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RESUMO

Neste trabalho retratamos a sintese e caracterizacdo de complexos
organoestanicos com bases de Schiff derivadas da condensagcdo de
aminoacidos com aldeidos e a reatividade destes complexos com carbonilas
metalicas objetivando a formacdo de compostos heterobimetélicos do tipo
[RxSN(BS)][M(CO),], onde x = 1, 2, ou 3; BS = base de Schiff derivada de
aminoacido; M = Mo, W, ou Re; y = 3, 4 ou 5. Foram utilizadas BSs ja
conhecidas e uma inédita na sintese dos complexos organoestanicos. Foram
testados diversos precursores mono-, di- e triorganoestanicos e foram
avaliadas diferentes possibilidades de rotas sintéticas de complexos com BSs,
tendo sido obtidos cinco novos compostos puros e que puderam ser bem
caracterizados, tanto em estado soélido quanto em solugdo, derivados do
hexabutildiestanoxano, incluindo quatro estruturas resolvidas por difracdo de
raios X em monocristal. A partir do dibutil(dimetoxi)estanano foi obtida uma
estrutura por difragcdo de raios X em monocristal de um novo complexo com
BS, mas todos os produtos de reagdes com este precursor sdo extremamente
instaveis a umidade e de dificil caracterizagdo. Nao foram isolados produtos
puros com 0s precursores mono-organoestanicos. Foi demonstrada a eficiéncia
da técnica de RMN para determinar a estrutura molecular dos compostos
organoestanicos em solugdo utilizando parametros como deslocamento
quimico na RMN de 'H, "*C e '"Sn; valores de acoplamentos "J(**C-"'°Sn);
deslocamentos quimicos na RMN de ®N em estado solido versus solucao; e
HMBC "H''®Sn. As estruturas observadas em estado sélido para os derivados
do hexabutildiestanoxano, com o atomo de Sn' pentacoordenado em uma
geometria bipiramidal trigonal ndo sdo mantidas em solugdo; em CDCI3; os
complexos obtidos existem com o Sn'Y também pentacoordenado, mas sem o
carboxilato em ponte e com uma interagao fraca com o nitrogénio iminico dos
ligantes. Os estudos de reatividade dos complexos organoestanicos obtidos
com carbonilas homolépticas de Mo e W indicam que ndo ha reagao, enquanto
os estudos com derivados mais reativos [BusN][M(CO)sBr] e [M(MeCN)3(CO)s]
levam a decomposigdo dos complexos organoestanicos e respectivos ligantes.
Os estudos de reatividade com carbonilas de Re mostraram tendéncia ainda
mais acentuada de decomposicdao em relacdao ao Mo e W, mesmo com a

carbonila homoléptica de Re e ainda mais acentuada com seus derivados.
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ABSTRACT

In this work we present the synthesis and characterization of organotin(lV)
complexes with amino acid-derived Schiff bases and studies of reactivity of
these complexes with metal carbonyls, aiming to obtain heterobimetallic
compounds of general formula [R,Sn(SB)][M(CO),], where x = 1, 2, or 3; SB =
amino acid-derived Schiff base ligands; M = Mo, W, or Re; y = 3, 4 or 5. We
studied eight Schiff bases already known and a novel one in the synthesis of
the organotin(lV) complexes. Mono- di- and triorganotin(lV) precursors in
different synthetic routes to obtain the Schiff base complexes were also studied,
and five novel complexes from the precursor hexabutyldistannoxane were
prepared in high yields and purity, being thoroughly characterized both in
solution and solid state, including four structures resolved by single-crystal x-ray
diffraction analysis. From dibutyl(dimethoxy)stannane, one structure was
resolved by single-crystal x-ray diffraction, but all products from reactions with
this precursor are highly moisture-sensitive and of difficult characterization. No
pure products were isolated from the reactions with mono-iorganotin(lV)
precursors. The efficiency of the NMR technique to elucidate organotin(lV)
complexes structure in solution was widely demonstrated, and parameters such
as 'H, ®C and "'°Sn chemical shifts, "J("*C-'"°Sn) coupling values, "°N NMR
chemical shifts in solution and solid state, and '"H'"®Sn HMBC are discussed.
Solid state structures, featuring a penta-coordinated tin(IV) atom in a trigonal
bipyramidal geometry with three butyl groups in the equatorial positions and two
oxygen atoms from the Schiff bases’ carboxylate occupying the apical positions,
are not retained in solution; in CDCIs, the tin(IV) atom is also penta-coordinated,
but the carboxylate bridging is lost and there is a interaction with the Schiff
base’s imine nitrogen. Reactivity studies of the Schiff base organotin(IV)
complexes with the homoleptic carbonyls of Mo and W led to no reaction at all,
while reactivity studies with the more active species [BusN][M(CO)sBr] and
[M(MeCN)3(CO);] led to the decomposition of organotin(lV) complexes and
respective ligands. Reactivity studies of the organotin(lV) complexes with
rhenium carbonyls shown an even more severe proneness to decomposition,
and organotin(lV) complexes and ligands decompose even with the relatively
inert Reo(CO ).
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1. INTRODUGAO

A quimica de coordenagdo € um campo extremamente vasto e é
estudada, formalmente, ao menos desde o final do século XIX, tanto pelo
interesse na compreensdo das caracteristicas estruturais de compostos de
coordenagao quanto pelas mais variadas aplicagcbes em areas como catalise,
medicina, quimica de materiais, quimica analitica entre outras.

A busca por agentes complexantes € parte fundamental do estudo da
quimica de coordenagdo, ja que, em funcdo do ligante, diferentes
caracteristicas estruturais e propriedades sao obtidas nos complexos formados.
Nesse sentido, os ligantes do tipo base de Schiff tém sido amplamente
estudados por algumas caracteristicas favoraveis: rotas sintéticas versateis,
boa solubilidade em diversos solventes, possibilidade de inclusdo de centros
estereogénicos, boa estabilidade térmica, propriedades bioldgicas relevantes,
potencial para coordenagdo com diversos elementos, inclusive estabilizando

varios numeros de oxidacao. '
1.1. Bases de Schiff derivadas de aminoacidos

Bases de Schiff (BSs) sdo definidas como “iminas contendo um grupo
hidrocarbonil ligado ao atomo de nitrogénio R,C=NR’ (R'# H)” (IUPAC),
podendo o termo ser considerado como sinbnimo de ‘azometina’. Apesar dessa
definigdo relativamente simples, o conceito tem sido utilizado em diversas
pesquisas baseando-se, principalmente, no histérico de utilizacdo e sintese
desses compostos: sdo preparadas, normalmente, por meio da condensacao
de uma amina primaria com um aldeido ou cetona e, portanto, as
caracteristicas e grupos funcionais presentes nos precursores vao definir as
caracteristicas finais das BSs."

Nesse sentido, BSs derivadas de aminoacidos figuram como uma classe
interessante de compostos, onde podem ser aproveitadas tanto a versatilidade
dos aminoacidos, principalmente pelas cadeias laterais, quanto a vantagem da
ocorréncia natural dessas moléculas em sistemas bioldgicos, o que tende a

facilitar a aceitagdo pelo organismo de uma droga, por exemplo.?® O Esquema



1 traz uma representacdo da reagdo de um p-aminoacido genérico com um

aldeido genérico, formando a BS.
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Esquema 1. Representagéo da formagao de uma base de Schiff derivada de

aminoacido

Apesar da quantidade significativa de trabalhos reportando a sintese de
BSs a partir de a-aminoacidos e cetonas, essa condensacgao € sensivelmente
mais eficiente para p-aminoacidos e aldeidos. Em solugdo, os a-aminoacidos
exibem uma tendéncia acentuada a formagao de ‘Zwitterions’, ou seja, uma
molécula neutra, mas com cargas positivas e negativas em sua estrutura
(IUPAC) — comportamento também observado em cadeias maiores (y-

aminoacidos e maiores).*

Esse equilibrio zwitteridnico dificulta bastante a
formacgao dos ligantes pretendidos, e as BSs utilizadas nesse trabalho foram,
em sua maioria, derivadas de p-aminoacidos, ja conhecidas desse grupo de
pesquisa.’ Os aldeidos s&o claramente mais reativos para a formacdo das BSs
pela maior eletrofilicidade e reatividade da carbonila, quando comparada a das
cetonas.

Ha uma série de estudos demonstrando a atividade de BSs derivadas de
aminoacidos em diversos campos, como bactericidas e fungicidas, e sua
eficiéncia como biomiméticos.® Entretanto existe uma tendéncia crescente de
avaliar a atividade ndo somente desses compostos isolados, mas sim como
ligantes em complexos metalicos, ja que, apesar de ser inegavel a atividade
bioldgica (bactericidas, fungicidas, analgésicos, antitumorais, etc.) dos agentes
complexantes e dos ions isoladamente, existe um sinergismo quando unem-se
as caracteristicas favoraveis das BSs derivadas de aminoacidos as dos ions

metalicos ideais. > "



1.2. Caracteristicas dos derivados organoestanicos

Compostos organoestanicos tém sido utilizados historicamente como
estabilizantes de polimeros e, principalmente, como biocidas para agricultura e
para protecdo de cascos de embarcacdes. Esse uso esta associado a
eficiéncia dos organoestanicos na eliminagcdo de bactérias, fungos e até
moluscos, mas com baixa toxicidade para organismos superiores, como
mamiferos.'®"

Quando em sistemas bioldgicos, os compostos organoestanicos séo,
normalmente, convertidos ao 6xido de estanho(lV), SnO,, insoluvel em pH
biolégico e em geral inofensivo ao meio ambiente. Ainda assim, tem havido
restricdes de uso dessa classe de compostos devido aos danos causados em
ecossistemas por uso desordenado.’?

Em pesquisas mais recentes, ha um interesse acentuado em se atingir
maior equilibrio entre a atividade desejada e a toxicidade dos organoestanicos,
tanto na atividade biocida quanto em antineoplasicos. Nesse sentido, diversos
fatores influenciam diretamente o0 comportamento dos complexos
organoestanicos em sistemas bioldégicos: o numero e a natureza dos
substituintes organicos, a natureza dos ligantes em um complexo, a estrutura
do complexo, entre outros. % 1% 16

E sabido que os orbitais 5d vazios nos atomos de estanho(lV) possuem
energia adequada para sofrer hibridizagdo, proporcionando elevada
flexibilidade da esfera de coordenacgao e, portanto, uma variedade de numeros
e poliedros de coordenacgao do atomo de estanho(lV) séo esperados. 17,18

Muitos compostos organometalicos de sSn" de formula geral R,SnX4.,
onde n = 2 ou 3, R = grupo orgénico e X = atomo doador como F, ClI, O,
existem, em estado sodlido, como espécies associadas por pontes desses
grupos X. O composto Ph3;SnF em estado sélido forma um polimero linear com
o atomo de estanho(lV) pentacoordenado em uma geometria bipiramidal
trigonal em torno do atomo de estanho(lV), com os angulos Sn-F-Sn = F-Sn-F
=180°. "

O composto Me,SnCl, tem o atomo de estanho hexa-coordenado em um

poliedro de coordenacao octaédrico fortemente distorcido, com quatro atomos



de cloro no plano equatorial e as metilas ocupando as posigdes axiais. Das
quatro ligagdes Sn-Cl, duas tem a distancia bastante coerente com uma ligagéo
covalente, medindo aproximadamente a soma dos raios covalentes dos dois
atomos (2,40 A); as outras duas ligagdes Sn-Cl, entretanto, sdo bem mais
longas, medindo 3,54 A, pouco menos que a soma dos raios de van der Waals
dos dois atomos (3,92 A). Estas interagdes mais longas que a soma dos raios
covalentes, mas menores que a soma dos raios de van der Waals, ou “non-
bonded interactions” (interagbes nao ligadas) sdo comuns na quimica do
estanho(lV) e determinantes nos arranjos supramoleculares dos compostos em
estado solido e nas interacdes intra- e intermoleculares quando em solugao. 2°

Compostos desse tipo (RnSnXs.n, onde n = 2 ou 3, R = grupo organico e
X = atomo doador como F, Cl, O) onde X = oxigénio exibem, talvez, a maior
tendéncia de associagcao e, dentre as diversas estruturas resolvidas por
difracdo de raios X em monocristal de compostos do tipo R,Sn(OR’)4-n, R =
grupo organico e R’ cadeia de um ligante, n = 2 ou 3, s&o raros 0s casos com 0
estanho tetra-coordenado, dependendo, em geral, de ligantes volumosos para
impedir a polimerizagao e aumento do NC do estanho. 1

Estudos que relacionam a estrutura com atividade dessa classe indicam
que os compostos mono- e diorganoestanicos estdo entre os de maior
atividade, acompanhados pelos triorganoestanicos tetraédricos (n&do muito
comuns), e bipiramidais trigonais em conformagao trans.™

As diferengas na atividade em fungdo dos diferentes possiveis grupos
organicos ligados ao estanho ainda sdo de interpretagdo complexa, e néo
existe uma tendéncia unica que indique grupos mais ativos. Dessa forma, tém-
se buscado atingir especificidade e seletividade na atividade biologica dos
organoestanicos em fungdo do melhor ajuste entre os ligantes e os

substituintes organicos, em niimero e natureza.'® '

1.2.1. Complexos organoestanicos com bases de Schiff
Ja ha algum tempo tem sido estudado o potencial sinergismo entre as

propriedades desejaveis dos organoestanicos associados as bases de Schiff,

notadamente as derivadas de aminoacidos. Na década de 1990, Mala Nath e



colaboradores sintetizaram e caracterizaram 14 complexos organoestanicos
com bases de Schiff derivadas de sete aminoacidos diferentes e realizaram
testes de atividade antimicrobial e antitumoral, observando, em todos os casos,
atividade superior a carboplatina e cisplatina. %

Ainda em 1998, Ngoh Khang Goh e colaboradores sintetizaram uma série
de organoestanicos com bases de Schiff derivadas de w-aminoacidos,
caracterizaram, incluindo duas estruturas por difracdo de raios X, e avaliaram a
atividade fungicida desses complexos, que se mostraram satisfatoriamente
ativos contra o Ceratocystis ulmi, causador de uma doenga conhecida como
grafiose, observada em algumas plantas.

Em 2013, Adriana Garza-Ortiz e colaboradores sintetizaram e
caracterizaram cinco novos compostos organoestanicos com bases de Schiff
derivadas da L-histidina. Os compostos foram caracterizados por
infravermelho, ressonéncia magnética multinuclear e tiveram sua atividade
bioldgica testada contra uma série de bactérias.

As propostas desses autores de estrutura em estado sélido sdo baseadas
em relagoes ja bem estabelecidas para analises de infravermelho desse tipo de
composto: banda de absorgédo do grupo C=0 do acido carboxilico ausente com
a complexagdo; surgimento dos estiramentos COO do carboxilato;
deslocamento para maiores frequéncias das absorcdes relativas as ligagdes
C=N e C=C com a complexacao; diferenca entre os estiramentos simétrico e
antissimétrico do carboxilato. Essas informacdes somadas levam a proposta,
para o estado sélido, dos compostos obtidos por Garza-Ortiz et al. como
indicado na Figura 1.2

Nas analises de RMN, os autores exploraram diversas possibilidades da
técnica (além das mais simples, de 'H, *C e '"°Sn) na caracterizacdo dos
compostos: HMQC (heteronuclear multiple quantum correlation, ou correlagéo
heteronuclear de quantum multiplo) de 'H-'C, utilizado para atribuir com
precisdo as ressonancias observadas nas analises unidimensionais de H;
medidas dos valores de 'J(**C-""""%Sn), que os autores utilizaram para
corroborar as evidéncias do numero de coordenagdo do atomo de estanho
obtidas do deslocamento quimico na RMN de "'°Sn; 3J("H-"'°Sn) que permite
propor a coordenagdo do atomo de nitrogénio ao atomo de estanho nos

compostos diorganoestanicos penta-coordenados apresentados pelos autores;
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analises comparativas em estado sdlido; e simulagdes tedricas, levando a
sugestéo de que as estruturas propostas para o estado sélido sdo mantidas em

solugao. &
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Figura 1. Complexos organoestanicos sintetizados por Garza-Ortiz e colaboradores.

Figura adaptada. %

Alguns testes selecionados de atividade biolégica estdo resumidos na
Tabela 1. Dos cinco compostos testados pelos autores, quatro apresentaram
atividade contra pelo menos uma das cepas de bactérias testadas. Interessante
notar a atividade dos compostos D e E, ambos triorganoestanicos

tetracoordenados, em relagdo a espécie Staphylococcus aureus. Segundo os
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autores, estes compostos foram mais ativos, inclusive, que as drogas de
referéncia vancomicina e cloranfenicol, indicando o potencial dos

organoestanicos, especialmente tetracoordenados, como antibiéticos.

Tabela 1. Atividade biolégica dos compostos obtidos por Garza-Ortiz e

colaboradores?®

Atividade do composto ?

Cepa
A B C D E
Staphylococcus aureus + - - ++ +++
Proteus mirabilis RTX337 + + - - -
Pseudomona aeruginosa + - - - -
Salmonella typhi - + - - -
Salmonella typhimurium - + - - -

a O grau de efetividade foi determinado através da medida do diametro da zona de inibigdo causada pelo composto. A

atividade foi classificada pelos autores em 4 niveis, sendo (-) ndo efetivo, (+) pouco efetivo, (++) moderadamente

efetivo e (+++) bastante efetivo.

Em 2006, Laijin Tian e colaboradores sintetizaram e caracterizaram oito
novos complexos organoestanicos com bases de Schiff, sendo quatro
mononucleares e quatro adutos destes com o dicloro(difenil)estanano. Um
destes complexos e seu aduto tiveram a estrutura resolvida por difracao de
raios X em monocristal, como indicado na Figura 2. No complexo
organoestanico (A), a base de Schiff atua como ligante tridentado, e o atomo
de Sn" esta em uma geometria bipiramidal trigonal distorcida, com as duas
fenilas e o atomo de nitrogénio iminico ocupando o plano equatorial e os dois
atomos de oxigénio (fendlico e do carboxilato) nas posigbes axiais. O aduto
dinuclear formado com o dicloro(difenil)estanano (B) tem parametros
geométricos em torno do atomo de estanho Sn1 praticamente idénticos aos do
complexo que lhe deu origem, exibindo apenas uma ligagdo Sn—Ocarpoxilate UM
pouco mais longa em fungédo da retirada de elétrons pela interacdo com o
atomo de estanho Sn2, do dicloro(difenil)estanano; a geometria em torno do
Sn2 também é de uma bipiramide trigonal distorcida, com os atomos de cloro e
oxigénio ClI2 e O2 nas posi¢des axiais e o atomo de cloro Cl1 e dois atomos de
carbono das fenilas ocupando as posigdes equatoriais. 2*



Figura 2. Estruturas cristalinas do complexo organoestanico com base de

Schiff derivada de aminoacido (A) e seu aduto com o dicloro(difenil)estanano
(B), adaptado de Tian et al. *

Os autores analisaram estes oito complexos por, além de outras técnicas,
ressonancia magnética nuclear de 93n, e observaram, para os complexos
mononucleares, sempre uma unica ressonancia entre -332 e -337 ppm,
coerente com complexos organoestanicos penta-coordenados em solventes
nao-coordenantes (CDCIs;, neste caso). Para os adutos, em todos os
complexos, dois sinais distintos foram observados, um na mesma faixa
observada para os complexos mononucleares e outro entre -45 e -46 ppm,
coerente com uma espécie tetra-coordenada de estanho. Os autores propdem,
portanto, que a ligagdo Sn2—02 observada em estado sélido é perdida em
solugéo de cloroférmio, dando origem as espécies tetra- e penta-coordenadas
observadas. %*

Dois dos complexos mononucleares e um dos adutos apresentados por
Tian et al. tiveram sua atividade antitumoral testada contra linhagens de células
de céancer de colo do utero, cancer de colon e cancer de mama. Os resultados
indicam que os compostos sao extremamente ativos se comparados ao
farmaco padrao, cisplatina, sendo o aduto dinuclear apresentado na Figura 2
(B) o mais ativo. A Tabela 2 mostra os dados de Clso (concentraggo inibitoria
média) dos compostos testados pelos autores e a comparagcdo com a

cisplatina. 2*



Tabela 2. Atividade citotoxica de compostos apresentados por Tian et al.?*

CI50 (ng ml™)
Composto HelLa ColLo205 MCF-7
1 1,96 1,99 2,14
3 3,31 11,60 5,74
7 0,16 1,10 0,28

cisplatina 4,81 13,94 18,73

Hel a: cancer de colo do utero; CoLo205: cancer de colon; MCF-7: cancer de mama

Em 2004, Tushar Baul e colaboradores sintetizaram 5 complexos do tipo
[BusSn(LH)], onde LH = ligante do tipo base de Schiff monoaniénico e
caracterizaram por RMN de 'H, "*C, '"°Sn, absorc&o na regiso do infravermelho
e espectroscopia Mdssbauer de ''°™Sn, além de duas estruturas resolvidas por
difracdo de raios X em monocristal. Adicionalmente, um dos compostos teve a
atividade avaliada como biocida para um estagio larval do mosquito Aedes
aegypti, com grande potencial de aplicagao, principalmente se consideradas a
bio-degradabilidade do complexo e a auséncia do desenvolvimento de
resisténcia ao complexo pelo mosquito estudado. 25

A Figura 3 mostra uma das estruturas resolvidas por difragcdo de raios X
em monocristal apresentadas por Baul et al. Trata-se de um composto com o
atomo de estanho com numero de coordenacdo 5+1, ou seja, 5 ligagdes
covalentes mais uma interacdo nao ligada, em que as 5 ligagdes covalentes
formam uma geometria bipiramidal trigonal distorcida. As ligagdes Sn-O1 e Sn-
02’ tém comprimentos dentro da faixa esperada para ligagdes covalentes Sn-
O, com 2,21 e 2,45 A, respectivamente. A interagcdo Sn-O2, entretanto, é
sensivelmente mais longa, ainda que menor que a soma dos raios de van der
Waals do estanho e do oxigénio (3,69 A). A outra estrutura resolvida por
difracdo de raios X e as demais analises levam os autores a propor que 0s 5
complexos triorganoestanicos t&ém estruturas semelhantes. °

As analises de RMN mostram, para todos os compostos, os acoplamentos
1J(*C-""9Sn) na faixa de 336 a 362 Hz em CDCls, coerente com compostos de
estanho tetra-coordenados, como é melhor discutido na secdo de RMN de
organoestanicos (secédo 1.3). Adicionalmente, os deslocamentos observados

na RMN de "'°Sn s3o, para todos os complexos apresentados por Baul et al.
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préximos de 116 ppm, o que €, mais uma vez, coerente com espécies tetra-
coordenadas de estanho em solucdo. Esses dados indicam que, em solugao, é
perdida ndo apenas a interagdo longa Sn-O2 observada em estado solido, mas
também é quebrada a ligagdo Sn-O2' gerando espécies de estanho
essencialmente tetra-coordenadas com uma geometria tetraédrica em torno do

atomo de estanho. ?°

Figura 3. Estrutura resolvida por difragao de raios X em monocristal apresentadas por

Baul et al. ®

Interagdes n&o covalentes entre atomos sdo cruciais para a estrutura e
funcdo de macromoléculas. Apesar de individualmente mais fracas que
ligagcbes covalentes formais, o efeito cumulativo deste tipo de interagdo é
bastante significativo. Em macromoléculas como proteinas, DNA (acido
desoxirribonucleico) ou RNA (acido ribonucléico), as estruturas terciarias e
quaternarias sdo governadas por interagcbes n&o ligantes, e a forma mais
estavel dessas macromoléculas é, comumente, aquela em que este tipo de
interacdo € maximizado. Ademais, a eficiéncia catalitica de enzimas é devida
em grande medida a este tipo de interagdo, e as teorias mais modernas para
explicar a catalise enzimatica prevéem que as interagées nao covalentes entre
enzimas e substratos s&o otimizadas durante o estado de transicdo na reacao

— os sitios ativos da enzima sdo complementares ao estado ativado pelo qual o
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substrato passa, e ndo ao substrato individualmente, o que sé é possivel com o
efeito dinamico e reversivel de interagdes nao-ligantes. %°

O grande valor da compreensdo ndo sO da estrutura basica, mas das
interagbes secundarias, tanto em estado soélido quanto em solugdo, de
complexos organoestanicos que se pretende utilizar em sistemas biolégicos
emerge, portanto, da importancia que as interagbes nao ligantes tém na forma
de atuagao destes compostos in vivo.

