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RESUMO

Neste trabalho foram estudadas as diferentes formas de coordenacdo do
estanho usando como bases de Shift as tiossemicarbazonas multidentadas. Foi
utilizado os ligantes H,acm, H,acmm, Hacpm e H.dapm com acidos organoestanicos
do tipo R,SnCl., (R = Me, "Bu, Ph e n =1 e 2) onde foram obtidos 10 complexos
neutros: sendo dois  pentacoordenados, quatro hexaco-ordenados e quatro
heptacoordenados. Os compostos obtidos foram estudados por espectroscopia
vibracional no infravermelho, ressonancia magnética nuclear (‘H, *C e '°Sn),
espectroscopia Mdssbauer, analise térmica, difracdo de raios X e outros trés
métodos fisicos utilizados.

As caracterizagbes revelaram que os complexos penta-coordenados, [PhoSn(L)]
L = hacm e hacmm’, possuem forma geométrica trigonal bipiramidal, com o
nitrogénio azometinico e os dois grupos fenil posicionados no plano equatorial e os
atomos de enxofre e oxigénio ocupando posicoes axiais. Os complexos hexa-
coordenados, [R,SnCls(acpm)] R = Me, "Bu e Ph, n = 1 e 2, possuem uma
geometria octaédrica distorcida (Oh) com o ligante orgénico e atomos de cloro no
mesmo plano ao mesmo tempo que 0s grupos organicos estdo trans separados. As
estruturas dos complexos hepta-coordenados, [R,SnCl4.,(dapm)] R = Me, "Bu e Ph, n
= 1 e 2, consistem em unidades monoméricas com o atomo de estanho
apresentando uma forma geométrica bipiramidal pentagonal (BPP) com os sistemas
doadores S, N, N, N, S do ligante em plano equatorial e 0s grupos organicos em
posicdes apicais.

A correlagdo entre os dados de Mdssbauer e raios X baseados no modelo de

carga pontual € também discutido.
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ABSTRACT

In this work was studied the different shapes of tin(IV) coordination towards
several multidentate Shiff bases of thiosemicarbazones. Using the ligands Hzhacm,
H.hacmm, Hacpm and H>dapm and the organotin(IV) acids of the type R,SnCls, (R =
Me, "Bu Ph and n = 1, 2) were obtained ten unpublished neutral complexes: two of
them being five-coordinate, four six-coordinate and four seven-coordinate. These
complexes were studied by vibrational infrared, nuclear magnetic resonance (‘H, '*C
and ''°Sn) and Mdssbauer spectroscopies, elemental and thermal analysis and X-ray
diffraction were three others physical methods used.

The characterizations revealed that both penta-coordinate complexes,
[PhoSn(L)] L = hacm™ and hacmm™, possess a trigonal bipyramidal (TBP) geometry,
with the azomethyne nitrogen and the two phenyl groups positioned at the equatorial
plane, while the sulfur and oxygen atoms are occupying the axial positions. The six-
coordinate complexes, [R,SnCls_,(acpm)] R = Me, "Bu and Ph, n =1 and 2, posses a
distorted octahedral geometry (Oh) with the organic ligand and chloride atom at he
same plane while the organic groups are trans spanned. The structures of seven-
coordinate complexes, [R,SnCls_n(dapm)] R = Me, "Bu and Ph, n =1 and 2, consist of
monomeric units in which the tin(IV) atom exhibits distorted bipyramidal pentagonal
(PBP) geometry, with the S,N,N,N,S-donor systems of the ligands lying in the
equatorial plane and organic groups in the apical positions.

A correlation between Mdssbauer and X-ray data based on the point-charge
model is also discussed.
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CAPITULO 1

1. APLICACOES BIOLOGICAS DAS TIOSSEMICARBAZONAS

1.1. Introducao

Tiossemicarbazonas sdao compostos nitrogenados nos quais suas moléculas
podem encontrar-se tanto na forma tiocetona como na forma tioenol, ou em um
equilibrio dindmico tiocetona = tioenol, quando em solucado (figura 1). R1 e Ry

podem ser quaisquer grupos organicos.

R H R; H
Il
H
I )
C C
s7 ON-R; HS™ N—Rg
I
H H
Figura 1.1. Tautomerismo tiocetona = tioenol, observado em solugdo para tiossemicarbazonas.

As pesquisas com essa classe de compostos tém mostrado que a atividade
bioldgica dependera da natureza dos grupos Ri e Rz, bem como do tipo do centro

metéalico complexado com a tiossemicarbazona.

1.2. Uso como agente antimalarico

Encontramos descrita, em varias publicacdes, a atividade antimalarica das tios-
semicarbazonas'™>. Os complexos estudados que apresentaram atividade antima-
larica possuiam um determinado metal de transicdo complexado ao ligante tiossemi-
carbazona, sobretudo a 2-acetilpiridina N(4)-tiossemicarbazona.

Esses complexos foram testados em ratos, que eram inicialmente infectados com

o Plasmodium berghei, os quais receberam doses dos complexos variando entre 320



— 160 mg/kg. Nestes estudos, verificou-se a importancia da presenca de grupos
ciclicos ligados ao carbono tiona (C=S), onde melhores resultados foram obtidos a
partir desses compostos. Muitos deles, como a morfolina, apesar de possuirem alto
potencial, sdo toxicos em pequenas doses. Entretanto, observou-se uma étima ativi-

dade quando o anel ligado ao carbono tiona (C=S) possuia 6 membros (figura 1.2).

QLo

o
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O~

Figura 1.2. Estrutura da 2-acetilpiridina (3-hexametileminil-tiossemicarbazona).

Estudos de complexos de Fe(ll), Cu(ll) e Ni(ll), com a 2-acetilpiridina N(4)-tios-
semicarbazona, apresentaram atividade antimalarica em ratos, ficando também
constatado que esses complexos apresentavam melhores resultados que o ligante
livre. Doses do ligante quando ministradas a cinco cobaias, cerca de trés delas eram
curadas, ao passo que, quando se ministrava doses dos complexos, obtinha-se

como resultado 100% de curas.

1.3. Uso como agente antiviral
As atividades antivirais das tiossemicarbazonas tém sido largamente in-
vestigadas. Elas vao desde a cura da variola até o tratamento contra o virus HIVE. As

atividades antivirais das tiossemicarbazonas in vivo foram primeiramente inves-
tigadas em 1950. Em alguns estudos, ficou constatado que tanto o benzaldeido
quanto a p-aminobenzaldeido tiossemicarbazona prolongava o tempo de sobrevi-

véncia de ratos infectados intranasalmente com o virus vaccinia. Os compostos estu-

. . . . . 2
dados eram derivados de carbonilas do tiofeno, furano, imidazol e pirazol”.



Ainda neste campo de pesquisa, estudos demonstraram que varias tios-
semicarbazonas aldeidicas heterociclicas possuiam uma acéao similar. Os trabalhos
de DOGMAK e colaboradores foram importantes, pois mostraram que varias
tiossemicarbazonas apresentavam atividade antituberculose in vitro e, em alguns
casos, in vivo'.

A droga 2,3-indolinediona B-tiossemicarbazona (figura 1.3) quando administrada
subcutaneamente em ratos infectados produzia grande protecao intracerebralmente

oy . ., . 8
com um neurotropico da linhagem do vaccinia.

|
C
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Figura 1.3. Estrutura da 2,3-indolinediona B-tiossemicarbazona.

Em trabalhos subsequentes, foi estudada a relacdo estrutura-atividade de uma
série de tiossemicarbazonas derivadas da 2,3-indolinediona, onde concluiu-se que a
N-etil-2,3-indolinediona B-tiosemicarbazona era a mais ativa e, quando administrada
oralmente, apresentou propriedades profilaticas contra a variola humana’.

Na india, em 1963 a N-metilisatina tiossemicarbazona, comercializada com o
nome de Marboran® foi empregada na profilaxia do virus da variola e no tratamento
de complicacdes resultantes da vacinacao, tendo resultados satisfatérios. Com a er-
radicacao da variola pela ONU, a sintese desse medicamento foi interrompidag.

Uma série da isotiazolaldeido e da isotiazolcetona tiossemicarbazona foi utilizada
contra o virus neurovaccinia. Com foi observado que a atividade antiviral € depen-
dente da posicdo em que a tiossemicarbazona se encontra ligada ao anel isotiazol.
Os grupos ligados ao anel isotiazol foram substituidos por diversos outros, sendo



também modificadas as posi¢coes desses grupos ligados ao anel. De quarenta e trés
compostos estudados, seis deles apresentaram resultados satisfatérios. Nesses
compostos, a tiossemicarbazona se encontrava ligada ao carbono (posigao 2) vizinho
ao atomo de enxofre do anel tiazélico, com a presenca de halogénio em cinco
desses compostosg.

Em 1965 foi publicado artigo relatando a atividade de algumas tiossemicar-
bazonas contra o virus neurovaccinia. O objetivo do estudo consistia em variar os
compostos que reagiriam com a tiossemicarbazida. Dentre cerca de quarenta e nove
compostos, apenas quatro apresentaram atividade bioldgica: 4-formilpiridina tios-
semicarbazona, 4-formilquinolina tiossemicarbazona, 4-formil-8-nitroquinolina tiosse-
micarbazona e 3-mercapto-5-(4-piridil)-1,2,4(H)-triazol. A 4-formilpiridina tiosse-
micarbazona s6 possui atividade quando administrada oralmente, sendo inativa
quando administrada subcultaneamente. Uma possivel explicacao esta no fato de o
composto ser metabolizado durante a absorcdo, ocorrendo a formacdo de meta-
bélitos. Dois possiveis metabdlitos formados sdo o aminotiazol e o mercapto-triazol,

formados por reacdo de ciclizagdo oxidativa, como mostrado na figura 1.4. Os

sy ~ . , . .10
metabolitos formados sao ativos contra o virus neurovaccinia .
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Figura 1.4. Possiveis metabdlitos formados pelo metabolismo da 4-formilpiridina tiossemicarbazona.



1.4. Como agente antifungicida

Pode-se encontrar na literatura diversos trabalhos mostrando a vasta
aplicabilidade das tiossemicarbazonas como agentes antifungicidas. A fungitoxici-
dade de complexos de Mn(ll), Fe(ll), Ni(ll) e Co(ll) contendo a 4-metoxibenzaldeido
tiossemicarbazona foi estudada. A avaliacdo antifungicida do ligante e dos comple-
xos foi realizada em meio “Czapecks” contra Alternaria sp., Paecilomices sp e
Pestalotia. Utilizaram como solvente o dimetilsulfoxido, sendo preparadas concentra-
cbes de 0,01% e 0,1% do ligante e dos seus respectivos complexos. O grau de
inibicao foi estimado com base no didmetro médio da colénia de fungos, o qual pode
ser calculado utilizando-se a expressao matematica abaixo.

C-T)
C

-100

Yinibicdo =

A letra C corresponde ao diametro da col6nia de fungos no centro da placae a T,
o diametro da colénia de fungos apés um tratamento de 10 dias. Os resultados
mostraram que as solugdes com concentragdes a 0,1% dos complexos possuiam
maior fungitoxicidade, comparados a solugdes dos ligantes. Foi também observado
que a atividade do complexo é dependente do ion metalico utilizado na complexacéo,
sendo que a medida que o raio do ion metalico diminui, a toxicidade do ion metélico
no complexo aumenta. Na complexagao, a polaridade do ion metalico € grande-
mente reduzida devido a divisdo da carga positiva com o grupo doador e consequen-
temente deslocalizacao eletrénica ™ nos anéis do ligante. Desse modo, a lipofilici-
dade do composto aumenta, permitindo que este ultrapasse a membrana liposa do
fungo".

Publicou-se artigo no qual encontramos a preparagéo e o estudo biolégico dos
complexos [PhoSnCl(tstsc)] e [SnCly(tstsc)o], onde Histsc € o tiofeno-2-carboxialde-

ido tiossemicarbazona, cuja estrutura é mostrada na figura 1.5.



Figura 1.5. Estrutura da tiofeno-2-carboxiladeido tiossemicarbazona.

Esses compostos foram testados em plantas com as patogenias: Curvularia sp,
Drechsiera sp, Rhizoctonia sp e Alternaria sp. Ao realizar os procedimentos
experimentais, observou-se que o complexo [SnPhyCl(ictsc)] exibe uma maior
fungitoxicidade que o ligante e o complexo [SnCly(tctsc)o]. A maior atividade do
complexo [SnPhoCl(tctsc)] pode ser atribuida a polaridade do mesmo. No
[SnPh,Cl(tctsc)] temos uma grande reducgdo na carga positiva do fon Sn**, devido a
uma maior participacdo da carga positiva com o atomo doador e consequentemente
deslocalizacdo dos elétrons 1 no quelato formado. Isso faz com que a polaridade
desse complexo seja bem menor que aquela comparada a do complexo
[SnCly(tctsc),], tornando-o mais lipofilico. Se o complexo [SnPhCl(tctsc)] possui um
maior carater lipofilico, isto significa que ele possuird uma maior facilidade de
penetragcdo na membrana celular do fungo, atuando dessa maneira, mais eficaz-
mente na sua neutralizagdo. Ja no complexo [SnClx(tctsc).], temos um maior volume

: ; .12
e polaridade de suas moléculas, o que o torna menos ativo .

Pode-se concluir que a atividade antifungicida da tiossemicarbazona dependera
do quelato formado e do metal que sera utilizado na complexagdo. Em relagdo ao
quelato, quanto maior for o carater lipofilico do complexo, maior é a facilidade com
que este atravessara a membrana celular do fungo, desativando-o. O metal que sera
utiizado na complexacdo deve ser aquele que o fungo necessite em seu

metabolismo.



1.4. Uso como agente antitumoral

S&o varios os estudos envolvendo o tratamento do céncer utilizando-se as
tiossemicarbazonas e seus complexos.

A conversdo redutiva dos ribonucleotideos em desoxiribonuclideos catalisada
pela enzima ribonucleosideo-difosfato redutase (RDR) é um dos passos importantes
no processo da biosintese do DNA e pode ser controlada. Isto é de grande
importancia, visto que, os tumores cancerigenos sao, de um, modo simplista,
resultado da duplicacédo defeituosa do DNA. Demonstrou-se a correlacao direta da
atividade da RDR com a porcentagem de crescimento de hepatomas13. Duas outras
enzimas envolvidas na sintese do DNA, a timidilato sintetase e timidino quinase, nao

demonstraram semelhante grau de correlacdo com o crescimento de tumores. A

seguir € mostrada uma representacao esquematica da estrutura da RDR®,

sitio espeacifico sub-unidade R .
feece™)
cadeia ¢
sitic ativo )
substrato
cadeia
\ﬁ- [ _ - ] B
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Figura 1.6. Representacdo esquematica da estrutura da RDR.

Estudou-se o efeito das a(N)-heterociclo carboxaldeido tiossemicarbazonas sobre
a enzima RDR. Esses compostos primariamente impedem a sintese do DNA em
células mamarias por inibicdo da enzima RDR. Eles também demonstraram uma
grande atividade antineoplasica contra uma variedade de tumores transplantados em
animais, linfomas em cachorros e virus no DNA do grupo da herpes. Um dos
membros da série, a 5-hidréxi-2-formilpiridina tiossemicarbazona (5-HP) apresentou
atividade antineoplasica em homens. Contudo, o potencial tumoral inibitério marcado



em animais nao foi observado em pacientes com cancer. Isto se deve ao fato do
composto possuir curta meia-vida biol6gica em homens, formando-se rapidamente o
conjugado que é eliminado rapidamente. Estudos cinéticos do mecanismo molecular
da acdo dessa classe de compostos sdo consistentes com o modelo no qual cada
um dos agentes se une a um ligante tridentado e o ferro carregado que compde a
RDR se liga ao grupo, ocorrendo uma interacao inibitoria, ou ainda o ferro presente
na RDR pode formar um anel quelato, inibindo a acdo da enzima. Outros estudos
sugerem que a posicao 6 da 2-formilpiridina tiossemicarbazona (PT) e a posicédo 3 da
1-formilisoquinolina tiossemicarbazona (IQ-1) (que fazem parte da classe de com-
postos citada) sdo equivalentes com respeito a orientagdo do inibidor no sitio da
ligacdo enzimatica e a pequena ou nao tolerancia existe para a modificacdo dessa
orientacdo. Os resultados indicaram que IQ-1 é seis vezes mais potente que o PT™.
Foi desenvolvida pesquisa referente ao potencial antitumoral da 2-formil (m-
amino) fenilpiridina tiossemicarbazona e derivados obtidos a partir da substituicdo de
grupos no composto em ratos contaminados com o sarcoma 180 em um periodo de
50 dias. Foi utilizada uma faixa entre 5 a 60 mg do composto, sendo comparados 0s
resultados com os obtidos a partir da 5-hidrdxi-2-formilpiridina tiossemicarbazona (5-
HP). A estrutura do composto é mostrada na figura 1.7. Quando a posicdo da
substituicdo é a 4 e o substituinte € o NH, (como mostrado na referida figura) o efeito
observado é analogo ao 5-HP, sendo utilizada uma dosagem bem menor. A
vantagem desse composto, além da menor dosagem é que ele é soluvel em agua,
ao contrario do 5-HP e também por ndo formar o intermediario o-glucoronideo, que

diminui a acdo do composto. Sendo assim, essa classe de compostos é considerada

. . : 15
como a segunda geracao de drogas a ter resultados clinicos promissores .



Ol

Figura 1.7. Estrutura da 2-formil (m-amino) fenilpiridina tiossemicarbazona.

A 2-formil-4-amino fenilpiridina tiossemicarbazona foi estudada contra a mesma
enfermidade. Foram também realizadas substituicdes no composto, sendo estudado
o efeito produzido pelos grupos substituintes. O composto e os respectivos derivados
nao produziram efeito, o que pode ser explicado pelo fato de que estes compostos

possuem estabilidade mesomérica entre a espécie neutra e seu respectivo cation,

~ . ~ . 16
nao ocorrendo interagcdo no organismo .

Desenvolveram-se estudos com a piridoxal tiossemicarbazona (figura 1.8) no que
se refere a sua atividade biolégica. Observou-se que, usando até 30 pg/mL do
composto e como solvente o0 DMSO e também uma mistura etanol/agua, contra a
proliferacao da célula eritroleucémica de Friend (FLC) este ndo produzia nenhum
efeito. Complexos de estanho formados por Me>SnCl,, Bu,SnCl, e PhoSnCl, com a
piridoxal tiossemicarbazona, foram utilizados contra a proliferacdo da FLC utilizando-
se a mesma concentragdo, sendo observado que os complexos organoestanicos
contendo os grupos butil e fenil provocam total inibicdo da proliferacao da célula
leucémica. Com o complexo obtido a partir do EtoSnCl, a inibicdo se da em uma
porcentagem de 75% e para o complexo obtido com o Me.SnCl, ndo é observado

nenhum efeito. Conclui-se que o efeito produzido é dependente do grupo ligado ao

17
estanho .
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Figura 1.8. Estrutura da piridoxal tiossemicarbazona.

Observa-se que a ordem de toxicidade dos compostos organoestanicos livres
. A s e ~ 1 .
varia de acordo com o organoestanico utilizado na complexacéo 8 Quanto maior for

a quantidade de grupos organicos ligados ao estanho, maior serd a sua atividade.
Assim, tem-se a seguinte sequéncia de atividade: R3SnY > R.SnY> > RSnY3, onde R
representa grupos organicos Me, "Bu ou Ph e Y representa os halogénios Cl, Br e I.
A citotoxicidade da 1,2-naftoquinona tiossemicarbazona e complexos com Cu (ll),
Pd (II) e Ni (ll) foram amplamente estudados, juntamente com o mecanismo de acao
no organismo. O referido composto e respectivos complexos foram testados em
células cancerosas humanas MCF-7, onde os complexos demonstraram resultados

. .. 19
satisfatorios ~.

A triapina® (3-aminopiridina-2-carboxialdeido-tiossemicarbazona) esta sendo tes-

tada em fase clinica | contra o cancer de ovario A2780, demonstrando uma boa

. f n . 20
atividade contra varios tipos de cancer em modelos celulares tumorais™ .

