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RESUMO

BOMFIM FILHO, Lucius Flavius Ourives, M.Sc., Universidade Federal de Vigosa, Julho de
2014. Complexos de Sn(IV) e metais de transicdo Ni(ll), Pd(ll) e Pt(ll) com ligantes
organicos N-R-sulfonilditiocarbimatos: sintese, caracterizacdo e avaliacdo da atividade
antifangica. Orientador: Marcelo Ribeiro Leite de Oliveira. Coorientadores: Mayura Marques
Magalhdes Rubinger e Laércio Zambolim.

Este trabalho esta organizado em trés capitulos. No Capitulo 1 sdo descritas as sinteses de
treze compostos organoestanicos com ligantes organidessilfonilditiocarbimatos. Trés
desses compostos sdo neutros e apresentam a formulasB(RSEENCS), onde R = €Hs,

p—FCsHa, CioH7). Os demais compostos sdo anidnicos, cinco apresentando como contraion o
tetrabutilamoénio,  (BsN)2[Sn(CH)2(RSONCS),], e cinco o tetrafenilfosfonio
(PPX[SN(CH)2(RSONCSy)2] (R = CHs, CoHs, GeHs, p-FCesHa, CioH7). Os compostos
organoestanicos foram caracterizados por analise elementar, condutividade molar,
espectroscopias no infravermelho e Mdssbauét®8a, de ressonancia magnética nuclear de

H, 13C e ™%n. No Capitulo 2 s&o descritas as sinteses de sete complexos anidnicos com
metais de transicdo do grupo 1(iquel(ll), paladio(ll) e platina(ll). A partir desses anions
foram obtidos seis sais com o contraion tetrabutilaménio de formula geral
(BusN)2[M(RSO:NCS)2] onde R = CH ou GoH7 e M = Ni(ll), Pd(Il) ou Pt(ll), e um sal de
tetrafenilfosfonio de formula (RRYR[Ni(C10H7SONCS)2]. Esses compostos foram
caracterizados por andlise elementar, condutividade molar, espectroscopias no infravermelho,
no ultravioleta-visivel, de ressonancia magnética nucleaHd&C, e ®Pt. A estrutura do
composto (PiPL[Ni(C10HSONCS)] foi determinada por difracdo de raids Os dados
obtidos apresentaram concordancia com as estruturas propostas para 0S compostos
sintetizados. O Capitulo 3 descreve o estudo da atividade antifungica in vitro dos compostos
de estanho sintetizados frente a Botrytis cineee@olletotrichum acutatum. Os ensaios
bioldgicos foram realizados seguindo a técnica Poison Food. As atividades biolégicas destes
compostos foram comparadas a partir dos valores ggeobifidos. Os resultados mostraram

gue 0s compostos que apresentaram o contraion tetrafenilfosfénio foram mais ativos do que o

fungicida padréo bis(dimetilditiocarbamato)zinco(ll).

Xiii



ABSTRACT

BOMFIM FILHO, Lucius Flavius Ourives, M.Sc., Universidade Federal de Vigosa, July,
2014. Complexes of Sn(lV) and transition metals Ni(ll), Pd(ll) and Pt(ll)

with N-R-sulphonyldithiocarbimate organic ligands: synthesis, characterization and
evaluation of antifungal activity. Adviser: Marcelo Ribeiro Leite de Oliveira. Co-Advisers:
Mayura Marques Magalhdes Rubinger and Laércio Zambolim.

This work is divided in three chapters. Chapter 1 describes the synthesis and characterization
of thirteen organotin compounds with N-R-sulfonilditiocarbimato organic ligands. Three
compounds are neutral and present the formula SH{EFEONCS), where R = GHs, p-

FCsHa, CioH7. The other compounds are anionic, five of them presenting the
tetrabutylammonium as the counterion, {B)[Sn(CH)2(RSGNCS),], and five presenting

the tetraphenylphosphonium as the counterionsREISN(CHs)2(RSONCS),], where R =

CHs, GHs, CeHs, p+CeHs, CioH7. The organotin compounds were characterized by
elemental analysis, molar conductivity, and infrared, ultraviolet-visible, nuclear magnetic
resonance ofH, 1°C, 11°Sn, and'!®Sn Mdéssbauer spectroscopies. Chapter 2 describes the
synthesis and characterization of anionic complexes of seven transition metals of group 10,
nickel(ll), palladium(ll) and platinum(ll), with N-R-sulfonilditiocarbimato organic ligands.

Six tetrabutylammonium salts were prepared with these complex anions, presenting the
formula (BuN)2[M(RSO:NCS).], where R = CH or GioH7, and M = Ni(ll), Pd(ll), or Pt(ll)]

and one tetraphenylphosphonium salt was prepared with the formula
(PhuPR[Ni(C10H7SONCS)2]. The organotin and the transition metal compounds were
characterized by elemental analysis, molar conductivity and infrared, ultraviolet-visible,
nuclear magnetic resonance &f, °C, and °*Pt. The structure of the compound
(PhuP)(Ni(C10H7SONCS:)2) was determined by X-ray diffraction. The results are in
agreement with the proposed structures for the synthesized compounds. Chapter 3 describes
the study of in vitro antifungal activity of the organotin compounds against Botrytis cinerea
and Colletotrichum acutatum. The bioassays were carried out following the Poison Food
technique. The biological activities of these compounds were compared through the
determination of 16 values. The results showed that the compounds that contained the
tetraphenylphosphonium counterion were more active than the known fungicide

bis(dimethyldithiocarbamate)zinc(ll).
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1 INTRODUCAO

O Brasil € um dos lideres mundiais na producdo e exportacdo de varios produtos
agropecuarios, dentre eles o café, acucar, etanol de cana-de-acucar e suco de laranja, e lider d

vendas externas do complexo soja (farelo, éleo e grao). As exportagées do agronegdcio na

safra 2012/2013 registraram superavit de US$ 83,91 bilhdes, sendo que as exportacbes da
safra ficaram em US$ 100,61 bilhdes, segundo os dados obtidos do Ministério da Agricultura,
Pecuaria e Abastecimento (MAPA, 2013

O desenvolvimento dos defensivos agricolas foi impulsionado pela necessidade do
homem em melhorar as suas condicbes de vida, procurando aumentar a producdo dos
alimentos. Porém, enquanto que no Brasil a contribuicdo da produtividade agricola para a
exportacdo nacional € em torno de 30%, aproximadamente 40% da populacédo brasileira sofre
com inseguranca alimentar devido a contaminacdo dos alimentos por agroquimicos, segundo
os dados do IBGE de 2009.

Devido a essas observacdes é de grande interesse a formulacédo de novos agroquimicos
gue sejam mais ativos e que apresentem uma maior facilidade de manejo na sua aplicacdo e
descarte.

Os ditiocarbamatos (DTCs) pertencem a um grupo de agroquimicos organossulfurados
empregados na agricultura com acao antifungica. No Brasil existem registrados 6 tipos de
substancias da classe dos DTCs como principios ativos, para 41 tipos diferentes de culturas
(BASTOS et al, 2007). Dentre eles o Mancozeb (Figura 1), que apresenta um complexo de
ditiocarbamatos com os metais zinco e magnésio, que € utilizado com fungicida para
inimeras doengas (ZAMBOLIM et al, 2007). O Metiram, Tiram, Metam, Maneb e o Propineb
também apresentam ditiocarbamatos utilizado como fungicida para vérias culturas como

algodéo, alho, batata e cebola.

—s s, S s, s
\\ V4 “. . S /N
CNH(CH),INC? Zh  CNH(CH,),NHCL ~ Mf S
L NN TN

Figura 1. Férmula estrutural do etileno bis-ditiocarbamato de manganés e zinco (Mancozeb


http://exame.abril.com.br/topicos/exportacoes
http://exame.abril.com.br/topicos/agronegocio

Devido aos ditiocarbimatos apresentar estrutura similar aos DTCs, o estudo daqueles
tornou-se uma interessante linha de pesquisa como agroquimicos protetores (BOTTEGA et
al., 2013; DIAS et al., 2012).

S R S
N /
R—N=—C N—C\
S R' \s
(a) (b)

Figura 2. Anions ditiocarbimato (a) e ditiocarbamatos (b).

Na literatura sado apresentados alguns trabalhos com estudos dos ditiocarbimatos como
fungicidas onde para estes foram observados resultados melhores que os fungicidas vendidos
comercialmente (CUNHA et al, 2012). Além disso, apresentam atividade na vulcaniaacdo d
borracha (ALVES et al, 2013), estabilizadores de radiofarmacos (SALVARES et al, 2013),
agentes coadjuvantes no tratamento do cancer (MARZANO et al, 2002) e tratamento de
alcoolismo crénico (SUH et al, 2006).

A utilizacdo de quimiometria no tratamento do cancer tem sido objetivo de estudo nas
dltimas trés décadas. Apesar disto, o envolvimento de compostos inorganicos, principalmente
aqueles contendo metais, foi muito limitado até a demonstracdo da atividade anticancerigena
de complexos de platina(ll) por Rosemberg e colaboradores (ROSEMBERG et al., 1970).
Apesar de intensos trabalhos desenvolvidos ao longo destes anos, somente alguns poucos
analogos tém avancado até os testes clinicos e aprovacao para comercializacdo (NEVES et al.,
2011).

O estudo de compostos organoestanicos com centro metalico tetravalente tém atraido
0 interesse em sua pesquisa devido as suas atividades como biocidas marinhos e agroquimicos
(em particular como acaricidas e antifungicos), antimicrobianos, inibidores da urease,
antitumoraisantimalaricce antiparasitario (SHUJA et al.,2011; CARREHER Jr. et al., 2014;
TABASSUM et al., 2011; WASI et al., 1987; RAYCHAUDHURY et al., 2D05

A possivel variacdo da atividade biolégica devido a diferentes centros metalicos,
associado ao tamanho dos centros metalicos e geometria do composto, variacdo dos
contraions, relacionado a variacdo da solubilidade dos compostos e a estabilidade dos
complexos formados com os ligantes organicos ditiocarbimatos apresentaram uma

interessante linha de pesquisa.



Esta dissertacdo € apresentada em trés capitulos. No capitulo 1: sintese e
caracterizacao estrutural dos compostos organometalicos de Sn(IV) com ligantes organicos
N-R-sulfonilditiocarbimato, sdo apresentadas as sinteses e caracterizacdes estruturais dos
compostos de estanho(lV) e analises sobre os resultados obtidos a partir dos métodos de
identificacdo dos compostos. O capitulo 2: Sintese e caracteriza¢cdo de compostos com metais
de transicao Ni(ll), Pd(ll) e Pt(ll), e ligantes organicos N-R-sulfonilditiocarbimatosemiae
as sinteses e caracterizacfes de complexos anibnicos com metais do grupo 10 da tabela
periodica. No capitul®: Estudo da atividade biolégica in vitro dos compostos de Sn(IV)
frente aos fungos Botrytis cinerea e Colletotrichum acutatum, s&o apresentados os resultados
das atividades antifingicas dos compostos organoestanicos sintetizados no capitulo 1,

utilizando a técnica Poison Food, frente aos fungos B. cimgCeacutatum.



CAPITULO 1

Sintese e caracterizacdo de compostos organometalicos de Sn(IV) com
ligantes organicos N-R-sulfonilditiocarbimatos
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1.1 INTRODUCAO

Os ditiocarbimatos e os ditiocarbamatos (DTCs) pertencem a mesma classe de ligantes
1,1-ditiolatos, apresentando estruturas similares, sendo os ditiocarbamatos muito mais
estudados e conhecidos, apresentando uma ampla gama de aplicagbes (HOGARTH, 2005).
Portanto, devido a semelhanca com os ditiocarbamatos, torna-se interessante o estudo sobre a:
aplicacdes dos ditiocarbimatos.

Ditiocarbimatos apresentam uma ligacéo dupla entre nitrogénio e carbono e sao anions
divalentes, enquanto os DTCs apresentam uma ligacao simples entre nitrogénio e earbono,
séo monovalentes (Figura 1.1).

S R S
/
R—N—=C N—C\
\S
(a) (b)

Figura 1.1 Anions ditiocarbimatod) e ditiocarbamatoj.

A dupla carga dos ditiocarbimatos, de modo geral, promove a formacédo de complexos
anibnicos, o que possibilita uma variacdo de propriedades tais como a solubilidade,
temperatura de fusdo e a atividade biol6gica, em funcdo do uso de diferentes contraions
(MARIANO et al., 2007; OLIVEIRA et al., 2011).

O interesse na atividade biolégica de compostos de estanho iniciou-se com o0s estudos
de A. Frouin e R. Gregoire sobre os 0xidos, cloretos e outros sais de estanho(ll) e (IV), ativos
frente Staphylococcus aureus (GREGOIRE & FROUIN, 1917).

Os estudos de compostos organoestanicos com centro metélico tetravalente tém
atraido interesse devido as suas atividades biol6gicas como biocidas marinhos e agroquimicos
(em particular como acaricidas e antifungicos), antimicrobianos, inibidores da urease,
antitumoraisantimalaricce antileishmaniais.(SENGUPTA et al., 1983; SHUJAH et al., 2011;
CARRAHER et al., 2014; WASI et al., 1987; RAYCHAUDHURY et al., 2005).

Complexos de Sn(lV) tetracoordenados com formula ge&t)R.; (onde J varia de 1
a 4, R € um grupo alquila ou arila, e X um haleto) podem ser classificados como mono, di ou
tri-substituidos. Os compostos tri-substituidos sSiIV)]* apresentam atividade
antimicrobiana maior que os éimono-substituidos, enquanto os di-substituideSHiRV)]?*

mostram-se mais ativos contra células tumorais (MENEZES et al., 2008).
6



Em geral, a atividade dos complexos organoestanicos(lV) é muito influenciada pelo
namero de coordenacdo (que pode variar de 4 a 8), e a estrutura do coligante R (HONG et al
2013). Nas sinteses dos compostos organoestanicos, o Sn(lV) se comporta como um acido de
Lewis, tendo preferéncia em coordenar com atomos de oxigénio, nitrogénio, enxofre e fésforo
(PELLERITO et al., 2002).

A utilizagdo de compostos organoestanicos anionicos com ditiocarbimatos fornece
uma interessante possibilidade de modulacéo das atividades descritas anteriormente, que pode
ser aumentada, quer pela utilizacdo de grupos R distintos ligados ao estanho e/ou ao grupo
ditiocarbimato, quer pelo uso de diferentes cétions.

Este capitulo descreve a sintese e caracterizacdo de compostos neutros e anibnicos

derivados de cloreto de dimetilestanho(lVV) com ditiocarbimatos.



1.2 MATERIAIS E METODOLOGIA EMPREGADA NA CARACTERIZACAO
DOS COMPOSTOS

2.2.1 REAGENTES E SOLVENTES

Na realizacdo deste trabalho foram utilizados os seguinte reagentes e solventes

comerciais.

¢ Sigma Aldrich— cloreto de 4-fluorobenzenossulfonamida, cloreto de metilsulfonamida,

naftaleno-2-sulfonamida (97%), cloreto de etanossulfonamida, benzenossulfonamida,
tetracloroplatinato(ll) de potassio (98%), tetracloropaladato(ll) de potassio (98%) e

cloroférmio deuterado;

+ Vetec Quimica Fina solucédo aquosa de aménia (30 - 32%), hidroxido de potassio em po,

acetato de zinco diidratado, &acido nitrico, &cido sulftrico, etanol, metanol, tolueno,

diclorometano, hexano, acetonitrila e N,N-dimetilformamida;

¢ Alfa Aesar— cloreto de tetrafenilfosfonio, brometo de tetra-n-butilamonio (98%), dicloreto

de dimetilestanho(IV) (98);

+ Merck - sulfato de niquel hexaidratado, acetato de etila;

¢ Synth— perdxido de hidrogénio (35%);

+ Cambridge Isotope Laboratories, Inadimetilsulféxido deuterado;

+ Proquimica- dimetilsulféxido, éter dietilico, acetona e cloroformio.
2.2.2 TECNICAS DE CARACTERIZACAO FiSICA E ESPECTROSCOPICA

A. Temperatura de fuséo
As temperaturas de fusdo foram determinadas no aparelho da Microquimica

Equipamentos Ltda., modelo MQAPF-302, sem corregéo.

B. Analise elementar de CHN
O teor de carbono, hidrogénio e nitrogénio foi determinado no equipamento Perkin-Elmer
2400 do Departamento de Celulose da Universidade Federal de Vigiisa

C. Andlise elementar dos metais
As analises de niquel, estanho e paladdio foram realizadas utilizando-se o

espectrofotdmetro de absorcdo atdmica Varian (Spectra-AA). A dosagem de paladio foi
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realizada por emissao atdmica enquanto as de niquel e estanho foram realizadas por absor¢éo
Todas amostras foram digeridas em acido nitrico 65% aquecido.

D. Condutividade molar
A condutividade molar foi obtida a partir de solugdes dos compostos em concentracdes da
ordem de 18 mol.L'? a 10° mol.L'? no aparelho Jenway 4010 Conductivity Meter do

Departamento de Quimica da Universidade Federal de Vichi€a

E. Espectroscopia vibracional na regido do infravermelho

Os espectros obtidos no infravermelho dos sais de ditiocarbimato e dos complexos foram
registrados na regido de 4000 a 250'cem espectrometro Perkin-Elmer 1000 usando
pastilhas de Csl e os espectros das sulfonamidas foram registrados na regido de 8000 a 38
cmtem espectrémetro Varian 660Gradi ATR usando pastilhas de KBr, ambos utilizando o

método de transmitancia.

F. Espectroscopia eletrénica na regido do ultravioleta e visivel

Os espectros eletronicos foram registrados utilizando-se um espectrometro UV 8453 da
Agilent. Os experimentos foram realizados em acetonitrila em concentragdes com variagao de
102 a 10° mol.L}, utilizando cubetas de quartzo de dez milimetros de caminho Optico da

Starna Cells Inc.

G. Espetroscopia de ressonancia magnética nuclear 8¢, 3C e 1°Sn

Os espectros de RMAH (300 MHz) e!*C (75MHz) foram obtidos em espectrometro
Varian (MERCURY 300) com tratamento de dados através de transformada de Fourie. Os
solventes utilizados para o preparo das solu¢des de analise foram: DMSO-d6 adquirido da
Cambridge Isotope Labiratories Inc. e Ch@adiquirido da Aldrich Chemistry.

Foi utilizado como padrdo interno de referéncia o tetrametilsilano (TMS). Todos os
experimentos foram realizados a 25°C. Os experimentos foram feitos no Departamento de
Quimica da Universidade Federal de Vigosa.

Os espectros de RMN®Sn (74,63 MHz) foram obtidos em solugdes dos compostos em
DMSO-d6, adquirido da Cambridge Isotope Labiratories Inc. utilizando TMS como padrao

interno, no espectrometro Bruker Advance modelo DPX 200 (200 MHz) com tratamento de



dados através de transformada de Fourie. Os experimentos foram feitos no Departamento de

Quimica da Universidade Federal de Minas Gerais.

H. Espectroscopia Mdssbauer
Para a obtencdo dos espectros de Mdssbaur utilizou-se uma fotf@ndeontida em
uma matriz radioativa de BaSp€om ressonancia de 23,9 KeV. Em todos os experimentos a
fonte e a amostra permaneceram a 23K, ambas submersas em hélio liquido. As analises foram
realizadas no Centro de Desenvolvimento em Tecnologia Nuel€ZDTN — em Minas

Gerais, pelo Dr. José Domingos Ardisson.
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1.3 PORCEDIMENTOS DE SINTESE

No Esquema 1.1 é apresentada a rota sintética dos compostos de estanho(lV) deste

capitulo.
NH; (30 - 32%) CS,,2 KOH
R-SOZCI —A> R-SOZNHz T Kz[R-SOZNCSZ]szo
refluxo la-e 2a-e

Sn (CH3),(CD), H,0

(BugN),[Sn(CH3),(R-SO,NCS,),] <e—20
3a-e

Ph,PCI

(Ph4P),[Sn(CH3),(R-SO,NCS,),]

4a-e '
Sn(CHj3),(R-SO,NCS,)
Sa-e
Grupos R:
H;Cown H;CH,Cwvwvu Q\M F@
a b
c d

(¢

Esquema 1.1Rota para as sinteses dos complexos de ditiocarbimato.

Nove dos compostos de estanho(lV) aqui descritos sao inéditos, dentre eles 8 sdo
complexos anibnico8a— b, 3ee 4a- €) sendo o compost®€ neutro. Os compost@ - d
e 5c-d ja foram descritos na literatura (MIRANDA, 2009).
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1.3.1 SINTESE DAS R-SULFONAMIDAS

A etanossulfonamidalp) e a 4-fluorobenzenossulfonamiddd) foram sintetizadas
seguido procedimento similar ao descrito na literatura (OLIVEIRA et al., 1999).
Metanossulfonamida, benzenossulfonamida e 2-naftalenossulfonamida foram obtidas
comercialmente.

NH; (30 - 32%)
x R-SO,NH,

refluxo 1 b, 1d

R-SO,Cl

Esquema 1.2Esquema de sintese das sulfonamidas.

A um baldo de fundo redondo contendo 25 mmol do cloreto de sulfonila apropriado
adicionaram-se 25 mL de solucéo aquosa de aménia33®,p = 0,91 g.criv). A mistura
foi submetida a agitacdo e aquecimento. Foram adicionados mais 40 mL da solucéo de
amonia e, em seguida, adaptou-se um condensador de refluxo ao baldo. Deixou-se o sistema
em agitacdo por 30 minutos apoés atingido refluxo.

O volume da solugdo no baldo foi reduzido a 1/3 por evaporacdo e, apdés o
resfriamento até& temperatura ambiente, realizou-se extracdo com acetato de etila (10 x 15
mL). Adicionou-se sulfato de sédio anidro a fase organica para retirada de agua residual. A
mistura foi filtrada e apds solvente organico eliminado em evaporador rotatério restou um
solido branco no baldo.

Os solidos foram secados em dessecador até apresentarem massa constante.

Os rendimentos das reacdes foram calculados em relacdo aos respectivos cloretos de
sulfonila, e a confirmacdo dos produtos foi feita a partir da comparacdo dos dados da
temperatura de fusdo e espectroscopia no infravermelho obtidos com os apresentados na

literatura.
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1.3.2 SINTESE DE N-(R-SULFONIL)DITIOCARBIMATOS DE POTASSIO
DIIDRATADOS

Os N-R-sulfonilditiocarbimato de potassio diidratados foram sintetizados seguindo a

metodologia apresentada na literatura (CUNHA et al., 2010).

CS,,2 KOH
R-SO,NH, ————

la-e 2a-¢

K,[R-SO,NCS,].2H,0

Esquema 1.3Sintese dos ditiocarbimatos de potassio.

A um baldo de fundo redondo de 100 mL contendo 15 mL de DMF em agitacao,
adicionou-se 15 mmol da sulfonamida adequada. Em seguida, foi adicionado o 15 mmol de
dissulfeto de carbono e 7,5 mmol de hidroxido de potassio. A mistura de coloracao
avermelhada foi deixada em agitacdo a temperatura ambiente até total consumo do KOH. Foi
adicionado mais 7,5 mmol de KOH deixando a reacdo em agitacdo até o total consumo do
sélido. Foi adicionado etanol gelado até dobrar o volume da mistura no baldo, formando um
sélido amarelado. O produto final foi filtrado em funil sinterizado G3 a pressao reduzida,
lavado com etanol gelado (1 x 15 mL), acetato de etila (3 x 15 mL), éter etilico (2 x 15 mL) e

colocado em dessecador até o sélido apresentar massa constante.
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1.3.3 SINTESE DOS COMPOSTOS ORGANOESTANICOS ANIONICOS

As sinteses dos compostos complexos de estanho(lV) utilizando como contraion o
cation tetrafenilfosfébnio foram realizadas de forma similar a apresentada na literatura
(DIAS et al., 2012).

Bu,NBr

» (BuyN),[Sn(CH3),(R-SO,NCS,), ]

Sn (CH3)(Cl), 3a-e

K,[R-SO,NCS,].2H,0

H,0
2a-¢ Ph,PCI

» (PhyP),[Sn(CH3),(R-SO,NCS,),]
4a-e

Esquema 1.4Sintese dos compostos anidnicos de estanho(1V).