Esses trabalhos evidenciam o potencial dos complexos organoestanicos
com bases de Schiff como biocidas e antitumorais, sendo estas as aplicagdes
mais comuns e estudadas. Ressalte-se que outras areas, como catalise,
biotecnologia e quimica analitica tém estudado e aproveitado, também, a
versatilidade dessa classe de compostos. 2%

Apesar de existirem alguns trabalhos semelhantes aos apresentados,
ainda ha muito que se desenvolver, tanto na obtencdo de novos compostos
mais ativos e seletivos quanto no sentido de aprimorar a compreensao da
relacdo estrutura X atividade. Fatores como a estrutura do complexo
organoestanico, o numero de coordenagdo, a quantidade e a natureza dos
grupos organicos ligados ao atomo de estanho(lV), e a natureza dos atomos do
ligante que interagem (seja covalentemente ou em intera¢cdes mais fracas) com
o atomo de estanho(lV) sdo determinantes para a atividade dos compostos
organoestanicos, incluidos, obviamente, aqueles com bases de Schiff.
Tendéncias diversas, por vezes contrarias, podem ser tracadas em funcao da
aplicagao pretendida.

Considerando compostos do tipo R,SnX4.,, onde R = grupo organico, X #
carbono (proveniente de ligantes ou atomos livres) e n = 1 — 4, aqueles com n
= 3 parecem, no geral, mais ativos como biocidas enquanto aqueles com n = 2
mostram maior atividade antitumoral. *°

Dentre aqueles com maior atividade biocida, ou seja, R3SnX, estudos
indicam que o grupo X tem pouca influéncia na atividade do composto, a néo
ser quando ele promove um aumento na solubilidade do complexo
organoestanico ou quando o grupo X, isoladamente, possui alguma atividade
biocida. Alguns estudos apontam para certa especificidade em relacdo as
espécies mais sensiveis quando se varia o grupo R em compostos R3SnX:

quando R = metil, € observada uma maior toxicidade em insetos; R = etil,
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pequenos mamiferos; R = n-propil é eficiente contra bactérias Gram-negativas;
R = fenil ou butil, fungos e moluscos. '*

Dentre os compostos com reconhecida atividade antitumoral, R,SnX;, o
grupo X possui um papel fundamental na citotoxicidade e reatividade do ion
metalico, além da seletividade em fungédo da cadeia do ligante. Bases de Schiff
com atomos doadores O e N tém se mostrado eficientes na formacado de
complexos diorganoestanicos com excelente atividade antitumoral. 3! 3

Considerando o ganho que se tem, em termos de eficiéncia no uso de
materiais e tempo, com a sintese direcionada de compostos com aplicacao
especifica quando € possivel sistematizar a relagdo estrutura X atividade de
uma seérie de compostos, uma area que parece especialmente relevante e ao
mesmo tempo deficitaria de estudos amplos é a caracterizagao estrutural em
solugdo de compostos organoestanicos e a sua contraposi¢cao a caracterizagao
em estado solido. Varios estudos apresentam estruturas cristalinas/moleculares
de compostos desse tipo enquanto a atividade biolégica acontece

eminentemente em solugao.

1.3. RMN de compostos organometalicos de Sn"

A ressonancia magnética nuclear (RMN) tem sido utilizada com bastante
sucesso na elucidagao estrutural de compostos, principalmente em solugéo, ja
ha algumas décadas. A faixa de deslocamentos nas analises de RMN de '"Sn
€ bastante ampla, com cerca de 6500 ppm, indo de -2500 a +4000 ppm, com
os organometalicos de estanho(lV) ficando, em geral, na faixa de -900 a 200
ppm. 30,33-35

Essa faixa ampla indica grande sensibilidade do deslocamento quimico
mesmo a pequenas variagdes estruturais e no ambiente quimico do atomo de
estanho. A grande sensibilidade é bastante proveitosa na elucidagao estrutural
desses compostos em solugdo, ja que permite, por exemplo, fazer relagoes
quase diretas entre o deslocamento quimico e o numero de coordenagao (NC)
I\

do atomo de estanho: para compostos organoestanicos, com Sn
deslocamentos (em ppm) de -900 a -700: NC = 8; -700 a -400: NC =7; -400 a -
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200: NC = 6; -200 a -50: NC = 5; e para valores de -50 aos positivos
associados com NC = 4. 3

E evidente que esses valores ndo sdo absolutos, e existem faixas de
sobreposicao entre os deslocamentos observados para cada numero de
coordenacgao. Fatores diversos influenciam o deslocamento quimico,
notadamente os atomos doadores ligados ao centro metalico. Um exemplo de
como a sequéncia descrita acima deve ser entendida como uma tendéncia e
nao uma regra sao os tropolonatos de trifenil- e tributilestanano, Ph3zSn(trop) e
BusSn(trop), trop = tropolonato, descritos por Carlos Camacho-Camacho e

colaboradores, representado, o primeiro, na Figura 4. *

Figura 4. Estrutura do trifenil(tropolonato)estanano, adaptado de Camacho-Camacho

e colaboradores. >

Ambos os compostos, Ph3;Sn(trop) e BuszSn(trop), s&o, segundo defendem
os autores, pentacoordenados, sendo que o deslocamento do primeiro aparece
em & -181,9, dentro da previsdo para compostos pentacoordenados, e o
segundo em & 42,1. A mesma tendéncia € observada para a série de
tetraorganoestanicos com metila butila e fenila, como indicado na Tabela 3.

A tendéncia de maior blindagem do atomo de estanho com o aumento da
coordenacao €, sem duvida, esperada. Mas os dados da Tabela 3 evidenciam
que a natureza dos grupos organicos ligados ao atomo de estanho, por si so, ja
causa uma grande variagao nessa tendéncia: cadeias carbbénicas maiores, com
mais elétrons disponiveis (para efeitos indutivos) também causam um

acentuado efeito de blindagem.
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Tabela 3. Deslocamentos quimicos de RMN de "'°Sn e nimeros de coordenacdo de

alguns compostos organoestanicos

Composto NC 8''°Sn (ppm)

Ph3sSn(trop) 5 -181,9

BusSn(trop) 5 42,1
MesSn 4 0
BusSn 4 -11,5
PhsSn 4 -130,0

De maneira analoga ao efeito observado pela variagdo dos grupos
organicos, € esperado que a natureza dos atomos doadores presentes nos
ligantes de complexos organoestanicos afetem significativamente o
deslocamento quimico. A Tabela 4 apresenta uma série de compostos simples
com o mesmo numero de coordenagdo e mesmo substituinte organico,

alterando-se apenas o atomo doador ligado ao estanho.”’

Tabela 4. Deslocamentos quimicos de RMN de ''°Sn de uma série de compostos

organoestanicos tetracoordenados *’

Composto NC Solvente 8"°Sn (ppm)
PhsSnCl 4 CDCl3 -44.7
Phs;SnBr 4 CDCl3 -59,8

Ph3Snl 4 CDCl3 -112,8

(Ph3Sn),S 4 Puro -48,7

A Tabela 4 evidencia, novamente, uma tendéncia e ndo uma definicdo: os
atomos doadores ligados ao centro metélico exercem um efeito de
desblindagem acompanhando, aproximadamente, a série espectroquimica de
ligantes. *’

Somando-se as informagdes obtidas através do deslocamento quimico
nas analises de '"°Sn, alguns estudos mostram que € possivel estabelecer
relagdes entre os valores dos acoplamentos Sn-H e Sn-C com os angulos C-
Sn-C, especialmente para di- e triorganoestanicos. As relagdes mais

comumente utilizadas s&o 2J(''°Sn-"H) e "2y(*'%Sn-"3C).
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Otera e colaboradores, na década de 1980, propuseram uma relagao
linear entre o valor do acoplamento 2J(''*Sn-'H) e o angulo C-Sn-C para
complexos envolvendo dimetilestananos, seguindo a Equacdo 1. *® Howard e
colaboradores, avaliando, além desta equagao, parametros como "J(**C-'"°Sn)
e & "°Sn , propuseram que o 2J(''°Sn-"H) é de grande valor na elucidacéo
estrutural de compostos organoestanicos em solugdo e, especialmente na
presenga de solventes coordenantes, € um parametro mais preciso que
14("1%sn-"3C). ®

ZC-Sn-C = 2,28]2J(""°Sn-"H)| - 46,4 Eq. 1

Como forma de contornar as possiveis dificuldades em se mensurar
esses valores de acoplamento Sn-H, tém sido aplicadas com bastante sucesso
as técnicas de HMQC e HMBC (heteronuclear multiple bond correlation, ou
correlagcdo  heteronuclar de  multiplas ligagdes) para compostos
organoestanicos. Martins e colaboradores publicaram, em 2000, um artigo de
revisdo com bastantes parametros e otimizacdes na sequéncia de pulso que
permitem aplicar essas técnicas bidimensionais com muita eficiéncia aos
compostos de estanho. *°

Ainda na década de 1980, HoleCek e colaboradores propuseram uma
relacdo analoga, também linear, relacionando o valor do acoplamento 'J(''Sn-
3C) com o angulo C-Sn-C em compostos tributilestanano, representada na
Equacdo 2. Os autores demonstraram, também, que essas relacoes,
especialmente os valores do deslocamento §''°Sn e o do acoplamento
'J("sn-®C), podem ser aplicadas com boa precisdo para outros

organoestanicos, em especial trifenilestanicos. ¢ 4! 42

|1J(1198n-13C)| = (9,99 + 0,73)0 - (746 + 100) Eq. 2

Outro parametro indicativo da estrutura dos compostos organoestanicos
em solucdo é o valor do acoplamento 2J(''°Sn-"3C). Apesar de ndo haver uma
equacao relacionando linearmente o valor do acoplamento com angulos de

ligagdo, a grande variedade de compostos conhecidos com esse valor
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determinado torna possivel fazer inferéncias acerca da hibridizacdo do atomo
de estanho em fungdo da magnitude desse acoplamento: M. Nadvornik e
colaboradores propuseram uma faixa entre 58 e 71 Hz para sp® e de 73 a 80
para spz. A Tabela 5 resume os dados de alguns compostos que exemplificam

essa tendéncia. 42

Tabela 5. Compostos organoestanicos com diferentes nimeros de coordenacéo em

diferentes solventes e respectivos valores de >J(''°Sn-"C). *?

Composto Solvente N.C. 3J("sn-"*C)
[BusSn].O Puro 4 58,1
BusSnCl CDCI3 4 65,8
DMSO-dg 5 73,8
BusSnBr Puro 4 63,5
DMSO-dg 5 74,8
BusSn(edtc)’ Puro 4 66,0
Hmpa? 5 76,2

" N,N’-Dietilditiocarbamato

2 Hexametilfosforotriamida

A interpretagdo conjunta dessas informacgdes obtidas por RMN permite
analises bastante completas da estrutura em solugdo de compostos
organoestanicos. Outro exemplo do trabalho de Camacho-Camacho e
colaboradores ilustra a contraposicao da elucidagcdo de estruturas em estado
sélido por difracdo de raios X a elucidagdo em solugdo por ressonancia
magnética nuclear. A Figura 5 mostra as estruturas cristalinas/moeculares de

dois tropolonatos de diorganoestanicos: A = Me,Sn(trop),; B = Bu,Sn(trop),. *
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Figura 5. Estruturas cristalinas/moleculares de dois tropolonatos de

diorganoestanicos: A = Me,Sn(trop),; B = Bu,Sn(trop),, adaptado de Camacho-

Camacho e colaboradores.®

Fica clara a diferenga entre os compostos ilustrados na Figura 5, onde o
derivado do dimetilestanano € uma espécie hexa-coordenada monomeérica,
enquanto o derivado do dibutilestanano € uma espécie com um numero de
coordenacao que pode ser escrito como 6+1, ou seja, seis ligagbes covalentes
mais uma interacdo longa Sn-O, do tipo non-bonding interaction, com
comprimento de 3,35 A (soma dos raios de van der Waals de Sn e O = 3,69
A)_ss

Os autores utilizaram, entdo, analises de RMN em estado sdlido e
solucdo para avaliar a estrutura destes complexos em solugdo. A comparacao
do deslocamento quimico na RMN de '"°Sn em estado sélido e em solugéo
fornece o primeiro indicio de que a interagdo mais fraca Sn-O observada em
estado sdlido é perdida em solugéo: para o Me,Sn(trop), (Figura 5 A), ha pouca
variagao sendo 6 -195,5 e -202 os deslocamentos em solugao e estado sélido,
respectivamente. Para o Bu,Sn(trop), (Figura 5 B), essa diferengca € mais
acentuada, sendo & -232,0 e -269,5 para solucdo e estado soélido,
respectivamente. Essas observagdes sdo coerentes com a diminuicdo do
numero de coordenacao do Bu,Sn(trop), em solugao e, portanto, diminui¢cao na

blindagem do atomo de Sn'V. *

17



Adicionalmente, os autores avaliaram as alteragdbes no acoplamento
1J(C-""9Sn) em estado sdlido versus solucdo, e o seguinte resultado foi
observado: para o Me,Sn(trop),, 'J("*C-'""Sn) aumenta de 629 Hz em estado
sélido para 701,6 Hz em solugdo; em sentido oposto, para o BuaSn(trop),,
1J(*C-""Sn) diminui de 875 Hz em estado sélido para 703,0 Hz em solug&o.

Aplicando Equagao 2 descrita aqui e equivalente para dimetilestananos, %%

0s
autores propdem que estas alteracbes observadas no valor do acoplamento
estdo relacionadas a um aumento do angulo C-Sn-C para o Me,Sn(trop), e
diminuicado deste angulo para o Bu,Sn(trop), indo do estado sdélido para
solugdo — novamente coerente com a perda da interagéo fraca adicional Sn-O
presente no BuySn(trop), em estado soélido. Esses paréametros juntos
permitiram aos autores propor que as estruturas destes dois compostos s&o

muito mais semelhantes entre si em solugdo comparadas ao estado sélido. 33

1.4. Complexos heterobimetalicos de Sn"

Complexos heterobimetalicos exibem um grande potencial de aplicagao
em diversas areas e tém sido bastante estudados, notadamente em quimica de
materiais, catalise e em aplica¢des bioldgicas e medicinais. Esse potencial esta
ligado as possibilidades adicionais, em relagdo aos complexos monometalicos,
quando da inclusao de diferentes metais: ligacao seletiva; atuagéo cooperativa
dos centros metalicos; diferentes fungdes nos diferentes centros; levando a
compostos bi- ou multi-funcionais. **

Ha diversos exemplos na natureza de sistemas multimetalicos com
interacbes cooperativas, com casos bastante estudados em metaloproteinas e
metaloenzimas: a eficiente reacdo redox na citocromo c oxidase, com o0s
centros Fe/Cu; ou a Cu/Zn superoxido dismutase, amplamente estudada por
seu mecanismo de funcionamento e interesse estrutural, inclusive na
construcdo de biomiméticos sdo apenas dois casos classicos e estudados ha
décadas. *°

Ha interesse especial em complexos heterobimetalicos do tipo “early-late
transition metals”, ou seja, onde os centros metalicos sdo metais do inicio e do

final do grupo de transi¢do. Isto porque essa combinagdo pode aproveitar-se
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das caracteristicas diversas dos dois atomos — um acido de Lewis, deficitario
em elétrons; e uma base, rica em elétrons — com diferentes sitios de reacao,
forte atividade redox em condigdes brandas, propriedades cataliticas
bifuncionais. Esse tipo de combinacdo de metais com diferentes
caracteristicas, novamente a espelho do que ocorre na natureza, independe da
existéncia de ligagdo metal-metal: ha exemplos extrema eficiéncia bi- ou
multifuncional em compostos bimetalicos seja com os centros distantes na
estrutura de complexos; proximos, mas sem ligagdo direta; ou com ligagéao
metal-metal. 4°

Caso analogo ao dos complexos heterobimetélicos do tipo “early-late
transition metals” e de igual interesse é a formagcdo de um complexo
envolvendo metais de transigdo e elementos representativos, que funcionariam,
estes Ultimos, como acidos de Lewis — B, Al, Si ou Sn, por exemplo. 4"

Nesse sentido, Paresh N. Chatterjee e colaboradores apresentaram, em
2013, um artigo que avalia a atividade e seletividade de um catalisador
heterobimetalico Ir-Sn para a reagdo conhecida como aza-Friedel-Crafts
(RAFC). E relativamente dificil parar essa reacdo com iminas aromaticas no
segundo estagio da reagao (2), com uma unica substituicdo, ja que as aminas
geradas sdo suscetiveis a uma segunda reagdo de Friedel-Crafts em meio

acido, levando a uma espécie triarila, como indicado no Esquema 2. 49

R R
Nl/ HN" il
Catalisador Catalisador
A ArH A A AH T gl = i
R~ R—— Lz
o o
1 2 3
Onde Ar = Arila

Esquema 2. Sintese de triariimetanos (3) a partir de aldiminas (1) passando pelo

intermediario (2).*

Segundo os autores, utilizando um dos catalisadores heterobimetalico Ir-
Sn por eles sintetizado, foi possivel isolar o intermediario 2, como indicado no
Esquema 2, com rendimentos entre 77% e 93%, com formagdo de
triariimetanos (3) de, no maximo, 10%, para uma série de aldiminas e arilas

diferentes, enquanto em reagdes apenas com o precursor de estanho, apenas

19



com o precursor de iridio, ou sem catalisador sdo obtidos um rendimentos
muito baixos ou nenhuma reaco. *°

Também em 2013, Rais A. Khan e colaboradores apresentaram um novo
complexo  heterobimetdlico Ru-Sn,  (n°-hexamethylbenzene)Ru(dmp)(u-
CI)2Sn(CHj3).Cl; (dmp = 3,5-dimetilpirazol),e estudaram sua forma de interagéo
com DNA e inibicdo da enzima topoisomerase |, responsavel pela catalise de
alteragcbdes topoldégicas do DNA durante a replicagdo, transcrigéo,
recombinagdo, reparo, condensagdo da cromatina e segregagdo de
cromossomos. *°

O complexo apresentado por Khan et al. foi obtido de uma reagao
multicomponente relativamente simples, onde foram reagidos o precursor de
ruténio, [{(n -CeMeg)Ru(u-Cl)Cl}2], o 3,5-dimetilpirazol e, apoés 30 min. de
agitagdo em diclorometano, foi adicionado o dicloro(dimetil)estanano. Depois
da evaporacgao do solvente, os autores obtiveram o produto cristalino em 68 %
de rendimento. O complexo existe como um mondmero em estado soélido, com
o atomo de estanho(IV) em uma geometria octaédrica, com 4 ligantes cloro nas
posicdes equatoriais e duas metilas nas posi¢gdes axiais, como indicado na
Figura 6. Os comprimentos de ligagdo do atomo de estanho com os atomos de
cloro sao diferentes entre si: as ligagbes Sn-Cl terminais (Sn-Cl4 e Sn-CI5) sédo
cerca de 0,4 A mais curtas que as ligagdes Sn—u—Cl (cloro em ponte), e estas
ultimas diferem entre si por cerca de 0,15 A (Sn—p-CI2 = 2,95 A; Sn—u-CI3 = 2,
80 A), diferenga atribuida a ligacdo de hidrogénio existente N2-H---CI2,
deixando a ligagdo Sn—CI2, portanto, mais longa. *°

O interesse no estudo de inibidores de topoisomerase reside no potencial
desses compostos como antitumorais e anti-proliferativos. 51,52 Apos estudos
comprobatérios da interagao eficiente do complexo heterobimetalico com o
DNA, os autores estudaram a inibicdo da topoisomerase, baseando-se em
anadlises eletroforese em gel: quando a mistura dessa enzima com o DNA é
adicionada de quantidades crescentes do complexo Sn-Ru, o enovelamento da
molécula de DNA aumenta sensivelmente, o que indica inibicdo da acdo da
topoisomerase. Com uma concentragdo de 8 yM do complexo, os autores
reportam inibigdo total da acdo da enzima. A Figura 7 mostra os resultados

dessas analises de eletroforese em gel. *°
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Figura 6. Estrutura cristalina/molecular de um composto heterobimetalico Ru/Sn,

adaptado de Khan et al. *°

1 2 3 4 3

Figura 7. Efeito inibitério do complexo heterobimetalico de Khan et al. sobre a enzima
topoisomerase: 1) DNA controle; 2) enzima + DNA; 3) enzima + DNA + 4 yM do
complexo; 4) enzima + DNA + 6 uM do complexo; 5) enzima + DNA + 8 uM do

complexo. Figura adaptada de Khan et al. *°

Uma classe de compostos heterobimetalicos de grande interesse, tanto
para estudo de caracteristicas estruturais como pelas possiveis aplicacbes em
catalise e biotecnologia, é a que envolve Sn" e carbonilas do grupo do cromo —
M(CO)s, onde M = Cr, Mo ou W. Esses compostos enquadram-se bem na
analogia com compostos bimetalicos do tipo “early-late transition metals”,
mencionada ao inicio desta secgdo, onde o Sn'" funcionaria como &cido de
Lewis, ja que forma facilmente compostos hipervalentes com bases de Lewis, e
o centro M(CO)s funcionaria como a base de Lewis, com o metal em estado de

oxidagao zero. 4% %3
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Ha exemplos desse tipo de composto, inclusive com estruturas
cristalinas/moleculares resolvidas por difracido de raios X em monocristal, por
exemplo, os compostos apresentados por Bo-Lin Zhu e colaboradores em
2012. A Figura 8 mostra um exemplo retirado do trabalho deste autor, obtido
em uma reagao extremamente interessante de migragdo de ligante, como

indicado no Esquema 3. *°

\/ Z > Z ;
Bu gn [BU _Mo(CO) _

6CO,
xHeno A * @

(OC)3M0 /Mo(CO)3

A
HsC CHj;

Esquema 3. Rota sintética de um complexo heterobimetalico Sn-Mo, adaptado de Bo-

Lin Zhu et al. *®

Figura 8. Estrutura cristalina/molecular de um complexo heterobimetalico de Sn-Mo,

adaptada de Bo-Lin Zhu et al. *°

A variedade de formas estruturais dessa classe de compostos é bastante
ampla. A Figura 8 mostra um exemplo relativamente comum de derivado do
centro M(CO)s, que envolve a substituicdo de 3 carbonilas por uma ligagdo do
tipo n°> com um grupo ciclopentadienil (ou um derivado deste, no caso, terc-
butilciclopentadienil). Outros trabalhos mostram complexos do tipo Sn/M(n°-

CsH4R)(CO)s com estruturas variadas, envolvendo ligagdo M-Sn ou n&o. °® *° A
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Figura 9 mostra um composto deste tipo apresentado por Holger Bera e
colaboradores onde um substituinte do ligante ciclopentadienil €& o
trimetilestanano, com uma ligagéo direta Sn-C ao ciclo.”’

