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RESUMO

CHAGAS, Rafael César Russo, M.S., Univdesle Federal de Vicosa, julho de 2005.
Sintese e Caracterizacio de Complexos de Cobre(Il) e Estanho(IV) Com
Ligantes (N,S) e (N,N) Ambidentados. Orientador: José Roberto da Silveira Maia.
Conselheiros: Luis Henriqgue Mendes dage Carlos Albertc.ombardi Filgueiras.

Este trabalho envolveu a sintese e aar&acao de novos compostos derivados
de reacdes entre organoestanicos, SrICh e [Cu(CHCOO)] com os ligantes bis-
(2-mercaptopirimidil) alcanos de formula geral pymS-{fospym (n = 1, 2, 6) e, a
base de Schiff N, N'-bis-piridin-2-il-metileno-etano-1,2-diamina de formula pyCN-
(CH)>-NCpy. Os compostos foram caracterigadia Espectroscopia no Infravermelho,

'H, ¥c, "%Sn RMN e Espectroscopia Eletrénica, Cromatografia por Excluséo
Molecular (GPC), Termogravimetria (TG)Calorimetria Diferencial Exploratéria
(DSC), Microandlise e Ponto de fusédo.pgpsdutos derivados da reacéo entre o SnCIPh

ou SnCjPh, com o pymS-(Chn-Spym sdo pentacoordenadas quais tem o metal
formando uma ligacéo via o atomo de enxofre no primeiro e no segundo. O mesmo néo
ocorreu nas reacdes entre o SRGE SnC} com estes ligantes, onde o metal encontra-
se hexacoordenado e quelatado via os atalea@nxofre e nitrogénio. A reacdo entre o
SnCIPh com o pyCN-(CH)»-NCpy originou um complexpentacoordenado no estado
sélido bem como em solucdo via o0 nitrogénio azo. Os derivados envolvendo 0s
precursores SneRhy, SNChPh e SnCJ] sdo hexacoordenados em solucdo formando
ligacbes via os nitrogénios azo e piridinido ligante. A cromatografia por exclusao
molecular (GPC) sugere uma pequena poliagéo dos derivados da reagédo entre o
SnChPh, e 0 SnCGJ com a base de Schiff pyCN(@ENCpy. As reacdes entre 0s
precursores de cobre(ll) com o pymS-@@HSpym (n = 1, 2) levou a formacao de
novos compostos nos quais 0 metal encomreesrdenado via o@no de enxofre e o
atomo de cloro. A analise por exclusdo molecular mostrou a formacdo de um polimero
de massa molecular média de 41511 ghmsultante da reacéo entre o GLECH pymS-
(CHy)-Spym. Entretanto, a reacdo com o [Cu{CBO)] ndo levou a formacédo de
polimeros. Infelizmente nenhuma evidénsegundo a mesma técnica até o momento
pode ser inferida para o derivado entre o GuOm o pymS-(ChH.-Spym. De uma
maneira geral a acidez dos precursoreggdanho influiram no ado de coordenacéo
com o pymS-(Chn-Spym (n = 1, 2, 6) preferindo a quelatacdo com o aumento da
acidez. Para os derivados do cobre, a peatea para coordenagdo ocorreu via o atomo

de enxofre.
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ABSTRACT

CHAGAS, Rafael César Russo, M.S., Wnsidade Federal de Vicosa, July 2(8mthesis
and Characterization of Cooper(I) and Tin(IV) complexes with (N,S) and (N,N)
ambidentate Ligands. Adviser: José Roberto dalv@ira Maia. Committee Members:
Luis Henrigue Mendes da Silva andGa Alberto Lombardi Filgueiras.

The achievement in this work concenie synthesis andharacterization of
novel compounds derivatives of organotin, SNCuUCh and [Cu(CHCOOY)] with bis-
(2-mercaptopyrimidil)alkanes of general formula pymS-{@Fspym (n = 1, 2, 6) and,
the Schiff base N,N'-bis-pyridin-2-ikethylene-ethane-1,2-diamine, pyCN-(H
NCpy. The resulting products were characterized by Infrdied*C, °Sn NMR and,
Electronic Spectroscopy. In additionGel Permeation Chromatography (GPC)
Thermogravimetry (TG), Melting point, Berential Scanning Calorimetry (DSC) and
Microanalysis. The derivative ogpounds of reaction between SnGRis well as
SnCLPh, and pymS-(Ckh)n-Spym have 5-fold coorditian whereas the tin atom is
bound through sulphur in the former andtie latter. The same did not happen by
reacting SnGPh and SnGl with those ligands where the metal is 6-coordinated
forming a chelate through sulphur and aien atoms. The reaction between SnglPh
and pyCN-(CH),-NCpy have given a 5-fold coortation compound in solid state as
well as in solution through the anitrogen. The derivatives of Sn€h,, SnCgPh and
SnCl, however, have 6-fold coordination solution with the metal bound to the azo
nitrogen as well as to the pyridine moietlythe ligand. In addition, the resulting data
obtained by DSC have pointed out a degrepatymerization involving the derivatives
of reaction between Snfhy as well as Sngland the Schiff base pyCN-(G#NCpy.
The chemical reaction involving the copper(ll) precursors and pymhicspym (n =
1, 2) has afforded new compounds in whithe metal is bound to the sulphur and
chloride moiety. The gel permeation chromatography has given evidence for a polymer
formation with an average molar mass4ds11 g/mol as result of reaction between
CuChk and pymS-(ChH)-Spym. However, the reaction involving [Cu(egEDO)] did
not achieve polymerization. Unfortunately eeidence of polymer formation has been
accomplished by the same technique on the reaction product derivative ofaDdCl
pymS-(CH).-Spym. As a general fact, the aciditytbé tin precursors seems to have an
influence on the coordination of those towards pymS.j@3pym (n = 1, 2, 6)
whereas the chelation is favored with the @ase of the acid character. Nevertheless the

copper derivatives have shown a preference of bonding the sulphur atom.
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SNTESE E CARACTERIZAGAO DEOMPLEXOS DECu(ll) E Sn(lV) com LIGANTES(N,S) E (N,N) 2
AMBIDENTADOS

O estanho é o0 48° elemento em abundéncia na crosta terrestre. Seus
compostos sdo conhecidos e utilizados pela humanidade desde a antiguidade
[1].

Compostos de Estanho apresentam uma quimica singular do ponto de
vista do numero de coordenacdo, que pode variar de dois a sete. Seus
compostos apresentam varias aplicagcdes tecnoldgicas tais como estabilizantes
de polimeros, agentes biocidas, catalisadores em diversas reagdes e como
agentes antitumorais [2].

O efeito biocida dos compostos organoestanicos de férmula geral

R,SnX,.,, onde R é um substituinte organico, X € um halogénio e n varia de 0 a
4, esta diretamente ligado ao numero n e a natureza dos grupos substituintes R
e X sendo que os organoestanicos com n igual a trés possuem o maior efeito
biolégico e sdo os mais usados comercialmente[3,4]. Entretanto, compostos
onde o grupo R é um radical alquila como metil, propil ou n-butil ndo sao
utiizados como fungicidas ou acaricidas, em parte devido sua elevada
fitotoxicidade e ao fato de apresentarem atividade biolégica em mamiferos [3].

A possivel causa da toxicidade dos organoestanicos se deve a alta
afinidade do estanho por grupos mercaptanos em enzimas bloqueando entao o
sitio ativo. Além disso, os atomos de enxofre tidlico e os atomos de nitrogénio
heterociclico em hemoglobinas de ratos e gatos sao conhecidos por coordenar
com centros estanicos [5].

Para a caracterizacdo de compostos organoestanicos sdo comumente
utilizadas técnicas como a espectroscopia Méssbauer de '"°Sn, ressonancia
magnética nuclear de 'H, *C e ""°Sn, difragdo de raios X, espectroscopia no

infravermelho, entre outros.




SNTESE E CARACTERIZAGAO DEOMPLEXOS DECu(ll) E Sn(lV) com LIGANTES(N,S) E (N,N) 3
AMBIDENTADOS

Bases de Schiff sdo compostos onde se encontram uma ou mais
ligagcbes duplas entre atomos de carbono e nitrogénio. Desde o trabalho de
Ettling, Schiff e Pfeiffer, complexos metal-quelato com bases de Schiff tém sido
um dos mais importantes modelos estereoquimicos na quimica de
coordenacao, devido a facilidade de preparagao, diversidade e variabilidade
estrutural [6,7].

Uma grande quantidade de informagdes a respeito das propriedades de
bases de Schiff sintéticas de potencial interesse biolégico também tém sido
descobertas durante os ultimos anos. A aplicagdo destes compostos em
reacdes cataliticas também tem sido amplamente considerada [6,7].

Segundo PETTINARI [4], a forca aceptora de pares de elétrons dos
derivados de estanho R,SnX4., decresce na ordem: SnX4 > RSnX3; > RSnX; >
R3SNX (X=NCS ~F >CIl>Br>1, R=Ph>Me > Et> Pr>Bu > Oct).

O composto [Ph2SnCI,(ACCCD)] (1'-amino-1'-ciclohexil2-
ciclohexilidenoamino-1-ciclohexeno-1-ditiocarboxilato) exibe uma banda em
1570 cm™', atribuida ao estiramento da ligacdo C=N no espectro de
infravermelho. Esta freqiiéncia esta deslocada de 10 cm™ em relagdo ao ligante
livie em 1580cm™ indicando uma coordenacdo via o nitrogénio. Outra banda
em 1235 cm™ foi atribuida ao estiramento da ligagdo C=S estando deslocada
de 15 cm™ em relacéo ao ligante livre. Para este composto as bandas em 365
e 280 cm™' foram atribuidas as ligacdes Sn-S e Sn-C respectivamente [8].

Para complexos entre Oxido de ftrifenilestanho, cloretos de
dimetilestanho, dibutilestanho e trifenilestanho com 2-mercaptobenzotiazol
(Hmbzt), 5-cloro-2-mercaptobenzotiazol (Hcmbzt), 3-metil-2-

mercaptobenzotiazol (mmbzt) e acido 2-mercapto-nicotinico (Hmna) as bandas
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em 1410-1585 e 1330-1240 cm™ sdo atribuidas ao estiramento da ligagdo CN
e, em 1100-1005 cm™” e 950-640 cm™”, ao estiramento da ligagdo CS,
frequéncias abaixo daquelas encontradas para o ligante livre. As bandas em
380-395 cm™ s&o atribuidas ao estiramento da ligacdo Sn-S [9].

O composto [SnPhy(L)] (L= tiosemicarbazona salicilaldeido) n&o
apresenta deslocamento na posicdo da banda correspondente ao estiramento
da ligagdo C=N no espectro de infravermelho, apesar da coordenagéo via
nitrogénio comprovada pela difracdo de raios-X, porém um pequeno
deslocamento para baixa frequéncia na ligacdo C=S. A frequéncia da ligagéo
C-O neste complexo deslocou-se para frequéncias ligeiramente mais altas que
no ligante livre. Este comportamento é tipico para a tiosemicarbazona
salicilaldeido quando ela forma ligagdo com o metal via N, S e O. Novas
bandas na regido de 400-300 cm” foram atribuidas ao estiramento das
ligagées Sn-N e Sn-S[10].

Para o composto [SnMexXz(Hmimt)] (X = CI, Br; Hmimt= 1-metil-2(3H)-
imidazolintiona), bandas em 340 e 350 cm™ foram atribuidas a ligagdo Sn-S
[11].

Outros organoestanicos derivados dos ligantes 1-metil-imidazolin-2(3H)-
tiona (Hmimt) e imidazolin-2(1,3H)-tiona (Himt) com SnMeCl;, SnBuCls,
SnPhsCl, SnMeCl, e SnCl, apresentam novas bandas na regido de 400-300
cm™ indicando a formagao da ligacdo Sn-S. Os compostos [SnMeCl3(Hmimt)],,
[SnBuCl3(Hmimt)], [SnMeCls(Himt)]l, e SnCly(Himt), também apresentam
bandas em 330-300 cm™ atribuidas a ligagdo Sn-Cl terminal [12)].

Compostos resultantes da reagcdo entre derivados di- e

triorganoestanicos com o ligante 2-mercapto-6-nitrobenzotiazol apresentam
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deslocamento da banda vibracional da ligagcdo C=N para baixas frequéncias
indicando coordenagao via nitrogénio heterociclico. Frequéncias na regido de
488-448 cm™ e 346-265 cm™' s&o atribuidas ao estiramento das ligagées Sn-N
e Sn-S, respectivamente [13]. Entretanto, para complexos entre SnX4 (onde X=
Cl, 1) e derivados do acido 2-mercaptopiridino-5-carboxilico o deslocamento da
frequéncia relativa a ligagdo CN ocorreu para energias mais altas em
comparagao com aquelas do ligante livre [14].

Quando o centro metalico coordena-se ao atomo de nitrogénio das
bases de Schiff espera-se que a energia vibracional da ligagdo C=N seja
deslocada para frequéncias menores, indicando que a ligagéo foi enfraquecida
pela doagao dos elétrons do nitrogénio para o metal. Entretanto encontram-se
na literatura alguns exemplos de compostos como o cloreto de bis-N-aril-5-
bromo-salicilaldiminato ferro(lll) substituido e p-dicloro-bis-cloro-N-aril-5-bromo-
salicilaldiminato ferro(lll) substituido onde o deslocamento & observado para
freqUéncias maiores. Esta diferenga foi atribuida a um carater acido de Lewis
maior no ion ferro (lll); entdo, a hibridizacdo do nitrogénio azometino muda
para uma maior contribui¢do enol-imina na coordenacgéo [6].

Um aumento na frequiéncia de estiramento vc-n foi observada quando
algumas bases de Schiff reagem com acidos de Lewis, como o trifluoreto de
boro, levando a uma mudanga na hibridizagdo do nitrogénio azometino. Este
resultado foi confirmado por calculos ab initio [6].

Os deslocamentos quimicos para o RMN de "'°Sn s&o influenciados por
diversos fatores como aumento no numero de coordenacgao, interagao soluto-
solvente, auto-associagdo, natureza e conformagédo dos ligantes sendo que

mudanga na posigdo do deslocamento quimico para campo alto indica uma
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maior blindagem do atomo de estanho devido a um aumento na densidade
eletrénica em torno do metal. A faixa de valores de RMN de estanho para
compostos penta e hexacoordenado € de -90 a -330 ppm e -125 a -515 ppm
respectivamente para organoestanicos em solugdes de cloroformio [15].

Para o composto [SnPhy(L)] (L = tiosemicarbazona salicilaldeido) foi
encontrado um valor de "'°Sn RMN de —235,4 ppm em CHCls, valor tipico para
compostos pentacoordenados [10].

Ja os compostos [SnMexXo(Hmimt)] (X = CI, Br; Hmimt= 1-metil-2(3H)-
imidazolintiona) apresentaram sinal de 9Sn RMN em 22,0 e 19,2 ppm. Apesar
destes valores estarem fora da faixa normalmente encontrada para compostos
pentacoordenados, esta geometria foi confirmada pela difracéo de raios-X [11].

O composto [SnBuClz(Hmimt)], apresentou um sinal em —-193,7 em
CDCl3 sugerindo um composto pentacoordenado e um sinal em —460,0 em
D,0 indicando um composto hexacoordenado. Isso pode indicar a substituicao
de moléculas de ligante por dgua ou ocorre uma hidrélise parcial [12].

Para todos os compostos onde um dos substituintes ligados ao atomo de
estanho é um fenil, foram encontrados multipletos entre 6,60 e 8,00 ppm devido
aos protons ligados a este grupo. A integracdo desses sinais confirma a
atribuicdo pois indica um numero de protons iguais a 5 ou multiplos de 5.

Em um ligante derivado da condensagdo da 2-mercaptopiridina com o
dibromometano (2:1), sinais de RMN de 'H relativos ao anel piridinico foram
observados em 8,50 ppm, 7,52 ppm, 7,19 ppm, e 7,04 ppm e, em 5,06 ppm
correspondente ao grupo CH,. Foram encontrados também sinais no espectro
de RMN de carbono em 158, 149, 136, 122, e 119 ppm relativos ao anel

piridinico e, em 31 ppm ao grupo CHy [15].
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Uma area de interesse crescente é a sintese de polimeros inorganicos e
compostos hibridos organicos-inorganicos pois eles podem combinar ou
melhorar as propriedades usuais de compostos organicos e inorganicos.

Dentre as estratégias de sintese para a obtencéo de polimeros, uma das
escolhas é o uso de ligantes orgénicos contendo dois grupos ligantes terminais
que podem agir como ponte em combinagao com ions de metais de transicao.

A sintese destes materiais requer a consideracdo de um numero de
variaveis importantes como a geometria de coordenacgao preferida, ou provavel,
do metal, a natureza do grupo doador do ligante organico e também o tipo de
unidade espacial que conecta esses grupos doadores.

A grande maioria dos ligantes usados neste tipo de trabalho tem
empregado grupos doadores nitrogenados como piridinas, pirazoéis e imidazais.

Exemplos destes tipos de compostos encontrados na literatura sao

mostrados nas Figuras 1 e 2.

=
Figura 1- Estrutura parcial do complexo [Cd(L1),(CH3CN),](ClO,), .(CH3CN), onde L1 = 2,5-

bis(4-piridil)-1,3,4-oxadiazol
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Na Figura 1, o atomo de cadmio encontra-se com uma geometria
octaédrica com 2 atomos de nitrogénio da acetonitrila em posi¢ao trans e 4
atomos de nitrogénio piridinico completando o octaedro [16].

Na Figura 2, o atomo de cobre possui uma geometria quadratica
piramidal distorcida coordenado via oxigénio dos anions acetato e via

nitrogénio da bipiridina [17].

Figura 2- Estrutura do composto [Cuy(OOCCHj3)4(4,4'-bpy)]. .DMF onde 4,4'-bpy = 4,4'-
bipiridina

Além das técnicas espectroscopicas usuais para caracterizacdo dos
complexos tais como a difragado de raios-X, espectroscopia no infravermelho,
RMN, espectroscopia no UV/Visivel, entre outras, pode-se utilizar algumas
outras técnicas para encontrar a massa molar dos polimeros. Dentre estas
técnicas, uma das mais utilizadas € o GPC (Gel Permeation Chromatography).

A Cromatografia por Permeagao em Gel (GPC) ou Cromatografia por
Exclusdo Molecular (CEM) € uma técnica comum que pode ser usada para
avaliar a massa molecular média (tanto M,, quanto M,) bem como a distribuigédo
de massa de um polimero [18]. A separacédo € baseada no fato de moléculas
grandes serem incapazes de difundir nos pequenos poros entrelacados da

coluna de gel passando entdo pela coluna mais rapidamente que moléculas
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menores. As moléculas menores gastam mais tempo nos pequenos poros no
seu caminho pela coluna. Na faixa de massas moleculares para as quais a
coluna é util, o tempo na coluna é aproximadamente proporcional ao inverso do
logaritmo das massas moleculares das moléculas. Normalmente, uma série de
amostras de poliestireno monodispersa, dissolvida em um solvente que sera
usado com as amostras do polimero desconhecido, é usada para calibrar a
coluna do GPC. A coluna deve ser listada de acordo com a faixa de massas
moleculares para as quais ela é efetiva ou pelo tamanho do poro da coluna.
Colunas de diferentes porosidades podem ser usadas para melhorar a
resolucéo e a faixa de massa molecular que pode ser analisada. Deve-se notar
que com uma coluna apropriada quase qualquer faixa de massa molecular
pode ser determinada, relativamente. As colunas devem ser mantidas em
solvente todo o tempo por serem, geralmente, géis. Apesar das colunas serem
tipicamente encontradas nos fornecedores em varios solventes, a mudanga
para outro solvente requer um fluxo intenso na coluna com o novo solvente.
Para colunas de poliestireno, pode-se utilizar como solventes compostos
diversos como tetrahidrofurano (THF), benzeno, tolueno, e muitos outros
derivados fenil substituidos, dimetilformamida (DMF) e dimetilacetamida (DMA),
cloroférmio, etc [18].

Um problema comum com esta técnica € uma curva de GPC que é
polimodal, isto €, a curva possui mais que um pico. Se um dos picos € bem
definido e ocorre na mesma faixa de um trimero, um tetrdmero ou um
hexamero, a formacdo de anéis envolvendo estas espécies pode estar
ocorrendo. Pequenos anéis de siloxanos e fosfazenos sdo comuns e

atualmente usados em polimerizacbes com abertura do anel. A formacéo de




SNTESE E CARACTERIZAGAO DEOMPLEXOS DECu(ll) E Sn(lV) com LIGANTES(N,S) E (N,N) 10
AMBIDENTADOS

dois ou trés anéis pode ocorrer e a curva do GPC pode ser um pouco mais

complicada [18], mas isto n&o invalida a técnica e os seus resultados.
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MATERIAIS E METODOS
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1- Gas

Utilizou-se nitrogénio seco 4, de procedéncia White Martins S/A em
todos os experimentos, com excecdo da sintese dos ligantes MPM, MPE e

MPH que foram sintetizados em atmosfera ambiente.

2- Vidrarias

Todas as preparagcbes que necessitaram de atmosfera inerte foram

realizadas em linha de vacuo utilizando vidraria Schlenk.

3- Reagentes

O ligante N,N’-bis-piridin-2-ilmetileno-etano-1,2-diamina foi preparado no
laboratério do Departamento de Quimica da UFV antes do inicio deste projeto.
Foi realizada a determinacdo do ponto de fusdo e a espectroscopia no
infravermelho do material para verificar se 0 mesmo se encontrava puro ou se
ele havia decomposto. Ambas as analises confirmaram que o ligante estava
puro e podia ser utilizado nas reacgdes.

Os demais reagentes utilizados nos experimentos foram utilizados sem
prévia purificacdo sendo obtido de procedéncia variadas tais como Aldrich e

Merck.
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4- Solventes

Os solventes utilizados em todas as reagdes nao receberam tratamento

prévio sendo obtidos de procedéncias variadas tais como Vetec.

5- Equipamentos

5.1- Analise Elementar

As analises elementares foram realizadas em um aparelho Perkin Elmer

2400 CHN Elemental Analyser, pertencente ao Departamento de Quimica da

UFMG.

5.2- Espectroscopia no Infravermelho

O espectro dos complexos bem como dos ligantes foram obtidos em um

espectrofotometro Perkin-ElImer FT-IR 1000 do Departamento de Quimica da

UFV, em emulsdo de Nujol entre janelas de Csl e em pastilhas de Csl na faixa

de 4000 a 200 cm™. [1, 2, 3]

5.3- RMN de H, *C e 1'°sn.

Os espectros de RMN de 'H e "*C dos compostos foram feitos em CDCls

e em DMSO-ds em um aparelho de Mercury-300 de 300 MHz com tratamento

de dados através de Transformada de Fourier, do Departamento de Quimica
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da UFV. O RMN de ''°Sn foi feito em CH,Cl,, em CH3;CN e DMF em um
aparelho Bruker Advance DRX 400 com tratamento de dados através de

Transformada de Fourier, do Departamento de Quimica da UFMG. [1, 2, 3]

5.4- Ponto de Fusao

As determinacdes dos pontos de fusdao foram realizadas em aparelho
digital da marca Microquimica, modelo MQAPF-301, do Departamento de

Quimica da UFV, utilizando-se laminulas de vidro.

5.5- Calorimetria Diferencial Exploratoria (DSC)

O DSC foi realizado em um equipamento Shimadzu DSC-50, do
Departamento de Quimica da UFMG, utilizando célula de Aluminio com
atmosfera de nitrogénio com fluxo de 50,00 mL/min. O experimento foi

realizado na faixa de 25-400 °C com uma taxa de aquecimento de 10 °C/min.

[1]

5.6- Analise Termogravimétrica (TG)

As curvas de TG foram obtidas TG foi realizado em um equipamento
Mettler TG-50, do Departamento de Quimica da UFMG, com um fluxo de ar de
200.0 mL/min. O experimento foi realizado na faixa de temperatura de 25-750

°C com uma taxa de aquecimento de 10 °C/min. [1]
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5.7- Cromatografia por Exclusdo de Tamanho (GPC)

Os cromatogramas foram obtidos em um Cromatografo Liquido
Shimadzu, do Departamento de Quimica da UFMG, utilizando as colunas GPC-
803D e GPC-802D, de dimensbes 2 x 300 x 8.0 mm da Shimadzu. A fase
movel utilizada foi a dimetilformamida com um fluxo de 1.0 mL/min. Utilizou-se
um detector UV a 270 nm. A curva de calibragao foi obtida com padrbes de

poliestireno. [4]

5.8- Espectroscopia eletrénica

Os espectros eletrbnicos obtidos neste trabalho foram feitos em um
espectrdmetro CARY100, do Departamento de Quimica da UFV, em metanol,

na faixa de 190 a 1100 nm, em células de quartzo de 1,0 cm de caminho dtico.

[1]
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CAPITULO 1

COMPOSTOS DERIVADOS DE MECAPTOPIRIMIDILALCANOS COM

ORGANOESTANICOS E SnCl,
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A. INTRODUCAO

Neste capitulo serdo descritas a sintese e caracterizagado dos ligantes
derivados da 2-mercaptopirimidina bem como dos complexos obtidos entre
estes com o SnCIPhs, SnCI;Ph;, SnCl;Ph e o SnCl,.

Todos os compostos sintetizados foram caracterizados por analise
elementar, ponto de fusdo, espectroscopia no infravermelho, RMN de 'H e *C

e utilizou-se também o RMN de "'°Sn para os compostos de estanho.

BrCH,Br
——N
BrCH,CH,Br
2 \ / SH >
N
Br(CH,)gBr

Figura 3- Esquema da sintese dos ligantes derivados da 2-mercaptopirimidina.

2 SnCIPR

—

2 SnCHPh,
s s N —
| N\’/ ~_— T N
N N _~ 2 SnCiPh

—

2'SnC},

—_—

Figura 4- Esquema da sintese dos complexos derivados dos mercaptopirimidilalcanos.
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B. PARTE EXPERIMENTAL

1. Sintese do bis(2-mercap topirimidil)metano (MPM)

Em um baldo de fundo redondo contendo 60,0 mL de etanol, foram
acrescentados 2,500 g (22,3 mmols) de 2-mercaptopirimidina e 1,880 g (33,4
mmols) de KOH. Apds a dissolugdo dos solidos, acrescentou-se lentamente a
solugdo 1,900 g (10,9 mmols, 0,78 mL) de dibromometano. A mistura foi
mantida sob agitacdo e refluxo por duas horas. A solugdo resultante, de
coloracéo laranja, foi acrescentada uma mistura de agua e gelo produzindo um
precipitado branco que foi filtrado e lavado com 500 mL de agua gelada e, em
seguida, com 100 mL de n-hexano. Rendimento: 1,51 g (34 %), P.F(°C). 150-
151; analise elementar para CgHsN4S,, Calc: C, 45,71; H, 3,42; N, 23,70. Exp:
C, 45,64; H, 3,41; N, 23,12; 'H RMN (CDCls, 300 MHz): & 4,92 (s, CHy, 2 H),
7,00 (t, pym, 2 H), 8,55 (d, pym, 4 H); "*C RMN (CDCls, 300 MHz): & 33,0 (CH,),
117,1 (pym), 157,6 (pym), 171,5 (pym); IV (Nujol/Csl): 1563 (C=N), 1547

(C=C).

