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RESUMO

Os complexos do ion benzidinaditiocarbamato com ions lan
tanidicos trivalentes, foram preparados atraves da reagao de bro
metos hidratados de lantanideos, benzidina e dissulfeto de carbo
no, em meio metanolico anidro; desta forma obteve-se solidos

amorfos coloridos, com formulacgao geral-IBde[|Ln(Bzd—Dtc]4|.

Os complexos assim obtidos apresentaram-se anidros, com
coloragao bastante caracteristica, permanecendo .aparentemente
inalterados a temperaturas de até 300°C. Estes compostos nao se
modificaram sob a agado da luz e sao insoldveis em agua e na maio

ria dos solventes organicos, exceto DMSO.

A determinacaoc da estequiometria foi feita atraves de mi
croanalises quimicas, complexometria com EDTA e titulacgoes condu

tometricas e potenciometricas.

0 estudo dos espectros na regiao do infravermelho e de
ressonancia magnetica nuclear protonica, nos revelou gque a liga-
cao entre o ion metalico e o ligante se deu atraves de ambos
os atomos de enxofre do grupamento ditiocarbamato e gue somente
um grupamento aminico da benzidina sofre insergéordo dissulfeto'’

de carbono.
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ABSTRACT

The coordination compounds formed by the benzidinedithio
carbamate ioh and the trivalent lanthanide ions were obtained
through the reaction of hidrated lanthanide bromides, benzidine,
and carbon dissulphide in anhydrous methanolic medium. This way
we obtained colorful amorphous solids with general Formula]BdeI

|Ln[Bzd-Dtc)4].

The compounds obtained were anhydrous with a very charac
teristic eolor which apparently did not change at temperature as
high as 300°C. The ligth does not have any effect upon these com
pounds whatsoever. They are water insoluble. They are also inso-

luble in the majority of the organic solvents, except in DMSO.

The stoichiometry determination was done through chemi
cal microanalysis, complexometric titration through EDTA, and

conductometric and potentiometric titrations.

The study of the infrared spectra and the protohic nu-
clear magnetic ressonance spectra showed that the bond between
the metallic ion and the ligand is achived through the two sul

fur atoms. They aldo showed that only one amine group of benzidi

ne receives the insertion of carbon dissulphide.
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INTRODUGAO

A importancia dos ditiocarbamatos metalicos se deJe prin
cipalmente a sua aplicagao analitica, bastante enfatizada na de
terminacao espectrofotométrica de metais pesados. As proprieda
des complexionantes dos ditiocarbamatos estao diretamente liga
das a presenca dos dois atomos de enxofre doadores de eletrons,
os substituintes organicos né&o influenciando de maneira signifi-
cativa a natureza da ligacao metal-enxofre; porem, muitas das
propriedades analiticas sao determinadas pela natureza destes

substituintes.[l]

Outra aplicacao para os ditiocarbamatos, & seu uso como
ultra-aceleradores na vulcanizagao de borracha, aditivos antioxi
dantes em lubrificantes e tambem sua utilizacao como fungicidas

s 7
e inseticidas de uma maneira geral.(2 )

A escolha de ditiocarbamato como ligante, se deve a exce
lente tendencia coordenante apresentada por este grupo perante
metais de transigao. Desta maneira, pretendemos estender este es
tudo "a serie lantanidica, e testar em estudos futuros as proprie
dades fungicidicas para os compostos ora preparados.

As investigagoes sobre os ditiocarbamatos remontam a
1868, guando HOFMANN(BJ, durante a sintese de sulfocarbimidas, pre
parou ditiocarbamatos de cobre, prata e mercurio, como _interme-
diarios de reagao. Posteriormente o mesmo tema voltou a ser abor
dado por PONZIO em 1898.(9)

Em 1807 surgiu um trabalho envolvendo ditiocarbamatos me




t3licos, utilizando pela primeira vez lantanideos como metal,rea
lizado por DELEPINE(IU], gue sintetizou e identificou um comple
x0 azul de neodimio e um outro de cerio.

Em 1862, JORGENSEM(ll) realizou estudos em solugao sobre

o espectro de transferéncia de carga eletronica dos complexos de
neodimio (III), de cor azul, de praseodimio (III), de samario
(III), de europio (III), de cor laranja-marron, e de iterbio(III),
de cor verde-lim&o. Mais recentemente, BROWN & HDLAH(lZ] prepara
ram ditiocarbamatos complexos de lantanideos trivalentes do tipo
M(Et, Dtel, e|c||M(Et2Dth4 , onde M= La-Lu e C € um cation gran

de.[lS]

No presente trabalho sintetizamos e caracterizamos os de
rivados lantanidicos trivalentes do acido benzidinaditiocarbami-
co, atraves de microanalises, titulagdes condutométricas e poten
ciometricas, espectroscopia na regiao do infravermelho e de res-

sonancia magnetica nuclear protonica.

Como este & o primeiro trabalho de pesquisa realizado
no Departamento de Quimica Organica e Inorganica da Universidade
Federal do Ceara, sobre a guimica de ditiocarbamatos metalicos ,
esperamos gque as informagoes daqui emanadas,venham a contribuir
de uma maneira positiva e significante para a criagao de condi

goes de desenvolvimento para trabalhos posteriores_nesta linha.



1. REVISAQ DA LITERATURA
1.1 - A Quimica dos Ditiocarbamatos:

A reacgao do dissulfeto de carbono com aminas primarias
ou secundarias,alifaticas ou aromaticas tem como produto os com-

postos de formula geral do tipo R1R2NH IIR R NCS [14’161, que

sao chamados ditiocarbamatos ou carboditioatostl?J, e foram am-

plamente estudados desde 1870 por GRDDSKI(lB), posteriormente,

dentre outros, por VOM BRAUN(lg], DELEPINE(ZU] e CAVELL.[ZIJ

0 mecanismo de formagcao do acido ditiocarbamico, muito
instavel e por isto mesmo bastante dificil de ser isolado, segui
do de protonagaoc da amina, tendo-se entaoc a formagao do sal de
amonio guaternario do acido ditiocarbamico correspodente, & exi-
bido no esquema abaixo:

RlRZNH + CSZ —_ RlRZNCSZH

RlRZNCSZH + RleNH = [RiRZNHZ [RleNCSZ)
Como podemos observar o anion ditiocarbamato e monovalen

te, porem possuidor de dois atomos de enxofre doadores de ele-

trons, transformando-c assim em um ligante com caracteristicas

guelantes, como exibimos no esqguema (22]:
\\\ éé;:*‘_a, \\\\N_C //// o By \\\\ /////
"
R \\\:j;k Rz’/// Qt:tbs R, //// \\\\‘




Um fator de importancia para os ligantes ditiocarbamatos,
€ o fluxo adicional de eletrons-II, deslocalizados, do atomo de
nitrogenio para os atomos de enxofre, tornando-os cada vaz mais

coordenantes ao metal.(21’22]

A estabilidade do ion ditiocarbamato, depende dos grupos
substituintes da amina, bem como da natureza acida ou basica do
meio. Ditiocarbamatos provenientes de aminas primarias s&o ins-

taveis em meio basico e consequentemente se convertem no isotio

cianato correspondente conforme a reagéo.[23’24)

R\ /s 5

/N-C\ ] B; R—N=C\ ] i R-N=C=§ + H&
H 2 5

Ja os ditiocarbamatos oriundos de aminas disubstituidas

sao instaveis em meio adcido e sofrem decomposicao de acordo com

a reacgao abaixo.(25’28)
R S R 5
1 1
\ / + \ //
N =~ € +H — e A
RZ S R SH
Z
Rl
es,, : >N—H
’R



De uma maneira geral podemos classificar os ditiocarbama

= 1)
tos em tres grandes grupos:

a) ditiocarbamatos contendo grupos substituintes hidrofé
bicos, que sao insollveis em agua, mas sollveis em solventes or-
ganicos.

b) ditiocarbamatos contendo grupos hidrofilicos tipo OH
ou COOH, gue sao sollveis em égua,,porém insoluveis em solventes
organicos.

c) ditiocarbamatos contendo dois grupamentos doadores

CS que formam polimeros insolGveis em agua e em solventes orgé

27
nicos.