>'3
!?%)_gacm
!9

a»

b ¢

L/

%r.ijz | k’ﬂ(

@)
Figura 9. Complexo [{MesSn(n°-CsH.)}(OC)sW(SnMe;)],adaptadade Holger Bera et
al.”’

A formacao de complexos bimetalicos Sn/M(CO), x = 3 — 5, envolvendo a
reacao direta de um precursor organoestanico com carbonilas metalicas do tipo
M(CO)s, com liberacdo de CO, é relativamente dificil, frente a estabilidade e
inércia da espécie M(CO)s. Assim sendo, mais comuns sao 0os compostos
preparados a partir de derivados de M(CO)s, como M(n°-CsHs)(CO)s ja
comentado, LM(CO)s; ® LM(CO)s’; ®' reagées de adicdo oxidativa; ®? reacoes
com uso de radiagéo ultravioleta para ativar os compostos M(CO)s, liberando
uma ou mais carbonilas; & reagdes com um derivado bastante mais reativo e
conhecido ja ha algum tempo, (CHsCN)M(CO)s; ® entre outros derivados.

Existem alguns trabalhos que tratam de complexos organoestanicos com
bases de Schiff, mas ainda € um campo aberto, especialmente quando se trata
da caracterizacao e definicdo das caracteristicas estruturais e conformacionais
em estado solido e as diferengas quando em solucéo.

Apesar de evidenciado o potencial de se atingir uma grande atividade e
seletividade com essa classe de compostos, ainda mais escassos sdo 0s
trabalhos acerca dos complexos heterobimetalicos envolvendo os
organoestanicos e carbonilas de metais do grupo do cromo, MCOy. Nao € de
nosso conhecimento nenhum caso onde foi utilizado um complexo

organoestanico com base de Schiff diretamente como ligante para uma
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carbonila do tipo MCOy, M = Cr, Mo ou W. Sao conhecidos, entretanto, alguns
exemplos de complexos monometalicos de carbonilas de molibdénio e
tungsténio com ligantes bases de Schiff, notadamente com ligagdes M—Nininico,
M = Mo ou W, %%

Burgess e colaboradores apresentaram, no ano 2000, trés complexos
tetracarbonilmolibdénio com bases de Schiff contendo duas iminas, com
estruturas resolvidas por difragdo de raios X em monocristal. Em todos os
casos as BSs atuam como ligantes bidentados pelos dois nitrogénios iminicos,

como exemplificado na Figura 10.

Figura 10. Complexo tetracarbonilmolibdénio com uma base de Schiff, de

Burgess e colaboradores. *

Foram apresentados pelo nosso grupo de pesquisa complexos de
carbonilas de rénio com bases de Schiff derivadas de aminoacidos, envolvendo
esferas de coordenagdo apenas com O nitrogénio iminico e um oxigénio
fendlico, ou incluindo também um atomo de oxigénio do carboxilato proveniente
do aminoacido como atomos coordenados ao atomo de rénio. A Figura 11

exemplifica estes dois casos. 70
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Figura 11. A: complexo carbonilico dinuclear de rénio com uma base de Schiff
derivada de aminoacido, mostrando o acido carboxilico ndo envolvido na coordenacgao.

B: complexo carbonilico de rénio com o nitrogénio iminico, o oxigénio fendlico e o

oxigénio do carboxilato ligados ao 4tomo de rénio. Adaptado de Macedo et al. ”°

Destes exemplos, evidenciando as possibilidades de formacdo de
complexos de carbonilas dos metais do grupo de cromo e de rénio com bases
de Schiff, com variadas formas de coordenacdo, somados a ja discutida
aplicabilidade de complexos organoestanicos com esta mesma classe de
ligantes, e considerado ainda o potencial das variadas caracteristicas obtidas
em compostos heterobimetalicos, emerge a motivagdo para a preparagao de
complexos heterobimetalicos Sn/M, M = Mo, W ou Re com ligantes bases de

Schiff derivadas de aminoacidos.
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2. OBJETIVOS

2.1. Objetivos gerais

Sintetizar e caracterizar novos compostos organoestanicos com bases
de Schiff em diferentes condicdes reacionais;

Avaliar a reatividade dos complexos organoestanicos contendo bases de
Schiff com carbonilas metalicas de Cr, Mo e Re na formacido de
complexos heterobimetalicos;

Estudar o modo de coordenacio, em estado soélido e em solugao, das
bases de Schiff com os organoestanicos, e dos possiveis complexos

heterobimetalicos obtidos.

2.2. Objetivos especificos

Avaliar as estratégias de sintese de complexos organometalicos de Sn'":
i) com bases de Schiff derivadas de aminoacidos previamente
preparadas ou ii) utiizando uma mistura multicomponente
(aminoacido/aldeido/composto organoestanico);

Avaliar as estratégias de sintese dos complexos heterobimetalicos: i)
reagcdo de M(CO), (M = Mo, W ou Re x = 3 — 6), com os complexos
organoestanicos com as bases de Schiff; ii) reagcdo multicomponente de
M(CO)x com o precursor organoestanico e a BS isolada; iii) reacéo
multicomponente de M(CO)x com o precursor organoestanico, o
aminoacido e o aldeido precursores da BS;

Caracterizar as eventuais novas bases de Schiff sintetizadas, os
complexos de SnvY com BSs, e os respectivos complexos
heterobimetalicos organoestanicos com MCOx por meio de ponto de
fusdo; espectroscopia de absor¢ao no infravermelho; espectroscopia de
RMN de 'H, *C, N e "°Sn, tanto uni- quanto bidimensional, em estado
solido e em solugado; e difragdo de raios X em monocristal, quando

possivel.
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Investigar, através das técnicas de analise mencionadas e da
comparacgao entre elas, o modo de coordenagao dos compostos obtidos
no que diz respeito ao numero de coordenagao do centro metalico, as
ligagbes existentes, a existéncia de interagbes fracas entre o atomo de
estanho(lV) com atomos doadores do ligante que ndo estejam
coordenados, a existéncia de interagdbes metal-metal no caso dos
complexos heterobimetalicos pretendidos, e as diferengcas entre essas

propriedades dos compostos quando em estado solido ou solugéo.
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Sintese das bases de Schiff

Foram utilizadas neste trabalho as bases de Schiff derivadas da

condensagao do 2-hidroxinaftaldeido ou do 5-bromosalicilaldeido com a -

alanina ou B-fenilalanina ou acido p-aminobutirico, sintetizadas conforme

descrito em trabalhos anteriores deste grupo de pesquisa.’ A Figura 12 mostra

essas BSs.

balazhnH>
OiH
H. _2N
E ,OH
Br

balabrsalH:

O\[\;O;C
H._ _=N

l il .OH

bphalazhnH2

T
_~N
OH

bphalabrsalH:

(0] OH

N

I(/C%

H._ _=N

OH

baba2hnHz

(@] OH
IKCHS

H. _=N

/5/OH

Br

bababrsalH:

Figura 12. Bases de Schiff utilizadas nesse trabalho

Essas bases de Schiff sdo de facil preparagdao: com a reagao em refluxo

de metanol por 1 h do aminoacido e aldeido pretendidos sdo obtidos os

produtos em rendimentos relativamente altos (88 - 97 %) e em alguns casos

com boa cristalinidade.
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Além das BSs representadas na Figura 12, foi utilizada também a base de
Schiff derivada da condensagdo do 5-bromosalicilaldeido com o acido y-
aminobutirico, mas n&o obtivemos sucesso em isolar essa base de Schiff,
provavelmente devido ao equilibrio zwitteribnico presente (Figura 13), e,

portanto, ela somente foi utilizada nas rea¢gdes multicomponente.

@)

—O

R R )
.
NH, NH,
0 0
B OH == o
NH, NH3

Figura 13. Equilibrio zwitteribnico em um a-aminoacido genérico (A) e no acido y-

aminobutirico (B)

Este equilibrio dificulta a reagcdo de formagdo da BS porque o par de
elétrons da amina, que faria o ataque nucleofilico ao carbono da carbonila do
aldeido fica comprometido com o préton adicionado na formacido da espécie
RNH;*. Adicionalmente, o acido carboxilico do aminoacido, que poderia
funcionar como um iniciador da reagao de condensacido na formacédo da BS,
deixando a carbonila do aldeido mais ativa, eletrofilica, ndo estd mais
disponivel com a formacao do zwitterion.

Também em reag¢des multicomponente, foi estudada a BS derivada da
condensacgao do hidroxipiperonal com a B-fenilalanina. Esse composto n&o
pode ser totalmente explorado devido a limitacdo na disponibilidade do
precursor piperonal. A Figura 14 mostra a estrutura hipotética (ja que néo foram

isoladas) destas duas bases de Schiff
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Figura 14. Estruturas hipotéticas das bases de Schiff ndo isoladas gababrsalH, e

bphalapipH,

3.2. Sintese dos complexos organoestanicos: aspectos gerais

A Figura 15 mostra os precursores organoestanicos que foram avaliados

neste trabalho.

HsC CHs3
CHs
Cl yd
/ _Cl O
Sn\ Sn
Cl ~Cl n
/ L\’
HsC
dicloreto de difenilestanho(lV) dicloreto de dibutilestanho(IV) dimetoxido de dibutilestanho(IV)
HsC
Q Q BTN [
Sn\CI HzC——Sn—-Cl
Sn\ |
cl CH;
CH3
cloreto de trifenilestanho(IV) cloreto de tributilestanho(1V) cloreto de trimetilestanho(1V)

HsC
ch\ - 3 \\\ \
O /J C|—Sn©
/\/“8n Sn Sh=—0 /
\/\/CH3 cl

HsC

tricloreto de feniletanho(lV
CHa ChHa (V)
CH3

hexabutil-diestanoxano oxido de dibutilestanho(IV)

Figura 15. Precursores organoestanicos estudados neste trabalho
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Foram adotadas as seguintes estratégias para a sintese dos complexos:

a) Reacdo com as bases isoladas: reacdo das bases de Schiff
isoladas, na forma neutra, com o precursor organometalico de
San.

b) Metodologia multicomponente onde sdo misturados o aldeido, o

aminoacido e o precursor organometalico, no mesmo meio
reacional,

C) Metodologia analoga as descritas em (a) ou (b) com a adi¢ao de
trialquilaminas ao meio reacional;

d) Reacao dos precursores metalicos com o sal de potassio das

respectivas BSs.

O fato de nao termos isolado as BSs derivadas do acido y-aminobutirico
ou do hidroxipiperonal, mas termos obtido sucesso em isolar e caracterizar,
tanto em estado s6lido quanto em solugédo, complexos organometalicos com as
BSs derivadas da condensagdo do acido ry-aminobutiico com o 5-
bromosalicilaldeido e da B-fenilalanina com o hidroxipiperonal, indica que a
reacdo multicomponente adotada nestas sinteses trata-se de um exemplo de
reagao “template”, ou seja, um caso em que o agente complexante organico
nao se forma isoladamente, mas é obtido prontamente na presenca do ion
metalico em fungdo das alteracbes que este promove no sistema reacional:
efeitos eletronicos, estéricos e de transferéncia de energia. "

Este tipo de favorecimento a formagcdo de um agente complexante (e,
frequentemente, de um composto de coordenagdo com este agente) na
presenca de ions metalicos € conhecido ha décadas e ha exemplos, inclusive,

de reacgdes template na obtencdo de complexos com bases de Schiff. 7" 72
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3.3. TRIORGANOESTANICOS
3.3.1. Sintese

As reagdes com halo-triorganoestananos nao levaram a produtos
isolaveis, sendo recuperadas resinas escuras dessas tentativas. E observada a
decomposi¢do da base de Schiff (nas analises de RMN de 'H que foram
possiveis realizar, em fung&o da baixa solubilidade) que pode estar relacionada
com a hidrdlise acida da imina: a possivel reagcdo deste precursor
organoestanico com as bases de Schiff liberaria HX no meio, que pode
desencadear uma reagao praticamente inversa aquela da condensacédo do
aldeido a amina. A discussdo do mecanismo dessa hidrolise acida é
aprofundada na secdo que trata das reagdes com precursores
diorganoestanicos, 3.4.1.

Como estratégia para superar o inconveniente da liberagdo de HX no
meio reacional, buscamos, dentre os triorganoestanicos, algum com um grupo
de saida mais favoravel, sendo o (BusSn);O um bom candidato. Este é um
composto dinuclear de estanho, com duas unidades [BuzSn]" ligadas por um
atomo de oxigénio em ponte, como indicado na Figura 15.

O hexabutildiestanoxano foi, entdo, avaliado como alternativa para
contornar a decomposigdo observada com os halo-organoestanicos, ja que a
reacdo deste precursor com as BSs libera H,O no meio reacional. Foram
obtidos cinco novos compostos, puros e em altos rendimentos, praticamente
estequiométricos, com todas as bases de Schiff derivadas do 5-
bromosalicilaldeido testadas, e também com a base de Schiff derivada do 2-
hidroxipiperonal, bphalapipH,, sendo quatro desses produtos adequados para
difracdo de raios X em monocristal.

As estratégias (a) e (b) levaram aos mesmos produtos, mas com uma
pequena vantagem na metodologia (a) em termos de rendimento e
cristalinidade dos produtos. Essa diferenca pode estar relacionada com a
liberacdo de agua no meio quando a base de Schiff é formada in situ. Outro
fator avaliado e que se mostrou determinante para a cristalinidade dos produtos

foi a concentragdo: em sinteses utilizando mais de 0,01 mmol de precursor
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organoestanico por mL de solvente no meio reacional, o produto obtido é
amorfo ou microcirstalino.

A metodologia multicomponente (b) viabilizou a sintese de compostos de
coordenagao com as BSs gababrsalH; e bphalapipHa, inviavel pela estratégia
(@), ja que estas BSs nao puderam ser isoladas. A formagao do produto foi
comprovada por andlises de RMN, IV e, no caso do complexo
[BusSn(bphalapipH)], por difracdo de raios X em monocristal. O complexo
[BusSn(gababrsalH)] ndo ¢é cristalino e nem foi possivel obter material
adequado para difragdo de raios X por técnicas de recristalizagao (misturas de
solventes, difusdo de solventes, abaixamento de temperatura, etc.).

Nas reagdes com o hexabutildiestanoxano, seja pela metodologia (a) ou
(b), o tempo e a temperatura foram parametros estudados sistematicamente,
chegando a um ponto ideal de maior economia (temperatura/tempo) com
rendimentos 6timos: sem aquecimento, uma hora de agitacdo € necessaria
para se obter os produtos, sendo que tempos superiores nao levam a
alteragdes sensiveis; sob refluxo de metanol (64°C), vinte minutos séo
suficientes para a obtencéo dos produtos.

O sucesso na obtengao dos compostos triorganoestanicos com as BSs
utilizando o] hexabutildiestanoxano, [BuzSn(balbrsalH)] 1),
[BusSn(bphalabrsalH)] (2), [BusSn(bababrsalH)] (3), e [BusSn(gababrsalH)] (4),
foi o que motivou testes de reatividade deste precursor organometalico com a
base de Schiff derivada da condensacdo da [-fenilalanina com o 2-
hidroxipiperonal. Esse aldeido é de disponibilidade limitada, como dito
anteriormente, e poucas reacdes poderiam ser realizadas, tendo sido preferida,
entdo, uma condicdo em que houvesse boa expectativa de sucesso na sintese
do complexo (por similaridade com compostos analogos), o que de fato foi
atingido. As reagbdes multicomponente utilizando este aldeido em condi¢des
semelhantes as utilizadas para a sintese do complexo (4) levaram ao produto
[BusSn(bphalapipH)] (5), puro, cristalino, e também em bons rendimentos.

Todos o0s precursores utilizados (agentes complexantes e
organoestanicos) apresentam boa solubilidade em metanol, e este solvente
também se mostrou adequado para a obtencdo de cristais, seja por
evaporacao direta do solvente da reagao, seja por recristalizagdo, sendo,

portanto, o solvente preferido para as sinteses. Entretanto, foram testados em
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alguns casos outros solventes para sinteses, analises (RMN), e recristalizagao,
também eficientes: a sintese em cloroférmio ou acetonitrila também é possivel,
mas com menores rendimentos; as analises de RMN foram realizadas em
CDCl3, mas também foi possivel obter bons resultados em metanol deuterado
ou DMSO-dg; a recristalizacao é bastante eficiente em cloroféormio.

O fato de termos isolado com sucesso, em altos rendimentos, complexos
organoestanicos com essa série de BSs indica que a liberagdo de HX no meio
reacional promovida pelos halo-triorganoestanicos €, de fato, um complicador
da reagdo e promove decomposicdo das BSs e do complexo que
eventualmente se forme. A liberagcdo de HX nao é, entretanto, o Unico
complicador na sintese de complexos a partir de precursores
trioganoestanicos, ja que em nenhum caso obtivemos sucesso na preparagao
destes compostos de coordenagdo com as bases de Schiff derivadas do 2-

hidroxinaftaldeido

3.3.2. Estruturas cristalinas/moleculares dos complexos
triorganoestanicos determinadas por meio de difragcao de raios

X em monocristal

Foram obtidos cristais adequados para analise de difragao de raios X pela
reacdo do hexabutildiestanoxano com as bases de Schiff obtidas a partir de
todos os PB-aminoacidos testados com o  5-bromosalicilaldeido,
[BusSn(balbrsalH)] (1), [BusSn(bphalabrsalH)] (2), [BuzSn(bababrsalH)] (3), e
também pela reagcdo com a base de Schiff derivada da condensacado da -
fenilalanina com o 2-hidroxipiperonal, [BuszSn(bphalapipH)] (5). Os cristais
amarelados adequados para anadlise de difragdo de raios X em monocristal
foram obtidos mediante a lenta evaporagdo da solugdo metandlica dos
complexos 1, 2, 3 e 5.

As Figuras 16, 17, 18 e 19 mostram representacdes ORTEP dos
complexos 1, 2, 3 e 5, respectivamente. Todos os complexos cristalizam com
estrutura semelhante, contendo um atomo de estanho em uma geometria
bipiramidal trigonal, com os ligantes de forma trans, ou seja, com o ion metalico

central coordenado por trés atomos de carbono (das butilas) no plano
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equatorial, e dois oxigénios (dos carboxilatos das bases de Schiff) nas posi¢oes

axiais.

Figura 16. Representacao ORTEP da estrutura molecular do complexo 1. Operacgao

de simetriai: —x + 1/2,y - 1/2, -z + 1/2.

Figura 17. Representacao ORTEP da estrutura molecular do complexo 2.

Operacao de simetriai: —x + 1,y + 1/2, -z + 1/2.
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Figura 18. Representagdo ORTEP da estrutura molecular do complexo 3. Operagéo

de simetriai: —x+ 1,y —1/2, -z + 1/2.

Figura 19. Representacdo ORTEP da estrutura molecular do complexo 5. Operacgao

de simetria i: x, -y + 1/2, z - 1/2.
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Todas as estruturas resolvidas revelam as bases de Schiff atuando como
ligantes monoanibnicos bidentados em ponte entre dois atomos de estanho,
formando uma cadeia unidimensional de polimerizag&o ao longo do eixo ‘b’. Os
oxigénios fendlicos (que se mantém protonados) e os nitrogénios iminicos néo
interagem com o atomo de estanho. A Figura 20 exemplifica essa cadeia

polimérica, mostrando o arranjo supramolecular do composto 1.

G /@

¢

. " . ] g o] )
- s . q’ =
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Figura 20. Arranjo supramolecular do composto 1, evidenciando a polimerizagao

unidimensional por meio de pontes de carboxilato.

Na Tabela 6 encontram-se sumarizados o0s principais dados

cristalograficos relativos aos complexos 1, 2, 3 e 5.