1.1. Sintese do [Sn 2C|2Ph6(C9H8N482)] (1)

Em um tubo Schlenk, sob atmosfera inerte, foi acrescentado 0,816 g
(2,11 mmols) de SnCIPhj dissolvido em 30,0 mL de diclorometano. Sobre esta
solucgdo foi acrescentado 0,250 g (1,06 mmols) de MPM também dissolvido em
30 mL de diclorometano. A solugao foi deixada sob agitagao por duas horas em

atmosfera inerte. Em seguida, a mistura foi transferida para um béquer e
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deixada para evaporacado lenta a temperatura ambiente resultando em um
sélido amarelo-claro. Rendimento: 0,790 g (74%). P.F(°C). 94-95, analise
elementar para Sny,CysH3sN4S2Cly, Cale: C, 53,56; H, 3,79; N, 5,55. Exp: C,
53,53; H, 3,90; N, 5,59; "H RMN (CDCls, 300 MHz): & 4,94 (s, CH,, 2 H), 7,01 (t,
pym, 2 H), 7,46-7,49 (m, CeHs), 7,65-7,69 (m, CeHs), 8,56 (d, pym, 4 H); "°C
RMN (CDCls, 300 MHz): & 33,0 (CHy), 117,4 (pym), 129,4 (*J(C-Sn) = 123,6 Hz)
(CsHs), 130,7 (*J(C-Sn) = 27,6 Hz) (CeHs), 136,4 (2J(C-Sn) = 98,4 Hz) (CeHs),
137,5 (CeHs), 157,6 (pym); ''°Sn RMN (CH,Cl,, 400 MHz, Rin%): & -46,8 (100).

IV (Nujol/Csl): 1564 (C=N), 1547 (C=C), 334 (Sn-Cl), 271 (Sn-C).

1.2. Sintese do [Sn 2Cl4Ph4(CoHsN4S2)] (2)

Repetiu-se o procedimento do item 1.1. utilizando-se 0,727 g (2,11
mmols) de SnCIl,Ph,. Obteve-se um sélido de cor branca. Rendimento: 0,872 g
(89 %). P.F(°C). 103-104, analise elementar para Sn,C33H2sN4S2Cl4, Calc: C,
42,90; H, 3,06; N, 6,06. Exp: C, 42,30; H, 3,16; N, 6,43; "H RMN (CDCls, 300
MHz): & 4,93 (s, CHy, 2 H), 7,01 (t, pym, 2 H), 7,54 (m, CgH5s), 7,70 (m, CgHs),
8,56 (d, pym, 4 H); "*C RMN (CDCls, 300 MHz): § 33,0 (CHy), 117,0 (pym),
129,4 (CeHs), 132,1 (CeHs), 135,3 (CeHs), 137,2 (CeHs), 157,6 (pym), 171,5
(pym); "*Sn RMN (CH.Cl, 400 MHz, Rin%): & -36,8 (83), & - 38,3 (100). IV
(Nujol/Csl): 1567 (C=N), 1554 (C=C), 452 (Sn-N), 354, 326 (Sn-Cl), 276 (Sn-

C).
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1.3. Sintese do [Sn ,ClgPh2(CgHgN4S,)] (3)

Em um tubo Schlenk, sob atmosfera inerte, foi acrescentado 0,250 g
(1,06 mmols) de MPM dissolvido em 30,0 mL de diclorometano. Sobre esta
solugéo foi acrescentado 0,35 mL (0,639 g; 2,12 mmols) de SnCIsPh com o
auxilio de uma seringa. A solugao foi deixada sob agitagdo por duas horas em
atmosfera inerte.

Houve o aparecimento de um sélido amarelo que ficou aderido as
paredes do tubo de Schlenk. A purificacdo do material se deu pela dissolugao
do mesmo em 30,0 mL de acetonitrila seguido por evaporagdo lenta do
solvente resultando novamente no solido de cor amarela.

A esse solido foram acrescentados 30,0 mL de éter etilico e deixou-se
sob agitacao por 2 horas e meia. Apds a evaporagao do solvente foram obtidos
cristais de cor amarela. Rendimento: 0,681 g (76 %). P.F(°C). 98-99, analise
elementar para Sn,Cy1H1sN4S2Clg, Calc.: C, 27,15; H, 2,16; N, 6,67. Exp.: C,
27,40; H, 2,35; N, 6,35; '"H RMN (DMSO dg, 300 MHz): & 4,88 (s, CHy, 2 H),
7,26-7,37 (m, pym, CeHs, 10 H), 7,89 (q, CeHs, 2 H), 8,69 (d, pym, 4 H); ©°C
RMN (DMSO ds, 300 MHz): 5 32,5 (CHy), 118,4 (pym), 128,0 (CeHs), 128,5
(CeHs), 129,0 (CeHs), 135,4 (CeHs), 158,7 (pym), 170,4 (pym); IV (Nujol/Csl):
1602 (C=N) 1568 (C=C), 468 (Sn-N), 360 (Sn-S), 322, 314, 304 (Sn-Cl), 279

(Sn-C).
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1.4. Sintese do [Sn ,Clg(CoHsN4S>)] (4)

Repetiu-se o procedimento do item 1.3. utilizando-se 0,245 mL (0,554 g;
2,12 mmols) de SnCl;. Houve o aparecimento de um sodlido levemente
amarelado que foi separado por filtragdo a vacuo e lavado com 10,0 mL de
diclorometano. Rendimento: 0,799 g (99 %). P.F(°C). 181-182, analise
elementar para Sn,CoH1oN4OS,Cls, Calc: C, 14,27; H, 1,06; N, 7,39. Exp: C,
14,07; H, 1,16; N, 7,23; '"H RMN (DMSO dg): & 4,87(s, CHa, 2 H), 7,27(t, pym, 2
H), 8,69 (d, pym, 4 H); *C RMN (DMSO dg): & 32,5 (CH,), 118,4 (pym), 158,8
(pym), 170,4 (pym); "'°Sn RMN (CH3CN, Rin%): & -638,3 (100), & -674,6 (47).

IV (Nujol/Csl): 1601 (C=N) 1578 (C=C), 466 (Sn-N), 384 (Sn-S), 304 (Sn-Cl).

A Tabela 1 resume os dados analiticos para o composto MPM e seus

derivados.

Tabela 1- Analise Elementar® e Ponto de Fusdo do MPM e dos seus derivados.

Composto P.F./°C C H N

MPM (CgHgN4S>) 150-151 (45,71) (3,42) (23,70)
45,64 3,41 23,12

1- [Sn2Cl2Phe(CoHsN4S»)] 94-95 (53,56) (3,79) (5,55)
53,53 3,90 5,59

2- [Sn2ClsPh4(CoHgN4S»)] 103-104 (42,90) (3,06) (6,06)
42,30 3,16 6,43

3-[Sn2ClsPh2(CoHgN4S>)] 98-99 (27,15) (2,16) (6,67)
27,40 2,35 6,35

4- [Sn2Clg(CoHsN4S>)] 181-182 (14,27) (1,06) (7,39)
14,07 1,16 7,23

“(calc) exp.
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2. Sintese do bis(2-mer captopirimidil)etano (MPE)

Repetiu-se o procedimento do item 1 utilizando-se 2,734 g (24,3 mmols)
de 2-mercaptopirimidina, 1,742 g (31,0 mmols) de KOH e, 2,180 g (11,6 mmols,
1,00 mL) de 1,2-dibromoetano. Obteve-se um soélido amarelo escuro.
Rendimento: 1,96 g (40 %), P.F(°C). 144-145; analise elementar para
C1oH10N4Sy, Calc: C, 47,94; H, 4,04; N, 22,37. Exp: C, 47,26; H, 4,09; N, 21,67;
'H RMN (CDCls, 300 MHz): & 3,51 (s, CHa, 4 H), 6,73 (t, pym, 2 H), 8,51 (d,
pym, 2 H); *C RMN (CDCls, 300 MHz): § 30,7 (CH., 2 C), 116,9 (pym), 157,6

(pym), 172,2 (pym); IV (Nujol/Csl): 1564 (C=N), 1546 (C=C).

2.1. Sintese do [Sn 2CI;Phg(C10H10N4S>)] (5)

Repetiu-se o procedimento do item 1.1., utilizando-se 0,770 g (2,0
mmols) de SnCIPh; e 0,250 g (1,0 mmol) de MPE. Obteve-se um solido de cor
castanho. Rendimento: 0,917 g (90 %). P.F(°C). 97-98, andlise elementar para
SnyCaeH40N4S2Clp, Calc: C, 54,10; H, 3,95; N, 5,48. Exp: C, 53,98; H, 4,03; N,
5,00; 'H RMN (CDCls, 300 MHz): & 3,53 (s, CHy, 4 H), 6,98 (t, pym, 2 H) 7,45-
7,51 (m, CgHs, 24 H), 7,66-7,70 (m, C¢Hs, 16 H), 8,53 (d, pym, 4 H); *C RMN
(CDCl3, 300 MHz): 5 30,7 (CHy, 2 C), 116,9 (pym), 129,4 (*J(C-Sn) = 128,1 Hz)
(CeHs), 130,7 (*J(C-Sn) = 27,6 Hz) (CsHs), 136,4 (2J(C-Sn) = 96 Hz) (CgHs),
137,6 (CeHs), 157,6 (pym), 172,2 (pym); 1'°Sn RMN (CH.Cl,, 400 MHz, Rint%): &

-48,0 (100). IV (Nujol/Csl): 1563 (C=N), 1546 (C=C), 335 (Sn-Cl), 271 (Sn-C).
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2.2. Sintese do [Sn 2C|4Ph4(C10H10N4Sz)] (6)

Repetiu-se o procedimento do item 1.1., utilizando-se 0,687 g (2,0
mmols) de SnClI,Ph; e 0,250 g (1,0 mmol) de MPE. A solugéo resultante, de cor
amarela, foi transferida para um béquer e deixada para evaporacao lenta a
temperatura ambiente. Foi obtido um 6leo amarelo. A esse O6leo foram
acrescentados 30,0 mL de éter etilico e deixou-se sob agitagdo por 2 horas e
meia. Obteve-se um solido marrom que foi filtrado e lavado com 10,0 mL de
éter etilico. Rendimento: 0,250 g (27 %). P.F(°C). 171 (dec.), analise elementar
para Sn,C34H30N4S2Cl4, Calc: C, 43,53; H, 3,22; N, 5,97. Exp: C, 43,53; H, 3,20;
N, 5,94; '"H RMN (CDCls, 300 MHz): & 5,04 (t, CH,, 4 H), 6,35 (m, pym, 2H),
6,92-7,86( m, CgHs, 21 H), 8,23 (d, pym, 4 H); *C RMN (CDCls, 300 MHz): &
129,02*; IV (Nujol/Csl): 1564 (C=N) 1547 (C=C), 451 (Sn-N), 358 (Sn-Cl), 280
(Sn-C).

* Tempo de aquisicao insuficiente

2.3. Sintese do [Sn »ClgPh2(C10H10N4S,)] (7)

Repetiu-se o procedimento do item 1.3., utilizando-se 0,33 mL (0,603 g;
2,0 mmols) de SnClsPh e 0,250 g (1,0 mmol) de MPE. A solugao resultante foi
transferida para um béquer e deixada para evaporacdo lenta a temperatura
ambiente resultando em um sélido amarelo-claro que foi lavado com 20,0 mL
de diclorometano. Rendimento: 0,783 g (92 %). P.F(°C). 263 (dec.), analise
elementar para SnyC.oH2oN4S2Clg, Calc: C, 30,92; H, 2,36; N, 6,55. Exp: C,

30,58; H, 2,32; N, 6,50; 'H RMN (DMSO ds, 300 MHz): & 3,44 (s, CHy, 4 H),
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7,20-7,35 (m, CgHs, pym, 8 H), 7,90 (q, CeHs, 4 H), 8,63 (d, pym, 4 H); *C RMN
(DMSO dg, 300 MHz): § 30,5 (CH2, 2 C), 118,1 (pym), 127,8 (CeHs), 128,4
(CeHs), 135,4 (CeHs), 158,6 (pym), 171,0 (pym); ""°Sn RMN (CH3sCN, 400 MHz,
Rin%): 8 -510,1 (41), & -625,2 (100), & -632,5 (23), & -668,7 (32). IV (Nujol/Csl):

1599 (C=N) 1579 (C=C), 465 (Sn-N), 381 (Sn-S), 309, 325 (Sn-Cl), 288 (Sn-C).

2.4. Sintese do [Sn »Clg(C10H10N4S>)] (8)

Repetiu-se o procedimento do item 1.4. utilizando-se 0,18 mL (0,404 g;
1,55 mmols) de SnCls e 0,194 g (0,78 mmols) de MPE. Foi obtido um sdlido
levemente amarelo. Rendimento: 0,568 g (95 %). P.F(°C). 182 (dec.), analise
elementar para Sn,CqoH19oN4S2Clg, Calc: C, 15,57; H, 1,31; N, 7,26. Exp: C,
15,39; H, 1,46; N, 7,03; "H RMN (DMSO ds, 300MHz): & 3,44 (s, CH,, 4 H), 7,22
(t, pym, 2 H), 8,62 (t, pym, 4 H); *C RMN (DMSO ds, 300 MHz): & 30,5 (CH,, 2
C), 118,1 (pym), 158,6 (pym), 171,0 (pym); "'°Sn RMN (CHsCN, 400 MHz,
Rint%): & -617,9 (37), & -638,7 (100), & -675,1 (56). IV (Nujol/Csl): 1599 (C=N)

1580 (C=C), 465 (Sn-N), 381 (Sn-S), 311 (Sn-Cl).

A Tabela 2 resume os dados analiticos para o composto MPE e seus

derivados.
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Tabela 2- Analise Elementar® e Ponto de Fusdo do MPE e dos seus derivados.

Composto P.F./°C C H N

MPE (C10H10N4S>) 144-145 (47,94) (4,04) (22,37)
47,26 4,09 21,67

5- [Sn2Cl,Phg(C1oH10N4S2)] 97-98 (54,10) (3,95) (5,48)
53,98 4,03 5,00

6- [Sn2ClsPhy(C1oH10N4S2)] 171d (43,53) (3,22) (5,97)
43,53 3,20 5,94

7- [Sn2ClgPhy(C1oH1oN4S2)] 263 d (30,92) (2,36) (6,55)
30,58 2,32 6,50

8- [Sn2Clg(C1oH10N4S2)] 182 d (15,57) (1,31) (7,26)
15,39 1,46 7,03

?(calc ) exp. d- decomposigéo

3. Sintese do bis(2-mercap topirimidil)hexano (MPH)

Repetiu-se o procedimento do item 1. utilizando-se 2,231 g (19,9 mmols)
de 2-mercaptopirimidina, 1,674 g (29,8 mmols) de KOH e, 2,379 g (9,7 mmols,
1,5 mL) de 1,6-dibromohexano. Foi obtido um sdélido amarelo. Rendimento:
2,33 g (51 %). P.F(°C). 57-58; analise elementar para C14H1gN4S,, Calc: C,
54.83; H, 5.93; N, 18.28. Exp: C, 54,69; H, 6,05; N, 18,60; '"H RMN (CDCl3, 300
MHz): 6 1,47-1,52 (m, CHy, 4 H), 1,74-1,76 (m, CHy, 4 H), 3,13 (t, S-CHy, 4 H),
6,95 (t, pym, 2 H), 8,49 (d, pym, 4 H); >*C RMN (CDCls, 300 MHz): & 28,6(CH,,
2 C), 29,2 (CHy, 2 C), 31,0 (S-CHy, 2 C), 116,5 (pym), 157,4 (pym), 172,8

(pym); IV (Nujol/Csl): 1561 (C=N), 1548 (C=C).

3.1. Sintese do [SI’]C'Ph 3(C14H18N432)] (9)
Repetiu-se o procedimento do item 1.1. utilizando-se 0,385 g (1,0 mmol)

de SnCIPh3z e 0,306 g (1,0 mmol) de MPH. O solvente foi retirado em linha de
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vacuo, obtendo-se um material de cor amarela. Este foi dissolvido em
diclorometano e deixado para evaporagao lenta a temperatura ambiente.
Houve o aparecimento de um dleo que, apds ser colocado em um dessecador
sob vacuo, tornou-se um solido amarelo. Rendimento: 0,621 g (90 %). P.F(°C).
47-48, analise elementar para SnCj3,H33N4S,Cl, Calc: C, 55,56; H, 4,81; N,
8,10. Exp: C, 55,29; H, 5,06; N, 7,99; "H RMN (CDCl;, 300 MHz): & 1,50-1,54
(m, CHy, 4 H), 1,73-1,78 (m, CHy, 4 H), 3,14 (t, S-CHy, 4 H), 6,94(t, pym, 2 H),
7,44-7,50 (m, CeHs, 13 H), 7,65-7,70 (m, CsHs, 8 H), 8,50 (d, pym, 4 H); "°C
RMN (CDCls;, 300 MHz): 6 28,6 (CHa, 2 C), 29,2 (CH2, 2 C), 31,0 (S-CHy, 2 C),
116,5 (pym), 129,4 (*J(C-Sn) = 123,6 Hz) (CeHs), 130,7 (*J(C-Sn) = 27,3 Hz)
(CeHs), 136,4 (*J(C-Sn) = 98,4 Hz) (CeHs), 137,5 (CeHs), 157,4 (pym); '"°Sn
RMN (CHxCly, 400 MHz, Rint%): 8 -51,3 (100). IV (Nujol/Csl): 1565 (C=N), 1548

(C=C), 335 (Sn-Cl), 275 (Sn-C).

3.2. Sintese do [Sn 2C|2Ph6(Cl4H18N482)] (10)

Repetiu-se o procedimento do item 1.1. utilizando-se 0,629 g (1,63
mmols) de SnCIPhs e 0,250 g (0,81 mmols) de MPH. Obteve-se um sdlido
amarelo. Rendimento: 0,816 g (93 %). P.F(°C). 50-51, andlise elementar para
SnyCsoHasN4S2Clp, Calc: C, 55,75; H, 4,49; N, 5,20. Exp: C, 55,31; H, 4,80; N,
5,76; "H RMN (CDCl3, 300 MHz): & 1,49-1,54 (m, CHy, 4 H), 1,72-1,78 (m, CHy,
4 H), 3,15 (t, S-CHy, 4 H), 6,95(t, pym, 2 H), 7,44-7,51 (m, CgHs, 13 H), 7,66-
7,70 (m, CgHs, 8 H), 8,50 (d, pym, 4 H); '*C RMN (CDCls;, 300 MHz): & 28,6
(CHy, 2 C), 29,2 (CH2, 2 C), 31,0 (S-CHy, 2 C), 116,5 (pym), 129,4 (*J(C-Sn) =

123,6 Hz) (CgHs), 130,7 (*J(C-Sn) = 27,6 Hz) (CsHs), 136,4 (3J(C-Sn) = 100,5
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Hz) (CeHs), 137,5 (CeHs), 157,4 (pym), 172,9 (pym); "'°Sn RMN (CH,Cl,, 400
MHz, Rin%): & -47,2 (100). IV (Nujol/Csl): 1562 (C=N), 1548 (C=C), 335 (Sn-

Cl), 272 (Sn-C).

3.3. Sintese do [Sn 2C|4Ph4(Cl4H18N482)] (11)

Repetiu-se o procedimento do item 2.2. utilizando-se 0,561 g (1,63
mmols) de SnCl,Ph; e 0,250 g (0,81 mmols) de MPH. Obteve-se um sdélido
vermelho. Rendimento: 0,594 g (73%). P.F(°C). 242 (dec.), analise elementar
para SnyCssH3sN4S2Cls, Calc: C, 45,92; H, 3,85; N, 5,64. Exp: C, 46,00; H, 3,85;
N, 5,61; "H RMN (CDCl;, 300 MHz): 1,38 (largo, CHy, 4 H), 1,61 (largo, CHy, 4
H), 3,07 (largo, S-CH», 4 H), 7,10 (largo, pym, 2 H), 7,29 (largo, CeHs, 13 H),
7,75 (largo, CeHs, 8 H), 8,60 (largo, pym, 4 H); *C RMN (CDCls, 300 MHz): &
28,4 (CHp, 2 C), 29,3 (CHy, 2 C), 30,5 (S-CHy, 2 C), 117,8 (pym), 127,8-136,7
(CeHs), 156,1 (pym), 171,8 (pym); IV (Nujol/Csl): 1592 (C=N), 450 (Sn-N), 309

(Sn-Cl), 286 (Sn-C).

3.4. Sintese do [Sn 2C|6Ph2(C14H18N482)] (12)

Repetiu-se o procedimento do item 1.3. utilizando-se 0,270 mL (0,493 g;
1,62 mmols) de SnCl;Ph e 0,250 g (0,81 mmols) de MPH. Houve o
aparecimento de um soélido amarelo-claro na solugdo que ficou aderido as
paredes do tubo. Este material foi dissolvido em 20 mL de acetona e transferido
para um béquer que continham 30 mL de éter etilico. A solugao foi deixada

para evaporacao lenta a temperatura ambiente resultando em um sdlido
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amarelo. Rendimento: 0,419 g (56 %). P.F(°C). 116-117, analise elementar
para SnyCosH2sN4S2Clg, Calc: C, 34,29; H, 3,10; N, 6,15. Exp: C, 34,24; H, 3,13;
N, 6,15; '"H RMN (DMSO dgs, 300 MHz): & 1,40 (m, CHy, 4 H), 1,64 (m, CH,, 4
H), 3,07 (t, S-CHa, 4 H), 7,15-7,29 (m, CeHs, pym, 10 H), 7,91-7,94 (q, CeHs, 4
H), 8,59 (d, pym, 4 H); "*C RMN (DMSO dg, 300 MHz): & 28,4 (CH,, 2 C), 29,3
(CH2, 2 C), 30,5 (S-CHy, 2 C), 117,8 (pym), 127,7 (CsHs), 128,1 (CeHs), 135,5
(CeHs), 158,4 (pym), 172,9 (pym); IV (Nujol/Csl): 1608 (C=N), 1594 (C=C), 458

(Sn-N), 387 (Sn-S), 328, 314 (Sn-Cl), 289 (Sn-C).

3.5. Sintese do [Sn 2C|8(C14H18N4SZ)] (13)

Repetiu-se o procedimento do item 1.4. utilizando-se 0,20 mL (0,425 g;
1,62 mmols) de SnCl, e 0,250 g (0,81 mmols) de MPH e, como solvente, 50,0
mL de uma mistura 1:1 de diclorometano e éter dietilico. Houve o aparecimento
de um sélido amarelo que foi separado por filtragdo a vacuo e lavado com 10,0
mL de diclorometano. Rendimento: 0,353 g (56 %). P.F(°C). 155-156, analise
elementar para Sn,Cq4H1sN4S2Clg, Calc: C, 20,32; H, 2,19; N, 6,77. Exp: C,
20,45; H, 2,10; N, 6,51; IV (Nujol/Csl): 1601, 1566 (C=N), 1548 (C=C), 470 (Sn-

N), 309 (Sn-Cl).

A Tabela 3 resume os dados analiticos obtidos para o composto MPH e

seus derivados.
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Tabela 3- Analise Elementar® e Ponto de Fusdo do MPH e dos seus derivados.

Composto P.F./C C H N
MPH (C14H1gN4S5) 57-58 (54,83) (5,93) (18,28)
54,69 6,05 18,60
9- [SNCIPh3(C14H18N4S2)] 47-48 (55,56) (4,81) (8,10)
55,29 5,06 7,99
10- [Sn2C|2Ph6(C14H18N482)] 50-51 (55,75) (4,49) (5,20)
55,31 4,80 5,76
11- [SN,ClsPha(C14H1sN4S)] 242 d (45,92) (3,85) (5,64)
46,00 3,85 5,61
12- [Sn2C|6Ph2(C14H18N482)] 116-117 (34,29) (3,10) (6,15)
34,24 3,13 6,15
13- [SN,Clg(C14H1sN4S,)] 155-156 (20,32) (2,19) (6,77)
20,45 2,10 6,51

?(calc.) exp. d- decomposigéo
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C. RESULTADOS E DISCUSSAO

1. Espectroscopia no Infravermelho

As Tabelas 4, 5 e 6 mostram as principais bandas no infravermelho para

o0s compostos sintetizados.

Tabela 4- Dados da Espectroscopia no infravermelho® para o MPM e seus

derivados.
Composto v(C=N) + v(C=C) v(Sn-C) v(Sn-N) v(Sn-S) v(Sn-Cl)
MPM (CoHgN4Sy) 1563, 1547 B B _

1- [Sn2CloPhe(CoHeN4S2)] 1564, 1547 271 _ x 335

2- [Sn2Cl4Phy(CoHsN4S2)] 1567, 1554 276 B 356 326

3-[Sn2ClgPha(CoHegN4S>)] 1602, 1568 279 468 360 322,
314, 304

4- [Sn2Clg(CgHaN4S2)] 1601, 1578 466 384 304

2cm™, * banda superposta

Os ligantes MPM, MPE e MPH nao apresentam bandas na regidao de
2250 cm™', banda essa presente no espectro da 2-mercaptopirimidina e que é
atribuida ao estiramento da ligagao -SH [1,2]. A auséncia desta banda é uma
forte evidéncia da reacao de condensacao entre a 2-mercaptopirimidina e os
dibromoalcanos utilizados. Nao se atribuiu a ligagdo C-S nenhuma banda pois
segundo SILVERSTEIN a intensidade desta banda é baixa e a banda varia

muito de posigao [2]. As estruturas propostas para os ligantes sdo mostrados
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na Figura 5.
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Figura 5 - Estruturas propostas dos ligantes sintetizados: A- MPM. B- MPE. C-MPH.

Analisando as Tabelas 4, 5 e 6 pode-se notar que para os compostos 3,
4,7, 8 e para os compostos 12, houve um deslocamento das bandas atribuidas
ao estiramento das ligacbes C=N e C=C dos anéis pirimidinicos. Apesar de
alguns autores como NAKAMOTO considerarem que as bandas relativas ao
estiramento das ligagdbes C=C e C=N serem pouco sensiveis a coordenacao,
outros autores utilizam o deslocamento destas mesmas bandas para justificar a
coordenacgao de atomos metalicos ao nitrogénio pirimidinico. [3,4,5].

Para os compostos 1, 5, 9 e 10, ndo houve um deslocamento
significativo das bandas atribuidas a ligagdo C=N e C=C. Entretanto, este fato
nao € conclusivo sobre a coordenagcdo dos atomos de estanho ao nitrogénio
pirimidinico uma vez que compostos nos quais esta variagdo € pequena, a

ligagao via nitrogénio do anel foi comprovada por difragao de raios-X [6].




SNTESE E CARACTERIZAGAO DECOMPLEXOS DE Cu(ll) E Sn(IV) coM LIGANTES(N,S) E (N,N) 35
AMBIDENTADOS

O composto 13 apresentou uma banda relativa a ligagdo C=N em 1601
cm™. Entretanto, foram encontradas bandas em 1565 e 1548 cm™ indicando
que podem existir anéis pirimidinicos nao coordenados. Outra hipotese é a
presenga de ligante livre como impureza o que contradiz a faixa de fuséo
encontrado para este composto.

Na regido de baixa frequéncia encontrou-se uma nova banda em 354
cm” para o composto 2. Esta banda foi atribuida a ligacdo Sn-S [6]
confirmando a coordenacdo via enxofre. A banda 326 cm™ foi atribuidas ao

estiramento da ligagdo Sn-Cl em posigao trans.

Tabela 5- Dados da Espectroscopia no infravermelho® para o MPE e seus

derivados.
Composto v(C=N)+ v(Sn-C) v(Sn-N) v(Sn-S) v(Sn-Cl)
v(C=C)
MPE (C10H10N4S2) 1564, 1546 3 _ _ _
5- [SnyCl2Phg(C10H10N4S2)] 1563, 1546 271 _ x 335
6- [Sn2ClsPha(C10H10N4S2)] 1564, 1547 280 451 358

7- [Sn2ClePha(C10H10N4S2)] 1599 1579 288 465 381 325, 309

8- [Sn2Clg(C1oH10N4S2)] 1599, 1580 465 381 311

2cm™, * banda superposta.

