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THERMOANALYTICAL STUDIES OF DITHIOCARBAMATE OF SODIUM AND POTASSIUM SALTS IN AN OXIDIZING
ATMOSPHERE. Thermoanalytical behavior of sodium and potassium salts of pyrrolidinedithiocarbamate (pyr), piperidineditiocarbamate
(pip), morpholinedithiocarbamate (mor), hexametileneiminedithiocarbamate (hex), were investigated. In a first step the salts were
synthesized and characterized by infrared spectroscopy (FTIR), 'H and "*C nuclear magnetic resonance (NMR) and elementar analysis.
Finally, thermal analytical (TG/DTG and DSC) studies were performed in order to evaluate the thermal stability, as well as the pathways

of the thermal decomposition based in the intermediate and final decomposition products.
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INTRODUCAO

Os ditiocarbamatos (DTC) sdo produtos da reag¢do entre uma
amina primdria ou secunddria com o dissulfeto de carbono, em
geral na presencga de uma base. Sdo estudados desde 1850, quando a
primeira sintese foi registrada.! Dependendo do tipo de amina usada
na sintese pode ser obtido um mono ou um diaquilditiocarbamato
ou um derivado ciclico.

Os DTC’s tém sido estudados extensivamente nas tltimas déca-
das, devido a vasta gama de aplicacdo em diferentes dreas, como na
quimica, inddstria e medicina.**

Também sdo muito utilizados na agricultura como inseticidas,
herbicidas e fungicidas. Alguns sido usados no controle de vetor em
sadde publica.’ Estudos termoanaliticos de complexos de metais com
ditiocarbamatos sao extensamente descritos na literatura.®'

Entretanto, apesar da importancia como intermedidrios de reag@o
e precursores de complexos metdlicos, os sais de s6dio e potdssio de
ditiocarbamatos sdo raramente descritos na literatura em relag@o as
propriedades térmicas,'"'*especialmente no caso dos sais de potdssio,
cuja sintese € dificil devido a sua elevada solubilidade em meio aquo-
s0. A purificacio deste sal pode ser obtida por recristalizagdo, mas os
rendimentos costumam ser muito baixos, também devido a sua alta
solubilidade, assim, pode ocorrer a decomposi¢ado do sal sintetizado.
Os procedimentos e os rendimentos destas sinteses nao sio, geralmen-
te, relatados na literatura, ao menos de maneira sistematica.

Assim, a busca de novas rotas sintéticas mais simples e com bons
rendimentos de reacdo pode representar uma importante contribuicao
a preparacdo destes compostos.!'>10

Os sais de sédio e potdssio sdo costumeiramente usados na pre-
paracdo de complexos de ditiocarbamatos com {ons metdlicos, cujo
comportamento térmico foi descrito previamente.'”* Considerando a
relevancia e os poucos dados descritos na literatura, o presente traba-
lho trata da sintese e caracterizagdo, assim como do estudo termoanali-
ticos envolvendo TG/DTG e DSC de sais de Na[S,CNR] e K[S,CNR]
derivados de aminas ciclicas (R = pirrolidina (pyr), piperidina (pip),
morfolina (mor), hexametileno (hex)), em atmosfera de ar.

*e-mail: cavalheiro@igsc.usp.br

PARTE EXPERIMENTAL
Sintese e caracterizaciio dos sais de DTC

Os sais de s6dio de DTC foram preparados pela reacao direta entre
amina e dissulfeto de carbono (CS,), na presenga de uma quantidade
estequiométrica de hidréxido de sédio em dlcool etilico/dgua 1:1 (/).
A mistura reacional foi colocada no freezer por 12 h e, em seguida,
filtrada em funil de Biichner, lavada com éter gelado e o produto
recristalizado em uma mistura etanol dgua 1:1 (*/)."**

Os sais de potdssio de DTC foram preparados de acordo com o
procedimento previamente descrito.!” Por se tratar de sais com solubi-
lidade elevada, foi necessario fazer um estudo do meio reacional para
se otimizar uma rota sintética, que fornecesse um bom rendimento.
Os dois procedimentos que apresentaram os melhores rendimentos
para os sais potdssio, entre varios testados, foram:

Procedimento 1

Em um erlenmeyer de 250 mL, com tampa de vidro esmerilhado,
foi colocado um volume correspondente a 0,10 mol L' da amina
desejada, o qual foi diluido com uma mistura de etanol/dgua 3:1 (*/ ),
em quantidade igual a 3 vezes o volume da amina. A esta mistura
juntou-se 0,10 mol L' de hidréxido de potdssio (Merck). Esta solu¢do
foi colocada em banho de gelo e sal. Apds resfriamento adicionou-
se 0,10 mol L*! de dissulfeto de carbono (Carlo Erba), gota a gota e
com agitagdo constante.

