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Introducao

Ligantes neutros de ditiolenos podem ser obtidos pela
funcionalizagdo da unidade 1,3-ditiola-2-tiona-4,5-
ditiolato (DMIT) através de ataque conveniente do
grupo funcional. Ao contrario dos ligantes ibnicos,
ligantes neutros derivados do DMIT s&o muito recentes
na quimica do ditioleno™. A funcionalizagdo ¢é de
grande importancia na quimica supramolecular pois
estes sistemas s&o capazes de gerar interagbes ™ — 1
e Van der Walls Se*S e podem gerar montagens
supramoleculares pelo ataque de um grupo funcional
nos atomos de enxofre. A dimensionalidade depende
do grupo funcional. A funcionalizagcdo do DMIT pode
desempenhar papel central em novas aplicagdes como
blocos de construgdo na quimica supramolecular.
Sistemas derivados do DMIT sao bem caracterizados.
No entanto, a termoquimica e a eletroquimica destes
sistemas ndo estda bem investigada. Neste trabalho
sintetizou-se e  caracterizou-se um  derivado
funcionalizado do DMIT com &cido acético.

Resultados e Discussao

Sintese: O 4,5-bis(carboximetilsulfanil)-1,3-ditiola-2-
tiona foi obtido segundo o esquema abaixo!:
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Figura 1. Rota de sintese do 4,5-

bis(carboximetilsulfanil)-1,3-ditiola-2-tiona.

O solvente foi removido a vacuo seguido da adicéo de
HCl (50%) sob resfriamento resultando em um
precipitado amarelo. O precipitado foi filtrado e
dissolvido em éter dietilico onde a fase orgénica foi
fitrada apos a decantagdo. A evaporagdo lenta da
solugéo resultou em cristais amarelos.
Espectroscopia: O espectro FTIR apresentou bandas
tipica do grupamento OH, do grupamento (C=0) e
bandas caracteristicas na regidao de impressao digital
dos compostos derivados do DMIT (Tabela 1).

O espectro na regido do UV-Vis obtidos em acetonitrila
revela bandas de absorgdo em 234, 275, 326 e 380
nm. A banda em 234nm, atribuida a transigbes do tipo
m — T do heterociclo. A banda em 275 nm e na
regido de 300 a 440 nm podem ser atribuidas a duas
transicbes n — 1* devido a conjugacgéo de dois picos
carbonilicos”. A banda em 380 nm ¢é tipica de
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compostos bicarbonilicos e mostrou-se sensivel a
polaridade e acidez do solvente'.

Tabela 1. Modos vibracionais observados para o
4,5-bis(carboximetilsulfanil)-1,3-ditiola-2-tiona.

Absorgcdo em cm’™ Atribuico
3200 v(-OH)
1691 v (-C=0)
2900 v (-CHg)sim
1367 e 1470 O(-CH2)sim, assim
1047 v(-C=S)sim
1024 6(C=C) fora do plano
881 v(C-S)
1408 v(C=C)

Eletroquimica: O voltamograma ciclico apresentou
dois picos anddicos em 1,14 e 1,35 V e dois picos
catdédicos em -1,54 e -0,66 V relativos ao processo de
oxidagao/redugédo do composto. O posicionamento dos
picos sugere que o processo de remocgao de elétrons
segue uma cinética distinta da observada para o
processo de reinsergao dos elétrons.

Termoquimica: A andlise térmica do composto indica
que o este é estavel até temperaturas préximas de 200
°C e que sua reagao de decomposi¢cao ocorre em trés
etapas em temperaturas acima de 200 °C. A termdlise
do composto parece envolver liberagdo de compostos
volateis de enxofre, quebra da estrutura cristalina e
formacgéao de polissulfetos.

Conclusoes

Obteve-se o composto 4,5-bis(carboximetilsulfanil)-1,3-
ditiola-2-tiona através da reagdo do [Et;N]x[Zn(dmit),]
com acido cloro acético.

A Espectroscopia comprova a presenga do
grupamento funcional carboxilico e também a
presenca do anel do DMIT. A eletroquimica mostra que
o composto € eletroativo sofrendo processos redox
irreversiveis. Da analise por TGA podemos observar
que o composto é estavel e apresenta decomposigéo
em trés etapas muito semelhantes aquelas relatadas
para complexos derivados do DMIT.
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