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RESUMO

REIS, Joao Paulo Barolli, M. Sc., Universidade Federal de Vigosa, Fevereiro, 2009.
Sintese e caracterizagao de complexos de estanho com ditiocarbimatos
derivados de sulfonamidas e estudo da atividade antifiungica para
Colletotrichum gloeosporioides. Orientador: Marcelo Ribeiro Leite de Oliveira.
Co-Orientadores: Mayura Marques Magalh&aes Rubinger e Laércio Zambolim.

Este trabalho envolve a sintese e caracterizagdo por analise elementar;
espectroscopias vibracional na regido do infravermelho, de ressonancia
magnética nuclear de 'H e "*C e Méssbauer de ''°Sn de complexos anidnicos
de estanho(IV) com ditiocarbimatos derivados de sulfonamidas. Oito complexos
de férmula geral: [Sn(RSO:N=CS,)5]* (R= CHs CH;CHs, (CH2)sCHs,
(CH2);CH3, CgHs, 0-CH3CgH4, p-CH3CgH4, p-ClCeH4) foram sintetizados e
isolados na forma de sais de tetrafenilfosfénio; outros seis complexos de
férmula geral: [Sn(Bu)(RSO,N=CS,),]* (Bu = n-butila; R= CHs; CH,CHs,
(CH2)3CH3, CgHs, p-CH3CeH4, p-CICgsH4) foram preparados e isolados na forma
de sais de tetrafenilfosfébnio, e trés complexos de formula geral
[SN(RSO,N=CS,)s]* (R= CgHs, p-CH3CeHs e p-CICgH4), foram sintetizados e
isolados na forma de sais de tetrabutilaménio. As analises elementares foram
condizentes com as estruturas propostas. Todos os dados espectroscopicos
mostram a coordenacdo aos metais pelos dois atomos de enxofre dos anions
ditiocarbimatos. Além disso, dados de espectroscopia Mossbauer '°Sn
confirmam uma geometria de numero de coordenacgao igual a seis. Todos os
ditiocarbimatos de potassio e seus complexos de estanho(lV) foram
submetidos a testes in vitro de atividade antifungica pelo método de difusdo em
agar. O fungo teste foi Colletotrichum gloeosporioides, isolado de tecidos
doentes de mamao. Os compostos foram testados nas concentragcbées 1,00
mmol.L" e 2,00 mmol.L"'". Todos os compostos foram ativos. Foi feito um
segundo teste nas concentragdes 1,00; 2,00; 3,00; 4,00 e 5,50 mmol.L™" para
alguns sais de ditiocarbimatos e complexos selecionados contendo os grupos
R = CHj; CH;CH; e GCgHs. Os compostos contendo os anions:
[Sn(Bu),(RSO,N=CS,),]* foram os mais ativos na concentragdo 4,00 mmol.L™.
Acima dessa concentracdo ndo foi observado o aumento de atividade de

nenhum dos compostos.
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ABSTRACT

REIS, Joao Paulo Barolli, M. Sc.,Universidade Federal de Vigosa, February, 2009.
Syntheses and characterization of tin complexes with dithiocarbimates
derived from sulphonamides and study of the antifungal activity
against Colletotrichum gloeosporioides. Adviser: Marcelo Ribeiro Leite de
Oliveira. Co-Advisers: Mayura Marques Magalhdes Rubinger and Laércio
Zambolim.

This work describes the syntheses of tin(IV) complexes with dithiocarbimates
derived from sulfonamides and their characterization by elemental analyses,
Méssbauer, infrared, 'H and ">*C NMR spectroscopies. Eight complexes of the
general formula: [Sn(RSO,N=CS;)s]> (R = CHs, CHsCH,, CHs(CH,)s,
CH3(CHy)7, CeHs, 0-CH3CgH4, p-CH3CgHs, p-ClCeH4), were synthesized and
isolated as their tetraphenylphosphonium salts. Six complexes of the general
formula: [Sn(Bu)2(RSO:N=CS;),]* (Bu = Butyl, R = CHs, CH3CH,, CH3(CH>)s,
CeHs, p-CH3CgH4, p-ClCgHs), were synthesized and isolated as their
tetraphenylphosphonium salts. The three complexes of general formula:
[SN(RSO,N=CS,)3]* (R = CgHs, p-CH3CeH4 and p-CICgH4), were also isolated
as their tetrabutylammonium salts. Elemental analyses were consistent with the
proposed formulae. Spectroscopic data confirmed the coordination of the metal
by the two sulfur atoms of the dithiocarbimate anions. Mdssbauer spectroscopic
data confirmed a distorted octahedral geometry around the tin atom. All the
dithiocarbimato potassium salts and their tin(I\V) complexes were tested in vitro
against Colletotrichum gloeosporioides isolated from infected tissues of papaya.

All the compounds were active at 1,00 mmol.L™" e 2,00 mmol.L™". The potassium

dithiocarbimate containing the R groups CHj;, CH3CH,; and CgHs and the
tetraphenylphosphonium salts of their complexes were also tested in the
concentrations of 3.00, 4.00 and 5.50 mmol.L™". The compounds containing the
anions [Sn(Bu),RSO,N=CS,),]* were the most active at 4.00 mmol.L™". Above
this concentration no improvement of the activity was observed for any of the

compounds.



INTRODUGAO GERAL

A producdo de alimentos vem sendo foco de discussdes e acordos
multilaterais entre o0s paises, ganhando espago no cenario mundial,
principalmente quando se trata da escassez e dos problemas ambientais
causados durante a sua produc¢ao em larga escala.

Diversos agroquimicos vém sendo empregados na agricultura com
intuito de conter a proliferagao de insetos, pragas e doencgas visando manter o
potencial produtivo das culturas por meio de um manejo integrado adequado. O
controle quimico destaca-se como uma das mais empregadas taticas de
manejo na agricultura.

A importancia de agroquimicos se deve a crescente modernizagao do
modelo da monocultura implantado apos a revolugdo verde (pos-segunda
guerra mundial). Em consequéncia do aumento populacional, buscaram-se
mecanismos de aumento da produgdo agricola em associagdo ao controle
quimico.

Dentre as diversas substéncias empregadas no controle quimico da
producao agricola, destacam-se os fungicidas. Alguns dos principais produtos
utilizados comercialmente como fungicidas protetores sdo a base de metais
(zinco e manganés) com ditiocarbamatos.

Anions ditiocarbamatos e seus complexos sdo bastante conhecidos por
apresentarem atividade biolégica. Os ditiocarbimatos (Figura 1b) sé&o
substancias estruturalmente semelhantes aos ditiocarbamatos (Figura 1a).
Entretanto, a descricdo na literatura desses compostos e de seus complexos
com metais é escassa, portanto, merecedora de atencao e estudo (OLIVEIRA
et al., 1999a).

Figura 1 - N-R,R’-Ditiocarbamato (a) e &nion N-R-ditiocarbimato (b)

Um aspecto interessante deste trabalho é a possibilidade de ampliagao
dos conhecimentos sobre compostos da classe dos ditiocarbimatos,
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contribuindo para o entendimento da acdo de compostos inorganicos em
sistemas bioldgicos.

Compostos de estanho possuem propriedades biologicas diversas
(sendo inclusive fungicidas) de grande interesse em diversos segmentos
industriais. Por isso, vém sendo desenvolvidos e utilizados desde a década de
50 em diversos setores da atividade humana. Uma aplicagdo comercial
importnate dos organoestanicos ocorre nos estabilizadores de PVC, além de
serem empregados como biocidas na area de preservagdo de madeira e papel,
controle de fungos e bactérias. (FILGUEIRAS, 1998).

Este trabalho compreende a sintese, caracterizagdo e o estudo da
atividade antifungica de complexos de estanho com ditiocarbimatos. Devido a
semelhanga estrutural com os ditiocarbamatos, espera-se que o0s
ditiocarbimatos apresentem propriedades biolégicas semelhantes.

No primeiro capitulo deste trabalho estdo descritas a sintese e
caracterizagao de 17 compostos de estanho(IV) com ditiocarbimatos derivados
de sulfonamidas, todos inéditos.

No segundo capitulo, sdo apresentados os resultados qualitativos e
quantitativos de ensaios bioldgicos in vitro, dos complexos de estanho(lV)
sintetizados juntamente com seus precursores ditiocarbimatos tendo
Colletotrichum gloeosporioides como fungo teste, agente causal de

antracnoses.



CAPITULO 1

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

1.1. INTRODUGAO

A obtencdo de novos agroquimicos vem sendo impulsionada por
diversas pesquisas objetivando dosagens de alta eficiéncia, baixa toxicidade e
alta seletividade. Devido a recentes estudos, o uso de agroquimicos em
lavouras decresceu de 1-10 kg/ha para 10 g/ha ou menos, indicando uma
expressiva evolugdo na qualidade de agao desses compostos (DELANEY et
al., 2006).

A maioria dos agroquimicos produzidos apos a década de 80, possui
acao seletiva sobre sitios moleculares especificos, e isto proporcionou uma
diminuicdo da toxicidade desses compostos sendo menos prejudiciais a saude
humana se comparado a muitos medicamentos de uso comum da populagao
humana (DELANEY et al., 2006).

1.1.1. Estanho

A quimica do estanho é extremamente rica e os compostos desse metal
apresentam muitas aplicag¢des industriais (PELLERITO e NAGY, 2002).

Membro do Grupo 14 da tabela periddica, o estanho, devido a sua baixa
eletronegatividade possui caracteristicas metalicas. Forma ligacdo covalente
forte com carbono e muitos outros elementos (REHMAN, et al., 2008). Sua
configuracdo eletrdnica é [Kr] 4d'° 5s® 5p?. Devido a forca da ligagdo carbono
estanho, muitos compostos organometalicos (compostos contendo a ligagéo
metal-carbono) desse elemento apresentam grande estabilidade (PELLERITO
e NAGY, 2002).

As aplicagbes dos compostos organoestanicos sdo mais recentes que as
dos compostos inorganicos de estanho. GODOI et al. (2003) apresentam um
historico sobre a sintese e aplicagbes dos organometalicos de estanho, ou

organoestanicos, mostrando que o primeiro estudo feito sobre essa classe de
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substancias foi realizado por Edward Frankland (1825-1899) que, em 1853,
preparou o diiodeto de dietilestanho(lV) e, em 1859, o tetraetilestanho(lV). A
primeira citacdo de aplicagao pratica desses compostos foi feita em uma
patente apresentada em 1925 (GODOI et al., 2003), onde eram chamados de
“agentes anti-tragas”, apesar de nunca terem sido usados como tal.

Compostos organoestanicos sao utilizados como estabilizantes de PVC
desde a década de 40, apés a expansao da industria de polimeros
impulsionada pela segunda guerra mundial. O processo de degradagao térmica
do PVC ocorre através de reagdes radicalares, catalisadas pelo HCI formado
durante o proprio processo de decomposig¢ao. Estabilizantes organoestanicos
atuam no PVC capturando ions cloretos que s&o formados impedindo a
propagacao da reagéo e consequente autocatalise do processo de degradacgao
(NUNES, 2002).

Tabela 1.1 — Aplicagdes industriais de compostos organoestanicos. (adaptado de MACKAY
1995)

Aplicagdes Compostos organoestéanicos
Agricultura RsSnX
- fungicidas R3SnX (X= OH, OAc)
- acaricidas R3SnX (X= OH, OAc)
Moluscicidas Bus;SnF, (Bu3Sn),0O
Estabilizantes para PVC R,Sn(SCH,COO-0ct), (R= Me, Bu, Oct)

(R2SnOCOCH=CHCOO), (R= Bu, Oct)
RSn(SCH,COO-Oct); (R= Me, Bu, Oct)
Preservacao da madeira (BusSn),0, BuszSn(naftalenato), (BuzSn);PO,
Catalise (BuSn(O)OH),, BuSn(OH),ClI
Obs: OAc= acetato; Me= metil; Et= etil; Bu= n-butil; Oct= n-octil;

Muitos compostos de estanho, sobretudo o0s organometalicos,
apresentam agao bioldgica, apresentando potencial antitumoral e agem contra
diversos tipos de microrganismos. Entre esses organismos incluem-se
patdgenos importantes na agricultura. Um grande desafio € tentar associar
compostos de estanho coordenados com moléculas organicas biologicamente
ativas a fim de se estudar um possivel sinergismo de efeitos (FILGUEIRAS,
1998).

O uso de compostos organoestanicos na agricultura como agentes
fungicidas (Tabela 1.2) tem sido de grande utilidade durante os ultimos 25

anos. Ja em 1929, havia relatorios de atividade bioldgica para esta classe de



compostos, seguido por estudos classicos nos anos cinquenta feitos por van
der Kerk e Liujtender (GODOI, et al. 2003) que estudaram a atividade
antifungica e antibacteriana in vitro. Esses autores pesquisaram diversas
variagdes desses compostos como; por exemplo: RsSn, R3SnX, R,SnX,, e
RSnX3 (R= grupo alquila ligado ao atomo de estanho, enquanto X pode ser um
halogénio).

Os resultados apresentados deram origem a seguinte ordem crescente
de atividade: RSnX; < RaSnX; < RsSn < R3SnX, R= alquil e X= CI.

Estudos posteriores definiram que trialquilestanhos podiam ser
considerados fungicidas poderosos além de apresentarem atividade fitotoxica
(PATAI, 1995).

Na Tabela 1.2 sdo apresentados cinco agroquimicos a base de estanho
registrados no Ministério da Agricultura, que podem ser utilizados como

acaricidas e fungicidas no controle de doengas em plantas.

Tabela 1.2 — Agroquimicos a base de estanho permitidos pelo Ministério da Agricultura. (2008)*

Agroquimico Férmula minima Categoria

agronémica

3C—C—CH3 SC_C_CHa

Oxido de bis]tris(2- c|:H3 | H, | H, Cl:Hs Acaricida
metil-2- O?_CHZ_S” O—Tn—CHz—?@
fenilpropil)estanho(IV))] CH, LHz CH, CHs

Hidréxido de Fungicida
trifenilestanho

?n

OH
Hidroxido de Acaricida

tricicloexilestanho Q O
?n
OH



z

1,2,4- Q _
triazotricicloexilestanho /\

i

Acaricida

\

Acetato de

trifenilestanho
i

OOCH,

Fungicida

*(Consultado em outubro de 2008 em Agrofit — Ministério da Agropecuaria).

Existem poucos estudos clinicos ou epidemiolégicos a cerca de
intoxicagbes por estanho inorganico, principalmente porque sao pouco
absorvidos por mamiferos. A absor¢ao pelo intestino da maioria desses
compostos é inferior a 2%. (SHERMAN, 1986).

Organoestanicos, por outro lado, sdo consideravelmente mais toxicos.
Sua toxicidade é dependente do tamanho da cadeia carbbnica ligada ao
estanho e do numero de ligagdes de estanho-carbono na molécula. A absorgéo
em mamiferos & geralmente mais alta, sendo aproximadamente 8% para
trietilestanho em ratos e 10% para compostos de trifenilestanho em bovinos.
Os compostos di e tri substituidos com grupo metil e etil sdo os mais tdxicos
aos humanos. Com o aumento da cadeia carbbnica esses compostos ficam
mais toxicos para animais aquaticos, porém menos téxicos aos humanos e
outros mamiferos (SHERMAN, 1986).

Os compostos diorganoestanicos sao, aproximadamente, trés ordens de
grandeza menos toxicos para o0s mamiferos que o0s compostos
triorganoestanicos. Com excegdo de compostos ciclicos, derivados
organoestanicos com quatro ou mais carbonos no grupo organico tém baixa
toxicidade a mamiferos (WHO, 1990). Os efeitos ambientais mais significantes
foram observados para os compostos tributilestanicos (SOLOMON e
KRISHNAMURTY, 1992).



1.1.2. Sulfonamidas

A quimica das sulfonamidas é de grande interesse, pois elas
apresentam propriedades fisicas, quimicas e bioldgicas distintas dependendo

dos grupos R ligados ao enxofre ou ao nitrogénio (Figura 1.1).

T R
/
R—S—N
] \Ru
O

Figura 1.1 — Estrutura geral da sulfonamida.

Muitas sulfonamidas, especialmente as arilsulfonamidas com
substituintes halogenados possuem atividade bactericida, fungicida e herbicida
devido a sua agao oxidativa em sistemas aquosos, parcialmente aquosos e nao
aquosos (GOWDA, 2003 e SAHA, et al., 2000).

Centenas de sulfonamidas, especialmente as derivadas da p-
aminobenzenossulfonamida, que foi o primeiro agente quimico-terapéutico
disponivel para uso sistémico na profilaxia e tratamento de doencgas de causa
bacteriana, sdo comercializadas como agentes bactericidas (Figura 1.2);
possuem diversas variagdes estruturais principalmente para aumentar sua
eficiéncia, obtendo um espectro de acdo mais amplo e maior solubilidade em
sistemas biolégicos (RANG, et al., 1997).

Sulfonilamida Sulfapiridina
O o]

| |
®ﬂ @ @ I N@

Sulfatiazol Sulfadiazina




H,C
Sulfametazina
Figura 1.2 — Estruturas de compostos inibitérios de varias bactérias.

Sulfamerazina

1.1.3. Ditiocarbamatos

Os ditiocarbamatos (Figura 1.3) séo ligantes muito versateis podendo se
coordenar com a maioria dos metais representativos, de transi¢cao e transicao
interna, podendo, também, estabilizar varios estados de oxidagdo de um
mesmo metal e em diversas geometrias de coordenagdo. Devido a essa
versatilidade, e pelo fato de apresentarem diversas aplicacbes, o0s
ditiocarbamatos despertam grande interesse. Entre outras aplicagdes,
destacam-se: aceleradores do processo de vulcanizagédo da borracha, agentes
guelantes de metais pesados em ambientes aquaticos, precursores de sulfetos
de interesse semicondutor, quimioprotetores em quimioterapia e,
especialmente, antifungicos (COUCOUVANIS, 1969; HEARD, 2005;
HOGARTH, 2005;).

R1\N_ o
R2/ \

Figura 1.3 - Anion ditiocarbamato.

As propriedades aceleradoras de vulcanizagdo dos ditiocarbamatos
foram investigadas pela primeira vez em 1918 (COSTA, 2003a). O processo de
cura utilizando esses compostos € muito rapido, podendo causar alguns
problemas como a vulcanizagdo prematura, por isso sdo classificados como
ultra-aceleradores de vulcanizagao (MARIANO, et al., 2007).

Sao também utilizados para extragdao e analise espectrofotométrica de
metais pesados. Sua alta sensibilidade e habilidade para formar complexos
estdveis em uma grande faixa de pH resultam em numerosas aplicagdes
(MARQUES e CHIERICE, 1998).



Complexos metalicos do grupo 12-16 (principalmente de Zn e Cd) com
ligantes contendo enxofre, tais como ditiocarbamatos vém sendo utilizados com
sucesso na producdo de sulfetos metalicos, que possuem importantes
aplicagbes tecnologicas por serem semicondutores e apresentarem
fotocondutividade (BARBOSA e SANSIVIERO, 2005).

Ligantes sulfurados sao estudados como potenciais agentes quelantes
em tratamentos quimioterapicos a base de cisplatina. Em especial, moléculas
contendo grupos tiocarbonilas, como no caso dos ditiocarbamatos, e tidis tém
apresentado promissoras propriedades de uso quimico na atenuagdo dos
efeitos de nefrotoxicidade da cisplatina (SHAHZADI, et al., 2006).

Os ditiocarbamatos pertencem ao grupo de agroquimicos
organossulfurados e sdo considerados em muitos casos 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).

Os agroquimicos a base de ditiocarbamatos ilustrados na Tabela 1.3 s&o

utilizados como fungicidas, além do Tiram ser também utilizado como acaricida.

Tabela 1.3 — Alguns agroquimicos permitidos pelo Ministério da Agricultura. (2008)*
_Agroquimico Férmula Minima

S S ) S S
Il I J Il

Mancozeb [l
—— CNH(CHy),;NHC— S— Zn— S— CNH(CH,),NHC— S— Mn— S— C—

n

S
Maneb [l [ [l [l [l
— CNH(CH2),NHC— S— Mn— S— CNH(CH,),NHC—S—Mn— S—C—
n
Propineb ﬁ ﬁ
—S—C—NH—CH2—C|3H—NH—C—S—Zn
CHj
L —n
HsC S S CH
N [
Tiram /N—C—S—S—C—N\
HsC CH;




Fungicidas a base de ditiocarbamatos sdo comumente divididos em
duas classes: dialquilditiocarbamatos, e alquilenobisditiocarbamatos (LEN, et
al., 1996). Sdo usados como fungicidas protetores em diversas culturas
agricolas. Sua atividade biolégica esta relacionada com a capacidade de se
ligarem as enzimas contendo fungdes tiol (HS-) e coenzimas de células de
fungos bloqueando sua agao catalitica (SANCHEZ-CORTEZ, et al., 1998). Sao
largamente utilizados na agricultura como fungicidas devido a sua baixa
fitotoxicidade e baixa toxicidade a mamiferos. Além disso, promovem um
efetivo controle de doengas em plantas. (ZAMBOLIM e VALE, 2001;
ZANDONA, et al., 2006).

Como ilustrado na Figura 1.4, dos dez agroquimicos mais vendidos em
2003, trés sao fungicidas (DELANEY et al., 2006), sendo um deles a base de

ditiocarbamato, confirmando a importancia desta classe de compostos.

OH CH3
@CHchzc C CHs
CH2 CH3
C
'“ .
I I
H \
HaC™ J
Azoxystrobin® Tebuconazol®
S - S SI: S\
N "y N e IR
S/CNH(CHZ 2NHC( n\S/CNH(CHz)QNHC S/Mn\S/C
n
Mancozeb®

Figura 1.4 - Trés fungicidas dos dez agroquimicos mais vendidos em 2003.

Tanto os compostos contendo ditiocarbamatos, quanto diversos
complexos de estanho, apresentam aplicacdes na agricultura. E possivel que
compostos de estanho com ditiocarbamatos apresentem um efeito

potencializador gerando compostos mais ativos.
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1.1.4. Ditiocarbimatos

Os ditiocarbimatos (Figura 1.5) sdo compostos estruturalmente
semelhantes aos ditiocarbamatos, porém sdo pouco estudados. Na literatura
sdo encontrados diversos trabalhos sobre ditiocarbamatos e seus complexos,
sendo que para os ditiocarbimatos esse numero esta na casa das dezenas
(COUCOUVANIS, 1969; COUCOUVANIS, 1979; HEARD, 2005; HOGARTH,
2005).