O0s ditiocarbamatos do primeiro grupo apresentam grande
numero de compostos estudados. Dentre estes, os mais —conhecidos
por suas aplicagOes analiticas sé&o os dimetil e os dietilditio -

carbamatos.(27’28) Derivados de cadeia maior ou aromaticos, tam

bem tem sido bastante estudados, e destes os mais citados sao0
dibenzilditiocarbamatos, difenilditiocarbamatos, ciclohexilditio
carbamatos e pirrolidinaditiocarbamatos metalicos. 0O aumento da
cadeia ou a aromaticidade nos substituintes nac indica modifica-
goes nas propriedades quelantes..Como tais compostos apresentam
boa solubilidade em solventes organicos, 0s mesmos podem ser ex-
traidos com a utilizagao dos referidos solventes,facilitando susa

R ~ S5 (29,30)
utilizagao nos processos analiticos. ~

Os ditiocarbamatos deste grupo se apresentam costumeira-
mente na forma de seus sais sodicos ou aminicos: poréem, sua pre-

paragao se da via reagao direta da amina com o dissulfeto de car



bono, e sua purificagao, atraveées de extragao por solventes orga-

nicos.

Ditiococarbamatos pertencentes ao segundo grupo, ou seja,
aqueles possuidores de grupamentos hidroxilicos ou carboxilicos,
sao solldveis em agua e geralmente nao se dissolvem em solventes

2 3 . = " . ~
organicos; este tipo de composto nao apresenta uma quimica tao

estudada quanto a dos representantes do grupo anterior.

A complexagao de metais como ditiocarbamatos pertenceg
tes a este grupo ocorre da mesma maneira que a dos compostos an-
teriormente estudados, sugerindo assim que a introdugao de grupa
mentos hidroxilicos ou carboxilicos nao influem diretamente no

poder complexante do grupamento ditiocarbamico.

Os ditiocarbamatos deste tipo tem sua aplicacgao, guase

exclusivamente na determinacgao de metais pesados tais como o zin

(31,33)

co, 0o mercurio e o cobalto . Sao ainda utilizados em deter

minagoes colorimetricas de cobre, niquel(34’35]

(36)

cobalto,em mis

turas com solugoes de cobre.

Dentre os ditiocarbametos pertencentes ao terceiro grupo
ou seja aqueles gque sao possuidores de dois grupamentos CSZ’ 0s

mais conhecidos na literatura sao os derivados da pipei*azinaEBB’37J

(38) estudaram estes compostos, e concluiram

HULANICK e SHISHKOVA
gue os quelatos eram insollGveis em agua e na maioria dos solven-
tes organicos, sugerindo uma polimerizacao, sendo gue o nimero

de membros nao ultrapassava a 10. A insolubilidade dos bis-ditio

carbamatos tornou bastante restrito seu estudo e suas aplicacgoes



analiticas.

Temos conhecimento somente de uma aplicacgao para di
tiocarbamatos deste tipo, que &€ a determinagao de metais em

3 (38,39)
pseudo-solugoes.

Baseado nestas observagoes, podemos concluir que as
diversas classes de ditiocarbamatos, tem as seguintes aplica
coes analiticas:

a) 0Os do primeiro grupo, possuidores de substituin-
tes hidrofébicos, sdo usados em determinacgles colorimétricas,
guando formam complexos metalicos coloridos, e sao extraidos
por solventes organicos.

b) Os do segundo grupo, que sao possuidores de subs-
tituintes hidrofilicos, tem sua maior aplicacao em determina
gcoes colorimetricas de solugOes aquosas.

c) Os bis-ditiocarbamatos, gue sao formadores do ter
ceiro grupo, sao usados na colorimetria de pseudo-solucgoes de

metais pesados.




1.2 - ATIVIDADES FUNGICIDICAS DOS DITIOCARBAMATOS

1.2.1 - Origem do uso de ditioccarbamatos como fungicidas.

As propriedades fungicidicas dos sais de acidos ditiocar
bamicos e de seus produtos de oxidagao, ©s sulfetos de tiuram,
(723

sao mencionados na literatura de patentes desde 1931.

Em 1934 TESDALE e WILLIAMS,(4U) patentearam o uso de de-

rivados de acidos ditiocarbamicos, como desifetantes. Este tra-
balho, deu origem a um grande numero de patentes de ~:.compostos
possuidores da fungao ditiocarbamica, modificando-se somente os'
substituintes na amina. Posteriormente, em 1342, TESDALE e FLEN-

MER,£41]

patentearam o uso comercial de compostos como o dissul-
feto de tetrametiltiuram e certos sais metalicos derivados de

acidos ditiocarbamicos, como fungicidas e inseticidas.

1.2.2 - 0 funcionamento dos ditiocarbamatos como fungici
das.
A atividade fungicida dos ditiocarbamatos e atribuida,

inicialmente a sua transformagéo no correspondente isotiocianato,

~ (4)
de acordo com a reacgao.

He=1L, = N[CHz]n— (R R S
B i b
S H H S
5 = G5 N = (CHz)n = NEEIE & B ZHZS

No entanto também devem ser levados em consideragao ou

tros dois fatores nao menos importantes, tais como a precipita
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cdo de metais pesados, essenciais a certos sistemas enzimaticos’
dos fungos e a liberacao tanto do dissulfeto de carbono como do

dissulfeto de hidrogénio, mediante hidrolise acida ou basica, de

" 5 (42,43)
acordo com as reagoes abaixo.
- — — - - ey = O
S ? NH CH2 CH2 NH ? S 2H2
SNa SNa

HZS + 2Na OH + C82 + C2N2H8CS

No entanto, em solucgao basica, o sulfeto de hidrogenio
produzido reage com o hidroxido de sodio, transformando-se conse
guentemente em sulfeto de sodio, que & oxidado a sulfato, de

acordo com as reacgoes:

1) S=?—NH—CH2-CH2—NH—?=S % 2 HZU
SNa SNa

Z2NalH + HZS + CS2 + CZNZHBCS

2] HZS +  2NaO0H —_— Na,_§ + 2 HZD

2
—
34 NaZS + 202 NGZSU4
1.2.3 - Relagao entre a estrutura gquimica e a agdo fungi
cida.

KLOPPING e VAN DER KERK-(S)

estudaram as relagﬁes'exis =
tentes entre a estrutura quimica dos ditiocarbamatos e suas ati-

vidades fungicidicas, procurando otimizar condigoes para estes

compostos, variando o metal ou os grupamentos substituintes da




amina gue deu origem ao ditiocarbamato.