Tabela 6. Dados cristalograficos, parametros de raios X e resultados do refinamento

para os complexos 1,2,3e 5

Identificacéo 1 2 3 5

Féormula empl'rica C22H3GBrNO3Sn C28H4oBrN038n CQ3H37BFNO3SH ngH41NOSSn

Peso molecular

561,13 637,21 574,14 602,32
(g mol™)
Temperatura(K) 210(2) 210(2) 210(2) K 296(2)
Sistema cristalino Monoclinico Ortorrémbico Monoclinico Monoclinico
Grupo espacial P 24/n P 2,242, P 2i/c P 2,/c
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Tabela 6. (continuagao)

Identificacéo 1 2 3 5
Cor Amarelo Amarelo Amarelo palido Amarelo
Tamanho do cristal
1,0x0,05x0,05 0,4x0,4x0,1 0,2x0,1x0,05 0,5x0,16x 0,09
(mm)
a (A) 14,9437(19) 9,0850(10) 9,4326(9) 13,2772(2)
b (A) 10,0920(7) 10,2220(10) 10,5930(7) 22,9776(4)
c (A) 18,0928(17) 31,595(2) 27,028(3) 10,2160(2)
a(®) 90,0 90,0 90,0 90,0
B(°) 110,727(8) 90,0 99,465(8) 100,271(10)
v (°) 90,0 90,0 90,0 90,0
Volume (A% 2552,0(4) 2934,1(5) 2663,9(4) 3066,73(9)
F (000) 1136 1296 1164 1248
4 4 4 4 4
Densidade
1,460 1,441 1,432 1,305
calculada(g/cm®)
Coeficiente de
2,587 2,258 2,480 0,868
absorcdo (mm™)
indices limite -17<h=<17 -11<h<10 -11<h<11 -17<h<17
-11<k<12 -10< k<12 -11<k<13 -29< k<30
-21</1<21 -38</<29 -33</<24 -13</<13
Reflexdes

coletadas/Rint
Reflexdes

observadas [/> 20(/)]

Correcéo da absorcao

Transmissdo max./min.

15948 / 0,0942

4483

Integracao

0,7718/0,5796

9368 / 0,0425

5655

Integragéo

0,7750/0,3139

14727/ 0,0578

5206

Integracéo

0,7835/0,5795

25484 /0,0341

7528

0,9260/0,6709
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Tabela 6. (continuagao)

Identificacéo 1 2 3 5
Dados/parametros 4483/253 5655/ 309 5206/272 7528 /327
Qualidade do
0,685 0,972 0,855 1,040

ajuste emF?

R1 final / indices
0,0568/0,1513 0,0454/0,1037 0,0407 / 0,0807 0,0557/0,1485
wR2 [/ > 20(/)]

indices R
0,1181/0,1951 0,0644; 0,1116 0,0824 / 0,0908 0,0997 /0,1732
(todos os dados)

Maior diferenca
1,508 /-1,365 0,608 /-0,693 0,806 /-1,015 1.020/-0.614
pico/vale (eA™)

Na Tabela 7 estédo listados alguns angulos e comprimentos de ligagcéo
selecionados dos complexos 1, 2, 3 e 5. As ligagbes Sn-C, do estanho com os
atomos de carbono das butilas, ficam entre 2,118 (6) A e 2,157(7) A, coerente
com ligagbes covalentes, dentro da faixa observada para compostos
similares.”™ ™

Os angulos C-Sn-C mostram um desvio significativo dos 120° esperados
para a geometria bipiramidal trigonal, mas, como indicado na Tabela 8, o indice
de distorcdo geométrica, t, descrito por Addison e colaboradores, esta entre
0,74 e 0,88 para os compostos 1, 2,3 e 5, indicando que a geometria em torno
do atomo de estanho €, de fato, mais préxima de uma bipirdmide trigonal do

que de uma piramide de base quadrada. ”®
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Tabela 7. Comprimentos (A) e angulos (°) selecionados das estruturas

moleculares/cristalinas dos compostos 1, 2,3 e 5

Distancia (A) 1 2 3 5
Sn(1)-C(15) 2140(9) 2.139(10)  2.143(5) _ 2,126(5)
Sn(1)-C(11) 2132(6)  2.138(7)  2.133(5)  2,128(5)
Sn(1)-C(19) 2128(6) 2.157(7)  2,136(4)  2,118(6)
Sn(1)-0(3) 2237(5)  2,199(5)  2,185(3)  2,207(3)
Sn(1)-0(1) 2352(5)  2,400(5)  2,425(3)  2,398(3)
O(1)-C(1) 1,228(9)  1,241(8)  1,254(5)  1,222(5)
0(3)-C(1) 1,286(8)  1,272(8)  1,276(5)  1,275(5)
Angulo (°)

C(19)-Sn(1)-C(11)  129,7(3)  122,4(4)  1182(2)  120,9(3)
C(19)-Sn(1)-C(15)  115,6(3)  122,1(5)  121,6(2)  120,8(3)
C(11)-Sn(1)-C(15)  114,5(3)  114,6(4)  118,7(2)  117.4(2)
C(19)-Sn(1)-0(1) 90,6(2) 85,0(3)  87,05(17)  95,9(2)
C(11)-Sn(1)-0(1) 89,4(2) 91,3(3)  82,46(17)  94,7(2)
C(15)-Sn(1)-O(1) 84,8(3) 84,2(3)  88,26(16)  88,9(18)
C(19)-Sn(1)-0(3)  91,6(2) 96,2(3)  96,78(17)  85,9(2)
C(11)-Sn(1)-0(3)  93,4(2) 95,3(3)  88,88(17)  89,7(2)
C(15)-Sn(1)-0(3)  89,3(2) 87,93)  96,27(17)  84,9(18)
O(1)-Sn(1)-0(3)  174,08(18) 171,35(17) 171,34(11) 173,5(11)
0(1)-C(1)-0(3) 1242(6)  122,2(6)  122,4(4)  123,9(4)

Tabela 8. indice trigonal ‘v’ para os complexos 1,2,3e 5

Composto 72
1 0,74
2 0,81
3 0,83
5 0,88

@1 = (B-a)/60, sendo B e a os dois maiores angulos em um complexo penta-coordenado. Para
uma bipirdmide trigonal ideal, p = 180 e a = 120, de modo que t= 1; para uma pirdmide de base
quadrada ideal, = a = 180, ttornando-se zero. "°

O atomo de estanho Sn1 no composto 1 esta deslocado 0,054 A do plano
equatorial formado pelos atomos de carbono C11, C15 e C19, enquanto nos

compostos 2, 3 e 5, esta variacdo é mais pronunciada, sendo 0.120 A, 0.150A,
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e 0,117 A, respectivamente. Essa diferenca pode ser atribuida a uma menor
repulsdo estérica do composto 1 em relacdo aos compostos 2, 3 e 5, em
funcdo do substituinte presente em C3 — hidrogénio em 1, fenilaem 2 e 5, e
metila em 3.

Sao observados dois comprimentos de ligagéo diferentes entre o atomo
de estanho(lV) e os atomos de oxigénio nas posigbes axiais dos grupos
carboxilato: 2,352(5); 2,400(5); 2,425(3); e 2,398(3) para Sn1-O1 e 2,237(5);
2,199(5); 2,185(3); 2,207(3) para Sn1-03. O menor comprimento de ligacdo
observado para Sn1-O3' é justificavel pelo maior carater covalente nesta
ligacdo, acompanhado, em todos os casos, por um encurtamento da ligagao
C1-O1 em relagédo a C1-O3. Este comportamento € comumente observado
para ligantes carboxilato atuando em ponte.76‘ " Particularmente para
compostos organoestanicos poliméricos ou macrociclicos, também é comum a
configuragcdo observada na Figura 20 do tipo syn-anti (Figura 21) em

complexos com ligantes bidentados atuando em ponte. *°

| )|( >|( X—M M—X X—M
M M M
syn-syn syn-anti anti-anti

Figura 21. Possiveis configuragdes para ligantes bidentados em ponte. Nos
complexos organoestanicos apresentados neste trabalho, sempre é observada a

configuracdo syn-anti, sendo que M = Sn" e X = oxigénio.

Os angulos 01-Sn1-03' sdo de 174.08(18)°, 171.35(17)°, 171.34(11)° e
173,5(11)° para 1, 2, 3 e 5, respectivamente, com a abertura deste angulo
orientada na direcdo de um eixo de ligagdo Sn-C, sempre oposta ao maior
angulo C-Sn-C.

Foi observada desordem ocupacional nas cadeias butilicas dos
compostos 1, 2, 3 e 5, como esperado. 879 A aquisicdo dos dados para os
compostos 1-3 foi feita a 210 K a fim de garantir que a desordem térmica fosse

minima. Para o composto 5 o resfriamento durante a analise n&o foi possivel,
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mas isso ndo prejudicou sensivelmente a qualidade dos dados. O complexo 3
exibe a maior desordem na cadeia butilica. Como indicado na Figura 18, o
refinamento para esta estrutura foi realizado admitindo duas posi¢cdes
diferentes para os atomos de carbono com a maior desordem, nomeados como
C21a/C21b e C22a/C22b, com a ocupancia fixada em 0,5 para cada posigao.

Compostos similares ja foram descritos, tanto com cadeias
unidimensionais poliméricas, através dos atomos de oxigénio de carboxilatos,
quanto com compostos moleculares. " &

Hong e colaboradores apresentaram complexos organoestanicos com
uma base de Schiff derivada de hidrazona, com uma esfera de coordenacéao
envolvendo trés atomos de oxigénio (dois carboxilatos e um isopropil) e um
atomo de nitrogénio das posi¢cdes equatoriais, e duas butilas nas posi¢oes
axiais. Apesar da coordenacao diferente dos compostos apresentados em
nosso trabalho, o comprimento da ligacdo Sn-O equivalente a Sn1-O3' descrita
aqui é de 2,305 A, e as ligagdes equivalentes a C1-O1 e C1-O3 medem 1,232
e 1,272 A, respectivamente, em total acordo com os valores encontrados em
nossos compostos. Os autores reportam ainda comprimentos de ligagao Sn-C
medindo 2,110 e 2,119 A, um pouco menores do que o observado em nossos
compostos, coerente com o0s carbonos em posigdes axiais, sujeitos a um
menor impedimento estérico.”

Liu e colaboradores apresentaram complexos organoestanicos em
cadeias poliméricas unidimensionais com carboxilato em ponte, e ha grande
conformidade entre esses compostos e os descritos em nosso trabalho, tanto
no que diz respeito aos comprimentos de ligagdo Sn-O — uma mais curta, com
2,225(16) A, mais covalente, e a outra mais longa, 2,355(16) A — quanto em

relagcao a forma de coordenacao do carboxilato em ponte, do tipo syn-anti.80

3.3.3. Espectrometria de absor¢ao na regiao do infravermelho

(iv) dos complexos triorganoestanicos

A Tabela 9 mostra algumas bandas selecionadas das absor¢dées dos
complexos 1 — 5 e das respectivas bases de Schiff livres, quando existentes. E

possivel observar um comportamento semelhante ao que ja existe descrito
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para casos similares na literatura e também ja foi observado em compostos
analogos com cadmio(ll) e mercurio(ll) preparados neste laboratério: o
estiramento C=0 da carboxila desaparece com a coordenacgao, indicando que
o hidrogénio acido nédo estd mais presente e que ha interacdo metal-
oxigénio.>®"

Também ¢é possivel observar na Tabela 9 wuma Vvariagao
consideravelmente pequena do estiramento C=N da imina, o que esta em
acordo com o que foi observado nas estruturas obtidas por difragéo de raios X:

em estado solido ndo existe interacdo Sn-N.

Tabela 9. Bandas selecionadas de infravermelho dos compostos 1 a 5 e respectivas

BSs

Composto v C=0 C=N vas COO vs¢ COO Av COO
balabrsalH, 1718 1659 1576 1410

BuzSnbalabrs (1) - 1634 1584, 1557 1479, 1461 121
bphalabrsalH, 1705 1627 1570 1370

BuzSnbphalabrs (2) - 1634 1589, 1561 1412, 1394 195
bababrsalH, 1716 1676 1560 1397

BuzSnbababrs (3) - 1636 1589, 1560 1477, 1457 132
BuzSngababrs (4) - 1636 1582, 1557 1478, 1461 121
BuzSnbphalapip (5) - 1635 1578, 1557 1414, 1394 184

Valores em cm™”

E possivel fazer uma andlise interessante e prever alguns aspectos da
forma de coordenacdo do carboxilato com base na diferenca entre os valores
de estiramento simétrico (vs) e antissimétrico (vas) do carboxilato (AvCOO).
Existe certa linearidade entre a faixa de valor observado para o AvCOO e a
forma de coordenagao da carboxila como monodentada, bidentada ou em
ponte e, nos compostos 1 a 5, essa diferenca fica na faixa de 121 a 195 cm™,
dentro do previsto para uma ligacdo em ponte do carboxilato, mais uma vez
coerente com os dados obtidos por difragéo de raios X. ¥

A consisténcia desses dados, somados aos ja discutidos na se¢ao de
difracdo de raios X, € bastante utii no sentido de extrapolar algumas
propriedades e caracteristicas estruturais para os compostos que nao possuem

estrutura resolvida por difragdo de raios X ou onde nao foi possivel isolar a
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base de Schiff: baseando-se na semelhanca entre os dados das analises em
estado sodlido, € possivel propor que, independente de ter sido utilizada a
metodologia de sintese (a) para os compostos 1 a 3 e (b) para os compostos 4
e 5, os complexos formados possuem muita semelhanga entre si. A Figura 22
mostra uma proposta de estrutura para o complexo 4 — analoga a resolvida por

difracdo de raios X em monocristal para os demais complexos desta série.

Sn2
\‘Q Bu
H N\/\/k‘
= 01—S_n1----02
OH By
Bu

Br

Onde Bu = Butila

Figura 22. Estrutura proposta para o composto 4

3.3.4. Espectrometria de ressonancia magnética multinuclear

(RMN) dos compostos triorganoestanicos

Os complexos triorganoestanicos obtidos nesse trabalho sdo, como ja
comentado, extremamente soluveis em cloroférmio, sendo esse o solvente
utilizado para todas as analises de RMN em solugdo. Entretanto, é possivel
analises em diversos outros solventes, como metanol, etanol, DMSO e
acetonitrila.

A Tabela 10 retne os valores de deslocamento na RMN de "H para os
hidrogénios fendlico e iminico dos compostos 1 a 5 e respectivas bases livres
(quando existentes). E de se notar que, nas bases livres, as ressonancias
relativas aos hidrogénios acidos (carboxilico e fendlico) ndo sdo sempre
obsevaveis: dependendo da BS, do solvente e da concentracdo, ha casos em
que nao se observa nenhuma ressonancia, apenas uma ou as duas, fato

relacionado com a troca quimica desses protons acidos. Com a complexacao,
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€ sempre observado um sinal, relativo ao hidrogénio fendlico, indicando que a
base ndo esta na forma dianidnica. O sinal relativo ao hidrogénio iminico exibe
alteracdo consideravelmente pequena, mas inconclusiva acerca da

possibilidade de interagdo Sn-N dos compostos quando em solugéo.

Tabela 10. Sinais selecionados de RMN de "H dos compostos 1 a 5 e respectivas
bases de Schiff

Composto 3 OH 8 CH=N
balabrsalH, 13,47 8,55
[BusSn(balabrsalH)] (1) 13,35 8,32
bphalabrsalH, 13,25 8,66
[BusSn(bphalabrsalH) (2) 13,34 8,38
bababrsalH, 13,42 8,57
[BusSn(bababrsalH)] (3) 13,40 8,33
[BusSn(gababrsalH)] (4) 13,49 8,26
[BusSn(bphalapipH)] (5) 13,98 8,20

Valores emppm

A Tabela 11 mostra valores selecionados de deslocamento dos
compostos 1 a 5 e respectivas BSs (quando existentes) nas analises de RMN
de *C e ' Sn. Os sinais relativos aos carbonos do carboxilato, da imina e do
fenol sdo facilmente associaveis aos valores indicados na tabela com uma
analise de APT, que foi utilizada com sucesso neste e em outros trabalhos
realizados por este grupo. °

E de se notar uma alteracéo significativa no deslocamento do carbono do
carboxilato, indicando que ha coordenagédo por este grupo ao atomo de
estanho, coerente com as observacdes em estado solido. O sinal relativo ao
grupo azometino segue 0 mesmo padrao ja observado no espectro de 'H, com
deslocamento consideravelmente pequeno, mas ndo desprezivel e, portanto,
inconclusivo a respeito da interagdo Sn-N. O deslocamento observado para o
carbono fendlico sofre ainda menos alteragdo que o iminico e, associado isso
ao observado nos espectros de 'H, é muito pouco provavel que haja interagcao

desse oxigénio com o atomo de estanho.
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Nas analises de RMN de "'°Sn, todos os compostos apresentam um Unico
sinal entre 111,06 e 118,84, o que representa uma variacido de 13,8 a 21,6 ppm
para regido mais positiva do espectro em relagdo ao precursor organoestanico,
estando o atomo de estanho, nos complexos, menos blindado. Como é muito
improvavel que o numero de coordenagao tenha diminuido (no precursor, NC =
4), esse deslocamento deve estar associado com a alteragdo no ambiente
quimico em torno do Sn': continua ligado a um atomo de oxigénio, mas agora
proveniente de uma carboxila, além da possibilidade de uma interagédo (ainda

gue nao seja uma ligagao covalente formal) com o atomo de nitrogénio iminico.

Tabela 11. Sinais selecionados de RMN de °C e "'°Sn dos compostos 1a 5 e
respectivas bases de Schiff
'IdC '|'|BSn

(0{0]0) C=N COernoI

balabrsalH, 172,84 165,15 160,39 -

[BusSn(balabrsalH)] (1) 176,49 164,54 160,30 118,22

bphalabrsalH, 172,23 164,71 159,84 -

[BuzSn(bphalabrsalH)] (2) 175,68 163,98 160,06 117,63

bababrsalH, 172,19 163,34 159,77 -

[BusSn(bababrsalH)] (3) 176,27 162,72 160,22 114,50

[BusSn(gababrsalH)] (4) 178,27 163,85 160,35 111,06

[BusSn(bphalapipH)] (5) 175,78 163,57 161,85 118,84

SnzBUGO - - - 97,21

Valores em ppm

Como indicado na introdugao desse trabalho, existem aproximacgdes para
se prever o angulo C-Sn-C em solugdo para compostos triorganoestanicos
baseando-se nos valores do acoplamento "2J("'°Sn-3C). A Tabela 12 retne os
valores desse acoplamento para os compostos 1 a 5 e 0 respectivo angulo

previsto segundo a Equacao 2. *°
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|1J(1198n-13C)| = (9,99 + 0,73)0 - (746 + 100) Eq. 2

Tabela 12. Constantes de acoplamento e respectivos angulos C-Sn-C previstos para

os compostos 1 a 5 pela Eq. 2

J(™Sn"C)  “A™Sn™C)  Anguio C-Sn-C
Composto: [
(H2) (Hz) previsto (°)

1 3560 652 110,3

2 354,9 65,8 110,1

X 356.6 65.2 110,4

) 356.6 64.6 110,4

) 356.0 66.3 110,3

Os angulos previstos pela Equagédo 2, para todos os compostos, ficam
bem préximo dos 110°, coerente com um tetraedro levemente distorcido. Isso
indica que a estrutura de bipiramide trigonal observada em estado sélido nao
esta mais presente em solucido, o que é plausivel, considerando a natureza
menos covalente (cerca de 0,2 A mais longa) de uma das ligagdes Sn-O do
carboxilato em ponte. Os valores de 3J(''°Sn'*C) apresentados corroboram
essa idéia, ja que ficam na faixa prevista para um atomo de sn"
tetracoordenado, que é de 58 a 71 Hz, enquanto a faixa esperada para o atomo

pentacoordenado é de 73 a 80 Hz. #?

3.3.41. RMN bidimensional 'H-""Sn dos complexos

triorganoestéanicos

Com o intuito de melhor elucidar a existéncia ou ndo de interacdo Sn-N
em solucdo, realizamos analises de RMN bidimensional 'H-'"Sn, que sdo
relativamente complexas, e dependem de certas otimizagbes para que o

experimento possa ser realizado em um tempo viavel *°

Mesmo em condi¢cdes
melhoradas, foi necessario um experimento de cerca de 40 horas de duracéo
para obter um resultado razoavel e, portanto, um unico composto, (2), foi
analisado.

A Figura 23 mostra o espectro de HMBC 'H-""Sn do composto 2. A

grande quantidade de ruido observada entre 0,8 e 1,2 ppm, considerado o eixo
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F2, do 'H, era esperada em funcédo da quantidade de hidrogénios das butilas e
do acoplamento entre eles e 0 atomo de estanho. De todo modo, com um corte
na altura adequada, é possivel observar um sinal relativo a um possivel
acoplamento entre o atomo de hidrogénio iminico e o atomo de estanho,
destacado na Figura 23. Nao foi possivel quantificar esse acoplamento, mas
nao ha duvida que se trata de um 3J, ja que a outra possibilidade de interagdo
seria pela estrutura da BS a partir do carboxilato, o que resultaria em um 7J,

dificilmente visivel em um HMBC "H-"1°Sn.

ol R = =

8,38; 117,63 . '
TN . 4

T

F1 - Deslocamento 119Sn

F2 Q:Déislof:ani-::nt:o H
Figura 23. Espectro de RMN de HMBC "H-""Sn do complexo [BusSn(bphalabrsalH)]
(2)

Essa andlise indica que existe alguma interacdo do tipo non-bonded
interaction entre o atomo de nitrogénio do grupo azometina com o atomo de
estanho quando o composto esta em solucdo de cloroférmio, interagcdo nao
observada em estado solido. O fato do deslocamento quimico do estanho em
solucdo e dos acoplamentos "J(**C''°Sn) serem coerentes com o previsto para
uma espécie tetra-coordenada, enquanto nessa analise € observado um indicio
de uma espécie com o estanho penta-coordenado (trés atomos de carbono, um
oxigénio do carboxilato e o nitrogénio do grupo azometina), deve estar
relacionado com, principalmente, dois fatores:

- a natureza dos atomos envolvidos, notadamente a eletro-negatividade
do nitrogénio iminico das bases de Schiff;

— a natureza da interacdo Sn-N, que deve ser consideravelmente mais

longa que uma ligagédo covalente entre esses atomos.
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Esses fatores influenciam no ambiente quimico percebido pelo atomo de
estanho e no grau de acoplamento entre ele o atomo de nitrogénio, tornando
dificil perceber essa interagao nas outras analises.