Figura 1.5 — Estruturas dos anions: N,N-R,R -ditiocarbamato (a) e N-R-ditiocarbimato (b).

A Tabela 1.4 apresenta um histérico sobre a sintese de complexos

metalicos com anions ditiocarbimatos.

Tabela 1.4 — Algumas publicacbes 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. etal.
[Ni(PhN=CS,),]* 1967  COUCOUVANIS, D. et.al.
[M(NCN=CS;),]*; M = Ni, Pd, Cu, Zn e Pt 1967 COTTON, F.A. et.al.
[IM(NCN=CS,),]; M=AueTl
[R2SN(NCN=CS,)]; R = CH3(CH,)s, CH3(CHa)7, CeHs 1968 SELTZER, R.
[Ni(CEH5N=CS2]2- 1970 COUCOUVANIS, J. P. et. al.
[Pd(CH3;CH,OOCN=CS;)(Ph3P)] 1977 AHMED, J. et.al.
[Pt(CeHsN=CS,),]" 1979  van GAAL, H.L.M. et.al.
[Pd(PhN=CS;)(PhMezP),] 1982 BERTLEFF, W. et.al.

[M(RN=CS;)(X)] M =Pd e Pt; R=C¢Hs, t-C4sHg; X= 1984  KATSOULOS, G.A. et.al.
difosfinas
[Ni(RN=CS;)(X)2]; R= diversos grupos organicos; 1984 TSIPIS, C. A. et.al.
X = BusP e PhsP
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[M(RN=CS;)(R'sP).]; M = Pd e Pt 1984
R e R’ = diversos grupos organicos
[M(BUN=CS,),]*; IM(PhN=CS,),]"'; M=Pde Pt 1987

[Rh{CH3C(CH,PPh,)3}(PhN=CS;)] 1987

INi(PhSO,N=CS,),]*; Ni(4-CICsH,SO,N=CS;),]* 1989b

[Auz(RN= CS,),]* 1995
[M(NH,CsH4N=CS;),]*; M = Pd e Pt 1996
[Re(CO)4{(EtO,C),NC=CS,}Re(CO)4] 1996

[Re(CO)4{(Et0,C),NC=CS,}Re(CO)s(NCMe)]
[Re(CO)4{(EtO,C)(HNC=CS,}Re(CO).]

[Ni(CH3S0,N=CS;),]* 1997
[Ni(4-NO,CsH4CN=CS,),I" 1997
[Au,(RN= CS,),]"; R = CeF's, 4-NO,CeHs 1998
[Ni(4-NCCeHsN=CS,),]* 1998

[Co(RSO,N=CS;)3]*; R = CHs, Ph, p-CH3CeHas, 0- 19902
CH3C6H4, p-C|C5H4, p—BrC6H4
[Ni(4-CH3CsHsSO,N=CS,),* 1999b

[Re(S)(S)y(RN=CS)]; [Re(S)s(RN=CS),] 2000
R = CHj C4Hs, CoH11
[Ni(PhsP)2(RSON=CS)]; R = 2-CH3CeHs, 4-CH3CeHa, 2002
4-BrCgH,
[Pd(RSO.N=CS,),]" R = CHj,, CeHs, 2-CHsCsHs  2003a

[ZN(RSON=CS,),]° R= CeHs, 4-CHsCeHs 2003

[Ni(RSOzN=C82)z]2-; R = C6H5, 2-CH3C6H4, 4-C|CGH4, 4- 2003b
BrC6H4

[MnRe(CO)s(RN=CS,)(SCHPR’3)] 2003

R e R’ = diversos grupos organicos
2-
[Pt(RSO,N=CS;);] R= Cg¢Hs, 4-BrCeH, 2004
[Ni(RSOzN=C82)z]2-; R = CH3CH2, 4- C6H4, 2,5-C|2C6H3 2006

[AU(RSO,N=CS,),]; R = CgHs, 4-CICgHa, 2-CH3CeHa, 4- 2006

CH4CoHa

[ZN(CH3SO,N=CS,),]" 2007
[Zn(4-CH3CeHaSON=CS,),]* 2007
{Ni[CH3(CH,);SO,N=CS,],}* 2008

SCHIERL, R. et.al.

HADJIKOSTAS, C.C. et.al.
BIANCHINI, C. e MELI
HUMMEL, H. et.al.
ASSEFA, Z. et.al.
TIAN, Y. et.al.

ADAMS, R. D. et.al.

OLIVEIRA, M.R.L. et.al.

SCHOUGAARD, S. B. et.al.

VICENTE, J. et.al.
SCHOUGAARD, et.al.

OLIVEIRA, M.R.L. et.al.

OLIVEIRA, M.R.L. et.al.

SCHWARTZ, D. E. et.al.

OLIVEIRA, M.R.L. et.al.

OLIVEIRA, M.R.L. et.al.
PERPETUO, G.J. et.al.

OLIVEIRA, M. R. L. et.al.

LI, J. et.al.

OLIVEIRA, M.R.L. et.al.
FRANCA, E.F. et.al.

AMIM, R.S. et.al.

OLIVEIRA, M.R.L. et.al.
MARIANO, R. M. et. al.

CUNHA, LM.G. et.al.
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(BusN)o[Pt(RSO.N=CS;),]; R = 4-1C¢H,, 4-FCeHa]. 2008 AMIM, R. S. et.al.

Ni(RSO.N=CS,)(dppe); R = CHs, CH;CH, e 2-CH3CeHs 2008  OLIVEIRA, M.R.L. et.al.
dppe = 1,2-bis(difenilfosfina)etano

Ha um numero muito pequeno de publicagdes envolvendo compostos da
classe dos ditiocarbimatos (Tabela 1.4). Esse pequeno numero de artigos,
geralmente encontrados em importantes revistas especializadas em quimica
inorganica, além de estudos promissores sobre ditiocarbimatos e seus
complexos metalicos com potencial atividade antifungica (LINDERMAN, 2004;
AMIM, 2007), justificam a investigacao dessa classe de compostos.

Por outro lado, de acordo com a Tabela 1.4, é dada énfase aos metais
de transicdo. Esse fato mostra que ainda existem muitos estudos a serem
feitos, especialmente envolvendo complexos com elementos representativos.

Finalmente, observa-se um unico artigo envolvendo estanho (SELTZER,
1968), metal estudado neste trabalho.

Este capitulo descreve a sintese e caracterizagdo de novos complexos
homolépticos anibnicos de estanho(lV) com ditiocarbimatos derivados de
sulfonamidas, conforme mostrado na Figura 1.6; e complexos heterolépticos
aniénicos de estanho(lV) com ditiocarbimatos derivados de sulfonamidas e

grupos butila, conforme mostrado na Figura 1.7.

- . A = cations: tetrafenilfosfonio e
R tetrabutilaménio.
|
702 R =-CH,

\ ~CH,CHj
d s _CHy(CH2),CHs
& 5 CH,(CHa)sCH
n -CH3(CH2)6CH3
AN
-CeH
/C/ \C\\ 6Hs
\ N -0-CH3(CgHs)
SO, SO
’ -p-CH3(CeHs)
R R
-p-Cl(CgHs)

Figura 1.6 — Estrutura geral dos compostos homolépticos estudados neste trabalho.
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s// \\s
Ph,P | /S S\ ,
C C
4 N
)
1
R

9 -p-Cl(CeHs)

R= -CH3
-CH,CH3

-CH>(CH5),CH3
-CgHs

-p-CH3(CgHs)

R1 = -CH2(CH2)20H3

Figura 1.7 — Estrutura geral dos compostos heterolépticos estudados neste trabalho.

Os métodos utilizados para elucidar as estruturas obtidas foram: ponto

de fusao, analise elementar (C, H e N), espectroscopias vibracional na regido

do infravermelho, de Ressonancia Magnética Nuclear de 'H e "*C e Mdssbauer

1198n

1.2. MATERIAIS E METODOS

1.2.1. Solventes

Os solventes utilizados para o desenvolvimento deste trabalho foram:

Acetato de etila (ECIBRA)
Acetona (Chemco)
Acetonitrila (ECIBRA)
Cloroférmio (REAGEN)
Diclorometano (ECIBRA)
Dimetilsulféxido (VETEC)

1.2.2. Reagentes

Etanol (NUCLEAR e QUIMEX)
Eter dietilico (ECIBRA)

Hexano (ECIBRA)

Metanol (QUIMEX)

N, N-dimetilformamida (VETEC)

Os reagentes utilizados para o desenvolvimento deste trabalho foram:

14



Acido cloridrico (QUIMEX) Dibutildicloroestanho(IV) (doagao)

Acido nitrico (QUIMEX) Dissulfeto de carbono (VETEC)
Acido sulfarico (QUIMEX) Hidréxido de aménio (MERCK)
Cloreto de estanho(ll) diidratado Hidréxido de potassio (REAGEN)
(MAST QUIMICA)

Benzenossulfonamida (Aldrich) Metanossulfonamida (Aldrich)

Brometo de tetrafenilfosfénio (Aldrich)  4-clorobenzenossulfonamida (Aldrich)
Brometo de tetrabutilamdnio (Aldrich)  2-metilbenzenossulfonamida (Aldrich)
Cloreto de butanossulfonila (Aldrich) 4-metilbenzenossulfonamida (Aldrich)
Cloreto de etanossulfonila (Aldrich) Sulfato de sédio anidro (Vetec)

Cloreto de octanossulfonila (Aldrich) lodeto de estanho(lV) (doagéo)

1.2.3. Pontos de fusao

As temperaturas de fusdo foram medidas com o aparelho Microquimica
MQAPF-302 Mettler FP%, sem correcdo no Departamento de Quimica da

Universidade Federal de Vigosa.

1.2.4. Analise elementar

As dosagens de carbono, hidrogénio e nitrogénio foram realizadas nos
equipamentos Perkin-Elmer 200 no Departamento de Solos da Universidade
Federal de Vigosa (UFV) e Perkin-Elmer 2400 na Central Analitica da
Universidade de Sao Paulo (USP).

1.2.5. Espectroscopia vibracional na regiao do infravermelho

Os espectros no infravermelho foram registrados em pastilhas de KBr e
Csl. Em alguns casos foi utilizado Nujol® em suporte de Csl. Em algumas
amostras o complexo foi dissolvido em diclorometano e espalhado sobre cristal
de Csl. Os dados foram obtidos em espectrofotometro Perkin EImer FT-IR 1000
na faixa de 4000 a 200 cm™ no Departamento de Quimica da Universidade

Federal de Vigosa.
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1.2.6. Espectroscopia de ressonancia magnética nuclear

Parte dos espectros de RMN de 'H (300 MHz) e de *C (75 MHz) foi
obtida em espectrometro VARIAN (MERCURY 300) (Departamento de Quimica
— UFV). Alguns espectros de RMN de 'H (200 MHz) e de "*C (50 MHz) foram
registrados em espectrémetro BRUKER DPX200 AVANCE (Departamento de
Quimica da Universidade Federal de Minas Gerais (UFMG)). Todos os
experimentos foram realizados a 25 graus celsius.

Foi utilizado como solvente para os experimentos de RMN cloroférmio
deuterado e tetrametilsilano como padrao interno de referéncia, todos
adquiridos da Cambridge Isotope Laboratories, Inc. As constantes de
acoplamento (J) foram expressas em Hertz (Hz), e os deslocamentos quimicos

em d (ppm).
1.2.7. Espectroscopia Méssbauer de ''°Sn

A analise por espectroscopia Mdssbauer ''°Sn foi realizada com
amostras no estado sélido. Os dados de espectroscopia Mossbauer foram
coletados a temperatura de 70K em equipamento movendo uma fonte de
CaSnO; em aceleracdo constante a temperatura ambiente. Os espectros
Mé&ssbauer ''°Sn foram obtidos no Centro de Desenvolvimento de Tecnologia
Nuclear (CDTN) na UFMG sob a responsabilidade do Professor José

Domingos Ardisson.
1.2.8. Outros equipamentos

Durante o desenvolvimento deste trabalho foi utilizado dessecador, com
agente dessecante CaCl, anidro e silica gel azul com indicador de umidade
acoplado a bomba de vacuo (MARCONI) para secagem e armazenamento dos
compostos. Foi também utilizada placa agitadora e de aquecimento CORNING
(PC-420) para desenvolvimento das reagoes.

Utilizaram-se balangas semi-analitica (0,001g) e analitica (0,0001 Q)
METTLER TOLEDO (AB-204) para pesagem dos reagentes e produtos. Foi
utilizado também evaporador rotatério Tecnal TE-210 durante a purificagao das

sulfonamidas.
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1.3. SINTESES

Na Figura 1.8 é apresentado um esquema geral das sinteses dos compostos estudados neste trabalho.

SnCl, [O]
ou

Snls__ 2PhaPBL o) ) [Sn(RSON=CS,)4]

DMF:H,0
3
NH CS, 2 KOH SnCl,[O] 2 BusNBr
RSO,CI — %y RSONHy—— 2 3 RSON=CSKp2H,0 |2l 2BUNBL - g, N} [Sn(RSON=CS,)4
1 DMF 2 DMF:H,0O 3'
Sn(Bu),Cl, 2 Ph,PB
NBU)Clz 2 PNPBL - b1, b, Sn(Bu)RSON=CS,),)

DMF:H,0 4
Grupos R

CHy— CH3CH,— CHs3(CH2)s— CHs(CHg)7—
a b c d

o O O O

Figura 1.8 — Esquema das sinteses dos compostos estudados neste trabalho.



1.3.1. Sulfonamidas (1)

No desenvolvimento deste trabalho foram preparadas as sulfonamidas:
etanossulfonamida (1b), butanosulfonamida (1c) e octanosulfonamida (1d)
conforme a literatura (OLIVEIRA et al.,, 1999a). As sulfonamidas:
metanosulfonamida (1a), benzenosulfonamida (1e), 2-metilbenzenosulfonamida
(1f), 4-metilbenzenosulfonamida (1g) e a 4-clorobenzenosulfonamida (1h)

estavam disponiveis comercialmente.

NH
RSO,CI 3 (cone) o, RSO,NH,

Refluxo

Figura 1.9 - Esquema de sintese das sulfonamidas.

A um baldo contendo 100 mL de solugao de amodnia concentrada (29%;
d = 0,91 g.cm™) adicionaram-se 10,0 mL do cloreto de sulfonila correspondente
sob agitacdo. Adaptou-se um condensador de refluxo ao baldo e, em seguida,
a mistura foi submetida a aquecimento até atingir a temperatura de refluxo.
Apo6s 10 minutos, o condensador foi retirado e o volume da mistura foi reduzido
a quente até a metade do volume inicial. As sulfonamidas 1b e 1¢ foram
obtidas por extragdes sucessivas com acetato de etila (6 x 25 mL). Aos extratos
reunidos foi adicionado sulfato de magnésio anidro. A mistura foi filirada e a
solucdo obtida foi evaporada em roto-evaporador sob pressdo reduzida
restando um sélido branco. A sulfonamida 1d, um sélido branco, foi obtida por
precipitacédo e filtragdo apds adigdo 100,0 mL de agua destilada resfriada ao
final da reacdo para auxiliar a precipitagdo. As reacbes apresentaram
rendimentos, em relacdo aos cloretos de sulfonila de 68, 92 e 81%

respectivamente para 1b, 1c e 1d.

Etanossulfonamida (1b)

CH3CH,SO,NH,

FM: Co,H;NSO, MM = 109,15 g.mol™
Tf =50,9 - 52,0 °C

Aspecto: Sdlido branco
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Solubilidade: Soluvel em agua, metanol, etanol, acetato de etila, acetona.
Insolivel em cloroférmio, diclorometano e hexano.

Infravermelho (KBr, vina/cm™): 3355(M), 3265(M), 2995(f), 2974(f), 2946(f),
2883(f), 1636(f), 1560(M), 1457(M), 1320(F), 1286(M), 1237(M), 1145(F),
1049(f), 897(M), 776(M), 733(M), 645(f), 538(M), 494(M).

Butanosulfonamida (1c)

CH3CH,CH,CH,SO,NH,

FM: C4H11SO2N MM = 137,20 g.mol™

Tf: 35,5 -38,3°C

Aspecto: Sélido branco

Solubilidade: Soluvel em agua, metanol, etanol, cloroférmio, diclorometano,
acetona e acetato de etila. Insoluvel em hexano.

Infravermelho (KBr, vma/cm™): 3340(F), 3254(F), 2954(M), 2875(M),
1544(M), 1467(M), 1421(f), 1381(f), 1299(F), 1272(F), 1137(F), 1098(M),
900(M), 885(M), 808(M), 737(f), 701(M), 571(M), 513(M), 420(M).

Octanosulfonamida (1d)

CH3CH,CH,CH,CH,CH,CH,CH,SO,NH,

FM: CgH1gNSO, MM = 193,31 g.mol™”

Tf: 70,1 -71,8 °C

Aspecto: Sélido branco

Solubilidade: Soluvel em metanol, etanol, diclorometano, cloroférmio e
acetona. Insoluvel em agua.

Infravermelho (KBr, wvmac/cm™): 3355(M), 3268(M), 3248(M), 2955(F),
2919(F), 2847(F), 1544(M), 1461(M), 1410(M), 1338(F), 1308(M), 1289(M),
1259(M), 1218(f), 1140(F), 1047(M), 911(M), 897(M), 792(F), 746(M), 726(M),
669(M), 591(F), 513(F), 478(f).
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1.3.2. N-R-sulfonilditiocarbimatos de potassio diidratados (2)

No desenvolvimento deste trabalho foram preparados os ditiocarbimatos
2a-2h. Esses compostos ndo sao inéditos e em todos os casos em que foram
caracterizados por difracdo de raios-X, verificou-se que sao diidratados
(Hummel et al.,, 1989a e AMIM, et al., 2008). Além disso, ndo sdo muito
estaveis e se decompdem em solugdo em alguns dias e no estado sdlido
depois de alguns meses.

A um baldo de fundo redondo (50 mL) contendo 0,01 mol da
sulfonamida apropriada adicionaram-se 10,00 mL de dimetilformamida, 0,60
mL (0,01 mol) de dissulfeto de carbono e 0,56 g (0,01 mol) de hidroxido de
potassio. Deixou-se a mistura sob agitagado por aproximadamente 2 horas (até
o total consumo das pastilhas de hidroxido de potassio). Adicionaram-se,
entdo, mais 0,56 g (0,01 mol) de hidroxido de potassio e deixou-se a mistura
sob agitagédo por aproximadamente 1 hora (até total consumo das pastilhas de
hidroxido de potassio) (Figura 1.10).

Para as sulfonamidas alifaticas as reagdes foram feitas em banho de
gelo, mantendo-se a temperatura entre 0 e 6 graus Celsius. Em alguns casos,
foi necessaria a adicdo de mais 5,00 mL de dimetilformamida antes da adigao
da segunda porgdo de hidréxido de potassio, devido a formagdo de grande
quantidade de precipitado que impedia a agitagcdo magnética. Além disso,
foram adicionados 5,00 mL de etanol no final da reagdo para aumentar o
rendimento.

O solido amarelo obtido foi separado por filtracdo a presséo reduzida,
lavado com etanol, acetato de etila e éter dietilico. Os ditiocarbimatos de
potassio apresentam coloragao amarela clara e os rendimentos variaram de 46

a 79% com respeito a sulfonamida (Tabela 1.5).
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Figura 1.10 — Ligantes sintetizados para a realizagdo deste trabalho.

Tabela 1.5 — Condi¢des reacionais para obtencéo dos ligantes ditiocarbimatos.

Reagente de partida Produto (g) Temperatura Tempo de Rendimento

reagao (%)
2a 0a6(°C) 4 h 50,0

CH3SO.NH, (1,416)
2b 0a6(°C) 5h e 20 min 61,1

CH3CH,SO,NH, (1,817)
2c 0a6(°C) 4h 55,0

CH3(CH;)3SO,;NH, (3,578)
2d 0a6(°C) 4 he15 min 46,4

CH3(CH5);SO,NH, (0,897)
2e ambiente 3h 68,1

CsH4SO.NH, (7,203)
2f ambiente 3h 53,5

2-CH3C¢H4SO.NH, (7,693)
2g ambiente 3h 62,1

4-CH3CgH4SO,NH, (7,009)
29 ambiente 3h 79,6

4-CICgH,SO,NH, (5,971)

S K*
CH3SOzN=C\ .ZHZO
S K'
FM: C2H3K2NS302 . 2H20 MM = 283,48 g.mol'1

Solubilidade: soluvel em agua e metanol. Insoluvel em cloroférmio, hexano,

acetona, diclorometano, éter dietilico, hexano e acetato de etila.
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Infravermelho (KBr, vmac/cm™): 3521(M), 3299(LM), 3011(M), 2989(f),
2911(f), 1635(M), 1416(f), 1325(M-F), 1270(F), 1230(F), 1213(ombro-F),
1081(F), 973(F), 869(M-F), 756(M), 643(M), 524(M-F), 489(M).
Infravermelho (Nujol/Csl vina/cm™): 489(M), 467(M), 419(f), 387(f), 366(f),
303(f), 264(f), 246(M), 229(f), 211(f).

N-etilsulfonilditiocarbimato de potassio diidratado (2b)

s K*
CH3CH2802N=C\ .ZHZO
S K*
FM: C3HsNS30.K; . 2 H,0 MM = 297,50 g.mol™

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

Infravermelho (Csl, wna/cm™): 3375(LF), 2984(f), 2968(f), 2938(f), 2878(f),
1629(LM), 1558(f), 1455(f), 1407(f), 1394(f), 1373(f), 1296(M-F), 1262(M-F),
1243(F), 1214(M-F), 1111(F), 1051(f), 968(F), 861(f-M), 820(f), 772(f), 726 (M-
F), 644(f-M), 573(M), 557(M), 513(M), 398(f), 307(f), 280(f), 225(f).

N-butilsulfonilditiocarbimato de potassio diidratado (2c)

S K*
CH3CH,CH,CH,SO,N=C, 2H,0
S K*
FM: CsHgNS30,:K; . 2 H,0 MM = 325,55 g.mol”

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

Infravermelho (Csl, vma/cm™): 3418(L-M), 2961(f), 2936(f), 2873(f), 1633(L-
M), 1557(f), 1403(f), 1283(F), 1263(M-F), 1263(F), 1225(F), 1107(F), 966(F),
966(F), 859(f), 572(M), 525(F), 456(M), 280(f).
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N-octilsulfonilditiocarbimato de potassio diidratado (2d)

S K*
CH3CH,CH,CHoCHoCH,CHoCH,SO,N=C. _2H0
SK
FM: CoH17NS30:K> . 2 H,0 MM = 381,66 g.mol™

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

Infravermelho (KBr, wns/cm™): 3420(L-M), 2956(f), 2920 (f-M), 2852(f),
1654(M), 1648(ombro), 1635(M), 1630(ombro), 1405(M), 1273(M), 1255(M),
1236(F), 1202(f), 1113(F), 1006(M), 979(M), 832(M), 671(M), 617(f), 567(f),
527(f).