Os dados experimentais obtidos, indicam que a agéo fungi
cida dos sais, esteres ou produtos de oxidagao de derivados di-N
-substituidos de acidos ditiocarbamicos, & maior desde que Ry e
R, sejam grupos metilicos. Foi observado ainda que os dietil de-

2

rivados sao pouco ativos, enguanto as algquilas superiores e as

arilas sao relativamente inativas.

Como uma regra geral, a atividade fungicida para os deri
vados de acidos ditiocarbamamicos diminui com o aumento da ca

deia dos grupos N-substituidos.

10
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2. PARTE EXPERIMENTAL

-2.1 - Reagentes

Benzidina

Benzidina (p-Diaminodifenil), produto de procedencia da

E. Merck, apresentando intervalo de fusao 116-120°C (literatura,

115—120983.[44)

Dissulfeto de carbono

Reagente de procedencia E. Merck com 899,80% de pureza.

Oxidos de lantanideaos

Todos o0s oxidos foram de procedencia de Sigma Chemical
Co., com 99,90% de pureza, tiveram aplicagao como reagentes de

partida para a obtengao dos brometos de lantanideos.

Com excegao dos Oxidos de praseodimio (PrBDll] e de ter-
bio fTb4D7], todos os demais apresentaram formulagao do tipo

Ln203.

Carbonato de cerio
Para a preparagao do brometo de cério (III),utilizamos o
carbonato de cerio de procedencia da Carlo Erba, com 98,00% de

pureza.

Acido bromidrico

Reagente de procedencia de E. Merck apresentando teor de

47% em HBr, e densidade de 1,5g/cm3, foi utilizado na prepara
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cio dos brometos de lantanideos.
2.2 = ‘Selventes

Metanol, etanol, acetona, cloroformio, fetracloreto de
carbono, trietilortoformiato, benzeno, e dimetilsulfoxido, todos

reagentes pro-analise e de procedencia da E. Merck.

Z+3 = Sinteses
2.3.1 - Preparagao do benzidinaditiocarbamato de benzidi
nios.

Este composto foi preparado pela reagaoc de benzidina com

; - (45-47) :
dissulfeto de carbono na proporgao de 2:1 moles. Mistu
rou-se 100 ml de uma solucao metanolica contendo 0,1 moles(18,4g)
de benzidina e 0,05 mol (3,8g) de dissulfeto de carbono, em um
frasco de 250ml, com agitacao constante, por um periodo de 24 ho

(22)
ras.

0 produto assim obtido, (um material solido de cor ama-
rela), foi separado por filtragao a vacuo, e, em seguida, lavado
por varias vezes cOm pequenas porgoes de metanol resfriado, e,
seco a vacuo em dessecador contendo cloretoc de calcio anidro,on-

de foi conservado.

0 processo de preparagac e descrito no fluxograma da fi-

gura 1.




Benzidina .18,4 g

Metanol 100ml

13

Dissulfeto de carbo-

no 3,80 g

Agitacao por 24 horas

Filtracao a vacuo

v

Lavagem com metanol

resftriado

!

Seco a vacuo em des

secador

!

Material .solido

Pf = 74-75° C

Filtrado

Figura 1 - Fluxograma da preparagao do benzidinaditiocarba

mato de benzidinio.




2.3.2 - Preparacao dos brometos de lantanideos.

Todos os brometos hidratados de lantanideos trivalentes,
foram preparados reagindo-se o oxido de terra-rara (La-Lu, exce-

to cerio) com acido bromidrico concentrado:

LHZD3 £ B HBET —_— 2 LnBrB. n HZD

Para a preparagao do brometo de cério, foi usado o carbo
nato de cerio (III). Em todos os casos o acido foi adicionado
aos poucos, permitindo que no final restasse um pegueno excesso
de O0xido ou de carbonato. Para o brometo de prasebdimio, foram
adicionadas algumas gotas de peroxido de hidrogenio, com a fina-

C4ie 40 Apos filtracao e evaporacao

lidade de facilitar a reagao.
da solugdo ate a cristalizacao incipiente, o produto foi mantido

em dessecador a vacuo, contendo cloreto de calcio anidro.

0 processo para a preparagao se encontra na figura 2.

2.3.3 - Preparacao dos derivados lantanidicos trivalen -

tes do acido benzidinaditiocarbamico.

O0s complexos do ion benzidinaditiocarbamato com ions
lantanidicos trivalentes, foram preparados segundo o metodo em-
pregado para a sintese de ditiocarbamatos de elementos de transi

~ (50)

cao gue consiste em reagir uma mistura da amina com dissul-

feto de carbono e o sal metalico correspondente.

Misturamos uma solugao contendo 8,0 x 10—2 moles de ben-
zidina em metanol com 6,4 X 10_2 moles de dissulfeto de .carbono

B 156 X 10_2 moles de brometo de lantanideo previamente dissolvi

14



HBr Ln, 054
48%

Filtracao

Evaporagao em banho-maria’

Secagem em dessecador a

Vacuo

Brometos de lantanideos

hidratados

Figura 2 - Fluxograma da preparacac dos brometos de lan

tanideos.
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do eﬁ uma mistura de tristilortoformiato e metanol, com o intui-
to de tornar o meio anidro - com agitagao constante durante 24
horas; notou-se a formagao gradativa de um precipitado e manteve
-se a mistura reativa a uma temperatura de 0°C, por 15 dias; em
seguida separamos o material solido por filtragao a vacuo lavan-
do-se varias vezes, com pequenas porgoes de metanol resfriado; o

material assim conseguido, foi acondicionado em dessecador con-

tendo cloreto de calcio anidro.

0 esquema para este processo se encontra no fluxograma

da Ffigura 3.

2.4 - Métodos Analiticos
2.4.1 - Determinagao do teor de terra-rara.

0 teor de terra-rara foi determinado através de comple-
xometria por EDTA, da seguinte maneira: em uma solugao de bDMSO
contendo 30mg do complexo, adicionou-se 3ml de solugao tampao a-
cetato de sodio - ééido acetico de pH= 5,8. Como indicador usou

-se 0 alaranjado de ortoxilenol.(SIJ

A titulagao foi feita com a utilizagao de uma microbure-

ta Metrohm e solugao de EDTA 10—2M.

2.4.2 - Determinacao de carbono, hidrogenio,nitrogénio e

enxofre.

0 teor de carbono, hidrogénio, nitrogénio e enxofre foi
determinado pelo Center National de La Recherche Scientifique -

Service Central D'analyse, Vernaison - France.
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Benzidina Dissulfeto de Carbg Brometo de lan-

8,0 x lD_anles no 8,4x10_2 moles tanideo 1,6 x

2
10 moles

Metanol 10ml de metanol

10ml + ortoformiato.

Agitacao por 24 horas

Resfriamento a 0°C

(15 dias)

Filtragao a vacuo

IR " !

Material :'solido ) Filtrado

nao cristalino

Figura 3 -- Fluxograma da preparacgao dos benzidinaditiocar

bamatos de lantanideos.
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2.4.3 - Teste de solubilidade

Os testes de solubilidades foram feitos, usando-se 5 mg
do composto e 2 ml de solvente. Inicialmente tentou-se a dissolu
cao a temperatura ambiente e, em seguida, com aguecimento em ba-

nho-maria.

2.4.4 - Determinagao da perda de material volatil.

Uma massa conhecida do complexo, foi submetida a um aque

cimento a 100°C em estufa a vacuo. ate peso constante.

