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Introducéao

O interesse na sintese e caracterizacdo de
complexos de ditiocarbimato é devido as suas
similaridades com compostos de ditiocarbamato, os
guais possuem amplas e variadas aplicacbes.
Entretanto, pouco se sabe sobre a atividade biolégica
de complexos de ditiocarbimato derivados de
sulfonamidas. Neste contexto, efetuou-se a sintese e
caracterizacdo de dois complexos de niquel (II) com
trifenilfosfina (PPhy) e ligantes N-R-
sulfonilditiocarbimatos, derivados das sulfonamidas:
2,5-Cl,CsH:SO,NH,; e 4-ICsH,SO;NH,.

Resultados e Discussao

Os sais de potassio dos ligantes foram sintetizados
segundo procedimentos analogos aos descritos na
literatura’. Os complexos foram obtidos em uma
mistura de 4gua e EtOH 1:1 (80 niL), através da
reacdo entre PPh; (1,26 mmol), NiCl,.6H,O
(0,63mmol) e sais de potassio dihidratados dos
respectivos ligantes (0,63 mmol), em temperatura
ambiente’. O produto obtido foi filtrado, lavado com
etanol e &gua, purificado por recristalizagcdo com
CH,Cl,/ EtOH.

Os complexos 1 [Ni(PPhs)x(2,5-CICsH;SO,N=CS.,)] e 2
[Ni(PPh3)x(4-ICsH,SO,N=CS,)], foram obtidos com
rendimento de 86% e 80%, respectivamente. Para 1:
P.f.(°C): 175,0-176,5; IV (cm™): 1449 (nCN); 1313
(NassSO); 1153 (NgmSOy); 939 (nCSy); 371 (nNiS).
Para 2: P.f.(C°): 174,0-175,0; IV (cm™): 1451 QCN);
1315 (NyssSO2); 1151 (NgmSO,); 933 (nCS,); 384
(nNiS). Os espectros vibracionais apresentam as
bandas  correspondentes as  vibracbes da
trifenilfosfina.

A caracterizacdo estrutural, por difracdo de raios X,
evidenciou que os complexos 1 e 2 cristalizam no
sistema ortorrdmbico, grupo espacial Pcab e Pbca,
respectivamente. Nos dois complexos o cétion niquel
esta coordenado por dois ligantes PPh; e quelado por
dois atomos de enxofre do &nion N-R-
sulfonilditiocarbimato, numa geometria quadrado
planar distorcida. O angulo P1-Ni-P2 é maior que 90°
devido ao efeito estérico dos ligantes volumosos PPh,
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e o angulo S-Ni-S é significativamente menor que 90°
devido a quelacdo bidentada assimétrica do ligante
RSO,NCS,. Como observado para complexos
correlatos®, os comprimentos de ligacdo Ni-S1 s&o
menores que N-S2 devido ao efeito estérico do anel
fenil do grupo RSO, sobre o 4&tomo S1, que estdo em
posicdo cis com relacdo a ligagcdo C1-N. Nos

complexos em estudo, a orientagdo espacial dos
anéis fenil dos ligantes PPh; é diferente.
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Figura 1. Representac@o Mercury dos complexos em estudo.

No complexo 1, o empacotamento cristalino é
mantido por interagBes intermoleculares do tipo G
H..O e C-H..S enquanto no complexo 2 estdo
presentes somente intera¢ges C-H...O.

Conclusdes |

Dois novos complexos de niquel foram obtidos e
caracterizados por espectroscopia vibracional, analise
elementar e difracdo de raios X. O cromoéforo NiS,P,,
em ambos complexos, apresenta geometria quadrado
planar distorcida similar. A orientacdo do grupo R do
ligante (RSO,N=CS,) afeta o comprimento das
ligacbes Ni-S e C-S. As diferencas entre os
compostos se relacionam ao arranjo molecular e ao
empacotamento cristalino.
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