N-fenilsulfonilditiocarbimato de potassio diidratado (2e)

s K*
s K*

FM: C7HsNS30:K; . 2 Hy,0 MM = 345,54 g.mol™

Solubilidade: soluvel em agua. Insoluvel em cloroférmio, diclorometano,

metanol, etanol, acetona, dimetilsulféoxido, acetato de etila e éter etilico.
Infravermelho (Csl, wma/cm™): 3473(L-M), 3164(L-M), 2058(f), 1652(M),
1619(ombro), 1451(M), 1267(F), 1083(F), 971(F), 840(M), 750(M), 724(M),
683(M), 607(M), 576(M), 564(M), 447(M), 294(f).

N-(2-metilfenil)sulfonilditiocarbimato de potassio diidratado (2f)

S K*
SO,N=C_ 2H,0
S K"
CHs
FM: CsH7NS30:K; . 2 Hy,0 MM = 359,57 g.mol™”
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Solubilidade: soluvel em agua. Insoluvel em cloroférmio, diclorometano, éter
dietilico e acetato de etila.

Infravermelho (KBr, vma/cm™): 3408(L-M), 3191(M), 3074(M), 2981(f),
1646(M), 1636(M), 1627(M), 1467(f), 1284(F), 1271(F), 1246(F), 1141(M),
1116(F), 1053(M), 967(F), 849(M), 744(M), 696(M), 602(M), 578(M), 568(M),
540(M), 499(M).

N-(4-metilfenil)sulfonilditiocarbimato de potassio diidratado (2g)

S K*
CHgOSOZN=C\ 2H,0
S K*

FM: CgH7NS30:K; . 2 H0 MM = 359,57 g.mol™

Solubilidade: soluvel em &gua. Insoluvel em cloroférmio, diclorometano,

metanol, etanol, acetona, éter dietilico e acetato de etila.
Infravermelho (Csl, wna/cm™): 3476(L-M), 3166(M), 3074(M), 3016(f),
2926(f), 2052(f), 1936(f), 1918(f), 1650(M), 1600(M), 1494(M), 1400(M),
1261(L-F), 1180(M), 1133(F), 1083(M), 978(F), 847(M), 808(M), 687(M),
650(M), 565(M), 551(M), 448(M), 501(M), 367(f), 297(f).

N-(4-clorofenil)sulfonilditiocarbimato de potassio diidratado (2h)

FM: C7H4CINS302K5 . 2 H,0 MM = 379,99 g.mol™”

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

Infravermelho (Csl, vina/cm™): 3479(L-M), 3357(L-M), 1650(M), 1582(M),
1477(M), 1399(M), 1282(M), 1261(F), 1136(F), 1083(F), 1013(f), 975(M),
848(M), 814(M), 753(M), 677(M), 622(M), 564(M), 503(f), 476(M), 245(f).
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1.3.3. Tris(N-R-sulfonilditiocarbimato)estanato(lV) de tetrafenilfosfénio

3)

No desenvolvimento deste trabalho foram preparados oito complexos
homolépticos aniénicos de estanho(lV) com ditiocarbimatos, que foram isolados
sob a forma de sais de tetrafenilfosfénio. Todos os compostos sao inéditos.
Foram utilizadas duas rotas de sintese utilizando-se dois reagentes de
diferentes: cloreto de estanho(ll) e iodeto de estanho(lV). Os novos compostos
foram caracterizados por ponto de fusdo ou decomposicao, e analise elementar
(CHN), espectroscopias: vibracional na regido do infravermelho, de
ressonancia magnética nuclear de 'H e *C, e Méssbauer "'°Sn. Todos eles
sao estaveis ao ar na temperatura ambiente.

A um baldo contendo 2,4 mmol do ditiocarbimato de potassio diidratado
apropriado em 10,0 mL de DMF, foram adicionados 0,70 mmol de cloreto de
estanho(ll) diidratado ou 0,70 mmol de iodeto de estanho(lV). A mistura ficou
sob agitagcédo por 1 hora e 30 minutos, em temperatura ambiente. Sendo entéo
filtrada. O filtrado foi transferido para um baldo de fundo redondo. Ao filtrado,
foram adicionados 1,3 mmol de brometo de tetrafenilfosfonio. Apds 15 minutos
de agitacao adicionaram-se 20,0 mL de H,O destilada gota a gota. A mistura foi
agitada por mais uma hora e o precipitado amarelo claro obtido foi filtrado,
lavado com agua, etanol, éter etilico e mantido em dessecador sob presséo
reduzida. Em alguns casos, obteve-se um produto oleoso. Nesses casos,
obteve-se o sdlido na forma de p6 apds adicao éter de petrdleo ou éter etilico
seguida de agitagdo manual. Foram feitas tentativas de recristalizagbes em
misturas de cloroformio/etanol, metanol/agua, metanol/etanol, acetona/agua e
acetona/etanol em proporgbes 5:1 e 2:1. Na maioria dessas tentativas
observou-se a decomposicdo da amostra. Obteve-se sucesso na
recristalizagdo para o composto 3a em metanol/agua na proporgéo 5:1.

Os rendimentos obtidos foram de 34% a 78% em relagédo ao cloreto de
estanho(ll) diidratado ou iodeto de estanho(lV), conforme pode ser observado
na Tabela 1.6.
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SnI4
ou

SnCl,.2H,0 + 2PhsPBr
DMF/H,0 "
Figura 1.11 — Esquema geral de reagdo de obtengdo dos sais de tetrafenilfosfénio de

3 RSO,NCS,K,.2H,0 (Ph4P),[(RSO,N=CS,)3]

complexos de estanho(IV) com ditiocarbimatos

Tabela 1.6 — Valores de rendimento obtidos nas sinteses dos complexos

Ligante Complexo Rendimento (%)

(Em relagao ao Snly)
CH3SO,N=CS,K, 2H,0 3a 70,5
CH3CH,SO,N=CS;K; 2H,0 3b 75,1
CH3(CH,)3;S0O,N=CS,K; 2H,0 3c 59,1
CH3(CH,);SO,N=CS,K; 2H,0 3d 34,3
CeH4SO,N=CS,K; 2H,0 3e 70,8
2-CH3CgH4SO,N=CS,K; 2H,0 3f 77,7
4-CH3CsH3SO,N=CS,K; 2H,0 3g 49,7
4-CICgH3SO,N=CS;,K; 2H,0 3h 69,2

tris(N-metilsulfonilditiocarbimato)estanato(lV) de tetrafenilfosfonio (3a)

_ " _ H?’C\S//O
~
5| 3| O \N
A\
6' - 2' C,J\S o
S\ S [l
~- — Y
S C=N—S—CH
<>P< > S/;'n\s/1 o5 -
[ & O
C/
/7
Ox /N
/S\\o
- ~2|

FM: Cs4HaoN306P2SeSN MM = 1305,23 g.mol’’

Tf: 147,4 — 148,9 °C

Aspecto: Sélido amarelo claro

Analise Elementar: calculada: 49,69% C, 3,78% H, 3,22% N; experimental:
49,69% C, 3,91% H, 3,04% N.

Solubilidade:

dimetilformamida, etanol, metanol e acetonitrila. Insoluvel em agua, tolueno,

Soluvel em cloroférmio, diclorometano, dimetilsulféxido,

hexano e éter etilico.
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Infravermelho (Csl, wnsc/cm™): 3057(M-f), 3024(f), 2934(f), 1585(M-f),
1483(M), 1437(L-F), 1291(M), 1188(f), 1127(M-F), 1109(M-F), 997(M), 960(M),
938(M), 916(ombro), 832(M), 723(M), 689(M), 615(f), 572(f), 527(M-F), 513(M),
491(M), 415(f), 316(L-f).

RMN 'H (300 MHz) CDCls §: 7,91-7,60 (m, 40H, H2", H3’, H4’, H5 e HB'); 2,85
(s, 9H, H2).

RMN '3C (75 MHz) CDCI; &: 135,96(d, J=2,85 Hz, C4’), 135,26 (d, J=10,28 Hz,
C3’, C5), 131,04 (d, J=12,60 Hz, C2’, C6’), 117,76 (d, J=89,33 Hz, C1’), 198,02
(C1), 39,67(C2).

Mossbauer ''°Sn: DI (mm/s): 0,98, DQ (mm/s™): 0. Area (%): 100%.

tris(N-etilsulfonilditiocarbimato)estanato(lV) de tetrafenilfosfénio (3b)

- ~ CHiCHz 4
4 _s7
5 3 o \N
A\
6' -2 C,:\s o
P1 S5 SN c=N—8—CH,CH
s”; "~ 7 bt
[ & O
C/
/7
O\\ /N
_ 2 S\\o
CH4CH,
FM: Cs7HssN3SgP,06SN MM = 1347, 31 g.mol”

Tf: Decomposigao a partir de 75,2 °C

Aspecto: Sélido amarelo

Analise Elementar: calculado: 50,81% C, 4,11% H, 3,12% N, experimental:
50,45% C, 3,99% H, 3,17% N.

Solubilidade: solivel em cloroférmio, diclorometano, dimetilsulféxido,
dimetilformamida, etanol, metanol, acetonitrila e acetona. Insoluvel em agua,
hexano e éter etilico.

Infravermelho (Csl, vima/cm™): 3057(M), 2988(M), 2936(M), 2878(f), 1585(f),
1483(M), 1438(L-F), 1298(M), 1271(M), 1231(f), 1188(f), 1120(M-F), 1109(M),
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1043(f), 996(M), 938(M), 915(ombro), 827(M), 754(f), 723(M-F), 689(M), 614(f),
561(M), 527(F), 494(M), 455(f), 412(f), 315(M).

RMN 'H (300 MHz) CDCI; &: 7,89-7,60 (m, 40H, H2’, H3’, H4’, H5’ e HE’); 1,25
(t, J=7,5 Hz, OH, H3), 3,02 (q, J=7,5 Hz, 6H, H2).

RMN '°C (75 MHz) CDCl, 5: 135,94 (d, J=2,85 Hz, C4'), 134,79 (d, J=10,28 Hz,
C3’ C5), 131,02 (d, J=12,60 Hz, C2’, C6’), 117,74 (d, J=88,73 Hz, C1’), 197,73
(C1), 46,44 (C2), 8,36 (C3).

Mossbauer ''°Sn: DI (mm/s): 0,97; DQ (mm/s™): 0. Area (%): 100%.

tris(N-butilsulfonilditiocarbimato)estanato(lV) de tetrafenilfosfonio (3c)

- , — | cHycH
4 3( 2)3\370
5 3" 25
» N
6 C

2 3 4 5

P S\ S [l
\ O
Sn C=N—S—CH,CH,CH,CH
S/ \8/1 g 2 2 2 3

FM: Cg3Hg7N3SgO6P2SN MM = 1431,47 g mol”’

Tf: Decomposigao a partir de 58,3 °C

Aspecto: Sélido amarelo claro

Analise Elementar: calculado: 52,86% C, 4,72% H, 2,94% N; experimental:
51,93% C, 4,49% H, 3,01% N.

Solubilidade: soluvel em cloroférmio, diclorometano, etanol, metanol,
acetonitrila, dimetilsulféxido, dimetilformamida e acetona. Insoluvel em agua,
éter etilico e hexano.

Infravermelho (Csl, wna/cm™): 3058(M), 2958(M), 2932(M), 2871(M),
1586(M), 1483(M), 1437(F), 1289(M-F), 1231(M), 1188(M), 1123(F), 1109(F),
997(M), 938(M), 914(ombro), 832(M), 755(M), 724(M), 690(M), 615(f), 575(f),
559(f), 527(F), 511(M), 405(f), 315(L-f).
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RMN 'H (300 MHz) CDCl; &: 7,91-7,61 (m, 40H, H2’, H3’, H4’, H5' e H6'), 3,04
(t, J=7,5 Hz, 6H, H2), 1,78 (m, 6H, H3), 1,38 (sext, J=7,5 Hz,6H, H4), 0,87 (t,
J=7,5 Hz, 9H, H5).

RMN "3C (75 MHz) CDCl; &: 135,93 (d, J=2,85 Hz, C4’), 134,79 (d, J=10,35 Hz,
C3’, C5'), 131,02 (d, J=12,60 Hz, C2’, C6’), 117,73 (d, J=89,32 Hz, C1’), 197,64
(C1), 51,71 (C2), 25,54 (C3), 21,98 (C4), 14,01 (C5).

Mossbauer ''°Sn: DI (mm/s): 0,99; DQ (mm/s™): 0. Area (%): 100%.

tris(N-octilsulfonilditiocarbimato)estanato(lV) de tetrafenilfosfénio (3d)

5' ' A \
3 (0] N
6' 2! \\C\
C 1 I ] .. 0
\':

1 423 456789

|
L
ON /N
L dy /S\\o
| CH3(CHp)7 ]
FM: C75Hg1N3SgO6P2SN MM = 1599,79 g.mol’

Aspecto: Sélido oleoso amarelo

Analise Elementar: calculado: 56,31% C, 5,73% H, 2,63% N, experimental:
55,94% C, 5,82% H, 3,21% N.

Solubilidade: soluvel em cloroférmio, diclorometano, etanol, metanol,
acetonitrila, dimetilsulféxido e acetona. Insoluvel em agua, hexano e éter
dietilico.

Infravermelho (Csl, vima/cm™): 3058 (f), 2951(M), 2924(M), 2853(M), 1670(f),
1586(f), 1483(ombro), 1438(F), 1340(f), 1287(M), 1189(f), 1124(M-F), 1109(M-
F), 997(M), 938(M), 915(M) 833(L-M), 753(M), 723(M-F), 689(M), 616(f), 563(f),
527(F), 513(ombro), , 412(f), 315(L-f).

RMN 'H (300 MHz) CDCI; &: 7,90-7,61 (m, 40H, H2’, H3’, H4’, H5" e H6’),
3,04(t, J=7.9 Hz, 6H, H2), 1,80-1,70 (m, 6H, H3), 1,33-1,23 (m, 30H, H4, H5,
H6, H7 e H8), 0,84 (t, J=5,4 Hz, 9H, H9).

29



RMN "3C (75 MHz) CDCI; &: 135,88 (d, J=2,85Hz, C4’), 134,82 (d, J=10,28Hz,
C3’, C5'), 131,00 (d, J=13,20Hz, C2’, C6’), 117,79 (d, J=88,73Hz, C1’), 197,52
(C1), 52,10 (C2), 32,01 (C3), 29,44 (C4), 29,29(C5), 28,81(C86), 23,52(C7),
22,86(C8), 14,34(C9).

tris(N-fenilsulfonilditiocarbimato)estanato(lV) de tetrafenilfosfonio (3e)

FM: CggHssN3SgO06P2SN MM = 1491,44 g.mol’’
Tf: Decomposicgao a partir de 102,3 °C
Aspecto: Soélido amarelo claro
Analise Elementar: calculado: 55,57% C, 3,72% H, 2,82% N, experimental:
55,78% C, 3,44%H, 2,70% N.
Solubilidade: soluvel em cloroférmio, diclorometano, acetonitrila,
dimetilformamida, dimetilsulféxido. Insoluvel em agua, hexano, metanol, etanol,
etanol a quente e éter dietilico.
Infravermelho (Csl, wns/cm™): 3080(f), 3061(M), 1824(f), 1730(f), 1712(f),
1586(f), 1483(M), 1437(F), 1417(F), 1287(M), 1267(M), 1147(F), 1109(M-F),
1085(F), 997(M), 939(M), 920(ombro), 823(M), 755(M), 723(M), 689(M-F),
592(M), 559(F), 527(F), 453(f), 336(L-f).
RMN 'H (300 MHz) CDCIs &: 8,00-7,58 (m, 49H, H2’, H3’, H4’, H5’ e H6’, H3 e
H7); 7,38-7,25 (m, 6H, CHCI3, H4, H6);
RMN *C (75 MHz) CDCl; &: 135,87 (d, J=2,78Hz, C4’), 134,75 (d, J=10,28Hz,
C3, C5’), 130,98 (d, J=12,83Hz, C2’, C6’), 117,71 (d, J=89,25Hz, C1’), 198,57
(C1), 142,00 (C2), 131,72 (C3, C7), 128,39 (C4, C6), 127,72 (C5).

30



Mossbauer ''°Sn: DI (mm/s): 0,99; DQ (mm/s™): 0. Area (%): 100%.
tris(N-2-metilfenilsulfonilditiocarbimato)estanato(lV) de tetrafenilfosfonio
(3f)

FM: C72Hs1N3SgO6P2SN MM = 1533,52 g.mol™

Tf: Decomposigao a partir de 98,7 °C

Aspecto: Soélido amarelo claro

Analise Elementar: calculado: 56,39% C, 4,01% H, 2,74% N; experimental:
55,76% C, 3,81%H, 2,98% N.

Solubilidade: soluvel em dimetilformamida, acetonitrila, metanol, cloroférmio,
diclorometano, dimetilsulféxido e acetona. Insoluvel em agua, tolueno, etanol e
éter dietilico.

Infravermelho (Csl, wna/cm™): 3057(M), 3024(f), 2980(f), 2928(f), 1830(f),
1586(f), 1483(M), 1437(F), 1419(F), 1298(M), 1287(M), 1150(M-F), 1126(M-F),
1108(M), 1061(M), 1028(f), 997(M), 939(M), 917(ombro) 821(M), 799(M),
757(M), 724(M), 690(M-F), 627(f), 598(M), 565(F), 527(F), 500(M), 418(f),
336(L-f).

RMN 'H (300 MHz) CDCl; §: 7,84-7,59 (m, 43H, H2’, H3’, H4’, H5' e H6’, H3);
7,26-7,05 (m, 9H, H4,H5, H6 e CHCI3), 2,53 (s, 9H, H8).

RMN *C (75 MHz) CDCl; &: 135,86 (d, J=3,00Hz, C4’), 134,79 (d, J=10,35Hz,
C3’, C5’), 130,96 (d, J=12,75Hz, C2’, C6’), 117,75 (d, J=88,88Hz, C1’), 197,65
(C1) 140,19 (C2), 138,05 (C7), 131,99 (C3), 131,66 (C4), 129,44 (C5), 125,16
(C6), 20,96 (C8).

Mossbauer ''°Sn: DI (mm/s): 0,98; DQ (mm/s™): 0. Area (%): 100%.
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tris(N-4-metilfenilsulfonilditiocarbimato)estanato(lV) de tetrafenilfosfénio
(39)

H3C

FM: C72Hs1N3SgO6P2SN MM = 1533,52 g.mol™

Tf: decomposicao a partir de 100,6 °C

Aspecto: Sélido amarelo claro

Analise Elementar: calculado: 56,39% C, 4,01% H, 2,74% N; experimental:
55,43% C, 4,02%H, 2,63% N.

Solubilidade: soluvel em cloroférmio, diclorometano, acetonitrila,
dimetilformamida, dimetilsulféxido. Insoluvel em agua, tolueno, metanol, etanol,
etanol a quente e éter dietilico.

Infravermelho (Csl, vmac/cm™): 3059(f), 3028(f), 1822(f), 1614(M), 1483(M),
1438(F), 1419(F), 1297(M), 1285(M), 1185(f), 1147(M-F), 1109(M), 1085(M),
997(f-M), 935(M), 829(M), 813(M), 791(f), 753(f), 723(M-F), 689(M), 666(M),
558(F), 558(F), 527(F), 456(f), 355(L-f), 324(f).

RMN 'H (300 MHz) CDCl; §&: 7,83-7,59 (m, 46H, H2', H3’, H4’, H5", H6’, H3),
7,09 (d, J=8,10Hz, 6H, H4), 2,30 (s, 9H, H8).

RMN *C (75 MHz) CDCl; &: 135,72 (d, J=2,87Hz, C4’), 134,79 (d, J=10,34Hz,
C3, C5’), 130,85 (d, J=12,90Hz, C2’, C6’), 117,76 (d, J=89,49Hz, C1’), 198,16
(C1), 142,01(C2), 129,00(C3, C7), 127,82 (C4, C6), 139,13(C5), 21,75 (C8).
Mossbauer ''°Sn: DI (mm/s): 0,99; QS (mm/s™): 0. Area (%): 100%.
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tris(N-4-clorofenilsulfonilditiocarbimato)estanato(lV) de tetrafenilfosfénio
(3h)

5 3 P 20
2\
6' 2" © N\\
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L 9 O\\ /
S0
C! _
FM: C59H52CI3N38906P28n MM = 1594,78 g.mol'1

Tf: Decomposicao a partir de 104,3 °C

Aspecto: Solido amarelo claro

Analise Elementar: calculado: 51,97% C, 3,29% H, 2,63% N; experimental:
54,08% C, 3,18%H, 2,68% N.

Solubilidade: soluvel em cloroférmio, diclorometano, acetonitrila,
dimetilformamida, dimetilsulféxido e acetona. Insoluvel em agua, hexano,
metanol, etanol e éter dietilico.

Infravermelho (Csl, wmac/cm™): 3080(f), 3058(f), 3024(f), 1832(f), 1584(f),
1484(M), 1476(M), 1436(F), 1408(F), 1304(M), 1273(M), 1147(F), 1108(M-F),
1085(F), 1013(M), 997(M), 941(M), 917(ombro), 819(M), 751(M), 723(M),
689(M), 626(f), 557(M), 527(M), 474(M), 420(f), 331(M).

RMN 'H (300 MHz) CDCI; &: 7,88-7,58 (m, 46H, H2’, H3’, H4’, H5', H6’, H3,
H7), 7,25 (m, 6H, H4 e CHCIs).

RMN 'C (75 MHz) CDClI; &: 135,66 (d, J=2,85Hz, C4), 134,43 (d, J=10,28Hz,
C2, C¢’), 130,70 (d, J=12,83Hz, C3’, C5’), 117,43 (d, J=88,95Hz, C1’), 198,93
(C1), 140,23 (C2), 129,07 (C3, C7), 128,30 (C4, C6), 137,58 (C5).