2.4.5 - Determinacgaoc do intervalo de fuséo.

Os intervalos de fusao (ou decomposigao) dos complexos
foram determinados, utilizando-se um egquipamento Mettler F.P. 5

digital, com precisao de 16N graduado, até 300°C, com 5 ve-
locidades de aguecimento.

As amostras foram colocadas entre laminas de vidro e o0
comportamento durante o aquecimento foi acompanhado com um mi-

croscopio Jena 115.781.
2.4.6 - Teste de higroscopia.

Para o teste de higroscopia, foi usado, uma massa do com
plexo, previamente pesada, e exposta ao ambiente do laboratorio

por 48 horas. Em seguida foi efetuada nova pesagem.(SZJ

2.4.7 - Titulagao condutometrica do benzidinaditiocarba-

mato de benzidinio com brometo de lantanideo.

Foram feitas algumas titulagoes condutometricas, do ben
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sidinaditiocarbamato de benzidinio em uma mistura de solvente 1:1
DMSO/metanol, 10-2 M com solucao metanolica de Concentragéo]ﬂ_BM
do brometo de lantanideo, em um aparelho de condutancia Wiss-Tech
Werkstattun D. 812 Weilheim, a uma temperatura de * 25°C regula-

da por intermedio de um banho termostatizado, marca Hooke F.J.

2.4.8 - Titulagao potenciométrica dos derivados lantani-
dicos trivalentes do acido benzidinaditiocarbami

co com hidroxido de sodio.

Foram feitas varias titulagoOes potenciométricas para os
complexos metalicos, partindo-se de solucgoes lD_ZM dos complexos
em uma mistura solvente 1:1 DMSO-metanol e solugbOes agquosas de
hidroxido de s6dio 10 2M.

Para tais determinacgoes utilizou-se um potenciometro
Knick tipo 510 n® 364, equipado com eletrodo de vidro e calome-
lano.

Todas as titulagoes foram realizadas a uma temperatura de

25°C usando um banho termostatizado tipo Hooke F.J.

2.5 - Medidas espectrais

2555l = Espeétros de absorgaoc na regido do infravermelho.

Foram obtidos espectros para os compostos na regiao de
i

nimero de onda de 4000cm °~ a ZDDcm_l, utilizando um espectrofoto-

metro Perkin Elmer modelo 283-B. As amostras foram preparadas
em pastilhas de brometo de potassio para a regiao de 4000 a 600

cm L e em emulsao de nujol, utilizando-se plaquetas de iodeto
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de césio, para a regiao de BOfen ~ & 280cn v

2.5.2 - Espectros de ressonancia magneética nuclear pro-

tonica.

Os espectros de ressonancia magnetica nuclear protonica
foram obtidos em um espectrometro VARIAN XL-100A, para operagao

a 100MHz e em EM-360,para operacgao a B0OMHz.

As amostras foram dissolvidas. em DMSO deuterado e CDC13.

Como padrao interno foi usado o tetrametilsilano (TMS]J.
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-~ 3. RESULTADOS E DISCUSSOES

G Benzidinaditiocarbamato de benzidinio.

0 benzidinaditiocarbamato de benzidinio foi preparado -
neste trabalho com o intuito de, atraves de titulagdes condumetri
ca entre ele e o sal de terra-rara, confirmar a estequiometria’
dos complexos formados, ja gque o seu sal de sodio, geralmente
usado para esse fim, mostrou-se insoldvel na agua e na maioria
dos solventes organicos. A tecnica de preparacao foi a utilizada

. {.10.;12) X . < S " o
anteriormente, ou seja, adigao estequiometrica da benzidi

na ao dissulfeto de carbano, obtendo desta maneira um composto

solido de cor amarela. 0 esguema para a reagcao, € 0 gue segue:

Um mecanismo bastante viavel para a reacgao de insercgao

da molecula do dissulfeto de carbono a ligagao N-H & mostrado a

seguir:

Ty I T

OO O] DO
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As estruturas I e II representam, respectivamente, o &6 1
do benzidinaditiocarbamico e o benzidinaditiocarbamato de benzi-
dinio, sendo que o mecanismo apresentado e bastante viavel, devi
do a grande instabilidade apresentada pelo acido, fato este di-

53
vulgado na literatura, para compostos semelhantes.[23 )

Como a benzidina e uma diamina, poderia ocorrer uma rea-
¢ao de insergaoc em ambos grupamentos NHZ' No entanto, tal fato
nao ocorreu, o gue foi comprovado atraves das analises do compos
to formado, como também por seus espectros de absorgao na regiao
do infravermelho e de ressonancia magnetica nuclear protﬁnica.Ei
tes dados evidenciaram gque somente um grupamento aminico sofria

insergao do dissulfeto de carbono.

Utilizando-se o conceito mesomerico podemos justifiear
0 ocorrido com a molecula da benzidina gque,depois de reagir uma
vez com o dissulfeto, torna o outro grupo aminico um centro po-
bre de eletrons, dificultando desta meneira orsegundo atague a

uma outra molecula de dissulfeto de carbono.

0 efeito mesomerico causado por grupamentos desativado -
res ligados ao anel benzenico atua de forma a inibir uma reacao
ao ponto de torna-la inviavel. Citamos do livro de REUSCH554]"a
presenga de substituintes desativadores num anel benzenico, em

geral diminui sua reatividade a tal ponto que apenas podem ocor-

rer poucas reacoes de substituigao eletrofilicas”.

Tomemos como exemplo o caso da anilina, que e uma base

bastante fraca, cujo pKb e 9,38. No entanto, sua basicidade pode
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ser consideravelmente aumentada ou diminuida, dependendo da natu-

reza dos grupos introduzidos no nulceo benzenico da anilina.

Quando fazemos uma substituigao no anel aromatico da ani-
lina nas posicbOes orto ou para, gue sao as mais afetadas, vamos
ter um reforgo nas interacoes do par de eletrons nao compartilha-
do do nitrogenio com os orbitais pi do nlicleo benzenico. Sendo
este um grupo doador de eletrons, como a hidroxila ou o metoxido,

teremos um razoavel aumento da basicidade, fato mostrado por seus

pKbs.
Ph-NH2 HO—CBH4NH2 MeD-CBH4NH2
pKb= 9,3855 pKb= 0—9,2855 pr=D-9,5155
m-8, 857> m-9,80°°
a=8,50"" e PP
0 aumento de basicidade nos derivados para-substituidos ,
pode ser justificados pelo efeito indutivo exercido pelo grupo

doador de eletrons.

kel i{nz

No entanto, iremos ter um efeito contrario, quando o gru-
po introduzido for retirador de eletrons, neste caso teremos wuma
diminuigcado na basicidade da amina. Se o grupo introduzido for por

exemplo, o NO teremos os seguintes valores para os pKbs.

2:
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Ph—NHZ DZN~CSH4NH2
Kb = 8,38°° Kb=0-14,28°°
P p
ti~d1, 5575
p=13,02>°
Esta diminuigao na basicidade pode ser explicada ...:como

devida ao efeito indutivo gue o grupo nitro exerce sobre o anel

Yol

Inicialmente o atague ao dissulfeto de carbono por um

aromatico.

dos grupamentos aminicos e facilitado.