As diversas explicacbes para os complexos organoestanicos contendo tiosse-
micarbazonas discutidas anteriormente mostram com clareza que esta classe de
compostos possui um bom potencial, consistindo em um excelente campo de pes-
quisa para aqueles que pretendem contribuir para a erradicagdo de tantas doencas

que vém afligindo a humanidade.
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OBJETIVOS

O presente trabalho teve como objetivos preparar e caracterizar novos complexos
organoestanicos com tiossemicarbazonas multidentadas, estudando assim, as dife-
rentes formas de coordenacdo do estanho as mesmas.

Foram estudados métodos de obtencao de tiossemicarbazonas, sendo escolhido
o método partindo da preparacao do ditiocarbamato, seguido da preparacao da tios-
semicarbazida e posterior preparacao da tiossemicarbazona correspondente, devido
a nao existéncia da tiossemicarbazida comercial no Instituto de Quimica.

O trabalho foi iniciado fazendo-se testes com algumas aminas, sendo a
ciclohexilamina a mais promissora, devido a sua solubilidade. O trabalho foi inter-
rompido com o término da amina, sendo entdo aproveitados alguns resultados ob-
tidos para publicagéo (vide anexo 1 deste).

O trabalho tomou um novo rumo substituindo-se a ciclohexilamina pela morfolina,
que apresentava uma menor solubilidade em solventes menos polares. Com a
preparacdo dos ligantes e caracterizacdo, partiu-se para as reacdes de comple-
xagcdo, onde o ligante penta-coordenado sofria decomposicdo apds complexacao.
Este entdo foi sintetizado utilizando a dimetilmorfolina, sendo obtido um bom
resultado na complexacao com o organoestanico PhoSnCl.. Apds as reacdes de
complexacdo, partiu-se para as caracterizagdes dos complexos por meio de
diferentes técnicas.

O passo final consistiu em publicar os resultados obtidos no trabalho.
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CAPITULO 2

2. MATERIAIS, METODOS DE ANALISE E SINTESE

2.2. Sintese dos Precursores Organicos

2.2.1. Preparacao da Morfolina Ditiocarbamato

Esta sintese foi conduzida segundo método da literatura descrita por BAUER?'
com algumas modificacdes. Em um baldo de fundo redondo de 250 mL contendo 20
mL de 2-propanol e 10 mL de agua, foram dissolvidos 3,22 g de KOH. A esta
mistura, foram adicionados 5,00 g de morfolina, deixando o sistema reacional sob
agitacao durante 1h. Em seguida, o baldo foi colocado em banho de gelo e sal e,
quando se atingiu uma temperatura abaixo de 273 K, 4,36 g de CS, foram adi-
cionados lentamente durante um periodo de 1h. Apds a adicdo do dissulfeto de car-
bono, deixou-se o sistema sob agitagdo por um periodo adicional de 1h mantendo-se
a temperatura. Em seguida, adicionou-se gota a gota uma solug¢édo alcodlica con-
tendo 5,43 g de acido cloroacético e 2,3 g de NaOH por um periodo de 30 min.
Deixou-se o sistema sob agitacao por mais 30 min. seguido de acréscimo de 2,04 g
(1,73 mL) de HCI (a 37%). Depois de transcorrido cerca de 20 min., o sélido branco
formado foi filtrado, lavado com éalcool 2-propanol gelado e secado sobre uma placa
quente a 308 K. Foram obtidos 12,00 g do produto nao recristalizado. O ponto de
fusdo do ditiocarbamato preparado foi de 444—445 K e seu espectro de infravermelho
mostrou uma banda intensa em 1700 cm™ caracteristica de v(C=0) de 4cido car-

boxilico. A rota preparativa da morfolina ditiocarbamato esta mostrada na figura 2.1.
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/ \ alccol / \ 0C / \ 4
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(94%)

Figura 2.1. Via sintética da preparacao da Morfolina Ditiocarbamato.

2.2.2. Preparacao da N(4)-Morfolinatiossemicarbazida

Nessa segunda etapa de reacdo seguiu-se o procedimento descrito por
SWEARINGER?? e colaboradores. Em um baldo de fundo redondo de 250 mL
contendo 30 mL de NoHsH.O em 50 mL de EtOH foram dissolvidos 17,8 g de
morfolina ditiocarbamato. A mistura reacional foi colocada sob agitacdo em banho-
maria durante 6 horas e, em seguida, por mais um periodo de cerca de 20h a tem-
peratura ambiente. O soélido branco formado foi filtrado lavado com agua gelada em
seguida com n-hexano e finalmente seco ao ar. Foram obtidos 86% do produto nao
recristalizado. O ponto de fusdo encontrado foi de 451-453 K, sendo que o descrito
na literatura é de 452—-453 K. A rota sintética da N(4)-Morfolina tiossemi-carbazida

esta mostrada a seguir (figura 2.2).

— S S
/7 etanol / \ / OH
O N—C + NoHyH,O0 —— O N—C\ + HSCH,CO
\ - H,0
/ SCH,COOH 2 / NH— NH,
(86%)

Figura 2.2. Via sintética da N(4)-Morfolinatiossemicarbazida.
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2.3. Sintese dos Ligantes Tiossemicarbazonas

2.3.1.0btencao da 2,6- Diacetilpiridina bis(morfolinatiossemicarba-
zona (H.dapm)

Em um balado de fundo redondo de 100 mL contendo 2,00 g (12,4 mmol) de N(4)-
morfolinatiossemicarbazida dissolvidos em cerca 30 mL de EtOH quente, foram
adicionados 5 mL de uma solugcédo etandlica contendo 1,00 g (6,2 mmol) de 2,6-
diacetilpiridina. Ap6s a mistura reacional ter sido mantida em refluxo por um periodo
de 1h, o solido amarelo intenso formado foi filtrado, lavado com n-hexano e secado
ao ar. Foram obtidos 2,20 g (80%) do produto nao recristalizado, cujo ponto de fusédo
encontrado foi de 429—430 K.

\ [
3C

= CH3 + 2 NH,—NH—
o7 SN o7 e~ NA=G “2H0

5 5 @ 7 \N/ o/

+N

LU /c\ m

Figura 2.3. Via sintética da 2,6-Diacetilpiridina bis-(morfolinatiossemicarbazona).

A tiossemicarbazona preparada mostrou-se parcialmente soliavel em CHCI; e
CH.Cl,. O produto foi recristalizado usando uma mistura de solventes aquecida con-
tendo EtOH/CH.Cl, em varias propor¢cdes volumétricas.

2.3.2. Sintese da 2-AcetilpiridinaN(4)-morfolinatiossemicarbazona
(Hacpm)

Foram dissolvidos 3,009 (18,63 mmol) de N(4)-morfolinatiossemicarbazida em 10
mL de EtOH em um baldo de fundo redondo. A esta solucdo acrescentaram-se 2,26

@)
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g (18,63 mmol) de 2-acetilpiridina e 1 gota de H.SO4 concentrado e, em seguida, o
sistema de reacao foi colocado em refluxo por 1h. Apds resfriamento do baldo, o
sélido de coloracdao amarelo formado foi filtrado, lavado com agua, n-hexano e seca-
do numa chapa metélica a 313 K. Foi obtido 3,85 g do produto nao recristalizado. O
produto recristalizado em MetOH levou a formacao de agulhas amarelas brilhantes
com ponto de fusdo igual a 434—435 K.

@j\ S E—— N |C|;
4 etanol N
— NH— v _N
N T N NH C\N H+>N
I —H,0 v
o p /C\
57NN
o
(78%) K/O

Figura 2.4. Via sintética da 2-Acetilpiridina N(4)-morfolinatiossemicarbazona.

O composto Hacpm mostrou-se mais soluvel nos solventes usuais do que o
Ho.dapm, sendo soluvel em EtOH, CH.Cl,, CHCI; e parcialmente soluvel em MetOH.

2.3.3. Sintese da 2-Hidroxiacetofenona N(4)-morfolinatiossemi-carbazona
(H,hacm)

Em um baldo de fundo redondo de 50 mL foram dissolvidos 3,00 g (18,63 mmol)
de N(4)-morfolina tiossemicarbazida em 10 mL de EtOH com leve aquecimento,
juntamente com uma gota de H>SO4 concentrado. A esta solugdo adicionaram-se
2,54 g (18,63 mmol) de 2-hidroxiacetofenona; a mistura adquiriu uma coloragdo ama-
rela clara e permaneceu em refluxo durante 1 h. Com o resfriamento gradual da solu-
cao, o sélido amarelo claro formado foi filtrado, lavado com n-hexano e deixado secar
ao ar. Mediu-se o ponto de fusdo do material sem recristalizacéo, obtendo-se 459—
460 K. O composto apresenta pouca solubilidade em etanol a frio, é parcialmente
soluvel em CHCI; e em CHCl».



16

etanol OH N H
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oH 1 \ —Hx0 |
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Figura 2.5. Via sintética da 2-Hidroxiacetofenona N(4)-morfolinatiossemicarbazona.

Também foi preparado, com rendimento de 65%, o ligante 2-Hidroxiacetofenona
N(4)-dimetilmorfolinatiossemicarbazona, Hohacmm, utilizando-se 0 mesmo procedi-
mento sintético descrito anteriormente para o ligante H.hacm. Mediu-se o ponto de
fusdo do material, obtendo-se 456—458 K.

A solubilidade do o ligante derivado da dimetilmorfolina nos solventes organicos
usuais foi bem maior do que a encontrada para o derivado morfolina. Na figura 2.6 é

apresentada a via sintética do ligante em questao.
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(65%) CHs

Figura 2.6. Via sintética da 2-Hidroxiacetofenona N(4)-dimetilmorfolinatiossemicarbazona.
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2.4. Sintese dos Complexos Organoestanicos Hepta-coordenados

2.4.1. Sintese dos Complexos [R,Sn(dapm)] (R = Me, "Bu e Ph)

Em um baldo de 50 mL foram colocados cerca de 15 mL de EtOH e, em seguida,
0,50 g (2,2 mmol) de sédio metalico. A esta solucdo foi adicionado, em pequenas
porcdes e, sob agitagdo magnética, 0,50 g (1,1 mmol) do ligante 2,6-Diacetilpiridina
bis-(morfolinatiossemicarbazona), H.dapm. Apds a dissolucdo quimica do ligante,
obteve-se uma solucdo de cor amarela a qual foi acrescentado (1,2 mmol) do apro-
priado organoestanico (Me>SnCl,, "Bu,SnCl, e Ph,SnCl,) adquirido comercialmente,
dissolvidos em 4 mL de EtOH. Apds alguns minutos de agitacdo, observou-se a
formacao de precipitado alaranjado intenso que, em seguida, foi separado por
filtracdo, lavado com n-hexano e secado ao ar. A purificagdo dos complexos foi
realizada dissolvendo em béquer o produto bruto em MetOH quente, passando a
solucdo através de papel de filtro e finalmente, deixando o solvente evaporar lenta-
mente, levando a formacgéo de cristais alaranjados.

Nota: Os mesmos resultados podem ser obtidos dissolvendo quantidades este-
quiométricas do ligante e do apropriado organoestanico em MetOH e refluxando a
solugédo obtida por aproximadamente 1 h, representado a seguir figura 2.7). O gra-
dual resfriamento da solu¢do com a evaporacao lenta do solvente também levam a

formagéo de cristais bem formados.

0
| ~ |

HaC CH

c N CH, 8 X ¢ 0

~C N
7 SN %C \N c” Metanol | R |l
| | [l + RsSnCl, — N , N + 2 HCI
N

Figura 2.7. Esquema da reacdo de complexagcédo do ligante Hodapm com organoestanicos do tipo
RgSﬂClg'
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2.4.2. Sintese do Complexo Hepta-coordenado [MeSnCl(dapm)]

Em um baldo de 50 mL dissolveu-se 0,509 (1,1 mmol) do ligante H.dapm em 15
mL de MetOH levemente aquecido. A esta solucao foram adicionadas trés gotas de
EtsN obtendo-se uma solucdo de cor amarela, em seguida com a adicdo de 0,269
(1,1 mmol) do acido MeSnCls, previamente dissolvido em 5 mL de EtOH, obteve-se
uma solugao alaranjada. Esta solucao foi colocada em refluxo durante um periodo de
1 h, em seguida filtrada, em papel de filtro com o esfriamento e evaporacao lenta do
solvente, um sdélido microcristalino alaranjado. A seguir € mostrado um esquema da

sintese do complexo.

O

s7 C\N/ C/Q\C/
+ MeSnClj + 2 Et5N

H/Q\N Etanol

o

QN/ (/60%) O

Figura 2.8. Esquema da reacao de complexacgao do ligante Hodapm com o organoestanico MeSnCls.
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2.5. Sintese dos Complexos Organoestanicos Hexa—coordenados

2.5.1. Sintese dos Complexos [R,SnCl(acpm)] (R = Me, "Bu e Ph)

Em um baldo de 50 mL conectado a um condensador de refluxo e contendo cerca
de 10 mL de MetOH quente, dissolveu-se 0,5 g (2,1 mmol) do ligante 2-Acetilpiridina
N(4)-morfolinatiossemicarbazona (Hacpm). Dissolveu-se a seguir 2,2 mmol do
apropriado organoesténico (Me2SnCl,, "Bu2SnCl, e PhoSnCl,) em 3 mL de MeOH, e
a solucdo resultante foi adicionada a primeira. A mistura resultante foi refluxada
durante 1 h e, apds resfriamento gradual e evaporacao lenta do solvente as solucoes
forneceram cristais com rendimento médio de 60%, sendo que todos os complexos
obtidos neste procedimento apresentaram coloracdo amarelada. As reacdes de

complexacao podem ser representadas por meio do esquema:

N CHg
X CH
\ ”C/ Metanol N c” 8
\ —
v N + R,SnCl, \ I .
ANy AN HCI

. Nl

§/C\m CI/ \SR/C\ m
O

K/ (60%) K/O

Figura 2.9. Esquema da reacao de complexagao do ligante Hacpm com o organoestanico Me,SnCl,.

2.5.2. Sintese do Complexo [MeSnCl,(acpm)]

Foi dissolvido 0,50 g (2,1 mmol) da tiossemicarbazona Hacpm em 15 mL de
MeOH. Em seguida 0,53 g (2,2 mmol) de MeSnCl; dissolvido em 4 mL do mesmo
solvente foi adicionado a solucdo do ligante e a solugéo resultante foi mantida sob
refluxo durante um periodo de 1h. A evaporacao lenta do solvente forneceu cristais

alaranjados com rendimento de 65%.



20

= CHs
- CH
N\\ ”C Metanol \N 0
VN + RSnCl; — > [l . HCl
N cl—\ N
N Il /Sn\ lll\l
AN Cl
§/C\N/\ H,;C S/C\N/\
(s
(65%) K/O

Figura 2.10. Esquema da reacdo de complexagao do ligante Hacpm com o organoesténico MeSnCls.

Nesta série de complexos observa-se uma maior solubilidade dos compostos em
etanol, bem como em metanol, CH.Cl, e em CHCI;, comparado aos complexos

hepta-coordenados.

2.6. Sintese dos Complexos Estanilados Penta-coordenados

2.6.1. Sintese do Complexo [Ph,Sn(hacm)]
O complexo [PhoSn(hacm)] foi preparado de acordo com o procedimento descrito

no item 6.1 visto anteriormente.

CHs
CH
ﬁ/ Metanol C/ ®
OH H . PhsSnCl, — > o I
SN \ N + HCl
| Ph\Sn/ N

1 e
0 K/

(60%)

Figura 2.10. Esquema da reacéao de complexagao do ligante Hacpm com o organoestanico MeSnCls.
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A reacao do ligante com Ph,SnCl,, cujo rendimento aproximado foi de 60%, levou
a formacao de cristais amarelo-brilhantes. Foi testada a solubilidade do complexo em
varios solventes, observando uma maior solubilidade em CHCI3; e CHxCls.
Nota: A reagado do acido Me,SnCl, com o ligante Hohacm em MetOH levou a uma
mistura de produtos. Aquele que se formou em maior quantidade foi identificado
através de 'H-RMN como sendo o trans-azo-2-hidroxiacetofenona cuja estrutura esta

mostrada abaixo.

OH N

Figura 2.11. Estrutura da trans-azo-2-hidroxiacetofenona.

2.6.2. Sintese do complexo [Ph,Sn(hacmm)]

Em um baldo volumétrico de 50 ml foi colocado 15 ml de EtOH, sendo adicionado
1,61 mmol de sddio metalico. Apés o término da reacdo de formacao do etdxido
acrescentou-se ao sistema 1,16 mmol do ligante Hohacmm, deixando-se sob agita-
cao durante 30 min. A seguir adicionou-se o organoestanico Ph.SnCl,, previamente
dissolvido em n-hexano, gota a gota. O sistema foi deixado sob agitacao durante 40
min. até ocorrer a precipitagdo de um solido amarelo, o qual foi filtrado, lavado com
n-hexano e secado ao ar. O complexo obtido foi recristalizado em uma mistura 1:1
de CH.Cl> e MetOH a quente. Apds evaporacao do solvente, observou-se formagao
de cristais pequenos de coloragdo amarela, com rendimento de 40%.

Nas tabelas seguintes encontramos propriedades fisicas de ligantes e seus res-
pectivos complexos, bem como os resultados de analise elementar obtido para os

complexos.
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Tabela 2.1 Propriedades fisicas obtidas para os ligantes e seus respectivos complexos

Composto Ponto de fusao (K) Cor Formula minima
Hodapm 429-430 Amarelo C19H27N705S5
[Me>Sn(dapm)] 613 (dec.) Alaranjado  CyiH31N;0,S,Sn
[MeSnCl(dapm)] 633 (dec.) Alaranjado  CyoH2sCIN;O,S,Sn
["Bu2Sn(dapm)] 493 (dec.) Alaranjado  Cy7H43N70,S,Sn
[Ph2Sn(dapm)] 483 (dec.) Alaranjado  Cs3yH3sN;05S5Sn
Hacpm 434-436 Amarelo C12H16N4OS
[Me>SnCl(acpm)] 553 (dec.) Amarelo C14H21CIN,OSSn
[MeSnClx(acpm)] 553-554 Amarelo C15H1sCIloN4OSSn
["Bu2SnCl(acpm)] 469471 Amarelo C2oH34CIN4OSSn
[PhoSnCl(acpm)] 496499 Amarelo C24H25CIN,OSSn
Hoacm 459461 Amarelo Ci3H17N30.S
[PhoSn(hacm)] 476478 Amarelo CasH25N30.SSn
Hoacmm 456—-458 Amarelo C15H21N3O.S
[PhoSn(hacmm)] 481-483 Amarelo Co7H29N30-SSn

Onde dec. = decomposicao.



Tabela 2.2. Resultados de Analise Elementar para alguns complexos obtidos.
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Complexo NC % C % H % N
T E T E T E
1.[Me,Sn(dapm)] 7 41,98 42,30 521 524 1641 16,44
2.[MeSnCl(dapm)] 7 38,76 3895 4,53 4,58 1582 15,90
3.["Bu,Sn(dapm)] 7 47,56 46,72 636 6,21 14,39 14,23
4.[Ph,Sn(dapm)] 7 51,38 51,68 486 490 1349 13,61
5.[Me,SnCl(acpm)] 6 37,50 37,57 4,72 4,73 12,50 12,52
6.[MeSnCl,(acpm)] 6 33,37 33,89 388 3,76 11,97 8,72
7.[Ph,SnCl(acpm)] 6 65,02 64,04 3,10 2,98 6,90 6,85
8.[Ph,Sn(hacm)] 5 51,39 53,56 4,90 4,68 817 7,81
9.[Ph,Sn(Hacmm)] 5 55,15 54,44 5,16 557 7,62 742

Onde NC = nimero de coordenacio, T=tedrico e E = experimental.
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2.7- Métodos Fisico-quimicos de Analise

2.7.1. Reagentes e Solventes

Foram utilizados neste trabalho reagentes da marca Aldrich e solventes da marca
Vetec sem purificagao.

2.7.2. Analise Elementar

As analises elementares de C, H e N foram obtidas no laboratério de analises do
Departamento de Quimica da UFMG usando um analisador Perkin Elmer 240.

2.7.3. Pontos de Fusao

Os pontos de fusado dos ligantes e complexos foram determinados utilizando o
aparelho MELT-TEMP Il do Laboratério LAQIP do Instituto de Quimica da UnB.

