ni), (R = metila, etila,
butila, octila) isolados na forma de sais de tetrafenilfosfénio,
(Ph4P)2[M(RSO2N=CS;),]. Dados de difracdo de raios-X mostram uma
geometria tetraédrica em torno do cation zinco(ll) e uma geometria quadratica
em torno do cation niquel(ll). Todos os complexos sintetizados mostraram-se
ativos como aceleradores na vulcanizacdo da borracha natural, porém mais

lentos do que os aceleradores comerciais: CBS, TMTD e MBTS. Dentre os

Xiii



complexos sintetizados, os de zinco apresentaram uma melhor atividade do
que os de niquel. O tamanho da cadeia alifatica do ligante mostrou ser um fator
importante na atividade dos compostos, sendo que aqueles com maior cadeia

alifatica mostraram-se mais ativos.
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ABSTRACT

CUNHA, Leandro Marcos Gomes, M.Sc., Universidade Federal de Vicosa,
February, 2008. Synthesis of metal complexes with dithiocarbimates
and study of their activity as accelerators in the vulcanization of
natural rubber. Adviser: Mayura Marques Magalhdes Rubinger. Co-
advisers: Marcelo Ribeiro Leite de Oliveira and Leila Léa Yuan Visconte.

This work describes the syntheses of eight metals complexes with
dithiocarbimates, four of them of zinc and four of nickel. Dithiocarbimates are
compounds structurally similar to dithiocarbamates, but less studied. The
syntheses of the complexes were made in three stages: In the first one
sulfonamides (RSO3;NH;) were obtained through the reaction of adequate
sulfonyl chlorides with a concentrated ammonia solution. In the second one
potassium dithiocarbimates (RSO;N=CS;K;) were prepared through the
reaction of sulfonamides with an equivalent of carbon disulfide and two
equivalents of potassium hydroxide, in dimethylformamide. The third step
consisted in the syntheses of the complexes through the reaction of two
equivalents of potassium dithiocarbimates with an equivalent of an appropriate
metal salt and two equivalents of tetraphenylphosphonium bromide in
methanol:water 1:1. Thus, complexes with general formula [M(RSO.N=CS,),]*,
(M=Zn, Ni), (R = methyl, ethyl, butyl, octyl) were obtained and isolated in the
form of tetraphenylphosphonium salts, (Ph4P),[M(RSO2N=CS;),]. Data from X-
ray diffraction showed a tetrahedral geometry around the zinc(ll) cation and a
quadratic geometry around the nickel(ll) cation. All the synthesized complexes
were active as accelerators in the vulcanization of natural rubber, but they were
slower than the commercial accelerators: CBS, TMTD and MBTS. Among the
synthesized complexes, the zinc ones showed higher activity than the nickel

ones. The size of the aliphatic chain of the ligand is an important factor in the

XV



activity of the compounds, whereas those with longer aliphatic chains were

more active.
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Introdugao Geral

INTRODUCAO GERAL

Artefatos de borracha comumente usados no nosso dia-a-dia, tais como
pneus e solas de sapato, ndo poderiam ser feitos sem a vulcanizagao. Isto
porque a borracha nao vulcanizada ndo € muito resistente, deforma-se com
facilidade quando sobre ela é aplicada uma forga, além de ser bastante
pegajosa. Dessa forma, o uso da borracha antes da descoberta do processo de
vulcanizagao era extremamente limitado (MARK, 1994).

A descoberta da vulcanizacdo, processo pelo qual a borracha é
aquecida na presenga de enxofre, € atribuida simultaneamente ao norte
americano Charles Goodyear e ao inglés Thomas Hancock. Ambos
desenvolveram patentes sobre esse assunto em 1840. Com a descoberta
desse processo foi possivel uma melhoria consideravel nas propriedades da
borracha, quando comparadas as do material ndo vulcanizado (COLE, 1987).
Entretanto, antes do advento dos aceleradores de vulcanizagdo organicos em
1900 eram necessarios grandes quantidades de enxofre e tempos de cura
relativamente longos (GARVEY, 1987).

Dentre os compostos utilizados atualmente como aceleradores,
encontram-se os ditiocarbamatos (Figura 1a) (NIEUWENHUIZEN, 1999). Além
de sua aplicacdo como aceleradores na vulcanizagao, os ditiocarbamatos sao
empregados também como fungicidas, agentes floculantes, lubrificantes entre
outros. As pesquisas sobre o uso de complexos derivados de ditiocarbamatos

resultaram em um grande numero de patentes (COUCOUVANIS, 1969).



Introdugao Geral

Ri P S /SR2
/N—C\ R—N :c\
Rz SR3 SR

() (b)

Figura 1.1: Estrutura geral dos ditiocarbamatos (a) e ditiocarbimatos (b)

Apesar da vasta gama de aplicagbes, os ditiocarbamatos, quando
utilizados como aceleradores na vulcanizacdo da borracha, podem sofrer
decomposi¢cdo dando origem a aminas secundarias, que reagem com Oxidos
de nitrogénio dando origem as N-nitrosaminas, que sdo compostos conhecidos
pelo seu potencial efeito carcinogénico (TRAVAS-SEJDIC, 1996).

Os ditiocarbimatos (Figura 1.1b) sdo substancias estruturalmente
semelhantes aos ditiocarbamatos. Entretanto a descricdo na literatura desses
compostos e de seus complexos com metais € bem mais restrita e, portanto,
merecedora de atengao e estudo (OLIVEIRA, 2004). Este trabalho compreende
a sintese, caracterizagao e o estudo da atividade aceleradora de vulcanizagao
de complexos de zinco e niquel com ditiocarbimatos. Espera-se que os
ditiocarbimatos apresentem propriedades semelhantes as dos ditiocarbamatos,
mas que sejam menos toxicos, pois ndo sao potenciais formadores de N-
nitrosaminas.

No primeiro capitulo deste trabalho estdo descritas as sinteses e
caracterizagdes de complexos de zinco e niquel com ditiocarbimatos. No
segundo, estdo apresentados os resultados dos ensaios com 0s novos
aceleradores em composicdes de borracha natural, bem como a discussao da

atividade e propriedades alcangadas por essas composi¢cdes vulcanizadas.



Capitulo 1: Introdugao

CAPITULO 1:

SINTESE E CARACTERIZACAO DE COMPLEXOS DE
ZINCO E NIQUEL COM DITIOCARBIMATOS

1.1. INTRODUCAO

Sao inumeras as aplicacbes de sais, tioésteres e complexos de
ditiocarbamatos. Mas seu uso como fungicidas na agricultura destaca-se das
demais aplicagdes.

Desde 1930, fungicidas do tipo ditiocarbamatos, como o zineb,
mancozeb, ziram, tiram e outros (Figura 1.2), sdo usados em culturas
importantes para o consumo humano, tais como cereais, frutas e legumes.
Atualmente, o consumo mundial desses compostos esta entre 25.000 e 35.000
toneladas por ano (SZOLAR, 2007).
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Figura 1.2: Ditiocarbamatos mais utilizados como fungicidas

Os ditiocarbamatos n&o sao considerados muito toxicos. No entanto, sua
toxicidade aumenta com a presenca de metais pesados na molécula. E sabido,
que a exposicao em curto prazo aos ditiocarbamatos causa irritacédo na pele,
olhos e problemas respiratérios, enquanto que em longo prazo pode causar
dermatites e sensibilizagdo da pele (KAZOS, 2007).

Os ditiocarbamatos usados como defensivos agricolas podem ser
divididos em dois grupos: os alquilditiocarbamatos (ADTCs) e os etileno-
bisditiocarbamatos (EBDCs). Em ratos, altos niveis de EBDCs, mas n&o de
ADTCs, produzem um aumento no tamanho da tiredide, provocam hiperplasia
e boécio nodular. A diferengca na toxicidade das duas classes pode estar
relacionada a fatores metabdlicos. Os produtos do metabolismo dos ADTCs
incluem dissulfeto de carbono, formaldeido, sulfatos e dialquilaminas. Em
contrapartida, mamiferos metabolizam os EBDCs em dissulfeto de carbono,
etilenodiamina, sulfeto de hidrogénio, etileno, bistiocianato e etilenotiouréia
(MARINOVICH, 1997). A etilenotiouréia (ETU) é suspeita por seus efeitos
carcinogénicos, mutagénicos e teratogénicos (KAZOS, 2007).

A maioria das pesquisas de sintese de novos ditiocarbamatos tem por
objetivo seu uso medicinal. Um exemplo interessante (GUZEL, 2006) é a

sintese e a comparagdo da atividade antitumoral e bactericida de diversos
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compostos, entre eles ésteres de ditiocarbamatos. Dos compostos testados, os
ditiocarbamatos apresentaram grande atividade in vitro contra bactérias do
género Mycobacterium causadoras da tuberculose, especialmente os

compostos mostrados na figura 1.3.

@) Onde R é iaual a:

o, d -O- -0

Figura 1.3: Esteres de ditiocarbamatos que apresentam atividade antituberculose

A busca por novos medicamentos tem motivado a sintese de compostos
inorgadnicos mais elaborados. Por exemplo, SIDDIQI e colaboradores
realizaram a sintese de complexos trinucleares com ditiocarbamatos do tipo
Sn(TCH){M(DEDTC)a}, onde TCH = tiocarboidrazida,
DEDTC = dietilditiocarbamato e M = Mn(ll), Fe(ll), Co(ll), Ni(ll) e Cu(ll), como

mostrado na figura 1.4.

(CHNe MM NH ONiCHg),
s NH /.ﬂlq'H 3 g
\\ // - ra \‘x g
p \ oy /’ \\
] HN |-|"\ :
| s | s,
-:L';H_.-];N':('# '”“'\\ N 'TNIF:II.*L-

W, t!:. -
:ll-:';
Figura 1.4: Complexos trinucleares com metais de transicdo: M = Mn(ll), Fe(ll), Co(ll),
Ni(Il) e Cu(ll).

Esses complexos foram ativos contra bactérias do tipo Escherichia
coli e Salmonella typhi, (SIDDIQI, 2007).
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Além das aplicacbes citadas, os ditiocarbamatos também tém
mostrado efeito na desintoxicacdo por metais pesados, provendo um
interessante método para a retirada do organismo do excesso de Pt(ll)
derivado de terapias de combate ao cancer (LEKA, 2006).

S&o raros trabalhos recentes descrevendo a sintese de novos
ditiocarbamatos com o objetivo de testa-los como aceleradores de
vulcanizacdo. Essa classe de aceleradores vem sendo utilizada desde 1920.
Estdo incluidos, juntamente com os sulfetos de tiuram, na classe de
aceleradores derivados do acido ditiocarbamico. Por provocarem uma
vulcanizacdo extremamente rapida sio classificados como ultra-aceleradores.
Sao obtidos através da reagdo de uma amina secundaria com dissulfeto de
carbono em meio basico. Os dialquilditiocarbamatos de amoénio e os
bis(dialquilditiocarbamatos) de zinco (Figura 1.5) sdo ainda bastante usados
nos processos de vulcanizagado da borracha, mas, por serem soluveis em agua,
sdo mais utilizados na vulcanizagao do latex (KLINGENSMITH, 2004).

S
I ) S.. S
R,;N—C—S ~NH," RZN{S/ Zn(S>— NR,

(@) (b)
Figura 1.5: Ditiocarbamatos utlizados como aceleradores: (a) dialquilditiocarbamato de am®onio;

(b) bis(dialquilditiocarbamato) de zinco

Também tem sido descrito na literatura, que o uso de aceleradores para
a vulcanizagcdo da borracha, principalmente aqueles derivados de aminas
secundarias, geram N-nitrosaminas, compostos conhecidos por serem
potencialmente mutagénicos e carcinogénicos (RECHE, 2002). A discusséo
sobre a geragao de N-nitrosaminas a partir de aceleradores sera aprofundada
no capitulo 2 desta dissertacéao.

As atividades biolégicas e os riscos a saude decorrentes de seu uso
apresentados até aqui dizem respeito aos ditiocarbamatos e seus complexos.
Ja os ditiocarbimatos, que sdo estruturalmente semelhantes aos

ditiocarbamatos (ver figura 1.1), sdo muito menos estudados. A tabela 1.1
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mostra um historico relativo a sintese de complexos de zinco e niquel com
ditiocarbimatos.

E importante destacar que muito pouco se conhece sobre os complexos
metalicos com anions ditiocarbimato obtidos a partir de sulfonamidas
(OLIVEIRA, 1999). Os estudos desenvolvidos com estes compostos sdo na
grande maioria sobre o preparo de complexos e caracterizagado de estruturas
(HUMMEL, 1989; OLIVEIRA, 1999). Apenas um dos artigos citados na tabela 1
faz referéncia a sua atividade como aceleradores na vulcanizacdo da borracha
(MARIANO, 2007).

Tabela 1.1: Complexos de zinco e niquel com ditiocarbimatos descritos na literatura.

Compostos Ano Referéncias
[Ni(NCN=CS,),]* 1965 Fackler et. al.
[M(NCN=CS,),]*; M = Ni, Pd, Pt 1966 Fackler et. al.

[M(NCN=CS,),]*; M = Ni, Pd, Cu, Zn e Pt

[M(NCN=CS,),]: M = Au e Tl 1967 Cotton et. al.
[Ni(CgHsN=CS,* 1970  Coucovanis et. al.
[Ni(PhSO,CS,),]”; Ni(4-CICeH4SO,N=CS,),]* 1989 Hummel et. al.
[Ni(CH3SO,N=CS,),]* 1997 Oliveira et. al.
[Ni(4-NO,CsHsSO,N=CS;),]* 1997  Schougaard et. al.
[Ni(4-CH3CgH4SO,N=CS,),]* 1999 Oliveira et. al.
[Ni(PhsP),(RSO,N=CS,)]; R = 2-CH3CgHa, 4-CH3CgHa, 4-BrCeH, 2002 Oliveira et. al.
[Zn(RSO,N=CS,),]*; R= CgHs, 4-CH3CgH. 2003 Perpétuo et.al.
[Ni(RSO,N=CS,),]*; R = CgHs 2-CH3CqHg, 4-CICsH,, 4-BrCqH, 2003 Oliveira et.al.
[INI(RSO,N=CS,),]*; R = CH3CHj, 4-IC¢Hs, 2,5-Cl,CeHs 2006 Franca et.al.
[Zn(CH3SO,N=CS,),]* 2007 Oliveira et.al.
[Zn(4-CH3CeH4SO,N=CS;),]* 2007 Mariano et. al
{Ni[CH3(CH,);SO,N=CS,],}* 2008 Cunha et. al.

Neste capitulo serdo apresentadas as sinteses e as caracterizagdes por
analise elementar, espectroscopia no infravermelho, eletrbnica e de
ressonancia magnética nuclear de hidrogénio e carbono, de complexos de

zinco e niquel com anions N-R-sulfonilditiocarbimatos. Os compostos para os
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quais puderam ser obtidos cristais adequados, foram também caracterizados
por difracao de raios-X.

Os ditiocarbimatos preparados neste trabalho sao todos derivados de
sulfonamidas. As sulfonamidas apresentam uma vasta aplicacdo farmacéutica,
sendo utilizadas no combate a doengas na tiredide, além de serem utilizadas
como antitumorais, antimicrobiais, atuarem na liberacdo da insulina, entre
outras atividades biologicas. As sulfonamidas estdo entre os agentes
bactericidas mais usados devido ao seu baixo custo, baixa toxicidade e exibem
excelente atividade contra doengas provocadas pelas bactérias mais comuns
(OZBEK, 2007). Em paises da Europa, as sulfonamidas representam o grupo
de compostos mais largamente empregados como antibidticos para o
tratamento de doengas em animais domésticos (RAICH-MONTIU, 2007).

As sulfonamidas utilizadas nesse trabalho que ndo estavam disponiveis
comercialmente foram preparadas a partir de cloretos de sulfonila em reacao
com solugcdo de amdnia em excesso.

Uma vez que a classe de compostos a que nos propusemos sintetizar é
pouco estudada, espera-se que este trabalho contribua para um
aprofundamento nos estudos das propriedades fisico-quimicas de complexos
de metais com ditiocarbimatos e da atividade desses compostos na aceleragao

da vulcanizacao da borracha.
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1.2. MATERIAIS E METODOS

1.2.1. Reagentes e Solventes

Para a sintese dos compostos foram utilizados os seguintes reagentes
(fornecedor): metanossulfonamida (Aldrich), cloreto de etanossulfonila (Aldrich),
cloreto de butanosssulfonila (Aldrich), cloreto de octanossulfonila (Aldrich),
amoénia (Vetec), hidréxido de potassio (Vetec), dissulfeto de carbono (Vetec),
brometo de tetrafenilfosfénio (Aldrich), acetato de zinco diidratado (Aldrich),
cloreto de niquel hexaidratado (Aldrich) e sulfato de s6dio anidro (Vetec).

Foram utilizados, ainda, os seguintes solventes (fornecedor):
dimetilformamida (Vetec), metanol (Ecibra), etanol (Proquimios), acetona
(Chemco), acetato de etila (Dinamica), diclorometano (CRQ), cloroférmio

(Isofar), hexano (CRQ), éter dietilico (Quimex), e dimetilsulfoxido (CQ).

1.2.2. Aparelhos e Equipamentos

Os espectros no infravermelho foram registrados na regido de 4000 a
200 cm™. Os experimentos foram feitos utilizando-se um espectrofotdmetro
Perkin-Elmer 283 B.

Os espectros de RMN de 'H e 'C foram obtidos utilizando-se os
epectrémetros Bruker DRX-400 e Bruker DPX-200-AVANCE. Os experimentos
foram realizados no Departamento de Quimica da Universidade Federal de
Minas Gerais utilizando solugdes em D,O, CDCIl; e DMSO-ds, e TMS como

padrao interno.
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Os espectros eletrénicos foram obtidos através de um espectrofotdmetro
Varian Cary 50 utilizando solugbes em acetonitrila ou dimetilsulféoxido, nas
concentracdes de 10™ e 10° mol.L™", em células de quartzo.

As anadlises de metais foram realizadas utilizando-se um
espectrofotbmetro de absorgdo atdbmica VARIAN (Spectra AA-200) no
Departamento de Solos da Universidade Federal de Vigosa.

As analises de carbono, hidrogénio e nitrogénio foram realizadas
utilizando-se Elemental Analyzer 2400 CHN Perkin-Elmer na Central Analitica
da USP.

As temperaturas de fusdo foram determinadas sem correcdo, no
aparelho Microquimica MQAPF302 Mettler.

Os experimentos de difracdo de raios-X foram feitos utilizando um
difratdbmetro Enraf-Nonius CAD-4 na Universidade Federal de Goias (CUNHA,
2008).

1.2.3. Cromatografia em Camada Delgada (CCD)

Para a realizagdo das cromatografias em camada delgada foram
utilizadas placas ALDRICH de silica-gel 60 (espessura de 250 um) sobre vidro.
As placas foram reveladas com solugao alcodlica de acido fosfomolibdico (12

g/250 mL de etanol) e sob luz ultravioleta de A 254 nm.

1.2.4. Analise de Metais

As analises de metais foram realizadas em triplicata, fazendo-se a
digestdo acida dos compostos e a determinagdo dos metais por absorgéo
atbmica.

A um béquer de 100 mL foram adicionados 100 mg de amostra, 15 mL
de acido nitrico, 15 mL de acido cloridrico e 15 mL de acido perclorico a
temperatura ambiente. A mistura foi, entdo, aquecida a aproximadamente
200°C até a total abertura da amostra e a reducdo do volume da solugéo para

cerca de 10 mL. O branco foi preparado pelo aquecimento de uma solucéo

10
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contendo 15 mL de &acido nitrico, 15 mL de &cido cloridrico e 15 mL de acido
perclorico, sob as mesmas condigdes descritas acima. As solugdes obtidas
foram transferidas quantitativamente para balées volumétricos de 250 mL cujos
volumes foram completados com agua destilada.

As amostras de zinco foram diluidas para que as concentragdes finais
ficassem em torno de 1,0 ppm, obedecendo a faixa 6tima de leitura do metal
por absorcao atébmica, entre 0 e 2 ppm.

As amostras de niquel foram diluidas para que as concentracdes finais
ficassem em torno de 2,0 ppm, ficando assim dentro da faixa 6tima de leitura

para esse metal, entre 0 e 10 ppm.

1.2.5. Sinteses

A Figura 1.6 mostra um esquema simplificado das sinteses dos

compostos a serem estudados:

Zn(CH3CO0),
Ph,PBr
> (PhsP); [Zn(RSO;N=CS,),]
MeOH : H,O
cs, (ZnR)
NH(conc) KOH
RSO,Cl ———» RSO,NH, o RSON=CSK> (K;R)
SR .
( ) NIC|2
Ph4PBr .
4 > (PhsP); [Ni(RSO;N=CS,),]
MeOH : H,0 .
(NIiR)
Grupos R utilizados:
CHy— CH3CHy— CH3CH,CH,CHy,—
A B C

CH3CH,CH,CH,CH,CH,CH,CHy—
D

Figura 1.6 — Rota sintética para a sintese dos complexos

Para facilitar a referéncia aos compostos nesse trabalho, serao utilizados
0s seguintes cddigos: As sulfonamidas terdo codigos do tipo SR; os sais de

ditiocarbimatos de potassio, K;R; os complexos de zinco, ZnR, e os de niquel,

11
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NiR, onde R = A, B, C, ou D referem-se aos grupos metila, etila, butila ou octila
ligados ao grupo sulfonila dos compostos. As paginas 171 e 172 dessa

dissertacdo podem ser encontradas as estruturas de todos esses compostos.

1.2.6. Preparacao de Sulfonamidas

Seguindo procedimento semelhante ao descrito na literatura
(OLIVEIRA, 1999) foram sintetizadas as seguintes sulfonamidas (c6digo):
etanossulfonamida (SB), butanossulfonamida (SC) e octanossulfonamida (SD).
A metanossulfonamida (SA) foi adquirida da Aldrich. A figura 1.7 mostra um

esquema da sintese das sulfonamidas.

NHS (conc.)

RSOZCI RSOzNHz

Figura 1.7: Esquema de sintese das sulfonamidas

A um baldo contendo 5 mL do cloreto de alquilsulfonila apropriado, foram
adicionados 50 mL de solugdo de amdnia concentrada (25%; d = 0,91 g.cm®). A
mistura foi, entdo, aquecida sob agitacao até a temperatura de refluxo. Apés 10
minutos em refluxo deixou-se evaporar cerca da metade da solucéo.

Para a obtencdo da etanossulfonamida e da butanossulfonamida, foram
feitas 10 extragbes com 15 mL de acetato de etila cada. Aos extratos reunidos
foi adicionado sulfato de sédio anidro. Apds filtracido e remogao do acetato de
etila em evaporador rotatério, as sulfonamidas foram obtidas como sdlidos
brancos.

No caso da octanossulfonamida, ndo foram feitas extragdes. A solucdo
aquosa concentrada obtida foram adicionados 100 mL de agua destilada
gelada, obtendo-se por precipitagdo um sdlido branco, que foi filtrado e lavado

com agua.

12
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Etanossulfonamida (SB)

CH3CH,SO,NH;

FM: CoH;NSO,

MM: 109,15 g.mol

CCD: Rf= 0,21 (hexano/acetato de etila 1:1)

Tf=52,4-54,7°C

Solubilidade: Soluvel agua, metanol, etanol, diclorometano, cloroformio e
acetato de etila. Insoluvel em hexano.

Infravermelho (KBr, ;méx,/cm'1): 3353(M), 3265(M), 2994(M), 2974(M),
2947(M), 2883(f), 1561(M), 1457(M), 1319(F), 1286(M), 1237(M),
1144(F), 1049(f), 897(M), 776(M), 733(M), 538(M), 494(M).

Butanossulfonamida (SC)

CH3CH2CH2CH2SO2NH,

FM: C4H11NSO

MM: 137,20 g.mol”’

Tf=36,1-39,2°C

Solubilidade: Soluvel em agua, metanol, etanol, diclorometano,

cloroférmio, acetona e acetato de etila. Insoluvel em hexano.

Infravermelho  (Filme/Csl, v max/ocm™): 3343(F), 3255(F), 2955(M),
2935(M), 2876(M), 1545(M), 1467(M), 1315(F), 1300(F), 1273(F),
1139(F), 897(M), 885(M), 573(M), 513(M), 419(M).

Octanossulfonamida (SD)

9 8 7 6 5 4 3 2
CH3CH,CH,CH,CHoCH,CH,CH,SO,NH,

FM: C3H19N802
MM: 193,30 g.mol”

13
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CCD: Rf= 0,60 (hexano/acetato de etila 1:1)
Tf=70,7-71,4 °C
Solubilidade: Soluvel em metanol, etanol, diclorometano, cloroférmio,

éter etilico e acetona. Insoluvel em agua.

Infravermelho (Filme/Csl, ;méx,/cm'1): 3353(F), 3247(F), 2955(F),
2921(F), 2848(F), 1461(M), 1337(F), 1139(F), 911(M), 899(M), 794(F),
747(M), 727(M), 672(M), 592(F), 514(F)

RMN 'H (200 MHz) CDCl; & 0,85-0,88(m, 3H, H9); 1,28-1,42(m, 10H,
H8 a H4); 1,80-1,91 (m, 2H, H3); 3,08-3,16(m, 2H, H2); 4,94 (sinal largo,
2H, NHy).

RMN "*C (50 MHz) CDCI; &: 55,3(C2); 31,7(C3); 29,1(C4); 29,0 (C5);
28,2(C6); 23,9(C7); 22,6(C8); 14,1(C9).

1.2.7. Sintese de N-R-sulfonilditiocarbimatos de potassio

A sintese desses compostos foi feita segundo procedimentos descritos
na literatura (OLIVEIRA, 1999) para compostos semelhantes, como mostrado
na figura 1.8. Foram preparados quatro compostos (codigo) sendo os dois
primeiros ja descritos na literatura e os dois ultimos inéditos. S&o eles: N-
metilsulfonilditiocarbimato de potassio (KA); N-etilsulfonilditiocarbimato de
potassio (Ko:B); N-butilsulfonilditiocarbimato de potassio (K.C); N-
octilsulfonilditiocarbimato de potassio (KzD). As reag¢des para obtengcao do K;A
e KyB foram feitas em banho de gelo (LINDEMANN, 2004) e as demais a

temperatura ambiente.