A um baldo de 50 mL contendo 15 mmol do ditiocarbimato de potéassio apropriado
dissolvido em 15 mL de agua, adicionaram-se 7,5 mmol do dicloreto de dimetilestanho(IV).
Deixou-se a mistura em agitacdo por uma hora a temperatura ambiente. Colocou-se o sistema
em banho de gelo. Em seguida, adiciosgugota-a-gota, uma solu¢cdo aquosa contendo 7,5
mmol de cloreto de tetrafenilfosfonio deixando-se agitando por mais 1 hora. Adicionaram-se
20 mL de agua destilada gelada. O precipitado branco obtido foi filtrado em funil de vidro
sinterizado G4, lavado com agua destilada e colocado em dessecador até o sdélido apresentar
massa constante.

Nas sinteses dos complexos de estanho(lV) utilizando como contraion o cétion
tetrabutilamonio, foi observada formacdo de um sdlido pegajoso dentro da mistura quando
houve a adicdo do brometo de tetrabutilaménio. Devido a isso, a reacdo foi repetida
utilizandose um erlenmeyer de 125 mL em substituicdo ao baldo de fundo redondo. O
procedimento de sintese foi similar ao dos compostos com o cation tetrafenilfost@eto,
pelo resfriamento da mistura de reae#o banho de gelo pouco antes da adi¢cdo da solugao
aguosa do sal do contraion.

Os rendimentos das sinteses foram calculados em relacdo ao sal de estanho e a
confirmacédo da preparacdo dos complexos ja desa@dtdiseratura foi feita por obtencdo da

temperatura de fusado e espectroscopia no infravermelho utilizando pastilha de iodeto de césio.
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1.3.4 SINTESE DOS COMPOSTOS ORGANOESTANICOS NEUTROS

As sinteses dos compostos neutros de estanho(lV) foram realizadas de forma similar a

apresentada na literatura (DIAS et al., 2012).

Sn (CH3),(Cl),
K,[R-SO,NCS,].2H,0 — » Sn(CH;),(R-SO,NCS,)
2a-¢ Sa-e

Esquema 1.5Sintese dos compostos neutros de estanho(lV).

A um baldo de 50 mL adicionaram-se 0,85 mmol de dicloreto de dimetilestanho(lV) e
20,0 mL de agua destilada. Deixou-se o sistema em agitacdo. Em seguida, adicionaram-se
0,70 mmol de ditiocarbimato de potassio apropriado. A mistura ficou sob agitacdo por 1 hora
a temperatura ambiente. O baldo foi colocado em banho de gelo e a mistura foi agitada por
mais 1 hora. O precipitado branco obtido foi filtrado em funil de vidro sinterizado G4, lavado
com 4gua destilada e colocado em dessecador até o solido apresentar massa constante. O
rendimentos das sinteses foram calculados em relacéo ao dicloro de dimetilestanho(1V).

Foram feitas inUmeras tentativas de sintese dos complexos neutros com os ligantes
metilsulfonilditiocarbimato e etilsulfonilditiocarbimato, variando o volume inicial de agua,
temperatura, alternéncia da adicdo dos reagentes e tempo de reacdo. Contudo, apenas para
sintese com o primeiro ligante se obteve um sélido. Mesmo assim houvieaiMm
rendimentog os dados obtidos mostraram que o composto ndo estava puro.

Foi feita a tentativa de, utilizando uma centrifuga, separar o complexo (s6lido) do
meio aquoso. Porém, também nao foi obtido o sélido puro utilizando esta metodologia.

Os rendimentos das sintesBs-e foram calculados em relagcdo ao dicloreto de
dimetilestanho(lV) e a confirmacdo da obtencdo dos complexos ja descritos na literatura foi
feita por determinacdo da temperatura de fusdo e por espectroscopia no infravermelho

utilizando pastilha de iodeto de césio.
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1.4 RESULTADOS E DISCUSSAO
1.4.1 RESULTADOS

1.4.1.1SINTESE DAS R-SULFONAMIDAS

2

H3C\
1
H,C——S——NH,

O

Figura 1.2 Etanossulfonamiddlp]

F.M.: CoH/NSG..

M.M.: 109,15 g.mot.

Aspecto: sélido branco.

Rendimento: 87%.

Tt 53,3— 54,1 °C [Literatura (VIDIGAL, 2013): 53,;554,9 °C].

Infravermelho (principais bandas) €m?): 3343 {._NH), 3259 { NH>), 1312 §{ _SO),
1134 §,SO), 893 ¢SN) [Literatura (VIDIGAL, 2013): 3340, 3260, 1312, 1128, 892].

3 2 e
F—2 i :S:—NH2
5 6 O

Figura 1.3 4-fluorobenzenossulfonamidad]

F.M.: CeHsNSOoF.

M.M.: 175,18 g.mot.

Aspecto: sélido branco.

Rendimento: 91%.

Ts. 124,7- 125,1°C [Literatura (GOWDA et al., 2002): 125,0°C].

Infravermelho (principais bandas) n?): 3363(v,, NH2), 3262@, NH2), 1338(_.. SO),
1240¢CF), 1151¢,S(C), 916¢'SN) [Literatura (GOWDA et al., 2002): 3361, 3261, 1332,

1238, 1150, 914].
16



1.4.1.2SINTESE DOS SAIS N{R-SULFONIL)DITIOCARBIMATO DE POTASSIO
DIIDRATADOS

O
2 || 1
Ko | HsC——S——NCS, |.2H,0

Figura 1.4 Metilsulfonilditiocarbimato de potassio diidratadza]

FM: CoH7NOsS3K 2.

MM: 283,47 g.mot.

Aspecto: sélido amarelo.

Rendimento: 71%.

Tr: 200,1°C (dec.) [Literatura (ALVES, 2009): 200°C (dec.)].

Solubilidade: Soluvel em agua, DMSO e DMF; Insoltvel em etanol, acetato de etila, acetona,
diclorometano, cloroférmio e éter dietilico.

Infravermelho (principais bandas) cm?): 1270 (#CN e v, SO), 1230 (-, SOy), 974
((v,,CS). [Literatura (ALVES, 2009): 1269, 1231, 973].

HaC O
2 ||
Ky|  H,C—S—NCS, [.2H,0

O

Figura 1.5 Etilsulfonilditiocarbimato de potassio diidratadio]

F.M.: CsHoNOsS:Ko.

M.M. : 297,50 g.mot.

Aspecto: sélido amarelo.

Rendimento: 83%.

Tt [literatura]: 79,5°C (dec.) [Literatura (ALVES, 2009): 80°C (dec.)].

Solubilidade: Soluvel em agua, DMSO e DMF; Insolivel em etanol, acetato de etila, acetona,
diclorometano, cloroformio e éter dietilico.

Infravermelho (principais bandas) (nr): 1265(v CN), 1243(v,. SO), 1115(v, SOy),

967(,.CS) [Literatura (VIDIGAL, 2013): 1263, 1243, 1111, 967].
17



K2 5 S_NCSQ 2H20

Figura 1.6 Fenilsulfonilditiocarbimato de potassio diidrata@a][

F.M.: CZH9NOsSK 2.

M.M. : 345,54 g.mot.

Aspecto: sélido amarelo.

Rendimento: 81%.

Tt [literatura]: 207,3°C (dec.) [Literatura (MIRANDA, 2010): 218°C (dec.)].

Solubilidade: Soluvel em agua, DMSO e DMF; Insoluvel em etanol, acetato de etila, acetona,
diclorometano, cloroférmio e éter dietilico.

Infravermelho (principais bandas) (cnm?): 1266(v CN), 1256(,. SO, 1136(v, SOy,
971¢,.CS) [Literatura (MIRANDA, 2010): 1265, 1250, 1120, 955].

I
Ky |F 2 s,|—Ncs2 2H,0
o)

6 7

Figura 1.7 4-fluorofenilsulfonilditiocarbimato de potassio diidrata@d]

F.M.: C/HsFNOsS:K 2.

M.M. : 363,53 g.mot.

Aspecto: sélido amarelo.

Rendimento: 91%.

Tt [literatura]: 235,0°C (dec.) [240°C (dec.) (ALVES, 2009)].

Solubilidade: Solavel em agua, DMSO e DMF; Insolavel em etanol, acetato de etila, acetona,
diclorometano, cloroformio e éter dietilico.

Infravermelho (principais bandas) (cnrl): 1299(v CN), 1260(v,, SO;), 1218(v CF),
1136¢,.SCy), 978¢,.CS) [Literatura (ALVES, 2009):1297, 1259, 1218, 1135,1978

18
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Figura 1.8 2-naftilsulfonilditiocarbimato de potassio diidratade][

F.M.: C11H11NO4S3Ko.

M.M. : 395,60 g.mot.

Aspecto: sélido amarelo.

Rendimento: 85%.

Tt 200,0°C (dec.).

Solubilidade: Soluvel em &gua, metanol, DMSO e DMF; Insoluvel em cloroférmio,
acetonitrila, etanol, éter dietilico e hexano.

Infravermelho (principais bandas) (cnrl): 1273(v CN), 1260(,. SO, 1118(v, SOy),

972((,.CS).

19



1.4.1.3SINTESE DOS COMPOSTOS ORGANOESTANICOS ANIONICOS

- T4, A
4 2' ) /C\N/l\\
Y [_J o
N o H3C// \/S
AN BS
L _ _H3C/ \\o \\s ]

Figura 1.9 Bis(metilsulfonilditiocarbimato)dimetilestanato(IV) de tetrabutilam&i3a)

F.M.: CzgHgaN4OsSeSn.

M.M.: 972,20 g.mot.

Aspecto: sélido branco.

Rendimento: 65%.

Andlise elementar [obtido (calculado)]:47,67 (46,95)%C; 8,55 (8,71)%H; 5,41 (5,76)%N;

12,32 (12,21)%Sn.

Tr: 106,9- 108,0°C.

Solubilidade: Soluvel em acetona, metanol, etanol, DMSO, cloroférmio, acetonitrila e DMF;
Insoltvel em éter etilico, acetato de etila, hexano, agua e tolueno.

Infravermelho (principais bandas) (cmt): 2964 2875¢'CHs), 1323¢CN), 1276 {_.SOy),

1128¢,SQO), 966¢,.CS), 530¢,.SnC), 514{,SnC), 345(:SnS).

Condutividade molar [Am (S.molt.cn?)] (em acetonitrila): 294.

RMN *H em CDCls (300 MHz) 6: 3,24 (t,*3u;-12 = 8,1 Hz, 16H, H), 3,09 (s, 6H, b), 1,72

— 1,52 (m, 16H, k), 1,42 (sext3Jpys-u2> = *Jyz-us = 7,3 Hz, 16H, ht), 1,16 (t,2In1-sn = 40,2

Hz, 6H,H), 0,98 (t,3Jus-1s = 7,3 Hz, 24H, k).

RMN 13C em CDCk (75 MHz) é: 208,40(C>), 59,00 (G’), 38,35(Cs), 24,25 (G), 19,99

(Cs), 14,02 (G°), 8,59(Cy);

RMN 1%S5n em DMSOd6 (74,63 MHz) J: -230,11.

Mossbauer'®Sn (+ 0,05 /mm.s): 1,336), 2,57(A), 0,86(T).
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Figura 1.10 Bis(etilsulfonilditiocarbimato)dimetilestanato(lV) de tetrabutilamordb] [

F.M.: CaoHgeN4OsSeSn.

M.M. : 1000,25 g.mot.

Aspecto: sélido branco.

Rendimento: 74%.

Andlise elementar [obtido (calculado)]:48,02 (48,03)%C; 8,60 (8,87)%H; 5,36 (5,60)%N;

11,97 (11,87)%Sn.

Tr: 50,9- 51,7 °C.

Solubilidade: Soluvel em acetona, metanol, etanol, DMSO, cloroférmio, acetonitrila e DMF;
Insoltvel em éter etilico, acetato de etila, hexano, agua e tolueno.

Infravermelho (principais bandas) (cnr?): 2964 2876¢CHz), 1318{CN), 1280¢_.SO),

1124¢,.SC), 970¢,.CS), 580{,.SnC), 508¢,SnC), 3314SnS).

Condutividade molar [Arn (S.molt.cn¥)] (em acetonitrila): 276.

RMN 'H em CDCls (300 MHz) o: 3,50— 3,35 (m, 4H, H), 3,24 (t,%Jy;-m>' = 8,3Hz, 16H,

Hi), 1,70— 1,54 (m, 16H, W), 1,42 (sext3Jus-ps = *Jpz-mz> = 7,3 Hz 16H, K), 1,24 (t3Jna

n3 = 7,4 Hz, 6H, H), 1,16 (s, 4H, i) 0,98 (t,%Jus-n3 = 7,3 Hz, 24H, H).

RMN 13C em CDCk (75 MHz) é: 207,42 (G), 59,02 (G'), 44,63(Cs), 24,26 (G), 20,00

(Cs), 14,02(Cs), 8,44 (Q), 6,79 (Q);

RMN 119Sn em DMSOd6 (74,63 MHz) 6: -229,16.

21



~N L
JK/\ \\S/N\c/

] _zﬂj\\ \

Figura 1.11 Bis(fenilsulfonilditiocarbimato)dimetilestanato(lV) de tetrabutilamordd [

F.M.: CagHgaeN4OsSsSn.

M.M.: 1096,34 g.mot.

Aspecto: sélido branco.

Rendimento: 79%.

Andlise elementar [obtido (calculado)]:51,67 (52,59)%C; 7,50 (8,09)%H; 4,72 (5,11)%N;

11,12 (10,83)%Sn.

Tr: 79,9- 81,5°C.

Solubilidade: Solavel em acetona, metanol, DMSO, cloroférmio, acetonitrila e DMF;
Insoltvel em etanol, éter etilico, acetato de etila, hexano, &gua e tolueno.

Infravermelho (principais bandas) (cmt): 2963 - 2875¢CHz), 1313¢{CN), 1282{_.SO),

1144¢_SO), 974¢,.CS), 592¢,.SnC), 568{,SnC), 324{SnS).

Condutividade molar /Am (S.mott.cn¥)] (em acetonitrila): 244.

RMN 'H em DMSO+6 (300 MHz) é: 7,75 (dd,3Jnans = 7,7 Hz;*Jnane = 1,6 Hz, 4H,

Ha/Hs), 7,49- 7,37 (m, 6H, H/He/H7), 3,14 (t, J = 8,18 Hz, 16H,h}, 1,55 (quint, J = 7,3 Hz,

16Hz, H-), 1,29 (sext, J = 7,3 Hz, 16H3H 0,99 (s, 6H, k), 0,91 (t,2J = 7,3 Hz, 24H, K).

RMN 13C em DMSO46 (75 MHz) o: 205,84 (G), 144,56/143,42 (¢, 132,23/ 131,09 (&,

129,36/128,10 (&Cs), 127,95/125,99 (§C7), 58,00 (G), 23,53 (G), 19,66 (G'), 13,94

(Cs), 8,29 (G).

RMN 11°%Sn em DMSOd6 (74,63 MHz) 6: -225,52.
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Figura 1.12 Bis(4-fluorofenilsulfonilditiocarbimato)dimetilestanato(lV) de tetrabutilamdBidj

FM: CagHgsFoN4O4SsSN.
MM: 1132,32 g.mot.
Aspecto: sélido branco.
Rendimento: 91%.
Andlise elementar [obtido (calculado)]:50,99 (50,91)%C; 7,55 (7,66)%H; 4,37 (4,95)%N
10,37 (10,48)%Sn.
Tr: 141,0- 142,4 °C.
Solubilidade: Soluvel em acetona, metanol, DMSO, cloroférmio, acetonitrila e DMF;

Insoltvel em etanol, éter etilico, acetato de etila, hexano, agua e tolueno.
Infravermelho (principais bandas) (cmt): 2963— 2875¢CHzs), 1318¢CN), 1279¢_.SO),
1230¢CF), 1143{,SO), 977¢,.CS), 567(,.SNC), 544¢_SnC), 344{SnS).
Condutividade molar [Arm (S.molt.cn?)] (em acetonitrila): 270.
RMN 'H em CDCls (300 MHz) (): 7,94 (dd 2Jnams)-Hsm7) = 8,2 Hz,*Inams)-F = 5,5 Hz, 4H
Ha/Hg), 7,00 (t,J = 8,6 Hz, 4H, W/H7), 3,21(t,3Jy;-m2 = 7,9 Hz, 16H, H), 1,70— 1,48(m,
16H, H), 1,38(sext3Jus-us = 2Juz-mz = 7,1Hz, 16H, ), 1,16 (s, 6H, ), 0,94 (33413
=7,2 Hz, 24H, ).
RMN 13C em CDCk (75 MHz) (): 208,12 (G), 164,23(d,3Jcr = 250,2 Hz, @), 139,26 (d,
4Jcr = 2,9 Hz, G), 130,82 (d3Jcr = 8,8 Hz, G/Csg), 114,63 (d2Jc-r = 22,1 Hz, G/Cy), 58,99
(Cs), 24,21 (G'), 19,96 (G*), 13,99(G"), 8,64 (G).
RMN 11°%Sn em DMSOd6 (74,63 MHz) 6: -222,41.

Mossbauer'®Sn (+ 0,05 /mm.s): 1,28(3), 2,58(A), 0,92(T).
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Figura 1.13Bis(2-naftilsulfonilditiocarbimato)dimetilestanato(IV) de tetrabutilamoi3ig [

FM: CseHooN4O4sSsSN.

MM: 1196,45 g.mot.

Aspecto: sélido branco.

Rendimento: 83%.

Analise elementar [obtido (calculado)]:58,97 (56,22)%C; 7,67 (7,75)%H; 4,29 (4,68)%N,;

10,06 (9,92)%Sn.

Tr: 66,1- 67,7°C.

Solubilidade: Solavel em acetona, metanol, DMSO, cloroférmio, acetonitrila e DMF;
Insolivel em etanol, éter etilico, hexano, acetato de etila, 4gua e tolueno.

Infravermelho (principais bandas) (cmt): 2962- 2874¢{CHz), 1310¢CN), 1288{_.SO),

1125¢,SQy), 977/947¢_.CS), 563¢,.SnC), 546¢_SnC), 341£SnS).

Condutividade molar [Amn (S.molt.cn¥)] (em acetonitrila): 233.

RMN 'H em CDCl; (300 MHz) 6: 8,51 (s, 2H, H), 7,96 (dd, J = 8,6 Hz, J = 1,3 Hz, 2H;)H

7,90- 7,75 (m, 6H, WH7/H10), 7,53— 7,44 (m, 4H, H, Ho), 3,21- 3,08 (m, 16 H, H), 1,61

—1,47 (m, 16H, H), 1,42— 1,11 (m, 22H, KH5'), 0,92(t, J = 7,2 Hz, 24H, 1.

RMN 3C em CD Cls (75 MHz) é: 207,92 (G), 140,23, 134,21, 132,07, 129,16, 128,62,

127,62, 127,39, 127,29, 126,25, 124,52, 58,%3,(€3,97 (G), 19,72 (G'), 13,75 (@), 8,71

(Cy).

RMN 11%Sn em DMSO-d6 (74,63 MHEJ: -224,88.

Mossbauer!9Sn (+ 0,05 /mm.3): 1,34(3), 2,51(A), 0,86(I).
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Figura 1.14 Bis(metilsulfonilditiocarbimato)dimetilestanato(IV) de tetrafenilfosféria][

FM: Cs4Hs2N204P.SsSn

MM: 1166,05 g.mot

Aspecto: sélido branco.

Rendimenta 88%.

Tr: 129,8- 131,0°C.

Analise elementar [obtido (calculado)]: 54,55(55,626C; 4,51(4,49%H; 2,29(2,40)%N;
10,19 (10,18) %Sn.

Solubilidade: Solavel em acetona, metanol, DMSO, cloroférmio, diclorometano, acetonitrila
e DMF,;

Insolivel em etanol, éter dietilico, acetato de etila, hexano, agua e tolueno.
Infravermelho (principais bandas) (cnr?): 1319(v CN), 1269(v, . SO;), 1128(v, SOp),
978(,.CS), 526§-,.SnC), 511¢,SnC), 346£SnS).

Condutividade molar [Am (S.molt.cn?)] (em acetonitrila): 278.

RMN 'H em DMSO+6 (300 MHz) (5): 8,09— 7,42 (m, 40H, K — Hg), 3,03 (s, 6H, b,
0,94 (t,2Jn-sn= 40,7 Hz, 6H, Hj).

RMN 13C em DMSO+6 (75 MHz) (5): 208,75(C>), 136,1 (d}Jca-p = 2,8 Hz, G°), 134,6 (d,
3Jcs(cs)-p = 10,3 Hz, G/Cs), 131,1 (d,2Jc2corp = 12,9Hz, G/Cy), 117,6 (d, J = 89,4 Hz,
C1’)38,42(Cy), 8,52(Cy).

RMN 11%S5n em DMSOd6 (74,63 MHz) J: -230,77.

Mossbauer!®Sn (+ 0,05 /mm.3): 1,32(3), 2,55(A), 0,88(I).
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Figura 1.15 Bis(etilsulfonilditiocarbimato)dimetilestanato(IV) de tetrafenilfosférib][

FM: CseHseN204P-S6Sn.

MM: 1194,10 g.mot.

Aspecto: sélido branco.

Rendimento: 69%.

Analise elementar [obtido (calculado)]:55,93 (56,33)%C; 4,92 (4,73)%H; 2,33 (2,35)%N,;
10,12 (9,94)%Sn.

Tr: 94,6— 95,7°C.

Solubilidade: Solavel em acetona, metanol, DMSO, cloroférmio, diclorometano, acetonitrila
e DMF,;

Insolivel em etanol, éter dietilico, acetato de etila, hexano, agua e tolueno.
Infravermelho (principais bandas) (cnr?): 1286(v CN), 1259(v, . SOp), 1121(v, SOp),
963(,.CS), 580¢,SnC), 339¢SnS).

Condutividade molar [Am (S.molt.cn?)] (em acetonitrila): 284.

RMN H em DMSO-d6 (300 MHz) 6: 7,97 7,44 (m, 40H, K — He), 3,40(q%nans = 7,4
Hz, 6H, H) 1,19(q,3Jna+a = 7,3 Hz, 4H, H), 1,09- 0,78(m, 6H, H);

RMN 3C em DMSO6 (75 MHz) 6: 208,56(C2), 136,1 (dJca-p = 2,9 Hz)(G'), 134,7 (d,
3Jc3cs)-p = 10,3 Hz)(G/Cs), 131,1 (d,2Jcocorp = 12,9Hz)(G/Cs), 117,6 (d, J = 89,4
Hz)(Cr), 44,47(C3), 8,58(C1), 6,58(Ca);

RMN 11950 em DMSOd6 (74,63 MHz) J: -230,62.

Mossbauer'®Sn (+ 0,05 /mm.s): 1,39(3), 2,67 (A), 0,89(T).
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Figura 1.16 Bis(fenilsulfonilditiocarbimato)dimetilestanato(lV) de tetrafenilfosforig][

FM: CeaHseN204P-S6Sn.

MM: 1290,19 g.mot.

Aspecto: sélido branco.

Rendimento: 88%.

Analise elementar [obtido (calculado)]:9,11 (9,20)%Sn.

Tt [literatura]: 141,2— 143,1°C [Literatura (MIRANDA, 2010):144,8146,2°C].

Solubilidade: Solavel em acetona, cloroférmio, acetonitrila, DMSO, diclorometano;
Insolivel em agua, metanol, etanol, hexano, acetato de etila, tolueno e éter

dietilico.

Infravermelho (principais bandas) (cnrl): 1316(v CN), 1277(v,. SO, 1141(v, SOy,

971¢,.CS), 593(,.SnC), 569¢,SnC), 320¢SnS). [Literatura (MIRANDA, 2010): 1300

1277, 1141, 971].

Condutividade molar [Am (S.molt.cn?)] (em acetonitrila): 238.

Mossbauer'®Sn (+ 0,05 /mm.s): 1,33(3), 2,57(A), 0,95(T).
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Figura 1.17 Bis(4-fluorofenilsulfonilditiocarbimato)dimetilestanato(lV) de tetrafenilfosb [4d)]

FM: CeaHsaF2N204P2SsSN.

MM: 1326,17 g.mot.

Rendimento (%): 67.

Analise elementar [obtido (calculado)]:8,90 (8,95)%Sn.