2.7.4. Espectroscopia Vibracional no Infravermelho

Os espectros de infravermelho foram obtidos na Central Analitica do Instituto de
Quimica utilizando-se um espectrofotébmetro FT-IR BOMEM modelo BM 100 na re-
gido entre 4000 — 400 cm™'. As amostras foram preparadas como pastilhas de KBr
utilizando-se cerca de 1,5 mg do composto e aproximadamente 100 mg de KBr. As
analises foram realizadas pelo técnico Wilson, da Central Analitica.

2.7.5. Espectroscopia RMN ('H, *C e ''°Sn)

Os espectros de RMN foram obtidos no Laboratério de Ressonancia Magnética
Nuclear do Instituto de Quimica da UnB. Os espectros de 'H, *C e ''°Sn foram
obtidos em CDCI; utilizando um espectrdmetro VARIAN MERCURY plus 300 (300
MHz para 'H). Na obtencéo dos espectros de RMN — 'H foram dissolvidos 10-20 mg
de cada composto em CDCls, sendo utilizado o TMS como referencial. Para correr os
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espectros de RMN — '*C foram utilizadas 30 mg do composto em CDCl; na mesma
janela, utilizando-se também o TMS como referencial. Ja para a obtencdo dos
espectros de RMN — ''°Sn foram utilizados cerca de 60 mg de cada amostra. As
analises foram realizadas pela doutoranda Viviane Falcomer e pelos professores
Inés S. Resk e Sebastido S. Lemos.

2.7.6. Analise Térmica

As analises termogravimétricas foram realizadas no laboratério de Polimeros
(LABPOL) do Instituto de Quimica da UnB. Foi utilizado um equipamento TG-50
SHIMADZU, em atmosfera de He 50mL/min., cadinho de Pt com fluxo de temperatu-
ra de 293,15 K/min. A faixa de temperatura analisada variou entre 298,15-1133,15 K
aproximadamente. As analises foram realizadas por Jussara Duraes e Elaine Farias,

ambas doutorandas da UnB.

2.7.7. Espectroscopia Moéssbauer

Os espectros de Mdssbauer de ''°Sn foram obtidos & temperatura de 83K
utilizando-se um espectrofotdbmetro do Departamento de Quimica da Universidade de
Louvain—Bélgica, sendo realizadas pelo prof. Bernard Mahieu. Foi utilizada também
uma fonte comercial de 23,9 KeV de radiagdo gama em forma de Ca''°SnOs.

2.7.8. Difracao de Raios X

As analises foram realizadas no Instituto de Quimica da Universidade de Santa
Maria — RS, sendo utilizado um difratémetro Bruker APEX [I-CCD. As andlises foram
realizadas por Claudia C. Gatto e por Ernesto S. Lang.
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CAPITULO 3

3. ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO (1V)

3.1. Consideracoes Gerais

Em uma molécula, o numero de vibracdes, a descricdo dos modos vibracionais
e sua atividade na espectroscopia no infravermelho podem ser previstas a partir
da simetria da molécula e da aplicacéo da teoria de grup023.

A condicao para que ocorra absor¢ao da radiacao infravermelha é que haja
variacdo do momento de dipolo elétrico da molécula como conseqiiéncia de seu
movimento vibracional ou rotacional (0 momento de dipolo é determinado pela
magnitude da diferenca de carga e a distdncia entre dois centros de carga).
Somente nestas circunstancias, o campo elétrico alternante da radiacao incidente
interage com a molécula, originando os espectros. De outra forma, pode-se dizer
que o espectro de absorcdo no infravermelho tem origem quando a radiagcao
eletromagnética incidente tem uma componente com freqiiéncia correspondente a
uma transicao entre dois niveis vibracionais®®. Um espectro de infravermelho é
tido como uma “digital da molécula”, devido ao fato de termos uma grande quanti-
dade de bandas de absor¢cédo neste, dando varias informacdes acerca da molécula
que é até impossivel ter duas moléculas diferentes com o mesmo espectro.

23-26

Os espectros no infravermelho das tiossemicarbazonas derivadas da 2-

hidroxiacetofenona apresentam uma banda larga centrada a 3300 cm™ muito
préxima de uma forte banda localizada aproximadamente a 3200 cm™ devido as
freqiéncias de estiramento v(O-H) e v(N-H), respectivamente. Usualmente, estas
bandas tendem a desaparecer com a complexac¢ao do ligante a diversos centros
metalicos. Uma banda de alta intensidade na regido 1289-1280 cm™ ¢ atribuida &
vibragao v(C—0) fendlico. A auséncia dessa banda nos espectros das tiossemicar-
bazonas derivadas da 2-acetilpiridina confirma essa atribuicdo. Nos ligantes
tiossemicarbazonas derivados da 2-hidroxiacetofenona e da 2-acetilpiridina, as
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bandas de altas intensidades que aparecem no intervalo de 1580-1420 cm™ séo

atribuidas as absorcbées v(C=N) e v(C=C). Ja as absorcées v(N-N), podem ser

25-27

encontradas no intervalo 1090-970 cm™'. Quando estes ligantes pertencentes

a esta classe de compostos coordenam-se a um metal através do atomo de
enxofre na forma tiolato, observa-se a auséncia da banda v(C=S) = 870-800 cm™
e aparecimento de uma nova banda v(C-S) = 800-730 cm™ a freqiiéncias de
cerca de 70 cm™' menores®.

A regido entre 600-500 cm™' tem sido fixada para as vibragdes v(M—N) em
complexos de metais de transicao bivalentes contendo ligantes N,O-coordenados.
Foram encontradas®® vibragdes v(Sn—N) em complexos de Sn(IV) contendo piridi-
nas e bipiridinas substituidas a 227 cm™, ao passo que atribuiram a essas vibra-
coes valores de 245 cm™ para complexos de Sn(lV) contendo ligantes N-doa-
dores®. Outros intervalos tais como 230-220 cm™" s&o encontrados na litera tura.

A regido compreendida entre 500—400 cm™' foi atribuida para as vibracdes

v(M-0) de complexos de metais de transigdo contendo o ligante acetilacetonato®.
Os complexos de Sn(lIV) contendo esse Iigan’[e32 tiveram suas frequéncias v(Sn—
O) atribuidas a 450 cm™. Outro intervalo entre 475-397 cm™' foi atribuido para as
vibragdes v(Sn—-0) em outros organoesténicoszs.

Alguns trabalhos tém divulgado que as vibracées v(M-CI) ocorrem na regiao
400-200 c¢cm™' para a maioria dos complexos de fons metélicos e, que estas

absorcoes dependem do estado de oxidacao e do numero de coordenacao do ion
metalico central®®. As vibragdes v(Sn—Cl) também ocorrem nessa regido; atribui-
ram-se bandas a 344 e 262 cm™' para as vibragdes v(Sn—Cl) no complexo cis-
[SﬂC'z(aCaC)Q]SS.

As vibragdes v(Sn—-S) foram atribuidas a 320-290 cm™' para complexos orga-
noestanicos?. Complexos [Me2SnL3] e [PhoSnLs], onde L; é o ligante tridentado

salicilaldeidotiossemicarbazona, foram sintetizados, sendo atribuidas as bandas a
340 e 350 cm™' como as vibracdes v(Sn—S) para os complexos fenilado e

metilado, respectivamente34. As bandas referentes ao estiramento v(Sn—C) foram
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atribuidas & regido compreendida entre 560-500 cm™' para complexos obtidos da
reacdo do ligante 2,6-diacetilpiridina bis-(2-tiofenocarboxil-hidrazona) com os
acidos do tipo [R2SnCly] (R = Et, "Bu) e RSnCl; (R = ”Bu)35. Estudou-se o
complexo [PhoSn(dapa)], onde H.dapa é o ligante 2,6-diacetilpiridina bis(benzoil-
hidrazona), sendo atribuida a banda a 270 cm™ como sendo caracteristica da

vibracdo v(Sn—C)%.

3.2. Resultados e Discussoes

As principais bandas de absorcdo no infravermelho (4000-400 cm™') dos
ligantes livres Hohacm, Hohacmm, Hacpm e Hodapm e de seus complexos estao
apresentadas na Tabela 3.1. Como o leitor péde observar no capitulo 2, a sintese
dos ligantes foi realizada em mais de uma etapa reacional e cada reacao realizada
foi acompanhada por meio de andlise no infravermelho. Analisando o espectro a
sequir, obtido a partir da Morfolina Ditiocarbamato (ver pag. 12), temos uma banda
em 2928 cm™' atribuida a estiramento C—H de grupo CH.. Na regido compreendida
entre 2800-2600 cm™' encontramos varios deslocamentos refe-rentes a
estiramento S—H, o que indica que ha uma interacao intramolecular entre o
enxofre do grupo C=S e o hidrogénio do grupo acila. Vemos também no espectro
uma banda muito intensa em 1702 cm™, caracteristica de estiramento C=0, além
disso, observa-se também uma banda em 789 cm™ referente ao estiramento C=S.
Por meio das informacdes obtidas fica claro que conseguimos obter o referido

composto.
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Figura 3.1. Espectro de IV obtido para a morfolinaditiocarbamato, corrido em pastilhas de KBr.
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A segunda etapa da reagdo que consistiu em preparar a tiossemicarbazida a
partir do acido, observa-se o0 desaparecimento da banda caracteristica de
carbonila (que em nosso caso representa acido carboxilico) e aparecimento de
bandas de estiramento N-H de NH, na regido préxima de 3219 cm™ como
mostrado no espectro da Figura 3.2. Em 1041 cm™ observa-se banda de absorcéo
da ligacdo N-N, indicando a entrada hidrazina e saida do grupo tioacila. Obseva-
se em 845 cm™ e na regido entre 2400-2600 cm™ pequenas bandas atribuidas a

estiramento S—H.
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Figura 3.2. Espectro de IV obtido para o composto N(4)-morfolinatiossemicarbazida, corrido em

pastilhas de KBr.

As principais bandas de absor¢cdo no infravermelho dos ligantes livres 2-
hidroxiacetofenona N(4)-morfolinatiossemicarbazona (H:hacm) e 2-hidroxiaceto-
fenona N(4)-2,6-dimetilmorfolinatiossemicarbazona (H.hacmm) (Figura 3.3) e dos
complexos penta-coordenados [Ph>Sn(hacm)] e [PhoSn(hacmm)] (Figura 3.4)
estdo mostrados na Tabela 3.1. Os espectros de infravermelho dos complexos
ndao mostram bandas de deformacdo axial O-H, N-H e C=S, estas vibragdes
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desaparecem devido a dupla desprotonacdo do ligante com a formacédo do
complexo. Usualmente as bandas de deformagao axial C=S nos espectros de
tiossemicarbazonas livres ocorrem no intervalo de 800-870 cm™ e, com a
complexacdo, estas absorcdes deslocam-se cerca de 70 cm™ para regides de
menores numeros de onda, indicando que na complexagao a ligagdo C-S se torna
mais rigida, além da diminuicdo da ordem de ligagédo ocorrida®. O deslocamento
das bandas de deformacédo axial N-N para menores numeros de onda € um
indicativo de coordenacao via nitrogénio azometin037, 0 que indica uma maior
rigidez na ligagdo com a complexagdo, embora em alguns casos, observa-se
deslocamento para maiores niumeros de onda. No espectro do ligante H:hacmm,
observa-se em 3050 e 800 cm™' bandas referentes & ligacdo v(C-H) de
aromaticos, sendo que no respectivo complexo aparecem sobretons harméni- cos
v(C=C) de aromaticos. A banda proveniente da deformacdo axial Sn—O foi
atribuida a 500 cm™' para o complexo [Ph.Sn(hacm)] e a 499 cm™ para o
complexo [PhoSn(hacmm)].

Figura 3.3. Espectro de IV obtido para o ligante H.hacmm, corrido em pastilhas de KBr.

110 -
100 -
Y
> bEE
907 s -~
g [¢5]
oo«
80 - 2 d L
Y| £ ST T2
b X S ==
70 - o 3 = T
3
§ o
60 "
T [ T
4000 3000 2000 1000

Numero de onda (cm™)



Transmitancia

100

[e2e]
(e}

60

40

20

32

3066.

2965.

1597.

1527.6

596.

499.0

T T T

3000 2000 1000

NUmero de onda (cm™)

Figura 3.4. Espectro de |V obtido para o complexo [Ph,Sn(hacmm)], corrido em pastilhas de KBr.

As principais absorgbes no infravermelho para o ligante livre 2-acetilpiridina
N(4)-morfolinatiossemicarbazona (Hacpm) e para seus quatro complexos
organoestanicos também estdo mostrados na Tabela 3.1. Como na série anterior,
aqui também observamos o desaparecimento da banda proveniente da
deformacao axial N-H devido a desprotonagédo do ligante durante a formagao do
complexo. Nesta série de compostos observa-se que ha uma sistematica dimi-
nuicdo para menores freqiéncias das deformacgdes axiais v(C=N) + v(C=C). A
deteccdo de somente uma banda proveniente da deformacédo axial Sn—C nos
espectros dos compostos [Me>SnCl(acpm)] e ["Bu>SnCl(acpm)] indica que estes
complexos possuem geometria octaédrica trans-distorcida. Esta atribuicdo é
corroborada pela difratometria de raios X, cuja resolugédo estrutural do complexo
[PhoSnCl(acpm)], aponta para essa configuracdo. Os espectros de infravermelho
do ligante Hacpm e do seu complexo [Me,SnCl(acpm)] podem ser vistos nas
Figuras 3.5 e 3.6, respectivamente. Os espectros de infravermelho do ligante livre
Hodapm (Figura 3.7) e do complexo [Me.Sn(dapm)] (Figura 3.8) bem como os
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dados mostrados na Tabela 3.1 indicam, como no caso anterior, que a coorde-
nacao do sitio de Sn (IV) ocorre via &tomos de nitrogénio iminico, piridinico e en-
xofre na forma tiolato. Resultados analogos aos nossos podem ser encontrados na

literatura 38.

Figura 3.5. Espectro IV obtido para o ligante Hacpm, corrido em pastilhas de KBr.
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Figura 3.6. Espectro IV obtido para o complexo [Me,SnCl(acpm)], corrido em pastilhas de KBr.
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Figura 3.8. Espectro IV obtido para o complexo [Me,Sn(dapm)], corrido em pastilhas de KBr.
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Figura 3.9. Espectro IV obtido para o complexo ["Bu,Sn(dapm)], corrido em pastilhas de KBr.
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Figura 3.10. Espectro IV obtido para o complexo [MeSnCl(dapm)], corrido em pastilhas de KBr.



Tabela 3.1. Principais absorgdes (cm“) no infravermelho para os ligantes Hohacm, Hacpm, H.dapm e seus complexos organoestanicos.

Composto N.C. v(N-H) v(C=N) + v(C=C) v(N-N) v(C=S) v(Sn-C)
1. Hohacm @ - 3390 1598, 1519, 1489, 1456 1042 850, 817 -
2. [PhoSn(hacm)] ° 5 - 1607, 1561, 1494, 1438 975 762 -
3. Hohacmm ¢ - 3265 1632, 1544, 1499, 1449 998, 995 842, 800 -
4. [PhzSn(hacmm)] ¢ 5 - 1597, 1563, 1527, 1484 975 767 -
5. Hacpm - 3264 1618, 1582, 1563,1467 979 836 -
6. [MeSnCly(acpm)] 6 - 1600, 1547, 1490, 1430 998 787 568
7. [Me2SnCl(acpm)] 6 - 1593, 1543, 1495, 1469 994 784 566
8. ["'Bu2SnCl(acpm)] 6 - 1620, 1590, 1547, 1455 890 780 563
9. [PhoSnCl(acpm)] 6 - 1593, 1542, 1464 996 781 -
10. Hodapm - 3265 1692, 1610, 1546, 1464 1040 845, 814 -
11. [MeSnCl(dapm)] 7 - 1588, 1526, 1466 1030 807, 754 568
12. [Me2Sn(dapm)] 7 - 1587, 1527, 1458, 1436 1028 801, 753 566
13. ["Bu2Sn(dapm)] 7 - 1588, 1526, 1466 1030 801, 753 567
14. [PhoSn(dapm)] 7 - 1617, 1589, 1466, 1425 1031 804, 734 -

Abreviaturas: N.C. = Numero de coordenagao;  v(O—H) = 3464 cm™; ®v(Sn-0) = 499 cm™"; “v(O-H) = 3454 cm™"; “v(Sn—0) = 511 cm™".
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CAPITULO 4

RESSONANCIA MAGNETICA NUCLEAR (RMN)

4.1. Ressonancia Magnética Nuclear (‘He “C)

4.1.1. Consideracoes Gerais

As espectroscopias de RMN de 'H e de "*C constituem uma importante
ferramenta na investigacdo estrutural de compostos organoestanicos em
solucdo e no estado sélido. A interpretacdo de deslocamentos quimicos e,
principalmente, constantes de acoplamentos 2J("'°Sn, 'H) e 'J(''°Sn, '°C) tém

39,40

sido relacionada com dados cristalograficos de raios X com o objetivo de se

propor a geometria molecular e estereoquimica em complexos organometalicos
de Sn(IV), em particular, em derivados dimetilorganoestanicos.

Frente a grande disponibilidade de valores de constantes de acoplamento
2J("°sn, H) e 'J(''°Sn, '3C) para varios compostos contendo o grupo Me,Sn.
Foi obtida uma relagdo nao linear entre a constante de acoplamento 2J(''°Sn,
'H), medida em solucgdo, e o angulo 8 (Me—Sn—Me), medido por difracdo de

raios X para 25 complexos dimetilorganoestanicos (Figura 4.1)39’40. Esta
relacao é representada pela Equacéo 1.
8 =0,0161 [2J(""°Sn, H)]? - 1,32 [2J(""°Sn, 'H)] + 133,4 (Eq. 1)

Varios fatores podem introduzir erros na relagdo acima, erros no
espalhamento dos dados na obtencdo da curva e modificacées estruturais
causados pelo solvente parecem ser os mais relevantes. Complexos
preferencialmente cis—Me>.Sn como o [Me2Sn(ox)2] (16), [Mex(trop)2] (17) e
[Me2Sn(koj)2] (24), (vide tabela 4.1) também se desviam da curva obtida a partir
de medidas em solucao. Isto pode ser devido a presenca de quatro atomos
basicos “duros” ligados a esfera de coordenagédo do estanho. A partir das me-
didas feitas em solucdo, LOCKHART chegou as seguintes conclusoes:
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a) Compostos derivados de MesSnX (X = haleto) possuem valores de 2J(''°Sn,
'H) menores que 59 Hz;

b) Compostos penta-coordenados derivados de Me.SnX, (X = haleto), o &ngulo
® pode variar entre 115-130°, correspondendo a valores de 2J(''°Sn, 'H)
variando entre 64—79 Hz;

c) Compostos hexa-coordenados derivados de Me,SnX, (X = haleto) com
angulos entre 109—-180° sdo conhecidos estruturalmente, e aqueles complexos
com angulos Me-Sn-Me acima de 135° possuem valores de 2J(''*Sn, 'H)

maiores que 83 Hz.
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Figura 4.1. Valores do angulo 6 (Me-Sn-Me) versus 2J(''°Sn, 'H) para compostos
dimetilestanicos. Os circulos cheios foram usados nos calculos empiricos da equagéo 1: 6 =
0,0161 [BJ(""°Sn, 'H)]? = 1,32 (3J) + 133,4. Os circulos vazios foram usados nos calculos da
equacdo 6 = 0,0105 [2J(""°Sn, "H)? — 0,799 (3J(''®Sn,'H)) + 122,4 (diorganoestanicos nao

complexados)sg.

Como descrito acima, os valores de 6 para complexos cis-octahédricos
podem ser muito menores do que aqueles previstos pela equacdo 1, assim,
essa equacao deve ser empregada com cautela se 2J(''°Sn, 'H) for menor que

80 Hz. Os fracassos obtidos na relagao entre 2J(''*Sn, 'H) e o angulo 6 podem
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ser atribuidos ao fato de se supor que a geometria em solucao é idéntica
aquela no estado soélido (ver Tabela 4.1, complexos 11 e 12).