CSy; 2 KOH_
DMF

RSOzNHZ RSOQN=CSQK2

Figura 1.8: Esquema geral de sintese dos sais de ditiocarbimatos
A sulfonamida apropriada (0,01 mol) foi dissolvida em dimetilformamida
(Tabela 1.2). A essa solucao foram adicionados 0,01 mol de CS; e 0,01 mol de

hidroxido de potassio. Deixou-se sob agitagdao até o total consumo das
pastilhas de KOH. Feito isto, uma segunda porgdo de KOH (0,01 mol) foi

14
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adicionada e mantida a agitagao até seu total consumo, o que indicou o fim da
reacado. A adi¢cdo de 10 mL de etanol a solugao, levou a precipitagdo de um
solido amarelo, que foi filtrado, lavado com etanol, acetato de etila e éter
dietilico. O sélido foi entdo secado sob pressao reduzida até massa constante.
A Tabela 1.2 apresenta as condigdes e os tempos de reagdo dos respectivos

sais obtidos.

Tabela 1.2: Condigbes para a sintese dos N-R-sulfonilditiocarbimatos de potassio

Composto Tempo de  Sulfonamida Volume Rendimento  Rendimento
obtido reacao utilizada de DMF reportado na obtido
(minutos) (mmol) (mL) literatura*
KA 180 200 100 44% 66%
K,B 360 100 50 36% 91%
K.C 240 70 70 - 69%
K;D 270 30 30 - 62%

* Resultados obtidos por LINDEMANN, 2004
N-metilsulfonilditiocarbimato de potassio (K,A)

S K*
2 1/
CH3802N:C
Nan ot
S K
FM: C2H3N0283K2
MM: 247,44 g.mol
Solubilidade: Soluvel em agua e dimetilformamida. Insoluvel em
cloroférmio, hexano, acetona, diclorometano, éter dietilico e acetato de
etila.
Infravermelho (Csl, ;méx_/cm'1): 3343(M), 3014(f), 2992(f), 2915(f),
1636(M), 1325(F), 1269(F), 1231(F), 1215(F), 1081(F), 973(F), 869(F),
756(M), 644(M), 523(F), 489(M).

15
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N-etilsulfonilditiocarbimato de potassio (K2B)

S K*
3 2 1/
CHaCHSON=C_

S K*

FM: C3HsNO,S3K>

MM: 261,45 g.mol™

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

Infravermelho (KBr, v max/cm™): 3353(F), 2967(M), 2935(M), 1629(F),
1454(M), 1407(F), 1393(F), 1373(F), 1298(F), 1244(F), 1213(F), 1113(F),
1051(M), 968(F), 859(M), 726(M).

N-butilsulfonilditiocarbimato de potassio (K,C)

S K*
5 4 3 2 17/
CH30H2CHQCH2802N:C\

S K*

FM: CsHgNO,S3K,

MM: 289,51 g.mol

Solubilidade: Soluvel em agua. Insoluvel em diclorometano, cloroférmio,
etanol e acetato de etila.

Infravermelho (Csl, v max/cm™): 3418(M), 2961(f), 2937(f), 2873(f),
1633(M), 1043(M), 1283(F), 1263(F), 1255(F), 1106(F), 966(F), 859(f),
572(M), 525(F), 456(M).

RMN "H (400 MHz) D,0 &: 0,89 (t, J=7,4 Hz, 3H, H5); 1,41 (sext, J=7,4
Hz, 2H, H4); 1,66 (quint, J=7,4 Hz, 2H, H3); 3,49 (t, J=8,0 Hz, 2H, H2).
RMN "*C (100 MHz) D,O &: 223,6(C1); 50,2(C2); 25,0(C3); 21,1(C4);
13,0(C5).

N-octilsulfonilditiocarbimato de potassio (K2D)

16
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S K*
9 8 7 6 5 4 3 2 1/
CH30H2CHQCH2CH2CH2CH2CH2802N:C\

S K*

FM: CgH17NO2S;3K,

MM: 345,62 g.mol

Solubilidade: Soluvel em agua. Insoluvel em etanol, acetona,
diclorometano e éter etilico.

Infravermelho (Csl, v max/cm™): 3451(M), 3178(M), 2957(f), 2921(M),
2856(f), 1650(f), 1628(f), 1285(F), 1272(F), 1255(F), 1236(F), 1202(M),
1112(F), 979(F), 527(F).

RMN 'H (200 MHz) D,O §: 0,73-0,78 (m, 3H, H9); 1,1-1,4 (m, 10H, H8 a
H4); 1,5-1,7 (m, 2H, H3); 3,42 (t, J=8,1 Hz, H2).

RMN "*C (50 MHz) D,0 &: 223,6(C1); 50,4(C2); 31,1(C3); 28,3(C4 e C5);
27,7(C6); 22,8(C7); 22,0(C8); 13,5(C9).

1.2.8. Sintese dos complexos de zinco

A sintese dos complexos de zinco foi feita seguindo procedimentos
semelhantes aos descritos na literatura (OLIVEIRA, 2007). A Figura 1.9 mostra

um esquema geral para a sintese desses compostos.

Zn(CH3COO)2,2PhPBr o _ /S'-. S\ _
2 RSO,N=CS,K, > (PhsP), RSOZN—C\S(ZniS C=NSOR

MeOH/H,0

Figura 1.9: Esquema geral de sintese dos complexos de zinco

O ditiocarbimato de potassio apropriado (2,0 mmol) foi dissolvido em
10 mL de MeOH:H,O (1:1). A esta solugdo foram adicionados 1,0 mmol de
acetato de zinco diidratado e 2,0 mmol de brometo de tetrafenilfosfonio. A

mistura ficou sob agitagao por 1 hora a temperatura ambiente. O sélido branco
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obtido foi filtrado, lavado com agua destilada e secado em dessecador sob
pressao reduzida.

Foram sintetizados o0s seguintes complexos de zinco (cédigo):
bis(N-metilsulfonilditiocarbimato)zincato(ll) de  tetrafenilfosfénio  (ZnA);
bis(N-etilsulfonilditiocarbimato)zincato(ll) de tetrafenilfosfénio (ZnB);
bis(N-butilsulfonilditiocarbimato)zincato(ll) de tetrafenilfosfénio (ZnC);

bis(N-octilsulfonilditiocarbimato)zincato(ll) de tetrafenilfosfénio (ZnD).

bis(N-metilsulfonilditiocarbimato)zincato(ll) de tetrafenilfosfénio (ZnA)

(PhaP), | CHsSON= é/ e \c NSO,CH;

FM: Cs2HssN204P2SeZn

MM: 1082,64 g.mol

CCD: Rf= 0,74 (acetato de etila : acetona 1:1)

Tf=177,6 -178,5°C

Solubilidade: Soldvel em metanol, diclorometano, cloroférmio e
dimetilformamida. Insoluvel em agua, etanol, éter dietilico, acetato de
etila e acetona.

Infravermelho (Csl, v max/cm™): 3454(M), 3054(f), 1584(f), 1482(f),
1435(M), 1374(F), 1285(M), 1273(M), 1130(F), 1115(F), 1109(F), 995(f),
935(f), 925(f), 846(f), 750(f), 723(M), 689(M), 527(F), 515(M), 329(f).
RMN 'H (200 MHz) CDCls 8: 7,89-7,29 (m, 40H, PhsP*); 2,95 (s, H2)
RMN '3C (50 MHz) CDCls &: 208,8 (C1); 39,3 (C2). PhsP*: 135,7(d, J=2,9
Hz); 134,5 (d, J=10,3 Hz); 130,8 (d, J=12,8 Hz); 117,4 (d, J=88,9 Hz).

bis(N-etilsulfonilditiocarbimato)zincato(ll) de tetrafenilfosfénio (ZnB)

(PheP), | CHaChSON=C Zn/ \c NSO,CH,CHs
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FM: Cs4Hs50N204 P2SeZn

MM: 1110,69 g.mol™

CCD: Rf= 0,63 (acetato de etila : acetona 1:1)

Tf=169,3-170,8 °C.

Solubilidade: Soluvel em metanol, diclorometano e cloroférmio. Insoluvel
em agua, etanol e éter dietilico.

Infravermelho (Csl, vmac/cm™): 3467(M), 2989(f), 2938(f), 1585(f),
1436(M), 1393(F), 1291(f), 1266(M), 1109(F), 997(f), 936(M), 847(M),
723(F), 689(M), 566(M), 527(F), 502(f), 455(f), 400(f), 320(f).

RMN 'H (200 MHz) CDCls &: 7,89-7,28 (m, 40H, Ph,P*); 3,16 (q, J=7,4
Hz, 4H, H2); 1,24 (t, J=7,4 Hz, 6H, H3).

RMN *C (100 MHz) CDCls &: 208,4 (C1); 45,8 (C2); 8,4 (C3). PhsP*:
135,7 (d, J=3,0 Hz); 134,5 (d, J=10,3 Hz); 130,8 (d, J=12,7 Hz); 117,4 (d,
J=88,9 Hz).

bis(N-butilsulfonilditiocarbimato)zincato(ll) de tetrafenilfosfonio (ZnC)

S,
(Ph4P)2 éHgéHzéHzéstOZN :é/ Zn/

>
\S/ \S/C: N802CH2CH2CH2CH3

FM: CsgHssN204 P2SgZn

MM: 1166,80 g.mol™

CCD: Rf= 0,77 (acetato de etila : acetona 1:1)

Tf=163,1 — 164,3°C

Solubilidade: Soluvel em metanol, diclorometano, cloroféormio e
dimetilformamida. Insoluvel em agua, éter dietilico e acetato de etila.
Parcialmente soluvel em etanol.

Analise Elementar (%): valor encontrado (calculado): C, 59,32 (59,70);
H, 4,72 (5,01); N, 2,68 (2,40); Zn, 5,53 (5,60).

Infravermelho (Csl, ;méx,/cm'1): 3473(f), 3061(f), 2959(f), 2871(f),
1585(f), 1482(M), 1436(F), 1421(F), 1399(F), 1282(M), 1265(M),
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1129(F), 1109(F), 997(f), 929(M), 833(f), 757(f), 723(F), 689(F), 527(F),
403(f), 339(f), 279(f), 249(f).

RMN 'H (400 MHz) DMSO-dg 8:8,00-7,75 (m, 40H, Ph,P*); 3,1(t, J=7,8
Hz, H2); 1,6(quint, J=7,4 Hz, 4H, H3); 1,36(sext, J=7,5 Hz, 4H, H4);
0,87 (t, J=7,28 Hz, 6H, H5).

RMN *C (100 MHz) DMSO-ds &: 204,8 (C1); 51,0 (C2); 25,8 (C3);
21,6 (C4); 14,1 (C5). PhsP*: 135,8(d, J=2,7 Hz); 135,0(d, J=10,4 Hz);
130,9(d, J=12,7 Hz); 118,2(d, J=88,6 Hz).

bis(N-octilsulfonilditiocarbimato)zincato(ll) de tetrafenilfosfénio (ZnD)

S S
(PhP), 8H38HzéHzéHZEHZéHZSHzéHZSOZN:é< 217 > C= NSO,CH,CH,CH,CH,CH,CHoCH,CH;
7 s~

FM: CesH74N204 P2SeZn

MM: 1279,01 g.mol™

CCD: Rf= 0,82 (acetato de etila/acetona 1:1)

Tf=135,2-136,9°C

Solubilidade: Soluvel em metanol, etanol, cloroférmio e diclorometano.
Insoluvel em agua e acetato de etila.

Analise Elementar (%): valor encontrado (calculado): C, 58,32 (61,98);
H, 5,38 (5,83); N, 2,58 (2,19); Zn, 5,36 (5,40).

Infravermelho (Csl, ;méx,/cm'1): 3473(M), 3060(f), 2925(M), 2853(M),
1585(f), 483(f), 1436(F), 1409(F), 1393(F), 1268(M), 1120(F), 1108(F),
997(f), 927(M), 826(f), 762(M), 723(F), 690(F), 527(F), 458(f), 343(f).
RMN "H (200 MHz) DMSO-ds &: 7,99-7,68 (m, 40H, Ph,P*); 3,03 (t, J=7,4
Hz, 4H, H2); 1,53 (quint, J=7,4 Hz, 4H, H3); 1,17-1,35 (m, 20H, H8 a H4);
0,82 (t, J=6,7 Hz, 6H, H9).

RMN "®C (50 MHz) DMSO-ds &: 204,3 (C1); 50,6 (C2); 31,2 (C3); 28,6
(C4); 28,4 (C5); 27,8 (C6); 23,2 (C7); 22,0 (C8); 13,9 (C9); PhyP*: 135,3
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(d, J=3,0 Hz); 134,5 (d, J=10,4 Hz); 130,4 (d, J=12,7 Hz); 117,6 (d,
J=88,6 Hz).

1.2.9. Sintese dos complexos de niquel

A sintese desses compostos foi feita segundo procedimentos descritos
na literatura (FRANCA, 2006), como mostrado na figura 1.10.

A uma solucgdo (2,0 mmol) do ditiocarbimato de potassio apropriado em
10 mL de metanol:agua (1:1), foram adicionados 1,0 mmol de cloreto de niquel
hexaidratado e 2,0 mmol de brometo de tetrafenilfosfénio. A mistura foi agitada
por 1 hora e foi obtido um sdlido verde que foi filtrado, lavado com agua
destilada e secado em dessecador sob pressao reduzida. Os complexos foram

recristalizados em metanol:agua (1:1).

NiCl,; 2 PhPBr SO S
2 RSO,N=CS,K» y— > (Ph,P), |:RSOZN=C\S/N|\S C=NSO;R

Figura 1.10: Esquema geral de sintese dos complexos de niquel

Foram sintetizados os seguintes complexos de niquel (codigo):
bis(N-metilsulfonilditiocarbimato)niquelato(ll) de tetrafenilfosfénio  (NiA);
bis(N-etilsulfonilditiocarbimato)niquelato(ll) de tetrafenilfosfénio (NiB);
bis(N-butilsulfonilditiocarbimato)niquelato(ll) de  tetrafenilfosfénio  (NiC);

bis(N-octilsulfonilditiocarbimato)niquelato(ll) de tetrafenilfosfénio (NiD).

bis(N-metilsulfonilditiocarbimato)niquelato(ll) de tetrafenilfosféonio (NiA)

/S\Ni/s\

(Ph4P), 5H3302N:é\8/ { e=nsoxcHy

FM: C52H46N204P286Ni
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MM: 1075,95 g.mol™

CCD: Rf= 0,45 (acetato de etila : acetona 1:1)

Tf. 211,8 - 213,4 °C

Solubilidade: Soluvel em diclorometano. Insoluvel em agua, etanol,
acetona, hexano e éter dietilico. Parcialmente soluvel em metanol e
cloroférmio.

Analise Elementar (%): valor encontrado (calculado): C, 57,72 (58,05);
H, 4,04 (4,31); N, 2,81 (2,60); Ni, 5,16 (5,45).

Infravermelho (Csl, vma/cm™): 3472(f), 3066(f), 1585(f), 1483(f),
1435(M), 1403(F), 1285(F), 1129(F), 1107(F), 996(f), 950(M), 926(M),
835(M), 827(M), 755(M), 726(F), 689(M), 527(F), 503(f), 396(f).

RMN 'H (200 MHz) CDCls 8: 7,89-7,31 (m, 40H, Ph4P*); 3,1 (s, H2)

RMN "®C (50 MHz) CDCl; &: 210,3 (C1); 40,1 (C2). PhsP*: 135,8 (d,
J=3,0 Hz); 134,6 (d, J=10,2 Hz); 130,8 (d, J=12,8 Hz); 118,5 (d, J=88,9
Hz).

bis(N-etilsulfonilditiocarbimato)niquelato(ll) de tetrafenilfosfonio (NiB)

S\Ni/s\
NN

B8 1
(PhP)z | CH3CHRSON=C{_ C=NSO,CH,CH3

S

FM: Cs4Hs50N204 P2SgNi

MM: 1104,00 g.mol™

CCD: Rf= 0,42 (acetato de etila : acetona 1:1)

Tf: 192,7 - 193,9 °C

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

Analise Elementar (%): valor encontrado (calculado): C, 58,62 (58,75);
H, 4,54 (4,56); N, 2,84 (2,54); Ni, 5,43 (5,32).
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Infravermelho (Csl, ;méx,/cm'1): 3057(f), 2932(f), 1429(F), 1280(F),
1115(F), 1108(F), 996(f), 936(f), 843(F), 722(F), 691(F), 567(F), 532(F),
525(F), 394(f).

RMN "H (200 MHz) CDCls &: 7,86-7,27(m, 40H, PhsP*); 1,21 (t, J=7,4 Hz,
6H, H3); 3,13 (q, J=7,4 Hz, 4H, H2).

RMN ®C (50 MHz) CDCl; & 212,0(C1); 46,7(C2); 8,4(C3). Ph4P™:
135,7(d, J=2,9 Hz); 134,5(d, J=10,3 Hz); 130,9(d, J=12,8 Hz); 117,5(d,
J=88,9 Hz).

bis(N-butilsulfonilditiocarbimato)niquelato(ll) de tetrafenilfosfonio (NiC)

S

S
(PhuP), | CHaCH,CH,CH,SON :é<s> Ni<S>C: NSO,CH,CH,CH,CHs

FM: CsgHssN204 P2SgNi

MM: 1160,11 g.mol™

CCD: Rf= 0,66 (acetato de etila : acetona 1:1)

Tf=184,4 -185,9 °C

Solubilidade: Soluvel em diclorometano e cloroférmio. Insoluvel em
agua, etanol, éter dietilico, acetato de etila, acetona e dimetil fomamida.
Parcialmente soluvel em metanol.

Andlise Elementar (%): valor encontrado (calculado): C, 59,45 (60,05);
H, 4,77 (5,04); N, 2,56 (2,41); Ni, 4,87 (5,06).

Infravermelho (Csl, ;méx,/cm'1): 3054(f), 2959(f), 2930(f), 2870(f),
1585(f), 1483(f), 1435(F), 1425(F), 1267(M), 1109(F), 996(f), 935(f),
837(F), 761(M), 723(F), 689(M), 528(F), 506(M), 393(f).

RMN 'H (400 MHz) CDCls 8: 7,95-7,72 (m, 40H, Ph4P*); 3,16(t, J=8,0 Hz,
4H, H2); 1,75(quint, J=7,4 Hz, 4H, H3); 1,33(sext, J=7,4 Hz, 4H, H4);
0,84 (t, J=7,3 Hz, 6H, H5).

23



Capitulo 1: Materiais e Métodos

RMN "C (100 MHz) CDCl; & 211,8 (C1); 52,4 (C2); 25,6 (C3);
21,9 (C4); 13,7 (C5). PhsP*: 135,7 (d, J=2,8 Hz); 134,6 (d, J=10,3 Hz);
130,9 (d, J=12,8 Hz); 117,6 (d, J=88,9 Hz).

bis(N-octilsulfonilditiocarbimato)niquelato(ll) de tetrafenilfosfénio (NiD)

/\ /5\

PhaP)y | CHsCH,CH,CH,CH,CHoCH,EH,SOLN = é\ {__>C=NSO,CH;CH,CH,CH;CH,CH,CH,CH;
s s

FM: CesH74N204 P2SeNi

MM: 1272,32 g.mol’

CCD: Rf= 0,73 (acetato de etila : acetona 1:1)

Tf=154,3-155,9 °C

Solubilidade: Soluvel em metanol, diclorometano e cloroférmio. Insoltvel
em agua.

Analise Elementar (%): valor encontrado (calculado): C, 62,43 (62,30);
H, 5,81 (5,86); N, 2,42 (2,20); Ni, 4,57 (4,61).

Infravermelho (Csl, v max/cm™): 3076(f), 2934(M), 2853(f), 1585(f),
1436(F), 1399(F), 1283(M), 1268(M), 1123(F), 1109(F), 997(f), 936(M),
830(M), 762(M), 723(M), 690(M), 529(F), 381(f).

RMN "H (200 MHz) CDCl; &: 7,87-7,86(m, 40H, PhsP*); 3,13 (t, J=8 Hz,
4H, H2); 1,6-1,9 (m, 4H, H3); 1,1-1,5 (m, 20H, H8 a H4); 0,7-1,0 (m, 6H,
HO9).

RMN C (50 MHz) CDCls &: 211,7 (C1); 52,7 (C2); 31,8 (C3); 29,3 (C4);
29,1 (C5); 28,8 (C6); 23,6(C7); 22,6 (C8); 14,12(C9). PhyP*: 135,7(s);
134,6 (d, J=10,3 Hz); 130,9 (d, J=12,8 Hz); 117,5 (d, J=88,9 Hz).
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1.3. RESULTADOS E DISCUSSAO

No item 1.2 desta dissertacdo (Materiais e Métodos) foram
apresentados o0s resultados de caracterizacdo dos compostos
sintetizados segundo a rota sintética proposta na figura 1.6, item 1.2.5.
Neste item serdo discutidos e aprofundados os resultados de modo a
elucidar as estruturas propostas para os compostos sintetizados. As
estruturas de todos esses compostos estdo mostradas também nas
paginas 171 e 172.

A excegao da sulfonamida SA, que foi obtida comercialmente
(Aldrich), as restantes (SB, SC e SD) foram obtidas pela reagcdo do
cloreto de sulfonila apropriado com solugdo de aménia em excesso. A
figura 1.11 mostra o mecanismo para a obtencao das sulfonamidas. As
sulfonamidas foram todas obtidas como sdélidos brancos, sendo que a SB
e SC, por serem bastante soluveis em agua, foram obtidas através da
extracdo em acetato de etila seguida da evaporagdo do solvente em
evaporador rotatorio. Contudo, a sulfonamida SD, por ser pouco soluvel
em agua, foi obtida por precipitacdo seguida de filtragdo. A mudanca na
solubilidade das sulfonamidas pode ser explicada pela diferengca no
tamanho da cadeia alifatica ligada ao grupo sulfonilditiocarbimato. No
caso das sulfonamidas SB e SC, por possuirem cadeia alifatica pequena,
dois e quatro carbonos respectivamente, quando em solugdo aquosa, ha
o predominio das ligagdes de hidrogénio, o que as tornam soluveis em

agua. Entretanto, a sulfonamida SD, devido a sua extensa cadeia
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alifatica, de oito carbonos, apresenta baixa solubilidade em agua, o que

permitiu sua obtencao por precipitacéo.

0 0
R—%DCI + NHy —> R—:s:,—NH3 v+ e
0 0
(I)IQ\ll_l@ o (I)I . @
R=S=N=H + RH; ——= R—S—fi-H + NH,
O H 0

Figura 1.11: Proposta de mecanismo para a sintese das sulfonamidas

Foram sintetizados quatro ditiocarbimatos de potassio, sendo os
dois primeiros descritos na literatura e dois ultimos inéditos, sédo eles:
KoA (LINDEMANN, 2004); K,B (LINDEMANN, 2004); K,C e K,D. A figura
1.12 mostra o mecanismo para a sintese dos ditiocarbimatos de potassio.
Os compostos apresentaram coloragcdo amarela e foram obtidos através
da reacdo de um equivalente da sulfonamida apropriada, com um
equivalente de dissulfeto de carbono e dois equivalentes de hidroxido de
potassio em DMF. Estes foram sollveis apenas em agua e insolUveis nos
solventes organicos testados. Nas sinteses dos ditiocarbimatos de potassio
KoA e KB descritas na literatura (LINDEMANN, 2004) foi utilizada uma
proporcado de 1 mL de DMF para cada 1 mmol de sulfonamida. Uma vez que os
ditiocarbimatos de potassio sdo parcialmente soluveis em DMF, neste trabalho
utilizou-se uma proporcdo de 0,5 mL de DMF para cada 1 mmol de
sulfonamida, o que resultou numa melhora consideravel nos rendimentos das
reacbes para a obtencdo destes compostos, como pode ser verificado na
tabela 1.2, item 1.2.7 dessa dissertacao.
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28 o
HO: + R—ﬁ—N—c\:c:? —> R—-N=C{ o +
O ... O oo.

Figura 1.12: Proposta de mecanismo para a obtengao de ditiocarbimatos a partir de
sulfonamidas.

Com o objetivo de purificar os ditiocarbimatos obtidos, tentou-se de
varias maneiras proceder a sua recristalizacdo. No entanto, isto nao foi
possivel uma vez que durante as tentativas de recristalizagdo foram obtidos
sélidos brancos insoluveis em agua, e que ainda apresentaram espectros no
infravermelho diferentes daqueles caracteristicos dos ditiocarbimatos de
potassio indicando que esses sais ndo s&do muito estaveis. Essa instabilidade
também foi verificada para outros ditiocarbimatos de potassio derivados de
sulfonamidas (FRANCA, 2006).

Foram realizadas as sinteses de quatro complexos de zinco e quatro de
niquel, todos com ditiocarbimatos tendo o cation tetrafenilfosfGnio como contra
ion (Figura 1.13).

Dos quatro complexos de zinco, os dois primeiros estdo descritos na
literatura e dois ultimos sao inéditos, sado eles: ZnA (OLIVEIRA, 2007); ZnB
(LINDEMANN, 2004); ZnC e ZnD. Os complexos de niquel com os ligantes
butila e octila (NiC e NiD) séo inéditos. Os sais de tetrafenilfosfénio NiA e NiB
também sao inéditos, embora os anios complexos com os grupos metila e etila
ja tenham sido sintetizados e cristalizados na forma de sais de tetrabutilamonio
(LINDEMANN, 2004).
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0 0
Il P I
PhsP CHz—S—N=C M C=N—S—CH
(PhaP)2 S NN : 3
0 0
0 0
Il P 1
Ph,P CH3CHy—S—N=C M C=N—S—CH,CH
(PhgP), 3CH—3 NN > 2CHs
0 0
0 0
1 PN I
(Ph4P), CH3CH2CH2CH2_ﬁ_N:C\S/M\S/C:N_ﬁ_CHZCHZCHZCHg

0] 0]

/S\M/S\

I
(Ph4P), CH3CHZCHZCHZCHZCHZCHZCHZ—ISI,—N_C\S/ &

I
C= N—ﬁ—CH2CH2CH2CH2CH2CH2CH2CH3
Figura 1.13: Compostos sintetizados, onde M = Zn ou Ni

As sinteses desses complexos foram feitas a partir da reagdo de dois
equivalentes dos ditiocarbimatos de potassio correspontes com um equivalente
do sal metalico apropriado e dois equivalentes de brometo de tetrafenilfosfonio
em solugcdo de metanol/agua 1:1. Esses complexos por serem insolUveis em
agua, foram obtidos por precipitagdo seguida de filtragdo. Os complexos de
zinco apresentaram cor branca, enquanto que os niquel sdo verdes. Os dados
de analises elementares estdo consistentes com as estruturas propostas. As
estruturas dos compostos foram ainda confirmadas por espectroscopias no
infravermelho, ultravioleta e também de RMN, cujos dados serao
detalhadamente discutidos nos itens a seguir.

Para os compostos ZnB, NiB, NiC e NiD obtiveram-se cristais, os quais
possibilitaram a determinacdo das estruturas dos compostos por difracdo de

raios-X, cujos dados serao discutidos no item 1.3.3 a seguir.
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1.3.1. Espectroscopia Vibracional

1.3.1.1. Sulfonamidas

Os espectros vibracionais obtidos para as sulfonamidas encontram-se

relacionados no anexo |. Como exemplo, a figura 1.14 apresenta o espectro da

sulfonamida SD no infravermelho.

