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RESUMO

A cindtica de decomposigao a 25°C.do.N-etildi

tiocarbamato de sodio (1), etilenobisditiocarbamato de sddio (2)

e elilehobisditiocarbamato de zinco (3), foi estudada numa faixa

de concentragdo acida desde pH4 até a regido de funcdo de .acidez
de Hammett. -4. Os tres cpmpostos se decompdem com uma cinética de
primeira ordem.

N

0 composto (1) decompie-se de forma similar .

~ao N-metilditiocarbamato analogo, através do seu acido livre, com

uma\éonstante>de'primeira ordem k’= 4,31 x 10"4 s_l. Os resulta-

dos experimentais e tedOricos para a cinética de decomposicdo ~ de

(1) estao de acordo com outros descritos na literatura.

0 cbmposto (2) apresenta um perfil de pH em

‘que parecem existir duas especies reativas (28) e (29) em equili-

brio, segundo o Esquema abaixo,

+ \ o ' : : o™
_CHzeNHCSZHZ K} CH,,-NHCS H. K THZ-NHCSZH Ky CH,~NHCS H K CH,-NHCS,,
== - | = p——

: . - | ) )
CHZ—NHCSZH2 : CHZ—NHCSZH2 i CHZ-NHCSZH CH,-NHCS,, CH, NHCS2

(32) (3D - (29) (30)

H,N-CH,-CH,-NH, + CS,



xi
de forma que

Ky k!

. ‘ 1 ’ _ C
k = v + - (36)
) Obs K' K'Kn a K". ’
1 + __?_.+ __2_-2 2 1 + ._EI. + =
a a;. K: a
s 2 %
onde ki = 1,21 x 1072 s7, Ky = 1,00 x 1073 57!, Ky = 0,2 M e
Ky = 5 x 1074 M. |

./v
O sal de zinco (3) apresenta um perfil de pH
distinto do correspondente sal sodico, com duas espécies reativas

(54) e (55), segundo o Esquema a seguir

HN <r_______ NH " HN

S .S,
/ +-ZII\1 \>.
Ng”" g7 ' SH
R .(54) \\\&'aH+

 H,N-CH,~CH,-NH, + CS, + Zn

, » k'K ag + k+aé+- . 4
de forma que kob = - - - (50) onde

[
K + aH+

-3

1 _-1 M.

k' =1,20x 1003 ML sk =0,23 Mt st ek =5 x 10

Os resultados experimentais sugerem que o Ion

++ - . . [ - ) i : R e e
Zn  poderia servir como catalisador na decomposigcao de (3).
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ABSTRACT

Thé kinetics of the decomposition of sodium
N-etﬁyldithioéarbamate (1), sodium ethylenebisdithiocarbamate (2)
and zinc ethylenebisdithiocérbamété (3) was studied at 25°C in an
acid concentrationrrangg from pH4 to a Hammetf .acidity func;ion

of -4. The three compounds decompose according to first order ki-

netics.

\~

Compound (1) decomposes in a fashion similar

to its N-methyldithiocarbémate analog, by means of a free acid

with a first order rate constant k = 4,31 x 10“4 secfl; Thetexpe—,

rimental and theoretical results obtained for the decgmpbsition3”

agree with values previously reported in the literature.

Compound (2) has a pH profile which seems to
'indicate’the-existence df two reactive species (28) and (29) . in

equilibrium according to scheme below. B

T - e - NI - , CH-NHCS_:
. CHZ NHCSZHZ K'l' CHZ NHCSZH K CHZ I\BCSZH K C.HZ NHCSZH K.z 2 NELS,
: . 1 , 2
. T—— ' —— - Qqe——— ) . - e — )
| H -NHCSH -NHC, -NHCS -NHCS,
CHZ-NHCSZH2 y A, NHCSZHZ .CHZ NHCSZH CH2 NHCS.Z CH, 2

.

(32) ey T @ ; 2 - (0

. |
" HN-CHp=CHp-NH; + CSp '
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The observed rate constant, k b is given by

obs’

\

=

k" . , ' : - _

kobs ~ : + - (36)
Ky KoKy ay Ko

1 + — + > 1l + — + =
o K oy o
S -3 -1 . -3 -1, |

where k1 = 1,21 x 10 s 7, k1 = 1,91 x 10 s 7, K2 = 0,2 M and

xy=sx107tM. | |
/

] ‘
The zinc salt (3) shows a pH profile different

from the corresponding sodium salt, but also suggests the existen

ce of two reactive species (54) and (55) according to the scheme .

- o ) -XH'*

I . BRI
%HZN—CHZ*CHZ-NHZ + CS2 + In
y t - | L kKap s+ Kage:
In this case kobs is given by:kobs = ‘ (50), where
: ’ ' K + aH+ o

k" =1,20x 10> Mt s7L k< 0,23 MY s7landk = 5 x 107° m.

' ' ++
The experimental results suggest that the Zn -

ion may act as a catalyst in the decomposition of (3).



CAPITULO I

. DECOMPOSIGAO _ACIDA DE DITIOCARBAMATOS
1. - INTRODUGAO

1.1. - Estrutura e Caracteristicas Gerais

y
/

Carbamatos sdao ‘as monoamidas do acido carbdnico (1), e

seus compostos sulfurados analogos sdo os ditiocarbamatos (2).

o« .. | |
\ N—fc/ . | | D)
7 Doy |

o ) N
‘ \\N;—C47- (2)
7 E \SH

" 0s ditioéarbamatos foram descobertos muito cedo na historia da
quimica. Debus!, por exemplo, escreveu em "Liebigis Annalen der
Chemie" sobre sintese de acidos ditiocarbimicos em 1850. Suas
: :importéntes propriedades quando ligados a metais foram logo re-
" conhecidas. Estas caracteristicas sdo devidas a insolubilidade
. dos sais metdlicos, com excecdo dos sais de metais alcalinos e
alcalino-terrosos, e a sua capacidade de;formaf complekos. Devi
do a estas propriedades muitos ditiocarbamatos 550 utilizados pa
ra analises no campo da quimica inorganica.? OQutra aplicagdo im
portante & no campo da quimica da borracha onde os mesmos séo
usados como aceleradores do processo de vulcanizagdo.?  Estes
compostos encontraram aplicégio também no campo da agriculfura

e da medicina, uma vez que logo se evidenciou que tém um profun



do eféito sobre os sistemas biol6gicds. Sua_primeira‘aplicagio'
na medicina foi no controle de‘dermatéfitos, como por exemplo,
no combate & escabiose;3 0Os ditiocarbamatos se oxidam facilmen
te a dissulfetds de tiouramas (3), que tém aplitagﬁo no trata—
‘mento do alcoolismo crénico.®

H  H
N |I ll /o - -
/N--~C——S—-—S—-—C-——N\ _ (3)

R ' g R

Esses produtos s3ao amplamente empregados como insetici-
das, fungicidas e acaricidas?, tendo sido patenteados nos - EE.
_UU. jé em 1934°, todos os compostos com formula X(Y)NCS,Z, (X
eY = h1drogen10, alqulla ou arila; Z = metai). Esta- -péfénﬁe
cobre também os sulfetos de tiourama$ e os etilenobisditiocar-
~bamatos. Existe umé extensa literatura a réspeito dos ditiocar
" bamatos em relagdo a sua atividade como fungicidas, porém seu
modo de agao como b10c1das nao esta completamente  esclareci-
do 7-1°>_.;.. - | |

;1;2.’-‘Poluigio'Normal'e'Acidental'

Quando os historiédores do‘futuro eﬁcreverem sobre nos-
' sa era,'certamente vido diier 0 quanto a nosSa capacidade  de
técnica se empenhou para produzir comodidades  técnicas desti-
nadas a contaminar nosso ambiente. Exemplos espetaculares.‘po-
dem ser citados com0°'o autom6ve1 que langa poluentes na nos-
sa atmosfera, os detergentes 51ntet1cos, que afetam a  pureza
das nossas aguas. Os detergentes sdo produtos que sio'produzié‘
dos para uma fungao espeC1f1ca e apos um 51mp1es uso sao des—

cartados nos mais 1mportantes cursos d'agua. Os pesticidas qu1



3

“micos ocupam um lugar e§pecia1 entre os contaminantes do’ambieg
| te, uma vez que o seu uso implica justamente nﬁma-bda distri-~
~buig50 no ambiente. Céusam um grande impacto quando usados por
que fem'grande significado o seu efeito mortal sobre os organis
‘mos vivos. Os pesticidas hoje sao encontrados em todo e qualquer
ambiente; no ar que respiramos, nas fontes e lagos que fornecem
nossas Eguas para tomar, nos alimentos que comemos,'e’ém todos
0S NOSSOS COTpOS. Atfavés doumétbdo brutal e indistriminado. de
sé,empregar pesticidas, matam-se ndo sG as pragas que se‘deséja,
mas também, com elas, outros milhares dé_seres, ‘como  insetos
'ﬁteis,-animais, aveé, répteis, peixes, mamiferos‘em geral e o
homem em‘partiéulaf{ a |
o Aé-indﬁstrias quimicas,evoluiram.evmohtafam grandes cen-:
tros de peSquisa e consegﬁirém dominar:gradafivamente toda - a
pééﬁuisa,agronamica._ Temos de um lado%o homem causando c'}mst'gntés
desequilibrios na natureza e do outro a naturéiaiprocﬁrandd Te
‘,équiiibrar-se, num verdadeiro duelo. | | |
_.w:-d-homeﬁ'pode intoxicar-serdenforma,aguda.ou cronica. O

imécénismo:de intoxicagdo aguda ocorre quando alguem inadvértidg
,-;;mente'ingere doses -altas -de veneno. Mas, o-mais dramitico € a

intoxicagéo:cranica, eﬁ»que as pessoas. sdo atingidas durante anos
,é anos consecutivos, e vém finalmente morrer de cincer. Virios
.produtOS‘pésticidas sao responsévéis por agoes mutagenicas, te-
rotogénicas e CarCinogénicas; A medida que mais e mais tipos
sd3o descobertos e usados, deve o:homem prebcupar-se:com os peri
gos e conseqﬂénéias do seu uso. As aﬁtoridades brasileiras pre- -
ocupadas com o problema tém elaborado.normas especificas para:

11
‘controlar a situacao.