Tt [literatura]: 144,6— 146,3°C [Literatura (MIRANDA, 2010): 143,9144,8°C].

Aspecto: sélido branco.

Solubilidade: Solavel em acetona, cloroférmio, acetonitrila, DMSO, diclorometano;
Insolivel em agua, metanol, etanol, hexano, acetato de etila, tolueno e éter

dietilico.

Infravermelho (principais bandas) (nmr!): 1311(v CN), 1280(v,. SO), 1229(v CF),

1141¢,SOQp), 973¢,.CS), 344('SnS). [Literatura (MIRANDA, 2010): 1299, 1287, 1145,

952].

Condutividade molar [Am (S.molt.cn?)] (em acetonitrila): 240.
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Figura 1.18Bis(2-naftilsulfonilditiocarbimato)dimetilestanato(IV) de tetrafenilfosforig] [

FM: C72HsoN204P-S6Sh.
MM: 1390,31 g.mot.
Aspecto: sélido branco.
Rendimento: 77%.
Analise elementar [obtido (calculado)]:55,28 (60,47) %C; 4,16 (4,35) %H; 2,42 (2,01) %N,
8,65 (8,54)%Sn.
Tt 97,4-99,2C.
Solubilidade: Soluvel em DMF, DMSO e acetonitrila;

Insolivel em &gua, metanol, cloroférmio, tolueno, etanol, éter dietilico,
acetona, hexano, diclorometano e acetato de etila.
Infravermelho (principais bandas) (cnr?): 1310(v CN), 1310(v,, SOy), 1124(v, SO),
973(,.CS), 562¢,SnC), 547¢,.SnC), 337{SnS).
Condutividade molar [Am (S.nol.cn?)] (em acetonitrila): 251.
RMN H em DMSO+6 (300 MHz) é: 8,28 (s,2H, H), 8,03— 7,53 (m, 54H, KH— Hs, H» —
He), 1,11- 0,88 (m,6H, H).
RMN 13C em DMSO+6 (75 MHz) : 207,9(Cy), 136,1 (d,*Jca-p = 2,9 Hz, G, 134,7 (d,
3Jcscsyp = 10,3 Hz, G/Cs),140,2 (Cs), 134,21(C109, 132,1(Ces), 131,2 (d,2Jc2'co’)p =
12,8Hz, G/Cs), 129,2(Cs), 128,6(C10), 127,6(Cs), 127,4(C7), 127,3(Cs), 126,3(Co), 124,5
(Cs), 117,6 (d, J = 89,4 Hz,1(¢, 8,7(Cy);
RMN 1195n em DMSO-d6 (74,63 MHzp: -225,07.
MoOssbauer'®Sn (+ 0,05 /mm.s): 1,38(3), 2,58(A), 0,86(T).
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1.4.1.4SINTESE DOS COMPOSTOS ORGANOESTANICOS NEUTROS
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Figura 1.20 Fenilssulfonildimetilestaho(IV)qc]

FM: CoH11NO2SsSn.
MM: 380,09 g.mot.
Aspecto: sélido branco.
Rendimento: 65%.
Andlise elementar [obtido (calculado)]:32,07 (31,23)%Sn.
Tt [literatura]: 65,9— 67,0°C [Literatura (MIRANDA, 2010): 67;370,7°C].
Solubilidade: Soltuvel em metanol, acetonitrila, DMSO, etanol, acetona, acetato de etila,
DMF;
Insolivel em diclorometano, éter dietilico, agua, cloroférmio, tolueno e
hexano.
Infravermelho (principais bandas) (cmt): 1385(v CN), 1273(v,. SO), 1149(v, SOy,
971(,.CS), 353¢SnS).
Condutividade molar [Arn (S.molt.cn¥)] (em etanol): 3.
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Figura 1.21 4-fluorofenilssulfonildimetilestaho(1V)4d]

FM: CoH10FNOS3Sn.
MM: 398,08 g.mot.
Aspecto: sélido branco.
Rendimento: 54%.

Analise elementar [obtido (calculado)]:29,73(29,82)%Sn.
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Tt [literatura]: 127,2— 128,3°C [Literatura (MIRANDA, 2010): 127;3128,4°C].
Solubilidade: Soluvel em acetona, metanol, etanol, DMSO e DMF;

Insoluvel em éter dietilico, cloroformio, diclorometano, acetato de etila,
hexano, agua, acetonitrila e tolueno.
Infravermelho (principais bandas) (nl): 1363(v CN), 1287(v CF), 1237(v,, SO),
1147¢,SO), 991/94%v,.CS), 539¢,SnC), 315¢SnS).
Condutividade molar [Arn (S.molt.cn¥)] (em etanol): 3.

(0)
10 3 \\S/N\é/s
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Figura 1.22 2-naftilsulfonildimetilestaho(IV) %€

FM: Ci3H1aNO2S:Sn.
MM: 430,91 g.mot.
Aspecto: sélido branco.
Rendimento: 47%.
Analise elementar [obtido (calculado)]:36,99 (48,27)%C; 3,91 (3,04)%H; 3,01 (3,25)%N
26,99(27,55)%Sn.
Ts: 73,1°C (dec.).
Solubilidade: Soluvel em metanol, DMSO e DMF,;
Insoluvel em éter dietilico, diclorometano, agua, etanol, cloroférmio, acetato
de etila, hexano, acetona, acetonitrila e tolueno.
Infravermelho (principais bandas) (cnr?): 1380(v CN), 1297(v,, SOp), 1127(v, SOp),
959¢,.CS), 365¢'SnS).
Condutividade molar [Ar (S.molt.cn¥)] (em metanol): 7.
RMN H em DMSO+6 (300 MHz) 6: 8,43(s, 1H)(H), 8,22~ 7,94(m, 3H)(H, Hs, Hy),
7,83— 7,55(m,3H)(H, He, Hio).
RMN 13C em DMSO-d6 (75 MHz) o: 196,1(Cy), 139,3(Cs), 134,8(C109, 132,2(Cse), 129,9
(Cs), 129,4(C3), 129,2(Ca0), 128,5(C7), 128,4(Cg), 128,0(Co), 123,7(Cs), 10,0(C).
RMN 1%S5n em DMSOd6 (74,63 MHz) 6: 97,23 | -250,56.
Mossbauer (+ 0,05 /mm.3): 1,44(5), 3,24(A), 0,95(T).
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1.4.2 DISCUSSAO DOS RESULTADOS

Dentre as sulfonamidas utilizadas neste trabalho, a etanossulfondth)d& @
4-fluorobenzenossulfonamidad) foram sintetizadas no laboratério; a metanossulfonamida
(1a), a benzenossulfonamidalg) e a 2-naftalenossulfonamidalé) foram obtidas
comercialmente.

A sintese das R-sulfonamidas inicia-se a partir do ataque nucleofilico da amonia ao
grupo sulfonila, com a saida do anion cloreto. Em seguida, um equivalente de amonia retira o
proton do céation formado na etapa anterior. Utilizou-se um excesso de amoOnia na reacdo para

evitar reducdo de rendimento pela reacéo do cloreto de sulfonila com agua.

R—S—~c1 + NHy ———— p__ s NH, + :l
!
0 Hq ﬁ
J ®
R—!EIL(B—H +NH, — > R—|Si—NH2 + NH,
I !

Esquema 1.6Proposta de mecanismo da sintese das R-sulfonamidas.

Os ligantes N-R-sulfonilditiocarbimatos foram obtidos a partir do ataque de uma base
forte ao hidrogénio acido da R-sulfonamida, fazendo que o nitrogénio apresente um maior
carater nucleofilico. Esta etapa € similar ao teste de Hinsberg (SOLOMONS et al., 2010), no
qual o hidrogénio acido ligado ao nitrogénio € retirado pelo ion hidréxido, formando o sal de
potassio. Por conseguinte, ocorre o ataque nucleofilico do nitrogénio ao carbono do dissulfeto
de carbono, formando o anion N-R-sulfonilditiocarbamato. Assi, 0 promeiro equivalente de
hidroxila remove o proton da sulfonamidas e o segundo equivalente remove o préton do

ditiocarbamato, formando o dianion N-R-sulfonilditiocarbimato.
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Esquema 1.7Proposta de mecanismo para a sintese dos N-R-sulfonilditiocarbimatos.

Os complexos de estanho foram obtidos pela substituicdo dos ions cloreto do dicloreto

de dimetilestanho. No caso dos complexos neutros, a adicdo do ligante obedece uma

estequiometria 1:1. No caso dos complexos anidnicos, provavelmente séo, inicialmente,

substituidos os ions cloreto do sal de estanho para, em seguida, formar-se o aduto do

complexo neutro com mais um ion ditiocarbimato.

o) S
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Esquema 1.8Proposta de mecanismo para a sintese dos complexos de Sn(lV).
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1.4.2.1CARACTERISTICAS FiSICAS E PUREZA DOS COMPOSTOS OBTIDOS

As sulfonamidas obtidadl§ e 1d) foram obtidas como sdlidos brancos, assim como as
sulfonamidas comerciaidld, 1c e 1e). A metanossulfonamidalé) e a etanossulfonamida
(1b) sdo soluveis em &gua, enquanto que a benzenossulfona@a & 4-
fluorofenilssulfonamida 1d) e a 2-naftalenossulfonamidde( sdo pouco sullveis. A
diferenca de solubilidade das sulfonamidas pode ser atribuida ao tamanho da cadeia carbénica
do grupo R. Nas sulfonamidds e 1b, por apresentarem cadeia carbdnica alifatica com
apenas um e do&omos de carbonas ligacdes de hidrogénio com as moléculas de 4gua séo
mais importantes que as interagoes intermoleculares de London. Contudo, as sulfdimmidas
1d e le apresentam cadeias aromaticas, o que fez com que a interacdo de London
sobrepusesse as ligacbes de hidrogénio, fazendo com que estas sulfonamidas ndo fosserr
soluveis em agua.

A obtencdo das sulfonamiddd e 1d foi confirmada pela comparacdo de suas
temperaturas de fusdo com dados da literatura (Tabela 1.5). Sua pureza foi indicada pelas
estreitas faixas de temperatura observadas durante sua fuséo.

Os sais de ditiocarbimatos de potassio sédo sélidos amarelados que apresentam grande
solubilidade em agua. Devido a ocorréncia de decomposi¢do durante seu aquecimento, nao foi

possivel obtesuas faixas de fuséo (Tabela 1.1).

Tabela 1.1Dados referentes a temperatura de fuséo das R-sulfonamidas e N-R-sulfontbilitiates

Compostos Temperatura de fuséo (°C) [literatura]
1b 53,3— 54,1 [53,5- 54,9]*
1d 124,7- 125,1 [125,0]**
2a 200,1 (dec.) [200 (dec?)]
2b 79,5 (dec.) [80 (ded’
2c 207,3 (dec.) [218 (dec™]
2d 235,0 (dec.) [240 (decH]
2e 200,0 (dec.)

*(VIDIGAL, 2013); ** (GOWDA et al., 2002)#(ALVES, 2009);*MIRANDA, 2010)

Todos os complexos de estanho sintetizados formaram sélidos brancos e foram
insolUveis em agua.

A variacdo dos contraions nos complexos anidnicos alterou a solubilidade destes em
alguns solventes organicos. Os complexos que tinham como contrégtrafenilfosfénio

(4a - e) apresentaram uma solubilidade em acetona menor que 0s equivalentes com
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tetrabutilaménio 3a - €), a ponto do composte ser insolivel em quase todos os solventes
organicos testados, sendo solivel apenas em DMSO, DMF e acetonitrila. A solubilidade dos
compostos neutrosc€¢ — d) foi como descrito na literatura; contudo, o compdstofoi

insoltvel praticamente em todos os solventes organicos testados.

Tabela 1.2Dados referentes a analise elementar e temperatura de fusédo dos complexos

Andlise elementar (%)

Temperatura de fuséo
Compostos P _ C H N Sn
(°C) [literatura]
Exp. Calc. Exp. Calc. Exp. Calc. Exp. Calc.

3a 106,9- 108,0 47,67 46,95 855 8,71 541 576 12,32 12,21
3b 50,9- 51,7 48,02 48,03 8,60 8,87 5736 560 11,97 11,87
3c 79,9- 81,5 51,64 52,59 7,50 8,09 4,72 511 11,12 10,83
3d 141,0- 1424 50,99 50,91 7,55 7,66 4,37 4,95 10,37 10,48
3e 66,1- 67,7 58,97 56,22 7,67 7,75 4,29 4,68 10,06 9,92
4a 129,8-131,0 54,55 55,62 4,51 4,49 2,29 240 10,19 10,18
4b 94,6- 95,7 55,93 56,33 4,92 4,73 2,33 2,35 10,12 9,94

141,2- 143,1
4Ac

[144,8— 146,2]

144,6- 146,3
4d

[143,9— 1448}
4e 97,4-99,3 55,28 60,47 4,16 4,35 242 2,01 865 854

65,9- 67,0
5c

[67,3—70,7]*

127,2—128,3

[127,3— 128,4]*

5e 73,1 (dec.) 36,99 36,30 3,91 3,05 3,01 3,26 26,99 27,60

dec.: decomposicdo; exp.: experimental; calc.: cattuf(MIRANDA, 2010)
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1.4.3 ESPECTROSCOPIA VIBRACIONAL NA REGIAO DO INFRAVERMELHO

Os espectros no infravermelho das sulfonamidas foram obtidos utilizapastilhas
de brometo de potassio. Na Tabela 1.7 estdo apresentados os valores das bandas mais

importantes destes compostos.

Tabela 1.3Principais bandas das sulfonamidas nos espectros no infravermelho-fem cm

Ligante vadNH) vs(NH) vadSO) v(SOy) v(SN)
1b 3343m) 3259m) 13125 1134, 893m)
1d 3363m) 3262m) 13385 1154 916m)

As bandas referentes aos estiramentos assimétrico e simétrico do grupo NH das
sulfonamidas sdo estreitas e sdo observadas na regido de 3250 a 34fBpectivamente
(BARBOSA, 2007). Bandas fortes associadas aos estiramentos assimétrico e simétrico do
grupo SQ séo esperadas nas faixas de 1290 a 1360ecii20 a 1170 ¢y respectivamente
(SOCRATES, 1997). Os valores observados nos espectros das sulfonamidas sintetizadas estac
contidas nessas faixas (Tabela 1.7). Os valores dos estiramentos da ligagao enxofre-nitrogénio
das sulfonamidas sintetizadas também se encontram na faixa esperada, entre 860" 950 cm
(SOCRATES, 199) Pode-se afirmar que, junto aos valores obtidos de temperatura de fuséo
(tem 1.3.2), os dados de espectroscopia no infravermelho confirmam a obtengdo das
sulfonamidas.

Na Tabela 1.8 estdo apresentados os valores dos estiramentos mais importantes dos

sais de ditiocarbimato de potassio sintetizados.

Tabela 1.4Principais bandas dos ligantes N-R-sulfonilditiocarbimatos no espectro no infeflveriem cri)

Ligante v(OH) v(CN) vad SOp) vs(SOy) vad{CS)
2a 3480- 3173 my 127Qm) 127Qg 123Qx 974
2b 3474 3168 m) 1297 1265k 1245 968
2c 3472— 3165 m1) 1266 1256 11365 971

Ligante v(OH) v(CN) vadSOp) vs(SO) vadCS)
2d 3485- 3176m, 1299m) 126Qm) 1136F 978k

2e 3478- 3163my) 1273 126Qr) 1118 972

Intensidade dalsandas: F = forte; m = médio; L= largo. )
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E possivel observar, na Figura 1.27, as bandas relativas aos estiramentos assimétrico e
simétrico do grupo NH da naftaleno-2-sulfonamida. Apos a sintese do ditiocarbimato de
potassiale nesta regido é observada uma banda larga, associada aos estiramentos de ligacdes
OH.
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Figura 1.23 Espectro no infravermelho da sulfonamids(em KBr) e do sake (em Csl).

Andlises por difracdo de raios-X de monocristais de ditiocarbimato de potassio
contendo os grupos fenil e 4-clorofenil mostram a presenca de agua de hidratagdo nos
compostos apoés a cristalizacao (HUMMEL et al., 1989). A banda larga entre 3163 e 3478 cm
! relativa ao estiramento OH, mostrada na Figura 1.27 indica a presenca de moléculas de agua
de hidrata¢cdo também no compo2o

Os espectros dos ditiocarbimatos de potassio apresentam diversas alteracdes em
relacdo aos espectros das sulfonamidas, que indicam a formacdo desses compostos: a band:
em 974 crt, observada no espectro de, ndo era presente no espectro da sulfonamida
precursoree pode ser atribuida ao estiramento de AKAMOTO, 1986); as bandas de
estiramento assimétrico e simétrico das ligacbes do grupo gB® apresentaram um
deslocamento para menores valores de nimero de onda em todos 0s espectros; e 0 surgimentc

de uma banda na faixa de 1270-1300' cue pode ser atribuida a formac&o da ligagdo CN.
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O numero de onda do estiramento da ligacdo dupla carbono-nitrogénio geralmente esta
contido na faixa de 1500 ch(BARBOSA, 2007). Porém, para os sais de ditiocarbimato de
potassio, esses valores estio todos entre 1300 ed?7C€om a substituicdo dos atomos de
hidrogénio da sulfonamida pelo gruf®s no ditiocarbimato, existe a possibilidade de
diversas estruturas de ressonancia. As estruturas que melhor representam o &anion R-
sulfonilditiocarbimato devem ser (b) e (c) (Figura 1.24), pela presenca do grupqu8O
estabiliza a carga negativa sobre o nitrogénio. Isso explica a posicédo da basti@hento

CN em menores numeros de onda do que o esperado para uma dupla ligagao.

. . 0

’S.© S.. S’

s/ e 7 o /-
RO,S—N=C_ < RO,S—N—C_ = Rozs—N—C\\

S o .S o S’

(2) (b) ©

Figura 1.24 Estruturas de deslocalizagcéo de elétransd) do anion ditiocarbimato.

A Tabela 1.9 mostra os principais dados de espectroscopia vibracional para o0s

complexos de estanho.

Tabela 1.5Principais bandas no espectro no infravermelho (erf) cm

Compostos v(CN) va(SO) v(SO) va(CS) v(SnS)
3a 1323m 1276r 1128r 966F) 345y
3b 1318r 128Qr 1124 97Qr. 33y
3c 1313m 1282, 1144 974r 324y
3d 1318r 1279r 1143r 977m 344y
3e 131Qr 1288r 1125q 97 7r/94 Tm) 341y

Continua...

Compostos v(CN) Va(SOy) v¢(SO,) va(CS) v(SnS)
4a 1319x 1269 1128r 98Qr/966r/954F 346y
4b 1286y 1259 112%x 963F 339
4c 1316r 1277g 114%x 971m 320y
4d 131% 128Qr 114%x 973m 344y
de 131Qr 131Qr 1124 973m 337
5c 1385x 1273r 1149 961 353y
5d 1363 1) 1341 1147 991r/949m) 315
5e 138Qr 1297 1127x 959k 3651

Intensidade das band& = forte; m = médio; f = fraco; L = largo.
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De acordo com a literatura, a complexacdo dos ditiocarbimatos com metais Zn(ll),
Ni(Il), Pd(ll) e Pt(ll) gera um deslocamento para maiores numeros de onda da{2Njlae
para menores numeros de onda da banda associad@%) (CUNHA et al., 2012; AMIM
et al., 2008; SINGH et al., 2010).
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Figura 1.25 Espectros de absorcéo no infravermelho do sal hidr&adao complex®e, em pastilha de Csl.

O deslocamento da banda de estiramento CN de aproximadamente I2@rem
valores superiores a 1310 ¢nfoi observado para quase todos 0s complexos, como
exemplificado na Figura 1.30 (exceto para o compdbjoEntretanto, esse deslocamento é
menor do que o observado para complexos de metais de transicdo (CUNHA et al., 2012;
AMIM et al., 2008; SINGH et al., 2010).

Sendo o nitrogénio uma base de Lewis mais dura que o enxofre, e o estanho(lV) um
acido duro, existe uma boa possibilidade de coordenacédo pelo atomo de nitrogénio. A
coordenacao dessa classe de ligantes por um atomo de enxofre e por um atomo de nitrogénio
em complexos de estanho ja foi descrita na literatura (DIAS et al., 2012). Se isso ocorreu com
0S compostos estudados nesse trabalho, espera-se a observacdo de uma banda de frac
intensidade na regido de 40€ 470 cm!, devido ao estiramento da ligagdo I$n-
(NATH, 2006). Todavia, a presenca de bandas dos ligantes e contraions nessa faixa do

espectro dificultaram essa obs&&a
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Na Figura 1.26 estdo algumas das possiveis estruturas de ressonancia para o complexo.
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Figura 1.26 Estruturas de deslocalizacao de elétrdnsll] ) do ligante ditiocarbimato apés complexacao por

ambos os atomos de enxofrd¢ ¢ VI) ap6s complexacao por um dtomo de enxofre e um atomo de nitrogénio.

Quando a formacédo do quelato ocorre pelos dois atomos de enxofre € esperado um
aumento do carater da ligacdo dupla CN devido a maior contribuicdo da estrutura de
ressonanci.

No caso da coordenacdo do estanho por um atomo de nitrogénio e um de enxofre esse
aumento do carater da ligacdo dupla C=N seria menor pelo surgimento de cargas no ligante,
guando se considera a estrutMraMas, isso pode ser compensado pela energia mais proxima
dos orbitais 2p do carbono e ngénio para a formagdo da ligagdo 7 [2p(carbonoy2Pnitrogénio)
que a do carbono (2p) e enxofre (3p) para a formagdo da ligagdo 7 (2p(carbonoy3P(enxofre)-

As bandas de(CN) apresentaram menor deslocamgpéwsa maiores numeros de onda
para os complexos de Sn(IV) quando comparado a complexos de metais de transicdo com 0s
mesmos ligantes (AMIM et al., 2008), o que indica uma complexacdo por um atomo de
enxofre e por um atomo de nitrogénio nos complexos de Sn(lV) e pelos dois atomos de
enxofre nos complexos de metais de transicao.

Com relacdo a banda de estiramentdC&, segundo BONATI et al.(1967), quando a
coordenacao do ligante ao centro metélico é feita por ambos os atomos de enxofre, espera-se
apenas uma banda na regido entre 900 e 1000&mbservacio de duas bandas na regido de
1000 + 70 crit evidencia a presenca da ligacdo dupla C=S.

Na Figura 1.27 € possivel observar a presenca mais de uma banda ou bandas largas na
regido de 1000 a 900 crnindicando a possivel coordenacdo do Sn(lV) pelos atomos de

enxofre de maneira assimétrica ou a coordenacao por apenas um dos atomos de enxofre e G
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atomo de nitrogénio. Desse modo também a analise dessa banda € inconclusiva quanto ao

modo de coordenagéo.

L89 LEE

EEED
LogLit

BEY £
699 195

950 926—

T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Figura 1.27 Espectro de absorgdo no infravermelho do comptestem pastilha de Csl.

Apenas pelas observagcfes dos espectros no infravermelho néo foi possivel confirmar
por qual grupo de atomos os ligantes se coordenam ao centro méaicesses espectros
confirmam a formacéo dos complexos.

Além de apresentam as bandas ja discutidas anteriormente, as bandas associadas aos
contraions também foram observadas em todos os espectros dos complexos aniénicos bem
como bandas na regido de 300 a 400!catribuidas ao estiramento estanho-enxofre
(NAKAMOTO, 1986).
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1.4.4 CONDUTIVIDADE MOLAR

Segundo GEARY, os valores obtidos para a condutividade molar para compostos de
coordenacdo em solucdes de acetonitrila variam em faixas restritas em funcéo das propor¢cdes
iOnicas. Na Tabela 1.6 sdo apresentadas as faixas dos valores esperados para variadas

proporcdes contraion:complexo.

Tabela 1.6Condutividade molarfu/S.mol.cn?) dos compostos de Sn(IV)

Proporc¢éo Faixa de valor de condutividade molaii(/ S.mof*.cn?)
1:1 120- 160
2:1 220 - 300
31 340- 420
4:1 >500

A determinacdo da condutividade molar dos compostos foi realizada a partir das
leituras de solu¢des em acetonitrila dos compostos de estanho(lV) na concentracdo média de
1,20 x 10° mol.L'* a temperatura ambiente. Na Tabela 1.7 estdo apresentados os valores

obtidos nos experimentos de condutividade molar dos compostos sintetizados.