Devido as semelhancgas estruturais entre os compostos, tanto em estado
sélido quanto em solugado, propde-se que essa interagdo esteja presente em
todos os complexos triorganoestanicos sintetizados neste trabalho (compostos
1a5h).

3.3.4.2. RMN de "°N dos complexos triorganoestanicos: solugdo

e estado solido

Ainda com o intuito de elucidar a estrutura em solucdo dos complexos 1 -
5 foram feitas analises de RMN de N (abundancia natural), tanto em solucgdo
quanto em estado sélido. Esse tipo de analise tem uma grande desvantagem
em termos de sensibilidade e, portanto, tempo de experimento: apesar de ser
possivel obter espectros de RMN de "N, que tem abundancia natural de mais
de 99 % e receptividade de 1,01x10° em relagdo ao 'H (a receptividade do *C
em relacdo ao 'H é de 1,70 x10™), "N é um nuclideo quadrupolar, com spin
nuclear 1. O ™N, por sua vez, tem abundancia natural de 0,37 % e, nessa
condigdo, receptividade de 3,85 x 10° em relagdo ao 'H; ainda assim, tendo
spin Y2, gera sinais muito mais finos para RMN. Para contornar a pouca
abundancia, € comum utilizar compostos enriquecidos com ®N na sintese de
produtos que se pretende analisar por RMN. &2

Comparacdes diretas de analises de RMN de N em solucdo e em
estado solido tém sido utilizadas com sucesso, por exemplo, na determinacao
estrutural de bases de Schiff, avaliando a existéncia e for¢ca de ligacdo de

8 investigagdes conformacionais de triazinas; % e

hidrogénio intramolecular;
mesmo estudos estruturais de enzimas em solugao e estado solido.®

A vantagem de utilizar esta técnica para avaliar a interagdo Sn-N no caso
dos complexos 1 — 5 apresentados aqui reside no fato de ja termos a garantia
de que, em estado sélido, esta interagcdo nao existe: os dados de difracao de

raios X em monocristal mostram que a distadncia Sn-N em todos os complexos

49



€, pelo menos, maior que 5 A. Grandes alteragdes no ambiente quimico do
nitrogénio quando em solugao s&o forte indicio dessa interagao.

Nés nao dispomos de aminoacidos enriquecidos para sintese das bases
de Schiff utilizadas neste trabalho e, considerando a consequliente demora e
dificuldade para se fazer as analises de N, tanto em estado sélido quanto em
solucado de CDClIj, foi analisado satisfatoriamente apenas um dos compostos, o
complexo [BusSn(bababrsalH)] (3). A Figura 24 mostra os espectros de RMN

de "N do complexo 3 em solucédo e em estado sélido.
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Figura 24. Espectros de RMN de "N em solucéo (A) e em estado sélido (B) do
complexo [BusSn(bababrsalH)] (3)

A blindagem observada na Figura 24 do nitrogénio iminico em solugao de
cerca de 75 ppm em relacdo ao estado sélido indica uma mudanca
consideravel no ambiente quimico. Ligagdes de hidrogénio podem causar
variagdes sensiveis no deslocamento quimico do '°N, mas o comportamento
esperado seria o oposto, ou seja, maior blindagem quando em estado sélido. 83
Essas analises somadas aos dados de RMN bidimensional nos levam a propor

que deve haver, em solucdo de CDCl3, uma interacdo fraca Sn-N.
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3.3.4.3. Decomposicao da BS nas reagdoes com halo-

triorganoestanicos

As reagdes com halo-trioeganoestanicos nao levaram a produtos
isolaveis, sendo recuperadas resinas escuras dessas tentativas. E observada a
decomposicdo da base de Schiff (nas andlises de RMN de 'H que foram
possiveis realizar) que pode estar relacionada com a hidrolise acida da imina. A
Figura 25 mostra o espectro de RMN de 'H do produto da reacdo da
balabrsalH, com o Ph3SnCl, onde o sinal relativo ao hidrogénio iminico, em
torno de 8,5 ppm, aparece em propor¢des despreziveis em relacdo ao sinal do

hidrogénio do aldeido, em 10,21 ppm.

10.21

Intensidade normalizada
.00

J— —11.06
L
— 0

f
" If,,__J-,_‘ 4 '\‘,L

10 ; ’ : 5 : :
Deslocamento quimico (ppm)

Figura 25. Espectro de RMN de 'H do produto da reacéo da balabrsalH, com o
PhsSnCl.
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3.4. DIORGANOESTANICOS

3.4.1. Sintese

Os precursores diorganoestanicos tém caracteristicas intermediarias na
série RxSnL4, onde x = 0-4 e L € um ligante monoanibnico. A reatividade
dessa série acompanha, aproximadamente, a acidez de Leiws do sn", ou seja,
SnXs> RSnX3> R,SnX2> R3SnX > R4Sn, sendo que essa ordem € influenciada
em grande medida pela natureza de R e X.

As reagdes com os halogenetos de diorganoestanicos foram infrutiferas
seguindo as estratégias (a) e (b). Em todos os casos é observada a
decomposicéao total ou parcial da base de Schiff, sendo observada, na maioria
dos casos, a retomada (estratégia a) ou manutengao (estratégia b) da presenca
do aldeido no meio, confirmada por espectroscopia de RMN de 'H (secéo
3.4.3). Essa decomposicdo, ou hidrolise acida da imina, € conhecida e
esperada nas sinteses estudadas aqui, ja que a reagao das BSs utilizadas com
halogenetos de organoestanicos libera HX no meio. A Equacédo 3 mostra um
exemplo desta reagdo com liberagdo de HX e a Figura 26 o provavel
mecanismo da hidrolise acida das bases de Schiff, tendo sido tomada a
balabrsalH, e um diorganoestanico apenas como exemplo, mas o0 mesmo
raciocinio pode ser expandido para todos os agentes complexantes e

precursores metalicos utilizados aqui. %%

balabrsalH; + R,SnX; — [RxSn(balabrsal)] + 2 HX Eq. 3
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Figura 26. Mecanismo de hidrdlise acida da base de Schiff balabrsalH,

As estratégias (c) e (d) visaram, portanto, controlar o pH do meio
reacional, seja tornando o HX formado indisponivel, na estratégia (c), com o
uso de trialquilaminas; ou removendo completamente a sua presenga no meio,
na estratégia (d), onde a reacado liberaria KX no meio, como indicado na

Equacéo 4 a seguir.

balabrsalK; + R,SnX, — [RpSn(balabrsal)] + 2 KX Eq. 4

A estratégia (c) mostrou-se relativamente eficiente em evitar a

decomposicdo das bases de Schiff no meio acido no caso da reagdo com o
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dibutil(dicloro)estanano, chegando-se a uma proporgao de cerca de 4 x 1 de
manutengado da base integra em relagdo ao aldeido no produto de uma reagao
deste tipo. Essa eficiéncia somente foi possivel utilizando trietilamina destilada
€ seca, com a reacgao realizada em metanol também seco e sob fluxo continuo
de argbnio.

Entretanto, formou-se uma mistura de compostos de dificil
separacgao/purificacdo, ndo tendo sido possivel isolar nenhum produto com
pureza suficiente para ser bem caracterizado. Analise da mistura produto desta
reacao € brevemente apresentada na secédo 3.4.3, ressonancia magnética
multinuclear.

A estratégia (d) mostrou-se ainda menos eficiente que a (c) em render
produtos puros, indicando que a decomposicdo das BSs utilizadas neste
trabalho pode ocorrer ndo apenas pelo mecanismo de hidrélise apresentado na
Figura 26, mas também com ions metalicos atuando como catalisadores como
comentado mais adiante, na segéo 3.6.

Em caminho andlogo ao que foi tragado na sintese dos complexos
triorganoestanicos, foram buscados precursores diorganoestanicos que nao
liberam HX no meio reacional com as BSs estudadas: ja que as estratégias de
remover HX do meio ndo se mostraram eficientes, passamos a precursores
organoestanicos com outros grupos de saida, o Bu,SnO e Buy,Sn(OMe),. O
primeiro, assim como o hexabutildiestanoxano, liberaria apenas agua no meio
reacional; e o segundo liberaria metanol — solvente utilizado nas reagdes, ou
seja, um o6timo grupo de saida, fazendo do Bu,Sn(OMe), um interessante
candidato a sintese dos complexos organoestanicos com as BSs.

As reagdes com o dibutil(oxo)estanano nao levaram a produtos isolaveis,
apesar de haver na literatura compostos muito semelhantes aos pretendidos
aqui partindo deste precursor, inclusive um com uma das bases de Schiff que
utilizamos em nosso laboratério. Em todas as reagdes, seja pela estratégia (a)
ou (b), foi possivel observar, nas andlises de RMN de 'H e ™C o
desaparecimento do sinal relativo a imina e reaparecimento do sinal do aldeido
precursor das BSs utilizadas. %

Nas reagdes utilizando o dibutil(dimetoxi)estanano como material de
partida, analises de absor¢do na regido do infravermelho e de ressonancia

magnética nuclear indicam que foram obtidos complexos com as bases de
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Schiff derivadas do 5-bromosalicilaldeido. Entretanto, os produtos obtidos s&o
sensiveis a umidade e ao ar, gerando rapidamente, mesmo em solugao, varios
produtos de dificil separagao.

Em reagdes do Bu,Sn(OMe), com a balabrsalH, em metanol seco e com
borbulhamento de argbénio durante toda a reacdo, foi obtido um produto
cristalino, mas que exposto ao ar torna-se amorfo em poucos minutos. Apesar
da alta sensibilidade a umidade, foi possivel realizar uma analise de difracao de
raios X em monocristal em baixa temperatura do complexo obtido, o
[BusSny(balabrsalH)(ps-O)(u-OH)]2 (6).

Analise de RMN dos cristais do composto 6 rapidamente separados e
dissolvidos em CDCI; indica a presenga de algumas espécies distintas de
estanho penta- ou hexa-coordenado. Essa multiplicidade de produtos
encontrados pode estar associada a alguns fatores:

- a conhecida tendéncia dos compostos diorganoestanicos em formar
espécies associadas, com NC = 5 ou 6, via pontes de haleto, oxigénio ou
mesmo ligantes atuando de forma bidentada (e.g. carboxilatos);

- a pureza do reagente do material de partida de Bu,Sn(OMe), foi
acompanhada por RMN de "9Sn ao longo de 2 anos e, desde as primeiras
reagcoes estudadas neste trabalho, ja haviam ao menos quatro espécies de
estanho presentes, este numero aumentando para até 10 espécies ao longo do
tempo.

3.4.2. Estrutura cristalina/molecular do complexo
[BusSn,(balabrsalH)(u;-0)(u-OH)]. (6)

Foram obtidos cristais adequados para analise de difracdo de raios
X em monocristal pela reagdo do dibutil(dimetdxi)estanano com a balabrsalH,
em refluxo de metanol seco sob fluxo constante de argdnio, seguida da lenta
evaporagao do solvente, gerando o composto [BusSny(balabrsalH)(us-O)(u-
OH)]2 (6). Os cristais amarelos obtidos sdo bastante instaveis a umidade e
perdem a cristalinidade em cerca de 15 minutos de exposicdo ao ar. Em

solucao, a cristalinidade se mantém por cerca de 48 horas de exposicao ao ar.
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A Figura 27 mostra representagdo ORTEP do composto 6,
evidenciando a unidade tetranuclear formada, com duas espécies distintas de
estanho ligadas por ligantes hidroxo e oxo em ponte com par correspondente
gerado por simetria. Uma das espécies de estanho, identificada como Sn1, é
penta-coordenada, com o atomo de estanho ligado a dois atomos de oxigénio
em ligagdes u3-O (ou seja, cada atomo de oxigénio ligado a trés atomos de
estanho), um atomo de oxigénio de um hidroxo u-OH que faz ponte com a
espécie Sn2, e dois atomos de carbono provenientes das duas butilas. A
segunda espécie, Sn2, tem um numero de coordenagao que pode ser escrito
como 5 + 1, ou seja, 5 ligagdes covalentes e uma interagédo adicional maior que
a soma dos raios covalentes (2,14 A) mas menor que a soma dos raios de van
der Waals (3,69 A) do estanho e do oxigénio, medindo 2,96 A. A esfera de
coordenagao do Sn2 envolve, portanto, um ligante oxo u3-O (com dois atomos
Sn1); um atomo de oxigénio de um hidroxo pu-OH, dois atomos de oxigénio do
carboxilato da base de Schiff, sendo uma ligacdo covalente formal e uma
interacdo mais fraca; e os dois atomos de carbono provenientes das duas
butilas.

A Figura 28 mostra a planaridade do sistema tetra-Sn. As distancias
Sn1-Sn1’ e Sn1-Sn2 sdo 3,35 e 3,37 A, respectivamente, ambas
significativamente menores que o dobro do raio de van der Waals do estanho
4,34 A), indicando que pode haver uma interagdo Sn-Sn neste composto em

estado sdlido.
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S

Figura 27. Representacdao ORTEP da estrutura molecular do complexo
[BusSn,(balabrsalH)(us-O)(u-OH)], (6) com as distancias Sn2-03, Sn2-04 e N44-05

destacadas.

Figura 28. Representagdo do plano envolvendo os quatro 4&tomos de Sn" no

complexo 6.
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A Figura 29 mostra que ha a formagdo de um dimero por meio de
ligagbes de hidrogénio intermoleculares entre o ligante hidroxo de uma unidade
e o fenol da segunda. Ha ainda ligagdes de hidrogénio intramoleculares entre o
fenol e a imina da base de Schiff. Os dados de distancias e angulos destas
ligagcdes de hidrogénio estio listados na Tabela 13. Na Tabela 14 encontram-

se sumarizados os principais dados cristalograficos relativos ao complexo 6.

Figura 29. Interagdes intra- e intermoleculares via ligagdes de hidrogénio envolvendo
duas unidades [BusSn,(LH)(u3-O)(u-OH)),

Tabela 13. Dados de ligagdes de hidrogénio para o composto 6

D-H..A d(D-H) d(H..A) d(D..A) <(DHA)
O(1)-H(1)...0(5)#2 0,93 2,02 2,943(4) 176
O(5)-H(5)...N(44) 0,94 1,72 2,583(4) 152

Transformacgdes de simetria utilizadas para gerar atomos equivalentes: #1 -x+1, -y+1,
z+2; #2 x+1,y, z
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Tabela 14. Dados cristalograficos, parametros de raios X e resultados do refinamento

para o complexo 6

Foérmula empirica
Peso molecular (g mol™)
Temperatura (K)
Sistema cristalino
Grupo espacial
Cor
Tamanho do cristal (mm)
a(A)

b (A)

c(A)

a (%)

B (%)

y (%)

Volume (A%
F(000)

z
Densidade calculada (g/cm?®)

Coeficiente de absorgéo (mm™)

indices limite

Reflexdes coletadas/Rint
Correcao da absorgao
Transmissao max./min

Dados/parametros
Qualidade do ajuste em F?
R1 final / indices wR2 [I > 20(1)]
indices R(todos os dados)

Maior diferenca pico/vale (eA™)

Cs2Hg2BraN,O 1SNy
1539,85
100(2)
Triclinico
P-1
Amarelo
0,200 x 0,200 x 0,060
11,0155(4)
11,0702(4)
14,5124(5)
97,226(2)
109,5080(10)
102,455(2)
1590,79(10)
768
1
1,607

14,214 mm-1
-12<h<13
-13<k=12
-17<117

20025/0,0399

Semi-empirico
0,846/0,597
5731/320
1,077
0,0301/0,0782
0,0330/0,0812
1,097/-0.795

Na tabela 15 estdo listados alguns angulos e comprimentos de

ligacdo selecionados do complexo 6. As ligacbes Sn-C mostram pouca

variagao entre si e, como esperado, ficam dentro da faixa prevista para

ligacdes covalentes entre estes dois atomos. As ligagdes Sn-Ocarvoxilato SA0
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sensivelmente mais curtas que as observadas para os compostos 1, 2, 3 e 5
apresentados, efeito possivelmente relacionado com o menor impedimento
estérico com um grupo butila a menos no composto 6. Os comprimentos das
ligacbes Sn1-02 e Sn2-02, com 2,040 e 2,015 A respectivamente, sdo ainda

mais curtos, coerente com o atomo de oxigénio atuando como ligante us3-O.

Tabela 15. Comprimentos (A) e angulos (°) selecionados da estrutura

cristalina/molecular do composto 6

C(21)-Sn(2)- 136,17(13)

0(2)-Sn(2)-0O(3) 78,73(8)

C(21)-Sn(2)- 98,12(12)

C(31)-Sn(2)- 92,47(12)

0(2)-Sn(2)-0(1) 73,21(8)

C(21)-Sn(2)- 92,17(13)

C(31)-Sn(2)- 98,04(11)
0(3)-Sn(2)-0O(1) 151,94(8)

Transformagdes de simetria utilizadas para gerar atomos equivalentes: #1 -x+1,-y+1,-

Distancia (A) Angulo (°)
Sn(1) c(1) 2135(3)  O(2)-Sn(1)- 72.82(9)
Sn(1)-C(11) 2135(3) 0(2)-Sn(1)-C(1) 110,90(12)
Sn(1)-0(1) 2176(2) O(2#1-Sn(1)-  96,70(11)
Sn(1)-0(2) 2,0402)  O(2)-Sn(1)- 119,39(11)
Sn(1)-0(2)#1 2124(2) O@W#1-Sn(1)-  97,65(11)
Sn(2)-C(21) 2134(3) C(1)-Sn(1)- 129,71(13)
Sn(2)-C(31) 2141(3) O(2)-Sn(1)-0(1) 73,64(8)
Sn(2)-0(2) 2,015(2) O(2#1-Sn(1)-  146,15(9)
Sn(2)-0(3) 2175(2) C(1)-Sn(1)-0(1) 99,26(11)
Sn(2)-0(1) 2218(2) C(11)-Sn(1)-  94,77(11)
Sn(2)- -0(4) 2,960(3) O(2)-Sn(2)- 112,94(12)
0(2)-Sn(2)- 110,82(12)
(
(
(
(
(
(
(

zZ+2
Ha alguns casos descritos na literatura de compostos analogos,
envolvendo unidades tetranucleares de estanho u-OH/u3-0O, inclusive em casos
com uma esfera de coordenacdo bastante semelhante ao composto 6
apresentado aqui, com ligantes contendo carboxilato atuando de forma
unidentada e com uma interagdo adicional longa.?®’
[Et4Sn2(CeH11COO)(u3-O)(1-OH)]2, apresentado por Jia Yan et al.,, guarda

grande semelhanga estrutural com o composto 6 apresentado aqui, e a esfera

O composto
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de coordenagdo, os angulos, comprimentos de ligacbes e até o arranjo
supramolecular observado ja sdo, portanto, conhecidos para este tipo de
composto.”’ Nao é de nosso conhecimento, entretanto, nenhuma estrutura
descrita envolvendo unidades tetranucleares de estanho com ligagdes p-OH/us-

O com ligantes base de Schiff.

3.4.3. Espectrometria de absorg¢ao na regiao do infravermelho

(iv) dos compostos diorganoestanicos

As andlises de absorg¢ao na regiao do IV dos produtos das reagbes com o
dibutil(dimetoxi)estanano mostram que houve reacdo, se consideradas as
mudancas de absorcdo em relacdo as bases de Schiff livres, mas que ha
mistura de produtos.

Uma caracteristica nos espectros de absorgéo na regiao do infravermelho
que distingue sensivelmente esses produtos dos complexos obtidos a partir dos
triorganoestanicos € a manutengéo da banda associada ao estiramento C=0
da carboxila, como indicado na Tabela 16. Essa caracteristica € mantida
mesmo em produtos de reacdes em diferentes estequiometrias, indicando que

uma parte da base de Schiff se mantém com o acido carboxilico.

Tabela 16. Bandas selecionadas de infravermelho dos produtos de reagbes de bases
de Schiff com o Bu,Sn(OMe),

Composto® vCOOH C=N
balabrsalH, 1718 1659
SnBuy(balabrsalH) 1722 1635
bphalabrsalH, 1705 1628
SnBuy(bphalabrsalH) 1736 1631
bababrsalH, 1716 1676
SnBu,(bababrsalH) 1737 1649

Valores em cm’™

a Os espectros obtidos sdo pouco definidos e, portanto,
as formulas e valores apresentados visam apenas
ilustrar a natureza dos produtos dessa classe de

reacgao, e ndo caracterizar compostos puros isolados.
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Os produtos dessa classe de reagdo exibem espectros de absor¢do na
regidao do infravermelho pouco definidos, com bandas relativamente largas, e
muitas de dificil associagdo a algum grupo especifico. Esses dados, somados
as analises de ressonancia magnética nuclear, discutidas na segao 3.4.3, nos
levam a propor que ha uma mistura de produtos de dificil separacédo para esta
classe de reacgdes.

As analises de absorgao na regiao do infravermelho evidenciam a quebra
das bases de Schiff nas reacbées com os halo-diorganoestanicos estudados
neste trabalho. A Figura 30 exemplifica o tipo de decomposi¢do observada,
mostrando uma parte do espectro de absor¢ao no IV do produto da reacgao da
balabrsalH, com dibutil(dicloro)estanano. Nao €& mais observavel a banda
relativa ao estiramento C=N da imina, e as bandas s&o, no geral, largas e
pouco intensas, ao que atribuimos haver também mistura de varios produtos de

decomposicéo (decarboxilagdo, deaminagao)

Transmitancia (%)

16732 -
165417 =~

P E SR SR B S SR SR ST A B S
1200 1800 1400 1200 1000 BOO 800 400

Numero de onda (cm-')

Figura 30. Regido selecionada (400 a 1800 cm™) do espectro de absorcéo na regido

do infravermelho do produto da reacdo da balabrsalH, com o Bu,SnCl,

3.4.4. Espectroscopia de ressonadncia magnética nuclear dos

compostos diorganoestanicos

As analises de RMN dos produtos das reag¢des do Bu,Sn(OMe), com

bases de Schiff foram mais elucidativas que as analises de absor¢ao na regiao
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do infravermelho no sentido de mostrar a existéncia de mais de um composto
e, principalmente, da degradagdo progressiva ao longo do tempo, mesmo
armazenado em condi¢gdes adequadas, do material de partida organoestanico
utilizado.