Muitos compostos organicos sdo utilizados como pestici -

-das porque apresentam uma Otima combinacdo entre suas proprie-

dades fisicas, quimicas.e bioldogicas.. As propriedades . fisicas

e quimicas determinam como estes materiais se comportam em ter

mos de volatibilidade, solubilidade, persisténcia dos . mesmos

em termos de hidrdlise, oxidagdo, remogdo e adsorgdo. .

As propriedades bioldgicas, determinam nio somente a ‘finalidade

a que se destinam como também a seu grau de periculosidade para

. 7 .
os seres vivos. A Organizagao para a Agricultura e Alimentagao

das Nag&es‘Unidas - FAO - e a perria Organizagao Mundial da

Saide - OMS - definem. pesticida como 'a substancia ou mistura
de substanc1as destinadas a prevenlr ou destrulr dlreta ou 1nd1
retamente 1nsetos,.acaros, roedores, fungos, nemat01des _ervas

daninhas, bactérias, e outras formas de vida animal ou “‘vegetal

~ prejudiciais a lavoura, a pecuidria, seus produtos e outras maté

rias~primas alimentares. Incluem-se neste item os desfolhantes,

os dessecantes e as substancias reguladoras vegetais".

0 estudo do efeito das pesticidas no ambiente & um tema
relativamente novo, - mas sao. bastante conhecidos os perigos que os

mesmos representam para o homem, para os animais e para o pro-

prio equilibrio bioldgico. Os pesquisadores deveriam - procurar

solugdées biologicas e ecoldgicas para o problema. Entretanto, o

agricultorfmoderno, vitima da propaganda inexcrupulosa, tem um

.-enfoque simplorio.e tecnocratlco ‘das coisas. Nao procura ver

mais a beleza da natureza, mas apenas Como algo a ser explorado
e sugado; Vvé na praga um.agente patogénico, um inimigo a ser
cdmbatidd, quando deveria ser um indicador biolégico. |

. Alem .da poluigao normal pode também o nosso ambiente so-

frer as agressoes acidentais do sistema. Foi o que aconteceu na



ot

!
{
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{
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]

regiao da Grande-FlorianSpolis em 21 de margo'de 1977, quando
um caminhao que transportava .treze (13) toneladas do . fungicida
denominado c@merciaimenteide ANTRACOL, (propiléhQBisditiocarba-
mato de zinco) projetou-se no Aar, nas proximidgdes de Sao Mi-
guel, Biguaca, SC. O produto .tinha como destino a Companhia ‘de
Cigarros Souza Cruz,. de Tubardo, em cuja regido o mesmo & cdnsg
mido em larga escala, principalmente nas-planta§6es de fumo e
amendoim. Esta quantidade de veneno foi derramada na nossa‘béia
néfte‘e'ai atua comé umfpodéfoso poluente da flora e fauna ma-
“rinha. o | !

O destino e a persisténéia»dds pesti&idas constiiﬁem ﬁﬁ-
probiema'cqmpleX0¢'Tem—se que cbnsiderarVOS‘efeitos ‘biOISgicos
e ambientais que eles causam, Como se movem nos rios e mares, é
como sao transladados  de um meio para outro.

»Pode—se reduzir a,ihtrddugio de pesticidaégno ar e na
agua? Caso.negativo; podefse remover efetivamente estes 'vené—
.nos dos nossos produtos de consumo? | .

| A;gﬁmiprogresso tem havido a fim de délimitar-b problé-

ma e desenvolver estudos especificos, e um aspecto da presente

‘dissertagio.é-umaAtentativa_de contribuir para esta problemati-

- ca. |

E, pois, indispenéivel'que cada pesticida seja_cuidédosg
mente avaliado para que seus aspectoé toxicolégicos sejam per-
feitamente conhecidos, tentando-se determinar o que se denomi-

.na de dose diaria aceitavel ou ingestdo diaria aceitavel ( IDA)

para o homem e que se define como 'a quantidade maxima de um
produto que, ingerida diariamente durante toda a vida, parece
ndo oferecer risco apreciavel a saude, a luz dos conhecimentos

atuais."!!' . -



A 1ngestao max1mé d1ar1a ace1tave1 de cada pesticida e
as tolerancias de seus r651duos em allmentos ‘calculadas e es-
tabelecidas pela FAO ¢ OMS, aceitas e adétadas no  Brasil,
vvestéo fesumidas na Tabela I,'abenas'os'que‘diZem respeito aos
~ditiocarbamatos. |

Os pesticidas e seus produtos metabdlicos se mbvem atr3
vés das-plantas solo,'igué e ar, pof interrelacionamento de
certos fatores como chuva, vento e luz solar. Um exemplo desté
1nterrelac1onamento de fatores c11mat1cos e o modo de movimen-
to de transferenc1a, transformagao Volatlllzagao e eventual
degradagao no nosso ambiente esta ilustrado na Figura 1.3?

E d1f1c11 a avaliacdo do consumo de pesticidas em todo
o mundo, devido a falta de.dados, Apenas para ilustrar’citare-i
mos a Tabe1a Ii, que mostra'o'con$umo'de fungicidas em alguns
paises em 196212 ,: e a'TabelaVIII rque foi publiCada em”1969,
'mostrando os grupos de fung1c1das que foram importados pelo
-Bra511.

1.3. - Mecanlsmo de Toxificacao dos Dltiocarbamatos

Tem-se estudado as relacgoes entre a'cdnstituigéo quimi;”
~ca dos componentes do grupo dos.ditiocarbamatos e a correspdn—
dente atividade fungistética.‘s‘ Ja em 1943, Dimond, Heuberger
e Horsfall‘“ relataram a elevada agao antlfungo do et11enobls—

dltlocarbamato de sodio.
. NaS—C—NH—CH,—CH,—NH—C—SNa = @)

s S



TABETLA

I

Tolerancias de residuos de fungicidas em frutas no Brasil'!

Fungicidas (a)

Tol. (ppm) (b)

Frutos I.S.(dias) (¢)

ferbam : Frutas em
Dimetilditiocarbamato -geral 7 30
ferrico ‘ ‘

mancozeb !
(Dithane M-45, Manzate ~200) {Frutas em 2 21
Etllenoblsdltlocarbamato de geral
manganes e zinco ‘

propineb - |Frutas em

(Antracol) ‘|geral* 2
Prop11enob1sdltlocarbamato melancia e | 0.05
de zinco melao >

zineb '
(Dithane Z-78, Lanacol, Par— Frutas em

7 7

zate) geral

Etilenobisditiocarbamato de
zinco

*Exceto melancia e melao.

(a) Nomes técnicos comuns com iniciais mindsculas, algumas marcas comer-

ciais, com inicial maidscula e entre parénteses, e nomes cientificos

com inicial maiuscula.

'(b) Tol.

alimento.

(¢) I.S.

= tolerancias, expressas em ppm, ou mg de pesticida por kg

de

= intervalo de seguranga, entre a Gltima aplicacdo e a colheita.

Nota: todas as tolerancias referem-se as partes comestiveis da fruta.
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TABELA TII

Consumo em toneladas métricas de fungicidas em alguns paises em

1962.2
Compostos
. k cupricos - Ditiocar ..
Paises _ §§€§§i6 gzj- Enxofre bamatos Mercurio
Cobre (25% '
de Cobre)
Algéria 2.257 23.242 - -

"Alemanha Ocid. 8.020 S1.236 0 - 1.603
Argentina - 1.915 - - -
Austria 1.568 867 363 185

~ Canada a 700 15.648 481 8
Corea 174 336 - 4.025
Checoslovaquia 224 - - 51 - 417

~ Chile .= .. 1220 0 - ) -

 Equador - 143 .. 17 Toe3 -

" Espanha 10.953 24,904 - - 436
Estados Unidos 16.130  78.280 3.226 777
Franca 10.615 - - | -
Hungria 10.654 - 372 - | 408

- _Italia , 63.798 83.948 16.444 17
Japio 7.350 1.138 1.006 150.929

A Paréguai’ o -3 - - .- ’
Pera | 20 3.034 - 5
Portugal - - - 63.509 11.421 - -
Rassia ’ - - | - 6.636
Suécia : 1.540 © 1.120 - -

Suica - ' - 84 1.579 .- T 625

a - Referencia 12. .
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TABETLA I

\

\

10

“Fungicidas imporfédos pelo Brasil em 1958 e 19692.

a - Referéncia 12. A fonte nio cita a unidade.

: . ANOS
FUNGICIDAS - ,
| 11958 1969

Maneb . 956.657 9.383.428
Zineb 400.899 782.901
Ziram 53.751 107.005
Ferbam 38.652 826.576
Thiram - 46.863

. Metiram - - 595.625
Oxido de cobre 191.613 1.272.446

© Oxicloreto de cobre . 258.753  5.766.227
Enxéfre . - 3.100.442
Mercuriais 259.926 1.767.416
PCNB - 152.075
Attinac - . 271.100

" Asomate - 2.250
~‘Captan. - 40.669
Daconil - 16.837
Dexon - 4.000
Dichlone - 19.654
Dinocap - 92.371
Folcid - - 44,009
Dodine. - 291.126
Kasumin . - 70.000 -
Kitazin . - 26.100
Estamicos - 271.000
Ka:athane - 92.371
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Foi demgnstrado que a metiiégid.dos atomos de nitfogénib secun-
dirios reduz seriamente a atividade como tanbém a especifici
dade., 1517 : : ! |

. A‘substitﬁigio dos fons sddicos por fons comoVZn+t Sf+t
Cd++; reduz a toxicidade bor um fator de 2, sugerindo que ros
 ditiocarbamatos podem atuar precipitando metais pesados qué sao
essenciaiébpara_o funcionamento de certos sistemas enzimaticos
nos esporos dos fungosf-ou‘que a maior toxicidade deva ser atri
buida a liberacao de ﬁzs duranfe a decomposicao-de c0mpostb em
presenga de‘égua_(S): |

v .

