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Introducio

Complexos metalicos com ligantes ditiocarbamatos sdo amplamente utilizados como
fungicidas e aceleradores da vulcanizag¢ao da borracha (Gullino et al., 2010). Os ditiocarbimatos
formam complexos com propriedades semelhantes, porém sao menos estudados e ainda nao
apresentam aplicagdes comerciais. Complexos de Zn(II) e Ni(IT) com ditiocarbimatos sdo ativos
contra fungos fitopatogénicos (OLIVEIRA et al., 2015; ALVES et al., 2009). A literatura
reporta a sintese de alguns sais complexos de Co(IIl) com ditiocarbimatos, porém sem avaliagao
de atividade bioldgica (OLIVEIRA e DE BELLIS, 1999). Este trabalho teve como objetivos a
sintese e a caracterizagdo de trés complexos [Co(Ill), Ni(Il) e Zn(Il)] com 4-terc-
butilsulfonilditiocarbimato,  isolados = como  sais de  tetrabutilamonio  (la-c),
benziltributilamoénio (2a-c¢) e benzildimetilexadecilamonio (3a-c). A atividade antifungica
desses nove sais foi avaliada in vitro contra Botrytis cinerea e Fusarium graminearum. O fungo
B. cinerea ¢ um patogeno responsavel por doencas em centenas de plantas, sendo a principal
causa de perdas nos cultivos de morango e uva, por exemplo (CHOQUER et al.,2007). O fungo
F. graminearum causa doengas em culturas como milho e trigo, diminuindo a produtividade e

produzindo micotoxinas que representam um risco a salide humana e animal (LIPPS ef al,
2025).

Material e Métodos

A sintese dos novos sais complexos foi feita a partir da reacdo em metanol/agua de
sulfato de zinco(Il) ou sulfato de niquel ou cloreto de cobalto(Il) com 4-ferc-
butilsulfonilditiocarbimato de potdssio. Os complexos formados foram isolados apos a adi¢ao
de haletos de tetrabutilamonio (1a-¢),  benziltributilamodnio (2a-¢) e
benzildimetilexadecilamdnio (3a-c). Os so6lidos obtidos foram filtrados e secados sob pressao
reduzida por 1 dia. Os novos sais complexos foram caracterizados por andlise elementar,
espectroscopia no infravermelho (IV) e de ressonancia magnética nuclear (RMN) de 'H e *C.
Para avalia¢do das atividades antifungicas foi usado o método Poison Food (ALVES et al,
2009). Os compostos foram dissolvidos em dimetilsulfoxido e tween (1% cada) e adicionados
a 100 mL de meio de cultura Batata Dextrose Agar (BDA), de modo a obter uma concentrago
final de 1 mmol.L"!. As suspensdes foram vertidas sobre placas de Petri. Foram colocados
discos de micélio dos fungos B. cinerea ou F. graminearum no centro das placas e foram
acompanhados durante 3 dias o crescimento fingico através de medidas do didmetro da coldnia.
Os resultados foram comparados com um controle negativo (DMSO e Tween). Os dados foram
analisados usando-se o teste de Tukey ao nivel de significancia de 5%.

Resultados e Discussiao
Foram sintetizados nove sais, conforme ilustra o Esquema 1.
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Esquema 1: Sintese dos sais complexos

Os compostos inéditos obtidos conforme o Esquema 1 sdo estaveis a temperatura
ambiente. Os resultados da analise elementar de C, H, N, Co, Ni e Zn confirmaram a pureza e
as formulas moleculares propostas. Nos espectros no IV, foi observado que a banda de vC=N
dos complexos estd deslocada para maiores valores (1336-1408 cm™') em relacdo ao ligante
livre (1265 cm™) e a banda vCS; (931-951 cm™) tem deslocamento oposto (ligante: 968 cm™).
Esses deslocamentos podem ser explicados pelo maior carater de ligacdo dupla C=N e maior
carater de ligacao simples C-S apds a formagdo dos complexos (OLIVEIRA e DE BELLIS,
1999; ALVES et al, 2009). As bandas de vM-S foram observadas na regiio de 300-400 cm™.
Todos os sinais esperados estavam presentes nos espectros de RMN de 'H e !*C e os sinais
foram tipicos de espécies diamagnéticas, sustentando a hipotese de uma geometria octraédrica
ao redor do atomo de cobalto, tetraédrica ao redor do atomo de zinco e quadratica plana ao
redor do atomo de niquel (OLIVEIRA e DE BELLIS, 1999; ALVES et al, 2009). As curvas de
integracdo nos espectros de RMN de 'H confirmaram a proporc¢do 2:1 entre cations e 4nions
para os complexos de zinco e niquel e a propor¢ao 3:1 entre cations e anions para os complexos
de cobalto. Nos espectros de RMN de !*C o sinal de carbono da C=N apareceram na faixa de &
208-212, enquanto o espectro do ligante tem esse sinal em & 225. Os nove sais inibiram o
crescimento micelial de ambas as espécies fungicas, sendo mais ativos contra B. cinerea,
apresentando com porcentagens de inibi¢ao na faixa 32 a 84%, enquanto para F. graminearum
a atividade foi menor, na faixa de 8% a 45%. Os melhores resultados foram obtidos para os sais
complexos contendo o cation 3. Por exemplo, 1a inibiu em 54% o crescimento micelial de B.
cinerea, enquanto 2a inibiu 61% e 3a, 84%. A substituicdo do metal também influenciou na
atividade dos compostos. Observa-se a seguinte sequéncia de atividades nos sais complexos em
relagdo aos metais: Zn > Ni > Co. Por exemplo, enquanto 3a inibiu em 84% o crescimento
micelial de B. cinerea, 3b inibiu 64% e 3¢, 42% (Figuras 1 ¢ 2).
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Figura 1 Porcentagem de inibi¢ao do crescimento micelial de B. cinerea no 3° dia de incubagao
sob tratamento com os sais complexos a 1 mmol.L™!. Valores seguidos pela mesma letra (A-G)
ndo diferem entre si pelo teste de Tukey ao nivel de significancia de 5%.
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Figura 2: Porcentagem de inibicdo do crescimento micelial de F. graminearum no 3° dia de
incubagdo sob tratamento com os sais complexos a 1 mmol.L!. Valores seguidos pela mesma
letra (A-F) ndo diferem entre si pelo teste de Tukey ao nivel de significancia de 5%.
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Conclusoes

Nesse trabalho foram sintetizados trés complexos de Co(Ill), Ni(Il) e Zn(II) com o
ligante 4-terc-butilsulfonilditiocarbimato, isolados como sais de tetrabutilamoénio,
benziltributilamdnio e benzildimetilexadecilamonio. Os resultados das espectroscopias no IV e
de RMN indicam uma geometria octaédrica em torno do cobalto, tetraédrica em torno do zinco
e quadratica plana em torno do niquel. Todos os sais foram ativos in vitro, inibindo o
crescimento micelial dos fungos fitopatogénicos B. cinerea e F. graminearum. O composto
contendo o zinco como metal e o cation benzildimetilexadecilamonio apresentou as maiores
atividades. Os melhores resultados foram obtidos contra o fungo B. cinerea sendo 3a o potencial
agroquimico mais promissor.
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