Tabela 1.7Condutividade molar/fu/S.mot*.cn?) dos compostos de Sn(1V)

Compostos Am Compostos Am Compostos Am
3a 294 4a 278 5c 3
3b 276 4b 284 5d
3c 244 4c 238 5e
3d 270 4d 240
3e 233 de 251

Os valores de condutividade molar obtidos estdo consistentes com a proporgdo 2:1
contraion-complexo, que era esperada para 0s compostos anidnicos. Os compostos neutros
apresentaram valores quase nulos de condutividade molar, confirmando a neutralidade destes

compostos.
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1.45 ESPECTROSCOPIA MOSSBAUER DESn

Foram estudados por espectroscopia Mosshiaisersete compostos de estanho(1V)
inéditos mais o compostz, ndo inédito (MIRANDA, 2010).

Na Tabela 1.12 estdo dispostos os valores dos parametros deswoico (6),
desdobramento quadrupolar (A) e area dos sinais dos compostos, além dos dados da literatura
para o e do sal de Sn(IV) utilizado como precursor das sinteses.

Tabela 1.8Paradmetros Mosshauer para compostos organoestanicos com ditiocarbissoecursor

’ ! ;
Compostos NGmero de coordenagéo (NC) S(J/_r r%ngi_)) A( i/ rgrgs) (J_rA(r)?(?S)
Sn(Cl)z(CHg)gi 4 1,66 3,56
3a 6 1,33 2,57 100
3d 6 1,28 2,58 100
3e 6 1,34 2,51 100
4a 6 1,32 2,55 100
4b 6 1,39 2,67 100
4c 6 1,33 2,57 100
4e 6 1,38 2,58 100
Se 4 1,44 3,24 100
¢NATH, 2006.

O desvioisomérico (8) é um parametro proporcional a densidade eletronica ao redor
do centro metélico, que fornece informacfes sobre o carater s da hifdigd@aumero de
coordenacéo (NC) e o numero de oxidacao (NOx) do centro metélico do composto.

Para compostos que apresentam o metal Sn(IV) espera-se que o valor do deslocamento
isomérico esteja na faixa de 0 a 2 mm.em relacdo a referéncia (SHO
(FILGUEIRAS, 1998. Os valores do 6 de todos 0s compostos estdo nessa faixa,
confirmando o estado de oxida¢éo do centro metalico.

Observouse que os valores do 6 dos compostos anidnicos foram menores que do sal
precursor. Seguindo a TLC, isso se explica pela variacao relativa do carater s da hibridizacéo
do fon Sn(lV) de 25% (Spgeometria tetraédrica) para 17%sf, geometria octaédrica),
fazendo com que o valor do deslocamento isomérico seja menor.

O composto neutrbe apresentou 6 mais proximo ao do sal de Sn(lV) indicando que
ambos apresentam geometria semelhatg¢raédrica.

Na Figura 1.28 s&o apresentados, como exemplo, os espectros MossB&iGer dizs
compostos3a, 3d e 3e respectivamente. No apéndice C se encontram o0s espectros dos

compostos restantes.
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Figura 1.28 Espectros Mdssbau€fSn dos compostda, 3d e 3g, respectivamente, obtidos a temperatura de
78 K.

Poderseia supor a existéncia de isbmeria cis-trans para 0os compostos octaédricos,
mas, caso houvesse, seriam esperados valores de deslocamento isomérico inferiores a 1,2
mm.s® para compostos cis e superiores para isdbmeros trans (WANG et a).,RQo3sivel
observar na tabela 1.12 que todos os compostos apresentaram valores superiores & 1,2 mm.s
e que dentre todos apenas3d apresentou valor préximo a este, porém ainda acima,
descartando a possibilidade de haver esse tipo de isomeria. Além disso, os valores obtidos
para as areas das bandas foram de 100%, confirmando a formacdo de apenas um possivel

isbmero- trans.

R
Me ‘ e
/s,///, \\\\\N\ /s,///// \\\\\Me
—C Sn C = s—=cC Sn
N M AARY
Me N /
I | ’\c
R ! \\S
Trans Cis

Figura 1.29 Possiveis isdbmeros cis-trans para os complexos aniénicos de Sn(lV).
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Trabalhos anteriormente sobre compostos similares aos sintetizados neste trabalho,
indicam a geometria octaédrica distorcida para compostos anibnicos (Figura 1.30) (DIAS et
al., 2012).

Me
S
W, :\:\\\\\N—R
n
_c \
T S— \S
R

Figura 1.30 Estrutura geral para geometria octaédrica distorcida para os compostoB/ile Sn(

O desdobramento quadrupolar estd associado a simetria da densidade eletrénica do
centro metalico. Compostos transSR(L), com geometria octaédrica distorcida tém valores
de A na regido de 2,40 a 3,03 mm.s? (XANTHOPOULOU et al., 2003). Os compostos
aniénicos,3a — e e 4a — e, apresentaram valores de A dentro desta faixa; isso ¢ um forte
indicio de geometria octaédrica para estes compostos.

O composto neutrée apresetou o valor de A préximo, porém inferior, ao do sal
precursor indicando uma geometria tetraédrica. Esse menor valor justifica-se devido ao
enxofre e o nitrogénio dos ligantes ditiocarbimatos distorcerem com menor efetividade a
densidade eletrénica do centro metalico comparado aos ligantes cloreto do sal precursor.

Os composto8h, 3c e 4d foram enviados para analise por espectroscopia Mossbauer

1193n, porém ainda n&o foram obtidos os resultados.

45



1.4.6 ESPECTROSCOPIA DE RESSONANCIA MAGNETICA NUCLEAR DE H, *C E 1'%n

Na Tabela 1.13 sio apresentados os valores dos deslocamentos qaithyosltiplicidade e constante de acoplamento (J) dos sinais

dos atomos de hidrogénio nos espectros de RMM d®s compostos de Sn(IV).

Tabela 1.9Valores dos deslocamentos quimicos (em ppm) de Riitlbs complexos de Sn(IV) e contraions

Composto/Hidrogénio Hi Hs Ha4
3a 1,16 (t 2Ju1-sn = 40,2 Hz, 6H) 3,09 (s, 6H)
3b 1,16 (s, 6H) 3,50- 3,35 (m, 4H) 1,24 (t,*3nanz = 7,4 Hz, 6H)
4a 0,94 (t,Jn1.sn= 39,8 Hz, 6H) 3,03 (s, 6H)
4b 1,09- 0,78 (m, 6H) 3,40 (9,%Jn4-n3 = 7,4 Hz, 6H) 1,19 (1,333 na = 7,3 Hz, 4H)
5a 1,29- 0,82 (m, 6H) 2,90 (s, 3H)
Composto/Hidrogénio Hi Ha/Hs Hs/H~7 Hs
3c 0,99 (s, 6H) 7,75 (dd2) =7,74) = 1,6 Hz, 4H) 7,49- 7,37 (m, 6H) Junto ao He H
3d 1,16 (s, 6H) 7,94 (dd, J = 8,2 Hz, 5,5 Hz, 4H) 7,00 (t,J=8,6 Hz, 4H)
Composto/Hidrogénio Ha1 Hs Hs He/ H7z/ Hig Hs/ Hg
3e 1,42—-1,11 (m, 22H) (+k) 8,51 (s,2H) 7,96 (dd2J = 8,6 HzJ = 1,3 Hz, 2H) 7,90- 7,75 (m, 6H) 7,53- 7,44 (m, 4H)
8,03- 7,53 (m, 54H)
4e 1,11- 0,88 (m,6H) 8,28 (s,2H) * (+Hs, Ha, Ho) *
5e 1,12- 0,84 (m,6H) 8,43 (s,1H) * 8,22— 7,94 (m,3H)(+H) 7,83— 7,55(m, 3H)(+Hb)
Composto/Hidrogénio Hi- Hy Hs: Hy
3a 3,24 (t,J= 8,1 Hz, 16H) 1,68- 1,58 (m, 16H) 1,42 (sext3dys-maa2) = 7,3 Hz, 16H) 0,98 (t,Jus-n3 = 7,3 Hz, 24H)
3b 3,24 (33 -2 = 8,3Hz, 16H) 1,70- 1,54 (m, 16H) 1,42 (sext®us-ueary = 7,3 Hz 16H) 0,98 (t,3Jiy i3 = 7,3 Hz, 24H)
3c 3,14 (t,J = 8,18 Hz, 16H) 1,55 (quint, J = 7,3 Hz, 16H) 1,29 (sext, J = 7,3 Hz, 16H) 0,91 (t,%Jus-n3- = 7,3 Hz, 24H)
3d 3,21(t,3 3y -m2- = 7,9 Hz, 16H) 1,70- 1,48(m, 16H) 1,38(sextJpus-us a2y = 7,1Hz, 16H) 0,94 (t,3Jus-u3 = 7,2 Hz, 24H)
3e 3,21- 3,08 (m, 16 H) 1,61- 1,47 (m, 16H) * 0,92 (t, J = 7,2 Hz, 24H)
Composto/Hidrogénio Hy — He:
4a 8,09- 7,42 (m, 40H
4b 7,97— 7,44 (m, 40H)
4e Junto aos k- Hs

*valor superposto ao dos sinais de hidrogénio do complexo.
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Os espectros de ressonancia magnética nuclettt dé>C foram obtidos em CDgl
ou em DMSO-d6. Os espectros de RMN dos demais compostos se encontram no apéndice D.

Nos espectros dos compostda — e, com tetrafenilfosfénio, ndo foi possivel a
determinacdo de todos os atomos de hidrogénio. Esses compostos contém ligantes com
grupos aromaticos, e os sinais dos seus atomos de hidrogénio se superpuseram aos dos cation
tetrafenilfosfonio.

As curvas de integracéo dos espectros de RMNd#os complexos aniénicos foram
consistentes com a proporcdo 2:1 entre cations tetrabutilaménio ou tetrafenilfosfénio e o
anion complexo (Figuras 1.31 e 1.32).
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Figura 1.31Espectro de RNMle'H do compost@a (300 MHz, CDCJ)
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Figura 1.32Espectro de RNM d&H do compostata (300 MHz, CDCH).

Em todos os compostos da sé&ies espectros de RMN d&C apresentaram quatro

simpletos intensos associados ao contraion tetrabutilaménio (Figra 1.33).
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Figura 1.33 Espectro de RNMie*C do compost&a (75 MHz, CDCH}).
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Nos espectros obtidos de RMN f€ dos compostos da sédabservaram-se quatro
sinais intensos em forma de dupletos, devido ao acoplamento carbono-fosforo, referentes aos

sinais do contraion tetrafenilfosfénio (Figura4).3
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Figura 1.34Espectro de RNM3C do compostda (75 MHz, CDC})

A troca dos complexos de estanho(lV) ndo afetou de forma significativa os valores de
deslocamento quimico para os sinais dos contraions (Tabela 1.10), indicando que ndo ha

interacao significativa entre os cations e anions em solucéo.
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Figura 1.35 Estrutura dos contraions tetrabutilamérap€ tetrafenilfosfonioly).

Tabela 1.10Valores dos deslocamentos quimicos (em ppm) nos BMos contraions dos compostos sintetizados

Composto/Carbonc Cr- (/ppm) C»/Cs (/ppm) Cs3/Cs (/ppm) Cs (Ippm)
3a 59,0 24,3 20,0 14,0
3b 59,0 24,3 20,0 14,0
3c 58,0 23,5 19,7 13,9
3d 59,0 24,2 20,0 14,0
3e 58,7 24,0 19,7 13,8
4a 117,6 (dXci-p = 89,4 Hz) 131,1 (d2Jcocerp = 12,9 Hz) 134,6 (d2Jcscs)-p = 10,3 Hz) 136,1 (d,*Jca-p = 2,8 Hz)
4b 117,6 (d,lJc1’.P =89,4 HZ) 131,1 (d,chz’(C6’)-P =129 HZ) 134,7 (d,3Jc3’(c5’)_P =10,3 HZ) 136,1 (d,4.Jc4’_P =29 HZ)
4e 117,6 (d,lJc1’.P =89,4 HZ) 131,2 (d,chz’(C6’)-P =12,8 HZ) 134,7 (d,3Jc3’(c5’)_P =10,3 HZ) 136,1 (d,4.Jc4’_P =29 HZ)
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Na Tabela 1.11 s&o apresentados os valores dos deslocamentos quiti@psrultiplicidade e constante de acoplamento dos atomos

de carbono referentes aos espectros de Ri@N

Tabela 1.11Valores dos deslocamentos quimicos (em ppm) nos Bos compostos sintetizados

Composto/Carbono Ci C Cs C4/Cs Ci/Cy Cs
3a 8,6 208,4 38,4
3b 8,9 207,4 44,6 6,8
3c 8,3 205,8 144,6/143,4 128,0/126,0 129,4/128,1 132,2/131,1

139,2 130,8 114,6 164,2

3d 8.6 208,1 (“Jcr=2,9 H2) (CJcr = 8,8 Hz) (Jcr = 22,1 Hz) (Jer = 250,2 HZ)
4a 8,5 208,8 38,4
4b 8,6 208,6 44,5 6,6

Composto/Carbono  C,; C. Cs Cs Cs Cs Cea Cr Cs Co Cio Cioa
3e 8,7 207,9 140,2 134,2 132,1 129,2 128,6 127,6 127,4 127,3 126,2 124,5
4e 88 210,6 141,1 134,3 132,0 129,4 128,6 127,5 127,5 127,3 126,4 124,1
5e 10,0 196,12 139,3 1348 132,2 129,9 129,4 129,2 128,5 128,4 128,0 123,7

* Os carbonos podem estar com inversdo de determinacgéo do oesitzauimicoMIRANDA, 2010.

Grupos R: 5 4 5 4 102 )
9
3 4 3 6 3 p_6 3
H3C_ H3CH2C_ 8
5
8 6a
a b 7 ¢ 8 T d 7 e 6

Figura 1.36 Estrutura dos grupos R dos ligantes N-R-sulfonilditiocarbimatos.
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No espectro do composfd os sinais associados aos atomos de carbono do anel
aromatico apareceram como dupletos devido ao acoplamento entre carbono e flior. Na Figura
1.37 esta mostrado o espectro deste composto evidenciando os deslocamentos @uimicos (

13C) dos dupletos bem como as constantes de acoplamento (J/Hz).
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Figura 1.37 Espectro de RNMC do compost&d (75 MHz, CDCH).

Na Tabela 1.12 estdo apresentados os valores dos deslocamento quimicos do carbono

C», do grupos NC$ para os ligantes livres e os complexos de estanho(lV) sintetizados.

Tabela 1.12Valores dos deslocamentos quimicos (em ppm) nos Ri@NJos carbonos LCos complexos e
ligantes livres

Composto NCS; Composto NCS; Composto  NCS; Composto NCS;

2a 224.3 3a 208,4 4a 208,8 5c 197, %
2b 223,9* 3b 207.,4 4b 208,6 5d nd
2C 223,2* 3c 205,8 4c 207.9 5e 196,3
2d nd 3d 208,1 4d 208,%

2e 225,% 3e 207,9 4e

#LINDEMANN,2004; *AMIM, 2007; #WETLER, 2013;f MIRANDA, 2012; nd = nio determinados nas literaturas
pesquisadas

A analise de RMN dé'®sSn auxilia a determinacgéo da estrutura dos complexos. Sendo
mais sensivel que as andlises por RMN'dee de®*C, pode indicar possiveis produtos
secundérios de reagdo ou coordenacdo do solvente ao complexo. O deslocamento quimico de

RMN de 1%Sn é muito sensivel ao nimero de coordenacgdo do estanho, sendo que uma
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pequena variacdo de densidade eletrdnica sobre o centro metalico gera uma grande variacéo
no deslocamento quimico.

Na Tabela 1.17 encontram-se os valores dlogs espectros de RMN d&€Sn dos
complexos anidnicos e neutros sintetizados neste trabalho, além do valor descrito na literatura
para o sal de estanho precursor, bem como 0os compostos sintetizados em trabalhos anteriores
Os espectros de RMN d&Sn se encontram no apéndice D.

Tabela 1.13Valores dos deslocamentos quimicos (em ppm) nos RREW

Composto/Carbono 1195n (/ppm) Composto/Carbona  1%Sn (/ppm)

SN(CHs)2(Cl)2 -339,4 4a -230,8
3a -230,1 4b -230,6
3b -229,2 e -225,1
3c -225,5 5¢ 95,8/69,3/31,0
3d 2224 5d 95,7/30,9/-58,5
3e -224.9 5e 97,2/ -250,6

"FERREIRA,2013fMIRANDA, 2010.

Como reportado na literatura (HOLECEK et al., 1986), valores nas faixa2@ a
-60, -90 a -190, e -210 a -400 ppm sédo associados a numeros de coordenacdo quatro, cinco e
seis ao estanho(lV), respectivamente. Para complexos de Sn(IV) com ditiocarbamatos,
observouse valores ded '°n nos intervalos de 200 a -60 ppm para compostos
tetracoordenados,-150 a -250 para pentacoordenadas; 300 a -500 para hexacoordenados
(OMAE, 1989). Devido a semelhanca entre os ligantes ditiocarbamatos e ditiocarbimatos,
espera-se que estes valores sejam similares aos observados para os compostos sintetizados.

Diferentemente do que foi observado em trabalhos anteriores com complexos
aniénicos semelhantes, em que surgiram Varios sinais nas faixas para compostos tetra e
pentacoordenados (DIAS, 2011; MIRANDA, 2010), neste trabalho apenas um sinal foi
observado, estando ele na faixa intermediaria apresentada na literatueadent@mplexos
com numero de coordenacéao igual a cineseis (HOLECEK et al., 1987; OMAE, 1989).

Esses valores intermediarios podem ser explicados pela reorganizacdo molecular
devido a interacdo intramolecular dindmica entre os atomos de estanho e nitrogénio em
solugéo.
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Esquema 1.3&quilibrio dindmico entre espécies hexacoordenada e pentacordenada presente em soluca

O composto neutrée apresentou no espectro de RMISn dois sinais, o primeiro
emd 1%n 97,2, na faixa de compostos tetracoordenado e o segundo, similar aos complexos

anionicos, end 11°Sn -250,6, faixa transitoria entre o niamero de coordenacéo 5 e 6.

\\\\\\

Figura 1.39 Espectro de RMN d&°Sn para o composto 5. (1%Sn- 13C) = 310,4Hz.

Esse segundo sinal pode ser devido a coordenacdo do composto neutro por DMSO.

S&o mostrados na Figura 1.40 as possiveis estruturas dessa coordenacao.
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Figura 1.40 Possiveis estruturas, em solucéo, do complexo ngeitroordenado ao DMSOsd

Os compostos neutros apresentaram deslocamentos quimicos para campo baixo, se
comparados aos dos complexos aniénicos. Assim como observado nos espectros de carbono

a explicacdo deste fato é semelhante. Como dito anteriormente, o valdt®8a diminui
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conforme aumenta o niumero de coordenacdo do &tomo de estanho(lV), isso é decorrente de
uma maior blindagem do Sn(IV) com o aumento do niUmero de coordenagéo, devido & maior
doacéao de elétrons para o centro metalico.

LOCKHART et al.(1986), a partir de observacdes experimentais, propuseram uma
equacao em que pudessem determinar o anguknfre o estanho(lV) e os coligantes metila
coordenado a ele [(M&n-Me)], a partir dos valores obtidos dos acoplamentos estanho-
carbono no espectro de RMN (Equacéo 1.1).

| 11,(1195,”_135”: 11,48 — 875 (1.1)

Na equacdo 1.1¢ é o angulo, em graus, entre as ligachés-Sn-Me e o
13@%Sn-13C), acoplamento estanho-carbono, é dado em Hertz.

Como a constante de acoplameld@!°sSn13C) é similar tanto no estado solido quanto
em solucdo, quando ndo héa alteracdo estrutural da molécula, a equacéo 1.1 pode ser utilizada
para estimar as estruturas moleculares em solucdo dos compostos organometélicos
(LOCKHART et al., 1986).

Para compostos tetracoordenados esgefa< 112°. Assim,'J(°Sn'*C) deve ser
menor que 400 Hz. J4 para compostos hexacoordenados, 6 > 135° com J(*'%Sn13C)
geralmente maior que 670 Hz.

Dentre os complexos organometalicos sintetizados apenas para o cobgésto
possivel determinar os valores dd¢€''°sn3C) e 2J('°Sn!H) iguais a 310,4 e 41,32 Hz,
respectivamente. Utilizando a equacdo 1.1 obteve-se o valord dgvMe-Sn-Me)

aproximadamente igual a 104°, confirmando a geometria tetraédrica deste composto.
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1.5 CONSIDERACOES FINAIS

Neste capitulo foram apresentadas as sinteses e caracterizacado de duas sulfonamidas:
etanossulfonamida 1b) e 4-fluorobenzenosulfonamidald); cinco ditiocarbimatos de
potéssio: mditsulfonilditiocarbimato de potassi@d), eflsulfonilditiocarbimato de potassio
(2b), fenilsulfonilditiocarbimato de potassia2d), 4-fluorofenilsulfonilditiocarbimato de
potassio 2d) e 2-naftilsulfonilditiocarbimato de potassi@el; dez sais de complexos

anibnicos de estanho com a variacdo dos contraions tetrafenilfosfénio e tetrabutilamoénio,

Bis(metilsulfonilditiocarbimato)dimetilestanato(1V) de tetrabutilaménio  3a)(
Bis(etilsulfonilditiocarbimato)dimetilestanato(IV) de tetrabutilamoénio  3b)(
Bis(fenilsulfonilditiocarbimato)dimetilestanato(1V) de tetrabutilaménio  3¢)(

Bis(4-fluorofenilsulfonilditiocarbimato)dimetilestanato(lV) de tetrabutilaménio3d)(

Bis(2-naftilsulfonilditiocarbimato)dimetilestanato(IV) de tetrabutilamoénio 3e),(
Bis(metilsulfonilditiocarbimato)dimetilestanato(1V) de tetrafenilfosfonio  4a)(
Bis(etilsulfonilditiocarbimato)dimetilestanato(IV) de tetrafenilfosfénio  4b)(
Bis(fenilsulfonilditiocarbimato)dimetilestanato(1V) de tetrafenilfosfénio  4c)(

Bis(4-fluorofenilsulfonilditiocarbimato)dimetilestanato(lV) de tetrafenilfosfonio4d)(
Bis(2-naftilsulfonilditiocarbimato)dimetilestanato(lV) de tetrafenilfosfoniale)( sendo
inéditos 3a — e e 4a, 4b e 4e Além de trés complexos neutros de estanho
fenilsulfonildimetilestanho(IV) %c), 4-fluorofenilsulfonildimetilestanho(IV)5d), 2-
naftilsulfonildimetilestanho(lV)%e),sendo este ultimo inédito.

Os compostos apresentaram faixas de fusdo dentro do intervalo de 2°C, indicando um
bom grau de pureza, excetuars#o5e que fundiu com decomposicaalteracdes na sua
solubilidade em alguns solventes organicos foram observadas com a variagdo dos contraions.

As analises dos espectros no infravermelho dos compostos auxiliaram na confirmacéo
da complexacdo dos ditiocarbimatos ao estanho, contudo ndo foram determinantes na
identificacdo do tipo de coordenacéo do ditiocarbimato ao estanho(lV).

A espectroscopia Mossbauer confirmou a formacéo de apenas um produto em cada
uma das reacdes, e, junto com a RMN8n, auxiliou a determinacdo da geometria
tetraédrica para o compodie e octaédrica para os das seBest.

Os valores de condutividade molar confirmaram a natureza molecular dos compostos
da série5 e, junto com os valores de integrais dos sinais dos espectros de RN ale

proporcao 2:1 contraion-complexo para os sais das Sérigs
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CAPITULO 2

Sintese e caracterizacdo de compostos com 0s metais de transicac

Ni(I1), Pd(ll) e Pt(ll), e ligantes organicos N-R-sulfonilditiocarbimatos
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2.1 INTRODUCAO

Desde a década de 1960 sdo estudadas as atividades biolégicas de complexos de
platina(ll). Esses estudos comecaram com Rosenberg e colaboradores, que observaram a
atividade da cisplatina [cis-diaminodicloroplatina(ll)] (Figura 2.1) contra a bactéria
Escherichia coli (ROSENBERG et al., 1969). Na década de 1970 esse composto passou a ser
usado no tratamento de cancer de préstata. Atualmente, também € aplicado no tratamento de
cancer de ovario, esdfago, colorretal, pulméo, linfoma, melanoma, entre outros (WONG et al.,
2007). No entanto, devido a severos efeitos colaterais e frequente desenvolvimento de
resisténcia das células tumorais, foram necessarios novos estudos buscando alternativas mais
eficientes, que levaram a sintese de inUmeros analogos a cisplatina, dentre eles armarboplati

e oxaliplatina (Figura 2.1b(- c)).
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Figura 2.1. Estruturas dos compostos cisplatiap ¢arboplatinalf) e oxaliplatina ¢).