T HO

N ' " o
' HS-G-NH-CH,—CH,~C-SH —=—> S=C=N-CH-(H S (5)

;~QHN=C=S + 2H

2

"A atividade fuﬁgistitica foi controladal'® apliéando os pestici-
- das sobre culturas especiais de fungos (Tabela 1v). '
;4 Analisando estes dados vemos que a atividade dos compos-
'.tos decresce com o aumento da cadeia carbSnica;alifEtiéé,.sendd
pof exemplo, o decametilenobisditiocarbamato de sodio cem (100)
.t vezes menos ativo do que o etilenobisditiocarbamato de sodio.
A metila§§ordo grupo aminico secundario reduz seriamente
a toxicidade. (12, 13, Tabela IV). A substituicdo dos fons sodi
cos 1 por zinco 2 nao afeta éeriamenfe a atividade._Caso marcan
te_é.a baixa tdxicidade do N,N'-dimetiietilenobisditiocarbamato
de s6dio, pois o composto‘an§1ogo, o N,N-dimetilditiocarbamato
de sddio & altamente téxico.'7 0 produto de oxidagdo do etileno

bisditiocarbamato de sédio, o dissulfeto de polietilenotiourama,
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"TABELA IV

(Atividade fungistatica dos bisditiocarbamatos e isotiocianatos!®
Feee _—es . { o , | H : ‘ {

- Concentragao minima que .causa inibigcdo com-
pleta do crescimento

COMPOSTO (ppm) (mg/2)
' | Botrytis Pen1c1111um Aspergillus Rhizopus
J’cinerea - italicum S.oniger. . . nigricans
1 (-zw-ﬁ%mz—mz—m—c-g—) 0,5 0,2 0,5 . 5
. S / ‘ . : ‘
2 Na—S-—ﬁ—I\H—G{Z'—CHZ—M-I—ﬁ-S-Na 0,1 . 0,1 0,5 20
3. S=C-N-CH-(H,N=C=S -~ - 0,05 0,02 - 0,05 10
4 NaS-C-N-(CH,) - NH-G-SNa 1 1 5 50
5. '_s=_c:=N-(CHZ)4—N=_c=s 0,056 0,05 05 50
6 NaS-C-NH-(Cl1y) -N-G-SNa 2 2 5 100
s S | . |
7 S=C=N-((H,) ~N=C=S : 0,05 0,05 1 >5000
’ HoSNa : ' 500
8 —‘N.as-g-m-(qqz) g NH-G-SNa 5 | | 2 10 | 5
o9 S=C=N—(G1,) gN-C=S 105 1 - >1000
10 NaS-G-N-(CH,) NH-G-SNa. 10 10 100 1000
' S s | | | |
11 §=C=N-(CH,) ; 7N=C=8 : >200 >200 3200 >200
12 NaS-G-N-CH,~ClH,-N-G-She 50 50 1000 1000
. 'S CH3 OIS | | | | | |
13 NaS—C—I\L-(CH2)6 N-G-Sha 1000 1000 - - 1000 1000
s.CH3 01,8 | |
18] (-1, GL,-NHG-5-5-G-N) 0,2 02 . 1 50

S




'13
14, € um pouco menos ativo do que o sal dissédico. Os monoisotio
cianatos ndo sdo somente menos ativos mas também menos especifi
COs em comparagao cqm(os<ﬁisotio¢ianatos aiif&ticoé, porém, = o
‘etilenodiisotiocianato & um dos mais ativos de todos os compos -
tos fungicidas descritos na literatura. 0 decrdscimo em efetivi
dade pelo alongamento da cadeia carbdnica alifitica & pratica-
mente a mesma observada para os bisditiocarbamatos. Como ja foi
menc1onado anterlormente, o etllenoblsdltlocarbamato de Gdio
pode atuar prec1p1tando metais pesados essenciais. a certos sis
‘temas enzimaticos dos fungos.‘Esta»hlpotese tem sido "levantada

72819 e, como regra, €  aplicada

freqiientemente na literatura,
a qﬁalquer composto organico que & éapaz de formaf queiatos ou
 sais insdlﬁyéis com metais pesados, e estes.uma vez ,fbrmados,
- possuem pouca ou nenhuma atividade fungistatica. Entretanto, co
mo se'pbde notar'na_Tabela IV,'d sal’de'zinco-tem quase igual
étividéde-qué.o Sal-SGdico. Portanto; esta hipotese nio explica
satlsfatorlamente .as dlferengas em atividade entre os blsdltlo-
itarbamatos homologos. Foi tambem ‘postulado que a'umncnkde deve
ser atribuida a~11bera§aq de HZS.durante_a decomp051gao. En-
Atréﬁanto, a toiicidade dO~HZS é bastante peduena comparada com
‘ié.destes compostqs; Como a liberagao de H,S dos bisditiocarbamg'
- tos implica na.formagéo dos correspondentes diisotiocianatos, €
possivel Que estes compbstos.possam~ser os responsiveis pela to
xicidade dos'bisditiocarbamatos; | |
Na Tabela IV, podemoé tomparar'as atividades dos bisditio
carbal.nato'si com os correspondentes - diisotiocianatos. Ha fortes ar
gumentés que favorecem esta hipotese. De um lado a forma do es-
‘pectré antifuhgo dos Biéditiocarbamatos‘é muito.similar ao dos

_isotiocianatos correspondentes (Tabela IV). Isto indica que os
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: mecaﬁismos de agao destes.dois-grupos de compostos sao similares.
Os bisditiocarbamatos N-metilados nao podem férmar diisotiociana-
tos, e bor'isso pode-se dizer due a atividade fungistatica dos
bisditiocarbamatos @& primariamehte‘atribuida'é formacio dos cor-

respondentes isotiocianatos in situ.

Os ditiocarbamatos tem sido usados como fungicidas “devido
-a sua alta fungitoxicidade. Oslbons resultados de sua a§§o-Bioci~
da reflete seu'fécil.tgénsporte atraves das membranas celulares e
seu modo de agir..Ofseﬁ‘relacionamento com . sistemas enziméticos
const1tu1 outra area de pesqulsa fundamental‘9 Sua agao bacter1c1-~
da e fung1c1da tem sido atrlbulda i sua capac1dade de formar com-
plexos metdalicos. Por exemplo, o dlmetlldltlocarbamato.de sodio a
tua como inibidor do crescimento de culturas de Staphylococci e

Escherichia coli®® Certas enzimas, como as hidrolases, oxidases e

de51drogenases foram inibidas _por dletlldltlocarbamato de sodio.
. A maioria das enzimas que sao inibidas pertencem a classe das hi-
'drogéniq-transferases‘ Hi evidéncias de que a inibicdo resulta da

'fo?magéo de compléxos com as enzimés que contém metais ou por in-
| terferénéia no deslocamento eletronico entre o grﬁpo sulfidril da

enzima e substrato.

..

v

Sobre os mamiferbs, os ditiocarbamatos atuam no metabolis-
mo do ilcbol,'inibindo_as enzimas responsévéis pela oxidagado do
acetaldeido, fazendo aumentar a taxa sangiiinea de aldeido, provo-
cando niuséas-e enjoos nas pessoas que ingereﬁ'bebidas alcodlicas
e 3s vezes confusdo mental. As aplicacdes em clinica médica encon
traram suporte na alta atividade antifungo e éntibacteriana dos
ditiocdrbamatbs,rsendo por isso utilizadés'como antisseépticos e

antimicoticos’.0 dimetilditiocarbamato revelou-se bom  inibidor
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contra Mycobacterium tuberculosis, Trichophyton gypsium, Torulop-

sis minor e Staphylococcus aureus. Este mesmo composto e efetivo

ainda contra Candida albicans e outros ditiocarbamatos demonstra-
ram consideravel acdo biocida contra um grande nimero de protozoa

‘rios, como Paramecium candatum e Trichomonas. Ovos de Ascaris sao

destruidos por metilditiocarbamato de sddio e potdssio’’.

Sais de zinco sao usados como adstringentes, corrosivos_ e
antlsseptlcos. Estes antlsseptlcos sdo usados na forma de pd ou
gelatina e servem para proteger superf1c1es epltellals e ulceras.