A Figura 31 mostra os espectros de RMN de 'H e "*C do produto da
reacdo do Bu,Sn(OMe), com a balabrsalH,, com algumas ressonancias
destacadas, que indicam mais de um produto. Anadlises logo apos a
cristalizagdo do produto dessa reagcdo comparadas com analises do produto
deixado exposto ao ar por algumas horas apontam para uma mistura ainda

maior de compostos.
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Figura 31. Analises de RMN de 'H (A) e "C (B) do produto da reagéo do

Bu,Sn(OMe), com a balabrsalH,

As anadlises de ''°Sn do material de partida Bu,Sn(OMe), utilizado na
sintese dos diorganoestanicos indicam uma mistura de compostos, com trés
ressonancias proximas, entre -151 e -177 ppm (regido onde é previsto o atomo
de estanho penta-coordenado), somando cerca de 86 % da area dos sinais
observados, e outra ressonancia em -494 ppm. ApoOs dois anos de

acompanhamento, mudancgas significativas sao observadas: ndo ha mais o
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composto na regido prevista para estanho hepta-coordenado, ha o surgimento
de uma espécie provavelmente hexa-coordenada, em -232 ppm, e ha uma
concentragdo de diversas ressonancias entre -157 e -176 ppm. A Figura 32
mostra estes espectros

Como indicado nas se¢des de sintese e de analise de absorgao na regiao
do infravermelho, as reag¢des das bases de Schiff com halo-diorganoestéanicos
levam, no geral, a quebra das BSs. Entretanto, a Figura 33 mostra que a
estratégia (c), adigdo de trietlamina a reagéo, tem consideravel sucesso em
manter a integridade do ligante, se considerada a integragcdo da area do sinal
da ressonancia do hidrogénio iminico da BS em relagdo ao hidrogénio do
aldeido precursor. Ainda assim, a falta de pureza e dificuldade de isolar os

produtos comprometem melhores caracterizagoes.
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Figura 32. Espectros de RMN de "'°Sn do material de partida Bu,Sn(OMe), utilizado
neste trabalho em 2012 (A) e 2015 (B).
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Figura 33. Espectros de RMN de 'H do produto da reacdo do Bu,SnCl, com a

balabrsalH, com (A); e sem a adi¢ao de trietilamina (B)

3.5. MONO-ORGANOESTANICO: Tricloro(fenil)estanano

Essa classe de precursores organoestanicos foi avaliada, mas as
experiéncias anteriores com os compostos tri- e diorganoestanicos implicam
em expectativas pouco favoraveis a obtencdo dos complexos com um mono-
organoestanico. Este precursor € muito reativo, como € esperado se
comparada a reatividade dessa classe as demais avaliadas (R3SnX < R;SnX;<
RSnX3); aléem disso, o unico precursor do tipo RSnXs3 disponivel em nosso
laboratorio tem X = ClI, e a liberagdo de HX ja se mostrou insustentavel para as
BSs estudadas aqui.

Reacdes com esse precursor foram, como antevisto, todas infrutiferas,
sendo observada, sempre, decomposicdo da base de Schiff. O pH do meio
reacional, com a reagdo em metanol, fica em cerca de 3 desde poucos minutos
ap6s a adicdo do precursor oganoestanico e se mantém assim até a
evaporagao do solvente, indicando que pode haver alguma formacédo de
complexo, mas a liberagdo de HCI no meio promove, rapidamente, a hidrolise
da imina da BS e outras reagdes, como decarboxilagdo, deaminacgao, etc.
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A reacéo é de dificil controle, mas a estratégia (d), com as BSs derivadas
do 5-bromosalicilaldeido, levou a uma mistura de produtos, com cerca de 45%
de rendimento, considerado o sinal do hidrogénio iminico na RMN de 'H
(Anexo 4). Entretanto, esta mistura também ¢é de dificil purificagcdo e por
nenhuma técnica foi possivel chegar a um produto com pureza suficiente para

ser bem caracterizado.

3.6. Reagcbes com as bases de Schiff derivadas do 2-

hidroxinaftaldeido

As reagbes com as bases de Schiff derivadas do 2-hidroxinaftaldeido
foram, em todos os casos, infrutiferas. E observada rapida degradacéo do
produto das reacodes, levando a sélidos ou resinas escuras e intrataveis. Em
alguns casos, onde se conseguiu dissolver alguma porgao desses produtos
para analises de RMN, é patente o desaparecimento do sinal relativo ao
hidrogénio iminico (RMN de 'H) em detrimento da presenga do hidrogénio do
aldeido, além de outros sinais de provaveis decomposi¢cdes do aminoacido. A

Figura 34 é representativa da decomposi¢céo observada por RMN.
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Figura 34. Espectro de RMN de 'H do produto da reagdo do Bu,SnO com a bala2hnH,

As analises de absorcao na regiao do infravermelho também evidenciam
a quebra das bases de Schiff derivadas do 2-hidroxi-1-naftaldeido nas reacgdes
com os organoestanicos estudados neste trabalho. A Figura 35 exemplifica o

tipo de decomposicao observada, mostrando o espectro de absorcédo no IV do
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produto da reagdo da bphala2hnH, com o hexabutildiestanoxano. Nesse
espectro é possivel observar o aparecimento de uma banda em 1724 cm™, de
estiramento v C=0, que nao é observada na BS livre. A imina, que absorve em
1625 cm™ na BS, aparece apenas como um ombro (indicado pela seta) em
uma banda larga em 1598 cm’” que aparece nesse produto. Reagbes com
outros precursores organoestanicos levaram a decomposi¢gdes semelhantes ou
ainda maiores, com espectros de absorcao no IV de dificil interpretagao.

E provavel que reacdes semelhantes & hidrélise &acida da BS,
apresentada na Figura 26, estejam acontecendo independentemente da acidez
do meio; essa proposicao € razoavel ja que, dependendo do centro metalico e
da imina envolvidos, o proprio ion metalico pode funcionar como catalisador da
hidrélise destes compostos. Este tipo decomposicdo de iminas por hidrélise
catalisada por acido, base, ou ion metalico é conhecida pelo menos desde a

década de 1980, com os trabalhos de Anadi D. Dash e colaboradores. & &7
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Figura 35. Espectro de absor¢ao na regido do infravermelho do produto da reacéo da

bphala2hnH, com o hexabutildiestanoxano
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3.7. TESTES DE REATIVIDADE COM CARBONILAS METALICAS

3.7.1. Reagoes

3.7.1.1. Molibdénio e tungsténio

A Figura 36 exemplifica o tipo de composto heterobimetalico pretendido,
com um complexo triorganoestéanico contendo a balabrsalH utilizando um dos
atomos doadores disponiveis, o nitrogénio iminico, para coordenar uma
carbonila metalica, no exemplo Mo(CO)s. As analises de RMN do complexo 1
descrito aqui apontam para o estanho com numero de coordenacao 5, havendo
uma interacdo relativamente fraca com o nitrogénio iminico, e, portanto a
possibilidade de, na presenca das carbonilas metalicas, o estanho ficar
estritamente com NC = 4 (ou 5, em estado sdlido) e o ligante atuar de forma

bidentada O-N com o estanho e o molibdénio.
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Figura 36. Exemplo de um complexo heterobimetalico Sn/Mo pretendido neste

trabalho.

Foram avaliadas as seguintes rotas sintéticas visando a obtencdo de
compostos heterobimetalicos do tipo [R.Sn(BS)][M(CO),], onde R = metila,
butila ou fenila; x = 1, 2 ou 3; BS = base de Schiff mono- ou dianiénica; M = Mo
ouW;ey=3a6:

i) Reacdo com M(CO)g;
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ii) Reacdo com um derivado do tipo [BusN][M(CO)sBr];
iii) Reacéo in situ com M(MeCN)3(CO)s;

Apesar de ja termos constatado a impossibilidade de se obter os
complexos organoestanicos puros com bases de Schiff derivadas do 2-
hidroxinaftaldeido, ou a partir de precursores organoestanicos do tipo R,SnX4.,,
onde R=1o0u 2, ou X = haleto, esses reagentes nao foram descartados nas
reagcdes para obtencdo de heterobimetalicos. Isso porque, a exemplo do
observado na sintese dos complexos 4 e 5, reagdes template diferentes, agora
com a presengca das carbonilas metalicas, ndo podem ser descartadas.
Adicionalmente, como se pretende que o Sn'Y atue como o acido de Lewis nos
heterobimetalicos em analogia aos compostos do tipo early-late transition
metals, comentados na introdugdo, menos grupos R, ou a manutencédo de
haletos no complexo final tornaria os precursores do tipo R,SnX4.n, R =1 ou 2,
ou X = haleto, mais favoraveis (mais acidos) que os triorganoestanicos puros
obtidos (1 - 5).

A rota de sintese (i), com carbonilas homolépticas, M(CO)s, foi avaliada
por trés diferentes estratégias: a) reagdo com um complexo organoestanico
isolado do tipo [R3SnBS]; b) reacdo com uma BS e um precursor
organoestanico do tipo [RSnL4,], onde R = grupo organico, L = haleto ou
oxigénio x = 1 — 3 ou c¢) reagdo com um aldeido, um aminoacido e um
precursor organoestanico do mesmo tipo descrito em (b). Essa rota,
independentemente das possiveis estratégias descritas, ndo exibe reacao
alguma, sendo possivel recuperar os materiais de partida inalterados.

Esse comportamento € comum, em funcao da alta estabilidade e inércia
destes compostos, que satisfazem a regra dos 18 elétrons. ' |sso nos levou a
avaliar as demais estratégias, com derivados ou em condi¢des que aumentem
a reatividade dos M(CO)s.

A exposicdo do sistema a radiagcdo ultravioleta (UV) é uma técnica
relativamente comum utilizada para aumentar a reatividade de carbonilas
homolépticas de metais do grupo do cromo, ja que promove a quebra da
ligacdo M-CO, formando espécies M(CO),, x < 6, com evolugdo de CO.%
Avaliamos, portanto a rota (i) descrita acima, considerando também as trés

possiveis estratégias (a), (b) e (c), com a utilizagdo de radiagdo UV. Nosso
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sistema seguiu uma montagem descrita comumente na literatura para este tipo
de reacdo, com uma lampada de vapor de mercurio de 450 W de poténcia, e
frascos de quartzo para as reagdes.

Nas reacgdes com a utilizagao de radiagao UV e partindo de complexos
triorganoestanicos com bases de Schiff [BusSn(BS)] ou de reagbes
multicomponete com as bases de Schiff preparadas previamente, é observada
a decomposigao dos reagentes, mesmo em periodos curtos de exposicado
(aproximadamente 5 minutos). Os produtos obtidos s&o resinas amorfas
escuras pouco soliveis em varios solventes testados. E possivel que a
radiagdo aplicada seja suficiente para promover a quebra das BSs utilizadas,
seja por hidrolise ou outros mecanismos, ainda que complexadas ao estanho.

Nas reacbes com a utilizagdo de radiagdgo UV em reacdes
multicomponente com um precursor organoestanico, um aldeido, um
aminoacido e M(CO)s, é possivel recuperar uma parte de complexo
organoestanico formado e uma parte de M(CO)s, indicando que a degradagéo
promovida pela radiagdao UV esta provavelmente associada principalmente a
base de Schiff ou o complexo formados, € ndo aos seus precursores.

As rotas (ii) e (iii), utilizando os derivados [BusN][M(CO)sBr] e
M(MeCN)3(CO)z, buscaram condicdes de maior reatividade em relagdo as
carbonilas homolépticas, mas em condicdées mais brandas que a utilizagao de
radiacao ultravioleta.

Utilizando o derivado [BusN][M(CO)sBr] é observada rapida degradagéo
dos reagentes, independentemente de se partir de um complexo
triorganoestanico com base de Schiff isolado ou em reagdes multicomponente.
Espectros de absorgao na regido do infravermelho e de ressonancia magnética
nuclear dos produtos dessa classe de reacdo evidenciam claramente esta
degradagao. Novamente essa decomposicédo deve estar associada a hidrolise
da imina da BS, com possibilidade de catalise acida ou basica pelo par iénico
[BusN]*™ e [M(CO)sBr], mas, neste caso, certamente com quebra adicional do
aminoacido e do aldeido.

Os precursores do tipo M(MeCN)3(CO); utilizados na metodologia (iii)
foram preparados segundo metodologias padrdo descritas na literatura. o4

Entretanto, devido a sensibilidade destes compostos a agua e ao O (do ar ou
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dissolvidos no solvente), eles ndo foram isolados, mas utilizados sempre em
reacgoes in situ.

Em reagbes do M(MeCN)3(CO); com complexos organoestanicos
isolados, [BusSn(BS)], foi observada total inércia, sendo recuperado o
complexo organoestanico inalterado. O derivado da carbonila metalica, como
esperado, sofre degradacgéo ao longo do tempo se exposto ao ar/lumidade.

Em reagdes multicomponente deste composto carbonilico com bases de
Schiff e precursores organoestanicos foi observado comportamento
semelhante ao da sintese dos organoestanicos com BSs: onde se obtinha a
formagcdo de complexo (hexabutildiestanoxano + BSs derivadas do 5-
bromosalicilaldeido), estes sdo formados normalmente e o M(MeCN);(CO)s
permanece no meio reacional até degradar; onde era observada a degradagao
das BSs (diorganoestanicos + BSs), esta continua acontecendo, em maior

grau.

3.7.1.2. Rénio

Como alternativa ao insucesso em isolar compostos heterobimetalicos de
estanho(IV) com ligantes bases de Schiff e carbonilas metalicas do grupo do
cromo, aproveitamo-nos da experiéncia deste grupo de trabalho com carbonilas
de rénio para avaliar a reatividade dos complexos organoestanicos como
ligantes para esta classe de carbonilas metalicas também. %

A Figura 37 exemplifica o tipo de composto pretendido nas reagdes com
carbonilas de rénio. Essa proposta € baseada no sucesso deste grupo de
trabalho em isolar um complexo de rénio com a base de Schiff balaZhnH,; em
que o carboxilato ndo interage com o atomo de rénio, ficando disponivel para
coordenagdo com o0s organoestanicos, que é a forma de complexagéo
observada nos compostos apresentados 1 — 5. Outras possibilidades, com
diferentes BSs e diferentes espécies Re(CO)x também sao, obviamente,

possiveis. %

71



HsC

\ CcoO

N-. L7

= "/Rge—CO
d N

Figura 37. Exemplo de composto heterobimetalico pretendido nas rea¢cdes com
carbonilas de rénio. OR representa outra BS interagindo com o atomo de rénio,

também pelo oxigénio fendlico, tal como é observado em Macedo et al. "* %

As estratégias adotadas foram semelhantes as descritas na avaliagéo da
reatividade com as carbonilas do grupo do cromo. Inicialmente, partindo da
possibilidade mais simples, foi avaliada a reatividade de um complexo
organoestanico isolado, [BuzSn(BS)], com a carbonila homoléptica de rénio(0),
o decacarbonilrénio(0). Diferentemente da inércia observada com as carbonilas
homolépticas de Mo ou W, foi observada total decomposicdo do complexo
organoestanico, com produtos resinosos, € nenhum sinal identificavel da BS
em andlises de RMN. Ainda com o decacarbonilrénio(0) foram avaliadas
reacbes multicomponente envolvendo este precursor, um aminoacido, um
aldeido e um organoesténico, também sem sucesso: n&o foi observada a
formacao da BS nesse sistema.

Avaliou-se também a reatividade dos organoestanicos com dois halo-
derivados da carbonila homoléptica de rénio: o bromopentacarbonilrénio(l) e o
tribromotricarbonilrenato de tetrabutilaménio. Partindo do ReBr(CO)s, foram
avaliadas também as rotas comuns descritas anteriormente, com um complexo
organoestanico isolado, [Bu3zSn(BS)], ou em reagdes multicomponente com um
precursor organoestanico e uma BS. No primeiro caso, a reagdo ReBr(CO)s +
[BusSn(BS)], é observada a decomposigdo quase total da base de Schiff, e
nem o aldeido precursor é identificavel em quantidades relevantes nos
produtos. Analises de RMN de '"°Sn apontam para a formagao de BusSnBr. No

segundo caso, ReBr(CO)s + R;SnX4.4 + BS, € possivel identificar a presenca de
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uma proporg¢ao bastante pequena de BS em relagdo ao organoestanico, menos
de 5 % considerando a integragédo dos sinais na ressonancia magnética nuclear
de "H. Os produtos dessas reagdes sdo pouco sollveis em diversos solventes
e as analises foram limitadas.

Em reacdes do [N(Et)4]o[ReBr3(CO);] com os complexos [BusSn(BS)]
isolados ou em reagbes multicomponente envolvendo [N(Et)s]2[ReBr3(CO)s] +
(BusSn),O + BS, novamente apenas tracos de BS sdo detectaveis nos
produtos (< 3 %) e analises de RMN de ''°Sn apontam para a formagdo do
BusSnBr.

Foi avaliado também o que seria um caminho inverso de sintese dos
complexos heterobimetalicos Sn/Re: a reacdo de um complexo isolado de uma
base de Schiff com rénio e um precursor organoestanicos. Estudamos um
complexo de rénio com a BS bphala2hnH,, produzido pelo grupo de trabalho
deste laboratério, o (HsO)[Re(fac-bphala2hn)(CO)s]-CHCl5-H,0, fac = facial.”®%
Analises do produto da reagdo deste complexo com o (BusSn);O novamente
mostram decomposigdo quase total da BS e andlises de RMN de ''°Sn
apontam formacao de uma espécie de estanho tetracoordenado simples, como

BusSn(Ac), Ac = acetato.

3.7.2. Espectroscopia de absorcao no infravermelho dos
produtos das reagoées de organoestanicos com carbonilas

metalicas

3.7.2.1. Molibdénio e tungsténio

Na primeira abordagem avaliada, reagao direta de complexos [BuzSn(BS)]
com carbonilas homolépticas, M(CO)s, foi possivel recuperar os materiais de
partida inalterados, sendo dispensados, entdo, maiores comentarios sobre as
analises desses produtos.

Utilizando a radiacdo ultravioleta como forma de tornar as carbonilas
homolépticas mais ativas, as reagbes com complexos organoestanicos
isolados, [R3Sn(BS)], ou reagdes multicomponente com as bases de Schiff ja

isoladas e um precursor organoestanico, geraram produtos resinosos, que nao
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puderam ser analisado por espectroscopia de absorcdo na regido do
infravermelho. Em rea¢des multicomponente com um aldeido, um aminoacido,
um precursor organoestanico e M(CO)s sob radiagdo UV, as analises de
absorcao no IV indicam a formacgao de base de Schiff, com o desaparecimento
da banda caracteristica do aldeido (~1670 cm-1) e possivelmente a formagéao
de uma porgédo do complexo da BS com o precursor organoesténico, sem a
banda do estiramento v C=0 do carboxilato protonado (~1710 cm™). N&o foi
possivel evidenciar, entretanto, a formacdo de um complexo heterobimetalico.
A Figura 38 mostra o espectro do produto da reagdo multicomponente entre a
B-fenilalanina, 5-bromosalicilaldeido, hexabutildiestanoxano e molibdénio
hexacarbonil sob radiagao UV.

Nas reagbes utilizando o derivado [BusN][M(CO)sBr], € observada forte
decomposicdo das bases de Schiff utilizadas, ou a ndo formagao da BS quando
em reagdes multicomponente. A Figura 39 exemplifica o tipo de espectro de
absor¢cdo na regido do infravermelho obtido com este tipo de reagédo. A
intensidade, largura e posicdo relativa das absorgbes deixam clara a
decomposicao da BS.
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Figura 38. Espectro de absor¢ao na regido do infravermelho do produto da reagao
multicomponente entre a B-fenilalanina, 5-bromosalicilaldeido, hexabutildiestanoxano e
Mo(CO)e sob radiagao UV.
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Figura 39. Regido selecionada (400 a 2000 cm™) de espectro de absorcéo na regido
do infravermelho do produto da reagao entre o complexo [BusSn(balabrsal)] (1) e
[BusN][M(CO)sBr]

Nas reagdes utilizando o derivado M(CO)3;(MeCN); diretamente com
complexos organoestanicos isolados, as analises de absorgdo na regiao do
infravermelho mostram claramente que nao ha alteragcdo no complexo
[R3Sn(BS)] e, portanto, ndo ha reacao. A Figura 40 mostra a comparagao entre
os espectros do produto da reagdo do complexo [BusSn(balabrsalH)] (1) com o
Mo(CO)3(MeCN); (A) e o complexo (1) puro (B).

75



8212

1634.2
1582.9
1556.0° 1478.5

g
§
g
3
B
g
8

L 1 3
2000 1800 1

Transmitancia (%)
8

‘62237 8

11238

|70

&
[T ————
12303
11803 ———
10766
8735
607.3

8221
677.4

8
1479.6

1417.8
1282.0

- 1583.5

1634.5
1556.9

L L L L L L I
2200 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400

Numero de onda (cm')

Figura 40. Espectros de absorcéo na regido do infravermelho do produto da reagao do
complexo [BusSn(balabrsalH)] (1) com o Mo(CQO)3(MeCN); (A) e o complexo (1) puro
(B).

Nas reagdes multicomponente entre M(CO)3(MeCN);, uma base de Schiff
e um precursor organoestanico, as analises de infravermelho apontam para a

decomposicdo da base de Schiff e manutencdo do organoestanico
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relativamente integro. A Figura 41 mostra o espectro de absorgéo na regidao do
infravermelho do produto da reacdo entre Mo(CO)3;(MeCN)s;, Bu,SnCl, e
bphalabrsalH;, sob atmosfera inerte e N(CH,Cs)s, exemplificando o tipo de

decomposigao observada.
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Figura 41. Espectro de absor¢éo na regido do infravermelho do produto da reagao

multicomponente entre Mo(CO);(MeCN);, Bu,SnCl, e bphalabrsalH,

Os testes de reatividade com carbonilas de rénio levaram a compostos

resinosos, que nao foram analisados por espectroscopia de absor¢ao no V.

3.7.3. Espectroscopia de ressondncia magnética nuclear dos
produtos das reagoées de organoestanicos com carbonilas

metalicas

3.7.3.1. Molibdénio e tungsténio

Utilizando a radiagdo ultravioleta como forma de tornar as carbonilas
homolépticas mais ativas, as reagbes com complexos organoestanicos
isolados, [R3Sn(BS)], ou reagdes multicomponente com as bases de Schiff ja
isoladas e um precursor organoestanico, geraram produtos resinosos, e analise

de RMN de 'H mostra a completa decomposicdo da BS, enquanto o
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organoestanico se mantém relativamente integro. A Figura 42 mostra o
espectro de RMN de "H do produto da reagdo do Mo(CO)s com o complexo
[BusSn(balabrsalH)] sob radiacdo UV.