Para os compostos 3 e 4 as bandas vibracionais correspondentes as
ligagbes C=C e C=N do anel foram deslocadas para frequiéncias mais altas em
comparagao ao composto 2. Na regido de baixa frequéncia observaram-se

novas bandas em 468 e 360 cm™ para o composto 3 e 466 e 384 cm™ para o
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composto 4. A primeira banda foi atribuida a ligacdo Sn-N e a segunda a
ligacdo Sn-S segundo a literatura [6,7]. E importante notar que, diferentemente
do composto 2, estes compostos possuem bandas referentes a ligagdo Sn-N.
Isto pode ser decorrente da maior acidez do SnCI;Ph e do SnCl, levando uma
coordenagao n&o apenas via enxofre mas também via nitrogénio.

Nestes compostos encontraram-se também 3 bandas para o composto 3
e um envelope de bandas para o composto 4 relativas a ligagdo Sn-Cl. O
envelope de bandas para o composto 4 sugere que os cloros estdo como
mostrados na Figura 6-b, pois, do contrario, esperava-se encontrar uma banda
bem definida para a ligagdo Sn-Cl. Para os compostos 8 e 13 foi encontrada
uma banda bem definida em 311 e 309 cm™ respectivamente. Portanto, para
estes compostos, os atomos de cloros devem estar como mostrados na Figura
6-a. Outra hipotese é que na reagéo entre o SnCls e os ligantes MPE e MPH
dois atomos de cloro tenham saido da esfera de coordenacdo do estanho.
Assim, os atomos de cloro que ainda estdo ligados ao estanho teriam isomeria

trans em torno do centro metalico.

Cl 1

Cl'ﬁﬁg, | ‘“ﬂ\\\ H"‘I"-"h__ ‘ -“‘“\Cl

fS,ﬂ \Cl "rS‘n ‘m
5 Cl

a b

Figura 6 - Possiveis isbmeros para o composto 4.

Segundo a literatura [10], sdo esperadas trés bandas relativas a ligagao
M-X, onde X € um halogénio, para compostos do tipo ML3X3; que apresentam

isomeria mer em relagdo ao centro metalico. Também s&o esperadas duas
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bandas relativas a ligacdo M-X para compostos do tipo ML3X3 que apresentam
isomeria fac em relagdo ao centro metalico. Entdo, o composto 3, deve ser o
isdmero mer. Para o composto 7, a freqiiéncia em 309 cm™ foi atribuida a
ligacdo Sn-Cl. Nota-se também a presenca de um ombro em aproximadamente
325 cm™ que também foi atribuida & ligacdo Sn-Cl. Com isso, o composto 7
deve ser o isbmero fac. Para o composto 12 foram encontradas duas bandas
atribuidas a ligacédo Sn-Cl, indicando que para este composto os atomos de
cloro também possuem isomeria fac em relacéo ao centro metalico.

Como mencionado anteriormente, ndo houve deslocamento das bandas
vibracionais das ligagcbes C=C e C=N para os compostos 1, 5, 9 e 10. Este
comportamento ja foi verificado em outros compostos citados na literatura
[6,10]. Entretanto, para os compostos 1, 5, 9 e 10, ndo houve, na regido de
baixa frequéncia, o surgimento de bandas novas, relativas as ligagdes Sn-N e
Sn-S.

Uma possivel explicagdo para este fato € que o atomo de estanho esteja
coordenado via enxofre e n&o via nitrogénio pirimidinico e a frequéncia relativa
a ligacdo Sn-S esteja superposta por outras bandas. Esta hipétese reforga o
fato das frequéncias relativas ao estiramento das ligagcdes C=C e C=N
pirimidinicos ndo terem se deslocado em fungdo da coordenacdo, estando
entdo de acordo com os dados analiticos e de infravermelho.

O composto 11, derivado da reacao entre o SnCl,Ph, e o MPH, ao
contrario dos outros compostos derivados do SnCl;Ph,, apresentou um
deslocamento significativo para a banda relativa a ligagcdo C=C e C=N. Uma
hipétese para explicar esta diferenca pode ser que o aumento da cadeia

carbbnica entre os anéis pirimidinicos resulta em um menor impedimento
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estereoquimico, possibilitando entdo uma maior interagdo entre o nitrogénio
pirimidinico e o atomo de estanho. Na regido de baixa freqiéncia uma banda
em torno de 450 cm™ foi atribuida ao estiramento Sn-N. Pode-se notar também
uma banda superposta na regidao de 360 cm™ que pode ser atribuida a ligacéo
Sn-S. Isto indica que no composto 11 o metal esta ligado tanto via nitrogénio
quanto via enxofre, ao contrario dos outros compostos derivados do SnCl,Ph,.

A auséncia de coordenagdo via nitrogénio nos compostos 2 e 6, que
possuem dois grupos fenila, pode ser devido a uma baixa acidez do precursor
organoestanico ou razdes cinéticas ou termodinamicas, ndo observadas neste
trabalho.

Como para o composto 11 foi atribuida apenas uma banda relativa a

ligacdo Sn-Cl, os atomos de cloro devem estar em posigao trans.

Tabela 6- Dados da Espectroscopia no infravermelho® para o MPH e seus

derivados.
Composto v(C=N) + v(C=C) v(Sn-C) v(Sn-N) v(Sn-S) v(Sn-Cl)
MPH (C14H1sN4S>) 1561, 1548 _ _ _

9- [SnCIPh3(C14H18N4S2)] 1565, 1548 275 _ . 335
10- [Sn2Cl2Phg(C14H1sN4S2)] 1562, 1548 272 B . 335
11- [SnzClsPha(C14H18N4S?)] 1592 286 450 . 307
12- [SnzClsPh2(C14H18N4S2)] 1608, 1594 289 458 387 328,314
13- [Sn2Clg(C14H18N4S2)] 1601,1566, 1548 470 309

2cm™, * banda superposta.
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Para o composto 13, derivado da reacédo entre o SnCl, e o MPH, foi
encontrada uma banda em 470 cm” que foi atribuida & ligagdo Sn-N.
Entretanto, ndo foi encontrada banda relativa a ligagdo Sn-S. Portanto,
diferente dos compostos 4 e 8, o SnCls se coordenou ao ligante MPH apenas
via nitrogénio.

Apesar da analise dos dados de infravermelho para os compostos 1, 5, 9
e 10 sugerirem que nao houve reagao entre o cloreto de trifenilestanho com os
ligantes, a ligagao pode ter ocorrido via o atomo de enxofre, sendo que esta

nao poderia ser identificada no espectro em razao da superposi¢ao de bandas

na regiao de baixa frequéncia.
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Figura 7 - Estrutura proposta para os compostos sintetizados derivados da reagéo entre

SnCl,Ph; e pymS-(CH;),-Spym onde n=1, 2 € 6.

Pode-se inferir também que para os compostos derivados do SnCl;Ph; a
coordenagdo ocorreu apenas via nitrogénio. E interessante notar que em todas
as séries de compostos com os trés ligantes, quanto maior a acidez do

precursor de estanho, mais facilmente havera a formacao de quelatos via os
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atomos de nitrogénio e enxofre dos ligantes ao estanho. As estruturas

propostas para os compostos 2, 6 e 11 sdo mostradas na Figura 7.

2. Ressonancia Magnética Nuclear de  *H, **C e *°Sn.

As Tabelas 7, 8 e 9 mostram os dados de RMN de 'H, *C, e "°Sn
obtidos para os compostos derivados do MPM,MPE e MPH.

Os sinais dos RMN de "H e de "*C est&o de acordo com o esperado para
os ligantes [8]. A auséncia de um sinal em torno de 10,8 ppm, correspondente
ao hidrogénio do grupo -SH da 2-mercaptopirimidina, confirma a reagdo de
condensacgao entre os dibromoalcanos e a 2-mercaptopirimidina, fato este
também observado por espectroscopia no infravermelho.

Pode-se perceber ao se analisar as tabelas 7, 8 e 9 que os
deslocamentos dos sinais de hidrogénio para os compostos 1, 5, 9 e 10 n&o
foram muito significativos, indicando que ou ndo houve coordenacédo do
SnCIPhs; aos ligantes, o que esta em contradicdo com os dados analiticos, ou
que a interacdo do estanho com o atomo de enxofre é tdo fraca que néao
interfere com o ambiente magnético dos atomos de hidrogénio e carbono do
ligante. Entretanto, os valores encontrados para as constantes de acoplamento
13C-""9Sn foram maiores que as encontradas na literatura para o SnCIPhs [12].
Pode-se entdo concluir que o SnCIPh;3 realmente se coordenou aos ligantes,
provavelmente via enxofre. O sinal de '"°Sn RMN para os compostos 1, 5, 9 e
10 foi deslocado ligeiramente para um campo mais alto em relagdo aos
precursores organoestanicos (ver apéndice D), em valores normalmente

atribuidos a compostos pentacoordenados [9,11].
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Tabela 7- Dados de RMN de 'H, *C e "'°Sn (em ppm) para os
compostos derivados do MPM.

Compostos 'H RMN 13C RMN 119gn
RMN
MPM (CgHgN4S>)? 4,92 (s, CHy, 2 H), |33,0(CHy), 117,0 (pym),
7,00 (t, pym, 2 H), | 157,6(pym), 171,5(pym). _
8,55 (d, pym, 4 H)
1- [SnoCloPhe(CoHgN4S,)? | 4,94 (s, CH,, 2 H), | 33,0 (CH,), 117,4 (pym), | -46,81°
7,01 (t, pym, 2 H), | 129,4 (*J(C-Sn) = 123,6 (100)
7,46-7,49 (m, CgHs), | Hz) (CeHs), 130,7 (*J(C-
7,65-7,69 (m, CgHs), | Sn) = 27,6 Hz) (CgHs),
8,56 (d, pym, 4 H) 136,4 (*J(C-Sn) = 98,4
HZ) (C6H5), 137,5 (CGH5),
157,6 (pym)
2- [SnyCl4Phy(CoHgN4S,)? | 4,93 (s, CHa, 2 H), | 33,0 (CHy), 117,0 (pym), | -36,84°
7,01 (t, pym, 2 H), 129,4 (CgHs), 132,1 (83)
7,54 (m, C6H5), 7,70 (C6H5), 135,3 (C6H5), -38.25
(m, CeHs), 8,56 (d, 137,2 (CgHs), 157,6 (106)
pym, 4 H) (pym), 171,5 (pym)
3-[Sn2ClsPha(CoHsN4SL)° | 54,88 (s, CHz, 2 H), | 32,5(CHyz), 118,4 (pym),
7,26-7,37 (m, pym, 128,0 (CgHs), 128,5
CeHs, 10 H), 7,89 (q, | (CeHs), 129,0 (CeHs),
CeHs, 2 H), 8,69 (d, 135,4 (CsH5),158,7
pym, 4 H); (pym), 170,4 (pym)
4- [Sn,Clg(CoHaN4S,)° 4,87(s, CHy, 2 H), |32,5(CH,), 118,4 (pym), | -638,32°
7,27(t, pym, 2 H), |158,7 (pym), 170,4 (pym)| (100)
8,69 (d, pym, 4 H) 674,56
(47)

a- Em CDCls; b- Em DMSO ds; c- Em CH2Cly; d- Em CH3CN.

No espectro do composto 2, ndo se observou um deslocamento

significativo nos sinais de hidrogénio e de carbono. Entretanto, a analise por
infravermelho mostrou um deslocamento da banda atribuida as ligagdes C=C e
C=N, bem como uma nova banda atribuida a ligagcdo Sn-N. O fato dos sinais de
hidrogénio e carbono n&o terem se deslocado pode ser devido a fraca
interacao do estanho com os atomos de nitrogénio pirimidinicos a ponto de nao

interferir nos sinais de ressonancia dos atomos do anel. Para os compostos 6 e
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11, os espectros de RMN de hidrogénio e carbono resultaram em sinais
coalescidos e de baixa intensidade, impedindo assim uma analise precisa dos
mesmos. Entretanto, para o composto 11, pode-se notar que os sinais relativos
aos grupos fenil estdo presentes. Pode-se notar também que houve um
pequeno deslocamento no sinal dos atomos de hidrogénio e carbono do anel
pirimidinico, podendo entdo sugerir uma coordenagédo ao atomo de nitrogénio
pirimidinico, como foi proposto na Figura 6. No entanto, como o RMN do
composto 11 foi obtido em DMSO deuterado, ao contrario do RMN do ligante
que foi obtido em cloroférmio, este deslocamento pode ter sido provocado por
efeito de solvente.

O espectro de '"Sn RMN mostrou dois sinais muito proximos para o
composto 2 na faixa referente a compostos pentacoordenados [9,11]. Estes
sinais sugerem um efeito de conformacéo do ligante coordenado no sinal de
Sn(IV) pois o estanho é bastante sensivel ao ambiente magnético a sua volta.
Pode haver também uma mistura de dois centros pentacoordenados
ligeiramente diferentes do ponto de vista magnético. Isso pode ocorrer em
razao da conformacéo da molécula do ligante em torno dos atomos de estanho,
levando a ambientes magnéticos diferentes.

Os compostos 3 e 4 apresentaram um deslocamento mais significativo
para os sinais de hidrogénio e principalmente para os sinais de carbono. Os
atomos de carbono 2, 3 e 4 do anel sofreram um deslocamento para campo
baixo estando, portanto, mais desblindados em relagdo ao ligante livre. Ja o
carbono 1 do anel, que esta ligado ao enxofre, sofreu um deslocamento para
campo alto, estando mais blindado, isto comprova a complexacédo do estanho

via nitrogénio pirimidinico e enxofre.
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Tabela 8- Dados de RMN de 'H, *C e "'°Sn (em ppm) para os
compostos derivados do MPE.

Compostos 'H RMN 13C RMN 119gn
RMN
MPE (C1oH1oN4S>)? 3,51 (s, CHy, 4 30,7 (CHp, 2 C), 116,9
H), 6,73 (t, pym, |(pym), 157,6 (pym), 172,1,
2 H), 8,51 (d, (pym); —
pym, 2 H)
5- [SnQC|2Ph6(C10H10N4SQ)]a 3,53 (S, CH2, 4 30,7 (CHZ, 2 C), 116,9
H), 6,98 (t, pym, | (pym), 129,4 (3J(C-Sn) =
2 H) 7,45-7,51 128,1 Hz) (CeHs), 130,7 _48.03°
(m, CgHs, 24 H), (*J(C-Sn) = 27,6 Hz) (1(’)0)
7,66-7,70 (m, | (CgHs), 136,4 (2J(C-Sn) =
CsHs, 16 H), 96 Hz) (CeHs), 137,6
8,53 (d, pym, 4 |(CsHs), 157,6 (pym), 172,2
H) (pym)
6- [Sn2Cl4sPhy(C1oH10N4S2)]? | 5,04 (t, CH,, 4 129,0 *
H), 6,35 (m,
pym, 2H), 6,92-
7,86( m, CGH5,
21 H), 8,23 (d,
pym, 4 H)
7- [SﬂzCleth(C1oH1oN4Sz)]b 3,44 (S, CHz, 4 30,5 (CHQ, 2 C), 118,1 -510,09d
H), 7,20-7,35 (m, | (pym), 127,8 (C¢Hs), 128,4 (41)
CeHs, pym, 8 H), (CeHs), 135,4 (CeHs), 62517
7,90 (q, CeHs, 4 | 158,6(pym), 171,0(pym) (10(’))
H), 8,63 (d, pym,
4 H) -632,46
(23)
-668,67
(32)
8- [Sn,Clg(C1oH10N4S2)° 3,44 (s,CHp, 4 | 30,5(CHy, 2C), 118,1 | -617,9°
H), 7,22 (t, pym, | (pym), 158,6 (pym), 171,0 (37)
2 H), 8,62 (t, (pym) -638,73¢
pym, 4 H) (100)
-675,06
(56)

a- Em CDCl3z; b- Em DMSO-ds; c- Em CHyCly; d- Em CH3CN. * Tempo de

aquisicao insuficiente.

Entretanto, como para o composto 11, o deslocamento do sinal de

carbono e hidrogénio deve ser também devido ao efeito de solvente pois o
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RMN para este complexo foi feito em DMSO deuterado enquanto para o ligante
o RMN foi feito em cloroférmio. O mesmo pode ser observado ao se analisar os
dados do RMN de "*C dos compostos 7, 8 e 12 .

O "°Sn RMN apresentou para os compostos 4, 7 e 8 mais de um sinal
na faixa usualmente atribuidas a compostos hexacoordenados [8]. A presenca
de varios sinais pode ser devido a conformacédo dos ligantes em torno do
atomo de estanho embora ndo se possa desconsiderar a interacdo de
moléculas de solvente com o centro metalico. A estrutura proposta para o

composto 4 é mostrada na Figura 8.
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Figura 8 - Estrutura proposta para o composto 4 derivado da reagéo entre o SnCl, e o ligante

MPM.

E interessante notar que para os compostos 3, 7 e 12, derivados do
SnCl;Ph, o sinal de um dos atomos de hidrogénio do anel pirimidinico, entre
6.5 e 7.0 ppm, esta coalescido com o sinal de hidrogénio dos grupos fenila.
Este fato pode ser comprovado pela integragédo dos sinais que apresentaram
numero de atomos de hidrogénio igual a soma dos atomos de hidrogénio do
grupo fenil com os atomos de hidrogénio respectivo ao anel pirimidinico. Este
deslocamento do sinal deste hidrogénio para um campo mais baixo sugere

fortemente a coordenagdo via nitrogénio pirimidinico confirmando os dados
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obtidos a partir da espectroscopia no infravermelho. As estruturas propostas

para os compostos 3, 7 e 12 sdo mostrados na Figura 9.
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Figura 9 - Estruturas propostas para os compostos (A = composto 3, B = composto 7 e 12)

derivado das reagdes entre o SnCl;Ph e os ligantes.
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Tabela 9- Dados de RMN de 'H, *C e "'°Sn (em ppm) para os

compostos derivados do MPH.

Compostos

'H RMN

13C RMN

119g
RMN

9- [SNCIPh3(C1gH22N4S,)J

10- [Sn2CloPhg(C1H22N4S,)]°

11- [Sn2C|4Ph4(C18H22N482)]a

12- [Sn2ClgPha(C1gH22N4S2)]°

1,47-1,52 (m, CHy, 4
H), 1,74-1,76 (m, CHy,
4 H) 3,13 (t, S-CHy, 4
H), 6,95 (t, pym, 2 H),

8,49 (d, pym, 4 H)

1,50-1,54 (m, CHy, 4
H), 1,73-1,78 (m, CHo,
4 H), 3,14 (t, S-CHy, 4
H), 6,94(t, pym, 2 H),

7,44-7,50 (m, CgHs,

13 H), 7,65-7,70 (m,

CsHs, 8 H), 8,50 (d,

pym, 4 H)

1,49-1,54 (m, CH,, 4
H), 1,72-1,78 (m, CHo,
4 H), 3,15 (t, S-CHy, 4
H), 6,95(t, pym, 2 H),
7,44-7.51 (m, CgHs,
13 H), 7,66-7,70 (m,
CeHs, 8 H), 8,50 (d,
pym, 4 H)

1,38 (I, CHy, 4 H),
1,61 (I, CHy, 4 H),
3,07 (I, S-CHa, 4 H),
7,10 (I, pym, 2 H),
7,29 (I, CeHs, 13 H),
7,75 (I, CeHs, 8 H),
8,60 (I, pym, 4 H)

1,40 (M, CHy, 4 H),
1,64 (M, CHy, 4 H),
3,07 (t, S-CHa, 4 H),
7,15-7,29 (m, CgHs,
pym, 10 H), 7,91-7,94
(g, CeHs, 4 H), 8,59 (d,

(CHy, 2 C), 31,0 (S-
CHy, 2 C), 116,5
(pym), 157,4 (pym),
172,8 (pym)

(CHz, 2 C), 31,0 (S-
CH,, 2 C), 116,5

= 123,6 Hz) (CsHs),

Hz) (CeHs), 136,4

(?J(C-Sn) = 98,4 Hz)

(CeHs), 137,5 (CeHs),
157,4 (pym)

28,6 (CH,, 2 C), 29,2
(CH2, 2 C), 31,0 (S-
CH,, 2 C), 116,5

= 123,6 Hz) (CsHs),

Hz) (CeHs), 136,4
(J(C-Sn) = 100,5 Hz)
(CeHs), 137,5 (CeHs),
157,4 (pym), 172,9
(pym)

28,4 (CHj,, 2 C), 29,3
(CHa, 2 C), 30,5 (S-
CH,, 2 C), 117,8
(pym), 127,8-136,7
(CeHs), 156,1 (pym),

171,8 (pym)*

28,4 (CHy, 2 C), 29,3
(CHy, 2 C), 30,5 (S-
CH,,2C), 117,8

(pym)’ 127’7 (CGHS)’
128,1 (CeHs), 135,5
(CeHs), 158,4 (pym),

pym, 4 H)

171,89 (pym)

28,6(CH,, 2 C), 29,2

28,6 (CH,, 2 C), 29,2

(pym), 129,4 (°J(C-Sn)

130,7 (*J(C-Sn) = 27,3

(pym), 129,4 (°J(C-Sn)

130,7 (*J(C-Sn) = 27,6

-51,27°
(100)

-47,19°
(100)

a- Em CDCl3z; b- Em DMSO-ds; c- Em CHyCly; d- Em CH3CN. * Tempo de

aquisicao insuficiente
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D. CONCLUSAO

A partir dos resultados obtidos na analise elementar, espectroscopia no
infravermelho e RMN de 'H, "*C e "'Sn pode-se chegar a algumas conclusdes.

As reacgdes entre a 2-mercaptopirimidina e os dibromoalcanos tiveram
como resultado a sintese de novos ligantes de estruturas mostradas na Figura
5. As reagdes entre o SnCIPh; e os ligantes MPM, MPE e MPH provavelmente
produziram compostos em que a coordenacio ocorreu via enxofre.

Os compostos 2 e 6, derivados da reacgao entre o SnCl,Ph; e os ligantes
MPM e MPE, devem ser novos compostos em que o atomo de estanho esta
pentacoordenado ligado via enxofre. O composto 11, derivado da reagao entre
o SnCIl,Ph, e o MPH, deve ser hexacoordenado com os atomos de estanho
ligados via nitrogénio com os atomos de cloro na posigao trans. Suas provaveis
estruturas foram mostradas na Figura 6.

Os compostos derivados das reagdes entre os ligantes com o SnClsPh e
o SnCl; resultaram em novos compostos hexacoordenados onde a
coordenacgdo ocorre via atomos de nitrogénio e enxofre com excegdo do
composto 13 que coordenou-se apenas via nitrogénio. Suas possiveis

estruturas foram mostradas nas Figuras 8 e 9.
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CAPITULO 2

CoMPOSTOS DERIVADOS DA N,N’-BIS-PIRIDIN-2-ILMETILENO-

ETANO-1,2-DIAMINA COM ORGANOESTANICOS E SnCl4
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A. INTRODUCAO

Neste capitulo serdo descritas a sintese e caracterizagcdo dos complexos
obtidos a partir da reacao entre o N,N’-bis-piridin-2-ilmetileno-etano-1,2-diamina
(pmea) com o SnCIPh3, SnCly,Phy, SnCl;Ph e o SnCls.

Todos os compostos sintetizados foram caracterizados por analise
elementar, ponto de fusdo, espectroscopia no infravermelho, RMN de 'H, *C e

"93n, TG, GPC e DSC.

2 8nClPh

2 3nC1Phy

2 8nC1;Fh

M —_—

2 801,

—_— -

Figura 10- Esquema da sintese dos complexos derivados da N,N’-bis-piridin-2-ilmetileno-

etano-1,2- diamina.
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B. PARTE EXPERIMENTAL

1. Sintese da N,N’-bis-piridin -2-ilmetileno-etano-1,2-diamina (pmea).

O ligante N,N’-bis-piridin-2-ilmetileno-etano-1,2-diamina foi preparado de
modo diferente do encontrado na literatura [1]. Em um baldo de fundo redondo,
foram adicionados 9,0 mL (8,010 g; 74,8 mmols) de 2-Piridinocarbaldeido
recém destilado. Acrescentaram-se entdo 2,5 mL de etilenodiamina (2,247 g;
37,4 mmols) e 80,0 mL de etanol. Observou-se desprendimento de calor
durante o processo. A solucdo resultante (de coloragdo vermelho intensa) foi
aquecida sob refluxo durante duas horas. O solvente foi retirado sob pressao
reduzida restando um oleo vermelho.

Um excesso de agua foi acrescentado ao material e houve aparecimento
de um sodlido marrom que foi separado por filtracdo, lavado com trés porgcdes
de n-hexano e colocado em um dessecador. Rendimento: 3,795 g (37 %).
P.F(°C). 63-64; analise elementar para C14H14N4, Calc: C, 70,63; H, 5,90; N,
23,56. Exp: C, 70,15; H, 5,59; N, 24,21; "H RMN (CDCls, 300 MHz): & 4,03 (s,
CHy, 4 H), 7,24-7,28 (m, py, 2 H), 7,68-7,71 (t d, py, 2 H), 7,92-7,96 (d t, py, 2
H), 8,38 (s, N=CH, 2 H), 8,57-8,59 (m, py, 2 H); "°C RMN (CDCl3, 300 MHz): &
61,5 (CHy), 121,58 (py), 124,9 (py), 136,8 (py), 149,6 (py), 154,5 (py), 163,6

(N=CH); IV (Nujol/Csl): 1644 (C=N), 1588 (C=N),,, 1568 (C=C)p,.
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1.1. Sintese do [SnPh 3(C14H14N4)]Cl (14)

Em um tubo Schlenk sob atmosfera inerte foram acrescentados 0,810 g
(2,10 mmols) de SnCIPh3 dissolvido em 30,0 mL de diclorometano. Sobre esta
solugdo foi acrescentado 0,250 g (1,05 mmols) de N,N’-bis-piridin-2-ilmetileno-
etano-1,2-diamina, também dissolvido em 30,0 mL de diclorometano. A solugao
foi deixada sob agitagdo por duas horas em atmosfera inerte e, em seguida, foi
transferida para um béquer e deixada para evaporacao lenta a temperatura
ambiente resultando em um sdlido marrom. Rendimento: 1,030 g (97 %),
P.F(°C). 72-73; analise elementar para SnCs3H31N4Cls, Calc: C, 55,93; H, 4,41;
N, 7,90. Exp: C, 56,25; H, 4,31; N, 7,67; 'H RMN (CDCls, 300MHz): & 4,06 (s,
CH,, 4 H), 7,26-7,99 (m, CeHs, py, 23 H), 8,42 (s, N=CH, 2 H), 8,61-8,63 (d, py,
2 H), 10,09 (s, ligacdo de hidrogénio); ">*C RMN (CDCls, 300 MHz): & 61,6
(CHy), 121,6 (py), 125,1 (py), 136,4 (py), 149,6 (py), 154,0 (py), 164,0 (N=CH);
9Sn RMN (CHCly, Rin%): & -62,64 multipleto (100); IV (Nujol/Csl): 1654

(C=N), 1588 (C=N)py, 1568 (C=C)py, 412 (Sn-N), 274 (Sn-C).

