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RESUMO

MIRANDA, Liany Divina Lima, M. Sc., Universidade Federal de Vigosa, julho de
2010. Sintese, caracterizacdo e atividade antifungica de complexos de
estanho(lV) com ditiocarbimatos e dimetilestanho. Orientador: Marcelo
Ribeiro Leite de Oliveira. Co-orientadores: Mayura Marques Magalhaes
Rubinger e Laércio Zambolim.

Este trabalho descreve a sintese de dez compostos inéditos de estanho
derivados de sulfonilditiocarbimatos, sendo cinco complexos aniénicos e cinco
complexos neutros. Os complexos anidnicos de estanho(lV) de férmula geral
(Ph4P)2[Sn(CH3)2(RSO2N=CS;),] (PhsP = tetrafenilfosfébnio, R = fenil, 4-
fluorofenil, 4-clorofenil, 2-metilfenil, 4-metilfenil) foram obtidos pela reagao de
ditiocarbimatos de potassio com diclorodimetilestanho(lV) e cloreto de
tetrafenilfosfénio em agua na proporgdo molar de 2:1:2. Os complexos neutros
de férmula geral [Sn(CH3)2(RSO2N=CS;)] (R = fenil, 4-fluorofenil, 4-clorofenil,
2-metilfenil, 4-metilfenil) foram obtidos pela reagcdo dos ditiocarbimatos de
potassio com diclorodimetilestanho(lV) em agua na propor¢cdo molar de 1:1. As
analises elementares e os dados de espectroscopias no infravermelho, de
ressonancia magnética nuclear de "°C, 'H e "°Sn e de Méssbauer ''°Sn foram
consistentes com as férmulas propostas para os complexos. Estudos de
difragdo de raios-X dos compostos (PhsP)2[Sn(CHs).(4-FCsH4sSO2N=CS;),] (3b)
e (Ph4P)2[Sn(CHs3)2(4-ClCeH4SO2N=CS;),] (3c) mostraram uma geometria
octaédrica distorcida ao redor do a4tomo de estanho. Os anions ditiocarbimato
estdo coordenados ao metal por atomos de enxofre e nitrogénio. N&o existe na
literatura nenhum relato sobre esse tipo de coordenagdo, seja com
ditiocarbimatos ou ditiocarbamatos. A atividade antifungica dos complexos de
estanho foi testada in vitro contra Fusarium solani, agente causal da murcha e
da podriddo radicular de um grande numero de espécies de plantas, incluindo
algodao, ervilha, plantas ornamentais e frutiferas. Todos os complexos foram
ativos, porém menos ativos que o fungicida comercial bis(dietilditiocarbamato)

de zinco(ll).



ABSTRACT

MIRANDA, Liany Divina Lima, M. Sc., Universidade Federal de Vigosa, july de
2010. Synthesis, Characterization and antifungal activity of tin(IV)
complexes with dithiocarbimates and dimethyltin. Adviser: Marcelo
Ribeiro Leite de Oliveira. Co-advisers: Mayura Marques Magalhaes
Rubinger and Laércio Zambolim.

This work involved the synthesis of ten new tin compounds derived from
sulfonildithiocarbimates, being five anionic complexes and five neutral
complexes. The anionic complexes (Ph4P)2[Sn(CHs3)2(RSO2N=CS;),] (PhsP =
tetraphenylphosphonium, R = phenyl, 4-fluorophenyl, 4-chlorophenyl, 2-
methylphenyl, 4- methylphenyl) were obtained by the reaction of the
dithiocarbimates with dichlorodimethyltin(IV) and tetraphenylphosphonium
chloride in water in 2:1:2 molar ratio. The neutral complexes
[Sn(CH3)2(RSO,N=CS;)] (R = phenyl, 4-fluorophenyl, 4-chlorophenyl, 2-
methylphenyl, 4- methylphenyl) were obtained by the reaction of the
dithiocarbimates with dichlorodimethyltin(IV) in water in 1:1 molar ratio. The
elemental analyses (CHN), vibrational spectra, 'H, *C and ''°Sn Nuclear
Magnetic Ressonance spectra and Méssbauer ''°Sn data were consistent with
the proposed formulae. X-ray diffraction experiments for the compounds
(Ph4P)2[Sn(CH3)2(4-FCeHsSON=CS;),] and (Ph4P)2[Sn(CH3)2(4-
ClCsH4SO2N=CS,),] showed that two dithiocarbimate anions and two methyl
groups are coordinated to the tin atom forming a distorted octahedral geometry.
The ditiocarbimate anions are coordinated to the metal by sulfur and nitrogen
atoms. The antifungal activity of the complexes were tested in vitro against
Fusarium solani, the causal agent of wilt and root rot in a number of crops
including cotton, peas, ornamentals, fruits and cucurbits. All complexes were
active, but less active than the commercial fungicide

bis(diethyldithiocarbamato)zinc(ll).



Introdugao Geral

INTRODUGAO GERAL

A producéao de alimentos é afetada por pragas e doencgas que atacam as
lavouras nos periodos de pré-colheita e pds-colheita. Dentre os principais
agentes causadores de doengas que afetam os cultivares destacam-se os
fungos.

Os agroquimicos sao utilizados para controlar doencgas fungicas. Porém,
com a repeticdo das aplicagdes de um mesmo principio ativo, os agentes
causais de doengas, notadamente os fungos adquirem resisténcia, tornando-se
necessario substitui-lo. Assim, mesmo que estejam disponiveis no mercado
fungicidas eficazes, a pesquisa de novos compostos ativos € de fundamental
importancia.

Novos agroquimicos podem ser obtidos a partir do estudo das
caracteristicas dos compostos ativos conhecidos e da preparacao e avaliacao
da atividade de compostos analogos.

Entre as diversas possibilidades de novos compostos com atividade
bioldgica, estdo os ditiocarbimatos (Figura 1). Recentemente descobriu-se que
complexos de zinco e niquel contendo esses anions sao fungicidas (ALVES et
al., 2009).

SRy

/
Ri—N=C

Ne- o +

S Rs

FIGURA 1: Estrutura geral para ditiocarbimatos

Compostos de estanho possuem diversas aplicagdes industriais sendo
utilizados, por exemplo, como estabilizantes de PVC evitando sua degradagéao
pela luz e pelo calor. Também apresentam importantes propriedades
bioldgicas, sendo empregado como biocidas na area de preservagao de
madeira e papel, controle de fungos, acaros, bactérias, e organismos marinhos
(FILGUEIRAS, 1998). Atividades diversas envolvendo compostos

1



Introdugao Geral

organoestanilados como potenciais agentes antimicrobianos, antitumorais,
antimalaricos e antiinflamatérios tém sido relatadas (SENGUPTA, 1983 e
GIELEN, 1996).

A obtencao de novos complexos de estanho com ditiocarbimatos € uma
promissora area de pesquisa, pois pode gerar novos produtos com maior
atividade biologica que os compostos de partida. Os ditiocarbamatos (Figura 2)
sdo anions semelhantes aos ditiocarbimatos e s&o utilizados na agricultura
como fungicidas desde a década de 1940 (ZAMBOLIM et al., 2008) e a
literatura reporta exemplos de ditiocarbamatos de estanho com atividade
antifangica (MENEZES, 2008).

i
R1—ITI—C—S' Rs’
Ro

FIGURA 2: Estrutura geral para ditiocarbamatos

Este trabalho compreende a sintese, caracterizagdo e o estudo da
atividade antifungica de complexos de estanho com ditiocarbimatos. No
primeiro capitulo estdo descritas a sintese e caracterizagdo de cinco
compostos de estanho(lV) com ditiocarbimatos, de férmula geral
(PhsP)[Sn(CHj3)2(RSO,N=CS>)], e cinco compostos de férmula geral [Sn(CHs),
(RSO2N=CS:;)]. Todos esses compostos sdo inéditos.

No segundo capitulo, sdo apresentados os resultados qualitativos e
quantitativos de ensaios biologicos in vitro dos complexos de estanho(lV)
sintetizados, juntamente com seus precursores ditiocarbimatos, contra

Fusarium solani, o agente causal da fusariose.



Capitulo 1 — Introdugéo

CAPITULO 1

SINTESE E CARACTERIZAGAO DE COMPLEXOS DE
ESTANHO(IV) COM DITIOCARBIMATOS DERIVADOS DE
SULFONAMIDAS

INTRODUGAO

Existe uma grande semelhanga estrutural entre os ditiocarbimatos e os
ditiocarbamatos. Isso provoca, em muitas situagdes, um comportamento
quimico parecido. Por exemplo, a rota de sintese dos ditiocarbimatos
estudados neste trabalho (como sera visto adiante) € muito semelhante as
usadas para os ditiocarbamatos.

Os ditiocarbamatos (Figura 2), assim como os ditiocarbimatos (Figura 1),
sdo compostos contendo o grupo N-CS,. Sdo derivados do 4&cido
ditiocarbamico (Figura 1.1), obtido através da reagdo de aminas, primarias ou

secundarias, com dissulfeto de carbono (CS;) em meio basico.

S
. RO I
/N—H N C82 meio baS|co= /N—C—SH

R R

acido ditiocarbamico
R = alquil ou aril

FIGURA 1.1: Esquema de obtencao do acido ditiocarbamico

Séo ligantes muito versateis podendo se coordenar com a maioria dos
metais. Devido a essa versatilidade, e pelo fato de apresentarem diversas
aplicagdes, os ditiocarbamatos despertam grande interesse (HEARD, 2005 e
HOGARTH, 2005).
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Do ponto de vista da agroquimica, os ditiocarbamatos pertencem ao
grupo dos organossulfurados e sdo considerados fungicidas de amplo
espectro. No Brasil, existem registrados cinco tipos de substancias da classe
dos ditiocarbamatos, para mais de quarenta diferentes tipos de culturas
agricolas (ZAMBOLIM et al., 2008).

A Figura 1.2 mostra as estruturas quimicas dos principios ativos
encontrados nas formulagdes dos fungicidas utilizados para a protegcao de

lavouras de diversas culturas.

s S, _ __S=_ S, s
SCNH(CHz)zNHCgS ;Zn\S\CNH(CHZ)ZNHCgS /'“Znis>c——

poli(etilenobis(ditiocarbimato de zinco)) (Zineb)

s _Su_ _Sx _Su., s
SECNH(CHg)zNHC\ ezl /CNH(CH2)2NHC\S/"'M< Xct

L n _

poli(etilenobis(ditiocarbamato de manganés e zinco)) (Mancozeb)

Su. _ -S> HsC CHs;
CH3),NCZ 2 zn_ “SCN(CH “>N—C—S—S—C—N_
(CRsNCS g r'\s T I SCH,

S S
bis(dimetilcarbamato de zinco) (Ziram) dissulfeto de tetrametiltiuram(Tiram)

FIGURA 1.2: Principios ativos de alguns fungicidas comerciais

Os ditiocarbamatos possuem um amplo espectro de agado contra as mais
diversas espécies de fungo. O Mancozeb, por exemplo, é registrado no Brasil
para combater doengas de cerca de vinte e quatro culturas (ZAMBOLIM, 2006).

Na literatura s&o encontrados milhares de trabalhos sobre
ditiocarbamatos e seus complexos (COUCOUVANIS, 1969; COUCOUVANIS,
1979; HEARD, 2005 e HOGARTH, 2005), sendo que o numero de trabalhos
envolvendo ditiocarbimatos ndo passa da casa das dezenas.

A Tabela 1.1 apresenta um histérico sobre a sintese de complexos

metalicos com anions ditiocarbimatos.
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TABELA 1.1: Algumas publicagdes que descrevem a sintese de complexos metalicos de
ditiocarbimatos.

Compostos Ano Referéncias
[Ni(NCN=CS,),]” 1965 FACKLER, J.P. et.al
[M(NCN=CS,),]* M= Ni, Pd, Pt 1966 FACKLER, J.P. et.al.
[Ni(PhN=CS,),]* 1967 COUCOUVANIS, D. et.al.
[M(NCN=CS,),]*; M =Ni, Pd, Cu, Zn e Pt 1967 COTTON, F.A. et.al.
[M(NCN=CS,),]; M=AueTl
[R:SN(NCN=CS,)]; R = CH3(CH,)s, 1968 SELTZER, R.
CH3(CHa)7, CeHs
[Ni(CeHsN=CS,]* 1970 COUCOUVANIS, J. P. et. al.
[Pd(CH3;CH,O0CN=CS,)(Ph3P),] 1977 AHMED, J. et.al.
[Pt(CsHsN=CS;),]" 1979 van GAAL, H.L.M. et.al.
[Pd(PhN=CS,)(PhMe,P),] 1982 BERTLEFF, W. et.al.
[M(RN=CS;)(X)] M =Pd e Pt; R= Cg¢Hs, t-C4Ho; 1984 KATSOULOS, G.A. et.al.
X = difosfinas
[Ni(RN=CS,)(X).]; R= diversos grupos organicos; 1984 TSIPIS, C. A. et.al.
X = BusP e PhsP
[M(RN=CS;)(R'sP).]; M = Pd e Pt 1984 SCHIERL, R. et.al.
R e R’ = diversos grupos organicos
[M(BuN=CS,),]*; IM(PhN=CS,),]; M = Pd e Pt 1087 HADJIKOSTAS, C.C. et.al,
[Rh{CH3C(CH,PPh;)3}(PhN=CS,)] 1987 BIANCHINI, C. e MELI
[Ni(PhSO,N=CS,),]"’; Ni(4-CICsH,SO;N=CS;),* 1989b HUMMEL, H. et.al.
[Auz(RN= CS,),]* 1995 ASSEFA. Z. etal.
[M(NH,CHsN=CS;),]*; M = Pd e Pt 1996 TIAN, Y. et.al.
[Re(CO)4{(EtO,C),NC=CS,}Re(CO),] 1996 ADAMS, R. D. et.al.
[Re(CO)4{(EtO,C),NC=CS,}Re(CO)3(NCMe)]
[Re(CO)4{(EtO,C)(HINC=CS,}Re(CO)4]
[Ni(CH3S0,N=CS,),]* 1997 OLIVEIRA, M.R.L. et.al.
[Ni(4-NO,CsH,CN=CS,),]* 1997 SCHOUGAARD, S. B. et.al.
[Au,(RN= CS,),]*; R = CeFs, 4-NO,CgH, 1998 VICENTE, J. et.al.
[Ni(4-NCCgH,N=CS,),]* 1998 SCHOUGAARD, et.al.
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[Co(RSO,N=CS,)s]*; R = CHs, Ph, 4-CH3C¢H., 1999a OLIVEIRA, M.R.L. et.al.
2-CH306H4, 4-C|C6H4, 4-Br06H4
[Ni(4-CH4CsH,SO.N=CS,),I* 1999b OLIVEIRA, M.R.L. etal.
[Re(S)(S)s(RN=CS,)]; [Rey(S)s(RN=CS,),* 2000 SCHWARTZ, D. E. et.al.
R = CHj; C4Hy, CsH14
[Ni(Ph3P),(RSO,N=CS;)]; R = 2-CH3CgH,, 4- 2002 OLIVEIRA, M.R.L. et.al.
CH3C6H4, 4-BTC6H4
[Pd(RSO,N=CS,),]" R = CHj, CeHs, 2-CHsCesHs  2003a OLIVEIRA, M.R.L. etal.
[Zn(RSOZN:CSZ)Z]z- R= CgHs, 4-CH3CgH. 2003 PERPETUO, G.J. et.al.
[Ni(RSOzN=CS,);]"; R = CgHs, 2-CH3CeH, 4- 2003b OLIVEIRA, M. R. L. etal.
C|C6H4, 4-BI'C6H4
[MnRe(CO)s(RN=CS;)(SCHPR'3)I 2003 LI, J. et.al.
R e R’ = diversos grupos organicos
[Pt(RSOzN:CSZ)z]z_ R= CgHs, 4-BrCgH, 2004 OLIVEIRA, M.R.L. et.al.
[Ni(RSO:N=CS;),]"; R = CHsCH, 4-1 CgHa, 2,5- 2006 FRANCA, E.F. et.al.
Cl,CgH3
[Au(RSO,N=CS;,),]’; R = CgHs, 4-CICgH4, 2- 2006 AMIM, R.S. et.al.
CH3CgHa, 4-CH3CeH4
[Zn(CHsSO,N=CS,),]" 2007 OLIVEIRA, M.R.L. et.al,
[Zn(4-CH3CeH SO,N=CS;),]* 2007 MARIANO, R. M. et. al.
{Ni[CH3(CH2);SO;N=CS,],}* 2008 CUNHA, L.M.G. et.al.
(BUsN)[PYRSON=CSy)s]; R = 4-ICeHs, 4- 2008 AMIM, R. S. etal.
FCsHal.
(PhyP)2[Sn(C2H3NOS;)s] 2009 BAROLLI, J. P, et al.

Ph4P = cation tetrafenilfosfonio

(BusN)2[M(RSO2N=CSy),],

- . . 2009 ALVES, L. C, et al.
BusN = cation tetrabutilamonio
(M = Ni, R=4-FCgH,), (M =2Zn, R = 4-FC¢Hy,, 4-
CICgHy4, 4-BrCgHs, 4-I1CeHy)
(Ph4P)g[Pt(C7H30|2NOgS3)g] 2010 GUILARDI, S. et al.

O pequeno numero de trabalhos além de alguns estudos promissores

sobre a potencial atividade antifungica de substancias contendo ditiocarbimatos
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(LINDERMAN, 2004; AMIM, 2007 e ALVES et al, 2009), justificam a
investigacao dessa classe de compostos.

Os ditiocarbimatos preparados neste trabalho sdo todos derivados de
sulfonamidas. As sulfonamidas (Figura 1.3) apresentam uma vasta aplicagcéo
farmacéutica, sendo utilizadas no controla a doengas na tiredide, além de
serem utilizadas como antitumorais, antimicrobiais, atuarem na liberacido da
insulina, entre outras atividades biolégicas. As sulfonamidas estdo entre os
agentes bactericidas mais usados devido ao seu baixo custo, baixa toxicidade
e exibem excelente atividade contra doengas provocadas pelas bactérias mais
comuns (OZBEK et al., 2007). Em paises da Europa, as sulfonamidas
representam o grupo de compostos mais largamente empregados como
antibidticos para o tratamento de doengas em animais domésticos (RAICH-
MONTIU et al., 2007).

@) '

n R
R—ﬁ—N

o) R

R= alquil ou aril
FIGURA 1.3: Estrutura geral da sulfonamida.

Os complexos obtidos neste trabalho sdo todos de estanho(lV). Muitos
compostos de estanho, sobretudo os organometélicos, apresentam acéo
biologica, apresentando potencial antitumoral e agem contra diversos tipos de
microrganismos. Entre esses organismos incluem-se fitopatégenos importantes
na agricultura. Um grande desafio é tentar associar compostos de estanho
coordenados com moléculas organicas biologicamente ativas a fim de se
estudar um possivel sinergismo de efeitos (FILGUEIRAS, 1998).

Portanto, este trabalho se insere na busca de uma associag¢ao de efeitos
biolégicos do centro metalico com os ligantes envolvidos na formacdo do
complexo, visando a obtengdo de composto de acgédo antifungica eficaz. E
espera contribuir para a expansdo dos estudos quimicos e bioldgicos de

complexos de estanho com ditiocarbimatos.
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MATERIAIS E METODOS

1. Reagentes e Solventes

Para a sintese dos compostos, foram adquiridos da Sigma-Aldrich os
seguintes reagentes: benzenossulfonamida, 4-fluorobenzenossulfonamida, 4-
clorobenzenossulfonamida, 2-metilbenzenossulfonamida, 4-
metilbenzenossulfonamida,  dimetildicloroestanho(lV) e cloreto de
tetrafenilfosfénio.

Os seguintes solventes e reagentes (grau analitico) foram adquiridos da
Vetec: acetona, hidroxido de potassio, dissulfeto de carbono, dimetilformamida,
dimetilsulféxido, hexano, éter dietilico.

Foram utilizados ainda, os seguintes reagentes e solventes (fornecedor):
etanol P.A. (Synth) e acetato de etila P.A. (Merck).

2. Temperaturas de Fuséao

As temperaturas de fusdo foram determinadas em aparelho

Microquimica MQAPF-301, sem correcéao.

3. Analises Elementares

Os experimentos de analise elementar das substancias obtidas foram
realizados em um analisador elementar Perkin Elmer 2400 do Departamento

de Solos da Universidade Federal de Vigosa.

4. Espectroscopia no Infravermelho

Os espectros no infravermelho foram obtidos a partir de pastilhas de KBr

na regido de 4000 a 400 cm™ ou Csl na regido de 4000 a 200 cm™ em
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espectrémetro Perkin Elmer FT-IR 1000 do Departamento de Quimica da

Universidade Federal de Vigosa.

5. Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear

Os espectros de RMN foram obtidos no espectrémetro Bruker AVANCE
DPX 200 ('H: 200 MHz; ®*C: 50MHz; "*Sn: 75 MHz) do Departamento de
Quimica da Universidade Federal de Minas Gerais, e Varian MERCURY 300
("H: 300 MHz; ®*C: 75 MHz) do Departamento de Quimica da Universidade
Federal de Vigosa. Os solventes utilizados foram CDCI3; (Cambridge Isotope
Lab), D,O (Sigma-Aldrich) e DMSO-Dg (Sigma-Aldrich).

6. Difracdo de Raios-X

Para a determinacdo das estruturas foi utilizado um difratdmetro Bruker Smart

Apex-Il (Bruker, 2005), no Instituto de Fisica da Universidade Federal de Goias.

7. Sinteses

A Figura 1.4 mostra o esquema geral para obtengdo dos complexos

anidnicos, neutros e mistos de estanho.
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Sn(Cl)(CHs),, 2 Ph,PCI,

RSO,N=CSK,.2H,0
2t 2 > (Phy4P)2 [Sn(CH3)(RSON=CSy),]

H0 3a, 3b, 3c, 3d, 3e
CS,, KOH
RSOzNHz T R802N=C32K22H20
1 2
Sn(Cl),(CH
NEACHS2  [Sn(CHy)(RSON=CS,)]

H20 4a, 4b, 4c, 4d, 4e

1 = Sulfonamidas.

2 = R-sulfonilditiocarbimato de potassio.
(C2H5)2N082Na 3H20/ Ph4PC|

3 = Complexos anionicos. > (PhaP)2 [Sn(CH3);(RSO;N=CS)((CH3CH2)2NCS)]

= H-,O
4 = Complexos neutros. 2 5a, 5b, 5¢
5 = Complexos mistos.
Grupos R utilizados:

FIGURA 1.4: Esquema geral para obtengdo dos complexos anibnicos, neutros e mistos de estanho

10
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7.1. Sintese de N-(R-sulfonil)ditiocarbimatos de pétassio (2a, 2b, 2c, 2d, 2e)

As sinteses destes compostos foram realizadas segundo procedimentos
semelhantes aos descritos na literatura (LINDEMANN, 2004). Os
ditiocarbimatos de potassio foram obtidos a partir das sulfonamidas
apropriadas em reagao com dissulfeto de carbono e hidréxido de potassio em

solucao de dimetilformamida.

CS,, 2KOH

RSOoNH, =227 7, RSO,N=CS,K, . 2H,0
1 DMF
2
Grupos R

O =0 =
O =

FIGURA 1.5: Esquema de obtengao dos N-R-sulfonilditiocarbimatos de potassio

A um baldo de fundo redondo contendo 20,0 mmol da sulfonamida
apropriada adicionaram-se 20,0 mL de N,N-dimetilformamida, 1,12 mL (20,0
mmol) de dissulfeto de carbono e metade da quantidade necessaria de
pastilhas de hidroxido de potassio (1,12 g; 20,0 mmol). Deixou-se a mistura sob
agitacéo até a total reagdo das pastilhas. Em seguida, adicionou-se a outra
metade da quantidade de hidréxido de potassio. A mistura ficou sob agitagao
por cerca de 1 hora, quando se verificou o total consumo do hidréxido de
potassio e a formacdo de um sélido amarelo que foi purificado por filtracdo a
vacuo e lavado com etanol gelado, acetato de etila e éter dietilico (5 x 10 mL).

A Tabela 1.2 mostra as quantidades de reagentes utilizados, produtos

obtidos e rendimentos das reacdes acima descritas.

11
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TABELA 1.2: Quantidades de reagentes, produtos e rendimentos das reag¢des para
obtencgao dos ditiocarbimatos de potassio em relagao as sulfonamidas.

Ditiocarbimatos quual;\;ir::laar:? dge Quapr:t;zzctig de Rendimento (%)
(g; mmol) (g; mmol)
2a 3,01; 20 5,11; 14,8 74
2b 3,43; 20 6,03; 16,6 83
2c 3,76; 20 5,77; 15,2 76
2d 3,39; 20 5,53; 15,4 77
2e 3,39; 20 5,16; 14,4 72

A seguir sdo expostos os dados obtidos para cada produto. A
numeracgao dos atomos de carbono e de hidrogénio utilizada na atribuicdo dos

sinais de RMN esta mostrada nas figuras 1.6 a 1.10.

3 2 S'K+
7/
4@SOZN:C\ «2H,0
SK*
5 6

FIGURA 1.6: N-fenilsulfonilditiocarbimato de potassio di-hidratado (2a)

Produto: N-fenilsulfonilditiocarbimato de potassio di-hidratado (2a)

FM: K,C7H5NS50, . 2H,0

M: 345,54 g.mol’

Aspecto: Sélido amarelo

Ts: Fusao com decomposigao em torno de 218°C

Solubilidade: soluvel em agua e dimetilsulfoxido e insoluvel em
cloroférmio, hexano, acetona, diclorometano, éter etilico, tetraidrofurano e

acetato de etila.

12
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Infravermelho (Csl, vna/cm™): 3470, 3354, 3248, 3165, 1652, 1622,
1451, 1384, 1265, 1137, 1083, 972, 841, 752, 725, 684, 607, 564, 448, 295,
246, 227.

RMN "*C (100 MHz) D,O &: 126,46 (C2,C6), 128,85 (C3,C5), 131,73
(C4), 141,96 (C1), 225,07 (C7).

RMN 'H (400 MHz) D0 &: 7,47-7,60 (m, 3H, H3,H5,H4), 7,72-7,82 (m,
2H, H2,H6).

3 2 7/S'K+
FJ@LsozN:C\ - 2H0
— SK*

FIGURA 1.7: N-(4-fluorofenilsulfonil)ditiocarbimato de potéssio di-hidratado (2b).

Produto:N-(4-fluorofenilsulfonil)ditiocarbimato de potassio di-hidratado

FM: K,C;H4NS;0,F . 2H,0

M: 363,52 g.mol”

Aspecto: Sélido amarelo

Ts: Fusdo com decomposi¢cao em torno de 244°C

Solubilidade: soluvel em agua e dimetilsulfoxido e insoluvel em
cloroférmio, hexano, acetona, diclorometano, éter etilico, tetraidrofurano e
acetato de etila.

Infravermelho (KBr, vna/cm™): 3490, 3333, 3248, 3174, 1652, 1591,
1494, 1404, 1298, 1267, 1218, 1136, 1081, 979, 856, 826, 688, 650, 564, 588,
515, 437, 278, 246.

RMN **C (100 MHz) D,0O & 115,79 (d, 2Jcr = 22,6 Hz, C3,C5), 129,30
(d, 3Jcr = 9,4 Hz, C2,C6), 138,04 (d, “Jc.r = 3,0 Hz, C1), 164,27 (d, "Jcr =
249,7 Hz, C4), 225,15 (C7)

13
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RMN "H (400 MHz) D,0 & 7,18-7,28 (m, 2H, H3,H5), 7,75-7,88 (m, 2H,
H2,H8).

3 2 sSK*
'/
C|J®L802N:c\ +2H,0
SK*
5 6

FIGURA 1.8: N-(4-clorofenilsulfonil)ditiocarbimato de potassio di-hidratado (2c)

Produto: N-(4-clorofenilsulfonil)ditiocarbimato de potassio di-hidratado

FM: K,C7H4sNS30,CI . 2H,0

M: 379,98 g.mol

Aspecto: Solido amarelo

Tf: Decomposicéo entre 216 e 286°C

Solubilidade: soluvel em agua e dimetilsulfoxido e insoluvel em
cloroférmio, hexano, acetona, diclorometano, éter etilico, tetraidrofurano e
acetato de etila.