Seu provavel modo de agao estd na capacidade de precipitar protel

: 2
nas, porém outros mecanismos podem estar envolvidos na bactéria®®

*
N
N

1.4 - Propriedades fisicas e quimicas

A forte llgagao metallca dos ditiocarbamatos f01 reconhec1-
_da muito cedo. Deleplne22 foi um dos p10ne1ros neste campo de tra
‘fbalho. Sabe-se que esta caracterlstlca e devida a 1nsolub111da-
'.de‘dos sais metélicos,’com excegao de todos os sais sddicos e ou-
tros alcalinos e alcallno terrosos, e ainda, a capacidade das mo-
-18culas de formar complexos t1po quelatos. Malatesta23 determinou
tque as solubilidades dos sais de metais pesados dos dcidos ditio-
cérbﬁmicos estao na seguinte ordem de solubilidade decrescenté:

II I

II ITI , Ag",

I, III ,call, ppll, oIl cy

28, AsI!l, zn IIT 31t

II, Felll,

L HgII'

- Goksdyr?* sugeriu que Ions multivalentes tais como Zinco ou  Co-
bre.e os ions ditiocarbamatos estabelecem equilibrio de acordo com

as eQuagGés (6 e (7)
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. /5~ .
ntt o+ Rchs2 @ RyN—CZ_ :JZn ()
o . \S
s. S~ 5
’t' \~‘ ' - ~. ” \\
RZN—-—C<\/ . szn| v RNCS; == ch< 7 SeNR,  (7)
2 N 5 g /

Complexo 1:1

. 7
Embora se saiba que os ditiocarbamatos se decompdem em solugoes

Complexo 1:2

.acidas * (8),

RNHCSZH > RNH, + cs, _ - (8)

recentemente .se tém'feito algo paia investigar'sua‘hwtdﬁlhkﬁe.
A quebra. dos acidos _ditiocérbﬁini(:os em aminas e CS, em presengade
 §cidos‘tem sidoruéé&o como Base,ﬁéré determinagédlduantitativa
. de ditidcarbamatoszs. Oé.ditioCarbamatos e seus derivados apre
sentam uma banda de absorgdo intensa na regido ultravioleta.Os
 $ais de.metéis alcalinos e de amdnia, soliveis émrégua‘apreseg
‘ .tam duas bandas, uma menor em torno de 250 nm e outra mais.in—

26427 -

tensa em torno de 290nm Janssen com base na absorgao de

muitos derivados de icido d1t10carbam1co atr1bu1u -a absorgao

-mais intensa a transigao do -—4:Efis e a menos  intensa 3
- ' =5 N e gs e
transig¢ao do grupo ——C<:j . No dietilditiocarbamato “de.

zinco a absorgao a 290 nm n3o ocorre, mas sim uma intensa ban-
- .da a 260 nm e também a 254 e 282 nm. Estas caracteristicas sao

consideradas compativeis com a estrutura hibrida?® (9):

in _C—NEt, o =(9)
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hbg espectfo§ infrévepmelhos éos ditiocarbamatos apresentaﬁ as
 absorg6es'caracteristicas das ligagaeé C=S e C-N. Este assun-
to foi estudado pdr-Svechnikové et'alzg; As bandas Vosg vpodem
- estar numa faixa muito larga que vai de 1150 a 1400 cmtl,'e no
caso de tioureidosAesta faixa € consideravelmente deslocada-pg
ra frequénéias mais elevadas,'cobrindo a-regiéb_dé 1470 - 1631
em”l. A posigdo de vc:sr depende muiio da yizinhanga.do atomo
de carbono. A banda cd}resbondeﬁte ao 'QC—N '€ muito intensa
€ situa-se numa faixa de 1250-1320 cm™L. As vezes isto é desdo
brado em duas bandas, dependendo também da vizinhanga do carbg“

no.
N

'1.5. - Hidrdlise em acidos fortes
i T

Tipicamente, os mecanismos decorrentes da hidrolise dci
da podem ser classificados em Al e'AZ3ﬂC)mecanismq Al garacte-‘
riza-se pelo fato da étapa determinante da reacdo ser unimole-
| cular (10)

— + Keq.. + . »

+ Ky
SH. —————> P  (lenta)

 sendo sH* o 3cido conjugado do substrato e ké a constante de
velocidade da etapa de formagdo de produtbs, e Keq € a constan
te termodinimica do equilibrio. Para o mecanismo A,, o comple-
xo ativado conterid, além de um proton, uma ou varias moléculas

de»'égua (11)

s+ HY =% sy* - an

_SH* . H,0 _H > P (lenta)
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i

Existem varios metodos para tratar de identificar. os mecanismos
de hidr6lise acida. Na hipotese de Zucker-Hammett®' um grafico de
log'kobs contra -Hb que der uma reta com inclinagao 1 indica um

mecanismo de catalise acida especifica unimolecular, Al (12)

eq

Segundo o mesmb tratamento, para as reagdes que seguem o mecanis-
mo AZ,_temése‘atequagéé (13), onde. a velocidade da'reagéo_aparéce
como uma fungib linear de B{ﬂ,:onde fur, fg e £ Séo 0s corres-

‘pondentes coeficientes de atividade sendo

S . £ . f” : . - _ o
. vel =k . Keq i p 5 asz [ﬁﬂ,r[s] o (13)

» £+ f

. H . -

Para 1sso € necessario que a razao ————;——— e a atividade da a-

gua seJam constantes?® } Assim sendo, con51dera -se que reagoes se-
. gulndo o mecanlsmo A2 apresentam uma dependenc1a linear com res-

' pe1to a concentragao de ions hodrogenlo CH+, com 1nc11nagao 1,0.

Bunnett33 encontrou que plotando log kypg ¥ H'f contra‘

.- log ay_o° obtem se uma reta cujo valor de 1nc11nagao, W(14) depen
’ 2

de do mecanismo seguldo pela reacdo.
t = o ‘ '
. log kobs + Hol__w 10g,aH20 - (14)
Desta forma tem-se encontrado que para as reagdes que seguem O me
canismo Al, o valor de W encontra-se entre - 2,5 e zero, enquanto

que nas que seguem o mecanismo A2, o valor de W encontra-se entre

zero e 3,3.
O tratamento de Bunnett-Olsen®* consiste num estudo esta-
tistico a respeito da dependéncia da velocidade e do  equilibrio

de reagbes catalisadas por acidos ' minerais fortes. Plotando
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log kéb’ + H' contra log - B{] + 6, obtém-se uma reta cuja incli

0

nagdo & o parametro ¢ -(15).

Y
H

obs * HY = @ (log [H] +H) o - as)

| log k
'Qﬁando ¢ assUme valores negativos, significa que a Velocidade"da
Teagdao aumenta com o aumento da'conceﬁtrégio écida.maisrrapidameg'
-té'do que a fungéo - Hé, e para valores posifivos &e'é,ra veloci-
dade aumenta menos rapidamente.'Assim,rpara um mecanismo Al o plo
te_de 1°g,kobs f Ha'coﬁ%ra log [ﬁ+] + HJ deve‘épresentar'uma in-

clinagdo negativa, e para o mecanismo A2 a inclinagdo deve ser po

sitiva.

1.6; - Justificativa'

bMuitoé tipos de pesticidas éstio'séndo ﬁtilizados em 1afga
escala nos dias atuals._Sua presenga € marcante em todos 0s am-
- bientes e melos constltulndo um t1po perlgoso de poluente. Entre
‘Aeles estao os d1t10carbamatos. E 1mportante para o homem o conhe-
c1mento da reat1V1dade e conseqliente establlldade destes compos-
‘tos para se descobrlr possiveis metodos de e11m1nar 0S mesmos, ou

" pelo menos, de.m1n1mlzar os-males que-eles podem causar. No pre-

 sente trabalho de dlssertagao fez .se um estudo comparatlvo da.de-

comp051gao ac1da dos alqulldltlocarbamatos de sodio e os sais de

'_sodlo e 'de zinco ‘dos aqu;lenob}sdlt1ocarbamatos. 0 conhec;mentb

&os-mecanismos que operam em diferentes cdndigGes ﬁossibilita 0
planejamento de metodos para a pronta e11m1nagao do pest1C1da da
biosfera logo dep01s de ter atuado sobre seu alvo. Também 0s estu
dos das rotas mecanisticas ajudam a compreender os mecanismos de

acao destes compostos. | : . e



7

20

CAPITTULO II

2. - PARTE EXPERIMENTAL E_

2.1. - Reagentes e Equipamentos
Os reagentes utilizados foram de pureza analitica e fo-
ram utilizados sem-purificagio posterior. Todas as solug6es a-

quosas ut111zadas foram preparadas com agua destllada deioni%&

\da, desox1genada em amblente de nltrogenlo As corridas cineti-

- 'cas foram acompanhadas pelo decréscimo da absorcdao do substrato

em um espect;dfotSmetro UV/VIS HITACHI PERKIN-ELMER 139; pdSte-
'riormente,foi usado um espectrofotometro UV/VIS VARIAN 634. Pa-
ra as'medidas de absorbancia foram utilizadas células de quart-
zo de paredes duplas, com circulagao de agua termostatlzada a
25°C.

0 pH das solugoes foi aJustado em um. pHmetro METROHM HE
RISOM E 350B com microeletrodo combinado de vidro EA 125  ME-

;NwTROHM HERISOM.

. 0Os espectros infravermelho foram obtidos com o .auxilio
de um espectrofotometro - PERKIN-ELMER 720. |
| Os espectros de ressonancia magnetlca nuclear foram obti
dos num espectrometro VARIAN XL-100.
As determinacoes de pontos de fusio‘foram feitas em um

.Forno METLER, modelo FP-52, acoplado a um microscopio Zeiss-Je-

- na, modelo NU, sem temperatura corrlglda.

As medldas de absorgao atomica foram feitas num EEL-140

Atomlc Absorption Spectrophotometer.
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A anilise elementar foi feita ﬁo-Departamento de Quimica
da Universidade de Glasgow, Escécia.

)
2.2. - Métodos B

2.2.1. - Sinteses

2.2.1.1. - Etilenobisditiocarbamato de sodio'?

- (EBDCNa) - NABAM

Adicionou-se»lentamente 31g (0,69 moles) de etilenodia-
mina a 61g (0,80 moles) de dissulfeto de carbono, e logo agre-
gSu—se uma solugdo de 32g (0,80 moles) de hidroxido de  sdodio.
dissolvido em 150 ml de agua. A mistura.foi tratada cdeexcesso
de acetona, precipitando um produto amarelado, qué foi recristg
lizado quafro vezes em acetona. 0 ponto de fusdo desses  cris-
‘tais secos ao ar foi 73,3 - 79,5°C (Lit.: 76-80°C)'3. Apds seca
gem em pistola de vacuo, usando cloreto de metileno como solven
te, os cristais foram»aquecidos.afé 260°C, quando apresentaram
decbmposigio; O’esbectro UV (Figura 2) em igua apresenta dois
_miximos‘de absorgSO»a A = 257 e 284 m3. 0 éspectro Iv (Figura

.- 3) apresentou as seguintes bandas caracteristicas: 1620 cm-1

1 (vo=g) e 1290 em™! (vo_p)2°+ O espectro deNWR

(Sy_yp)» 1495 cn”
(Figura 4) apresentou um singlete a 3,80 ppm, que corresponde ao
grupo etileno e o singlete da agua a 4,8 ppm. Através do espec-
_tro de massa, nd3o se observou o pico molecular a 256, ‘devido
provavelmente ao fato de que o sal sddico ndo & volatil. Porém,

- vé-se claramente o pico 102 que corresponde a etilenotiouréia .