1.2. Sintese do [Sn 2C|4Ph4(Cl4H14N4)] (15)

Repetiu-se o procedimento do item 1.1. utilizando-se 0,722 g (2,10
mmols) de SnCl,Ph,. Obteve-se um sdlido branco. Rendimento: 0,537 g (55
%). P.F(°C). 171 (dec.); andlise elementar para SnyCsgH34N4Cly4, Calc: C, 49,31;
H, 3,70; N, 6,05 Exp: C, 49,79; H, 3,73; N, 6,33; '"H RMN (DMSO ds, 300 MHz):
8 5,74 (s, CHy, 4 H), 7,26-7,99 (m, CgHs, py, 26 H), 8,42 (s, N=CH, 2 H), 8,65

(d, py, 2 H), 9,97 (s, ligagdo de hidrogénio); '*C RMN (DMSO dg): § 57,4 (CH,),
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121,6 (py), 126,1 (py), 127,0-135,5 (CsHs), 135,9 (py), 150,1 (py), 154,5 (py),
156,6 (N=CH); '"®Sn RMN (DMF, Rix%): & -330,8 (100), -429,4 (27), -443,2
(17), -444,6 (18), -447,3 (18), -467,0 (25), -468,4 (43), -509,1 (78); IV
(Nujol/Csl): 1662 (C=N), 1595 (C=N),,, 1573 (C=C),,, 456, 420 (Sn-N), 322,

308 (Sn-Cl), 279 (Sn-C).

1.3. Sintese do [Sn 2CI6Ph2(Cl4H14N4)] (16)

Em um tubo Schlenk sob atmosfera inerte foram acrescentados 0,250 g
(1,05 mmols) de N,N’-bis-piridin-2-ilmetileno-etano-1,2-diamina dissolvido em
30,0 mL de diclorometano. Sobre esta solucao foi acrescentado 0,35 mL (0,635
g; 2,10 mmols) de SnCl;Ph com o auxilio de uma seringa. A solugao foi
deixada sob agitacdo por duas horas em atmosfera inerte. Houve o
aparecimento de um sdélido rosa claro que foi separado por filtragdo a vacuo e
lavado com 10,0 mL de diclorometano. Rendimento: 0,876 g (99 %). P.F(°C).
187 (dec.); analise elementar para Sn,CysH24N4Clg, Calc: C, 37,06; H, 2,87; N,
6,65. Exp: C, 36,95; H, 2,80; N, 6,85; 'H RMN (DMSO ds, 300 MHz): § 5,74 (s,
CHy, 4 H), 7,22-7,97 (m, C¢Hs, py, 16 H), 8,47 (s, N=CH, 2 H), 8,61-8,64 (m, py,
2 H), 9,98 (s, ligagdo de hidrogénio); *C RMN (DMSO dg, 300 MHz): & 55,6
(CHy), 61,1 (CH), 121,3 (py), 125,8 (py), 138,4 (py), 150,1 (py), 156,2 (py),
163,7 (N=CH); ""Sn RMN (DMF, Rix%): & -430,1 (39), -438,2 (37), -446,0
(100), -447,5 (95), -452,8 (28), -458,3 (24), -462,6 (24), -467,9 (48), -471,9 (32),
-499,7 (46), -510,1 (31), -519,5 (37), -572,0 (23); IV (Nujol/Csl): 1649 (C=N),

1600 (C=N),y, 1573 (C=C),,, 445, 421 (Sn-N), 322, 296 (Sn-Cl), 279 (Sn-C).
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1.4. Sintese do [Sn ,Clg(C14H14N4)] (17)

Repetiu-se o procedimento do item 1.3. utilizando-se 0,246 mL (0,547 g;
2,10 mmols) de SnCls. Obteve-se um sdlido rosa. Rendimento: 0,769 g (96,5
%) P.F(°C). 255 (dec.); analise elementar para Sn,C14H14N4Clg, Calc: C, 22,16;
H, 1,86; N, 7,38 Exp: C, 21,09; H, 1,78; N, 7,03; '"H RMN (DMSO ds, 300 MHz):
8 5,74 (s, CHp, 4 H), 7,27-7,82 (m, py,6 H), 8,57 (s, N=CH, 2 H), 8,61-8,64 (m,
py, 2 H), 9,98 (s, ligagdo de hidrogénio); ">*C RMN (DMSO dg, 300 MHz): & 57,5
(CHy), 121,7 (py), 126,2 (py), 137,5 (py), 150,1 (py), 154,5 (py), 165,3 (N=CH);
9Sn RMN (DMF, Rin%): & -542,7 (29), -544,3 (40), -559,6 (31), -562,3 (70), -
562,8 (39), -571,0 (100), -571,5 (57), -580,7 (44), -591,6 (37), -629,7 (40), -
667,1 (36); IV (Nujol/Csl): 1645 (C=N), 1600 (C=N)py,, 1570 (C=C),y, 448, 422

(Sn-N), 321 (Sn-Cl).

A Tabela 10 resume os dados analiticos obtidos para os derivados do

N,N’-bis-piridin-2-ilmetileno-etano-1,2-diamina.

Tabela 10- Analise Elementar® e Ponto de Fusdo dos derivados do pmea.

Composto P.F./C C H N
14- [SnPh3(C14H14N4)]CI 72-73 (61,62) (4,68) (8,98)
60,89 4,53 8,55
15- [SnyCl4Phg(C14H14N4)] 171d (49,31) (3,70) (6,05)
49,79 3,73 6,33
16- [SnyClgPhy(C14H14N4)] 187 d (37,06) (2,87) (6,65)
36,95 2,80 6,85
17- [SnyClg(C14H14N4)] 255d (22,16) (1,86) (7,38)
21,09 1,78 7,03

d- decomposigéo, ? (calc.)exp.
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C. RESULTADOS E DISCUSSAO

1. Cromatografia por Exclusdo de Tamanho (GPC)

A Tabela 11 mostra a massa molecular média massica, a massa
molecular numérica e o grau de polidispersidade para os compostos

sintetizados.

Tabela 11- Massa Molecular Média e grau de polidispersidade dos compostos
derivados do pmea

Composto Mw/gmol™ Int/% Mw/M,,
14- [Sn,Ph3(C14H14N4)]CI 1462 100 2,96
15- [Sn2ClsPha(C1aH1sNs)] 74791 2,5 1,14
1451 100 66,91
16- [Sn,ClgPha(C14H14Ny)] 1650 100 3,32
17- [SnyClg(CraH1aNa)] 51286 8,0 1,26
2478 100 3,49

Os compostos 15 e 17 apresentaram a presenca de um pico de massa
molar elevada. Entretanto, a altura deste pico é muito baixa, portanto
quantidade de polimero formada € baixa visto que a altura do pico é
proporcional a concentragdo do material. A baixa concentracédo deste pico pode
ser devido ao fato do solvente utilizado (DMF, dimetilformamida) reagir com o
material e romper a cadeia polimérica, dando sinais de mondmeros e

oligbmeros de baixa massa molecular. Neste caso, o material no estado sdlido
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pode ser polimérico. Entretanto ndo é possivel concluir a respeito da

polimerizagao apenas com os dados do GPC.

2. Espectroscopia no Infravermelho

A Tabela 12 resume as principais bandas no infravermelho dos
derivados do pmea com os organoestanicos e o SnCls.

Pode-se notar ao examinar a Tabela 12 que para o composto 14 a
banda relativa a ligagdo C=N azo foi deslocada para frequéncias mais altas
indicando coordenagao neste sitio. Ja as bandas relativas as ligagdes C=C e
C=N do anel piridinico ndo se deslocaram significativamente, pois a resolugéo
do aparelho é de 4 cm™. Com isto pode-se inferir que para este composto a

coordenacgao do estanho ocorreu apenas via nitrogénio azo.

Tabela 12- Dados da Espectroscopia no infravermelho® para o pmea e seus

derivados.
Composto v(C=N)azo  V(C=N), v(Sn-C)  v(Sn-N)aze  v(Sn-N)py,  v(Sn-Cl)
v(C=C)
Pmea 1644 1583 B B B B
(C14H14N4) 1563
14- [SnPh3(C14H14Na4)]CI 1654 1588 274 407 B B
1568
15- [Sn2ClsPha(C1aH14N4)] 1662 1595 279 419 446 322, 296
1573
16- [Sn2ClsPha(C1aH14N4)] 1649 1600 276 421 445 340, 322,
1573 296
17- [SnzClg(C14H14N4)] 1645 1600 3 3 448 321
1570

*(cm™)
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Na regido de baixa frequéncia, surgiu uma nova banda em 407 cm™ que
foi atribuida a ligagdo Sn-N [2,3,4]. Outro fato que deve ser destacado é a
auséncia de uma banda relativa a ligacdo Sn-Cl, presente no material de
partida em 335 cm™. Isso indica que o atomo de cloro saiu da esfera de
coordenacao do atomo de estanho, podendo estar como contra-ion. Uma
provavel estrutura para este composto, que estaria de acordo com os dados da
espectroscopia no infravermelho e com a analise elementar é apresentada na

Figura 11.

Cl

Figura 11 - Estrutura proposta para o composto 14, derivado da_reagéo entre o SnCIPhs e o

pmea

Os dados mostrados na Tabela 12 para o composto 15 foram retirados
de um espectro obtido apds a sintese do material. Pode-se notar que tanto a
frequéncia relativa a ligagdo C=N azo quanto a frequéncia relativo a ligagao
C=C e C=N do anel piridinico foram significativamente deslocadas para
frequéncias mais altas indicando coordenacgao tanto via nitrogénio azo quanto

via nitrogénio piridinico. Duas novas bandas surgiram em 446 e 419 cm™, as
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quais foram atribuidos a duas ligagdes Sn-N [2,3,4], uma via nitrogénio azo e
outra via nitrogénio piridinico confirmam esta possibilidade. Duas bandas em
322 e 296 cm™ foram atribuidas a freqiiéncia da ligacdo Sn-Cl. A presenca
destas duas bandas indica que os atomos de cloro estdo em posicédo cis em
relagdo ao centro metalico [5]. Uma possivel estrutura para este composto é

mostrado na Figura 12.

oh Ph

lel"} \ \\ﬁph

J /VH\C. —
_ \ /

Figura 12 - Estrutura proposta para o composto 15, derivado da reagéo entre o SnCIl,Ph, e o

pmea.

Para o composto 16 apenas a banda atribuida a ligagdo C=N azo foi
deslocada ligeiramente para campo mais altos. Em compensacéo, as bandas
associadas as ligagbes C=C e C=N do anel piridinico foram deslocadas para
freqUéncias mais altas indicando que a ligagao via nitrogénio piridinico deve ser
mais forte que a ligagao via nitrogénio azo.

Na regido de baixa frequéncia nota-se o surgimento de novas bandas
em 445 e 421 cm™ que foram atribuidas a ligagdo Sn-N [2,3,4]. Ainda na regigo
de baixa freqliéncia, duas bandas, em 322 e 296 cm™ foram atribuidas a
ligacao Sn-Cl. Segundo a literatura [5], a presenga de duas bandas relativas a
atomos de cloro ligado ao metal em compostos octaédricos do tipo [MClsLs]

indica que os cloretos estado em posi¢cao fac em torno do centro metalico.
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Uma outra hipotese é que o estanho seja pentacoordenado, ligado
apenas via nitrogénio piridinico, estando o nitrogénio azo livre. Isto justificaria o

fato de a banda relativa a ligacédo Sn-N azo ndo se deslocar significativamente.

Cl
£
S‘

h—Sn
x AN
M- Cl
| \
-
A \
Cl Zl
F"h,fm%n

P
“‘\ /\/W

»’ isl

o PR
Figura 13 - Possiveis estruturas para o composto 16 derivado do pmea e do SnCl;Ph.

Duas possiveis estruturas compativeis com os dados de analise
elementar e espectroscopia no infravermelho sao apresentadas na Figura 13.

Analisando os dados do composto 17, pode-se perceber que a
frequéncia relativa a ligagdo C=N azo n&o foi deslocada significativamente, em
relacdo ao ligante livre, enquanto as frequéncias relativas as ligagbes C=C e
C=N do anel piridinico foram significativamente deslocadas. Com isso pode-se
inferir que para este composto a ligagdo ocorreu apenas via nitrogénio
piridinico. Na regido de baixa frequéncia, foi atribuida uma banda em 448 cm’™”
a ligagao Sn-N [2,3,4]. A banda relativa as ligagdes Sn-Cl aparece em 321 cm’’
como uma unica banda forte e bem definida, sugerindo entdo que os cloretos

provavelmente estdo em trans posicao, sendo todos eles terminais.
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3. Ressonancia Magnética Nuclear de  *H, *3C e *°Sn.

A Tabela 13 mostra os dados de RMN de 'H e "°C e a Tabela 14 mostra
os dados de RMN de ''°Sn obtidos para os compostos sintetizados.

Em todos os espectros de RMN realizados para os compostos derivados
do pmea, foram observados sinais na faixa relativa a carbono e hidrogénio dos
grupos fenilas, embora os espectros ndo sejam simples de interpretar por
possuirem muitos sinais coalescidos e de baixa intensidade.

Ao se analisar a Tabela 13, pode-se perceber que, com excecido do
composto 14, todos os outros sofreram deslocamento significativo, no RMN de
hidrogénio, do sinal atribuido aos atomos de hidrogénio dos grupos CH; para
campo mais baixo, estando estes atomos mais desblindados, possivelmente
devido a reducido da densidade eletrénica devido a coordenacdo com o metal.
Isso pode indicar coordenagao via nitrogénio azo para os compostos 15, 16 e
17. Outro deslocamento que evidencia esta coordenacao é o deslocamento do
sinal relativo ao atomo de hidrogénio do grupo CH para campo mais baixo. Isso
sugere que o composto 16 deve possuir a primeira estrutura proposta.
Entretanto, como o RMN do ligante foi realizado em um solvente diferente do
solvente que foi utilizado para os compostos 15, 16 e 17, esse deslocamento
deve ser devido a efeito da coordenacido do metal e do solvente.

Ao se analisar o RMN de hidrogénio de todos os compostos derivados
do pmea, foi encontrado em torno de 10 ppm um pequeno simpleto. Segundo a
literatura [6] este sinal, nesta regido, pode ser atribuido a hidrogénio ligado a

carbonila de aldeidos. Isto poderia indicar que os compostos sintetizados
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estariam contaminados com 2-piridinocarbaldeido, um dos reagentes de partida

para a sintese do ligante.

No entanto, se isso estivesse realmente acontecendo, no RMN de

carbono dos complexos deveria aparecer um sinal de carbono em torno de 190

Tabela 13- Dados de RMN de "H e *C (em ppm) para os compostos

sintetizados.

Compostos

'H RMN

13C RMN

Pmea (C14H14N4)a

14- [SnPh3(C14H14N4)]CIa

15- [Sn2ClsPha(C14H14N4)]°

16- [SN2ClgPha(C1aH14N4)P°

17- [Sn2Clg(C1aH1aN4)]°

4,03 (s, CHy, 4 H), 7,24-
7,28 (m, py, 2 H), 7,68-
7,71 (td, py, 2 H), 7,92-
7,96 (dt, py, 2 H), 8,38
(s, N=CH, 2 H), 8,57-8,59
(m, py, 2 H)

4,06 (s, CHy, 4 H), 7,26-
7,99 (m, CgHs, py, 23 H),
8,42 (s, N=CH, 2 H),
8,61-8,63 (m, py, 2 H),
10,09(s, ligacao de
hidrogénio)

5,74 (s, CHy, 4 H), 7,26-
7,99 (m, CgHs, py, 26 H),
8,42 (s, N=CH, 2 H), 8,65
(d, py, 2 H), 9,97 (s,
ligagcao de hidrogénio)

5,74 (s, CHy, 4 H), 7,22-
7,97 (m, CgHs, py, 16 H),
8,47 (s, N=CH, 2 H),
8,61-8,64 (m, py, 2 H),
9,98 (s, ligagao de
hidrogénio)

5,74 (s, CHy, 4 H), 7,27-
7,82 (m, py,6 H), 8,57 (s,
N=CH, 2 H), 8,61-8,64
(m, py, 2 H), 9,98 (s,
ligacao de hidrogénio)

61,5 (CHz), 121,6 (py),

124,9 (py), 136,8 (py),

149,6 (py), 154,5 (py),
163,6 (N=CH)

61,6 (CH.), 121,6 (py),

125,1 (py), 136,8 (py),

149,6 (py), 154,0 (py),
164,0 (N=CH)

57,4 (CH,), 121,6 (py),

126,1 (py), 135,9 (py),

150,1 (py), 154,5 (py),
163.4(N=CH)

55,6 (CHz), 121,1 (py),

125,9 (py), 138,4 (py),

150,9 (py), 156,2(py),
163,7 (N=CH)

57,5 (CHy), 121,7 (py),

126,2 (py), 137,5 (py),

150,1 (py), 154,5 (py)
165,3 (N=CH)

a- Em CDCls; b- Em DMSO- dg;

ppm relativo ao carbono da ligacdo C=0 do aldeido [6], 0 que ndo aconteceu.

Entretanto o RMN de carbono € menos sensivel que o RMN de hidrogénio.
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Entdo, se a concentracdo de aldeido presente na amostra for muito baixa, nédo
seria possivel encontrar esse sinal no espectro de RMN de carbono.

Uma outra hipétese € a existéncia nos compostos sintetizados de
ligagbes de hidrogénio intramolecular, que também daria sinal nessa faixa de
deslocamento quimico, como mostrado na Figura 9, onde é mostrada a
estrutura proposta para o composto 14, derivado do SnCIPhs. Entdo as
estruturas para os complexos sintetizados deve ser tal que permita a interacao
entre um atomo de hidrogénio com um atomo de nitrogénio.

Pode-se perceber ao se analisar a Tabela 14 que, com excecao do
composto 14 que apresentou um multipleto numa faixa de valores normalmente
atribuido a compostos pentacoordenados [7,8], todos os outros apresentaram
sinais em valores atribuidos a compostos hexacoordenados[9], confirmando a
geometria para o atomo de estanho proposta na Figura 9. Entretanto nada
pode ser concluido a respeito das estruturas propostas na Figura 13 para o
composto 16, pois se a segunda estrutura proposta for a correta, o solvente
pode estar se coordenando ao atomo de estanho em solucéo, levando entéo a
um composto hexacoordenado [10].

A presenca de varios sinais para os compostos 15, 16 e 17 em solucao
de DMF pode ser devido a varios fatores como conformagao do ligante em
torno do estanho, variagdo no angulo de ligacdo de compostos ligados ao
enxofre e efeito de solvente. Este fator em especial pode ser o encontrado para
os compostos sintetizados, pois, em solugdo, o DMF pode estar substituindo

um ou mais atomos de cloro.
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Tabela 14- Dados de RMN de ''°Sn para os compostos sintetizados.

Compostos 1957 RMN

Pmea (C14H14N4)a

14- [SnPh3(C14H14N4)]CI? 62,64 m(100)

15- [SnyCliPha(C1aH1aNL®  -330,8 (100), -429,4 (27), -443,2 (17), -444.6 (18),
-447,3 (18), -467,0 (25), -468,4 (43), -509,1 (78)

16- [Sn2ClsPh2(C1aH1aNa)®  _430,1 (39), -438,2 (37), -446,0 (100), -447,5 (95),
-452.8 (28), -458,3 (24), -462,6 (24), -468,0 (48), -
471,9 (32), -499,7 (46), -510,1 (31), -519,5 (37), -

572,0 (23)

17- [Sn2Clg(C1aH1aNa)]° -542,7 (29), -544,3 (40), -559,6 (31), -562,3 (70), -
562,8 (39), -571,0 (100), -571,5 (57), -580,7 (44),
-591,6 (37), -629,7 (40), -667,1 (36)

a- Em CH,Cly; b- Em DMF;

4. Analise Termogravimétrica (TG).

Foram realizados para os compostos 15, 16 e 17, analises
termogravimétricas.

Para o composto 15, o primeiro patamar de perda de massa ocorre em
torno de 165 °C onde foi perdido 30,18 % da massa inicial. O segundo patamar
ocorre em torno de 325 °C com perda de 21,48 % da massa. Entretanto esses
dois patamares nao estdo bem definidos, portanto o que pode ter acontecido
realmente foi uma perda de massa de 51,66 % da massa inicial em apenas
uma etapa. Tendo a estrutura proposta na Figura 10 como correta, essa perda

de massa pode corresponder a perda do ligante e de trés grupos fenila.
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O terceiro patamar ocorre em 625 °C com a perda de 14,47 % de
massa. Esta etapa pode ser atribuida a perda de atomos de cloro e do grupo
fenil restante em um mecanismo ndo muito claro. E interessante notar que até
a temperatura de 750°C ndo foi encontrado o patamar relativo ao residuo de
SnOa,.

O primeiro patamar para o composto 16 ocorre em torno de 185 °C com
uma perda de massa de 24,78 %. E interessante notar que a temperatura na
qual acontece esse primeiro patamar € uma temperatura préxima daquela
encontrada para o primeiro patamar do composto 15. O segundo patamar
ocorre em 325 °C com uma perda de massa de 34,51 %. Deve-se notar
novamente que a temperatura na qual ocorre este patamar € uma temperatura
proxima daquela encontrada para o segundo patamar do composto 15. E como
para o composto 15, o primeiro e o segundo patamar n&o estdo bem definidos,
podendo entdo a perda de massa ser de 59,29 % da massa inicial. Essa
percentagem pode corresponder a perda de um ligante, dois grupos fenila e
trés atomos de cloro.

O terceiro patamar ocorre em torno de 655 °C com uma perda de massa
de 15,98 %. Esse patamar pode indicar a perda de um dos trés atomos de
cloro e a formagao de espécies em mecanismos nado determinados. O ultimo
patamar ocorre em torno de 655°C com uma perda de 7,71 % de massa,
restando um residuo branco, normalmente associado a SnOx.

O primeiro patamar para o composto 17 ocorre em torno de 65 °C com
perda de 3,24 % da massa. Esse patamar pode indicar perda de agua
adsorvida no material. O segundo patamar acontece em 275 °C, com perda de

massa de 59,60 %, podendo ser perda de moléculas do ligante e de 6 atomos
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de cloro. O terceiro patamar ocorre em 545 °C com perda de massa de 18,57
%, que deve corresponder a perda de atomos de cloro gerando espécies como
SnOCl,. O ultimo patamar ocorre em 635 °C com perda de massa de 4,70 % e

liberagéo dos ultimos atomos de cloro, gerando o residuo de SnO..

5. Calorimetria Diferencial Exploratoria (DSC).

Para estudar a dependéncia da capacidade térmica a pressio constante
(Cp) dos compostos 15, 16 e 17 com a temperatura e assim verificar transigdes
de fase relacionadas ao sistema, realizou-se um DSC para verificar se existe
algum sinal relativo a temperatura de transicdo vitrea, que corresponde a
mudanca na flexibilidade da macromolécula e que ocorre em temperaturas
inferiores a da sua fusdo ou decomposicéo.

O composto 15 ndo mostrou nenhum sinal relativo a processos endo ou
exotérmicos até proximo a temperatura de 160 °C. Em 173 °C existe um sinal
endotérmico que foi atribuido a decomposicdo do composto, que foi
determinada pelo ponto de fusdo em 171 °C, estando também de acordo com o
TG onde o primeiro patamar de perda de massa ocorre em 165 °C. Nenhum
outro sinal, seja endo ou exotérmico, foi notado no DSC em temperatura até
400 °C. Para o composto 16 também nao foi encontrado nenhum sinal relativo
a processos endo ou exotérmicos até proximo de 180 °C. Em 193 °C existe um
sinal endotérmico que foi atribuido a decomposicdao do composto, que foi
determinada pelo ponto de fusdo em 187 °C, estando também de acordo com o
TG, onde o primeiro patamar de perda de massa ocorreu em 185°C. Sinais

endotérmicos foram encontrados em 371 °C, que podem ser atribuidos a
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decomposicdo do material restante da primeira decomposicao.

Como os compostos 15 e 16, o composto 17 ndo mostrou nenhum sinal
relativo a processos endo ou exotérmicos até proximo a 220 °C onde comeca
aparecer um sinal endotérmico com maximo em 244 °C que foi atribuido a
decomposicdo do material, que foi determinada pelo ponto de fusdao em 255 °C,
estando também de acordo com o TG, onde a temperatura do primeiro patamar
de perda de massa ocorreu em 275 °C.

Pode-se perceber pelos dados obtidos que nenhum dos trés compostos
apresentou sinal relativo a transicdo vitrea que ¢€ caracteristica para
macromoléculas. Entretanto, a transicao vitrea pode estar acontecendo abaixo
de 20 °C, sendo necessario posterior analise na faixa de -60 °C até 400 °C, a

fim de confirmar esta hipotese.
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D. CONCLUSAO

A partir dos resultados obtidos na analise elementar, espectroscopia no
infravermelho e RMN de 'H, *C e "'°Sn, GPC, TG e DSC pode-se chegar a
algumas conclusodes.

O SnCIPh; provavelmente se coordenou ao ligante via nitrogénio azo
sendo pentacoordenado com o atomo de cloro fora da esfera de coordenagéo
do centro metalico. Uma estrutura proposta foi mostrada na Figura 9.

O composto 15 deve ser hexacoordenado via nitrogénio azo e via anel
piridinico com os atomos de cloro em posi¢ao cis em torno do centro metalico.
O GPC possui um pico relacionado a massa molecular elevada, entretanto o
composto 15 ndo apresentou no DSC nenhum sinal relativo a transicao vitrea
na faixa de temperatura estudada. Uma estrutura proposta para esse composto
foi mostrada na Figura 10.

O composto derivado da reacdo entre o ligante pmea com o SnCl;Ph
resultou em um novo composto. Entretanto, o material pode ser penta ou hexa
coordenado no estado sodlido. Se o material for pentacoordenado, ele estara
ligado apenas via nitrogénio piridinico. Se o material for hexacoordenado ele
estara fortemente ligado ao nitrogénio do anel e fracamente ligado ao
nitrogénio azo estando os atomos de cloro com uma isomeria fac em torno do
centro metalico. Em solugdo o composto deve ser hexacoordenado, seja por
manter a mesma geometria do estado sdlido, seja pelo fato do ligante estar
entrando na esfera de coordenacido do estanho. As estruturas propostas para
o composto 16 foi mostrado na Figura 11.

O composto 17 deve estar coordenado apenas via nitrogénio do anel
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com os atomos de cloro em posicao trans em relagdo ao centro metalico. Este
composto deve ser hexacoordenado e, como o composto 15, pode polimerizar

como percebe-se ao se analisar o resultado do GPC.
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APENDICE A- REACAO ENTRE OS LIGANTES MPM E MPE
COM CuCl;.2H,0 e Cu(H3;CCOO0O),.H,O

A.1. INTRODUCAO

Neste capitulo serdo descritas a sintese e caracterizagdo dos complexos
obtidos a partir da reacdo entre os ligantes bis(2-mercaptopirimidil)metano
(MPM) e bis(2-mercaptopirimidil)etano (MPE) com o CuCl, e 0 Cu(OOCCH3)s.

Todos os compostos sintetizados foram caracterizados por analise
elementar, ponto de fusdo, espectroscopia no infravermelho, espectroscopia

eletronica e GPC.

Cuil,

CulH;CC00)

il
</ \%g
—n TE— Cully
: 1\‘
— )
3 .
Figura 14- Esquema da sintese dos complexos derivados dos mercaptopirimidilalcanos com

CuCl, e Cu(HsCCOO),.
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A.2. PARTE EXPERIMENTAL

1. Sintese do [CuCl 2(CgHgN4S>)]n (18)

Em um tubo Schlenk sob atmosfera inerte foram acrescentados 0,180 g
(1,05 mmols) de CuCl,.2H,0 dissolvido em 30,0 mL de etanol. Sobre esta
solugdo foram acrescentados 0,250 g (1,05 mmols) de MPM, também
dissolvidos em 30,0 mL de etanol. A solugao foi deixada sob agitacéo por duas
horas em atmosfera inerte e, em seguida, foi transferida para um béquer e
deixada para evaporacado lenta a temperatura ambiente resultando em um
sélido verde. Rendimento: 0,310 g (72 %), P.F(°C). 155-156; analise elementar
para CuCgHgN4S,Cl,, Calc: C, 29,16; H, 2,17; N, 15,11. Exp: C, 29,80; H, 2,40;

N, 15,56; IV (Nujol/Csl): 1563 (C=N)py, 1547 (C=C),,, 375 (Cu-S), 317 (Cu-Cl).