210.
a0 3247

3353

Transmitancia (%)

1337 4939

T T T T T T T
wom IB=m 3000 500 rdv i) 1300 10m S0

Figura 1.14: Espectro no infravermelho da sulfonamida SD (Filme / Csl)
Nao foi necessario preparar a sulfonamida SA, que ¢é disponivel

comercialmente (Aldrich). Na tabela 1.3 sdo mostradas as principais bandas
obtidas dos espectros das sulfonamidas SB, SC e SD.

Tabela 1.3: Dados obtidos de espetros vibracionais das sulfonamidas (cm'1)

Composto  vassNH VsimNH VassS0s  veinSO, vSN
SB 3353 (F) 3265(F) 1319(F) 1144 (F) 897 (M)
SC 3343 (F) 3265(F) 1328 (F) 1145(F) 903 (M)
SD 3353 (F) 3247 (F) 1337 (F) 1139(F) 911 (M)

Nos espectros vibracionais de sulfonamidas do tipo R-SO,-NH,

normalmente sdo observadas duas bandas de intensidade forte entre 3390 e
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3245 cm™ devido aos estiramentos assimétrico e simétrico de NH, (BARBOSA,
2007). Nos espectros das sulfonamidas SB, SC e SD essas bandas foram
observadas entre 3353 e 3263 cm™ (Tabela 3).

Bandas muito intensas de estiramento simétrico e assimétrico de SO;
geralmente sdo observadas entre 1360 e 1315 cm™ e 1180 e 1140 cm™,
respectivamente (SOCRATES, 1997). Nos espectros das sulfonamidas SB, SC
e SD essas bandas foram observadas entre 1337 e 1319 cm™ e entre 1144 e
1139 cm™ (Tabela 3).

Ainda, com respeito aos espectros vibracionais de sulfonamidas,
Gowda et al. (2002) atribuem bandas de intensidade variada na regido de 905
a 947 cm™ ao estiramento da ligacdo S-N de sulfonamidas aromaticas. Nos
espectros das sulfonamidas SB, SC e SD essas bandas foram observadas
entre 897 e 911 cm™ (Tabela 3).

Assim, ¢é possivel concluir que os valores dos estiramentos

apresentados na tabela 1.3 estdo condizentes com a literatura.

1.3.1.2. Ditiocarbimatos de Potassio

Em todos os espectros obtidos para os sais de ditiocarbimato
sintetizados pode-se observar uma banda larga e de intensidade média em
torno de 3430 cm™, como mostra a figura 1.15. Esta banda, associada a uma
outra, de intensidade média-fraca, em torno de 1630 cm™ indica a hidratagdo
desses sais, assim como € usual ocorrer com outros ditiocarbimatos de
potassio (FRANCA, 2006).
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Figura 1.15: Espectro no infravermelho do K,D

As bandas mais relevantes observadas nos espectros vibracionais dos

ditiocarbimatos de potassio sintetizados s&o apresentadas na tabela 1.4.

Tabela 1.4: Dados obtidos de espetros vibracionais dos sais de ditiocarbimatos

Composto vCN VassSOs  vsimSO, vCS,

KA 1269 (F) 1231(F) 1081 (F) 973 (F)
K,B 1283 (F) 1244 (F) 1113 (F) 968 (F)
K:,C 1283 (F) 1255(F) 1106 (F) 966 (F)
K,D  1285(F) 1255(F) 1112(F) 979 (F)

Nos espectros dos sais de ditiocarbimatos de potassio observou-se um
deslocamento para menores numeros de onda nas bandas correspondentes
aos estiramentos simétrico e assimétrico de SO, em relacdo as sulfonamidas
precursoras, como pode ser observado pela comparagdao dos valores nas
tabelas 1.3 e 1.4.

Nos espectros dos ditiocarbimatos de potassio surgem duas bandas
importantes ndo presentes nos espectros das sulfonamidas precursoras

devidas aos estiramentos de CN e de CS; (Tabela 1.4), confirmando a

ocorréncia da reagao.
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1.3.1.3. Complexos Metélicos

Nos espectros no infravermelho de ditiocarbimatos de zinco e de niquel,
ha quatro regides que merecem maior destaque: as bandas referentes ao
estiramento de CN, de CS,, SO, e aquela correspondente a ligagao metal-
enxofre (FRANCA, 2006; OLIVEIRA, 2007).

As tabelas 1.5 e 1.6 mostram as bandas mais relevantes observadas
nos espectros obtidos para os sais de tetrafenilfosfénio dos complexos de zinco
e niquel com os ditiocarbimatos estudados neste trabalho.

Tabela 1.5: Dados obtidos de espetros vibracionais das dos complexos
de zinco (cm™)

Composto vCN VassS0, Vsim SO, vCS, vZnS

ZnA 1374  1285,1273 1130 935 329
ZnB 1393  1291,1266 1109 936 320
ZnC 1399  1282,1265 1129 929 339
ZnD 1393 1268 1120 927 343

Tabela 1.6: Dados obtidos de espetros vibracionais das dos
complexos de niquel (cm™)

Composto vCN VassSO, Vi SO, vCS, vNiS

NiA 1403 1285 1129 926 396
NiB 1429 1280 1115 936 394
NiC 1425 1267 1109 935 393
NiD 1399 1268 1123 936 381

Uma primeira alteracdo observada nos espectros dos complexos em
relacdo aos espectros dos ditiocarbimatos de potassio precursores € o
surgimento da banda de estiramento metal-S (Tabelas 1.5 e 1.6). A figura 1.16
mostra como exemplo, uma comparacdo entre os espectros de K;D e do
complexo de niquel correspondente NiD, onde a referida banda foi observada

em 381 cm™.
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A atribuicdo das bandas de estiramento da ligagcdo CN nos espectros
vibracionais dos complexos € complicada uma vez que muitas bandas do

cation tetrafenilfosfonio aparecem na mesma regido caracteristica de vgy. A

figura 1.17 mostra o espectro no infravermelho do brometo de tetrafenilfosfénio
utilizado na sintese dos complexos, com destaque para o conjunto de bandas
em torno de 1435 cm™ que muitas vezes se sobrepdem & do estiramento da

ligacdo CN nos complexos (Exemplo na figura 1.16).

1255

Transmitincia (%)

Figura 1.16: Espectros no infravermelho dos compostos (a) K;D e (b) NiD em pastilhas de Csl
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Figura 1.17: Espectro no infravermelho do Ph,PBr em Csl.
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Outras alteracbes marcantes sdo os deslocamentos das bandas
atribuidas aos estiramentos das ligagdes CN e CS,, quando se comparam 0s
espectros dos complexos (Tabelas 1.5 e 1.6) com aqueles obtidos para os sais
de potassio dos ditiocarbimatos correspondentes (Tabela 1.4). Em todos os
casos observa-se um deslocamento para maiores numeros de onda das
bandas de v¢y, acompanhado de um deslocamento oposto da banda de v¢g,.
Por exemplo, na figura 1.17 pode-se visualizar melhor nas ampliagbes dos

espectros do KD e do NiD os deslocamentos das bandas de estiramento da
ligagdo CN de 1285 para 1399 cm™, e de CS,, de 979 para 936 cm™.

Bl

\
N o

1112

A0
(b) \ 936
1268

100+
1399 1123

Transmitincia (%00

oFa
381

T T T T T T T
1600 1400 1200 1000 aon G600 0

Figura 1.17: Ampliagédo dos espectros no infravermelho dos compostos (a) K;D e (b) NiD em
Csl

A figura 1.18 mostra trés estruturas candnicas para o anion N-R-
sulfonilditiocarbimato. Os deslocamentos de bandas observados podem ser
explicados pelo aumento da contribuicdo da forma candnica Ill com a
complexacéo, indicando um maior carater de dupla ligagao entre o nitrogénio e

o carbono, e um maior carater de ligacdo simples entre carbono e enxofre no
grupo CS..
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() () ()

Figura 1.18: Trés possiveis estruturas candnicas para o anion N-R-sulfonilditiocarbimato

Para o estiramento assimétrico e simétrico das ligagdes no grupo SO
foram encontrados valores de nimero de onda entre 1291-1265 cm™ e 1130-
1109 cm™’, respectivamente nos espectros dos complexos. Esses valores
encontram-se de acordo com aqueles apontados na literatura (SILVERSTEIN,
2000). Essas bandas também tiveram um deslocamento para maiores numeros
de onda nos espectros dos complexos em comparagdo aquelas observadas
nos espectros dos ditiocarbimatos de potassio precursores. Isto também pode
ser explicado pelo favorecimento da forma candnica lll que, por efeito indutivo,
confere um maior carater de dupla a ligagdo enxofre-oxigénio. Ou seja, quanto
maior a importancia da forma canénica Ill mais curta deve ser a ligacéo
enxofre-oxigénio.

As bandas correspondentes ao estiramento das ligagées no grupo CSy,
nos espectros dos complexos de zinco e de niquel apareceram em numeros de
onda préximos, variando entre 936 e 926 cm™. A literatura reporta que as
bandas de estiramento assimétrico de CS, para os ditiocarbamatos costumam
aparecer em nUmeros de onda que variam entre 1000 e 900 cm™, e que o
desdobramento desta banda pode indicar a coordenacdo de apenas um dos
atomos de enxofre do ligante ao centro metalico (COUCOVANIS, 1969).
Entretanto, o que se observou na maioria dos espectros vibracionais obtidos foi
0 aparecimento de uma unica banda nessa regido, o que indica que a
coordenagao com o centro metalico se da através dos dois atomos de enxofre.

A tabela 1.7 faz uma comparacao dos valores de numeros de onda para
o estiramento da ligacao metal-enxofre nos espectros dos complexos de zinco

e niquel. E possivel observar que, utilizando o mesmo ligante, a banda de VNi-S
aparece em maior numero de onda que a banda de vz,g. Isto pode ser

explicado pelo maior carater acido do niquel em relagéo ao zinco, o que deve

resultar em um comprimento de ligacdo metal-enxofre menor para os
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complexos de niquel do que para os complexos de zinco. A literatura fornece
informacdes estruturais de complexos de diversos metais de transigdo com o
anion dietilditiocarbamato, onde se pode observar que, de fato, as distancias de
ligacdo metal-enxofre sdo maiores para os complexos de zinco do que para os
complexos de niquel (HOGARTH, 2005). Como sera visto mais adiante (Item
1.3.4), as distancias de ligacdo metal-enxofre no ZnC, por exemplo, também

sao um pouco maiores que as distancias correspondentes no NiC.

Tabela 1.7: Estiramentos das ligagdes metal-enxofre
(cm'1) nos espectros dos complexos de zinco e niquel

. Complexos
Ligante
ZnS NiS
A 334 396
B 320 394
C 339 393
D 343 381

Ao se compararem as tabelas 1.5 e 1.6 verifica-se que os numeros de
onda correspondentes aos estiramentos das ligagcbes CN nos complexos de
niquel também apresentam valores maiores do que aqueles apresentados
pelos complexos de zinco com o mesmo ligante. Isto também pode ser
explicado pelo maior carater acido do cation metalico niquel em relagdo ao
zinco, o que resultara num maior favorecimento da forma canénica Ill para os
complexos de niquel (Figura 1.18). Isto deve também resultar em um
comprimento de ligacdo menor da ligagdo CN nesses complexos em
comparagao aos de zinco.

Os menores numeros de onda para os estiramentos da ligagdo CN nos
complexos de zinco quando comparados a complexos de cobre e niquel com o
ligante dietilditiocarbamato também ja haviam sido reportados na literatura
(HOGARTH, G, 2005). Hogarth e colaboradores constataram que os valores
dos numeros de onda do estiramento da ligagdo CN cresciam com o aumento

do carater acido do centro metalico (ven: Ni>Cu>Zn).
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Assim, conclui-se que os espectros no infravermelho confirmaram a
obtengcdo dos complexos planejados, cujos dados estdo em acordo com a

literatura.

1.3.2. Ressonancia Magnética Nuclear

1.3.2.1. Sulfonamidas

Uma vez que as sulfonamidadas utilizadas neste trabalho n&o séao
inéditas, optou-se por caracteriza-las somente por espectroscopia vibracional.
No entanto, o espectro de RMN de 3C do ditiocarbimato de potassio K;D,
apresentou superposig¢ao de sinais dos carbonos, o que levou-nos a realizar os
experimentos de RMN também para a sulfonamida precursora SD.

O espectro de RMN de 'H da octanossulfonamida (SD) foi caracterizado
pela presenca de quatro multipletos (Ver anexo Il) referentes aos hidrogénios
da cadeia carbdnica. A atribuicdo dos sinais p6de ser feita com base nos
deslocamentos quimicos e nas curvas de integragdo (Tabela 1.8), estando os
dados obtidos de acordo com a formagao do composto esperado. O sinal do
grupo NH, foi observado em seu formato caracteristico (um sinal largo) em
torno de 4,9 ppm, com integragao equivalente a dois hidrogénios, confirmando

a obtengao de uma sulfonamida primaria.

Tabela 1.8: Sinais de RMN "H da sulfonamida SD em CDCls; (200 MHz)

Atribuicao Sinais Deslocamento (6)
NH, sinal largo 4,94
H2 multipleto 3,08 - 3,16
H3 multipleto 1,80 - 1,91
H4 - H8 multipleto 1,28 - 1,42
H9 multipleto 0,85-0,88
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O espectro de RMN de C (Anexo Il) apresentou os oito sinais
correspondentes a cada carbono presente na sulfonamida SD (Tabela 1.9). A
numeracao utilizada para a atribuicdo dos sinais observados no espectro da
sulfonamida SD foi adotada de forma a facilitar a comparagédo com o espectro
do KyD. A figura 1.19 mostra uma ampliacdo de parte do espectro, que
possibilitou a distingdo dos sinais muito proximos referentes aos carbonos
4eb.

Tabela 1.9: Sinais de RMN "C da sulfonamida SD em CDCl; (50 MHz)

Atribuicdo Deslocamento (8)
C2 55,3
C3 31,7
C4 29,1
C5 29,0
C6 28,2
c7 23,9
C8 22,6
C9 14,1

-.I'IJ[_-\-.R'liz-.?‘][zf“[1;'1[3:“[[;?‘!13%'[!35- 1,NH,

C5

Figura 1.19: Ampliagao de um fragmento do espectro de RMN de ¥c
da octanossulfonamida (SD)
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1.3.2.2. Ditiocarbimatos de potassio

As figuras 1.20 e 1.21 mostram os espectros de RMN de 'H do K.C e
K2D, a 400 e 200 MHz, respectivamente. Nao foram realizados experimentos
de RMN para os ditiocarbimatos K;A e K,B uma vez que estes compostos nao
sao inéditos, podendo assim ser caracterizados por comparagao de seus
espectros no infravermelho com aqueles apresentados na literatura
(LINDEMANN, 2004; FRANCA, 2006).

O espectro de RMN de 'H do K,C apresentou um pseudo-tripleto (na
verdade um duplo dupleto com constantes de acoplamento muito proximas,
iguais a cerca de 8 Hz) em 63,49 referente aos hidrogénios H2. Além disso,
foram observados um quinteto correspondente aos hidrogénios H3 (61,66, J =
7,4 Hz), um sexteto referente aos hidrogénios H4 (61,41, J = 7,4 Hz) e um
tripleto em 60,89 correspondente ao CHs. As curvas de integracdo estao
consistentes com a estrutura proposta para K,C.

O experimento de RMN de "H para KD por apresentar um maior niimero
de hidrogénios e ainda por ter sido realizado em um equipamento com uma
poténcia menor que a do anterior, 200 MHz, ndo apresentou boa separacéo de
sinais, resultando num espectro caracterizado pela presenca de multipletos e
sinais largos (Figura 1.21). Entretanto, as areas relativas dos sinais estao de
acordo com estrutura proposta para o K;D. A semelhanca do espectro de K,C,
no espectro de K;D os hidrogénios metilénicos H2 e os hidrogénios do grupo
CHs (H9) foram responsaveis pelos multipletos centrados em 63,42 e 0,77,
respectivamente. Completam o espectro de K;D um multipleto em 61,60-1,67
correspondente a um grupo CH; (H3), e um sinal largo em §1,21-1,28 com

integracao correspondente a 10 hidrogénios (5 CH,, H4 a H8).
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Figura 1.21: Espectro de RMN de 'H para o K,D em D,O (200 MHz)
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Nos espectros de RMN de *C de K,C e de K;D foi observado um sinal
em 6223,6, que foi atribuido ao carbono do grupo ditiocarbimato (N=CS,). A
presenca desse sinal confirma a ocorréncia da reagao esperada.

A figura 1.22 mostra como exemplo o espectro de RMN de "*C do K,C.
Nesse espectro foi possivel observar ainda os quatro sinais dos carbonos do
grupo butila: C2 em 650,2; C3 em 625,0; C4 em 621,1 e C5 (CH3) em 613,0.
No espectro de K;D (Anexo 2), os sinais do carbono metilénico C2 e do grupo
metila (C9) foram observados praticamente com os mesmos deslocamentos
quimicos que no espectro de K,C (650,4 para o C2 e 613,4 para o C9). Os
demais sinais presentes no espectro de K,D referem-se aos grupos metilenos
da cadeia alifatica: 31,1 (C3); 28,2 (C4 e C5); 627,7 (C6); 622,8 (C7)
e §22,0 (C8).

) ) SK
EH,EH,CH.CH,S0 N=¢
SK*

c2 | |

|
. ]

Figura 1.22: Espectro de RMN de "°C para o K,C em D,0 (100 MHz)
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1.3.2.3. Complexos metalicos.

A tabela 1.10 mostra os deslocamentos quimicos dos sinais observados
nos espectros de RMN de 'H obtidos para os complexos de zinco e niquel.
Nessa tabela, para uma melhor exposigao dos resultados, os valores dos
deslocamentos correspondentes ao cation tetrafenilfosfénio foram omitidos.
Pela analise da tabela 1.10 é possivel observar que os deslocamentos
correspondentes aos sinais dos hidrogénios sdo pouco afetados pelo centro

metalico.

Tabela 1.10: Sinais & (ppm) de RMN 'H dos complexos de zinco e niguel

Deslocamento quimico (8)
Composto

H2 H3 H4 H5 H6 H7 H8 H9
ZnA 2.95 * * * * * * *
NiA 312 * * * * * * *
ZnB 3,16 1,24 * * * * * *
NiB 3,13 1,21 * * * * * *
ZnC 3,10 1,60 1,36 0,87 * * * *
NiC 3,16 1,75 1,36 0,84 * * * *
znD* 3,03 1,53 1,17 -1,35 0,82
NiD 3,13 1,60 - 1,90 1,10 - 1,50 0,70 - 1,00

* Hidrogénios nao existentes; * Espectro em DMSO-d6; demais espectros em CDCl,

A figura 1.23 mostra como exemplo o espectro de RMN de 'H obtido

para o ZnC. Os demais espectros podem ser encontrados no anexo |l.
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Figura 1.23: Espectro de RMN H para 0 ZnC em CDCI; (400 MHz)

Os sinais do cation tetrafenilfosfonio, tanto nos complexos zinco quanto
nos de niquel apareceram em torno de 6 8 como pode-se observar na figura
1.23. Em todos os espectros, as curvas de integragdo sao consistentes com a
proporgao 2:1 entre os cations tetrafenilfosfénio e o anion complexo.

Lindemann realizou a sintese dos mesmos anions complexos do ZnA e
do ZnB, porém cristalizando-os com cations tetrabutilaménio e encontrou
valores para os deslocamentos dos hidrogénios alifaticos em valores de 6 mais
altos do que os observados nesse trabalho, que utilizam como cation o
tetrafenilfosfénio. Isso mostra que o cation utilizado na sintese dos complexos
influencia nos deslocamentos quimicos dos sinais dos hidrogénios do grupo
alquila e ainda que o cation tetrafenilfosfénio provoca uma maior blindagem
nesses hidrogénios (LINDEMANN, 2004).

Os espectros de RMN de C dos complexos de zinco e de niquel
encontram-se relacionados no anexo Il. Como exemplo, podem ser vistas as

atribuicdes dos sinais no espectro do complexo ZnC na figura 1.24.
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Figura 1.24: Espectro de RMN "°C do ZnC

A tabela 1.11 mostra as atribui¢des dos sinais dos espectros de RMN de

3C para os complexos de zinco e niquel. Para uma melhor exposicdo dos

dados, os valores dos deslocamentos referentes aos sinais do cation

tetrafenilfosfénio foram omitidos da tabela.

Tabela 1.11: Sinais & (ppm) de RMN de "*C dos complexos de zinco e niquel

Composto Deslocamento quimico (3)

C1 Cc2 C3 c4 C5 C6 C7 C8 Cc9
ZnA 208,8 39,2 * * * * * * *
NiA 210,3 40,1 * * * * * * *
ZnB 208,4 45,8 8,4 * * * * * *
NiB 212,0 46,7 8,4 * * * * * *
ZnC 204,8 51,0 25,8 21,6 14,1 * * * *
NiC 211,8 52,4 25,6 21,9 13,7 * * * *
znD* 204,3 50,6 31,2 28,6 28,4 27,8 23,2 22,0 13,9
NiD 211,7 52,7 31,8 29,3 29,1 28,8 23,6 22,6 14,1

* Carbonos ndo existentes; “Espectro em DMSO-d6; demais espectros em CDCl,
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Ao serem comparados os valores dos deslocamentos dos sinais de
carbono nos complexos (tabelas 1.11), com aqueles encontrados para os
ditiocarbimatos de potassio precursores, € possivel observar que nao houve
mudanga significativa na posicdo dos sinais da cadeia alifatica com a
complexacdo. Contudo, quando se comparam as posicdes dos sinais de
carbono do grupo ditiocarbimato (N=CS;), observam-se, tanto para os
complexos de zinco quanto para os de niquel, uma diminuicdo nos valores de
deslocamento desses carbonos quando comparados aos ditiocarbimatos
correspondentes (Tabela 1.12). Essa mudanga esta de acordo com o aumento
da importancia da estrutura canénica Il (figura 1.18) quando ocorre a

complexacédo do ligante ao cation metalico.

Tabela 1.12: Deslocamentos quimicos referentes ao carbono do grupo ditiocarbimato (N=CS,) nos
espectros de RMN de 3C dos complexos e dos ditiocarbimatos de potassio precursores.

Ditiocarbimato de = Complexos de Complexos de
Grupo R - . ,
potassio zinco niquel
A 224,3* 208,8 210,3
B 223,9* 208,4 212
C 223,6 204,8 211,8
D 223,6 204,3 211,7

* Dados obtidos por LINDEMANN, 2004

Em todos os espectros de RMN de "*C dos complexos (ver anexo 2), os
sinais do cation tetrafenilfosfébnio aparecem como dupletos devido ao
acoplamento carbono-fésforo. Como exemplo, a figura 1.25 mostra uma
ampliagdo da regido do espectro do NiC, compreendendo os sinais do cation
tetrafenilfosfénio. Nesta figura é possivel notar a presenga de quatro dupletos
em ¢ 117,6 (Jerp = 88,9 Hz); 130,9 (Jeor = 12,8 Hz); 134,6 (Jesp = 10,3 Hz);
135,7 (Jeap = 2,8 Hz). Os valores para as constantes de acoplamento estao
consistentes com aqueles encontrados para um complexo similar descrito na
literatura (OLIVEIRA, 2007).
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Figura 1.25: Parte do espectro de RMN de 3c para o NiC, mostrando uma ampliagao para os
sinais do cation tetrafenilfosfonio.

Os espectros de RMN de hidrogénio e de carbono do complexo ZnA, ja
descrito na literatura, mostraram sinais idénticos aos relatados por Oliveira e

colaboradores, o que também confirma a sua obtencao (OLIVEIRA, 2007).

1.3.3. Espectroscopia Eletronica

Espectros eletrénicos de complexos de niquel com ditiocarbimato
apresentam quatro ou cinco bandas. Uma banda em torno 600 nm é atribuida
as transicbes d-d do metal. Essa banda é pouco intensa e nem sempre é
observada nos espectros. Em torno de 415 nm € comum aparecer uma banda
atribuida a transferéncias de carga. As outras bandas, de menor comprimento
de onda, sdo chamadas bandas de transi¢cao interna, correspondentes ao
ligante, que também tém sido observadas em muitos outros espectros de
complexos planares diamagnéticos de niquel do tipo NiS,> (FRANCA, 2006).

As posicbes das bandas presentes nos espectros eletronicos dos

complexos de niquel estao reportadas na tabela 1.13:
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Tabela 1.13: Bandas observadas nos espectros eletronicos de niquel em solugdes
de acetonitrila. Comprimento de onda (A) em nm; Absortividades molares (¢) entre
parénteses, L mol™.

Complexos Bandal Bandall Banda lll ~ Banda IV~
NiA 230 (115000) 271 (31697) 325(29286) 415 (7490)
NiB 230 (105470) 270 (40067) 325 (33897) 415 (6566)
NiC 225 (116440) 272 (28348) 330 (31549) 415 (6566)
NiD 229 (71100) - 328 (25400) 414 (6300)

Solugdes com concentracdo de: * 1 x 10° mol.L™; ** 1 x 10 mol.L™.

A atribuicdo das bandas | e Il é dificil, uma vez que o cation
tetrafenilfosfébnio também absorve em toda a regido abaixo de 280 nm (AMIM,
2007). As bandas observadas em torno de 325 nm correspondem a transigdes
do tipo n — T no atomo de enxofre. As bandas em torno de 415 nm, como ja
dito, correspondem a bandas de transferéncia de carga (FRANCA, 2006). Nas
concentracdes em que os espectros eletronicos foram obtidos, nao foi possivel
observar as bandas de transi¢ao d-d do metal.

A figura 1.26 mostra o espectro eletrénico obtido a partir de uma solugao
do complexo NiC a 1 x 10° mol L'. Os demais espectros podem ser

encontrados no anexo lll.
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Figura 1.26: Espectro eletrénico do NiC em
acetonitrila (C =1 x 10”° mol L™).
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Nao foram obtidos espectros eletrbnicos para os complexos de zinco,
por ndo serem soluveis em acetonitrila ou em outro solvente transparente na

regiao desejada.

1.3.4. Difracao de raios X

Quatro compostos tiveram suas estruturas determinadas por difragdo de
raios-X. Sdo eles: ZnC, NiB, NiC e NiD.

Os cristais para as analises de difracao de raios-X foram obtidos por
evaporagao de solvente, sendo que a recristalizacdo do ZnC foi feita em
solugdo de cloroférmio:etanol 1:1, enquanto que as dos outros compostos
foram feitas em solucdo de metanol:agua 1:1. Os dados de difragcdo de raios-X
para o complexo ZnA ja estavam disponiveis na literatura (OLIVEIRA, 2007),
enquanto que para os outros complexos nao foi possivel a obtengéo de cristais
adequados, e estes, muitas vezes se decompunham em solugao.