Anélise.elementar:§“C4H6NZS4Na2~°

i
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FIGURA 2 -~ Espectro no ultravioleta do etilenobisditiocarbamato

de sodio em solugao aquosa
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 FIGURA 4 - Espectro de ressonancia magnética nuclear do etilenp
: - bisditiocarbamato de sddio. ' '
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" Calculado: C 22,9, H 2,9, N 13,3, S 6L.
Achado: C 21,8, H 6,6, N 12,1, S 59,4.

A analise elementar foi feita, sem considerar o sddio. O valor
alto de hidrbgénio na amostré ¢ provavelmente devido a presen-
¢a de trés moléculas de agua de cristalizagéo,'que_explica a
3 diferénga do ponto de fuséolquando o composto & secédo a maior

temperatura e vacuo.

2.2.1.2. - Etilenbbisditiocarbamato de zinco!®
(EBDCZn) - ZINEB |

‘A uma soluééo de 5,5g (0,04 moles) de cloreto de _zincb
em 50 ml de dgua, adicionando-se, gota a gdta e com:’ agiiagéo: -
uma solugao de 5,12g (0,02 moles) de'_étilenbbis&itibcarbamato
de gédio. O precipitado bfanco’qué se formou foi filtrado por
sucgao, lavado com acetona e secado a viacuo. 0 espectro IV (Fi
- gura 5) deu a banda caracterisfica do grupo tiocarbonila (1.500

-1)2?1 O espectro UV (Figura 6) em meio.aquoso neutro apre-

- cm
senta dois maximos de absorgdo a A = 285 e 230 nm. Em solugio
‘aquosa (1 M HC1), (Figura 7) apresenta dois maximos de absoi—

gao a A = 235 e 270 nm ou dois minimos a A = 225 e 253 nmm. O

produto € pouco -solivel em agua e em acetona.

2.2.1.3. -‘N-etilditiocarbamato de sodio

(NEDCNa)

Num baldo de trés bocas de 500 ml com termometro, - con-
densador de refluxo e baldo de separagao, foram colocados 10,63

g (0,14 moles) de sulfeto de carbono em 20 ml de dioxano, adi-
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FIGURA 6 - Espectro no ultravioleta do etilenobisditiocarbamato
de zinco em solugao aquosa '
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" cionando-se gota a'goﬁa,'uma-solugao de 6;92g'(0,14 mdlés) de
“etilamina (70% p/v), 11,2g (0,14 moles) de hidréxido de sddio
divididos em 60 ml de dgua. A temperatura subiu a 60°C, addui—
rindo a mistura uma coloracio amarelo laranja e'formando-ée-um
preéiﬁitado branco, a medida Que resfriava. Filtrou-se pér suc
gdo, lavando-se os cristai# com-acetbna gelada. Os cristais"
brancos obtidos foram secados num dessecador a vicuq, a tempe-
ratura ambiente, aprggenfando ponto de fusdo 97-99°C, (Lit.:‘
98°C) 2 enquanto que 6 produto seco em pistola Abderhaiden, Te-
ifluxahdo cloreto de metileno, apresentou p.f. 1?6°C com decom;v
rposigéo. O espectro UV (Figura 8) do composto em solugao aquo-
sa apresenté dois maximos de absorgdo a X = 255 e 283 nm?°. 0
”éspectro IV (Figura 9) apresentou a banda'cafacteristica - do
grupo tiocarbonila (1.500 cm-l). 0 espectro de NMR (Figura 10)
mostra num triplete‘(—CHs) é 0,90 ppm e um quadruplete (—CHZ—)

"'a 3,2 ppm, sendo a banda a 4,4 ppm devido a dgua.

e v e e s R e e e e am 4 e e e e

T

" As corridas foram efetuadas a 25°C e foram acompanhadas es.

. pectrofotometricamente a 270 nm, usando agua como referéncia. Es

. tes produtos foram submetidos a hidrGlise em meio de acido clori .
‘drico na faixa de pH = 4 até 8M HC1 (H, = -3). Para as corridas
a pH 4 utilizou~se tampio acetato e para as em pH 3 o tampao for
miato a duas concentracdes diferentes, nio observando-se catali-

se por tampao.
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FIGURA 7 - Espectro no ultravioleta do etilenobisditiocarbama
to de zinco em solugao aquosa (HC1 ~ 1M)
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No preparofdas misturas reacionais, a concentragao de sub§;

M.

frato utilizada:era,da,ordem'de 10~
Verificbu-se'também o efeito da forca idnica do meio utili

zando-se solugoes de NaCl de 1 a 4M. . |

| As hidr6lises.apresentaram cinéticas de 12 ordem, e bs plo

tes de log (A-As) contra tempo forneceram retas ateé mais de duas

vidas médias, cuja inclinagd@o nos dava os valores de kobs (Figu--
/. .

ra 11). o/
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LOG (% DE REAGAO) .

0 S 10 15 20
' t (min)
 FIGURA 11 - Plotes de log da percentagem de reagao versus
| tempo para a decomposigao a 259C de:
O N-etilditiocarbamato de sddio (HC1 1,0 M)
A Etilenobisditiocarbamato de sédio (HC1 1,1 M)
O Etilenobisditiocarbamato de zinco (HC1 0,92 M)
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¢ AP 1 TUTLG O 111

RESULTADOS VE' DISCUSSAO

3.1 - Decomposicao Acida de Ditiocarbamatos

Inicialmente'teqﬁoﬁ~se estudar a hidrBIise do propilen
bisditiocarbamato de zinco, chamado tambdm PROPINEB ou ANTRACOL
(Bayer). Poren, aS'téntativas de purificagao do produto comer
' c}ai por cristalizacao foram negativas uma vez que n3ao foi - pos
sivel achar um solventé adequado. O composto & praticamente in
SOiﬁvel em solventes apolares (hexano), polares (cloroformio),
proticos (5gué, alcool) e aprticos dipolares (dimetilsulfoxi
dd):  An§1isé de zinéo'por absorgdo at5micé deram taxa maior
Que o contelido percentual esperado do produto ﬁuro, indicando
'.due belo menos- parte das impurezas do produto comercial sao sais
de zinco.: | |

A decomposigib<do produto‘comercial em meio alcaiino (1M
. NaOH, 100°C), acontece com a formagib de abundante precipitado
" branco, similarmente ao observado com tionocarbamatos.®* . A de
éomposigio de ditiocarbamatos em meio basico € complexa, depen
dendo a constante de velocidade também da conCentragio inicial
‘de substrato.?7*%® A vista dos resultados anteriores passou-se
a sintetizar e estudar a_deéomposigéo em meio acido do N-etildi
tiocarbamato de sodio, etilenobisditiocarbamato de sédio‘e eti
‘lenobisditiocarbamato de zinco ou ZINEB.

Pode-se considerar a zona de tatﬁlise acida dividida

em duas regioes. Uma moderadamente acida que vai de pH zero .a
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quatrd, e a outra altamente acida que corresponde a Efq > 1M.

Neste trabalho operou-se na faixa de pH 4 a 8M de HC1. As cor

ridas foram efetuadas a 25,0°C, em meio de HCl'e seguidas espegf‘

AR

trofotometricamente a 270 nm, e constatou-se que as constantes

de velocidade de pseudo-primeira ordem variam com a  concentra

¢3o de protons.

3.2 - :Decomposigio Kcida do N¥etilditiocarbamato de Sédio

2
4
/
/

0 N-etilditiocarbamato de sddio que se utilizou no prg

sente trabalho foi sintetizado segundo os métodos convencio

nais descritos na literatura;® tendo apresentado ponto de fu

 sao 97-99°C qhe coincide com o descrito por Reid? enquanto que

o produto apds secagem a vacuo em pistola refluxando cloreto de

metileno apresentou ponto de fusdao 176°C com decomposigéo. Es
te aumento‘do’ponto de fusdo deve-se provavelmente a perda de &

gua de'cristalizagéb;. Este composto apresenta no ultravioleta

'dois maximos de absorg¢do, em meéio aquoso neutro, a 255 e 283 nm.