2. Sintese do [CU(H 3CCOO)2(C9H8N4SZ)] (19)

Repetiu-se o procedimento do item 1 utilizando-se 0,211 g (1,05 mmols)
de Cu(H3;CCOO),.H20. Obteve-se um sdlido de cor azul. Rendimento: 0,226 g
(49 %). P.F(°C). 174 (dec.); analise elementar para CuCq3H14N4+S204, Calc: C,
31,32; H, 3,10; N, 13,27 Exp: C, 31,17; H, 3,05; N, 13,40; IV (Nujol/Csl): 1619,

1458 (COO)s, a5, 1556 (C=N)py, 1545 (C=C),,, 393 (Cu-S).

3. Sintese do [CUC' 2(C10H10N482)] (20)
Repetiu-se o procedimento do item 1 utilizando-se 0,170 g (1,0 mmols)
de CuCl,.2H,0 e 0,250 g (1,0 mmols) de MPE. Obteve-se um sélido de cor

verde escuro. Rendimento: 0,235 g (56 %). P.F(°C). 150 (dec.); analise
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elementar para CuC4oH1oN4S2Cl,, Calc: C, 31,22; H, 2,62; N, 14,56 Exp: C,
31,13; H, 2,88; N, 14,65; IV (Nujol/Csl): 1567 (C=N),y, 1555 (C=C),,, 382 (Cu-
S), 329, 264 (Cu-Cl).

A Tabela 15 resume os dados analiticos para o compostos sintetizados.

Tabela 15- Analise Elementar® e Ponto de Fusdo dos compostos derivados do

MPM e do MPE com CuCl; e Cu(H3CCOO),.

Composto P.F./C C H N

MPM (CgHgN4S>) 150-151 (45,71) (3,42) (23,70)

45,64 3,41 23,12

MPE (C1oH1oN4S2) 144-145 (47,94) (4,04) (22,37)

47,26 4,09 21,67

18- [CuCly(CoHsN4S2)]n 155-156 (29,16) (2,17) (15,11)
29,80 2,40 15,56

19- [Cu(H3CCOO0),(CoHsN4S2)] 174 d (31,32) (3,10) (13,27)
31,17 3,05 13,40

20- [CuCly(C10H10N4S2)] 150 d (31,22) (2,62) (14,56)
31,13 2,88 14,65

% (calc.) exp. d- decomposicdo
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A.3. RESULTADOS E DISCUSSAO

1. Espectroscopia no Infravermelho

A Tabela 16 resume as principais bandas encontradas no espectro de

infravermelho dos compostos sintetizados.

Tabela 16- Dados da Espectroscopia no infravermelho® para o MPM, o MPE
e para os seus derivados com o CuCl, e o Cu(H3;CCOO),.

Composto v(C=N) + v(C=C) V(OAC)s” V(OAC)ass” v(Cu-S) v(Cu-Cl)
MPM (CgHgN.4S5) 1563, 1547 _ _ _
MPE (C10H10N4S3) 1564, 1546 _ _ _ _
18- [CuCl>(CoHgN4S2)]n 1563, 1547 3 _ 375 317,272
19- [Cu(H3CCOO0);(CoHsN4S2)] 1556, 1545 1619 1458 393 _
20- [CuCly(C10H10N4S2)] 1567, 1555 382 329, 264

2em™, P- OAc = H;CCOO

Deve-se notar que para os compostos 18, 19 e 20, ndo houve

deslocamento da banda atribuida ao estiramento da ligagdo C=N e C=C do

anel pirimidinico. Pode-se inferir entdo que n&o houve coordenagao do metal

ao nitrogénio do anel.

Para o composto 18 encontrou-se na regido de baixa frequéncia uma

banda em 375 cm™ que foi atribuida a ligacdo Cu-S [1,2]. Nao foi encontrada

na regido de 450-470 cm” uma nova banda que pudesse ser atribuida a

ligacdo Cu-N [1,3]. Portanto para este composto a coordenagao provavelmente
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ocorreu apenas via enxofre e nao via nitrogénio pirimidinico. Duas bandas em
317 e 272 cm™ foram atribuidas a ligagdo Cu-Cl. A banda em 272 cm™ indica
que existem no composto atomos de cloro em ponte [4]. Uma estrutura

proposta para o composto 18 é mostrada na Figura 15-A.

Pym cl F'sfm\ cl
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H‘“Cu \ Cl Cu Pym
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L

Figura 15- Estrutura propostas para os compostos : A- 18, B- 19, Pym = 2-pirimidil.

O composto 20 derivado do CuCl, com o MPE também apresenta na
regido de baixa freqiiéncia uma banda em 382 cm™ que também foi atribuida a
ligacdo Cu-S [1,2]. Também n&o foram encontradas bandas relativas a ligagcao
Cu-N que ocorrem na faixa de 450-470 cm™'[1,3]. Foram encontradas bandas
em 329 e 264 cm™ relativo a ligagdo Cu-Cl. A banda em 264 cm™ indica que
existem no composto atomos de cloro em ponte [4].

As bandas relativas aos estiramentos COO simétrico e assimétrico do
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composto 19 foram encontradas em 1619 e 1458 cm™. A diferenca entre os
ndmeros de onda das duas bandas é 180 cm™, o mesmo valor encontrado para
Cu(H3sCCOOQO),, valor comum para compostos onde o ion acetato encontra-se
em ponte entre os atomos metalicos [4]. O espectro apresentou, na regido de

baixa freqiiéncia, uma banda em 382 cm™ atribuida & freqiiéncia Cu-S.

2. Espectroscopia Eletronica

Para se conhecer a geometria dos atomos de cobre nos compostos 18,
19 e 20, foram realizados experimentos de espectroscopia eletrbnica dos
mesmos de 190 a 1000 nm em metanol.

O composto 18, de coloragéo verde, apresentou uma banda larga com
um maximo em 805 nm (¢ = 69,3L.mol".cm™). Ja o composto 19, de coloragao
azul, apresentou também uma banda larga com um maximo em 800 nm (¢ =
1511 L.mol'1.cm'1). Encontraram-se na literatura [5] compostos de cobre com
uma banda nesta regido com geometria quadratico piramidal, confirmando a
estrutura proposta na Figura 15.

O composto 20, também de coloragao verde, apresentou uma banda
larga com um maximo em 780 nm (¢ = 87,5 L.mol.cm™). Portanto o composto
20 também deve possuir uma geometria quadratico piramidal com atomos de

cloro em ponte como o composto 18.
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3. Cromatografia por Exclusdo de Tamanho (GPC)

Para verificar se os compostos 18 e 19 sao poliméricos foi realizado uma

cromatografia por exclusdo de tamanho (GPC). Foram obtidos entdo os

cromatogramas das Figuras 16, 17 e 18.
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Figura 16- Cromatograma obtido para o composto 18 em DMF.

Como pode-se observar, a massa molar média obtida para o composto
18 foi de 41511 g/mol em DMF. No entanto, encontram-se na literatura [6]
exemplos de polimeros inorganicos de cobre com a dimetilformamida, o
solvente utilizado no GPC do composto 18. O GPC do CuCl, em DMF de fato
comprova a formacao de polimero. No entanto, para o caso estudado, nao
houve interacdo de DMF com o metal uma vez que a massa molar média para
o polimero CuCl,/DMF é muito inferior que a do composto 18. Portanto este
composto é polimérico segundo analise de GPC.

Entretanto, o GPC do composto 18 em DMSO comprovou a interacao

deste com o metal, uma vez que o sinal relativo a massa molar média
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desapareceu. O cromatograma obtido para o composto 18 em DMSO é

mostrado na Figura 17.
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Figura 17- Cromatograma obtido para o composto 18 em DMSO.

O GPC do composto 19 apresentou um pico de massa molar 1127 g/mol
e um pico muito pequeno de massa molar 46314 g/mol. Isto indica que o

composto 19 pode polimerizar, se as condigdes reacionais forem alteradas. No

entanto o composto obtido ndo é polimérico.
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Figura 18 - Cromatograma obtido para o composto 19 em DMF.
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A.4. CONCLUSAO

Foram obtidos dois novos compostos derivados da reagdo entre
CuCl,.2H,0 e o MPM e o MPE, e um novo composto derivado da reacao entre
o MPM e o Cu(H3;CCOO),.H.0.

O composto 18 deve estar ligado ao MPM via enxofre. Este composto
deve ser pentacoordenado em uma geometria quadratico piramidal com
atomos de cloro em ponte. O composto 18 é polimérico, segundo as analises
de GPC.

No composto 19 a geometria do atomo de cobre deve ser também
quadratico piramidal, ligado ao MPM via enxofre.

O composto 20 também deve estar ligado ao MPE via enxofre. Este
composto deve ser pentacoordenado em uma geometria quadratico piramidal

com atomos de cloro em ponte.
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APENDICE B- REACOES COM SnCIPh 5

Como os dados espectroscopicos obtidos para os compostos 1, 5, 9 e
10, derivados da reagao entre o SnCIPh3 e os ligantes MPM, MPE e MPH, n&o
indicaram claramente reagao entre os materiais de partida, realizou-se alguns

experimentos para comprovar a reagao entre o SnCIPh; e os ligantes.

B.1- Procedimento de reacédo entre o SnCIPh 3 e o MPHutilizando AgNO 3

Para facilitar a coordenagao do atomo de estanho, reagiu-se o SnCIPh3
com o AgNOs; para retirar o cloro da esfera de coordenagdo do estanho

gerando um cation SnPhjs".

B.1.1- Procedimento de reacdo entre o SnCIPh 3 e o MPH utilizando AgNO .

Em um tubo Schlenk sob atmosfera inerte, dissolveram-se 0,277g (1,63
mmols) de AgNO; em 40,0 mL de uma solugédo 1:5 de HpO/metanol.
Acrescentaram-se entdao 0,628 g (1,63 mmols) de SnCIPhs;. Houve a formacgao
de um precipitado branco de AgCl que foi filtrado. Ao filtrado foram
acrescentado 0,250 g (0,82 mmols) de MPH. A solugcdo foi deixada sob
agitacéo por 2 horas.

A solucdo resultante de coloragdo amarela foi deixada a temperatura
ambiente para evaporacéao lenta. Obteve-se um sdlido branco que foi filtrado. O
filtrado foi deixado para evaporar resultando em um sélido amarelo.

O espectro vibracional no infravermelho para o sodlido branco obtido
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revelou bandas relativas a nitrato coordenado ao estanho e bandas Sn-C. Ja o
espectro vibracional para o sdélido amarelo foi semelhante ao espectro do
ligante puro. Concluiu-se entdo que essa reagao nao aconteceu.

A mesma conclusao foi obtida de reagcbes semelhantes com os ligantes

MPE e MPM.

B.2- Procedimento de reacdo entre SnCIPh 3 com o MPH em solventes

polares com aquecimento.

Repetiu-se o procedimento 3.2 do capitulo 1 utilizando como solvente 40
mL de metanol. Aqueceu-se entdo o sistema a 65 °C com agitagéo por 3 horas.
A solucdo foi entdo transferida para um béquer e deixada a temperatura
ambiente para evaporagao lenta que gerou um solido. Obteve-se o espectro de
infravermelho e o ponto de fusdo do sdlido obtido. Tanto o espectro quanto o
ponto de fusdo foram iguais ao do sélido obtido com o procedimento descrito
na reagao 3.2 do capitulo 1.

Repetiu-se entdo este procedimento utilizando agora como solvente 40,0
mL de acetonitrila. AqQueceu-se o sistema a 81 °C com agitagéo por 3 horas. A
solucao foi entdo transferida para um béquer e deixada a temperatura ambiente
para evaporagao lenta. Obteve-se o infravermelho e o ponto de fusdo do sdlido
obtido. Tanto o espectro quanto o ponto de fusdo foram iguais ao do sélido

obtido com o procedimento descrito na reacéo 3.2 do capitulo 1.




SNTESE E CARACTERIZAGAO DE COMPLEXOSTH(1) ESN(1V) coM LIGANTEEN, S)E (N,N)AMBIDENTADOS 83

B.3- Procedimento de reacdo entre SnCIPh 3 com o MPH utilizando o

derivado organoestanico fundido.

Em um tubo Schlenk sob atmosfera inerte acrescentou-se sob
agitacéo 0,671 g (1,63 mmols) de SnCIPhs. O sistema foi aquecido até que
todo o sdlido fundisse.

Apods a fusdo do SnCIPh; acrescentaram-se 0,250 g (0,82 mmols) de
ligante que dissolveram no organoestanico fundido. O sistema foi deixado a
quente sob agitacdo por 3 horas. O sodlido obtido apds o resfriamento do
sistema foi caracterizado por espectroscopia no infravermelho e ponto de
fuséo.

Tanto o espectro quanto o ponto de fusdo foram iguais ao do sélido

obtido com o procedimento descrito na reacéo 3.2 do capitulo 1.
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APENDICE C- DADOS DE VISCOSIDADE

A fim de se confirmar se os compostos 15, 16 e 17 sdo poliméricos,
utilizaram-se medidas do coeficiente de Viscosidade. Entretanto esses dados

nao foram conclusivos.

Valor da Constante do Aparelho: K = 7,21423 X 10 m?%/s?

Viscosidade do DMF 425 C:  mpwmr = 8,7602 X 10 Pa.s
Viscosidade reduzida do composto 16:
c=6X10°g/mL  mweq=5479 X107
c=5X10°g/mL  mweq =6,4368 X 107
c=4X10°g/mL  mNeq=-4,260 X 10°
c=3X10%g/mL  mneq=5479 X 107
c=2X10%g/mL s =3,782 X 107

c=1X10%g/mL  Mwea =- 2,841 X 107

Viscosidade reduzida do composto 17:

c=6X10°g/mL T = 3,227 X 107
c=5X10%g/mL  mrweq =4,582 X 107
c=4X10%g/mL  mwq = 6,307 X 107
c=3X10%g/mL  Meq = 4,439 X 10
c=2X10%g/mL e =2,352 X 1072

c=1X10%g/mL  mrwq =5,669 X 107
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APENDICE D- VALORES ENCONTRADOS PARA O sn RMN E
PARA O ACOPLAMENTO C-Sn DOS PRECURSSORES

ORGANOESTANICOS UTILIZADOS

Tabela 17- Valores de '"°Sn RMN para os precursores organoestanicos.

Composto 59sn Solvente
SnCIPhs -44.7° CDCI;
-176,1° Metanol
SnCl,Ph, -32,0° CH.ClI,
-235,6° Metanol
SnCls;Ph -63,0° CH.ClI»
SnCly -150,0° CS,, -30 °C

WRACKMEYER, B. Annual Reports on NMR Spectroscopy. 1985, 16, 73-186.
b VIEIRA, F. T. Dissertacéo de Mestrado, UFV, 2003.

Tabela 18- Valores de J(C-Sn) para os precursores organoestanicos®.

Composto Solvente ~ 'J(C-Sn)/Hz 2J(C-Sn)/Hz 3J(C-Sn)/Hz *J(C-Sn)/Hz

SnCIPh3 CHCI3 614,7 50,0 64,7 11,8
DMSO 811,8 50,0 70,6 17,0
SnClyPh; CHCI3 786,8 63,3 86,8 17,7
DMSO 1548,7 70,6 125,0 23,5
SnClsPh CHCl3 1123,6 77,5 126,4 254
DMSO 1629,6 79,4 138,3 50,0

@ AL-ALLAF, T. A. K. Journal of Organomettallic Chemistry. 1986, 306, 337-346.
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APENDICE E- TESTE BIOLOGICO DO COMPOSTO N,N'-BIS-

PIRIDIN-2-IL-METILENO-ETANO-1,2-DIAMINA

O meio de cultura BDA (batata, dextrose e agar) para o teste fungicida
foi preparado de acordo com a literatura [1]. O fungo Colletotrichum musae foi
isolado de cascas de bananas apodrecidas por raspagem na superficie da
fruta. Os esporos foram coletados e colocados em uma placa de Petri que
continha o meio de cultura recém preparado. O fungo Colletotrichum
gloesporioides foi fornecido pelo laboratério de Protegdo de Plantas do
Departamento de Fitopatologia da Universidade Federal de Vigosa para testes
patogénicos. Este fungo se encontrava em perfeitas condi¢bes para o
experimento. A temperatura de incubagdo do fungo foi acertada em
aproximadamente 21°C em uma camara germinatéria (MA403- Marconi) onde
esporos de ambos os fungos, selados em placas de Petri, permaneceram por 7
dias. O crescimento dos esporos foi acompanhado por 110 dias e a presenca
destes foi monitorada antes do teste biolégico. A substancia teste foi colocada
em disco de papel esterilizado de 6 mm de didmetro. A massa da substancia
teste foi acrescentada gotejando varias vezes 10 ul de uma solugdo em
diclorometano de concentragdo conhecida no centro do papel até que se
alcangasse a massa de 500 pg. Apés a secagem do disco de papel em
dessecador, o0 mesmo foi colocado sobre o meio de cultura que foi colocado em
uma camara de incubagao para o crescimento do fungo. O experimento foi
repetido 5 vezes e a medida do crescimento radial foi realizada duas vezes em

intervalo de 48 horas para cada disco. Diclorometano foi o solvente utilizado
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como branco no experimento. A amostrado fungicida comercial utilizado como
padrao (Benlate 500) foi preparado do mesmo modo que a substancia teste.
Antracnose é uma doenca de plantas comuns de frutas pds-colheita, que tem
sido motivo de pesquisas agronémicas para o controle de fungos patogénicos
como o Colletotrichum musae, e Colletotrichum gloesporioides, os agentes
conhecidos para este tipo de infeccdo. O primeiro é frequentemente encontrado
em colheitas de banana [2,3] e 0 segundo em maméao [4] e outras culturas [5].
A sensitividade destes fungos é bastante notavel como reportado para dois
Colletotrichum musae isolados (CM100 e CM103) os quais apresentaram
diferenca significativa na atividade para fungicidas tiobendazol e imazalil [3]. A
laténcia do Colletotrichum gloesporioides também foi estabelecida sob
condicdes de campo [6].

N&ao foi encontrado na literatura testes fungicidas do composto N, N'-bis-
piridin-2-il-metileno-etano-1,2-diamina (pmea) contra o Colletotrichum musae e
o Colletotrichum gloesporioides. A base de Schiff mostrou baixa inibicdo em
comparagao ao fungicida comercial Benomil, cujo principio ativo é o benlate-
500 (metil-1-(butilcarbamil)-2-benzimidazol-carbamato). O pmea apresentou
baixa percentagem de inibicdo de crescimento contra o Colletotrichum
gloesporioides e contra o Colletotrichum musae como mostrado nas Tabelas

19 e 20.
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Tabela 19- Efeito do pmea sobre o crescimento do fungo Colletotrichum
gloesporioides isolado de maméo

Tratamento o~ A
Halo de Inibi¢ao/cm
(Produtos)
Branco 0,006
pmea 1,31
Benlate 6,30
C.V.(%) 1,43

A Médias seguidas da mesma letra nao diferem entre si ao nivel de 5% de probabilidade pelo
teste de Tukey

Tabela 20- Efeito do pmea sobre o crescimento do fungo Colletotrichum
musae isolado de banana

'E;artoadrzte:st)o Halo de Inibicdo/cm *
Branco 0,00°
pmea 2,32
Benlate 6,18°
C.V.(%) 7,16

" Médias seguidas da mesma letra nao diferem entre si ao nivel de 5% de probabilidade pelo
teste de Tukey
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APENDICE F- SOLUBILIDADE DOS NOVOS COMPOSTOS

SINTETIZADOS

Composto Solvente
Metanol Etanol CH 3sCN Acetona CH,Cl, Hexano FEter DMF

MPM S S S S S I S S
MPE S S S S S I PS S
MPH S S S S S I PS S
1 S S S S S PS S S

2 S S S S S I S S

3 S S S PS I I I S

4 S S S S I I I S

5 PS S S S S I I S

6 S S S S S I I S

7 I I I I I I I S

8 S S S S I I I S

9 S S S S S I S S
10 S S S S S I S S
11 S S S S S I I S
12 S S I S I I I S
13 S S S S I I I S
14 S S S S S I I S
15 I I I I I I I S
16 I I I I I I I S
17 PS PS PS PS I I I S
18 S S I I I I I S
19 S S I I I I I S
20 S S I I I I I S

S- Soluvel; I- Insoluvel; PS- Parcialmente soltvel.
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APENDICE G- ESPECTROS DOS COMPOSTOS OBTIDOS

MPM
(CoHsN4Sy)




SNTESE E CARACTERIZAGAO DE COMPLEXOSTH(1) ESN(1V) coM LIGANTEEN, S)E (N,N)AMBIDENTADOS

Espectro de Infravermelho

Espectro de Infravermelho

629.922

730,462

752,891

799,108

~-770.013

T 1376.75

S 1422.96

146276

1547.08

i
¢

e

652

==-2853.19

560

T
1000

T
1560

2500

3000

Q
w

7

100-

60~

40~
20~

4000

g

1o
tr

>

Number of Scans= 3  Apodization= .

=/ Wavenumber {cm-1)

=

rensmittanc

.
t

i-bkesi

- PM-1-n - nujol

ad B
E2 N

¢

Rafagl

92




93

RMN de 'H

SNTESE E CARACTERIZAGAO DE COMPLEXOSTH(1) ESN(1V) coM LIGANTEEN, S)E (N,N)AMBIDENTADOS

udd Sy 078 '8 0°9 $'9 0°¢L §°L 08 s'e 0°6

886° 9\
0207 ¢/

veo-z

298 2z ‘Ujw T awi3 w0l

ZHW HS62.90°008 ‘TH 1Ad3S80
suojij3adal 9%

ZH S°00SP UIPIM

93s [pe g ewiy ‘boy
s8a46ap 9°Gp IsLnd

28s §S£°1 Avlep 'xelsy
30N3ND3S 38Ind

Qam>g=ugc=: 008-Adnsioy
BQL:acgunEmoa:w_ns¢
r_
9
I

L

ELO0J ‘jusAtos
1ndzs :esusnbasg as|nd

X2 4
SPS e

£€0/60/80
Levied TNd




94

SNTESE E CARACTERIZAGAO DE COMPLEXOSTH(1) ESN(1V) coM LIGANTEEN, S)E (N,N)AMBIDENTADOS

RMN de *C

wdd 0 62 117 0s

oe

oot

021

ot

paea s Loy g e b b b b e as ts e T gl es g Lo g L e by s e laea g L

687 0oz 022

e

986" Z€

PA AN YA

8y0°LTT

2097ZST

69p°TLT

298 BP ‘Ujw BE SW}3 LVIOL
9€G859 3Z(s L4

ZH 0°T Bujuspeoiq 8ull
ONISSIV0Yd Viva

POV NROL 9T-Z1TYM

uo AL SNONULIUGD

9P 95 Jenod

2HW £258890°00€ ‘TH  31dn6030
ZHW SE9BTSH SE  ‘ETD  3A¥ISEO
suop3i3edad $z01

ZH 629887 YIPIA

29s £p9° T owy3 -“hoy

$82468p 0°Sp 9sLNd

238 /5g°0 A@lap "Xppay
30N3N03s 387nd

#00EAINDIBE,  00E-AInddBy
2iniviadwal juajquy

£1000 i3jusAlos

tndzs :asusnbag asingd

£0/60/60
ioesvd TNd




SNTESE E CARACTERIZAGAO DE COMPLEXOSTH(1) ESN(1V) coM LIGANTEEN, S)E (N,N)AMBIDENTADOS 95

COMPOSTO 1
[Sn 2C|2Ph6(C9H8N482)]
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SNTESE E CARACTERIZAGAO DE COMPLEXOSTH(1) ESN(1V) coM LIGANTEEN, S)E (N,N)AMBIDENTADOS
RMN de °Sn
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SNTESE E CARACTERIZAGAO DE COMPLEXOSTH(1) ESN(1V) coM LIGANTEEN, S)E (N,N)AMBIDENTADOS

Cromatografia por Exclusdo Molecular

GPC Report Version 1.01

*** Peak No.1 ***

[ Peak Information |

Time
Start 13,167
Top 17,473
End 18,167
[ Ave. Molecular Weight }
Number-AM.W.(Mn) : 5193
Weight-AM.W.(Mw) : 5868
Z-AM.W.(Mz) 7176
(Z+1)-AMW.(Mzl) 9622
Viscosity-AM.W.(Mv) : 0
Mw/Mn : 1,12994
Mz/Mw 1,22287
*** Peak No.2 ***
[ Peak Information ]
Time
Start 18,167
Top 20,106
End 34,167
[ Ave. Molecular Weight |
Number-AM.W.(Mn) : 83
Weight-AM.W.(Mw) : 1383
Z-AM.W.(Mz) 1875
(Z+1)-AM.W.(Mzl) 2110
Viscosity-A.M.W.(Mv) : 0
Mw/Mn 16,65949
Mz/Mw 1,35517
** Chromatogram & Calibration Curve **
(%)
2021 log(M.W.
100 T S )
,,,,,,,, 4:_ -1 g
E7 2 S N D30 S A RN
PT2T0 S abrdatobs b uis sl afaiotuuiniute B
254 -- deeeee ] )
CIIIIIIIII] L
0~ -
¥ 1
Time(min)
*kok Tlﬂe *kok
DataFile  :JR3.DO1 RR\’\
Method File : DMF.GMT

**% Comment *¥*

Molecular Weight Height
29.823 822
4.493 60883
3.604 52620

Molecular Weight Height
3.604 52620
2.021 682809
1 134

** Differential M.W. Curve & Integral M.W. Curve **
%)
100

75

50

254

f
3 4
log(M.W.)

