Table 2. Controlled-potential electrolysis

of ketene-S,S-acetals (l)a

b
Products (% yield)

Compound
(1a) (2a) n-PrCH,COSMe (7)
(3a) n-Pr”H(SMe)COSMe (13)
(4a) n-PrCH(OH)COSMe (7)
(5a) (n-PrCHCOSMe), (47)€
(1b) {4b) <::>rc05Me (30)
OH
//SOMe
(6b) <:>:c (30)
\\SMe
(1c) (2¢) C6H5CH2COSMe (25)
(3c¢) C6H5CH(SMe)COSMe (25)
(1d) (3d) 4-MeO-C,

6H4CH(SEt)COSEt (17)

(7d) 4-MeO-C_H COCOSEt (17)

64

(o4
(5d) (4—Me0—C6H49HCOSEt)2 (33)

a Electrolysis conditions: MeCN—HZO

9:1 (v/v)/0.2M NaC104; Pt foil anode (4cm2);
1.5 - 1.8 Fmol™'; [1] = 0.10 - 0.30M;
solid NaHCO3 (2 equiv.) added to the

anodic compartment;

b Isolated by column chromatography after
aqueous work-up;

¢ Mixture of meso and d,1 forms.
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ABSTRACT: ALTERNATIVE METHODS FOR THE FORMATION OF
DITHIOCARBAMATE COMPLEXES

Two new methods for the formation of

dithiocarbamate caomplexes are proposed: the direct

reaction of CSZ over amin-copper complexes and the

transference of dithiocarbamate groups from dithio-

carbamatophosphines to transition metal ions. The

possible mechanisms for these reactions are discussed.

INTRODUGAD
Ha grande interesse na quimica de ditio-
carbamatocomplexos, principalmente devido a sua po-
tencial agao fungicida e anti-tumor. Os ligantes di-

tiocarbamato sao em geral preparados pela agao de C52



em aminas (eq.1). Esta reagao porém nao pode ser usa-

da com aminas miméarias1 .
- +
RoNH + CS, =2 [RN-CS,]™ + H 1

€ pois de interesse a investigacao de outros métodos
sinteticos que venham a ser (teis na preparagac de
ditiocarbamatos e de seus complexos metalicos.

Recentemente um de nds descreveu o facil
rearranjo que ocorre de um fosfito coordenado a fos-
fonato, em complexos de cabaltn, rddio e iridio em
baixos estados de nxidagsuz’:” (eq.2). Nesses traba-
lhos foi mostrado qule o rearranjo & devido ao ataque
nucleofilico do ion cloreto a um dos grupos metil do
fosfito coordenadoz.

[L M-P(acH) . 1% €17 [L M-P(0)(0CH,),] + CH,CL  (2)

Sabendo-se que ditiocarbamatofosfinas  so-
frem reagoes de alcoclise com a formagao de um fosfi-
to e liberagan de acidos ditiocarbémicosh, foram efe-
tuadas reagoes desta fosfina com sais de metais de
transigao, objetivando a utilizagao do metal como
captor para os acidos liberados. Alternativamente, fo
ram feitas reagbes, em etanol, de cloreto de cobre(I)
e dietilenotriamina(dien) com €S,. Em ambos os casos

houve a formacao de ditiocarbamato complexos.

EXPERIMENTAL

Método A: Reacao de P{SC(S)NMe com MX,(M = Co,Cu,

2}3
X =Cl; M = Hg, X = SCN): a fosfina L*, em excesso, foi
adicionada a solugbes etandlicas,ou de acetona, dos
sais de metais de transigao, exceto para o sal de
mercirio que foi dissolvido em tetrahidrofurano. Os
precipitados formados foram separados e recristaliza-
dos em misturas de diclorometano/etancl. Os complexos
[CuL,] ,[CDL3]E [Hg(scmyL] (L = S,CNMe,) foram carac
terizados por espectroscopia de absorgao no infra-
vermelho. [Bu(SZCNMez)ZJ requer 23,70% C; 3,97% H; en
contrados 23,83% C; 3,75% H. [CO(SZCNMeZ):,;] reguer
25,76% C; 4,32% H; encontrados 25,79% C; 4,82% H.
[Hg(SCN)(SZCNMez)] requer 12,68% C; 1,59% H; encon-
trados 12,59% C; 2,03% H.