A mistura reacional foi colocada no freezer por 12 h, ocorrendo
a precipitagdo de uma pequena quantidade dos sais, insuficiente para
recristalizacdo. Este método apresentou um rendimento muito baixo,
da ordem de 15%.

Outros solventes foram testados, como dlcool etilico anidro (Mer-
ck), alcool metilico (Carlo Erba), acetona (Carlo Erba), éter etilico
(Merck) e dlcool isopropilico (Merck); entretanto, o rendimento
também foi baixo, em torno de 15%.

Procedimento 2

Em um erlenmeyer com tampa de vidro esmerilhado, foram
colocados 0,10 mol L*! de hidréxido de potdssio (Merck), 5,0 mL de
dgua deionizada e 25,0 mL de dlcool isopropilico (Merck), deixando-
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se sob agitagdo até dissolucao total do hidréxido. Em seguida foram
adicionados 0,10 mol L' da amina desejada. Esta solugdo foi colo-
cada em banho de gelo e sal. Apés resfriamento foram adicionados
0,10 mol L' de dissulfeto de carbono (Carlo Erba), gota a gota sob
agitag¢do constante.

Ap6s 2 h de agitacdo constante, a mistura reacional foi colocada
no freezer por 12 h e, em seguida, o precipitado foi filtrado em funil
de Biichner, lavado com éter gelado e recristalizado em uma mistura
isopropanol/dgua 1:5 (*/ ).

Com este procedimento obtiveram-se rendimentos para os sais
de potdssio da ordem de 40 a 60%. Apesar de vdrias tentativas nao
foi possivel obter o Khex, sendo sempre o Hhexhex - hexametile-
noditiocarbamato da hexametilenoimina protonada o produto final
nestas sinteses.

Na caracterizacéo foram utilizadas andlise elementar (C, N, H),
espectroscopia na regido do infravermelho (FTIR) e espectrometria
de RMN de 'H e "*C.

As andlises elementares foram realizadas em um analisador
CHNS-O da Fisons Instruments, EA 1108.

Os espectros de FTIR foram obtidos em um espectrofotometro
da Bomem Michelson, MB-102-FTIR na regido entre 4000 e 400
cm’', com as amostras sendo diluidas em CsI (Merck) 1/100 ("/ ) e
prensadas na forma de pastilhas. O Csl foi mantido em estufaa 110
°C, antes de ser utilizado.

Os espectros de RMN de 'H e "*C foram obtidos em um espec-
trofotdmetro da Briiker Arx, com freqiiéncia de 200 MHz, utilizando
solugdes de dgua deuterada, na qual dissolveram-se aproximadamente
5 mg de cada amostra, para cada 100 pL.

Estudos termoanaliticos com sais de DTC

As curvas termogravimétricas foram obtidas em médulo Termo-
gravimétrico TG-951, acoplado a um analisador térmico TA-2000
(ambos da TA Instruments) e equipado com registrador HP7440A.

Nos estudos termogravimétricos foram usadas massas das amos-
tras da ordem de 7,0 mg, com precisdo de +1 pg. Nos estudos para
definicdo dos melhores parametros experimentais, utilizou-se raziao
de aquecimento de 5, 10, 15 e 20 °C min’', sob atmosfera dinimica
de ar, com vazdo de gds de 25, 50, 75 e 100 mL min"', em suporte
de amostra de platina. A temperatura maxima foi de 900 °C. A razao
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de aquecimento escolhida foi de 10 °C min'e a vazdo de 100 mL
min.

As medidas calorimétricas foram realizadas em um médulo
calorimétrico exploratério diferencial DSC-910, acoplado a um
analisador térmico TA-2000 (ambos da TA Instruments) e equipado
com registrador HP7440A.

