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ABSTRACT - The synthesis of lanthanide deriva
tives of Tris-(Hydroxymethyl)- Aminomethani -
dithicarbamic acid, is reported with corres
ponding conductometric and potentiometric tri
tatfons and IR-spectral data.

The study of the infrared spectra showed that
the bond between the matelic ion and the
ligand {s achived through the two  sulfur
atoms.

A reagdo entre aminas primarias ou secun
darias, aromaticas ou alifaticas, com o dis
sulféto de carbono tem como produto os ditio
carbamatos, que tem sido utilizados como fun-
gictdas, aceleradores na vulcanizagao de bor
racha e aditivos antioxidantes em lubrifican-
tes. No entanto, a natureza dos substituintes
da amina, confere propriedade bastante signi

ficativa aos compostos preparados. Este traba
lTho reporta a preparacao dos complexos de lan
tantio, cerio, praseodimio, neodimio, gadol7 -
nio, térbio, disprosio, haimio'e tulio com di
tiocarbamatos derivados do acido tris-(hidro-
ximeti))-aminometanoditiocarbamico, ja que a
amina parente € possuidora de grupamentos hi
drofilicos, que sido as hidroxilas °® como
tambem, suas caracterizacdoes, que foram fei-
tas atraves de titulacgoes condutometricas e
potenciometricas, espectroscopia na regiao de
absorg¢ao do 1nffaverme1ho e micro-analise.

0 sal de formula
| (HocH,)5CNK*, | | (HOCH,), CNHCS, | ,  fot-
preparado reagindo a amina com excesso de dis
sulféeto de carbono, segundo método citado na
11teratura3’4. tendo como solvente o metanol.
A reac3o geral & a seguinte:
2 RWH, + cs,—> [RNHY | |Rwkcs,” |
0s complexos do Ton tris-(hidroximetil)-aming
metanoditiocarbamico, com Tons lantanTdicos
trivalentes, foram preparados segundo o métod
do para a sintese de ditiocarbamatos de ele
mentos de transicios. que consiste em reagir
uma mistura contendo a amina, dissulfeto de
carbono em excesso e o sal metalico correspon

dente.

Misturamos uma solucgado, contendo 3 moles
de amina, com 2 moles do dissulfeto de carbo-
no e 1 mol do brometo de lantanideo, previa -
mente dissolvido em metanol e trimetilortofor
miato. O material assim. preparado apresentou-
-se insoluvel na agua e na maforia dos solven
tes organicos exceto em DMSO.

As percentagens de carbono, hidrogénio, nitro
genio e enxofre, foram encontradas por microa
nalise, realizada no Center Nacional de La

Recherche Scientifique, “"Service Central !
D'Analyse" Vernafso-France. A redagao metal -
11gante foi encontrada atraves de titulacoes

condutometricas de solugdes metanolicas do
sal metalico (brometos) e solugdes 1:1 DMSO/
H,0 do 1igante (THA-Dtc).
Foram obtidos espectros de absorgao na regiido
do infravermelho, para o sal aminfico e os com
plexos; na regido de niimero de onda entre '
4.000 e 200 Cn~', utilizando-se um espectrofo
tometro Perkin Elmer, modelo 283-B. .

O0s ditiocarbamatos derivados do acido
tris-(hidroximetil)-aminometano, sdao insolu -
veis na agua e na maioria dos solventes orga-
nicos exceto em DMSO. Seus pontos de fusdo
sdo superiores a 300° e até esta temperatura
os compostos n3o apresentaram modiffcagdes vi
sTveis. '

0s resultados analiticos se encontram '
na tabela I, e s3o coerentes com as formulas
propostas. Atraves da titulagao condutométri-
ca entre a solugao metandlica do sal de terra-
rara, e solugdio 1:1 DMSO/H,0, do ligante, ve
rificamos que o ponto de inflexdo da curva
era consistente com uma relagcdo metal-ligante
de 1:3.

" A estabilidade do Ton ditiocarbamato,de
pende dos grupos substituintes da amina, bem
como da natureza acfda ou basica do mefo. As
sim @ que ditfocarbamatos provenientes de ami
nas primarfas, que e o caso da tris-(hidroxi-
metil) aminometano, sao fnstaveis em meio b3
sfco e consequentemente se convertem no iso -
tiocianato correspondentes’s. Portanto com ba
se no ponto de equivalencia da reacao, pode-
mos determinar qualitativamente e quantitati-
vamente oS grupos CSZ‘ Na titulacdo potencio-
metrica do derivado amTnico, com hidroxido de
sodio, constatamos que o volume do titulante
no ponto de equivaléncia & coerente
existéncta de um grupamento Cs, por

com a
formula
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nos compostos7. :4, D.C.Bradley & M.H.Git14tz, J.Chem.Soc.(A).,