Infravermelho (KBr, vna/cm™): 3481, 3353, 3251, 3178, 1652, 1588,
1478, 1394, 1284, 1260, 1175, 1136, 1084, 975, 849, 816, 753, 678, 622, 564,
504, 477, 445, 364, 296, 246.

RMN "*C (75 MHz) em D,0 &: 128,17 (C2,C6), 128,88 (C3,C5), 137,18
(C4), 140,51 (C1), 225,02 (C7)

RMN "H (300 MHz) em D,0 &: 7,33-7,37 (m, 2H, H3,H5), 7,55-7,60 (m,
2H, H2,H6).

3 2 sSK*
7
4 1 SOQN:C< -2H,0
. SK*
5 6
CHs

FIGURA 1.9: N-(2-metilfenilsulfonil)ditiocarbimato de potassio di-hidratado (2d)

14
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Produto: N-(2-metilfenilsulfonil)ditiocarbimato de potassio di-hidratado

FM: CgH/NS;02K; . 2 H,0

M = 359,57 g.mol

Solubilidade: soluvel em agua. Insoluvel em cloroférmio, diclorometano,
éter dietilico e acetato de etila.

Infravermelho (KBr, vnac/cm™): 3412, 3273, 3195, 2982, 1645, 1623,

1469, 1285, 1246, 1201, 1142, 1116, 1055, 967, 849, 746, 697, 602, 569, 541,
500, 460, 331, 251, 273.

RMN C (75 MHz) em D,O &: 19,79(C8), 128,91;131,96 (C2,C6),
125,55;136,57 (C3,C5), 131,61 (C4), 140,66 (C1), 222,74 (C7)

RMN "H (300 MHz) em D,0 3: 2,34(s,3H, H8), 8,30-8,26 (m, 2H, H2,H6),
8,82-8,74 (m, 2H, H3,H5).

3 2 SK*
8 7/
CH3J®LSOZN:C\ 2H,0
SK
5 6

FIGURA 1.10: N-(4-metilfenilsulfonil)ditiocarbimato de potassio di-hidratado (2e)

Produto: N-(4-metilfenilsulfonil)ditiocarbimato de potassio di-hidratado
(2e)

FM: CgH/NS;02K; . 2 H,0

M = 359,57 g.mol”

Solubilidade: soluvel em &gua. Insoluvel em cloroférmio,
diclorometano, metanol, etanol, acetona, éter dietilico e acetato de etila.

Infravermelho (Csl, vna/cm™): 3478, 3353, 3251, 3178, 1651, 1583,

1478, 1394, 1284, 1262, 1175, 1136, 1084, 1014, 975, 849, 815, 753, 678, 622,
564, 504, 477, 445, 364, 296, 245.

15
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RMN C (75 MHz) em D,O & 20,98(C8), 129,69(C2,C6), 126,89
(C3,C5), 139,23 (C4), 143,14 (C1), 225,19 (C7)

RMN "H (300 MHz) em D0 §: 2,30(s,3H, H8), 7,33-7,30 (m, 2H, H2,H6),
7,65-7,33 (m, 2H, H3,H5),

7.2 Sintese de bis(N-R-sulfonilditiocarbimato)dimetilestanato(IV) de
tetrafenilfosfénio (3a, 3b, 3c, 3d e 3e)

As sinteses dos complexos anibnicos de estanho foram feitas reagindo
os ditiocarbimatos de potassio com o dicloreto de dimetilestanho em agua. A

solucao obtida adicionou-se o cloreto de tetrafenilfosfonio.

SN(C)2(CHs)z + 2 RSONCS2K; - 2H,0 % (PhsP)2 [SN(CH3)2(RSON=CSy)s]
2 2 3
Grupos R
a b C
O e
d CH3 e

FIGURA 1.11: Esquema de obtencao dos complexos anidnicos de estanho com ditiocarbimatos

A um baldo de 100 mL contendo 1,75 mmol de ditiocarbimato de
potassio apropriado dissolvido em 20 mL de agua, adicionaram-se 0,15 g (0,70
mmol) de dicloreto de dimetilestanho(lV). A mistura ficou sob agitagdo por 30
minutos a temperatura ambiente. Adicionaram-se 0,538 g (1,5 mmol) de cloreto
de tetrafenilfosfébnio e deixou-se agitando por 1 hora e 30 minutos.

16
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Adicionaram-se 20 mL de agua destilada gelada. Deixou-se a mistura em
banho de gelo por 30 minutos. O precipitado branco obtido foi filtrado em funil
de vidro sinterizado, lavado com agua e secado em dessecador sob presséo
reduzida. Foram obtidos cristais de uma mistura dos complexos em solucéo
contendo acetona/agua (3:1) como solventes, a temperatura ambiente. Os
compostos 3b e 3¢ foram analisados por técnicas de difracdo de raios-X, os

dados desses experimentos se encontram no anexo IV.

TABELA 1.3: Rendimentos bruto das reagbes em relagao ao cloreto de dimetilestanho(lV)
na sintese dos complexos anibnicos.

Complexos anionicos de Quantidade de produto Rendimento
estanho(lV) (g; mmol) (%)
3a 3,61;2,8 56
3b 5,17; 3,9 78
3c 4,62; 3,4 67
3d 3,56; 2,7 54
3e 3,82;2,9 59

A seguir sdo mostrados os dados obtidos para cada produto. A
numeragao dos atomos de carbono e de hidrogénio utilizada na atribuigdo dos

sinais de RMN esta mostrada nas Figuras 1.12 a 1.16.
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FIGURA 1.12: bis(fenilsulfonilditiocarbimato)dimetilestanato(lV) de tetrafenilfosfénio (3a)

Produto: bis(fenilsulfonilditiocarbimato)dimetilestanato(1V) de
tetrafenilfosfénio (3a)

FM: CesHs6N204P2SsSN

M: 1290,16g.mol™

Aspecto: Sdlido branco

Ts 144,8 - 146,2°C

Andlise Elementar: Calculado: 59,58% C; 4,37% H; 2,17% N.
Experimental: 59,81% C; 4,13% H; 1,67% N.

Solubilidade: soluvel em acetona, cloroféormio, diclorometano,
dimetilformamida e dimetilsulféxido, insoluvel em acetato de etila, etanol, éter
etilico e agua e parcialmente soluvel em metanol.

Infravermelho (Csl, vnax/cm™): 3458, 3060, 3008, 1630, 1587, 1483,
1436, 1322, 1299, 1277, 1188, 1140, 1109, 1085, 1024, 971, 829, 753, 723,
689, 593, 569, 528, 454, 351, 322, 247, 226.

RMN *C (50 MHz) CDCI; &: 207,88 (C7), 143,39 (C1), 135,79 (C4),
128,21 (C3,C5), 127,34 (C2,C6), 8,21 (C8). Tetrafenilfosfénio: 135,74 (C4’),
134,42 (d, ®Jc.p=10,5 Hz, C3’, C5’), 130,82 (d, 2Jc.p = 13,0 Hz, C2’, C6’), 117,39
(d,"Jcp= 89,0 Hz, C1)).

RMN "H (200 MHz) CDCl; §: 7,96-7,58 (m, 44H, H2'-H6’ + H2-H6), 7,54-
7,07(m, 6H, H3,H5), 1,25-0,68 (m, 6H, H8).

RMN "'°Sn (75 MHz) CDCI; §: -218, -56,42.
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FIGURA 1.13: bis(4-fluorofenilsulfonilditiocarbimato)dimetilestanato(lV) de
tetrafenilfosfénio (3b)

Produto: bis(4-fluorofenilsulfonilditiocarbimato)dimetilestanato(lV)  de
tetrafenilfosfénio (3b)

FM: CesHs54F2N20O4P2S6Sn

M: 1326,14 g.mol™

Aspecto: Sdlido branco

Te 143,9 - 144,8°C

Anadlise Elementar: Calculado: 57,96% C; 4,10% H; 2,11% N.
Experimental: 57,93% C; 3,75% H; 2,00% N.

Solubilidade: soluvel em acetona, cloroférmio, diclorometano,
dimetilformamida e dimetilsulfoxido, insoluvel em acetato de etila, etanol, éter
etilico e agua e parcialmente soluvel em metanol.

Infravermelho (Csl, vma/cm™): 3466, 3077, 2924, 1906, 1830, 1588,
1491, 1438, 1402, 1311, 1279, 1227, 1191,1140, 1109, 1083, 996, 969, 840,
813, 756, 688, 723, 571, 527, 456, 351, 279, 225.

RMN *C (50 MHz) CDCI; 3: 208,20 (C7), 163,66 (d, 'Jcr=248,0 Hz,
C4), 139,17 (d, *Jc.F=3,0 Hz, C1), ndo observado (C2,C6), 114,02 (d, 2Jc.F =
22,0 Hz, C3,C5), 8,19 (C8). Tetrafenilfosfonio: 135,69 (d, “Jcp=2,5 Hz C4),
134,25 (d, *Jcp = 10,0 Hz, C3’, C5), 130,71 (d, 2Jcp = 12,5 Hz, C2’, C6),
117,26 (d, "Jc.p = 89,0 Hz, C1).

RMN "H (200 MHz) CDCl; §: 7,99-7,29 (m, 44H, H2'-H6’, H2,H6), 6,92-
6,74(m, 4H, H2-H6), 1,26-0,68 (m, 6H, H8).

RMN "'°Sn (75 MHz) CDCI; §: -215, -53,46.

19



Capitulo 1 — Materiais e Métodos
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FIGURA 1.14: bis(4-clorofenilsulfonilditiocarbimato)dimetilestanato(IV) de tetrafenilfosfénio
(3c)

Produto: bis(4-clorofenilsulfonilditiocarbimato)dimetilestanato(1V) de
tetrafenilfosfénio (3c)

FM: Cg4H54C1oN204P2SsSN

M: 1359,05 g.mol’

Aspecto: Sélido branco

T 151,8 — 153,8°C

Analise Elementar: Calculado: 56,56% C; 4,00% H; 2,06% N.
Experimental: 56,86% C; 3,50% H; 2,05% N

Solubilidade: soluvel em acetona, cloroférmio, metanol, diclorometano,
dimetilformamida e dimetilsulféxido, insoluvel em acetato de etila, etanol, éter
etilico e agua.

Infravermelho (Csl, vna/cm™): 3478, 3052, 2914, 1914, 1826, 1585,
1483, 1439, 1391, 1326, 1271, 1188, 1143, 1085, 1108, 1013, 969, 820, 783,
751, 723, 688, 613, 567, 527, 473, 345, 279, 255, 225.

RMN "*C (50 MHz) CDCIs §: 208,43 (C7), 141,75 (C1), 136,02 (C4),
129,78 (C3,C5), 127,30 (C2,C6), 8,21 (C8). Tetrafenilfosfonio: 135,74 (d, *Jcp =
2,5Hz, C4’), 134,26 (d, *Jc.p =10,0 Hz, C3’, C5’), 130,71 (d, 2Jc.p =12,5 Hz, C2,
C6’), 117,26 (d, 'Jc.,=89,0 Hz, C1’).

RMN 'H (200 MHz) CDCl; &: 7,84-7,57 (m, 44H, H2-H6’ + H2-H6), 7,27-
7,14(m, 4H, H3,H5), 1,15-0,76 (m, 6H, H8).
RMN "*°Sn (75 MHz) CDCls &: -216, -51,84.
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FIGURA 1.15: bis(2-fenilsulfonilditiocarbimato)dimetilestanato(IV) de tetrafenilfosfonio (3d)

Produto: bis(2-metilfenilsulfonilditiocarbimato)dimetilestanato(IV) de
tetrafenilfosfénio (3d)

FM: CgsHeoN204P2SeSN

M: 1318.21g.mol™

Aspecto: Solido branco

Te 144,2 — 145,9°C

Analise Elementar: Calculado: 60,13% C; 4,59% H; 2,13% N.
Experimental: 60,36% C; 4,07% H; 2,07% N.

Solubilidade: soluvel em acetona, cloroférmio, metanol, diclorometano,
dimetilformamida e dimetilsulfoxido, insoluvel em acetato de etila, etanol, éter
etilico e agua.

Infravermelho (Csl, vna/cm™): 3452, 3060, 2930, 2353, 1586, 1645,
1484, 1437, 1338, 1309, 1276, 1196, 1144, 1124, 1109, 1060, 997, 966, 823,
763, 724, 690, 596, 592, 528, 500, 458, 347, 291, 228.

RMN "*C (50 MHz) CDCI; &: 206,82 (C7), 142,24 (C1), 137,04 (C8),
129,96 (C3), 124,56 (C2), 20,92 (C9), 9,40 (C8). Tetrafenilfosfonio: 135,76 (d,
*Jc.p=3,0 Hz, C4’), 134,38 (d, *Jcp =10,5 Hz, C3’, C5’), 130,82 (d, 2Jcp =13,0
Hz, C2’, C6’), 117,38 (d,"Jc.= 88,5 Hz, C1").

RMN 'H (200 MHz) CDCI; &: 8,00-7,56 (m, 40H, H2-H6’,H2,H6), 7,27-
7,04(m, 8H, H3-H5), 1,26-0,64 (m, 6H, H8), 2,56 (s, 6H, H9),
RMN ""°sn (75 MHz) CDCls &: -231,70, 133,83.
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FIGURA 1.16: bis(4-metilfenilsulfonilditiocarbimato)dimetilestanato(IV) de tetrafenilfosfonio
(3e)

Produto: bis(4-metilfenilsulfonilditiocarbimato)dimetilestanato(1V)

tetrafenilfosfénio (3e)
FM: CssHgoN204P2S6Sn
M: 1318,24g.mol™
Aspecto: Sdlido branco
Tg 157,4 - 158,2 °C

Andlise Elementar:

Experimental: 60,29% C; 4,36% H; 1,79% N.

Solubilidade: soluvel em acetona, cloroférmio, metanol, diclorometano,

Calculado: 60,13%

de

C; 459% H; 2,13% N

dimetilformamida e dimetilsulféxido, insolivel em acetato de etila, etanol, éter

etilico e agua.

Infravermelho (Csl, vma/cm™): 3478, 3057, 2917, 1917, 1830, 1598,
1483, 1439, 1324, 1283, 1181, 1162, 1143, 1085, 1108, 1019, 971, 833, 815,
779, 757, 723, 689, 648, 570, 527, 449, 348, 268, 243.

RMN "*C (50 MHz) CDCIs §: 207,53 (C7), 140,21 (C4), 140,34 (C1),
128,15 (C2,C6), 127,86 (C3,C5), 21,36 (C9), 8,19 (C8). Tetrafenilfosfonio:
135,68 (d, *Jc.p = 3,0 Hz, C4’), 134,27 (d, *Jc.p = 10,0 Hz, C3’, C5’), 130,72 (d,
2Jep=12,5Hz, C2’, C6’), 117,39 (d, "Jcp = 89,0 Hz, C1").

RMN 'H (200 MHz) CDCl; &: 7,84-7,54 (m, 44H, H2'-H6’, H2,H6), 7,29-
7,01 (m, 6H, H3,H5), 2,50 (s, 6H, H9), 073-1,26 (m, 6H, 8H).
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7.3. Sintese de N-R-fenilsulfonilditiocarbimatodimetilestanho(lV) (4a, 4b, 4c, 4d,
4e)

Sn(Cl)2(CHz)2 + RSO,NCS,K; . 2H,0 ﬂ. [Sn(CH3)2(RSO,N=CS,)]
2 4
Grupos R
O =0 oA
a b c
CHs 4< >7
d CHs e

FIGURA 1.17: Reagbes de obtencdo dos N-R-fenilsulfonilditiocarbimatodimetilestanho(IV)

A um baldo de 100 mL adicionaram-se 0,15 g (0,70 mmol) de dicloreto
de dimetilestanho(lV) e 20,0 mL de agua. Agitou-se por alguns minutos. Em
seguida adicionaram-se 0,85 mmol de ditiocarbimato de potassio apropriado. A
mistura ficou sob agitagcdo por 1 hora a temperatura ambiente. O baldo foi
colocado em banho de gelo e deixou-se agitar por mais 1 hora. O precipitado
branco obtido foi filtrado em funil de vidro sinterizado, lavado com agua
destilada e secado em dessecador sob pressao reduzida.

Foram feitas tentativas de recristalizagdes com os seguintes solventes e
misturas de solventes: acetona a quente, acetona/agua (1:1), acetona/agua
(3:1), etanol/agua (1:1) mas ndo foi possivel a obtencdo de cristais dos
complexos neutros. Houve decomposicao dos complexos em outros produtos,
formando cristais cujos espectros de infravermelho ndo estavam de acordo

com os compostos esperados.
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TABELA 1.4: Rendimentos das reagdes em relagéo ao cloreto de dimetilestanho(IV) na
sintese dos complexos neutros.

Complexos neutros Quantidade de produto Rendimento

de estanho(IV) (g; mmol) (%)
4a 1,44; 3,8 76
4b 1,59; 4,0 80
4c 1,78;4,3 86
4d 1,73; 4,4 88
4e 1,69; 4,3 87

A seguir sdo mostrados os dados obtidos para cada produto. A
numeragao dos atomos de carbono e de hidrogénio mostrada nas Figuras

1.18 a 1.22 sera utilizada na atribuicao dos sinais de RMN.

0] 2 3
I
4
CH |
3
Sn c’
cuy 87N

FIGURA 1.18: fenilsulfonilditiocarbimatodimetilestanho(IV) (4a)

Produto: fenilsulfonilditiocarbimatodimetilestanho(1V) (4a)

FM: CoH{{NO,S3Sn

M: 380,09 g.mol

Aspecto: Solido branco

Te 67,3 -70,7°C

Analise Elementar: Calculado: 28,44% C; 2,92% H; 3,69% N.
Experimental: 25,08% C; 3,13% H; 2,96% N.

Solubilidade: soluvel em acetona, etanol, metanol, dimetilformamida
e dimetilsulfoxido, insoluvel em acetato de etila, éter etilico e agua e

parcialmente soluvel em cloroférmio e diclorometano.
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Infravermelho (Csl, vna/cm™): 3548, 3403, 3068, 2358, 1917, 1653,
1453, 1386, 1273, 1205, 1150, 1087, 998, 839, 790, 757, 727, 691, 643, 570,
520, 491, 462, 424, 354, 272, 259.

RMN *C (50 MHz) CDCl; &: 197,13 (C7), 145,81; 143,38 (C1),
133,90; 133,54 (C4), 130,67; 130,39 (C3, C5), 128,65; 127,29 (C2, C3),
10,80; 7,97 (C8).

RMN "H (200 MHz) CDCl; &: 7,79-7,76 (m, 2H, H2,H6), 7,57-7,34 (m,
3H), 1,24-0,60 (m, 6H, H8).

RMN ""°Sn (75 MHz) CDCI; &: 95,72; 69,48; 30,92.

(0] 2 3
I
S 1 4 F
8 gl
CH3\ N O 6 5
Sn\ \C7
cHy” 87N

FIGURA 1.19: 4-fluorofenilsulfonilditiocarbimatodimetilestanho(lV) (4b)

Produto: 4-fluorofenilsulfonilditiocarbimatodimetilestanho(1V) (4b)

FM: CoH10FNO2S35Sn

M: 398,08g.mol

Aspecto: Sdlido branco

Te 127,3 - 128,4°C

Analise Elementar: Calculado: 27,16% C; 2,53% H; 3,52% N.
Experimental: 27,19% C; 2,41% H; 3,37% N.

Solubilidade: soluvel em acetona, etanol, metanol, dimetilformamida
e dimetilsulfoxido, insoluvel em acetato de etila, éter etilico e agua e
parcialmente soluvel em cloroférmio e diclorometano.

Infravermelho (Csl, vma/cm™): 3474, 3076, 3103, 2363, 1894, 1590,
1491, 1404, 1364, 1342, 1299, 1287, 1238, 1192, 1168, 1145, 1087, 1010,
992, 950, 846, 822, 779, 712, 661, 629, 573, 540, 504, 453, 407, 316, 284,

232.
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RMN "*C (50 MHz) CDCI; 8: ndo observado (C7), 163,66 (d, 'Jc.r =
248,5Hz, C4), 140,64 (d,*Jc.r = 3,0Hz, C1), 128,58 (d, 2Jcr = 9,0Hz, C3,
C5), 116,00 (d, ®Jcr = 22,5Hz, C2, C6), 10,47, 6,22(C8).

RMN "H (200 MHz) CDCl; 8: 7,92-7,80 (m, 2H, H2,H6), 7,44-7,36 (m,
2H, H3-H5), 1,23-0,44 (m, 6H, H8).

RMN "'°Sn (75 MHz) CDCI; &: 95,72; 69,48; 30,92; -58,46.

@] 2 3
I
s ¢ Cl
8 al
CH3\ N (@) 6 5
Sn \C7
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FIGURA 1.20: 4-clorofenilsulfonilditiocarbimatodimetilestanho(lV) (4c)

Produto: 4-clorofenilsulfonilditiocarbimatodimetilestanho(lV) (4c)

FM: CgH10CINO2S35Sn

M: 414,54g.mol™

Aspecto: Sdlido branco

Ts 124,6 — 125,5°C

Andlise Elementar: Calculado: 26,08% C; 2,43% H; 3,38% N.
Experimental: 24,80% C; 2,29% H; 3,25% N.

Solubilidade: soluvel em acetona, etanol, metanol, dimetilformamida
e dimetilsulféxido, insoluvel em acetato de etila, éter etilico, diclorometano e
agua e parcialmente soluvel em cloroférmio.

Infravermelho (Csl, vima/cm™): 3461, 3060, 2918, 1912, 1652, 1583,
1476, 1428, 1397, 1356, 1255, 1137, 1090, 1082, 1014, 987, 948, 841, 822,
795, 754, 704, 652, 609, 575, 539, 428, 477, 338, 280, 255, 228.

RMN *C (50 MHz) CDCl; &: 196,58 (C7), 143,00; 140,46 (C1),
137,02; 136,61 (C4), 129,09; 129,00 (C3, C5), 128,81; 127,64 (C2, C3), 9,30;
6,28 (C8).
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RMN 'H (200 MHz) CDCl; §: 7,85-7,76 (m, 2H, H2,H6), 7,62-7,46 (m,
2H, H3,H5), 1,26-0,61 (m, 6H, H8).

RMN "'°Sn (75 MHz) CDCI; &: 95,84; 31,06; -58,26.

/ \S/\
3 S

Figura 1.21: 2-metilfenilsulfonilditiocarbimatodimetilestanho(IV) (4d)

Produto: 2-metilfenilsulfonilditiocarbimatodimetilestanho(1V) (4d)

FM: C1oH13NO2S3Sn

M: 394,12g.mol™”

Aspecto: Sdlido branco

Te 121,4 - 122,5°C

Anadlise Elementar: Calculado: 30,48% C; 3,32% H; 3,55% N.
Experimental: 29,17% C; 3,13% H; 3,50% N.

Solubilidade: solivel em acetona, etanol, metanol, dimetilformamida
e dimetilsulfoxido, insoluvel em acetato de etila, éter etilico, diclorometano e
agua e parcialmente soluvel em cloroférmio.

Infravermelho (Csl, vma/cm™): 3564, 3419, 3200, 3059, 2924, 2365,
1875, 1617, 1570, 1558, 1440, 1424, 1379, 1279, 1250, 1204, 1146, 1116,
1059, 940, 840, 797, 757, 709, 696, 630, 572, 523, 501, 482, 422, 328, 288,
267, 228.

RMN *C (50 MHz) CDCl; &: 194,23 (C7), 142,16; 140,04 (C1),
136,81; 135,88 (C6), 132,19; 131,91 (C5), 128,30 (C4), 127,01; 126,05 (C3),
125,62; 124,24 (C2), 20,01; 19,87 (C9), 9,26; 6,26 (C8).

RMN 'H (200 MHz) CDCl; 5: 7,76-7,72 (m, 1H, H6), 7,38-7,24 (m,
3H, H3-H5), 2,43(s, 3H, H9), 1,16-0,52 (m, 9H, H8).
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RMN "°Sn (75 MHz) CDCI; &: 95,63; 69,52; 30,83.

Figura 1.22: 4-metilfenilsulfonilditiocarbimatodimetilestanho(IV) (4e)

Produto: 4-metilfenilsulfonilditiocarbimatodimetilestanho(1V) (4e)

FM: C1oH13NO2S3Sn

M: 394,12g.mol”

Aspecto: Sélido branco

T 142,8 — 144,1°C

Analise Elementar: Calculado: 30,48% C; 3,32% H; 3,55% N.
Experimental: 30,41% C; 3,01% H; 3,42% N.

Solubilidade: soluvel em acetona, etanol, metanol, dimetilformamida
e dimetilsulfoxido, insolUvel em acetato de etila, éter etilico, diclorometano e
agua e parcialmente soluvel em cloroférmio.

Infravermelho (Csl, vma/cm™): 3462, 2924, 2364, 1898, 1595, 1491,
1397, 1365, 1335, 1293, 1281, 1212, 1180, 1191, 1086, 989, 954, 823, 808,
779, 705, 657, 527, 541, 519, 442, 329, 281, 248, 226.

RMN 'C (50 MHz) CDCI; &: 194,70 (C7), 142,37; 141,90 (C1),
141,44; 138,80 (C4), 129,33; 129,11 (C2, C3), 127,06; 125,65 (C3, C5),
21,06; 20,97 (C9), 9,03; 6,28 (C8).

RMN "H (200 MHz) CDCl; 8: 7,72-7,63 (m, 2H, H2,H6), 7,35-7,26 (m,
2H, H3-H5), 2,36 (s, 3H, H9), 1,24-0,60 (m, 6H, H8).

RMN ""°Sn (75 MHz) CDCI; &: 95,62; 69,38; 30,78; 35,52; -58,46.
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7.4. Tentativa de sintese de (N-R-
fenilsulfonilditiocarbimato)(dietilditiocarbamato)dimetilestanato(lV) (5a, 5b,
5¢)

Durante a sintese dos ligantes neutros descritos na secédo 7.3.,
verificou-se que um excesso de ligante dissolvia o precipitado obtido. A
adicdo de cloreto de tetrafenilfosfébnio produzia complexo anibnico
correspondente. Assim decidiu-se adicionar ao precipitado obtido
dietilditiocarbamato de sédio (uma substancia que apresenta conhecida
atividade fungicida) com o objetivo de obterem-se complexos anidnicos
contendo anions ditiocarbamato e ditiocarbimato. Essa tentativa foi feita a
partir dos complexos neutros 2a, 2b e 2c, como descrito a seguir.

A um baldo de 100 mL adicionaram-se 0,26 g (0,70 mmol) de
complexo neutro correspondente, sintetizado no item 7.3, e 20,0 mL de
agua. Agitou-se por alguns minutos. Em seguida adicionaram-se 0,15 g
(0,70 mmol) de dietilditiocarbamato de sdédio. A mistura ficou sob agitagcéo
por 1 hora a temperatura ambiente. O balao foi colocado em banho de gelo e
deixou-se agitar por mais 1 hora. O precipitado branco obtido foi filtrado em
funil de vidro sinterizado, lavado com a&gua destilada e secado em
dessecador sob pressao reduzida.

Foram feitas tentativas de recristalizacbes com as seguintes solventes
e misturas de solventes: acetona a quente, acetona/agua (1:1),
acetona/agua (3:1), etanol/agua (1:1) mas nao foi possivel a obten¢do de
cristais dos complexos mistos.