As curvas DSC foram obtidas utilizando massas de amostra em
torno de 3,0 mg com precisdo de + 0,1 mg, em suporte de amostra
de aluminio tampado, com furo na parte central superior. A razao de
aquecimento foi de 5 °C min’', sob atmosfera dindmica de ar com
vazdo de 100 mL min™. A temperatura maxima foi de 500 °C.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A representacdo das estruturas dos ligantes sintetizados € apre-
sentada na Tabela 1. Os resultados para % C, N, H experimental
(calculado), para os sais foram, respectivamente, Napyr.2H,0: 29,15
(29,26); 6,78 (6,82); 5,90(5,89); Kpyr.0,25H,0: 31,83 (32,40);
7,83 (7,56); 4,22 (4,35); Napip.2H,0: 33,10 (32,86); 6,45 (6,39);
6,48 (6,43); Kpip.2H,0: 30,62 (30,61); 5,97 (5,95); 6,07 (5,99);
Namor.2H,0: 27,65 (27,14); 6,46 (6,33); 5,64 (5,47); Kmor.H,O:
27,53(27,38); 6,42 (6,39); 4,47 (4,59); Nahex.2H,0: 56,78 (56,89);
10,30 (10,21); 9,43 (9,55) e sugerem diferencas na quantidade de
moléculas de dgua de hidratag@o.

Segundo Nakamoto,* as freqiiéncias do estiramento da liga¢do
carbono-nitrogénio v(C-N) apresentam absor¢do intensa na regifio
entre 1600-1450 cm™'. As bandas do estiramento da ligagao carbono-
enxofre (VC-S) sdo representadas por uma ou duas bandas com absor-
¢do intensa na regido de 900-1000 cm™! e sugerem uma coordenagio
bidentada ou nos sais, quando hd apenas uma banda, e monodentada,
quando ha duas bandas.

Os compostos preparados neste trabalho apresentaram as seguin-
tes absorcdes para os estiramentos V(C-N) e (vC-S): Napyr: 1461 e
942/998; Napyr: 1461 e 942/998; Kpyr 1461 ¢ 947/1004; Napip:
1470 e 942/999; Kpip: 1468 e 968/1005; Namor: 1463 e 982/1025;
Kmor: 1450 e 975/1012; Nahex: 1485 e 975/1010; o dublete na
segunda banda sugere que todos sdo sais.**

Na Tabela 1 estéo os valores do deslocamento quimico (8), em
ppm observados na espectrometria de RMN de *C-(D,0) e 'H-(D,0)
dos sais de sédio e potdssio. Observou-se que o deslocamento quimico
do dtomo de carbono no fragmento NCS, nos sais de DTC apresentou

Tabela 1. Deslocamentos quimicos da série de sais obtidos por espectrometria de RMN de *C-(D,0) e 'H-(D,0)*

S, A 8 AR 8 s N
o — @3‘ C—N /C*N\—/O /CNQ4'
s 7 I S R U R
pyr pip mor hex
C-(D,0) ppm 'H-(D,0) ppm
Composto
9, 3, 3, 3, d, 3, 3,
Napyr 193,37 45,83 16,52 - 3,75 1,96 -
Kpyr 194,02 45,73 16,40 - 3,73 1,96 -
Napip 196,02 43,89 16,52 14,66 4,21 1,56 1,53
Kpip 196,02 43,85 16,66 14,82 4,19 1,56 1,53
Namor 200,19 42,38 57,16 - 4,32 3,75 -
Kmor 200,13 42,12 56,87 --- 4,36 3,74 -
Nahex 197,64 46,33 17,64 17,23 4,13 1,73 1,53

* pyr = pirrolidinaditiocarbamato, pip = piperidinaditiocarbamato, mor = morfolinaditiocarbamato, hex = hexametilenoiminaditiocarbamato
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um deslocamento pouco significativo para os diferentes contra-ions e
também se observou uma pequena variagao, naquele pardmetro, com
as mudancas na estrutura molecular no caso do aumento do anel.

Esta pequena variacdo no deslocamento quimico no fragmento
NCS, dos sais DTC pode estar relacionada com a andlise dos sais
livres em solucdo, uma vez que se tratam de compostos i0nicos. Para
os sais livres ndo ha nenhuma compensagio da carga nos dtomos de
enxofre por dtomos coordenados ocasionando, assim, um efeito muito
pequeno no deslocamento quimico no fragmento -NCS,,.

Resultados termoanaliticos dos sais de sédio

As perdas de massa, atribuidas aos eventos térmicos observados
nas curvas TG/DTG e DSC, e os intervalos de temperatura para os
sais de sédio estdo reunidos na Tabela 2.

A Figura 1 representa as curvas TG/DTG, enquanto a Figura 2
representa as curvas DSC obtidas em atmosfera dindmica de ar com
vazdao de 100 mL min' e razdo de aquecimento de 10 °C min™'.