—
Syl

100
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COMPOSTO 2
[Sn 2C|4Ph4(C9H8N482)]
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Espectro de Infravermelho
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& Apodization
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5

Tran

3

File#7
Ra

4 cm-"

17102004 09:32 Res

faei (Jose Rob.) -6 - nujol-bkesi

£,




103

RMN de 'H

SNTESE E CARACTERIZAGAO DE COMPLEXOSTH(1) ESN(1V) coM LIGANTEEN, S)E (N,N)AMBIDENTADOS
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SNTESE E CARACTERIZAGAO DE COMPLEXOSTH(1) ESN(1V) coM LIGANTEEN, S)E (N,N)AMBIDENTADOS
RMN de *C
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SNTESE E CARACTERIZAGAO DE COMPLEXOSTH(1) ESN(1V) coM LIGANTEEN, S)E (N,N)AMBIDENTADOS
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SNTESE E CARACTERIZAGAO DE COMPLEXOSTE(1) ESN(1V) coM LIGANTEEN,S)E (N,N)AVMBIDENTADOS 106

Cromatografia por Exclusdo Molecular

GPC Report Version 1.01

*4% Peak No.1 #*

[ Peak Information ]

Time Molecular Weight Height
Start 14,667 13.434 1948
Top 17,150 5.003 50531
End 18,167 3.604 39497
[ Ave. Molecular Weight |
Number-AM.W.(Mn) : 5184
Weight-AM.W.(Mw) : 5534
Z-AM.W.(Mz) : 5956
Z+HAMW.(Mz1) : 6447
Viscosity-A.M.W.(Mv) : 0
Mw/Mn : 1,06756
Mz/Mw : 1,07616
**¥ Peak No.2 ***
[ Peak Information ]
Time Molecular Weight . Height
Start 18,167 3.604 39497
Top 20,003 2.084 883532
End 29,667 10 -675
[ Ave. Molecular Weight |
Number-AM.W.(Mn) : 821
Weight-AM.W.(Mw) : 1590
Z-AM.W.(Mz) : 1921
(Z+1)-AMW.Mzl) 2121
Viscosity-AM.W.(MV) : 0
Mw/Mn : 1,93704
Mz/Mw : 1,20800
** Chromatogram & Calibration Curve ** ** Differential M.W. Curve & Integral M.W. Curve **
*6) 2084 Tog(M.W.) )
100 H
e R  GECETERES
50 —f----memmnne R
p LT O S -+
e
0 i i
2 3

Time(min)

wed Title #4%

DataFile  :JR1.DOG R Q é

Method File : DMF.GMT

*** Comment ***
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COMPOSTO 3
[Sn2ClgPh2(CoHgN4Sy)]
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SNTESE E CARACTERIZAGAO DE COMPLEXOSTH(1) ESN(1V) coM LIGANTEEN, S)E (N,N)AMBIDENTADOS

RMN de 'H

rri4 Rafael

24/03,04 )
Pulse Seqiddce: s2pul g
™ W0
Soivent: S0 of
Ambient erature b
File: rri4 24Mar2004 ©
Mercury-300/ “mercury300” « -
PULSE SEQUEJCE -
Relax. delpy 1.359 sec 3Mu2 .
Pulse 45.0'degrees L
Acq. time 3.641 sec ~~
Width 450045 Hz
16 repetitjjons
OBSERVE Hil, 300.0687209 MHz
OATA PROCESBING
FT size 32788
Total time f min, 22 sec
»w
w
=
~
\ g
©
g g
«@ o
| [ .
~ -
® =
o[ [ ¥
2 o
~ 2
4 ~
3 |
~ -
o
~
2 J
~
’
T T T T T T T T T T T T T T T T 4\;—!‘
9 8 3 ppm
[— [E— [— [o— [E—
10.88 33.43 37.48
12.03 §.20
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SNTESE E CARACTERIZAGAO DE COMPLEXOSTH(1) ESN(1V) coM LIGANTEEN, S)E (N,N)AMBIDENTADOS

RMN de *C

rri4 Rafael
24,03/04

Pulse Sequence: s2pul

Solvent: DMSO

Ambient temperature
File: rri14_C13_24Mar200
Mercury-300 “mercury30

PULSE SEQUENCE

Relax. delay 0.357 sec
Pulse 45.0 degrees
Acq. time 1.643 sec
Width 18867.9 H2z

5000 repetitions
GBSERVE €13, 75.45232
DECOUPLE H1, 300.07028
Power 36 dB
continuously on
WALTZ-16 modulated
DATA PROCESSING

Line broadening 1.0 HZ
FT sfze 65536

Total time 3 ar, 9 min,

170.11¢6

158.739

4
'y

19 MHZ
31 MHz

37 sec

135.387

129.022

128.526

128.022

118,383

41.014

40.732

40.183
39.900

\_38.625

=

—39.343

\__32.513

40 ppm




SNTESE E CARACTERIZAGAO DE COMPLEXOSTH(1) ESN(1V) coM LIGANTEEN, S)E (N,N)AMBIDENTADOS

Cromatografia por Exclusdo Molecular

GPC Report Version 1.01

#Hk Pagk No.] *6¥

{ Peak Information ]
Time
Start 14,833
Top 17,468
End 18,250
[ Ave. Molecutar Weight ]
Number-A.M.W.(Mn) : 4860
Weight-AM.W.(Mw) 5131
Z-AM.W.(Mz) 5530
(Z+1)>-AM.W.(Mz1) 6018
Viscosity-A.M.W.(Mv) : 0
Mw/Mn : 1,05996
Mz/Mw : 1,07367
**% Peak No.2 ***
[ Peak Information ]
Time
Start 18,250
Top 20,400
End 30,083
[ Ave. Molecular Weight |
Number-AM.W.(Mn) : 517
Weight-AM.W.(Mw) : 1346
Z-AM.W.(Mz) 1737
(Z+1)-AM.W.(Mz1) 1966
Viscosity-A.M.W.(Mv) : 0
Mw/Mn : 2,60063
Mz/Mw 1,29096
** Chromatogram & Calibration Curve **
%) 1852 Tog(M.W.)
100{——————— T T 14
A : |
: \\\\Ef ; | ‘
Y2 I N | . B S :
— o W B
s R :
[ LIE E N A e T 42
ol B0 i !
i i L1
15 20 30
Time{min)
*hx Tme *EE
DataFile  :JR3.D07 LA
Method File : DMF.GMT

% Comment *+*

Molecular Weight
12.430
4.500
3.512

Molecular Weight
3.512
1.852
7

Height
1158
40623
31780

Height
31780
572917
740

** Differential M.W. Curve & Integral M.W. Curve **

(%)

100
£ 5

L) A,

O

254 -mmmmee

(ST TP

[P S
i
1
'
.
i
@
I
1
'

[N it

log(M.W.)
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COMPOSTO 4
[Sn 2C|8(CQH8N4SZ)]




SNTESE E CARACTERIZAGAO DE COMPLEXOSTH(1) ESN(1V) coM LIGANTEEN, S)E (N,N)AMBIDENTADOS

Espectro de Infravermelho

—737.222

e 784.263

~002.337

CZDH&&TI

< 13121

.

= —

1377.12

42633

14978

s
k.$b£
157867

~1601.04

~—
——

1462.84

s ———. : S < 1.7 ¢

= .
{___12923.37

!

2 Q

20|
20+
10+

Number of Scans= 8  Apodization= Stronhg

Transmittance / Wavenumber (cm-1)

File#2:10-

11/11/2003 10:15 Rés=4 cm-1
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SNTESE E CARACTERIZAGAO DE COMPLEXOSTH(1) ESN(1V) coM LIGANTEEN, S)E (N,N)AMBIDENTADOS

RMN de 'H

RR10 Rafael
28/03/04

Pulse Sequence: s2pul

Solvent: DMSO

Ambient temperature
File: rr10_H_28Mar2004
Mercury-300 *“mercury300"

PULSE SEQUENCE

Relax. delay 1.359 sec

Pulse 45.0 degrees

Acg. time 3541 sec

Width 4500.% Hz

16 repetitidns

OBSERVE H1$ 300.0687209 MH2z
DATA PROCESSING

FT size 32768 %
Total time 1 m¥n, 22 sec

?2.272

7.288
—
\_7.255

4.871

3.688

2.484

Z.478
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SNTESE E CARACTERIZAGAO DE COMPLEXOSTH(1) ESN(1V) coM LIGANTEEN, S)E (N,N)AMBIDENTADOS

RMN de *C

RR1G Rafael
28,03/04

Pulse Sequence: s2pul

Sotvent: DMSO

Ambient temperature
File: rr10_C13_29Mar2004
Mercury-300 "mercury300"

PULSE SEQUENCE

Relax. delay 0.357 sec

Pulse 45.0 degrees

Acg. time 1.643 sec

Width 18867.9 Hz

3000 repetitions
OBSERVE €13, ?75.4523219 MHz
DECOUPLE H1, 300.0702831 MHz
Power 36 dB

continuousily on

WALTZ-16 modulated
DATA PROCESSING

Line broadening 1.0 Hz
FT size 65536
Totat time 1 hr, 53 min, 47 sec

158.755

170.3823

118.381

49.992
/r_

40.709

39.320

T

T

40
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SNTESE E CARACTERIZAGAO DE COMPLEXOSTH(1) ESN(1V) coM LIGANTEEN, S)E (N,N)AMBIDENTADOS

RMN de '*°Sn

ppm

-638.32

———=-674.56

-680

~5a0

ze roberto/ufv - BR10
119Sn em CH3CN

Current Data Parameters

NAME i5160r10
EXPNO 1
PROCNO 1

F2 - Acquisition Parameters

Date_ 20031216

Time 13.09
INSTRUM spect
PROBHD 10 am Multinuc
PULPROG 29i9

m 32768
SOLVENT 020

NS 1030

DS 0

SwH 149253.000 Hz
FIDRES 4.554840 Hz
AQ 01038233 sec
A6 3649.1

oW 3.350 usec
OE 4.79 usec
TE 300.0 K
[} 0.30000001 sec
o1t 0.03000000 sec
====2z== CHANNEL ff ======
NUC1 11950

Pt 23.00 usec
PLl 3.00 08
SFO1 143.1737032 MHz
====s22= CHANNEL 2 ========
CPOPAG2 waltz16
NUC2 1H
PCPD2 80.00 usec
PL2 3.00 oB
PL12 15.00 oB
sFoz 400.1316005 MHz

F2 - Processing parameters

SI 32768

SF 1492109280 MHz
WOW 3
SSB 0

U 100 00 Hz
e} 0

oC 0.40

10 NMR plot parsmeters

<x 24 00 cm

Cy 6.00 cm

1P -599 820 pom
1 -69468.81 Hz

2P 0% 96 ppm
=2

2PMCM

H2CM




SNTESE E CARACTERIZAGAO DE COMPLEXOSTH(1) ESN(1V) coM LIGANTEEN, S)E (N,N)AMBIDENTADOS

Cromatografia por Exclusdo Molecular

GPC Report Version 1.01

*#* Peak No.1 #¥*

[ Peak Information ]

Time
Start 14,667
Top 17,166
End 18,333
[ Ave. Molecular Weight ]
Number-AM.W.(Mn) : 4734
Weight-A. M. W.(Mw) : 4976
Z-AM.W.(Mz) 5271
(Z11)yAMW.(Mz1) 5635
Viscosity-A M. W.(Mv) : 1]
Mw/Mn : 1,05121
Mz/Mw 1,05928
*%* Peak No.2 *+*
[ Peak Information |
Time
Start 18,333
Top 20,264
End 27,833
[ Ave. Molecular Weight }
Number-AM.W.(Mn) : 933
Woight-A M W.(Mw) : 1491
Z-AM.W.(Mz) 1821
(Z+1FrAMW.(Mzl ) 2034
Viscosity-AM.W.(Mv) : 0
Mw/Mn H 1,56412
Mz/Mw 1,22100
## Chromatogram & Calibration Curve **
(%)
1929 log(M.W.
100 7 % )
LR R e - S :
50 :::1:::::: I :;'
PR PRSP W S5 SO
I

B sk = ]
i -t
16 18 20 22 24 26
Time(min)
ELld Title ELLY
DataFile  :JR3.D04 FQ,FQ\L(:)

Method File : DMF.GMT

**% Comment *¥*

Molecular Weight
13.434
4976
3423

Molecular Weight
3.423
1.929
54

Teight
1744

87721

63735

Height
63735

84425
-1603

** Differential M. W. Curve & Integral M. W. Curve **

%)
100 ; -
754l H
s0-f---i L
254 ---i--- o
0 t e
2 4

log(M.W.)
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MPE
(C10H10N4S>)




SNTESE E CARACTERIZAGAO DE COMPLEXOSTH(1) ESN(1V) coM LIGANTEEN, S)E (N,N)AMBIDENTADOS

Espectro de Infravermelho

Q
-
e
629.872
e
T 804.28 770.914
&
(‘;4382 'S
1 o
< Al
1086
-
e 118301
= 1258.86
————
PO V101 S — 1377.67
e =TV K
1462.75
< s5aTs15946.99 _é
== "y X
'i.’g-_,'—
}(,
(‘;‘
L
( g
L}
L
.3
[Te]
O
1
)
) E—— 2853.02
2022.74 g
/ FS
s o
/
’r
J o
| E
n
% &
=
=
=
==
=
=
=
L i g
S S px S ' g
) & =S s & =

Number of Scans=8  Apodization= Strong

Transmittance / Wavenumber (cm-1)

File #6 : PE-1-N-

2003 09:04 Res=4 cm-1

e
P

04/09f

Rafael (JR) - PE-1 - nujol-bkesi
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SNTESE E CARACTERIZAGAO DE COMPLEXOSTH(1) ESN(1V) coM LIGANTEEN, S)E (N,N)AMBIDENTADOS

RMN de 'H

PEL Rafael
04/09/03

Pulse Sequence:! s2pul

Solvent: CDC13

Ambient temperature
File: pel H_04Sep2003
Mercury-300" “mercury300"

PULSE SEQUENCE

Relax. delay 1.359 sec

Pulse 45.0 degrees

Acg. time 3.641 sec

Width 4500.5 Hz

16 repetitions
08SERVE H1, 300.0672956 MHZ
DATA PROCESSING
FT size 32768
Total time 1 min, 22 sec

_—8.522
—8.507

6.973

/—~B.990
\_5.958
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SNTESE E CARACTERIZAGAO DE COMPLEXOSTH(1) ESN(1V) coM LIGANTEEN, S)E (N,N)AMBIDENTADOS
RMN de *C

PEL Rafael
04/09/08

Pulse Sequence: s2pul

Soivents CDC13

Ambfent temperature
File: pel_C13_04Sep2043
Marcury-800 “mercury300"

PULSE SEQUENCE

Relax. delay 0.357 sec

Pulse 45.0 degrees

Acq. time 1.643 sec

Width 18867.9 Hz

256 repetitions
OBSERVE C13, 75.4519635 MHZ
DECOUPLE H1, 300.0688577 MHZ
Power 36 dB

continuously on

WALTZ2-16 modulated
DATA PROCESSING

Line broadening 1.0 Hz
FT size 65536
Total time 38 min, 49 sec

152 580

39.712

116.857

77.692

264
76.845

f7.

172.148

LA L L L L L 2 LB L A B B L L0 I A L e e B L L 1 0 0 e

220 200 180 160 148 120 100 80 60 40 20 0 ppm




SNTESE E CARACTERIZAGAO DE COMPLEXOSTH(I) ESN(IV) coM LIGANTEEN,S)E (N,N)AMBIDENTADOS 122

COMPOSTO 5
[Sn2Cl2Phe(C10H10N4S2)]




SNTESE E CARACTERIZAGAO DE COMPLEXOSTH(1) ESN(1V) coM LIGANTEEN, S)E (N,N)AMBIDENTADOS

123

Espectro de Infravermelho
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Apodization= Strong

Number of Scans= 8

Transmittance / Wavenumber {cm-1)

File # 4 4-

1711072084 09:23 Res=4 cm-?

Rafael (Jose Rob.) -4 - nujol-bkesi
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SNTESE E CARACTERIZAGAO DE COMPLEXOSTH(1) ESN(1V) coM LIGANTEEN, S)E (N,N)AMBIDENTADOS

RMN de 'H

RR4 Rafael
27/11/03
Pulse Sequence: s2pul

Solvent: CDC13
Ambient temperature

7.665
7.512
7.503
7.4%4
7.491
7.484
7.477
7.472
7.462

File: rra_H.27Nov2003 Lk
Mercury-300~ "mercury300"

PULSE SEQUENCE

Relax. delay 1.359 sec

Pulse 45.0 degrees

Acg. time 3.641 sec

Width 4500.5 Hz

16 repetitions
OBSERVE H1, 300.0672956 MHz
DATA PROCESSING
FT size 32768
Total time 1 min, 22 sec

7.686
7.684
680
674

8.535
8.519
7.696
/’_7.535
——

£

\

\\\L~7.458

6.381

3.530

prd 2
~
x
i
Py
I L
9 8 7
[ et
8.51 46 .60
81.57 3.92
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SNTESE E CARACTERIZAGAO DE COMPLEXOSTH(1) ESN(1V) coM LIGANTEEN, S)E (N,N)AMBIDENTADOS

RMN de *C

RR4 Rafael
27/,41/98

Pitlse Sequence: s2pul

Solvent: COCI8

Ambient temperature
File: rr4 _C13_27Nov2003
Hercury-300 “mercury300*

PULSE SEQUENCE

Relax. delay 0.357 sec
Pulse 45.0 degrees
Acg. time 1.643 sec
Width 18867.3 Hz

1624 repetitions

130.823
130.732
136648

128.831
12%.404

=
N

OBSERVE €13, ?75.4519635 MHz o
DECOUPLE H1, 300.0688577 MHz n
Power 36 d8 ~
continuously on =4
WALTZ=16 modulated
DATA PROCESSING e o
Line broadening 1.0 Hz T B
fT size 65536 o
Total time 38 min, 43 sec _ﬂﬂ.n
G
hod
«
° ~
E a
©
-t
=
~
o
a2
~%
EE
E/ o
b3
b4
®
~
J
o
~
-
o
~
-
[ AL B W B L L e B B A I ISt s e B B S R S R
220 200 188 160 140 120 109 80 60 49 20 0

ppm
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SNTESE E CARACTERIZAGAO DE COMPLEXOSTH(1) ESN(1V) coM LIGANTEEN, S)E (N,N)AMBIDENTADOS
RMN de °Sn

pom
-48.031

ze roberto/ufv - RR4
118Sn em CHC12

Current Data Parameters

NAME 15160rr4
EXPND b
PROCNO 1

F2 - Acquisition Parameters
Date_ 20031216
Time 10,15
INSTRUM spect
PROBHD 10 mm Multinuc
RULPROG 2019

1 32768
SOLVENT 020

NS 1024

Us 0

SKH 75187.969 Hz
FIDAES 2.294555 Hz
AQ 0.2179572 sec
86 3649.1

OW 6.650 usec
3 6.00 usec
TE 300.0 X

01 0.30000001 sec
11 0.03000000 sec
w======= CHANNEL f1 ========
NUCS 1185n

"y 231.00 usec
oLy 3.00 0B
Nt 149.2110060 MHz

CPOPRG2 waltz16

ne?2 M

SLPD2 90.00 usec

L2 3.00 aB

oL12 15.00 08

3F02 400. 1318005 MHz

F2 - Processing parameters

51 32768

SF 143.2108280 MHz

WOW GM

3SB 0

-8 -3.00 Hz

5B G o1

ar 6 40

10 NMR plot parameters

X 24.00 cm

” ~ A o 800

A A e TN AT NS A AN AN VA \/5\/\/\/}\1/\(/\)\//\/\/)\&/\(\((&/\(/\/\/\/\5,\1\, L] -20 154 pom

'
1 -4544 D7 7

wze -66 138 pom
: -9887 60 -2

1

-
nl

1
T

# .
op” -35 -40 -25 -50 -

“1E oprim
a2
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SNTESE E CARACTERIZAGAO DE COMPLEXOSTH(1) ESN(1V) coM LIGANTEEN, S)E (N,N)AMBIDENTADOS

Cromatografia por Exclusdo Molecular

GPC Report Version 1.01

*k Peak No. | *¥¥*

[ Peak Information ]
Time
Start 14,000
Top 16,821
End 18,167
[ Ave. Molecular Weight }
Number-AM.W.(Mn) : 5360
Weight-AM.W.(Mw) : 5819
Z-AM.W.(Mz) 6386
(Z+1)-AM.W.(Mz1) 7062
Viscosity-A M. W.(Mv) : ]
Mw/Mn : 1,08559
Mz/Mw : 1,09754
*+* Peak No.2 ¥+*
[ Peak Information }
Time
Start 18,167
Top 20,361
End 30,000
{ Ave. Molecular Weight |
Number-AMW.(Mn) : 795
Weight-AM.W.(Mw) : 1532
Z-AM.W.(Mz) 1841
(Z+1)-AMW.(Mz1) 2044
Viscosity-AM.W.(Mv) : 0
Mw/Mn : 1,92682
Mz/Mw 1,20201
** Chromatogram & Calibration Curve **
%,
1(§0 ) 1874 ‘ fogM.W.)
...................... T

75+

50—

LIS S ) SRS

b
i
!

'
'
1

.

.
!
:
'
!
!
r
!
.
!
!
!
:
:
!
'
.

__\~l

v
h
'
'

i
\
'
1
v
1
'
i
1

»

[ 2
8-

%% Tit]e ¥%%

Data File
Method File

: JR1.D04
: DMF.GMT

*** Comment ***

30
Time(min)

RRH

Molecular Weight Height
18.715 -558
5.603 49848
3.604 40638

Molecular Weight Height
3.604 40638
1.874 472448
7 <774

** Differential M. W. Curve & Integral M.W. Curve **
(%)
100 T /
L —— Bty Sl AEEELE -~
50 ---~meemee- B e
25 mmmmmnnee ¥ S .
0 T T f
1 2 3 4
tog(M.W.)
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SNTESE E CARACTERIZAGAO DE COMPLEXOSTH(1) ESN(1V) coM LIGANTEEN,S)E (N,N)AVBIDENTADOS 128

COMPOSTO 6
[Sn2Cl4Ph4(C10H10N4S2)]




SNTESE E CARACTERIZAGAO DE COMPLEXOSTH(1) ESN(1V) coM LIGANTEEN, S)E (N,N)AMBIDENTADOS

129

Espectro de Infravermelho
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Number of Scans= 16  Apodization= Strong

Transmittance / Wavenumber (cm-1)

File#2:RR3

15/06/2005 15:27 Res=4 cm-1

Rafael (José Rob) - RR3 - Csl-bke




SNTESE E CARACTERIZAGAO DE COMPLEXOSTH(1) ESN(1V) coM LIGANTEEN, S)E (N,N)AMBIDENTADOS

Cromatografia por Exclusdo Molecular

GPC Report Version 1.01

#** Peak No.1 ¥+

[ Peak Information ]
Time Molecular Weight Height
Start 11,833 72227 823
Top 18,270 3.491 1200578
End 29,333 14 -1744
[ Ave. Molecular Weight }
Number-AM.W.(Mn) : 1200
Weight-A M.W.(Mw) : 3613
Z-AM.W.(Mz) : 6891
(Z+H1)-AMW(Mz1) : 14157
Viscosity-AM.W.(Mv) : 0
Mw/Mn : 3,01101
Mz/Mw : 1,90695
** Chromatogram & Calibration Curve ** *#* Differential M.W. Curve & Integral M.W. Curve **
(%) 3491 Tog(M.W.) (%)
100 100 T
754 e .
50 :
50 ~----nmo- s
25 :
25--mn- : :
: e :
0 )//’ ;
0 ¥ + t
2 3 4
log(M.W.)

2% Tit]e $%%

DataFile  :JR1.D03 Rp\ 3

Method File : DMF.GMT

*#+* Comment ***
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SNTESE E CARACTERIZAGAO DE COMPLEXOSTH(I) ESN(IV) coM LIGANTEEN,S)E (N,N)AMBIDENTADOS 131

COMPOSTO 7
[Sn2ClePh2(C10H10N4S2)]




SNTESE E CARACTERIZAGAO DE COMPLEXOSTIH(I) ESN(IV) coM LIGANTEEN,S)E (N,N)AMBIDENTADOS 132

Espectro de Infravermelho
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SNTESE E CARACTERIZAGAO DE COMPLEXOSTH(1) ESN(1V) coM LIGANTEEN, S)E (N,N)AMBIDENTADOS

RMN de 'H

RR16 Rafael
24/03/04

Pulse Sequence: s2pul

Solvent: DMSO

Ambient temperature
File: rri6_H_24Mar2004
Mercury-300 ‘“mercury300"

PULSE SEQUENCE

Relax. defay 1.359 sec

Pulse 45.0 degrees

Acgq. time 3.641 sec

Width 4500.5 Hz

16 repetitions
0BSERVE Hi, 300.0687209 MHz
BATA PROCESSING
FT size 32768
Total time 1 min, 22 sec

—8.622

8.638

887
.237
7.221

\\__7 205 \<:3 )

7.914
7.892

7.918

/-

4.241

3.445

2.488

2.492
/ﬁ»

2.479

2.474
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SNTESE E CARACTERIZAGAO DE COMPLEXOSTH(1) ESN(1V) coM LIGANTEEN, S)E (N,N)AMBIDENTADOS

RMN de *C

RR16 Rafael
24,03/04

Pulse Sequence: s2pul

Soivent: DMSO

Ambient temperature
File: rri16_C13_24Mar2004
Mercury-300 “mercurySo0o®

PULSE SEQUENCE

Relax. delay 0.357 sec

Pulse 45.0 degrees

Acg. time 1.643 sec

width 18867.9 Hz

15000 repetitions
OBSERVE €13, 75.4523219 MHz
DECOUPLE HI1, 300,0702831 MHz
Power 36 dB

continuously on

WALTZ=16 modulated
DATA PROCESSING

Line broadening 1.0 Hz
FT size 65536 -
Total time 8 hr, 28 mimgg 47 sec
Ld

w
-

17:r.012

127.885

135,410

118.124
80.498

128.350

///——41.187

o
149 izg 100 80 60 49 ppm
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SNTESE E CARACTERIZAGAO DE COMPLEXOSTH(1) ESN(1V) coM LIGANTEEN, S)E (N,N)AMBIDENTADOS

RMN de '*°Sn

ppm

__—-504.83

—-510.09
TT~—-516.37

—-625.17
-632.46
-668.67

ppm

-500

-700

I A R S |

-800

ze roberto/UFV - RR16

Current Data Parameters

NAME 11260rr16
EXPND 1
PROCNO 1

F2 - Acquisition Parameters

Date_ 20040317
Time 11.19
INSTRUM spect
PROBHD 10 mm Multinuc
PULPROG 2919

0 65536
SOLVENT D20

NS 8902

0s 4

SWH 75187.969 Hz
FIORES 1.147277 Hz
AQ 0.4358644 sec
RG 13004

oW 6.650 usec
0E 4.79 usec
TE 300.0 K

D1 0.30000001 sec
11 0.03000000 sec

s==mz=s= CHANNEL fi ==s=====

NUC1 119Sn

L] 23.00 usec
PL1 3.00 o8
SFO1 149.1212224 MHz
======== CHANNEL f2 ========
CPDPRG2 waltz16
NuC2 1H
PCPO2 90.00 usec
PL2 3.00 dB
PL12 15.00 ¢8
SFO2 400. 1316005 MHz

F2 - Processing parameters

S1 32768
SF 149.2108280 MHz
WDW EM
558 0
LB 100.00 Hz
68 [
PC 1.40

1D NMR plot parameters

Cx 24.00 ¢m
cy 12.00 cm
Fip -349.248 ppm
F1 -92111.61 Hz
F2pP -853.152 ppm
£2 -127299 .58 Hz
PPMCHM 20.99539 ppm/cm
HZCM 3432.83179 Hz/cm




SNTESE E CARACTERIZAGAO DE COMPLEXOSTH(1) ESN(1V) coM LIGANTEEN, S)E (N,N)AMBIDENTADOS

Cromatografia por Exclusdo Molecular

GPC Report Version 1.01

% Peak No.L *#*

[ Peak Information }
Time
Start 14,417
Top 20,732
End 30,083
[ Ave. Molecular Weight }
Number-AM.W.(Mn) : 518
Weight-AM.W.(Mw) : 1575
Z-AM.W.(Mz) 2595
(Z+1)-AM. W (Mz1) 3983
Viscosity-AM.W.(Mv) : 0
Mw/Mn : 3,04135
Mz/Mw 1,64791
** Chromatogram & Calibration Curve **
%,
1(50 ) ) 1676 Jop(M.W.)