Portanto verificou-se que o0s complexos neutros reagem com
dietilditiocarbamato de sddio. Entretanto, apesar de diversas tentativas de
purificacdes nao foi possivel obterem-se faixas estreitas de pontos de fusao

bem como dados consistentes de analises elementares.
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DISCUSSAO DOS RESULTADOS

1. N-(R-sulfonil)ditiocarbimatos de Potassio (2a, 2b, 2c, 2d e 2e).

Os N-(R-sulfonil)ditiocarbimatos de potassio obtidos nesse trabalho
foram preparados de acordo com a sintese de compostos semelhantes
encontradas na literatura (AMIN et al., 2008; CUNHA, 2008 e FRANCA et al.,
2006). As sulfonamidas reagiram com um equivalente de dissulfeto de carbono,
na presenga de dois equivalentes de hidroxido de potassio, em

dimetilformamida (Figura 1.23)

\ée
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FIGURA 1.23: Proposta de mecanismo para a obtencao de ditiocarbimatos a partir de
sulfonamidas

Todos os ditiocarbimatos de potassio obtidos apresentaram coloragao
amarela. Foram soluveis em agua e dimetilsulféxido e insoluveis em
cloroféormio, hexano, acetona, diclorometano, éter dietilico, tetraidrofurano e
acetato de etila.

O grau de pureza desses compostos ndao pdde ser constatado pela
temperatura de fusao, pois estes se decompdem, apresentando alteragdes na

coloracéao a partir de 70°C.
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Os ditiocarbimatos sintetizados neste trabalho ndo sdo inéditos. Na
literatura ja existem alguns estudos sobre eles (LINDEMANN, 2004; AMIN, et
al., 2008; CUNHA, 2008 e ALVES, 2009).

Foram obtidos espectros Vvibracionais desses compostos. Os
ditiocarbimatos de potassio possuem geralmente 1 ou 2 moléculas de agua em
sua estrutura cristalina. A literatura reporta exemplos de varios ditiocarbimatos
de potassio que sdo di-hidratados (LINDEMANN, 2004). Observa-se, nos
espectros dos ditiocarbimatos 2a-e, uma banda intensa e larga caracteristica
de estiramento de O-H na regido de 3100-3500 cm™. Essa banda associada
com outra de intensidade média na regido de 1650 cm™, indica a hidratacéo
desses sais (FRANCA et al., 2006 e CUNHA, 2008).

A banda associada ao estiramento da ligagdo C=N, parcialmente
encoberta pela banda de estiramento assimétrico do grupo SO,, pode ser vista
entre 1260 e 1285 cm™. As bandas de estiramento SO, podem ser vistas em
nimeros de onda ligeiramente mais baixos, entre 1246 e 1267 cm™. As bandas
de estiramento simétrico do grupo SO, apresentaram numeros de onda entre
1136 e 1142 cm™. As bandas de estiramento do grupo CS, podem ser vistas
entre 967 e 979 cm™. A Tabela 1.5 resume as principais bandas e suas

atribuicoes.
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TABELA 1.5: Atribuicbes das principais bandas (cm'1) observadas nos espectros de
infravermelho dos ditiocarbimatos de potassio sintetizados.

Composto  vOH vC=C  vC=N v,sS02 VvsimSO; vCS;

2a 3317 1451 1267 1267 1137 972
1652 1384
2b 3332 1591 1298 1260 1136 979
1654 1494
1404
2c 3328 1588 1284 1262 1136 975
1648 1478
1394
2d 3303 1469 1285 1246 1142 967
1645
2e 3328 1583 1284 1262 1136 975
1651 1478
1394

A banda de estiramento C=N nem sempre €& observada, por estar
usualmente superposta a banda de estiramento SO, assimétrico. Entretanto
nos espectros de todos os ditiocarbimatos de potassio preparados foi possivel
distingui-las.

As Figuras 1.24 e 1.25 apresentam como exemplos, fragmentos dos
espectros de RMN *C e "H de N-(fenilsulfonil)ditiocarbimato de potassio di-

hidratado (2a).
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FIGURA 1.24: Espectro de RMN de 3C do N-(fenilsulfonil)ditiocarbimato de potassio
(2a) em D,0O (100 MHz).
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FIGURA 1.25: : Espectro de RMN de 'H do N-(fenilsulfonil)ditiocarbimato de potassio
(2a) em D,0 (400 MHz)

Observou-se, nos espectros de RMN '*C, um sinal em torno de & 225
ppm, que foi atribuido ao atomo de carbono n&o hidrogenado do grupo

ditiocarbimato (C7). Esse sinal também aparece nos espectros dos
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ditiocarbimatos descritos na literatura e sua presenca confirma a ocorréncia da
reagcao esperada (LINDEMANN, 2004; CUNHA, 2008 e ALVES, 2009). O
restante dos sinais foi atribuido a partir da soma de incrementos devido a
grupos substituintes no anel benzénico (GOWDA et al., 2002; SILVERSTEIN e
WEBSTER, 2000).
No espectro de RMN de 'H do composto 2a (Figura 1.25) observam-se

dois multipletos na regido de hidrogénios aromaticos, um em torno de 3 7,72-
7,82 ppm com integragéo correspondente a 2H (H2 e HG6), e outro em torno de
o 7,47-7,60 ppm com integragdo correspondente a 3H (H3, H4 e H5). Os
espectros de 2a, 2b e 2¢ podem ser vistos no Anexo |l.

As Tabelas 1.6 e 1.7 resumem os dados obtidos dos espectros de RMN
3C e 'H dos ditiocarbimatos utilizados nesse trabalho. As Tabelas 1.6 e 1.7
incluem dados obtidos da literatura para os ditiocarbimatos 2a e 2b (ALVES,
2009), 2c (LINDEMANN, 2004) e para os ditiocarbimatos 2d e 2e ( AMIM et
al., 2006).

TABELA 1.6: Dados de RMN **C (8 ppm, multiplicidade e J) dos ditiocarbimatos de potassio
utilizados em D,0.

Ditiocarbimatos C1 C2,C6 C3,C5 C4 Cc7 C8
2a 141,96 126,46 128,85 131,73 225,07 -
2b 138,04 129,30 115,79 164,27 225,15 -

(@ “Jop= (@ %or (d, Jer (d, Jer
3.0Hz) ~9,4Hz) =22,6Hz)  =249,7Hz)
2c 140,51 128,17 128,88 137,18 225,02 -
2d 140,66 125,55; 128,91 131,61 222,74 19,79
136,57 131,96
2e 143,01 126,89 129,69 139,23 22519 20,98
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TABELA 1.7: Dados de RMN 'H (6 ppm, multiplicidade, J e integragédo) dos ditiocarbimatos de
potassio em D,O.

Ditiocarbimatos H2,H6 H3,H5 H3,H4,H5 H8
2a 7,72-7,82 - 7,47-7,60 -
(m, 2H) (m, 3H)
2b 7,75-7,88 7,18-7,28 - -
(m, 2H) (m, 2H)
2c 7,55-7,60 7,33-7,37 - -
(m, 2H) (m, 2H)
2d - 8,26;8,30 8,74-8,82 2,34
(m, 2H) (m, 2H) (s, 3H)
2e 7,33-7,65 7,30-7,33 - 2,30
(m, 2H) (m, 2H) (s, 3H)

Os dados de espectroscopia vibracional e de RMN obtidos neste
trabalho, quando comparados com resultados publicados na literatura
confirmam a sintese dos ditiocarbimatos de potassio (ALVES, 2009; AMIM et
al., 2006 e LINDEMANN, 2004).

2. Bis(N-R-sulfonilditiocarbimato)dimetilestanato(lV) de tetrafenilfosfénio (3a,
3b, 3c, 3d e 3e)

Os complexos de estanho(lV) foram sintetizados pela reacdo dos
ditiocarbimatos de potassio, diclorodimetilestanho(IV) e cloreto de
tetrafenilfosfénio em agua. Foram gastos dois equivalentes do ditiocarbimato e
dois equivalentes de cloreto de tetrafenilfosfonio para cada equivalente de sal
de estanho.

Os compostos brancos obtidos foram recristalizados por evaporagao
lenta de solugdo contendo acetona/agua (3:1) como solventes, a temperatura
ambiente. Foram obtidos cristais adequados para estudos por difracdo de

raios-X de quatro compostos, 3a, 3b, 3c e 3d, sendo que ja foram feitas as
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FIGURA 1.26: Complexos anidnicos de estanho(lV) com ditiocarbimatos obtidos neste
trabalho.
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Os complexos 3a-e sao soluveis em acetona, cloroférmio,

diclorometano, dimetilformamida e dimetilsulféoxido. S3o insoluveis em acetato

de etila, etanol, éter etilico e agua. A pureza dos compostos foi comprovada

pelas faixas de fusao e pelas analises de composicido percentual de CHN que

estdo de acordo com as férmulas propostas para os compostos.

Os espectros vibracionais de todos os complexos podem ser vistos no

Anexo |I. Como exemplo, a Figura 1.27, mostra uma comparagao entre os

espectros no infravermelho para o cloreto de tetrafenilfosfénio em relacdo ao

composto 3a e o ditiocarbimato correspondente 2a.
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FIGURA 1.27: Comparacgao do espectro no infravermelho do compostos 3a com o seu
precusor, cloreto de tetrafenilfosfénio e o ditiocarbimato de potassio 2a (pastilhas de Csl).

No espectro do composto 3a (Figura 1.27) aparecem bandas em 3056 e

3010 cm™. Tais bandas foram atribuidas estiramentos de ligacdes C-H dos

anéis aromaticos. No espectro do ditiocarbimato de potassio correspondente
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(2a) as bandas de C-H aromatico estao provavelmente superpostas a banda
larga devido ao estiramento O-H das moléculas de agua que hidratam o cristal.

Observa-se que ha deslocamentos das bandas no infravermelho dos
complexos em relagao aos ditiocarbimatos de potassio. A banda atribuida aos
estiramentos CN é deslocada para maiores numeros de onda e, em alguns
casos, € possivel observar seu desdobramento. As bandas atribuidas aos
estiramentos CS; tém um pequeno deslocamento para menores numeros de
onda ao compararmos aos ditiocarbimatos de potassio.

A ocorréncia de desdobramento das bandas de estiramento CN e CS,
em complexos com ditiocarbamatos pode indicar a coordenagao de apenas um
dos atomos de enxofre, ou uma assimetria nas ligagdes S-M-S (BONATI, 1967
e MENEZES, 2008). Nos espectros obtidos neste trabalho, aparentemente séo
observados apenas desdobramentos das bandas de estiramento C-N. Mas a
regido estudada apresenta muitas bandas do ligante e do cation
tetrafenilfosfonio que dificultam uma analise. Nao foram observados
desdobramentos da banda de estiramento CS.. Entretanto, tanto nos espectros
dos complexos, quanto nos espectros dos ligantes, embora nao haja
desdobramento, essas bandas sdo bastante largas.

Outras bandas importantes para a comprovagdo do modo de ligagao
séo referentes aos estiramentos Sn-S e Sn-N. A andlise dessas bandas foi
dificultada pela presenca de varias bandas devido a bandas dos ligantes e
contraions presentes nas regido observada.

A Tabela 1.8 mostra uma comparacdo das principais bandas nos
espectros vibracionais dos complexos anidnicos de estanho(lV) com
ditiocarbimatos, com aquelas observadas nos espectros dos ditiocarbimatos de

potassio precursor.
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TABELA 1.8: Comparacéo de bandas (cm'1) no infravermelho para os ligantes 2a-e
e 0s complexos anibnicos 3a-e.

Compostos vCN vCS; vSnS
2a 1267 972 -
3a 1322 971 322

1299
2b 1260 979 -
3b 1311 969 326
2c 1284 975 -
3c 1326 969 346
1313
2d 1285 967 -
3d 1309 966 349
2e 1284 975 -
3e 1324 971 348

A banda Sn-S pode ser a que aparece com intensidade fraca entre 400-
300 cm™ indicando a presencga de ligacdo Sn-S (NAKAMOTO, 1986; BAROLLI,
2008 e ALVES, 2009). A Figura 1.29 mostra uma expansao da regido de
aparecimento dessa banda para os complexos anibnicos de estanho em

comparagao com os ditiocarbimatos de potassio.

3a 3b 3¢ 3d 3e

G6T
LGZ

2a 2b 2c 2d 2e

FIGURA 1.28: Expansao da regido de aparecimento da banda Sn-S para os complexos
anidnicos de estanho em comparagao com os ditiocarbimatos correspondentes.
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Observa-se na Figura 1.29 que essas bandas nao existem nos espectros
dos ditiocarbimatos 2 e aparecem nos espectros dos complexos 3.

Nao foi possivel identificar as bandas referentes ao estiramento Sn-N,
que apareceria com intensidade fraca entre 470-400 cm™ (NATH, 2006) e as
bandas de estiramento Sn-C entre 560-500 cm™ (MANSO, 2006).

Devido a complexidade das regides estudadas, ndo é possivel concluir
sobre o0 modo de coordenacdo utilizando apenas dados de espectroscopia
vibracional. Mas as mudancas verificadas quando se comparam espectros de
complexos e ligantes indicam que realmente houve a formagao dos complexos.

Os espectros de RMN 'H e de ™C dos compostos sintetizados
apresentaram sinais bem definidos. Em quase todos os espectros de RMN das
substancias sintetizadas, foram observados os sinais de hidrogénio e carbono
consistentes com os grupos R utilizados. Em todos os casos observou-se o
sinal do grupo metila ligado ao estanho. Além destes, estdo presentes os sinais
do contra-ion tetrafenilfosfénio na proporgao esperada.

A numeragao dos atomos de carbono e de hidrogénio sera utilizada na

atribuicdo dos sinais de RMN esta mostrada na Figura 1.30.

_ ) T _
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' . ' A g CHj3 CHj S@
1
O] |
TN
C_S S_c¢
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FIGURA 1.29: Numeragao dos atomos de carbono e de hidrogénio que serédo utilizada na
atribuicdo dos sinais de RMN

A Tabela 1.9 mostra os deslocamentos quimicos, multiplicidades e
constantes de acoplamento dos sinais dos atomos de carbono referentes aos
aninos complexos nos espectros de RMN *C dos compostos 3 sintetizados

nesse trabalho.
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TABELA 1.9: Dados de RMN "°C (5 ppm, multiplicidade e J) complexos aniénicos de estanho
utilizados nas sinteses em CDCls.

Compostos C1 C2,C6 C3,C5 C4 Cc7 C8 C9
3a 143,39 127,34 128,21 135,79 207,88 8,21 -
3b 139,17 * 114,02 163,66 208,20 8,19 -

(d!4‘]C-F (dl ZJC-F (da 1‘]C-F

=3,0Hz) =22,0Hz =248,0Hz)
3c 141,75 127,3 129,78 136,02 208,43 8,21 -
3d 142,24 124,56/137,04 129,96/ * * 206,82 9,40 20,92
3e 140,34 128,15 127,86 140,21 207,53 8,19 21,36

*N&o observado

O sinal do atomo de carbono C8 (do grupo metila ligado ao estanho)
aparece na regiao esperada (KANA et al., 2001 e de SOUSA et al., 2009).

Os sinais do cation tetrafenilfosfonio aparecem praticamente na mesma
posicdo e com as mesmas multiplicidades em todos os espectros. Por
exemplo, para o composto 3a sdo observados em 117,39 (d,1JC-P = 89,0 Hz)
(C1’), 130,82 (d, 2Jcp = 13,0Hz) (C2’ e CB'), 134,42 (d, *Jcp = 10,5Hz) (C3’ e
C5) e 135,74 (C4’).

De acordo com a soma de incrementos devidos a grupos substituintes
no anel benzénico (GOWDA et al., 2002; SILVERSTEIN e WEBSTER, 2000)
tanto os sinais correspondentes aos atomos de carbono C2 e C6 do grupo
ditiocarbimato quanto C2' e C6 do cation tetrafenilfosfonio no espectro do
composto 3b apareceriam em torno de 130 ppm. Porém s6 foram observados
0s sinais mais intensos do cation tetrafenilfosfénio. Também nao foi possivel
observar os sinais correspondentes aos atomos C4 e C5 do complexo 3d.
Esses sinais estdo provavelmente encobertos pelos sinais do cation
tetrafenilfésfonio, C2’ e C6'.

A Figura 1.30 mostra o espectro de RMN de 3C do composto 3a. Os

demais espectros aparecem no Anexo Il.
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FIGURA 1.30: Espectro de RMN de "°C do
bis(fenilsulfonilditiocarbimato)dimetilestanato(lV) de tetrafenilfosfénio (3a) em CDClI; (50 MHz)

O sinal do atomo de carbono C7 do grupo ditiocarbimato (N=CS,) foi
observado em torno de 6 208 ppm no espectro do composto 3a, em menor
deslocamento quimico que o sinal desse mesmo atomo de carbono no
espectro do ditiocarbimato de potassio precursor (aproximadamente 225 §). O
deslocamento desse sinal para campo mais alto indica que houve um aumento
da densidade eletrbnica em torno do atomo de carbono provocada pela

complexacéo (Figura 1.31).

S, S, -
—% C=N—R — C—N-R
§- _S\srn/

Figura 1.31: Aumento da densidade eletrénica em torno do atomo de carbono C7 apés a
complexacéo.
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Esse fenbmeno acontece também com os outros complexos,
confirmando a ocorréncia da reacdo de complexacédo dos ditiocarbimatos com
o estanho(IV).

A Tabela 1.10 mostra os deslocamentos quimicos, multiplicidades, e
integracado dos sinais dos atomos de hidrogénio dos complexos aniénicos nos
espectros de RMN "H.

TABELA 1.10: Dados de RMN 'H (6 ppm, multiplicidade, e integragédo) dos complexos
anionicos de estanho utilizados nas sinteses em CDCls.

Compostos H2’-H6’ + H2, H6 H3-H5 H8 H9

7,96-7,58 7,54-7,07 0,68-1,25

3a (m, 44H) (m, 6H) (m, 6H) -
7,99-7,29 6,92-6,74 0,68-1,26

3b (m, 44H) (m, 4H) (m, 6H) -
7,84-7,57 7,27-7,14 0,76-1,15

3c (m, 44H) (m, 4H) (m, 6H) -
8,00-7,56 7,27-7,04 0,64-1,26 2,56

3d (m, 40H) (m, 8H) (m, 6H) (m, 3H)
7,84-7,54 7,29-7,01 0,73-1,26 2,25

3e (m, 44H) (m, 4H) (m, 6H) (m, 3H)

O sinal correspondente ao grupo CHs; ligado ao atomo de estanho,

aparece como um multipleto devido ao acoplamento Sn-H. Esperava-se um
pseudo tripleto mas em nenhum caso ele foi bem resolvido. Entretanto a
integracéo do sinal esta consistente com as estruturas propostas e em posi¢ao
semelhante a observada para derivados de cloreto de dimetilestanho (KANA.,
et al., 2001 e CHUNLIN et al., 2005)

Todos os espectros apresentam, nas posi¢gdes esperadas, 0s sinais
correspondentes a grupos aromaticos (e alifaticos conforme o caso) dos
ligantes e do contraion utilizado. Os sinais de atomos de hidrogénio ligados a
atomos de carbono de anéis aromaticos, tanto de ligantes quanto de
contraions, aparecem superpostos. Em todos espectros também foi observado

um sinal em 2,16 § indicando a presencga de acetona como impureza.
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No espectro de RMN de 'H do complexo 3a (Figura 1.32), sdo
observados os sinais dos cations tetrafenilfésfonio, cujas areas confirmam a
proporcao de 2:1 entre os cations e os anions complexos. O mesmo ocorreu

nos demais complexos (Anexo II).
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FIGURA 1.32: Espectro de RMN de "H do bis(fenilsulfonilditiocarbimato)dimetilestanato(lV)
de tetrafenilfosfénio (3a) em CDClI; (200 MHz).

Os compostos aniénicos de estanho(lV) também foram analisados
quanto a espectroscopia RMN "'°Sn.

Algumas vezes, por intermédio da espectroscopia de RMN ''°Sn,
podemos detectar diferentes compostos mesmo se eles sao indistinguiveis por
espectroscopias de RMN ('H e '°C). Isto porque uma grande diferenca de
deslocamento quimico € observada para uma pequena diferenca de densidade
eletrbnica em torno do Sn(lV) (de SOUZA, 1992 e MANSO, 2006). Por
exemplo, observa-se que substituintes eletrorretiradores presos a esfera de

coordenagao do atomo de Sn(lV) causam desblindagem deste, o que faz com
44



Capitulo 1 — Discussao dos Resultados

que 0 & (”QSn) se desloque para campo mais baixo, como mostrado na Tabela
1.11 a seguir (MANSO, 2006).

TABELA 1.11: Deslocamentos quimicos de ''*Sn (8) para compostos do tipo Me,SnX4_.
(MANSO, 2006)

Composto X=ClI X =Br X=I
MesSnX +164 +128 +39
Me,SnX; +140 +70 -159
MeSnX; +21 -165 -

SnX4 -150 - 638 -1701

0 (Me4Sn) = 0 ppm

O numero de coordenagao do estanho também interfere no sinal. Um
aumento no numero de coordenacdo usualmente € acompanhado por um
aumento do deslocamento quimico para campo alto. Portanto, um aumento na
densidade eletrbnica ao redor do atomo de estanho, devido ao aumento do
numero de coordenagdo, gera uma consequente redugcdo nos valores de
deslocamento quimico (de SOUZA, 1992 e MANSO, 2006).

Faixas de deslocamentos quimicos tém sido propostos para alguns
derivados ditiocarbamatos de Sn(lV) em fungdo do numero de coordenagéo
apresentando em solugcdo: 6 entre - 150 e - 250 para complexos
pentacoordenados, entre - 300 e - 500 para complexos hexacoordenados e
- 700 e - 800 para derivados heptacoordenados (MENEZES, 2008). E, segundo
NATH os valores dos deslocamentos quimicos de "'°Sn na faixa de & entre 200
a - 60 sdo associados a compostos com numero de coordenagdo igual a
quatro.

A Tabela 1.12 mostra os deslocamentos quimicos do sinal de ''°Sn nos
espectros de RMN dos compostos aniénicos de estanho sintetizados. Os dados

correspondentes ao composto 3e ainda estdo sendo obtidos.
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TABELA 1.12: Dados de deslocamento quimico (d) para compostos anidnicos sintetizados.

Compostos o (ppm)
3a -218 - 56
3b -215 -53
3c -216 -52
3d - 231 134

Os espectros de RMN '"°Sn dos compostos sintetizados apresentaram
sinais bem definidos e mostraram duas absorgdes: 6 entre -215 e -231, e
entre -56 e -52, exceto no caso de 3d em que esta ultima n&o foi observada e
um sinal apareceu em 134 5.

Os sinais observados em -218, -215, -216 e -231 8, para os complexos
aniénicos 3a, 3b, 3c e 3d respectivamente, sugerem a presenga de numero de
coordenagao ao ion metalico igual a cinco.

As outras absorcdes em -56, -53 e -52 5 para os complexos anidnicos
3a, 3b e 3c, respectivamente, sugerem a presenca de numero de coordenagao
menor que cinco em solugao.

Resultados de raio-X, como veremos mais adiante, indicaram que os
compostos sintetizados possuem uma pseudo-hexacoordenagao, devido a uma
fraca interacdo entre o atomo de estanho e os atomos de nitrogénio.
Provavelmente em solucdo essa interagcado € dissociada formando compostos
pseudo-hexacoordenados e pseudotetracoordenados, coexistindo equilibrio

dindmico entre duas espécies mostradas na Figura 1.33.
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FIGURA 1.33: Equilibrio dinamico entre as espécies presentes em solugéo para o
composto 3a.
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Uma alternativa para obter maiores detalhes sobre a proposta seria
obter espectros em temperaturas variaveis para estudar a predominancia de
uma ou de outra estrutura. Espera-se que em altas temperaturas a quebra de
ligacbes sera favorecida predominando a estrutura tetraédrica.

O sinal observado em 134 6 no caso do composto 3d, indica uma
espécie tetraédrica. Nesse caso é possivel que a ligacao Sn-N seja ainda mais
fraca devido a um maior impedimento estérico provocado pela presenca do
grupo metila ligado em posi¢ao orto no anel aromatico. Assim é possivel que

haja, em solugdo, um equilibrio entre as formas mostradas na Figura 1.34.
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FIGURA 1.34: Equilibrio dinamico entre as espécies presentes em solugéo para o
composto 3d.

Os complexos 3a, 3b e 3e também foram analisados quanto a
espectroscopia Mossbauer. Esta técnica consiste na excitagdo de um nucleo
do estado fundamental a um estado excitado, pela energia de um foton
v emitido por uma fonte radioativa. Movendo-se a fonte com relagdo a amostra,
a energia do féton emitido, por efeito Doppler, podera atingir o valor necessario
para promover a absor¢do no nucleo da amostra e posterior analise do sinal
emitido quando o nucleo volta para o estado fundamental. Os resultados sé&o,
portanto, obtidos em intensidade versus velocidade (em mms™).

Os dois parametros mais importantes na espectroscopia Mdssbauer sao
o desvio isomérico (6) e o desdobramento quadrupolar (A). Os valores de &
ficam na faixa de 0 a 4.0 mms™” em relagdo a SnO,, (0 mms™), que é a
referéncia. Esses valores dependem da densidade eletrénica s do atomo de
estanho. Assim, um valor de 6 > 0 significa um aumento na densidade
eletrénica s em relagéo a referéncia. Tipicamente, compostos de estanho(lV)
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apresentam valores de & entre 0 e 2 mms™. Ligantes retiradores de elétrons
diminuem a densidade eletrénica, consequentemente promovem um aumento
de 3. O efeito inverso é provocado por um aumento da coordenagao do ion
metalico ja que a porcentagem de contribuicdo de orbitais s na formacao de
orbitais hibridos diminui. Ja o desdobramento quadrupolar esta relacionado a
assimetria na distribuicdo eletrbnica no atomo de Sn. Uma espécie de
distribuicao eletronica esférica, como SnCls, tem A = 0 pois apresenta arranjos
espaciais ao redor do ion metalico perfeitamente simétricos. Deformacdes na
nuvem eletrénica do atomo Mossbauer resultam em valores mais elevados de
desdobramento quadrupolar.

Segundo a literatura (KANA, 2001), complexos diorganoestanicos
derivados de ditiocarbamatos hexacoordenados com geometria octaédrica
distorcida, apresentam desdobramento quadrupolar na faixa de 2,31-2,89
mm/s.

Complexos  derivados de  ditiocarbamatos  diorganoestanicos
hexacoordenados como por exemplo [SnMe,(S2.CN(Me)n-Bu),],
[SNnMe3(S,CN(CH3)4)2]  (HEARD, 2005) e [Me2Sn(S2CN(CH3)CsHg)]2 (KANA,
2001) apresentam  desvio isomérico de 1,40, 1,44 e 1,40 mm/s e
desdobramento quadrupolar de 2,89, 2,84 e 2,89 mm/s, respectivamente.
Esses valores sdo semelhantes aos obtidos neste trabalho para os complexos

3a, 3b e 3e, confirmando que eles também apresentam esse tipo de estrutura.
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FIGURA 1.35: Espectros Mossbauer de ''°Sn dos complexos 3a, 3b e 3e.

Os dados dispostos na Tabela 1.13 indicam os resultados de
espectroscopia Mossbauer para os complexos 3a, 3b e 3e obtidos com relacéo

ao composto de partida [SnCly(CHs)2].

TABELA 1.13. Valores de desvio isomérico (0) e desdobramento quadrupolar (A) para os
complexos 3a, 3b e 3e e seu precursor sintético.

Composto d (mm/s) A (mm/s)

[SnCI;(CHj3).]* 1,66 3,56
3a 1,35 2,48
3b 1,36 2,52
3e 1,35 2,38

*(NATH, 2006).

Comparando-se o composto de partida [SnClz(CHs)2] com os complexos
3a, 3b e 3e observa-se valores mais baixos do parametro 6 dos complexos em

relacdo ao seu precursor (Tabela 1.13). Isso confirma um aumento do numero
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de coordenagdao do atomo de estanho provocado pela coordenagado dos
ligantes. Esses valores sdo consistentes com uma hexacoordenacéo.

Os valores de A = 2,48, 2,52 e 2,38 mm s ™' para os complexos 3a, 3b e
3e, respectivamente, indicam deformacdo na nuvem eletronica do atomo de
estanho. Isso indica que os complexos apresentam geometria octaédrica
bastante distorcida.