Na Figura 42 é possivel perceber que restam apenas tragos da base de
Schiff no produto da reagdo e mesmo a regido de CH, e CH; (0,9 a 1,6 ppm)

das butilas do organoestanico aparecem com uma quantidade de impurezas.
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Figura 42. Espectro de RMN de 'H do produto da reagdo do Mo(CO)s com o complexo

[BusSn(balabrsalH)] sob radiagao ultravioleta

A baixa solubilidade dos produtos de reagdes envolvendo o precursor
[BusN]'[M(CO)sBr]" tornou inviaveis analises dos produtos das reagdes
envolvendo este material.

Nas reagdes utilizando os compostos do tipo M(CO)3(MeCN)s, as analises
de RMN confirmaram o comportamento constatado por analises de absorcao
na regidao do infravermelho: reagindo este derivado carbonilico com um
complexo organoestéanico ja formado, ndo ha reagdo. A Figura 43 mostra os
espectros de RMN de 'H do complexo puro [BusSn(balabrsalH)] (1), A, e do
produto da reacao deste complexo com o W(CO)3(MeCN)s, B.

78



0.00~

0.87

1.24 4
~7.26 1.30

2714 .
8.32 3.86 156

I T

0.00+

Intensidade normalizada

7.26

1.224
1.30 l

g2 1349 oo 3e6 2707 186

,%13.34. | | | | . J___..'I

Deslocamento quimico (ppm)

Figura 43. Espectros de RMN de "H do complexo puro [BuszSn(balabrsalH)] (1), A, e
do produto da reagéo deste complexo com o W(CO)3(MeCN)3, B.

Nas reagdes do M(CO);(MeCN); com uma base de Schiff e um precursor
organoestanico € observada a quebra da base, em maior ou menor grau
dependendo da técnica utilizada. A Figura 44 mostra a comparacao entre os
espectros de RMN de 'H dos produtos da reagéo entre M(CO)3(MeCN); com o
Bu,SnCl, e a balabrsalH, com a utilizagao de trietilamina no meio reacional (A,
M = Mo), ou sem a trietilamina (B, M = W). No espectro A é possivel perceber
que ha certo sucesso em manter a base de Schiff integra frente a hidrolise e
formacdo do aldeido; porém, forma-se uma mistura de diversos produtos
dificeis de serem isolados. A integragdo das trés ressonancias associadas ao
hidrogénio iminico no espectro A (8,33; 8,21 e 8,01 ppm) soma cerca de 76,6
% em area em relagdo a ressonancia do hidrogénio do aldeido (9,85 ppm).
Sem a utilizagdo de trietilamina (B), ha a decomposi¢ao praticamente total da
BS, restando apenas tracos (menos de 5 % em &rea) do sinal relativo a

ressonancia do hidrogénio iminico no espectro de RMN de 'H.
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Figura 44. Comparacéo entre os espectros de RMN de "H dos produtos da reacéo
multicomponente entre M(CO);(MeCN);, Bu,SnCl, e balabrsalH, com a utilizagao de

trietilamina no meio reacional (A, M = Mo), ou sem a trietilamina (B, M = W)

A Figura 45 mostra os espectros de RMN de '°Sn dos produtos dessas
reagcdes multicomponente entre M(CO);(MeCN);, Bu,SnCl, e balabrsalH, com
a utilizacao de trietilamina no meio reacional (A, M = Mo), ou sem a trietilamina
(B, M = W). Essas analises acompanham a logica observada nos espectros de
'H: com a utilizacdo de trietilamina, parte da BS se mantém sem
decomposicido, entretanto ha uma mistura de diversos produtos, sendo
observados, pelo menos, 7 ressonancias distintas na regido prevista para
compostos penta- ou hexa-coordenados; sem a utilizacdo da trietilamina, os
espectros de 'H indicam que a base sofre decomposicdo e ndo ha muita
mistura nos produtos, sendo as duas ressonancias no espectro de ''°Sn (-90,3
e -137,6 ppm) provavelmente associadas a produtos de hidrélise e/ou
16

compostos penta-coordenados associados via pontes de cloro do Bu,SnCl,.

Para termos de comparacido, o deslocamento do Bu,SnCl, em CDCI; é 127

ppm.
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Figura 45. Espectros de RMN de '*Sn dos produtos das reagdes multicomponente
entre M(CO)3(MeCN);, Bu,SnCl, e balabrsalH, com a utilizacéo de trietilamina no

meio reacional (A, M = Mo), ou sem a trietilamina (B, M = W).

3.7.3.2. Rénio

Em sentido oposto ao observado com as carbonilas de metais do grupo
do cromo, as analises de RMN das reagbes de organoestanicos com carbonilas
homolépticas de rénio mostram a decomposi¢ao dos precursores. Em reacao
multicomponente entre a bala2hnH,, Re,(CO)c e Bu,SnCl,, foi observado
comportamento parecido com a reagao deste precursor organoestanico com
M(CO)3;(MeCN); e balabrsalH,, sem utilizagdo de ftrietilamina: ha a
decomposicdo da BS e formam-se derivados do Bu,SnCl,, provavelmente
penta-coordenados em solugdo de CDCIs. A Figura 46 mostra os espectros de
RMN de '"H e ""Sn do produto da reacdo em comento. A ressonancias dos
hidrogénios fendlico e do aldeido do 2-hidroxi-1-naftaldeido puro em CDCI;

aparecem em 13,1 e 10,7 ppm, respectivamente.
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Figura 46. Espectros de RMN de 'H (A) e "'°Sn (B) do produto obtido da reacéo

multicomponente entre a bala2hnH,, Re,;(CO)4, e Bu,SnCl,

As reagdes com os halo-derivados das carbonilas de rénio mostram, nas
analises de RMN, comportamento bastante semelhante entre si, indicando a
decomposicdo das bases de Schiff nos espectros de 'H e provavel formacéo
do composto BuzSnBr nos espectros de 9Sn, com uma ressonancia em cerca
de 140 ppm (Anexo 5). O deslocamento do BusSnBr na RMN de ''°Sn é de 141
ppm em CDCls. *2

As analises do produto da reagdo entre o composto (1) descrito aqui,
[BusSn(balabrsalH)], e o ReBr(CO)s mostram, entretanto, além da
decomposicido de maior parte do complexo da BS e formagao do Bu3SnBr, dois
compostos de estanho adicionais misturados, como indicado na Figura 47.

A Figura 47 indica que o BusSnBr € o composto de estanho maijoritario
presente no produto dessa reacdo, com mais de 65 % em relagdo ao total. A
ressonancia observada em 122,5 ppm, menos de 10 % do total de compostos
de estanho observados, pode estar relacionada com a presenca de uma
pequena quantidade do composto (1) ndo reagido, sendo & ''°Sn 118,22 para
este complexo, a diferenga de deslocamento explicada pela sujeicdo a efeitos
de concentragcdo e presenca de outros compostos em solucdo. A outra
ressonancia, em 156,5 ppm, correspondente a pouco mais de 25 % dos
compostos de estanho no produto da reagdo em tela, pode estar associada a

interagcdes do BuzSnBr com outras espécies em solugdo, como outro brometo
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ou mesmo a espécie Re(CO)s mas nédo é possivel concluir em nenhuma
direcdo com as analises de que dispomos, nem tao pouco isolar esse tipo de
composto.
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Figura 47. Analises de RMN de 'H (A) e "°Sn (B) do produto da reagéo entre
[BusSn(balabrsalH)] (1) e ReBr(CO)s

Anadlises de RMN de 'H do produto da reacdo do complexo de rénio
(H3O)[Re(fac-bphalazhn)(CO)3]-CHCI3'H,O com o (BusSn);O mostram
novamente a decomposicdo do complexo da BS, ndo obstante a elevada
inércia desse complexo com o fragmento robusto {Re(CO)3}*. Analise de RMN
de "°Sn do produto desta reacdo mostra uma ressonancia principal, em 107
ppm, provavelmente associada a uma espécie do tipo BusSn(OR), onde OR é
algum fragmento oxigenado da BS (para fins de comparacdo, &''°Sn
BusSnOC(O)Me 106,9); e uma outra minoritaria em 119 ppm, também relativa
a espécie BusSn" associada a um fragmento oxigenado, possivelmente o acido
1-naftéico ou um fragmento semelhante do naftaldeido (para fins de
comparacdo, §''°Sn BusSnOC(O)Ph 113,4). A Figura 48 mostra os espectros

em questao.
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Figura 48. Analises de RMN de 'H (A) e "°Sn (B) do produto da reagéo do complexo
de rénio (H;0)[Re(fac-bphala2hn)(CO);]-CHCI;-H,O com o (Bu3Sn),O

Chama bastante a atengdo o contraste que observamos entre a
reatividade de duas séries de bases de Schiff nos trabalhos deste laboratério,
aquelas derivadas do 5-bromosalicilaldeido e as derivadas do 2-
hidroxinaftaldeido. Independentemente do aminoacido utilizado, foi obtido
sucesso na preparagdo de complexos triorganoestanicos com as BSs
derivadas do 5-bromosalicilaldeido, mas em nenhum caso (com precursores
mono- di- ou triorganoestanicos) foram obtidos complexos isolaveis com as
BSs derivadas do 2-hidroxinafataldeido.

Em sentido oposto, em trabalhos anteriores com o rénio, ndo foi obtido
sucesso em nenhuma sintese com as BSs derivadas do 5-bromosalicilaldeido,
mas foram obtidos e bem caracterizados complexos contendo BSs derivadas
do 2-hidroxinaftaldeido. % Essa tendéncia oposta de reatividade pode ser o que
impediu a formagao dos heterobimetalicos Sn/Re com qualquer das bases de
Schiff estudadas.
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4. CONCLUSAO

Foram testados diversos compostos mono, di e triorganoestanicos e
foram avaliadas diferentes possibilidades de rotas sintéticas de complexos
destes com bases de Schiff derivadas de aminoacidos, sendo oito desses
ligantes ja conhecidos anteriormente deste grupo de trabalho e um inédito. Foi
demonstrada a importancia da metodologia multicomponente na obtencéo
dessa classe de complexos, viabilizando sinteses onde nao foi possivel isolar
as bases de Schiff.

Foram obtidos cinco novos compostos puros e que puderam ser bem
caracterizados, tanto em estado sodlido quanto em solugdo, derivados do
hexabutildiestanoxano, incluindo quatro estruturas resolvidas por difracdo de
raios X em monocristal. As duas metodologias de sintese adotadas — i) reacéo
com as BSs isoladas ou ii) reacdo multicomponente entre o precursor
organometalico e os precursores das BSs — resultaram nos mesmos produtos,
sendo observada apenas uma pequena diferenca no rendimento e pureza,
sendo preferida a metodologia (i).

As estruturas obtidas por difracdo de raios X para os quatro derivados do
hexabutildiestanoxano mostram arranjos moleculares muito semelhantes, com
o atomo de estanho(lV) ocupando o centro de uma bipiramide trigonal, com
trés atomos de carbono (das butilas) ocupando as posi¢cées equatoriais e dois
atomos de oxigénio do carboxilato ocupando as posi¢cdes axiais. A estrutura
tem a forma de uma cadeia unidimensional, que se estende pelo carboxilato
ligado em ponte entre dois atomos de estanho, sendo que as ligagdes Sn-O
n&o sao iguais, com cerca de 0,2 A de comprimento de diferenca.

As analises dos produtos de reagbes com O precursor organoestanico
Bu,Sn(OMe), indicam que ha reacdo e formagédo de complexos com as bases
de Schiff derivadas do 5-bromosalicilaldeido, mas que estes complexos sao
bastante instaveis quando expostos a umidade. A falta de pureza observada
nos produtos dessas reagdes ¢é atribuida a dois fatores principais: (i) a natureza
intrinseca dos complexos, muito sensivel; e (ii) a falta de pureza do precursor
organoestanico utilizado. A despeito dessas condi¢des, foi possivel obter
cristais adequados para difracdo de raios X em monocristal de um novo

complexo desse tipo, em uma estrutura incomum para organoestanicos com
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ligantes do tipo base de Schiff, envolvendo um sistema tetranuclear plano de
estanho, com duas espécies distintas do metal, ambas penta-coordenadas,
unidas por pontes pu3-O e u-OH.

Foi demonstrada a eficiéncia da técnica de RMN para determinar a
estrutura molecular dos compostos organoestanicos em solugao, através das
relacdes conhecidas entre a estrutura e os valores de "J('*C-''°Sn), pela
comparagao entre analises de ®N em estado sélido versus solugéo, pelos ja
bem estabelecidos parametros para a RMN de "'°Sn, pelas técnicas comuns de
'H e ®C unidimensionais, além de analise bidimensional HMBC 'H''°Sn. Essas
técnicas combinadas permitem propor que a estrutura observada em estado
sélido, com o atomo de estanho penta-coordenado, ndo € mantida em solugéo:
em CDCI3;, ha uma espécie tetra-coordenada com uma possivel interacao fraca
do atomo de estanho com o atomo de nitrogénio da base de Schiff.

Quanto aos precursores halo-organoestanicos, nao foi obtido sucesso em
nenhuma sintese, ocorrendo, em todos os casos, a decomposicdo da BS.
Foram avaliadas técnicas de controle de pH e remog¢do de HX do sistema
reacional, sendo possivel, em alguns casos, manter integra parte das bases de
Schiff utilizadas, mas ainda assim ndo foi possivel isolar complexos com
pureza suficiente para serem bem caracterizados.

Os estudos de reatividade dos complexos organoestanicos obtidos com
carbonilas do tipo M(CO)s, M = molibdénio ou tungsténio, indicam que ndo ha
reacdao alguma, comportamento coerente com a grande estabilidade dos
M(CO)s. Seguiu-se a estudos de reatividade com derivados dessas carbonilas
metaliacas e foi observada a decomposigdo dos complexos organoestanicos
produzidos ou dos ligantes bases de Schiff estudados. A utilizagdo de radiagao
ultravioleta para ativar as carbonilas metalicas homolépticas também se
mostrou danosa a integridade dos ligantes utilizados.

Como alternativa as carbonilas de metais do grupo do cromo, foram
realizados também testes de reatividade com carbonilas de rénio, homolépticas
e derivados destas. Foi observada a decomposicdo dos complexos
organoestanicos e dos ligantes bases de Schiff utilizados em maior grau e com
maior facilidade, mesmo com composto relativamente inerte Re;(CO)qo. Essa
decomposicao foi associada a hidrélise da imina das bases de Schiff catalisada

por meio acido, basico ou pela presenca de ions metalicos.
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Apesar da aparente carcteristica promissora em formar um par
heterobimetalico Sn'V- acido de Lewis - com as carbonilas metalicas de Mo, W
ou Re, ricos em elétrons, dois problemas fundamentais podem ser apontados
para o0 insucesso na obtencdo destes compostos: (i) a sensibilidade dos
ligantes utilizados, facilmente decompostos em condi¢des de pH, incidéncia de
radiagcdo, ou presenga de combinag¢des de ions metalicos em solugéo; e (ii) a
acidez de Lewis prevista para o Sn' pode ndo ser adequada para formar os
complexos heterobimetalicos esperados no caso do tipo de ligante e dos
organoestanicos utilizado, especialmente naqueles contendo o BuszSnL que,
além da influéncia da densidade de elétrons dos trés grupos organicos
presentes, impendem ainda efeitos estéricos consideraveis.

Uma interessante perspectiva para continuidade nessa linha de pesquisa
€ a utilizacao dos ligantes bases de Schiff apresentados na sua forma reduzida
— com a imina convertida a uma amina secundaria. Essa abordagem tem
grande potencial para reduzir significativamente o problema da sensibilidade e
decomposi¢cdo que encontramos com as BSs nas condi¢gdes estudadas para
obtengcdo dos complexos heterobimetalicos (variagdo de pH, radiagéo
ultravioleta, presenca de certas combinag¢des de ions metalicos nos sistemas
reacionais). Ao mesmo tempo, esta demonstrada a capacidade desses ligantes
de formar compostos de coordenagdo bi- ou multi-metalicos, em variadas
esferas de coordenagéo, com a flexibilidade adicional da amina se comparada

aimina. %
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5. EXPERIMENTAL

5.1. Geral

Todos os solventes utilizados nesse trabalho foram adquiridos da VETEC
e utilizados sem prévia purificagdo. A B-alanina foi adquirida da Fluka e os
demais reagentes adquiridos da Sigma Aldrich, e todos foram utilizados sem
purificacéo prévia.

Quando necessarios solventes secos (metanol e acetonitrila), eles foram
deixados sobre peneira molecular 3 A em cerca de 20 % v/v por pelo menos 48
h antes da utilizacio.

A trietilamina utilizada foi destilada e armazenada sobre peneira molecular
4 A por pelo menos 48 h antes da utilizagéo

As reacdes utilizando radiagao ultravioleta foram conduzidas com uma
lampada de vapor de mercurio de 450 W de poténcia que teve o bulbo de vidro
removido, e frascos de quartzo para as reacgoes.

5.2. Instrumentacgao e técnicas experimentais

5.2.1. Pontos de Fusao (P.F.)

Os pontos de fusdo foram determinados sem correcdo em um aparelho
MELT-TEMP Il, usando capilar de vidro.

5.2.2. Espectroscopia vibracional de absor¢ao na regiao do

infravermelho (iv)

Os espectros de infravermelho foram obtidos em pastilhas de KBr, na
regido entre 4000 e 400 cm™, em um espectrémetro FT-IR BOMEM modelo

MB 100; ou em um espectrometro FT-IR Varian modelo 640-IR.
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5.2.3. Espectrometria de ressonancia magnética nuclear (RMN)

Os espectros de ressonancia magnética nuclear de 'H, *C e ''°Sn
(unidimensionais) foram obtidos em um espectrometro VARIAN Mercury plus
7,04 T (300 MHz para 1H), em solugdo de CDCI3, a ndo ser quando indicado.
Os espectros de 'H e *C estdo todos referenciados ao TMS; e o Me4Sn foi
utilizado como referéncia externa, pelo método de substituicdo, para as
analises de '"°Sn. As analises de RMN de ''°Sn foram conduzidas utilizando
os seguintes parametros: janela de 87719 Hz (200 a -585 ppm); d' de 2
segundos; cerca de 1000 transientes; com o desacoplador na sequencia ‘nny’,
ou seja, ligado somente durante a aquisicao; TPWR de 58 dB e um pW de 6,10
us (pW 90 = 12,20 us); com LB (line broadening) 5.

Os espectros de ressonancia magnética nuclear bidimensional HMBC "H-
93n e os de N, tanto em estado sélido quanto em solugéo, foram obtidos na
Universidade Federal de Goias, com a colaboracdo dos professores Dr.
Luciano Morais Lido e Dr. Luiz Henrique Keng Queiroz Junior, que possuem
ampla experiéncia em analises bidimensionais, além de um equipamento com
maior poder de resolugao que o disponivel na Universidade de Brasilia a época
das analises, em um espectrometro Bruker Avance Ill 500 de 11.75 T (500,13
MHz para o 'H); os espectros de '°N em estado sélido foram aferidos & glicina,
6 33,4 em relagdo a amodnia (6 = 0), enquanto os espectros de N em solucao
foram aferidos a uma solucdo a 0,1 mol.L™" de uréia em DMSO-ds, § 73,4 em

relagcdo a amdnia (6 = 0).

5.2.4. Difragao de raios X em monocristal

Para os complexos 1-3, as intensidades de difracdo de raios X em
monocristal (a 210 K) foram medidas utilizando uma fonte de radiagédo MoKa ( A
= 0.71073A ) em um difratdmetro STOE IPDS 2T. Procedimentos padrao foram
adotados para redugcdo de dados e correcdo de absorcdo. A resolucdo da
estrutura e o refinamento foram feitos utilizando os programas SHELXS97 e
SHELXL97. % % As figuras foram geradas utilizando o pacote de programas
ORTEP-3. %
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Para o complexo 5, as intensidades de difragdo de raios X em monocristal
(a temperatura ambiente, 296 K) foram medidas utilizando uma fonte de
radiacdo MoKa de um micro foco de IuS, com sistema 6tico multicamadas,
utilizando um difratdmetro Bruker-AXS Kappa Duo com um detectorAPEX I
CCD. Os dados de difragao foram coletados por varredura em ¢ e w utilizando
APEX2, e os dados brutos foram tratados utilizando os programas SAINT e
SADABS. ¥

Para o complexo 6, as intensidades de difracdo de raios X em monocristal
(a 100 K) foram medidas em um difratdmetro Bruker APEX Il DUO dotado de
um detector de area CCD e equipado com um sistema de baixa temperatura
Oxford série 700. A radiagéo utilizada na analise foi gerada a partir de uma
microfonte de cobre tipo IuS microfocus com tensédo de 45 KV e 0,65 mA. Os
dados cristalograficos foram tratados com o pacote de programas Bruker APEX
1, ® e a solugdo da estrutura foi obtida e refinada com os programas SHELXS
e SHELXL, respectivamente. %

5.3. Preparacao dos precursores

5.3.1. Preparacao das bases de Schiff

As bases de Schiff e respectivos sais de potassio utilizadas nesse
trabalho foram preparados conforme o procedimento adotado por Tascioglu et
al. e as adaptagdes descritas em outros trabalhos de nosso laboratério. Para a
sintese dos complexos com as bases que nao pudemos isolar foram utilizadas
em metodologias multicomponente, como indicado a seguir na sintese dos

complexos.> 92 190

5.3.2. Preparacao de M(CO),

Os derivados carbonilicos utilizados M(CO3)(MeCN); e [BusN][M(CO)sBr],
onde M = Mo ou W, foram preparados segundo procedimentos descritos na

literatura. % 191
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Os derivados da carbonila de rénio ReBr(CO)s e [N(Et)s]2[ReBr3(CO)s]
foram preparados segundo procedimentos descritos na literatura; 102 O
complexo (HzO)[Re(fac-bphala2hn)(CO)s]-CHCI3-H,O foi preparado de acordo

com procedimentos desenvolvidos no grupo de trabalho deste laboratério.”*%

5.4. Preparacao dos complexos

5.4.1. Metodologia (a): reagcao com as bases de Schiff isoladas

A uma solugcdo metandlica de aproximadamente 0,1 mmol do precursor
organometalico, dois equivalentes do agente complexante foram adicionados,
levando a uma solugdo amarela, que foi agitada por 1 h a temperatura
ambiente (25° C) e, em seguida deixada evaporar ao ar. No caso dos
compostos 1 a 3, o sdlido cristalino amarelo obtido da evaporacéo do solvente
da racao foi filtrado e lavado com algumas gotas de metanol. No caso do
composto 6, os cristais adequados para difragcdo de raios X em monocristal
foram mantidos na solugdo metandlica que os originou até o momento da

analise, em fungéo da grande sensibilidade a umidade.