41,42

De acordo com trabalhos encontrados na literatura sabe-se que em

complexos octaédricos nos quais os dois grupos R (Me, Ph) se encontram em
posicoes trans, as ligacdes Sn—C sao relativamente apolares e detentoras de
alto “carater-s”, isto €, na formacdo das quatro ligacbes co-planares, a
participacdo do orbital 5s € reduzida, existindo alguma participacdo do orbital
5dz?, além daquela dos orbitais 5px, 5py e 5dx?—y?. Assim, 2J(''°Sn, 'H) sera
maior para complexos octaédricos trans-R.Sn (complexos 5—-10) e menor para
complexos octaédricos cis—R>Sn, conseqiéncia do reduzido “carater-s” nas
ligacdes Sn—C desses ultimos (complexos 11 e 12).

Ao fazer uma analise das constantes de acoplamento existentes na Tabela
4.1, o leitor pode constatar que os valores dessas constantes sdo bastante
préximos para complexos penta-coordenados (hibridacdo sp®d) e hexa-
coordenados com configuracao cis-R.Sn. Ja os complexos hepta-coordenados
(complexos 13 e 14) sdo 0s que possuem as maiores constantes.

Enquanto a espectroscopia RMN-'H apresenta-se como uma técnica
importante na investigacdo estrutural em solucdo, a espectroscopia RMN-3C é

54 54 H
394043 D3 mesma maneira,

importante nas investigacdes no estado sélido.
foram utilizados dados de RMN-'3C, 'J("'°Sn, '®C), no estado sélido de 41
compostos organoestanicos(lV) sendo obtida uma nova relagéo 'J(''°Sn, *C)/8
(Figura 4.2)40. Essa relacdo matematica é expressa pela equagao 2, mostrada

abaixo.
J('"%sn, *C) = 10,76 - 778 (Eq. 2)

A Equacdo 2 mostra que o valor da constante de acoplamento 'J(''°Sn,
'3C), medida no estado sélido, segue uma linearidade com o angulo 8 (Me—Sn—
Me) para compostos dimetil- e trimetilestanicos. O valor de 'J(''°Sn, *C)
depende sobretudo do “carater s” dos orbitais ligados aos atomos de carbono
dos grupos Me. Quanto mais o angulo 8 se aproxima de 180°, acredita-se que
maior sera o “carater-s” nas ligagcdes Sn—C, e conseqlientemente, maior sera a

abertura do angulo Me—-Sn—Me. Assim sendo, mudangas no angulo 6 devem
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ser acompanhadas por uma correspondente mudanca no valor de 'J(''°Sn,
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Figura 4.2. Valores de angulos Me—Sn—Me versus 'J(''°Sn,"*C) para compostos dimetil- e

trimetilestanicos*° .
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Tabela 4.1. Dados de RMN ('H e °C) e cristaloaraficos para alguns complexos de Sn(IV) extraidos da literatura

Complexo 2 N.C. 2J("Sn'H)(Hz) 'J("'°Sn, ®C)(Hz) 6 (RMN-'H)(9® 6 (RMN-'3C)(9 ¢ Raios X(°)
1. [MeSnCly(PhCH,)SO0] 5 72,5 568 122 126 136
2. [MezSnCly(ImSOMe)] ? 5 91,5 888 147 155 155
3. [BusN][Me2SnCI(DMIT)] 5 74,2 549 124 125 121
4. [Me>SnCI(S2:CNMey)] 5 74,0 580 124 128 128
5. [Me2SnClx(2,6-1ut-NO),] 6 80,4 810 131 148 145
6. [Me2SnClx(DMSO).] 6 86,0 1060 139 172 172
7. [Me2SnClx(py-NO)2] 6 93,0 1120 144 177 180
8. [MesSn(acac)] 6 99,3 1175 161 182 180
9. [Me2Sn(S2CNMey),] 6 84,0 670 136 135 135
10. [Me2Sn(SzPMey):] 6 78,8 470 129 118 123
11. cis-[Me2Sn(ox)2] 6 71,2 630 121 132 111
12. cis-[Me2Sn(trop)z] 6 72,2 643 122 133 108
13. [MezSn(dib)] 7 115,8 1215 -~ - -~
14. [MexSn(daptsc)] 7 115,3 1170 — - -

Abreviacdes: N.C. = nimero de coordenagao; ° ref.44, b calculado usando a equacéo 6 = 0,0161 (ZJ)2 -1,32 (ZJ) + 133,4; ° calculado usando a equagao 'J=10,7
0 — 778; ImSOMe = 1-metil-2-(metilsulfinil)imidazol; DMIT = 4,5-dimercapto-1,3-ditio-2-tiona; 2,6-lut-NO = 2,6-dimetilpiridina-N-éxido; py-NO = pyridina-N-éxido; Hox
= 8-hidroxiquinolinato; Htrop = tropolona (2-hidroxi-2,4,6-cicloheptatrienona); H.dib = 2,6-diacetipiridina bis(benzoilhidrazona); H.daptsc = 2,6-diacetilpiridina

bis(tiossemicarbazona). ? Além da ligacdo Sn—N, existe uma forte interagdo Sn+ 0.



42

4.2. Ressonancia Magnética Nuclear (''°Sn)
O uso da espectroscopia RMN-'""Sn na caracterizagdo de compostos
organoestémicos44 teve como marco inicial a década de 70. A acumulacao

sistematica de dados de deslocamentos quimicos, & (''°Sn), e sua tentativa de
interpretacao tem sido de grande importancia na caracterizacdo de compostos
contendo este metal. Pode-se caracterizar um espectro de RMN-'"°Sn pelos
seguintes aspectos:
a) O solvente ndo causa nenhum efeito no deslocamento quimico, a menos
que ele se coordene ao metal;
b) A faixa de deslocamento quimico pode variar numa faixa que vai de —1701
(em Snly) a +164 ppm (em MesSnCl). Em complexos observa-se uma
variacao entre —-561 a +25 ppm;

c) Algumas vezes, por intermédio da espectroscopia de RMN-'Sn, podemos
detectar diferentes compostos mesmo se eles séo indistinguiveis por espec-
troscopias de RMN ('H e '®C). Isto  porque uma grande diferenca de desloca-
mento quimico é observada para uma pequena diferenca de densidade ele-
trénica em torno do Sn(IV);
d) O sinal é simples, usualmente um singleto, quando desacoplado do préton;
e) Ha um aumento do deslocamento quimico para campo alto com o aumento
do numero de coordenacéo.

Observa-se que substituintes eletrorretiradores presos a esfera de coor-
denacéao do atomo de Sn(IV) causam desblindagem deste, o que faz com que o
5 ("'°Sn) se desloque para campo mais baixo, como mostrado na Tabela 4.2 a

sequir.

Tabela 4.2. Dados de deslocamento quimico de 119Sn(ppm) para compostos do tipo Me,SnX,_,.

Composto 2 X =Cl X =Br X=1
1. Me3SnX +164 +128 +39
2. Me>SnXso +140 +70 - 159
3. MeSnX3 +21 — 165 -
4. SnX4 - 150 — 638 - 1701

5 (Me4Sn) = 0 ppm; ?ref. 55.
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Um aumento do nimero de coordenacao do atomo de Sn(lV) de 4 para 5, 6
ou 7, usualmente é acompanhado por um aumento do & (''°Sn) para campo

alto como mostrado na Tabela 4.3 abaixo.

Tabela 4.3. Dados de deslocamento quimico (8) para compostos organoestanicos.

Composto ? 5 ("'°Sn)/ppm NUmero de coordenagao
1. PhsSnOO-Bu -95 4
2. Me3SnSMe +85 4
3. Me3Sn(ox) -192 5
4. Me,SnCl(ox) +25 5
5. MesSn(acac): -365 6
6. Me>Sn(ox). —237 6
7. [Me2Sn(dib)] —437 7
8. [PhoSn(daptsc)] -393 7
9. [MesSn(dapstsc)] —-453 7

Abreviagdes: Hox = 8-hidroxiquinolina; H.acac = acetilacetona; H.dib = 2,6-diacetipiridina

bis(benzoilhidrazona); H.daptsc = 2,6-diacetilpiridina bis(tiossemicarbazona); ref. 44.

4.3. Resultados e discussoes

4.3.1- Dados de RMN 'H

Foram obtidos os espectros de RMN-'H em CDCl; para as tiossemi-
carbazonas derivadas da 2-hidroxiacetofenona (Hzhacm e Hxhacmm), da 2-
acetilpiridina (Hacpm) e da 2,6-diacetilpiridina (H.dapm). Esses ligantes,
usualmente, se coordenam a sitios metalicos de maneira O,N,S-tridentada,
N,N,S-tridentada e N,N,N,S,S-pentadentada, levando a fomacgéao, respectiva-
mente, de complexos penta-, hexa- e hepta-coordenados, quando Sn(lV) é o
sitio coordenante. As estruturas dos ligantes sdo mostradas na Figura 4.3 e 0s
valores de deslocamento quimico, & ('H), para os ligantes livres e para alguns
de seus complexos organoestanicos estdo mostrados na Tabela 4.4. Os
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espectros dos ligantes Hohacm e Hacpm estdo mostrados nas Figuras 4.3 e

4.4, respectivamente.

Os valores dos d ('H) encontrados para os prétons 2N—H nos ligantes livres

aumentam na ordem Hzhacmm, Hohacm < Hacpm, H>dapm, indicando que os

prétons derivados da 2-hidroxiacetofenona estao mais blindados, onde conclui-

se que nesses ligantes nao ha possibilidade do tautomerismo 'N-H <« 2N-H. A

auséncia desse sinal nos complexos indica que durante a complexag¢ao houve

total desprotonacao dos ligantes.
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Figura 4.3. Estruturas das tiossemicarbazonas preparadas com a numeracdo dos atomos de

carbono.

Comparando os deslocamentos quimicos dos prétons 8C—H dos ligantes

livres com os dos complexos, nota-se que somente no ligante pentadentado
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(H2dapm) esses prétons sofrem deslocamento para campo mais alto, ou seja,

com a complexacéo esses protons ficaram mais proteaidos.
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Os protons ''C—H presentes no anel morfolinico estdo mais desprotegidos
do que os prétons '°C—H por estarem sob a influéncia direta de um atomo de
oxigénio. Com a complexagao estes prétons sofreram, no geral, um pequeno
deslocamento para campo mais alto, indicando que nos complexos eles estdo
mais blindados. Os prétons do anel morfolinico ndo sofrem significantes
deslocamentos com a complexacao, pois estes anéis estao longe da esfera de
coordenacdo do atomo de Sn (IV). Nos complexos penta-coordenados 2 e 4,
derivados da 2-hidroxiacetofenona, os prétons 2C—H ficaram mais desprote-
gidos enquanto os prétons °C—H e “C—H ficaram mais protegidos. J& nos
complexos hexa-coordenados 6-9, somente os prétons 2C—H ficaram mais
protegidos. Nos complexos hexa-coordenados o nitrogénio é um dos atomos
formadores do anel aromatico, atraindo, por efeito indutivo, carga eletrénica de
todo o anel, fazendo com que o atomo de carbono 2 fique mais protegido,
desprotegendo os demais, 0 que ndo ocorre com 0Ss complexos penta-coor-
denados, onde o oxigénio nao faz parte do anel aromatico. De acordo com o
observado em outros complexos hepta-coordenadoszs, nos complexos 11 e 12
hepta-coordenados, o préton “C—H é desblindado enquanto os prétons °C-H e
°C-H sao blindados comparados com o ligante livre. J& os prétons Sn—CHs
estdo mais blindados do que os prétons do complexo 7 hexa-coordenado,
provavelmente devido ao maior carater-s das ligagcdes Sn—C nestes complexos
com maior numero de coordenacgao. O valor do deslocamento quimico de 1,23
ppm observado™® para o diorganoestanico precursor Meo,SnCl, indica que a
complexacdo leva a blindagem desses prétons. A seguir sdo mostrados o0s
espectros RMN-"H para o complexo hepta-coordenado [PhaSn(hacmm)] e para

o complexo penta-coordenado [MeSnCl(dapm)].
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1,07

2,66

8,63
8,01
7,85
7,53
3,97
3,78

J%MU} . A i

\\\\\\\\‘\\\\\\\\\\\\\\‘\\\\‘\\\\\\\\\\\\\\‘\\\\‘\\

9 8 7 6 5 4 3 2 1 0

ppm

Figura 4.7. Espectro de RMN-"H (300 MHz, CDCl3) do complexo [Me,SnCl(acpm)].



48

3
(a\}
3
o
L
S
[ee]

L Co
‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘
10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 0 -1 -2

ppm
Figura 4.8. Espectro de RMN-'H (300 MHz, CDCls) do complexo [MeSnCl(dapm)].
Q
N
(aV}
3
™
3
g <
® < o
T T 7
| 8 7 6 5 4 3 2
ppm

Figura 4.9. Espectro de RMN-"H (300 MHz, CDCl3) do complexo [MeSnCl,(acpm)].



Tabela 4.4. Dados de RMN de 'H (6, em ppm) para os ligantes Hohacm, Hacpm, H.dapm e alguns de seus complexos organoestanicos.
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Composto N.C. 2NH(1) °2CH(1) 3CH(1) “CH(1) °CH(1) B%CH(3,6) '°CH(4) ""CH(4) Sn—CH(3,6)
1. Hohacm @ - 10,38s 7,03d 7,38t 6,94t 765d 235s 3,79 3,93 t -
2. [PhzSn(hacm)] ° 5 -~ 7,08d 7,28t 6,72t -~ 2,55s 3,76 m 3,87 m -
3. Hohacmm ¢ - 9,14s 6,88d 7,49t 6,94t 764d 235s 44d;29t 3,73m -
4. [PhzSn(hacmm)] ¢ 5 -~ 7,08d 727t 6,72t -~ 269s 45d;2,7t 3,66m -
5. Hacpm - 1497s 872d 7,78t 7,63t 7,34d 258s 3,77 t 4,13 1 -
6. [MeSnClz(acpm)] 6 — 8,65d 8,18t 7,96d 7,70t 2,70s 3,80t 4,031 1,62s
7. [Me2SnCl(acpm)] 6 — 8,63d 8,01t 785t 753d 266s 3,781 3,97 t 1,07 s
8. ["'BuzSnCl(acpm)] 6 -~ 7,75d 8,02t 785t 756d 2,66s 3,78 1 4,02 t -
9. [Ph2SnCl(acpm)] 6 -~ -~ 8,44d 766m 7,21m 266s 3,80 t 4,02 t -
10. Hzdapm - 1535s - 8,19d 791t 819d 2,80s 3,76 1 4,06 t —~
11. [MeSnCl(dapm)] 7 -~ 7,70d 8,04t 7,70d 2,59s 3,76 1 3,99 t 0,68 s
12. [MezSn(dapm)] 7 -~ 766d 798t 766d 2,55s 3,76 1 4,03 t 0,86 s
13. ["BuzSn(dapm)] 7 - 766d 799t 766d 254s 3,751 4,05 t -

Abreviagdes: s = singleto, d = dupleto, t = tripleto, m = multipleto; 23(OH) = 13,26; °&(Sn—Ph = 7,36 m, 7,88 m; °3(OH) = 11,90, ° 5(CHs-morfolina =
1,23 d; d6(CH3-morfoIina =1,25d, 8(Sn—Ph) = 7,36 m, 7,88 m.
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A Tabela 4.5 mostra os valores das constantes de acoplamento 2J(''°Sn, 'H) e
'J("°Sn, '8C) para alguns complexos estudados neste trabalho e extraidos da
literatura para comparacdo. Os valores dessas constantes aumentam com o
aumento do numero de coordenagao, pois nesse sentido as ligacbes Me-Sn—Me
aumentam sua apolaridade e passam a ser detentoras de maior carater-s, assim
as tiossemicarbazonas O,N,S-, N,N,S- e S,N,N,N,S-doadoras se complexam ao
centro metalico por intermédio de orbitais moleculares contendo o menor carater-s
possivel, pois segundo a regra de BENT, atomos coordenantes eletronegativos
preferem se ligar a orbitais contendo o menor carater-s a

A substituicdo dos valores de 2J(''Sn, H) e 'J(''*Sn, '*C) (Tabela 4.5) nas
equacotes 1 (pag. 37) e 2 (pag. 39), respectivamente, nos levou a obtencédo dos
angulos Me—-Sn—Me iguais a 122° 128° e 153° 139° para os complexos
[Me2Sn(L1)] e [MeoSnCl(acpm)], onde H.Li é o ligante salicilaldeido N(4)-morfo-
linatiossemicarbazona e Hacpm o ligante acetilpiridina N(4)-morfolinatiossemi-
carbazona, respectivamente. Esses valores estdo em razoavel concordancia com
0s angulos observados para complexos organoestanicos penta-coordenados de
geometria bipiramide trigonal (BPT) e complexos hexa-coordenados frans-dis-
torcidos. O angulo calculado em solugéo para o complexo [Me>SnCl(acpm)] foi
igual a 153°, uma diferenca de 14° do valor encontrado utilizando-se RMN-"C em

solucéo.
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Tabela 4.5. Constantes de acoplamento (Hz) 'J(''°Sn,"*C), 2J("'°Sn,'H) e angulos C-Sn-C para

alguns complexos organoestanicos.

Complexo N.C. 2J('"®sn,'H) 'J(''°Sn,’*C) C-Sn—C(°)
1. [Me2Sn(L+)] 2 5 72 597 1229; 128 "
2. [Me,Sn(DAP4P)]? 5 73 —~ 1239, 122,5(13) "
3. [Me2Sn(Ly)] © 5 70 628 1339,132 " 127,5(1)’
4. [MeSnCly(acpm)] ¢ 6 107 - -
5. [Me2SnCI(AP4P)| ¢ 6 96 —~ 151 9,145,09(18)’
6. [Me2SnCl(acpm)] ¢ 6 95 713 1539139 "
7. [MeSnCl(dapm)] ¢ 7 102 —~ —~
8. [MezSn(acpm)] ¢ 7 114 - -
9. [MesSn(daptsc)] 7 115 1170 -
Abreviacbes: N.C. = numero de coordenacdo; HoL; = salicilaldeido N(4)-morfolina
tiossemicarbazona; H,DAP4P = 2-Hidroxiacetofenona N(4)-feniltiossemicarbazona; H.L, =

Salicilaldeido (tiossemicarbazona); HAP4P = 2-Acetilpiridina N(4)-feniltiossemicarbazona; ? Ref. [34];
® Ref. [58]; © Ref. [34]; ¢ Este trabalho; ® Ref. [49]; " Ref. [44]; 9 Calculado usando a equagéo: 6 =
0,0161 (3J)> — 1,32 (3J) + 133,4; " Calculado usando a equacdo: 'J = 10,7 8 — 778; ' Obtido por

difracao de raios X.

4.3.2 — Dados de RMN "*C

Os deslocamentos quimicos mais relevantes obtidos a partir dos espectros de
RMN-'3C dos ligantes Hzhacm, H.acmm, Hacpm e H.dapm e de alguns de seus
complexos organoestanicos estdo mostrados na Tabela 4.6. Os espectros de RMN-
3C dos ligantes Hohacm, H.acmm e de seus complexos com o organoestanico
Ph>SnCl, estdo mostrados nas Figuras 4.10 a 4.13, respectivamente. A Figura 4.16
mostra o espectro do complexo hexa-coordenado [Me>SnCl(acpm)] e as Figuras
414 e 415 mostram o0s espectros dos complexos hepta-coordenados
[MeoSn(dapm)] e ["Bu.Sn(dapm)], respectivamente. Nas trés séries de compostos
(ver tabela 4.4), sdo os atomos de °C que se encontram mais blindados em relagéo
aos ligantes livres, indicando que este esta blindagem é devida a modificacao
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tiona—tiol do grupo °C—S aumentando a ordem de ligagcdo °N-°C com a despro-
tonacdo do ligante. Esta blindagem n&o aparece de maneira pronunciada nos
complexos hexa-coordenados 6 e 7, provavelmente devido ao fato de o ligante
Hacpm apresentar-se na formas E, E* e Z em solucdo de CDCIz (ver artigo na
pagina 117). Em todos os complexos, os 4tomos de 'C aparecem mais blindados
do que nos ligantes livres.

Com relagcdo aos atomos de carbono do anel morfolinico, os nicleos N-'°C
estdo mais blindados do que os nucleos N-''C, provavelmente devido ao efeito
indutivo causado pelo atomo de Sn (IV) o qual puxa densidade eletrénica do anel
morfolinico. Com relacdo a classe de complexos penta-coordenados, somente o
sinal do °C desloca-se para campo mais alto, ou seja, aparece mais protegido,
enquanto que os demais ficam mais desblindados com a complexacao.