Monocristais dos compostos 3a, 3b, 3c e 3d foram obtidos por
evaporacgao lenta de solugdo em acetona/agua (3:1), a temperatura ambiente.
Os cristais dos compostos 3a e 3d foram enviados para analise de raio-X,
porém nao obtivemos resultado até o momento.

Os dados cristalograficos para os complexos 3b e 3¢ se encontram
dispostos no Anexo IV deste trabalho. As Figuras 1.36 e 1.37 mostram os
diagramas Ortep para os compostos 3b e 3c. A numeragcdo dos atomos foi
modificada em relagdo as figuras fornecidas pelo professor José Ricardo
Sabino da Universidade Federal de Goias, para facilitar a discusséo. As figuras

originais podem ser encontradas no Anexo V.

F1

FIGURA 1.36: Diagrama Ortep do complexo aniénico bis(4-

fluorofenilsulfonilditiocarbimato)dimetilestanato(1V) (3b).
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I

FIGURA 1.37. Diagrama Ortep do complexo aniénico bis(4-

clorofenilsulfonilditiocarbimato)dimetilestanato(lV) (3c).

Os complexos sao isoestruturais, diferem apenas nos substituintes do
anel aromatico (fluor no composto 3b e cloro no 3c), cristalizando no sistema
ortorrdmbico. O atomo de estanho se coordena a um atomo de enxofre e a um
atomo de nitrogénio de cada grupo ditiocarbimato, além de dois grupos metila,
formando uma geometria octaédrica distorcida em torno do estanho.

O resultado que mais chama a atengdo € a coordenagdo (ou
pseudocoordenagéo) dos atomos de nitrogénio dos grupos ditiocarbimatos ao
atomo de estanho. Estudos cristalograficos de compostos organoestanicos
contendo um ou mais anions ditiocarbamato mostram que estes ligantes
raramente sao simetricamente vinculados ao estanho, ou seja, uma ligagdo Sn-
S é maior que a outra (KANA et al., 2001). Entretanto, ndo foram encontradas
na literatura descricbes de ditiocarbamatos se coordenando pelo atomo de
nitrogénio. Mesmo em complexos de ditiocarbimatos com outros metais como
ouro, platina, niquel e zinco (AMIN et al., 2006; AMIN et al., 2008; CUNHA et
al., 2008; ALVES et al., 2009), observaram-se apenas ligagdes por atomos de
enxofre. No caso dos compostos obtidos neste trabalho, entretanto, verificou-se
a coordenacao por um atomo de enxofre e por um atomo de nitrogénio. Isso se

deve, possivelmente, ao fato de Sn** ser um acido de Lewis mais duro do que
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os acidos de Lewis mencionados anteriormente (Au®*, Pt**, Ni** e Zn?"),
tornando a ligagado Sn-N preferencial a uma segunda ligagdo Sn-S.
A Tabela 1.14 mostra algumas distancia de ligagbes selecionadas para

os dois complexos.

TABELA 1.14: Distancia de ligagbes selecionadas (A) para os complexos 3b e 3c.

Ligagoes 3b 3c
Sn(1)-C(2) 2,118(3) 2,116(4)
Sn(1)-C(2’) 2,109(3) 2,118(4)
Sn(1)-N(1) 2,735(2) 2,600(3)
Sn(1)-N(1°) 2,625(2) 2,682(3)
Sn(1)-S(1) 2,4929(9) 2,4991(12)
Sn(1)-S(1") 2,4862(9) 2,4913(12)

C(1)-S(1) 1,760(3) 1,769(5)

C(1)-S(2) 1,670(3) 1,676(5)
C(1°)-S(1’) 1,772(3) 1,769(4)
C(1')-S(2’) 1,665(3) 1,682(4)

C(1)-N(1) 1,332(3) 1,342(5)
C(1’)-N(1°) 1,338(4) 1,332(6)

Os comprimentos de ligagdo Sn-C em média 2,114 A para o complexo
3b e 2,117 A para o complexo 3c, sdo tipicos de ligagdes desse tipo em
compostos derivados de dimetilestanho (KANA et al., 2001; CHUNLIN et al.,
2005). As ligagcdes Sn-N s&o muito longas (médias de 2,680 A e 2,641 A para
3b e 3c, respectivamente) indicando que a interacdo Sn-N é fraca, estando na
fronteira entre uma ligagdo covalente e uma interagao intermolecular (KANA et
al., 2001; CHUNLIN et al., 2005), caracterizando uma pseudo-coordenacao. As
ligagbes Sn-S em torno de 2,49 A estdo consistentes com os comprimento
observados para ditiocarbamatos que podem variar de 2,45 a 2,95 A
(MENEZES et al., 2005; HEARD, 2005; MENEZES et al., 2004).

Uma tipica ligagédo simples CS tem o comprimento de 1,8 A (OLIVEIRA

et al, 2003a). Neste trabalho observa-se que em um mesmo grupo
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ditiocarbimato, uma delas € sempre maior que a outra. Por exemplo, no
composto 3b, enquanto a ligacdo C1-S1, envolvendo o atomo de enxofre n&o
coordenado ¢é igual & 1,760 A (valor proximo a uma ligagdo simples), a ligagéo
C1-S2 é 1,670 A. Isso indica que, como era de se esperar, o atomo de enxofre
que nao esta coordenado ao atomo de estanho, esta mais fortemente ligado ao
atomo de carbono e a ligagdo CS neste caso apresenta um maior carater de
dupla ligagdo. Esse fendmeno ndo se verifica no caso de complexos de
ditiocarbimatos com metais de transi¢cao, quando a complexacao se da através
de dois atomos de enxofre do ligante. Nesses casos as distancias de ligacao
tém quase o mesmo comprimento como no caso do complexo de zinco com o
ligante 3a: [Zn(4-FCgHsSO.N=CS,);]*, em que as ligagdes CS tém o
comprimento de 1,765 e 1,763 A (ALVES et al., 2008).

Com relacao as ligacbes CN, observa-se que apresentam distancias
mais proximas (em médias 1,33 para 3b) as encontradas nos ligantes
ditiocarbimato livres (1,35 A para o ligante 2b) (AMIN et al., 2008; HUMMEL et
al., 1989) que nos complexos com outros metais e ditiocarbimatos como por
exemplo o complexo de zinco com o ligante 2b: [Zn(4-FCsHsSO,N=CS,),]*, em
que a ligagdo CN tem o comprimento de 1,29 A (ALVES et al., 2008). Portanto,
nos complexos em que o anion ditiocarbimato se liga por dois atomos de
enxofre, observa-se uma diminuigdo do comprimento dessa ligagdo com a
coordenacgao. Isso € explicado pelo aumento da importancia da estrutura de
ressonancia (lll) (Figura 1.38) com a complexagéo.

A figura 1.38 mostra trés formas candénicas possiveis para o anion N-R-

sulfonilditiocarbimato.

O 37 O S O 87

T - T -, I ,
R*?*N*C\\ D R*?*N*C\ <—>R-S—N=C_ _

0 0 S 0 S

) (I (1

Figura 1.38: Formas canénicas do anion N-R-sulfonilditiocarbimato
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Como nos complexos estudados neste trabalho a coordenacéao se da por
um atomo de enxofre e por um atomo de nitrogénio a distéancia de ligagédo C-N
varia pouco com relagao ao ligante ditiocarbimato livre apds a complexagao.

A grande assimetria entre as seis ligacbes envolvendo o atomo de
estanho esta consistente com os dados obtidos pela espectroscopia
Mossbauer. Além disso a verificagdo da fraca interagcdo Sn-N observada pela
grande distancia entre atomos esta de acordo com os dados obtidos pela
espectroscopia de RMN '"°Sn que indica a fraca interagdo Sn-N também em
solucgao.

Apesar de ainda nado haver resultados de difracdo de raios-X para os
demais compostos dessa classe, a semelhanca entre os dados
espectroscopicos obtidos para todos eles permite afirmar que devem

apresentar estruturas semelhantes as observadas para os compostos 3b e 3c.

3. N-R-dimetilfenilsulfonilditiocarbimatoestanho(1V) (4a, 4b, 4c, 4d e 4e)

Os complexos neutros de estanho(lV) foram sintetizados pela reagao
dos ditiocarbimatos de potassio e dicloteto de dimetilestanho(IV) em agua.
Foram gastos um equivalente do ditiocarbimato para cada equivalente de sal
de estanho.

A Figura 1.39 mostra as possiveis estruturas quimicas dos complexos

neutros de estanho(lV) obtidos.
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FIGURA 1.39: Estruturas propostas para os complexos neutros de estanho(VI) com
ditiocarbimatos obtidos neste trabalho.

Os complexos 4a-e sao solidos brancos sollveis em acetona, etanol,
metanol, dimetilformamida e dimetilsulféxido, insoluveis em acetato de etila,
éter etilico e agua e parcialmente soluveis em cloroféormio. A pureza dos
compostos foi comprovada pelas faixas de fusdao e pelas analises de
composicao percentual de CHN.

Os espectros no infravermelho de todos os complexos podem ser vistos
no Anexo |I. Como exemplo, a Figura 1.40 mostra uma comparagéao entre os

espectros do composto 4c¢ e do ditiocarbimato correspondente 2c.

95



Capitulo 1 — Discussao dos Resultados

Transmitancia escala arbitraria
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FIGURA 1.40: Comparacgéao dos espectros no infravermelho dos compostos 4c e 2c

Numero de onda/cm™

(pastilhas de Csl)

A Tabela 1.15 mostra uma comparacao das principais bandas nos

espectros vibracionais dos complexos neutros de estanho(lV) com

ditiocarbimatos.
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TABELA 1.15: Principais bandas (cm™) observadas nos espectros no infravermelho dos
complexos neutros de estanho(lV) obtidos.

Composto vCN vCS;
2a 1267 972
4a 1386 962
2b 1260 979
4b 1342 950

1364 992
1404
2c 1284 975
4c 1356 948
1397
1428
2d 1285 967
4d 1379 940
1424
1440
2e 1284 975
4e 1335 954
1365 989
1397

Observa-se que ha deslocamentos de bandas no infravermelho nos
espectros dos complexos em relacdo ao ditiocarbimato de potassio. A banda
atribuida aos estiramentos CN é desloca para maiores numeros de onda. Em
alguns casos é possivel observar seu desdobramento.

As bandas atribuidas aos estiramentos CS; sédo bastante largas e tém
um pequeno deslocamento para menores numeros de onda ao compararmos
aos ditiocarbimatos livres. Em alguns casos foi possivel observar o
desdobramento dessas bandas (4b-4e).

Bandas importantes para a comprovacao da reacdo de conversio dos
ditiocarbimatos em complexos de estanho s&o as bandas referentes ao
estiramento Sn-S e Sn-N. A banda Sn-S aparece com intensidade fraca entre
400-300 cm™ indicando a presenca de ligacdo Sn-S (NAKAMOTO, 1986;

BAROLLI et al., 2008 e ALVES, 2009). A Figura 1.41 mostra uma expansao
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dessa regiao para os espectros de complexos neutros em comparagao com 0s

espectros de ditiocarbimatos de potassio correspondentes.

o =
B 5 N 2 @
= o

1]

3a 3b 3¢ 3d 3e
2a 2b 2e

FIGURA 1.41: Expansao da regido de aparecimento da banda Sn-S para os complexos neutro
de estanho em comparagao com os ditiocarbimatos correspondentes.

Observa-se na Figura 1.41 que a regido entre 200 e 400 cm™ é mais rica
nos espectros dos complexos que nos espectros dos ligantes. Porém, nao foi
possivel identificar exatamente as bandas de estiramento Sn-S. Também nao
foi possivel identificar as bandas referentes ao estiramento Sn-N, que
apareceriam com intensidade fraca entre 470-400 cm™ (NATH, 2006) e devido
a pela presenga de banda larga do ligante nessa regido. As bandas referentes
ao estiramento Sn-C que apareceriam entre 560-500 cm™ (MANSO, 2006),
também nao foram identificados devido a presenga de bandas do ligante nessa
regido. Portanto os espectros vibracionais indicam a formagao dos complexos,
mas s&o inconclusivos com respeito ao modo de coordenagé&o dos ligantes.

Em todos os espectros de RMN 'H e ®C das substancias sintetizadas
foram observados os sinais de hidrogénio e carbono consistentes com os
grupos R utilizados e com a presenga do grupo metila ligado ao atomo de
estanho. Entretanto, na maioria dos espectros de RMN de '*C, muitos sinais
apareceram duplicados.

A numeragao dos atomos de carbono e de hidrogénio sera utilizada na

atribuicao dos sinais de RMN esta mencionada na Figura 1.42.
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FIGURA 1.42: Numeragao dos atomos de carbono e de hidrogénio sera utilizada na atribuigdo
dos sinais de RMN

A Tabela 1.16 mostra os deslocamentos quimicos, multiplicidades e
constantes de acoplamento dos sinais dos atomos de carbono nos espectros

de RMN dos complexos neutros de estanho sintetizados nesse trabalho.

TABELA 1.16: Dados de RMN "*C (& ppm, multiplicidade e J) complexos neutros de estanho

em DMSO.

Composto  C1 C2,C6 C3,C5 c4 C7 €8 (9
4a 145,81 128,65 130,67 133,90 197,13 10,80 -
143,38 127,29 130,39 133,54 7,97

4b 163,72 116,00 128,58 163,66 6,22
(d,*Jer (d,Jcr (d, 2Jcr (d, "Jor * -
=3,0Hz)  =22,5Hz) =9,0Hz =248,5Hz)

4c 143,00 128,81 129,09 137,02 196,58 9,30
140,46 127,64 129,00 136,61 6,28 -

ad 142,16  125,62/124,24 127,01/126,05 128,30 194,23 9,26 20,01
140,04 136,81/135,88 132,19/131,91 6,26 19,87

4e 142,37 129,33 127,06 141,44 194,70 9,03 21,06
141,90 129,11 125,65 138,80 6,28 20,97

* Nao observado

E possivel que a duplicacdo de sinais seja devido a uma mistura de
espécies em solugcdo. Como os dados de pontos de fusdo e analises
elementares indicam que os compostos estdo puros, é possivel que o solvente
(DMSO-D6) esteja se coordenando produzindo compostos diferentes. De
qualquer modo, os deslocamentos quimicos dos sinais de atomos de carbono
do grupo ditiocarbimato tém valor semelhante aos observados nos espectros
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dos compostos anidnicos correspondentes, exceto no caso do atomo de
carbono C7.

Os sinais do carbono do grupo CS; (C7) dos complexos neutros
apareceram em torno de & 195 ppm. Como foi visto, nos espectros dos
complexos anidnicos aparecem em torno de & 210 ppm. Isso indica uma
blindagem ainda maior sobre C7 no caso dos complexos neutros. Esse fato
pode ser explicado pela menor densidade eletrénica sobre o atomo de estanho
nos complexos tetraédricos. Nesses casos devera ocorrer um maior
deslocamento da nuvem eletrénica do ligante para o atomo de estanho,
aumentando a densidade eletrénica sobre o atomo de carbono C7 (veja figura
1.32). Por outro lado, poderia ser explicado por uma coordenagao através de
dois atomos de enxofre com a formacdo de uma ligagdo dupla C=N mais
efetiva (veja figura 1.39).

Como exemplo as Figuras 1.43 e 1.44 apresentam os espectros de RMN

de "*C e de "H para o 4-clorodimetilfenilsulfonilditiocarbimatoestanho(lV) (4c).
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FIGURA 1.43: Espectro de RMN de "®C do 4-clorodimetilfenilsulfonilditiocarbimatoestanho(IV)
(4c) em DMSO (50 MHz)
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FIGURA 1.44: Espectro de RMN de 'H do 4-clorodimetilfenilsulfonilditiocarbimatoestanho(1V)
(4c) em DMSO (200 MHz)

A Tabela 1.17 mostra os deslocamentos quimicos multiplicidade e

integracédo dos sinais dos hidrogénios dos anions ditiocarbimato nos espectros

de RMN de 'H dos complexos anidnicos de estanho. Os sinais observados

estdo de acordo com as estruturas propostas.

TABELA 1.17: Dados de RMN 'H (6 ppm, multiplicidade e integragdo) dos complexos neutro de
estanho utilizados nas sinteses em CDCls.

Compostos H2, H6 H3-H5 H8 H9

7,79-7,76  7,57-7,34 1,24-0,60

4a (m, 2H) (m, 3H) (m, 6H) -
7,92-7,80 7,44-7,36 1,23-0,44

4b (m, 2H) (m, 2H) (m, 6H) -
7,85-7,76 7,62-7,46 1,26-0,61

4c (m, 2H) (m, 2H) (m, 6H) -
7,76-7,72 7,38-7,24 1,16-0,52 2,43

4d (m, 1H) (m, 3H) (m, 6H) (s, 3H)
7,72-7,63 7,35-7,26 1,24-0,60 2,36

4e (m, 2H) (m, 2H) (m, 6H) (s, 3H)
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No espectro de RMN de 'H do complexo 4c (Figura 1.44), sio

observados os sinais dos atomos de hidrogénio aromaticos e alifaticos na

proporgdo de 4:6 entre as suas areas. As curvas de integragdo no demais

espectros também confirmam as férmulas propostas. Em muitos casos os

sinais foram largos e ndo muito bem definidos. E possivel que a formagéo de

outros complexos com dimetilssulfoxido tenha produzido esse efeito.

Os compostos neutros de estanho(lV) também foram analisados quanto

a espectroscopia RMN de "'°Sn.

A Tabela 1.18 mostra os deslocamentos quimicos do ''°Sn nos

espectros de RMN dos compostos neutros de estanho sintetizados.

TABELA 1.18: Deslocamentos quimicos (8) dos sinas nos espectros de RMN de ''°Sn dos

compostos neutros sintetizados.

Compostos d (ppm)
4a 95,80 69,34 30,96 - -
4b 95,72 - 30,92 - -58,46
4c 95,84 - 31,06 - -58,26
4d 95,63 69,52 30,83 - -
4e 95,62 69,38 30,78 -35,52 -58,52

Os espectros de RMN de ''°Sn apresentaram de trés a cinco sinais. A

presengca de mais de um sinal é um indicativo de coordenagao do solvente

utilizado, dimetilsuféxido, com os complexos, originando um equilibrio dindmico

entre varias espécies como na Figura 1.45.
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FIGURA 1.45: Possiveis espécies presentes em solugdes dos compostos 4 em DMSO.

Segundo NATH os valores dos deslocamentos quimicos de ''°Sn na
faixa de 200 a - 60 ppm tém sido associados a numero de coordenagao igual a
quatro. Sinais mais intensos observados em torno de 95 ppm para os
complexos neutros 4a-e, sugerem a presenca de numero de coordenacgao ao
ion metalico igual a quatro em solugdo, sem a coordenagcdo com O
dimetilsulféxido. Os demais sinais, menos intensos, foram atribuidos aos
complexos coordenados ao DMSO. Embora alguns destes complexos
apresentem numero de coordenagao igual a cinco ou seis, a faixa de 200 a - 60
ppm tém sido associada a numero de coordenagao igual a quatro para o
estanho. Isso sugere que a ligagdo com o DMSO pode ser muito fraca e até
mesmo nao caracterizar efetivamente uma ligagao quimica.

Nao é possivel associar as estruturas a cada sinal especificamente.
Uma alternativa a trabalhos futuros, seria reagir os complexos
estequiometricamente com dimetilsulféxido e desta forma caracterizar cada
pico em relacdo ao produto formado. Outra possibilidade seria obter espectros
em outros solventes menos coordenantes.

Os dados de analises elementares e de espectroscopias estao
consistentes com as estruturas propostas. Entretanto, ndo sdo conclusivos
quanto ao modo de coordenagcdo dos ligantes. A escolha do modo de
coordenacao: S-Sn-N foi feita por analogia com os resultados de difragdo de
raios-X para os complexos anibnicos. Entretanto, os dados também s&o

consistentes com a coordenacgao S-Sn-S.
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CONCLUSOES

No desenvolvimento desse trabalho foram sintetizados e caracterizados
os seguintes compostos (Figura 1.4):

Cinco sulfonilditiocarbimatos de potassio: N-(fenilsulfonil)ditiocarbimato
de potassio di-hidratado (2a); N-(4-fluorofenilsulfonil)ditiocarbimato de potassio
di-hidratado (2b); N-(4-clorofenilsulfonil)ditiocarbimato de potassio di-hidratado
(2c); N-(2-metilfenil)sulfonilditiocarbimato de potassio di-hidratado (2d); N-(4-
metilfenil)sulfonilditiocarbimato de potassio di-hidratado (2e).

Cinco complexos anibnicos de estanho com sulfonilditiocarbimatos:
bis(fenilsulfonilditiocarbimato)dimetilestanato(lV) de tetrafenilfosfénio (3a);
bis(4-fluorofenilsulfonilditiocarbimato)dimetilestanato(lV)  de tetrafenilfosfonio
(3b); bis(4-clorofenilsulfonilditiocarbimato)dimetilestanato(1V) de tetrafenil-
fosfénio (3c); bis(4-fluorofenilsulfonilditiocarbimato)dimetilestanato(lV) de
tetrafenilfosfénio (3d) e bis(4-fenilsulfonilditiocarbimato)dimetilestanato(lV) de
tetrafenilfosfénio (3e).

Cinco complexos neutros de estanho com sulfonilditiocarbimatos:
fenilsulfonilditiocarbimatodimetilestanho  (IV) (4a); 4-fluorofenilsulfonilditio-
carbimatodimetilestanho(lV)  (4b);  4-clorofenilsulfonilditiocarbimatodimetil-
estanho(lV) (4c); 2-metilfenilsulfonilditiocarbimatodimetilestanho(lV) (4d) e 4-
metilfenilsulfonilditiocarbimatodimetilestanho(IV) (4e).

Os sulfonilditiocarbimatos de potassio (2a-e) foram obtidos pela reacao
das respectivas sulfonamidas, adquiridas comercialmente, com dissulfeto de
carbono em meio basico. Os espectros no infravermelho e de RMN *C e 'H
obtidos para os compostos estdao de acordo com os encontrados na literatura.

Os bis(N-R-sulfonilditiocarbimato)dimetilestanato(IV) de tetrafenilfosfénio
(3a-e) séo inéditos.

Os espectros de infravermelho desses compostos ndo permitiram
concluir sobre o0 modo de ligagcdo dos anions ditiocarbimato. Porém o
deslocamento das bandas de estiramentos CS; e CN com relacdo aos
espectros dos ligantes livres confirmam a ocorréncia da complexagdo com o

estanho.
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Os espectros de RMN 'H de "*C e de '*Sn dos complexos anidnicos, 3a-
e, apresentaram sinais bem definidos e consistentes com as estruturas
propostas. As areas dos sinais dos hidrogénios tiveram integracdo consistente
com a proporcao de 2:1 entre o cation tetrafenilfosfénio e o dnion complexo. O
deslocamento quimico do sinal do carbono do grupo N=CS;, nos espectros de
RMN de *C para os complexos 3a-e em campo mais alto quando comparado
aos espectros dos ligantes confirmam a coordenacéo dos ligantes.

Os resultados de espectroscopia Mossbauer para os complexos 3a, 3b e
3e, confirmam um aumento do numero de coordenacado do atomo de estanho
em relacao ao dicloreto de dimetilestanho e sugerem uma geometria octaédrica
distorcida em torno do atomo de estanho.

Os dados de difracdo de raios-X para os complexos 3b e 3c
confirmaram as estruturas propostas para estas substancias mostrando uma
geometria octaédrica distorcida com uma pseudo-hexacoordenagao ao redor
do atomo de estanho.

Os N-R-fenilsulfonilditiocarbimatodimetilestanho(lV), 4a-e, sao inéditos.

Analogamente aos espectros de infravermelho dos compostos anibnicos,
3a-e, os compostos neutros, 4a-e, também apresentaram deslocamento das
bandas de CN e CS,; mas os dados obtidos ndo permitem concluir sobre o
modo de coordenacgao dos ligantes.

Os sinais do carbono do grupo CS,; (C7) dos complexos neutros
apareceram em torno de & 195 ppm. Como foi visto, nos espectros dos
complexos anidnicos aparecem em torno de & 210 ppm confirmando a
complexacgao.

O aparecimento de dois sinais para alguns carbonos nos espectros de
RMN de *C e trés a cinco absorgdes nos espectros de RMN de ''°Sn dos
complexos neutros € um indicativo de coordenacdo do solvente utilizado,
dimetilsuféxido.

Os dados de analises elementares e de espectroscopias dos complexos
4a-e estdo consistentes com as férmulas propostas. Entretanto, ndo sao
conclusivos quanto ao modo de coordenacéo dos ligantes. A escolha do modo
de coordenacéao: S-Sn-N foi feita por analogia com os resultados de difragcao de
raios-X para os complexos anionicos.
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CAPITULO 2

AVALIAGAO DO POTENCIAL ANTIFUNGICO DE COMPLEXOS
DE ESTANHO(IV) DERIVADOS DE DITIOCARBIMATOS E
DIMETILESTANHO

INTRODUGAO

Em acordo com a classificacdo atual, o reino Fungi compreende
organismos eucariontes, heterotréficos, com espécies multicelulares e
unicelulares. Sao divididos em trés classes fundamentais: leveduras,
filamentosos (bolores ou mofos) e macroscopicos (cogumelos). Sao
fundamentais na manutencido do equilibrio natural dos ecossistemas atuando
como decompositores e recicladores de nutrientes. Alguns fungos sao usados
na alimentagdo como, por exemplo, o Agaricus campestris (cogumelo
comestivel). Leveduras como o Saccharomyces cerevisiae sdo usadas na
fabricacdo de pao e bebidas alcodlicas, e outras sdo usados na fabricacdo de
queijos. Encontram também aplicagdo na industria farmacéutica. Os fungos
tém grande relevancia para a medicina, pois algumas espécies produzem
substancias como antibioticos, esterdides, acidos orgénicos etc. Originalmente
a penicilina foi do ascomiceto Penicillium chrysogenum que se extraiu, um dos
primeiros antibioticos a ser empregado com sucesso no combate a infecgdes
causadas por bactérias. E hoje, com a tecnologia do DNA recombinante é
possivel utilizar fungos na produ¢do de horménios e vacinas (CARLILE et al.,
20006).

Os fungos sdo também usados na produg¢ao de bebidas como é o caso

do saké, vinho japonés feito com arroz, gragas ao fungo Aspergillus oryzae. O
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alcool de cereais e alguns materiais feculantes sdo obtidos com a agdo de um
fungo chamado Mucor spp. Alguns fungos sao utilizados pela industria de
alimentos para alteragao de sabores e odores de seus produtos. Por exemplo,
a presenca dos fungos Penicillium camemberti e Penicillium rocqueforti dao
gostos especiais aos queijos (CARLILE et al., 2006).

Os fungos estéo entre os principais causadores de doengas que afetam
espécies de plantas de importancia econdmica, tanto nos periodos pré como
pos-colheita (ZAMBOLIM et al., 2008). Uma das medidas de controle das
doencgas de plantas, incluindo os fungos fitopatogénicos, € com o uso de
agroquimicos. O controle quimico pode prevenir infeccdes de patdgenos, ou
erradicar infestagdes ja instaladas nos tecidos da planta hospedeira. Além
disso, pode atuar rapidamente, reduzindo a penetragdo e a infecgdo dos
patdogenos no interior da planta. Para o controle de muitas doengas em curto
prazo, o uso de agroquimicos tem sido a unica medida viavel (ZAMBOLIM et
al., 2008).

Porém, aplicagdes continuas de um mesmo principio ativo seleciona
isolados de fungos resistentes na populagao, sendo necessario desenvolver
uma nova variedade de compostos com atividade antifungica de forma a se
obterem produtos mais ativos e ao mesmo tempo menos tdéxico a outros
organismos. Assim, mesmo que estejam disponiveis no mercado produtos
quimicos eficazes, a pesquisa de novos compostos ativos é de fundamental
importancia.

Muitos compostos de estanho, sobretudo o0s organometalicos,
apresentam acao biolégica e agem contra diversos tipos de microrganismos
(BERALDO e LIMA, 2008). Entre esses organismos incluem-se os fungos
fitopatogenicos importantes na agricultura. O uso de compostos
organoestanicos na agricultura como agentes fungicidas foi de grande utilidade
até o final do século passado (FILGUEIRAS, 1998).