Os ditiocarbamatos em geral apresentam duas absorgdes . maximas

na regido UV do espectro: uma banda de intensidade média com um

- maximo de absorcdo entre 275 e 296 nm, que & atribuida a uma

transigdo T > T* no grupo N-C=S,%5 ° e outra também de intensi
dade m&dia com um maximo de absorgdo entre 240 e 260 nm que & a
tribuida a uma transigdo ¥ - 1* no grupo S-C=S.°% Foram estuda

dos os efeitos dos meios acido e basico sobre os espectros UV

“dos ditiocarbamatosi®3*?®Com relacdo aos estudos feitos para o

hexametilenoditiocarbamato de sodio, piperidinaditiocarbamato de

PR e .

sodio e pirrolidinaditiocarbamato de sodio,’®constatou-se que
nao ocorre deslocamento do espectro.a pH > 5. Entretanto, en

tre pH 2,1 e 5 foi observada uma importante variagao, o que eS
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 td ilustrado na Figura 12. A variagdo da absorgdo maxima do es

- pectroa pH 2,1, foi atribuido ao decréscimo da ressonincia na mo -

. -

- 18cula devido a protonagdo‘? e formagdo da forma acida:

s S’
RNH-CZ =|rNH-cZ ==rRN=c”
~s SSH- NgH

SH

As propriedades acidas andmalas dos ditiocarbamatos sao devidas

" ao alto grau de ressonancia do anion ditiocarbamato’®

/.

s {4 s
2 <5 RNH-CZ
\S- \S

- » . / -
RNH-C s RNH-C.%S

e que o atomo de enxofre do ditiocarbamato monobdsico  protona

em torno do pH 3. A conjuga950‘que'se'éstendejno sistema-
: N-C\\ .do ditiocarbamato e reduzido essencialmente ao  grupo
_ S . ,

‘:C:S na forma acida, pela formagao de uma ponte de hidrogénio

intramolecular entre os atomos de enxofre e nitrogénio apdés - .a
T T '»/
" R-N —'C7 v

SH---3S

38139

' Os mecanismos da decomposigdo alcalina e acida de ditio

 ~carbamatos sob_condigGeS'vériadas tem sido objeto de investiga

37 <41

- gdo atualmente. A cingtica da decomposigdo de acidos ditio

““carbamicos N-monossubstituidos d@s correspondentes aminas e cs,

foram investigadas em virias regides de concentracdes . acidas
(pH 5 a HO-S) e seguidas espectrofotometricamente em meio de
HC1 a A=270 nm. As constantes de velocidades experimentais cres

cem inicialmente com.o aumento da concentragdo acida até aproxi

madamente pH 1, passando por um maximo, decrescendo em seguida,

s e

conforme se pode observar ao analisar o perfil da decomposigao

acida do N-metilditiocarbamato de sddio a distintas concentra.

[ p— g et e e e e s
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FIGURA 12: Espectro no ultravioleta do piridinaditio-
carbamato de sddio a diferentes pHs.
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goes de pratons, a 25°C (Figura 13).° Neste trabalho, em condi
.;6es similares procedeu-se a hierIise do"N;etildit16carbamato
de sodio, e plotou- se log k obs verSus Ho’ PH e 6Bteve-se um gra
. fico semelhante (Figura 14) o
As diferentes especies de»ditiocarbamatos 'N-mohOSSubsti
tuidos que existem em solugido, dependendo da concentragéo de
protons, sdo. as seguintes:. |
K6, © K7 X8

RNHCSZHE ;l—\f_ RNHCS H === RNHCS; ==ii> RNCS’

(19) Coae) an  as

2.—

Os valores das constantes de dlssoc1agao acida expressas
como pK(16)’ pK(17):e pK(18) para o N—etilditiocarbamato de sd
d}o,'a 259C, sﬁoArespectivamente?ﬁ‘-4,l, 3,05 e 17,6.

Os produtos que vao se formar na decomposicdao de acidos
ditioéérbﬁmicbs'dependem do equilibrio entre suas possiveis for
mas. A presehga das eépétieé_(16) e (17)'f§i verificada a par

=33 A forma acida

tir de estudos espectroscdpicos e cinétic:osv'é‘7
do ditiocarbamato (16) pode ser ainda protonada uma vez que tem
‘os dois sitios potenéiais para protonagao, que sao os dtomos de
enxofre é nitrogenio, semelhante as amidas e»tioamidas. QOutro
equilibrio pode existir eﬁtre a forma anionica (17) e sua base
:iconjugada (18).
| . Assim podemos tragar um esquema geral de dissociagao e
reagdo dos acidos d1t10carbam1cos N—monossubst1tu1dos3e’“° (Es.
quema I). | |
Sabe-se,watravéé do estudo da decomposicdo de ditiocarbé
matos em solugbes de acidos e bases fortes,’® que os dcidos di

tiocarbamicos N-monossubstituidos se decompoem de trés modos di

férentes (Esquema I, ReagoOes 16, 17 e 18).
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.8 Ho . : pH

FIGURA 13 - Perfil da velocidade de decomposigao do N-metildi-
diocarbamato de sddio, em meio dcido (H,S04),a 25°C
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FIGURA 14 - Perfil da velocidade de decomposicao do N-etil

“‘ditiocarbamato de sddio, em meio acido (HC1), a
25° C. A linha cheia representa a curva calcu
lada. A Pontos experimentais.
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TABELA V

v ' ) N .
Decomposigdao acida doN-etilditiocarbamato de sodio a 25°C.

4 -1

HC1Z M pH H 107K, q» S 6+ log ki
1074 4b 0,56 1,74
1074 s 0,59 1,77
1073 3¢, 2,44 2,39
1073 3¢ 2,93 2,46
1072 2 4,08 2,61
1071 1 4,79 2,68
0,23 0,64 4,51 2,65
0,51 0,29 - 4,70 2,67
1,15 | -0,28 . 4,60 2,66

2,17 . -0,74 . 4,61 2,66

3,60 o -1,26 4,22 2,62
5,00 | 11,76 4,12 2,61
5,60 -1,98 4,22 2,62
6,40 - -2,26 4,03 - 2,61
7,40 - - -2,62 - 7,40 2,58

12,00 ) -4,24 1,210 2,10

‘a. A concentragao de HC1l inferior a 10-3 foi obtida poten-
ciometricamente e as concentragoes maiores foram calcu-

ladas por titulacao.
2

b. Tampao acetato 5x10 “ M.

c. Tampido acetato 1x10™1 M.

d. Tampao formiato 5x1072 M.
1

e. Tampdao formiato 1x10 ~ M.
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A reagao (16) € é'decomposigio'a correspondente amina e
“dissulfeto de ca;bono?7‘3°’355ﬁ% em solugdes dcidas via forma a
cida do ditiocarbamato, séguidg'por una subseQUente protonagio
da émina formando seu acido conjugado. As reagdes (17) e (18)
ocorrem em solugOes alcalinas. A.réagio.(17) implica'na forma
'¢30 de um intermediirio isotiocianato”?! que € muito reativo e
neste meiq transforma-se em amina e sulfeto de carbonila (CQS).
Esta reacgdo e muito impértante, e € utilizada na detecgio-dé. a
minas primarias (teéte;ae Hofmann). Do ponto de vista mecanis.
tico esta reacgao fofneée'importantes métodos de preparacdo de

muitos compostos, inclusive tiouréiasi?®

Quando a rea§50’se_pr6ééssa a-pH 10-14 é,conétante de ve
locidade se deSVia da cindtica de 1% ordem a medida que a rea
gid‘prossegue;wle»a veloﬁidade decresce;com o crescimento da
concentragao inicial de sﬁbstrato (>SX10:5M);' Isto deve sercau
sado pela réagio reversa~do isotibcianatq com o ion bissulfeto
: prodﬁzido no decurso da reacdo. A'adigio'de-ion ~ -bissulfeto
.(SH') no meio reacional .também retarda a velocidade de decompo
sigdo de (17):" | ’ o

A réaéﬁo (18) conduz a formacgdo de dissulfetos de tioura
" mas@7%1 A yelocidade desta reagdo & dependente do conteido de

~oxigeénio da solucdo.’’” Conclui-se disto que a reagdo em meio ba-

sico & primariamente um processo de oxidagdo.

Os estudos sobre decomposigao de ditioca;bamatos, apesar
do p;og;essb de ultimamente, sao insatisfatB;ios, ﬁma_vez que
nio se tem efetuado estudos sobre catdlise geral, heﬁ sob;e.ané
lise dos produtos que se formam .durante a decomposigdo. A veri
ficagdo de um possivel efeito‘isotapico tambeém nao foi ainda
feito, o que Se;ia‘de grande valia para melhor elucidar a estfgi

tura do estado de transigdo.

’
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-

Foram determinados os valoreé de pK16 para §s ditibcarbg .
matos N-monossubstituidos com substituintes alquilicos e arfli'
cosi"tendb-se constétadq que O0S mesmos decresceﬁ comvo decres
‘cimo do cardter doador de el&trons dos N-substituintes. O va
1or'dovpK16‘para o foénilditiocarbamato de s6dio ndo foi possi
vel determinar devido a sua rapida decomposigdo em meio acido.
Isto denota a menor estabilidade dos N-aril'derivados em - rela

‘cio aos N-alquil. Estudos realizados"®

com o intuito de eluci
dar a etapa determinahte'da reagao de_decompbsigéo : demoﬁstram-"
due'existe uma relacdo entre log k; pK e pKN_das aminas cérrei
pondentes. A ré;agéo entre k e pKy @ dada*® por:

<

log k= -0,37 pKy + 2,30

Portanto, quanto maior'o pKN menbr seré log k e mais lenta | a
-reagao. Donde se conciuiique quanto mais basica.a.amina, mais
-lenta a velocidade da reagao. Comparando os pKy da 'etilamina
(pKN= 10,7) e fenilamina (pKN= 4,6) podemos entender porque a
velocidade de decdmposigéoldé ditiocarbamato com substituinte
fenil € mais rapida. Estas relagbGes indicam que o estado de
transicdo & atingido mais éedo nas coordenadas de reagdo quan

to menos basica é a amina)'®

e de acordo com o postulado de
‘Hammond“® a reagdo serd mais rapida. |
Um assunto impo;tante e saber se no estado de ‘transigio
ocorre a transferéncia de prdton do grupo -SH para o atomo N, e
se simultaﬁeamgnte'(ou nao) ocorre a fisséo da ligagao N-C.
No caso da'decomposigéo em meio ééido; o ponto importan

“te @ a clivagem da ligagdo N-C. Na reagdo inversa, a formagao
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do icido.ditiocarbﬁhiCO'deve iniciarése pelo ataque do par ' ele
tfaniqo livre do dtomo de nitrogéhio da amina sobre o itomo de
carbono do CS,, atuaﬂdo como um dcido de Lewis para formar a 1i
gagao N-C, juntamente'cém.a transferéncia do proton do nitrogé
‘nio para o enxofre:*° 0 principio da ré?ersibilidadg microscd
pica prescreve'que na reagdo inversa o proton do acido ditiocéz
bamico deve ser transferido do enxofre ao nitrogénio com conse
qente ruptura-dé‘ligagiovN-C.' A transferencia do proton sera
favorecida peio aumeﬁfﬁ da basicidade do»étomo de.nitfogénio..a
‘medida em que a ligagao N-C véi'ée alongando atingindo a distan

N

cia critica no estado de transicdo (20).