Nos complexos hexa- e hepta-coordenados os sinais referentes aos atomos de
3C e °C aparecem deslocados para campo alto, enquanto o sinal do *C aparece em
campo mais baixo. Esse comportamento é esperado para anéis piridina coordena-
dos®. Por outro lado, os 4tomos de carbono do anel morfolina, '°C/''C, aparecem
mais blindados apds a complexacdo, sendo que este efeito é mais pronunciado nos
atomos de carbono N-'°C.
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Figura 4.13. Espectro de RMN-"3C (75,45 MHz em CDCI3) do complexo [PhaSn(hacmm)].
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Figura 4.14. Espectro de RMN-"2C (75,45 MHz em CDCl;) do complexo [Me,Sn(dapm)].
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Tabela 4.6. Dados de RMN de C (5, em ppm) para os ligantes Hohacm, H,acmm, Hacpm, H.dapm e para alguns de seus complexos

organoestanicos.

Composto N.C. 'C C 5C ‘C °C °C C 8c °C Yc Y"c  sn-C
1. Hzhacm — 158,36 117,87 131,64 118,57 127,79 119,06 153,87 12,99 183,34 50,75 66,16  —
2. Ph,Sn(hacm)] 2 5 164,45 120,72 141,39 122,92 136,02 117,58 164,50 20,83 167,54 47,45 66,65 129,87
3. Hohacmm ? - 157,53 117,48 131,80 119,21 128,28 119,62 153,37 13,99 176,07 34,51 52,90 —
4.[PhzSn(hacmm)] ¢ 5 16545 120,77 141,41 122,91 136,02 117,55 164.46 20,79 167,21 52,50 71,50 129,88
5. Hacpm - — 150,20 124,60 137,34 120,89 14858 137,96 13,83 172,50 52,24 66,71  —
6. [MeSnCly(acpm)] 6 — 14415 123,31 143,84 12514 144,15 143,84 14,86 172,65 48,00 66,32 17,40
7. [MesSnCl(acpm)] 6 — 146,06 123,31 139,19 125,15 151,46 148,71 16,18 172,42 47,48 66,52 17,55
8. Hxdapm - - 153,06 121,80 138,62 121,80 153,06 148,00 13,76 185,65 52,24 66,72  —
9. [MeSnCl(dapm)] 7 146,55 121,43 140,94 121,43 146,55 142,62 14,62 175,32 47,15 66,53 24,83
10. [MezSn(dapm)] 7 14456 121,43 139,97 121,43 144,56 149,37 14,62 175,32 47,62 66,73 25,82
11. ['BuzSn(dapm)] ¢ 7 149,96 120,58 139,95 120,58 149,96 14500 14,19 178,57 47,94 66,86 47,94

Abreviagdes: N.C. = nimero de coordenacéo; ¢ 8(Sn—Ph) = 132,81-128,51; b 8(CHz-morfolina = 23,91) e &(CH-morfolina = 27,88); ¢ 8(Sn—Ph) =
132,73-128,51 e 5(CHz-morfolina) = 18,80; ¢5(Sn—C—C(42,24)-C(28,44)-C(13,75)).
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Figura 4.16. Espectro de RMN-"3C (75,45 MHz em CDCl3;) do complexo [Me,SnCl(acpm)].

4.4.3 — Dados de RMN ''°sn

Os dados de deslocamento quimico de RMN-'Sn, & ('°Sn), obtidos para
alguns dos complexos estudados neste trabalho — bem como para alguns ex-
traidos da literatura para efeito de comparacao — estdo mostrados na Tabela 4.4.
Os valores de & (''°Sn) encontrados para os complexos 4 (-265 ppm), 9 (317
ppm) e 14 (—453 ppm), nos quais o0 numero de coordenacao dos centros metalicos
de Sn (IV) varia de cinco a sete, aumentam nessa ordem. Essa tendéncia pode
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ser explicada devido a maior protecdo dos sitios de Sn (IV) com o aumento do
namero de coordenacgéo. Essa protecao (blindagem) surge quando os atomos de
Sn (IV) utilizam seus orbitais 5d no processo de hibridagao, isto é, hibridacdo sp°d
nos complexos penta-coordenados, hibridagdo sp®d® nos complexos hexa-coor-

denados e hibridacdo sp®d®

nos hepta-coordenados. Este comportamento pode
ser observado também para os complexos metilados 1, 2, 6,7 e 12.

Comparando os & (''°Sn) dos complexos 1 (92 ppm) e 2 (—204 ppm), obser-
vamos que o atomo de Sn (IV) coordenado ao ligante bidentado dmtc'™ esta mais
blindado que o atomo de Sn (IV) ligado ao complexante também bidentado ox'~,
visto que, no primeiro a coordenacao se da via atomos de enxofre e nitrogénio e,
no segundo, via atomos de oxigénio e nitrogénio. Esta diferenca acontece porque
os atomos de enxofre sdo melhores eletrodoadores do que os a&tomos de oxigénio
e nitrogénio, blindando melhor o atomo de enxofre. Esse mesmo comportamento
pode ser observado nos complexos 9 (—317 ppm) e 10 (=245 ppm).

Quando comparamos os deslocamentos quimicos dos complexos 6 (—197
ppm) e 9 (=317 ppm), bem como os dos complexos 1 (—92 ppm) e 10 (—245 ppm),
observamos que a substituicdo dos grupos metila por grupos fenila provoca
blindagem dos sitios metdlicos de Sn (IV). Este comportamento pode ser mais
bem compreendido utilizando a regra de BENT que diz: “afomos eletronegativos

preferem se coordenar a orbitais com menor carater-s enquanto atomos

w 47

eletropositivos preferem se coordenar a orbitais com maior carater-s” ~. O leitor

deve observar que nos complexos 9 e 10 os grupos fenila estao ligados ao Sn (1V)
por intermédio de atomos de carbono hibridos sp? — de carater mais eletronegativo
que os atomos de carbono sp® dos grupos metila — fazendo com que esses sitios
de Sn(lV) permanecam mais protegidos. Observe que os deslocamentos quimicos
encontrados para os complexos 14 (—453 ppm) e 15 (—630 ppm) estdo em acordo
com regra de BENT. Isto se evidencia mais ainda quando comparamos o com-
plexo 11 (=516 ppm) com o complexo 12 (—395 ppm).

Na série de complexos hexa-coordenados obtida encontramos uma pequena

distorcdo nos complexos 6 (—197 ppm) e 8 (-180 ppm), que apresentaram
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deslocamentos quimicos de ''°Sn menores que os penta-coordenados. Uma pos-
sivel explicacao seria a presenca do grupo metil no complexo 6 e n-butil no com-
plexo 8 cujas ligacdes estabelecidas com o atomo de estanho apresentam um
maior carater s, comparado ao grupo fenil (complexos penta-coordenados 3 e 4),
provocam desprotecao do atomo de estanho.

Tabela 4.7. Dados de deslocamento quimico & (”98n) para alguns complexos organoestanicos.

Complexo 5 (''Sn)/ppm N.C.
1. [Me2SnCl(ox)] ? -92 5
2. [Me2SnCl(dmtc)] @ —204 5
3. [PhzSn(hacm)]® —264 5
4. [PhzSn(hacmm)]® —265 5
5. [MeSnCly(acpm)] ° -335 6
6. [Me>SnCl(acpm)] ® —-197 6
7. [Me2Sn(ox),] 2 —237 6
8. ["'BusSnCl(acpm)] ° —-180 6
9. [Ph,SnCl(acpm)]® -317 6
10. [Ph2SnCl(ox)] ? —245 6
11. [MeSnCl(dapm)]® -516 7
12. [Me>Sn(dapm)] ° -395 7
13. ["BuzSn(dapm)]® —373 7
14. [PhoSn(daptsc)] © —453 7
15. [Ph2Sn(NO3)2(PhsPO)] © —630 7
Abreviagcbes: N.C. = numero de coordenagdo, Hox = 8-hidroxiquinolina, Hdmic =

dimetilditiocarbamato, H,DAPTSC = 2,6-diacetilpiridina bis(tiossemicarbazona), @ ref. [44], b este
trabalho, ° ref. [44] .
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Figura 4.17. Espectro de RMN-""°Sn (111,9 MHz em CDCl,) do complexo [Ph,Sn(hacmm)].
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Figura 4.18. Espectro de RMN-""°Sn (111,9 MHz em CDCl,) do complexo [Me,SnCl(acpm)].
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Figura 4.19. Espectro de RMN-""°Sn (111,9 MHz em CDCl,) do complexo [Me,Sn(dapm)].
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Figura 4.20. Espectro de RMN-'"°Sn (111,9 MHz em CDCl,) do complexo [Ph,Sn(hacm)].
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CAPITULO 5

5. ESPECTROSCOSPIA MOSSBAUER

5.1. Fundamentos da Técnica®

A espectroscopia Mdéssbauer pode ser melhor descrita como ressonancia
nuclear de raios-y, ou seja, quando um nucleo € irradiado com raios-y e a energia
dessa radiacao € equivalente a uma transicao nuclear, ocorre absor¢cao, como nas
outras técnicas espectroscépicas. Diferentemente da ressonancia magnética
nuclear (RMN), ndo é necessaria a aplicacdo de um campo magnético externo. A
absorcdo de radiacdo pode causar uma transicdo nuclear, por exemplo, de um
estado com spin nuclear | = 1/2 para outro, com | = 3/2, uma transi¢gao proibida por
spin. Como € o nucleo atbmico que estd sendo examinado, elétrons presentes em
orbitais o podem interferir na energia de ressonéncia, uma vez que possuem uma
probabilidade finita de se encontrarem la. Dessa forma a espectroscopia nuclear
também fornece informacbes com relacdo ao ambiente quimico do elemento em
estudo.

Uma das principais dificuldades experimentais desta técnica espectroscépica
se deve a faixa de energia na qual ela opera (energias necessarias para levar a
cabo transigdes nucleares). Para transi¢des entre niveis eletrénicos (aqueles cuja
energia freqiientemente esta associada a radiagao visivel ou ultravioleta) podemos
desprezar o recuo sofrido pelo absorvedor, 0 atomo ou molécula irradiada, e pela
fonte emissora, pois a conversao da energia irradiante em energia cinética é
desprezivel neste caso.

O recuo dessas espécies € semelhante ao recuo de uma arma de fogo quando
disparada, uma conseqiiéncia da conservacdo do momento, e se manifesta
através da ativagdo de modos vibracionais ou translacionais, por exemplo. Se um
féton é expelido com um determinado momento, por esse principio o emissor deve
assumir um momento de igual magnitude em direcdo oposta, € a energia

necessaria para esse movimento € descontada da energia do féton. Sendo R a
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energia do recuo, Er a diferenca entre os niveis responsaveis pela emissao do
féton e E, a energia do foton, temos:
E,=Er—R (Eqg. 5.1)

Para a faixa de energia dos raios-y, 0 recuo das espécies absorvedora e
emissora ndo €& mais desprezivel, e esta diferenca de energia reduz a
sobreposicao das freqliéncias de radiacdo emitidas e aquelas necessarias para
realizar a transicgéo.

Outra dificuldade encontrada nesta técnica espectroscopica € o alargamento
Doppler, ou seja, a alteracao na freqiéncia emitida por uma fonte causada pelo
movimento desta. Se em um dado momento um atomo emissor possui liberdade
de movimento, o efeito Doppler ir4 causar um alargamento na faixa de frequéncias
emitidas, e esse alargamento sera tanto maior quanto maiores forem a velocidade
da fonte e a frequiéncia da radiacao.

A espectroscopia Mobssbauer deve este nome por causa de Rodolph
Mdéssbauer, fisico alemao que descobriu o “efeito Méssbauer”. Este efeito consiste
na alteracdo da espécie absorvedora com a reducdo da temperatura. A
temperaturas consideravelmente baixas (como 78 K, temperatura alcancada por
nitrogénio liquido) a espécie absorvedora passa a ndo ser mais apenas a molécula
ou atomo isolado. A matriz como um todo (um cristal da substancia, por exemplo)
passa a se comportar como absorvedor, para efeitos de conversao da energia do
foton absorvido em modos vibracionais, por exemplo.

O mesmo efeito € observado para a substancia emissora. Por exemplo, na
espectroscopia Mdssbauer de ''°Sn (também designada freqlientemente de
119M3n para indicar que a fonte emissora contém um isétopo instavel do estanho,
que decai emitindo radiacao-y) a fonte emissora é em geral um estanato, como
CaSnOs. A temperatura ambiente cada unidade SnO3s?~ sofre o recuo decorrente
da emissao, porém a temperaturas reduzidas todo o cristal de CaSnO; passa a
sofrer o recuo, o que resulta também numa menor velocidade. A temperaturas
menores as energias translacional e vibracional da fonte também diminuem, e o

alargamento Doppler se reduz drasticamente.



67

Nessas condi¢des a velocidade do recuo (inversamente proporcional a massa)
€ relativamente pequena, e a diminuicdo da energia do féton emitido também é
pequena o suficiente para que a sobreposicdo entre as freqiiéncias emitidas e
aquelas capazes de realizar transigcdes seja capaz de oferecer um espectro de
absorcdo. Por outro lado, como o alargamento Doppler € menor, sdo obtidos
espectros mais definidos e com picos de absor¢cdo mais estreitos. Por essas
razdes os espectros Mdssbauer sdo geralmente obtidos com amostras sélidas, e
ambas a baixas temperaturas.

5.2. Parametros Espectroscopicos

A energia emitida pela fonte na espectroscopia Méssbauer de ''°Sn é decor-
rente do decaimento do isétopo ''°™Sn (I = 3/2). A energia do féton emitido & fixa,
porém pode se modulada utilizando-se o efeito Doppler, ou seja, colocando-se a
fonte em algum dispositivo mecanico capaz de movimenta-la com diferentes
velocidades em relacdo a amostra. A variacao de energia é dada pela equacéao 2,

a sequir:

AE, =iEy cosé (Eq.5.2)
c

onde AE; é a variagdo da energia emitida, v, € a velocidade da fonte, ¢ é a
velocidade da luz. Ey € a energia emitida e 6 € o angulo da dire¢do do movimento
em relacdo a direcdo fonte-amostra (para movimento na mesma direcdo 6 = 0°e
cos 6=1).

Existem alguns fatores que afetam a energia necessaria para que a amostra
absorva os raios-y irradiados durante os experimentos além dos ja mencionados.
Na realidade, o alargamento Doppler e os recuos da fonte e do absorvedor tém
uma influéncia muito maior na intensidade da energia absorvida (absorvancia) do
que na sua frequéncia. Cada amostra submetida a um experimento de absorcao
de raios-y respondera conforme o ambiente que se encontra o elemento estudado,
conforme:

a) o ambiente eletrbnico;

b) as interacdes quadrupolares;
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c) as interagbes magnéticas.

As interagdes magnéticas sdo relevantes em amostras paramagnéticas, como
aquelas de ferro. Este efeito, portanto, ndo é relevante para a maioria dos
espectros Mdssbauer de estanho e néo sera discutido. Os outros itens, porém,
sdo capazes de refletir no espectro aspecto eletrdnico da amostra, podendo
indicar tanto a densidade eletrénica quanto a simetria de sua distribuigéo.

5.3. Desvio Isomérico (3)

Para se estimar a interferéncia do ambiente eletrdnico na absorgéo de raios-y,
podemos considerar o nucleo absorvedor como sendo aproximadamente esférico,
de raio R, com uma carga uniformemente distribuida por seu volume. Ignorando-
se efeitos relativisticos, os unicos elétrons capazes de interagir diretamente com o
nucleo sdo aqueles localizados em orbitais s, uma vez que estatisticamente
possuem uma densidade ndao nula no nucleo atémico. Podemos considerar a
densidade eletrdnica s no ntcleo sendo s (0).

Comparando-se a diferenca entre a atracao eletrostatica dos elétrons s por um
nucleo pontual e outro ndcleo de raio R temos a equacao 3, abaixo:

SE=K[y(0)|R (Eq. 5.3)

onde OE é a diferenca de atracao eletrostatica e K € uma constante nuclear. 6E
corresponde a alteracdo na energia de um nivel quantico nuclear provocada pela
interferéncia dos elétrons s. Levando-se em conta que uma transicao se da entre
dois niveis nucleares, temos que a energia da transicao sera igual a diferenca de
energia entre os niveis. A partir da equacéao 3, temos:

SE,-SE, =K [y, (0) |(R’-R,) (Eq. 5.4)

onde os indices e e f demonstram o0s estados excitados e fundamental,
respectivamente.
Se levarmos em conta também que tanto os ndcleos de estanho presentes na

fonte quanto na amostra estao cobertos (e penetrados) por densidade eletrdnica s,



69

faz-se necessaria a comparacao entre os niveis energéticos de ambos tipos de
nucleo. Para dois nucleos distintos de estanho, os niveis quanticos nucleares sédo
0s mesmos; desta forma R, e R; sdo invariaveis para um mesmo isétopo (para o
Médssbauer de estanho, ''°Sn); a diferenca entre os nucleos reside no ambiente
eletrénico. Partindo-se da equacéao anterior:

S=K(R’-R’){[vO0)] - [\Pf(O)]b} (Eq. 5.5)

a

onde 0 é a diferenca entre as energias de transicao da amostra (representada pelo
indice a) e da fonte (representada pelo indice b). Algumas aproximacoes ra-
zoaveis podem ser feitas, de modo a simplificar a equacéao 5, como, por exemplo,
considerar que a diferenca entre R. e Ry € muito pequena, e padronizar a fonte
emissora para a espectroscopia (para estanho se utilizam CaSnOz; ou BaSnOs),
obtendo-se a equc¢ao 6:

L ORy, 2
5=K ?[‘PS 0)~C] (Eq. 5.6)

onde C € uma constante caracteristica da fonte, 6R/R significa a variagao relativa
do raio nuclear durante a transicdo e, assim como K’, é uma constante para um
dado nucleo.

O valor de 6 é comumente chamado de desvio isomérico, e (conforme se
demonstrou) é diretamente proporcional a densidade eletrénica s do nucleo. A
densidade s, no entanto, pode ser afetado por elétrons presentes em outros
orbitais. Para compostos de *’Fe, por exemplo, quanto maior a populagdo de
elétrons d, menor a populacdo s que efetivamente interage com o nucleo. Este
fendbmeno é semelhante (porém diferente em sua natureza) a blindagem descrita
por Slater. Por outro lado, o sentido do desvio isomérico de caracteristicas
atdbmicas; se a constante dR/R é positiva (como para ''°Sn), um aumento na
densidade eletrénica no nucleo causa um aumento no valor de &; o efeito oposto é
observado para *"Fe.

A Tabela 5.1 mostra algumas séries de organoestanicos do tipo R,SnXs—, (R =
Me, "Bu, Ph e n = 2, 3), onde 0 aumento na eletronegatividade do halogénio ligado
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ao estanho produz uma reducao do carater s, e consequentemente, diminuicao do
desvio isomérico. A forte natureza eletroatraente do grupo fenila (Ph) ligado ao
estanho é refletida nos valores de &, os quais sdo usualmente menores que 0s
analogos alquilestanicos.

Tabela 5.1. Dados de desvios isoméricos (mm/s) para haletos organoestanicos.

Composto X Me "Bu Ph

R3SnX F 1,24 1,42 1,23
Cl 1,47 1,53 1,34
Br 1,41 1,67 1,33

R2SnXo F 1,31 1,42 1,28
Cl 1,55 1,62 1,38
Br 1,59 1,68 1,43

5.4. Desdobramento Quadrupolar (A)

Além da variacdo de tamanho pela qual passa o nucleo atémico durante as
transicdes provocadas pela absorcdo de raios-y, havendo variacdo de spin nuclear
ha também a variacdo da simetria do nucleo. Para nucleos com | = 0 ou 1/2, a
simetria nuclear é esférica, porém quando | = 1 ha reducao da simetria nuclear e,
caso a simetria eletrénica seja menor que cubica, ocorre a formacao de diferentes
niveis energéticos, referentes a orientacao relativa do quadrupolo formado pelo
nucleo e a nuvem eletrénica (Figura 5.1 mostrada a seguir).