Mossbauer ''°Sn: DI (mm/s): 0,97; DQ (mm/s™): 0. Area (%): 100%.
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1.3.4. Tris(N-R-sulfonilditiocarbimato)estanato(lV) de tetrabutilaménio (3’)

No desenvolvimento deste trabalho foram preparados trés complexos
homolépticos anidnicos de estanho(lV) com ditiocarbamatos isolados sob a
forma de sais de tetrabutilaménio. Foram caracterizados por: ponto de fusdo ou
decomposicao, espectroscopia vibracional, analise elementar (CHN). Apenas o
composto 3g’ foi caracterizado por espectroscopia de ressonancia magnética
nuclear de 'H e °C.

A um baldo contendo 2,4 mmol do ditiocarbimato de potassio apropriado
dissolvidos em 10,0 mL de dimetilformamida, foram adicionados 0,7 mmol de
cloreto de estanho(ll) diidratado. A mistura ficou sob agitagéo por 1 hora e 30
minutos, em temperatura ambiente. A mistura foi filtrada e o filtrado foi
transferido para um baldo de fundo redondo. Ao baldo foram adicionados 1,4
mmol de brometo de tetrabutilamdnio. Apos 15 minutos de agitacao
adicionaram-se 20,0 mL de H,O destilada. A mistura foi agitada por mais uma
hora e o precipitado amarelo claro obtido foi filtrado, lavado com agua, etanol,
éter etilico e secado em dessecador sob pressao reduzida. Em todos os casos
obteve-se o produto na forma de pasta. Tentou-se obter o sdélido na forma de
po apos mistura-lo com éter de petrdleo ou éter etilico sem sucesso. Foram
feitas tentativas de recristalizacbes em misturas de cloroformio/etanal,

metanol/agua, metanol/etanol. Em nenhum caso foram obtidos cristais.

SnCly.2H,0 + 2Bu,NBr
3 RSO,NCS,K,.2H,0 22 > (BugN)o[SN(RSO,N=CS,)3]
[C] DMF/H,0

Figura 1.12 — Esquema geral de reacdo de obtengdo dos sais de tetrabutilaménio de
complexos de estanho(IV) com ditiocarbimatos

Os rendimentos brutos foram de 56, 47% e 59% para os compostos 3e’,

39’ e 3h’ em relacao ao cloreto de estanho(ll) diidratado.
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tris(N-fenilsulfonilditiocarbimato)estanato(lV) de tetrabutilaménio (3e’)
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FM: Cs3Hg7N5SgO6Sn MM = 1297,59 g.mol™

Aspecto: Sélido pastoso amarelo claro

Tf: decomposigao a partir de 39,8 °C

Analise Elementar: calculado: 49,06% C, 6,76% H, 5,40% N, experimental:
47,73% C, 6,59%H, 5,08% N.

Solubilidade: soluvel em metanol, dimetilformamida, acetonitrila, cloroférmio,
diclorometano, dimetilsulféxido e acetona. Insoluvel em agua, tolueno, etanol e
éter dietilico.

Infravermelho (Csl, vna/cm™): 2962(M), 2938(f), 2875(M), 1632 (f), 1484(M),
1447(F), 1419(F), 1301(M), 1150(F), 1086(F), 1024(f), 939(M), 922(ombro),
885(f), 821(M), 757(M), 717(M), 690(M), 592(M), 559(F), 460(f), 334(f-M),
312(f-M).
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tris(N-4-metilfenilsulfonilditiocarbimato)estanato(lV) de tetrabutilaménio
(39’)

4 \
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| HsC

FM: CsgHg3N5SgO6SN MM = 1399,67 g.mol™

Tf: decomposi¢ao a partir de 38,6 °C

Aspecto: Sélido pastoso amarelo claro

Analise Elementar: calculado: 50,21% C, 7,00% H, 5,23% N; experimental:
50,55% C, 6,75%H, 4,98% N.

Solubilidade: soluvel em metanol, dimetilformamida, acetonitrila, cloroférmio,
diclorometano, dimetilsulféxido e acetona. Insoluvel em agua, tolueno, etanol e
éter dietilico.

Infravermelho (Csl, wna/cm™): 2963(f), 2934(f), 2875(f), 1673(f), 1599(M),
1419(L-F), 1298(M-F), 1285(M-F), 1181(M), 1147(F), 1087(F), 1020(f), 940(M-
F), 917(ombro), 882(f), 830(M-F), 812(M), 791(M), 739(f), 707(f), 666(F), 607(f),
557(F), 543(M), 515(f-M), 485(f), 435(F), 420(f), 348(f), 324(f), 277(f).

RMN 'H (300 MHz) CDCI; &: 1,03 (d, 6H, H4"), 1,50 (s, 4H, H3'), 2,43 (s, 4H,
H2), 3,33 (d, 4H, H1"), 1,74 (s, 9H, H8), 7,27 (s, 6H, H4 e H6), 7,82 (s, 6H, H3
e H7).

RMN *C (75 MHz) CDCI; 8: 59,04 (C1’), 24,02 (C2’), 19,74 (C3’), 13,71 (C4),
196,86 (C1), 142,26 (C2), 128,91 (C3 e C7), 127,39 (C4 e C6), 138,59 (C5),
21,49 (C6).
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tris(N-4-clorofenilsulfonilditiocarbimato)estanato(lV) de tetrabutilaménio

(3h’)
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- Sper O
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. -2 <o
FM: C53H34N5C|389068n MM = 1400,93 g.mol'1

Tf: decomposicao a partir de 38,2°C

Aspecto: Solido amarelo claro

Analise Elementar: calculado: 45,44% C, 6,04% H, 5,00% N; experimental:
45,78% C, 5,94%H, 4,44% N.

Solubilidade: soluvel em dimetilformamida, acetonitrila, cloroférmio,
diclorometano, dimetilsulfoxido e acetona. Insoluvel em agua, metanol, tolueno,
etanol e éter etilico.

Infravermelho (Csl, vima/cm™): 2963(M), 2934(M), 2875(f), 1672(M), 1584(f),
1476(M), 1410(F), 1304(M), 1275(M), 1151(F), 1087(F), 1014(M), 943(M),
921(ombro), 882(f), 821(M-F), 751(M), 706(f), 641(M), 626(M), 557(F), 475(F),
419(f), 333(f-M).

1.3.5. Organometalicos de estanho(lV) com ditiocarbimatos derivados de

sulfonamidas (4)

Foram sintetizados seis sais de tetrafenilfosfénio de &nions dibutilbis(N-
R-sulfonilditiocarbimato)estanato(lV). Todos os compostos sdo inéditos. Estes
compostos foram caracterizados por ponto de fusdo, espectroscopia

vibracional, ressonancia magnética nuclear de 'H e 130, analise elementar
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(CHN) e espectroscopia mossbauer (4a e 4b). Todos os compostos sao
estaveis ao ar na temperatura ambiente.

A um baldo de fundo redondo contendo uma solugdo de 2,00 mmol do
ditiocarbimato de potassio diidratado apropriado em mistura de 5,00 mL de
dimetilformamida e 5 mL de agua, foram adicionados 0,304 g (1,0 mmol) de
diclorodibutilestanho e 0,839 g (2,0 mmol) de brometo de tetrafenilfosfénio. A
mistura ficou sob agitagdo por 1 hora e 30 minutos, a temperatura ambiente. O
precipitado branco obtido foi filtrado, lavado com agua e seco em dessecador
sob presséao reduzida.

Foram feitas tentativas de recristalizagdes em metanol/agua,
metanol/etanol, acetona/agua e acetona/etanol em propor¢des 5:1 e 2:1. Em
alguns casos (4a e 4b) houve formagao de cristais com formato de agulhas. Na
maioria dessas tentativas se observou decomposicéao.

Os rendimentos obtidos em relagao ao diclorodibutilestanho variaram de

57% a 75%, conforme a Tabela 1.7.

0 SnBuyCl, + 2Ph4PBr

2 RSO,NCS,K,.2H
ZTaRe a2 DMF/ H,0

> (Ph4P)2[Sn(Bu)2(RSO2N=CS5),]

Figura 1.13 — Esquema de reacdo para obtengdo dos complexos organoestanicos com
tetrafenilfosfonio.

Tabela 1.7 — Rendimentos das sinteses dos complexos

Ligante Composto Produto (g) Rendimento (%)
CH3SO,N=CS;K;,2H,0 4a 0,887 71,0
CH3CH,SO,N=CS;K;,2H,0 4b 0,762 59,6
CH3(CH,)3SO,N=CS,K; 2H,0 4c 0,744 58,0
CeH4sSO,N=CS;,K; 2H,0 4e 0,944 68,7
4-CH3C6H3SO,N=CS,K; 2H,0 4g 1,050 74,9
4-CIC¢H3SO,N=CS;,K; 2H,0 4h 1,064 73,7
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dibutilbis(N-metilsulfonilditiocarbimato)estanato(lV) de tetrafenilfosfonio
(4a)
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FM: CeoH64N2PQSGO4sn MM = 1250,21 g.mol'1

Tf: 130,6 — 132,3 °C

Aspecto: Sélido branco

Analise Elementar: calculado: 57,64% C, 5,16% H, 2,24% N; experimental:
57,04% C, 5,09%H, 2,10% N.

Solubilidade: soluvel em metanol, etanol, acetonitrila, dimetilformamida,
dimetilsulféxido, cloroférmio, diclorometano e acetona. Insoluvel em agua,
tolueno, hexano, acetato de etila e éter dietilico.

Infravermelho (Csl, s /cm™): 3055(f), 2954(M), 2921(M), 2862(f), 1584(M),
1482(M), 1438(M), 1362(M), 1334(M), 1327(M), 1287(F), 1188(F), 1125(M),
1109(F), 963(M-F), 870(f), 815(f), 748(M), 724(F), 690(M), 580(f), 527(F),
475(f), 336(M).

RMN 'H (200 MHz) CDCls &: 7,92-7,57 (m, 40H, Hb, Hc, Hd, He, Hf); 3,06 (s,
6H, H2), 0,69 (s, 6H, H4’), 1,18 (s, 4H, H3'), 1,75 (s, 4H, H2’), 2,10 (s, 6H, HT’).
RMN "*C (50 MHz) CDCls &: 136,09 (d, J=3,45Hz, Cd), 134,66 (d, J=10,35Hz,
Cc, Ce), 131,10 (d, J=12,60Hz, Cb, Cf), 117,65 (d, J=89,33Hz, Ca), 209,07
(C1), 38,14 (C2), 28,27 (C1’), 27,12 (C2’), 26,64 (C3’), 13,90 (C4’).

Mossbauer ''°Sn: DI (mm/s): 1,48; DQ (mm/s™'): 2,63. Area (%): 100%.
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dibutilbis(N-etilsulfonilditiocarbimato)estanato(lV) de tetrafenilfosfonio
(4b)
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FM: Ce2HgsNoP2S604P2Sn MM = 1278,27 g.mol’’

Tf: 89,5-91,4°C

Aspecto: Sélido branco

Analise Elementar: calculado: 58,26% C, 5,36% H, 2,19% N; experimental:
56,30% C, 5,49%H, 2,40% N.

Solubilidade: soluvel em metanol, etanol, acetonitrila, dimetilformamida,
dimetilsulféxido, cloroférmio, diclorometano e acetona. Insolivel em agua,
tolueno, hexano, acetato de etila e éter dietilico.

Infravermelho (Csl, vma/cm™): 3055(f), 2955(M), 2921(M), 2868(f), 2852(f),
1585(M), 1483(M), 1437(M), 1375(M), 1316(M), 1285(M), 1261(M), 1232(f),
1119(F), 1108(F), 1040(f), 996(M), 961(M-F), 825(f), 756(M), 723(F), 690(M),
581(f), 563(f), 527(F), 504(M), 455(f), 329(f).

RMN 'H (200 MHz) CDCls &: 7,92-7,59 (m, 40H, Hb, Hc, Hd, He, Hf); 3,45 (d,
4H, J=6,7 Hz, H2), 0,91 (t, 6H, J=7,16 Hz, H3), 2,12-1,19 (m, 12H, H1’, H2Z’,
H3’), 3,43(t, 6H, J=7,5 Hz, H4’).

RMN *C (50 MHz) CDCl; &: 135,87 (d, J=2,85 Hz, Cd), 134,45 (d, J=10,30Hz,
Cc, Ce), 130,89 (d, J=12,80Hz, Cb, Cf), 117,46 (d, J=88,90Hz, Ca), 208.90
(C1), 44,32 (C2), 13,90 (C3), 8,24 (C1’), 23,62 (C2’), 26,64 (C3’), 28,13 (C4’).
Mossbauer ''°Sn: IS (mm/s): 1,48; QS (mm/s™): 2,45. Area (%): 100%.
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dibutilbis(N-butilsulfonilditiocarbimato)estanato(lV) de tetrafenilfosfonio
(4c)
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FM: CgsH7sN2Ss04P2Sn MM = 1334,37 g.mol”’

Tf: 116,5-118,2 °C

Aspecto: Sélido branco

Analise Elementar: calculado: 59,41% C, 5,74% H, 2,10% N; experimental:
57,87% C, 5,68% H, 2,67% N.

Solubilidade: soluvel em metanol, etanol, acetonitrila, dimetilformamida,
dimetilsulféxido, cloroférmio, diclorometano e acetona. Insoluvel em agua,
tolueno, hexano, acetato de etila e éter dietilico.

Infravermelho (Csl, vina/cm™): 3056(M), 2955(M), 2926(M), 2868(M), 1585(f),
1483(M), 1437(M), 1384(M), 1315(M), 1266(M), 1228(f), 1187(f), 1121(F),
1109(F), 996(M), 963(M-F), 828(f), 755(M), 723(F), 690(M), 587(f), 557(f),
527(F), 457(f), 337(f).

RMN "H (300 MHz) CDCls &: 7,92-7,59 (m, 40H, Hb, Hc, Hd, He, Hf), 0,94-0,70
(m, 12H, H5 e H4’), 1,87-1,20 (m, 20H, H4, H3, H3’ e H2’, H1’), 3,48-3,10 (M,
4H, H2).

RMN "3C (75 MHz) CDCl; &: 136,05 (d, J=2,85 Hz, Cd), 134,66 (d, J=10,28 Hz,
Cc, Ce), 131,08 (d, J=12,75 Hz, Cb, Cf), 117,68 (d, J=88,95 Hz, Ca), 207,84
(C1), 50,29 (C2), 26,85 (C3), 23,84 (C4), 14,08 (C5), 28,52 (C1’), 25,79 (C2),
22,20 (C3’), 14,04 (C4).
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dibutilbis(N-fenilsulfonilditiocarbimato)estanato(lV) de tetrafenilfosfonio
(4e)
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FM: C70HssN2Ss04P2Sn MM = 1374,35 g.mol™
Tf: 131,0 - 133,1 °C

Aspecto: Sélido branco

Analise Elementar: calculado: 61,17% C, 4,99% H, 2,04% N; experimental:

60,86% C, 4,91%H, 2,33% N.

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

acetonitrila, dimetilformamida, dimetilsulfoxido e acetona. Insoluvel em agua,
hexano e éter dietilico.

Infravermelho (Csl, wma/cm™): 3057(M), 2955(M), 2921(F), 2867(M),
2853(M), 1585(M), 1483(M), 1439(M), 1378(M), 1340(M), 1305(M), 1281(M),
1141(F), 1108(F), 1084(F), 996(M), 966(M), 825(M), 754(M), 723(F), 689(F),
592(M), 563(M), 527(F), 457(f), 346(f), 317(f).

RMN 'H (200 MHz) CDCl; &: 7,94-7,24 (m, 50H, Hb, Hc, Hd, He, Hf, H3, H4,
H5, H6, H7 e CHCls), 2,03 (s, 4H, H1’), 1,12 (s, 8H, H3’, H2"), 0,65 (t, J= 1,57,
6H, H4").

RMN "3C (50 MHz) CDCI; §: 135,80 (d, J=2,80 Hz, Cd), 134,41 (d, J=10,20 Hz,
Cc, Cf), 130,84 (d, J=12,80 Hz, Cb, Cf), 117,41 (d, J=88,85 Hz, Ca), 207,64
(C1), 143,15 (C2), 130,97 (C3, C7), 128,10 (C4, C6), 127,32 (C5), 32,53 (C1),
28,22 (C2'), 26,68 (C3’), 13,89 (C4’).
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dibutilbis(N-4-metilfenilsulfonilditiocarbimato)estanato(lV) de

tetrafenilfosfonio (4g)

e c oF S\
f b N\\ 1
a C~ .
| 1 2

> S Y
QPO s\"--.S ___CH,CH,CH,CH;

?/__. n\CHzcl'|20H20|'|3

7
N
L P O\\S/\
~0
[HsC _
FM: 072H72N28604P28n MM = 1402,41 g.mol'1

Tf:111,4-112,8°C
Aspecto: Sdlido branco
Analise Elementar: calculado: 61,66% C, 5,17% H, 2,00% N, experimental:
59,09% C, 5,30% H, 1,82% N.
Solubilidade: soluvel em metanol, etanol, cloroférmio, diclorometano,
acetonitrila, dimetilformamida, dimetilsulféxido. Insoluvel em agua, hexano e
éter dietilico.
Infravermelho (Csl, s /cm™): 3057(M), 2955(M), 2921(M), 2867(f), 2852(f),
1597(f), 1586(f), 1483(M), 1437(F), 1381(M), 1309(M), 1281(M), 1182(f),
1142(F), 1108(F), 1085(F), 996(f), 963(M), 948(M), 830(M), 811(M), 754(f),
724(F), 689(M), 615(f), 561(M), 545(F), 527(F), 455(f), 345(L-f).
RMN 'H (300 MHz) CDCl; &: 7,87-7,56 (m, 44H, Hb, Hc, Hd, He, Hf, H3 e H7),
7,28-7,04 (m, 4H, H4, H6 e CHCI3), 2,28 (s, 6H, H8), 0,96-0,66 (s, 4H, H1'),
1,12 (s, 8H, H3’, H2'), 0,65 (t, J= 1,57, 6H, H4’). .
RMN "3C (75 MHz) CDCl; &: 135,79 (d, J=2,80 Hz, Cd), 134,44 (d, J=10,30 Hz,
Cc, Cf), 130,84 (d, J=12,80 Hz, Cb, Cf), 117,45 (d, J=88,85 Hz, Ca), 208,36
(C1), 142,73 (C2), 128,15 (C3, C7), 126,46 (C4, C6), 140,50 (C5), 21,70 (C8),
28,37 (C1’), 27,52 (C2’), 26,74 (C3’), 14,01 (C4’).
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dibutilbis(N-4-clorofenilsulfonilditiocarbimato)estanato(lV) de

tetrafenilfosfénio (4h)

-~

s7; "~ (CHa)CHs

e Cc O//S//
f b N,
a C- C
| =2 1 2 3 4
QPO S<Cg,— CH2CH2CHCHs

L P O\\S/\
~0
Cl
FM: C7oHgsN2Ss04P2Sn MM = 1443,24 g.mol’’

Tf:118,5-119,7°C

Aspecto: Sdlido branco

Analise Elementar: calculado: 58,25% C, 4,61% H, 1,94% N; experimental:
57,35% C, 4,61%H, 1,95% N.

Solubilidade: soluvel em metanol, etanol, cloroférmio, diclorometano,
acetonitrila, dimetilformamida, dimetilsulfoxido. Insoluvel em agua, hexano e
éter dietilico.

Infravermelho (Csl, vima/cm™): 3057(M), 2956(M), 2922(M), 2867(f), 2853(f),
1584(f), 1463(M), 1437(F), 1391(f), 1341(M), 1307(M), 1270(M), 1145(F),
1109(F), 1086(F), 1014(f), 997(f), 955(M), 819(M), 751(M), 724(F), 689(M),
613(f), 563(M), 527(F), 474(M), 337(M).

RMN 'H (200 MHz) CDCI; &: 7,86-7,60 (m, 46H, Hb, Hc, Hd, He, Hf e H3 e H7),
7,28-7,21 (m, 4H, H4, H6 e CHCI3), 0,67 (s, 6H, H1’), 1,15 (s, 4H, H2’), 1,68 (s,
4H, H3’), 1,95 (s, 4H, H4").

RMN **C (50 MHz) CDCI; &: 135,83 (d, J=2,85 Hz, Cd), 134,43 (d, J=10,25 Hz,
Cc e Ce), 130,85 (d, J=12,75 Hz, Cb e Cf), 117,44 (d, J=88,85Hz, Ca). 13,87
(C1’), 26,68 (C2'), 27,31 (C3’), 28,23 (C4’). 209,36 (C1), 142,04(C?), 129,82 (C3
e C7), 127,44 (C4 e C6), 137,02 (C5).
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1.4. DISCUSSAO

Os objetivos desse trabalho foram a sintese e caracterizagdo de duas
classes de complexos aniénicos de estanho(lV) com ditiocarbimatos:
dibutilbis(N-R-sulfonilditiocarbimato)estanato(lV) e tris(N-R-sulfonilditiocarbima-
to)estanato(lV), bem como a avaliagdo da atividade fungicida dos sais desses
complexos frente ao fungo Colletotrichum gloeosporioides. Os resultados dos
testes fungicidas serdo apresentados e discutidos no capitulo 2 desta
dissertacao.

Na secdo 1.3 foram descritas as sinteses das sulfonamidas,
ditiocarbimatos de potassio diidratados, complexos homolépticos de
estanho(lV) e complexos heterolépticos de estanho(lV) com &nions N-R-
sulfonilditiocarbimato com diversos grupos R (quatro alifaticos e quatro
aromaticos). A Figura 1.8 ilustra o esquema geral dessas sinteses. A Ultima
pagina deste trabalho reproduz a Figura 1.8 para facilitar a consulta dos
compostos obtidos.

Nesta secdo serdao discutidos os dados de ponto de fusdo, andlise
elementar, espectroscopia vibracional, espectroscopia de Ressonéancia
Magnética Nuclear de 'H e "*C e espectroscopia Mdssbauer ''°Sn; com o
objetivo de elucidar as estruturas dos complexos sintetizados neste trabalho.

Todos os complexos sintetizados sao anidnicos e foram utilizados como
contra-ion tetrabutilamonio para os compostos 3e’, 3g’, 3h’ e tetrafenilfosfonio

para os demais compostos.
1.4.1. Sulfonamidas

A Figura 1.14 ilustra as estruturas das sulfonamidas utilizadas neste trabalho.

CH3SOoNH, - CH3CHRSO,NH; CH3(CH3)3SO,NH, CH3(CH3)7S0O,NH,
1a 1b 1c 1d
@402Nm Q;OMW mc-@somm CIO—SOZNHZ
Te 1f CHs 19 1h

Figura 1.14 — Estruturas das sulfonamidas utilizadas.
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Todas as sulfonamidas sao sélidos brancos. As sulfonamidas 1a, 1e, 1f,
1g e 1h foram adquiridas comercialmente (Aldrich). As sulfonamidas 1b, 1c e
1d foram obtidas pela reacdo do cloreto de sulfonila correspondente com
solugdo de amodnia concentrada em excesso (VOGEL, 1997) e caracterizadas
por ponto de fusdo e espectroscopia vibracional.