A tabela 1.13 apresenta os angulos de ligagao enxofre-metal-enxofre.
Para uma maior clareza na exposi¢ao dos dados de difracdo de raios-X, os

atomos nos complexos foram numerados segundo a figura 1.27.

1 3
S S
1 1/ N\
R—SOQN:C M C:NSOZ—R
\ ,/ \\~ /
S S
2 4

Figura 1.27: Numeragéo adotada para os experimentos de difragdo de raios-X
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Tabela 1.13: Angulos de ligagdo obtidos nos experimentos de difracdo de raios-X

R Compostos
Angulos
NiB ZnC NiC NiD
S(1)-M-S(2) 78,84 (4) 78,09 (4) 79,12 (4) 78,52 (4)
S(2)-M-S(4) 101,06 (4) 121,19(5) 100,88 (4) 101,31 (4)
S(1)-M-S(3) 101,06 (4) 128,27 (4) 100,88 (4) 101,31 (4)
S(3)-M-S(4) 78,94 (4) 78,46 (4) 79,12 (4) 78,52 (4)

Os dados de difragdo de raios-X confirmam a coordenagéo do centro
metalico a quatro atomos de enxofre. Como era esperado, o complexo de zinco
ZnC encontra-se numa geometria tetraédrica distorcida que pode ser
confirmada pela soma dos seus angulos de ligagdo S-M-S, resultando num
total de 406,01°. Os complexos de niquel por sua vez, encontram-se numa
geometria quadratica, que pode também ser confirmada pela soma dos
angulos formados pelas ligagdes S-M-S, resultando num total de 360°. Apenas
o composto NiD encontra-se numa geometria quadratica distorcida, o que
resultou numa soma dos angulos ligeiramente menor que 360°.

A tabela 1.14 contém algumas disténcias de ligacédo obtidas através das

analises de difragao de raios-X.

Tabela 1.14: Distancias de ligagao (A) obtidas nos experimentos de difragéo de raios-X

L Compostos
Ligacao - - -
NiB ZnC NiC NiD
M-S(1) 2,2014 (10) 2,3228 (11) 2,1937 (11) 2,2048 (12)
M-S(2) 2,1941 (10) 2,3482 (11) 2,1993 (12) 2,2075 (11)
M-S(3) 2,1941 (10) 2,3144 (11) 2,1993 (12) 2,2075 (11)
M-S(4) 2,2014 (10) 2,3498 (11) 2,1937 (11) 2,2048 (12)
C(1)-S(1) 1,721 (4) 1,742 (4) 1,7444 (5) 1,731 (4)
C(1)-S(2) 1,738 (4) 1,749 (4) 1,744 (4) 1,743 (4)
C(1)-N(1) 1,300 (5) 1,298 (5) 1,284 (6) 1,294 (5)

Como é possivel notar, as distancias de ligagdo metal-enxofre nos
complexos de niquel sdo menores do que aquelas apresentadas para o

complexo de zinco, ZnC. Como ja havia sido discutido no tépico 1.3.1.3 desta
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dissertagao, esse fato ja era esperado devido ao maior carater acido do centro
metalico niquel em relagdo ao zinco, o que resulta numa diminuigdo nos
comprimentos de ligacdo metal-enxofre nos complexos de niquel. Esses
menores comprimentos de ligagdo também caracterizam ligagées mais fortes
metal-enxofre nos complexos de niquel do que nos de zinco.

Ao se compararem as distancias de ligagao carbono-nitrogénio nos
complexos ZnC e NiC, contendo o mesmo ligante, observam-se valores
maiores no complexo de zinco. Isto também esta relacionado ao maior carater
acido do niquel em relagéo ao zinco, o que resultara num maior favorecimento
da forma canbnica Ill (Figura 1.18), levando a uma diminuicdo nos
comprimentos da ligagdo CN nos primeiros.

Os dados de difracdo de raios-X obtidos estdo de acordo com as
estruturas propostas e confirmam as analises dos espectros no infravermelho e
de ressonancia magnética nuclear. Os dados obtidos para o composto NiD
foram publicados no decorrer deste trabalho (CUNHA, 2008). As figuras a
seqguir representam as estruturas resultantes dos estudos de difragao de raios-

X para os complexos, ZnC, NiB, NiC e NiD, respectivamente.

Figura 1.28: Estrutura do ZnC
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Figura 1.29: Estrutura do NiB

Figura 1.30: Estrutura do NiC
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Figura 1.31: Estrutura do NiD
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1.4. CONSIDERACOES FINAIS

Neste trabalho foram sintetizados e caracterizados quatro N-R-
sulfonilditiocarbimatos de potassio, sendo que destes o]
N-metilsulfonilditiocarbimato de potassio (K:A) (OLIVEIRA, 2003) e o
N-etilsulfonilditiocarbimato de postassio (K;B) (FRANCA, 2006) ja estao
descritos na literatura, enquanto que o N-butilsulfonildiotcarbimato de potassio
(K2C) e o N-octilsulfonilditiocarbimato de potassio (K2D), séo inéditos.

Foram também sintetizados e caracterizados dois novos complexos de
zinco(ll) com ditiocarbimatos, o bis(N-butilsulfonilditiocarbimato)zincato(ll) de
tetrafenilfosfébnio (ZnC) e o bis(N-octilsulfonilditiocarbimato)zincato(ll) de
tetrafenilfosfénio (ZnD), e dois outros ja descritos na literatura, o
bis(N-metilsulfonilditiocarbimato)zincato(ll) de tetrafenilfosfénio (ZnA)
(OLIVEIRA, 2007) e o Dbis(N-etilsulfonilditiocarbimato)zincato(ll) de
tetrafenilfosfénio (ZnB) (AMIM, 2007).

Foram ainda sintetizados e caracterizados quatro novos complexos de
niquel(ll) com ditiocarbimatos, bis(N-metilsulfonilditiocarbimato)niquelato(ll) de
tetrafenilfosfénio (NiA), bis(N-etilsulfonilditiocarbimato)niquelato(ll) de
tetrafenilfosfébnio  (NiB),  bis(N-butilsulfonilditiocarbimato)niquelato(ll)  de
tetrafenilfosféonio (NiC) e bis(N-octilsulfonilditiocarbimato)niquelato(ll) de
tetrafenilfosfénio (NiD).

Os espectros de RMN 'H dos ditiocarbimatos de potassio e também dos
complexos de niquel e de zinco correspondentes apresentaram os sinais
esperados. No caso dos complexos, obtiveram-se curvas de integragéo
consistentes com a proporgéo de 2:1 entre o cétion tetrafenilfosfénio e o anion

complexo.
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Nos espectros vibracionais dos complexos, a banda de estiramento da
ligacdo CN aparece em numeros de onda maiores do que a banda
correspondente nos espectros dos ditiocarbimatos de potassio precursores. Por
outro lado, a banda de estiramento das ligagdes no grupo CS;, nos espectros
dos complexos aparece em numeros de onda menores do que nos espectros
dos ditiocarbimatos de potassio correspondentes. Estes deslocamentos
indicam a complexacéo dos ligantes ao centro metalico, que aumenta o carater
de dupla ligagéo entre o nitrogénio e o carbono, e o de ligagado simples entre o
carbono e os atomos de enxofre do grupo CS,. O deslocamento do sinal do
carbono do grupo N=CS, de cerca de 5223 nos espectros de RMN de *C dos
ditiocarbimatos de potassio para 6204 a 209 nos espectros dos complexos de
zinco ou cerca de 6212 nos complexos de niquel também é resultante de um
aumento na blindagem desse carbono com a ocorréncia da complexagao.

A formacgado dos complexos também foi confirmada pelo surgimento de
uma banda de estiramento da ligagdo metal-enxofre nos espectros no
infravermelho dos complexos. Foi observado ainda, que as bandas
correspondentes a ligagcdo metal-enxofre nos complexos de niquel aparecem
em numeros de onda maiores do que nos complexos de zinco, o que reflete o
maior carater acido do niquel em relagéo ao zinco.

Dados de difracdo de raios-X para os complexos ZnC, NiB, NiC e NiD
confirmam as estruturas propostas para os complexos sintetizados e mostram
uma geometria tetraédrica distorcida para o ZnC e quadratica para os
complexos de niquel. Os dados de difracao de raios-X confirmaram ainda uma
menor distancia de ligagao enxofre-metal nos complexos de niquel do que nos

zinco.
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CAPITULO 2:

AVALIACAO DO POTENCIAL DOS COMPLEXOS DE
ZINCO E NIQUEL COMO ACELERADORES DE
VULCANIZACAO PARA COMPOSICOES DE BORRACHA
NATURAL

2.1. INTRODUCAO

2.1.1. Borracha: Aspectos historicos

Até o descobrimento da América, a borracha era uma substancia
totalmente desconhecida do Velho Mundo. N&o ha registro algum de seu
conhecimento antes da chegada de Cristovao Colombo (HILL, 1971). Os indios
americanos foram os primeiros a descobrir e fazer uso das propriedades
especiais da borracha. Os espanhdis, no principio do século XVI, os
encontraram praticando um jogo com uma bola que saltava melhor do que
qualquer outro material encontrado na Europa até entdao (COSTA, 2003). Além
da bola, os indios espalhavam o latex sobre suas roupas para torna-las
impermeaveis, usavam moldes de argila sobre os quais moldavam espécies
primitivas de botinas, vasilhames flexiveis e seringas para o armazenamento
de liquidos (RICHARDS, 1997).
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No entanto, esse material apresentava dois problemas: devido ao seu
comportamento plastico, os artefatos tornavam-se moles e pegajosos em dias
quentes. Em tempo frio, tornavam-se progressivamente duros e rigidos, até
que no rigor do inverno, tornavam-se quase completamente inflexiveis. Além
disso, desenvolviam odores desagradaveis apdés um periodo curto de tempo
(COSTA, 2003).

Somente em 1839, com a descoberta da vulcanizacéo, € que a borracha
ganhou aceitagdo universal. Vulcanizagdo, palavra derivada da mitologia
romana (Vulcano, Deus do Fogo e do trabalho com metais) é o termo usado
para descrever o processo através do qual a borracha reage com enxofre para
produzir uma rede de ligagbes cruzadas entre as cadeias poliméricas (COSTA,
2003). Significando assim, que na vulcanizagdo, tanto o calor quanto o enxofre,
que é de origem vulcanica, sdo necessarios ao processo.

Através da vulcanizagdo, a borracha passa do estado plastico ao
predominantemente elastico. Com a vulcanizagao ndao ha mais o amolecimento
do material com o aumento da temperatura ou o congelamento em dias frios,
além de torna-lo mais resistente quimicamente (COSTA, 2003; FURTADO,
2001).

Embora os artefatos de borracha desenvolvidos a partir de formulacoes
de Goodyear fossem superiores quando comparados com a borracha nao
vulcanizada, eles ainda estavam longe do ideal. Grandes quantidades de
enxofre e tempos de cura relativamente longos eram necessarios e ocorria,
ainda, a reversao, com deterioracao das propriedades fisicas. Além disso, os
vulcanizados apresentavam coloragdo intensa, afloramento (migracdo do
enxofre para a superficie) e exibiam pouca resisténcia ao envelhecimento
(COSTA, 2003).

O passo mais importante com relacdo a quimica da vulcanizacao
ocorreu com a descoberta dos aceleradores orgéanicos, em 1900. Além de
aumentarem a velocidade de vulcanizacido, esses aditivos trouxeram outras
vantagens. O uso de aceleradores permite 0 emprego de temperaturas mais
baixas e tempos de cura menores. Consequentemente, ndo ha a necessidade
de submeter a borracha a condi¢bes drasticas e, desse modo, a possibilidade

de degradacéao térmica e oxidativa € minimizada. Além disso, ha uma redugéo
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na quantidade de enxofre necessaria para a vulcanizagao sem prejuizo para as
propriedades fisicas do vulcanizado (COSTA, 2003).

A primeira patente para aceleradores orgéanicos foi desenvolvida pela
firma alema Bayer e cobria o uso de aminas alifaticas, cicloalifaticas e
heterociclicas. A figura 2.1 mostra alguns aceleradores utilizados no inicio do

século XX.

Tiocarbanilida
Piperidina Anilina

Figura 2.1: Primeiros compostos organicos usados como aceleradores

Houve um grande avango no campo dos aceleradores quimicos apés a
Primeira Guerra mundial. Trés classes principais de aceleradores foram
desenvolvidas e ainda hoje s&o usadas: Aceleradores baseados em (1)
guanidinas; (2) sais metalicos e de amoénio do &cido ditiocarbamico e
derivados; e (3) 2-mercaptobenzotiazol (COSTA, 2003). Aceleradores
representantes de cada classe s&o apresentados no item 2.1.4 dessa

dissertagao.

2.1.2. Borracha Natural (NR)

A borracha faz parte de um grupo industrialmente conhecido como
Materiais de Engenharia e forma com o ago e o petroleo um dos alicerces
industriais da humanidade (COSTA, 2003; IAPAR, 2001). Cerca de 80% da
produgao mundial de borracha natural é proveniente de pequenas propriedades
rurais do sudeste asiatico (Tailandia, Indonésia e Malasia), e aproximadamente
70% da producdo total vao para a industria de pneumaticos. O Brasil, de
primeiro e unico exportador de borracha natural no inicio do século XX, hoje
importa 63% do seu consumo interno, produzindo apenas 1% do total mundial
(IAPAR, 2001).
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Quimicamente, a borracha natural é quase toda um produto isoprendide
(cis-poliisopreno) conhecido de longa data e com multiplas aplicagdes
tecnolégicas (MARINHO, 2005). Os compostos isoprendides participam de
caminhos metabdlicos em plantas. Todas as espécies vegetais sintetizam
poliprendis, que sao compostos isoprendides oligoméricos de massa molecular
entre 400 e 1.000 u, que participam da sintese de glicoproteinas. De todas as
espécies que pertencem ao reino Plantae (cerca de 248.000 espécies), 5%
produzem latex com compostos isoprendides, mas menos de 0,8% das
dicotiledéneas fornecem cis-poliisoprenos (figura 2.2), ou seja, latex de
borracha, em quantidades relativamente grandes. Algumas espécies sintetizam
trans-poliisoprenos (figura 2.2), que ndo € um elastémero, e outras, ambos os
isbmeros, cis e trans (MARINHO, 2005).

CH H CH H CHg CH,—CH, H
N/ TN \
C— C\ /C: C\ /C: C\ /C:C
—CHZ/ CH,—CH, CH— —CH; H HsC CHy—
Isbmero cis (borracha natural) Isdmero trans (gutta-percha)

Figura 31: Estruturas isoméricas de poliisoprenos naturais

As borrachas em forma bruta (latex) se obtém de uma grande variedade
de arvores e plantas que se encontram nas regides tropicais. As arvores do
género Hevea (familia das euforbiaceas) sdo as fontes mais importantes de
borracha natural, sendo que a seringueira (Hevea brasiliensis) € a mais
plantada comercialmente, devido ao seu alto rendimento e a superior qualidade
de seu latex (KLINGENSMITH, 2004).

A composicdo do latex de borracha natural proveniente da Hevea
brasiliensis é bastante complexa. Estima-se que seja constituido de 60 a 70%
de agua, 40 a 30% de borracha, além de pequenas quantidades de proteinas,
lipideos, carboidratos, aminoacidos, acidos organicos, manganés, fosforo,
cobre e ferro. O pH do latex situa-se entre 6,5 e 7,0 (BLACKLEY, 1987;
SIRQUEIRA, 2005).

O latex pode ser comercializado na sua forma liquida ou coagulado e

vendido na forma de fardos. Noventa por cento do latex coletado é
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comercializado na forma de fardos para ser usado na industria de pneus,
calcados e artefatos técnicos. Os outros dez por cento sdo comercializados na
sua forma liquida e tém como principal destino aplicagbes na medicina, como a
fabricagdo luvas cirurgicas e preservativos (S. VARGHESE, 1999 apud
SIRQUEIRA, 2005).

A borracha natural apresenta excelentes propriedades mecéanicas, como
abraséo, resisténcia a tracdo e ao rasgamento. Em contrapartida, o grande
numero de ligagdes duplas presentes na estrutura quimica do polimero €&
responsavel pela baixa resisténcia ao envelhecimento, principalmente quando
exposta a agao do calor, oxigénio, 0zénio e luz solar (KLINGENSMITH, 2004).

Apesar de existirem atualmente um grande numero de borrachas
sintéticas disponiveis, a borracha natural ndo pode ser inteiramente substituida
pelas sintéticas, uma vez que estas, durante sua utilizagdo geram grande
quantidade de calor. Dessa forma, em pneus de Onibus e caminhdes por
exemplo, a borracha natural participa em maiores proporgdes
(MONTENEGRO, 2007).

2.1.3. Vulcanizacéo

Basicamente, a vulcanizagdo € uma reagdo quimica que resulta na
formagdo de uma rede de ligagdes cruzadas entre as cadeias do polimero,
fazendo com que a borracha passe de um estado plastico a um
predominantemente elastico, o que resulta em um aumento das forgas
retrativas e a diminuicdo da deformagao permanente, quando o material é
submetido a uma tensédo (FURTADO, 2001).

O processo de formacgao de ligagdes cruzadas é chamado também de
cura. Quando o enxofre € o composto utilizado para realizar a reticulagéo, o
processo é particularmente denominado vulcanizacdo. A vulcanizagao leva a
formagao de ligagdes sulfidicas entre as cadeias poliméricas da borracha. Mais
especificamente, a vulcanizagdo consiste na substituigdo dos hidrogénios

alilicos do polimero, por uma ligagao sulfidica (Figura 2.3).
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=T

Figura 2.3: Formag&o das ligagdes cruzadas sulfidicas

Sabe-se que a vulcanizagdo melhora as propriedades fisicas da
borracha. Contudo, o aumento indefinido na densidade das ligagbes cruzadas
nao é acompanhado por uma melhora em todas as propriedades, como pode
ser observado pela figura 2.4 (IGNATZ-HOOVER, 2004).

Resisténcia ao rasgamento
Resisténcia a fadiga

//\ Recuperacio elastica
/.\Q isténria )
Resistencia 4 tracio

Propriedades dos vulcanizados

Deformacio permanente
Histerese

Densidade de ligagiies cruzadas

Figura 2.4: Variagao das propriedades em fungao do teor de ligagdes cruzadas formadas

Além da densidade de ligagbes cruzadas, o comprimento das ligacoes
formadas entre as cadeias poliméricas também exerce influéncia sobre as
propriedades finais do vulcanizado. As ligagdes monossulfidicas, por serem
curtas, ndo sao capazes de sofrer rearranjo ou rompimento para aliviar uma
tensdo aplicada, a ndo ser pelo rompimento da cadeia principal. Por outro lado,

sdo bastante resistentes a temperatura. As ligagdes polissulfidicas por sua vez,
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por serem mais longas e flexiveis, se rearranjam sob tensao, rompendo-se e
reorganizando-se sem atingir a cadeia principal, proporcionando uma maior
resisténcia mecanica. Entretanto, as ligagdes polissulfidicas sdo mais fracas o
que confere ao material uma menor resisténcia térmica (TRAVAS-SEJDIC,
1995).

2.1.4. Aceleradores e a vulcanizacao

Atualmente sabe-se que a rede de ligagbes cruzadas formadas na
auséncia de aceleradores é muito complexa. Isso porque os vulcanizados
apresentam, além das ligagcbes cruzadas sulfidicas, uma grande proporgao de
modificagcdes na cadeia principal tais como: cicliza¢des sulfidicas, insaturacdes
conjugadas, e isomerizagao cis/trans. A vulcanizagdo com enxofre na auséncia
de aceleradores é, portanto, um processo pouco eficaz (COSTA, 2003).

Os aceleradores de vulcanizacdo sao divididos em trés classes
principais: (1) guanidinas e derivados; (2) sais metalicos e de amdnio do acido
ditiocarbamico e derivados; e (3) 2-mercaptobenzotiazol e derivados (COSTA,
2003).

A Figura 2.5 mostra trés aceleradores do tipo guanidina disponiveis
comercialmente, dos quais o mais importante € a N,N-difenilguanidina (DPG).
Seu uso atual principal € como acelerador secundario quando um elevado
Modulo ou Esforgo de Tragao (for¢ga necessaria para conseguir que um corpo
de prova apresente um alongamento determinado) é desejado. A DPG e seus
analogos nao tém sido usados como aceleradores primarios uma vez que 0s
artefatos produzidos a partir desses aceleradores apresentam problemas de
envelhecimento (GARVEY,1987; COSTA, 2003).
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—NH C—N
O~ oW
NH NH
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N,N'-Difenilguanidina Trifenilguanidina
CH3
NH\
C=NH
/
NH
CH3
DOTG

N,N'-Di-o-toluilguanidina

Figura 2.5: Aceleradores do tipo guanidina

A Figura 2.6 mostra estruturas do acido carbamico e derivados usados
como aceleradores da vulcanizagao. Os ditiocarbamatos, por provocarem uma
vulcanizacado extremamente rapida, sdo classificados como ultra-aceleradores.
De fato, a vulcanizacdo com enxofre acelerada por dialquilditiocarbamato de
amoénio (ADADC) é tao rapida que ocasiona problemas sérios de “scorch”

(vulcanizagao prematura durante a composigéo).

] I I
R;N—C—S ™ NH," Me,N—C—S—C—NMe;,
ADADC TMTM
Dialquilditiocarbamato de aménio Monossulfeto de tetrametiltiuram
S
| I I
(RZN—C—S)2 Zn MeosN—C—S—S—C—NMe;,
ADADC TMTD
Dialquilditiocarbamato de zinco Dissulfeto de tetrametiltiuram
i C i C
NH;—C—OH N—C—S;—C—N
DPMTT
Acido carbamico Tetrassulfeto de dipentametilenotiuram

Figura 2.6: Aceleradores derivados do acido carbamico
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Pesquisas com o objetivo de moderar a rapidez do ADADC resultaram
na descoberta dos sais metalicos, especialmente o complexo de zinco
(ZDADC), o qual promove a cura em velocidade muito mais lenta. Contudo, a
vulcanizagdo com ZDADC é ainda muito rapida e nao resolve totalmente os
problemas de controle de “scorch”. Ja os sulfetos de tiuram como, por exemplo,
dissulfeto de tetrametiltiuram (TMTD), monossulfeto de tetrametiltiuram (TMTM)
e o tetrassulfeto de dipentametilenotiuram (DPMTT), foram resultados de
posteriores pesquisas para substituir o enxofre do grupo mercaptano do acido
ditiocarbamico a fim de se obter uma velocidade de cura mais satisfatoria
(COSTA, 2003).

Aceleradores da classe do 2-mercaptobenzotiazol (MBT) (Figura 2.7)
sdo um importante grupo de aceleradores usados industrialmente. O derivado
dissulfeto (MBTS), e os sais metalicos (Exemplo: ZMBT), s&o aceleradores
muito efetivos e com importantes vantagens sobre os derivados do acido
ditiocarbamico. A maior vantagem que os aceleradores do tipo MBT oferecem é
um maior tempo para a pré-cura, o que € um fator importante na manufatura de
artefatos de borracha. Esforgos para otimizar o aumento do tempo de pré-cura
dos aceleradores do tipo MBT levaram ao desenvolvimento das sulfenamidas,
que consistiu na substituicdo do enxofre do grupo mercaptano presente no
MBT por uma amina, o que resultou em um retardo da vulcanizagado (COSTA,

2003). Um exemplo de sulfenamida muito utilizada é o CBS (Figura 2.7).
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Figura 2.7: Aceleradores do grupo do 2-mercaptobenzotiazol

Diante da variedade de aceleradores disponiveis comercialmente, a
escolha do acelerador deve levar em conta as propriedades desejadas no
produto final e também aquelas necessarias ao processamento. A figura 2.8
mostra reogramas obtidos a partir de uma composi¢cdo de borracha natural

utilizando diferentes aceleradores.

Torque (Ib/min)

TMTD

MBTS
DPG

COMPOSICAD  (PHR)

Borracha natural 100

[legro e fumo 50
Oxido de zinco 5
Acido Estearico 2
Acelerador 0.5
Enxofre 2.5
T T L] 1
0 15 30 45 60

Tempo (min)

Figura 2.8: Curvas reométricas obtidas de composi¢des de borracha natural a partir de
diferentes aceleradores (IGNATZ-HOOVER, 2004)
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Na figura 2.8 é possivel notar que os aceleradores MBTS e DPG sao
aqueles em que se obtém um menor valor de torque maximo, e também
aqueles que levam mais tempo para vulcanizar a composi¢cdo de borracha
natural. O TMTD e o ZDMC s&o os aceleradores em que se obtém os maiores
valores de torque maximo e também os menores valores de tg (tempo 6timo de
vulcanizacao). Entretanto, os tempos de pré-vulcanizagdo obtidos a partir
desses aceleradores sdo muito curtos. O TBBS, apesar de alcangar um valor
de torque maximo menor, e apresentar tempo de vulcanizagcdo maior que os
anteriores, é aquele em que se obtém o maior tempo de pré-vulcanizagao dos

cinco aceleradores comparados.

2.1.4.1. O papel dos aceleradores na formacéo das ligacdes cruzadas

Apesar de ja se terem passados 150 anos da descoberta da
vulcanizacdo, o seu mecanismo ainda nao € totalmente compreendido, fato
este que pode ser atribuido a grande complexidade de reagdes que estdo
envolvidas durante a vulcanizagao.

A tecnologia de vulcanizaggdo baseada em um sistema
enxofre/acelerador foi desenvolvida conjuntamente com o avango das teorias
quimicas, e uma razoavel compreensao cientifica comecgou a emergir somente
a partir de 1940. No final dos anos 70 as mais importantes reagdes ja eram
compreendidas, e desde esta época tem sido aceito que a vulcanizacado passa
por estagios conforme é mostrado na figura 2.9. Primeiramente os
aceleradores de vulcanizagao reagem com enxofre, formando os chamados
agentes sulfurantes ativos, que nada mais sdo do que os aceleradores
acrescidos de atomos de enxofre. Os agentes sulfurantes ativos reagem com a
molécula do polimero levando a formagao dos precursores de ligagao cruzada
(PLC), que consistem de parte da molécula do acelerador pendente a cadeia

do polimero.
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Formacé&o dos agentes
sulfurantes ativos

. > S X ——> Sy
Agentes de Vulcanizacdo

Precursores de Ligacdes

Molécula da Borracha Ligacdes Cruzadas Cruzadas

Figura 2.9: Etapas no processo de formacgao da ligacao cruzada

A etapa seguinte consiste na formacado das ligagdes cruzadas
propriamente ditas. Esta pode ocorrer de duas maneiras: por
desproporcionamento ou por substituigao alilica.