H---S
T I | 4 |
R = N-o-C B (20)
S S : o _
H .
Comparemos primeiramente,d compértamento cinetico do

_N-etilditiocarbamato de sodio com respeito a outros - ditiocarba
métos monossubétituidos quandb foi‘submetido a decomposicao em
meio de HC1, a 259C; (Figﬁré 13). Considerando que na faixa de
acidez usada existem em solugdo as espécies 19, 16 e 17 (Esque
'ma»I), que chamaremqs de AHZ’ AH e A, respectivamente, a concen

tracdo total de substrato Ap, no.tempo t, sera
(AH,) + (AH) + (A)= (Ap) R (21)

0 esquema cinético conduz a equagao (22).
- S8 o xany | D : _ (22)

"““Introduzindo as constantes de equilibrio Kig € Kjy em (21)

chega-se a (23).
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+ K ' K

a _
10 ) + 2wy = (ap (23)
Ke 2w -
a, + K K D
HZ 716 , 17 | amy = (al)
K a T
16 H
a K ' '
1 + _E + _ll (AH) = (A )
K,, a T
%16 %H ) |
oan K
™ 1 -I- _.}_{. + ——-Z. = f
K16 2
‘ “_f(Aﬂ) = (Ap) , | : (24)
Cpdm | 4W) o | (25)
S dt dt | |
Aplicando o balango material tem-ée qué:
(AH,) + (AH) + (A) + (RNH,) = (A))
(Ap) *+ (RNH,) = (A)) D (26)
CA(RNH,)  d(AL) o S
...____..._g__ s - ..._—iAT_. =" f .‘.1__(_&}_{_)_ = f k(AH)
dt dt dt _

Desta forma podemos expressar-kébs-em fungcao de k, das constan

tes de dissociacio K6 e Ki; e da concentralcio de protons(27).
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k ek - . : (27)
obs - - 4. K : , - . o
]_+'__P_I.+__.l.7.
- K6 W
\
i
Como k p  nds temos determinada e conhecemos®® os valores  de

PK; g (74,1) e de pK,, (3,05), e k € igual ao valor médio no pla
. . .

.t (k = 4,31¥10- stl), a partir destes dados podemos 'caicular
um perfil de pH da velqcidade de décomposigéo-em meio acido pa l
Ta o N-etilditiocarbaméto de sodio (Figura 14), o qual estd per
feitamente de acordo com o esquema de decbmposigio proposto (Es

quema I). A pH < 1 nao tém grande significado 0s termos aH/KIG

e Fl?/aH; A altas concentfagSes de acido (Ho.< -3) quando ‘ini
icia-se'a-formaéio_de espécies nao reativas (19), aH/K16 paésa a
'Sér:o fermo importante, e a pH > 1, onde koﬁs decresce . rapida
mente, o termo K17/aH é:dominante. Comparativaménte com o N-me

tildiocarbamato de sddio*?, a 25°C, k = 4,716x10“4's-1 € muito

“similar, como era de se esperar, ao valor obtido para seu homo

-logo N-etilditiocarbamatb.

3.3 - Decomposicdo Acida do Etilenobisditiocarbamato de Sodio.

~Analisaremos a seguir a decomposigdo acida do etilenobis
ditioqarbamafq de sddio. Baseados no estudo da decomposigio dos
ditiocarbamatos N-monossubStituidbs, pode-se propor um esquema
para a de;dmposigéb do etilenobisditiocarbamato de»s6diq (Esque .
ma II){_Neste esquema aparecem'as possfveis espécies que"devem
existir em equiiibrio qﬁando.se aumenta a concentracao de lpr6-“

tons, a partir da forma do dianion (30) i do bisdioticarbamato.

H
H
|
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O anion dos ditiocarbamatos monossubstituidos e de-
composto a velocidades muito'menores que seu acido conjugado“‘,
segundo vimos anteriormente quando se estudou a~decoﬁposig§o do
N-etilditiocarbamato de $6dio. Por éste_motivo para o caso do es
tudo da reagao entre pH4 a 8,7 M de HCl, assumiremos qﬁe 6 dia-
nion (30) ndo € reativo. Por outro lado o acido conjugado do éci, 
do livre dos ditiocarbamatos monossubstiuidos (19) n3o & também
reativo como se tem deménstrado’o. Qualquer que seja a estruturé
deste acido (19a ou 19b) significa que a forga diretriz da réa—
ca3o de decomposigao nasce do processo de protonagao do nitroge-
nio e do'désaparecimento da carga negativa sobre um dos enxofres‘
(tidlico) e o aparecimento da dupla ligacgdo carbono;enxofre. o)
outfo'acontecimentovnecessério para obter os prbdutos; € a ruptu-
‘ra do enlace-carbono-nitrbgénio.tEstes processos podem ou nao ser
sincronicos. Tratou-se de verificar se ha catalise acida “.geral;
utilizando-se tampoes a pH4 e,bHS (Tabela VI) e observamos a au
séncia da mesma; Pode-se dizer, entdo, que o processo catalitico
8 ihtramolecular e o processo de tténsferénéiafde proton do enxo-
. fre para o nitrogénio deve ocorrer sincronicamente com a ruptura
- da ligagao C ~ N. Considerando as reatividades relativas das ésp§
bies”(lg) e (16) do Esquema I, a espécie (31) deve ser menos rea-
tiva que (28). Como na faixa estudada foi atingido um maximo, sem
apafecer ainda um decréscimd, assumiremos que o0s equilibrios en-
volvidos neste‘esfﬁdo incluem as especies (28), (29).e (30),  as

quais chamaremos de AH,, AH e A , respectivamente, e que somente

2’
(28) e (30) sao reativas nas condigGes que assumimos, e que condu

zem a produtos P. Derivando teremos:
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dp d (AH

e = - - =.k1(AH2)-+ ki(AH') o (33)

dt dt . dt

3

Aplicando o_balangb material e'introduzindo
(AH,) + (AHT) + (A7) + (P) = (Ap) I 1)

(AH,) + (AHT) + (A7) = (A7) | (35)

x , o R o .
as ' constantes de equilibrio K, e K} podemos expressar k,,. como
funcdo dessas constantes, de k''e k" e da concentragao de protons
(36) - | | |

N

ky Y

. 1 ' -
k., = , + - (36)
“obs Ky Kyky o ay Ky
1 + — + 1 + —= + —
‘ay . 2y - K 3y
" As kobs poderiam ser consequéncia de uma sd espécie reativa, por

‘exemplo, (29), mas a equagao obtida neste caso teria a forma (37)

_ max . _ _ L
R o - | (37)
S 142 |

ay

.0 pK, do equilibrio que gera a espécie reativa deveria ser igual
. . A _ 1 N M .

.ao valor de pH no ponto em que-kobs =3 kmax (Curyg(:>da Figura

14). Pode-se observar que esta equagdo ndo correlaciona os valo-

res de kob e ay adequadamente. Por isso, postulémos que existem

s
pelo menos duas especies reativas (28) e (29), o que corresponde
a equagao (36). A estimativa das conStantes foi feita ‘aésumindo

que na regido de alta acidez o segundo termo de (36) € aproximada

K.KH 1 . - . )
mente zero e —22 << 2 adquirindo a equagao a forma (38) onde
2 . : o
b S

K] =1,01.10" %71 ¢ Ky = 0,2 M,
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1

T - ——
- - .
-
-y

1 1

-4

H,

FIGURA 15 - Perfil da velocidade de decomposigéo.ddf etileno -

bisditiocarbamato de sdodio em meio acido (HC1l), a
25° C. As diferentes curvas foram calculadas co
mo segue: Curva (:), eq. 38; Curva <:>, eq. 39;

Curva (:), eq. 36; Curva <:>, eq. 37.

A Pontos experimentais.
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TABELA VI

|

Decomposigdo acida do etilenobisditiocarbamato de s6dio, a 25°¢.

HC1 2 M pH . Hy | 10% k_,
1074 b n 0,18
1074 < ' 0,18
107° 3 0,62
1073 3© - 0,72
1072 2 - 1,23
0,035 1,46 . 1,40
0,14 - - 0,85 g 1,47

. 0,26 0,58 3 | 1,53
0,6 | - 20510, 1,57

1,100 0 - -0,26 1,70
2,30 0,78 C1,70
4,80 - : . =1,69 . ' 1,91
5,60 - -1,98 1,0

8,70 o -3,08 1,91

~a. A concentrgaao de HC1l inferior a 10™° foi obtida potencio
metricamente e as concentragdes maiores foram calculadas

por titulagdo.
2

b. Tampao acetato 5x10 “ M.

c. Tampdo acetato 1 x10”1 M.

d. Tampao formiato 5x1072 M.
1

e. Tampao formiato 1x10 ~ M.
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1

kobs = ¥ RS . (38) .
1 +— '
%y
A curva calculada para esta situagdo & a curva (:) da Figura .

14. A curva difefenga (:) pafa a regiao de menor acidez da mes
ma Figura:'passa por um maximo. Considerando a equagdo (36), e as
sumindo que para esta Fégiio 0 primeiro termo € muito pequeno, a
equacdo tomara a forméi(SQ).