As estruturas cristalinas e moleculares dos

. 5 .
complexas de cobalto e de mercurio” foram determina-

das por difragao de raios-X.

Método B: Reagao de CuCl, dietilemotriamina(dien) e
C52: a uma solugao etanolica de CuCl e dien foi adi-
cionado um ligeiro excesso de [352. D precipitado for-
mada foi analisado por espectroscopia de ahsorgao no
infrgvermelho. [Eu{SZCN(CZHhNHZlZ}] requer 24,83% C;

5,01% H;encontrados 24,73% C; 4,72% H.
DISCUSSAD

A formagao de ditiocarbamato complexos nas
reagoes efetuadas & facilmente evidenciada por es-
pectroscopia de absorgac no infravermelho. Em parti-

cular, as bandas atribuiveis ao estiramento vw(CS) s3o

indicativas de ligagbes isobidentadas ou nao do frag-
mento NES2 ao metalﬁ’7. No complexo de cobre(I) com
o ditiocarbamato derivado da dien aparecem duas ban-
das, em 995 e 950 cm-1, indicando que a ligagao nao
€ isobidentada. Tal fato talvez reflita a natureza
polimérica para o composto. Os complexos contendo me-

tais bi e trivalentes apresentaram apenas uma banda

nessa regiao: [Cul,] , 980; [CoL,] , 990; [Hg(SCNIL],

955 cm-1 . A presenga de tiocianato no complexo de
mercirio foi evidenciada por uma banda forte, em
2110 cm_‘I , correspondente ao modo de estiramento

v(CN) do pseudohalogenia.

Considerando que essas reagoes sao vias al-
ternativas de preparo de ditiocarbamato complexos, &
importante que se discuta seus possiveis mecanismos.
Naquelas reagoes efetuadas pelo método A utilisan-
do-se etanol como solvente o mecanismo mais provavel
deve envolver a alcodlise da ditiocarbamatofosfina. A
formagao do ditiocarbamato complexe deve ser entao

auxiliada pela eliminagao de HC1 (HSCN no casc de

Hg(SCN)z) que pode ser intermediada pelo fosfito re-
sultante da prdpria reagao de alcodlise. Entretanto
existe a possibilidade de uma coordenagao prévia da
ditiocarbamatofosfina em uma etapa anterior a al-

coolise. A coordenagao da fosfina neste caso deveria

ocorrer sem o envolvimento do atomo de fosforo, que
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estaria portanto livre para sofrer a alcoolise. A
coordenagao prévia da fosfina provavelmente, €& uma
etapa determinante na formagao de E-lg(SCN)SZCNMe2 1,
visto que o solvente neste caso foi o tetrahidrofu-
rano, gue havia sido previamente seco pelos metodos
usuais. £ interessante ressaltar que hidrogeniofosfo-
natos foram observados nas solugaes resultantes des-
tas reagoes, como evidenciado pelo aparecimento de
estiramento vw(PH) e w(PD) a 2400 e 1500 em , res-
pectivamente, excegao feita a solugao de THF resul-
te da reagao da fosfina com Hg(SCN),.
Dois mecanismos tambeém podem ser  propostos
para a formagao de [cU{SZDN(CZHhNHZ)Z}]' 0 primeiro
envolveria a coordenacao prévia da dien ao ion meta-
lico. Sabe-se que solugoes de Cul e dien absorvem mo-
noxido de carbono produzindo cations [tu(dien)(CU)]+
que podem ser isolados pela adigcan de tetrafenilbo-
rato de sédio®. A coordena§50 de CS, conduziria a um
intermediario similar, e uma reagac entre os ligantes
dentro da esfera de coordemacau do metal levaria a
eliminagao de HCl e a formagao do ditiocarbamato com-
plexo. 0 segundo mecanismo menas provavel envolveria
a formagao de um intermediarioc entre a amina livre e
o C5, em reagao analoga 3 eq. 1. Estamos  atualmente
estudando varisgoes destes sistemas para coletar mais

dados sobre os possiveis mecanismos em uperagan.
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