HoN Hoy

No entanto apos a insercgao da molécula do dissulfeto de
carbono a ligagao N-H, transformando o grupamento em um ditiocar
bamato, o outro NH2 fica com seu carater basico praticamente anu

lado, como &€ mostrado nos esquemas seguintes:

S "
8 Y ' ;
Ho B—L-SH —~<—>— Hok= = KH=C- SH

Desta forma pretendemos justificar a naoc insergao de
duas moléculas de dissulfeto de carbono nos dois grupos aminicos
da benzidina, transformando-a assim em um bis-ditiocarbamato, co

mo acontece as diaminas alifaticas, por exemplo a etilenodiamina,
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que forma o Nabam.(4’58J

3.2 - Propriedades do benzidinaditiocarbamato de benzidi :
nio.

0 benzidinaditiocarbamato de benzidinio € um material so
lido de cor amarela naa- higroscopico, soluvel em DMSO e insolu
Este material apresentou

vel na maioria dos solventes organicos.

uma faixa de fusao de 74 a 75°C.

Nas tabelas I e II sdo exibidos os resultados microanali

ticos e as solubilidades em agua e em alguns outros solventes.

Tabela 1 - Resultados microanaliticos para o composto IBdel
'Bdetc =

Elemento C H N

% Encontrada 6725 5,38 1Z ;83

% Calculada B7 ;56 5,40 12561

Tabela 2 - Solubilidade do composto |BzdH|| BzdDtc].

Solvente Solubilidade

HZD insoludvel

MeOH
EtOH
CHCl3
B =

4
Benzeno

DMSO soldvel
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3.3 - Derivados lantanidicos trivalentes do acido benzi-

dinaditiocarbamico -

Foram preparados derivados de lantanideos trivalentes do
acido benzidinaditiocarbamico para toda a serie lantanidica, par
tindo-se dos brometos hidratados de lantanideos, benzidina e dis

sulfeto de carbono, tendo como solvente o metanol.[57]

A reacao quimica para este processo & a gue esta, expos-

ta em seguida.

3-n
Bzd + CS, + LnBry—o———> [BzdH|lLn(BzdDte) [ “+HBr (1)

L > |n [Bdeth3 (2)

A confirmagao de gue o produto da reacaoc & o gue segue

0. caminho (l][12’13] nao (2), gue seria o mais comum para 0s
% {58,59) . ; - : -
ditiocarbamatos, ~foi feita atraves dos dados da microana

lise, complexiométrica via EDTA, das titulagOes potenciométricas'’

e condutométricas, e das espectrometria de absorgao na regiao

do infravermelho e de ressonancia magnetica nuclear protdnica,gue
. . . - . " + y -

nos evidenciaram a existencia de um ion Bzdd , como tambem a re-

lagcao metal-ligante.

Os resultados microanaliticos e de analise complexiome

trica via EDTA se encontram nas tabelas III e IV.
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Tabela ..3. - Resultados microanaliticos para os complexos.do ben
zidinaditiocarbamato de benzidinio com Ions lantani

dicos trivalentes.

COMPLEXOS % de Carbono % de Hidrogenio % de Nitrogenio

Cal Obs Cal Obs Cal Obs
La 56,47 56,08 4,52 4,41 10,289 11,13
Ce 56,42 56,61 4,18 4,31 10,26 9,65
Pr 56,339 58,87 4,18 4,44 10,27 10,10
Nd 56,25 58,40 4,17 4,20 10,25 10,32
Sm 56,00 58,18 4,15 4,17 10,20 10,12
Eu 55,93 55,03 4,15 4,13 10,18 10,25
Gd 55,72 85,70 4,13 4,12 10,15 10,19
Tb 55,65 55,83 4,13 4,15 10,14 10,18
Dy £5,51 55,01 4,11 4,46 10,11 10,11
Ho 55,41 55,28 4,11 4,10 10,10 10,13
Er 56,82 85,40 4,10 4,08 10,08 10,07
m 55,25 55,34 4,10 4,10 10,07 10,04
Yb 55,08 55,10 4,08 4,03 10,04 10,03

Lu 55,01 55,01 4,08 . 4,08 10,02 10,01




Tabela 4 - Resultado da analise por EDTA domplexos do benzidi-
naditiocarbamato de benzidinio com ions lantanidi

cos trivalentes.

% DE LANTANIDEOS

METAL

Cal Obs
La 10,21 +10,20
Ce 10,29 10,24
Pr , 10, 34 10,50
Nd 10, 56 10,53
Sm , 10,96 10,91
Eu 11,086 11,02
Gd 11,40 11,34
Tb 1X.,51 R % 4
Dy 11,74 14 ;72
Ho - Eils50 11,88
Er 12,04 12,00
Tm 7 12,15 12,14
Yb 12,48 : 12,40
Lu 1%,53 1252

Os compostos assim obtidos sao sélidos coloridos e nao’
apresentam higroscopia. Sdo soldveis em DMSO, insoldveis na

agua e na maioria dos solventes organicos.
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Suas principais propriedades fisicas se encontram nas ta

belas V e VI.

Tabela 5 - Solubilidade dos complexos do benzidinaditiocarbamato

de benzidinio com fons lantanidicos trivalentes.

g W0 SN BTN E

Composto H,0 MeOH EtOH Ac CHCl, CCl, Bz DMSO
|BzdH| [La(Bzd-Dtc) , | - - - - - 2 w4
|BzdH]| | ce(Bzd-Dtc) | - - - - - - = %
|BzaH[ [Pr(Bzd-Dte) | - - - - - 5, &, s
|BzdH| [Nd(Bzd-Dte) , | - - - - - - = +
|BzdH| [sm(Bzd-Dte), | - - - - - = = W
|BzaH| |Eu(Bzd-Dtel | - - - - - gt dzn B
|[BzdH| |6d(Bzd-Dte) , | - - - - - COE !
|BzdH| | Tb(Bzd-Dte) | - - > & - S &
|BzdH] | Dy (Bzd-Dte) | - - - - - = w2
[BzdH| |Ho(Bzd-Dte) | _ - - = 5 = & Ar
iBde[]Er(Bzd~Dth4l 2 = z 3 2 G
[BzdH| | Tm(Bzd-Dte) ,| - - = = ” o0 e
[BzdH| | Yb(Bzd-Dte) , | - - - - - Lo me
|BzdH| [Lu(Bzd-Dte) | - a 5 2 : K Lty 3

(-) Insolavel

(+) Solavel
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Tabela .6 - Pontos de fusao e cor dos complexos dao benzidinadi-

tiocarbamato com ions lantanidicos trivalentes.

Composto Cor Ponto de fusao °C
{Bde}{La(Bzd—Dtc]4} Cinza >250°
{Bde}{Ce(Bzd—Dtc]4} Cinza >250°9
{Bde}{Pr(Bzd—Dtc)4} Verde >250°
{Bde}{Nd(Bzd-Dtc]4} Cinza >250°§
{Bde}{Sm(Bzd-DtCJ4} Verde 250°
{Bde}{Eu[Bzd—Dth4} Laranja >250°5§
{Bde}{Gd(Bzd-Dtc]4} Amarelo >250°¢
{Bde}{Tb(Bzd-Dtc]4} g >250¢
{Bde}{Dy(Bzd—DtoJ4} » >250°
{Bde}{Ho(Bzd—DtCJ4} " >250°¢
{Bde}{Er(Bzd—Dtc)4? » >250°%§
{Bde}{Tm(Bzd-Dth4} . >250°
{BzdH}{Yb(Bzd-Dtc),} " >250°%
¥ >250°¢

{Bde}{Lu[Bzd—Dtclq}

(§) Decomposigao do material.
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3.4 - Titulagao condutométrica

Com o intutito de determinar a relacao de ions benzidina
ditiocarbamato existentes por formula nos complexos, foram fei-
tas varias titulagoes condutométricas do benzidinaditiocarbamato

com brometo de lantanideo.