ApOs as respectivas reagoes, as sulfonamidas 1b e 1c foram isoladas
por extracdo com acetato de etila. Esta etapa de extragdo é justificada pelo fato
de serem soluveis em agua devido a predominéncia das ligacdes de hidrogénio
com o solvente.

As sulfonamidas alifaticas 1b e 1c¢ foram soluveis em agua, metanol,
etanol, acetona e insoluveis em hexano. Os rendimentos foram de 68 e 92 %
respectivamente. Ja a sulfonamida alifatica 1d foi insoluvel em agua, ja que
possui grupo R alifatico linear de oito carbonos prevalecendo interagcées de
London. Todas as sulfonamidas aromaticas apresentaram solubilidade
semelhante a da sulfonamida 1d.

A Figura 1.15 ilustra 0 mecanismo para a obtengédo das sulfonamidas a
partir dos cloretos de sulfonila. Sdo necessarios dois mols de aménia para um
mol do cloreto de sulfonila. Enquanto uma molécula de ambnia age como
nucleofilo deslocando o ion cloreto, outra molécula de amdnia age como base,
abstraindo um préton ligado ao nitrogénio do cation formado como
intermediario da primeira reag&o. Foi utilizado excesso de amdnia para garantir
que a reagao se completasse evitando que a H,O agisse como nucledfilo
formando subprodutos indesejaveis (acidos sulfénicos), ja que a amoénia esta

disponivel comercialmente em solu¢céo aquosa.

g

_[|\j_H

o—w
o—wm

H
Figura 1.15 — Proposta de mecanismo para a sintese das sulfonamidas.
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Os espectros vibracionais na regido do infravermelho das sulfonamidas
utiizadas neste trabalho (1a-1h) (anexo 1) apresentaram bandas
caracteristicas de estiramento de NH, assimétrico entre 3325-3380 cm™ e
estiramento de NH; simétrico na regido de 3239-3265 cm™ (tabelas 1.8 e 1.9)
condizentes com a literatura (BARBOSA, 2007 e SILVERSTEIN, 2000).

Tabela 1.8 — Numeros de onda (cm'1) dos principais estiramentos das sulfonamidas alifaticas.

Atribuicdes 2a 2b 2c 2d
vassNH 3333(F) 3355(F) 3342(F) 3355(F)
vsNH 3253(F) 3265(F) 3254(F) 3248(F)
vSN 881(M) 897(M) 899(M) 897(M)
Vass S0, 1315(L-F) 1320(L-F) 1326(F) 1338(F)
vsSO, 1165(F) 1145(F) 1144(F) 1140(F)
1146(L-F)

F= intensidade forte; L-F= larga e intensidade forte; M= intensidade média.

Tabela 1.9 — Numeros de onda(cm'1) dos principais estiramentos das sulfonamidas aromaticas.

Atribuicées 2e 2f 2g 2h
VassNH 3350(F) 3380(F) 3325(F) 3331(F)
veNH 3259(F) 3259(F) 3239(F) 3239(F)
vSN 904(M) 921(M) 908(M) 913(M)
Vass S0, 1334(F) 1315(L-F) 1326(F) 1331(F)
vsS0, 1159(F) 1152(F) 1171(F) 1151(F)
1151(F)

Cc-Cl - - - 1089(M)
533(M)

F=intensidade forte; L-F= larga e intensidade forte; M= intensidade média.

As bandas de estiramento da ligacdo S-N das sulfonamidas aromaticas
1e-1h estdo consistentes com a literatura (GOWDA, 2002), que atribui bandas
de intensidade variada na regido de 900 a 950 cm™ a este estiramento. Ja para
as sulfonamidas alifaticas (1a-1d) essas bandas aparecem em numeros de
onda ligeiramente menores, variando na regido 881 e 899 cm™, também
condizente com a literatura (CUNHA, 2008).

As bandas de estiramentos assimétricos e simétricos de SO, s&o muito
intensas e sdo0 observadas nas regides de 1315 a 1338 cm™ e 1144 a 1171 cm’
' respectivamente. Gowda (2002) relata, mais especificamente, que as bandas
das sulfonamidas aromaticas sdo observadas em torno de 1317 a 1338 cm
para o estiramento assimétrico e 1153 a 1172 cm™ para o estiramento

simétrico de SO,. Por exemplo, o espectro da p-clorobenzenosulfonamida (1h)
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apresentou as bandas de SO, assimétrico e simétrico respectivamente em
1331 cm™ e 1151 cm™. Todos os valores experimentais obtidos para os
espectros das sulfonamidas 1a-1h estdo consistentes com os valores
tabelados (SILVERSTEIN, 2000).

O estiramento da ligagdo C-Cl em compostos aromaticos para-
substituidos é observado entre 1089 e 1100 cm™ (SOCRATES, 1997;
SILVERSTEIN, 2000). No espectro obtido para a sulfonamida 1h (anexo 1) foi
observada uma banda de intensidade média em 1089 cm™ (Tabela 1.10)

atribuida ao estiramento de ligagdo C-ClI.

1.4.2. Preparo dos ditiocarbimatos de potassio

O primeiro relato da sintese de ditiocarbimatos foi dado por Fleischer
(1875) que descreveu a preparagdo compostos do anion cianoditiocarbimato:
(CNDtc)* com K*, Cu(ll), Pb(ll), Ag(l) e NH4*. (COUCOUVANIS, 1969).

Neste trabalho os ditiocarbimatos de potassio foram preparados a partir
das sulfonamidas, em reagdao com dissulfeto de carbono e hidréoxido de
potassio nas propor¢des de 1:1:2, em N,N-dimetilformamida (OLIVEIRA et al.,
1999a).

CS, 2KOH
DMF

RSO;NH; » RSO,NCS,K;,.2H,0

Figura 1.16 — Reacédo de obtengao dos ditiocarbimatos.

Os sodlidos obtidos foram lavados com etanol, acetato de etila e éter
etilico. Todos os ditiocarbimatos de potassio obtidos apresentaram coloragao
amarela. Foram soluveis em agua e insoluveis em solventes organicos. Os
rendimentos variaram entre 46 a 78% (Tabela 1.6).

Os ditiocarbimatos sintetizados neste trabalho ndo sao inéditos
(LINDERMAN, 2004; AMIM, 2007 e CUNHA, 2008). O grau de pureza desses
compostos ndo pode ser constatado pela temperatura de fusio, pois estes se
decompdem, apresentando alteragdes na coloracédo a partir de 66°C. Foi feita
analise elementar para alguns deles, mas os resultados nao foram consistentes
com as férmulas propostas. Porém, dois dos ditiocarbimatos de potassio
utilizados neste trabalho (2e e 2h) foram caracterizados por difragdo de raios-X

sendo confirmada a presenga de duas moléculas de agua de hidratagéo
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(HUMMEL, et al.,, 1989a). Nao foi possivel recristalizar nenhum dos sais
utilizados.

Todos os ligantes utilizados foram acondicionados sob refrigeragao
durante o desenvolvimento deste trabalho para evitar a decomposicéo.

A Figura 1.17 mostra o0 mecanismo proposto para a sintese dos
ditiocarbimatos de potassio diidratados a partir das sulfonamidas. Séao
necessarios dois mols da base, pois do contrario seriam obtidos os
ditiocarbamatos correspondentes ou até mesmo os ditiocarbimatos, porém em

menor rendimento.

o H O :©
Lo I 1~ §/S° | A WG
HO: + R—s—N—C —> R—S—N=C N 2
| Ngo l 5:©
O

Figura 1.17 — Provavel mecanismo para obtengdo de ditiocarbimatos partindo-se de
sulfonamidas.

Foram obtidos espectros vibracionais desses compostos. A presenca de
agua na estrutura desses solidos foi confirmada pela observacdo de banda
intensa e larga caracteristica de estiramento OH na regido de 3480-3300 cm™
e, também, por outra banda de intensidade média em torno de 1630 cm™.

As figuras 1.18 e 1.19 mostram os espectros no infravermelho do N-
butanosulfonilditiocarbimato  de  potassio  diidratado (2¢) e  N-p-

clorofenilsulfonilditiocarbimato de potassio diidratado (2h) respectivamente.
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Figura 1.18 — Espectro no infravermelho de N-butanosulfonilditiocarbimato de potassio
diidratado (2c) (pastilha de Csl).
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Figura 1.19 — Espectro no infravermelho de N-p-clorofenilsulfonilditiocarbimato de potassio
diidratado (2h) (pastilha de Csl).

Algumas informagbes importantes podem ser retiradas a partir da
interpretacdo dos espectros vibracionais destes ligantes. O surgimento de
bandas de estiramento CN e CS, nos espectros dos ditiocarbimatos de
potassio ndo presentes nos espectros das sulfonamidas precursoras, além do
deslocamento de bandas de estiramento assimétrico e simétrico de SO,
sugerem a obtencg&o desses sais.

As bandas de estiramento SO, assimétrico sdo observadas entre 1261 e
1225 cm™ e as bandas de estiramento SO, simétrico foram observadas entre
1141 e 1081 cm™. As bandas associadas ao estiramento da ligagdo C=N, em
alguns casos, parcialmente encoberta pela banda de estiramento SO,
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assimétrico podem ser localizadas entre 1283 e 1260 cm™. As bandas de
estiramento de CS;, assimétrico podem ser vistas entre 979 e 967 cm'1, sendo
que essas duas ultimas n&o estdo presentes nos espectros das sulfonamidas
correspondentes. Finalmente a banda de estiramento da ligagdo C-CI para o
composto 2h pode ser observada em 1084 cm™.

Na Tabela 1.10 s&o apresentados os principais estiramentos para todos

os oito ligantes sintetizados.

Tabela 1.10 — Dados dos espetros vibracionais dos sais de ditiocarbimatos utilizados neste
trabalho.

vOH vC=C vCN VassS02  VsimSO2 vCS, vC-Cl
Composto

2a 3300 (L-M) - 1270 (F) 1230 (F) 1081 (F) 973 (F) -

2b 3421 (L-F) - 1260 (F) 1243 (F) 1111 (F) 967 (F) -

2c 3418 (L-M) - 1264 (F) 1225(F) 1106 (F) 966 (F) -

2d 3421 (L-M) - 1273 (M) 1255 (M) 1133 (F) 979 (M-F) -

2e 3463 (L-M) 1451 1267 (F) 1256 (F) 1136 (F) 973 (F) -

2f 3408 (L-F) 1468 1271 (F) 1246 (M) 1141 (F) 967 (F) -

2g 3358 (L-M) 1599 e 1263 (F) 1254 (F) 1133 (F) 979 (M) -
1494

2h 3479(L-M) 1567 e 1283 (M) 1261 (F) 1136(F) 975(F) 1084 (F)
1477

F=intensidade forte; L-F= larga e intensidade forte; M= intensidade média; L-M= larga e
intensidade média.

1.4.3. Sintese e caracterizagcdao dos complexos de estanho(lV) -

complexos homolépticos (3a-3h) e 3e’, 3g’ e 3h’
Foram realizadas as sinteses de oito complexos anidnicos de

estanho(lV). Todos foram isolados como sais de tetrafenilfosfonio, e trés deles

também isolados sob a forma de sais de tetrabutilaménio (figuras 1.20 e 1.21).
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Figura 1.20 — Compostos anibnicos sintetizados utilizando tetrafenilfosfénio como contra-ion
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Segundo SELVARAJU e PANCHANATHESWARAN (1994), a reacao de
dietilditiocarbamato de sédio com cloreto de estanho(ll) anidro, em condi¢des
aerobicas, produz o complexo cis-[SnCly(S2CNEt;),]. Devido a semelhanga
estrutural entre ditiocarbamatos e ditiocarbimatos tentou-se obter, inicialmente,
os anions diclorobis(N-R-sulfonilditiocarbimato)estanato(IV).

A partir de medidas de curvas de integracdo RMN de 'H e da analise
elementar para as primeiras tentativas de sintese, ficou evidente a
complexacdo do estanho por trés ligantes e ndo dois, como sugerido na
literatura. A saida dos dois ions cloretos pdde ser confirmada também pela
presenga, nos espectros vibracionais dos complexos, de uma unica banda na
regido de baixa de freqiiéncia (300-400 cm™) sendo atribuida ao estiramento
Sn-S (NAKAMOTO, 1986).

Por analogia com a literatura (SELVARAJU e
PANCHANATHESWARAN, 1994), esperava-se que a oxidacao do estanho(ll)
em condicbes aerdbicas também ocorresse nas reagdes com 0sS
ditiocarbimatos. Depois de confirmado que em qualquer estequiometria de
reagcao sempre se coordenavam ao estanho trés grupos ditiocarbimato, optou-
se por sempre utilizar excesso de ligante, pois o préprio ligante poderia estar
oxidando o estanho, diminuindo o rendimento da reagao.

Apenas para o composto 3a foi observada uma faixa de fuséo
satisfatéria (Tabela 1.11). A decomposi¢céo dos compostos 3b-3h foi observada
a partir de 58,6 °C. Ja para os compostos 3e’, 3g’ e 3h’ foi observada

decomposicao a partir de 38,2 °C.

Tabela 1.11 — Resultados de analise elementar, ponto de fusdo e rendimento para os
compostos homolépticos.

Composto %C: % H: % N: Temperatura de Rendimento

exp (teo) exp (teo) exp (teo) fusao (° C) (%)
3a 49,69 (49,69) 3,91 (3,78) 3,04 (3,22) 147,4 — 1489 70,5
3b 50,45 (50,81) 4,02 (4,11) 2,52 (3,12) 75,2* 75,1
3c 51,93 (52,86) 4,49 (4,72) 3,01 (2,94) 58,3 * 59,1
3d 55,94 (56,31) 5,82 (5,73) 3,21(2,63) ** 34,3
3e 55,78 (55,57) 3,44 (3,72) 2,70 (2,82) 102,3* 70,8
3f 55,76 (56,39) 3,81 (4,01) 2,98 (2,74) 98,7* 77,7
3g 55,43 (56,39) 4,02 (4,01) 2,63 (2,74) 100,6* 49,6
3h 54,08 (51,97)  3,18(3,29) 2,68 (2,63) 104,3* 69,2

exp = medida experimental; teo = valor calculado; *Decomposigdo. **Liquido.
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Todos os compostos foram insolUveis em agua e éter dietilico. Foram
soluveis em cloroférmio, diclorometano, dimetilsulfoxido e acetona. Os
compostos 3a-3d (alifaticos) também foram soluveis em metanol e etanol. As
tentativas de recristalizacdo dos compostos foram realizadas em mistura de
metanol e agua. Apenas para o composto 3a foram obtidos cristais, que foram
enviados para analise por difracdo de raios-X com o objetivo de determinar sua
estrutura, mas ainda n&o ha resultados desses experimentos. Todos os
compostos foram submetidos a andlises elementares de C, H, N. As analises

elementares estao consistentes com as estruturas propostas.

1.4.4. Complexos heterolépticos (4a-4c, 4e, 49 e 4h)

Foram realizadas as sinteses de seis complexos organometalicos

aniénicos de estanho(lV) com tetrafenilfosfonio (Figura 1.22).
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Figura 1.22 — Compostos organometdlicos sintetizados.

As sinteses desses complexos foram feitas a partir da reagao de dois
equivalentes dos ditiocarbimatos de potassio correspondentes com um
equivalente do diclorodibutilestanho e dois equivalentes de brometo de
tetrafenilfosfénio em solugdo de dimetilformamida/agua. Esses complexos, por
serem também insoluveis em agua, foram obtidos por precipitagdo seguida de
filtracdo. Os complexos apresentaram coloragédo branca. Os dados de analises
elementares estdo consistentes com as estruturas propostas. As estruturas dos
compostos apresentaram faixas de fusdo satisfatérias. Foram ainda

confirmadas as estruturas por espectroscopias no infravermelho, de
Ressonancia Magnética Nuclear e Méssbauer ''°Sn, cujos dados serdo

discutidos nos itens a seguir.

Tabela 1.12 — Resultados de anadlise elementar, ponto de fusdo e rendimento para os
compostos heterolépticos.

Composto %C: % H: % N: Temperatura de Rendimento

exp (teo) exp (teo) exp (teo) fusao (° C) (%)
4a 57,04 (57,64) 5,09 (5,16) 2,10 (2,24) 130,6 — 132,3 71,0
4b 54.31 (58,26) 5,48 (5,36) 1,69 (2,19) 89,5-91,4 59,6
4c 57,87 (59,41) 5,68 (5,74) 2,67 (2,10) 116,5-118,2 58,0
4e 60,74 (61,17) 5,07 (4,99) 1,66 (2,01) 131,0 - 1331 68,7
4qg 59,09 (61,66) 5,30 (5,17) 1,82 (2,00) 11,4 - 1121 74,9
4h 57,35 (58,25) 4,61(4,61) 1,95(1,94) 118,56 -119,7 73,7

exp = medida experimental; teo = valor calculado.
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1.4.5. Espectroscopia Vibracional na regiao do infravermelho

A Tabela 1.14 mostra as principais bandas de interesse no estudo dos
sais de complexos de estanho(lV) com os ditiocarbimatos com tetrafenilfosfonio

e tetrabutilamonio obtidos. Os espectros encontram-se no anexo I.

Tabela 1.14 — Principais bandas observadas nos espectros vibracionais dos sais dos

complexos de estanho(lV) com ditiocarbimatos.

vCN Vass S0, VsimS 02 vCS, vSn-S
Composto
3a 1437 (F) 1291 (F) 1127 (F) 938 (M) 316(f)
916 (o)
3b 1438 (F) 1298 (M) 1120 (F) 938 (M) 315 (f)
1271 (M) 915 (o)
3c 1437 (F) 1289 (M) 1123 (F) 938 (M) 315 (f)
914 (o)
3d 1438 (F) 1287 (M) 1124 (F) 938 (M) 315 (f)
915 (o)
3e 1437 (F) 1287 (M) 1147 (F) 939 (M) 336 (f)
1267 (M) 920 (o)
3f 1437 (F) 1298 (M) 1150 (F) 939 (M) 336 (f)
1287 (M) 917 (o)
3g 1438 (F) 1297 (M) 1147 (F) 935 (M) 356 (f)
1285 (M)
3h 1436 (F) 1304 (M) 1147 (F) 941 (M) 331 (f)
1273 (M) 917 (o)
3e’ 1419 (F) 1301 (M) 1150 (F) 939 (M) 334 (f)
922 (o)
3g’ 1419 (F) 1298 (M) 1147 (F) 940 (M) 348 (f)
1285 (M) 917 (o)
3h’ 1410 (F) 1304 (M) 1151(F) 943 (M) 333 (f)
1275 (M) 921 (o)
4a 1362 (M) 1287 (F) 1125(F) 963 (M-F) 336 (f)
1321 (M)
4b 1375 (M) 1285 (M) 1119(F) 961(M-F) 329 (f)
1316 (M) 1261 (M)
4c 1384 (M) 1266 (M) 1121(F) 963(M-F) 337 (f)
1315 (M)
4e 1378 (M) 1281 (M) 1108 (F) 966 (M) 346 (f)
1340 (M)
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4g 1381 (M) 1281 (M) 1108 (F) 963(M) 345()
948 (M)
4h 1391 (M) 1270 (M) 1109 (F) 955 (M) 337 (f)

F= intensidade forte; M= intensidade média; f= intensidade fraca; o= ombro.

A primeira observagao importante, nos espectros vibracionais € a
presenca das bandas dos contra-ions usados nos espectros dos compostos
obtidos. As figuras 1.23 e 1.24 ilustram a sobreposigdo de estiramentos C-H

aromaticos e C-H alifaticos nos dois casos.
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Figura 1.23 — Espectros vibracionais do contra-ion tetrafenilfosfénio e do composto 3a em
pastilhas de Csl.
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Figura 1.24 — Espectros vibracionais do contra-ion e do composto 3h’ em pastilhas de Csl.
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Uma primeira alteracdo observada nos espectros dos complexos em
relagdo aos espectros dos ditiocarbimatos de potassio precursores € o
surgimento da banda entre 400-300 cm™ indicando a presenca de ligacéo Sn-S
(NAKAMOTO, 1986) (Tabela 1.14). A Figura 1.25 ilustra esta observacao, por

exemplo, para o composto 3h e seu respectivo precursor 2h.
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Figura 1.25 — Espectros vibracionais dos compostos 2h e 3h em pastilhas de Csl.

Essas bandas nao estao presentes nos espectros dos ditiocarbimatos de
potassio. Em espectros de complexos de ditiocarbimatos com outros metais
observam-se bandas semelhantes nesta faixa. Para complexos de platina, séo
observadas bandas entre 350-300 cm™ (AMIM, et al., 2008). J4 em outro
estudo, para complexos de niquel com ditiocarbimatos (OLIVEIRA, et al., 2002)
estas bandas foram observadas entre 400-300 cm™.

Os estiramentos vibracionais para a ligagdo Sn-S para os complexos
homolépticos com substituintes alifaticos foram observados entre 315 a 316
cm” e de 331 a 356 cm™ para os com complexos homolépticos contendo
substituintes aromaticos. Os estiramentos vibracionais para a ligagdo Sn-S
para os complexos heterolépticos (Figura 1.26) foram observados entre 329 e
346 cm™.
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Figura 1.26 — Regido de estiramento da ligagdo Sn-S nos complexos heterolépticos.

A Figura 1.27 mostra trés possiveis estruturas de ressonéancia para o
anion N-R-sulfonilditiocarbimato.

A partir da analise do deslocamento das principais bandas nos espectros
dos ligantes e de seus respectivos complexos podem-se tirar algumas

informacdes de grande importancia.

@) O - O -

[ r_ S I
R—S—N—C <«—> R—S— —C\ <—> R—S—N=C

| s - i N i :

(1) (1) (1)

Figura 1.27 — Estruturas de ressonancia para o anion N-sulfonilditiocarbimato
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E observado, para todos os casos, o deslocamento das bandas
atribuidas aos estiramentos das ligacdées CN para maiores numeros de onda e
um deslocamento da banda de estiramento assimétrico CS2 para menores
numeros de onda, quando comparados os espectros dos complexos (Tabela
1.14) com os de seus precursores ditiocarbimatos (Tabela 1.11). Por exemplo,
observa-se na Figura 1.25 o deslocamento vCN de 1261 cm™ no espectro de
2h para 1408 cm™ no espectro de 3h. Por outro lado, a banda vCS; assimétrica
desloca em sentido contrario, de 975 cm™ no espectro de 2h para 941 cm™ no
espectro de 3h. Todos os demais espectros vibracionais estdo apresentados
no anexo 1.