Os ditiocarbamatos fazem parte do grupo de fungicidas
organossulfurados e foram introduzidos na agricultura na década de 30
(ZAMBOLIM e CHAVES, 1988). Estes compostos foram amplamente
estudados e testados seus potenciais como fungicidas sendo ainda muito
utilizados no campo.
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A classificacdo dos fungicidas é baseada na natureza quimica e no
modo de acdo do produto. Com base no modo de acdo podem ser
classificados como: protetores (acéo residual), contato (agdo erradicante) e
sistémicos (agao sistémica e erradicante). Os fungicidas sistémicos penetram
nos tecidos das planta e sao toxicos, seletivamente, aos processos vitais dos
fungos, discriminando células do hospedeiro e do patégeno. Os de contato sdo
soluveis em agua possuindo acdo de contato direto com o patégeno, que
apresenta crescimento vegetativo e reprodutivo na superficie do hospedeiro,
elimininando-o da superficie da planta. Os protetores sdo pouco soluveis em
agua e previnem a geminagao e penetragdo dos esporos dos fungos na
superficie da planta hospedeira (ZAMBOLIM et al., 2008).

Os ditiocarbamatos sao incluidos no grupo de fungicidas protetores que
sao considerados os mais importantes e sdo os mais empregados no controle
de doencas de plantas, além de possuirem amplo espectro de agado e baixa
fitotoxicidade. Além disso, eles raramente induzem resisténcia ou provocam
selecdo no surgimento de mutantes resistentes na populagdo dos fungos
(ZAMBOLIM, 2006).

Existe grande interesse cientifico em relacdo aos compostos
organoestanicos contendo grupos ditiocarbamatos como pode ser demonstrado
pelos estudos realizados sobre essa classe de compostos. Por exemplo: em
2005 foi feita a sintese de complexos de estanho(lV) com
pirrolidinoditiocarbamatos, sendo eles: [SN{S2CN(CH2)4}.Cl>],
[PhaSn{S2CN(CH2)4}2], [PhsSn{S:CN(CH.)4}], € [(n-Bu)2Sn{S,CN(CH2)4}2]. A
atividade antifungica foi testada contra Candida albicans. Todos os complexos
testados foram ativos. A atividade maxima foi observada para os compostos
[SN{S2CN(CH32)4}2Cl2] e [(n-Bu)2Sn{S,CN(CH2)4}2] (LIMA et al., 2005). Em
2006, o potencial fungicida de compostos diorganoestanicos complexados com
o ligante 4-metil-1-piperidinaditiocarbamato foi testado contra seis patégenos
de humanos e de plantas: Trichophyton longifusus, Candida albicans,
Aspergillus flavus, Microsporum canis, Fusarium solani, e Candida glaberata.
Os complexos foram mais ativos que os ligantes livres (SHAHZADI et al.,
2006).
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Em 2009 foi publicado um trabalho mostrado que também os complexos
metalicos contendo grupos ditiocarbimatos (Figura 2.1) apresentam atividade
fungicida (ALVES et al., 2009).

S SRy’
o, /
R1—l|\l—C—S Rs R1—N:C\
Ry S R3"
(a) (b)

FIGURA 2.1: Estrutura geral para (a) ditiocarbamatos e (b) ditiocarbimatos

Procurando contribuir com alternativas para o combate de fungos de
importéncia agricola, neste trabalho foram sintetizados compostos contendo
dois sitios potencialmente ativos (organometalicos de estanho e
ditiocarbimatos). Esses compostos foram submetidos a testes quanto a sua
acgao contra o fungo Fusarium solani.

O género Fusarium compreende uma grande quantidade de espécies
que usualmente sao fitopatdbgenas e sapréfitas do solo, sendo a minoria
patogénica para o Homem.

As espécies de Fusarium caracterizam-se pelo crescimento rapido da
colénia, com micélio aveludado a levemente cotonoso, opacos ou levemente
brilhantes. Apés 7-10 dias de incubagdo a 25°C o fungo pode apresentar
caracteristicas de pigmentagcdo do micélio de cor rosa, purpuras, cinza ou
amarelas, sendo estas caracteristicas importantes para identificagdo das
especies (GUARRO, 1992).

O Fusarium solani, fungo associado a podriddo vermelha de raizes, €
uma das mais importantes doencgas da soja (COSTAMILAN, 2003) e feijao (de
OLIVEIRA, 2003).

A podridédo radicular seca do feijoeiro comum ocorre tanto na Europa
como na América onde ja foram constatadas redu¢des de até 86% na produgéo
em situagdes de limitado crescimento radiculares (BIANCHINI et al., 1997). Os
sintomas sao lesdes avermelhadas no hipocétilo e raiz primaria, de formato
irregular, que podem coalescer com o desenvolvimento da doenga, tornando-se

marrons e estendendo-se até a superficie do solo.
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A podriddo vermelha da raiz ou sindrome da morte subita da soja,
causada por F. solani foi observada pela primeira vez em Minas Gerais na
safra de 1981/82 (BIANCHINI et al., 1997), e tem sido encontrada nas
principais regides produtoras de sementes do sul e das regides altas dos
cerrados (BIANCHINI et al., 1997).

Este capitulo descreve a avaliagdo da atividade antifungica dos
compostos (3a-3e e 4a-4e) (Figura 2.2) contra fungos da espécie Fusarium
solani, verificando a influéncia dos grupos R envolvidos bem como a diferenca
de atividade entre complexos aniénicos e neutros na inibicado do crescimento

fungico.
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Complexos anibnicos de estanho(lV) com ditiocarbimatos
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FIGURA 2.2: Compostos avaliados quanto a agao antifungica contra Fusarium solani.
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MATERIAIS E METODOS

Os ensaios bioldgicos foram realizados no Laboratério de Protegcdo de
Plantas do Departamento de Fitopalogia da Universidade Federal de Vigosa,
sob coordenacao do Prof. Dr. Laércio Zambolim.

A atividade antifungica dos compostos sintetizados contra fungos da
espécie Fusarium solani foi realizada de acordo com a metodologia de Difus&o
em Disco (KONEMAN et al., 1997).

1. Reagentes e Solventes

Para o desenvolvimento dos testes bioldgicos foi necessaria a utilizagao
de BDA (Batata, Dextrose, Agar) da OXOID no preparo do meio de cultura,
antibidtico sulfato de estreptomicina da VETEC e cloranfenicol para evitar a
proliferacdo de bactérias.

Como solventes para o preparo das amostras foram utilizados
diclorometano da ECIBRA, acetona da VETEC e agua destilada. Utilizou-se
também etanol comercial 70% para desinfeccdo dos materiais a serem
manipulados.

Como controle foi utilizado o fungicida comercial dietilditiocarbamato de
zinco da ECIBRA. Foi testado também o sal do contra-ion utilizado, o cloreto de
tetrafenilfosfénio da Alfa Aesar e o sal de estanho diclorodimetilestanho da Alfa

Aesar.

2. Aparelhos e equipamentos

Todos os matérias utilizados foram previamente esterilizados por vapor
umido em autoclave vertical FANEM MOD. 415 e em camera de fluxo laminar
equipada com luz ultravioleta da VECO.

Para o preparo das amostras foi necessario utilizar balanga de precisao
0,0001 g (AB-204 Mettler Toledo) e micropipetas de 10 pyL . Foi também

utilizado forno de microondas BRASTEMP para a fusdao do meio de cultura e
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microscopio otico ZEISS para acompanhamento da esporulacdo dos fungos e
para calculo de concentracdo de esporos em suspensao, bem como um
hemacitdbmetro (cadmara de Neubauer) para contagem dos conideos em
suspensao.

Para o crescimento dos fungos utilizou-se cAmara incubadora (CAMARA
DE GERMINACAO-BOD MA403-MARCONI).
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DESENVOLVIMENTO EXPERIMENTAL

1. Preparo do Meio de Cultura

O meio de cultura foi preparado dissolvendo-se 39 g de BDA (Batata-
dextrose-Agar) em 1000 mL de &gua destilada conforme metodologia descrita
por ALFENAS em 2007. A mistura foi agitada vigorosamente e fundida por
cerca de 10 minutos em forno de microondas em poténcia alta. Foram
transferidos 80mL de meio de cultura fundido para cada erlenmeyers de
250mL. Vedaram-se os erlenmeyers com bucha de algodao e papel aluminio.
Apds esse processo, os erlenmeyeres contendo os meios de cultura foram
autoclavados por vapor umido, a 121°C e pressao de 1,2 kgf cm? durante 20
minutos. Esse procedimento foi realizado 24 horas antes da montagem do

experimento.

2. Repicagem dos Fungos

O meio de cultura BDA preparado como descrito no item 1 foi
novamente fundido em microondas, por aproximadamente 50 segundos. Logo
apos, resfriou-se até 40-45°C.

Em uma capela de fluxo laminar, retiram-se as buchas de algodao e
adicionou-se cerca de 40 mg de estreptomicina para cada 80 mL do meio de
cultura. Cerca de 16 mL de meio foram transferidos para placas de Petri,
preparando-se um total de 5 placas por erlenmeyers. Apds a solidificagdo do
BDA, isolados de fungos do género Fusarium solani foram repicados e
colocados no centro de placas de Petri. Estas foram vedadas com papel filme e
transferidas para uma camara incubadora B.O.D. a temperatura de 25°C, sob
um regime diario de oito horas de luz.

O isolado de Fusarium solani foi cedido pelo Laboratério de Protecao de

Plantas do Departamento de Fitopatologia da UFV.
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3. Preparo das Amostras

Solugdes de 25 mmol.L™" dos complexos anidnicos de estanho(lV) e
dietilditiocarbamato de zinco e dicloreto de dimetilestanho(lV) foram preparadas
em diclorometano; os complexos neutro de estanho(lV) em acetona; os
ditiocarbimatos de potassio e cloreto de tetrafenilfosfénio foram preparadas em

agua destilada.

4. Montagem dos Ensaios Biologicos

O ensaio biolégico foi realizado 15 dias apds a repicagem dos fungos.
Foram testados os cinco sais ditiocarbimatos de potassio, cinco complexos
cationicos de estanho(lV), cinco complexos neutros de estanho(lV), cloreto de
tetrafenilfosfénio, dicloreto de dimetilestanho(lV), dietilditiocarbamato de zinco
que foi usado como controle ja que se trata de um composto com conhecida
atividade fungicida (ALVES et al., 2009), assim como os branco contendo os
solventes utilizados para o preparo das solugdes; diclorometano, acetona em
agua destilada.

Para cada placa de Petri contendo o fungo Fusarium solani, ja em fase
de esporulagdo, foram vertidos aproximadamente 5 mL de agua destilada
esterilizada, fez-se uma raspagem sobre o meio de cultura com uma alga de
Drigalsky e filtrou-se com gazes esterilizadas adaptadas a um béquer coletor.
Para esta suspensao filtrada de esporos foi feito o calculo da concentragao de
esporos por mililitro.

Para determinar a concentracdo de esporos utilizou-se um
hemacitdmetro conhecido também por cdmara de Neubauer (Figura 2.3a). O
hemacitdmetro utilizado consiste de uma lamina retangular, tendo no centro
dois compartimentos delimitados, circundados por uma pequena canaleta como

€ mostrado na Figura 2.3b.
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FIGURA 2.3: Esquema de um hemacitdmetro tipo Neubauer

Para determinar a concentragcdo de esporos adicionou-se 100uL da
suspensao do fungo na Camara de Neubauer, precisamente no compartimento
delimitado, como destacado a Figura 2.3a. Ao microscopio foram contados o
numero de conidios presentes nos 20a, como mostrado na Figura 2.3b. O
nimero médio de esporos encontrado foi multiplicado por 1,6 x 10°, obtendo-se
entdo a concentragdo (esporos mL™). A concentracdo de esporos obtida neste
trabalho foi de 5 x 10° esporos mL™".

Em seguida o meio de cultura foi fundido no forno de microondas,
resfriado até 40-45°C, e acrescentado estreptomicina e clorofenicol.
Adicionaram-se 2,0 mL da suspensao de fungo no meio fundido e agitou-se.
Esse foi vertido em placa Petri e apds sua solidificacdo, adicionaram-se os
discos de papel Blanck com as amostras. As placas foram lacradas com filme
plastico para evitar contaminacao e levadas a incubadora a 25 °C.

Cada amostra foi preparada em 3 repeticbes e para cada repeticao
foram feitas medidas do halo de inibicdo em quatro dire¢gdes, uma horizontal,
uma vertical e duas diagonais das quais obteve-se a média. O crescimento
fungico foi avaliado medindo-se os halos em quatro dire¢gdes, como
representado na Figura 2.4, e obtendo-se o valor médio do crescimento em 48

horas de ensaio.

76



Capitulo 2 — Desenvolvimento Experimental

FIGURA 2.4: Representagdo da medi¢do dos halos de crescimento durante o teste (placa
referente ao teste com dietilditiocarbamato de zinco).

Os testes foram realizados a partir de solugdes de diclorometano para os
complexos anidnicos e dicloreto de dimetilestanho(lV), solu¢des de acetona
para os complexos neutros e solugdes aquosas de ditiocarbimatos de potassio,
cloreto de tetrafenilfosfénio. Foram adicionados 10 uL de uma solugdo de
concentracdo conhecida da substancia teste sobre um disco de papel estéril.
As substancias difundiram-se radialmente pelo meio e observaram-se halos de
inibicdo. A comparacdo com o controle nos forneceu uma estimativa do
potencial antifungico de cada substancia.

Foi utilizado o software ASSISTAT (Assisténcia Estatisticas) para
realizar a analise estatistica das meédias dos halos de inibicdo. Este teste
compara as médias duas a duas agrupando-os hierarquicamente (Tabela 2.1).
O teste Tukey a 5% de probabilidade foi o teste utilizado.

Antes do ensaio bioldgico in vitro, de todos os complexos de estanho(lV)
sintetizados, 3a-e e 4a-4e, juntamente com seus precursores ditiocarbimatos,
foram realizados dois pré-testes com o objetivo de determinar uma quantidade
de amostra em que fosse possivel visualizar claramente a acido das
substancias sobre o fungo Fusarium solani. Foram escolhidos os compostos 2b
(ditiocarbimato de potassio), 3b (complexo aniénico), 4b (complexo neutro),
cloreto de tetrafenilfosfénio, dicloreto de dimetilestanho e o ditiocarbamato de
zinco. Foram adicionados 10 uL de solugbes de concentragdes 6,0 mmoIL'1,
12,0 mmolL™" e 23,0 mmolL™" Os diametros dos halos de inibicdo de
crescimento dos fungos em relagdo as duas primeiras concentragdes testadas
foram bem préximos do valor do didmetro do disco. J& em concentragéo 23,0

mmolL™" foi possivel visualizar halo de inibiggo.
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Foi feita uma tentativa de aumentar as concentragdes das solugdes para
25,0 mmolL™", 50,0 mmolL™" e 75,0 mmolL™", mas os complexos de estanho e o
ditiocarbamato de zinco ndo foram soluveis nas duas maiores concentragdes. A
tentativa de adicionar uma maior quantidade de amostra nos discos de papel a
partir de solugdes mais diluidas nao foi viavel. O resultado foi o extravasamento
das solugdes ao redor do disco, impossibilitando a medida do valor real do halo
de inibicdo. Portanto, a concentracdo mais indicada a se realizar o ensaio
bioldgico foi a concentragdo de 25 mmolL™". Como em todos os casos foram
adicionados 10 uL dessa solugao, a quantidade em mols de amostra contida

em cada disco foi de 25 mmols.
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RESULTADOS E DISCUSSAO

A Tabela 2.1 apresenta as medidas dos halos observados apds 48 horas
e o percentual de inibicdo da esporulacdo de Fusarium solani, assim como a
analise das médias pelo teste Tukey que indica as médias que diferem (letras

diferentes) ou nao diferem (letras iguais) estatisticamente.

TABELA 2.1: Medidas dos halos de inibicdo, em mm, obtidas apds 48 horas dos compostos
analisados (25,0 mmol) contra o fungo Fusarium solani.

Composto Médias + s Teste Tukey? Inibicao
(25 mmolL™) (mm)’ (%)
Dietilditiocarbamato 24.3+0,3 A 100
de zinco
2a 13,6 £0,3 C 55,9
2b 13,9+0,2 C 57,2
2c 16,2+ 0,2 B 66,7
2d 12,7+0,2 D 52,3
2e 13,8 £0,3 C 56,8
3a 79+0,3 | 32,5
3b 9,1+0,3 H 37,4
3c 9,8+0,3 G 40,3
3d 7,8+0,3 I 32,1
3e 8,9+0,3 H 36,6
4a 11,9+0,3 E 49,0
4b 12,1+0,3 E 49,8
4c 12,8 +0,3 D 52,7
4d 12,0+ 0,3 E 49,4
4e 11,2+ 0,3 F 46,1

'Média de trés repeticoes. ’As médias seguidas de uma mesma letra ndo diferem entre si ao
nivel de 5 % de significancia pelo teste Tukey.

Os solventes utilizados (agua, acetona e diclorometano) apresentaram
zona de inibicdo constante (6,0 mm) no experimento envolvendo Fusarium
solani. Assim, somente didmetros maiores que 6,0 mm (valor este
correspondente ao didmetro dos discos utilizados no experimento) foram

considerados ativos para este microorganismo.

79



Capitulo 2 — Resultados e Discussao

Observou-se que o crescimento do fungo nao foi alterado na presenca
do cloreto de tetrafenilfosfénio. Assim sendo, o potencial fungicida dos
compostos (3a-e) foi devido somente aos anions complexos, pois o cation é
inativo.

O crescimento do fungo também nao foi alterado na presenga do
reagente de partida utilizado na obtengcdo dos complexos de Sn(lV), dicloreto
de dimetilestanho(lV), assim como os solventes utilizados para o preparo das
solucdes.

Para melhor visualizagdo dos dados dispostos na Tabela 2.1, a Figura
2.5 mostra um grafico com as percentagens de inibicdo do crescimento fungico
na presenca das substancias teste 2a-e, 3a-e e 4a-e na concentracido de 25,0

mmL™, em relagdo ao controle (branco), considerado como 100% de inibig&o.

100
80

E
E
'
‘560
o M Ditiocarbimatos
=
S H Complexos neutros
240
“‘E-; M Complexos anidnicos
@
o H Dietilditiocarbamato de

zinco

]
o

a b c d e DTCZn
Compostos

FIGURA 2.5: Inibigdo do crescimento fungico apos 48 horas dos ligantes, 2a-e, e complexos de
estanho(1V), 3a-e e 4a-e, em comparagéo com o crescimento do controle (100% de inibicdo)
contra o fungo Fusarium solani.

Observa-se que todas as novas substancias foram ativas, e verificou-se
uma tendéncia quando se comparam os sais de ditiocarbimatos e os
respectivos complexos, tanto os anidnicos quanto os neutros. Em todos os

casos o0s ditiocarbimatos foram mais ativos. Quando se comparam os
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Capitulo 2 — Resultados e Discussao

complexos, € possivel estabelecer qual das duas classes (anibnicos ou
neutros) foi mais ativa. Como pode ser verificado na Figura 2.1 os complexos
neutros foram mais ativos ao compararmos com os aniénicos, apresentando
um maior percentual de inibicdo do crescimento do Fusarium solani. Dentre os
complexos testados, o mais ativo foi 0 3¢ (substituinte cloro).

A Figura 2.6 mostra a inibigdo do crescimento do Fusarium solani, apds

72 horas da aplicacéo dos ditiocarbimatos de potassio 2a-e a 25,0 mmol.

30

25 . .
g *
% 20 ¢ DTCZn
T O
2 o o o 2a
S 15 A 2b
E @ @ e 2
T 10 =2 ©
o |
g o 2
g ° ©
o

0

0 20 40 60 80

Tempo (horas)

Figura 2.6: Inibicdo do crescimento do Fusarium solani, apds 72 horas da aplicagcao dos
ditiocarbimatos de potassio 2a-e a 25,0 mmol.

Dos cinco ligantes utilizados houve uma tendéncia de inibicao constante
com o aumento do tempo. Esta evidéncia é facilmente observada na Figura
2.6. Todos os ligantes (2a-e) tiveram inibigho maxima apos 48 horas da
aplicacao dos ditiocarbimatos de potassio 2a-e a 25,0 mmol. Ou seja, com o
aumento do tempo n&do se observa um aumento do halo de inibicdo para o
Fusarium solani.

A Figura 2.7 mostra uma replicata para os compostos 2a-e a 25,0 mmol.
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FIGURA 2.7: Halo de inibicdo da esporulagcao de Fusarium solani, observado apdés 48 horas da
aplicacdo dos compostos 2a-e.

A Figura 2.8 mostra a inibigdo do crescimento do Fusarium solani, apés

72 horas da aplicagdo dos complexos anidnicos 3a-e a 25,0 mmol.

30
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k=] ® 3c
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a 5

D T T T 1

0 20 40 60 80

Tempo (horas)
Figura 2.8: Inibicdo do crescimento do Fusarium solani, apds 72 horas da aplicagcao dos
complexos 3a-e a 25,0 mmol.

Os compostos 3a-e apresentaram halos de inibicdo menores

comparados aos sais precursores.

A Figura 2.9 mostra uma replicata para os compostos 3a-e a 25,0 mmol.
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FIGURA 2.9: Halo de inibicdo da esporulacao de Fusarium solani, observado apds 48 horas da
aplicagdo dos compostos 3a-e.

Na Figura 2.10 encontra-se o resultado de inibicdo do crescimento do
Fusarium solani, apds 72 horas da aplicagao dos complexos aniénicos 4a-e a
25,0 mmol.
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IE‘.‘ 20 4 DTCZn
:_§ O 4a
£ 15 A 4b
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Figura 2.10: Inibicdo do crescimento do Fusarium solani, apds 72 horas da aplicagdo dos
complexos 4a-e a 25,0 mmol.

A Figura 2.11 mostra uma replicata para os compostos 4a-e a 25,0

mmol.
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Capitulo 2 — Resultados e Discussao

FIGURA 2.11: Halo de inibicdo da esporulagao de Fusarium solani, observado apdés 48 horas
da aplicagdo dos compostos 4a-e.

O fungicida comercial dietilditiocarbamato de zinco possui atividade
superior quando comparado aos compostos na concentracéo utilizada. A partir
dos resultados obtidos pelo teste quantitativo € possivel inferir que ha uma
tendéncia de inibigdo constante, e em alguns casos diminui¢ao do diametro de
inibicdo, com o decorrer do tempo, devido ao crescimento do fungo sobre a
zona de inibicao.

Ao se analisar as atividades antifungicas dos compostos 2, 3 e 4 pela
metodologia utilizada, percebe-se que os ditiocarbimatos, sdo mais ativos que
os compostos analisados. Essa atividade pode estar relacionada com uma
diferente capacidade de dispersdo no meio aquoso ja que todos os compostos,
exceto os ditiocarbimatos de potassio sao insoluveis em agua que € a base do
meio de cultura utilizado.

Os compostos 4 foram mais ativos quando comparado aos compostos 3.
A diferengca de atividade obtida deve estar relacionada com outros fatores,
como por exemplo a auséncia de cargas desses, em comparagao com 0s
compostos 3 que sdo idnicos 0 que permite maior interagdo com a parede
celular dos organismos testados (CARLILE et al., 2006), facilitando sua
penetracao na célula, tornando-os mais ativos.

Houve também tendéncia dos compostos contendo cloro ligado ao anel
aromatico serem um pouco mais ativos em todas as classes testadas.
Trabalhando com complexo de zinco (ALVES et al., 2009) do tipo: [Zn(X-
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Capitulo 2 — Resultados e Discussao

CeH4SON=CS,),]* (X = F, CI, Br e I), verificou que o aumento do haleto
implica em um aumento de atividade, porque isso aumenta a lipofilicidade dos
compostos promovendo uma melhor interagdo com a parede celular. Os grupos
substituintes do anel aromatico utilizados nesse trabalho foram: H, F, Cl e CHs.
Portanto uma maior lipofilicidade dos compostos contendo cloro pode ser a

causa de sua maior atividade.
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CONCLUSOES

O potencial antifungico, para Fusarium solani, dos complexos de
estanho(lV) (3a-e e 4a-e) foram avaliados pelo método Difusdo em meio semi-
sélido. Observou-se que ha um aumento na inibigdo do crescimento do fungo
com o aumento da dose. A concentragcdo mais indicada a se realizar o ensaio
biolégico foi a concentragdo de 25,0 mmolL”" porque acima dessa
concentragdo os complexos de estanho(lV) foram insoluveis nos solventes
utilizados.

As porcentagens de inibigdo variaram de 32,5 a 66,7% nos tratamentos.
O cloreto de tetrafenilfosfébnio bem como o dicloreto de dimetilestanho(IV)
(compostos de partida para as sintese) ndao se mostraram ativos na
concentragdo de 25,0 mmoL™".

O potencial fungicida dos compostos (3a-e) foi devido somente aos
anions complexos, pois o cation é inativo. O crescimento do fungo também né&o
foi alterado na presenga do reagente de partida ultiizado na obtengdo dos
complexos de Sn(lV), dicloreto de dimetilestanho(IV), assim como os solventes
utilizados para o preparo das solugoes.

A atividades antifungicas dos complexos 3 e 4 pela metodologia
utilizada, percebe-se que os ditiocarbimatos sdo mais ativos que os compostos
analisados. E os compostos 4 foram mais ativos quando comparado aos
compostos 3. Dentre os complexos testados, o mais ativo foi o 3¢ (substituinte

cloro).
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CONSIDERAGOES FINAIS

Foram sintetizados e caracterizados dez complexos de estanho(lV) com
ditiocarbimatos, cinco aniénicos e cinco neutros. Todos inéditos. Os complexos
anidnicos de estanho tiveram férmula geral (PhsP)2[Sn(CHs)2(RSO.N=CS,),]*
[R = fenil (3a), 4-fluorofenil (3b), 4-clorofenil (3c), 2-metilfenil (3d), 4-metilfenil
(3e)]. Os neutros tiveram férmula geral [Sn(CH3)2(RSO2N=CS;)] [R = fenil (3a),
4-fluorofenil (3b), 4-clorofenil (3c), 2-metilfenil (3d), 4-metilfenil (3e)].

Os compostos foram caracterizados por analise elementar de C, H, N,
espectroscopias no infravermelho e de ressonancia magnética nuclear de 3c,
'H e "°Sn. Para alguns dos compostos (3a, 3b e 3d) ainda foram realizados
espectroscopia Mossbauer e estudos por difragéo de raios-X (3b e 3c).

O potencial antifungico dos complexos de estanho(lV) (3a-e e 4a-e) pelo
teste de difusdo em disco Fusarium solani foram avaliados. Em todas as trés
classes de compostos aqueles contendo um atomo de cloro no anel aromatico
foram os mais ativos. Todos os compostos foram menos ativos que o fungicida
comercial dietilditiocarbamato de zinco. Dentre os compostos testados os
ditiocarbimatos foram mais ativos de todos e os complexos neutros foram mais

ativos quando comparado aos aniénicos.
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ANEXO II: ESPECTROS DE RESSONANCIA MAGNETICA
NUCLEAR DE *C E 'H
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ANEXO lll: ESPECTROS DE RESSONANCIA MAGNETICA
NUCLEAR DE ""°SN
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Anexo IV: Espectros de Mossbauer de "9Sn

ANEXO V: MOSSBAUER DE ""°SN
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ANEXO V: MATERIAL SUPLEMENTAR EXPERIMENTOS
DE DIFRACAO DE RAIOS-X

Dos compostos de codigos 3b e 3c obtidos na forma
monocristalina foram selecionados cristais de formato prismatico para
coleta de dados de difracdo de raios X. Para as coletas de dados, foi
utilizado um difratbmetro Bruker Smart Apex-Il (Bruker, 2005), operando
com radiagdo Mo-Ka, a temperatura ambiente (296 K) para o composto
(3b) e a temperatura de 100 K para o composto (3c), obtida por um fluxo
continuo de nitrogénio liquido vaporizado. Os dados de difragdo foram
corrigidos por efeitos de polarizagao, de Lorentz e por absorcao utilizando
faces cristalinas indexadas usando o pacote SAINT (Bruker, 2005). As
estruturas tridimensionais foram resolvidas com Métodos Diretos usando o
pacote SHELX (Sheldrick, 2008). Os pardmetros estruturais foram
refinados usando o Método dos Minimos Quadrados com matriz completa
em F?. Os atomos n&o-hidrogénio foram modelados com fatores de
deslocamento atdémicos anisotropicos. Todos os atomos de hidrogénio
foram refinados em posi¢cdes calculadas e vinculados aos atomos a que
estdo ligados. Todos os refinamentos foram executados usando o pacote
SHELX (Sheldrik, 2008). O detalhamento dos dados cristalograficos e do

refinamento estrutural estdo nas Tabelas 1 (anexos).
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Material suplementar do bis(4-
fuorofenilsulfonilditiocarbimato)dimetilestanato(lV) (3b).