A carboplatina apresenta um grupo carboxilato substituinte aos grupos abandonadores
cloro, o que torna o composto mais soluvel em agua, além de ser facilmente excretado pelo
organismo (WHEATER et al., 2010). A oxaliplatina, devido aos seus metabdlitos ativos se
acumularem pouco no plasma sanguineo, ndo provoca nefrotoxicidade
(PASETTO et al., 2006). Paralelamente a isso, complexos com o grupo ditiocarbamato, por
removerem seletivamente a platina de complexos enzimaticos contendo grupos tiois, tém sido
usados na reducdo da nefrotoxicidade da cisplatina sem inibir o efeito antitumoral
(BODENNER et al., 1986). Complexos de paladio também tém sido sintetizados e estudados
com respeito & atividade antitumoral. Porém ainda nédo foram utilizados nas praticas médicas
(ZMEJKOVSKI et al., 2014).

Devido a similaridade da quimica dos metais do grupo da platina, bem como da
semelhanca estrutural entre os ditiocarbamatos e ditiocarbimatos, surgiu o interesse no estudo
da sintese e caracterizacdo de complexos de niquel(ll), paladio(ll) e platina(ll) com ligantes

ditiocarbimatos.
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Complexos desses cations com bis(ditiocarbimatos) sdo espécies anibnicas e a
possibilidade da variacdo de contraions pode melhorar sua atividade biolégica. Além disso, a
troca do grupo R nos ligantes ditiocarbimato, e dos centros metalicos, pode apresentar
alteracbes nas propriedades desses compostos (por exemplo, variando a solubilidade ou
estabilidade) que podem ser importantes para a atividade biologica. Assim, neste trabalho
foram sintetizados varios compostos contendo os ligantes: metilsulfonilditiocarbimato e 2-
natftilsulfonilditiocarbimato; e contraions: tetrabutilamoénio e tetrafenilfosfénio conforme
descrito no Esquema 2.1, sendo os comp@das7a ja descritos previamente na literatura
(OLIVEIRA et al., 1997; OLIVEIRA et al., 2003).

NiSO,4.6H,0O
D » A,[Ni(R-SO,NCS,),]
2 PhyPCl ou 2 BuyNBr 6a. 6e. 6e'
- K,PdCl
2 K5[R-SO,NCS,].2H,0 —— oo (D) 2% g (BuyN),[Pd(R-SO,NCS,),]
23, 2e 7a. Te
2 BuyNBr ’
K,PtCl
Grupos R: — (BuyN),[Pt(R-SO,NCS,), ]
8a, 8e
H;C— M = Pd(IT) ou Pt(II) A = Ph,P" ou BuyN*
a €

Esquema 2.1Rota sintética dos compostos aniénicos de Ni(ll), Pd(ll) e Pt(ll) ligamtes ditiocarbimatos.
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2.2 METODOLOGIA EMPREGADA NA CARACTERIZACAO DOS
COMPOSTOS

2.2.1 REAGENTES E SOLVENTES

Na realizacdo deste trabalho foram utilizados reagentes e solventes obtidos

comercialmente das empresas listadas abaixo.

¢ Sigma Aldrich— cloreto de 4-fluorobenzenossulfonamida, cloreto de metilsulfonamida,

naftaleno-2-sulfonamida (97%), tetracloroplatinato(ll) de potassio (98%)),
tetracloropaladato(ll) de potassio (98%) e cloroférmio deuterado;

¢ Vetec Quimica Fina— acido nitrico, éacido sulfarico, etanol, metanol, tolueno,

diclorometano, hexano, acetonitrila e N,N-dimetilformamida;

+ Alfa Aesar- cloreto de tetrafenilfosfénio, brometo de tetra-n-butilamonio (98%);

+ Merck - sulfato de niquel hexaidratado, acetato de etila;

¢ Synth— peroxido de hidrogénio (35%);

+ Cambridge Isotope Laboratories, Iradimetilsulféxido deuterado;

+ Proquimica- dimetilsulféxido, éter dietilico, acetona e cloroférmio.
2.2.2 TECNICAS DE CARACTERIZACAO FISICA E ESPECTROSCOPICA

A. Temperatura de fusdo
As temperaturas de fusdo foram determinadas no aparelho da Microquimica

Equipamentos Ltda., modelo MQAPF-302, sem correcao.

B. Analise elementar de CHN
O teor de carbono, hidrogénio e nitrogénio foi determinado no equipamento Perkin-Elmer

2400 do Departamento de Celulose da Universidade Federal de Viglisa

C. Andlise elementar dos metais

As analises de niquel, estanho e paladio foram realizadas utlizando-se o
espectrofotbmetro de absorcdo atdbmica Varian (Spectra-AA). A dosagem de paléadio foi
realizada por emissdo atdmica enquanto as de niquel e estanho foram realizadas por absor¢éo

Todas amostras foram digeridas em acido nitrico 65% aquecido.
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D. Condutividade molar
A condutividade molar foi obtida a partir de solugdes dos compostos em concentracdes da
ordem de 18 mol.L'* a 10° mol.L'* no aparelho Jenway 4010 Conductivity Meter do

Departamento de Quimica da Universidade Federal de \icki&a.

E. Massa exata

A massa exata foi determinada a partir das solu¢cdes dos compostos em acetonitrila
utilizando o aparelho Shimatzu LCM3$-TOF Liquid Chromatography Mass Spectrometry
do Departmento de Quimica da Universidade Federal de Minas Géf&@s

F. Espectroscopia vibracional na regido do infravermelho

Os espectros obtidos no infravermelho dos sais de ditiocarbimato e dos complexos foram
registrados na regido de 4000 a 250'cem espectrometro Perkin-Elmer 1000 usando
pastilhas de Csl e os espectros das sulfonamidas foram registrados na regido de 4000 a 380
cmtem espectrometro Varian 660Gradi ATR usando pastilhas de KBr, ambos utilizando o

método de transmitancia.

G. Espectroscopia eletrbnica na regido do ultravioleta e visivel

Os espectros eletronicos foram registrados utilizando-se um espectrémetro UV 8453 da
Agilent. Os experimentos foram realizados em acetonitrila em concentragdes com variagao de
10° a 10° mol.L}, utilizando cubetas de quartzo de dez milimetros de caminho Optico da
Starna Cells Inc.

H. Espetroscopia de ressonancia magnética nuclear 8¢, °C e1%pPt

Os espectros de RMAH (300 MHz) e®*C (75MHz) foram obtidos em espectrometro
Varian (MERCURY 300) com tratamento de dados atraves de transformada de Fourie. Os
solventes utilizados para o preparo das solu¢des de analise foram: DMSO-d6 adquirido da
Cambridge Isotope Labiratories Inc. e Chaidiquirido da Aldrich Chemistry.

Foi utilizado como padrdo interno de referéncia o tetrametilsilano (TMS). Todos os
experimentos foram realizados a 25°C. Os experimentos foram feitos no Departamento de
Quimica da Universidade Federal de Vigosa.

Os espectros de RMN d&Pt (86 MHz) foram obtidos em solugbes dos compostos em

DMSO-d6, adquirido da Cambridge Isotope Labiratories Inc. utilizando TMS como padrao
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interno, no espectrometro Bruker Advance modelo DPX 200 (200 MHz) com tratamento de
dados através de transformada de Fourie. Os experimentos foram feitos no Departamento de

Quimica da Universidade Federal de Minas Gerais.

I. Difracdo de raios-X de monocristais

O monocristal obtido foi analisado por difracdo de raios-X na temperatura de 296 K no
difratbmetro Kappa CCD utilizando-se como fonte de radiacdo tubo selado Mo K
(A = 0,71073 A). O tratamento dos dados foi feito utilizando os programas Denzo e Scalepack
e corrigidos por efeito de absorcdo pelo método Gaussian usando faces indexadas. As
estruturas foram resolvidas por métodos diretos e refinadas pelo método de minimos

quadrados de matriz completa efd&mbos usando o programa SHELX.
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2.3 PROCEDIMENTO DE SINTESE

As sinteses realizadas para obtencdo dos compostos de niquel(ll), paladio(ll) e
platina(ll) seguiram procedimento similar ao descrito na literatura (AMIM et al., 2008)
conforme ilustrado no Esquema 2.1.

A um baldo de fundo redondo de 50 mL foram adicionados 15 mmol do sal do metal
apropriado e 15 mL de uma solucdo metanol:agua destilada (1:1 v/v). Deixou-se 0 sistema em
agitacdo. Em seguida, adicionou-se, gota a gota, uma solucdo aquosa contendo 30 mmol do
ditiocarbimato de potassio apropriado. A mistura ficou sob agitacdo por uma hora a
temperatura ambiente. Lentamente foram adicionados 30 mmol do sal do contraion e deixou-
se o0 sistema em agitacdo por mais trinta minutos. Adicionaram-se 15 mL de agua destilada
gelada. O sélido obtido foi filtrado em funil de vidro sinterizado G4, lavado com 20 mL de
agua destilada levemente aquecida e colocado em dessecador até o sélido apresentar mass
constante. Os calculos de rendimento percentual das sinteses foram feitos a partir das massas

dos sais dos metais disponiveis comercialmente.
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2.4 RESULTADOS E DISCUSSAO

2.4.1 RESULTADOS

4’ '
: 1 :S\CéN\s//
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Figura 2.2 Bis(metilsulfonilditiocarbimato)niquelato(ll) de tetrabutilamd néa]]

FM: CzeH7eN4O4sSsNi.

MM: 882,11 g.mot.

Aspecto: sélido verde.

Rendimento: 92%.

Analise elementar [obtido (calculado)]:6,57(6,65)% Ni.

Ts. 116,4- 117,3°C [Literatura (OLIVEIRA et al, 1997): 127329°C].

Solubilidade: Soltvel em cloroférmio, acetonitrila, DMSO, acetona, diclorometano, DMF;
Insolivel em &gua, éter etilico, hexano, acetato de etila e tolueno.

Infravermelho (principais bandas) @/cm?): 1417/1402¢CN), 1290¢_.SO), 1130¢,SO),

958/931¢,.CS), 402¢NiS).

UV-Vis {A(/nm) [e(/L.mol*.cmi))]}: 234 [30591], 258" 327 [31287], 415[6132],

415[61322], 613[81].

Condutividade molar [Am (S.molt.cn¥)]: 250.

RMN 'H em CDCl; (300 MHz) (5): 3,57— 3,45 (m, 16H, H), 2,99 (s, 6H, K, 1,89 1,76

(m, 16H, H-), 1,53 (sext3ys-ns = 3Iuz-m>> = 7,3 Hz, 16H, H), 1,01 (t,3Ips-m3 = 7,3 Hz,

24H, Hy).

RMN 3C em CDCk (75 MHz) (3): 209,8 (G), 59,3 (G'), 41,4 (G), 24,5 (G’), 20,1 (G),

14,1 (G).
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Figura 2.3 Bis(2-naftilsulfonilditiocarbimato)niquelato(ll) de tetrabutilamd ][

FM: Cs4HgsN4OsSsNi.

MM: 1106,37 g.mot.

Aspecto: sélido verde.

Rendimento: 97%.

Andlise elementar [obtido (calculado)]5,33(5,31)% Ni.

Tr: 98,4—99,0°C.

Solubilidade: Soluvel em cloroférmio, acetonitrila, DMSO, diclorometano e DMF;
Insolivel em agua, metanol, etanol, éter etilico, hexano e tolueno.

Infravermelho (principais bandas) (w/cnrl): 1396(v CN), 1291¢..SQ), 1127(, SOy),

942(,.CS), 392(¢'NiS).

UV-Vis {fA(/nm) [e(/L.mol*.cnm))]}: 224 [128933], 252" 331 [40491], 431 [9060], 611

[105].

Condutividade molar [Am (S.molt.cn¥)]: 197.

RMN de *H em CDCls (300 MHz) o: 8,45 (s, 2H, H), 7,94 (dd3Juars = 8,2 Hz,*Jnan2 = 0,5

Hz, 2H, Hy), 7,88- 7,70 (m, 6H, H/He/Hg), 7,59— 7,43 (m, 4H, H/Hs), 3,36— 3,20 (m, 16H,

Hi-), 1,66— 1,50 (m, 16H, ), 1,40— 1,26 (m, 16H, K), 0,88 (t,%Jus-u3' = 7,2 Hz, 24H,

Has).

RMN de '3C em CDCk (75 MHz) é: 211,3 (G), 140,7 (G), 134,2 (G, 132,0 (G, 129,1

(C7), 128,2 (@), 127,7 (G), 127,6 (G), 127,6 (G), 126,6 (G), 124,3 (G), 59,0 (G’), 24,1

(Cy), 19,7 (G), 13,8 (&).
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Figura 2.4 Bis(2-naftilsulfonilditiocarbimato)niquelato(ll) de tetrafenilfosfonéT]

FM: C7oH54N204P>S6Ni.

MM: 1300,22g.mof™.

Aspecto: sélido verde.

Rendimento: 93%.

Analise elementar [obtido (calculado)]:4,39(4,51)% Ni.

Ts. 183,3-184,1 °C.

Solubilidade: Soltvel em cloroférmio, acetonitrila, DMSO, acetona, diclorometano, DMF;
Insolivel em &gua, éter etilico, hexano, acetato de etila e tolueno.

Infravermelho (principais bandas) @/cm?): 1390/138C{CN), 1284¢_.SO), 1124¢,SO),

952/942¢_.CS), 391¢NiS).

UV-Vis fi(nm) [e(L.mol*.cn?)]}. 221 [228322], 256 [72311], 332 [52656], 430 [12541], 614

[138].

Condutividade molar [Am (S.molt.cn¥)]: 235.

RMN de *H em DMSO+é6 (300 MHz) (9): 8,29 (s,2H, H); 8,03— 7,53(m,52H, HHg e

Hi-/He).

RMN de 3C em DMSO-d6 (3 MHz) (5): 210,6 (G), 141,1(G), 136,0(d,*Jcsp = 2,7Hz,

Cs), 135,2(d,*Jcs3 sy, = 10,5 Hz, G/Cs), 134,4 (Gy), 132,2 (Gy), 131,1(d,2c2co)p =

12,8 Hz, G/Cs), 129,7 (G), 128,7 (G/Cs), 128,3 (G), 127,8 (@), 127,7 (Q), 124,1 (G),

118,3(d,XJcs-p = 89,2 Hz, @).
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Figura 2.5 Bis(metilsulfonilditiocarbimato)paladato(ll) de tetrabutilaméria][

FM: CseH7sN4OsSPd.

MM: 929,84 g.mot.

Aspecto: solido alaranjado.

Rendimento: 85%.

Analise elementar [obtido (calculado)]:11,43(11,44)% Pd.

Tr: 106,3— 107,3°C [Literatura (OLIVEIRA et al., 2003): 111113].

Solubilidade: Soltvel em cloroférmio, acetonitrila, DMSO, acetona, diclorometano, DMF;
Insolivel em &gua, éter etilico, hexano, acetato de etila e tolueno.

Infravermelho (principais bandas) (¥/cn?): 1400(v CN), 1289¢.,.. SOGp), 1129¢, SOy),

929(+,.CS), 341¢PdS).

UV-Vis {fi(nm) [e(L.mol*.cmi))]}: 227 [23822], 240 [26405], 306 [73564], 400° 439

[434].

Condutividade molar [Am (S.molt.cn¥)]: 253.

RMN de 'H em CDCl; (300 MHz) (5): 3,43— 3,32 (m, 16H, H), 3,05 (s,6H, H), 1,78- 1,65

(m, 16H, H'), 1,56 1,43 (sext3Jus-ns = 7,3 Hz, 16H, H), 1,01 (t,3Jys-m3 = 7,3 Hz, 24H,

Has).

RMN de *C em CDCk (75 MHz) (9): 212,7(G), 59,2 (G), 41,8 (G), 24,4 (G'), 20,0 (G),

14,1 (G).
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Figura 2.6 Bis(2-naftilsulfonilditiocarbimato)paladato(ll) de tetrabutilamérie][

FM: CsaHgsN4OsSPd.

MM: 1154,10 g.mot.

Aspecto: sélido alaranjado.

Rendimento: 85%.

Andlise elementar [obtido (calculado)]: 46,05(56,20)%C; 4,97(7,51)%H; 4,32(4,85)%N;

9,53(9,22)%Pd.

Tr: 105,6- 106,7°C.

Solubilidade: Soluvel em cloroformio, acetonitrila, DMSO, acetona, diclorometano e DMF;
Insolivel em agua, metanol, etanol, éter etilico, hexano, acetato de etila e

tolueno.

Infravermelho (principais bandas) (¥ /cm): 1393/1377¢( CN), 1286/1273§,. SO),

1126¢.SO), 950¢,.CS), 342¢PdS).

UV-Vis fA(nm) [e(L.mol*.cmiy)]}: 224 [183833], 312 [91309], 361, 43@Mbre

Condutividade molar [Am (S.molt.cn?)]: 235.

RMN de *H em CDCls (300 MHz) o: 8,51 (s, 2H, H), 7,98 (dd3Juars = 8,6 Hz,*Jnanz2 = 1,6

Hz, 2H, H), 7,87—- 7,75 (m, 6H, B Heé/ Ho), 7,55— 7,45 (m, 4H, HHs);

Contraion: 3,14- 2,99 (m, 16H, k), 1,53- 1,37 (m,
16H, H), 1,45 (sext®dus-us = 3Juz-mz = 7,3 Hz, 16H, H), 0,86 (t,3ns-m3° = 7,2 Hz, 24H,
Ha).

RMN de *C em CDCk (75 MHz) é: 214,6 (G), 141,0 (G), 134,5 (Gy), 132,2 (Gg), 129,4
(C7), 128,5 (G/Cs), 128,0 (G), 127,9 (G), 126,8 (G), 124,6 (G), 59,1 (G), 24,2 (G, 19,9
(Cs), 14,0 (G).
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Figura 2.7 Bis(metilsulfonilditiocarbimato)platinato(ll) de tetrabutilamén@a]

FM: CasH7sN4O4SsPt.

MM: 1018,50 g.mot.

Aspecto: sélido amarelo.

Rendimento: 76%.

Andlise elementar [obtido (calculado)]:42,36 (42,45)%C; 7,83 (7,72)%H; 5,39 (5,50)%N.

Ts. 106,9- 107,1°C.

Solubilidade: Soluvel em cloroformio, acetonitrila, DMSO, acetona, diclorometano e DMF;
Insolivel em agua, éter etilico, hexano, acetato de etila e tolueno.

Infravermelho (principais bandas) @/cm): 1421/1406¢CN), 1290¢_.SO,), 1130¢,SOy),

952/926¢,.CS), 347/337(PtS).

UV-Vis fA(nm) [e(L.mol*.ciY)]}: 225 [140376], 261 [55833], 363 [19761], 20%°.

Condutividade molar [Am (S.molt.cn¥)]: 257.

RMN 'H em CDCl; (300 MHz) 6: 3,55 3,33 (m, 16H, H), 3,01 (s,6H, H), 1,77— 1,66 (m,

22H, W), 1,47 (sext3dus - = 7,3 Hz, 16H, H), 0,98 (t3Jus-u3 = 7,3 Hz, 24H, H).

RMN 13C em CDCk (75 MHz) : 211,7 (G), 59,0 (G-), 41,5 (G), 24,4 (G*), 20,0 (G"), 14,1

(Cs).

RMN 19Pt em DMSO-d6 (& MHz) (9): - 3860,99.
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Figura 2.8 Bis(2-naftilsulfonilditiocarbimato)platinato(ll) de tetrabutilam&n&s][

FM: Cs4HgsN4OsSsPt.

MM: 1242,75 g.mot.

Aspecto: sélido amarelo.

Rendimento: 75%.

Andlise elementar [obtido (calculado)]:49,69 (52,19)%C; 6,44 (6,98)%H; 4,37 (4,51)%N.

Tr: 113,4- 114,7°C.

Solubilidade: Soluvel em cloroférmio, acetonitrila, DMSO, acetona, diclorometano e DMF;
Insolivel em agua, metanol, etanol, éter etilico, hexano, acetato de etila e

tolueno.

Infravermelho (principais bandas) (¥/cnt): 1399(v CN), 1288(,. SO, 1127(, SOy,

950/935¢,.CS), 345/335(PtS).

UV-Vis fA(/nm) [e(/L.mol*.cn))]}: 224 [28158], 257 [47620], 364 [19869], 4P4°

Condutividade molar [Am (S.molt.cn?)]: 195.

RMN H em CDCl (300 MHz) 6: 8,50 (s, 2H, H), 7,98 (dd3Juans = 8,6 Hz,*Jnarz = 1,7

Hz, 2H, Hy), 7,88— 7,76 (m, 6H, H/He/Ho), 7,56— 7,46 (m, 4H, H/Hs), 3,18- 3,06 (m, 16H,

Hi-), 1,54— 1,40 (m, 16H, ), 1,35— 1,21 (m, 16H, K), 0,88 (t,3Jus-u3' = 7,2 Hz, 24H,

Ha).

RMN 13C em CDCk (75 MHz) 6: 213,4 (G), 140,8 (G), 134,5 (Gy), 132,2 (G, 129,4 (G),

128,6(Cd/Ce), 128,0 (G), 127,9 (G), 126,8 (G), 124,7 (G), 59,0 (G), 24,2 (G), 19,9 (G)),

14,0 (G).

RMN 1%5Pt em DMSO+6 (86 MHz) (6): - 3860,72.
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2.4.2 DISCUSSOES DOS RESULTADOS

2.4.2.1CARACTERISTICAS FiSICAS DOS COMPOSTOS

Todos os complexos foram insoliveis em agua. Os compostos que continham o
mesmo contraion apresentaram padrao similar de solubilidade.

Na Tabela 2.1 sdo apresentados os valores obtidos de temperatura de fusdo e analise
elementares dos compostos sintetizados.

Tabela 2.1Dados referentes a anélise elementar e temperatura de fusdo dos compostos

Temperatura de Analise elementar (%)

Compostos fusao (/°C) C H N Metal
[literatura] Exp. Calc. Exp. Calc. Exp. Calc. Exp. Calc.
116,4-117,3

6a [127.5- 129]* 6,57 6,65
6e 98,4-99,0 533 5,31
6e’ 183,3-184,1 439 451
106,3- 107,3
7a [111- 113F 11,43 11,44
7e 105,6-106,7 46,05 56,20 4,97 7,51 432 485 953 9,22
8a 106,9-107,1 42,36 42,45 7,83 7,72 5,39 5,50
8e 113,4-114,7 49,69 52,19 6,44 6,98 4,37 4,51

*OLIVEIRA,1997; “OLIVEIRA et al, 2003; exp.: experimental; calc.: calculado.

Observaram-se diferentes valores das temperaturas de fusdo dos coGgesia@s
frente aos apresentados na literatura. Contudo, os valores de temperatura de fusdo neste

trabalho foram obtidos em aparelho diferente e sem corregao.
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2.4.2.2CONDUTIVIDADE MOLAR

Os valores da condutividade molar foram obtidos a partir das leituras de solu¢des em
acetonitrila dos compostos na concentracdo média de 1,15 riradkeimperatura ambiente.
Na Tabela 2.2 estdo apresentados os valores obtidos nos experimentos de condutividade molar

dos compostos sintetizados.