Nas reagoes de formacao de complexos, quando wutilizadas

em analise condutometrica, € necessarioc gue o composto formado

{'68;61) :
Tais rea-

gcoes podem ser genericamente apresentada da forma seguintegsz’ss)

seja pouco sollivel no meio ou bastante estavel.

+ - + - + =
Moo+ A Ol e B s MB + N + A
e SN Y

solucao titulante

Aplicando este conceito para a titulagao em estudo vamos

ter uma reacgao semelhante a exposta acima:

3- 2
n(BzdH) (BzdDtc) + l_nBI‘3 — Ln[BZthC]nn+ BzdH® + Br

Como o composto formado & muito pouco soluvel no meio,
entao, e de se esperar que a curva mude muito suavemente no pon-
'to de inflexao,fato este constatado nas curvas das titulagoes con

dutométricas que se encontram nas figuras 4,5,6,7 e 8.

Nestas titulagoOes temos inicialmente curvas ascendentes;
no entanto, do ponto de inflexao em diante a ascensao da mesma
passa a ser mais acentuada, isto devido ao brometo de lantanideo
ser melhor eletrolito do que o benzidinaditiocarbamato de benzi-

& = : ~ 65
dinio.(64] A nao existencia de outros pontos de 1nflexao,( )
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te para o complexo formado I[Bde)||Ln(Bdetc]4}.
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mo tambem os resultados obtidos, nos sugeriu a formulagao seguin

A razao molar entre o ligante e o metal se encontra na
tabela VII.
Tabela 7. - Razao entre o numero de moles do ligante e dos sais
de terra-rara.
Complexo Razao molar ligante/ metal

|BzdH| |La(Bzd-Dte) , |
|BzdH| jce(Bzd-Dtc) , |
|BzdH| |Pr(Bzd-Dte) , |
|BzdH| [Nd(Bzd-Dtc) , |
|BzdH| [sm(Bzd-Dtc) , |
|BzdH| |Eu(Bzd-Dte), |
[Bde]de(Bzd-Dtc)4[
|BzdH| [Tb(Bzd-Dtc) , |
|BzdH| [Dy (Bzd-Dtec) , |
|BzdH| [Ho (Bzd-Dtc) |
|BzdH| |[Er(Bzd-Dtc) , |
|BzdH| | Tm(Bzd-Dte) , |
|BzdH| |Yb(Bzd-Dtc) , |

|BzdH||Lu(Bzd-Dtc), |
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3.5 - Titulacao potenciometrica

Segundo a teoria adcido-base de BRONSTED. e LOWRY,fundamen
tada no papel central do proton, a forgca de um acido ou de uma
base, aléem da dependéncia da espécie considerada, depende tambem
do solvente no qual ela se acha dissolvida. Assim & que acidos
que sao muito fracos quando dissolvidos em agua, tornam-se bas-
tante fortes guando dissolvidos em outros solventes, que tenham
maior tendéncia do gque a agua para aceitar protons.(ssllsto e
muito importante sob o aspecto pratico, pois atraves da escolha
de solvente adeguado podemos realizar titulagOes acido-base im-

Zn RN : (67)
possiveis em meio aquoso.

Neste caso, podemos empregar um eletrodo de vidro, mesmo
que a interpretacao termodinamica seja algo obscura, isto toda
via nao constitui obstaculo na aplicacao analitica, pois o gue

interessa & conhecer as variacgoes que ocorrem durante a titula-

~_ (68)
cao.

Com o intuito de determinar o numero de ions do tipo
BzdH " existente nos complexos, foram efetuadas titulagoes poten-
ciometricas com solugdes 1,10 x ID_ZM de hidroxido de sodio, se-

gundo o método descrito por EWINGtBl] e GIULITDEBZ]

As amostras foram dissolvidas em uma solugao 1:1 DMSO/me
tanol, e durante a titulacéao, a solugéo>aquosa de hidroxido de

sodio foi adicionada, cronométricamente e com agitacao constante.

0 metodo mostrou-se vantajoso, devido a rapidez a a re-

produtibilidade dos resultados obtidos.
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Foram realizadas cinco determinagoes para cada amostra

do complexo de lantanio, de samario e de lutécio, encontrando-se
um bom indice de reprodutibilidade nos resultados. Para os demais

complexos foi realizada somente uma titulacgao.

0 volume do titulante no ponto de equivalencia, foi de

(68,70)

terminado analiticamente e por método grafico. encontran

do-se um resultado com erro de * 0,7%.

Com base nestes resultados, constatamos a existencia

de somente um ion fora da esfera de coordenagao.

D grafico de uma destas titulagoes (complexo de gadoli
nio), se encontra na figura 9, onde e mostrado o ponto de infle

xdo da curva e o0 de equivalencia, determinados graficamente.

3.6 - Espectroscopia no infravermelho

A espectroscopia de absorgao na regiao do infravermelho
neste trabalho foi dirigidae com o intuito de atribuir a coordena
c¢ao do metal através do atomo de enxofre e ndo do atomo de nitro
génio, ja que tal fato seria possivel, como tambéem a insercao
de somente uma molécula de dissulfeto de carbono na ligagao N-H

da benzidina.(7l_7SJ

Com esse fim, fizemos um estudo comparativo entre os es

pectros da benzidina, benzidinaditiocarbamato de benzidinio e

tetracis (benzidinaditiocarbamato) metalato (III) de benzidinio.
1

Com isto notamos o aparecimento das bandas em 990-1000cm nos

espectros do sal aminico e dos complexos, bem como da banda em
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lESBEJ«:m—l somente nos espectros dos Complexoé.

Segundo SHARMA,[77] nos ditiocarbamatos metalicos,as ab-

sorgoes referentes a V(C-N) e V(C-S), vao depender bastante do
arranjo dos atomos de enxofre em torno do atomo do metal. Estas
bandas ocorrem normalmente em 1450—15SDcm_1, 95[3—105[]cm-l e 350

—4OOCm-l, para V(C-N), v(C-S) e V(M-S), respectivamente, como e

mostrado na tabela VIII para metais pertencentes ao bloco d}78'79]
Tabela ' .8 - Absorgoes de V(C-N) e V(M-S) para o tetrametileno-
ditiocarbamato de metais do bloco d.

Metal v(C-N) cm * v(M-5) em ° Ref.
ErtTIL) 1485 357 78
MNn(III) 1478 320 78
Fe(III) 1483 325 78
CalTTI) 14390 355 78
Ni(II) 1510 385 78
CulII) 1485 340 78
ZpilII) | 1480 343 78
Mo (VI) 1500 370 78
Pd{II) 1505 335 78
Cd(II) 1475 325 78
PELT]) 1505 340 78
Hg(II) 1475 370 78

Pb(II) 1460 305 78
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A estrutura dos ditiocarbamatos favorece um deslocahento
nas abso;gﬁes referentes as freguencias de C-N, para numero
de onda maior, como ficou evidenciado nos espectros. Estas modi-
ficagoes atribuem-se a uma possivel deslocalizagao da dupla liga
gao existente entre o carbono e o enxofre, como & mostrado nos

esquemas I e II.(BD)

//// ’
R-NH-Cc <_ © — R-NH = C
\S \ =
L
(I) LTI
Desta maneira os ditiocarbamatos, podem exibir  carater
de ligantes monodentados ou bidentados, dependendo da natureza

do grupo R ligado ao nitrogenio da amina.