Ou seja, uma reducdo na simetria da densidade eletrbnica remove a
degeneracao dos niveis referentes as possiveis orientacées de um quadrupolo. As
orientagdes possiveis (duas para um nlcleo com | = 3/2, como o ''®™Sn) dao
origem a niveis energéticos diferentes e, conseqlientemente, a dois maximos de
absorcao (Figura 5.2b). A este deslocamento de banda Unica de absorcdo em
compostos com densidade eletrénica simétrica se da o nome de desdobramento
quadrupolar (dada a origem do fen6meno).
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Figura 5.1. Exemplos de situagdes quadrupolares (c e d) ou com simetria esférica (a e b) em

simetria inferir & clbica.

O desvio isomérico referente a amostra que exibem desdobramento quadrupo-
lar é obtido como o valor intermediario entre os maximos de absor¢cao desdobra-
dos (Figura 5.2b).

Para ndcleos com | = 3/2 o desdobramento quadrupolar € dado pela equagao

5.7, abaixo:
1, ) 172
Azze Qq(1+7°/3)" (Eq.5.7)

onde A é o desdobramento quadrupolar, Q e o0 momento quadrupolar, n € o
parametro de simetria, e é a carga eletronica (4,8 x 10'° esu) e q é o gradiente do
campo elétrico (ao produto €°Qq se d4 o nome de constante de acoplamento

quadrupolar).
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Figura 5.2. Esquema dos niveis energéticos na espectroscopia Mdssbauer.

Como mencionado anteriormente,

0 desdobramento quadrupolar

(a) (b)
~ 'y : .
| 3 !
A NYE
% i { 1 :+§ H
v viv/
vig LSaRY
v f I
* ? !
desvio [ x| o
isomérico A

X = desv. isomérico

esta

relacionado com a assimetria na distribuicao eletrobnica em torno do atomo de

estanho. Assim para compostos com distribuicdo perfeitamente simétrica, como o

SnCl4, o valor de A é nulo. No entanto, a medida que a assimetria em torno do

estanho aumenta, também cresce o valor do desdobramento quadrupolar. Isto é

observado nos complexos octaédricos do tipo trans-R.SnL4 com valores de A, em

torno de 4 mm/s, maiores que os valores encontrados para os analogos cis-
RoSnlLs (ver Tabela 2). Nos complexos trans-R—-Sn—R as ligagcdes Sn—C apre-

sentam carater s maior do que nos analogos cis-R—Sn—-R, razdo pela qual pos-

suem maiores valores de 0.
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Tabela 5.2. Parametros Mdssbauer para complexos organoestanicos cis- e trans-octaédricos.

Complexo o (mm/s) A (mm/s) R-Sn-R
Me>SnClx(py2CO)] 0,96 2,32 cis
PhoSnClz(py2CO)] 0,87 1,52 cis
PhoSn(acac)z] 0,74 2,14 cis
Me2Sn(ox)2] 0,77 1,98 cis
Me,Sn(acac),] 1,16 4,02 trans
Me>SnClx(dmso),] 1,40 4,16 trans
Bz,SnCly(bipy)2] 1,52 4,11 trans
PhoSnCl>(dmso),] 1,27 3,95 trans

Abreviagbes: py.CO = 2,2’-bis(piridil)cetona, H,acac = acetilacetona, Hox = 8-hidroxiquinolina.

5.5. Modelo das Cargas Pontuais

De acordo com a literatura, os resultados da espectroscopia Mdssbauer de
compostos contendo Sn(lV) (dentre outros) sugerem que o gradiente de campo
elétrico (ou seja, uma medida da densidade eletrénica) no nucleo metélico pode
ser obtido, através de uma aproximacgao eficiente, pela soma de contribuicdes
individuais, uma para cada grupo ligado ao centro metalico. Uma abordagem
extremamente simples (e extremamente eficiente) para esta questdao é o modelo
das cargas pontuais, que associa a cada ligante uma carga pontual. A magnitude
desta carga € calculada de modo a se obter um gradiente de campo no nucleo que
seja coerente com os valores de A (desdobramento quadrupolar) observados
experimentalmente.

O gradiente de campo elétrico no ndcleo metalico em compostos
organoestanicos é considerado principalmente como resultado de uma distribuicao
assimétrica dos elétrons de valéncia associados a ligagdes o Sn-ligante.
Atribuindo-se eixos x, y e za espécie em estudo, € possivel localizar cada carga e

assim estimar o quanto a sua distribuicao eletrénica diverge da simetria cubica (A
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= 0). Considerando-se os gradientes V,, Vy, e V,; (ao longo dos eixos X, y e z,
respectivamente), por convengéo se atribui a ordem Vy, 2V, 2 V., sendo:
Vix=q r>(sen6 cos®—1)
V,y = qr=>3 sen’0 ser’®d—1) (Eq. 5.8)
V.= qr>@3cos’6—-1)
e o parametro de simetria, n, é obtido por
V.-V

== ® Eg. 5.9
n v (Eq. 5.9)

A contribuicdo de cada carga (ligante) para o gradiente do campo elétrico se
chama “desdobramento quadrupolar parcial” d.g.p. (do inglés partial quadrupole
splitting, abreviado p.q.s.), € € equivalente a

1 _
d.p.q.=562|Q|(qr ) (Eqg. 5.10)

Os valores de d.q.p. podem ser obtidos através de observagdes experimentais
e das equacdes 7 e 8, e alguns valores se encontram tabelados na literatura. Para
complexos diorganoestanicos octaédricos [RoSnXa-Lo], onde L representa um
ligante monodentado e L, um ligante bidentado, observa-se que, em uma
aproximacao razoavel, o valor do desdobramento quadrupolar € ditado pelos
grupos organicos. Confrontem-se os valores de d.q.p. para grupos alquila (—1,03
mm/s), dmso (+0,01 mm/s), py (-0,10 mm/s), 1/2 phen (-0,04 mm/s), | (-0,14
mm/s) e CNS (+0,07 mm/s) — estes valores foram obtidos em relacdo aos
halogénios F, Cl e Br, assumindo para estes d.q.p. = 0. Em suma a contribuicdo
referente aos atomos mais eletronegativos para o desdobramento quadrupolar
total ndo deve ultrapassar 0,4 mm/s.



75

VizA
! R
| 9/
L A— -
- \ V22
\e R
¥

Figura 5.3. Eixos do gradiente do campo elétrico para a unidade R,Sn.

Considerando apenas a influéncia dos grupos organicos no valor do desdo-
bramento quadrupolar, para complexos octaédricos dimetilestanicos (Figura 5.3) é
possivel reescrever as equacdes 5.8 da seguinte forma:

Vii=—-2{R}
Voo = 2 {R} (3 sen” 1) (Eq. 5.11)
Vas=2{R} (3 cos’6—1)
Obtendo-se o valor absoluto do desdobramento quadrupolar por:
|A|=-4[R] (1-0,75sen?B)"? (Eq. 5.12)
onde [R] é o desdobramento quadrupolar parcial na forma {R} = 1/2 € Q[R], na
prépria unidade do desdobramento quadrupolar, mm/s. Em compostos octa-

édricos, a quantidade {R} se atribuem os valores —1,03 mm/s para grupos alquila e
—0,93 para grupos fenila.

45 -

44

—

25 - 1 ——u—R-alq-ulI‘E
‘ ‘ —R=fenil |
2

80 100 110 120

A cale {(mm-s-1)

130 140 150 160 170 18(
C-Sn-C ()

Figura 5.4. Grafico relacionando A calculado com angulo C-Sn—C para complexos
[RgSﬂXz'Lg].
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Utilizando-se a equacgéo 5.12, é possivel langcar em grafico o angulo C-Sn-C
previsto (= 20) para o desdobramento quadrupolar calculado. Este tipo de grafico,
conforme relatos na literatura, possui uma excelente correlacdo com valores de A
experimentais e angulos C—Sn—C obtidos por cristalografia de raios X.

A partir da Figura 4 e da equacgao 5.12 é possivel concluir que complexos de
formula geral [R2SnXz-Ly] quando possuem o grupo cis-R.Sn apresentam um valor
de A = 2,0 mm/s e, quando possuem o grupo frans-R.Sn apresentam A = 4,0
mm/s. Estas hipbéteses se verificam experimentalmente, ndo havendo registro na

literatura de excecao a estas consideracoes.

5.6. Tratamento de Dados dos Espectros

Os espectros Mdssbauer sao obtidos como uma série de pares de valores de
transmissao relativa x velocidade da fonte (mm/s). Os dados experimentais sao
ajustados (em geral através de planilhas eletrbnicas de calculo) como curvas
lorentzianas, e este ajuste é essencial para a analise de amostras que contem
mais de um componente. Um dos parametros utilizados para controlar a qualidade
do ajuste matematico € a largura da banda a meia-altura, I', relacionada a meia-
vida do estado nuclear excitado, que para o estanho deve se situar na faixa 0,80—
1,20 mm/s. Para compostos que exibem desdobramento quadrupolar, é esperado
que ambas as curvas apresentem a mesma largura a meia-altura, embora
anisotropia no estado sélido possa causar diferencas no tempo de vida das
espécies excitatas, levando a larguras de bandas diferentes.
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Figura 5.5. Ajustes do espectro Mdssbauer do [Me,SnClx(pdon)] com distribuicbes gaussiana e

lorentziana.

Gx)=A- exp(—

(x—p)’°
2(D)?

j (Eq. 13); Lx)=A

I72)

(x— )" +('/2)*

(Eq. 5.14)

A Figura 5.5 mostra um exemplo de um mesmo espectro Méssbauer — para o
complexo [MeoSnClx(pdon)], onde pdon é o ligante 1,10-fenantrolina-5,6-diona —

ajustados com curvas que representam distribuicbes gaussiana ou lorentziana. As

equacbes 13 e 14 representam as distribuicdes lorentziana, L(x), e gaussiana,

G(x), onde A é a altura da curva, I a largura a meia curva e u a média, ou seja, 0

valor de x para o qual G(x) = A ou L(x) = A, conforme o caso. Como se trata de

uma espectroscopia de absorcado e o espectro é lancado contra a transmissao, o

grafico é construido subtraindo-se cada curva de 100% ou de 1, conforme a

escala. Observando os dois ajustes é possivel observar que a distribuicao

lorentziana representa melhor o fenébmeno observado. Uma das condicdes para o

ajuste dos espectros Mossbauer parece ser um valor de f(x) ndo nulo para

qualquer x real; condicao esta satisfeita para a distribuicdo lorentziana.
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5.7. Discussao de Resultados

Foram estudados por espectroscopia Mdssbauer dois dos complexos penta-
coordenados (compostos 4 e 5), trés dos complexos hexa-coordenados
(compostos 7, 10 e 11) e, apenas um dos complexos hepta-coordenados
(composto 12). Estes resultados estdo mostrados na Tabela 5.3, juntamente com
outros extraidos da literatura para comparacao. As Figuras 5.6, 5.7 e 5.8 ilustram
0s espectros de Méssbauer dos compostos 4, 11 e 12, respectivamente.

Os valores dos desvios isoméricos (6) para os complexos 4, 5, 7, 10, 11 e 12
(preparados por nés) sdo menores que aqueles encontrados para os acidos livres:
Me>SnCly (1,54 mm/s), "Bu,SnCl, (1,63 mm/s) e Ph,SnCl, (1,48 mm/s). Esta
diminuicdo nos valores de & com a complexacdo € resultado do maior
envolvimento dos orbitais 5d do metal para efetuar ligacdes reduzindo a densidade
eletrénica 5s do nucleo metalico devido sua reibridizacdo. Isto pode ser constado
pelos menores valores dos desvios isoméricos dos complexos 1-6 (hibridacao
sp®d) comparados aos dos complexos 7-11 (hibridacdo sp®d?). A literatura®
relata que os isébmeros octaédricos trans-R.SnLs, onde L é um ligante
monodentado, contém um maior carater s (cerca de 50%) nas ligacées Sn—C do
que os cis-R.SnlL4 que possuem apenas 20% desse carater. Os valores de 6 para
a maioria dos compostos organoestanicos caem aproximadamente dentro do
intervalo de —0,50 a +2,70 mm/s.

Nos complexos 7, 10 e 11, o ligante permanece 0 mesmo, mas 0S Qrupos
organicos aparecem na ordem Me (1,33 mm/s), "Bu (1,57 mm/s) e Ph (1,28
mm/s), respectivamente. O fato de estes valores de desdobramento quadrupolar
seguirem a sequiéncia Ph < Me < "Bu, obedece a uma ordem crescente de carater
eletrodoador desses grupos organicos. Novamente, um semelhante efeito como
no caso acima, € observado para os complexos, 1 (1,18 mm/s), 3 (1,31 mm/s), 4
(1,10 mm/s) e 5 (1,10 mm/s). Semelhantes resultados sdo também observados
nos complexos 12-16 hepta-coordenados (Tabela 5.4).

Os valores dos desdobramentos quadrupolares (A) ndo sao suficientes por si

s6 para caracterizarmos complexos tetra-, penta-, hexa- e hepta-coordenados.
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Todavia, este parametro Mdssbauer tem sido muito Gtil para distinguirmos as
configuragées cis—, trans—[R.SnL4] octaédricas das configuracées bipiramidal
trigonal [R2SnLs] (Tabela 5.2). O leitor pode constatar pelos valores de A
encontrados na Tabela 5.4 que os complexos penta- coordenados (compostos 1—
6) apresentam valores entre 1,88-2,62 mm/s e os complexos hexa-coordenados
(compostos 7-11) valores entre 3,07-3,60 mm/s. Os menores valores para 0s
primeiros sugerem que 0s complexos penta-coordenados possuem uma simetria
eletrébnica em torno dos sitios de Sn(IV) maior que aquela encontrada para os
complexos hexa-coordenados. Por outro lado, esta simetria € semelhante para os
complexos hexa- e hepta-coordenados (Tabela 5.4).

Os espectros de Méssbauer ''°™Sn para os complexos [PhzSn(hacm)],
[PhoSn(acpm)] e ['BuzSn(dapm)] estdo mostrados nas Figuras 5.6, 5.7 e 5.8,

respectivamente.
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Tabela 5.3. Previsao de angulos C-Sn—C (°) para complexos de Sn(IV) a partir da

espectroscopia Mossbauer.

Compound N.C. 3§ A d.g.p. (mm/s)  C-Sn-C(exp.) C-Sn—C(calc.)

(mm/s) (mm/s)

1. [Me,Sn((DAP4P)] 2 5 1,18 2,41 -0.88 122,4 126,4
2. [MezSn(L)]° 5 1,27 2,43 -0,84 127,5 1271
3. ["'BuzSn(DAP4P)] ? 5 1,31 2,62 -0,84 134,0 133,7
4. [Ph,Sn(hacpm)] ° 5 1,10 1,88 -0,72 119,4 113,8
5. [PhaSn(hacpmm)] ¢ 5 1,10 1,93 -0,74 118,9 115,8
6. [PhoSn(L)]° 5 1,30 2,30 -0,84 127,0 129,8
7. [Me,SnCl(acpm)]® 6 1,33 3,26 —~ —~ 156,2"
8. [Me,SnCI(AP4P)] 2 6 1,38 3,35 -0,93 149,1 147,0
9. [Me,SnBr(AP4P)] @ 6 1,42 3,40 -0,98 144,2 148,9
10. ["Bu,SnCl(acpm)] 6 1,57 3,60 - - 158,3 "
11. [Ph,SnCl(acpm)] © 6 1,28 3,07 -0,81 157,4 137,1
12. ["Bu,Sn(dapm))] ° 7 1,38 3,37 -0,85 171,9 163,3
13. ["Bu,Sn(2,6Achexim)] ¢ 7 1,38 3,40 -0,86 171,6 165,7
14. ["BuzSn(dappt)]-(Me,CO)o s° 7 1,43 3,51 -0,89 168,1 180,0
15. [Ph,Sn(DAPTSC)]-2DMF ' 7 1,22 2,84 -0,72 166,9 158,2
16. [Ph,Sn(Hdaptsc)]CI ¢ 7 1,21 3,13 -0,79 167,9 159,9
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Abreviacdo: N.C. = nimero de coordenacao; d.q.p. = desdobramento quadrupolar parcial; HoL = saliciladeidotiossemicarbazona; H.-DAP4P =
2-hidroxiacetofenona-N(4)-feniltiossemicarbazona; H,2,6Achexim = 2,6-diacetilpiridina bis(3-hexametileneiminiltiossemicarbazona); H.dappt
= 2,6-diacetilpiridina bis(4-feniltiossemicarbazona); H.daptsc = 2,6-diacetilpiridina bis(tiossemicarbazona); ? ref. 56; ® ref. 34; ® este trabalho; ¢
ref. 57; © ref. 58; " ref. 52; 9 ref. 44; " calculado usando a equacdo | A| = -4 [R] (1 — 0,75 sen®6)" e [alquil] = —0,95 mm/s.
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Foi proposta uma bem sucedida correlagdo entre A e o0 angulo 8 para uma
;o . A s 60 ~
série de complexos diorganoestanicos , correlacdo esta apresentada pela

equacao 12
|A|=-4[R](1-0,75 sen®@)"? (Eq. 5.12)

onde B8 é o angulo C-Sn-C e [R] é o desdobramento quadrupolar parcial
(d.g.p.) dos grupos R alquila ou fenila. A equacdo 12 tem sido satisfatoriamente
usada para caracterizar complexos diorganoestanicos penta-, hexa- e hepta-
coordenados utilizando valores apropriados de [R] (d.g.p.) para cada numero
de coordenacao.

Considerando os complexos 1 (2,41 mm/s), 2 (2,43 mm/s) e 3 (2,62 mm/s)
e usando os valores de 0 e A, 0 d.g.p. para cada complexo pode ser calculado.
Assim, a equacao 12 nos permite calcular o valor de —0,85 mm/s (média
aritmética entre os valores —0,88, —0,84 e —0,84 mm/s). Agora, considerando 0s
complexos 4 (1,88 mm/s), 5 (1,93 mm/s) e 6 (2,30 mm/s), encontramos o d.q.p.
igual a —0,77 mm/s (média aritmética entre dos valores -0,72, —0,74 e —0,84
mm/s).

De maneira semelhante, os complexos 8-9; 10-11; 12-14 e 15-16 nos
forneceram os valores de d.q.p. iguais a —0,95, —0,81 e -0,87 e —0,75 mm/s,
respectivamente. Utilizando o valor de —0,95 mm/s para o grupo [alquila]
calculamos os angulos 8 (C—Sn—-C) para os complexos 7 e 10; os valores
encontrados foram 156,2° e 158,3° respectivamente. Esses valores séo

condizentes com complexos octaédricos trans distorcidos.
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Figura 5.6. Espectro Mossbauer de ''°"Sn para o do complexo [Ph,Sn(acpm)] (4).
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Figura 5.7. Espectro Méssbauer de ''°"Sn para o complexo [Ph,SnCl(acpm)] (11).

S5 | JN S S

Counts

12908 |

110105 [

11810 |

10 |

112106 [

11108

B 8 -4 -2 a 2 4 -] B
Yelocity (mmis)

Figura 5.8. Espectro Méssbauer de ''°™Sn para o complexo ["Bu,Sn(dapm)] (12).
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CAPITULO 6

ANALISE TERMICA

6.1. Termogravimetria (TG)

6.1.1. Aspectos Gerais

A termogravimetria (TG) é uma técnica em que a perda ou ganho da

, : ~ 1
massa de uma amostra é determinado em funcao da ’[emperatura6 :

Sado comumente utilizados trés modos de termogravimetria: a
termogravimetria isotérmica, onde a massa da amostra é registrada em funcao
do tempo a uma temperatura constante; a termogravimetria modular, onde
uma massa fixa de amostra é aquecida a cada série de aumento de
temperatura e a termogravimetria dindmica, para uma amostra aquecida desde
a temperatura ambiente, cuja temperatura € mudada preferencialmente a uma
razao linear.

O resultado da mudanca de massa em funcéao da temperatura gera uma
curva que fornece informacdes acerca da estabilidade térmica e composicao da
amostra inicial e final, a estabilidade térmica e composicdo de qualquer
composto intermediario que pode ser formado e a composicdo de um residuo
qualquer.