Por desproporcionamento, duas moléculas dos PLCs reagem entre si
para dar origem a ligagdo cruzada sulfidica. Por substituicdo alilica, uma
molécula do PLC reage com uma molécula do polimero para dar origem a
ligagbes cruzadas sulfidicas.

Uma vez que os compostos que nos propusemos sintetizar, os
ditiocarbimatos, s&o semelhantes estruturalmente aos ditiocarbamatos, o
mecanismo de ag¢ao do bis(dimetildimetildiocarbamato) de zinco (ZDMC) sera

apresentado a seguir.

2.1.5. Mecanismos reacionais de vulcanizacdo para o ZDMC

Como dito no item anterior, a primeira etapa para a formagao da ligagcéo
cruzada sulfidica, quando se utiliza o ZDMC, passa pela formagéo dos agentes

sulfurantes ativos, conforme mostrado na figura 2.10.
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Figura 2.10: Agentes sulfurados ativos formados a partir do ZDMC
(NIEUWENHUIZEN, 1997)

A insercdo dos atomos de enxofre para a formacdo dos agentes

sulfurantes ativos deve ocorrer como mostrado na figura 2.11.

_ . ¥
S s s/—e\s
Me2N4< /Znis>>—NMez _—SL‘ i ,%;
s Me,N~ >S—27Zn—S_ NMe,
ZDMC T
T 1
ver =S S T M TSI

S
Agente sufurante ativo

parao ZDMC

Figura 2.11: Insergéo do enxofre ao ZDMC para formagéo do agente sulfurante ativo
correspondente

Apesar de ter sido mostrada, na figura 2.11, a inser¢ao de oito atomos
de enxofre ao ZDMC, podem ser adicionados numeros menores de atomos de

enxofre durante a formagédo do agente sulfurante ativo. A literatura reporta que
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0 mais comum de ocorrer € a insercdo de um ou dois atomos de enxofre em
cada anel quelato, como mostrado na figura 2.10. Isto porque a inser¢gao de um
numero maior de atomos de enxofre deve produzir anéis bastante labeis o que
torna dificil a identificacdo destes compostos. No entanto, a priori, ndo ha
nenhuma razdo para que estes compostos ndo possam ser formados
(NIEUWENHUIZEN, 1997).

Tendo sido formado o agente sulfurante ativo, a partir de entdo, duas
sao as vias apontadas para o mecanismo reacional de vulcanizagdo com o
ZDMC. Uma passa pela formagao dos precursores de ligagdo cruzada e outra

pela formacgao de pertidis.

2.1.5.1. Mecanismo via formacéo do precursor de ligacdo cruzada

A reacédo do agente sulfurante ativo com a borracha leva a um estado de
transicéo, que por sua vez da origem ao precursor de ligagdo cruzada (PLC)
(Figura 2.12) (NIEUWENHUIZEN, 1999).

SO Sxe Porczo alilica da S N—S S F
Me,N—¢ zr’ > borracha >\ S/ \SX
Q. / \ > | /
s S= Me:,N  H NMe
NMe, H : 2 4> )
Agente sulfurante ativo / i / ]
3 S
S
\ Sy
Zn—S
MeZN : * + NMeZ
PLC

Figura 2.12: Formagéao do PLC (precursor de ligagao cruzada)

Tendo sido formado o PLC, a etapa seguinte sera a formagao da ligacéo
cruzada, que como dito, ocorrera por desproporcionamento ou por substituicao

alilica, conforme ilustrado na figura 2.13.
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E possivel notar na figura 2.13, que a formac&o da ligagdo cruzada por
desproporcionamento leva a formacdo do dissulfeto de tetrametiltiuram
(TMTD), que também & um acelerador, enquanto que por substituigao alilica &

gerado o acido ditiocarbamico.

,
4
G

(@) S (b)
s:<
NMe,

Ligacdo Cruzada PLC Ligacdo Cruzada
+ +

S
S, NMez

_ )J\
MeN™ =S \ﬂ/ H—S"" “NMe,
S

TMTD

Figura 2.13: Formagéao das ligagdes cruzadas sulfidicas;
(a)desproporcionamento; (b) substituicao alilica

2.1.5.2. Mecanismo via formacéao de pertiol

O mecanismo de formagao de ligagao cruzada via pertiol ocorre através
da reagdo do agente sulfurante ativo com a por¢do alilica da borracha,
passando por um estado de transi¢do que ira gerar um complexo com o zinco
penta-coordenado, que por dissociacdo levara a formagdo do ZDMC e do
pertiol (Figura 2.14).
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Figura 2.14: Mecanismo de formagéao do pertiol

Os pertidis reagem entre si para dar origem a ligagédo cruzada sulfidica e H,S,
como mostrado na figura 2.15 (NIEUWENHUIZEN, 1999).

S — _
\/\sx/ ~H \ F \/\S{S\Sy/\/
+ . \S S/H Ligacdo cruzada sulfidica
T D
. 7 +
\/\Sy/ ~ H S{ HZS

Figura 2.15: Formagéo da ligacéo cruzada sulfidica a partir do pertiol

2.1.6. Orisco a saude oferecido pelos aceleradores

Apesar das grandes vantagens na utilizagdo de aceleradores para a
vulcanizagédo da borracha, como a redugao no tempo de cura e a melhora nas
propriedades do elastdbmero, o uso destes compostos pode ser nocivo a saude,
principalmente aqueles derivados de aminas secundarias. Isto porque esses
aceleradores podem sofrer decomposi¢ao resultando na formagado de aminas
secundarias. As aminas podem reagir com os chamados “agentes nitrosantes”

(Figura 2.16), que s&o geralmente oxidos de nitrogénio, presentes no ar ou na
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composi¢cao do elastbmero, gerando as N-nitrosaminas, conhecidas pelo seu
potencial carcinogénico, mesmo em baixissimas concentragdes (INCAVO,
2006; RECHE, 2002).

R

R NO R.
NH — Xy _N-N=O
R” R
Amina Nitrosaminas
secundaria

Figura 2.16: Formagéo de nitrosaminas a partir de aminas secundarias

Aminas primarias podem gerar nitrosaminas, mas estas sao muito
instadveis e se decompdem rapidamente. Aminas terciarias nao formam
nitrosaminas (CAREY, 2000).

De fato, aminas primarias reagem com acido nitroso, formando sais de
diazénio que sao muito instaveis e se decompdem rapidamente liberando
nitrogénio gasoso. As aminas secundarias ao reagirem com acido nitroso
geram nitrosaminas estaveis, enquanto as aminas terciarias, normalmente se
dissolvem no acido formando sais de aménio (MARCH, 1992).

Infelizmente, a maioria das familias de aceleradores incorporados as
composi¢cées de borracha sdo derivadas de aminas secundarias e por isso,
potenciais geradoras de N-nitrosaminas. Estas familias incluem os
ditiocarbamatos, sulfenamidas e tiurans (ROBACCHEMICALS).

O uso de chupetas, bicos de mamadeira e outros materiais
elastoméricos preparados com o uso desses aceleradores pode apresentar
risco a saude dos seus usuarios, uma vez que a saliva, quando em contato
com estes materiais, pode deles extrair N-nitrosaminas. Daka e colaboradores
(1996) identificaram N-nitrosaminas em varios elasticos usados em aparelhos
ortodénticos no Canada, e simularam em laboratério a extracdo desses
compostos pela saliva. Foi observado que todas as seis marcas testadas
apresentavam altas concentracbes de N-nitrosaminas, apresentando valores
de 5 a 14 vezes maiores que os indices permitidos para estes compostos
naquele pais (DAKA, 1996).
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Complexos de zinco com ditiocarbamatos sdo extensivamente usados
na vulcanizagdo do latex e também da borracha devido as excelentes
propriedades alcangadas pelos vulcanizados. Travas e colaboradores (1995),
em estudos realizados com borracha natural vulcanizada com diferentes
aceleradores, relataram que o elastdbmero vulcanizado com o ZDEC,
bis(dietilditiocarbamato)zinco(ll), continha as maiores concentragcbes de
N-nitrosaminas. Esses pequisadores propuseram a substituicdo do ZDEC por
uma mistura de ZMBT/DPG (mercaptobenzotiazol de zinco/difenilguanidina),
uma vez que o vulcanizado assim obtido apresentava propriedades muito
semelhantes aquelas obtidas com o ZDEC, sem no entanto, originar grandes
concentragdes de N-nitrosaminas (TRAVAS-SEJDIC, 1996).

Diante dos riscos apresentados a saude pelo uso de aceleradores na
vulcanizac&o da borracha, a Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA)
adotou a resolugao numero 123 de 19 de junho de 2001, estabelecendo que os
aceleradores ndo devem exceder a 1,5% em massa do elastdmero.

Espera-se que os complexos com ditiocarbimatos descritos neste
trabalho sejam uteis na vulcanizagcdo da borracha sem, no entanto, gerar N-

nitrosaminas, uma vez que sao derivados de sulfonamidas primarias.

72



Capitulo 2: Materiais e Métodos

2.2. MATERIAIS E METODOS

2.2.1. Materiais

e Elastémero, borracha natural (NR) — Origem: Sociedade MICHELIN de
Participacgdes, Industria e Comércio Ltda. Mooney 75 MML (1+4) 100°C.

e Estearina dupla granulada P.A. — Origem: Cia. Estearina Paranaense.

e Aminox pastilhas (antioxidante — produto da reagdo, a baixa
temperatura, entre difenilamina e acetona) P.A. Origem: Crompton Ltda
Especificagdes: Lote n® AO570I2.

e Negro de Fumo CABOT SP 4000 P.A. Origem: Cabot Brasil Ind. e
Comércio Ltda. 2001/428

e Enxofre super ventilado Mesh 100 P.A. — Origem: Intercuf Ltda.

e Oxido de zinco P.A. — Origem: Uniroyal

e Heptano P.A. — Origem: Tedia Brazil, produtos para laboratoérios Ltda.
Especificagdes: 96%, lote 012025R, Origem USA.

e Alcool etilico absoluto P.A. — Origem: Vetec Quimica Fina Ltda.

2.2.2. Equipamentos

e Misturador de rolos Berstorff
e Rebmetro de disco oscilatorio modelo Tecnologia Industrial — TI-100
e Prensa hidraulica CARVER modelo MA 098
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e Maquina Universal de Ensaios Instron, modelo 1101; célula de carga de
1kN — Instron Corporation, Boston, Massachussets, USA

e Durbémetro Shore, tipo A2

e Paquimetro Mitutoyo, com sensibilidade de 0,05 mm

e Micrdmetro Peacock Upright Dial Gauge L-468, com sensibilidade de
0,01 mm.

e Balanga Analitica AG-200 Gehaka Ind. Com. Eletro-Eletrénica,
sensibilidade 0,0001 g

2.2.3. Métodos

2.2.3.1. Preparagé&o das misturas

As composigdes de borracha natural foram preparadas em misturador de
rolos, com razao de friccdo de 1:1,25 e velocidade dos rolos 24/30 rpm,
segundo as normas ASTM D 3184-80, para as composigdes sem negro de
fumo, e ASTM D 3192-85 para as composigcbes com negro de fumo. As
misturas foram realizadas a temperatura ambiente, com duracdo de
aproximadamente 10 minutos paras as composi¢des sem carga e 15 minutos
paras as composi¢cdes com carga.

As composi¢des foram preparadas segundo a formulagdo apresentada
na tabela 2.1. A unidade phr (Per hundred resin) indica a quantidade em massa

de cada aditivo a 100 gramas de borracha natural.

Tabela 2.1: Formulagao utilizada no preparo das composicdes de borracha natural

Ingrediente Teor (phr)
Borracha Natural 100
Oxido de zinco 3,5

Negro de Fumo O ou 20,0
Estearina 2,5
Aminox 2,0

Acelerador 0,80u1,2
Enxofre 2,5
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Durante a mistura, a borracha natural crua foi deixada mastigar no rolo
por cerca de 3 minutos. Apos este periodo adicionou-se a estearina seguida de
uma mistura de O6xido de zinco, aminox, acelerador e enxofre. Nas
composi¢cdes com negro de fumo, este componente foi adicionado por ultimo. A
adicao dos componentes e a retirada da borracha do misturador foi sempre
feita respeitando-se o critério da boa homogeneidade da mistura e ndo o tempo
de adicdo de cada componente, resultando assim num tempo de mistura de
aproximadamente 10 minutos para as composi¢des sem carga e 15 minutos
para as composi¢des com carga.

A figura 2.17 mostra o processo de mastigagdo e adicdo dos

componentes a borracha natural.

Figura 2.17: Processamento e mistura da borracha natural: (a) processo de mastigagao; (b)

adicdo dos componentes a borracha

2.2.3.2. Determinacédo dos dados reométricos

As propriedades reométricas foram determinadas segundo a norma
ASTM D 2084-81, em Redmetro de disco oscilatorio a 150°C, com arco de

oscilagdo 1° . Os parametros obtidos foram:

M_ — toque minimo, resisténcia minima oferecida pelo material as oscilagdes do

rotor.
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My — torque maximo, resisténcia maxima oferecida pelo material as oscilagées
do rotor.

ts1 — tempo de pré-cura, ou scorch, conhecido também como tempo de
segurancga. E o tempo para que ocorra 1 dN.m de aumento do torque minimo.
top — tempo 6timo de vulcanizagdo, definido como o tempo necessario a

formagao de 90% das ligagbes cruzadas.

Os parametros mencionados anteriormente sdo todos obtidos
diretamente da curva reométrica. A partir desses resultados também é possivel

obter outros parametros como o indice de velocidade de cura (CRI).

2.2.3.3. Obtencao dos corpos de prova

Para a obtencdo dos corpos de prova especificos a cada ensaio, as
amostras foram submetidas ao processo de moldagem por compressao em
prensa a temperatura de 150°C, sob pressao de 20 toneladas, no tempo 6timo
de cura (tg9) determinado pela analise reométrica.

Os corpos de prova foram cortados, obtendo-se cinco corpos de prova
para ensaios de tragdo e cinco para ensaios de rasgamento, todos no

modelo C.

2.2.3.4. Dureza

A dureza das amostras foi determinada em durébmetro Shore A, de
acordo com a norma utilizada para a determinacdo da dureza de amostras
flexiveis (ASTM D 2240, 1986). Para cada corpo de prova, foram feitas 5
medidas em pontos aleatérios, sendo que a dureza do corpo de prova foi
determinada pela mediana dos 5 valores obtidos. A dureza da composic¢ao foi
expressa pela mediana dos valores obtidos para cada um dos cinco corpos de

prova.
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2.2.3.5. Resisténcia a tracdo e alongamento na ruptura

Os ensaios de resisténcia a tracdo e alongamento na ruptura foram
realizados em uma Maquina Universal de Ensaios Instron, com célula de carga
de 1kN de acordo com a norma ASTM D 412. A velocidade de separagao das
garras foi de 50 cm/min, a velocidade de registro de 5 cm/min, e a faixa de
carga utilizada de 50 kg. Os corpos de prova foram preparados 24 horas antes
de serem testados e as propriedades mecénicas medidas ao longo da diregéo
do fluxo da mistura. As dimensdes dos corpos de prova foram medidas com o
auxilio de um paquimetro e um micrémetro. Os corpos de prova cunhados
apresentavam largura, espessura e comprimento entre as marcas do pescogo
de aproximadamente 6,0 mm, 2,0 mm e 25,4 mm, respectivamente.

O resultado dos ensaios foi expresso como a mediana de cinco corpos
de prova testados para cada composicao.

A figura 2.18 mostra os corpos de prova para ensaios de tragao.

7999

Figura 2.18: Corpos de prova para ensaios de resisténcia a tragdo

2.2.3.6. Resisténcia ao rasgamento

Os ensaios de resisténcia ao rasgamento foram realizados de acordo
com a norma ASTM D 624, utilizando corpos de prova modelo C (Figura 2.19).
O equipamento utilizado para este ensaio foi o mesmo adotado para a

determinacao da resisténcia a tracado, nas mesmas condi¢des de operacao.
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Pe0et

Figura 2.19: Corpos de prova para ensaios de resisténcia ao rasgamento

As espessuras dos corpos de prova foram medidas com o auxilio de um
micrbmetro e estas apresentaram valores em torno de 2 mm. Os corpos de
prova foram condicionados 24 horas antes de serem testados e as
propriedades mecanicas medidas ao longo da dire¢do do fluxo da mistura. Os
resultados dos ensaios foram expressos como a mediana dos valores obtidos a

partir dos cinco corpos de prova testados para cada composicéao.

2.2.3.7. Densidade relativa

A densidade das misturas vulcanizadas foi obtida segundo a norma
ASTM D 297-81. Este método consiste em determinar o peso da amostra
vulcanizada no ar e no alcool etilico. Para tanto foi utilizado um equipamento
para medida de densidade adaptado a balanca analitica. O valor da densidade

€ obtido aplicando-se os dados a equacgao 1.

— petanol'ma

p Equacdo 1

a
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Onde:
p = densidade da amostra (g/cm®)
Petanol = densidade do etanol na temperatura de analise (g/cm®)
m, = massa da amostra no ar
mp = massa da amostra no etanol
A analise foi feita em triplicata e o valor da densidade expresso pela

média dos trés valores obtidos.

2.2.3.8. Densidade de ligagdo cruzada

Os calculos de densidade de ligagdo cruzada ou grau de reticulagéo

foram realizados segundo a equagao de Flory-Rehner (equacgao 2)

__[InA-V)+V, + x V)]

n= [Vo(Vol/B —V/2)] Equacéo 2

Onde:

n = nimero de cadeias que participam do reticulo (mol/cm®)
y = parametro de interagédo polimero/solvente

Vo = volume molar do solvente (cm®g.mol)

M, = massa da amostra antes do inchamento (g)

M, = massa da amostra apds o inchamento (g)

M3 = massa da amostra seca apés o inchamento (g)

V1 = volume do solvente retido = (M, — M3)/p,

p1 = densidade do solvente

V, = volume da amostra usada

p2 = densidade da amostra

V3 = volume de carga da amostra = peso da carga na amostra/densidade da
carga

V4 = volume de borracha pura =V, — V3

V5 = volume da borracha inchada = V4 + V4

V. = fragdo de volume de borracha inchada = V4/Vs
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Tal equacédo é baseada no inchamento dos materiais imersos em solventes
organicos. Para tanto, corpos de prova de 20 x20 mm (amostras das
composi¢cdes de borracha natural) previamente pesados foram imersos em
heptano até que esses atingissem o equilibrio, ou seja, apresentassem massa
constante. O equilibrio para as amostras de borracha natural foi atingido apos 7
dias. Durante este periodo as amostras permaneceram em ambiente escuro, a
temperatura ambiente. Os experimentos foram realizados em ftriplicata e os
valores de densidade de ligagdo cruzada foram expressos pela média dos trés

valores obtidos.
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2.3. RESULTADOS E DISCUSSAO

2.3.1. Propriedades reométricas

Este item tem o objetivo de discutir a atividade dos complexos
sintetizados como aceleradores na vulcanizagao da borracha natural e mostrar
sua influéncia sobre as propriedades reométricas dessas composigdes. Além
dos complexos, foram também preparadas composicbes com os sais de
ditiocarbimatos KyA e K,;B, e a atividade desses sais também encontra-se
discutida nesse item.

Os parametros reométricos das composi¢coes de borracha natural foram
analisados em funcéo da variagao no tipo e teor de acelerador (complexos) e
na variagdo no teor de carga incorporada, negro de fumo. Os valores dos
parametros reométricos encontrados para as composi¢oes feitas a partir dos
novos aceleradores foram entdo comparados com aqueles encontrados na
literatura (MARIANO, 2007) quando se utilizam aceleradores comerciais (CBS,
MBTS e TMTD).

Para efeito de comparacao, as formulagdes utilizadas nesse trabalho
foram idénticas aquelas utilizadas por Mariano (2007) e encontram-se descritas
no capitulo 2, item 2.2.3.1 desta dissertagao.

Os valores dos parametros reométricos encontrados para as
formulagdes de borracha natural com os novos aceleradores e também com os

aceleradores comerciais na proporgao de 0,8 phr encontram-se na tabela 2.2.
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Tabela 2.2: Dados reométricos a 150°C das composig¢des de borracha natural com 0,8 phr de
acelerador.

Carga M My AM tsq too CRI
Acelerador

(phr) (dN.m) (dN.m) (dN.m) (min) (min) (min'1)

KA 0 3,73 10,61 6,89 4,2 39,0 29

20 - - - - - -

K,B 0 1,81 14,56 12,76 4,8 58,2 1,9

20 - - - - - -

ZnA 0 2,48 21,68 19,19 3,0 41,4 2,6
20 2,14 27,55 25,40 1,8 27,0 4,0

NiA 0 1,35 21,00 19,64 6,0 46,2 2,5
20 2,60 25,74 23,14 4,8 38,4 3,0

7B 0 1,81 18,97 17,16 4,2 43,2 2,6
20 2,03 22,80 20,77 3,6 33,6 3,3

NiB 0 2,14 20,09 17,95 7,2 49,8 2,3
20 1,81 25,18 23,37 54 40,2 29

ZnC 0 1,47 19,64 18,18 3,6 40,2 2,7
20 2,26 25,97 23,71 2,4 30,0 3,6

NiC 0 1,69 21,22 19,53 3,0 38,4 2,8
20 2,94 26,87 23,93 2,4 30,0 3,6

2D 0 1,47 21,11 19,64 3,0 35,4 3,1

20 3,16 28,45 25,29 1,8 25,8 4,2

NiD 0 2,03 20,66 18,63 3,6 42,6 2,6
20 3,61 27,21 23,59 2,4 30,0 3,6

. 0 2,82 25,51 22,69 6,0 11,7 17,6
CBS 20 4,29 30,59 26,3 5,4 11,4 16,7
. 3,39 21,34 17,95 4,8 12,0 13,9
MBTS 20 6,10 26,41 20,31 3,6 12,0 11,9
S 3,05 25,51 22,46 2,4 4,8 41,7
20 5,30 29,13 23,83 2,2 4.4 46,1

M, = torque minimo, My = torque maximo, AM = My - M, ts; = tempo de pré
vulcanizagao ou scorch, ty = tempo étimo de cura, CRI = indice de velocidade
de cura, dados obtidos por Mariano (2007)

A processabilidade das composi¢cdes ndo vulcanizadas esta diretamente
relacionada a sua viscosidade, parametro este que pode ser verificado pelos
valores de torque minimo (M) (MARIANO, 2007). Pode-se observar, pela
analise da tabela 2.2, que todas as composi¢des realizadas com a adigao dos
complexos como aceleradores, tanto as composi¢gdes com carga, como as sem
carga, apresentaram valores de torque minimo (M_) mais baixos do que
aqueles encontrados por MARIANO quando realizadas com os aceleradores

comerciais CBS, MBTS e TMTD. Isto confere uma maior facilidade de
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processamento as composic¢oes feitas a partir dos complexos do que aquelas
obtidas a partir dos aceleradores comerciais. Entretanto, para o ditiocarbimato
de potassio KyA, pode-se observar um valor de torque minimo mais alto do que
aqueles encontrados para os aceleradores comerciais, 0 que denota uma maior
dificuldade no processamento da composigao feita a partir desse acelerador e
uma consequente desvantagem no seu uso.

Ainda com respeito aos valores de torque minimo, segundo Mariano
(2007), a adicéo de negro de fumo deve levar a um aumento nos valores desse
parametro, o que esta relacionado com o carater reforcante desta carga.
Contudo, pela analise da tabela 2.2, é possivel notar que para o ZnA e o NiB
ha uma diminuigdo nos valores de torque minimo quando o negro de fumo &
adicionado.

O parametro torque maximo (My) estd diretamente associado a
quantidade de ligagdes cruzadas formadas e consequentemente a rigidez da
amostra vulcanizada (ZINE, 2005). Ao serem verificados os valores de torque
maximo tanto para as composi¢cdes tipo goma pura, quanto naquelas com
negro de fumo, é possivel notar que os valores obtidos para os torques
maximos estdo comparaveis ou ligeiramente menores do que aqueles obtidos
para as composicdées com MBTS. Contudo, os valores de My obtidos para as
composi¢cdes com 0s novos aceleradores sao menores do que aqueles obtidos
para o CBS e para o TMTD, sendo que o ZnD é aquele que apresenta os
melhores valores de My quando comparado aos aceleradores de referéncia. E
possivel notar ainda que as composicdes obtidas com o uso dos
ditiocarbimatos de potassio, KA e KyB, possuem valores de torque maximo
extremamente baixos, o que indica uma baixa quantidade de ligagbes cruzadas
formadas.

Os valores observados para o torque maximo, assim como os de torque
minimo, apresentaram um acréscimo nas composi¢gdes com negro de fumo
quando comparadas aquelas de goma pura. Isto, assim como para os valores
de torque minimo, pode ser explicado pelo carater reforcante do negro de fumo
quando presente na matriz polimérica.

Quando se faz a escolha dos aditivos que compdem a formulacdo da
borracha, procuram-se aqueles que promovam uma vulcanizacido de forma

rapida. Entretanto, o inicio da formacdo das ligacbes cruzadas nao deve
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ocorrer precocemente, como por exemplo, durante o processo de mistura.
Assim, devem ser obtidos tempos de pré-vulcanizagao (ts1) adequados as
necessidades de manipulacdo do material (ZINE, 2005). Nota-se, pela analise
da tabela 2.2 que todos os complexos testados apresentaram valores de tempo
de pré-vulcanizagao melhores do que aqueles obtidos para o TMTD, que € um
acelerador caracterizado por apresentar dificuldades de processamento devido
aos seus baixos valores de ts1. Os valores de tss obtidos com o uso do NiA e
NiB foram tdo bons quanto os dos aceleradores comerciais sendo o do NiB
melhor até que o do CBS. Os valores de tempo de pré-vulcanizagéo
encontrados para o KA e para o Ky;B também sdo comparaveis aos obtidos
para os aceleradores comerciais.

Ao serem analisados os tempos 6timos de cura (tgg) para os complexos
sintetizados (Tabela 2.2), observa-se que estes proporcionam tempos de
vulcanizagdo maiores do que aqueles obtidos por Mariano (2007) para os
aceleradores CBS, MBTS e TMTD. Esses resultados, juntamente com os
valores do indice de velocidade de cura (CRI), mostram que, nas condigbes
utilizadas, os novos aceleradores sao bastante lentos, ou seja, levam muito
tempo para vulcanizar as composicdes de borracha natural. E possivel notar,
ainda, que a presenca de negro de fumo leva a uma diminuicdo nos valores de
too para todas as composigdes. Isso pode estar relacionado ao pH da superficie
do negro de fumo. Meios acidos tendem a retardar a cura, enquanto que meios
neutros ou basicos tendem a acelerar esse processo (FRISSEL, 1964).
Segundo Medalia (1994), 95% do total de negro de fumo produzido no mundo é
do tipo fornalha, que se caracteriza por uma superficie neutra ou alcalina,
explicando assim os menores tempos de vulcanizagdo obtidos pelas
composi¢cées com negro de fumo (MEDALIA, 1994).