A partir destas Figuras e da Tabela 2 € possivel observar que os sais
de Napyr, Napip, Namor e Nahex apresentam um processo de desidrata-
¢do no intervalo de temperatura entre 50 e 150 °C, com perdas de massa
caracteristicas para cada caso. Em seguida ocorre decomposic¢o, gerando
como residuo o sulfato de sédio, o que estd de acordo com os valores dos
célculos estequiométricos para’z de Na,SO, e com os espectros de FTIR
dos residuos em comparagio com o espectro do Na,SO,.

Os eventos térmicos presentes nas curvas DSC (Figura 2) mos-
traram-se coerentes com as observacdes das curvas TG/DTG quanto
aos processos que envolvem perdas de massa.

Observaram-se processos de desidratacdo acompanhada da de-
composicdo para Napyr, Napip e Namor. Ja para o Nahex, a curva
DSC apresentou uma seqiiéncia de picos endotérmicos atribuidos a
desidratacdo, sendo o tltimo a fusdo, seguida de um pico exotérmico
atribuido a decomposicdo. Isto sugere um mecanismo diferenciado
para desidratagdo do Nahex, jd que a perda de H,O ocorre em duas
etapas e a presenca do processo de fusdo, que também o diferencia
dos demais.

Quim. Nova

Perda de Massa

0 200 400 600
Temperatura (°C)
Figura 1. Curvas TG (sdlido) e DTG (pontilhado) para os sais: (a) Napyr.2H,0;

(b) Napip.2H,0; (c) Namor.2H,0 e (d) Nahex.2H,0, sob as condig¢des descritas
no texto

Resultados termoanaliticos dos sais de potassio

As perdas de massa, atribuidas aos eventos térmicos observados
nas curvas TG/DTG e DSC, e os intervalos de temperatura para os
sais de potdssio estdo reunidos na Tabela 3.

Tabela 2. Perdas de massa, atribuidas aos eventos térmicos observados em TG e DSC e intervalos de temperatura para os sais de sédio

Intervalo de Temperatura ~ Perda de Massa ou residuo® (%)  Dados* de DSC Tempera-
Processo .
(°C) TG Calculado tura de pico (°C)
Napyr.2H,0 — Napyr + 2H,0 65 - 140 17,7 17,6 104,7 (endo)
Napyr — decomposi¢do 250 - 450 48,1 47,8 317,6 (exo)
425,2 (exo)
Residuo para 2 Na,SO, 500 34,2% 34,5 -
Napip.2H,0 — Napip + 2H,0 60 - 140 16,5 16,4 90,9 (endo)
Napip — decomposicio 230 - 350 52,2 51,2 257,7 (exo)
Residuo para %2 Na,SO, 500 31,4% 32,4 -
Namor.2,25H,0 — Namor.0,25H,0 + 2H,0 60 - 120 16,6 16,0 76,3 (endo)
Namor.0,25H,0 — Namor + 0,25H,0 120 - 150 2,2 2,00
Namor — decomposicao 245 - 400 51,8 50,6 285,9 (exo)
375,5 (exo)
Residuo para /2 Na,SO, 500 29.4%* 31,5 -—-
Nahex.2H,0 — Nahex + 2H,0 50 - 140 15,5 15,4 92,2 (endo)
116,4 (endo)
Nahex(s) — Nahexm 200 - 220 - - 212,5 (endo)
Nahex ;| — decomposi¢do 220 - 340 54,2 54,1 280,0 (exo0)
Residuo para %2 Na,SO, 500 30,3* 30,4 -

“Exo: processo exotérmico; Endo: processo endotérmico. * equivale a % de residuo, os demais sdo % para perdas de massa.
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Figura 2. Curvas DSC para os sais: (a) Napyr.2H,O; (b) Napip.2H,0;
(c) Namor.2H,0 e (d) Nahex.2H,0, sob as condigdes descritas no texto

As curvas TG/DTG mostram presenga de dgua de hidratacéo para
o Kpip e Kmor e sdo apresentadas na Figura 3, enquanto as curvas
DSC estdo na Figura 4.

Ap0s perda da H,O de hidratag@o, os sais apresentaram decom-
posicdo em duas etapas. Na primeira etapa ocorre a formacao do
tiossulfato de potdssio (K,S,0,) em torno de 300 °C, como pode ser
observado na Figura 3. Estes residuos foram caracterizados por FTIR
e concordam com os cdlculos estequiométricos. De acordo com a
literatura, o fon tiossulfato apresenta freqiiéncias de vibragéo na
regido de 648, 676, 995, 1120 e 1625 cm'. Ver espectro de absor¢do
no infravermelho do tiossulfato de potéssio e do residuo no material
suplementar Figura 18S.