5.4.1.1. Sintese do [SnBuj(balabrsalH)] (1):

SnyBugO (64,4 mg, 0,11 mmol), (balabrsalH;) (58,8 mg, 0,22 mmol),
metanol (25 mL). Rendimento: 93 %. P.F.: 59-60 °C. RMN de'H & 13,35 (s, 1H,
OH); 8,32 (s, 1H, CH=N); 7,35 (m, 2H, CHarom.); 6,83 (d, 1H, CHarom.J = 8,5 Hz);
3,85 (t, 2H, CHy, J = 6,4 Hz); 2,70 (t, 2H, CHy, J = 6,4 Hz); 1,55 (m, 6H, CH,a);
1,25 (m, 12H, CHzBey); 0,87 (t, 9H, CHa, J = 7,3 Hz). *C{'H} § 176,49 (s,
COO); 164,54 (s, C=N); 160,30 (s, C-OHonenoiic); 134,76 (S, CHarom); 133,34 (s,
CHarom); 120,08 (S, CHarom); 119,02 (s, CHarom); 109,83 (S, CHarom); 55,68 (s,
CH,); 35,75 (s, CHy); 27,76 (CH.B, 2J[*C'Sn] = 19,9 Hz); 27,00 (CHyy,
3*C""°Sn] = 65,2 Hz); 16,46 (CHa, 'J['*C'"°Sn] = 356,0 Hz); 13,61 (s, CHs).
"9Sn{"H} & 118,22.
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5.4.1.2. Sintese do [SnBuj(bphalabrsalH)] (2):

Sn,BugO (52,0 mg, 0,09 mmol), (bphalabrsalH,) (60,75 mg, 0,17 mmol),
metanol (25 mL). Rendimento: 99 %. P.F.: 115-116 °C. RMN de 'H & 13,34 (s,
1H, OH); 8,38 (s, 1H, CH=N); 7,34 (m, 7H, CHarom.); 6,83 (d, 1H, CHarom.); 4,85
(m, 1H, CH); 2,95 (m, 2H, CH.); 1,50 (m, 6H, CHyB); 1,20 (m, 12H, CHyy e o);
0,85 (t, 9H, CHs, J = 7,33 Hz). "*C{'H} & 175,68 (s, COO); 163,98 (s, C=N);
160,06 (s, C-OHrensico) 141,46 (S, CHarom); 134,94 (s, CHawom); 133,64 (s,
CHarom); 128,81 (S, CHarom); 127,68 (S, CHarom); 126,77 (S, CHarom); 120,12 (s,
CHarom); 118,89 (s, CHarom); 110,04 (S, CHarom); 70,70 (s, CH); 43,75 (s, CHy);
27,71 (CH.B, 2J[*C"®Sn] = 19,9 Hz ); 26,98 (CHay, >J[*C''®Sn] = 65,8 Hz);
16,46 (CHaa, 'J['*C'"Sn] = 354,9 Hz); 13,58 (s, CH3). "'°Sn{"H} § 117,63.

5.4.1.3. Sintese do [SnBus(bababrsalH)] (3):

SnyBugO (40,0 mg, 0,07 mmol), (bababrsalH;) (38,4 mg, 0,13 mmol),
metanol (25 mL). Rendimento: 90 %. M.p.: 98-100 °C. RMN de 'H§ 13,40 (s,
1H, OH); 8,33 (s, 1H, CH=N); 7,37 (m, 2H, CHarom.); 6,83 (s, 1H, CHarom.); 3,83
(m, 1H, CH); 2,62 (m, 2H, CH,); 1,57 (m, 6H, CH2B); 1,25 (m, 15H, CHaoey;
CHs; do ligante); 0,85 (t, 9H, CHs, J = 7,3 Hz). *C{'H} § 176,27 (s, COO);
162,72 (s, C=N); 160,22 (s, C-OHrensiico) 134,69 (S, CHarom); 133,38 (S, CHarom);
120,08 (S, CHarom); 118,96 (S, CHarom); 109,86 (s, CHarom); 62,19 (s, CH); 43,07
(s, CHy); 27,75 (CH,B, 2J["*C""Sn] = 20,4 Hz); 26,98 (CHay, 3J['*C'"°Sn] = 65,2
Hz); 22,26 (s, CHs do ligante); 16,42 (CH,a, 'J[**C''°Sn] = 356,6 Hz); 13,58 (s,
CHs). ""°sn{'H} § 114,50.

5.4.1.4. Sintese do [Bu,Sn,(balabrsalH)(u3-O)(u-OH)]. (6):

SnBu,OMe; (172,1 mg, 0,58 mmol), balabrsalH; (158,7 mg, 0,58 mmol),
metanol (25 mL, seco, desaerado sob Ar).

5.4.1.5. Tentativa de sintese do SnBu,(bphalabrsalH),:
SnBu,OMe; (29,5 mg, 0,10 mmol), (bphalabrsalH;) (71,5 mg, 0,20
mmol), metanol (25 mL, seco).
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5.4.1.6. Tentativa de sintese do SnBu,(bababrsalH),:
SnBu,OMe; (32,4 mg, 0,11 mmol), (bababrsalH,) (64,98 mg, 0,22 mmol),

metanol (25 mL, seco).

5.4.2. Metodologia (b): reagao multicomponente

Como nédo obtivemos sucesso em isolar as bases de Schiff derivadas do
acido y-aminobutirico nem a derivada da condensagado do 2-hidroxipiperonal
com a [-fenilalanina, os compostos 4 e 5 foram obtidos por uma reacao
multicomponente entre o precursor organoestanico, o aldeido e o aminoacido
precursores da BS: A uma solugdo metandlica de aproximadamente 0,1 mmol
do precursor organometalico, dois equivalentes do aminoacido e do aldeido
foram adicionados, levando a uma solugdo amarela, que foi agitada por 1 h a
temperatura ambiente (25° C) e, em seguida deixada evaporar ao ar. O sdlido
amarelo (cristalino para 5) obtido da evaporagcdo do solvente da reagao foi

filtrado e lavado com algumas gotas de metanol.

5.4.2.2. Sintese do [SnBus(gababrsalH)] (4):

Sn,BugO (40,8 mg, 0,07 mmol), acido y-aminobutirico (14,1 mg, 0,14
mmol), 5-bromo-salicilaldeido (27,5 mg, 0,14 mmol), metanol (25 mL).
Rendimento: 89 %. P.F.: >100 °C (dec.). RMN de'H & 13,49 (s, 1H, OH); 8,26
(s, 1H, CH=N); 7,34 (m, 2H, CHarom.); 6,85 (S, 1H, CHarom.); 3,64 (t, 2H, CHyJ =
6,4 Hz); 2,39 (t, 2H, CHyJ = 7,0 Hz); 2,01 (qnt, 2H, CH,, J = 6,7 Hz); 1,61 (m,
6H, CH2B); 1,30 (m, 12H, CHyaey); 0,91 (t, 9H, CHs, J = 7,0 Hz). *C{'H} 5
178,27 (s, COO); 163,85 (s, C=N); 160,35 (s, C-OHrensiico); 134,78 (S, CHarom);
133,28 (s, CHarom); 120,08 (s, CHarom); 119,04 (s, CHarom); 109,85 (s, CHarom);
58,83 (s, CHy); 32,16 (s, CH,); 27,83 (CH,p, 2J['*C''®Sn] = 20,4 Hz); 27,04
(CHyy, 3J[C'°Sn] = 64,6 Hz); 26,75 (s, CH, do ligante); 16,43 (CHaa,
U3c™%sn] =356,6 Hz); 13,67 (s, CHs). "'°Sn{"H} & 111,06.
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5.4.2.1. Sintese do [SnBus(bphalapipH)] (5):

Sn,BugO (52,6 mg, 0,09 mmol), B-fenilalanina (29,1 mg, 0,18 mmol), 2-
hydroxi-piperonal (29,3 mg, 0,18 mmol), metanol (25 mL). Rendimento: 91 %.
P.F.: 104-105 °C. RMN de'H & 13,98 (s, 1H, OH); 8,20 (s, 1H, CH=N); 7,34 (m,
5H, CHarom.); 6,57 (S, 1H, CHarom.); 6,42 (s, 1H, CHarom.); 5,90 (s, 2H, CH,); 4,81
(m, 1H, CH); 2,90 (m, 2H, CH,); 1,53 (m, 6H, CH2B); 1,24 (m, 15H, CHaoey;
CHs; do ligante); 0,85 (t, 9H, CHs, J = 7,3 Hz). *C{'H} & 175,78 (s, COO);
163,57 (s, C=N); 161,85 (s, C-OHrensiico) 151,79 (S, CHarom); 141,80 (s, CHarom);
139,84 (s, CHarom); 128,74 (s, CHarom); 127,54 (s, CHarom); 126,72 (s, CHarom);
110,46 (S, CHarom); 108,44 (s, CHarom); 101,25 (s, CHarom); 98,80 (s, CHy); 69,24
(s, CH); 43,97 (s, CHy); 27,72 (CH.B, 2J[*C"°Sn] = 19,9 Hz); 26,98 (CHyy,
3J*C""®sn] = 66,3 Hz); 16,45 (CHa, 'J['*C'"°Sn] = 356,0 Hz); 13,58 (s, CHs).
"9sn{"H} & 118,84.

5.4.2.3. Tentativa de sintese do SnBu,(gababrsalH),:
Bu,Sn(OMe); (32,4 mg, 0,11 mmol), acido y-aminobutirico (22,2 mg, 0,22

mmol), 5-bromo-salicilaldeido (43,2 mg, 0,22 mmol), metanol (25 mL).

5.4.3. Metodologia (c): reagdes com adicao de trietilamina

A uma solugdo de aproximadamente 0,1 mmol do precursor halo-
organoestanico em metanol seco, cinco equivalentes de trietilamina e um
equivalente do agente complexante foram adicionados, levando a uma
suspensao amarelada, que foi agitada por 4 h a temperatura ambiente (25° C)
até se obter uma solugéo alaranjada limpida. A solugdo alaranjada obtida foi
deixada evaporar ao ar gerando um precipitado amarelo-alaranjado amorfo,
que foi dissolvido em THF (tetrahidrofurano) gerando uma suspenséao
amarelada. A suspensdo obtida foi, entdo, filtrada e deixada evaporar ao ar,
gerando um precipitado amarelo amorfo heterogéneo.

Foi testada também, em condicdes semelhantes, a sintese em
acetonitrila seca como solvente para a sintese, tributilamina no lugar da

trietilamina, e a reacao sob refluxo.
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5.4.4. Metodologia (d): reag6es com sal de potassio das BSs

A uma solugdo metandlica de aproximadamente 0,1 mmol do precursor
halo-organoestanico, um equivalente do sal de potassio da BS foi adicionado,
levando a uma suspensao amarela, que foi agitada por 1 h a temperatura
ambiente (25° C) e, em seguida, deixa evaporar ao ar. O precipitado amarelo
amorfo obtido foi dissolvido em cloroférmio, gerando uma suspensao amarela

que foi entao filtrada e deixada evaporar ao ar.

5.5. Testes de reatividade com carbonilas metalicas
5.5.1. Molibdénio e tungsténio

5.5.1.1. Metodologia (i): reagées com M(CO),

A uma suspensao metandlica (25 mL) de aproximadamente 0,1 mmol do
M(CO)s, M = Mo ou W, um equivalente de um dos complexos 1 - 5 (ou seus
precursores) foi adicionado, levando a uma suspens&o amarela que foi mantida
sob agitacao e refluxo por 4 h. A evaporagao do solvente ao permite recuperar
os materiais de partida inalterados.

Com a utilizagdo de radiagéo ultravioleta, foram avaliadas as seguintes
condicoes:

Em uma cubeta de quartzo foram misturadas uma solugao de cerca de
0,02 mmol do M(CO)s, M = Mo ou W em tolueno (3 mL); e uma solugdo de um
dos compostos 1 — 5, ou dos seus precursores, ou de um precursor
organoestanico, um aldeido e um aminoacido, em cloroférmio (2 mL), 0,02
mmol (ou 0,04 mmol no caso do (BusSn),0). Os sistemas foram mantidos sob
radiacdo UV por 20 min., sendo interrompida a radiacdo a cada 5 min. para
agitacdo manual das solugdes. Apds este tempo o solvente foi evaporado ao
ar, resultando em um so6lido marrom (ou preto, no caso das reagdes

multicomponente envolvendo um precursor organoestanico e uma BS) amorfo.

95



5.5.1.2. Metodologia (ii): reagcoes com [Bus;N][M(CO)sBr], M = Mo
ouW

A uma solugéo de cerca de 0,2 mmol do [BusN][M(CO)sBr], M = Mo ou
W em THF (20 mL, seco, desaerado sob Ar) foi adicionado um equivalente de
um dos complexos 1 - 5 (ou seus precursores), levando a uma suspensao

preta. A evaporagao do solvente gera uma resina heterogénea preta.

5.5.1.2. Metodologia (iii): reagdes in situ com M(MeCN)3(CO)s;, M
=MoouW
A uma solugéo de cerca de 0,2 mmol do M(MeCN);(CO)3;, M = Mo ou W

em acetonitrila (35 mL, seca, desaerada sob Ar) foi adicionado um equivalente
de um dos complexos 1 — 5, ou dos seus precursores, ou de um precursor
organoestanico, um aldeido e um aminoacido, previamente dissolvidos em
acetonitrila (15 mL, seca, desaerada sob Ar) com utilizacdo de funil de adigao,
levando a uma solugédo amarela, que foi mantida sob agitagao e refluxo por 4 h.
No caso das reagdes com os compostos 1 — 5, a lenta evaporagédo do solvente
permite recuperar cristais dos complexos; nos demais casos é obtida uma
resina amarela.

Foram testadas também, em condicdes semelhantes do sistema e de

concentragdes, reagdes com os precursores diorganoestanicos.

5.5.2. Rénio

5.5.2.1. Metodologia (i): reagcoes com Re,(CO),o

A uma solu¢do em THF (10 mL) de cerca de 0.02 mmol de Rey(CO)o
foram adicionados dois equivalentes de um dos complexos 1 - 5 (ou seus
precursores), gerando uma solugdo amarela que foi mantida sob agitagcao a
temperatura ambiente (25 °C) por 1 h. A evaporagao do solvente leva a uma
resina marrom que € também obtida depois da dissolucdo e evaporagao de
uma série de solventes avaliados (tolueno, etanol, acetonitrila).

Foram testadas também, em condicdes semelhantes do sistema e de

concentragdes, reagdes com os precursores halo- e metoxi- diorganoestanicos,
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e com as bases de Schiff isoladas ou utilizando o aminoacido e aldeido

precursores.

5.5.2.2. Metodologia (ii): reagdoes com os derivados ReBr(CO); e
[N(Et)s].[ReBr;(CO);]

A uma solugédo em tolueno (10 mL) de cerca de 0.03 mmol de ReBr(CO)s
ou uma solugdo em metanol (10 mL) de cerca de 0.02 mmol de
[N(Et)4]2[ReBr3(CO)s] foi adicionado um equivalente de um dos complexos 1 - 5
(ou seus precursores), gerando uma suspensdo amarela que foi mantida sob
agitacdo e refluxo por 2 h. A evaporagcédo do solvente leva a uma resina

amarelada.

5.5.2.2. Metodologia (iii): reacdo com (H;O)[Re(fac-
bphala2hn)(CO);]-CHCI;-H,0

A uma solugdo em cloroférmio (10 mL) ou em metanol (15 mL) de cerca de
0.04 mmol do complexo (H3O)[Re(fac-bphala2hn)(CO)s]-CHCI3-H,O foi
adicionado 0,5 equivalente de (BuszSn),O gerando uma solugdo amarela que foi
mantida sob agitacao e refluxo por 2 h. A evaporagédo do solvente leva a uma

resina amarelada.
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ANEXOS

Anexo 1. Espectros de absorgao na regiao do infravermelho

Anexo 1a. Espectro de absor¢ao no infravermelho da base bsbalabrsalH;
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Anexo 1b. Espectro de absorgao no infravermelho da base bsbphalabrsalH;
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Anexo 1c. Espectro de absor¢ao no infravermelho do complexo [Bus;Sn(balabrsalH)](1)
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Anexo 1d.

Espectro de absorg¢ao no infravermelho do complexo [BuzSn(bphalabrsalH)] (2)
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Anexo 1e. Espectro de absorgéo no infravermelho do complexo [BusSn(bababrsalH)] (3)
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Anexo 1f. Espectro de absorgéo no infravermelho do complexo [BusSn(gababrsalH)] (4)
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Anexo 1g. Espectro de absorgao no infravermelho do complexo [BusSn(bphalapipH)] (5)
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Anexo 1h. Espectro de absorc¢ao no infravermelho do produto da reagéo do Bu,Sn(OMe),

com a balabrsalH,
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Anexo 1i. Espectro de absor¢ao no infravermelho do produto da reacdao do Bu,Sn(OMe),

com a bphalabrsalH,
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Anexo 1j. Espectro de absor¢cado no infravermelho do produto da reacdo do Bu,Sn(OMe).

com a bababrsalH,
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do Bu,Sn(OMe),0 acido y-aminobutirico e o 5-bromosalicilaldeido
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Anexo 2. Espectros de RMNdos complexos obtidos a partir do (Bu3;Sn),0
Anexo 2a. Espectro de RMN de 'H do complexo [BusSn(balabrsalH)] (1)
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Anexo 2b. Espectro de RMN de *C do complexo [BusSn(balabrsalH)] (1)
A

=

FEE— --.“

OF'DlL=
w3 ER

0022 :
0048+ (502
oL iT— GWI .

b

CHLOBOFORM-d

Temperature (degree O] ANEIENT TEMPERATURE
40

M 14 2013

14042013 H-44-D0
131 1c-SnBa38alaBreal 35 my, sol amarch

W

009 —
WH.T[

il

G AllsersTViner Desldog! WinEiManusciicDrsanoestantollLASIE 20 13- 1 e-SnBulBalaFrsal fidd
Number off Tansients s
2000
Sweep Widh Hz) 1811554
PSP ) -
110 18] o« &0 T
Chexmical Shill [ppm])

E‘ 5 £8'80 — ———
@ :
E cOGlL=— Wj F_ﬂ
g e
: g g
SREEE .
[T ] E— g
i&. E ¥ ril—
=
i ]
173 a
2 E:‘
=, =
%aé%%é )
URRREE i
RN :
g‘iggiﬁ | I | I I LA | I | I L Lk | | I ) I ™
L IR

114



Anexo 2c. Espectro de RMN de "'°Sn do complexo [BusSn(balabrsalH)] (1)
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Anexo 2d. Espectro de RMN de 'H do complexo [BusSn(bphalabrsalH)] (2)
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Anexo 2e. Espectro de RMN de *C do complexo [BusSn(bphalabrsalH)] (2)
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Anexo 2f. Espectro de RMN de "'°Sn do complexo [BusSn(bphalabrsalH)] (2)
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Anexo 2g. Espectro de RMN de 'H do complexo [BusSn(bababrsalH)] (3)
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Anexo 2h. Espectro de RMN de *C do complexo [BusSn(bababrsalH)] (3)
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Anexo 2j. Espectro de RMN de "H do complexo[BusSn(gababrsalH)](4)
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Anexo 2k. Espectro de RMN de "*C do complexo [BusSn(gababrsalH)] (4)
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Anexo 2I. Espectro de RMN de "°Sn do complexo[BusSn(gababrsalH)] (4)
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Anexo 2m. Espectro de RMN de "H do complexo [BusSn(bphalapipH)] (5)
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Anexo 2n. Espectro de RMN de *C do complexo [BusSn(bphalapipH)](5)
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Anexo 20. Espectro de RMN de '"°Sn do complexo [BusSn(bphalapipH)] (5)
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Espectro de RMN de 'H do produto da reagcdo do o

Anexo 3. Espectros de RMNdosprodutos de reagdoes com o Bu,Sn(OMe);

Bu,Sn(OMe),com a balabrsalH;

Anexo 3a.
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Anexo 3b. Espectro de RMN de '*C do produto da reacdo do o

Bu,Sn(OMe),com a balabrsalH;
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Espectro de RMN de 'H do produto da reagdo do o

Anexo 3c.

Bu,Sn(OMe),com a bphalabrsalH;
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Anexo 3d. Espectro de RMN de *C do produto da reacdo do o
Bu,Sn(OMe),com a bphalabrsalH;
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Espectro de RMN de 'H do produto da reacdo do o

Anexo 3e.

Bu,Sn(OMe),com a bababrsalH;
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Espectro de RMN de ™C do produto da reacdo do o

Bu,Sn(OMe),com a bababrsalH;

Anexo 3f.
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Anexo 3g. Espectro de RMN de 'H do produto da reagdo multicomponente

entre o Bu,Sn(OMe),,0 acido y-aminobutirico e o 5-bromosalicilaldeido
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Anexo 3h. Espectro de RMN de 3C do produto da reagao multicomponente

entre o Bu,Sn(OMe),,0 acido y-aminobutirico e o 5-bromosalicilaldeido
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Anexo 4. Espectro de ressonancia magnética de H do produto da reagao do

tricloro(fenil)estanano com a balabrsalK;
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Anexo 5. Espectro de ressonancia magnética nuclear de 9Sn do produto da

reagao entre o complexo [Bu3Sn(balabrsalH)] e o [N(Et)4]2[ReBrs3(CO)s]

n% ﬂ
il |
T
Tk )
i ?
a%&ih !
,!; g
Egﬂg g ﬁg
5 | 8
E;g! ! R
ol
5
i A
T
i
!,i!ﬂé
?iﬁﬁﬁgw., _ ,
! & |
R R =
| R WSO

137