Em uma andlise térmica selecionamos as temperaturas de inicio e término
da decomposicdo, bem como o incremento de temperatura por periodo de

tempo. Um simples estagio de reacao gera a seguinte curva de TG:
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Figura 6.1. Exemplo de curva TG observada para uma decomposicao térmica em uma etapa.

Talvez a primeira termobalanca seja a descrita por NERNST e
RIESENFELD e usada por Nernst, uma microbalanca de tor¢ao de quartzo,
equipada com um forno elétrico, no estudo da perda de massa do aquecimento
de minerais, como por exemplo, a zircébnia. O japonés HONDA foi
aparentemente o primeiro a usar o termo termobalangca para um instrumento
descrito por ele em 1915. A Escola Francesa de Termogravimetria iniciou com
Urbain em 1912, quando ele modificou os dois pratos de balanca analitica para
uma rude termobalanca. Estes sdo seguidos pelo trabalho de GUICHARD
(1923), VALLET (1936), CHEVENARD (1936), DURVAL (1950) e muitos
outros. A primeira termobalanca comercial nos Estados Unidos, o qual levou
novo trabalho em TG, foi descrito por MAUER em 1954, embora o Laboratério
Eletrénico de Nidgara possuia um semelhante instrumento disponivel no inicio
de 1949. Os aspectos modernos da termogravimetria iniciaram tardiamente
com o trabalho de Durval em 1950 que usou a termobalanca para produzir um
incremento na analise gravimétrica. Termobalancas com alta qualidade,
precisdo e comercialmente acessivel tornaram-se largamente utilizadas a partir
de 1960.
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6.1.2. Alguns fatores que afetam a curva termogravimétrica
Varios fatores podem afetar a precisdo dos resultados experimentais.
Basicamente, os fatores que podem influenciar a curva de mudanca de massa
da amostra se enquadram em duas categorias: fatores instrumentais e
caracteristicas da amostra. Os fatores Instrumentais que interferem na curva
termogravimétrica sdo: incrementos de temperatura no aquecimento do forno,
registro ou velocidade de mapeamento, atmosfera do forno, geometria do

suporte da amostra e forno, sensitividade do mecanismo de armazenamento de
- - 61
dados e a composicao do recipiente da amostra™ .

Dependendo de como se encontra a amostra, pode-se obter diferentes
resultados em uma analise térmica. As caracteristicas da amostra que
influenciam na curva termogravimétrica sdo: quantidade da amostra,
solubilidade dos gases envolvidos na amostra, tamanho das particulas, reacao
no aquecimento, acondicionamento da amostra, natureza da amostra, bem

como a condutividade térmica.

6.1.3. Aplicacoes da Analise térmica

A analise térmica possui larga aplicabilidade, sendo descritas em varios
livros e artigos. Por meio dessa técnica pode-se estudar: a decomposicao
térmica de substancias organicas, inorganicas, bem como polimeros; a
corrosdo de metais em varias atmosferas em temperaturas elevadas; as
reacbes que ocorrem em estado sélido; o aquecimento e calcinacdo de
minerais; a destilacéo e evaporacao de liquidos; a pirélise de carvao, petréleo e
madeira; a determinagédo de umidade, volatilidade e teor de cinzas; a razao de
evaporacao e sublimagé061.

Temos varios estudos envolvendo a decomposicao térmica de um largo

numero de complexos metalicos de derivados de alquila de &cidos xantilico e
. A 60 , . ~ -— , .
ditiocarbamico . Alem da técnica de TG séo utilizadas outras técnicas de

TA (termo-andlise). Os compostos investigados incluem complexos de
niquel(ll) alquil xantanatos, cobre(ll) ditiocarbamatos, dialoestanho(lV) bis-

dietilditiocarbamatos, bis(dietilcarbamato) difenil estanho(lV), tetrakis-(dietil-



XX

carbamato) estanho (IV) e bis (dietilcarbamato) estanho (IV). A decomposicao
térmica de véarios complexos de xantina com Co(ll), Cu(ll) e Cd(ll) usando
técnicas de termo-analise € um dos exemplos de uso da termoanalise.

A decomposicao térmica da bis(dietilditiocarbamato) difenil estanho(IV)
em atmosfera inerte foi estudada. Onde, péde-se observar que a decom-
posicao térmica se processava em dois estagios consecutivos. A perda do li-
gante ditiocarbamato e dos grupos fenil aconteciam dentro de uma faixa de
temperatura compreendida entre 483 — 653 K levando a formacao de sulfeto de
estanho(ll) como residuo. Puderam concluir que a estabilidade do radical fenil
como um intermediario reativo juntamente com a ligacao unidentada do ligante
ditiocarbamato influenciam drasticamente no modo de decomposicao térmica

2
do complexo6 .

6.2. Termogravimetria derivada (DTG)

Em uma termogravimetria convencional, a massa (m) da amostra é
continuamente registrada em fungéo da temperatura (T), ou tempo (1), M =f (T
ou t).

As medidas quantitativas das mudangas de massa sao possiveis por
determinacao da distancia, no eixo indicativo de massa da curva, entre os dois
pontos de interesse ou entre dois niveis horizontais de massa. Em uma ter-
mogravimetria derivativa, a derivada da mudanca de massa com o respectivo

tempo (dm/dt) é registrada em fung¢ao do tempo (t) ou da temperatura (T), ou

dm

ot f(Tout)

Em outros casos, a derivativa da mudanga de massa com a respectiva
temperatura. Pode-se comparar a curva convencional de TG com a curva de-
rivativa da massa, DTG. A curva da DTG complementa a analise da curva TG
pois, por meio da analise da DTG pode-se observar o pico maximo de tempe-

L. 60
ratura onde ocorreu a perda maxima de massa da amostra™ .
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6.3. Discussao dos Resultados

Foi possivel utilizar a termogravimetria em todos os complexos obtidos,
sendo utilizados aproximadamente 7,00 mg de material em cada anélise. Para
o complexo [Me>Sn(acpm)] obtivemos a seguinte curva:

TGA DITGA
mg mg/min
41.00

10.00

4.00¢

+1.00
2.00¢

525.57K

l]'["]|- L L L | L L L L | L L 12.00

500.00 1000.00
Temp[K]

Figura 6.2. Curva TG/DTG obtida para o complexo [Me,SnCl(acpm)].

Observa-se que a decomposicao térmica do composto ocorreu em duas
etapas, levando a decomposicao de 86,62% do material inicial. Provavelmente
na primeira etapa de decomposicao tenha saido grupos de atomos referentes
ao ligante, principalmente os que ndo fazem parte do sitio coordenante. Na
segunda etapa provavelmente é atribuida a saida de fragmentos pertencentes
ao Me,SnCl, utilizado na complexagéo.

Para o complexo [Bu>Sn(dapm)] foi obtida a curva termogravimétrica,
mostrada na figura 6.3. Ao analisarmos a correspondente curva, detectamos
uma grande perda de massa entre 511,98 — 1039,43 K equivalendo a
aproximadamente 60,6% de perda de massa. Analisando a DTG observa-se
gue a maior porcentagem de perda foi em 590,35 K. Em uma segunda etapa
de decomposicao temos uma temperatura maxima de decomposicdo em
803,20 K. Para os demais complexos foram obtidos o0s seguintes dados de a-
cordo com a tabela mostrada a seguir.
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TGA DrTGA
% mg/min

41.00

100.00 _\
II
\ J0.00

|| e
| 530.05C

80.00

Start 238.83C

End 766.28C
Onset 293.11C
60.00 Endszet 325.61C

Mid point 324.20C
YWeight Loss -b.03Zmg
-60.607%%

40.00

L
317.20C
%u ' ' ' 2|]|]|.|]|] ' ' ' 4|]|]|.|]|] ' ' ' ﬁuul.uu ' ' ' auul.uu =
Temp[C]
Figura 6.3. Curva TG/DTG obtida para o complexo ["Bu,Sn(dapm)].
Tabela 6.1. Dados referentes as perdas de massa dos complexos obtidos.
Complexo N.C. Faixa de Temperatura Porcentagem de
temperatura maxima da perda de massa
DTG (K
1. [MeoSn(dapm)] 7 469,69 — 524,66 513,76 2,33
589,54 — 1093,37 622,52 57,29
2. [MeSnCl(dapm)] 7 449,08 — 492,24 601,08 60,0
571,52 — 709,92
3. ["BuzSn(dapm)] 7 511,98 — 1039,43 590,35 60,61
4. [PhoSn(dapm)] 7 407,84 — 442,52 427,85 3,52
445,39 — 484,76 454,82 11,38
495,28 — 994,01 535,66 52,45
965,63 - 1107,84 1032,29 9,98
5. [Me2SnCl(acpm)] 6 467,28 — 820,38 521,60 74,25
909,04 - 1108,08 12,37
6. [MeSnCl, (acpm)] 6 503,99 - 615,45 567,02 52,10
625,07 — 821,89 575,84 13,92

848,53 — 1104,59 13,17
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7. ["Bu2SnCl(acpm)] 6 326,84 — 419,82 497,74 4,11

428,17 — 662,81 82,20
762,53 — 1050,08 8,67
8. [Ph.SnCl(acpm)] 6 492,98 — 675,73 609,59 62,17
774,00 — 1111,46 636,32 14,38
9. [PhaSn(hacmm)] 5 431,25 — 481,25 462,22 18,63
497,20 — 808,14 532,49 56,70
875,33 — 1090,53 988,38 16,53
10. [PhoSn(hacm)] 5 524,80 — 673,25 610,26 65,07
688,29 — 1067,81 643,57 5,62

Fazendo-se uma analise comparativa dos resultados obtidos para os
complexos, vemos que o complexo [Ph.Sn(hacm)] (10) € o que possui maior
estabilidade térmica, onde a decomposicao térmica ocorre em duas etapas,
sendo que a primeira etapa inicia-se em aproximadamente 524 K, maior
temperatura observada na série para o inicio da decomposigao.

No complexo ["Bu.SnCl(acpm)] (7) pode-se atribuir a pequena perda de
massa a agua que deve estar presente no complexo.

Partindo da composicao percentual do complexo [PhoSn(hacm)] (10),
onde temos 22,33% de Sn e 5,95% de S, dando um total de 28,28% desses
elementos e compararmos a porcentagem de perda de massa do complexo
obtida (que foi de 70,69%), vemos que a porcentagem em massa 29,31% que
restou é aproximadamente igual a porcentagem de Sn e S contida na amostra,
com um erro percentual aproximado de 3%. Isto indica que o residuo formado
no processo de decomposicao é o sulfeto de estanho (ll).

Analisando-se a decomposicao do complexo [PhoSn(hacmm)] (9), tem-se
uma decomposicao total de 70,685% do material, sobrando 29,315%. Como
temos uma composicao centesimal de 21,22% de Sn e 5,66% de S no
complexo, totalizando 26,88%, um dos compostos resultantes da reacdo de
decomposicao proposto também é o sulfeto de estanho(ll), pois encontramos
um erro aproximado de 9%, o que pode ser algum outro composto formado
pela decomposicéo, o que justifica as bandas fracas que aparecem entre 3000
— 2000 cm™ no espectro de IV.

A decomposigdo térmica do complexo hexa-coordenado [Ph,SnCl(acpm)]
(8) levou a formacgédo de 23,45% de residuo. Este valor é bem préximo da



Transmitancia

XX1V

porcentagem de enxofre e estanho contido no complexo (26,09%), o que nos
indica que ocorreu também formacao de sulfeto de estanho(ll).

No complexo heptacoordenado [PhoSn(dapm)] (4) ocorreu decomposicao
de 73,81% do complexo, restando 26,19%. Como as porcentagens de enxofre
e estanho no complexo sdo iguais a 8,90% e 16,47% respectivamente,
totalizando 25,37%, ocorreu também formagédo de sulfeto de estanho (ll). O
erro calculado para essa suposicdo € de 3%. Alguns residuos da decompo-
sicao térmica dos complexos foram coletados para se fazer anélise de IV, ob-
jetivando facilitar a identificacdo do produto da decomposicao térmica. Para o

complexo [Ph2Sn(hacm)], obtivemos o seguinte espectro IV.
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Figura 6.4. Espectro IV obtido para o residuo da decomposicdo térmica do complexo
[PhaSn(hacm)] (10), corrido em KBr.

Para os demais residuos analisados, obtivemos um resultado parecido,
como podemos observar a seguir. A banda de absorcdo em 614 cm™ pode
supostamente ser atribuida ao estiramento da ligagdo v(Sn-S), pois pela
analise dos residuos, vimos que a porcentagem residual corresponde ao
sulfeto de estanho(ll) no complexo [Ph.Sn(hacm)] (10) cuja estrutura de raios X
fora determinada. Com os residuos oriundos da andlise térmica dos demais

complexos obtivemos espectros IV analogos, logo em todas as decomposicdes



Transmitancia

XXV

ocorreu formacao de sulfeto de estanho (lIl), alguns com a formagéo de outros
compostos, visto que a porcentagem de material ap6s a decomposicao era
maior que a porcentagem de Sn e S contida na amostra. Como a analise
térmica ocorreu em uma faixa de temperatura entre 293,15 — 1133,15 K, isto
pode indicar que a amostra foi contaminada na preparacédo das pastilhas de
KBr, aparecendo entdo as bandas entre 1500 — 3100 cm™ referentes & ligagao
C-H, visto que estas ligagcdes ndo sdo tdo estaveis a ponto de suportar a
temperatura maxima que fora submetido o composto. Apesar de nao se tratar

de um complexo com tiossemicarbazona, os resultados encontrados na lite-

62

ratura = sdo analogos aos encontrados aqui, ou seja, nos complexos

envolvendo organoestanicos com compostos contendo ligacées Sn—S, como é
0 caso das tiossemicarbazonas e dos tiocarbamatos, ocorre a formagédo de
sulfeto de estanho(ll) como residuo da decomposigéao.

A seguir € mostrado o espectro IV do residuo da decomposicao térmica do
complexo [Me>SnCl(acpm)] (5).
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Figura 6.5. Espectro IV obtido para o residuo da decomposicdo térmica do complexo

[Me,SnCl(acpm)] corrido em KBr.

Como se pode observar, praticamente temos a mesma feicdo espectral,
levando a concluir que o produto da decomposicdo térmica dos complexos
obtidos é o mesmo.
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CAPITULO 7

DIFRACAO DE RAIOS X

7.1. Consideracoes Gerais

De uma maneira geral, pode-se afirmar que todas as propriedades de um
sélido cristalino decorrem da sua estrutura cristalina®®. A estrutura cristalina
pode ser definida como um sistema composto de um conjunto de atomos
idénticos ou ndo, chamados de base, organizados tridimensionalmente em um
arranjo periodico. A técnica mais comum para determinagdo destas estruturas
€ a difracao de raios X.

Esta técnica consiste no método no método mais usado e menos ambiguo
para a determinagdo precisa das posicoes dos atomos em moléculas e
sélidosss, principalmente quando nos referimos a compostos inorgéanicos, cuja
variedade de ligagcdes é maior, comparada aos compostos organicos. Sendo
assim, é de grande importancia para um quimico inorganico ter informacdes
referentes as distancias entre atomos, bem como os angulos das ligacdes para
inferir a natureza das mesmas.

O método para determinacdo da estrutura por difracdo de raios X em
monocristais é limitado, devido ao fato de requerer amostras bem formadas
com dimensdo na ordem de 0,1 a 1,0 mm (1 a 10 A). Este método de
caracterizacao desenvolveu-se a partir de 1912 quando LAUE® observou que
a difracdo, que € um fenémeno caracteristico do movimento ondulatorio, €
observada quanto o cristal, composto de espacamento periédico de atomos,
age como uma grade de espalhamento de raios X, cujo comprimento de onda é
da mesma ordem de grandeza que as distancias interatdmicas e periédicas do
cristal. Estas observacdes foram realizadas utilizando-se sulfato de cobre
(CuSQy,), as quais aplicadas convenientemente, LAUE resolveu as estruturas
da blenda (ZnS) e do cloreto de sédio (NaCl).

A partir da década de 60 ocorreu um grande salto no estudo de estruturas
cristalinas por meio da difragdo de raios X, com a construcdo de difratbmetros

automaticos, aumentando-se com isto a capacidade para se medir uma maior
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quantidade de numero de intensidades de feixes difratados com grande
precisdo, além do uso de computadores com maior capacidade para executar
calculos na resolucao das estruturas.

Por meio desta técnica, sdo medidos os feixes difratados por planos
imaginarios no reticulo cristalino. A existéncia de feixe difratado, s6 em certas
direcbes privilegiadas do espaco é uma consequéncia direta da periodicidade
da rede cristalina e a bem conhecida Lei de Bragg relaciona o angulo da
difracdo com a distancia interplanar de uma familia de planos reticulares (hkl).

Foram publicados dados referentes a determinacdo estrutural dos
complexos octaédricos [MeSn(Achexim)Cl;] e [PhSn(Achexim)Cl;], onde
HAchexim ¢é o ligante tridentado 2-acetilpiridina (3-hexametileminil-
tiossemicarbazona). Por meio dos resultados obtidos constatou-se que a
substituicdo do grupo metila pelo grupo fenila levou a uma modificagdo no
empacotamento cristalino na molécula no cristal. No complexo metilado, de
sistema cristalino monoclinico, observa-se uma disposicdo paralela das
moléculas no eixo cristalografico a, 0 que nao ocorre com o complexo fenilado.

Isto ocorreu devido o grupo fenila ser mais volumoso, gerando uma estrutura

A .39
ortorémbica™.

7.2. Analises por Difracao de Raios X em Monocristais

Foram obtidas neste trabalho, as resolug¢des estruturais, por difracdo de
raios X de dois ligantes organicos, um contendo dois hidrogénios acidos, a 2-
hidroxiacetofenona N(4)-morfolinatiossemicarbazona, Hohacm, e um outro con-
tendo apenas um hidrogénio, a 2-acetilpiridina N(4)-2,6-dimetilmorfolina-
tiossemicarbazona, Hacpmm. As estruturas ORTEP dos ligantes mencionados
podem ser vistas nas Figura 7.1 e 7.2, respectivamente, enquanto os dados
cristalograficos na Tabela 7.1. Os principais comprimentos e angulos de ligacao
séo encontrados na Tabelas 7.2.

O primeiro ligante derivado da 2-hidroxiacetofenona apresenta um hidro-
génio fendlico que participa de uma ligagao de hidrogénio intramolecular, O(1)—
H---N(1), originando um anel de seis membros. Ja o segundo hidrogénio, apa-
rece ligado ao nitrogénio iminico, N(2), fazendo com que o grupo S—O se apre-

sente na forma tiocarbonila (Figura 7.1).
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Figura 7.2. Vista ORTEP da estrutura molecular do ligante Hacpmm.
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Tabela 7.1. Dados cristalograficos para as tiossemicarbazonas Hohacm e Hacpmm.

H-hacm Hacpmm
Foérmula empirica C13H17N302S C14H1sN4O2S
Massa molecular 279,36 290,38
Temperatura (K) 296 (2) 293(2)
Comprimento de onda (A) 0,71073 0,71073
Sistema cristalino Triclinico Monoclinico
Grupo espacial P—1 P2+/c
Dimensdes do cristal (mm) 0,30 x 0,26 x 0,08 0,34 x 0,22 x 0,12
a (A) 7,5144(4) 11,8638(4)
b (A) 8,8779(4) 14,3924(5)
c (A) 10,5567(6) 9,7207(3)
a (9 95,832(3) 90
B (° 107,326(3) 107,9610(10)
v () 91,236(3) 90
Volume (A®) 667,83 1578,19
Z 2 4
Densidade calculada (g cm ™) 1,389 1,222
Coeficiente de absorcdo (mm™) 0,244 0,207
F(000) 296 616
Faixa dos indices -10<h <10 -15<h<14
-11<k<11 -18<k=<17
-12<1<14 -6<1<12
Reflexdes coletadas 8894 17137
Reflexdes independentes, R(int) 8894; 0,0330 3352; 0,0256
Correcao de absorcao (max e min) 0,9807 e 0,9303 1,00 e 0,894607
Reflexdes/restricoes/parametros 8894/0/173 3352/0/181
S 1,066 1,132
indices R finais [I > 20 (1)] Ri= 0,0593 Ry = 0,0546
wR, = 0,1874 wR, = 0,1845
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O ligante derivado da 2-acetilpiridina (Hacpm) apresenta-se na forma
isomérica E’, no qual o &tomo de hidrogénio N(3)-H esta envolvido em ligacéao
de hidrogénio intramolecular (ver artigo anexado). Os espectros de infra-
vermelho dos ligantes livres Hohacm e Hacpmm mostraram absorgdes v(N—H)
em 3227 e 3243 cm™', respectivamente, em acordo com os resultados
cristalograficos. Fazendo uma comparacao entre os comprimentos de ligagéao e
angulos entre as duas moléculas, podemos concluir que as discrepancias nos
angulos sdo maiores que aquelas encontradas nos comprimentos. Isto se deve
muito provavelmente ao modo de empacotamento molecular escolhido por

cada molécula.