2% Tt ***

Data File :JR3.D08
Method File : DMF.GMT

=% Comment ***

Molecular Weight Height
15.152 322

1.676 417778

7 -1206

** Differential M.W. Curve & Integral M.W. Curve **

(%)
100 ; ;

L S A S
50t b A
25 -mmmmmmnee ‘7 R -

0 ,—4/ 4 |

1 2 3 4
log(M.W.)
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SNTESE E CARACTERIZAGAO DE COMPLEXOSTH(1) ESN(IV) coM LIGANTEEN,S)E (N,N)AMBIDENTADOS 137

COMPOSTO 8
[Sn2Clg(C10H10N4S2)]




SNTESE E CARACTERIZAGAO DE COMPLEXOSTH(1) ESN(1V) coM LIGANTEEN, S)E (N,N)AMBIDENTADOS

Espectro de Infravermelho

3567.62

™,

— e 285324

292296

- ——pm

8

K

m{
j,'w«wv\\"'\
|
1
|

0

L (201)

,
[

)’ng[q + /4[0

Transmittance / Wavenuriber (em-1)

File#5=12

Number of Scans= 8  Apodization= Strong

11/11/2003 10:26 Res=4 cm-1

Bi )

Rafael (J. Roberto) - 12 - nujol-bkesi
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SNTESE E CARACTERIZAGAO DE COMPLEXOSTH(1) ESN(1V) coM LIGANTEEN, S)E (N,N)AMBIDENTADOS

RMN de 'H

RR12 Rafael
23,03/04

Pulse Sequence: s2pul
Solvent: DHSO

Ambient temperature
File: rri2_H_23Mar2004
Mercury-300 *“"mercury300“

<
PULSE SEQUENCE S
Relax. delay 1.359 secC "
Pulse 45.0 degrees @
Acq. time 3.641 sec
width 4500.5 Hz
16 repetitions
OBSERVE H1, 300.0687209 MHz
DATA PROCESSING
FT size 32768
Tota) time 1 min, 22 sec \
-
a
w ¢}
) 3
o o
w o
L2 3]
<
o
o
o
9* -
H e
oY
R o s
S ¥ o
~
) L
J y y
=T _ T L T T T L T T T T T T T T" T T T J T T T T T T T T [_\J T ™ ﬂ
9 8 7 6 S 4 3 1 ppm
et e bt Lot
15.51 57.75
8.62 1R 12
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SNTESE E CARACTERIZAGAO DE COMPLEXOSTH(1) ESN(1V) coM LIGANTEEN, S)E (N,N)AMBIDENTADOS

RMN de *C

RR12 Rafael
28,03/04

Pulse Sequence: s2pul

Solvent: DMSQ

Ambient temperature
File: rr12_C13_23Mar2004
Mercury-300 “mercury3go®

PULSE SEQUENCE

Relax. delay 0.357 sec

Puise 45.0 degrees

Acg. time 1.643 sec

Width 18867.9 Hz

$000 repetitions

OBSERVE €13, 75.4523219 HHz
DECOUPLE H1, 300.0702831 MHz
Power 36 dB 8
continucusly on
WALTZ-156 modulated
DATA PROCESSING wn
Line broadening 1.8 HZ'
FT stze 65536
Total time 3 hr, 8 min, 37 sec

8.6

118.116

171.01%

i) ik Wl M6 I TR T TNy v
sk idob b i s bl

1

41.1488

41.014

36.498

160 149 120

1S 2L A

T T T

T

1T

ppm
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SNTESE E CARACTERIZAGAO DE COMPLEXOSTH(1) ESN(1V) coM LIGANTEEN, S)E (N,N)AMBIDENTADOS

RMN de '*°Sn

pem

—=617.89
—-~638.73
—-675.06

ze roberto/ufv - RR12
119Sn em CH3CN

Current Data Parameters

NAME 15160r12
EXPNO 1
PROCNO 1

F2 - Acguisition Parameters

Date_ 20031216
Time 13.19
INSTRUM spect
PROBHD 10 mm Multinuc
PULPROG 2019

il 32768
SOLVENT 020

NS 11943

DS 0

SWH 149253000 Hz
FIDRES 4.554840 Hz
AQ 0.1098233 sec
RG 3649.1

DW 3.350 usec
DE 4.79 usec
TE 300.0 K

Dt 0.30000001 sec
da11 0.03000000 sec

NUCH 1195a

P1 23.00 usec
PLY 3.00 d8
SFO1 149.1662427 MHz
======== CHANNEL f2 ===2====
CPDPRG2 waltz16
NuC2 1H
2CPD2 90.00 usec
PL2 3.00 o8
PLI2 15.00 dB
SF02 400. 1316005 MHz
72 - Processing parameters
SI 32768

SF 143.21092B0 MRz
WOW GM

$SB Q

L8 -100.00 Hz
kel 0.0

2 0.40

10 NMR plot parameters
24.00 cm
6.00 cm

-966.994 ppm

-Bas0t .77 w2




SNTESE E CARACTERIZAGAO DE COMPLEXOSTH(1) ESN(1V) coM LIGANTEEN, S)E (N,N)AMBIDENTADOS

Cromatografia por Exclusdo Molecular

GPC Report Version 1.01

k% Peak No.l #r*

[ Peak Information |
Time
Start 14,667
Top 17,890
End 18,167
[ Ave. Molecular Weight |
Number-AM.W.(Mn) : 4854
Weight-AM.W.(Mw) : 5152
Z-AM.W.(Mz) : 5553
(Z+1)-AMW. (Mzl) 6083
Viscosity-A.M.W.(Mv) : 0
Mw/Mn : 1,06125
Mz/Mw : 1,07788
223 Peak No_z ¥k
[ Peak Information |
Time
Start 18,167
Top 20,547
End 30,083
[ Ave. Molecular Weight |
Number-AM.W.(Mn) : 489
Weight-A M.W.(Mw) : 1380
Z-AMW.(Mz2) 5 1812
(Z+1)-AMW.(Mzl) : 2078
Viscosity-A.M.W.(Mv) : 0
Mw/Mn : 2,82343
Mz/Mw : 1,31260

** Chromatogram & Calibration Curve **
(%)

log(M.W.
100 s W)
____________ 4 q
75
-3
50
25 RV 42
0
1
15 20 25 30

Time(min)

RR1Z

ok Tit|e k%

Data File : JR3.DOS
Method File  : DMF.GMT

*** Comment ***

Molecular Weight
13.434
3.929
3.604

Molecular Weight
3.604
1.772
7

Height
1057

86915

84422

Height
84422
529341
-601

** Differential M.W. Curve & Integral MLW. Curve **

%)

100 :

M e :

S0 :

25 :L / + \\".-
e : |

T L T
1 2 3 4
log(M.W.)
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SNTESE E CARACTERIZAGAO DE COMPLEXOSTEH(11) ESN(1V) coM LIGANTEEN,S)E (N,N)AMBIDENTADOS 143

MPH
(C14H18N4S))




SNTESE E CARACTERIZAGAO DE COMPLEXOSTH(1) ESN(1V) coM LIGANTEEN, S)E (N,N)AMBIDENTADOS

Espectro de Infravermelho
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8 Apodization= Strong

Number of Scans:

Transmittance / Wavenumber (cm-1)

File # 2 : PH-1-N-

04/09/2003 08:54 Res=4 cm-1

Rafael (JR) - PH-1 - nujol-bkesi
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SNTESE E CARACTERIZAGAO DE COMPLEXOSTH(1) ESN(1V) coM LIGANTEEN, S)E (N,N)AMBIDENTADOS

RMN de 'H

PHL Rafael
04/09/03

Puise Sequence: s2pul

Solvent: CDC18

Ambient temperature
File: phl_H_04Sep2003
Mercury~800° “mercury300*

PULSE SEQUENCE

Relax. delay 1.359 sec

Pylse 45.0 degrees

Acq. time 3.841 sec

Width 4500.5 Mz

16 repetitions
OBSERVE Hi, 300.0672956 MHz
OATA PROCESSING
FT size 32768
Total time 1 min, 22 sec

-503
x_.u:ﬂiiiAs %

—\—6.843

—6.959

3.157
133

/3

3.108

wn
E
a8,
w ¥
KRS
o
~
-
T
2
(SO —'
23.45
22.50
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SNTESE E CARACTERIZAGAO DE COMPLEXOSTH(1) ESN(1V) coM LIGANTEEN, S)E (N,N)AMBIDENTADOS

RMN de *C

PH1 Rafael
04/09,03

Pulse Sequence: s2pul

Solvent: COC13

Ambient temperature
File: phl_C13_04Sep2003
Mercury~300 “mercury390®

PULSE SEQUENCE

Relax. delay 0.357 sec
Pulse 45.0 degrees
Acq. time 1.643 sec
Width 18867.9 Hz

1024 repetitions

OBSERVE C13, 75.4519635 MH2
DECOUPLE Hi, 300.0688577 MHz

Power 36 dB
continuously on
WALTZ-16 modulated

DATA PROCESSING

tine broadening 1.0 Hz
fT sfze 65536

Totai time 38 min, 48 sec

172.828

157 383

116.529
30.988

77.707

287
N\ 76.860

28.162
28.618

R ML S e D B S A S L Rt L S A e L S e B AL e B L D (L B I L O A B
180 160

140

120

100 80 60 40

20 ppm
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COMPOSTO 9
[SNCIPh 3(C14H18N4S2)]
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f
I

Espectro de Infravermelho

SNTESE E CARACTERIZAGAO DE COMPLEXOSTH(1) ESN(1V) coM LIGANTEEN, S)E (N,N)AMBIDENTADOS
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RMN de 'H
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SNTESE E CARACTERIZAGAO DE COMPLEXOSTH(1) ESN(1V) coM LIGANTEEN, S)E (N,N)AMBIDENTADOS

RMN de *C

RR1 Rafael
27/11,03
Pulse Sequence: s2pul

Solvent: CDC13
Ambient temperature
Mercury~300 “mercury300”

PULSE SEQUENCE

Acqg. time 1.643 sec

Width 18867.9 Mz

880 repetitions

OBSERVE C13, 75.4519635 MHz
DECOUPLE H1i, 300.0688577 MHz
Power 35 dB

continuousiy on

WALTZ-16 modulated

DATA FROCESSING

Line broadening 1.0 Hz

FT size 65536
Total time 38 min, 49 sec

.418

157

136.371
.388

12¢

—77.692
£77.272
\—76.845

——130.724

.200

20.97%
28
\...28.643

116.528

)

L L B B B L

220 200 189

T L T O R 0 B B L A R SO L L B L L LA S T

160

140 120 100 80 60 40 20 0 ppm
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SNTESE E CARACTERIZAGAO DE COMPLEXOSTH(1) ESN(1V) coM LIGANTEEN, S)E (N,N)AMBIDENTADOS

RMN de '*°Sn

ppm

-40

T
-45

~

o

Wy
)

ze roberto/ufv - RR1
1185n em CHC12

Current Data Parameters

NAME 15160rr 1
EXPNO 1
PROCNO 1

F2 - Acquisition Parameters

Date__ 20031216
Time 10.43
INSTAUM spect
PAOBHD 10 mm Multinuc
PULPROG 2919

0 32768
SOLVENT 020

NS 1024

Bs °

SWH 75187.969 Hz
FIDRES 2.294555 Hz
AD 0.2179572 sec
RG 3649.1

W 6.650 usec
DE 6.00 usec
1E 300.0 K

01 0.30000001 sec
i1 0.03000000 sec
s======= CHANMNEL f{ ==s==cs=
NUC1 1195n

R 23.00 usec
PL1 3.00 08
SFO1 143.2110060 MHz
====z=== CHANNEL f2 ========
CPDPRG2 waltz16
nNUC2 1H
PCPO2 90.00 uset
pL2 3.00 o8B
pL12 15.00 dB
SF02 400.1316005 MHz

T2 - Processing parameters

51 32768
5F 149.2109280 MHz
WoW GM
558 0
-8 -5.00 Hz
B8 0.01
2C 0.40

10 NMR plot parameters

ox 24.00 cm

oY 6.00 cm

=P -30 454 gpm
<1 ~4544 07 Hz

“2r 66 098 cpm
=2 -G862 .60 Wz

=PMCM

=i




SNTESE E CARACTERIZAGAO DE COMPLEXOSTH(1) ESN(1V) coM LIGANTEEN, S)E (N,N)AMBIDENTADOS

Cromatografia por Exclusdo Molecular

GPC Report Version 1.01

#¥% Poak No.1 ***

{ Peak Information )

Start

Top
End
[ Ave. Molecular Weight ]

Number-A.M.W.(Mn)
Weight-A M. W.(Mw)
Z-AM.W.(Mz)
(ZH1AM.W.(Mz1)
Viscosity-A M. W.(Mv)
Mw/Mn
Mz/Mw

¥ Peak No.2 *¥**

{ Peak Information }

Start

Top

End

[ Ave. Molecular Weight |

Number-A.M.W.(Mn)
Weight-AM. W.(Mw)
Z-AMW.(Mz)
(Z+1PAMW.(Mz1)
Viscosity-A M. W.(Mv)
Mw/Mn
Mz/Mw

** Chromatogram & Calibration Curve **
1)

Time
14,833
18,321
19,333

3523

3732

3998

4337
]
1,05947
1,07128

Time
19,333
20,874
29,333

801
1331
1582
1740
0
1,66227
1,18911

100
[

Aok Title *xk
Data File 1 JR1.DO1
Method File : DMF.GMT

*** Comment ***

Molecular Weight
12.430
3.437
2538

Molecular Weight
2.538
1.605
14

Height
378
398608
330109

Height
330109
732584

916

** Differential M. W. Curve & Integral M.W. Curve **

(%)
100 T T 7 7 T
L R R At e /
i S A AR
R T ALV I
0 T -t + T T T
2 2 3 3 4 4
log(M.W.)
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COMPOSTO 10
[Sn2Cl,Phe(C14H18N4S,)]
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Espectro de Infravermelho
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SNTESE E CARACTERIZAGAO DE COMPLEXOSTH(1) ESN(1V) coM LIGANTEEN, S)E (N,N)AMBIDENTADOS

RMN de 'H

RR2 Rafael
23/08/03

Pulse Sequence: s2pul

Solvent: CDC13
Ambient temperature
Hercury~-300 ‘“mercury300©

PULSE SEQUENCE
Relax. delay 1.359 sec
Pulse 45.0 degrees
Acq. time 3.641 sec
Width 4500,5 Hz
16 repetitions o~
OBSERVE Hil, 300.0672956 &wn”
DATA PROCESSING e
FT sfze 32768 ~nl

Total time 1 mi}, 22 secd ~
©g3e @
~os
,,mmwg////
~2
~

7.481

488

7.470

N \QSEEE :

7.487
7.4690

2.456

7.449
7.258
.962
6.948

\

3.153

Vs
\_3.127

8.177

<

1.518
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RR2 Rafael
23/08,03
Pulse Segusnce: s2p@l Rolkaanas s 2
- ”n o O «© T ~ ©
Solvent: CDC13 : ;oo © o|d o o N
Ambient temperaturf AR R &g
] s b

File: rr2_C13_23Sep
Mercury-300 “mercu

PULSE SEQUENCE

03
300"

~
N 120,655
i

47

Relax. delay 0.357 |sec

SNTESE E CARACTERIZAGAO DE COMPLEXOSTH(1) ESN(1V) coM LIGANTEEN, S)E (N,N)AMBIDENTADOS

RMN de *C

Pulse 45.0 degrees
Acq, time 1.643 se
Width 18867.9 Hz
816 repetitions

0BSERVE C13, 75.4518635 MHz
DECOUPLE H1, 300.0888577 MHz

Power 36 dB
continuously on
WALTZ~16 modulated
DATA PROCESSING

Line broadening 1.9 Hz
FT sfze 65536
Total time 38 min, 49 sec

172.904

137.531
36.715

1

/:

\\\_.125.976

116.544

31.002
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SNTESE E CARACTERIZAGAO DE COMPLEXOSTH(1) ESN(1V) coM LIGANTEEN, S)E (N,N)AMBIDENTADOS

RMN de '*°Sn

ppm

—-47.192

ze roberto/ufv - RR2
119Sn em CHCle

Current Data Parameters

NAME 15160rr2
EXPNO 1
PROCNO 1
F2 - Acquisition Parameters
Date_ 20031216
Time 9.54
INSTRUM spect
PROBHD 10 mm Multinuc
PULPROG 919
m 32768
SOLVENT D20
NS 1024
DS 0
SWH 75187.969 Hz
FIORES 2.294555 Hz
AG 0.2179572 sec
RG 3649.1
oW 6.650 usec
DE 6.00 usec
TE 300.0 K
D1 0.30000001 sec
o1l 0.03000000 sec
CHANNEL f1 ========
11950
23.00 usec
3.00 o8
143.2110060 MHz
sess==== CHANNEL 2 ========
CPOPRG2 waltz1g
NuC2 1H
2CPD2 90.00 usec
PL2 3.00 oB
oI 15.00 oB
SF02 4001316005 MHz
T2 - Processing parameters
51 32768
5F 149 2109280 MHz
WOW oM
558 0
B -5.00 Hz
el 0 ot
2C Q.40

1D NMR plot parameters

ox

oy
L
o1
T2
2
Somcs




SNTESE E CARACTERIZAGAO DE COMPLEXOSTH(1) ESN(1V) coM LIGANTEEN, S)E (N,N)AMBIDENTADOS

Cromatografia por Exclusdo Molecular

GPC Report Version 1.01

*4* Peak No.1 ¥+*

[ Peak Information ]
Time
Start 14,667
Top 17,663
End 19,000
[ Ave. Molecular Weight ]
Number-AM.W.(Mn) : 4314
Weight-AM.W.(Mw) : 4659
Z-AM.W.(Mz) 5068
(Z+1)-AMW.(Mz1) 5538
Viscosity-AM.W.(Mv) : 0
Mw/Mn : 1,07999
Mz/Mw 1,08780
**¥ Peak No.2 ***
[ Peak Information ]
Time
Start 19,000
Top 20,935
End 29,833
[ Ave. Molecular Weight |
Number-AM.W.(Mn) : 669
Weight-AM.W.(Mw) : 1281
Z-AMW . (Mz) 1536
(Z+1)-AM.W.(Mz1) 1691
Viscosity-A.M.W.(Mv) : 0
Mw/Mn : 1,91529
Mz/Mw 1,19879
** Chromatogram & Calibration Curve **
(%)
1575 log(M.W.
100 v &l )

754

25

FEACTite TRE

Data File : JR1.D0O2
Method File : DMF.GMT

% Comment **¥

Time(smin)

RR2

Molecular Weight
13.434
4.223
2.801

Molecuiar Weight
2.801
1.575
9

Height

57319
31418

Height
31418
460488
464

** Differential M.W. Curve & Integral MW. Curve **

%)

100

2% SR

T
.
.
H
i
'
.
.
1
+
v
v

[IC Y RPN
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COMPOSTO 11
[SN2Cl4Ph4(C14H18N4S5)]




SNTESE E CARACTERIZAGAO DE COMPLEXOSTH(1) ESN(1V) coM LIGANTEEN, S)E (N,N)AMBIDENTADOS

Espectro de Infravermelho
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=
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Number of Scans=8  Apodization= Strong

Transmittance / Wavenumber (cm-1)

File#2: RR5

Rafael (José Rob) - RR5 - Csl-bkc

160

22/04/2005 15:21 Res=4 cm-1
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SNTESE E CARACTERIZAGAO DE COMPLEXOSTH(1) ESN(1V) coM LIGANTEEN, S)E (N,N)AMBIDENTADOS

RMN de 'H

RRS Rafael
30,03/04

Pulse Sequence: s2pul

Solvent: DMSO

Amtrient temperature
File: rr5_H_30Mar2004
Mercury-300 ‘“mercury300"

PULSE SEQUENCE

Relax. delay 1.358 sec
Puise 45.0 degrees
Acq. time 3.641 sec !
Width 4500.5 Hz \

LS A A S ————

16 repetitions
OBSERVE H1i, 300.0687208 MHz
DATA PROCESSING
FT size 32768
Total time 1 min 22 ssc

3.064

8.597
7.228

2.484

1.375

1.613

[S S—)
%.21
11.46

ppm




SNTESE E CARACTERIZAGAO DE COMPLEXOSTH(1) ESN(1V) coM LIGANTEEN, S)E (N,N)AMBIDENTADOS

162
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SNTESE E CARACTERIZAGAO DE COMPLEXOSTH(1) ESN(1V) coM LIGANTEEN, S)E (N,N)AMBIDENTADOS

Cromatografia por Exclusdo Molecular

GPC Report Version 1.01

*** Peak No.1 +**

[ Peak Information ]
Time
Start 11,833
Top 18,332
End 29,333
[ Ave. Molecular Weight }
Number-AM.W.(Mn) : 1320
Weight-AM.W.(Mw) : 2915
Z-AM.W.(Mz) : 4698
(ZH)-AMW.(Mz1) : 10252
Viscosity-A.-M.W.(Mv) : 0
Mw/Mn : 2,20877
Mz/Mw : 1,61184
** Chromatogram & Calibration Curve **
(%)
3424 logM.W.
100 T S )
75
50+
25+
0+

e Title ¥%¥

DataFile  :JR1.DOS RRRE

Method File : DMF.GMT

*** Comment ***

Molecular Weight Height
72.227 734
3.424 621085
14 101

** Differential M.W. Curve & Integral M.W. Curve **
)
100

75+

50

25+

log(M.W.)

163
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COMPOSTO 12
[Sn2ClgPh2(C14H18N4S5)]




SNTESE E CARACTERIZAGAO DE COMPLEXOSTH(1) ESN(1V) coM LIGANTEEN, S)E (N,N)AMBIDENTADOS

Espectro de Infravermelho

1207.83

738.06

Lty va Wy W‘%”W\W »

100+

80~
60—

1461.59

28525
<=
2914.96
>

Transmittance / Wavenumber (cm-1)

File #7 : RR15-

Number of Scans=8  Apodization= Strong

07/04/2004 14:23 Res=4 cm-1

Rafael (José Rob.) - RR15 - nujol-bkCsi
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SNTESE E CARACTERIZAGAO DE COMPLEXOSTH(1) ESN(1V) coM LIGANTEEN, S)E (N,N)AMBIDENTADOS

RMN de 'H

R1S Rafael
08/06/04

Pulse Seguence: s2pul
Solvent: DMSO

Ambient temperature
Mercury~300 ‘“mercury3go"
PULSE SEQUENCE

Relax. delay 1.358 secC

16 repetitions X
OBSERVE Hi, 300.0687209 MHz
DATA PROCESSING
FT size 32768
Total time n“:.. 22 sec

8.5

—8.601

4. 682

3.050

3.0%8

2.063
2.061
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SNTESE E CARACTERIZAGAO DE COMPLEXOSTH(1) ESN(1V) coM LIGANTEEN, S)E (N,N)AMBIDENTADOS

RMN de *C

RiS Rafael
08/06/04

Pulse Sequence: s2pul

Solyent: DMSQ
Ambient temperature
Nercury~3008 “mercury3og”

PULSE SEQUENCE

Relax. delay 0.857? sec
Puise 45.0 degrees

Acq. time 1.643 sec

Width 18867.9 Hz

4320 repetitions

OBSERVE €12, 75.4523219 MHz
DECOUPLE H1, $00.0782831 MHz
Power 36 dB

continuously on

WALTZ2~16 modulated
DATA PROCESSING

Line broadentiny 1.0 Hz
FT size 65538
Total time 3 hr, 3 min, 37 sec

38.839
39,557

40.679
40.396.

=
=

o0
n
5
- 4
5 H
~
n ﬁl// ]
<
- ] 3
< 2
o
0
-
®
o
= ia%
g iR
"™ efN
0 L]
i J
-
3
3
o
S
- -
I ©
R
~
S
-
B I R R L e e B o o L e R e R e e R e R R RRARRE R
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COMPOSTO 13
[Sn2Clg(C14H18N4S,)]
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Espectro de Infravermelho
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PMEA
(C14H14N4)
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Espectro de Infravermelho
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= 986027
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B
k
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=
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T
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r
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Apodization= Strong

= 8

Number of Scans:

(&}

i)

Transmittance / Wavenumber (cm-1)

20/06/2001 15:53 Res=4 cm-1

e

Rafael - fc5 - ics-npjol

File#3:FC5
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SNTESE E CARACTERIZAGAO DE COMPLEXOSTH(1) ESN(1V) coM LIGANTEEN, S)E (N,N)AMBIDENTADOS

RMN de 'H

FC5 Rafael
18/04/2001

Pulse Sequence: s2pul

Solvent: CDC13

Ambient temperature
File: fcS_H_18Apr2001
Mercury-300 "mercury3¢o"

PULSE SEQUENCE

Relax. delay 0.997 sec

Pulse 45.0 degrees

Acq. time 4.003 sec

Width 4501.0 Hz

16 repetitions
OBSERVE H1, 300.0672956 MHz
DATA PROCESSING

FT size 65536
Total time 1 min, 22 sec

955

7.
7.
7.713

8.573
8.384
7.958
7.952
932

FEY
7.825
7.711

7.688
7.688
7.682

7.281

7.2728
7.264
7.260
7.256

8.595

8.592
8.580

587

8.
8.
8.576
7.239

579

4.030

L e e AN B R T T T T T T T
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SNTESE E CARACTERIZAGAO DE COMPLEXOSTH(1) ESN(1V) coM LIGANTEEN, S)E (N,N)AMBIDENTADOS

RMN de *C

FCS Rafael
18/04,2001

Pulse Sequence: s2pul

Solvent: €DC13

Ambient temperature
File: fc5_C13_18Apr2001
Mercury-300 ‘“mercury300"

PULSE SEQUENCE

Relax. delay 0.263 sec
Pulse 45.0 degrees

Acq. time 1.737 sec

Width 18864.93 Hz

1024 repetitions

OBSERVE C13, 75.4518635 MHz
DECOUPLE  Hi, 300.0688576 MHz
Power 37 dB

continuously on

WALT2-16 modulated

DATA PROCESSING

Line broadening 1.0 Hz

FT size 65536

Total time 39 min, 0 sec

FPT———

—  163.636

154.538

149.583%

136.264.

124.988
121.577

-

o~

?77.718
77.298

- \75.871

61.534

—

e TSI o St S A
220 200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 ] ppm




SNTESE E CARACTERIZAGAO DE COMPLEXOSTEH(1) ESN(1V) coM LIGANTEEN,S)E (N,N)AMBIDENTADOS 174

COMPOSTO 14
[Sn Ph 3(Cl4H14N4)]C|
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175

Espectro de Infravermelho

==-696.901

734.232

T =—-778.792

13771
143052

—~1463.02

1RITLL

\

\

”'””NVWV“WVWJW\\

> 2853.61

>en6T

2500

80

704
50
501
40-

30A
204

10~

Transmittance / Wavenumber (¢m-1)

File # 2 : RR8

Number of Scans=8  Apodization= Strong

06/10/2094 10:05 Res=4 cm-1

Re§ .