Estes deslocamentos podem ser explicados pelo aumento da
contribuicdo da estrutura de ressonancia Ill com a complexagéao, indicando um
aumento do carater de dupla ligacdo de carbono-nitrogénio, e um maior carater
de ligagao simples nas ligagdes carbono-enxofre no grupo CSa.

Estes deslocamentos foram variaveis. Para os complexos de estanho
com ligantes ditiocarbimatos contendo grupo R alifaticos (3a-3d) houve um
maior deslocamento das bandas atribuidas aos estiramentos das ligagcdes CN,
do que para os compostos com substituintes aromaticos (3e-3h). Para os
compostos heterolépticos o deslocamento foi menor, como ilustrado na Figura

1.28 para o composto 4e.
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Figura 1.28 — Espectro vibracional composto 4e e seu precursor 2e em pastilhas de Csl.
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Foram observadas bandas intensas de estiramento SO, assimétrico e

simétrico nos espectros vibracionais dos complexos respectivamente em 1304 -
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1266 cm™ e 1150 - 1108 cm™ (Tabela 1.14). Essas bandas também tiveram um
deslocamento para maiores numeros de onda nos espectros dos complexos
comparadas as observadas nos espectros dos ligantes. Este deslocamento
também é devido ao aumento da contribuicdo da estrutura de ressonancia lll
(Figura 1.27) conferindo um maior carater de dupla as ligagdes enxofre-
oxigénio.

O estiramento assimétrico de CS, de ditiocarbamatos corresponde a
bandas de estiramento na faixa 1000 - 900 cm™. A ocorréncia de mais de uma
banda ou o desdobramento desta banda, pode indicar a coordenagédo de
apenas um dos atomos de enxofre, ou uma assimetria nas ligacdes M-S.
(HEARD, 2005 e COUCOVANIS, 1969). Isso também foi observado para a
maioria dos compostos obtidos. Além disso, observou-se o deslocamento
dessas bandas para menores numeros de onda, quando comparadas com 0s
espectros dos ditiocarbimatos de potassio. Novamente, pode-se inferir a maior
contribuigdo da estrutura de ressonancia Ill com a complexagéao, e as ligagdes
C-S nos complexos devem ser mais longas que nos ditiocarbimatos de
potassio correspondentes.

Os espectros vibracionais confirmaram a obtencdo dos complexos

planejados.

1.4.6. Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear

Os espectros de ressonancia magnética nuclear de 'H e de '*C dos
compostos apresentaram sinais bem definidos indicando compostos
diamagnéticos. Em todos os espectros de RMN das substancias sintetizadas
foram observados os sinais de hidrogénio e carbono consistentes com os
grupos R utilizados. Além destes, estdo presentes os sinais do contra-ion
tetrafenilfosfonio. Finalmente, na maioria dos casos foi observado o sinal do
atomo de carbono do grupo C=N.

Para os sais de ditiocarbimatos de potassio utilizados neste trabalho nao
foram obtidos espectros de RMN, os dados foram obtidos da literatura. A
numeracgao utilizada para os atomos de hidrogénio e de carbono encontra-se

na Figura 1.29.
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Figura 1.29 — Numeragéo utilizada para a atribuicao de sinais de RMN He 1dC aos atomos de
carbono dos ditiocarbimatos de potassio.

As tabelas 1.15 e 1.16 mostram os deslocamentos quimicos observados
nos espectros de RMN de 'H e "*C obtidos para os complexos homolépticos de
estanho com ditiocarbimatos alifaticos 3a-3d. Para uma melhor exposi¢ao dos
resultados, os valores dos deslocamentos correspondentes aos cations

tetrafenilfosfonio foram omitidos.

Tabela 1.15 — Sinais & (ppm) de RMN 'H (J em Hz) dos complexos homolépticos de
estanho(lV) com ditiocarbimatos (alifaticos) em CDClIs.

Deslocamento quimico ()

Composto H2 H3 H4 H5 H6 H7 HS8 H9
3a 2,85 - - - - - - -
s (9H)
3,02 1,25 - - - - - -
3b t(J=7,5 q(J=7,5
Hz, 6H) Hz, 9H)
3,04 1,78 1,36 0,86 - - - -
3c t(J=7,5 m (6H) sext (J=7,5 t(J=7,5
Hz, 6H) Hz, 6H) Hz, 9H)
3,04 1,80-1,70 0,84
3d t(J=7.9 m (6H) 1,33 - 1,23 m (30H) t (J=5,4
Hz, 6H) Hz, 9H)

Tabela 1.16 — Sinais & (ppm) de RMN 13C dos complexos homolépticos de estanho(lV) com
ditiocarbimatos (alifaticos) em CDCls.
Deslocamento quimico (5)

Composto Cc1 C2 C3 C4 C5 Cé6 C7 C8 C9
3a 198,02 39,67 - - - - - - -
3b 197,73 46,44 8,36 - - - - - -
3c 197,33 51,42 2525 2169 13,72 - - - -
3d 197,52 52,10 32,01 29,44 29,29 28,81 23,52 2286 14,34

A Figura 1.30 mostra, como exemplo, o espectro de RMN de 'H obtido

para o composto 3c. Os demais espectros podem ser encontrados no anexo |l.
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Figura 1.30 — Espectro de RMN "H para o 3c em CDCl, (300 MHz)

Os sinais do cation tetrafenilfosfénio apareceram em torno de & 7,8 ppm
como ser observado na Figura 1.30. Em todos os espectros, as curvas de
integracdo estdo consistentes com a proporgdo 2:1 entre os cations
tetrafenilfosfénio e o anion complexo.

A Figura 1.31 mostra, como exemplo, o espectro de RMN de C obtido

para o 3c. Os demais espectros podem ser encontrados no anexo Il.
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Figura 1.31 — Espectro de RMN "°C para o 3¢ em CDCl; (300 MHz)

As tabelas 1.18 e 1.19 mostram os deslocamentos quimicos observados
nos espectros de RMN de 'H e "*C obtidos para os complexos homolépticos de
estanho com ditiocarbimatos aromaticos 3e-3h. Para uma melhor exposi¢céao
dos resultados, os sinais dos cations tetrafenilfosfénio serdo omitidos da Tabela
1.19.

Tabela 1.17 — Sinais ® (ppm) de RMN 1H dos complexos homolépticos de estanho(lV) com
ditiocarbimatos (aromaticos) em CDCl;.

Compostos PPh," H(5) H(4), H(6) Me(orto) Me(para)
H(3). H(7)
3e 8,00-7,58 (m, 46H) 7,38-7,25 - -
(m, 8H) e CHCI;
3f 7,84-7,59 (m, 43H) 7,26-7,05 2,53 -
(m, 9H) e CHCl3 (s, 9H)
3g 7,83-7,59 (m, 46H) - 7,09 (s, 6H) - 2,30
(s, 9H)
3h 7,88-7,58 (m, 46H) - 7,25 (s,6H) e - -
CHCls

A Figura 1.32 mostra como exemplo o espectro de RMN de 'H obtido

para o composto 3e. Os demais espectros podem ser encontrados no anexo Il.
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Figura 1.32 — Espectro de RMN 'H para o 3e em CDCl; (300 MHz)

Tabela 1.18 — Sinais & (ppm) de RMN 13C dos complexos homolépticos de estanho(IV) com
ditiocarbimatos (aromaticos) em CDCls.

Compostos  C(1) C(2) C(3), C(7) C(4), C(6) C(5) Me(orto) Me(para)
3e 198.57 142,00 131,72 128,39 127,72 - -
3f 197,65 140,19 131,99; 138,05 131,66, 125,16 129,44 20,96 -
39 198,16 142,01 129,00 127,82 139,13 - 21,75
3h 198,93 140,23 129,07 128,30 137,58 - -

As tabelas 1.19 e 1.20 mostram os deslocamentos quimicos observados
nos espectros de RMN de 'H e *C obtidos para os complexos heterolépticos
de estanho com ditiocarbimatos alifaticos 4a-4c. Para uma melhor exposicao
dos resultados, os valores dos deslocamentos correspondentes aos cations

tetrafenilfosfénio foram omitidos.
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Tabela 1.19 — Sinais & (ppm) de RMN 1H (J em Hz) dos complexos heterolépticos de
estanho(IV) com ditiocarbimatos (alifaticos) em CDClIs.

Deslocamento quimico ()

Composto H2 H3 H4 H5 e H4’ HT’ H2’ H3’ H4’
3,06 - - - 210 1,75 1,18 0,69
4 s (6H) s(6H) s(4H) s(4H) s(6H)
3,45 0,91
ab t(J=6,7 t(J=7,16 - - 2,12-1,19 m (12H) 3,43
Hz, 4H) Hz, 6H) t(J=7,5
Hz, 6H)
3,48-3,10 1,87-1,20 0,94-0,70 1,87-1,20
4 m (4H) m(20H) m (12H) m(20H)

Tabela 1.20 — Sinais & (ppm) de RMN "°C dos complexos heterolépticos de estanho(lV) com
ditiocarbimatos (alifaticos) em CDCl;.
Deslocamento quimico ()

Composto C1 C2 C3 C4 C5 c1r C2 c3 c4
4a 209,07 38,14 - - - 28,271 2712 26,64 13,90
4b 208.90 44,32 13,90 - - 28,13 26,64 23,62 8,24
4c 207,84 50,29 26,85 23,84 14,08 28,52 2579 22,20 14,04

A Figura 1.33 mostra, como exemplo, o espectro de RMN de 'H obtido

para o composto 4a. Os demais espectros podem ser encontrados no anexo |l.

2
H4C
mmmmmmmmmmmmmmmmmmmm T .0

o T T S 5%
R A e e R e R R Ly | =
e G G i S S (o Rl — 000

\\C1
S'HES'- PRI
p . —~CH2CHzCHzCH3
< > <Y 5
' &7 T(CHaCH; 5000
7
/C’S r
|
|

O‘:_S .-'N
— -2 P
i€ ©

(4000

3mez T
2.007
1723
1154
1151
0.663

— 3000

— 2000

. I Wiy

900 850 800 Va0 YOO 650 BOOD 550 500 450 400 3500 300 250 2000 150 1000 050

Figura 1.33 — Espectro de RMN "'H para o composto 4a em CDCl; (300 MHz)
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Os sinais do cation tetrafenilfosfonio apareceram entre 6 7,89 a 7,57
ppm (Figura 1.33). A Figura 1.34 mostra o espectro de RMN de "*C obtido para

0 composto 4a com as regides de maior interesse ampliadas.
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Figura 1.34 — Espectro de RMN "°C para o composto 4a em CDCl; (300 MHz)

As tabelas 1.21 e 1.22 mostram os deslocamentos quimicos observados
nos espectros de RMN de 'H e *C obtidos para os complexos heterolépticos

de estanho com ditiocarbimatos aromaticos 4e, 4g e 4h.

Tabela 1.21 — Sinais & (ppm) de RMN 1H (J em Hz) dos complexos heterolépticos de
estanho(IV) com ditiocarbimatos (arométicos) em CDCls.

Compostos PPh,’ H(5) H(4), H(6) H@B) H(1) H(@2) H(@3) H(4)
H(3), H(7)
de 7,94-7,24 (m, 50H) - 2,03 1,12 0,65
(s, 4H) (s,8H)  (t, J= 1,57, 6H)
4g 7,87-7,56 7,28-7,04 2,28 0,96-0,66 1,12 0,65
(m, 46H) (m, 4H) e CHCl; (s, 6H) (m,4H) (s, 8H)  (t, J=1,57, 6H)
4h 7,86-7,60 7,28-7,21 - 1,95 1,68 1,15 0,67
(m, 46H) (m, 4H) e CHCI, (s,4H (s, 4H (s, 4H) (s, 6H)

Tabela 1.22 — Sinais & (ppm) de RMN 13C dos complexos heterolépticos de estanho(lV) com
ditiocarbimatos (aromaticos) em CDCls.

Compostos  C(1)  C(2) C(3), C(7) C(4),C(6) C(5) C(8) C() C(2) C(3) C@)

4e 207,64 143,15 130,97 128,10 127,32 - 32,53 28,22 26,68 13,89
49 208,36 142,73 128,15 126,46 140,50 21,70 28,37 27,52 26,74 14,01
4h 209,36 142,04 129,82 127,44 137,02 - 28,23 27,31 26,68 13,87

N&o houve grandes alteragbes na posigdo dos sinais dos atomos de
carbono dos grupos R aromaticos ou alifaticos nos espectros dos complexos

quando comparados aos dos ligantes. Porém, houve um deslocamento do sinal
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do carbono nao hidrogenado (C=N) do grupo carbimato. O sinal € encontrado
em torno de 6 = 224 ppm nos espectros dos ligantes ditiocarbimatos
(OLIVEIRA et al., 1999a). Para os complexos homolépticos e heterolépticos de
estanho esse sinal aparece em torno de 6 = 198 e 209, respectivamente. Isto
também pode ser explicado pelo aumento da importancia da estrutura canénica
[l (Figura 1.27) para o hibrido de ressonancia dos complexos.

Nos espectros de RMN de "*C dos complexos, os sinais do contra-ion
tetrafenilfosfénio aparecem como dupletos devido ao acoplamento C-P. Como
exemplo, a Figura 1.35 mostra uma ampliagdo da regido do espectro do
composto 4h, compreendendo os sinais do cation tetrafenilfosfonio. Nesta
Figura € possivel notar a presenga de quatro dupletos com & em ppm: 117,44
(Jc®p = 88,85 Hz); 130,85 (Jc% = 12,75 Hz); 134,43 (Jc°% = 10,25 Hz); 135,83
(Jc% = 2,85 Hz).
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Figura 1.35 — Ampliacdo do espectro de Bc para o composto 4h.

Neste momento € interessante uma comparacéo entre os dados obtidos
para os complexos homolépticos e heterolépticos de estanho(lV) obtidos neste
trabalho.

Uma das principais diferengcas observadas nos espectros vibracionais
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envolve as bandas de estiramento C=N e CS,,ss (Tabela 1.14). A principal
diferenca observada nos espectros de RMN 'C relaciona-se ao sinal
correspondente ao atomo de carbono nao hidrogenado do grupo N=CS,
encontrados na regido de 196-210 ppm. A Tabela 1.23 mostra dados de v(CN),
V(CS2ass) € O(NCS,) dos compostos obtidos bem como de complexos de

zinco(ll) contendo os anions dos sais 2a e 2e.

Tabela 1.23 — Comparagao entre v(CN), v(CS,ss), € 6 (NCS,) observados em espectros no
infravermelho e de RMN "°C de complexos homolépticos e heterolépticos.

Composto v(CN) cm™ v(CSzass) cm™  5(NCS;) ppm
2a 1270 (F) 973 (F) 224,31
3a 1437 (F) 938 (M) 198,02
4a 1374 (M); 1320(M) 963 (M-F) 209,07
(Ph,P),[Zn(CH;SO,N=CS,),]* 1375 936 (M) 208.71
2e 1267 (F) 973 (F) 223,19
3e 1417 (F) 939 (M) 198.57
de 1378 (M); 1340 (M) 966 (M) 207,64
(Ph4P)[Zn(CsHsSO,N=CS,),]** 1368 937 209.76

*(OLIVEIRA, et al., 2007), **(PERPETUO, et al., 2003).

Analisando a Tabela 1.23, verifica-se que a banda de estiramento CN
tem numero de onda crescente nos espectros vibracionais dos compostos
estudados na seguinte ordem: ditiocarbimatos de potassio < complexos
heterolépticos < complexos homolépticos. A complexagao pelos dois atomos de
enxofre favorece o aumento da contribuicdo da forma candnica Ill com um
consequente aumento do carater de dupla ligacdo CN. Isso explica o maior
numero de onda para essa banda nos espectros dos complexos. Para
complexos heterolépticos encontrou-se uma banda muito larga nesta regiao,
existindo sobreposi¢cado de algumas bandas do contra-ion e dos grupos butila, o
que dificulta a inferéncia da posicédo exata deste estiramento.

Espera-se que, quanto maior for a carga positiva do centro metalico,
mais importante sera a forma canénica Il (Figura 1.27) para a estrutura do
complexo formado. O fato do ion de estanho(lV) ser mais eletronegativo que o
ion zinco(ll) implica um estiramento vCN para maiores numeros de onda

quando comparado a espectros de complexos de zinco, por exemplo.
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Existe uma correlagdo entre valores de 6 (NCS;) no espectro de RMN e
a vibragao da ligagdo carbono—nitrogénio no espectro no infravermelho: altos
valores de v(N-CS;) e baixos valores de ¢ (NCS;) indicam o aumento do
carater de dupla ligagao carbono-nitrogénio e que esta correlacionado com a
maior densidade de eletrénica em torno desse atomo de carbono. A Tabela

1.23 confirma essa correlagao.

1.4.7. Espectroscopia Méssbauer de ''°Sn

A espectroscopia Mossbauer fornece informagdes sobre a natureza,
tamanho, composicdo e cristalinidade das substadncias que compdem a
amostra. A ressonancia nuclear gama, ou Efeito Mdssbauer, foi predita por
KUHN em 1929, e s6 foi comprovada experimentalmente em 1958 por R. L.
Maossbauer.

Raios-y podem ser emitidos e absorvidos pelos nucleos atémicos sem
perda de energia por recuo, desde que os atomos, cujos nucleos emitam ou
absorvam, estejam ligados em um sélido.

Essa técnica espectroscopica € um eficiente método de avaliagédo da
densidade eletrénica no nucleo. A simples interpretacdo do deslocamento
isomérico da informagbdes importantes como, por exemplo, o0 numero de
oxidacao e coordenacao.

Na caracterizacdo do material por espectroscopia Modssbauer, sao
utilizados os parametros oriundos das interacdées hiperfinas entre o nucleo
atbmico e sua vizinhanga. Os campos elétricos ou magnéticos em torno do
nucleo, gerados pelos elétrons do préprio atomo ou de outros atomos,
provocam pequenas alteragbes nos niveis energéticos nucleares. Esta
interacdo € chamada de interagao hiperfina, que pode promover deslocamento

e/ou desdobramento dos niveis de energia do nucleo atémico (Figura 1.36).
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Figura 1.36 — Interagbes hiperfinas na espectroscopia Mossbauer. (1a) Nucleo livre; (2b)
Deslocamento isomérico; (3c) Desdobramento quadrupolar.

As interagdes hiperfinas de interesse sao:

(a) Interacao Elétrica Monopolar

A Interac&do Elétrica Monopolar da origem ao “deslocamento isomérico”
(DI). E a interagdo entre os elétrons s do nucleo com as cargas nucleares.
Desloca o espectro para energias maiores ou menores devido a maior ou
menor concentracao de energia eletrénica no nucleo (Figura 1.36 b). Como a
densidade de elétrons s no nucleo € dependente do estado de oxidagao e
covaléncia das ligacbes, estas propriedades sao investigadas pelo

deslocamento isomérico.

(b) Interagao Elétrica Quadrupolar

A Interagdo Elétrica Quadrupolar da origem ao “desdobramento
quadrupolar’ (DQ). Séo as intera¢cdes de cargas nucleares com o gradiente de
campo elétrico externo, criada pela distribuigdo de cargas em torno do nucleo.
O gradiente de campo elétrico € devido as contribuicbes dos elétrons de
valéncia do atomo considerado (''°Sn), das cargas elétricas dos ligantes na
rede. Em consequéncia destas interagdes, ocorre um desdobramento da linha
de ressonancia do espectro Mdssbauer do "'°Sn, produzindo um espectro de
duas linhas (Figura 1.36 c). A distancia entre as duas linhas corresponde ao

desdobramento quadrupolar, que fornece informacdes acerca da simetria do
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sitio ocupado pelo atomo Mdssbauer e populagdes de elétrons nos orbitais p e
d (adaptado de LELIS, 2003).

Valores de desvio isomérico Mossbauer ''°Sn sdo diretamente
dependentes da densidade eletrénica 5s no nucleo de Sn. Assim, um aumento
no numero de coordenagdo dos compostos de estanho implica em uma
diminuicdo no valor de desvio isomérico. Espectroscopia Mossbauer ''°Sn
também pode ser usada para distinguir o estado de oxidagdo do centro
metalico de estanho podendo ser 2" e 4" (BITZER et al., 2005).

O desvio isomérico para compostos de Sn(lV) é esperado no intervalo
de -0,5 a 2,1 mm s™', e para compostos de Sn(ll) é esperado no intervalo de
+2,5 a 5,0 mm s. Portanto, os dados de espectroscopia mossbauer sdo
consistentes com a presenga de Sn(lV) para todos os complexos sintetizados

conforme pode ser observado na Tabela 1.24.

Tabela 1.24 — Resultados experimentais dos complexos homolépticos e heterolépticos obtidos
a partir da espectroscopia mossbauer.

Composto DI/ mm.s™ DQ/mm.s™ Referéncia
SnCl, 2H,0 3,66 1,30 STIEVANO et al. (1999)
Snl, 1.55 0 FILGUEIRAS, 1998
SnL, 1.16 0 de VRIES e HERBER, 1972
SnL’, 1.10 0 de VRIES e HERBER, 1972
3a 0.98 0 Sintetizado neste trabalho
3b 0.97 0 Sintetizado neste trabalho
3c 0.99 0 Sintetizado neste trabalho
3e 0.99 0 Sintetizado neste trabalho
3f 0.98 0 Sintetizado neste trabalho
3g 0.99 0 Sintetizado neste trabalho
3h 0.97 0 Sintetizado neste trabalho
SnBu,L, 1,56 2,91 deVRIES e HERBER, 1972
SnBu,Cl, 1,75 3,50 NATH et al. 2006
4a 1.48 2,63 Sintetizado neste trabalho
4b 1.48 2.45 Sintetizado neste trabalho

L= Dimetilditiocarbamato, L’= Dietilditiocarbamato.

Os espectros obtidos estao apresentados na Figura 1.37.
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Figura 1.37 — Espectros Mossbauer de ''°Sn obtidos a 77K das amostras 4b, 3h, 3a, 3e, 3f, 3b,
3ceda.

Os valores de desvio isomérico para os complexos sdo menores quando
comparados aos seus precursores de estanho. Isto pode ser explicado em
decorréncia da expansdo do numero de coordenacdo do estanho apods
complexacéo (quatro para seis). Como visto anteriormente, o desvio isomérico
é linearmente dependente do carater s exibido pelo estanho em suas ligagdes
(FILGUEIRAS, 1998). A contribuicdo do orbital s na geometria tetraédrica (sp°)
é de 25%. Ja para complexos octaédricos (d’sp®) esta contribuigcdo diminui para
16,67%. Condizente com a diminuicdo do desvio isomérico observado para
todos os complexos sintetizados.