F2

FIGURA 1: Representacao Ortep da molécula (3b). Os elipséides de deslocamento estao
definidos com 30 % de probalilidade. Os atomos de hidrogénio estdo representados como

esferas de raio fixo.
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Table 1. Crystal data and structure refinement for 3b.

Identification code 3b

Empirical formula Ce4 Hs4 F2 Ny O4 P, Sg Sn

Formula weight 1326.16

Temperature 296(2) K

Wavelength 0.71073 A

Crystal system orthorhombic

Space group Pbca

Unit cell dimensions a=17.0950(4) A o= 90°.
b =23.9615(5) A B=90°.
c=29.7815(6) A y = 90°.

Volume 12199.2(5) A3

z 8

Density (calculated) 1.444 Mg/m3

Absorption coefficient 0.732 mm-1

F(000) 5424

Crystal size 0,1x0,2 x 0,2 mm3

Theta range for data collection 1.37 to 25.02°.

Index ranges -20<=h<=20, -26<=k<=28, -35<=I|<=33

Reflections collected 96308

Independent reflections 10769 [R(int) = 0.0314]

Completeness to theta = 25.02° 100.0 %

Absorption correction gaussian

Refinement method Full-matrix least-squares on F2

Data / restraints / parameters 10769/0/730

Goodness-of-fit on F2 1.021

Final R indices [I>2sigma(l)] R1=0.0347, wR2 = 0.0795

R indices (all data) R1 =0.0528, wR2 = 0.0893

Largest diff. peak and hole 0.575 and -0.367 e.A-3
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Table 2. Atomic coordinates ( x 104) and equivalent isotropic displacement parameters
(/—\2x 103) for 3b. U(eq) is defined as one third of the trace of the orthogonalized Uil tensor.

X y z U(eq)
Sn(1) 3948(1) 1063(1) 6043(1) 54(1)
P(2) 4419(1) 2740(1) 4491(1) 40(1)
P(1) 3532(1) 1944(1) 2565(1) 36(1)
S(6) 2387(1) 108(1) 5485(1) 55(1)
S(5) 5776(1) 408(1) 6762(1) 51(1)
S(1) 3121(1) 1731(1) 5616(1) 66(1)
S(4) 5870(1) 1732(1) 7093(1) 64(1)
S(2) 1883(1) 1343(1) 4994(1) 64(1)
S(3) 4561(1) 1854(1) 6458(1) 64(1)
O(4) 6588(1) 562(1) 6741(1) 66(1)
0O(3) 5545(2) -69(1) 6506(1) 76(1)
Oo(1) 1689(2) 121(1) 5750(1) 70(1)
0(2) 2959(2) 307(1) 5606(1) 76(1)
c(1) 5253(2) 1430(1) 6733(1) 46(1)
C(2) 2581(2) 1185(1) 5363(1) 53(1)
N(1) 5178(2) 896(1) 6615(1) 50(1)
N(2) 2844(2) 691(1) 5508(1) 56(1)
C(25) 2637(2) -201(1) 4619(1) 63(1)
C(23) 1637(3) 318(1) 4090(1) 72(1)
F(1) 1409(2) -459(1) 3666(1) 111(1)
C(21) 1309(2) -20(1) 4817(1) 62(1)
C(20) 2086(2) -40(1) 4930(1) 50(1)
C(24) 2407(3) -338(1) 4192(1) 75(1)
C(22) 1069(2) -164(1) 4388(1) 70(1)
C(10) 5572(2) 238(1) 7328(1) 43(1)
C(15) 4867(2) -7(1) 7434(1) 57(1)
F(2) 5136(2) -256(1) 8611(1) 104(1)
C(13) 5282(2) -80(1) 8186(1) 66(1)
C(12) 5978(2) 160(1) 8094(1) 66(1)
Cc(11) 6122(2) 322(1) 7657(1) 56(1)
C(14) 4719(2) -169(1) 7872(1) 68(1)
C(81) 5087(2) 3019(1) 4083(1) 42(1)
C(82) 5237(2) 2714(1) 3694(1) 54(1)
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Table 3. Bond lengths [A] and angles [°] for 3b.

Sn(1)-C(3) 2.109(3) C(21)-C(22) 1.386(5)
Sn(1)-C(4) 2.118(3) C(21)-H(21) 0.9300
Sn(1)-N(1) 2.735(2) C(24)-H(24) 0.9300
Sn(1)-N(2) 2.625(2) C(22)-H(22) 0.9300
Sn(1)-S(1) 2.4862(9) C(10)-C(11) 1.373(4)
Sn(1)-S(3) 2.4929(9) C(10)-C(15) 1.377(4)
P(2)-C(01) 1.791(3) C(15)-C(14) 1.385(5)
P(2)-C(71) 1.793(3) C(15)-H(15) 0.9300
P(2)-C(91) 1.794(3) F(2)-C(13) 1.356(4)
P(2)-C(81) 1.798(3) C(13)-C(12) 1.349(5)
P(1)-C(41) 1.793(3) C(13)-C(14) 1.361(5)
P(1)-C(61) 1.794(2) C(12)-C(11) 1.380(4)
P(1)-C(31) 1.797(3) C(12)-H(12) 0.9300
P(1)-C(51) 1.801(3) C(11)-H(11) 0.9300
S(6)-0(1) 1.432(2) C(14)-H(14) 0.9300
S(6)-0(2) 1.440(2) C(81)-C(86) 1.368(4)
S(6)-N(2) 1.604(3) C(81)-C(82) 1.392(4)
S(6)-C(20) 1.767(3) C(82)-C(83) 1.371(4)
S(5)-0(3) 1.431(2) C(82)-H(82) 0.9300
S(5)-0(4) 1.437(2) C(86)-C(85) 1.381(5)
S(5)-N(1) 1.614(3) C(86)-H(86) 0.9300
S(5)-C(10) 1.768(3) C(83)-C(84) 1.359(5)
S(1)-C(2) 1.772(3) C(83)-H(83) 0.9300
S(4)-C(1) 1.670(3) C(84)-C(85) 1.365(5)
S(2)-C(2) 1.665(3) C(84)-H(84) 0.9300
S(3)-C(1) 1.760(3) C(85)-H(85) 0.9300
C(1)-N(1) 1.332(3) C(71)-C(76) 1.381(4)
C(2)-N(2) 1.338(4) C(71)-C(72) 1.394(4)
C(25)-C(24) 1.372(5) C(76)-C(75) 1.388(4)
C(25)-C(20) 1.376(4) C(76)-H(76) 0.9300
C(25)-H(25) 0.9300 C(74)-C(75) 1.364(5)
C(23)-C(24) 1.352(5) C(74)-C(73) 1.365(5)
C(23)-F(1) 1.365(4) C(74)-H(74) 0.9300
C(23)-C(22) 1.365(5) C(75)-H(75) 0.9300
C(21)-C(20) 1.372(5) C(73)-C(72) 1.381(4)
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C(73)-H(73
C(72)-H(72
C(01)-C(03
C(01)-C(30
C(30)-C(06
C(30)-H(30
C(03)-C(04
C(03)-H(03
C(06)-C(05
C(06)-H(06
C(05)-C(04
C(05)-H(05
C(04)-H(04
C(92)-C(93
C(92)-C(91
C(92)-H(92
C(93)-C(94
C(93)-H(93
C(91)-C(96
C(95)-C(96
C(95)-C(94
C(95)-H(95
C(96)-H(96
C(94)-H(94
C(31)-C(36
C(31)-C(32
C(32)-C(33
C(32)-H(32
C(36)-C(35
C(36)-H(36
C(35)-C(34
C(35)-H(35
C(33)-C(34
C(33)-H(33
C(34)-H(34
C(51)-C(52
C(51)-C(48

)-
)-
)-
)-
)-
)-
)-
)-
)-
)-
)-
)-
)-
)-
)-
)-
)-
)-
)-
)-
)-
)-
)-
)-
)-
)-
)-
)-
)-
)-
)-
)-
)-
)-
)-
)-
)-
C(52)-C(53

)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)

0.9300
0.9300
1.383(4)
1.387(4)
1.387(5)
0.9300
1.373(5)
0.9300
1.362(6)
0.9300
1.358(6)
0.9300
0.9300
1.379(4)
1.384(4)
0.9300
1.360(5)
0.9300
1.384(4)
1.373(5)
1.376(5)
0.9300
0.9300
0.9300
1.386(4)
1.390(4)
1.384(4)
0.9300
1.387(4)
0.9300
1.368(5)
0.9300
1.366(5)
0.9300
0.9300
1.382(4)
1.390(4)
1.380(4)

C(52)-H(52) 0.9300
C(48)-C(55) 1.381(4)
C(48)-H(48) 0.9300
C(54)-C(53) 1.364(4)
C(54)-C(55) 1.369(4)
C(54)-H(54) 0.9300
C(55)-H(55) 0.9300
C(53)-H(53) 0.9300
C(41)-C(42) 1.379(4)
C(41)-C(46) 1.383(4)
C(42)-C(43) 1.379(5)
C(42)-H(42) 0.9300
C(44)-C(43) 1.357(5)
C(44)-C(45) 1.369(5)
C(44)-H(44) 0.9300
C(46)-C(45) 1.385(4)
C(46)-H(46) 0.9300
C(43)-H(43) 0.9300
C(45)-H(45) 0.9300
C(61)-C(66) 1.378(4)
C(61)-C(62) 1.388(4)
C(66)-C(65) 1.386(4)
C(66)-H(66) 0.9300
C(62)-C(63) 1.378(4)
C(62)-H(62) 0.9300
C(63)-C(64) 1.375(4)
C(63)-H(63) 0.9300
C(64)-C(65) 1.356(4)
C(64)-H(64) 0.9300
C(65)-H(65) 0.9300
C(3)-H(3A) 0.9600
C(3)-H(3B) 0.9600
C(3)-H(3C) 0.9600
C(4)-H(4A) 0.9600
C(4)-H(4B) 0.9600
C(4)-H(4C) 0.9600
C(3)-Sn(1)-C(4) 128.10(15)
C(3)-Sn(1)-S(1) 105.85(10)
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C(4)-Sn(1)-S(1
C(3)-Sn(1)-S(3
C(4)-Sn(1)-S(3
S(1)-Sn(1)-S(3
C(01)-P(2)-C(71)
C(01)-P(2)-C(91)
C(71)-P(2)-C(91)
C(01)-P(2)-C(81)
C(71)-P(2)-C(81)
C(91)-P(2)-C(81)
C(41)-P(1)-C(61)

)-

)-

)-

)-

)-

)
)
)
)

C(41)-P(1)-C(31)
C(61)-P(1)-C(31)
C(41)-P(1)-C(51)
C(61)-P(1)-C(51)
C(31)-P(1)-C(51)

o1

(
(
(
(
(
(2)-C(
(2)-C(
(2)-C(
(2)-C(
(2)-C(
(1)-C(
(1)-C(
(1)-C(
(1)-C(
(1)-C(
(

P
P
P
P
P
P
P
P
P
P
P
P

6)-0(2)
6)-N(2)
6)-N(2)
6)-C(20)
6)-C(20)

(
(
(
O(1)-S(
(
(6)-C(20)
(
(
(
S(

)-
)-
)-
)-
0O(2)-
N(2)-
O(3)-S(5)-0(4)
)-S(5)-N(1)
)-S(5)-N(1)
O(3)-S(5)-C(10)
O(4)-S(5)-C(10)
N(1)-S(5)-C(10)
C(2)-S(1)-Sn(1)
C(1)-S(3)-Sn(1)
N(1)-C(1)-S(4)
N(1)-C(1)-S(3)
S(4)-C(1)-S(3)
N(2)-C(2)-S(2)
N(2)-C(2)-S(1)
S(2)-C(2)-S(1)
C(1)-N(1)-S(5)
C(2)-N(2)-S(6)

112.25(11)
109.10(11)
104.76(10)
90.15(3)
112.28(13)
110.97(13)
106.97(13)
105.19(13)
110.39(13)
111.10(13)
109.82(12)
109.00(12)
109.77(12)
111.38(12)
109.57(12)
107.25(12)
116.34(15)
111.30(14)
105.07(15)
106.13(15)
107.00(14)
110.97(13)
116.73(15)
105.00(14)
114.41(13)
105.63(13)
106.96(14)
107.47(12)
92.22(10)
94.24(10)
130.3(2)
111.5(2)
118.16(16)
131.0(2)
109.8(2)
119.13(17)
124.3(2)
126.3(2)

C(24)-C(25)-C(20)
C(24)-C(25)-H(25)
C(20)-C(25)-H(25)
C(24)-C(23)-F(1)
C(24)-C(23)-C(22)
F(1)-C(23)-C(22)
C(20)-C(21)-C(22)
C(20)-C(21)-H(21)
C(22)-C(21)-H(21)
C(21)-C(20)-C(25)
C(21)-C(20)-S(6)
C(25)-C(20)-S(6)
C(23)-C(24)-C(25)
C(23)-C(24)-H(24)
C(25)-C(24)-H(24)
C(23)-C(22)-C(21)
C(23)-C(22)-H(22)
( (
( (
( (
( (
( (
( (
( (
( (
(

(
(
(
(

C(21)-C(22)-H(22)
C(11)-C(10)-C(15)
C(11)-C(10)-S(5)

C(15)-C(10)-S(5)

C(10)-C(15)-C(14)
C(10)-C(15)-H(15)
C(14)-C(15)-H(15)
C(12)-C(13)-F(2)

C(12)-C(13)-C(14)
F(2)-C(13)-C(14)

C(13)-C(12)-C(11)
C(13)-C(12)-H(12)
C(11)-C(12)-H(12)
C(10)-C(11)-C(12)
C(10)-C(11)-H(11)
C(12)-C(11)-H(11)
C(13)-C(14)-C(15)
C(13)-C(14)-H(14)
C(15)-C(14)-H(14)
C(86)-C(81)-C(82)
C(86)-C(81)-P(2)

119.6(4)
120.2
120.2

118.5(4)

123.7(3)

117.8(4)

120.1(3)
119.9
119.9

120.7(3

120.2(2

119.1(3

118.7(3
120.7
120.7

117.2(4)
121.4
121.4

119.9(3

120.7(2

119.3(2

119.7(3
120.1
120.1

119.0(4)

123.4(3)

117.5(4)

117.9(3)
121.0
121.0

120.7(3)
119.7
119.7

118.3(3)
120.8
120.8

118.7(3)

122.2(2)
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C(82)-C(81)-P(2)
C(83)-C(82)-C(81
C(83)-C(82)-H(82
C(81)-C(82)-H(82)
C(81)-C(86)-C(85)
C(81)-C(86)-H(86)
C(85)-C(86)-H(86)
C(84)-C(83)-C(82)
C(84)-C(83)-H(83)
C(82)-C(83)-H(83)
C(83)-C(84)-C(85)
C(83)-C(84)-H(84)
C(85)-C(84)-H(84)
C(84)-C(85)-C(86)
C(84)-C(85)-H(85)
C(86)-C(85)-H(85)

)
)

C(76)-C(71)-C(72)
C(76)-C(71)-P(2)
C(72)-C(71)-P(2)
C(71)-C(76)-C(75

)
C(71)-C(76)-H(76)
C(75)-C(76)-H(76)
C(75)-C(74)-C(73)
C(75)-C(74)-H(74)
C(73)-C(74)-H(74)
C(74)-C(75)-C(76)
C(74)-C(75)-H(75)
C(76)-C(75)-H(75)
C(74)-C(73)-C(72)
C(74)-C(73)-H(73)
C(72)-C(73)-H(73)
C(73)-C(72)-C(71)
C(73)-C(72)-H(72)
C(71)-C(72)-H(72)
C(03)-C(01)-C(30)
C(03)-C(01)-P(2)

C(30)-C(01)-P(2)

C(06)-C(30)-C(01)

)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
) P(
) P(
)

)-
)-
)-
)-
)-
)-
)-
)-
)-
)-
)-
)-
)-
)-
)-
)-
)-
)-
)-
)-
)-
)-
)-
)-
)-
)-
)-
)-
)-
)-
)-
)-
)-
)-
)-
)-
)-
)-

119.0(2)
120.4(3)
119.8
119.8
120.3(3)
119.9
119.9
120.3(3)
119.9
119.9
120.1(3)
120.0
120.0
120.3(3)
119.8
119.8
119.7(3)
121.9(2)
118.4(2)
119.6(3)
120.2
120.2
121.0(3)
119.5
119.5
120.1(3)
120.0
120.0
119.9(3)
120.0
120.0
119.7(3)
120.1
120.1
119.6(3)
121.7(2)
118.4(2)
119.8(4)

C(06)-C(30)-H(30)
C(01)-C(30)-H(30)
C(04)-C(03)-C(01)
C(04)-C(03)-H(03)
C(01)-C(03)-H(03)
C(05)-C(06)-C(30)
C(05)-C(06)-H(06)
C(30)-C(06)-H(06)
C(04)-C(05)-C(06)
C(04)-C(05)-H(05)
C(06)-C(05)-H(05)
C(05)-C(04)-C(03)
C(05)-C(04)-H(04)
C(03)-C(04)-H(04)
C(93)-C(92)-C(91)
C(93)-C(92)-H(92)
C(91)-C(92)-H(92)
C(94)-C(93)-C(92)
C(94)-C(93)-H(93)
C(92)-C(93)-H(93)
C(92)-C(91)-C(96)
C(92)-C(91)-P(2)

C(96)-C(91)-P(2)

C(96)-C(95)-C(94)
C(96)-C(95)-H(95)
C(94)-C(95)-H(95)
C(95)-C(96)-C(91)
C(95)-C(96)-H(96)
C(91)-C(96)-H(96)
C(93)-C(94)-C(95)
C(93)-C(94)-H(94)
C(95)-C(94)-H(94)
C(36)-C(31)-C(32)
C(36)-C(31)-P(1)

C(32)-C(31)-P(1)

C(33)-C(32)-C(31)
C(33)-C(32)-H(32)
(

(
(
(
(
(
(
(
(
(
(
(
(
(
(
(
(
(
(
(
(
(
(
(
(
(
(
(
(
(
(
(
(
(
(
(
(
(
C(31)-C(32)-H(32)

120.1
120.1
119.5(4)
120.2
120.2
119.4(4)
120.3
120.3
121.1(4)
119.4
119.4
120.5(4)
119.7
119.7
119.9(3)
120.1
120.1
120.1(3)
119.9
119.9
119.7(3
122.2(2
118.2(2
120.2(3
119.9
119.9
119.7(3)
120.1
120.1
120.5(3)
119.8
119.8
120.2(3
118.8(2
120.9(2
119.3(3
120.3
120.3
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C(31)-C(36)-C(35
C(31)-C(36)-H(36
C(35)-C(36)-H(36)
C(34)-C(35)-C(36)
C(34)-C(35)-H(35)
C(36)-C(35)-H(35)
C(34)-C(33)-C(32)
C(34)-C(33)-H(33)
C(32)-C(33)-H(33)
C(33)-C(34)-C(35)
C(33)-C(34)-H(34)
C(35)-C(34)-H(34)

)
)

C(52)-C(51)-C(48)
C(52)-C(51)-P(1)
C(48)-C(51)-P(1)
C(53)-C(52)-C(51

C(53)-C(52)-H(52
C(51)-C(52)-H(52
C(55)-C(48)-C(51
C(55)-C(48)-H(48
C(51)-C(48)-H(48
C(53)-C(54)-C(55
C(53)-C(54)-H(54
C(55)-C(54)-H(54
C(54)-C(55)-C(48
C(54)-C(55)-H(55
C(48)-C(55)-H(55
C(54)-C(53)-C(52
C(54)-C(53)-H(53

)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
C(52)-C(53)-H(53)
)

C(42)-C(41)-C(46
C(42)-C(41)-P(1)
C(46)-C(41)-P(1)
C(41)-C(42)-C(43

)
C(41)-C(42)-H(42)
C(43)-C(42)-H(42)
C(43)-C(44)-C(45)

)

)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
C(43)-C(44)-H(44

)-
)-
)-
)-
)-
)-
)-
)-
)-
)-
)-
)-
)-
)-
)-
)-
)-
)-
)-
)-
)-
)-
)-
)-
)-
)-
)-
)-
)-
)-
)-
)-
)-
)-
)-
)-
)-
)-

119.4(3)
120.3
120.3

120.0(3)
120.0
120.0

120.1(3)
119.9
119.9

121.0(3)
119.5
119.5

118.4(2)

121.50(19)

119.9(2)

120.6(3)
119.7
119.7

120.3(3)
119.8
119.8

119.9(3)
120.1
120.1

120.3(3)
119.8
119.8

120.4(3)
119.8
119.8

118.6(3)

119.7(2)

121.7(2)

120.6(3)
119.7
119.7

120.1(3)
119.9

C(45)-C(44)-H(44)
C(41)-C(46)-C(45)
C(41)-C(46)-H(46)
C(45)-C(46)-H(46)
C(44)-C(43)-C(42)
C(44)-C(43)-H(43)
C(42)-C(43)-H(43)
C(44)-C(45)-C(46)
C(44)-C(45)-H(45)
C(46)-C(45)-H(45)
C(66)-C(61)-C(62)
C(66)-C(61)-P(1)

C(62)-C(61)-P(1)

C(61)-C(66)-C(65)
C(61)-C(66)-H(66)
C(65)-C(66)-H(66)
C(63)-C(62)-C(61)
C(63)-C(62)-H(62)
C(61)-C(62)-H(62)
C(64)-C(63)-C(62)
C(64)-C(63)-H(63)
C(62)-C(63)-H(63)
C(65)-C(64)-C(63)
C(65)-C(64)-H(64)
C(63)-C(64)-H(64)
C(64)-C(65)-C(66)
C(64)-C(65)-H(65)
C(66)-C(65)-H(65)
Sn(1)-C(3)-H(3A)

Sn(1)-C(3)-H(3B)

H(3A)-C(3)-H(3B)

Sn(1)-C(3)-H(3C)

H(3A)-C(3)-H(3C)
H(3B)-C(3)-H(3C)
Sn(1)-C(4)-H(4A)

Sn(1)-C(4)-H(4B)

H(4A)-C(4)-H(4B)

Sn(1)-C(4)-H(4C)

119.9
120.2(3)
119.9
119.9
120.3(3)
119.9
119.9
120.1(3)
119.9
119.9
119.4(2
120.1(2
120.4(2
120.0(3
120.0
120.0
119.8(3)
120.1
120.1
120.2(3)
119.9
119.9
120.3(3)
119.9
119.9
120.3(3)
119.8
119.8
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
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H(4A)-C(4)-H(4C) 109.5
H(4B)-C(4)-H(4C) 109.5

Symmetry trasformations used to

generate equivalent atoms.
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Table 4. Anisotropic displacement parameters (/—\2x 103)for I. The anisotropic
displacement factor exponent takes the form: -2:2[ h2a*2U11 + . +2hka* b* U12 ]

yl1 uy22 y33 y23 u13 ul2

Sn(1) 80(1) 45(1) 38(1) 4(1) -1(1) 0(1)
P(2) 47(1) 35(1) 40(1) -2(1) -5(1) 1(1)
P(1) 32(1) 32(1) 43(1) -3(1) 4(1) -1(1)
S(6) 88(1) 39(1) 38(1) 2(1) 4(1) -1(1)
S(5) 71(1) 40(1) 42(1) -6(1) 9(1) 1(1)
S(1) 98(1) 40(1) 60(1) 4(1) -22(1) -5(1)
S(4) 46(1) 61(1) 85(1) -28(1) -1(1) -2(1)
S(2) 80(1) 54(1) 59(1) 12(1) -15(1) -2(1)
S(3) 87(1) 45(1) 61(1) 3(1) -15(1) 2(1)
0(4) 64(1) 67(1) 67(2) -2(1) 26(1) 7(1)
0O(3) 125(2) 47(1) 55(1) -15(1) 0(1) -2(1)
o(1) 105(2) 61(1) 46(1) -5(1) 20(1) -8(1)
0(2) 113(2) 45(1) 71(2) 12(1) -11(1) 16(1)
c(1) 52(2) 46(2) 42(2) -1(1) 12(1) -4(1)
C(2) 78(2) 45(2) 36(2) 4(1) 2(2) -2(2)
N(1) 71(2) 41(1) 38(1) -1(1) -2(1) -7(1)
N(2) 85(2) 41(1) 43(1) 4(1) -10(1) -1(1)
C(25) 80(2) 52(2) 55(2) -2(2) 18(2) 1(2)
C(23) 135(4) 43(2) 38(2) -3(1) -1(2) -7(2)
F(1) 202(3) 85(2) 44(1) -14(1) -16(2) 0(2)
C(21) 84(2) 54(2) 48(2) -3(2) 14(2) -4(2)
C(20) 75(2) 36(2) 39(2) -1(1) 11(2) -4(1)
C(24) 121(3) 56(2) 47(2) -4(2) 28(2) 7(2)
C(22) 95(3) 61(2) 56(2) 4(2) -5(2) -9(2)
C(10) 53(2) 30(1) 46(2) -3(1) 4(1) 5(1)
C(15) 57(2) 53(2) 60(2) 4(2) -2(2) 1(2)
F(2) 156(2) 98(2) 59(1) 34(1) 29(1) 29(2)
C(13) 98(3) 52(2) 49(2) 14(2) 10(2) 21(2)
C(12) 92(3) 53(2) 54(2) 5(2) -17(2) 0(2)
C(11) 66(2) 43(2) 58(2) 4(1) -2(2) -8(1)
C(14) 68(2) 58(2) 77(3) 19(2) 27(2) 5(2)
C(81) 45(2) 41(2) 39(2) -1(1) -6(1) -2(1)
C(82) 61(2) 52(2) 48(2) -9(2) 0(2) -11(1)
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C(86)
C(83)
C(84)
C(85)
c(71)
C(76)
C(74)
C(75)
C(73)
C(72)
C(01)
C(30)
C(03)
C(06)
C(05)
C(04)
C(92)
C(93)
C(91)
C(95)
C(96)
C(94)
c(31)
C(32)
C(36)
C(35)
C(33)
C(34)

83(2)
64(2)
70(2)
102(3)
49(2)
56(2)
91(3)
76(2)
102(3)
91(2)
61(2)
73(2)
83(2)
117(3)
182(5)
144(4)
57(2)
65(2)
47(2)
52(2)
58(2)
51(2)
33(1)
44(2)
47(2)
43(2)
48(2)
38(2)
29(1)
46(2)
59(2)
59(2)
73(2)
58(2
40(1
80(2)
83(3)
75(2)

)
)

53(2)
73(2)
83(3)
73(2)
41(2)
45(2)
70(2)
65(2)
51(2)
47(2)
35(1)
52(2)
46(2)
63(2)
41(2)
44(2)
39(2)
49(2)
39(2)
107(3)
85(2)
70(2)
34(1)

48(2)
45(2)
61(2)
68(3)
40(2)
49(2)
46(2)
48(2)
60(2)
49(2)
37(2)
63(2)
59(2)
61(2)
56(2)
76(3)
44(2)
52(2)
47(2)
83(3)
59(2)
78(3)
51(2)
55(2)
61(2)
88(3)
70(2)
94(3)
44(2)
49(2)
64(2)
60(2)
79(2)
47(2)
45(2)
53(2)
50(2)
55(2)

-6(2)
-5(2)
14(2)
-2(2)
-3(1)
-3(1)
-16(2)
1(2)
-14(2)
-5(2)
-1(1)
2(2)
3(2)
4(2)
-2(2)
1(2)
-1(1)
-1(2)
2(1)
18(2)
24(2)
0(2)
-7(1)
-3(1)
3(1)
-5(2)
-3(2)
-8(2)
-1(1)
-3(1)
-6(2)
15(2)
8(2)
-5(2)
-4(1)
-11(2)
-16(2)
-2(2)

1(2)
4(2)
4(2)
1(2)
-2(1)
-7(2)
-4(2)
-15(2)
2(2)
-7(2)
-2(1)
6(2)
-16(2)
15(2)
-5(3)
-33(3)
-3(1)
-14(2)
-3(1)
9(2)
0(2)
-12(2)
5(1)
1(1)
11(2)
23(2)
-10(2)
-4(2)
1(1)
5(1)

-15(2)
-1(2)
-22(2)
-45(2)
0(1)
3(1)
-10(2)
-5(2)
9(2)
13(2)
3(1)
13(2)
-10(2)
38(2)
18(3)
-19(2)
3(1)
12(2)
0(1)
3(2)
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C(43)
C(45)
c(61)
C(66)
C(62)
C(63)
C(64)
C(65)
C(3)
C(4)

105(3)
96(3)
40(1)
41(2)
42(2)
55(2)
72(2)
57(2)
105(3)
84(2)

39(2)
44(2)

33(2)
41(2)

84(3)
92(3)

63(2)
58(2)
40(2)
54(2)
69(2)
66(2)

50(2)
65(2)

47(2)
45(2)

21(2)

4(2)
-1(1)
-6(1)

2(1)
6(2)

0(1)
-7(1)
-3(2)
12(2)

-10(2)
-22(2)
3(1)
7(1)
4(1)
10(2)
11(2)
8(2)
2(2)
-6(2)
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Table 5. Hydrogen coordinates ( x 104) and isotropic displacement parameters (A2x

103)
for 3b.
X y z U(eq)
H(25) 3163 -216 4698 75
H(21) 941 92 5029 74
H(24) 2772 -443 3977 89
H(22) 544 -157 4307 85
H(15) 4492 -63 7212 68
H(12) 6349 215 8318 80
H(11) 6596 490 7585 67
H(14) 4246 -336 7949 81
H(82) 4972 2382 3642 64
H(86) 5391 3716 4409 74
H(83) 5875 2694 3130 73
H(84) 6529 3513 3251 85
H(85) 6289 4025 3887 97
H(76) 5173 2369 5306 60
H(74) 5066 3691 6120 83
H(75) 5453 2792 5988 75
H(73) 4365 4175 5594 85
H(72) 4080 3768 4909 75
H(30) 5743 2043 4528 75
H(03) 3439 1762 4414 75
H(06) 5972 1093 4445 96
H(05) 4946 505 4306 111
H(04) 3694 830 4296 105
H(92) 3616 3277 3753 56
H(93) 2325 3493 3605 67
H(95) 1689 2806 4767 97
H(96) 2974 2594 4925 81
H(94) 1370 3251 4106 80
H(32) 4380 1360 3256 58
H(36) 4909 1980 2039 62
H(35) 6207 1731 2150 78
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5681 1117 3355 73
6577 1302 2804 80
2697 2295 3356 54
3041 829 2745 66
1842 899 3894 72
2368 388 3315 77
2020 1847 3918 67
3539 963 2037 73
2475 1354 891 85
2818 2526 1825 71
3062 708 1343 90
2353 2262 1127 90
4662 2802 2686 55
2324 2770 2604 60
2296 3726 2695 66
3443 4214 2793 62
4615 3759 2790 65
4961 1040 5396 118
4506 472 5388 118
5183 565 5736 118
2978 879 6699 111
3656 441 6739 111
2979 347 6392 111
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Table 6. Torsion angles [°] for 3b.