L(’/f”/»jiﬁ'tvg

Rafael (Jose Rob.} - RR8 - nujol-bkCsl
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SNTESE E CARACTERIZAGAO DE COMPLEXOSTH(1) ESN(1V) coM LIGANTEEN, S)E (N,N)AMBIDENTADOS

RMN de *C

RR8 Rafael
27/11/03

Pulse Sequence: s52pul

Solvent: CDCI3

Ambient temperature
File: rr8_CL3_27Nov2003
Mercury=-380 Tmercury300"

PULSE SEQUENCE

Relax. delay 0.357 sec

Pulse 4%.0 degrees

Acq. time 1.643 sec

width 18867.9 Hz

1024 repetitions
UBSERVE C13, 75.451963% MHz
DECOUPLE H1, 300.0688577 MHz
Power 36 dB

cont inucusly on

WALTZ-16 modulated
DATA PROCESSING

Line broadening 1.0 Hz
FT size 65536
Total time 28 min, 49 sec

149.635

~—-136.860

-
)
»
o
«
~ o
©
™
@
@
3
—
°
~
©
o
-
-
©
ES
n
&5
N w
-
&
-

T TT L Bt S B i N N N S S ALY

ch 200 180

160

T

LI L I B e N B A

140

120

100

77.692

76.845

£1.566

T
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SNTESE E CARACTERIZAGAO DE COMPLEXOSTH(1) ESN(1V) coM LIGANTEEN, S)E (N,N)AMBIDENTADOS

RMN de '*°Sn

bpm

-47.436

T -63.870

Tg4.345

—-66.310

<
o
(=)}
e

-90.972

ze roberto/ufv - RRB

119Sn em CHC12

Current Data Parameters

NAME 1516018
EXPNO 1
PROCNO 1

F2 - Acquisition Parameters

Date_ 20031216
Time 11.05
INSTRUM spect
PROBHD 10 mm Multinuc
PULPROG 2019

0 32768
SOLVENT D20

NS 1810

os 0

SWH 75187.963 Hz
FIDRES 2.294555 Hz
AQ 0.2179572 sec
RG 3649.1

oW 6.650 usec
OE 6.00 usec
TE 300.0 K
01 0.30000001 sec
a1 0.03000000 sec

=amze==2 CHANNEL f} ========

NUC1 113Sn

P3 23.00 usec
ALy 3.00 0B
5F01 149.21J0060 MHz
ez=z=z=x CHANNEL f2 ====z==2=
CPDPRG2 waltz16
NUC2 1H
PCPD2 80.00 usec
a2 3.00 0B
st 15.00 0B
SFp2 400.1316005 MHz

2 - Processing parameters

s1 32768
SF 1432309280 MHZ
WOW 6M
358 0
B =5.00 Hz
38 0.01
3C 0.40

1D NMR plot parameters

x 24.00 cm
I 4 6.00 cm
b -28.704 pom
-4282.81 Hz
-101.457 pom
15138.93 2
3.03140 pum/

432.31775 m2ice




SNTESE E CARACTERIZAGAO DE COMPLEXOSTH(1) ESN(1V) coM LIGANTEEN, S)E (N,N)AMBIDENTADOS

Cromatografia por Exclusdo Molecular

GPC Repoit Version 1.01

#i* Peak No.] *#**

[ Peak Information ]
Tine
Start 14,500
“f'op 20,659
End 30,167
1 Ave. Molecular Weiglt |
Number-A:M.W{Mn) : 494
‘Weight- AM.W.(MW) : 1462
Z-AMW.(Mz) : 2244
(Z+1-AMW.(Mzl) 3349
Viscosity-A. M. W.(Mv) : (o
Mw/Mn H 2,95620
Mz/Mw 1,53549
** Clhromatogram & Calibration Curve **
&)
1713 log(M.W.
100 gMW.)

[ '

L S S, R TR SRR

501+

“254

4% Title *+*

Data File

1 JR3.D02
Method File : DMF.GMT

*+* Comment ##*

Moteautar Weight Heigt
14.549 1433
1713 870802
6 -969

** Differential M.W. Curve & Integral M.W. Curve **

%)
100 .
TS tcmmmmmmmnan -
50f--remonnneen .
B L \ :
0= 2 :
1 2 4
log(M.W.)

179
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COMPOSTO 15
[Sn 2C|4Ph4(C14H14N4)]




SNTESE E CARACTERIZAGAO DE COMPLEXOSTH(1) ESN(1V) coM LIGANTEEN, S)E (N,N)AMBIDENTADOS
Espectro de Infravermelho
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- nujol-bkesi

Rafael (Jose Rob.) -2
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RMN de 'H

RRY Rafael
28/08/04

Pulse Sequence: s2pul
Solvent: DMSO

Ambient temperature
File: rr9_fi_29Mar2004
Mercury~300 “mercury3oo“
PULSE SEQUENCE

Relax. delay 1.359 sec

3

16 repetitions

OBSERVE H1, 300.0687208 MHz
DATA PROCESSING

FT sfze 32768

Total time 1 min, 22 ssec

2.486
2.a78

2.491

5.745
44\\__2.474

SNTESE E CARACTERIZAGAO DE COMPLEXOSTH(1) ESN(1V) coM LIGANTEEN, S)E (N,N)AMBIDENTADOS

s e e I B e e e o S A e e e e e o e T i B e e e e B
10 9 8 7 6 S 4 3 ppm
et e b et e it Lt et e
6.02 4.27 5.51  21.15 2.57 23.69
3.24 23.80  5.54 0.88 3.76 5.57
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SNTESE E CARACTERIZAGAO DE COMPLEXOSTH(1) ESN(1V) coM LIGANTEEN, S)E (N,N)AMBIDENTADOS
RMN de *C

RRY Rafael
29/03/04

Puise Sequence: s2pul

Soivent: DMSO

Ambient temperature
File: rr9_C13_29Mar2004
Mercury=-300 “meccury300

PULSE SEQUENCE

Retax. delay 0.357 sec

Puise 45.0 degrees

Acyq. time 1.643 sec

Width 18867.9 Hz

25000 repetitions
OBSERVE C13, 75.4523219 MHz
DECOUPLE H1, 300.0702831 HH2
Power 36 dB

continuously on

WALTZ-16 modulated
DATA PROCESSING

Line broadening 1.0 Hz =34 ®
FT size 65536 L d ~
Total time 15 hr, 47 min, 57 sec <0 ~
P o~
aa B
"
<
&
0
o~
o
o
© o
gii=a
. ©
w ~ o
e
2
& © g
© 2 i ER
s, o i
i “ -~
w S

154.488
57.415

5




184

SNTESE E CARACTERIZAGAO DE COMPLEXOSTH(1) ESN(1V) coM LIGANTEEN, S)E (N,N)AMBIDENTADOS

RMN de '*°Sn

ppm

I s A i

e

-300

—==330.78
——-337.50

i, A
,\ f?%r {C}?.if

RS ERRRRERTERNEN

__—-429.40

__—-437.42

-443.20
-444 55
-447 .28

467.02
-468.40

<_—
\
T'

hl

——-509.05

W, &i{fﬁ%?}is

?r < hed

REs-SaChih, g [eei)
ze roberto/ufv - RRQ
1195n em DMF

Current Data Parameters

NAME 15160rr9
EXPND 1
PROCNO 1

F2 - Acguisition Parameters

Date_ 20031216
Time 11.26
INSTRUM spect
PROBHD 10 mm Multinuc
PULPROG 2010

L] 32768
SOLVENT 020

NS 1943

0s 0

SWH 74074.070 Hz
FI1DRES 2.260561 Hz
AG 0.2212340 sec
RG 3649.1

0w 6.750 vsec
3 B.45 usec
TE 300.0 K
01 0.30000001 sec
o11 0.03000000 sec
s=sz==== CHANNEL ff ss======
NUCH 119Sn

P1 23.00 usec
PLY 3.00 o8
SFO1 1431544558 MHz
zs==zzz= CHANNEL f2 ss==ss==
CPDPRG2 waltzib
NUC2 1H
PCPD2 90.00 usec
L2 3.00 0B
PLI2 15.00 08
SF02 400.1316005 MHZz

F2 - Progessing parameters

s1 37768
SF 149.2109280 MHz
WDW EM
Ss8 0
-B 100.00 Hz
6B 0
2C 0.40

10 NMR plot parameters




SNTESE E CARACTERIZAGAO DE COMPLEXOSTH(1) ESN(1V) coM LIGANTEEN, S)E (N,N)AMBIDENTADOS

Cromatografia por Exclusdo Molecular

GPC Report Version 1.01

4% Peak No.1 ***

[ Peak Information ]
Time
Start 10,417
Top 11,885
End 13,333
[ Ave. Molecular Weight |
Number-AM.W.(Mn) : 65414
Weight-AM.W.(Mw) : 74791
Z-AM.W.(Mz) 86928
(Z+1)-AM.W.(Mz1) 101947
Viscosity-A.M.W.(Mv) : 0
Mw/Mn : 1,14335 a/
Mz/Mw 1,16227
*X% Peak N0.2 ok
[ Peak Information ]
Time
Start 13,500
Top 20,797
End 37,833
[ Ave. Molecular Weight ]
Number-AM.W.(Mn) : 22
Weight-A M.W.(Mw) : 1451
Z-AM.W.(Mz) 2812
Z+1)-AM.W.(Mzl) 4471
Viscosity-AM.W.(Mv) : 0
Mw/Mn : 66,91 107()/
Mz/Mw 1,93772
** Chromatogram & Calibration Curve **
log(M.W.)
....................................... 5
_______________________________________ _4
--------------------------------------- 3
_______________________________________ -2
1

*okk Tme *EE
Data File : JR3.D03
Method File : DMF.GMT

*** Comment ***

RRQ

Molecular Weight
230.663
69.565
27.036

Molecular Weight
24.571
1.643
1

Height
194
15412

Height
410

605757
6784

** Differential M.W. Curve & Integral M.W. Curve **

(%)

100

75 penmnmoee

501 -mmm-

254 --memoe-

LT

—~
[ R

[UC Y KR,

log(M.W.)
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SNTESE E CARACTERIZAGAO DE COMPLEXOSTH(1) ESN(1V) coM LIGANTEEN, S)E (N,N)AMBIDENTADOS

Andlise Termogravimétrica
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SNTESE E CARACTERIZAGAO DE COMPLEXOSTH(1) ESN(1V) coM LIGANTEEN, S)E (N,N)AMBIDENTADOS

Calorimetria Diferencial Exploratéria

LABORATORIO DE ANALISE TERMICA- DEP. QUIMICA - ICEx/ UFMG

File Name:
Detector Type:
Acauisition Oate:
scquisition Time:
Sample Name:
weight:

el
Lpmospheres:
Rate Flow:

o

FLASO23. 000
shimaded DSC.80
O5/06/02

09.59:85

RRa

0. 7400[mul
Adluminum
Nitrogen
50.00{mit/min]

Temp Program

Rate Hold Temp Hold Time
[Zfmind <1 Imin]
10.0 400.0 0.0

SHIMADZU CORPORATIOMN

T W —y
2.00
1 .00+
172 .86C
e
0. 00+ f
\/e\/ e
159, 18C
—~1 .00+
A < - 1 N L
D.0D0 100 .00 200 .00 300.00 400 .40
Tenp[C1




SNTESE E CARACTERIZAGAO DE COMPLEXOSTH(11) ESN(1V) coM LIGANTEEN,S)E (N,N)AVBIDENTADOS 188

COMPOSTO 16
[Sn zc|6Ph 2(C14H14N4)]
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Espectro de Infravermelho
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RR17 Rafael
24703704

Pulse Sequence: s2pul

Solvent: DMSO

Ambient temperature
File: rr1?_H_24Mar2004
Mercury~3060 "“mercury300"

PULSE SEQUENCE

Relax. delay 1.35% sec

Pulse 45.0 degrees

Acq. time 3.641 sec

Width 4500.5 Hz

16 repetitions
OBSERVE H1, 300,.0687209 MHz
DATA PROCESSING
FT size 32768
Total time 1 min, 22 sec

—

7.702

7.689

5.741

3.323

~—2.484

2.430
I~

2.473

7.708

T 7.298

™~
7.3%00
Vani

\\_\

SNTESE E CARACTERIZAGAO DE COMPLEXOSTH(1) ESN(1V) coM LIGANTEEN, S)E (N,N)AMBIDENTADOS

RMN de 'H

N
%

—
==

|
|

-
-1
w

J

0.26

a

x (:%iééé%:> \.\»\‘\““'

22.28

i

11.24

27.43
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SNTESE E CARACTERIZAGAO DE COMPLEXOSTH(1) ESN(1V) coM LIGANTEEN, S)E (N,N)AMBIDENTADOS

RMN de *C

RR17 Rafael
24/03/04

Pulse Sequence: s2pul

Solvent: DMSO

Amblent temperature
File: rri7_C13_24Mar2004
Mercury-300 "mercury300"

PULSE SEQUENCE

Relax. delay 0.357 sec

Pulse 45.0 degrees

Acq. time 1.643 sec

Width 18867.9 Hz

25000 repetitions
OBSERVE C13, 75.4523219 MH2
DECOUPLE H1, 300.0702831 MH2
Power 36 dB

continuously on

WALTZ~16 modulated
DATA PROCESSING

Line broadening 1.0 H2
FT size 65538
Total time 15 hr, 47 min, 57 sec

150.968

163.746

156.167

184.455

37.600

150.062
138.401
1
135.371
4 134.845
134.532

/

D
NE]
N
ol
S
-
Soyg
0SS~
MY Lo T
PR
B R
13m29.d
“«rn Sl e
SN ®©
E/%ﬁ
-
NN
@
w
Ed
«
o
-

125.858

122.382

126.076
121.276

121.077

LIt I o e ) e

[41.220

61.093
5§5.606
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RMN de '*°Sn

SNTESE E CARACTERIZAGAO DE COMPLEXOSTH(1) ESN(1V) coM LIGANTEEN, S)E (N,N)AMBIDENTADOS

M I TN IO 0D ~ 0 0 T}
- o oW ®Dm MO oD w0 o < =)}
O © O~ @M N @ o ol -
A M I S0 DO W )} - - ~
T OYTYIYYYIYYY A i 281750 CHhPE 5 =5
/ x M Ce:t
ze roberto/UFV - RR17
- T Current Data Parameters
. NAME 11260rr17
- EXPNO 2
PROCNO 1
F2 - Acquisition Parameters
Date_ 20040317
Time 10.55
INSTRUM spect
PROBHD 10 mm Multinuc
PULPROG 29ig
0 65536
SOLVENT 020
NS 1874
0s 4
SWH 75387.969 Hz
FIDRES 1.147277 Hz
AR 0.4358644 sec
RG 13004
oW 6.650 usec
OE 4.79 usec
TE 300.0 K
01 0.30000001 sec
g11 0.03000000 sec
s======= CHANNEL f] ========
NUCt 1195n
P1 23.00 usec
PL1 3.00 dB
SFO1 149.1543058 MHz
======== CMANNEL f2 ========
AR CPOPRG2 waltz16
NUC2 1H
; PCPD2 90.00 usec
! . PL2 3.00 dB
pLI2 15.00 dB
SF02 400.1316005 MHz
N F2 - Processing parameters
B S1 32768
SF 149.2109280 MHz
WO EM
SsB 0
LB 100.00 Hz
6B 0
PC 1.40
1D NMA plot parameters
CX 24.00 cm
cY 12.00 cm
F1P -342.094 ppm
F1 -51044.20 Hz
F2p -600.703 ppm
T : . T - T ' v r i : v . . r F2 -mmmuw,wm Hz y
SPMCM 10.77539 ppm/cm
ppm -500 -550 HZCH 160780518 H2/cm




SNTESE E CARACTERIZAGAO DE COMPLEXOSTH(1) ESN(1V) coM LIGANTEEN, S)E (N,N)AMBIDENTADOS

Cromatografia por Exclusdo Molecular

GPC Report Version 1.01

**% Peak No.1 ¥**

{ Peak Information |
Time Molecular Weight Height
Start 14,917 11.965 238
Top 20,955 1.566 511335
End 30,083 7 -967
{ Ave. Molecular Weight ]
Number-AM.W.(Mn) : 496
Weight-AMW.(Mw) : 1650
Z-AM.W.(Mz) : 2750
(Z+1)-AM.W.(Mzl) : 3909
Viscosity-AM.W.(Mv) : 0
Mw/Mn 3,32510
MzMw 1,66642

** Chromatogram & Calibration Curve **
(%)
100

** Differential M.W. Curve & Integral M.W. Curve **
1566 Tog(M.W.) 8)

___________ }-4 100‘{

TS —mmm e r oo .

T

_____________________________________ 3
L £ SRR
50}
25 -mn et R 2
: 25
7 L / e
: i ey
— 1 0 _
15 20 25 30 1
Time{min)
*kk Tme *kk
DataFile  :JR3.D09 \/\
Method File : DMF.GMT @"R'l

»k% Comment *+*
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SNTESE E CARACTERIZAGAO DE COMPLEXOSTH(1) ESN(1V) coM LIGANTEEN, S)E (N,N)AMBIDENTADOS

Andlise Termogravimétrica

g |2 step -24.784 % ? Step ~15.983 % gmin~ -
~1.380 my -1.012% mg
? Step -324.506 %
() Gz ~2.199 mg e 0
VT Pl b
I3 A ’
7 ~, rd
\\\ / — H
.‘_ P P ._. 4 ¢.M. \s.
\ § m.v ! S -
3 5 { k e § ’ N
H ) N P 5 B
] '~
] ! > ¥ X
H ! A8 E {
1 H \ \ H
g N / . -2
Ay N L
S 0~ 1 ; N/ v
H i A ) K
H N '
N Method: FLAG025~RR17 -
Vool 25.0~750.0°¢ 10.00°C/min Adr,” 200.0 mlfmin
+
f i
!
Sample: FLAGOZE~RRLT, 6.3739 mg -4~
& O i
-
— 6
R ? Step -7.271 %
A0 T T ~0.463 mg
4 (0 i residue i7.939 3
H 1.137 mg =~
]
1
t
1
!
-1 “ |m.l
| ; 1 |
H L
4
H
1
il
2 0 “.m A
~1 0
5 S N Y R i S I R N R N Nt A T N RN AN S N N A DU IR N N DN N AL LT IR B M A R I LI
¢ 10 20 30 40 50 80 70 80 mir

LAB. ANALISE TERMICA - UFMG/DQ: METTLEBETTLER TOLEDO STAR® System
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Calorimetria Diferencial Exploratéria

SNTESE E CARACTERIZAGAO DE COMPLEXOSTH(1) ESN(1V) coM LIGANTEEN, S)E (N,N)AMBIDENTADOS

LABORATORIO DE ANALISE TERMICA- DEP. QUIMICA - ICEx/ UFMG

File Name: FLABOZE.D00 Temp Program
Detector Type: Shimadzu DSC-50 Rate Hold Temp Hold Time
Acguisition Date: 05/0810 [/ mind < [rrir]
Acguisition Time: D8:19:35 10.0 400.0 0.0
Samphe Name: RR 17
VWeight: 0.8800[mg]
Cell: Aluminum SHIMADZU CORPORATION
Armosphera: MNitrogen
Rate Flow: 50.00[MmI/min]
Oprerator: MARCOS
D=
w
2. 00
71 .18C

/
Ji
192 7?7C J
7
A ~
Py
0.00k \ / \\
\ ) —
1l\l\.ll¢|||l\.\l|l
N
T 182 .60C
~1.00F
0.0 100 .00 200.00 300.00 400 .an

Temp[C])




SNTESE E CARACTERIZAGAO DE COMPLEXOSTE(1) ESN(1V) coM LIGANTEEN,S)E (N,N)AMBIDENTADOS 196

COMPOSTO 17
[Sn2Clg(C14H14Na4)]
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Espectro de Infravermelho

.
~
¢

= 246672 =3 -~
T ————==—281.687_ 5 'E
21563 £ 5
< e ¥
e 400 715 (é . g)
T e s B8

= r§ b= ©
N «©
3 o
%——61 737 2_ R 8
T ®
— s 777775 w 2
%\ n g
5 -

g
= ~§ 2 =

\”?_:%W1 02874 - s

%—-4 1158 5

= me 5

= ' =z

—— e e T
e 187772
1461.63 g
I
r ' B
TT—===1570.37
e 15703 1600.96

—_— s

Rl E

Transmittance / Wavenumber (cm-1)
Rafael (J. Roberto) - 13 - nujol-bKcsi

File#2: 13-

B
B0y
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SNTESE E CARACTERIZAGAO DE COMPLEXOSTH(1) ESN(1V) coM LIGANTEEN, S)E (N,N)AMBIDENTADOS

RMN de 'H

RR13 Rafael
25,08/04

Pulse Seguence: s2pul

Soivent: DMSG
Ambient temperature
File: rri3_H_26Mar2004
Mercury=-300 "mercury3

PULSE SEQUENCE

Relax. delay 1.35% se
Pulse 45.0 degrees
Acq. time 3.641 sec
Width 4500,5 Hz

4 repetitions

OBSERVE H1, 300.0687
DATA PROCESSING

FT size 32768

Total time 0 min, 22 s

—

00"

c

209 WHz -

8c

- T T T T T T T _\‘..1,\—‘!]1(\}'_
10 ] 8
ju— R
.64 26.65

325

2.483

2.489

\—-2.477

/-2.495
—2.471

\

3.0630

[
6.97
38.35 3.08
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SNTESE E CARACTERIZAGAO DE COMPLEXOSTH(1) ESN(1V) coM LIGANTEEN, S)E (N,N)AMBIDENTADOS
RMN de *C

RR13 Rafael
25,03/04

Pulse Sequence: s2pul

Solvent: DMSO

Ambient temperature
File: rr13_C13_26Mar2004
Mercury=-300 “mercury300"

PULSE SEQUENCE

Relax. delay 0.357 sec

Pulse 45.0 degrees

Acq. time 1.643 sec

Width 18887.9 Hz

28000 repetitions

OBSERVE C13, 75.4523219 MHz
DECOUPLE H1, 300.0702831 MHz
Power 36 dB

continuously on

WALTZ-16 modulated
OATA PROCESSING

Line broadegning 1.0 Hz
FT size 65536
Total time 17 hr, 41 min, 40 sec

150.100
137.539
126.160

143.293

165.264
42.942

~-150.870

154.450

41,022
40.747
40.465
PPERET P
T
39.633
39.358

T

41.228

37.901
37.222

121.665
§7.453
36.214
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SNTESE E CARACTERIZAGAO DE COMPLEXOSTH(1) ESN(1V) coM LIGANTEEN, S)E (N,N)AMBIDENTADOS

RMN de '*°Sn

4

i
/

|

by a/.r.{éel i ,%;bmé

o s

—-542.69
TT——-544.27

——--558.57

53

-562.32
-562.82

A\ ?‘s_fr‘@ i / ! ,.ﬂf(

-

__—-570.96
TT~—-571.47

——-580.69

30

a0

'

—-591.56

_ N
ot e Pt Wt

-629.66

Ao ot

~ A(r&; +
w0
° RR13- 5,00, 1 Flos (e:2)
ze roberto/ufv - RR13
1198n em DMF
Current Data Parameters
NAME 15160r13
EXPNO 1
PROCNO 1
F2 - Acquisition Parameters
Date _ 20031216
Time 12.01
INSTRUM spect
PROBHD 10 mm Multinuc
PULPROG z9ig
™ 32768
SOLVENT D20
NS 7264
0s 0
SWH 68306.008 Hz
FIDRES 2.084534 Hz
AQ 0.2399118 sec
RG 3649.4
oW 7.320 usec
€ 9.15 usec
TE 300.0 Kk
01 0.30000001 sec
a1 0.03000000 sec
==s===a= CHANNEL f] ========
NUCY 119Sn
Pt 23.00 usec
PLy 3.00 0B
SFOt 149.1274109 MHz
===c=c== CHANNEL f2 =======s
CPDPAG2 waltz16
Nuc2 1H
= SCPD2 90.00 usec
22 3.00 0B
oL12 15.00 aB
A SFO2 4001316005 MHz
61->
\Q F2 - Processing parameters
4 SI 32768
H 5F 1492109280 MHz
J WOW EM
558 0
-B 20.00 Hz
58 0
aC 0.40
10 NMiE plot parameters
jors 24.00 cm
Cr £.00 cm
ol W e -519.384 ppm
-77497.77 Hz




SNTESE E CARACTERIZAGAO DE COMPLEXOSTH(1) ESN(1V) coM LIGANTEEN, S)E (N,N)AMBIDENTADOS

Cromatografia por Exclusdo Molecular

GPC Report Version 1.01

*¥* Peak No.1 ¥+

[ Peak Information |
Tirne
Start 10,500
Top 12,326
End 13,833
{ Ave. Molecular Weight ]
Number-A M. W.(Mn) : 40829
Weight-AMW.(Mw) : 51286
Z-AMW.(Mz) 65262
(Z+1)AMW.(Mz1) 81384
Viscosity-A. M. W.(Mv) : 0
Mw/Mn : 1,25611
Mz/Mw : 1,27251
*+4 Peak No.2 **
[ Peak Information ]
Time
Start 13,833
Top - 20,412
End 29,750
[ Ave. Molecular Weight ]
Number-AM.W.(Mn) : 710
Weight-AM.W.(Mw) : 2478
Z-AM.W.{Mz) 4653
(Z+1)-AMW.(Mz1) 7686
Viscosity-A.M.W.(Mv) : (]
Mw/Mn : 3,49233
Mz/Mw H 187773
** Chromatogram & Calibration Curve **
(%)
1845 I LW,
100 g4 W)

754

30

25

ok e dkk

Data File

: JR3.D06
Method File : DMF.GMT

¥ Comment ***

Molecular Weight
213.925
50.977
20.445

Molecular Weight
20.445
1.845
9

Height
83

33670

22521

Height
22521
421828

4355

** Differential M.W. Curve & Integral M.W. Curve **

%

100

bamemecenabaraccereedencnaanan

1
1
.

[V R

A : \

o : |

0 —~F ¥ i

1 2 3 4
log(M.W.)

201




202

SNTESE E CARACTERIZAGAO DE COMPLEXOSTH(1) ESN(1V) coM LIGANTEEN, S)E (N,N)AMBIDENTADOS

Andlise Termogravimétrica

-

% Fmin~-3
2 grep -3.241 % Method: FLAGO24-RAL3 N
~-0.325 my 25.0-750.0°C 10.00°C/min Air, 200.0 ml/min 1
o 0w
\\ B
. .
! 4.. Al \\\ 7
1 \\ .—.— \il.uf \\ .
pl‘ % ! J.n.\
M ! -
i -1
1}
Y | sample: FLASDZ4-RR13, 10.0392 mg -
1
: -
5 0 H, H .
4 H
1)
¥ H v
| -2
! 2
!
H
]
i
1
]
i
!
}

——
’

? Step -18.570 % -
~1.8€4 mg
4 0

[~ ———

3 i
Step -59.597 % i Seer wm -5
~5.883 mg Pesidue 14.102 % ~
1.416 my 1

[
[aw)
i

4
AR .

1 L | I D B 7 [ L UL L L L} L LI | ol LI | L L

1 i t
0 10 2 30 40 50 &0 70 80 mir

e

LAB. ANALISE TERMICA - UFMG/DQ: METTLEWETTLER TOLEDO STAR® System

D 7




203

SNTESE E CARACTERIZAGAO DE COMPLEXOSTH(1) ESN(1V) coM LIGANTEEN, S)E (N,N)AMBIDENTADOS

Calorimetria Diferencial Exploratéria

o

LABORATORIO DE ANALISE TERMICA- DEP. QUIMICA - ICEx/ UFMG

File Mame:
Detector Type:
Acquisition Date;
Acquisition Time:
Sample Name:

FLASOZ4D. DOO
Shimadzu DSC-50
0508411

10:38:11

RR13

Temp Program

Rate Hold Temp Hold Time
{Csrming <1 {min]
10.0 400.0 0.0

Veight: 0.6800[{mg)
Cell: Aluminum SHIMADZU CORPORATION
Atmosphere: Nitrogenr
Rate Flow: 50.00[mI/Mmin]
Opearator: Gustavo
=0
nl
G 394 .44C
A\
b
1
/
/
\\x
ki
\\
. 00 f .\.\\.\.\\'y\\\\\.\\\nll// _.3. AN
et et N
{
|
258 .25C
2RC
. 00r
L 2 x L L : n
0.00 100 .00 200.00 300.00 400.00
Tenp[C]
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COMPOSTO 18
[CUCI 5(CoHsN4Sy)]n




SNTESE E CARACTERIZAGAO DE COMPLEXOSTH(1) ESN(1V) coM LIGANTEEN, S)E (N,N)AMBIDENTADOS

Espectro de Infravermelho

oo™V

Apodization= Strong

Number of Scans= 8

Transmittance / Wavenumber (cm-1)

File #2:Ri

18/11/2004 09:23 Res=4 cm-1

Rafael (José Rob.) - R1 - nujol-bkeCsi
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SNTESE E CARACTERIZAGAO DE COMPLEXOSTE(1) ESN(1V) coM LIGANTEEN,S)E (N,N)AMBIDENTADOS 206

COMPOSTO 19
[Cu(H3CCOO0),(CoHgN4S,)]
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Espectro de Infravermelho
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COMPOSTO 20
[CuCl 2(C10H10N4S2)]n




SNTESE E CARACTERIZAGAO DE COMPLEXOSTH(1) ESN(1V) coM LIGANTEEN, S)E (N,N)AMBIDENTADOS
Espectro de Infravermelho
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