SHARMA e colaboradores,[77] realizaram estudos em espec-

tros na regiao de absorgac do infravermelho de —-ditiocarbamatos
metalicos de elementos do bloco d e sugeriram que o desdobramen
to da banda na regiao de 950—10500m_1, e indicio da presenga de
ligante monodentado. A existencia de uma banda simples .indica
que o ligante & bidentado, no entanto a existencia de duas ban
das com separagac maior do gue ZOcm_l, indica a presenga de 1li-
gantes monodentados, sendo uma destas bandas atribuidas a Vv(C=S)

nao complexionada.

No entanto este raciocinio foi modificado posteriormente
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por ARYEA e RAMASWANEY,IBlJ gque sugeriram a presenga no espectro,

de duas bandas na regiao de 1.[]0[](:m_1 como indicagdo do carater

bidentado para ligantes possuidores de ligagoes assimétricas,des

de gque a separagao destas bandas nao exceda 206m <.

Nos espectros dos complexos do ion benzidinaditiocarbama

to com os ions lantanidicos trivalentes, observamos bandas em

(81)

FZ200 B 33[]0(:,m—l atribuidas a V(N-H) aromatico, IBBDcm_l

(82,86)
e

atribuidas a 6[N—H2J, 1480—1505(3m_1 gue sao atribuidas

az;(C—N][Bsﬁag) e finalmente, em QQU-lDODcm—l, bandas correspon

dentes a V(C—SJ.[QD)

As absorgoes correspondentes as ligagdes metal-enxofre ,

devem aparecer em numeros de onda baixos, e possivelmente . infe
riores a ZDOcm_l, pois em complexos de lantanideos normalmente
o s LG
estas absorgcoes ocorrem nesta regiao.
=l e !
As bandas em 980cm e 1005em ', encontradas em todos

os espectros de absorgaoc no infravermelho dos benzidinaditiocar-
bamato de lantanideos trivalentes, apresentam separacao de 15¢cm
0 gue sugere um carater bidentado. para ligantes,possuidores de

ligacoes assimetricas.

A redugao observada nas frequencias de absorgao referen-
: ~ =1 P =1
tes a ligagao N-H de 3400cm na benzidina para 3200cm no ben-
zidinaditiocarbamato de benzidinio, bem como nos complexos lan-
tanidicos, & uma indicagdo da ocorréncia da formagado do complexo
entre os ions benzidinaditiocarbamaticos e os ions lantanidicos

trivalentes.[az_BS)
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0 surgimento da banda em 1680cm ~ nos espectros dos deri

vados lantanidicos do Acido benzidinaditiocarbamico, correspon
dente a G(N—HZJ, e uma forte indicagao de que ocorrera a comple-
xagdo, e que ainda existe um grupamento aminico que nao reagiu
com o dissulfeto de carbono, vindo entao a formar um bis-ditio-
carbamato. NAKAMOTO e colaboradores,[84] calcularam estas absor-
c0es para o complexo Pt(SZCNHz]2 e obtiveram . como resultado
G(NHZJ em 1592r:m_l contra o observado gue fora de 18280m‘1.Estes
estudos foram estendidos para os complexos formados com 0s me -

tais Pd(II), Ni(II), Co(III), Cr(III) e Cd(II), apresentando to

dos eles a absorgao em torno de IBZDcm_l.

0 deslocamento da banda referente a v(C-N), na benzidi
na, de 126[]cm_1 para 14BDcm_l nos complexos, nos indica um cara-
ter bidentado para o ligante, refletido pela possibilidade da
existencia da estrutura de ressonancia, para os ditiocarbamatos

mostrada anteriormente.(all

Os numeros de onda feferente aos espectros da benzidina,
benzidinaditiocarbamato de benzidinio e tetracis(benzidinaditio-
carbamato) metalato (III) de benzidinio, se encontram nas tabe-
las IX 2 £, B D8 espeectros nas Figuras 10,11,12,18,14,18, 186, 17

respectivamente.
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Tabela 9 - Dados referentes aos espectros de absorgao na regiao
do infravermelho para a benzidina e benzidinaditio -
carbamato de benzidinio. (1= largo, F=forte, f= fra--

- co e m= medio]. 7

Obs: os numeros de onda estao em cm

Composto V(N-H) S (N-H) V(C-N) v(C-S) Ref.
Bzd 3400(1) 1500(F) 1260(F) = 92;93
3200(1) 1480(F) 1370(m) = 87,88

|BzaH||Bzd-Dte|  3300(1) 1590 (F) 1495 (F) 995(F) 87,88

14390(F) 1475(F) = 87,88




Tabela 10- Principais frequéencias observadas nos espectros de absorgéaoc na regiao

do infravermelho dos tetracis(benzidinaditiocarbamato-metalato (III)de

benzidinio.
Composto V(N-H)em S(NHzlcm_ v(C-Nlem v(C—Slcm—l Ref.
|BzdH| iLa(Bzd—Dth4| 3200 (1) 1675 (m) 1500 (F) 1005-995 (f) 84-88
|BzdH | iCe(Bzd—Dtc]4| 3300 (1) 1673 (m) 1480 (F) 1014-999 (m) 84-88
|BzdH| IPr(Bzd—Dtc]4| 3200 (1) 1676 (F) 1490 (m) 1015-1000(m) B4-88

. |BzdH| [Nd(Bzd—Dtc]4| 3200 (1) 1675 (m) 1500 (F) 1014-995 (m) 84-88

|BzdH | ISm(Bzd—Dtc]4| 3400 (1) 1678 (m) 1505 (F) 1010-999 (F) 84-88
| BzdH | IEu(Bzd—Dth4| 3300 (1) 1580 (m) 1480 (F) 1005-990 (f) B84-88
|BzaH| |Gd(Bzd-Dte),| 3300 (1) 1670 (F) 1495 (m) 1005-992 (f) 84-88
|BzaH| |Tb(Bzd-Dte),| 3200 (1) 1677 (m) 1480 (m) 1005-992 (m) 84-88
|BzdH | ]Dy(Bzd—Dtc)4| 3300 (1) 1680 (F) 1500 (F) 1010-995 (m) 84-88
|BzdH| [Ho(Bzd-Dte),| 3100 (1) 1676 (m) 1487 (F) 1010-995 (f) 84-88
|BzdH| |Er(Bzd-Dte),| 3300 (1) 1680 (F) 1480 (F) 1010-995 (F) 84-88
|BzdH| |Tm(Bzd-Dte),| 3200 (1) 1675 (F) 1485 (m) 1005-981 () 84-88
|BzcH | ]Yb(Bzd-Dth4| 3200 (1) 1680 (F) 1490 (F) 1005-991 (F) 84-88
|BzdH| |LuBzd-Dte),| 3800 (1) 1680 (F) 1490 (F) 1005-892 (f) 84-88
(1 = largo, F = forte, ¥ = fraco e m = médio).

i
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Figura 10 - Espectro na regiao do infravermelho da benzidina.
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Figura 12 - Espectro na regiao do infravermelho do tetracis(benzidinaditio-

carbamato)-lantanato(III) de benzidinio.
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Figura 13 - Espectro na regido do infravermelho do tetrécis(benzidinaditio-

carbamato) -neodimato(III) de benzidinio.
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Figura 14 - Espectro na regiao do infravermelho do tetracis(benzidinadi-
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Figura 15 - Espectro na regiao do infravermelho do tetracis(benzidinaditio-
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Figura 16 - Espectro na regiao do infravermelho do tetracis(benzidinaditio

carbamato)-tuliato(III) de benzidinio.
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Figura 17 - Espectro na regiao do infravermelho do tetracis(benzidinadi-

tiocarbamato) -lutecato (III) de benzidinio.
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3.7 - Espectroscopia de Ressonancia Magnetica Nuclear Pro

tonica.