Tabela 7.2. Principais comprimentos (A) e angulos de ligagdo (9 para H.hacm e
Hacpmm.

Hohacm Hacpmm

Comprimentos

C(6)-C(7) 1,4721(16) C(5)-C(b) 1,472(4)
C(7)-C(8) 1,5019(17) C(6)-C(7) 1,484(4)
C(7)-N(1) 1,2869(16) C(6)-N(2) 1,306(3)
N(1)-N(2) 1,3738(14) N(2)-N(3) 1,347(3)
N(2)-C(9) 1,3703(16) N(3)-C(8) 1,342(3)
C(9)-N(3) 1,3477(15) C(8)-N(4) 1,353(3)
C(9)-S 1,6705(12) C(8)-S(1) 1,710(2)
C(1)-0O(1) 1,3547(16) C(5)-N(1) 1,340(4)
Angulos

C(1)-C(6)-C(7) 122,00(12) N(1)-C(5)-C(6) 116,0(2)
C(6)-C(7)-N(1) 115,76(11) C(5)—C(6)-N(2) 114,9(2)
C(6)-C(7)-C(8) 119,95(11) C(5)-C(6)-C(7) 124,2(2)
C(7)-N(1)-N(2) 118,53(10) C(6)—N(2)-N(3) 124,2(2)
N(1)-N(2)-C(9) 120,06(10) N(2)-N(3)-C(8) 112,1(2)
N(2)-C(9)-S 120,63(9) N(3)-C(8)-S(1) 124,27(17)
S—C(9)-N(3) 124,73(9) S(1)—C(8)-N(4) 121,65(17)
C(11)-0(2)-C(12) 107,98(11) C(42)—-0(43)-C(44) 111,68(17)
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Da série de complexos organoestanicos penta-coordenados estudados
foram resolvidas duas estruturas por difracdo de raios X, a do complexo
[PhoSn(hacm)] e a do complexo [Pha(Hacmm)]. As determinagdes estruturais
de ambos revelaram estruturas moleculares similares com a ocorréncia de
complexos de Sn (IV) penta-coordenados de geometria bipiramide trigonal
(BPT). No poliedro de coordenacao dos dois compostos, os dois grupos fenila e
o atomo de N(1) iminico ocupam posicoes equatoriais da bipiramide, enquanto
os atomos de O(1) e S ocupam as posicoes axiais.

Como em outros complexos diorganoestanicos penta-coordenados
contendo tiossemicarbazonas tridentadasss, a principal distorcao da geometria
BPT vem de imposicoes estereoquimicas do ligante, o qual reduz o angulo
O(1)-Sn-S do valor ideal de 180° para os valores de 155,24(11)° em
[PhoSn(hacm)] e para 156,63(7)° em [PhoSn(hacmm)]. Os valores dos angulos
N(1)-Sn-C(21) iguais a 131,72(16) e 126,88(10)° para os complexos acima,
também contribuem para a distorg¢ao.

As distancias de ligacao dupla N(1)=C(7) = 1,2869(16) e S=C(9) =
1,6705(12) A encontradas no ligante livre Hzhacm tém seus valores
aumentados para 1,311(6) e 1,749(5) A, respectivamente, enquanto a ligacéo
simples N(2)-C(9) = 1,3703(16) tem seu valor reduzido para 1,302(7) A, isto é
uma consequéncia direta da desprotonacao do ligante H.hacm no processo de
formacao do complexo. Com a complexacdo, o angulo N(1)-C(7)-C(6) =
115,76° teve seu valor aumentado para 123,0(4)°, enquanto o angulo N(1)-
N(2)-C(9) = 120,06(10)° teve seu valor reduzido para 117,7(4)°. Por outro lado,
o angulo C(1)-C(6)-C(7) = 122,00(12)° sofreu pouca variacdo; no complexo
[PhoSn(hacm)] foi encontrado um valor de 123,6(4)°.

Complexos semelhantes aos aqui apresentados foram observados em
[Me.Sn(DAP4P)] e ['Bu.Sn(DAP4P)], onde H.DAP4P é o ligante O,N,O-
tridentado 2-hidroxiacetofenona N(4)—feniItiossemicarbazonass. Os comprimen-
tos e angulos de ligacao encontrados nestes penta-coordenados complexos
sao bastante proximos aos observados em [PhoSn(hacm)] e [PhoSn(hacm)].
Comparacbes entre os comprimentos e angulos de ligacdo nos nossos
complexos é desnecessaria por razdes obvias, mas caso o leitor opte por fazé-

las, deve consultar a Tabela 7.3.
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Figura 7.4. Vista ORTEP da estrutura molecular do complexo [Ph,Sn(Hacmm)].
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Tabela 7.3. Dados cristalograficos para os complexos penta-coordenados [Ph,Sn(hacm)] e

[PhoSn(hacmm)].

Ph,oSn(hacm)] PhoSn(hacmm)]
Formula empirica Ca25H25N30.SSn Co7H29N30.SSn
Massa molecular 250,23 578,28
Temperatura (K) 293(2) 293(2)
Comprimento de onda (A) 0,71073 0,71073
Sistema cristalino Monoclinico Triclinico
Grupo espacial P2/c P—1
Dimensdes do cristal (mm) 0,118 x 0,052 x 0,48 0,26 x 0,07 x 0,05
a (A) 28,4972(11) 9,2245(2)
b (A) 9,3728(3) 12,4717(3)
c (A) 21,8321(7) 13,3330(3)
a (9 90 108,2560(10)
B (° 123,223(2) 104,7610(10)
v () 90 103,0010(10)
Volume (A®) 4878,2(3) 1328,77(5)
yA 8 2
Densidade calculada (g cm ™) 1,498 1,445
Coeficiente de absorgdo (mm™) 1,159 1,068
F(000) 2224 588
Faixa dos indices -34<h<34 -11<h<11
-11<k<6 -16<k=<14
—26<1<26 —17<1<17
Reflexdes coletadas 22575 30821

Reflexées independentes

Corregao de absorgédo (max e min)
Reflexdes/restricbes/parametros

S

indices R finais [I > 20 (1)]

4630 [R(int) = 0,383]

1,00 e 0,856968
4630/0/289
1,104

Rs = 0,0583
wR2 = 0,1033

6105  [R(int)
0,0520]

0,689 e 0,676
6105/0/311
1,060

R = 0,0372
wR: = 0,0868




Tabela 7.4. Principais comprimentos (A) e angulos (°) de ligacdo para os complexos penta-

coordenados [Ph,Sn(hacm)] e [PhoSn(hacmm)].

[PhoSn(hacm)] [PhoSn(hacmm)].
Comprimentos
Sn—C(21) 2,137 (5) 2,140(3)
Sn—C(31) 2,140 (5) 2.136(3)
Sn—N(1) 2,228 (4) 2,213(2)
Sn-0(1) 2,069 (3) 2,063(2)
Sn-S 2,5138 (14) 2,5229(8)
C(1)-0(1) 1,350 (6) 1,338(4)
C(7)-N(1) 1,311(6) 1,315(4)
N(1)-N(2) 1,376 (6) 1,385(3)
N(2)-C(9) 1,302 (7) 1,306(4)
C(9)-N(3) 1,358 (6) 1,364(6)
C(9)-S 1,749(5) 1.750(3)
Angulos
C(21)-Sn-C(31) 119.39 (18) 118,93(11)
C(21)-Sn—N(1) 131.72 (16) 126,88(10)
C(31)-Sn—N(1) 108.62 (16) 114,18(10)
O(1)-Sn-S 155.24 (11) 156,63(7)
O(1)-Sn-N(1) 80.96 (14) 81,24(9)
N(1)-Sn-S 77,60(11) 77,60(11)
C(21)-Sn-0O(1) 87.63 (17) 91,31(10)
C(31)-Sn-0(1) 97.84 (17) 97,05(1)
C(21)-Sn-S 97,46(15) 96,05(8)
C(31)-Sn-S 100,60(14) 98,69(10)
C(9)-Sn-S 96,19(18) 95,67(11)
C(7)-N(1)-S 124,2(3) 124,5(2)
N(2)-N(1)-S 122,1(3) 120,13(18)
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Da série de compostos octaédricos preparados somente o complexo
[Ph2SnCl(acpm)] foi estudado por difragao de raios X. A determinagao estru-
tural revelou que o complexo adota um empacotamento contendo moléculas
neutras e discretas onde o atomo de Sn (IV) adota uma geometria octaédrica
distorcida na qual o ligante tiossemicarbazona e o atomo de Cl estdo no
mesmo plano e os grupos fenilas em posi¢cdes trans quase perpendiculares a
esse plano. Comprimentos de ligacao e angulos selecionados sdo encontrados
na Tabela 7.6 e uma vista ORTEP da molécula pode ser vista na Figura 7.4.
Um complexo semelhante ao nosso foi observado em [MeZSnCI(AP4P)]49,
onde HAP4P é o ligante 2-acetilpiridina N(4)-feniltiossemicarbazona. Este com-
plexo cristaliza-se no grupo espacial monoclinico P21/n no qual as interagdes
entre 0 Sn (IV) e o ligante AP4P™" sdo diferentes daquelas similares interacdes
entre o Sn (IV) e acpm™ encontradas no complexo [PhoSnCl(acpm)] (ver tabe-
la 7.5). As distancias de ligacado Sn—N(1) = 2,560(3), Sn—N(2) = 2,351(2) e Sn—
Cl =2,6772(9) A sdo maiores, ao passo que as distancias Sn—C(1) = 2,120(4),
Sn—C(2) = 2,124(4) e Sn-Cl = 2,4728(8) sao menores. As primeiras
discrepancias indicam que as interagcdes entre Ph,SnCl*/acpm™ sdo mais
fortes do que as interacdes entre Me,SnCI/AP4P™', indicando um maior
carater acido de PhoSnCI" em relagdo a Me>SnCI*. Ja as outras discrepancias
podem ser compreendidas pela regra de BENT que diz: Grupos mais
eletronegativos ‘preferem” orbitais hibridos contendo menos carater-s e
substituintes mais eletropositivos ‘preferem” orbitais hibridos contendo mais
carater-s*". Assim, o aumento da eletronegatividade do atomo de carbono
fenilico ligado ao Sn (IV), diminui o carater-s da ligagdo aumentando o seu
comprimento. Isto esta em acordo com o maior valor de 1,38 mm/s para o
desvio isomérico encontrado para [Me>SnCIl(AP4P)] comparado com o valor de

1,28 mm/s observado no complexo [PhoSnCl(acpm)].
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Figura 7.5. Vista ORTEP da estrutura molecular do complexo [Ph,SnCl(acpm)].
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Tabela 7.5. Dados cristalograficos para o complexo [Ph,SnCl(acpm)].

[PhoSnCl(acpm)].

Formula empirica C24H25CIN4OSSN

Massa molecular 157,68

Temperatura (K) 293 (2)

Comprimento de onda (A) 0,71073

Sistema cristalino Triclinico

Grupo espacial P—1

Dimensdes do cristal (mm) 0,24 x0,16 x 0,11

a (A) 9,4321(19)

b (A) 9,767(2)

c (A) 13,549(3)

a (9 84,90(3)

B (9 82,64(3)

v (°) 83,29(3)

Volume (A3) 1226,0(4)

yA 2

Densidade calculada (g cm ™) 1,549

Coeficiente de absorgado (mm™) 1,260

F(000) 576

Faixa dos indices -12<h<12
—-12<k=<12
-18<1<18

Reflexdes coletadas 18821

Reflexées independentes 5869 [R(int) = 0,0187]

Correcao de absorcao (max e min) 1,00 € 0,7519

Reflexdes/restricbes/parametros 5869/0/289

S 1,070

indices R finais [I > 20 (1)] Ri = 0,0356

wRz = 0,0980




XXX Viil

Tabela 7.6. Principais comprimentos (A) e angulos (° de ligagdo para o complexo
[PhoSnCl(acpm)].

Comprimentos Angulos

Sn—C(21) 2,149(3) C(21)-Sn—-C(31) 157,42(13)
Sn—C(31) 2,151(3) N(1)-Sn-N(2) 68,06(10)
Sn—N(1) 2,474(3) N(1)-Sn-S 144,50(8)
Sn—N(2) 2,310(3) N(1)-Sn—ClI 124,05(10)
Sn-S 2,5090(11) N(1)-Sn-C(21) 80,96(11)
Sn—Cl 2,5557(13) N(2)-Sn-S 76,48(7)
C(5)—C(6) 1,468(5) N(2)-Sn—-Cl 167,59(8)
N(2)-N(3) 1,374(4) C(21)-Sn-ClI 89,79(9)
C(6)-N(2) 1,295(4) N(2)-Sn-C(21) 95,27(11)
C(8)-N(3) 1,322(4) S-Sn—Cl 91,45(6)
C(8)-S 1,754(3) S-Sn—C(21) 100,99(9)
C(1)-N 1,344(5) C(8)-S-Sn 98,58(10)
N(4)—C(45) 1,481(5) N(3)-N(2)-Sn 121,74(18)
C(44)-C(45) 1,393(7) C(5)-N(1)-Sn 115,1(2)
C(44)-0(43) 1,411(8) C(6)-N(1)-Sn 122,0(2)

Da série de compostos hepta-coordenados preparados foi resolvida por
difracdo de raios X apenas a estrutura do complexo ["BuzSn(dapm)]. A
estrutura ORTEP desse complexo esta mostrada na Figura 7.6. Os dados
cristalograficos podem ser encontrados na Tabela 7.7, enquanto o0s
comprimentos e angulos de ligagdo mais relevantes na Tabela 7.8.

Neste complexo, o Sn (IV) apresenta-se hepta-coordenado numa geometria
de bipiramide pentagonal (BPP), na qual os grupos n-bulila ocupam posicdes
axiais enquanto o ligante ocupa as posicoes equatoriais, encontrando-se
N,N,N,S,S-coordenado e formando quatro anéis quelatos de cinco membros
quase coplanares com o anel piridinico.

Durante a formagao do complexo ocorreu dupla desprotonacédo do ligante
com a formacao de duas moléculas de HCI; possibilitando a coordenarcao do

ligante ao Sn (IV) via atomos de enxofre na forma tiolato, onde os comprimen-
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tos das ligacoes Sn—S sao praticamente as mesmas. Estes resultados foram
previamente observados pelas espectroscopias no infravermelho e RMN-'H,
onde constatou-se os desaparecimentos da freqiiéncia de estiramento v(N-H)

= 3263 cm™' e do deslocamento quimico 5(N-H) = 15 ppm, respectivamente.

)
\ O
N 774
kS o
c42 Qc7 C4 c3 b’\ C2 O
O A= 7o
\ /O
(V]
=\ O
zN\c7o N7 A\
b, 5 P ) c72
\J} Y / '®
C75 (/;\
O ' Xy
J ll/
C74 /O 073
O

Figura 7.6. Vista ORTEP da estrutura molecular do complexo ["Bu,Sn(dapm)].

Os comprimentos de ligagdo Sn—-S(1) = 2,6425; Sn—-S(2) = 2,6348(1); Sn—
N(4)py = 2,411(3); Sn—N(3) = 2,450(3) e Sn—N(5) = 2,465(3) A e os angulos de
ligacdo S(1)-Sn-S(2) = 84,62(4); S(1)-Sn—N(3) = 72,05(9); N(3)-Sn—-N(4) =
66,26(11); N(4)-Sn—-N(5) = 66,36(11)°, encontrados para o complexo hepta-
coordenado ["BuoSn(dappt)](Me2CO)os, onde H.dappt é o ligante 2,6-

)58

diacetilpiridina bis-(4-feniltiossemicarbazona)™, sdo bem proximos daqueles

encontrados para 0 nosso complexo.
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Tabela 7.7. Dados cristalograficos para o complexo ["Bu,Sn(dapm)].

["Bu2Sn(dapm)]
Formula empirica C27H43N702S,Sn
Massa molecular 680,49
Temperatura (K) 293(2)
Comprimento de onda (A) 0,71073
Sistema cristalino Monoclinico
Grupo espacial P2+/c
Dimensdes do cristal (mm) 0,163 x 0,126 x 0,103
a (A) 9,9436(2)
b (A) 17,7044(4)
c (A) 18,0428(4)
a (9 90
B (° 96,4690(10)
v (°) 90
Volume (A®) 3156,13(12)
yA 4
Densidade calculada (g cm ™) 1,432
Coeficiente de absorgdo (mm™) 0,978
F(000) 1408
Faixa dos indices -14<h<14
—-23<k=<26
—26<1<26
Reflexdes coletadas 38140

Reflexdes independentes
Corregao de absorgao (max € min)
Reflexdes/restricoes/parametros

S

indices R finais [I > 20 (1)]

10800 [R(int) = 0,0397]
1,00 e 0,742783
10800/0/352

1,018

R = 0,0480

WR, = 0,1414
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Tabela 7.8. Principais comprimentos (A) e angulos de ligagdo (°) para o complexo

["Bu,Sn(dapm)].

Angulos

Comprimentos
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8- CONCLUSOES

Neste trabalho foram sintetizadas tiossemicarbazonas multidentadas e sua
posterior complexagdo com organoestanicos do tipo X,SnY4., (sendo X = Me,
"Bu ou Ph e Y = Cl), onde foram obtidos 10 complexos, onde pode-se analisar
as diferentes formas de coordenacdo dos organoestanicos, formando
complexos penta-, hexa- e hepta-coordenados.

Por meio deste, pbde-se chegar as seguintes conclusoes:

1. Ao analisarmos cada série de complexos obtida, vemos que o caréater
acido do organoestanico usado na complexacao influencia no deslocamento
quimico do atomo de estanho, onde se pode observar a maior acidez para 0s
complexos oriundos da reagdo do complexante com o organoestanico
PhoSnCly;

2. Todos os ligantes sofreram desprotonacdo, obtendo-se complexos
neutros, como visto de acordo com as técnicas de caracterizacao utilizadas;

3. Foi utilizado mais de um tipo de reacdo de complexacao, sendo que o
método via alcoxido proporcionou um maior rendimento apds recristalizacao,
com excecao dos complexos metilados;

4. A complexacdo do estanho ocorreu sempre na forma tiolato, onde
tinhamos um tautomerismo tioenol = tiocetona em cada ligante, com
excecao dos ligantes penta-coordenados utilizados;

5. Os resultados obtidos estdo em pleno acordo com 0s encontrados na
literatura para complexos parecidos;

6. Ao mudarmos o ligante utilizado na complexacdo, ocorre uma
reibridizacdo do atomo de estanho e conseqliente mudanca em sua nuvem
eletrénica, fato comprovado pelas técnicas de caracterizagao utilizadas;

7. De um modo geral, os complexos apresentam solubilidade limitada em
alguns solventes organicos;

8. Os complexos obtidos sugerem posterior estudo em testes biologicos,
devido a grande aplicabilidade medicinal que a classe das tiossemicarbazonas

e seus complexos metalicos apresentam, sobretudo os complexos estanilados.
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2005, 753, 22.
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Baixar livros de Literatura

Baixar livros de Literatura de Cordel
Baixar livros de Literatura Infantil
Baixar livros de Matematica

Baixar livros de Medicina

Baixar livros de Medicina Veterinaria
Baixar livros de Meio Ambiente
Baixar livros de Meteorologia
Baixar Monografias e TCC

Baixar livros Multidisciplinar

Baixar livros de Musica

Baixar livros de Psicologia

Baixar livros de Quimica

Baixar livros de Saude Coletiva
Baixar livros de Servico Social
Baixar livros de Sociologia

Baixar livros de Teologia

Baixar livros de Trabalho

Baixar livros de Turismo
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