Dados de desdobramento quadrupolar estdo relacionados a uma
mudanga na simetria de distribuicdo de densidade eletrébnica em torno do

nucleo de estanho. Os precursores inorganicos possuem valores de
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desdobramento quadrupolar igual a zero (Snls) ou proximo de zero
(SnCl».2H20). Apds a complexacdo, o desdobramento quadrupolar para
complexos homolépticos apresentou valor nulo. Significando uma grande ou
total simetria de densidade eletrébnica em torno do centro metalico.

Para os complexos heterolépticos 4a e 4b foram obtidos dupletos bem
resolvidos, apresentando desdobramento quadrupolar 2,63 (4a) e 2,45 (4b).
Estes valores estdo condizentes com uma grande assimetria em torno do
nucleo de estanho, ja que existem dois grupos butila além dos dois grupos
ditiocarbimatos.

Esses resultados confirmam a formacdo de complexos de estanho(lV)
de numero de coordenagado igual a 6, ou seja, octaédricos, onde os dois
atomos de enxofre de cada ligante ditiocarbimato estd coordenado ao centro

metalico.
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1.5. CONSIDERAGOES FINAIS

Foram sintetizados e caracterizados dezessete compostos de
estanho(lV) a partir de ditiocarbimatos derivados de sulfonamidas, cloreto de
estanho(ll) diidratado/iodeto de estanho(lV) e diclorodibutilestanho. Quatorze
anions complexos foram precipitados como sais de tetrafenilfosfénio (3a-3h,
4a-4c, 4e, 49, 4h) e trés deles, também como sais de tetrabutilamonio (3e’, 3g’
e 3h’) (Figura 1.37). As sulfonamidas 1b-1d, foram preparadas a partir dos
cloretos de sulfonila correspondentes por reagcdo com amdnia. As demais
sulfonamidas ja se encontravam disponiveis. Os oito ditiocarbimatos de
potassio 2a-2h foram preparados por reacado das sulfonamidas com dissulfeto

de carbono e hidroxido de potassio.

EE— (Ph4P)2[Sn(RSOQN=C82)3]
3a-3h

RSO,CI —= RSO,;NH;— RSO,N=CS,K5.2H,0—— (BuyN),[Sn(RSO,N=CS,)4]
1a-1h 2a-2h 3e', 3g' e 3h’

—— (Ph4P)»{Sn(Bu)y(RSO,N=CS,),}
4a, 4b, 4c, 4e,4g e 4h

Grupos R

CH3— CH3CH2— CH3( CHQ) 3= CH3( CH2)7—
a b c d

O O ~C- O

Figura 1.37 — Compostos obtidos neste trabalho.

Foram obtidos dados de analise elementar de C, H, N, espectroscopia
no infravermelho, RMN de "*C e 'H e espectroscopia Méssbauer ''°Sn.

Os espectros vibracionais de todos os compostos apresentaram bandas
de estiramento C=N em nUmeros de onda superiores (1378 a 1438 cm™)
quando comparados aos espectros dos ditiocarbimatos de potassio

correspondentes (1260 a 1283 cm™). As bandas de estiramento SO, também
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foram observadas em numeros de onda superiores nos espectros dos
complexos (vassSO2 1266 a 1298 cm™ e v¢S0, 1108 a 1150 cm™") em relagao as
bandas nos espectros dos ditiocarbimatos de potassio correspondentes
(VassS02 1231 a 1262 cm™ e vsSO, 1082 a 1135 cm™).

As bandas de estiramento CSj,,s apresentaram variagdo contraria,
apresentando menores numeros de onda nos espectros dos complexos (938 a
966 cm™') comparados aos ditiocarbimatos de potassio (966 a 979 cm™). Além
da presenca de bandas devidas as ligagbes entre os atomos de estanho e
enxofre, na regido de baixa freqiiéncia (315 a 358 cm™) nos espectros dos
complexos.

Todos esses resultados confirmam a ocorréncia da complexagao pelos
dois atomos de enxofre pelo estanho.

Nos espectros de RMN de "*C dos complexos, observou-se o sinal
atribuido ao carbono do grupo ditiocarbimato em torno de 6 198 ppm para os
complexos homolépticos e 6 209 ppm para os heterolépticos. Como esperado,
este sinal foi observado mais blindado que nos espectros dos ditiocarbimatos
precursores (aproximadamente 6 224 ppm).

Os espectros de 'H dos complexos aromaticos (3e-3h, 4e, 4g e 4h)
apresentaram sinais na regido caracteristica de 6 7,22 a 7,99 e, os dos
alifaticos, sinais devidos aos grupos CHs (3a e 4a), (e CH, nos casos dos
complexos 3b, 3c, 3d, 4b e 4c¢). No caso dos complexos, foram observados os
sinais de acoplamento carbono-fésforo do contra-ion tetrafenilfosfénio, sendo
que as integragdes confirmam a proporgdao 2:1 entre o cation e o anion
complexo.

Os espectros Mossbauer ''°Sn  apresentaram desvios isoméricos
caracteristicos de estanho com numero de oxidagdo igual a quatro. Os
complexos homolépticos, apesar de desdobramento quadrupolar zero, podem
nao ser totalmente simétricos devido a presengca de mais de uma banda de
estiramento assimétrico CS, desviando-a da total simetria observada para a
medida obtida (DI=0 mm/s). Porém, os compostos heterolépticos séao
totalmente assimétricos devido a presenga dos grupos alquila, além dos

ditiocarbimatos.
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CAPITULO 2

AVALIAGAO DA AGAO ANTIFUNGICA DE COMPLEXOS
DE ESTANHO(IV) COM DITIOCARBIMATOS
DERIVADOS DE SULFONAMIDAS

2.1. INTRODUGAO

O Reino Fungi compreende organismos eucariontes, heterotroficos, com
espécies multicelulares formadas por filamentos denominados hifas e espécies
unicelulares. Seus representantes sdo encontrados predominantemente no
habitat terrestre e sado divididos em trés classes fundamentais: leveduriformes
(patégenos ou nao), filamentosos (também popularmente conhecidos como
bolores e mofos) e macroscopicos (cogumelos). Sao importantes
decompositores e recicladores de nutrientes. S&o, ainda, encontrados em
associacao simbidtica com algas e plantas, promovendo a fixacdo de
nitrogénio. Na industria alimenticia, sdo usados na forma de cogumelos
comestiveis, fermentos biologicos e produgdo de bebidas (BERALDO e de
LIMA, 2008). Encontram também aplicacdo na industria farmacéutica. O
antibidtico Penicilina®, por exemplo, € um produto derivado de fungos do
género Penicillium sp.

Entretanto, os fungos também causam uma série de doengas em
animais e plantas. A procura por novas compostos de efeito antifungico é de
grande importancia e medicamentos a base de metais podem representar uma
rota terapéutica alternativa. O estanho pode, em principio, ser um metal de
escolha, considerando que compostos organoestanicos apresentam
propriedades fungicidas (BERALDO e de LIMA, 2008).

Compostos organoestanicos apresentam atividade antifungica, mas o
mecanismo de ag¢ao bioldgica dessa classe de substancias ainda nao esta bem
definido (BERALDO e de LIMA, 2008). Os exemplos a seguir mostram que
existe grande interesse cientifico no estudo dessa classe de substancias.

Recentemente, foi feito estudo da atividade fungicida dos complexos [(n-
Bu)Sn(L)Cl;] e  [(n-Bu):Sn(L)Cl]] com L = 2-benzoilpiridina-N(4)-
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feniltiosemicarbazona contra Candida albicans. O ligante livre foi mais ativo
que os complexos de estanho (BERALDO et al., 2003).

Outro recente estudo realizado; potencial atividade fungicida de
compostos diorganoestanicos complexados com o ligante 4-metil-1-
piperidinaditiocarbamato contra seis patégenos de humanos e de plantas
diferentes: 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).

E, por ultimo, o estudo da sintese de complexos de estanho(lV) com
pirrolidinoditiocarbamatos, sendo eles: [Sn{S2CN(CH2)4}2Cl5],
[Ph2Sn{S2CN(CH2)4}2], [PhsSn{S,CN(CH.)4}], e [(n-Bu)2Sn{S,CN(CH2)4}2]. A
atividade antifungica foi testada contra Candida albicans. Todos os complexos
testados todos foram ativos. A atividade maxima foi observada para os
compostos [Sn{S,CN(CH2)4}>Cl>] e [(n-Bu)>2Sn{S2CN(CH2)4},] (de LIMA, et al.,
2005).

Entretanto, o principal interesse deste trabalho é estudar a atividade de
compostos de estanho contra fungos fitopatogénicos. As doengas provocadas
por fungos em plantas sdao motivo de grandes perdas no Brasil € no mundo. A
produtividade, qualidade e comercializagdo de produtos agricolas dependem
do uso de fungicidas.

No processo de obten¢do de novos fungicidas, cerca de dez anos € o
tempo envolvido entre a descoberta de um composto quimico e o inicio de sua
produgcdo em escala comercial, podendo chegar a um custo de US$ 150
milhdes. No Brasil um ingrediente ativo de um fungicida necessita de registro
no Ministério da Agricultura, Pecuaria e Abastecimento, Ministério da Saude e
IBAMA (ANDEF, 2008).

Ha relatos de usos de fungicidas no controle de doengas em plantas
desde a antiguidade, sendo o enxofre inorgénico o ingrediente ativo mais
utilizado, pois nado requer periodo de caréncia. A partir de 1882, a calda
bordalesa e a mistura de enxofre e cal foram muito utilizadas em diversas
culturas. Na década de 1930, surgiram os compostos fixos de cobre
(oxicloretos, oOxidos, hidroxidos) e, nos anos 40, surgiu o grupo dos
ditiocarbamatos. Eles sdo empregados até hoje no controle de doengas em
plantas e sdo objeto de estudo deste trabalho. Ja o uso fungicida de compostos

contendo estanho comegou na década de 1950-60 juntamente com os
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aromaticos e outros fungicidas organicos. Somente a partir da década de 60
surgiram os fungicidas sistémicos (triazéis). Finalmente, no inicio de 2000,
surgiu o grupo das estrobilurinas, utilizadas em misturas juntamente com os
fungicidas triazois (ZAMBOLIM, et al., 2008).

Na Tabela 2.1 é apresentado um histérico da evolugéo dos fungicidas.

Tabela 2.1 — Evolugédo histérica dos fungicidas no século XX.

Ano Era Fungicidas
Até 1882 12 era Inorganicos Sulfurados (enxofre e calda sulfocalcica).
1882 a 1934 2% era Inorganicos Cupricos.
1934 a 1969 32 era Fungicidas Protetores Organicos.
a partir de 1966 42 era Fungicidas Sistémicos.
a partir de 2000 5% era Fungicidas Orgénicos Sistémicos com algum movimento no
simplasto e que induz resisténcia aos patdgenos (SAR)

Modificado de ZAMBOLIM et al. 2008.

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 (acao sistémica e erradicante), (Tabela 2.2).

Tabela 2.2 — Classificagdo de fungicidas de acordo com o0 modo de agao.

Classificagao Atuacao Local de aplicagao
Protetor Previnem a geminagdo e penetragdo dos | Folhas, brotacdes,
esporos dos fungos na superficie da planta | flores,
hospedeira. Insoluveis em agua. frutos, sementes.
Contato Contato direto com o patégeno, que apresenta | Folhas, brotagodes,
crescimento vegetativo e reprodutivo na | flores,
superficie do hospedeiro, elimininando-o da | frutos, sementes.
superficie de partes da planta. Soluveis em agua.
Sistémico Penetram na planta e sao toxicos, seletivamente, | Folhas, brotacdes,
aos processos vitais dos fungos, discriminando | flores,
células do hospedeiro e do patégeno. frutos, sementes.

Fonte: ZAMBOLIM et al., 2008.

No Reino Fungi se destaca o género Colletotrichum como o0 mais
O

desenvolvimento do C. gloeosporioides ¢é favorecido por temperatura e

importante agente causador de doencas péds-colheita em frutos.

umidade relativa elevadas. Seus conidios sdo liberados e disseminados
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quando os acérvulos se encontram umidos. Eles podem ser disseminados por
respingo das chuvas, vento, insetos, etc. (TAVARES e SOUZA, 2004).

Esse patogeno ataca o fruto em sua fase inicial de crescimento, se
manifestando vigorosamente no estagio pds-colheita. Dai a importancia dos
fungicidas protetores.

O género Colletotrichum é muito citado como causador da antracnose
principalmente em fruteiras tropicais (mamao, banana, manga, maracuja) e nas
culturas de feijao, soja e sorgo (ZAMBOLIM e VALE, 2001). As antracnoses
podem causar perdas de até 100% da produgao agricola.

O complexo de doengcas em mamoeiro (antracnose, podriddo peduncular
e mancha chocolate), causado por Colletotrichum gloeosporioides em estagdes
chuvosas, podem reduzir a producéo em até oitenta por cento (ZAMBOLIM, et
al. 2008).

Neste trabalho os estudos sobre atividade fungicida foram concentrados
no género Colletotrichum, causadores de inumeras doengas em culturas
economicamente importantes em Minas Gerais e no Brasil como pode ser visto
na Tabela 2.3 (PERES, et al., 2002, ZANDONA, et al., 2006, COSTA, et al.,
2003b, FALEIRO, et al., 2003, NASCIMENTO, et al., 2006 e MORAES, et al.,

2006), mais especificamente a espécie Colletotrichum gloeosporioides,

Tabela 2.3 — Fungos do género Colletotrichum que causam danos a espécies de plantas no
pais.

Cultura Espécie de Colletotrichum
Banana C. musae
Feijao C. lindemuthianum
Manga C. gloeosporioides
Soja C. truncatum
Sorgo C. graminicola
Mandioca C. gloeosporioides
Melancia C. gloeosporioides
Mamao C. gloeosporioides
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2.2 MATERIAIS E METODOS

Neste trabalho foi avaliada a atividade fungicida em testes in vitro
envolvendo o fungo Colletotrichum gloeosporioides, obtido de tecidos doentes
do mamao com sintomas de antracnose, fornecido pelo laboratério de Protegéo
de Plantas do Departamento de Fitopatologia da Universidade Federal de
Vigosa. Os ensaios biolégicos foram realizados com os conidios do fungo, que

sao sua estrutura assexuada basica de reproducéo.

2.2.1. Reagentes e solventes

Para o desenvolvimento dos testes bioldgicos foi necessaria a utilizagao
de BDA (Batata, Dextrose, Agar) (DIFCO) para o preparo do meio de cultura
dos fungos, antibidtico estreptomicina (Farmacia Vigosa) para evitar a
proliferacdo de bactérias e, como solventes para o preparo das amostras foram
utilizados diclorometano (ECIBRA-P.A.), e agua destilada. Utilizou-se também
etanol comercial para desinfecgdo dos materiais a serem manipulados.

Como padrdo de comparacdo, foi utilizado o principio ativo do Folicur®
(Bayer) cujo nome sistematico de acordo com a IUPAC ¢é (RS)-1-(p-clorofenil)-
4,4-dimetil-3-(1H-1,2,4-triazol-1-ilmetil)pentan-3-ol.

Foi testado também o sal do contra-ion utilizado, o brometo de
tetrafenilfosfénio (ALDRICH).

2.2.2. Aparelhos e equipamentos

Na montagem dos testes bioldgicos, os materiais utilizados foram
previamente esterilizados em autoclave (FANEN MOD. 415C) e camara de
fluxo laminar com luz ultravioleta (VECO).

Para a fusdo do meio de cultura utilizou-se forno de microondas
(BRASTEMP). Para o preparo das amostras foi necessario utilizar balanga de
precisao 0,0001 g (AB-204 Mettler Toledo). Foi também utilizado microscépio
otico (ZEISS) para acompanhamento da esporulagédo dos fungos e para calculo
de concentragcdo de esporos em suspensdo, bem como um hemacitdmetro

(camara de Neubauer) para contagem dos conideos em suspenséao.
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Para o crescimento dos fungos utilizou-se camara incubadora (CAMARA
DE GERMINACAO-BOD MA403-MARCONI).

2.3. DESENVOLVIMENTO EXPERIMENTAL

Neste trabalho foi avaliada a atividade fungicida em testes in vitro com o
fungo Colletotrichum gloeosporioides, obtido de tecidos doentes do mamao,
com sintomas de antracnose. Os ensaios biolégicos foram realizados segundo

metodologia Poison Food.

2.3.1. Preparo do meio de cultura

O meio de cultura utilizado foi o BDA (Batata-Dextrose-Agar), que foi
preparado segundo metodologia descrita por ALFENAS (2007). Para cada litro
de agua destilada adicionaram-se 39 g de BDA, agitou-se e levou-se ao
microondas por aproximadamente 4 minutos na poténcia maxima para fundir e
tornar o meio homogéneo. Dividiu-se em porgdes de 50,0 mL em Erlenmeyers
de 250 mL. Este material foi vedado com bucha de algodao e papel jornal para
evitar contaminagao por agentes externos. Os Erlenmeyers foram levados a
autoclave por aproximadamente 121°C, por 20 minutos. Esse procedimento foi
realizado 24 horas antes da montagem do experimento.

Antes de ser utilizado, o meio de cultura foi novamente fundido em
microondas, por aproximadamente 50 segundos. Logo apds, resfriou-se até 40-

45°C e adicionam-se, a cada 50mL de meio, 50 mg de estreptomicina.

2.3.2. Repicagem do fungo

Cultura do fungo Colletotrichum gloeosporioides existente no laboratorio
de Protecao de Plantas da Universidade Federal de Vigosa foram utilizadas

para inocular assepticamente placas de Petri contendo o meio de cultura BDA

e incubadas por 15 dias a temperatura de 25°C.
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2.3.3. Preparo das amostras

As amostras dos compostos testes avaliados foram preparadas sobre
discos de papel “Blanck” estéreis de 6 mm de diametro (CECON). A cada cinco
discos adicionaram-se quantidades conhecidas do composto teste.

As solucdes (1,0 mmol.L”" e 2,0 mmol.L™") para os ditiocarbimatos de
potassio, brometo de tetrafenilfosfénio foram preparadas em agua destilada; as
dos complexos e Tebuconazol® em diclorometano. Os discos foram
mergulhados em solugbes de concentragao conhecidas para cada composto
testado. Também foram mergulhados nos solventes utilizados para controle de
sua atividade (branco). Apés trés minutos os discos foram retirados da solugéo
e o solvente foi evaporado em temperatura ambiente. Os discos foram
armazenados em frascos de penicilina e guardados em dessecador contendo
silica-gel e cloreto de calcio anidro, sob vacuo. As amostras do padrao
(Tebuconazol®) foram preparadas da mesma maneira que as das substancias-

teste.
2.3.4. Montagem dos ensaios biolégicos

A montagem do ensaio bioldgico foi realizada 15 apds a repicagem dos
fungos. Foram testados os oito sais de potassio de ditiocarbimatos, oito
complexos homolépticos de estanho(lV), seis complexos heterolépticos de
estanho(lV) e brometo de tetrafenilfosfonio, assim como o branco contendo os
solventes utilizados para o preparo das solucgdes.

Verteram-se cerca de 5 mL de agua esterilizada sobre cada placa de
Petri contendo os fungos ja em fase de esporulagdo. Com um pincel
esterilizado, fez-se uma varredura sobre o meio e filtrou-se com gazes
esterilizadas adaptadas ao béquer coletor. Para esta suspensao filtrada de
esporos foi feito o calculo da concentracdo de esporos por mililitro. A
determinacao desta concentracao foi feita com auxilio de um hemacitbmetro
(cdmara de Neubauer) e microscopio (Olympus) (Figura 2.1.a). O
hemacitdmetro utilizado consiste de uma lamina retangular, tendo no centro
dois compartimentos delimitados, cada um com superficie de 9 mm? e
profundidade de 0,1 mm, circundados por uma pequena canaleta. Cada um

dos compartimentos €, por sua vez, dividido em nove compartimentos de 1
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mm? de darea, de trés tipos diferentes : “A”, “B” e “C” (Figura 2.1.b). Os
compartimentos “A” estdo localizados nos 4 cantos e subdivididos em 16
quadrados (“a”). A concentragdo de esporos por mL foi calculada, para cada
experimento, multiplicando-se o numero médio de esporos em “A” por 1,0 x
10",

a) b)
a [l
A ] A
e B B
T A I3 A

Figura 2.1 - Esquema de um hemacitémetro tipo Neubauer: l1dmina retangular em forma de “H”

(1), compartimentos (A, B e C) e subcompartimentos (a, b e ¢) da lamina (ll).

Posteriormente, o meio de cultura foi fundido em microondas e resfriado
até 40-45°C e, para cada 50,0 mL de meio de cultura adicionaram-se 50 mg de
estreptomicina e a suspensao de esporos, de modo que a concentracao final
de esporos fosse de 1,0 x 10° esporos mL™. Homogeneizou-se 0 meio por
agitacdo manual e, antes de solidificar, verteram-se aproximadamente 15 mL
sobre cada placa de Petri com auxilio de uma seringa descartavel.

ApoOs a solidificagdo do meio de cultura colocaram-se sobre cada placa
um disco contendo a substancia-teste ou do padrao (Folicur®), todos na mesma
concentracdo (cerca de 1,0 mmol.L™ e 2,0 mmol.L™"). Também foram feitos
testes com o branco. Esses testes foram feitos em triplicata.

As placas foram lacradas com filme plastico para evitar contaminagéao e
levadas a incubadora com temperatura em torno de 25 °C.

Para cada repeticao foram feitas medidas do halo de inibicdo em quatro
dire¢cbes, uma horizontal, uma vertical e duas diagonais das quais tirou-se a
média. As leituras foram realizadas apés 72 horas, quando os halos foram bem
visualizados.

A partir dos resultados preliminares obtidos deste teste, decidiu-se

repetir o mesmo teste para os compostos 2a, 2b, 2e, 3a, 3b, 3e, 4a, 4b e 4e
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nas concentracdes 1,00, 2,00, 3,00, 4,00 e 5,50 mmol.L™. Foram utilizados os

mesmos procedimentos descritos anteriormente.