AN

ki : ;
Kobs = S - (39)
ay _K% - - '
l + — + -2
2 3

A partir de'(39)'podem05'estimar os valores de K" e ki, uma = vez

_ 2
- que:
) K
e e ey - (40)
kops KT Kakg kjay
e
d (1/k ). K"
— obs‘min _ 1 22 = 0 : (41)
E daH KZkl klaH‘
- | az‘ " . .
Portanto, K = Hmax : (42)
Ké A
Ky = -4 - 3 43
Ky =5x10 " M L A . (43)
Levando K% em (39).teremosr
T k! = 1,21 x 107371 | o (44)

s

1
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Com estes valores’foi tragada a curva completa (:) - na Figura

14. . : -

A deéomposigéo dos bisditiocarbamatoé deve acontecer a-.
traves de dois processos consecutivos. O fato da cinética aconte?
cer como de primeira ordem (Figura 11) indica que a saida do se-.
gundo grupo (28a) & mais rapida do que a saida do primeiro, pro-
vavelmente pela catili#e do grupo amonio. A cinética foi acompa-
nhada pelo desapareciﬁénto do ditiocarbamato e néo,temoé evidén-
cias de que a velocidade de aparecimento de sulfeto de carbono se .-
ja.de“igual valor. bs espectros do N-etilditiocarbamato e-do eti-
lenobisditiocarbamato de sBdio sdo similares (Figuras 2 e 8) sen
do Que as absortividades do homSlogo dissubstituido sdo maiores, e
portanto, és medidas cinéticaéxefefuédas nao poderiami.distinguir‘
entre as_espécies (28) e (28a) ou.(24) e (24a) se.os espectrdsdos
grupos ditiocarbamatos foram aleatarids; mas nio apresentariam u-
“ma cinética de primeira ordem, conforme foi observada. Assim o Es
quema II & valido e os valores das constantes de decomposigéo cal

‘culados indicam uma pequena catalise intramolecular.

Os valores calculados para pKY =.3,3 da espécie (29) e
':pKé‘= 0,70 para a especie (28) sido razoéveis'considerando que. pa-
ra o N-etilditiocarbamato de sddio a espécie homdloga (16) (Esqué
-ma I) apresenta um pK_ = 3,05°%¢ A cofregéo estatistica para o a-
cido*bis-derivado (28) prediz um pKa menor. Como‘comparagéo, a
_dissociagéd do 5cid6 oxalico acontece com pK; = 1,27: e pK, = 4,26
enquanto que o icidO'fGrmico_tem um pKa-=.3,7535Como conseqiiéncia
‘do meéanismo proposto, pode-se observér que, quando se compara as
velocidades de decomposicdo de um alquilenobisditiocarbamato, te-

mos que considerar as constantes independentes do pH para cada um.
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Nd N-etﬁditkmarmmmtom deISSdio a decomposigao acontece através da
- forma acida (16) com uma éonstapte de primeifavordem:igual a
4,31'x‘10-4s-1; 0 etilenobisditiocarbémato de s§dio, segundo te-
. mos proposto, decompde-se por uma espécie dcida similar (28) com
uma constantelde Velocidade de 19,1 x 10-45-1, ou sejé, umasbcin_
éo vezes mais rapido. Ainda considerando a existéncia de dois gru
pos dltlocarbamatos, este fator sugere que existe uma pequena ca-
tallse 1ntramolecu1ar que poderia ser causada pela transferenc1a

de um proton de um grupo dltlocarbamlco para o nltrogéhio_dob ou-

tro grupo (45) - e o

(45)

Este processo seria um pouco mais efetivo no caso do monoanion

(29), onde a carga efetlva do enxofre atuaria como uma forga dire
‘triz mais eficiente (46), sendo que desta vez somente um grupo po

de catalisar a saida.

s | |

o M |
f §:1H (E:N\\\\\ §
@N/\/ " o | (46)
! I - -

. H o S

O efeito salino no N-etilditiocarbamato de sddio & pra
ticamente nulo (Figura 15), o que coincide com mecanismo de trans -

feréncia intramolecular do prdton tidlico para o nitrogénio, sem.



ST

0 1 2 3 4
[Nac1] |

'FIGURA 16 - Efeito salino sobre a velocidade de decomposi- -
¢do do N-etilditiocarbamato de sodio (Q) eeti -
lenobisditiocarbamato de sdodio (A) -em HC1 1 M
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um desenvolvimento de cargas no estado de transigdo. Porém, o e-
- feito do'decrésciﬁo detectado para k. . a 1MTHC1 para.d.‘etileno-
_ bisditiocarbamato & conseqiiente com a participacgio de uma forma i
onizada;fcomo € o monoénioﬁ (29j em reiagio.a um estado de transi.

¢do com dispersio de carga (46)*°.

3.4 - Decomposicdo acida do etilenobisditiocarbamato de zinco.

;
0s valores das constantes de velocidades obtidas para o eti-
lenobisditiocarbamato de zinco (ZiNEB) sdo da ordem de magnitude -
N y
que do cdrrespondente sal sodico, porém, o perfil de pH na mesma
faixa é‘béétante diferente (FigUra“16); Pode—se observar que exis
-teﬁ duas regides perfeitamente distinguiveis: uma entre pH 2-4 e
a outra que se prolonga na faixa de alta acidez. Assim, a hipote-
se ﬁais simples deve'éssumir duas espécies reativas em equilibrkﬂ

Uma delas deve desaparecer quase completamente em torno do pHZ e

.ao mesmo tempo ambas apresentam catalise acida especifica.

N

0 esquema cinético (Esquema III) conduz i equagao (47), onde

K

s T—— sH*

é_ . k'é}f" » R k+aH+ L
Produtos
ESQUEMA III
ap _ k'agh(S) + k'ayn(sH") - ; ~ N
dt. ,

introduzindo as constantes de equilibrio K, pode-se chegar a (48).
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FIGURA 17 - Perfil da velocidade de decomposigdo do etile
em meio  acido

nobisditiocarbamato de zinco,
(HC1), a 25° C. () Pontos experimentais.
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TABELA VTI

Decomposigdo acida do etilenobisditiocarbamato de zinco a 25°C.

HC13, M pH Hy  10%kges™h 5+ log koo
1074 4 SRR 0,07 0,85
1073 3 B 0,20 1,30
1002 2 . 0,66 1,82
0,92 -0,15 1,22 2,09
2,03 -0,68 1,40 2,15
3,10 R -1, 08 1,57 2,20
4,05 o -1,42 - - 1,62 2,21
4,90 S -1,72 1,75 2,24
5,20 -1,84 1,77 | 2,25
7,10 o -2,50 2,12 2,33

8,60 R -3,04 2,53 2,40

~a. A concentragao de HC1l inferior a 1073 foi obtida potencio
metricamente e as concentragdes maiores foram calculadas
por titulacgdo.
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K \ oaH+v

dp _ ' +
‘(ST) + k aH+ .

—_—= k’aH+.'
dt K+apy+

(S

D 48

K+a, +

onde ST € a concentracdao total substrato ou no tempo E.f Conside-

rando a concentragao total inicial como S0 temos que

(S) + (SH*)?+ P

(S =
Sg) - Sp 2P . I 1)
d(sp)  dp
& w

E . o - ' +
Portanto, podemos expressar kOb em fungao das constantes k' ek ,

s
das constantes de dissociacdo K e da concentracdo de protons (50).

’ kKa,+ + k'a’ : '
k= H H | - (50)
obs K + ay+ ’ - ' o

* As constantes foram estimadas de acordo com as seguintes considera

_gqgs. Quando aH+>>K, S plote de‘kobs versus aHf

k., = k'K + Kk ay* | (51)

3 ekt =1,20 x 1073 M 1sL,

- permitiu calcular k'K = 1,15 x 10~ Na

faixa de pH 2-4, K>>aH+-e kobs e dada pelas equag6es (52) e (53).

| ; o .y . _
) k+aH+
log kobs = 1og k' + — - pH (53)
' K

Isto significa que nessa area o perfil de pH (log kobs versus pH)
deve apresentar coeficiente angular igual a -1. A priori pode-se'
predizer que kK a,+

log | k' +. Hv
K

€ praticamente constante desde que
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k' = 1,20 x 1073 M 17T, ag+ = 10 4 -2

se aprecia no grafico, k' sendo uma ou varias ordens de grandeza

-2

- 107" e K =~ 107, Logo, como

. + : ~ + \ . ~ - .
maior que k , entao, k'>>k aH+/K. Por aproximagao sucessiva deter

SMe k' = 0,23 M1,s71

minou-se K = 5 x 10~ . A linha continua na
Figura 16 foi obfida com este conjunto de valores. O Esqueha III
poderia ser detalhado segundo o Esduema IV, onde a especie S se-
Tia o compiéxo (54) e SH' tomaria a forma (55). A estrutura de
complexos deste.tipo temﬁsido'estudada por Goks¢yf?f.Complekos de
ions zinco com etilxantéto de etila tem sido observados pela va-
riagao do esﬁectro“s, e a formagao de complexos com sulfeto decar
bono seguramente acontece. O Esquema IV & apenas uma tentativa de
raciqnaliiarbos resultados obtidos, mas maiores informagcoes sobre
as constantes de estabilidade e de dissociagéo.écida devem ser ob
tidos para definir as espécies em equilibrio_é ter uma visdao mais
‘exata das etapas cataliticas envolvidas.'Embora nossos esforgos

+ ~
2 nao tenham

: ] ' . L +
‘para obter sais de outros metais, tais como Cu e Cu
~tido éxito, € evidente que a mudanga do ion metalico & um impor-

tante parametro a ser estudado para elucidar os mecanismos de de-

composicdo acida dos alquilenobisditiocarbamatos metalicos.



IS“ .,/S\ S ,S\
R % a3
\S, \Sz SH \\S’/
(54) \k'aH* (55)
' ! +
, k ay+

NHS‘ HN
LS., -Ss
\S" '\s

NH

w +

ESQUEMA IV - Detalhes da dissociagdo e decomposigdo
do etilenobisditiocarbamato de zinco.
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