A espectroscopia de ressonancia magnetica nuclear proto-

nica, foi utilizada neste trabalho com o intuito de caracterizar
0 produto da reagao do dissulfeto de carbano com a benzidina, co
mo tambem os complexos formados com os ions lantanideos trivalen

tes.

Os espectros da benzidina, benzidinaditiocarbamato de
benzidinio e tetracis (benzidinaditiocarbamatol)-lantanato (III )
de benzidinio, apresentaram um sinal entré 5,0 ppm e 3,5 ppm carac
teristico de protons aminicos[90—94], indicando desta forma, gque
a reagao ocorreu somente com um dos grupamehtos aminicos da ben-
zidina.

Entre 8,0 ppm e 6,5 ppm, os referidos espectros apresen-
taram sinal, que sao atribuidos a protons arométicosEQS’gsl As
modificagbes ocorridas nos picos, referentes aos protons arométi
cos no espectro da benzidina com relagdo aos do benzidinaditiocar
bamato de benzidinio guer do sal da amina, gquer dos complexos
de ions lantanidices, evidenciaram claramente gue a benzidina so-
frera insergao somente em um dos grupamentos aminicos. Este fato
realmente ocorreu, pois os protons, que na benzidina eram perfei-
tamente simétricos, agora nos ditiocarbamatos, nao o sao, pois

a estrutura da molécula com a insercao de somente um grupamento

ditiocarbamico modificou completamente a sua estrutura.

Finalmente o aparecimento do sinal em 10,3 ppm nos espec
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tros dos ditiocarbamatos, confirmou a presenga . do grupamento

), pois a mesma deve corresponder a protons pertencentes

{.97,88]

[-NHCS2

ao grupamento ditiocarbamico, gue devido ao efeito exerci

do pelas duplas ligagoOes existentes entre o atomo de carbono e
os de enxofre, se deslocou para a regiao, no espectro, de campo

- (98,99)
baixo, sofrendo desta forma um deslocamento paramagnetico.

Atraveés da integracao dos sinais nos espectros da benzi-
dina e dos derivados lantanidicos do acido benzidinaditiocarbami
co, obtivemos uma relagaoc de protons gue e coerente com a este-
quiometria proposta para os compostos, isto &{BzdH}{Bzd-Dtc} e

]Bdel [Ln[Bzd—Dtc) para o -benzidinaditiocarbamato de benzidi-

1
4|
nio e tetracis{benzidinaditiocarbamato)-lantanato(III) de benzi-

dinio, respectivamente.

Nos espectros dos complexos com os ions lantanidicos tri
valentes, a localizagao do pico em 3,5 ppm, referente aos protons

aminicos, & uma indicacao de que a ligagao metal-ligante se deu

atraves dos atomos de enxofre e naoc do de nitrogénio.(ggl

0s dados referentes aos espectros da benzidina, benzidi-
naditiocarbamato de benzidinio e tetracis(benzidinaditiocarbama-
to)-lantanato(III) de benzidinio se encontram na tabela XI, e os

referidos espectros nas figuras 18, 19 e 20, respectivamente.



Tabela 11 - Dados do espectro de ressonancia magnética nuclear protdnica, para a ben
zidina, benzidinaditiocarbamato de benzidinio e tetracis(benzidinadito -

carbamato)-metalato (III) de benzidinio.

Protons Benzidina (BzdH) (Bzd-Dtc) |BzdH| |Ln(Bzd-Dte) |
(ppm) (ppm) (ppm)

Aminicos 8,0 L&l Sl I o ) Fvis LD

Aroméaticos 8,8-7,4 (m) : 8,0-6,5 (m) B:;3=-6;7 (m,;d)

Ditiocarbamicos - 10,3 Tmad] 1053 Fm)

s = singlete

d = dublete-

m = multipleto

(=N
1]

nao resolvido.
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Figura 18 - Espectro de ressonancia magnética nuclear pro-

ténica para a benzidina.
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Figura 19 - Espectro de ressonancia magnética nuclear protdnica

para o benzidinaditiocarbamato de benzidinio.
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4., CONCLUSAD

A analise dos dados relativos a micro-analise(C,H,N e S,
complexometria com EDTA, titulagao potenciométrica,titulagao con
dutometrica e espectroscopia na regiao do infravermelho e de

ressonancia magnética nuclear protonica, levou as seguintes con-

clusoes:

1) Com base nas microanalises, foi possivel determinar
uma esteqguiometria coerente para os complexos, formados entre o

ion benzidinaditiocarbamato e fons lantanidicos trivalentes.

2) O0s dados referentes aos ensaios complexométricos com

EDTA, confirmaram a percentagem para os ions lantanidicos.

3) Os resultados da titulacao condutométrica nos confir-

mou a relacao metal-ligante esperada, ou seja, l:4.

4) Atraveés da titulacgao potenciometrica, podemos sugerir
a existeéncia de tao somente um cation fora da esfera de coordena

cao do complexo.

5} Com base nos resultados obtidos nos espectros de ab-
sorgao na regiao do infravermelho, concluimos com o surgimento
das bandas em ISBDcm—l, 1014t:m-1 = 9950m_1,~que ocorrera realmen
te a insergao de somente uma molecula do dissulfeto. de carbono

a ligagao N-H, e gue a complexagao foi através dos atomos de en.

x0fre sendo portanto o ligante bidentado.
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5. PERSPEETIVA PARA TRABALHOS POSTERIORES

‘ ~
Poderia ainda ser feito outras investigagoes, com rela-
cao aos compostos preparados e caracterizados, que foi o obsjti-

vo deste trabalho, tais como os seguintes citados:

1) Estudar uma maneira de preparar 0s ditiocarbamatos,uti
lizando os dois grupos aminicos da benzidina. Pois compostos
deste tipo teriam propriedades bastante diferentes, sendo por

isto objeto de um estudo mais aprofundado.

2) Estudar a formacgao de complexos, partindo de sais de
lantanideos que nao fossem o brometo, pois na literatura so en-

contramos referencias a este tipo de sal.

3) Estudos termicos, tais como: Termogravimetria e anali
se termica diferencial, que possam dar maiores informacgobes do

comportamento termico observado para os compostos.

4) Fazer medidas espectrais, tais como espectros de emis
sao e de absorgao no estado s6lido, visando obter informagoes so

bre a coordenagao dos complexos.

5) Finalizando, um estudo do benzidinaditiocarbamato, in
teragindo com os metais do bloco d, e também um estudo de suas
propriedades fungicidicas e inseticidicas, ja que, para compos

tos semelhantes, tais propriedades.foram comprovadas.
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