2.4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados foram obtidos a partir dos testes realizados com os 14
complexos, além dos ligantes ditiocarbimatos sintetizados neste trabalho
(Figuras 2.2 e 2.3). Os testes com os sais de potassio dos ditiocarbimatos
foram realizados a partir de solu¢gdes aquosas desses compostos e os com 0s
complexos a partir de solugbes em diclorometano. O brometo de
tetrafenilfosfénio (em agua), também foi testado com o objetivo de verificar a
atividade do ion tetrafenilfosfénio. Foram também preparados brancos com os

solventes utilizados.
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2a-2h
R _ - _
\S//O R\ /O
o“ _S”
N 0”7\
\\C\ N\\
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Figura 2.2 — Compostos utilizados em testes preliminares contra o fungo Colletotrichum
gloeosporioides.
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Figura 2.3 — Compostos utilizados no teste quantitativo contra o fungo Colletotrichum
gloeosporioides.

O padrao escolhido para comparacéo foi o Folicur®, fungicida sistémico
comercial em uso contra o tipo de fungo em estudo, cujo principio ativo é
conhecido como Tebuconazol. E constituido por uma emuls&o de 6leo em agua
com 200 g/L de Tebuconazol. O Folicu foi obtido comercialmente.

Foram analisadas 24 amostras (8 ditiocarbimatos de potassio, 8
complexos homolépticos, 6 complexos heterolépticos, o contra-ion brometo de
tetrafenilfosfonio, o padrao Folicur® e o branco em diversas concentragodes),
com trés repeti¢cdes cada. As medidas correspondem a média dos didmetros do

halo de inibicdo obtidos (Figura 2.4).

Figura 2.4 — Representacdo da medicao dos halos de inibigdo formados no teste com o
composto 3a (foto apds 72 horas).
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Foi utilizado o software SAEG (Sistema para analises estatisticas) para
realizar a analise estatistica das médias dos halos de inibicdo. Este teste
compara as médias duas a duas agrupando-os hierarquicamente (Tabelas 2.4
e 2.5). O teste Scott Knott a 5% de significancia foi o teste utilizado (RIBEIRO e
MELO, 2008).

As Tabelas 2.4 a 2.7 apresentam as medidas dos halos observados
apdés 72 horas e o percentual de inibicdo da esporulacdo de Colletotrichum

gloeosporioides, assim como a analise das meédias pelo teste Scott Knott.

Tabela 2.4 — Medidas dos halos de inibicdo, em mm, obtidas apds 72 horas dos ligantes e
complexos homolépticos (1,00 mmoI.L'1) contra o fungo Colletotrichum gloeosporioides.

Composto Médias = s Teste Inibigao
(1,0 mmol.L™") (mm)’ Scott Knott (%)
Tebuconazol* 18,3+ 0,6 A 100

2a 9,2+0,3 F 50,0
3a 12,4 £ 0,1 D 67,8
2b 8,0+0,4 G 43,6
3b 14,5+ 0,5 C 79,1
2c 6,8+0,8 H 37,3
3c 12,2+ 0,6 D 66,6
2d 13,7+0,5 C 74,8
3d 8,3+04 G 45,2
2e 15,6 £ 0,1 B 86,4
3e 9,00+ 0,1 F 49,1
2f 11,3+ 0,5 E 61,8
3f 88+0,7 F 47,7
2g 11,0+ 0,5 E 60,0
3g 12,3+0,1 D 67,3
2h 95+0,3 F 51,8
3h 10,9+0,9 E 59,6
Ph,PBr 0 [ -
Branco 0 I -

"Média de trés repeticdes. *Tebuconazol na formulacdo de Folicur®
As médias seguidas de uma mesma letra nao diferem entre si ao
nivel de 5 % de significancia pelo teste Scott-knott.
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Tabela 2.5 — Medidas dos halos de inibicdo, em mm, obtidas apds 72 horas dos ligantes e
complexos homolépticos (2,00 mmoI.L'1) contra o fungo Colletotrichum gloeosporioides.

Composto Média + s Teste Inibigao
(2,0 mmol.L™) (mm)’ Scott Knott* (%)
Tebuconazol* 293+0,6 A 100

2a 10,8 £0,3 F 36,9
3a 18,7+1,0 D 63,7
2b 21,5+1,2 C 73,3
3b 13,6 +£1,0 E 46,5
2c 11,5+0,5 F 39,2
3c 11,6 £0,1 F 39,5
2d 11,3+0,3 F 38,6
3d 8,705 H 29,7
2e 11,1+£0,2 F 37,9
3e 11,0+ 0,3 F 37,4
2f 259+0,4 B 88,4
3f 85+0,4 H 28,8
2g 11,0+ 1,0 G 37,4
3g 10,3+0,3 H 35,1
2h 10,8 £0,3 G 36,9
3h 12,8 £ 0,1 E 437
Ph,PBr 0 [ -
Branco 0 I -

"Média de trés repeticdes. *Tebuconazol na formulacdo de Folicur®
As médias seguidas de uma mesma letra nao diferem entre si ao
nivel de 5 % de significancia pelo teste Scott-knott.
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Tabela 2.6 — Medidas dos halos de inibicdo, em mm, obtidas ap6s 72 horas dos ligantes e
complexos heterolépticos (1,00 mmoI.L'1) contra o fungo Colletotrichum gloeosporioides.

Composto Média + s Teste Inibicao
(1,0 mmol.L™) (mm)’ Scott Knott? (%)
Tebuconazol* 18,3+0,6 A 100

2a 12,4 £0,3 F 67,8
4a 9,2+0,6 D 50,0
2b 14,5+ 0,5 G 79,1
4b 8,0+0,5 C 43,6
2c 12,2+0,9 H 66,6
4c 6,8+0,6 D 37,3
2e 9,0+£0,1 B 49,1
de 15,6 £ 0,1 F 85,0
29 12,3+0,5 E 67,3
4g 11,0+ 0,1 D 60,0
2h 10,9+0,3 E 59,6
4h 95+0,9 E 51,8
Ph,PBr 0 I -
Branco 0 I -

"Média de trés repeticdes. *Tebuconazol na formulacdo de Folicur®.
As médias seguidas de uma mesma letra ndo diferem entre si ao
nivel de 5 % de significancia pelo teste Scott-knott.

Tabela 2.7 — Medidas dos halos de inibicdo, em mm, obtidas ap6s 72 horas dos ligantes e
complexos heterolépticos (2,00 mmoI.L'1) contra o fungo Colletotrichum gloeosporioides.
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Composto Médias £ s Teste Inibigao

(2,0 mmol.L™) (mm)’ Scott Knott’ (%)

Tebuconazol* 29,3+0,6 A 100

2a 11,6 £ 0,6 D 39,7

4a 10,8 £ 0,3 D 36,9

2b 15,1+ 0,1 C 51,4

4b 21,5+1,3 B 73,3

2c 11,31£0,3 D 38,6

4c 11,51£0,5 D 39,2

2e 8,7+0,3 F 29,7

4e 11,1+£0,2 D 38,0

2g 956+04 E 32,3

4q 10,3+1,0 D 36,0

2h 8,2+0,6 F 28,0

4h 10,0+£0,3 E 34,2
Ph,PBr 0 G -
Branco 0 G -

"Média de trés repeticdes. *Tebuconazol na formulagdo de Folicur®
As médias seguidas de uma mesma letra nao diferem entre si ao
nivel de 5 % de significancia pelo teste Scott-knott.

Nas Tabelas 2.4 a 2.7, pode-se observar que o contra-ion utilizado nao
apresentou atividade em nenhum dos testes realizados. Portanto, a atividade
das substancias esta diretamente relacionada ao anion complexo.

Também ¢é possivel observar que todas as substancias foram ativas,
mas nao se verificou uma tendéncia quando se comparam os sais de
ditiocarbimatos e os respectivos complexos, tanto os homolépticos quanto os
heterolépticos. Em alguns casos o sal foi mais ativo, em outros os complexos e
ha casos em que a atividade foi igual. Quando se comparam os complexos,
também n&o é possivel estabelecer qual das duas classes (homolépticos e

heterolépticos) foi mais ativa, como pode ser verificado na Tabela 2.8.
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Tabela 2.8 — Porcentagens de inibicdo obtidas ap6s 72 horas dos complexos homolépticos e
heterolépticos em duas concentragbes contra o fungo Colletotrichum gloeosporioides.

Composto Inibicao Composto Inibicao
(1,0 mmol.L™") (%) (2,0 mmol.L™) (%)
Tebuconazol* 100 Tebuconazol* 100

3a 67,8 3a 63,7
4a 50,0 4a 36,9
3b 79,1 3b 46,5
4b 43,6 4b 73,3
3c 66,6 3c 39,5
4c 37,7 4c 39,2
3e 491 3e 37,4
de 85,0 4e 38,0
3g 67,3 3g 35,1
4qg 60,0 4g 36,0
3h 59,6 3h 43,7
4h 51,8 4h 34,2
Ph,PBr 0 Ph,PBr 0
Branco 0 Branco 0

*Tebuconazol na formulagao de Folicur®

A Figura 2.5 resume os resultados obtidos para os compostos
homolépticos, mostrando a variacdo da atividade dos compostos sintetizados

apo6s 72 h de incubagao.

@ C=1,00 mmol.L-1 m C=2,00 mmol.L-1

100
80 -
60 -
40 |

Inibigao (%)

20

0,
A T N s
,(\b‘@(bo

Complexos homolépticos (mmol/L)

Figura 2.5 — Efeito dos compostos homolépticos sobre a porcentagem de inibicdo do
crescimento do Colletotrichum gloeosporioides, apds 72 horas.

Observou-se, para o primeiro teste, que os compostos 3a e 3b
apresentaram os melhores desempenhos entre os complexos nas duas

concentragdes testadas.
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A Figura 2.6 resume os resultados obtidos para os compostos
heterolépticos, mostrando a variagao da atividade dos compostos sintetizados

apos 72 h de incubagao.

= C=1,00 mmol.L-1 m C=2,00 mmol.L-1
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Complexos homolépticos (mmol/L) T %

Figura 2.6 — Efeito dos compostos heterolépticos sobre a porcentagem de inibigdo do
crescimento do Colletotrichum gloeosporioides, apds 72 horas.

Observou-se, para o segundo teste, um bom desempenho inibitério para
os compostos 4e na concentracdo de 1,0 mmol.L™ e 4b na concentragdo de
2,0 mmol.L™.

As porcentagens de inibigado sao relativas a porcentagem de inibigao do
controle positivo Folicur®. A partir da analise das Figuras 2.5 e 2.6 & possivel
observar que com o0 aumento da concentragao as inibigdes relativas diminuem
consideravelmente, com excegado para os compostos 2b, 2c e 2f para os
compostos homolépticos e 4b e 4c para os compostos heterolépticos.

Todos os dois testes anteriores foram montados em dias alternados.
Talvez, a grande variabilidade genética pelas quais os fungos estdo sujeitos,
faca com que nao seja possivel concluir se os ditiocarbimatos de potassio sao
mais ou menos ativos que os complexos, e se uma classe de complexo é mais
ativa que outra.

A partir desses resultados, decidiu-se montar um terceiro experimento
com um numero menor de compostos (2a, 3a, 4a, 2b, 3b, 4b, 2e, 3e € 4e) em
cinco concentragdes, além do branco, no intuito de observar as tendéncias de
inibicdo com o aumento da concentracdo comparado ao padrao positivo
Folicur®. Este teste foi montado no mesmo dia com apenas uma solucéo de

conidios na concentracdo de 5,92 x 10" esp.mL™.
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Tabela 2.7 — Medidas dos halos de inibicdo, em mm, obtidas apds 72 horas dos ligantes e
complexos em cinco concentragdes contra o fungo Colletotrichum gloeosporioides.

Compostos 1,00 mmol/L 2,00 mmol/L 3,00 mmol/L 4,00 mmol/L 5,50 mmol/L

Branco 0 0 0 0 0
2a 9,3+0,6 12,5+0,3 11,3+1,6 124 +11 13,8+2,0
3a 10,6 £ 0,5 155104 14,4+ 0,4 14,8 £0,5 159+1,3
4a 10,5+0,7 12,1+£0,9 14,7+1,8 16,9+34 18,0+ 1,7
2b 6,8+0,8 10,2+0,3 12,4+0,8 122+1,6 11,8+0,8
3b 10,8 £0,3 11,2+0,8 12,8+1,0 14,0+04 14,2+ 0,8
4b 9,3+0,3 11,8+0,8 14,7+ 0,8 17,3+£0,7 17,00
2e 9,3+0,6 11,3+£0,7 13,0+£0,8 13,3+£0,3 14,2+0,9
3e 6,0+£0,0 6,0+£0,0 75+0,5 7,8+0,3 7,3+0,3
de 8,604 12,4 10,5 16,0+ 0,5 192+1,5 19,00

Tebuconazol* 22,3+0,8 30,1+0,6 33,8+0,7 34,3+1,3 39423

Obs: Desvio padrdo (s) calculado para trés replicatas. *Tebuconazol na formulagéo de Folicur®

Na Figura 2.7 estdo plotadas todas as concentragbes dos trés sais
ditiocarbimatos e seus respectivos complexos homolépticos e heterolépticos. E
possivel afirmar que o fungicida comercial Folicur® possui atividade superior

aos compostos em todas as concentragdes utilizadas.

Teste quantitativo para os compostos 2a, 2b, 2e, 3a, 3b, 3e, 4a, 4b, 4e
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Figura 2.7 — Inibicdo do crescimento do Colletotrichum gloeosporioides, apés 72 horas da
aplicagcdo dos compostos sintetizados.
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A partir dos resultados obtidos pelo teste quantitativo € possivel observar
que para os trés ligantes utilizados ha uma tendéncia de inibicdo constante
com o aumento da concentragdo. Esta evidéncia é facilmente observada na
Figura 2.8. Todos os trés ligantes (2a, 2b e 2e) tiveram inibicdo maxima na
concentragdo de 2,00 mmol.L™". Ou seja, com o0 aumento da concentragao
desses compostos ndo se observa um aumento da atividade para o

Colletotrichum gloeosporioides.

Ditiocarbimatos de potassio diidratado (2a, 2b e 2e)

—»—2a —s—2b ——2e —— Tebuconazol

45,0
40,0 -
35,0
30,0 -
25,0 -
20,0
15,0 T
10,0 - E =

5,0

0,0 T T T T T

0 1 2 3 4 5 6

Concentragdao (mmol/L)

Halo de inibigao (mm)

Figura 2.8 — Inibicdo do crescimento do Colletotrichum gloeosporioides, apés 72 horas da
aplicagao dos ditiocarbimatos de potassio 2a, 2b e 2e.

A Figura 2.9 mostra uma replicata para o composto 2b nas cinco

concentracdes testadas.

Figura 2.9 — Halo de inibigdo da esporulagdo de Colletotrichum gloeosporioides, observado
apos 72 horas da aplicagdo do composto 2b.
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Na Figura 2.10 estdo plotadas as cinco concentragbes dos trés

complexos homolépticos testados (3a, 3b e 3e).

Complexos homolépticos (3a, 3b e 3e)

‘ —+—3a —=—3b ——3e —— Tebuconazol

45,0

Halo de inibgédo (mm)

Concentragdo (mmol/L)

Figura 2.10 — Teste quantitativo da inibigdo do crescimento do Colletotrichum gloeosporioides,
apo6s 72 horas da aplicagao dos ditiocarbimatos de potassio 3a, 3b e 3e.

Os complexos homolépticos também tiveram inibicido semelhante aos
seus sais precursores, porém observa-se aumento da inibicdo do crescimento
de C. gloeosporioides (Figura 2.10). Os compostos (3a, 3b e 3e) tiveram
inibicdo maxima entre as concentragdes 2,00 mmol.L" e 3,00 mmoI.L'1, sendo
o composto 3a mais ativo nas concentragdes testadas.

A Figura 2.11 ilustra o resultado inibitério de uma replicata do composto
3b.

Figura 2.11 — Halo de inibicdo da esporulacdo de Colletotrichum gloeosporioides, 72 horas
apos a aplicagao do composto 3b.
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Na Figura 2.12 estdo plotadas as cinco concentragbes dos trés

complexos heterolépticos testados (4a, 4b e 4e).

Complexos heterolépticos (4a, 4b e 4e)
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Figura 2.12 — Teste quantitativo da inibigdo do crescimento do Colletotrichum gloeosporioides,
72 horas apos a aplicagao dos complexos heterolépticos 4a, 4b € 4e.

Para os complexos heterolépticos houve um aumento da atividade
inibitéria com o aumento das concentracbes dos compostos testados. Esta
tendéncia foi observada até a concentracdo de 4,00 mmol. L™, indicando que
esta classe de compostos é mais ativa que os complexos de estanho
homolépticos. O composto 4e destacou-se como o mais ativo na concentragao
de 4,00 mmol.L™.

A Figura 2.13 ilustra uma replicata para o composto 4e.

Figura 2.13 — Halo de inibicdo da esporulagdo de Colletotrichum gloeosporioides, 72 horas
apos a aplicagdo do composto 4e.
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Todos os compostos apresentam atividade menor quando comparados
ao composto comercial Folicur®. A Figura 2.14 ilustra uma replicata para o

Folicur®.

Figura 2.14 — Halo de inibicdo da esporulacdo de Colletotrichum gloeosporioides, 72 horas
apo6s a aplicagao do folicur®.

Um dos fatores que podem interferir nos resultados desses testes € o
meio de cultura aquoso. Como os complexos sao insoluveis em agua, isso
pode dificultar sua difusdo no meio. Supde-se que eles podem ser ainda mais
ativos que os sais de potassio dos ditiocarbimatos (soluveis em agua). Por
outro lado, a formulagdo do fungicida comercial Folicur® envolve coadjuvantes
que facilitam a difusdo do principio ativo.

Uma importante contribuicdo para refinar os resultados desses
experimentos seria comparar a atividade dos compostos diretamente com o
tebuconazol, o principio ativo do Folicur®, sem uma formulagdo que facilite sua
difusdo no meio. Além disso, é de interesse também, comparar a atividade dos
compostos contendo anions ditiocarbimatos com os ditiocarbamatos
disponiveis no mercado, por exemplo, Mancozeb®, fungicida de amplo espectro
e de baixa toxicidade.

Sabendo que os complexos de estanho estudados foram ativos, a
substituicdo do contra-ion tetrafenilfosfénio (“peso morto” na atividade desses
compostos) por outro contra-ion ativo € um dos aspectos promissores deste

trabalho. Outro aspecto de interesse € a possibilidade de se testar a atividade
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contra outras espécies de fungos, investigando a seletividade dos novos
compostos sintetizados neste trabalho. Finalmente, seria importante realizar
estudos em “campo” (in vivo), para se verificar a dose realmente necessaria

para que esses compostos tenham eficiéncia como fungicidas protetores.

2.5. CONSIDERAGOES FINAIS

Foi testada a atividade inibidora do crescimento de Colletotrichum
gloeosporioides, isolados de tecidos doentes de mamao dos seguintes
ditiocarbimatos de potassio e sais complexos homolépticos e heterolépticos de

estanho(lV) com tetrafenilfosfonio (Figura 2.15):

R802N=C82K2.2H20
2a-2h
= _ . .
\ _O
/Sé R\ _0
0~ \ _S”
o7\
\\C N\
~ A\
S (0] (O
(Ph4P), é\' s I (PhyP), | S__
snZ_ >C=N—S—R Sal. —CHCH,CH,CH;
g I _Sn_
=z s” : CH,CH,CH,CH
5 > 2LHLHLHS
C/
N// /C/S
/
(0] N
§31 O\\ /
/ S0 Ss
/ =0
- 3a-3h - | R
4a ,4b, 4c, 4e, 49, 4h
Grupos R
CHy— CH;CH,— CH3(CHp)5— CHz(CHp)7—
a b c d
CHs
¢ — ( >_ HaC— — CI—<: :>—
e f g h

Figura 2.15 — Compostos testados.

Em relacdo aos complexos, pode-se concluir que a atividade
apresentada € devida aos anions complexos, uma vez que o brometo de

tetrafenilfosfénio nao foi ativo.

99



Em relagdo aos complexos homolépticos alifaticos 3a e 3b foram bem
mais ativos que os complexos alifaticos 3¢ e 3d. Os complexos homolépticos
aromaticos tiveram pouca atividade.

Em relagcdo aos complexos heterolépticos aparentemente sdo mais
ativos que os precursores ditiocarbimatos. Esta hipétese pode ser parcialmente
confirmada pelo teste quantitativo, onde se testou cinco concentragdes e houve
inibicdo crescente para os dois complexos alifaticos e um complexo aromatico.

Complexos anibnicos de estanho(lV) com ditiocarbimatos mostraram
atividade antifungica. Os complexos heterolépticos apresentaram maior
atividade antifungica comparados aos homolépticos. A troca do contra-ion

utilizado podera potencializar o efeito fungicida dessa classe de compostos.
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CONCLUSOES GERAIS

Foram sintetizados neste trabalho o total de trés sulfonamidas (1b, 1c e
1d), oito ditiocarbimatos de potassio diidratados (2a-2h), quatorze complexos
aniénicos de estanho(lV) com ditiocarbimatos tendo como contra-ion o cation
tetrafenilfosfénio, sendo 8 homolépticos (3a-3h) e 6 heterolépticos (4a, 4b, 4c,
4e, 49 e 4h). Alem de trés complexos homolépticos tendo como contra-ion o
cation tetrabutilaménio (3e’, 3g’ e 3h’). Todos os compostos de estanho
obtidos sao inéditos.

Foi avaliada num primeiro estudo a atividade fungicida dos oito
ditiocarbimatos de potassio e dos 14 complexos de estanho(lV) com o contra-
ion tetrafenilfosfobnio em relacdo ao crescimento de Colletotrichum
gloeosporioides obtidos de tecidos doentes de mamao. Para os testes utilizou-
se como meio de cultura o BDA, sendo as substéncias testadas na dose de
1,00 mmol.L™" e 2,00 mmol.L™". Posteriormente foi feito um segundo teste com
um numero maior de concentragdes para trés ligantes e respectivos complexos
homolépticos e heterolépticos. Os complexos heterolépticos obtiveram maior
inibicdo do crescimento de Colletotrichum gloeosporioides, com o aumento da
dose testada.

Os complexos homolépticos com substituintes aromaticos foram
praticamente inativos frente ao fungo C. gloeosporioides.

Este trabalho podera nortear as proximas pesquisas a serem
desenvolvidos para essas duas classes de compostos. Sabendo-se que existe
atividade fungicida para a maioria dos anions complexos testados, a utilizagédo
de outros contra-ions podera potencializar este efeito fungicida desta nova
classe de compostos.

Além disso, seria interessante ampliar o estudo da atividade observada,

com outros géneros e espécies de fungos fitopatogénicos.
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