A espectroscopia de absorgdo na regido 1152-1156, 1969.
#8 {H¥r4vermelho neste trabalho, foi dirigida 5. D.Coucovanis, Prog.Inorg.Chem., 11, 233-371
com o intufto de atribuir a coordenagido do me -1970.
tal atraves dos atomos de enxofre e nio do de 6. L.E.Lopatecki & W.Newton, Can. J. Botany ,
nitrogénio, ja que tal fato seria possTvel , 30, 131-138, 1952,
como também a insercio de um grupamento cs, 7. A.Hulanicki, & L.Shishkova, Talanta, 12 ,
na ligacao N-H da amina. As absorcgdes referen 485-490, 1965.
tes a § (CN) e SXCS) nos ditiocarbamatos de 8. R.Kelner, & G.Nikolov, J.Inorg.Nucl.Chem .,
pendem bastante do arranjo dos atomoes do me 43, 1183-1188, 1981,
tal. A estrutura dos ditiocarbamatos favorece 9. K.Nakamoto, J.Fujita, R.A.Condrate & Y. Mo-
um deslocamento nas bandas referentes:-a (KCN) rimoto, Chem.Phys., 39, 1963,
{sto causado por uma possTvel deslocalizagdo 10. C.P.Sharma, N.Kumar, M.C.Khandpal, S.Chan -
da dupla 1igagdo existente entre o atomo de . dra, & V.G.Bh{de, J.Inorg.Nucl.Chem., 43,
carbono e o de enxofre, para o atomo de nitro 923-930, 1981. _
génio3:8, , ~ 1. D.A.Brown, W.K.Glass, & M.A.Burke,

A existéencia de somente uma absorgdo em SPECTROCHIMICA ACTA, A 32, 137-143, 1976. -

torno de 950-1050cm'] e indYcio da formacao .

do ditiocarbamato e que o mesmo @ um ligante
bidentado, ou seja a complexagdo esta ocorren
do atraves dos dois atomos de enxofre, pots a
mesma & atribuida aG(CS)g’lofn. Como no '
espectro do ligante e também dos complexoscom
fons lantanTdicos trivalentes,encontramos ban
das simples em 1230 a 1270 cm™! referentes a
S(CN) e em 980 a 1006 cm~! que correspondem

COMPLEXO 4 CARBONO L DE HIDROGENIO % DE NITROGENIO

a €(CS), concluimos que este ligante possui um caL  oms oL ons AL ons
possivel carater bidentado segundo $gtudos re L. o 2009t oo o em
alfzados por SHARMA e colaboradores ', e que ce’ 8,47 28,40 4,74 o 6,64 6,31
0 grupamento C'S2 havia sidp inserido na 1liga Pr 28,44 28,40 4,74 4,20 6,63 3,40
¢30 NH da amina. , ra 28,29 26,30 “n 4,80 6,60 6,00

Com base nos dados fornecfdos pelas ana ¢ 27,72 27,05 (.62 o2 6,46 601
l1ises (C,H,N e S) titulacGes condutomeétricas e ™ 27,65 27,50 4,60 433 6,45 5,95
potenciométricas e espectroscopia de absorgdo il 27,52 21,35 459 ‘.28 €43 628
ng regido do infravermelho, sugerimos que a :: :::: :::: ::: :i: :i:, :i:
formula dos compostos preparados por diferen - — _ i
tes estequiome‘trias sejam as apresentadas nes ZIMSELA Y - BESULTADOS MICROMNALTTICOS PARA OS COMPLEXOS.
te trabalho, e que os substituintes nas aminas '
‘ndo influenciam radicalmente na preprzgiio de : ABSORGRO (CH™)
ditiocarbamatos, a ndo ser que os mesmos dimj  coweosro & (o ety ricn) ricsy
nuam consideravelmente o cardter basfco da ami  “trwn*@wepear”  3.300 1610 1230 970
na. L_l('ﬂ!.k-btc)3 }.250 - 1240 1005
AGRADECIMENTO : oo Ce(Tl}AeDtc)3 3.300 - 1250 1006 )

Agradecemos as sequintes entidades pelo - “=™™s 3.230 B Lo i

Nd('l‘l-lA—Dtc)3 3.290 - . 1238 995

apoio financeiro: OEA e PR/PPG-UFCe.

Ga{THA-DLC) 3,295 - 1235 987

REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS (emr-pec) 3,280 o 2240 1000
V. A.Mulanicki, Talanta, 14, 1371-1392, 1967. Dy (xA-DLe) 3.300 - - 1235 080
2. S. Akerstrons, Arkiv for Kemi,-14, 35, 387- BO(THA-DLC) 5 3.265 - 1220 o ers
401, 1959, T (THA-DLC) 3.310 - - 1270 1005

3. K.J. Cavell, J.0.Hi11 & R.J. Magee, J.Inorg.
Nucl.Chem., 41, 1277-1280, 1979.

TABELA I1 - PRINCIPAIS FREQUENCIAS DE VIBRACOES OBSERVADAS NOS ES

PECTROS- DE .ALSOKCAO NA_REGILO DO _YNFRAVERMELNO.
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