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ABSTRACT. Dithioearbamates of Mn(II),Fe(III), Co(II),
Ni(II), Cu(Il) and Zn(II) with 2-ethylpiperidine was
prepared by directly mixing metal salts with C52 -and
the corresponding amine. The complexes were characte-
rized by elemental analyses, potentiometric and con-
ductometric titration methods, IR and MNR spectrosco-
py-

A quimica dos ditiocarbamatos teve seu inicio em
1870, quando GRODSKIl, sintetizou, pela primeira vez,
ditiocarbamatos na forma de sais organicos do tipo ,
|RyRoMH, | *| RyR NCS, 23

A sintese de ditiocarbamatos de metais de transi-
por PONZIO em
descreveram a pre

cao foi estudada pela primeira vez
1896%°° . MARCOTRIGIANO et alin®,
paragdo de derivados metalicos de acido piperidinadi
tiocarbamico, oriundo da piperidina, uma amina alifa-
tica ciclica. Neste trabalho apresentaremos a sintese
e caracterizagao de derivados de Mn(II),Fe(III),Co(II)
Ni(II),Cu(II) e Zn(IIl) do acido ditiocarbamico oriundo
da 2-etilpiperidina.

Os ditiocarbamatos foram preparados misturando-se,
com agitacdo constante, por 24 horas, o sal metalico ,
a amina e dissulfeto de carbono, em meio etandlico ;
numa relagdao molar de 1:2:2, respectivamente. Em segui

da a mistura reacional foi posta em refrigerador por

24 horas. 0 precipitado obtido foi separado por filtra
¢do a vacuo, lavado com etanol e seco em pistola de va
cuo sobre P205, a 789C. 0 teor de carbono, hidrogénio,
e nitrogenio, foi determinado por microanalise, e os
metaiscforam determinados quantitativamente, atraves ,
de complexiometria via EDTA. ( Tabela I ).

Titulagoes condutométricas foram feitas entre solu
¢oes metanolicas dos sais metalicos e do 2-etilpiperi-
dinaditiocarbamato de 2-etilpiperidinio, na mesma con-
‘centragdo. Titulamos potenciometricamente solugdes me-
tanolicas dos compostos com solugdo de hidroxido de sb
dio na mesma concentragao, utilizando um potenciometro
KNIK modelo 510, equipado com eletrodo combinado de vi
dro-calomelano.

0s espectros de absorcao no infravermelho, foram '
obtidos em um espectrofotometro PERKIN-ELMER, modelo ,
283B, tendo as amostras sido preparadas em pastilhas ,

de KBr, para a regiao de 4.000 - 600 cm'], e em disper
soes em Nujol, na regido de 600 - 200 cm_],'usando ja-

nela de iodeto de cesio (Tabela II). Espectros de res
sonancia magnética nuclear protonica, foram obtidos em
um espectrometro VARIAN EM - 360, usando DMSO deutera-
do como solvente e TMS como padrdo interno, os resulta
dos se encontram na (Tabela III ).

Utilizando os dados da curva de titula¢do conduto-
metrica, determinamos o ponto de inflexdo corresponden’
te a relagdo molar metal:ligante de 1:2 exceto no caso
do Fe(IIl), quando observou-se uma relagao de 1:3 . A-
traves do metodo desenvolvido por HULANICK e SHISHKOVA
para a determinacdo potenciometrica de ditiocarbamatos,

7

encontramos dois grupamentos CS2 para todos os deriva-
dos metalicos, exceto para o Fe, onde foi constatado ,
3 grupamentos. Ma interpretacdoadosespectros na regi-
ao do infravermelho para ditiocarbamatos de metais de
transigdo 3d, temos que levar em consideragao as ban-
das em 1450-1550 cm™| atribuidas ao estiramento de CN,
como tambem as vibragGes na regido compreendida entre'
300 e 400 cm !, que sdo atribuidas a Ms8sd.

Na analise dos espectros dos compostos derivados ,
dos acidos 2-etilpiperidinaditiocarbamico, encontramos
absorgoes entre 1420 e 1580 cm-], que sdo atribuidas a
vibragoes referentes 3@ ligagao cN?. Nos compostos di
tiocarbamicos a ligagdo CN, possui carater de dupla 1i

gagao, pois o par de eletrons deslocalizadosdo
nitrogenio pode se deslocar por ressonancia pa
ra a ligagao CN , conferindo desta maneira um
carater de ligagdo dupla:
R, g ﬁr\‘ c// ) Ry - P S
— Ll
R]// : < S R] e \\S'
Nos espectros dos derivados metalicos do
acido 2-etilpiperidinaditiocarbamico, as absor
¢oes encontradas na regiao de numero de onda '
compreendido entre 985 e 998 em™ !
buidas as frequencias de estiramento da liga -
¢3o C=S. Segundo UGD e BONATI'®, e sio um bom
indicador de que o ligante e bidentado. No en-

tanto, a existencia de duas bandas nesta regi-
1

, Sao0 atri -

ao separadas por mais de 20cm™ ', & indicio de
que o ligante se comporta como-monodentado sen
do uma das bandas atribuidas a C=S nao coorde-
nada, e outra 3 ligagdo C-S coordenada.