A tabela 2.3 apresenta os dados reométricos das composi¢cbes de
borracha natural vulcanizadas com 1,2 phr de acelerador, tanto para as do tipo
goma pura, como aquelas com negro de fumo, vulcanizadas a 150°C.

Ao se analisar a tabela 18 observa-se, para todos os parametros
listados, um comportamento muito parecido aquele observado para as
composi¢des com 0,8 phr de acelerador, mostrado na tabela 17.

Assim como nas composi¢des com 0,8 phr de acelerador, & possivel

constatar para as composi¢des com 1,2 phr, que os valores de torque minimo
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encontrados sao em geral mais baixos do que aqueles encontrados para os
aceleradores de referéncia, o que confere uma melhor processabilidade as

composic¢des vulcanizadas com os novos aceleradores.

Tabela 2.3: Dados reométricos a 150°C das composi¢des de borracha natural
com 1,2 phr de acelerador.

Acelerador Carga M. My AM tsq too CRI
(phr) (dN.m)  (dN.m)  (dN.m) (min) (min) (min™)

ZnA 0 1,69 22,35 20,66 2,4 29,4 3,7

20 2,71 28,90 26,19 1,8 22,2 4,9

NiA 0 2,03 21,56 19,53 6,0 44,4 2,6

20 2,94 28,11 25,18 4,2 32,4 3,5

7nB 0 2,26 19,08 16,82 3,6 40,2 2,7

20 2,82 25,63 22,80 3,0 30,0 3,7

NiB 0 2,60 21,90 19,30 6,0 46,2 2,5

20 2,14 26,76 24,61 54 36,0 3,3

2nC 0 1,13 21,56 20,43 3,0 33,0 3,3

20 1,47 26,76 25,29 2,4 24,0 4,6

NiC 0 1,47 20,89 19,42 3,0 34,2 3,2

20 2,94 29,01 26,08 2,4 25,2 4,4

ZnD 0 3,39 23,82 20,43 1,8 28,8 3,7

20 4,52 30,03 25,51 1,8 20,4 54

NIiD 0 3,39 22,80 19,42 3,0 36,6 3,0

20 4,40 27,77 23,37 1,8 25,8 4,2

. 0 2,94 27,10 24,16 4,6 8,7 24,4

CBS 20 6,21 34,00 27,79 4,4 8,3 25,8

. 0,79 23,10 22,31 4,0 8,2 24,0

MBTS

20 6,32 27,50 21,18 3,3 10,2 14,5

T™TD' 4,63 27,50 22,87 1,5 3,6 48,3

20 6,55 34,40 27,85 1,9 3,8 52,4

M, = torque minimo, My = torque maximo, AM = My - M_, ts; = tempo de pré
vulcanizagéo ou scorch, ty = tempo 6timo de cura, CRI = indice de velocidade
de cura, dados obtidos por MARIANO, 2007

Quanto aos valores de torque maximo (My), nas composigdes de goma
pura, com 1,2 phr de acelerador , os complexos testados apresentaram valores
mais baixos do que aqueles encontrados para os aceleradores de referéncia,
exceto o ZnD, que apresentou um valor de torque maximo ligeiramente maior
do que o encontrado para o MBTS, no entanto, ainda menor do que aqueles
encontrados para os outros dois aceleradores, CBS e o TMTD.

Resultados similares para o torque maximo foram observados para as
composi¢cées com negro de fumo e 1,2 phr de acelerador. De forma geral, os

valores encontrados para as composicdes com 0s novos aceleradores foram
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menores do que os obtidos pelos aceleradores comerciais nas mesmas
condigdes. No entanto, os valores de My encontrados para NiC, ZnD e NiD
foram ligeiramente maiores do que os obtidos para as composi¢des com MBTS
e menores do que aqueles obtidos para o TMTD e para o CBS.

Com respeito ao tempo de pré-vulcanizagéo (ts1), as composi¢ées com
1,2 phr dos novos aceleradores apresentaram valores ligeiramente maiores
quando comparados ao TMTD, acelerador caracterizado por apresentar um
curto tempo de pré-vulcanizagdo. No entanto, se comparados com o MBTS e
com o CBS, os complexos testados, apresentaram no geral, valores
consideravelmente menores do que aqueles encontrados por Mariano (2007).
Uma ressalva precisa ser feita, uma vez que os aceleradores NiA e NiB
apresentaram valores de ts; melhores do que aqueles encontrados para todos
os aceleradores comerciais comparados.

Os valores de tempo 6timo de cura (too) € indice de velocidade de cura
(CRI) para as composi¢cdes de borracha natural utilizando 1,2 phr de
acelerador, assim como naqueles apresentados na tabela 2.2, mostraram que
os complexos testados sido aceleradores mais lentos do que os comerciais
usados para comparagao.

Ao serem comparados os dados das tabelas 2.2 e 2.3, observa-se que 0
aumento no teor de acelerador leva a um aumento no valor de My, 0 que ja era
esperado, uma vez que uma maior quantidade de acelerador leva a um
aumento na quantidade de ligagdes cruzadas formadas, provocando assim um
aumento na rigidez da composi¢cdo. O aumento no teor de acelerador provoca
também uma diminui¢do nos valores de ts{, 0 que configura um menor tempo
disponivel para o processamento dessas composicdes. Além disso, observa-se
também uma diminuicdo nos tempos 6timos de vulcanizagdo, obtidos nas

composi¢cdes com 1,2 phr de acelerador em relagéo aquelas com 0,8 phr.

2.3.1.1 Comparagéao da atividade dos novos aceleradores

Ao se compararem as atividades dos novos aceleradores, trés fatores

precisam ser levados em conta:

86



Capitulo 2: Resultados e Discussao

(a) A quantidade em mols de acelerador adicionado a borracha;
(b) O efeito do centro metalico;

(c) O efeito da estrutura do ligante.

A quantidade em mols de acelerador adicionada a borracha deve
exercer influéncia sobre os resultados de tempo 6timo de vulcanizagao obtidos
por esses compostos, uma vez que os complexos sintetizados possuem
massas moleculares diferentes e foram adicionados numa mesma propor¢ao
em massa € ndo em mols a borracha. Segundo a literatura, para borrachas
soélidas, a razdo enxofre/acelerador produz estruturas sulfidicas dependentes
da concentragdo molar dos agentes de cura (SIRQUEIRA, 2005). Assim, a
tabela 2.4 mostra a quantidade em mols de acelerador adicionado as

composic¢oes de borracha natural.

Tabela 2.4: Quantidade em mol de acelerador adicionado as composi¢des de borracha natural

Quantidade de acelerador 10° mol

Acelerador
0,8 phr 1,2 phr
ZnA 0,74 1,11
NiA 0,74 1,12
ZnB 0,72 1,08
NiB 0,73 1,09
ZnC 0,69 1,02
NiC 0,69 1,03
ZnD 0,63 0,94
NiD 0,63 0,94
CBS 3,03 4,54
MBTS 2,41 3,61
TMTD 3,33 4,99

Pode-se perceber, através da analise da tabela 2.4, que a comparacao
da atividade entre complexos com diferentes metais e mesmos ligantes néo
ficou prejudicada, pois as percentagens em massa e a quantidade em mol sédo
praticamente equivalentes. Entretanto, quando se faz a comparagao dos
complexos que contém ligantes diferentes, deve-se levar em conta a
quantidade em mol de acelerador adicionado a borracha, uma vez que estas

correspondem a valores diferentes, principalmente se forem comparados os
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complexos com o ligante D, com aqueles de menor tamanho, como os que
conttm o ligante A. E importante observar ainda que os aceleradores
comerciais, por possuirem uma massa molecular muito menor do que os
complexos sintetizados, foram adicionados em quantidades até quase cinco
vezes maiores do que os complexos. Isso explica, em parte, os melhores
resultados obtidos pelos aceleradores comerciais.

Como relatado nos itens 2.1.4.1 e 2.1.5 deste capitulo, 0 mecanismo de
acao dos complexos de zinco com ditiocarbamatos passam pela formagcao de
agentes sulfurantes ativos, que se originam através da inser¢cao de atomos de
enxofre a ligacdo enxofre-zinco. A adicdo desses atomos de enxofre se
processara pela quebra da ligagdo metal-enxofre e a formacdo de ligagdes
enxofre-enxofre e enxofre-zinco. Como ja dito no capitulo 1 desta dissertagéao,
0 niquel apresenta um maior carater acido do que o zinco. Desta forma, as
ligacbes metal-enxofre nos complexos de niquel sdo mais curtas e mais fortes
do que nos complexos de zinco, o que deve resultar numa maior dificuldade de
formagao dos agentes sulfurantes nos primeiros do que nos ultimos. Assim, é
de se esperar que os complexos de zinco tenham uma maior atividade, ou seja,
obtenham tempos 6timos de vulcanizagéo (tg0) mais curtos que os de niquel
(Tabelas 2.2 e 2.3). A comparacao direta dos resultados obtidos para os
complexos de zinco e de niquel com os mesmos ligantes é valida, pois tanto as
percentagens em massa quanto as quantidades em mol adicionadas foram
semelhantes (Tabela 2.4).

Foram sintetizados complexos com quatro ligantes diferentes, em que se
variou o tamanho da cadeia alifatica ligada ao grupo ditiocarbimato. Dessa
forma, o efeito da estrutura do ligante sobre a atividade dos complexos deve
ser regido por dois fatores antagodnicos: a solubilidade e a mobilidade dos
complexos na matriz polimérica.

A borracha natural, devido a sua estrutura quimica, € dita bastante
apolar. Assim, a polaridade dos compostos adicionados a borracha deve
influenciar nas suas solubilidades na matriz polimérica. Os complexos
sintetizados, por serem ibnicos, devem ter sua solubilidade reduzida na
borracha natural. No entanto, o aumento no tamanho da cadeia alifatica ligada
ao grupo ditiocarbimato deve aumentar as forcas de van der Waals entre as

cadeias carbbnicas dos complexos e as moléculas de polimero, aumentando a
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afinidade entre esses componentes, tornando o complexo mais soluvel na
borracha natural.

Por outro lado, o aumento na cadeia alifatica ligada ao grupo
ditiocarbimato produz espécies maiores o que deve, de certa forma, reduzir a
mobilidade desses compostos na matriz polimérica.

A solubilidade dos agentes de cura é um fator importante nas
composic¢des, uma vez que dependendo desta caracteristica eles difundir-se-ao
ou ndo nos elastdmeros. De modo geral, os aceleradores mais comuns se
solubilizam bem em elastbmeros diénicos, como a NR, mesmo em
temperaturas baixas (SIRQUEIRA, 2005).

A figura 2.20 faz uma comparagao dos tempos o6timos de vulcanizagao
(too) para as diversas composi¢des de borracha natural utilizando os complexos
de zinco como aceleradores e também aqueles encontrados na literatura para

os aceleradores comerciais (MARIANO, 2007).
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Figura 2.20: Tempos 6timos de vulcanizagéo para as composi¢des de borracha natural
utilizando os complexos de zinco e os aceleradores comerciais. SC: sem carga; CC: com carga

Ao serem comparados, na figura 2.20, os tempos o6timos de
vulcanizagdo (tyo) dos aceleradores ZnB, ZnC, ZnD , observa-se uma
diminui¢do no tempo necessario para a vulcanizacdo a medida que se aumenta
0 numero de carbonos na cadeia alifatica ligada ao grupo ditiocarbimato, ou

seja, dos trés aceleradores, o ZnD é aquele em que se obtém os menores
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valores de tgy. Este fato é bastante interessante, uma vez que dentre os
aceleradores, o ZnD possui a maior massa molecular, e assim, foi adicionado
em menor quantidade em mol do que os outros (Tabela 2.4). Isto leva a crer
que o fator determinante para o melhor desempenho obtido por este composto
nao esta relacionado a sua concentracdo, mas sim a sua maior solubilidade na
matriz polimérica. Tendo em vista este raciocinio, era de se esperar que o
acelerador ZnA tivesse o maior valor de tyy dos quatro aceleradores, no
entanto, o que se observa é uma diminuigcao desse valor se comparado ao
ZnB. Neste caso, os fatores que possivelmente devem estar contribuindo para
os melhores resultados obtidos pelo ZnA em relagédo ao ZnB devem ser, além
da maior concentracdo, uma maior mobilidade desse acelerador, que é dos
quatro, aquele que possui menor tamanho. E possivel notar ainda que os
novos aceleradores levam a obtencao de valores de tgo maiores do que aqueles
obtidos para os aceleradores comerciais (MARIANO, 2007). Como foi dito, isso
pode em parte ser explicado pela maior concentragdo dos aceleradores
comerciais adicionados a borracha se comparado aos complexos de zinco.

A figura 2.21 mostra uma comparagdo dos tempos otimos de

vulcanizagéo (tgo) utilizando os diversos aceleradores de niquel.
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Figura 2.21: Tempos 6timos de vulcanizagéo para as composi¢des de borracha natural
utilizando os complexos de niquel e os aceleradores comerciais. SC: sem carga; CC: com
carga
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Pela andlise da figura 2.21, observa-se, que para os aceleradores de
niquel, diferentemente dos de zinco, o complexo com o ligante C é aquele em
que se obtém os melhores resultados para o tempo 6timo de vulcanizagao.
Também para os aceleradores de niquel € possivel observar maiores valores
de tgo obtidos quando comparados aos aceleradores comerciais.

Aparentemente, no caso dos complexos de zinco, solubilidade e
mobilidade s&o fatores que tém uma maior influéncia na velocidade de
vulcanizacdo. Entretanto, no caso dos complexos de niquel, a dificuldade de
insercao do enxofre na molécula dos complexos deve exercer grande influéncia
ja que, quando aumenta-se o teor de acelerador, observa-se um decréscimo
mais discreto nos valores de tgy obtidos nas composi¢cdes vulcanizadas com
estes aceleradores do que para as composi¢cdes vulcanizadas com os
complexos de zinco.

As figuras 2.22, 2.23, 2.24 e 2.25 fazem uma comparagao, para as
quatro composigdes, dos tempos 6timos de vulcanizagao entre os aceleradores

de zinco e niquel.
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Figura 2.22: Tempos 6timos de vulcanizagéo para as composi¢des do tipo goma pura,
utilizando 0,8 phr de acelerador
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Figura 2.23: Tempos 6timos de vulcanizagéo para as composi¢des do tipo goma pura,
utilizando 1,2 phr de acelerador
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Figura 2.24: Tempos 6timos de vulcanizagéo para as composigdes com negro de fumo,
utilizando 0,8 phr de acelerador
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Figura 2.25: Tempos 6timos de vulcanizagéo para as composigdes com negro de fumo,
utilizando 1,2 phr de acelerador

Pela anadlise das figuras 2.22 a 2.25 é possivel notar que para quase
todas as composi¢des, os aceleradores de zinco resultaram em um menor
valor de tempo 6timo de vulcanizagdo (tgo) do que os aceleradores de niquel.
Como ja dito, este resultado era esperado devido ao maior carater acido do
centro metalico niquel em relagao ao zinco, o que leva a formacao de ligagdes
metal-enxofre mais fortes, resultando numa maior dificuldade de formacéo dos
agentes sulfurantes ativos nos primeiros. Exceto para as composi¢gées com 0,8
phr, tanto as de goma pura quanto as com negro de fumo, em que se
obtiveram valores de tgy menores ou iguais para o acelerador NiC em relagcao
ao ZnC.

No entanto, ndo sdo de todo estranhos os resultados discrepantes
apresentados, uma vez que se torna dificil, diante dos muitos fatores que
influenciam a acao dos aceleradores, dizer os motivos pelos quais uns séo
mais ativos que outros.

Os sais de ditiocarbimato K>A e K;B, como € possivel notar na tabela 17,
apresentaram valores de tempo 6timo de vulcanizagdo muito altos. Como pode
ser verificado no capitulo 1, item 1.2.6 desta dissertacdo, esses sais sao
insoluveis na maioria dos solventes orgéanicos, apresentando boa solubilidade
somente em agua. Isto deve ter dificultado a sua solubilizagdo na matriz

polimérica, explicando assim o baixo desempenho por eles apresentados.
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2.3.2. Propriedades mecanicas

Com o objetivo de estudar o efeito dos novos aceleradores sobre as
propriedades mecéanicas das composigcdes de borracha natural foram
realizados testes de dureza, resisténcia a tracdo e resisténcia ao rasgamento.

Esses dois ultimos testes foram feitos apenas para os aceleradores ZnD e NiD.

2.3.2.1. Dureza

A tabela 2.5 apresenta os resultados dos ensaios de dureza para as

composi¢des de borracha natural como goma pura e com negro de fumo.

Tabela 2.5: Dureza das composi¢des de borracha natural tipo goma pura

Acelerador Carga Dureza (Shore A)
(phr) 0,8 phr 1,2 phr
o 0 25 5
20 - :
0 32 35
ZnA 20 40 43
. 0 34 34
NiA 20 41 43
0 31 31
Zng 20 40 41
" 0 31 32
20 40 41
e 0 31 35
20 41 41
e 0 32 33
20 41 43
0 31 34
ZnD
" 20 41 45
) 0 30 31
NiD
! 20 40 41
o 0 43 47
20 53 53
- 0 42 41
20 50 47
; 0 45 45
TMTD 20 53 52

* Dados obtidos por MARIANO, 2007

Os resultados dos ensaios de dureza podem ser melhor visualizados

através das figuras 2.26 e 2.27.

94



Capitulo 2: Resultados e Discussao

60

50 - i
< 40 | ] M i
o @ SC-0,8
% 30 mSC-1,2
1 0CC-0,8
Q
’05 20 . OCccC-1,2

o T T T T ]
CBS MBTS TMID ZnA ZnB 2ZnC ZnD

Aceleradores

Figura 2.26: Comparagao dos valores de dureza para as composigdes de borracha natural

com os aceleradores comerciais e complexos de zinco; SC = sem carga; CC = com carga.
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Figura 2.27: Comparagéo dos valores de dureza para as composi¢des de borracha natural com
0s aceleradores comerciais e complexos de niquel; SC = sem carga; CC = com carga.

Pela analise da tabela 2.5, e também pelas figuras 2.26 e 2.27 é
possivel notar que tanto os aceleradores de zinco quanto os de niquel levam a
obtencdo de composigbes com valores de dureza menores do que as obtidas
para os aceleradores comerciais (MARIANO, 2007). Isto esta de acordo com os

95



Capitulo 2: Resultados e Discussao

valores de torque maximo obtidos para os novos aceleradores, que também
foram menores do que aqueles obtidos para os aceleradores comerciais.

Também é possivel constatar pela analise das figuras 2.26 e 2.27, tanto
para os aceleradores de zinco como os de niquel, que o aumento no teor de
acelerador leva a um aumento nos valores de dureza. Esses resultados ja eram
esperados, uma vez que o aumento no teor de acelerador deve levar a uma
maior formacgdo de ligagbes cruzadas, o que resulta em composi¢cbes com
modulo elastico mais alto. O fato dos aceleradores comerciais terem sido
adicionados em maiores quantidades molares as composi¢cbes de borracha
explica, em parte, a maior dureza alcangada por essas composicdes em
comparacgao aquelas contendo os novos aceleradores.

O carater reforcante do negro de fumo também pode ser constatado
pelos ensaios de dureza. Observa-se, pela analise das figuras 2.26 e 2.27 que
as composi¢cdes com negro de fumo possuem valores de dureza maiores do

que as do tipo goma pura.

2.3.2.2. Resisténcia a tracdo e ao rasgamento

A resisténcia a tracdo pode ser definida como a forga por unidade de
area da secao original do corpo de prova, necessaria para estica-lo a um
determinado alongamento ou para arrebenta-lo (SUDHEVEA, 1988).

As tabelas 2.6, 2.4, 2.5 e 2.6 apresentam os valores das propriedades
mecanicas segundo o tipo e o teor de acelerador utilizados nas composi¢cdes

de borracha natural como goma pura e reforgada com negro de fumo.

Tabela 2.6: Propriedades mecanicas das composi¢cbées de borracha natural tipo
goma pura utilizando acelerador na propor¢ao de 0,8 phr

Acelerador

Propriedades

cBS  MBTS TMTD  ZnD NiD
Resisténcia a tragao (MPa) 19,80 19,32 17,20 18,77 16,28
Alongamento na ruptura (%) 670 780 620 720 790
Madulo a 300% (MPa) 2,17 1,61 2,29 0,39 0,38

Resisténcia ao rasgamento (kN/m) 34,72 30,85 30,24 26,42 23,12
* dados obtidos de MARIANO, 2007

96



Capitulo 2: Resultados e Discussao

Tabela 2.7: Propriedades mecanicas das composigdes de borracha natural tipo
goma pura utilizando acelerador na proporg¢ao de 1,2 phr

Acelerador
Propriedades m m -
CBS MBTS TMTD ZnD NiD
Resisténcia a tragéo (MPa) 14,93 18,05 16,41 19,08 20,44
Alongamento na ruptura (%) 600 730 600 750 730
Maodulo a 300% (MPa) 2,08 1,62 1,81 1,53 1,79

Resisténcia ao rasgamento (kN/m) 33,86 33,13 31,20 26,53 26,76

* dados obtidos de MARIANO, 2007

Tabela 2.8: Propriedades mecanicas das composi¢cdes de borracha natural com
negro de fumo utilizando acelerador na proporgéo de 0,8 phr

Acelerador
Propriedades - - -
CBS MBTS  TMTD ZnD NiD
Resisténcia a tragédo (MPa) 21,77 21,45 19,27 19,15 17,57
Alongamento na ruptura (%) 600 700 510 650 660
Mddulo a 300% (MPa) 3,92 2,22 4,50 2,42 2,15

Resisténcia ao rasgamento (kN/m) 39,14 33,73 38,39 28,71 31,78

* dados obtidos de MARIANO, 2007

Tabela 2.9: Propriedades mecanicas das composi¢des de borracha natural com
negro de fumo utilizando acelerador na proporgao de 1,2 phr

Acelerador
Propriedades - - -
CBS MBTS  TMTD ZnD NiD
Resisténcia a tragéo (MPa) 19,89 20,96 5,99 19,48 22,25
Alongamento na ruptura (%) 550 620 320 630 700
Modulo a 300% (MPa) 3,67 2,92 4,58 2,53 2,58
Resisténcia ao rasgamento (kN/m) 39,86 34,44 34,6 20,86 32,28

* dados obtidos de MARIANO, 2007

Pode ser observado pela analise da tabela 2.6, que a resisténcia a

tracdo das composi¢des de borracha natural tipo goma pura, vulcanizadas com

0,8 phr dos novos aceleradores, apresentou valores semelhantes aqueles

obtidos com o uso dos aceleradores comerciais, sendo intermediarios entre os

valores obtidos com o TMTD e com o MBTS e CBS. O alongamento na ruptura

para as composi¢des com o ZnD e NiD apresentaram valores melhores do que

aqueles obtidos para o CBS e TMTD.
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A figura 2.28 mostra uma comparagao dos resultados dos ensaios de
tragao para as composi¢des do tipo goma pura utilizando os aceleradores ZnD
e NiD na propor¢cédo de 0,8 phr. Pode-se verificar que para este tipo de
composi¢ao o acelerador ZnD obtém um maior valor de resisténcia a tragado do
que o NiD. No entanto, este ultimo alcanga um maior valor de alongamento na

ruptura do que o primeiro.
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Figura 2.28: Resultados dos ensaios de resisténcia a tragdo das composigdes tipo goma pura
vulcanizadas com 0,8 phr de acelerador.

Os vulcanizados obtidos a partir de composi¢gdes de borracha natural,
tipo goma pura, utilizando 0,8 phr dos novos aceleradores apresentaram
valores bem menores de resisténcia ao rasgamento do que aqueles obtidos
com os aceleradores de referéncia (Tabela 2.6).

A tabela 2.7 mostra os resultados para as composi¢cdes de borracha
natural, tipo goma pura, quando se utilizam 1,2 phr de acelerador. Ao se
compararem o0s resultados da tabela 2.7 com aqueles apresentados na
tabela 2.6, constata-se que o aumento no teor de acelerador, nas composigoes
em que foram utilizados o ZnD e o NiD, levou a obtencdo de valores de
resisténcia a tragdo e alongamento na ruptura melhores do que os obtidos para
os aceleradores comerciais. No entanto, quando se analisam os resultados
para os ensaios de resisténcia ao rasgamento, observa-se que os valores
obtidos pelos novos aceleradores ainda estdo aquém dos obtidos pelos

comerciais.
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A figura 2.29 faz a comparagdo dos resultados obtidos pelas
composi¢cdes de borracha natural tipo goma pura, utilizando os novos
aceleradores na proporgdo de 1,2 phr. E possivel notar, que o ZnD e o NiD

apresentam comportamentos muito semelhantes.
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Figura 2.29: Resultados dos ensaios de resisténcia a tragdo das composi¢des tipo goma pura
vulcanizadas com 1,2 phr de acelerador.

A tabela 2.8 mostra os resultados para os ensaios de tragdo e
rasgamento para as composicdes de borracha natural com negro de fumo
utilizando 0,8 phr de acelerador. E possivel notar, que a adigéo de carga leva a
uma melhora nos resultados obtidos pelas composi¢cdes com 0,8 phr dos novos
aceleradores, quando comparadas as composi¢cdes sem carga. Isso pode ser
verificado pela menor diferenga encontrada entre os valores do moédulo a 300%
entre os aceleradores comerciais € 0s novos aceleradores nas composi¢des
com carga em relagdo as composi¢ées com goma pura. O médulo a 300% ¢é a
resisténcia a tragdo quando a borracha alcanga um comprimento trés vezes
maior que seu tamanho original. Para o MBTS por exemplo, nas composi¢cdes
com goma pura, o valor do médulo a 300% é até quatro vezes maior do que os
encontrados para os novos aceleradores. Entretanto, na composicdo com
carga, os novos aceleradores alcangam valores bastante semelhantes ao
alcancgado pelo MBTS nas mesmas condigodes.

A figura 2.30 apresenta uma comparagao dos resultados obtidos nos

testes de resisténcia a tragao para as composi¢cdes de borracha natural com
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negro de fumo utilizando o ZnD e o NiD na proporcdo de 0,8 phr. E possivel
notar que o vulcanizado com o ZnD oferece uma maior resisténcia a tragao que
o NiD, e que ambos os aceleradores levam a valores de alongamento muito

parecidos.
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Figura 2.30: Resultados dos ensaios de resisténcia a tragao das composi¢gées com negro de
fumo vulcanizadas com 0,8 phr de acelerador.