C(3)-Sn(1)-S(1)-C(2) 76.89(16)
C(4)-Sn(1)-S(1)-C(2) -67.13(15)
S(3)-Sn(1)-S(1)-C(2) -173.18(11)
C(3)-Sn(1)-S(3)-C(1) -66.72(14)
C(4)-Sn(1)-S(3)-C(1) 73.34(14)
S(1)-Sn(1)-S(3)-C(1) -173.57(10)
Sn(1)-S(3)-C(1)-N(1) 0.2(2)
Sn(1)-S(3)-C(1)-S(4) -178.65(15)
Sn(1)-S(1)-C(2)-N(2) 0.3(2)
Sn(1)-S(1)-C(2)-S(2) -178.36(18)
S(4)-C(1)-N(1)-S(5) -8.1(4)
S(3)-C(1)-N(1)-S(5) 173.15(15)
0(3)-S(5)-N(1)-C(1) 171.1(2)
0(4)-S(5)-N(1)-C(1) -41.8(3)
C(10)-S(5)-N(1)-C(1) 76.8(3)
S(2)-C(2)-N(2)-S(6) -20.6(4)
S(1)-C(2)-N(2)-S(6) 160.95(17)
0(1)-S(6)-N(2)-C(2) -63.4(3)
0(2)-S(6)-N(2)-C(2) 169.9(3)
C(20)-S(6)-N(2)-C(2) 54.6(3)
C(22)-C(21)-C(20)-C(25) 0.4(5)
C(22)-C(21)-C(20)-S(6) -176.6(2)
C(24)-C(25)-C(20)-C(21) 0.4(5)
C(24)-C(25)-C(20)-S(6) 177.4(2)
0(1)-S(6)-C(20)-C(21) 11.4(3)
0(2)-S(6)-C(20)-C(21) 136.2(3)
N(2)-S(6)-C(20)-C(21) -109.7(3)
0O(1)-S(6)-C(20)-C(25) -165.7(2)
0O(2)-S(6)-C(20)-C(25) -40.8(3)
N(2)-S(6)-C(20)-C(25) 73.3(3)
F(1)-C(23)-C(24)-C(25) -179.6(3)
C(22)-C(23)-C(24)-C(25) 0.4(5)
C(20)-C(25)-C(24)-C(23) -0.8(5)
C(24)-C(23)-C(22)-C(21) 0.3(5)
F(1)-C(23)-C(22)-C(21) -179.7(3)
C(20)-C(21)-C(22)-C(23) -0.8(5)

0(3)-S(5)-C(10)-C(11)
0(4)-S(5)-C(10)-C(11)
N(1)-S(5)-C(10)-C(11)
0(3)-S(5)-C(10)-C(15)
0(4)-S(5)-C(10)-C(15)
N(1)-S(5)-C(10)-C(15)
C(11)-C(10)-C(15)-C(14)
S(5)-C(10)-C(15)-C(14)
F(2)-C(13)-C(12)-C(11)
C(14)-C(13)-C(12)-C(11)
C(15)-C(10)-C(11)-C(12)
S(5)-C(10)-C(11)-C(12)
C(13)-C(12)-C(11)-C(10)
C(12)-C(13)-C(14)-C(15)
F(2)-C(13)-C(14)-C(15)
C(10)-C(15)-C(14)-C(13)
C(01)-P(2)-C(81)-C(86)
C(71)-P(2)-C(81)-C(86)
C(91)-P(2)-C(81)-C(86)
C(01)-P(2)-C(81)-C(82)
C(71)-P(2)-C(81)-C(82)
C(91)-P(2)-C(81)-C(82)
C(86)-C(81)-C(82)-C(83)
P(2)-C(81)-C(82)-C(83)
C(82)-C(81)-C(86)-C(85)
P(2)-C(81)-C(86)-C(85)
C(81)-C(82)-C(83)-C(84)
C(82)-C(83)-C(84)-C(85)
C(83)-C(84)-C(85)-C(86)
C(81)-C(86)-C(85)-C(84)
C(01)-P(2)-C(71)-C(76)
C(91)-P(2)-C(71)-C(76)
C(81)-P(2)-C(71)-C(76)
C(01)-P(2)-C(71)-C(72)
C(91)-P(2)-C(71)-C(72)
C(81)-P(2)-C(71)-C(72)
C(72)-C(71)-C(76)-C(75)
P(2)-C(71)-C(76)-C(75)

131.6(2
6.6(3
116.7(2
-45.1(3
-170.1(2
66. 6(2
3(4
176.4(2
178.3(3)
0.0(5)
0.3(4)
-176. 3(2)
2(5)
.0(5)
-178. 2(3)
1(5)
-141.6(3)
-20.3(3)
98.2(3)
34.8(3)
156.2(2)
-85, 3(3)
1(5)
-176. 4(2)
1(5)

)
)
)
)
)
)
)
)

)

)

)

)

)
15.0(3)
137.0(2)
)

)

)

)

)

)
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C(73)-C(74)-C(75)-C(76
C(71)-C(76)-C(75)-C(74

) ) ) )
) ) ) )
C(75)-C(74)-C(73)-C(72)
C(74)-C(73)-C(72)-C(71)
C(76)-C(71)-C(72)-C(73)

P(2)-C(71)-C(72)-C(73)

C(71)-P(2)-C(01)-C(03)
C(91)-P(2)-C(01)-C(03)
C(81)-P(2)-C(01)-C(03)
C(71)-P(2)-C(01)-C(30)
C(91)-P(2)-C(01)-C(30)
C(81)-P(2)-C(01)-C(30)
C(03)-C(01)-C(30)-C(06)

P(2)-C(01)-C(30)-C(06)
C(30)-C(01)-C(03)-C(04)
P(2)-C(01)-C(03)-C(04)
C(01)-C(30)-C(06)-C(05)
C(30)-C(06)-C(05)-C(04)
C(06)-C(05)-C(04)-C(03)
C(01)-C(03)-C(04)-C(05)
C(91)-C(92)-C(93)-C(94)
C(93)-C(92)-C(91)-C(96)
C(93)-C(92)-C(91)-P(2)
C(01)-P(2)-C(91)-C(92)
C(71)-P(2)-C(91)-C(92)
C(81)-P(2)-C(91)-C(92)
C(01)-P(2)-C(91)-C(96)
C(71)-P(2)-C(91)-C(96)
C(81)-P(2)-C(91)-C(96)
C(94)-C(95)-C(96)-C(91)
C(92)-C(91)-C(96)-C(95)
P(2)-C(91)-C(96)-C(95)
C(92)-C(93)-C(94)-C(95)
C(96)-C(95)-C(94)-C(93)
C(41)-P(1)-C(31)-C(36)
C(61)-P(1)-C(31)-C(36)
C(51)-P(1)-C(31)-C(36)
C(41)-P(1)-C(31)-C(32)

)-
)-
)-
)-
)-
)-
)-P
)-P
)-P
)-P
)-P
)-P
)-C
)-

)-
)-
)-
)-
)-
)-

U U U U

1.2(5)
0.4(5)
-1.3(6)
-0.1(6)
1.6(5)
177.4(3)
113.4(3)
-6.3(3)
-126.5(3)
-73.0(3)
167.3(2)
47.1(3)
0.0(5)
-173.7(3)
-1.8(5)
171.7(3)
2.1(5)
-2.3(6)
0.5(6)
1.6(6)
-0.5(4)
0.1(4)
-179.7(2)
-111.0(2)
126.2(2)
5.6(3)
69.2(3)
-53.5(3)
174.1(2)
-0.2(6)
0.3(5)
180.0(3)
0.6(5)
-0.3(6)
47.3(2)
73.1(2)
168.0(2)
-136.8(2)

C(61)-P(1)-C(31)-C(32)
C(51)-P(1)-C(31)-C(32)
C(36)-C(31)-C(32)-C(33)
P(1)-C(31)-C(32)-C(33)
C(32)-C(31)-C(36)-C(35)
P(1)-C(31)-C(36)-C(35)
C(31)-C(36)-C(35)-C(34)
C(31)-C(32)-C(33)-C(34)
C(32)-C(33)-C(34)-C(35)
C(36)-C(35)-C(34)-C(33)
C(41)-P(1)-C(51)-C(52)
C(61)-P(1)-C(51)-C(52)
C(31)-P(1)-C(51)-C(52)
C(41)-P(1)-C(51)-C(48)
C(61)-P(1)-C(51)-C(48)
C(31)-P(1)-C(51)-C(48)
C(48)-C(51)-C(52)-C(53)
P(1)-C(51)-C(52)-C(53)
C(52)-C(51)-C(48)-C(55)
P(1)-C(51)-C(48)-C(55)
C(53)-C(54)-C(55)-C(48)
C(51)-C(48)-C(55)-C(54)
C(55)-C(54)-C(53)-C(52)
C(51)-C(52)-C(53)-C(54)
C(61)-P(1)-C(41)-C(42)
C(31)-P(1)-C(41)-C(42)
C(51)-P(1)-C(41)-C(42)
C(61)-P(1)-C(41)-C(46)
C(31)-P(1)-C(41)-C(46)
C(51)-P(1)-C(41)-C(46)
C(46)-C(41)-C(42)-C(43)
P(1)-C(41)-C(42)-C(43)
C(42)-C(41)-C(46)-C(45)
P(1)-C(41)-C(46)-C(45)
C(45)-C(44)-C(43)-C(42)
C(41)-C(42)-C(43)-C(44)
C(43)-C(44)-C(45)-C(46)
C(41)-C(46)-C(45)-C(44)

)
)
)
)

102.9(2
-16. 0(2

7(4
-175. 2(2

175.8(2

-175. 6(2

7(5
177.1(3
A(5

)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
4)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
177. 4(3)
)
)
)
)

134



Anexo V: Material Suplementar Experimentos de Difragdo de Raio-X

C(41)-P(1)-C(61)-C(66) -113.2(2)
C(31)-P(1)-C(61)-C(66) 6.6(3)
C(51)-P(1)-C(61)-C(66) 124.2(2)
C(41)-P(1)-C(61)-C(62) 66.2(3)
C(31)-P(1)-C(61)-C(62) -174.0(2)
C(51)-P(1)-C(61)-C(62) -56.4(3)
C(62)-C(61)-C(66)-C(65) 1.0(4)
P(1)-C(61)-C(66)-C(65) -179.6(2)
C(66)-C(61)-C(62)-C(63) -0.4(4)
P(1)-C(61)-C(62)-C(63) -179.8(2)
C(61)-C(62)-C(63)-C(64) -0.4(5)
C(62)-C(63)-C(64)-C(65) 0.6(5)
C(63)-C(64)-C(65)-C(66) 0.0(5)
C(61)-C(66)-C(65)-C(64) -0.8(5)

Symmetry transformations used to

generate equivalent atoms:
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Material suplementar do bis(4-
clorofenilsulfonilditiocarbimato)dimetilestanato(lV) (3c).

CL2

CL1

FIGURA 2. Representacao Ortep da molécula (Il). Os elipséides de deslocamento
estao definidos com 30 % de probalilidade. Os atomos de hidrogénio estao

representados como esferas de raio fixo.
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Table 1. Crystal data and structure refinement for 3c.

Identification code 3c

Empirical formula Ce4 H54 Cly N, O4 P, Sg Sn

Formula weight 1358.98

Temperature 100(2) K

Wavelength 0.71073 A

Crystal system orthorhombic

Space group Pbca

Unit cell dimensions a=17.7629(7) A a=90°.
b = 24.4504(10) A B=90°.
c=28.2341(13) A y =90°.

Volume 12262.4(9) A3

z 8

Density (calculated) 1.472 Mg/m3

Absorption coefficient 0.810 mm-1

F(000) 5552

Crystal size 0,10 x 0,10 x 0,20 mm3

Theta range for data collection 1.44 to 25.01°.

Index ranges -21<=h<=21, -29<=k<=21, -16<=1<=33

Reflections collected 51839

Independent reflections 10789 [R(int) = 0.0892]

Completeness to theta = 25.01° 99.9 %

Absorption correction gaussian

Refinement method Full-matrix least-squares on F2

Data / restraints / parameters 10789/0/731

Goodness-of-fit on F2 0.999

Final R indices [I>2sigma(l)] R1 =0.0456, wR2 = 0.0906

R indices (all data) R1=0.0915, wR2 = 0.1081

Largest diff. peak and hole 0.704 and -0.502 e.A-3

137



Anexo V: Material Suplementar Experimentos de Difragdo de Raio-X

Table 2. Atomic coordinates ( x 104) and equivalent isotropic displacement parameters
(A2x 103)

for 3c. U(eq) is defined as one third of the trace of the orthogonalized Uil tensor.

X y z U(eq)
Sn(1) 2518(1) 4490(1) 1681(1) 20(1)
S(1) 2722(1) 4032(1) 3318(1) 24(1)
S(6) 2180(1) 5333(1) 454(1) 22(1)
S(5) 2413(1) 5276(1) 2899(1) 20(1)
S(2) 2740(1) 3762(1) 2285(1) 26(1)
S(3) 2567(1) 3799(1) 1033(1) 29(1)
S(4) 2324(1) 4092(1) 24(1) 24(1)
o(1) 1742(2) 5246(1) 3187(1) 24(1)
O4) 1522(2) 5288(1) 160(1) 25(1)
0O(3) 2211(2) 5784(1) 781(1) 30(1)
0(2) 2464(2) 5728(1) 2571(1) 26(1)
Cc(1) 2653(2) 4238(2) 2754(2) 21(1)
C(2) 2396(2) 4297(2) 591(2) 21(1)
N(2) 2347(2) 4798(2) 775(1) 23(1)
N(1) 2545(2) 4741(1) 2575(1) 20(1)
C(14) 4430(2) 5406(2) 3865(2) 20(1)
C(15) 3717(2) 5408(2) 4060(2) 20(1)
C(12) 3912(2) 5336(2) 3090(2) 18(1)
C(16) 3096(2) 5369(2) 3770(2) 19(1)
C(13) 4534(2) 5378(2) 3379(2) 22(1)
C(11) 3197(2) 5327(2) 3283(2) 16(1)
C(22) 2867(3) 5428(2) -417(2) 19(1)
C(21) 2970(2) 5402(2) 71(2) 20(1)
C(23) 3484(3) 5484(2) -713(2) 23(1)
C(25) 4295(3) 5491(2) -29(2) 25(1)
C(24) 4193(3) 5517(2) -512(2) 23(1)
C(26) 3683(3) 5437(2) 266(2) 25(1)
Cl(1) 5210(1) 5439(1) 4234(1) 28(1)
Cl(2) 4975(1) 5594(1) -879(1) 37(1)
P(1) 600(1) 2380(1) 3179(1) 23(1)
C(34) 3132(3) 2062(2) 3292(2) 30(1)
C(35) 2625(3) 1668(2) 3438(2) 33(1)
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Table 3. Bond lengths [A] and angles [°] C(23)-C(24) 1.384(6)
for 3c. C(23)-H(23) 0.9500
C(25)-C(24) 1.377(6)
Sn(1)-C(4) 2.116(4) C(25)-C(26) 1.377(6)
Sn(1)-C(3) 2.118(4) C(25)-H(25) 0.9500
Sn(1)-N(1) 2.600(3) C(24)-Cl(2) 1.742(4)
Sn(1)-N(2) 2.682(3) C(26)-H(26) 0.9500
Sn(1)-S(3) 2.4913(12) P(1)-C(41) 1.789(5)
Sn(1)-S(2) 2.4991(12) P(1)-C(61) 1.803(5)
S(1)-C(1) 1.676(5) P(1)-C(51) 1.804(4)
S(6)-0(4) 1.437(3) P(1)-C(31) 1.805(5)
S(6)-0(3) 1.439(3) C(34)-C(33) 1.380(6)
S(6)-N(2) 1.620(4) C(34)-C(35) 1.380(6)
S(6)-C(21) 1.779(4) C(34)-H(34) 0.9500
S(5)-0(2) 1.444(3) C(35)-C(36) 1.380(6)
S(5)-O(1) 1.445(3) C(35)-H(35) 0.9500
S(5)-N(1) 1.613(4) C(33)-C(32) 1.385(6)
S(5)-C(11) 1.770(4) C(33)-H(33) 0.9500
S(2)-C(1) 1.769(5) C(31)-C(32) 1.399(6)
S(3)-C(2) 1.769(4) C(31)-C(36) 1.400(6)
S(4)-C(2) 1.682(4) C(32)-H(32) 0.9500
C(1)-N(1) 1.342(5) C(36)-H(36) 0.9500
C(2)-N(2) 1.332(6) C(61)-C(66) 1.384(6)
C(14)-C(15) 1.379(6) C(61)-C(62) 1.397(6)
C(14)-C(13) 1.387(6) C(64)-C(63) 1.372(7)
C(14)-CI(1) 1.733(4) C(64)-C(65) 1.379(7)
C(15)-C(16) 1.378(6) C(64)-H(64) 0.9500
C(15)-H(15) 0.9500 C(65)-C(66) 1.391(6)
C(12)-C(13) 1.376(6) C(65)-H(65) 0.9500
C(12)-C(11) 1.382(6) C(62)-C(63) 1.387(6)
C(12)-H(12) 0.9500 C(62)-H(62) 0.9500
C(16)-C(11) 1.389(6) C(66)-H(66) 0.9500
C(16)-H(16) 0.9500 C(63)-H(63) 0.9500
C(13)-H(13) 0.9500 C(41)-C(46) 1.396(7)
C(22)-C(23) 1.385(6) C(41)-C(42) 1.396(6)
C(22)-C(21) 1.390(6) C(44)-C(45) 1.372(7)
C(22)-H(22) 0.9500 C(44)-C(43) 1.383(8)
C(21)-C(26) 1.384(6) C(44)-H(44) 0.9500
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C(42)-C(43) 1.367(7) C(92)-C(93) 1.377(6)
C(42)-H(42) 0.9500 C(92)-H(92) 0.9500
C(45)-C(46) 1.377(7) C(94)-C(93) 1.377(6)
C(45)-H(45) 0.9500 C(94)-H(94) 0.9500
C(43)-H(43) 0.9500 C(93)-H(93) 0.9500
C(46)-H(46) 0.9500 C(71)-C(72) 1.380(6)
C(51)-C(52) 1.382(6) C(71)-C(76) 1.393(6)
C(51)-C(56) 1.397(6) C(75)-C(74) 1.381(7)
C(56)-C(55) 1.391(6) C(75)-C(76) 1.381(6)
C(56)-H(56) 0.9500 C(75)-H(75) 0.9500
C(53)-C(54) 1.377(7) C(74)-C(73) 1.379(7)
C(53)-C(52) 1.386(6) C(74)-H(74) 0.9500
C(53)-H(53) 0.9500 C(73)-C(72) 1.377(6)
C(54)-C(55) 1.379(7) C(73)-H(73) 0.9500
C(54)-H(54) 0.9500 C(72)-H(72) 0.9500
C(55)-H(55) 0.9500 C(76)-H(76) 0.9500
C(52)-H(52) 0.9500 C(06)-C(01) 1.381(6)
P(2)-C(91) 1.796(5) C(06)-C(05) 1.401(7)
P(2)-C(81) 1.797(5) C(06)-H(06) 0.9500
P(2)-C(71) 1.798(5) C(01)-C(02) 1.388(6)
P(2)-C(01) 1.806(4) C(03)-C(04) 1.370(7)
C(81)-C(82) 1.377(6) C(03)-C(02) 1.372(6)
C(81)-C(86) 1.397(6) C(03)-H(03) 0.9500
C(84)-C(85) 1.363(7) C(02)-H(02) 0.9500
C(84)-C(83) 1.376(6) C(04)-C(05) 1.369(7)
C(84)-H(84) 0.9500 C(04)-H(04) 0.9500
C(83)-C(82) 1.372(6) C(05)-H(05) 0.9500
C(83)-H(83) 0.9500 C(4)-H(4A) 0.9800
C(86)-C(85) 1.393(6) C(4)-H(4B) 0.9800
C(86)-H(86) 0.9500 C(4)-H(4cC) 0.9800
C(85)-H(85) 0.9500 C(3)-H(3A) 0.9800
C(82)-H(82) 0.9500 C(3)-H(3B) 0.9800
C(91)-C(96) 1.380(6) C(3)-H(3C) 0.9800
C(91)-C(92) 1.396(6)

C(95)-C(94) 1.372(7) C(4)-Sn(1)-C(3) 126.04(19)
C(95)-C(96) 1.396(6) C(4)-Sn(1)-S(3) 107.36(13)
C(95)-H(95) 0.9500 C(3)-Sn(1)-S(3) 109.03(14)
C(96)-H(96) 0.9500 C(4)-Sn(1)-S(2) 110.44(13)
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C(3)-Sn(1)-S(2)
S(3)-Sn(1)-S(2)
0(4)-S(6)-0(3)
O(4)-S(6)-N(2)
0(3)-S(6)-N(2)
O(4)-S(6)-C(21)
0(3)-S(6)-C(21)
N(2)-S(6)-C(21)
0(2)-S(5)-0(1)
0(2)-S(5)-N(1)
0(1)-S(5)-N(1)
0(2)-S(5)-C(11)
0(1)-S(5)-C(11)
N(1)-S(5)-C(11)
C(1)-S(2)-Sn(1)
C(2)-S(3)-Sn(1)
N(1)-C(1)-S(1)
N(1)-C(1)-S(2)
S(1)-C(1)-S(2)
N(2)-C(2)-S(4)
N(2)-C(2)-S(3)
S(4)-C(2)-S(3)
C(2)-N(2)-S(6)
C(1)-N(1)-S(5)
C(15)-C(14)-C(13)
C(15)-C(14)-CI(1)
C(13)-C(14)-CI(1)
C(16)-C(15)-C(14)
C(16)-C(15)-H(15)
C(14)-C(15)-H(15)
C(13)-C(12)-C(11)
C(13)-C(12)-H(12)
C(11)-C(12)-H(12)
C(15)-C(16)-C(11)
C(15)-C(16)-H(16)
C(11)-C(16)-H(16)
C(12)-C(13)-C(14)
C(12)-C(13)-H(13)

107.53(13)
90.73(4)
117.38(19)
114.15(19)
104.66(19)
107.4(2)
106.7(2)
105.8(2)
116.78(18)
104.36(18)
113.39(19)
106.89(19)
107.98(19)
106.88(19)
91.53(15)
92.57(15)
130.0(4
109.7(3
120.3(3
129.7(3
111.6(3
118.6(3
122.4(3
123.5(3
121.0(4
119.6(3
119.3(3
119.9(4

120.0
120.0
120.3(4)
119.8
119.8
119.3(4)
120.4
120.4
118.9(4)
120.5

)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)

C(14)-C(13)-H(13)
C(12)-C(11)-C(16)
C(12)-C(11)-S(5)

C(16)-C(11)-S(5)

C(23)-C(22)-C(21)
C(23)-C(22)-H(22)
C(21)-C(22)-H(22)
C(26)-C(21)-C(22)
C(26)-C(21)-S(6)

C(22)-C(21)-S(6)

C(24)-C(23)-C(22)
C(24)-C(23)-H(23)
C(22)-C(23)-H(23)
C(24)-C(25)-C(26)
C(24)-C(25)-H(25)
C(26)-C(25)-H(25)
C(25)-C(24)-C(23)
C(25)-C(24)-CI(2)

C(23)-C(24)-CI(2)

C(25)-C(26)-C(21)
C(25)-C(26)-H(26)
C(21)-C(26)-H(26)
C(41)-P(1)-C(61)

C(41)-P(1)-C(51)

C(61)-P(1)-C(51)
C(41)-P(1)-C(31)
C(61)-P(1)-C(31)
C(51)-P(1)-C(31)

C(33)-C(34)-C(35)
C(33)-C(34)-H(34)
C(35)-C(34)-H(34)
C(36)-C(35)-C(34)
C(36)-C(35)-H(35)
C(34)-C(35)-H(35)
C(34)-C(33)-C(32)
C(34)-C(33)-H(33)
C(32)-C(33)-H(33)
C(32)-C(31)-C(36)