As absorcoes observadas na regido de 345-
360cm_], sdo atribuidas as vibragoes da liga -
gao meta]-enxofre7.A espectroscopia de resso -
nancia magnética nuclear protonica foi usada '
neste trabalho com o intuito de observar o des

locamento quimico dos protons do anel da pipe-
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ridina bem como confirmar a estequiometria do
composto atraves dos picos. Comparando o
pectro da 2-etilpiperidina com os derivados '

es-

metalicos do acido 2-etilpiperidinaditiocarba
mico, notamos a ausencia do sinal em 3,8ppm ,
referente ao proton (NH) da amina, indicando,

assim que houve a insegao do grupamento C52

na ligacao (NH). 0 surgimento do sinal em
6,1ppm no espectro do sal aminico do ditiocar
bamato e atribuido ao proton (NH;) e nos con-

firma a formagdo deste tipo de cation .A inte

gragao dos picos em 1,0ppm, 1,7ppm, 2,6ppm e
5,1ppm, referente a protons (CH3), (CHZ) e
(CH, ciclicos), respectivamente, nos Tlevou a

confirmacao da relagao de protons coerentes ,

com as formulas sugeridas para estes compos
tos.

0 metodo de sintese empregado neste tra-
balho mostrou-se vantajoso, devido 0 seu alto
rendimento bem como a simplicidade de
¢do.

opera-
Portanto, baseados nos resultados forne-
cidos pelas microanalises, titulacoes conduto
metricas e potenciométricas, pela espectrosco
pia de absor¢do no infravermelho e de resso-
nancia magnética nuclear protonica, chegamos'
a conclusao de que os compostos apresentaram ,
as formulas M(2-EtPip-DTC), (M=Mn,Co,Ni, Cu e
In) e M(Z-EtPip-DTC)3 (M=Fe), e que os grupa -
mentos ditiocarbamatos se coordenam de forma'
bidentada atraves dos atomos de enxofre.
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Tabela I. Dados analiticos dos compostos.
COMPOSTOS %0 N IH m
TaTc. Obs. . Calc. Obs. Calc. Obs. Calc. Obs.
Mn{Cgh  NS,), 44,08 44,55 4,45 4,49 6,83 6,98 12,74 12,86
Fe{Cgh  NS,); 44,82 45,46 6,56 6,77 7,45 7,77 11,89 11,93
Co(CghyNS,), 42,42 43,14 6,33 6,43 7,05 7,43 11,05 11,22
"”cBHlANSZ)Z 43,79 44,16 6,83 6,84 7,04 6,44 12,24 12,87
CulCgH ,NS,), 42,18 43,68 6.39 6,37 ° 6,82 6,37 13,52 13,36
In(Cghy(NS,), 40,92 41,05 6,18 6,34 6,52 6,34 14,81 14,32
Tabela 1I. Principais absorg¢des no (IV).
COHPOSTO Aasonclo(cm'H
" %nm 9N %s  °ns REF.
CyHygh 3.280(f) 1.440(F) - - 7
FCoH 6RI(CHy (KSy) - 1.580(F) 985(m) - 7
Hn(Cghy gNs,), - l.lZO(F);BQa(m) 345(m) 7
Fe(Cgy  NS,) g - 1.450(F) .9%0(m) 360(m) 7
Co(CgH, 485,), - 1.460{F) 990{m) 355(m) 7
NE(Cghy (NS5, - 1.490(F) 990(m) 352(m) 7
Cu(CgH, RS ,), - 1.480(F) 990(F) 360(m) 7
In(Cgh  NS,), - V.440(F) - 990(F) 358{m) 7

Tabela III. Dasos espectrais de RMN]H.

Cytigh  (CoH NI (Cgty gNSp) M(CgH ,Ns,),

-PROTONS DESLOCAMEHTO QUIMICO (ppm)

AMINICOS 3,8 - -

CHy 1,0 1,0 1,0

cH, 1,3 1,6 1,7
CH,(Ciclico) 2,3-2,7 2,8-4,6 2,6-5,1

+
NH) 6,1 -
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