A tabela 2.9 mostra que o aumento no teor de acelerador e a adi¢gao de
negro de fumo levaram a uma melhora consideravel nos resultados de
resisténcia a tragcdo e alongamento na ruptura apresentados pelas
composi¢cdes de borracha natural quando se utilizam os aceleradores ZnD e
NiD. Nessas condicbes os novos aceleradores apresentaram valores de
resisténcia a tragdo e alongamento na ruptura melhores ou comparaveis aos
obtidos para as composicbes com os aceleradores comerciais (MARIANO,
2007). Contudo, para os resultados de resisténcia ao rasgamento, somente as
composi¢cées com o NiD alcangaram valores comparaveis aos aceleradores
comerciais, enquanto que o ZnD é bem inferior nesse quesito.

A figura 2.31 faz uma comparagéo dos resultados obtidos nos testes de
tragdo para as composi¢des de borracha natural com negro de fumo utilizando
os aceleradores ZnD e NiD na proporcdo de 1,2 phr. E possivel notar que, nas
condicbes apresentadas, os aceleradores tém comportamento bastante
semelhante. Entretanto, a composicdo com o NiD alcanga maior resisténcia a

tracdo e maior alongamento na ruptura que a composi¢édo com o ZnD.
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Figura 2.31: Resultados dos ensaios de resisténcia a tragao das composi¢gées com negro de
fumo vulcanizadas com 1,2 phr de acelerador.

2.3.3. Propriedades fisicas

Algumas propriedades, como densidade relativa e densidade de ligagao
cruzada foram determinadas para as composi¢cdes de borracha natural
utilizando os aceleradores ZnA, NiA, ZnB, NiB, ZnC e NiC.

2.3.3.1. Densidade relativa

A densidade relativa do elastdbmero € uma caracteristica importante uma
vez que oferece uma idéia de sua constituicdo e ainda, permite o calculo do
custo por unidade de volume (SUDHEVEA, 1988).

A tabela 2.10 apresenta os valores de densidade relativa das
composi¢des de borracha natural vulcanizadas como goma pura e com negro
de fumo, nos teores de 0,8 e 1,2 phr de acelerador. A tabela traz, ainda, uma
comparagao com dados da literatura (MARIANO, 2007) para composi¢coes com
os aceleradores comerciais CBS, MBTS e TMTD.
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Tabela 2.10: Resultados de densidade relativa das composigcdes de borracha

natural vulcanizadas com 0,8 e 1,2 phr de acelerador

Acelerador  C202 Densidade Relativa (g/cm®)
(phr) 0,8 phr de acelerador 1,2 phr de acelerador
0 0,93 + 0,00 -
KB
2 20 : -

0 0,93 + 0,00 0,93 + 0,00

ZnA
20 1,01 £ 0,00 1,01 £ 0,00
NiA 0 0,93 + 0,00 0,93 + 0,00
20 1,01 £ 0,00 1,01 £ 0,00
0 0,93 + 0,00 0,93 + 0,00

ZnB
20 1,00 £ 0,00 1,01 £ 0,00
NiB 0 0,93 + 0,00 0,93 + 0,00
20 1,01 £ 0,00 1,01 £ 0,00
ZnC 0 0,93 + 0,00 0,93 + 0,00
20 1,00 £ 0,00 1,00 £ 0,00
NIC 0 0,93 + 0,00 0,93 + 0,00
20 1,00 £ 0,00 1,01 £ 0,00
CBS' 0 0,87 £ 0,00 0,81 £ 0,01
20 1,00 £ 0,00 0,86 + 0,00
MBTS' 0 0,93 £ 0,00 0,82 + 0,00
20 1,01 £0,00 0,89 + 0,00
* 0 0,93 + 0,00 0,82 + 0,01

TMTD ’ ’ ’ ’

20 1,01 £ 0,00 0,87 + 0,00

"dados obtidos por MARIANO, 2007

Pela analise da tabela 2.10 observa-se que a vulcanizagdo com os
novos aceleradores leva a obtencdo de composi¢cdes com densidades relativas
semelhantes aquelas obtidas com os aceleradores comerciais (MARIANO,
2007). Contudo, € de se notar que para os aceleradores comerciais 0 aumento
no teor de acelerador implica numa diminuicdo na densidade relativa do
elastdmero, enquanto que com os novos aceleradores ha uma manutengao
desses valores. E possivel notar ainda que para todas as composicbes a
adicao de negro de fumo leva a um aumento nos valores de densidade relativa,
como também havia sido observado por MARIANO (2007) para os

aceleradores comerciais.
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2.3.3.2. Densidade de ligacdes cruzadas

As borrachas nao vulcanizadas s&o soluveis em certos solventes
enquanto que as vulcanizadas sao insoluveis. Isto porque a presenca das
ligagcbes cruzadas formadas durante a vulcanizagdo impede que as moléculas
da borracha sejam rodeadas pelo solvente e restringe a expansao da borracha.
Contudo, todas as borrachas vulcanizadas podem absorver liquidos, em maior
ou menor grau, o que levara a um aumento de volume do artefato, conhecido
como fendbmeno do inchamento em solventes (HARWOOD apud ZINE, 2005).

Pelo método do inchamento no equilibrio por solvente orgénico é
possivel determinar a fragao volumétrica de borracha na rede inchada (Vr), que
esta relacionada com a densidade de ligagdes cruzadas, e € determinada pela
equacao de Flory e Rehner, conforme descrito no iten 2.2.3.8 deste capitulo
(ZINE, 2005).

O valor de Vr dependera do poder de inchamento do solvente e da
densidade de ligagado cruzada do material. Para um mesmo solvente, o maior
valor de Vr significa uma maior densidade de ligagdes cruzadas, o que
resultara em um menor inchamento (NUNES, 1989).

Os valores de densidade de ligagbes cruzadas obtidos a partir das
formulagbes com os novos aceleradores encontram-se listados na tabela 2.11.
Para comparagcéo foram incluidos valores da literatura (MARIANO, 2007)

obtidos para aceleradores comerciais nas mesmas condi¢des.
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Tabela 2.11: Resultados dos ensaios de densidade de ligagédo cruzada das
composig¢des de borracha natural

Carga  Densidade de ligacdes cruzadas (mol.cm™) x 10*

Acelerad
celerador (phr) 0,8 phr de acelerador 1,2 phr de acelerador
K,B 0 0,95+ 0,17 -
20 - -
ZnA 0 1,12+ 0,05 1,29 + 0,02
20 1,39 £ 0,08 1,45+ 0,04
NiA 0 1,21 £ 0,05 1,29 £ 0,06
20 1,40 £ 0,03 1,59 £ 0,10
ZnB 0 2,01 +£0,02 1,86 £ 0,28
20 2,55+ 0,04 2,63 £ 0,06
NiB 0 1,99 £ 0,06 2,19 £ 0,06
20 2,32+ 0,04 2,68 £ 0,04
7nC 0 1,15+ 0,03 1,31 £ 0,06
20 1,73 £ 0,00 1,84 £ 0,04
NiC 0 1,97 £ 0,01 2,14 £ 0,14
20 2,53 + 0,09 0,97 + 0,03
CBS' 0 2,71+ 0,03 3,67 + 0,09
20 3,10+ 0,06 4,10 £ 0,01
MBTS' 0 2,02 + 0,00 2,85+ 0,00
20 3,66 + 0,00 3,23 £ 0,01
. 0 2,76 £ 0,01 3,63+ 0,02
TMTD 20 3,24 + 0,01 4,07 £ 0,03

"Dados obtidos por MARIANO, 2007

E possivel notar, através da andlise da tabela 2.11, que os valores
obtidos para os ensaios de ligagdo cruzada sofrem um acréscimo com o
aumento no teor de acelerador e também com a adicdo de negro de fumo.
Entretanto, para as composi¢des do tipo goma pura vulcanizadas com o ZnB, e
para as composi¢cées com negro de fumo para o NiC, o aumento no teor de
acelerador levou a uma diminuicao na densidade de ligagdes cruzadas. Essas
discrepancias podem ser atribuidas a erros experimentais. Observa-se ainda
que os valores de densidade de ligagdo cruzada para os novos aceleradores
sao menores do que aqueles obtidos para as composi¢gdes vulcanizadas com
os aceleradores comerciais. Estes resultados estdo de acordo com os dados
apresentados nas tabelas 2.2 e 2.3, que mostram o mesmo comportamento
para os valores de torque maximo (My). Como dito no item 2.1.3 do capitulo 2

dessa dissertagdo, algumas propriedades, como a resisténcia a tragéo e ao
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rasgamento, atingem um valor maximo a um determinado teor de ligagdes
cruzadas e entao decrescem. Contudo, o que se observa para as composi¢des
vulcanizadas com o ZnD e NiD, é que o aumento no teor de acelerador levou a
uma melhora nas propriedades fisicas (resisténcia a tracdo e ao rasgamento)
dos vulcanizados. Isto demonstra que o aumento no teor de acelerador ainda
nao levou a obtencdo de composi¢cdes em que o ponto 6timo de densidade de
ligagbes cruzadas tenha sido alcangado.

E preciso levar-se em conta que composicbes elastoméricas sdo
sistemas extremamente complexos e que muitas influéncias, as vezes
antagbnicas, agem sobre as propriedades do elastdbmero. No caso dos novos
aceleradores, o fato de se ter usado uma quantidade molar bem inferior as
quantidades usadas dos aceleradores comerciais, e o fato de serem menos
soluveis, o que dificulta sua dispersdo na massa polimérica, pode ter dado
origem a misturas nao totalmente homogéneas. Chama-se a atengdo que o
processo de incorporacdo dos ingredientes a borracha é um processo pouco
refinado e que os aditivos s&o colocados em teores muito baixos. Desse modo
a falta de uma completa homogeneidade pode ser responsavel pelas

inconsisténcias observadas.
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2.4. CONSIDERACOES FINAIS

Os resultados dos parametros reométricos obtidos mostram que os
complexos sintetizados sdo aceleradores de agao lenta, quando comparados a
quantidades iguais em massa de aceleradores comerciais CBS, MBTS e
TMTD. Os novos aceleradores apresentaram valores de torque minimos mais
baixos do que os aceleradores comerciais, o que deveria Ihes conferir uma
maior facilidade de processamento. Contudo, essa vantagem ¢&
contrabalanceada pelos baixos valores obtidos para o tempo de pré-
vulcanizagéo.

Os dados reométricos indicaram que os complexos em que a cadeia
alifatica do ligante possui mais carbonos sdo aqueles que possuem uma
melhor atividade, provavelmente devido a sua maior solubilidade no meio. Foi
possivel notar ainda, que no geral, os complexos de zinco sdo mais ativos que
os de niquel, o que é reflexo de um menor comprimento de ligagcao niquel-
enxofre e uma consequente maior forgca de ligagdo, o que deve estar
dificultando a formacdo dos agentes sulfurantes ativos, reduzindo assim as
suas atividades.

Os valores encontrados para os ensaios de dureza das composi¢oes
obtidas com os novos aceleradores mostraram-se mais baixos do que aqueles
obtidos para os aceleradores comerciais.

Os ensaios de resisténcia a tragado apresentaram valores semelhantes
aos obtidos com os aceleradores comerciais.

Os ensaios de resisténcia ao rasgamento das composigdes de borracha
natural com os novos aceleradores apresentaram valores cerca de 20% mais

baixos do que os obtidos para os aceleradores comerciais.
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Como os compostos estudados neste trabalho sdo sais, sua atividade
vulcanizadora pode ser modulada pela troca do contra-ion catiénico. Pode-se
utilizar, por exemplo, um cation que também seja ativo, ou que proporcione
propriedades desejaveis ao vulcanizado de acordo com sua aplicagao.
Também o uso de cations menores pode permitir a adicdo de maiores
quantidades em mol dos aceleradores (mantendo a massa de substancia
adicionada), o que deve diminuir o tg. Estudos nessa dire¢ao podem ser
vantajosos, uma vez que o0s complexos aqui apresentados ndo devem ser

formadores de N-nitrosaminas.
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CONCLUSOES GERAIS

Neste trabalho foram sintetizados oito complexos metalicos com
ditiocarbimatos: [(RSO.N=CS,),M]*, (M =Zn, Ni), (R =metila, etila, butila,
octila) isolados na forma de sais de tetrafenilfosfénio.

Os compostos foram caracterizados por analise elementar de C, H, N e
dos metais, espectroscopias vibracional, eletrdnica, e de RMN de 'H e de °C,
e por difracdo de raios X dos compostos para os quais foi possivel obter
monocristais (NiB, ZnC, NiC e NiD).

Os dados de difragdo de raios X mostram uma geometria tetraédrica
para os compostos de zinco, enquanto que os de niquel sdo quadraticos.

Foi avaliada a atividade dos compostos como aceleradores na
vulcanizacado da borracha natural. Os complexos de zinco mostraram-se mais
ativos do que os de niquel. Houve aumento na velocidade da vulcanizagdo com
o0 aumento da cadeia alifatica, sendo que dentre os compostos estudados, o

ZnD foi aquele que mostrou melhor atividade.
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Espectro de RMN de 'H do ZnC em DMSO-ds (400 MHz)
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Espectro de RMN de "H do NiC em CDCl; (400 MHz)
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MNATAL - RN DE 17 A 21 DE SETEMBRO DE 2007 - Realizacdo : ABQ-RN

AREA: Quimica Organica

TITULO: SINTESE DE UM NOVO COMPLEXO DE NIQUEL(Il) COM DITIOCARBIMATO
DERIVADO DE SULFONAMIDA

AUTORES: CUNHA, L.M.G. (UFV) ; RUBINGER, M.M.M. (UFV) ; OLIVEIRA, M.R.L. (UFV) ;
SABINO, J.R. (UFG)

RESUMO: N-octilsulfonilditiocarbimato de potassio reage com brometo de tetrafenilfosfonio e
cloreto de niquel hexahidradato formando o sal complexo bis(N-
octilsulfonilditiocarbimato)niquelato(ll) de tetrafenilfosfénio. O novo complexo foi caracterizado
por espectroscopia vibracional; espectroscopia eletronica; analise elementar de C, H, N e Ni;
espectroscopia de ressonancia magnética nuclear de 1H e 13C; e difragdo de raios X. Os
resultados das analises foram consistentes com a formagdo de um complexo diamagnético,
quadratico plano, contendo o grupo NiS4.

PALAVRAS CHAVES: ditiocarbimato, niquel, sulfonamida.

INTRODUCAO: Sais de ditiocarbamatos e seus complexos sdo compostos bem conhecidos e
apresentam um extenso campo de aplicagdes. Por exemplo, sdo aceleradores da vulcanizagéo
da borracha e apresentam atividades bioldgicas, sendo usados como fungicidas e bactericidas
(OLIVEIRA, et al.,2003, 2004). O interesse na sintese de sais de ditiocarbimatos deve-se ao
fato de estes serem estruturalmente semelhantes aos ditiocarbamatos, porém muito menos
estudados. Este ftrabalho tem como objetivo a sintese e caracterizagdo do bis(N-
octilsulfonilditiocarbimato)niquelato(ll) de tetrafenilfosfénio.

MATERIAL E METODOS: A sintese foi realizada de acordo com a equagéo:
2CH3(CH2)7S0O2N=CS2K2 + NiCI2.6H20 + 2Ph4PBr -> (Ph4P)2[Ni(CH3(CH2)7SO2N=CS2)2]
+ 2KCI + 6H20. Adicionou-se o sal de potassio (1,0 mmol) a uma mistura (10,0 mL) de
metanol:agua (1:1). Em seguida, adicionou-se cloreto de niquel(ll) hexahidratado (0,5 mmol) e
brometo de tetrafenilfosfonio (1,0 mmol). A mistura foi agitada por uma hora. Obteve-se um
precipitado verde que foi filtrado e lavado em agua. Obtiveram-se cristais por recristalizagdo do
sélido obtido em metanol:agua (1:1) a temperatura ambiente.

RESULTADOS E DISCUSSAO: Comparando-se os espectros vibracionais do complexo
sintetizado e do ditiocarbimato de partida, observa-se que a banda de estiramento da ligagao
CN esta deslocada para niumeros de ondas maiores, enquanto que a banda de estiramento do
grupo CS2 esta deslocada para numeros de onda menores no espectro do produto. Isto pode
ser explicado pelo favorecimento da forma canénica Il (Figura 1) quando o ligante se liga ao
niquel pelos 2 atomos de enxofre. Além disso, observa-se uma banda devida a ligagao NiS
(Tabela 1). O espectro eletronico apresenta uma banda na regidao de 600 nm atribuida a
transicoes d-d. De acordo com a literatura (OLIVEIRA, et al., 1999), € comum a presenga de
bandas nessa regido para complexos diamagnéticos quadraticos planos de niquel(ll) que
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possuem o grupo NiS4. O espectro apresenta, ainda, duas bandas de maior energia em 134
nm e 228 nm, caracteristicas de transi¢des internas do ligante, e outra em 414 nm, que pode
ser explicada pela transicdo de transferéncia de carga. O espectro de RMN 1H apresentou
todos os sinais esperados para os atomos de H do cation tetrafenilfosfénio e também os sinais
de H alifaticos do complexo (curvas de integragao consistentes com a presenga de 2 cations
para 1 anion complexo). O espectro de RMN 13C apresentou os sinais do cation
tetrafenilfosfénio, de C alifaticos e do grupo ditiocarbimato (deslocamento = 212, N=C). Os
espectros de RMN apresentam sinais estreitos e bem definidos caracteristicos de compostos
diamagnéticos. Os resultados para a andlise elementar foram consistentes com a férmula
proposta: Encontrado (calculado): C, 62.43 (62.30); H, 5.81 (5.86); N, 2.42 (2.20) e Ni, 4.59
(4.61) %. Os resultados dos experimentos de difragdo de raios-X confirmam a geometria
quadratica plana em torno do atomo de niquel (Figura 2).

Tahela 1: Bandas observadas no espectro de infravermello para o sal de potdssio e sen
complexo om’
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Figura 1: Formas Candnicas possivels para os Snions ditiocarh imatas
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Figura 2: Diagrama do dnion bis(coilmlifmildiiocs thimatc)niquelate 110,

CONCLUSOES: Todos os resultados obtidos estdo consistentes com a sintese de um novo
complexo aniénico e quadratico plano de niquel(ll) com octilsulfonilditiocarbimato.
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Key indicatoss: single-crystal X-ray study; T = 297 K; meaan olC-C) = 0.008 A;

R factor = 0U061; wi facter = 0.208; data-to-parameter fatio = 15.5,

The Ni atom in the title complex, (CaHagP )oNi(CaHyN-
(,85)2]. lies on a twofold axis within a square-planar geometry
defined by four S atoms derived from two dithiocarbimate
dianions, each forming a four-membered chelate ring. A small
distortion, described by a deviation of the Ni" atom by
0083 (1) A from the plane through the four § atoms, and also
by the torsion angles about the Ni— S bonds, implies a folded
conformation for the chelate ring.

Related literalure

The title complex is a new member of the class of Ni
complexes with general formula [Ni(R SOgN=CSg)g]2
(Hummel ef al., 1989; Franca er al, 2006; Oliveira et al., 1997,
1999, 2003 ). The literature describes only two other complexes
of this class having tetraphenylphosphonium as counter-ion
(Hummel & Korn, 1989; Allen, 2002). For other related
literature, see: Hogarth (2005): Vogel (1966); Cremer & Pople
(1975).

QO 3 ; :

= 5 |
CHgchb—ei—N=ci ;N :c=|-.|—s|—{<:H;17r:Hs

@@2 ] & g

Experimenlal

Crystal data

(CayHagP )| NI CH N 065, )2 V= 62913 (18) A*

M, =127232 L=4

Maonoclinie, Cl_,n'e' Cu Ko radiation
a=29113 (4) A =317 mm™*
b=10425(2) A T=17() K

&= 22966 (3) A 016 x 016 = 0.0 mm
£=11550(1F

Data collection

Enraf-Moniuws CAD-4
diffractometer

Alsorption correction: Gaussian
(Spek, 20403)
T = 0629, T_,, = 0LTET

1178 measured reflections

5646 independent reflections

3927 reflections with T = 20(T)

R, = 0079

2 standard reflections
frequency: 120 min
intensity decay: 1%

Refinement

R[F? = 20(F%))] = 0061 5 restraints

wRIF) = 0206 H-atom parameters constrained
£=108 AP = 0502 A

569 reflections
367 parameters

Ap. = —06l e A—H

Table 1 .

Selected geometric parameters (A, ©).

Ni—S1 148 (17)  Ni—S2 22075 (1)
S1-Ni—S2 WK (4)

S¥—Ni—51-C1 169.45 (15) C2—-85—-M1—-C1 —639 (4)
S'—Ni—82-01 —169.41 (15)

Symmeiry code: (i) —x, 3, —z + &

Table 2 .

Hydrogen-bond geometry (A, %)

D—H .4 D—H H...A .4 D—H...4
(2—H2B - -82 097 2R3 3490(5) 126
Cl13—H13- 02" 083 158 3276 (6) 132

Symmetry code: (il) —x+bhy—bh —z+4

Data collection: CAD-4-PC (Enraf-Nonius, 1993); cell refinement:
CAD-4-PC; data reduction: XCADY (Harms & Wocadlo, 1995);
programis) used o solve structure: SHELXS9T (Sheldrick, 1997);
programis) used o refing structure: SHELXLYT (Sheldrck, 1997);
molecular graphics: PLATON (Spek, 2003 ); soltware used Lo prepare
material for publication: WinG X (Farrugia, 1999,

The authors are grateful to PRPPG-UFG and CNPq for
financial support and LMGC acknowledges a fellowship from
CNPq.

Supplementary data and figures for this paper are available from the
IUCr electronic archives {Reference: TR2230).
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Acta Cryst. (2008). E64, m148-m 149 [ doi:10.1107/51600536807065014 |

Bis(tetraphenylphosphonium) bis|V-(o ct}'lsulfun}'l]dithiucurbimutn[l—}—.-.'zS,S‘ mickelate(Il)

L. M. G. Cunha, M. M. M. Rubinger, M. R. L. Oliveira and J. R. Sabino

Comment

We became mterested in the syntheses and characterization of nickel(II) dithiocarbimates complexes due to their similarity
with the dithiocarbamates, which have been used as molecular precursors for various nickel sulfides by MOCWVD technigues
(Hogarth, 2005). Some antonic nickel-dithiocarbimato complexes with general formula [E‘Ji(RSOgN=Cngg]2_ (R =arylor
alkyl groups) have had their structures determined by X-ray diffraction technigues (Oliveira ef al., 1997; Oliveira er al.,
1999; Oliveira e al., 2003). However, only two of these complexes have the tetraphenylphosphonium as the coumterion
(Hummel & Korn, 1989)and only two were aliphatic (Oliveira er al., 1997; Franca er al., 2006). Variations in the counter-ions
and m the R group can be important to modulate the volatility of these compounds favourmg their application m MOCVD

technigues. The title complex, (I), which 1s quite stable under ambient conditions, comprises a complex dianion and two

tetraphenylphosphonium cations, with the formula (PhaP j2(Ni(CgH 7502N=C52]z]2_, Figs | & 2.

The Nil ion is located in a twofold axis of symmetry being coordinated by four sulfur atoms from the dithiocarbimate
dianion in a square planar coordination environment, Fig. 1 & Table 1. The Ni centre is located at 0.083 (1) A out of the
plane through the 4 5 atoms. The resultant 4-membered Ni/51/C1/52 chelate nng shows a folded conformation [C&P O42)
of 0,113 (3) A; (Cremer & Pople, 1975)], giving the torsion angles S1 L_Ni—82—C1 and$2—Ni—81—C1 of 169.5 2y
and —169.4 (2)7, respectively [symmetry code: (i) —x, v, —z + 1/2]. These values are outside the range from 174° to 180
observed in the related structures, with the smaller value found in (C14HLuNzNiCI4Sﬁj2_-2{C24]-Iztu+ (Hummel & Korn,
1989}, showing an higher distortion of the chelate rmg m (I). This might be cawsed by the requirements of the packing of

the counterion,

The conformation of (1) is stabilized by a weak intra-molecular H-bond of type C2-H2B--32 (Table 2), which defines the
torsion angle C1-N1-53-C2 of —63.9 (4)°. Due to the flexibility of the long C chain, disorder was evident [see Experimental]
so that the only bond distances determined reliably were C2—C3[1.517 (7) A] and C3—C4 [1.507 (7) A]. The other C—C
bends were restrained to 1.54 A and the chain conformation might be described, starting from the torsion angle about the
C2-C3 bond, as: rrans, gauche, trans, trans, cis, respectively. The actual torsion angles deviate from the 1deal 07, 60° and
1807 due to repulsion due to the neighbourmg molecules’ C chams.

Experimental

The octanesulfonamide was prepared from octanesulfonyl chlonde in a similar procedure as described elsewhere (Vogel,
1966). Potassium N+ octylsulfonyl)dithiocarbimate was prepared from the sulfonamide using procedures described in the
literature for analogous compounds Complex (I) was prepared in 1:1 (10 ml) methanol:water mixture from MiClz-6H20 (1.0
mmaol ), potassium N-{octylsulfonyl Jdithiocarbimate dibydrate (1.0 mmol) and tetraphenylphosphoninm bromide (2 mmol).
The reaction mixture was stirred for | h at room temperature. The green solid obtained was filtered, washed with distilled
water and dried under reduced pressure for 1 day. Suitable crystals of (I) were obtained by slow evaporation of the solvent

sup-1
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water/methanol (1:1 wv); m. pt. 427.5-429.1 K. Analysis found: C 62,43, H5.81, N 242, M1 4.59; CagHraMNaMN104P25¢
requmres: C 62,30, H 5.86, N 2.20, M1 4.61%. IR (most mportant bands, cm_l}: 1398 wC=N); 1268 vazum(502); 1123
Vil 502); 936 Viagm(C52) and 381 w(NiS).

Refinement

All H atoms were positioned geometrically and allowed to ride on their parent atoms with C—H distances in the range
0.93-097 A, and with Uig(H) = 1.5 Ueg(C) for methyl-H atoms and Uigo(H) = 1.2 Ugy(C) for other atoms. The bond
distances C4-C5, C5-C6, C6-C7, CT-C8 and CE—C9 were restrained to 1.54 A, The atoms C5 to C9 are very disordered

and any attempt to model this disorder over multiple sites was not reliable.