Em temperaturas mais elevadas este residuo se converte em
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Figura 3. Curvas TG (sélido) e DTG (pontilhado) para os sais: (a) Kpyr;
(b) Kpip.2H,0; (c) Kmor.2H,0, sob as condigdes descritas no texto

sulfato de potdssio, o que pode ser evidenciado pelos cdlculos este-
quiométricos para os residuos e confirmado por FTIR, em torno de
800 °C. O fon sulfato apresenta bandas na regido de 1104 e 623 cm™',
em coincidéncia com o espectro do K,SO,. Ver espectro de absor¢ao
no infravermelho do sulfato de potédssio e do residuo no material
suplementar Figura 2S.

As curvas DSC dos sais de potassio, Figura 4, apresentam picos
exotérmicos que concordaram com as curvas TG/DTG nos eventos
que envolvem perda de massa, conforme Tabela 3.

CONCLUSOES

Os sais de sédio mostraram-se relativamente mais estaveis ter-

Tabela 3. Perdas de massa atribuidas aos eventos térmicos observados em TG e DSC e intervalos de temperatura para os sais de potdssio

Perda de Massa ou residuo™ (%)

Dados®* de DSC Temperatura de

Processo Intervalo de Temperatura (°C) TG Caleulado pico (°C)

Kpyr — 2 K,S,0, 250 - 350 51,8% 51,3%

12K,S,0,—» %K SO, 800 46,6* 47,0%

Kpip.1H,0 — Kpip + 1H,0 30 - 200 8,2 8.3 61,8 (endo)

Kpip = 2K ,S,0, 220 - 300 47,0 47,0 269,8 (exo0)
418,9 (exo)

2K, S,0,— 2 K,SO, 700 41,4%* 40,1 -

Kmor.1H,0 — Kmor + 1H,0 30-110 7.9 7,7 79,4 (endo)

110-170 5,4 - 148,7 (endo)

Kmor — 2 K,S,0, 220 - 400 45,9 44,8 317,9 (exo)
350,5 (exo0)

12K, S,0,— % KSO, 700 38,6%* 37,5% -

“Exo: processo exotérmico; Endo: processo endotérmico. * equivale a % de residuo, os demais sdo % para perdas de massa.
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Figura4. Curvas DSC para os sais: (a) Kpyr; (b) Kpip.2H,0; (c) Kmor.2H,0,
sob as condigdes descritas no texto

micamente quando comparados com os sais de potdssio, do mesmo
DTC. Os mecanismos de decomposicio térmica dos sais de sédio ndo
seguem 0 mecanismo proposto por Sharma,? via tiocianato de sédio.
O que foi observado € que o mecanismo de decomposicao leva a um
residuo de sulfato de sédio em atmosfera oxidante.

Os sais de potdssio, por sua vez, também ndo seguem o mecanis-
mo proposto por Sharma via tiocianato e sim via tiossulfato, que se
decompde a sulfato de potdssio em atmosfera oxidante. A ordem de
estabilidade apds desidratagdo foi: Napyr (250 °C) ~ Kpyr (250 °C)
> Namor (245 °C) > Napip (230 °C) > Kpip (220 °C) ~ Kmor (220
°C) > Nahex (200 °C).

MATERIAL SUPLEMENTAR

No material suplementar, disponivel em http:/quimicanova.sbq.
org.br, com acesso livre, em formato PDF, sdo apresentados os espectros
naregido do IV para os residuos de decomposiciao do KPyra 300 °Ce
do tiossulfato de potdssio (Figura 1S) e do residuo do mesmo sal a 800
°C e do sulfato de potassio (Figura 2S), para comparacio.

Quim. Nova
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Sdo apresentados os espectros na regido do IV para os residuos de decomposi¢do do KPyr a 300 °C e do tiossulfato de potassio (Figura
1S) e do residuo do mesmo sal a 800 °C e do sulfato de potassio (Figura 2S), para comparagdo.

@ (a)

20%

20%

1117 616

[

(b)

1126 1117 616

4000 3000 2000 1000 0 4000 3000 2000 1000 0

Namero de onda (cm’) Numero de onda (cm’™)

Figura 18. Espectros na regido do infravermelho (a) do padrdo de tiossulfa- Figura 28. Espectros na regido do infravermelho (a) do padrdo de sulfato de
to de potdssio e (b) do residuo de decomposi¢do do Kpyr coletado a 300 °C potdssio e (b) do residuo de decomposi¢ao do Kpyr coletado a 800 °C
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