Tabela 2.2Condutividade molarAu/S.mol*.cn?) dos compostos sintetizados

Compostos A (/S.mot.cn?) Compostos An(/S.mott.cnv)
6a 250 7e 235
6e 197 8a 257
6¢’ 235 8e 195
7a 253

Segundo a literatura, as faixas obtidas para condutividade molar de solugbes de
cation:anion em concentraces de 1,0 mmokm acetonitrila a 2& s&o: 1:1
(120 — 160 S.mof.cn?), 2:1 (220— 300 S.mot.cn?) e 3:1 (340— 420 S.mof.cn?)
(GEARY, 1971). Trabalho realizado por VELHO (2006), indicou um aumento destas faixas a
partir da analise de um maior nimero de compostos em acetonitrila, propondo valores para
eletrolitos do tipo 1:1 de 57 a 204 S.rheh?, 162 a 345 S.mdlcn? para eletrélitos do tipo
2:1 e, para 3:1, a faixa de 330 a 518 S hunir.

Os valores de condutividade molar obtidos foram consistentes com a proporcéo 2:1
cation(contraion):anion(complexo), que era esperada para os compostos de Ni(ll), Pd(ll) e

Pt(Il) sintetizados.
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2.4.2.3ESPECTROSCOPIA NA REGIAO DO INFRAVERMELHO,
ULTRAVIOLETAE VISIV EL

Espectroscopia na regido do Infravermelho

Trés regides sdo mais relevantes para a analise de espectros de ditiocarbamatos: entre
1500 e 1370 crhobserva-se a banda associada ao estiramento da ligagcdo CN, de 975 a 925
cm! correspondente ao estiramento assimétrice €%le 400 a 300 ctassociada ao
estiramento da ligacdo metal-enxofre (NAKAMOTO, 1986). Devido a semelhanca estrutural,
essas regides também podem ser usadas para o estudo de ditiocarbimatos.

As principais bandas obtidas no espectro no infravermelho para os compostos

sintetizados séo apresentadas na Tabela 2.3.

Tabela 2.3Principais bandas no espectro no infravermelho dos complexos de Ni(lll) eeit(l11) dom
ditiocarbimatos, em cr(suporte: pastilha de iodeto de césio)

Compostos v (C=N) Vas (SO) vs (SO2) v (CS) v (MS)
2a 127Qr 127Qx 123QF 974k
2e 1273F 1257 1118 972k

3a 1323 1276 1128 966 345

3e 131QF 1288, 1125 97 7r/94 Tm) 341y

4a 1319 1269F 1128 980r/966r/954r) 346y

de 131QF 131QF 1124, 973F 337

5e 138QF 1297 1127 959k 3659
1417 958

129 113 40

6a 1402, Q) Qp 931, 2

6e 1396F, 1297 1127 942 392m)
, 139QF 952

6e 13805, 1285k 1124, 9435, 391y

7a 1400 1289 1129 929 341y

139

7e 137%: 1286 11265 950 3424

1421, 952 347y

8a 14067, 129Qr 113Qf 9265 337

95Qm) 345y

8e 1399 1288 1127 935m) 335

Intensidade das bandas: F = forte; m = médio; f = fraco; v(MS) = miimero de onda associado ao estiramento da ligagdo metal-enxofre.

Os anions ditiocarbimato apresentam uma regido de deslocalizacdo de elétrons
envolvendo os grupos CN e £®evido a elevada conjugacgédo, as bandas correspondentes ao

estiramento da ligacdo CN ndo sdo observados na regido esperada para ligacbes duplas
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(SILVERSTEIN et al., 2005), e sim em uma regido intermediaria para ligacdes simples e
duplas.
Sao apresentadas na Figura 2.9 algumas estruturas de ressonancia para os complexos

com ligantes ditiocarbimatos.

RO,S g N S
’ N\ /S\ . O (;/ AN .o /' \
N=—C M < RO,S—N—~C M <—R0,S—N—C M
' N/ N N D%
S s Cs

(1] an (I1I)
Figura 2.9 Estruturas de deslocalizacéo de elétrons.

Apébs a complexacdo, observou-se um deslocamento da b&DNj para maiores
nameros de onda, indicando um aumento de importancia da estrutura de ressopancia (
(Figura 2.10). Esse deslocamento foi maior do que no caso dos complexos analogos de
estanho, indicando que sédo dois &tomos de enxofre envolvidos na coordenacgéo, e ndo apenas
um atomo de enxofre e um atomo de nitrogénio conforme parece ser o caso dos
organoestanicos descritos no capitulo 1 deste trabalho.

A banda correspondente ao estiramentg, §8r outro lado, sofreu um deslocamento
para menores numeros de onda apds a complexacédo (Figura 2.10). Isto se deve a reducao de
contribuicdo das estruturas de ressondmhagdll , deixando ligacdo GEom maior carater de

ligacdo simples.
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Figura 2.10 Espectros de absor¢éo no infravermelho do sal hidr&adalo complex&e (em Csl).

Observa-se, nos espectros dos complexos, bandas na regido de 400 & 30€ ofo
havia nos espectros dos ditiocarbimatos de potassio. Essas bandas estdo associadas as ligacoe
dos 4tomos de enxofre do ligante ao metal (NAKAMOTO, 1986). Ao utilizar a equacéo 2.1

derivada de lei de Hooke

1
— 1
2me L

ondev é nimero de onda (ch ¢ a velocidade da luz no vacuo (),§ a constante de forca

(dina.s') e p a massa reduzida dos atomos envolvidos na ligagdo quimica (g), verifica-se que

guanto maior a massa dos atomos envolvidos na ligacdo metal-enxofre, menor sera o valor do

namero de onda da banda correspondente.
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Figura 2.11Espectros parciais no infravermelho dos comp@&fls),7a(2) e8a(3), respectivamente.

Os valores obtidos para as bandgd!S) foram consistentes com o esperado.
Observaram-se maiores numeros de onda para as bandas atribuidas ao estiramento das
ligacdes NiS do que para P&. Esse estudo néo foi possivel para os compostos de platina
devido ao surgimento de duas bandas na regido entre 330 e 35@ que dificultou a

atribuicdo da banda correspondente ao estiramento da liga o Pt

Espectroscopia na regido do Ultravioleta-visivel

Os espectros no ultravioleta e visivel dos complexos foram obtidos em solu¢des em
acetonitrila nas concentragdes na ordem d&a@0® mol.L?, e, para os ditiocarbimatos de
potassio, em solugdes aquosas nas concentracdes na ordefrade0i tol.Lt.

Complexos tetracoordenados que apresentam como centro metélico metais do
primeiro periodo de transi¢cdo com configurac¢gadmo no caso do ion Ni(ll), podem adotar
duas geometrias caracteristicas: quadratica plana ou tetraédrica. Se apresentam geometria
tetraédricas sdo paramagnéticos, devido aos dois elétrons desemparelhados nos orbitais

degenerados tonforme mostrado na Figura 2.12. Caso contrério, sdo diamagnéticos.
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Figura 2.12 Diagrama de energia, fora de escala, para espédjastetraédrica e (b) quadratica planar

A presenca de uma ou duas bandas entre 400 ¢ 600 nm associadas a transi¢ao d«—d do
centro metalico, com valores da constante de absortividade molar (¢) entre 500 e
50 L.mot.cm?, e uma banda de transferéncia de carga (TC) metal-ligante de maior energia,
sdo caracteristicas da geometria quadratica plana. Ja complexos com geometria tetraédrica

apresentam uma banda na regido de 620 sm X00 Lmoi* cm?) e outra por volta de

1000 nm £ ~ 20 Lmottcm®) (LEVER,1984).
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Sao apresentados na Tabela @& 4alores observados dos comprimentos de onda maximos (Amay) €m nandmetros, além dos valores da

constante de absortividade molar (¢) em L.mol.cn?,

Tabela 2.4Valores de A (em nm) e € (em L.mol™cnT!) e provaveis atribuicbes para os compostos sintetizados

Compostos Bandas € Tentativas de Compostos Banda € Tentativas de
(/nm)  (/L.mol-t.cm?) atribuicbes (/nm)  (/L.mol-t.cm?) atribuicbes
7a 439 434 d«d(Pd)
6a 613 81 d<—d(Ni) [C]=1,10 4005 TC
[C] = 1,50 415 6132 TC 306 73564 n*n(S)
327 31287 *n(S) 240 26405 1*«—m(CSS)
250°% 1*«—m(CSS) 227 23822 n*«—n(NCS)
234 30591 1*—n(NCS)
7e 436" d«—d(Pd)
[C] = 1,10 367¢ TC
6e 611 105 d«—d(Ni) 312 91309 n*n(S)
[C] = 1,50 431 9060 TC 224 183833 1*«—m(NCS)
331 40491 *<n(S)
252¢ n*«—n(CSS) 8a 4035 TC
224 128933 n*«—n(NCS) [C1=131 363 19761 *<n(S)
261 55833 n*«—n(CSS)
6¢’ 614 138 d«—d(Ni) 225 140376 n*«—n(NCS)
[C] = 1,50 430 12541 TC
332 52656 n*n(S) 8e 4245 T.C.
256 72311 1*«—m(CSS) [Cl=1,42 364 17490 *<n(S)
221 228322 n*«—n(NCS) 257 41920 *—n(CSS)
224 24787 *—n(NCS)

&= ombro; T.C. .= transferéncia de carga.; [C] = concentragio molar com variagdes da ordem de 10~ a 10° mol.L%.
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Para os compostos de niquel(ll) aqui estudados foram observadas bandas em torno de

600 nm associadas a transi¢do d«—d (Figura 2.13). No caso dos complexos de Pd(II) e Pt(Il)
foram observados ombros na regido de 400 gmto & banda de transferéncia de carga. Em
nenhum caso foram observadas bandas em torno de 1000 nm. Isso aponta para uma geometriz

quadratica plana, consequentemente, para complexos diamagnéticos.

presenca dos ligantes (Figura 2.14).
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Figura 2.13 Espectro no ultravioleta-visivel do complesed (em acetonitrila).

Trés bandas de alta energia entre 220 e 350 nm estdo associadas a transi¢cdes internas
dos ligantesn*«—mn(NCS), n*<—n(CSS) e n*<n(S) (NIKOLOV et al., 1971). Os espectros
dos complexos aqui estudados apresentam bandas intensas nessas regioes, 0 que confirma
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Figura 2.14 Espectros no ultravioleta-visivel dos compleXagl) e8a (2) (em acetonitrila).
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Na Figura 2.15 € possivel observar o surgimento da banda de transferéncia de carga do
ligante para o metal Nl-— M™-L* entre 400 e 450 nm (em vermelho) que era ausente no

ligante livre (em preto).

Absorvéncia

04 . e oo e
. . . . r .

T T T T
250 300 350 400 450 500

A (/nm)

Figura 2.15 Espectro no ultravioleta-visivel do ligarge (linha peta) e do complex&@’ (linha

vermelha).
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2.4.2.4 ESPECTROSCOPIA DE RESSONANCIA MAGNETICA NUCLEAR DE !H,
15C E 195t

Na Tabela 2.5 sdo apresentados os valores dos deslocamentos quifpicos (
multiplicidades e constantes de acoplamento (J) dos sinais dos atomos de hidrogénio e
carbono dos compostos sintetizados. Os valores dos sinais dos contraions foram omitidos.

Todos 0s espectros apresentam sinais estreitos caracteristicos de sabstancia
diamagnéticas, o que vai ao encontro dos dados obtidos da espectroscopia eletrbnica
apontando para complexos quadrético-planos.

As curvas de integracdo dos espectros de RNINos complexos foram consistentes
com a proporcao 2:1 entre cation e o anion. Porém, no espectro do cofgasdo foi

possivel a atribuicdo de todos os atomos de hidrogénio devido a superposicado dos sinais do

complexo com os do cétion tetrafenilfosfénio (Figura 2.16).

@©

N

@©
|

Figura 2.16 Fragmento do espectro de RMN#edo compost®e’ (300 MHz, DMSO-@).
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Na Figura 2.17 é apresentado o espectro de Ri@Npara o compostée’ onde é

possivel observar os valores dos acoplamentos carbono-fésforo do contraion
tetrafenilfosfonio.

C
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Figura 2.17 Espectro de RMN d&C do compostée’ (75 MHz, DMSO-d).
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Tabela 2.5Valores dos deslocamentos quimicos (em ppm) nos REC dos complexos sintetizados

Composto/Hidrogénio H2 Ha Hs/He/Ho H7/Hs

6a 2,99 (s, 6H)

6e 8,45 (s, 2H) 7,94 (dd Jnans = 8,6Hz;*Ina+i2= 1,6 Hz, 2H) 7,88-7,70 (m, 6H)  7,59- 7,43 (m, 4H)

6e’ 8,29 (s,2H) 8,03- 7,53(m,52H)(H/Hg + Hi-/He")

7a 3,05 (s, 6H)

7e 8,51 (s,2H) 7,98 (dd*Jna-s= 8,6HZ;*Jnarz= 1,6 Hz, 2H) 7,87-7,75(m, 6H)  7,55- 7,45 (m, 4H)

8a 3,01 (s, 6H)

8e 8,50 (s, 2H) 7,98 (dd2Jna-ns= 8,6HZ;*Jnaniz2= 1,7 Hz, 2H) 7,89- 7,76 (m, 6H) 7,596 7,45 (m, 4H)

Composto/Carbono C1 C2 Cs C4 Cs Csa Ce/Co C7 Cs Co Coa

6a 209,8 41,4
6e 211,3 126,6 140,7 127,6 124,3 134,2 127,7 129,1 127,6 128,2 132,0
6e’ 210,6 127,7 1411 128,3 124,1 134,4 128,7* 129,7 127,8 132,2
7a 2127 41,8
Te 214.,6 126,8 141,0 128,0 124,6 134,5 128,5* 129,4 127,9 132,2
8a 2117 41,5
8e 213,4 126,9 140,8 128,0 124,7 134,5 128,6* 129,4 127,9 132,2

* Superposicéo de sinais.



Apenas para o composée foram observados todos os sinais dos atomos de carbono
do grupo 2ndtilsulfonilditiocarbimato, nos outros espectros dos compostos que
apresentavam o mesmo ligante os sinaie G se superpuseram. A atribuicdo dos sinais foi
realizada utilizando dados da literatura (SILVERSTEIN et al.,, 2005) e o programa
MestReNova®.

Os valores dos deslocamentos quimicos®@e(s °C) dos grupos R metilsulfonil e
2-naftilsulfonil ndo apresentaram variacao significativa frente a troca do centro metalico. Por
outro lado, observou-se um deslocamento do sinal do carbodo @upo ditiocarbimato.

Nos espectros dos ligantes, este sinal aparece em torfid*@e220 (Tabela 2.6), ja nos

espectros de complexos é observado este sinal em tosnd@i@10 (Tabela 2)5

Tabela 2.6Valores dos deslocamentos quimicos (em ppm) do Ri@Nlos sais de ditiocarbimat@a e 2e

ng: Egrs]‘tOO/ ! C2/Co Cs C4 Cs Csa Ce C; Cs Coa
2a 223,4 38,8
2e 225,1 129,0* 139,1 1225 128,5 132,0 1279 1275 127,4 134,1

* Superposicdo de sinaOLIVEIRA, 1997.

E possivel observar na Figura 2.18 uma série de formas canénicas para o ligante livre.

[ o 20 ) K
S B o I
u A\-\\C—S o -—> ﬂ u\C—S <> || \CL-\S > l') u\C—S@
“ U S a /
L oS S] S/ © S/ S‘/) ]

@ 1) (IID) V)

Figura 2.18 Estruturas de deslocalizacao de elétrons no ligante livre.

Com a complexacdo, a estruturage torna mais importante e a densidade eletrénica
proxima ao carbono Gaumenta deixando-o mais blindado. Isso esté consistente tanto para os
dados de RMN quanto para os dados de espectroscopia vibracional obtidos para os

complexos, conforme pode ser visto na Tabela 2.6.
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Tabela 2.7 Valores dos deslocamentos quimicos (em ppm) nos RfNe bandas de estiramento no
infravermelho (em crf do carbono do grupo NGS

Compostos v(CN) / cmt 6(Cz) / ppm
3a 1323 208,4
3e 131Qp) 207,9
4a 1319 208,8
e 131Qp) 210,6
5e 138Q5 196,1
6a 1402 209,8
6e 1396 211,3
6e’ 1380 210,6
7a 1400 212,7
7e 1377 214.,6
8a 1406 211,7
8e 1399 213,4

Para o compost®e’ ndo se observa esta relacdo. Mas, para este composto, foi
utilizado DMSO-d6 na a obtencdo dos RMIN e 1°C, sendo utilizado CDElpara todos os
outros. Assim, essa discrepancia do resultado deste composto em relacdo aos demais
provavelmente se deve ao efeito da variacdo do solvente.

Uma importante caracteristica dos espectros de RRIRt é a ampla faixa de
deslocamentos quimicos (Figura 2.19). Isso torna muito improvavel que haja deslocamentos

guimicos iguais ou muito préximos para compostos diferentes (PREGOSIN, 1982).

Pt{IlM-complexed halides
PUIV)Se-complexed halides

P IV)S-complexed halides

PH{I1) alky] halides PYIVIP-compléxed halides
Pr(Il)diamming Pt 11} Sb-complexed halides
[PICI:(SnCl3]* Pi(IT)As-complexed halides

[Pt Hz ) Ha02] Pt{IIP-complexed halides
PI{IDS-complexed halides
Pifalk: PP ——
(alkyne)(FPh) PHIVI(NHL);
PtCl:5RR" —
il Tin ¢hloride platingum complexes
Halide mmions
KaPrlle PCL* iR, [PtCl(SnCls): ] [Pt{SnClz)s ]
1000 0 -1 -2000 3000 4000 -5000 -akid =TO0D

Figura 2.19Faixa do espectro de platina associada aos tipos de ligantes, nUmero de cooedsGacda

platina (STILL et al., 2006; PRIQUELER et al., 2004)
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Os valores de deslocamentos quimicos dos espectros de'fR®dara os compostos
8a e 8e foram, respectivamente3860,72 e -3860,99 ppm. Segundo COLTON et al. (1984),

estdo consistentes com coordenacéo do centro metélico por atomos de enxofre.

—-3860.72
—-3860.72

T T T T T T T T r T T T T T T T T T T
3820 -3830 -3840 -3850 -3860 -3870 -3880 -3890 810 -3820 -3830 -3840 -3850 -3860 -3870 -3880 -3890 -3900 -391C
ppm ppm

(1) )
Figura 2.20Fragmentos dosspectros de RNNPPt dos compostd3a (1) e8e(2) (86 MHz, DMSO-d6).
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2.4.2.5DADOS ADICIONAIS PARA O COMPOSTO 6e’

Além das analises descritas anteriormente, para o compestoram utilizadas,

ainda, duas técnicas de analise: Espectro de massas e difracéo He raios-

Espectro de massas

O espectro de massa por ionizacéo por eletronspray no modo negativo (ESI(-)-MS) do
complexoé6e’, feito em solugdo de acetonitrila, mostra o anion de relagdo massa/carga (m/z)
309,9361 como o sinal mais abundante. Na Tabela 2.7 se encontra o valor do pico do ion

molecular (modo negativo) obtido e sua respectiva porcentagem.

Tabela 2.8Valores de m/z (modo negativo) do espectro de massa do &nion complexapdstoéb’

Compostos m/z (tedrico) m/z (experimental) (/%) Erro (/ppm)

6e’ 309,9300 309,9361 100 19,68

Observou-se que o pico do ion molecularfdilo pico mais abundante (pico base). Na
Figura 2.21 esta presente o espectro de massa (modo negativo) do anion complexo do

compostabe’.

Inten.(x100,000)
1.25+

] 309.9361
1.00]

0.75
0.50-]

0.25-]

0.00-

L0090 BT7ed7e e e 20247 1670.3002 18500374 |
250 500 750 1000 1250 1500 1750 miz

Figura 2.21 Espectro de massa (modo negativo) do complexo aniénico do conipbsto

O resultado obtido esta de acordo com a estrutura proposta para o anion complexo do

composto e o valor do erro esta dentro do limite do valor aceitavel de 20 ppm.
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Difracdo de raios-X

Foi obtido o monocristal adequado para difracdo de raios-X do cong@dsgpartir
da evaporacao lenta de uma solugéo de acetonitrila e &gua 1:1 (v/v). Os dados cristalogréaficos
do composto ainda nao foram refinados. Contudo, as coordenadas atémicas, comprimento de
ligacdo (A), angulo de ligacdo (°) e angulos torcionais (°) do complexo foram determinados.
Os dados mais significantes da estrutura se encontram nas Tabelas 2.9 e 2.10. Os demais, Nnc

apéndice E.

Tabela 2.9Dados cristalograficos do composis

[Ni(C 10H7SO:N=CS)2]*

Foérmula empirica CroH54N2Ss04P:Ni
Massa molar (/g.mad) 650,08
Temperatura (/K) 296(2)
Comprimento de onda (/A) 0,71073
Sistema cristalino triclinico
Grupo espacial r1

a=11.2806(2)
b = 12.6520(2)
¢ = 13.2579(2)
a = 62.4350(10)
B = 67.2250(10)
v = 80.2520(10)

Cela unitéaria (A, °)

Volume (&) 1546,51(4)
Z 2

Dcaie. (Mg/n¥) 1,396

Coeficiente de absorgédo (rmin 0,620
F (000) 674

Faixa angular (°) 1,82 a 26,44

Reflexdes coletadas 23060

Integralidade para 6 = 30,85° (%) 99,2

Método de refinamento: matriz total minimos quadrados &mF
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Os dados cristalograficos mostram que o compeéstocristalizou-se no sistema

triclinico (a0 # B # vy # 90°), pertencente ao grupo espacial PI, onde atomo de Ni(ll) se
encontra no centro de inversdo da molécula.

A determinacao da estrutura cristalina do complexo confirma a coordenagéo bidentada
do &tomo de niquel por ambos os a&tomos de enxofre de cada um dos ligantes ditiocarbimato.

Os valores dos angulos torcionais para os grupos de atomosNEB(HHE)-C(2) e
S(3)-Ni-S(1)}-C(2) iguais a -179,74° e 0,26°, respectivamente, combinados aos valores dos
angulos dos fragmentos S{Ni—S(3)# (101.00°), S(1)#Ni—S(3)# (79.00°), S(1)#Ni—-S(3)
(101.00°) e S(ENIi-S(3) (79.00°) confirmam a geometria quadratica planar distorcida para o
compostave’ (Figura 2.22).

Figura 2.22 Numeracéo dos &tomos utilizada no estudo por difragdo de raio-X dostoéy.

Para o grupo NG$ os valores dos comprimentos das ligacdeS €40 praticamente
iguais e menores que os observados na literatard, 815 A, ALLEN et al., 1987). O valor
da ligacdo dupla CN é apresentado na literatura como aproximadamente igual a 1,3 A e a
ligacdo simples 1,46 A (FACKLER et al., 1965). Foi observado para o complexo um valor de
1,297 A, o que revela o carater de ligacdo dupla ao fragmento CN.

Tabela 210 Distancias (/A) e angulos de ligaco (/°) obtidos nos experimentosatgiditie raio-X

Ligacéo Distancia (/A) Ligacéo Angulo (/°)
Ni—S(1) 22013 S(1)-Ni-S(3) 79,00
Ni-S(3) 2,2045 S(1)-Ni-S(1#) 180,0
N(7)-C(2) 1,297 S(1)-C(2)-S(3) 107,82
S(1)-C(2) 1,730 N(7)-C(2)-S(3) 131.8*
S(3)-C(2) 1,738 N(7)-C(2)-S(1) 120,4
S(8)-0(9) 1,434 C(2)-N(7)-S(8) 123,0
S(8)-N(7) 1,618 S(L)#1Ni-S(3)-C(2) 179.74
S(8)-0(10) 1,428 S(3)-Ni-S(1)-C(2) 0.26
O(10)-S(8)-N(7)-C(2) 172.3
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Observouse que o angulo o [ £ N(7)>C(2)>-S(3)] € um pouco maior que o
AZN(7)C(2)-S(1). A variagdo do angulo a associado ao volume do grupo R do ligante
ditiocarbimato ja € apresentada na literatura (AMIM et al., 2008; GUILARDI et al., 2010).
Esse aumento do angulo o se deve a interagdo repulsiva entre o grupo (C10H7)SO, € 0 atomo
S(3), qual esta em posicdo cis em relacdo a ligacdo-NI([@) que supera a repulséo
eletrdnica devido ao par de elétrons nao ligantes do nitrogénio N(1) e o &tomo de enxofre
S(1).