Figures
Fig. 1. View of the diamion m (I) with 30% probabihty displacement ellipsoids showing atom
labelling scheme. Symemtry operation (1): -=x, ¥, —z + /2
h
__r:,.' \Y/;
L | Jl-'|'llaF' .
“r 4 o Fig. 2. H-bondmng in (T). The b axis 15 orented upward and the a axis points to the nght. Sym-
: oy mefry operation (ni): x+1/2, y — 172, z; (wv) x+1, 3, —z + 1/2. Only the hydrogen atoms parti-
g h 4 . |cipating in the mteractions are shown,
k- B, |I b )
/

Bis(tetraphenylphosphonium) his[N—{oclyISull'nnyDdilhincarhimaln(l—)-xzs,s'] nickelate(ll)

Crystal data
(CaaHag Pl [N CaHyaNO2 53 ) Faop = 2680
M,= 127232 oy o= 1.343 Mg m 3
Monoclinic, Cie Melting point: 428 K
. Cu K radiation

v . T
Hall symbol: -C 2ye = 154180 A
a=29113 {4 A Cell parameters from 25 reflections
bh=10425{2) A b= 16.2-30.17
o= 22,966 (3) A p=317 mm
1155041 T=297(2)K
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152



Anexo VI: Artigo Publicado

supplementary materials

Ve 62913 (18) A7
Z=4

Data collection

Enraf- Nonius CAD-4
diffractometer

Radiation source: fine-focus sealed tube
Monochromator: graphite
T=298(2) K

noi-profiled w20 scans
Absorption correction: (Gaussian
(Spek, 2003)

Tiin = 0629, Tye, = 0.787
11798 measured reflections
5696 independent reflections
3927 reflections with 7> 2a(f)

Refinement

Refinement on F~

Least-squares matrix: full
RIF? = 20(F%)) = 0.061

WR(F) = 0.208
§=1.05
5696 reflactions

367 parameters

5 restraints
Secondary atom site location: difference Fourier map

Special details

Prism, dark-vellow
016 %016 = 0.08 mm

Ry = 0.079
Oy = 687
Oy = 3.47
h==34-34
k= —1212
1= —18-27

2 standard reflections
every 120 min
intensity decay: 196

Hydrogen site location: inferred from neighbouring

sites

H-atom parameters constrained

w = 1[e?(F, %)+ (0.1159PF +8.6294P)

where P = (F,7 +2F )3
(A By < 0,001
0.39e A

0.6l A3

Apyay
Apain

Extinction correction: SHELXLY7,
Fe "=kFe[1+0.001xFeh fsinf20)] 14
Extinction coefficient: 0.00064 (8)

Geometry. All es.d.'s (except the e.s.d. in the dihedral angle between two Ls. planes) are estimated using the full covariance mai-

rix. The cell es.d.'s are taken into account individually in the estimation of €.5.4.s in distances, angles and torsion angles; correlations

between e.s.d.'s in cell parameters are only used when they are defined by crysial symmetry. An approximate {isotropic) treatment of

cell es.ds is used for estimating e.s.d4.s involving 1.5,

planes.

Fractional atomic coordinates and isotropic or equivalent isorropic displacement parameters (A 2}

x }' z
Ni 0 0.82980 (10) 0.25
s1 0.07020 (4) 0.82179 (13) 0.34078 (6)
52 D.05891 (4) 0.82194 (12) D.21372(5)
3 D.18146 (4) 0.73175 (12) 0.27711 (5)
o2 0.17880 (14) 0.8302(3) 0.23259 (18)

o™ Usy
0.0545 (3)
0.0654 (4)
D.0622 (3)
D.0574 (3)
D.0748 (9)
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ol 0.23151 (12) 0.6954 (4) 032300 (17) 0.0849 (11)
NI 0.15016 (13} 0.7668 (4) 031917 (17} 0.0590 (9)
Cl 0.10265 (16} 0.7992 (4) 0.2937 (2) 0.0555 (10)
2 0.15171 {18} 0.5925 (3) 0.2332(3) 0.0697 (12)
H2A 0.1498 0.5287 0.2628 0.084*

H2B 0.1172 0.6136 0.2028 0.084*

3 0.1798 (2) 0.5359 (5) 0.1968 (3) 0.0793 (15)
H3A 0.1839 0.6016 0.1695 0.095%
HIB 02134 0.509 0.2275 0.095%

c4 0.1522(2) 0.4229 (6) 0.1558 (3) 0.0872 (16)
H4A 0.1425 03646 0.1816 0.105*
H4B 0.1752 03773 0.1426 0.105*

cs 0.1043 (2) 0.4607 (7) 0.0953 (3) 0.113(2)
H3A 0.1126 0.5196 0.0686 0.136*
H3B 0.0792 0.5003 0.1069 0.136"

c6 0.0845 (4) 03320 (8) 0.0602 (5) 0.186 (5)
HEA 0.109 0.2948 0.0468 0.224*

HEB 0.0783 02716 0.0881 0.224*

7 0.0349 (5) 03651 (11) 0.0013 (6) 0271 (9)
H7A 0.0424 0.4276 0.0246 0325%
HTB 0.012 0.4056 0.0164 0.325%

cs 0.0069 (5) 02514 (11) 0.0422 (6) 0.241 (8)
HEA 0.0262 0.2494 0.0414 0.289*
HEB 0.0005 0.2784 0.0855 0.289*

9 0.0228 (4) 0.1100 (10) 0.0385 (5) 0.191 (5)
HIA 0.0051 0.0606 0.0687 0.286*

HIB 0.0321 0.0783 0.0044 0.286%

HIC 0.0513 0.1029 0.0488 0.286*

Pl 036685 (3) 0.78525 (10) 0.07711 (5) 0.0464 (3)
c21 0.35663 (14) 0.6605 (4) 0.0188 (2) 0.0511 (9)
c22 032109 (16} 0.5653 (4) 0.0083 (2) 0.0635 (11)
H22 03055 0.5556 0.0359 0.076*

€23 03090 (2) 0.4840 (5) 0.0440 (3) 0.0807 (15)
H23 0.285 0.4197 0.0514 0.097*
€24 03315 (2) 0.4963 (6) 0.0847 (3) 0.0868 (17)
H24 03226 0.4411 0.1197 0.104*

C25 03678 (2) 0.5917 (6) 0.0740 (2) 0.0788 (15)
H25 03834 0.6006 0.1016 0.095%
C26 0.38034 (18) 0.6729 (5) 0.0218 (2) 0.0664 (12)
H26 0.4048 0.7361 0.0138 0.08*

31 0.43463 (14) 0.8089 (4) 0.12143 (19) 0.0496 (9)
32 0.46464 (16} 0.7003 (4) 0.1410(2) 0.0606 (11)
H32 0.4504 0.6194 0.1282 0.073*

€33 0.51645 (17} 0.7136 (5) 0.1802 (2) 0.0703 (13)
H33 0.5369 0.641 0.1939 0.084*
C34 0.53720 (17} 0.8314 (3) 0.1985 (3) 0.0727 (14)
H34 0.5718 0.8387 0.2253 0.087*
C3s 0.50824 (18) 0.9399 (5) 0.1782 (3) 0.0746 (14)
H35 0.5231 1.0203 0.1906 0.09*
sup-4
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C36
H36
C41
C42
H42
C43
H43
C44
H44
45
H435
C46
H46
Cl11

Ci2
HI12
CI3
HI3
Cl4
Hi4
CI3
HI13
Clé
Hl&

0.45635 (16)
0.4364
0.33391 (14)
0.30224 (14)
0.299
0.27604 (15)
0.2546
0.28115 (16)
0.2638
0.31226(17)
0.3157
0.33794 (15)
0.3582
0.34119 (14)
0.36240 (16)
0.3891
0.34362 (17)
0.3582
0.30335 (18)
0.2907
0.28174 (17)
0.2547
0.30044 (16)
0.2857

0.9291 (4)
1.0023
0.9246 (4)
09135 (4)
0.835
10182 (4)
1.0099
1.1355 (%)
1.2066
1.1474 (4)
1.2266
1.0433 (4)
1.0517
0.7416 (4)
0.6398 (4)
0.5926
0.6096 (5)
0.5432
06772 (5)
0.6549
0.7762 (5)
0.8216
0.8092 (4)
0.8763

Atomic displacement parameters (A 2,'!

21
22
C23

L'“

0.0469 (3)
0.0547 (6)
0.0493 {6)
0.0461 {3)
0.088 (2)
0.0511 (18)
0.0489 (18)
0.052 (2)
0.065 (3)
0.075 (3}
0.103 {(4)
0.102 (5)
0.151 {9}
0.259 (18)
0.154 (10}
0.182 {11)
0.0402 (5)
0.0459 {19)
0.056 (2)
0.070 (3}

L..ZZ

0.0568 (6)
0.0852 (9)
0.0812 (8)
0.0688 (7)
0.065 (2}
0.126 (3)
0.076 (2)
0.054 (2}
0.066 (3)
0.080 {4)
0.078 (4)
0.131 (6)
0.249 (14)
0.29(2)
0.306 (19)
0.218 (14)
0.0469 (6)
0.049 (2}
0.051 (2}
0.060 {3}

0.1388 (2) 0.0621 (11}
0.1242 0.075*
0.03316 (18) 0.0474 (9)
0.03291 (19) 0.0520 (9)
0.0535 0.062%
0.0673 (2) 0.0556 (10)
0111 0.067*
0.0377(2) 0.0618 (11)
0.0615 0.074%
0.0278 (2) 0.0634 (11)
0.0479 0.076%
0.0630(2) 0.0546 (10)
0.1071 0.065%
0.13264 (19) 0.0488 (9)
0.1756(2) 0.0601 (11)
0.1744 0.072*
0.2196(2) 0.0639 (11}
0.2488 0.077*
0.2207 (2) 0.0675 (13)
0.2503 0.081*
0.1792(2) 0.0649 (12)
0.1806 0.078*
0.1344 (2) 0.0589 (11}
0.1057 0.071*
43 2 3
0.0611 (6) 0 0.0243 (5)
0.0590 (7) 0.0010(5) 0.0271 (5)
0.0548 (6) 0.0051 (5) 0.0213 (5)
0.0559 (6) 0.0026 (4) 0.0206 (5)
0.087 (2) 0.0014(17) 0.054 (2)
0.069 (2) 00167 (18) 0.0180(16)
0.0522 (19) 0.0010(17) 0.0215 (15)
0.059 (2) 0.0034 (18) 0.0225 (19)
0.086 (3) 0.000 (2) 0.041 (3)
0.097 (4) 0.006 (3) 0.051 (3)
0.104 (4) 0.005 (3) 0.066 (4)
0117 (6) 0.024 (4) 0.058 (5)
0.147 (9) 0.014 (9) 0.054 (T)
0.175(12) 0.043 (14) 0.007 (13)
0.185(12) 0.055 (12) 0.000 (9)
0.141 (9) 0.021 (10) 0.040 (8)
0.0489 (6) 0.0006 (4) 0.0164 (4)
0.055 (2) 0.0075 (16) 00184 (17)
0.079 (3) 0.0062 (19) 0.025 (2)
0.004 (4) 0.005 (2) 0.018 (3)

L.‘23
0
0.0024 (6)
0.0067 (35)
0.0007 (5)
0.0053 (17)
0.006 (2)
0.0001 (18)
0.0018 (19)
0.003 (3)
0.011 (3}
0.006 (3}
0.019 (5)
0.079 (9)
0.060 (14)
0.129 (13}
0.020 (9)
0.0005 (4)
0.0009 (18)
0.004 (2)
0.019 {3}
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C24 0.087 (4) 0.076 (4) 0.083 (4) 0.015 (3) 0.022 (3) 0.028 (3)
25 0.082 (3) 0.090 (4) 0.060 (3) 0.011 (3) 0.027(3) 0.013 (3)
C26 0.062 (3) 0.070 (3) 0.067 (3) 0.001 (2) 0.028 (2) 0.005 (2)
3l 0.0409 {19) 0.055 (2) 0.050 (2) 0.0031 {16) 00177 (17) 0.0007 (18)
32 0.048 (2) 0.061 (3) 0.069 (3) 0.0011 (19) 0.021(2) 0.002 (2)
C33 0.047 (2) 0.083 (3) 0.078 (3) 0.008 (2) 0.023 (2) 0.014(3)
34 0.043 (2) 0.096 (4) 0.073 (3) 0.010(2) 0.019(2) 0.007 (3)
35 0.056 (2) 0.076 (3) 0.089 (4) 0.020 (2) 0.028 (2) 0.002 (3)
C36 0.049 (2) 0.062 (3) 0.075 (3) 0.0077 (19) 0.027(2) 0.003 (2)
c41 0.0435 {18) 0.049 (2) 0.047 (2) 0.0023 (16} 0.0167 (16) 0.0017 (17}
c42 0047 (2) 0.052 (2) 0.051 (2) 0.0022 (17) 0.0163 (17) 0.0052 (18)
C43 0.052 (2) 0.060 (3) 0.050 (2) 0.0046 (19) 0.0181 (18) 0.004 (2)
C44 0.058 (2) 0.057 (3) 0.066 (3) 0.013 (2) 0.023 (2) 0.009 (2)
C45 0.068 (3) 0.050 (2) 0.067 (3) 0.008 (2) 0.024(2) 0.007 (2)
C46 0.053(2) 0.054 (2) 0.053 (2) 0.0023 {18} 0.0191 {18) 0.0032 (19)
ci 0.0417 (19} 0.049 (2) 0.051 (2) 0.0034 (16) 0.0154(17) 0.0023 (17)
12 0.054 (2) 0.057 (2) 0.067 (3) 00031 {19} 0.023 (2) 0.007 (2)
13 0.061 (2) 0.065 (3) 0.063 (3) 0.008 (2) 0.024(2) 0.007 (2)
Cl4 0.063 (3) 0.084 (3) 0.060 (3) 0.021 (2) 0.030 (2) 0.008 (2)
Cl5 0.056 (2) 0.075 (3) 0.073 (3) 0.002 (2) 0.037 (2) 0.002 (3)
Clé 0.048 (2) 0.064 (3) 0.063 (3) 0.0029 {18} 0.0214 {19) 0.004 {2)
Gepmetric parameters A =

Ni—3l 22048 (12) 22 —-H22 0.93

Ni_ sl 2.2048 {12} 23024 1.359 (8)

Nis 2207511} 23 H23 0.93

NiS2 22075 (11} 24 25 1.394 (8)

s1—C1 1731 (4) 24 H24 0.93

Sl 1.743 (4) 25026 1383 (7)

S3-02 1427 (3) C25 H25 0.93

S3—01 1.434(3) C26—H26 0.93

S31_NI1 1.6249 (4) 3132 1.381 (6)

s302 1.766 (5) C31-C36 1.382 (6)

N1—C1 1.294 (5) iz 33 1.391 (6)

2 C3 L317(7) C32—H32 0.93

C2—H2A 097 C33C34 L353(7)
C2—H2B 097 C33—H33 0.93

C3C4 1507 (7T) C34-C35 1367 (7)
C3I—H3A 097 C34—H34 0.93

C3—H3B 097 C35—C36 1.392 {6)

C4 -5 1537 (9) C35 H35 0.93

C4—H4A 097 Cie—H36 0.93

4 H4B 097 C41—C4d6 1.396 (6}

C5Ch 1.543 {11} C41—C42 1.400 (6)
C5—HSA 097 4243 1370 {6)
C5—H5B 097 42 H42 0.93

C6 C7 1.534(17) C43 44 1.376 (6)

Co— HeA 097 C43  H43 0.93
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Ch - HEB 0.97 C44C45 1.388(7)
C7 8 1.538 (17} C44 H44 0.93
CTHTA 0.97 45 C46 1.367 (6)
CTHTB 0.97 45 H45 0.93
C8 9 1.536 (18) C46— H46 0.93
C8 HBA 0.97 Cl11-Clé 1.395 (6)
C8 HSB 0.97 Cl11-CI2 1.399 {6)
C9 H9A 0.96 C12 CI3 1377 (6)
9 H9B 0.96 C12 HI2 0.93
€9 HIC 0.96 C13-Cl4 137747)
Pl C11 1.792 (4) C13HI3 0.93
P14l 1.793 (4) Cl4 CI5 1.36247)
P1—C21 1.796 (4) Cl4—HI4 0.93
P1—C31 1.806 (4) C15-Clé 1.399 {6)
c21 2 1.37% (6) C15 HIS 0.93
C21 26 1.385 (6) Cl6 HI6 0.93
[ 1.386 (7)

51 Nis1i 175.66 (8) C12C21-C26 120.2 {4)
51 Nis3 101.31 (4) C12 (21 Pl 121.6(3)
S N s 78,52 (4) C26 21 Pl 117.6 (3)
81 Ni 82 7852 (4) Ci1 22 C23 118.9 (5)
s N9 101.31 (4) C21— (22 H22 120.5
9 N 175.75 (8) €23 (22 H22 120.5
Cl- Sl Ni 87.00 (15) C14 23 (22 121.4(5)
ClS2 Ni 86.61 (15) C14 (23 H23 119.3
02 83 01 116.2(2) €12 (23 H23 119.3
0283 NI 113.0(2) C23 24 C25 120.0(5)
0183 NI 105.9(2) CI3 24 H24 120
02 83 (2 108.7 (2) C25C24 H24 120
0183 (2 107.2(2) C26 (25 (24 119.1 (5)
NI-S3 (2 105.1 (2) C26 (25 H25 120.5
Cl- NI 83 123.6 (3) C24 (25 H23 120.5
NI Cl—SI 121.2(3) €25 C26C21 120.4(5)
NI Cl-8§2 131.7 (4) C25 26 H26 119.5
81182 107.0(2) C21- 26 H26 119.5
C3 €283 112.7(3) €32 C31-C36 1201 {4)
C3 2 H2A 109.1 32 C31-P1 117.1(3)
S5 02 H2A 109.1 C36 31 Pl 122.6(3)
C3 2 H2B 109.1 C31- (32 (33 119.2 (4)
S3 (2 H2B 109.1 C31- (32 H32 120.4
H2A- €2 H2B 107.8 €33 (32 H32 120.4
C4 32 112.4(4) C34 33 (32 120.4(5)
C4 3 H3A 109.1 C34 (33 H33 119.58
C2 3 H3A 109.1 €32 (33 H33 119.8
C4 3 HIB 109.1 C33 34 C35 121.2 {4)
C2 3 H3B 109.1 C33 (34 H34 119.4
H3A- O3 H3B 107.9 C35 (34 H34 119.4
C3 €4 C5 113.4(5) O34 35 C36 119.5 (5)
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C3C4 H4A 108.9 3435 H35 120.3
C5—C4H4A 108.9 C36C35H35 1203
€304 4B 108.9 C31-C36-C35 119.6(4)
C5C4 H4B 108.9 C31-C36H36 120.2
H4A— 4 H4B 107.7 35 (36 H36 120.2
C4 C5Ch 103.8 (6) C46-C41-C42 118.8(4)
C4-C5H5A 111 C46C41-—P1 122.1 (3)
605 HSA 111 C42C41—P1 119.1(3)
C4C5 H5B 111 C43- 042 C4l 120.2 (4)
C6C5 H5B 111 C43 (42 H42 119.9
H3A—C5—H3B 109 C41- 42 H42 119.9
C7—Ch—C5 105.2(7) C42 043 C44 120.5 (4)
706 HbA 110.7 4243 H43 19.7
C5— 06— HBA 110.7 C44C43 H43 119.7
C7-C6 HoB 110.7 C43 044 (a5 119.7(4)
C5—C6—HeB 110.7 C43- 044 H44 120.1
H6A—C6—HEB 108.8 C45 044 H44 120.1
Co—CT—C8 115.7(9) 46045 C44 120.4 (4)
C6C7HTA 108.4 C46C45 H45 119.8
C8C7 HTA 108.4 C44 45 H45 119.8
C6—C7HTB 108.4 C45C46-C4l 120.3 (4)
C8C7HTB 108.4 C45C46H46 119.8
HIA—CT—HTB 107.4 C41-C46-—H46 119.8
€9 C8C7 129.8 (11) Cl6—C11-CI2 119.1(4)
€9 C8 HBA 104.8 Cl6Cl11-Pl 120.8 (3)
C7C8HBA 104.8 Cl12—C11—Pl 120.1 (3)
€9 C8 HSB 104.8 Cl3-—C12-Cll 119.8 (4)
C7-C8HSB 104.8 Cl3-C12-HI12 120.1
HBA—C8— HEB 105.8 Cl1-C12HI2 120.1
C8 (9 H9A 109.5 Cl2- C13 Cl4 120.5(5)
C8 (9 H9B 109.5 Cl2-C13—HI13 119.8
H9A—C9—HIB 109.5 Cl4-C13—HI13 119.8
C8 (9 HIC 109.5 Cl5-Cl14-CI3 121.0 {4)
H9A—C9—HIC 109.5 Cl5-Cl4H14 119.5
H9B 9 HIC 109.5 Cl3- Cl14 H14 119.5
Cll—Pl—C41 108.68 (18) Cl4-C15-Cl6 119.5(4)
Cll—P1-C21 111.12(19) Cl4-C15-HI15 120.2
C41-P1-C21 106.86 (19) Cl6—C15HI15 120.2
Cll—P1-C31 108.82 (19) Cl1-C16-CI5 120.1 {4)
41 PL-C31 113.36 (18) Cl1-Cl6— Hl 119.9
C21-P1-C31 108.01 (18) Cl5-Cl6—Hlé 119.9
szl Ni-s1-C1 169.45 (15) Cl1—P1—C31—C36 99.4 (4)
§2-NiS1-CI 6.21(15) C41-P1—C31-C36 21.7(4)
S1—Ni—$2Cl 6.17(15) C21-P1-C31-C36 139.9 (4)
siNios2Cl 169.41 (15) C36-C31--C32C33 23(7)
0283 NI-CI 54.5(3) Pl C31-C32C33 174.3 {4)
0183 NI CI 177.2 (4) C31- €32 C33-C34 0.4(8)
€283 N1l 63.9(4) €32 €33 C34C35 L1(%)
sup-8
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33-NI-Cl-—51 174.3(2) C33C34C35-C36 0.9 (8)

33 -NI--Cl—-52 2.7(7) C32C31-—C36—(C33 2.547)
Ni—S81—Cl1-—NI 169.6(4) P1—C31—C36C33 173.9(4)
Ni—81--C1-—-582 BOT(19) C34 - C35C3e—(C31 0.9 (8)
Ni—852-C1-NI 169.3 (5) CI11— Pl C41-C46 6.4 (4)
Ni—852--Cl1-—81 B.06 (19) C21--P1-C41-C46 173.6(3)
0283 - C2-C3 63.5(4) C3l— Pl C41-C46 4.8 (4)
01583 C2C3 60,8 (3) Cll—Pl—C41--C42 112.2(3)
NI—83—C2(C3 173.2104) C21—P1—C41—C42 T.H(4)

53 C2- O34 175.944) C3l—Pl1—C41--C42 126.7(3)
C2C3-C4a-C5 T311(6) C4pC41--C42 - C43 0.3 (6)
Ci—C4-C5-Cé 177.4(6) Pl—C4l—C42 - C43 179,013
4 C5-Ce—C7 176.9 (10) C4l—C42-C43-C44 L1i{6)
C5—C6—C7—C8 179.6(12) C42C43C44-C45 1.447)
Ce6—C7—C8—C9 3(3) C43—C44- C45 Cdo 0.2(7)
Cll—P1—C21—C22 17.51(4) C44 - C45 C46-C41 L2Z{7)
C41—P1—C21—C22 100.9(4) C42 - C41-C46—C45 L.3{6)
C31—P1—C21—C22 136.8 (3) Pl—C4l—C46 - C45 179.9(3)
Cll—P1—C21—C26 171.443) C4l—P1-Cl1—-Cle 2.8(4)
C41—P1—C21--C26 T01(4) C21—P1—C1l1—Cl16 114.5(4)
C3l—Pl—C21--C26 52.1(4) C3il—P1—C11—C16 126.7(3)
C26-—C21-—C22-C23 L1{T) C41—P1—C1l1—C12 176.3 (3)
P1—C21—C22—C23 169.7 (4) C21—P1—Cl1—C12 6.4 (4)
C21--C22 C23 (24 0.2(7) C31—P1—C11—C12 52.4(4)
€22 C23-C24 - C25 0.4 (8) Cle—C11—CI12—C13 1.4(6)
C23-C24 C15 C2a 0.1 (8) P1—C11—CI12—C13 177.843)
C24 - C25 Cl6-C21 0.8 (8) Cll—Clz—Ci3-Cl14 L4(T)
22 C21-C26--C25 1.4(7) Cl12—-CI3-Cl4-CI13 LO§7)
Pl C2]—C26C25 169.7 (4) Cl13—Cl4-CI15-Cle 0.5(7)
Cll-— Pl C31--C32 TT.1(4) C12—C11-C16—C135 0.9 (6)
C41-— Pl C31--C32 161.943) Pl1-—Cll—Cl&é—CI5 178.3(3)
C21-— Pl C31--C32 43.6(4) Cl4-Cl15-Cle—CI11 0.5(7)

Symmetry codes: (i) —x, y, —z+1/2,

Hydrogen-bond geometry (A, ©)

D Hed DH Hi 4 Dd D Hed
€2 HIB-82 097 283 3.490 (5) 126
C13—H13-02" 0.93 258 3,276 (6) 132

Symmetry codes: (n) —a+ 12, =12, —z+1/2.
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Estruturas dos Compostos Sintetizados

Caodigos Estrutura dos compostos
SA CH3SO,NH,
SB CH3CH,SO,NH,
SC CH3CH,CH,CH,SO,NH,
SD 9 8 7 6 5 4 3 2
CH3CH,CH,CH,CH,CH,CH,CH,SO,NH,
KA /S' K*
2 1
2 CH3SO,N=C
Nan ot
S K
B /S' K*
3 2 1
2 CH3CH,SO0N=C_
S K*
S K*
KoC 5 4 3 2 1/
CH3CH2CH2CH2802N:C\
S K*
S K*
KoD

9 8 7 6 5 4 3 2 17
CH3CH2CH2CH2CHQCH20HQC H2802N: C\
S K*
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Caodigos Estrutura dos compostos
ZnA (Phyp), | ErasoN=C_ Zn/ \c NSO,CHs
ZnB (PhaP), (3;H3(%HZSOZN:(J§<SI;Zn<z>C:NSOZCHZCHg
ZnC (PhaP), | CHaCH,CH,CH,S0,N = 3: Zn/ \c NSO,CH,CH,CH,CHs
- h {mHZ&HzéHzéHzéHZéHzéstozN oS e NSOZCHZCHZCHZCHZCHZCHZCHM}
NiA (PhaP), | CHaSON= é<s> < z>c NSO,CH3
NiB (PheP), | EHaCHSON = é<s> i z>c NSO,CH,CHg
NiC PhP), | CHaCHCH,CH,S0,N = é<s> <S>c NSO,CH,CH,CH,CHs
NiD (PhaP), [8H38HzéHzéHzéHzéHzéHzéHZSOZN ¢ : <s>c NSOZCHZCHZCHZCHZCHZCHZCHZCHg}
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