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Introducao |

Ditiocarbamatos (R,NCS,)” séo utilizados como
aceleradores da vulcanizagdo da borracha e
fungicidas." Os ditiocarbimatos (RN=CS,)* sdo
estruturalmente semelhantes, mas menos
estudados. A literatura reporta a sintese de alguns
complexos de niquel com trifenilfosfina (PPhg) ou
1,2-bis(difenilfosfina)etano (dppe) e N-arilsulfonil-
ditiocarbimatos.” Neste trabalho descrevemos a
sintese e a caracterizacdo de quatro complexos
inéditos de niquel(ll) com  N-alquilsulfonil-
ditiocarbimatos e fosfinas.

Resultados e Discussao

Os complexos foram sintetizados de acordo com
0 esquema mostrado na Figura 1.
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Figura 1: Esquema de sintese dos complexos

A uma solugcdo aquosa contenho 1 mmol do N-
alquilsulfonilditiocarbimato de  potédssio, foram
adicionados  NiCl,.6H,O (1,0 mmol) e uma
suspensédo da fosfina (2,0 mmol de PPh; ou 1,0
mmol de dppe) em etanol. Apés 6 h sob agitagdo a
temperatura ambiente, os produtos foram filtrados,
lavados com agua e etanol, e secados sob pressao
reduzida. Os compostos foram caracterizados por
andlise elementar, espectroscopia vibracional e de
RMN de 'H, °C e *'P.

As analises de CHN confirmam as férmulas
moleculares propostas. Por exemplo, para o
complexo 3: C 57,19%; H 5,09%; N 2,20% (Valores
calculados: C 55,70%; H 4,98%; N 2,10%).

Nos espectros vibracionais de 1-4 a banda de
vC=N estd deslocada para maiores numeros de
onda em relacdo aos espectros dos ligantes livres,
enquanto a banda de estiramento do grupo CS, tem
deslocamento oposto, indicando a complexacao do
Ni(ll) pelos atomos de enxofre. A tabela 1 mostra
como exemplo as bandas observadas nos espectros
do complexo 1 e do N- butilsulfonilditiocarbimato de
potassio precursor.
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Tabela 1. Bandas selecionadas dos espectros no
infravermelho do complexo 1 e do N-
butilsulfonilditiocarbimato de potassio, em cm™.

Composto vC=N | vSOgzsim | vCS2 [ VNi-S
Complexo 1 1435 1131 926 374
Ligante livre 1263 1103 951 _

Os espectros de RMN dos complexos foram
tipicos para espécies diamagnéticas, apoiando a
hipétese de uma geometria quadratica plana ao
redor do atomo de nl'quel.2 Foram observados todos
0s sinais esperados nos respectivos espectros de
RMN de *H, °C e *P. Por exemplo, o complexo 4
apresentou os sinais de RMN de *C (75 MHz,
CDCly) &: 198,3 (C=N); 14,3, 22,8, 23,7, 28,7, 29,2,
29,3, 32,0 e 54,6 (CH3CH,CH,CH,CH,CH,CH,CHy,);
26,3 (t, J= 23,2 Hz) (CH,CH, da dppe); 128,6 (t,
J=21,8 Hz), 129,6 (t, J= 5,2 Hz), 132,0 (s) e 133,2 (t,
J=5,2 Hz) (carbonos aromaticos da dppe).

As curvas de integracdo nos espectros de RMN
de 'H confirmaram as proporcdes 1:1 entre os
ligantes N-alquilsulfonilditiocarbimato e dppe, e 1:2
entre os ligantes N-alquilsulfonilditiocarbimato e
PPhs.

A Figura 2 mostra as estruturas propostas para os
complexos sintetizados.
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Figura 2: Estruturas propostas para os complexos 1-4.

Conclusodes

Quatro complexos inéditos de Ni(l) com
ditiocarbimatos e fosfinas foram sintetizados e os
resultados das espectroscopias no infravermelho e
de RMN permitem concluir que apresentam uma
geometria quadratica plana. Estudos de atividade
como aceleradores de vulcanizacdo desses
compostos seréo realizados.
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