09
iz

Figura 2.23 Diagrama ORTEP do &nion complexo do compésto

O valor do angulo diedro para o conjunto de atomos O8(B8)-N(7)-C(2) (CNSO)
proximo a -180° confirma a disposicdo destes atomos em um mesmo plano, o que facilita a
deslocalizacdo de elétrons entre eles. Essa deslocalizacdo de elétrons faz com que o namerc

de onda para o estirament& ;) apresentem diferentes valores antes e ap0s a complexacao.
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2.5 CONSIDERACOES FINAIS

Foram sintetizados e caracterizados sete compostos com o0s ligantes

metilsulfonilditiocarbimato e  2-naftilsulfonilditiocarbimato, sendo o0s compostos

Bis(2-naftilsulfonilditiocarbimato)niquelato(ll) de tetrafenilfosfénio 6eY),
Bis(2-naftilsulfonilditiocarbimato)paladato(ll) de tetrabutilamoénio 79(
Bis(metilsulfonilditiocarbimato)platinato(ll) de tetrabutilaménio  8a) e

Bis(2-naftilsulfonilditiocarbimato)platinato(ll) de tetrabutilamén8g)inéditos.

Os compostos apresentaram faixa de fusdo dentro do intervalo de 2°C, indicando um
grau aceitavel de pureza.

Os dados de espectroscopia vibracional foram consistentes com a formacdo de
complexos nos quais o centro metalico apresenta coordenacao bidentada por ambos os atomos
de enxofre de cada um dos ligantes ditiocarbimato.

Todos os espectros de RMMN e 1°C obtidos exibiram os sinais caracteristicos dos
ligantes, exceto pela sobreposicao de sinais dos carbonos dos corgpSie 8e, estando
do as integrais dos sinais ¢ em concordancia com as estruturas propostas correlacionadas
a proporcdo 2:1 cation(contraion):anion(complexo). Esses dados foram reforcados pelos
dados de condutividade molar, cujos valores encontram-se dentro da faixa esperada de 2:1
cation:anion em solugéo de acetonitrila. Os espectros eletrénicos dos compostos de niquel(ll)
apresentaram banda de transicdo d«—d esperada para complexos de Ni(II) diamagnéticos,
contudo estas bandas sobrepuseram-se as bandas de transferéncia de carga nos espectros d
complexos de Pd(ll) e Pt(ll).

Os valores dos deslocamentos quimicos obtidos nos RWM confirmaram a
coordenacao pelos atomos de enxofre a platina para os confpdexda

Os dados obtidos pelos experimentos de espectrometria de massas e difracdo de
raios-X confirmaram as estruturas propostas para o compééx@&mbora esses dados nao
tenham sido ainda obtidos para os demais compostos, os resultados obtidos das demais

técnicas de andlise indicam que eles devem ter estruturas semelhantes.
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CAPITULO 3

Estudo da atividade bioldgica in vitro dos compostos de Sn(lV) frente

aos fungos Botrytis cinerea e Colletotrichum acutatum
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3.1.INTRODUCAO

Segundo relatdrio da ONU, cerca de 800 milhdes de pessoas passaram fome no ano de
2013 (PNUD, 2013). A solucéo para o problema da fome no mundo torna-se cada vez mais
dificil, considerando-se o aumento da populagéo (h& estimativas de que a populacdo mundial
em 2050 sera em torno de 9,5 billhdes); a diminuicdo de areas férteis ainda inexploradas, fato
gue levara a uma exigéncia de maior produtividade das areas ja em exploracdo; e o maior
input de fertilizantes, pesticidas e energia, com consequente maior nivel de poluicdo
ambiental (ZAMBOLIM et al., 2008). Desse modo, torna-se importante o estudo de novos
agroquimicos que apresentem maior eficacia e menor potencial de poluir o meio ambiente.

O controle quimico de doencas de plantas comecou a ser desenvolvido na segunda
metade do século 19. Especialmente os fungicidas organicos ditiocarbamatos, tais como
Maneb, Ziram e Tiram, comecaram a ser utilizados a partir dos anos de 1930 para prevencgao
de doencas foliares. Esta classe de compostos esta entre as mais utilizadas no mundo
(GULLINO et al., 2010).

Os fungos sdo fundamentais para a industria alimenticia na producdo do péao, do
queijo, do vinho, da cerveja; e na industria farmacéutica, como na producao de penicilina, por
exemplo. Mas alguns tipos de fungos podem ser bem nocivos para o Homem, causando
diversas doencas. Além disso, acarretam sérios prejuizos para a atividade agricola, afetando,

principalmente, as plantas, podendo dizimar colheitas.

@) b) (

Figura 3.1. Ac&o dos fungos dos géneros Botrytis€ Colletotrichuml§) sobre o morango.

Fungicidas quimicos fornecem os principais meios para controlar a deterioragdo por
fungos pos-colheita de frutas e legumes. Porém, o uso continuo deles enfrentou dois grandes

obstaculos: a possibilidade da contaminacéo de vegetais e frutas com residuos de fungicidas, e
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0 aumento da resisténcia nas populacbes de patdgenos diante dos principios ativos
(TRIPATHI & DUBEY, 2004).

Os compostos de zinco(ll) com ditiocarbamatos constituem o principio ativo de
fungicidas como mancozeb e ziram. O ziram € utilizado no controle de grande numero de
doencas de hortalicas. Porém, apresenta grande desvantagem devido ao surgimento de
dermatites em aplicadores. O zineb & recomendado no controle de um grande numero de
doencas, principalmente de hortalicas e frutiferas. O maneb foi introduzido nos anos de 1950,
como uma versdao melhorada do zineb; contudo, degrada-se com facilidade quando
armazenados em ambientes Umidos. J& 0 mancozeb apresenta uma mistura contendo 20% de
manganés e 2,5% de zinco com o bis(dimetilditiocarbamato), e € indicado no controle de
doencas de hortalicas e frutiferas em geral. O seu espectro antifingico e demais propriedades
sdo muito semelhantes as do maneb, porém a presenca do zinco diminui a sua fitotoxicidade
(AMORIM et al., 2011; ZAMBOLIM et al., 2002).

TS N SR
AN V4 AN N W DN
CN(CH,),HH,NC Zn CNH(CH,),HNC Mn C
1 N\ N \S( Ny /
n
Mancozeb
s S @S _s oS
AN 77 7 ONHCHy),HNCL, zn e
CN(CH,),HH,NC n 22 A
I (CH,),HH, 4 \S// g N
- n
Zineb
S S
/ \ ‘\\\\\ \
(CH,),NC Zn’__>CN(CH3),
\S( \S/
Ziram
—1—S S S S \S
N\ NI AN N
CN(CH,),HH,NC Mn CNH(CH,),HNC Mn C
__S/ 2),HH, \S/ \S// \S( \S/
B n
Maneb

Figura 3.2 Principios ativos de fungicidas comerciais a base de compostos bis(ditiocajlsemmneo e

manganés.

Dentre os diversos géneros de fungos causadores de doencas em plantas, destacam-se

aqueles do género Colletotrichum, um dos mais importantes agentes causadores de doencas
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em frutos e hortalicas tanto na pré como na pdés-colheita, tendo o seu desenvolvimento
geralmente favorecido por umidade e temperatura alta (CARLILE et al., 2001).

No Reino Fungi, o género Colletotricum se destaca como um importante agente
causador de doencas pos-colheita em frutos. No Brasil, a queda prematura dos frutos citricos
(QPFC) ou podridao floral dos citros (PFC), cujo agente causador é o fungo C. acutatum, foi
relatada inicialmente no Rio Grande do Sul e, atualmente, ocorre em praticamente todos o0s
estados produtores, como S&o Paulo, Rio de Janeiro, Parana, Bahia, Minas Gerais, Goias e
Amazonas, causando prejuizos variaveis dependendo, principalmente, da ocorréncia de
chuvas e orvalhos intensos (GOES & KIMATI, 1997). No mamoeiro, o complexo antracnose,
podriddo peduncular e mancha chocolate, causadas por C. gloesporioides, podem reduzir a
producao em até 80% nas épocas de chuva (ZAMBOLIM et al., 2008).

Doencas importantes como o mofo cinzento, queima acinzentada, pinta-branca e
podriddo do pescoco, sdo causadas por fungos do género Botrytis (SOLAIMANI et al., 2009;
TRIPATHI & SHAMA, 2008). Sobre esse género, ha relatos de ocorréncia de resisténcia a
certas classes de fungicidas, principalmente o0s pertencentes aos grupos quimicos
benzimidazois e dicarboximidas.

O surgimento de resisténcias aos principios ativos e a necessidade de melhorar a
eficiéncia dos fungicidas, torna importante a busca de novos agentes antifingicos, objetivando
dosagens de alta eficiéncia, baixa toxicidade e alta seletividade frente a esses géneros de
fungos.

Este capitulo tem como objetivo o estudo sobre as atividades biologicas in vitro dos
compostos de estanho(IV) com ligantes ditiocarbimatos, utilizando a técnica Poison Food,
frente aos fungos Colletotrichum acutatum e Botrytis cinerea.
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3.2.MATERIAIS
A avaliacdo das atividades antifungicas dos compostos sintetizados neste trabalho foi
feita frente aos fungos Botrytis cinere&olletotrichum acutatum utilizando a técnica Poison
Food (SINGHA et al., 2011). Os experimentos foram realizados no Laboratorio de Protecéo
de Plantas do Departamento de Fitopatologia da Universidade Federal de-\M@sa

3.2.1. Equipamentos, reagentes e solventes

Autoclave vertical (Fanem MOD. 415), cabine de fluxo laminar equipada com
lampada de radiagao ultravioleta (Veco), forno de microondas (Brastemp), camara incubadora
B.O.D. (Nova Etica).

Etanol comercial (Vetec Quimica Fina), dimetilsufoxido (Vetec Quimica Fina), meio
de cultura batata-dextrose-agar (BDA) (Fluka), tween 80% (Isofar), dimetilditiocarbamato de

zinco (Ziram) (Sigma Aldrich), &gua destilada.

3.2.2 Preparo do meio de cultura

Os meios de cultura foram preparados seguindo a concentracdo sugerida pelo
fabricante de 39 gramas de BDA para cada litro de agua destilada.

Em erlenmeyers de 125 mL, foram dissolvidos 2,340 gramas de BDA em 60,0 mL de
agua destilada para o preparo de cada meio utilizado nos testes com o fungo B. cinerea, e
1,950 gramas para 50,0 mL de agua destilada nos testes com o fungo C. acutatum.

Os erlenmeyers foram vedados com bucha de algodao e papel. Seguidamente, foram
esterilizados em autoclave a 120 °C, a press&o de 1,20 kghoml5 minutos.

3.2.3 Repicagem dos fungos

A repicagem dos fungos foi realizada a partir de isolados dos fihgisereae C.
acutatum cedidos pelo Laboratorio de Protecédo de Plantas.

A quatro placas de petri de 90 x 15 mm foram vertidos os 60 mL do meio de cultura
(BDA) anteriormente fundidos em forno de micro-ondas por aproximadamente 2 minutos.
Ap6s o0 endurecimento dos meios nas placas de petri, foram adicionados discos de
6,31 + 0,03 mm de diametro contendo micélios do fungo. Estas foram incubadas por 4 dias
para o fungo B. cinerea e 10 dias para o C. acutatum, a 22 °C para seredostiiza

ensaios in vitro.
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3.2.4. Ensaio biolégico

Para a realizacdo dos testes bioldgicos foi utilizada a técnica Poison Food. Neste
método o microrganismo € colocado em contato com o meio de cultura contendo a substancia
biologicamente ativa na concentracdo desejada. A atividade da substancia testada serd entéac
quantificada através da medida do tamanho da zona de crescimento do microrganismo
(SINGHA et al., 2011).

A montagem do ensaio biolégico foi realizada 4 dias apos a repicagem do fungo
Botrytis cinerea e 10 dias para o fungo Colletotrichum acutatum. As substancias a serem
testadas foram previamente pesadas em erlenmeyers de 125 mL e dissolvidas em 600 pL de
dimetilsulfoxido. Em seguida foram adicionados 600 pL de TWEEN 80% e 60 mL de meio
de cultura fundido obtendo-se uma mistura que foi agitada e vertida em quatro placas de petri
(aproximadamente 15 mL por placa), obtendo-se assim quatro repeticbes para cada
concentracdo. As tampas das placas ficaram entreabertas para evitar umidade em sua
superficie interna. Apds a solidificacdo do meio de cultura foi adicionado um disco de
aproximadamente 6,31 mm contendo isolado do fungo no centro de cada placa, sendo estas
por fim, vedada com papel filme e incubada a 22°C.

O crescimento do fungo B. cinerea foi acompanhado por 24, 36, 48, 60 e 72 horas e do
C.acutatum acompanhado por 24, 48, 72, 96, 120, 144, 168, 192, 216 e 240 horas apés a
montagem do experimento e quantificados por meio da medida do diametro do crescimento o
qual foi medido a partir do centro até a margem limite de crescimento. As medidas do
didmetro foram feitas com o auxilio de um paquimetro digital em quatro direcdes (horizontal,
vertical e diagonal) obtendo-se um valor médio a partir do qual, por meio da equacao 3.1, é

possivel calcular as porcentagens de inibicdo dos compostos.

A equacdo geral para determinacéo da inibicao é descrita abaixo:

dg—d.
Loy = (‘Faﬁ_i m).mn% (3.1)

onde:

ds = didmetro do crescimento do fungo, no meio contendo apenas DMSO ¢ TWEEN,
subtraido do disco contendo o micélio;

dc = didmetro do crescimento do fungo, no meio com composto, subtraido do disco

contendo o micélio;
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Al = erro da medida da inibi¢ao percentual.

3.2.5. Modelos matematicos deterministicos

Neste trabalho foram feitas as analises utilizando os modelos exponencial, de

Richards, Gompertz e logistico.
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3.3.RESULTADOS E DISCUSSAO

No Capitulo 1 deste trabalho foram sintetizados treze compostos de estanho(IV)
sendo dez anibnico84 — 3e e 4a— 4¢€) e trés neutrosbt — 5€), para 0s quais a atividade

antifingica frente aos fungos Botrytis cineee@olletotrichum acutatum foi investigada pela
primeira vez utilizandseo método Poison Food

Os compostos de estanho(IV) utilizados estéo representados na Figura 3.3
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Figura 3.3 Estrutura dos compostos de Sn(IV) utilizados nos testes biolégicos

Para a escolha do modelo matematico que melhor se ajustou aos dados de diametro de

crescimento e do kg, utilizou-se o software OriginP?8.0, tendo como critério os valores do
coeficiente de determinacdo?jRbtidos.
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O modelo que melhor se adequou aos dados experimentais para as menores
concentracbes testadas dos compostos foi o modelo de Richards. Porém, para as
concentracdes mais elevadas a funcédo nédo apresentou convergéncia para os dados obtidos.

Para se manter um padrao de analise para todas as concentracdes, utilizou-se o modelo
exponencial que, dentre os modelos matematicos aplicados, apresentou convergéncia a todos
os dados e Rproximo aos obtidos pelo método de Richards para as concentragdes mais
baixas testadas.

As atividades dos compostos de Sn(IV) foi avaliada por meio da interpretacdo dos
valores do diametro de crescimento da colonia em contato com 0s compostos testados em

comparagao com o controle negativo (branco).

3.3.1 Curva de crescimento para o fungo Botrytis cinerea

As leituras para a determinacdo do crescimento do fungo B. cinerea iniciaram-se a
partir da vigésima quarta hora apo6s a adicdo do disco contendo o micélio. Trabalhos
anteriores do nosso grupo de pesquisa mostram que o cloreto de tetrafenilfosi@@) (@h
ativo frente a este fungo (CASTRO, 2013). Por isso, fez-se a leitura do crescimento da
colénia com e sem este produto para se observar o efeito da inibicdo e 0 comportamento de

crescimento do fungo.
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Figura 3.4 Grafico do diametro de crescimento versus tempo de Botrytis cinerea (caegata/o) e sob

tratamento com cloreto de tetrafenilfosfénio em diversas concentragfes

100



Como é possivel observar na Figura 3.4, o cloreto de tetrafenilfosfonio inibiu o
crescimento do B. cinerea. Além disso, foi possivel perceber que a inibicdo na concentragdo
de 0,07 mmol.t* é mais acentuada que na concentracéo de 0,03 minoldue indica que o
aumento da concentracao do sal causa diminuicdo do crescimento da colbnia.

Devido aos ditiocarbimatos e os ditiocarbamatos pertencem a mesma classe de
ligantes (1,1-ditiolatgs o estudo comparativo das atividades dos compostos de Sn(lV)
sintetizados neste trabalho com o bis(dimetilditiocarbamato)zinco(ll) [Zn(MelpTC)
principio ativo do fungicida Ziram, foi de relevante devido a este composto ja ser utilizado
comercialmente.

No gréfico da Figura 3.5 é possivel observar a inibicdo do composto [Zn(MgDTC)
frente ao B. cinerea.
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Figura 3.5 Gréfico do diametro de crescimento versus tempo de Botrytis cinerea (cpositieo) e sob

tratamento com Zn(MeDTg)controle negativo) em diversas concentracdes

Sendo o valor de Kg equivalente a dosagem minima necessaria para inibir 50% do
crescimento da colénia do fungo, a determinacdo deste valor para o Zn(Medik@ip a
comparacao frete aos complexos de estanho(lV) sintetizados.

Na Tabela 3.1 encontram-se as equacdes exponenciais obtidas para a determinacao dos
valores de Ig frente ao fungo B. cinerea do cloreto de tetrafenilfosfénio e do
bis(dimetilditiocarbamato)zinco(ll) [Zn(MeDTg])
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Tabela 3.1Dados obtidos das curvas dose inibigdo para o bis(dimetilditiocarbamat@)zifammtrole positivo)
e cloreto de tetrafenilfosfénio contra o fungo B. cinerea

. . - ~ ICs0
Compostos Equacéo exponencial Coeficiente de correlacéo (R (/ umol.LY)
PhsPCI y = 68,5410 — 55}14.:_:19[0_0_:-;95:' 0,97653 36+2
Zn(MeDTC)2 y = —2025,76137 — 1921,938¢ I:':__.-z_l;.\:s;' 0,91327 212 +5

Observa-se que o cloreto de tetrafenilfosfonio apresentou atividade aproximadamente
seis vezes maior que o Zn(MeDBC¥rontudo, a utilizagdo deste sal como um fungicida
protetor ndo seria viavel devido a sua elevada solubilidade em &gua, o que impossibilitaria
gue o principio ativo fosse liberado lentamente. Na Figura 3.6 se encontram os graficos da

curva-inibicdo para os compostos da série
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Figura 3.6 Curva dose-inibicdo para os compos3as3b, 3c, 3d e 3e contra o fungo B. cinerea.
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O estudo das atividades dos compostos da 8éneam realizados de forma similar
aos do cloreto de tetrafenilfosfénio e do bis(dimetilditiocarbamato)zinco(ll). Os compostos
desta série apresentam como contraion o tetrabutilambnio que, segundo a literatura
(WETLER, 2013), ndo apresenta atividade antifingica frente ao B. cinerea.

Os valores de 1§ para os composto3a e 3b foram inferiores aos dos outros
compostos da série. Isso é um indicativo de que compostos que apresentaram grupo R
alifatico tém maior atividade que os complexos que continha o grupo R maiores, sugerindo
gue o mecanismo de acao dessas substancias possa envolver a interacao destes grupos com

membrana celular do fungo.

Tabela 3.2Dados obtidos das curvas dose-inibicdo para os compostos de &dfi\¢pntrole positivo contra o
fungo B. cinerea

Compostos Equacéo exponencial Coeficiente de ICs0 ({ L
correlagdo (R)  pmol.LY)

3a y = 137,34621 — 143,295059'iﬁjéss3' 0,94483 413+3

3b y = 104,69827 — 110,54735 o 5a1057) 0,97523 437 £2

3c y = 105,65517 — 151,65051 o (5ase0e) 0,99852 510+1

3d y = 115,03729 — 148,3405%(@} 0,99127 570+£2

3e y = 160,88065 — 182,8?0989{1-%105} 0,98459 661 +2
Zn(MeDTC)2 y = —2025,76137 — 1921}9355;[:_?2_%:' 0,91327 2125

Os compostos da sérike apresentaram maior atividade que o composto comercial,
tendo o compostadd um valor de Ig quase 11 vezes menor que o Zn(MeDJC)
Comparando esse resultado aos dos compostos da3séae-se associar esse melhor

resultado a presenca do contraion tetrafenilfosfénio que por si s ja é ativo contra o fungo.

Tabela 3.3Dados obtidos das curvas dose-inibi¢cdo para os compostos de &dfi\¢pntrole positivo contra o
fungo B. cinerea

Coeficiente de correlacdo

Compostos Equacao exponencial ICso0 (/ pmol.L )

(R?)
4a y = 90,5590 — 59,495519'50_5%;' 0,91559 24+1
4b y =122,9539 — aa,snzzag"-n_i_iﬂj' 0,98989 321
4c y =178,8994 — 145,99?0357"-%3' 0,92367 28+4
4d y = 84,1202 — 55,403?99'1*.!_%3' 0,90146 206
4e y = 85,2025 — ?3,959415?'5_?33' 0,95963 25+2
Zn(MeDTC)>  y = —2025,76137 — 1921,038¢ Z755038 ) 0,91327 212+5

103



Essa maior atividade estimula a utilizacdo, em trabalhos futuros, de outros contraions
mais ativos que o tetrafenilfosfonio.

O compostatd, que apresenta um atomo de flior na posicdo para do anel aromatico
do grupo R do ligante ditiocarbimato, foi o que apresentou maior atividade dentre os
compostos deste grupo. Trabalhos anteriores j& indicaram que a presenca deste heteroatoma
nesta posicao no grupo R do ligante ditiocarbimato aumenta a atividade fungicida dos
complexos (ALVES et al., 2009; DIAS et al., 2012

Na Figura 3.7 se encontram os graficos da curva-inibicdo para os compostos da
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Figura 3.7 Curva dose inibicdo para os compostasab, 4c, 4d e 4e, frente ao fungo B. cinerea.
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E importante ressaltar que existem varios fatores que influenciam na atividade dos
compostos contendo substituintes halogénios. O &atomo de fldor, devido a alta
eletronegatividade, € um bom aceptor de protons em ligacbes de hidrogénio. Além disso,
fatores como efeitos estéricos e eletrénicos podem interferir na atividade destes compostos. A
relagdo entre estrutura do fungicida e sua atividade ira depender, além destes fatores, do
mecanismo de acdo envolvido no processo de inibicdo do crescimento do microrganismo
(JESCHKE, 20009).

Os compostos da sériendo apresentam contraions. As curvas de inibicdo para essa
série estdo apresentadas na Figura 3.8.
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Figura 3.8 Curva dose inibicdo para os compod&iossd e 5¢, contra o fungo B. cinerea.

Apesar desses compostos apresentarem apenas um ligante ditiocarbimato em sua
estrutura, observou-se que 0s compostos neutros obtiveram valores sienll@res aos dos

compostos anidnicos da séBigue apresentam como contraion o tetrabutilamaonio.
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Tabela 3.4Dados obtidos das curvas dose inibicdo para os compostos de Sngledmmle positivo contra o
fungo B. cinerea

Compostos Equacéo exponencial CoeﬂmentiszZ? OGS ICso (/ umol.L?)
5c y =122,2407 — 125Jnn?gﬁglin_9;;51;' 0,95421 507 £1
co—x A
5d y = 131,10597 — 164,14822 gl.n_l;:.-tl;sz' 0,93516 652 +2
P
5e y = 160,76512 — 162,25371 gl.l_lEuE-E-le 0,93851 459 £ 2
Zn(MeDTC):2 y = —2025,76137 — 1921’9359[2_.—-9—91:5:' 0,91327 212 +5

Pode-se supor que o aumento do numero de ligantes ditiocarbimato ndo afeta
diretamente a inibicdo do crescimento do fungo e sim o tipo de contraion utilizado e/ou o tipo
do grupo R ligado ao ditiocarbimato.