120.5
120.5(4)
118.8(3)
120.6(3)
119.9(4)
120.1
120.1
120.8(4)
119.0(4)
120.1(3)
118.6(4)
120.7
120.7
120.0(4)
120.0
120.0
121.5(4)
119.2(4)
119.2(4)
119.2(4)
120.4
120.4
108.4(2)
105.3(2)
109.3(2)
114.9(2)
111.0(2)
107.7(2)
120.3(5)
119.9
119.9
120.3(4)
119.8
119.8
120.4(4)
119.8
119.8
119.6(4)
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C(32)-C(31)-P(1)
C(36)-C(31)-P(1)
C(33)-C(32)-C(31)
C(33)-C(32)-H(32)
C(31)-C(32)-H(32)
C(35)-C(36)-C(31)
C(35)-C(36)-H(36)
C(31)-C(36)-H(36)
C(66)-C(61)-C(62)
C(66)-C(61)-P(1)
C(62)-C(61)-P(1)
C(63)-C(64)-C(65)
C(63)-C(64)-H(64)
C(65)-C(64)-H(64)
C(64)-C(65)-C(66)
C(64)-C(65)-H(65)
C(66)-C(65)-H(65)
C(63)-C(62)-C(61)
C(63)-C(62)-H(62)
C(61)-C(62)-H(62)
C(61)-C(66)-C(65)
C(61)-C(66)-H(66)
C(65)-C(66)-H(66)
C(64)-C(63)-C(62)
C(64)-C(63)-H(63)
C(62)-C(63)-H(63)
C(46)-C(41)-C(42)
C(46)-C(41)-P(1)
C(42)-C(41)-P(1)
C(45)-C(44)-C(43)
) 44)
) 44)
- 41)
- 42)
- 42)
- 46)
- 45)
- 45)

(
(
(
(
(
(
(
(
(
(
(
(
(
(

C(45)-C(44)-H
C(43)-C(44)-H
C(43)-C(42)-C
C(43)-C(42)-H
C(41)-C(42)-H
C(44)-C(45)-C
C(44)-C(45)-H
C(46)-C(45)-H

A~ AN AN AN N A~~~

120.6(3)
119.6(3)
119.5(4)
120.3
120.3
119.8(4)
120.1
120.1
120.6(4)
119.9(4)
119.4(4)
120.5(5)
119.7
119.7
120.0(5)
120.0
120.0
118.9(5)
120.5
120.5
119.4(5)
120.3
120.3
120.5(5)
119.7
119.7
118.4(5)
119.6(4)
120.6(4)
119.8(5)
120.1
120.1
120.3(5)
119.9
119.9
120.1(5)
120.0
120.0

C(42)-C(43)-C(44)
C(42)-C(43)-H(43)
C(44)-C(43)-H(43)
C(45)-C(46)-C(41)
C(45)-C(46)-H(46)
C(41)-C(46)-H(46)
C(52)-C(51)-C(56)
C(52)-C(51)-P(1)
C(56)-C(51)-P(1)
C(55)-C(56)-C(51)
C(55)-C(56)-H(56)
C(51)-C(56)-H(56)
C(54)-C(53)-C(52)
C(54)-C(53)-H(53)
C(52)-C(53)-H(53)
C(53)-C(54)-C(55)
C(53)-C(54)-H(54)
C(55)-C(54)-H(54)
C(54)-C(55)-C(56)
C(54)-C(55)-H(55)
C(56)-C(55)-H(55)
C(51)-C(52)-C(53)
C(51)-C(52)-H(52)
C(53)-C(52)-H(52)
C(91)-P(2)-C(81)
C(91)-P(2)-C(71
C(81)-P(2)-C(71
C(91)-P(2)-C(01
C(81)-P(2)-C(01
C(71)-P(2)-C(01)
C(82)-C(81)-C(86)
C(82)-C(81)-P(2)
C(86)-C(81)-P(2)
C(85)-C(84)-C(83)
C(85)-C(84)-H(84)

(

(

(

)-C(71)
)-C(71)
)-C(01)
)-C(01)

C(83)-C(84)-H(84)
C(82)-C(83)-C(84)

(
(
(
C(82)-C(83)-H(83)

120.6(5)
119.7
119.7
120.6(5)
119.7
119.7
120.5(4)
120.3(3)
119.2(4)
119.6(5)
120.2
120.2
120.5(5)
119.7
119.7
120.7(5)
119.6
119.6
119.4(5)
120.3
120.3
119.2(4)
120.4
120.4
110.4(2)
110.0(2)
107.0(2)
107.3(2)
111.5(2)
110.6(2)
119.1(4)
118.4(3)
122.4(3)
120.6(5)
119.7
119.7
119.9(5)
120.0
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C(84)-C(83)-H(83)
C(85)-C(86)-C(81)
C(85)-C(86)-H(86)
C(81)-C(86)-H(86)
C(84)-C(85)-C(86)
C(84)-C(85)-H(85)
C(86)-C(85)-H(85)
C(83)-C(82)-C(81)
C(83)-C(82)-H(82)
C(81)-C(82)-H(82)
C(96)-C(91)-C(92)
C(96)-C(91)-P(2)

C(92)-C(91)-P(2)

C(94)-C(95)-C(96)
C(94)-C(95)-H(95)
C(96)-C(95)-H(95)
C(91)-C(96)-C(95)
C(91)-C(96)-H(96)
C(95)-C(96)-H(96)
C(93)-C(92)-C(91)
C(93)-C(92)-H(92)
C(91)-C(92)-H(92)
C(95)-C(94)-C(93)
C(95)-C(94)-H(94)
C(93)-C(94)-H(94)
C(94)-C(93)-C(92)
C(94)-C(93)-H(93)
C(92)-C(93)-H(93)
C(72)-C(71)-C(76)
C(72)-C(71)-P(2)

C(76)-C(71)-P(2)

C(74)-C(75)-C(76)
C(74)-C(75)-H(75)

(
(
(
(
(
(
(
(
(
(
(
(
(
(

C(76)-C(75)-H(75)
C(73)-C(74)-C(75)
C(73)-C(74)-H(74)
C(75)-C(74)-H(74)

)-
)-
)-
)-
)-
)-
)-
)-
)-
)-
)-
)-
)-
)-
)-
)-
)-
)-
)-
)-
)-
)-
)-
)-
)-
)-
)-
)-
)-
)-
)-
)-
)-
)-
)-
)-
)-
C(72)-C(73)-C(74)

(
(
(
(
(
(

120.0
119.6(4)
120.2
120.2
119.9(4)
120.0
120.0
120.7(4)
119.6
119.6
119.4(4)
121.8(4)
118.8(4)
119.6(5)
120.2
120.2
119.8(5)
120.1
120.1
120.8(5)
119.6
119.6
121.3(5)
119.4
119.4
119.1(5)
120.5
120.5
120.8(4)
121.6(4)
117.6(3)
119.4(5)
120.3
120.3
121.0(5)
119.5
119.5
120.0(5)

C(72)-C(73)-H(73)
C(74)-C(73)-H(73)
C(73)-C(72)-C(71)
C(73)-C(72)-H(72)
C(71)-C(72)-H(72)
C(75)-C(76)-C(71)
C(75)-C(76)-H(76)
C(71)-C(76)-H(76)
C(01)-C(06)-C(05)
C(01)-C(06)-H(06)
C(05)-C(06)-H(06)
C(06)-C(01)-C(02)
C(06)-C(01)-P(2)

C(02)-C(01)-P(2)

C(04)-C(03)-C(02)
C(04)-C(03)-H(03)
C(02)-C(03)-H(03)
C(03)-C(02)-C(01)
C(03)-C(02)-H(02)
C(01)-C(02)-H(02)
C(05)-C(04)-C(03)
C(05)-C(04)-H(04)
C(03)-C(04)-H(04)
C(04)-C(05)-C(06)
C(04)-C(05)-H(05)
C(06)-C(05)-H(05)
Sn(1)-C(4)-H(4A)

Sn(1)-C(4)-H(4B)

H(4A)-C(4)-H(4B)

Sn(1)-C(4)-H(4C)

H(4A)-C(4)-H(4C)
H(4B)-C(4)-H(4C)
Sn(1)-C(3)-H(3A)

Sn(1)-C(3)-H(3B)

H(3A)-C(3)-H(3B)

Sn(1)-C(3)-H(3C)

H(3A)-C(3)-H(3C)
H(3B)-C(3)-H(3C)

120.0
120.0
119.3(4)
120.3
120.3
119.4(4)
120.3
120.3
118.5(5)
120.7
120.7
120.0(4)
119.1(4)
120.9(3)
120.4(5)
119.8
119.8
120.3(4)
119.9
119.9
119.7(5)
120.1
120.1
121.0(5)
119.5
119.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
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Table 4. Anisotropic displacement parameters (A2x 103)for II. The anisotropic

displacement factor exponent takes the form: —2*2[ h2a*2ul1+ . +2hka*b* U12 ]

y u22 y33 y23 y13 yl12
Sn(1) 20(1) 21(1) 19(1) 1(1) -1(1) 0(1)
S(1) 35(1) 19(1) 18(1) 2(1) -4(1) -2(1)
S(6) 23(1) 20(1) 22(1) -2(1) 4(1) -2(1)
S(5) 20(1) 18(1) 21(1) 1(1) -4(1) 2(1)
S(2) 39(1) 19(1) 21(1) -2(1) -4(1) 1(1)
S(3) 42(1) 24(1) 21(1) 2(1) -3(1) 3(1)
S(4) 31(1) 21(1) 19(1) -2(1) 1(1) -1(1)
o(1) 18(2) 29(2) 26(2) 0(2) 0(1) 4(1)
O(4) 21(2) 30(2) 25(2) -1(2) 2(1) 1(2)
0(@3) 39(2) 22(2) 31(2) -9(2) 6(2) 3(2)
0(2) 30(2) 19(2) 29(2) 8(1) -6(2) 6(2)
Cc(1) 18(3) 23(2) 22(3) 3(2) -2(2) -6(2)
C(2) 14(2) 27(2) 20(2) 1(2) 4(2) -3(2)
N(2) 29(2) 23(2) 16(2) 0(2) 1(2) -2(2)
N(1) 23(2) 19(2) 17(2) 3(2) -4(2) -2(2)
C(14) 21(2) 13(2) 25(3) 0(2) -6(2) -1(2)
C(15) 24(3) 18(2) 17(2) 0(2) 0(2) 2(2)
C(12) 25(3) 15(2) 14(2) 2(2) -1(2) 5(2)
C(16) 19(2) 14(2) 25(3) 1(2) 5(2) 3(2)
C(13) 17(2) 20(2) 30(3) 0(2) 3(2) -1(2)
c(11) 16(2) 12(2) 21(3) 0(2) 1(2) 1(2)
C(22) 25(2) 14(2) 19(3) -2(2) -1(2) -2(2)
C(21) 22(3) 11(2) 28(3) 0(2) 7(2) -2(2)
C(23) 29(3) 21(2) 20(3) 1(2) 0(2) 0(2)
C(25) 22(3) 23(3) 31(3) 0(2) -3(2) -3(2)
C(24) 25(3) 18(2) 25(3) 6(2) 7(2) 1(2)
C(26) 30(3) 26(3) 18(3) 2(2) 1(2) -5(2)
CI(1) 25(1) 30(1) 30(1) -4(1) -10(1) 3(1)
Cl(2) 29(1) 50(1) 33(1) 8(1) 11(1) -2(1)
P(1) 23(1) 16(1) 30(1) 0(1) -6(1) 0(1)
C(34) 28(3) 28(3) 34(3) -13(3) -8(2) 0(2)
C(35) 34(3) 15(2) 49(4) 0(2) -16(3) 2(2)
C(33) 25(3) 25(3) 23(3) -5(2) 0(2) -2(2)
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25(3) 17(2) 27(3) -5(2) -8(2) 1(2)
28(3) 20(2) 18(3) -4(2) -3(2) 1(2)
26(3) 17(2) 50(4) 2(2) -10(3) -4(2)
20(2) 18(2) 33(3) 1(2) -3(2) 0(2)
30(3) 29(3) 54(4) 16(3) 2(3) 11(3)
39(3) 34(3) 46(4) 22(3) -15(3) -3(3)
41(3) 21(3) 33(3) 0(2) -6(3) -1(2)
27(3) 27(3) 42(3) 2(3) -6(2) -4(2)
42(3) 15(3) 44(3) 2(2) 11(3) -2(2)
33(3) 17(2) 25(3) -3(2) -8(2) 3(2)
54(4) 42(3) 31(3) -5(3) 5(3) -4(3)
53(4) 28(3) 30(3) -4(3) 0(3) 15(3)
46(4) 41(3) 44(4) 1(3) 6(3) 5(3)
80(5) 23(3) 29(3) -1(2) 6(3) 7(3)
46(3) 30(3) 37(3) 5(3) 0(3) 5(3)
21(2) 16(2) 27(3) 3(2) -9(2) -3(2)
17(3) 32(3) 34(3) 2(2) -4(2) 1(2)
39(3) 21(3) 25(3) 2(2) -4(2) 1(2)
43(3) 28(3) 25(3) 4(2) -13(3) -5(3)
23(3) 37(3) 39(3) 7(3) -12(2) -9(2)
27(3) 15(2) 30(3) 8(2) -3(2) -2(2)
22(1) 18(1) 24(1) 2(1) -2(1) 0(1)
22(3) 11(2) 28(3) 1(2) -2(2) 3(2)
30(3) 33(3) 21(3) -1(2) 1(2) 8(2)
29(3) 32(3) 41(3) 3(2) -1(3) -10(3)
36(3) 15(2) 28(3) 1(2) 2(2) 7(2)
49(3) 27(3) 17(3) 8(2) 1(2) -2(3)
27(3) 29(3) 34(3) 12(2) -5(2) 0(2)
25(3) 13(2) 29(3) 5(2) -6(2) 2(2)
40(3) 31(3) 28(3) -5(2) -10(3) -8(2)
30(3) 34(3) 20(3) -1(2) -4(2) -3(2)
30(3) 21(3) 35(3) 2(2) 4(2) 2(2)
23(3) 22(3) 44(3) 7(2) -8(2) 1(2)
29(3) 19(3) 38(3) 2(2) 7(2) 1(2)
21(3) 17(2) 24(3) 2(2) -3(2) 2(2)
29(3) 32(3) 28(3) 5(2) 0(2) 7(2)
25(3) 47(3) 25(3) 0(3) 2(2) -8(3)
46(3) 24(3) 21(3) 8(2) -5(2) -9(3)
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C(72)  35(3) 18(2) 26(3) 3(2) -6(2) -2(2)
c(76)  27(3) 31(3) 28(3) 8(2) 2(2) 2(2)
C(06)  32(3) 23(3) 70(4) 10(3) -13(3) -3(2)
C(01)  23(3) 21(3) 28(3) 3(2) 2(2) 3(2)
C(03)  32(3) 18(3) 50(4) 0(2) 3(3) 3(2)
C(02)  21(3) 26(3) 42(3) 0(2) -5(2) 3(2)
C(04)  33(3) 27(3) 73(4) 16(3) 5(3) 6(3)
C(05)  28(3) 36(3) 106(6) 22(4) -26(3) -3(3)
C(4) 20(3) 36(3) 21(3) 2(2) 3(2) 6(2)
C(3) 18(2) 39(3) 28(3) 2(2) 2(2) -8(2)

Table 5. Hydrogen coordinates ( x 104) and isotropic displacement parameters (Azx 103)

for 3c.
X y z U(eq)
H(15) 3655 5437 4393 23
H(12) 3975 5314 2757 22
H(16) 2603 5370 3901 23
H(13) 5026 5387 3247 27
H(22) 2374 5407 -547 23
H(23) 3421 5499 -1047 28
H(25) 4788 5511 100 30
H(26) 3749 5423 600 30
H(34) 3657 1990 3308 36
H(35) 2804 1330 3561 39
H(33) 3230 2825 3020 29
H(32) 1942 3013 2989 26
H(36) 1514 1485 3495 37
H(64) -76 4339 2313 45
H(65) -478 3523 1974 48
H(62) 925 3505 3376 38
H(66) -145 2686 2320 38
H(63) 634 4333 3000 40
H(44) -1335 2102 4668 50
H(42) 643 1746 4042 44
H(45) -1520 2820 4143 52
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-224 1596 4638 53
-652 2985 3546 45
-828 1846 3121 33

672 973 1994 34
-575 716 2089 39
-1329 1138 2656 39
1187 1669 2460 29
7747 2224 5922 33
7944 2858 5323 41
5914 1654 5240 32
6742 1627 5887 37
7157 2872 4668 36
4457 770 3789 39
5418 1430 3766 34
4705 2016 5028 35
3651 734 4433 35
3777 1344 5059 34
7698 1398 3452 36
7677 2027 2834 39
6902 2791 2868 37
6111 2923 3517 32
6937 1542 4118 34
4404 2650 4051 50
55633 4256 4595 40
6177 3434 4644 35
4332 4287 4274 53
3773 3494 3999 68
1050 4467 1731 39
1286 5004 1443 39
1335 4999 2008 39
3945 4745 1634 43
3529 5209 1935 43
3480 5215 1369 43
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Table 6. Torsion angles [°] for 3c.

C(4)-Sn(1)-S(2)-C(1)
C(3)-Sn(1)-S(2)-C(1)
S(3)-Sn(1)-S(2)-C(1)
C(4)-Sn(1)-S(3)-C(2)
C(3)-Sn(1)-S(3)-C(2)
S(2)-Sn(1)-S(3)-C(2)
Sn(1)-8(2)-C(1)-N(1)
Sn(1)-S(2)-C(1)-S(1)
Sn(1)-S(3)-C(2)-N(2)
Sn(1)-S(3)-C(2)-S(4)
S(4)-C(2)-N(2)-S(6)
S(3)-C(2)-N(2)-S(6)
0(4)-S(6)-N(2)-C(2)
0(3)-S(6)-N(2)-C(2)
C(21)-S(6)-N(2)-C(2)
S(1)-C(1)-N(1)-S(5)
S(2)-C(1)-N(1)-S(5)
0(2)-S(5)-N(1)-C(1)
0(1)-S(5)-N(1)-C(1)
C(11)-S(5)-N(1)-C(1)
C(13)-C(14)-C(15)-C(16)
CI(1)-C(14)-C(15)-C(16)
C(14)-C(15)-C(16)-C(11)
C(11)-C(12)-C(13)-C(14)
C(15)-C(14)-C(13)-C(12)
CI(1)-C(14)-C(13)-C(12)
C(13)-C(12)-C(11)-C(16)
C(13)-C(12)-C(11)-S(5)
C(15)-C(16)-C(11)-C(12)
C(15)-C(16)-C(11)-S(5)
0(2)-S(5)-C(11)-C(12)
0(1)-S(5)-C(11)-C(12)
N(1)-S(5)-C(11)-C(12)
0(2)-S(5)-C(11)-C(16)
0(1)-S(5)-C(11)-C(16)

-67.94(19)
73.0(2)

-176.79(14)
67.44(19)
-72.0(2)
179.15(14
-2.3(3)
178.6(2)
2.3(3)
177.9(2)
1.3(6)
-179.0(2)
53.2(4)
-177.2(3)
-64.7(4)
-3.3(6)
177.8(2)
169.8(3)
-62.1(4)
56.8(4)
1.5(6)
-178.4(3)
0.0(6)
0.5(6)
-1.7(6)
178.1(3)
1.0(6)
179.7(3)
-1.3(6)
-180.0(3)
-56.6(4)
177.0(3)
54.7(4)
122.2(3)
-4.2(4)

N(1)-S(5)-C(11)-C(16)
C(23)-C(22)-C(21)-C(26)
C(23)-C(22)-C(21)-S(6)
O(4)-S(6)-C(21)-C(26)
0(3)-S(6)-C(21)-C(26)
N(2)-S(6)-C(21)-C(26)
0(4)-S(6)-C(21)-C(22)
0(3)-S(6)-C(21)-C(22)
N(2)-S(6)-C(21)-C(22)
C(21)-C(22)-C(23)-C(24)
C(26)-C(25)-C(24)-C(23)
C(26)-C(25)-C(24)-CI(2)
C(22)-C(23)-C(24)-C(25)
C(22)-C(23)-C(24)-CI(2)
C(24)-C(25)-C(26)-C(21)
C(22)-C(21)-C(26)-C(25)
S(6)-C(21)-C(26)-C(25)
C(33)-C(34)-C(35)-C(36)
C(35)-C(34)-C(33)-C(32)
C(41)-P(1)-C(31)-C(32)
C(61)-P(1)-C(31)-C(32)
C(51)-P(1)-C(31)-C(32)
C(41)-P(1)-C(31)-C(36)
C(61)-P(1)-C(31)-C(36)
C(51)-P(1)-C(31)-C(36)
C(34)-C(33)-C(32)-C(31)
C(36)-C(31)-C(32)-C(33)
P(1)-C(31)-C(32)-C(33)
C(34)-C(35)-C(36)-C(31)
C(32)-C(31)-C(36)-C(35)
P(1)-C(31)-C(36)-C(35)
C(41)-P(1)-C(61)-C(66)
C(51)-P(1)-C(61)-C(66)
C(31)-P(1)-C(61)-C(66)
C(41)-P(1)-C(61)-C(62)
(
P(

P(
(1
(
(1

C(51)-P(1)-C(61)-C(62)

C(31)-P(1)-C(61)-C(62)

-126.5(3)
0.6(6)
179.7(3)
-178.0(3)
55.3(4)
-55.8(4)
2.8(4)
-123.9(4)
125.0(3)
-0.4(6)
-0.7(7)
179.2(3)
0.5(7)
-179.4(3)
0.8(7)
-0.7(7)
-179.9(3)
1.4(7)
0.5(7)
-119.5(4)
3.9(4)
123.5(4)
65.8(4)
-170.8(4)
-51.2(4)
-1.0(7)
-0.4(7)
-175.1(3)
-2.8(8)
2.3(7)
177.1(4)
-111.0(4)
3.3(5)
121.9(4)
65.1(4)
179.4(4)
-62.0(4)
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C(63)-C(64)-C(65)-C(66)
C(66)-C(61)-C(62)-C(63)
P(1)-C(61)-C(62)-C(63)
C(62)-C(61)-C(66)-C(65)
P(1)-C(61)-C(66)-C(65)
C(64)-C(65)-C(66)-C(61)
C(65)-C(64)-C(63)-C(62)
C(61)-C(62)-C(63)-C(64)
C(61)-P(1)-C(41)-C(46)
C(51)-P(1)-C(41)-C(46
C(31)-P(1)-C(41)-C(46
C(61)-P(1)-C(41)-C(42
C(51)-P(1)-C(41)-C(42
C(31)-P(1)-C(41)-C(42)
C(46)-C(41)-C(42)-C(43)
P(1)-C(41)-C(42)-C(43)
C(43)-C(44)-C(45)-C(46)
C(41)-C(42)-C(43)-C(44)
C(45)-C(44)-C(43)-C(42)
C(44)-C(45)-C(46)-C(41)
C(42)-C(41)-C(46)-C(45)
P(1)-C(41)-C(46)-C(45)
C(41)-P(1)-C(51)-C(52)
C(61)-P(1)-C(51)-C(52)
C(31)-P(1)-C(51)-C(52)
C(41)-P(1)-C(51)-C(56)

( ) ) )
(

) ) )
) ) )
) ) )
) ) )

C(61)-P(1)-C(51)-C(56
C(31)-P(1)-C(51)-C(56)
C(52)-C(51)-C(56)-C(55)
P(1)-C(51)-C(56)-C(55)
C(52)-C(53)-C(54)-C(55)
C(53)-C(54)-C(55)-C(56)
C(51)-C(56)-C(55)-C(54)
C(56)-C(51)-C(52)-C(53)
P(1)-C(51)-C(52)-C(53)
C(54)-C(53)-C(52)-C(51)
C(91)-P(2)-C(81)-C(82)
C(71)-P(2)-C(81)-C(82)

-0.6(8)
-0.6(7)
-176.7(4)
-1.1(7)
175.0(4)
1.7(8)
-1.1(8)
1.7(8)
23.8(4)
-93.1(4)
148.5(4)
-170.2(4)
72.9(4)
-45.5(5)
2.4(7)
-163.7(4)
3.0(8)
0.6(8)
-3.4(8)
0.1(8)
-2.8(7)
163.5(4)
-152.6(4)
91.2(4)
-29.5(4)
29.2(4)
-87.1(4)
152.3(4)
-0.1(7)
178.1(4)
-0.4(7)
0.9(7)
-0.6(7)
0.6(7)
-177.7(3)
-0.3(7)
173.2(4)
53.5(4)

C(01)-P(2)-C(81)-C(82)
C(91)-P(2)-C(81)-C(86)
C(71)-P(2)-C(81)-C(86)
C(01)-P(2)-C(81)-C(86)
C(85)-C(84)-C(83)-C(82)
C(82)-C(81)-C(86)-C(85)
P(2)-C(81)-C(86)-C(85)
C(83)-C(84)-C(85)-C(86)
C(81)-C(86)-C(85)-C(84)
C(84)-C(83)-C(82)-C(81)
C(86)-C(81)-C(82)-C(83)
P(2)-C(81)-C(82)-C(83)
C(81)-P(2)-C(91)-C(96)
C(71)-P(2)-C(91)-C(96)
C(01)-P(2)-C(91)-C(96)
C(81)-P(2)-C(91)-C(92)
C(71)-P(2)-C(91)-C(92)
C(01)-P(2)-C(91)-C(92)
C(92)-C(91)-C(96)-C(95)
P(2)-C(91)-C(96)-C(95)
C(94)-C(95)-C(96)-C(91)
C(96)-C(91)-C(92)-C(93)
P(2)-C(91)-C(92)-C(93)
C(96)-C(95)-C(94)-C(93)
C(95)-C(94)-C(93)-C(92)
C(91)-C(92)-C(93)-C(94)
C(91)-P(2)-C(71)-C(72)
C(81)-P(2)-C(71)-C(72)
C(01)-P(2)-C(71)-C(72)
C(91)-P(2)-C(71)-C(76)
C(81)-P(2)-C(71)-C(76)
C(01)-P(2)-C(71)-C(76)
C(76)-C(75)-C(74)-C(73)
C(75)-C(74)-C(73)-C(72)
C(74)-C(73)-C(72)-C(71)
C(76)-C(71)-C(72)-C(73)
P(2)-C(71)-C(72)-C(73)
C(74)-C(75)-C(76)-C(71)

)-
(2)-
(2)-
(2)-
(2

(2
(
P(
(2

-67.6(4)
-3.8(5)
-123.5(4)
115.4(4)
-1.0(7)
1.7(7)
178.7(4)
-0.2(7)
-0.2(7)
2.5(8)
-2.8(7)
-180.0(4)
-123.6(4)
5.7(4)
114.6(4)
59.0(4)
176.9(4)
-62.7(4)
0.2(7)
177.1(4)
-0.7(7)
0.8(7)
178.2(4)
0.1(7)
0.9(7)
-1.3(7)
112.6(4)
-127.3(4)
5.7(4)
-67.7(4)
52.3(4)
174.0(3)
-0.3(7)
-0.9(7)
0.7(7)
0.7(7)
-179.7(4)
1.6(7)
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C(72)-C(71)-C(76)-C(75)
P(2)-C(71)-C(76)-C(75)
C(05)-C(06)-C(01)-C(02)
C(05)-C(06)-C(01)-P(2)
C(91)-P(2)-C(01)-C(06)
C(81)-P(2)-C(01)-C(06)
C(71)-P(2)-C(01)-C(06)
)
)

(

(

( )- )
( )- )
C(91)-P(2)-C(01)-C(02
C(81)-P(2)-C(01)-C(02
C(71)-P(2)-C(01)-C(02)
C(04)-C(03)-C(02)-C(01)
C(06)-C(01)-C(02)-C(03)
P(2)-C(01)-C(02)-C(03)
C(02)-C(03)-C(04)-C(05)
C(03)-C(04)-C(05)-C(06)

C(01)-C(06)-C(05)-C(04)

-1.9(7)
178.5(4)
-0.5(8)
-178.2(4)
-26.2(5)
-147.3(4)
93.7(4)
156.2(4)
35.1(5)
-83.9(4)
-0.6(8)
0.9(8)
178.5(4)
-0.1(9)
0.5(9)
-0.2(9)

Symmetry transformations used to generate

equivalent atoms:
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