Na Figura 3.9 pode-se notar a maior eficiéncia dos compostos dadseéne
comparacao aos outros compostos de estanho(lV) e principalmente em comparacao ao Ziram
(controle positivo) frente ao fungo B. cinerea.
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100
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Compostos

Figura 3.9 Valores de |G para os compostosde estanho(1V), bis(dimetilditiocarbamato)zinco(ll) e

cloreto de tetrafenilfosfénio frente o fungo B.cinerea

Além dos efeitos do tipo do grupo R do ditiocarbimato, 0 numero destes ligantes e a
utilizacdo de diferentes contraions, um estudo que podera vir a ser feito analisando um quarto
fator que pode vir a afetar a sensibilidade do composto é a troca dos coligantes metila no

atomo de Sn(IV), onde é possivel variar o nimero de coligantes e o tamanho de suas cadeias
carbonicas.
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3.3.2. Curva de crescimento para o fungo Colletotrichum acutatum

O estudo da atividade biolégica dos compostos frente ao fungo C. acutatum foi feita
de forma similar a descrita para o B. cinerea. Houve uma diferenca no tempo de
acompanhamento do crescimento do fungo que, em vez de leitura de 12 em 12 h por dois dias,
foram feitas leituras de 24 em 24 horas por 10 dias.

O principio ativo do produto comercial Ziram foi novamente utilizado como referéncia

e sua curva de crescimento na concentracdo de 0,8 mndohjpresentada na Figura 3.10.

B Controle negativo

L] 7|1!M:‘T)TC): 0.8 mmol L

Diametro de crecimento (/mm)
n

0 50 100 150 200 250

l'empo (/hora)

Figura 3.10 Gréfico do diametro de crescimento da colbnia do fungo C. acutatuntedlifadias de inibicdo a
20°C quando tratada com o controle positivo (Zn(MeRY @3 concentracdo de 0,8 mmot.& do controle

negativo.

Na Tabela 3.5 é possivel observar que o C. acutatum apresentou menor sensibilidade
frente ao Zn(MeDTG) (ICso = 361 pmol.L?l, Tabela 3.5) que o B. cinerea
(ICso=212 umol.L%, Tabela 3.1).

Tabela 3.5Dados obtidos da curva dose inibigdo para o bis(dimetilditiocarbamato)zjritefiie ao fungo
C. acutatum

Compostos Equacio exponencial Coeficiente de correlacéo ICs0
P quagao exp (R?) (/ umol.L Y
. "L\
Ziram y = —137,89155 + 33}299?19[:{0.—-259) 0,97611 361 +4

Também nesse caso foram feitos experimentos para se testar a atividade do cloreto
de tetrafenilfosfonio. Observou-se que, ao contrario de sua atividade frente ao fungo B.

cinerea, o sal de tetrafenilfosfénio foi pouco ativo. Os valores obtidos do diametro de
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crescimento do fungo nestes meios apresentaram oscilagdes na analise, nao sendo possivel :

determinagao do valor dedépara o cloreto de tetrafenilfosfonio.
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100Tcmpo (/’ks(g)ra)

Figura 3.11 Gréfico do didmetro de crescimento da colbnia do fungo C. acutatum dladites de inibicdo a

20°C quando tratada com sal tetrafenilfosfonio e do controle negativo.

As analises dos complexos de estanho(lV) foram feitas de forma similar as realizadas
para B. cinerea. Pode-se observar na Figura 3.12 que 0 aumento da concentragdo do compostc
3a inibiu o crescimento do fungo C. acutatum. Esse fenbmeno foi observado para todos os

outros compostos testados.
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Figura 3.12 Gréfico do diametro de crescimento da colénia do fungo C. acutatumedlifadias de inibicdo a

20°C quando tratada com o compd3a® do controle negativo.

Na Tabela 3.6 encontram-se as equacdes exponenciais obtidas para a determinacéo do

valor de 1Go frente ao fungo C. acutatum para os complexos de estanho(IV).
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Tabela 3.6Dados obtidos das curvas dose-inibicdo para os compostos de @n(i) o fungo Cacutatum

Compostos Equaco exponencial Coeficiente dze correlacao ICs0 .
(R9) (/ pmol.L 1)
3a ¥ = 5,88666 + 0,68153¢ BT 0,94466 1360 + 5
3b y = —21,03618 + 0,02573 ¢ To072) 0,98840 1507+ 3
3c y = —31,00603 + 31,45973 ¢ T0555) 0,99493 1052+ 5
3d y = —22,87178 + 1,20895 ¢ TEeEE) 0,95518 1069 + 6
3e y = —27,47473 + 2,04854¢ B40T) 0,98682 1327 + 2
4a y = —123,3600 + 24,2237 ¢ 5578T) 0,99456 507 + 3
4b ¥ = —107,6539 + 35,8841 ¢ 053555 0,97840 793%2
4c y = —101,2507 + 27,7352 079152) 0,96423 495 + 2
4d y = —97,81509 + 17,341366 2% 0,95946 514 +3
4e ¥ = —105,2674 + 18,8743 ¢ 075755 0,98725 555+ 2
5¢ y = —12,7618 + 0,05314¢ zesz7) 0,94956 1021 + 2
5d y = 3,5840 + 0,77014 ¢ 748 0,95477 1008 + 4
5e y = —2,35672 + 1,64712¢ F57EE) 0,93153 1133+ 4
Ziram y = —137,89155 + 38,20071¢ 5559 0,97611 361 +4

Mesmo o cloreto de tetrafenilfosfénio apresentando uma baixa atividade frente ao
C. acutatum os compostos que tinham este contraion foram mais ativos que os compostos das
séries3 eb.

Os compostos neutros apresentaram valores similares aos compostos anibnicos da
série 3. Contudo, os compostos desta série apresentaram um efeito contrario ao observado
contra o fungo B. cinerea, onde os compo8tos 3b, que contém grupos R alifaticos, foram
menos ativos que 0Ss outros compostos da série, que apresentam grupos R aromaticos nos
ligantes ditiocarbimato.

Todos os compostos estudados apresentaram as curvas de dose-inibicdo semelhantes
as dos composto3a — 3e Devido a isso, os gréficos das curvas de dose-inibicdo destes
compostos foram colocados no apéndice F.

Na Figura 3.13 se encontram os graficos da curva-inibicdo para os compostos da

série3.
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3.4. CONSIDERACOES FINAIS

As atividades antifangicas in vitro dos treze compostos organoestanicos(lV)
sintetizados neste trabalho foram feitas utilizando a técnica Poison Food frente aos fungos
Botrytis cinereae Colletotrichum acutatum.

As curvas de crescimento versus tempo, obtidas por meio dos valores do diametro da
colénia ao longo de trés dias para o fungo B. cinerea e 10 dias para o fusgata@um,
mostraram que todos os compostos testados foram ativos.

Além disso, de acordo com esperado, foi observado um aumento na atividade dos
compostos em fungédo do aumento da dosagem testada.

Para efeito de comparacdo, testou-se a atividade dos ditiocarbimatos de potassio,
precursores dos complexos, porém nao foi possivel adequar os valores obtidos aos modelos
matematicos empregados. Foram feitos testes com o cloreto de tetrafenilfosfénio e com o
bis(dimetilditiocarbamato)zinco(ll) (controle positivo) em carater comparativo aos compostos
de Sn(IV) sintetizados.

Os compostos da sédeforam 0s que apresentaram maior atividade frente aos fungos,
sendo mais ativos que o Ziram frente ao fungo B. cinerea. Destaca-se 0 cofopqsto
apresenta o atomo de flior na posi¢do para do anel aromético do ligante ditiocarbimato que
apresentou um valor ded€aproximadamente 11 vezes menor que o do Zn(MepPTC)
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CONCLUSOES GERAIS
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Neste trabalho foram apresentadas as sinteses e caracterizagdo de dez sais de
complexos anidnicos de estanho(lV) e ligantes N-R-sulfonilditiocarbimato, aorariacao
dos contraions tetrafenilfosfénio e tetrabutilamoénio, e de trés complexos neutros de
estanho(lV). Os dados de condutividade molar, espectroscopia vibracional, de ressonancia
magnética nuclear dt#H, 3C e 11%n estdo consistentes com a formulacdo dos complexos
organoestanicos. Contudo néo foram obtidos resultados decisivos para confirmar o modo de
coordenacao destes compostos com os ligantes.

Os valores de condutividade molar confirmaram a natureza molecular dos compostos
da sérieb e a natureza ibnica dos complexos das s8reb

A espectroscopia Mdssbauer mostrou a formacéo de apenas um produto em cada uma
das reacoes, e, junto com os dados de RKSh, confirmou a determinacdo da geometria
tetraédrica para o compodie e octaédrica para os compostos das sékeb

Além disso, foram sintetizados e caracterizados sete compostos com os ligantes
metilsulfonilditiocarbimato e 2-naftilsulfonilditiocarbimato com metais do grupo 10 da tabela
periodica- niquel(ll), paladio(ll) e platina(ll).

Os dados de espectroscopia vibracional, eletrbnica e de ressonancia magnética nuclear
delH, °C e%Pt, condutividade molar, estdo consistentes com a formulacdo de complexos de
Ni(11), Pd(Il) e Pt(ll) nos quais o centro metalico apresenta coordenacao bidentada por ambos
0s atomos de enxofre de cada um dos ligantes ditiocarbimato.

A atividade antifungicas in vitro dos compostos organoestanicos(lV) sintetizados foi
avaliada pela primeira vez frente aos fungos Botrytis ciner@alletotrichum acutatum por
meio da técnica Poison Food. Os valores de porcentagem de inibicdo e valores de IC
mostraram que 0s compostos testados possuem atividade significativamente maior do que o
bis(dimetilditiocarbamato)zinco(ll). Dentre os compostos testados, 0s compostos daeérie

mostraram mais ativos na inibicéo do crescimento dos fungos.
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ApéndiA — Espectros no infravermelho

124



56.08

—1128.27

1275 86
——1205.98
132346

204

40+

500

1000

1500

2000

2500

3000

3500

4000

333.143
345711

50,894

42254

164

500

1000

1500

2000

2500

3000

3500

324.313

44.042

7. T65

a1 739

—a74.281

1085.7
1143.91

1281.84
1313.34

4000

=20

500

1000

1500

2000

2500

3000

3500

4000

Espectros no infravermelho dos compleXas 4a e 3c, respectivamente, feitos utilizando

pastilhas de iodeto de césio.

125



319508

441118
54 055

593 015

27792
569.306

40

500

1000

1500

2000

2500

3000

3500

4000

331.216

458336
06 373
=1 745
563 646

563 332

— 358 981
oA g Y

12407

126844
128044
7B
36722

473.31

634.23

2687552
2937 82
2096372

40
204

40

500

1000

1500

2000

2500

3000

3500

4000

1230.04

77 255

1142.99

204

40

500

1000

1500

2000

2500

3000

3500

4000

Espectros no infravermelho dos complexas 3b e 3d, respectivamente, feitos utilizando

pastilhas de iodeto de césio.

126



343 562

57 382

—526.98

-204

500

1000

1500

2000

2500

3000

3500

4000

341 368

477 4TS
—405 875

45 AR3 5.4

-

1071 .34

—1124.87
114345

1309 86

500

1000

1500

2000

2500

3000

3500

337 687

477.601
86 096

—528.056
61 869

T3.439

-204

4000

8
6
404
20

500

1000

1500

2000

2500

3000

3500

4000

Espectros no infravermelho dos complexal 3e e 4e respectivamente, feitos utilizando

pastilhas de iodeto de césio.

127



363 064

209396

23228

460.785
—520.1

69,703

38 524

—060.69

1086 84

500

1000

1500

2000

2500

3000

3500

314788

—452 087

148 847

——539.133
571193

—a91.11
1085.89

114718

—1167 99

1237 43
—1286 69

4000

500

1000

1500

2000

2500

3000

3500

4000

385,117
70813
49310 54,054
959,108
— 1|
147 48
20734
380.46
139517
624,96
281073
3052.79
3402 88
T T T T T
< & < & S
(5] w =T o~

500

1000

1500

2000

2500

3000

3500

4000

Espectros no infravermelho dos compleXas 5d e 5e respectivamente, feitos utilizando

ésio.

s

pastilhas de iodeto de ¢

128



E

o 00 a0 200 200 1500 %00 st

Espectros no infravermelho dos compleXas 6b e 7a, respectivamente, feitos utilizando
pastilhas de iodeto de césio.

129



e Y : F P 11
o e
é g “‘I W U 158

sowrose

Espectros no infravermelho dos complexds 8a e 8b, respectivamente, feitos utilizando
pastilhas de iodeto de césio.

130



Apéndi(B — Espectros no ultravioleta-visivel
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Apéndi@— Espectro M6ssbauer d¥Sn
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Espectro de RMN®Sn do composto Bis(etilsulfonilditiocarbimato)dimetilestanato(IV) de
tetrabutilamoénio3b) (DMSO-d6, 74,63 MHz)
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(DMSO-d6, 74,63 MHz)
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Espectro de RMNH do composto
Bis(2-fnaftilsulfonilditiocarbimato)dimetilestanato(IV) de tetrabutilamérde) (
(CDClz, 300 MHz, TMS como padréo interno)
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Espectro de RMNEC do composto
Bis(2-fnaftilsulfonilditiocarbimato)dimetilestanato(IV) de tetrabutilamérde) (
(CDClz, 75 MHz, TMS como padrao interno)
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Espectro de RMN®Sn do composto
Bis(2-fnaftilsulfonilditiocarbimato)dimetilestanato(IV) de tetrabutilamérde) (

(DMSO-d6, 74,63 MHz)
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Espectro de RMNH do composto Bis(metilsulfonilditiocarbimato)dimetilestanato(lV) de
tetrafenilfosfonio 4a) (CDClk, 300 MHz, TMS como padrao interno)
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Espectro de RMNSn do composto Bis(metilsulfonilditiocarbimato)dimetilestanato(lV) de
tetrabutilaménio3a) (DMSO-d6, 74,63 MHz)
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Espectro de RMNSn do composto Bis(metilsulfonilditiocarbimato)dimetilestanato(lV) de
tetrabutilaménio3a) (DMSO-d6, 74,63 MHz)
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Espectro de RMNH do composto 2-naftilsulfonilditiocarbimatodimetilestanho(158)(
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Espectro de RMNEC do composto 2-naftilsulfonilditiocarbimatodimetilestanho(I5)
(DMSO-d6, 75 MHz, TMS como padrao interno)
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Espectro de RMNEC do composto Bis(metilsulfonilditiocarbimato)paladato(ll) de
tetrabutilamoénio{a) (CDCk, 75 MHz, TMS como padréo interno)
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ApéndiE— Dados da difracao de raios-X
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Tabela E.1Informacgdes cristalogréficas para o complexo i66igo

Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength

Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume

Z

Density (calculated)
Absorption coefficient

F(000)

Crystal size

Theta range for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Completeness to theta = 26.44°
Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on

Final R indices [I>2sigma(l)]

R indices (all data)

Largest diff. peak and hole

C35 H27 N Ni0.50 02 P S3
650.08
296(2) K
0.71073 A
triclinic
P-1
a=11.2806(2) A
b =12.6520(2) A
c=13.2579(2) A
1546.51(4) R
2
1.396 Mghn
0.620 mmh
674
? X ? X ? mm
1.82 to 26.44°.
-14<=h<=13, -15<=k<=15, -16<=I<=15
23060
6312 [R(int) = 0.1559]
99.2 %
Full-matrix least-squares én F
6312/0/385
1.062
R1=0.0562, wR2 = 0.1645
R1 =0.0685, wR2 = 0.1759
0.519 and -0.5622.A

o= 62.4350(10)°.
B= 67.2250(10)°.
v = 80.2520(10)°.
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Tabela E.2Coordenadas atdmicas ( xX}@ parametros de deslocament@ gA103)

X y z U(eq)

Ni 10000 5000 5000 54(1)

S(1) 10065(1) 6961(1) 4054(1) 68(1)
S(3) 8142(1) 5377(1) 4719(1) 64(1)
S(8) 6560(1) 7826(1) 3491(2) 73(2)
P(1) 7327(1) 8319(1) 8477(1) 48(1)
0(10) 6342(3) 9038(3) 2753(3) 113(1)
0(9) 6394(2) 6934(3) 3174(2) 94(1)
N(7) 7967(2) 7839(2) 3542(2) 67(1)
C(2) 8566(3) 6876(3) 4023(2) 56(1)
C(15) 5487(3) 7513(3) 4977(3) 67(1)
C(16) 5438(4) 8370(4) 5419(4) 86(1)
c@an 4610(4) 8209(4) 6541(4) 89(1)
C(18) 3783(3) 7233(3) 7244(3) 73(2)
C(19) 2831(4) 7102(5) 8420(4) 98(1)
C(20) 1984(5) 6199(5) 9049(4) 108(1)
C(21) 2004(5) 5380(5) 8621(4) 113(2)
C(22) 2881(4) 5452(3) 7538(4) 91(2)
C(23) 3773(3) 6384(3) 6855(3) 63(1)
C(24) 4697(3) 6553(3) 5665(3) 68(1)
C(46) 8051(3) 11182(4) 4603(4) 88(1)
c@4r) 8139(4) 10017(4) 4845(3) 88(1)
C(48) 7911(3) 9142(3) 6006(3) 69(1)
C(43) 7554(3) 9459(3) 6962(3) 56(1)
C(31) 8475(2) 8544(2) 8997(2) 49(1)
C(32) 8387(3) 7881(3) 10197(3) 72(1)
C(33) 9315(3) 7976(4) 10580(3) 80(1)
C(34) 10313(3) 8770(4) 9785(4) 75(1)
C(40) 8123(5) 5019(3) 7818(4) 95(1)
C(41) 6885(5) 5377(4) 8206(4) 101(1)
C(42) 6617(3) 6338(3) 8495(3) 76(1)
C(37) 7631(3) 6928(2) 8381(3) 57(2)
C(35) 10399(3) 9452(3) 8602(4) 83(1)
C(36) 9485(3) 9352(3) 8204(3) 66(1)
C(45) 7693(4) 11527(3) 5520(4) 89(1)
C(44) 7443(3) 10654(3) 6717(3) 73(1)

Continua...
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C(26)
C(@27)
C(28)
C(29)
C(30)
C(38)
C(39)

5310(3)
4061(3)
3206(3)
3586(3)
4838(3)
8873(3)
9114(4)

7391(3)
7376(3)
8220(3)
9105(3)
9158(3)
6552(3)
5593(3)

10687(3)
11454(3)
11061(3)
9904(3)
9107(3)
8003(3)
7712(3)

71(1)
76(1)
70(1)
72(1)
59(1)
67(1)
85(1)
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Tabela E.3Comprimentos de ligacéo (A)

Ni-S(1)
Ni-S(3)
S(1)-C(2)
S(3)-C(2)
S(8)-0(10)
S(8)-0(9)
S(8)-N(7)
S(8)-C(15)
P(1)-C(37)
P(1)-C(43)
P(1)-C(31)
P(1)-C(25)
N(7)-C(2)
C(15)-C(24)
C(15)-C(16)
C(16)-C(17)
C(17)-C(18)
C(18)-C(23)
C(18)-C(19)
C(19)-C(20)
C(20)-C(21)
C(21)C(22)
C(22)-C(23)
C(23)-C(24)

2.2013(8)
2.2045(7)

1.730(3)
1.738(3)
1.428(3)
1.434(3)
1.618(3)
1.760(3)
1.789(3)
1.796(3)
1.798(3)
1.803(3)
1.297(4)
1.346(4)
1.439(5)
1.354(5)
1.385(5)
1.393(4)
1.461(5)
1.336(7)
1.386(7)
1.364(6)
1.390(5)
1.454(4)
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Tabela E.4Angulos (°)

S(1)Ni-S(1)#1
S(1)Ni-S(3)#1
S(1)#1Ni-S(3)#1
S(1)Ni-S(3)
S(1)#1Ni-S(3)
S(3)#1Ni-S(3)
C(2)-S(1)Ni
C(2)-S(3)Ni
0(10)-S(8)-0(9)
0(10)-S(8)-N(7)
0(9)-S(8)-N(7)
O(10)-S(8)-C(15)
0(9)-S(8)-C(15)
N(7)-S(8)-C(15)
C(37)-P(1)-C(43)
C(37)-P(1)-C(31)
C(43)-P(1)-C(31)
C(37)-P(1)-C(25)
C(43)-P(1)-C(25)
C(31)-P(1)-C(25)
C(2)-N(7)-S(8)
N(7)-C(2)-S(1)
N(7)-C(2)-S(3)
S(1)-C(2)-S(3)
C(24)-C(15)-C(16)
C(24)-C(15)-S(8)
C(16)-C(15)-S(8)
C(17)-C(16)-C(15)
C(16)-C(17)-C(18)
C(17)-C(18)-C(23)
C(17)-C(18)-C(19)
C(23)-C(18)-C(19)
C(20)-C(19)-C(18)
C(19)-C(20)-C(21)
C(22)-C(21)-C(20)
C(21)-C(22)-C(23)

180.0

101.00(3)

79.00(3)
79.00(3)

101.00(3)
180.000(1)

86.73(10)
86.45(10)
117.63(19)
104.73(17)
114.24(15)
105.85(18)
108.67(17)
104.69(15)
106.55(14)
109.30(13)
109.11(12)
108.93(12)
111.41(13)
111.40(12)
123.0(2)
120.4(2)
131.8(2)
107.82(17)
120.4(3)
122.8(3)
116.7(3)
120.2(3)
119.6(3)
122.7(3)
119.5(4)
117.7(4)
118.7(4)
121.6(4)
122.1(5)
117.9(4)

Continua...
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C(22)-C(23)-C(18)
C(22)-C(23)-C(24)
C(18)-C(23)-C(24)
C(15)-C(24)-C(23)

122.0(3)
121.1(3)
116.9(3)
120.2(3)
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Tabela E.5Angulos torsionais (°)

S(1)#1Ni-S(1)-C(2) -129(100)
S(3)#1Ni-S(1)-C(2) -179.74(9)
S(3)Ni-S(1)-C(2) 0.26(9)
S(1)Ni-S(3)-C(2) -0.26(9)
S(1)#1Ni-S(3)-C(2) 179.74(9)
S(3)#1Ni-S(3)-C(2) 0(100)
0(10)-S(8)-N(7)-C(2) -172.3(3)
0(9)-S(8)-N(7)-C(2) -42.2(3)
C(15)-S(8)-N(7)-C(2) 76.6(3)
S(8)-N(7)-C(2)-S(1) -179.51(16)
S(8)-N(7)-C(2)-S(3) -0.2(4)
Ni-S(1)-C(2)-N(7) 179.1(2)
Ni-S(1)-C(2)-S(3) -0.34(12)
Ni-S(3)-C(2)-N(7) -179.0(3)
Ni-S(3)-C(2)-S(1) 0.34(12)
0(10)-S(8)-C(15)-C(24) 129.2(3)
0(9)-S(8)-C(15)-C(24) 2.0(3)
N(7)-S(8)-C(15)-C(24) -120.5(3)
0(10)-S(8)-C(15)-C(16) -47.8(3)
0(9)-S(8)-C(15)-C(16) -175.0(3)
N(7)-S(8)-C(15)-C(16) 62.6(3)
C(24)-C(15)-C(16)-C(17) 1.1(5)
S(8)-C(15)-C(16)-C(17) 178.1(3)
C(15)-C(16)-C(17)-C(18) -2.0(6)
C(16)-C(17)-C(18)-C(23) 0.9(6)
C(16)-C(17)-C(18)-C(19) -175.9(4)
C(17)-C(18)-C(19)-C(20) 175.5(4)
C(23)-C(18)-C(19)-C(20) -1.6(6)
C(18)-C(19)-C(20)-C(21) 1.2(7)
C(19)-C(20)-C(21)-C(22) -0.4(8)
C(20)-C(21)-C(22)-C(23) -0.1(7)
C(21)-C(22)-C(23)-C(18) -0.4(6)
C(21)-C(22)-C(23)-C(24) -177.0(4)
C(17)-C(18)-C(23)-C(22) -175.8(3)
C(19)-C(18)-C(23)-C(22) 1.2(5)
C(17)-C(18)-C(23)-C(24) 1.0(5)

Continua...
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C(19)-C(18)-C(23)-C(24)
C(16)-C(15)-C(24)-C(23)
S(8)-C(15)-C(24)-C(23)

C(22)-C(23)-C(24)-C(15)
C(18)-C(23)-C(24)-C(15)

177.9(3)
0.9(5)

-176.0(2)

174.9(3)
-1.9(4)
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ApéndicF— Curva dose-inibicao frente ao C. acutatum
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