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RESUMO

Nesse trabalho foram obtidos oito novos complexos organoestanicos com
0os corantes antraquindnicos alizarina (1,2-dihidroxiantraquinona) e purpurina
(1,2,4-trihidroxiantraquinona). Os corantes, conhecidos desde a antiguidade, eram
extraidos originalmente da raiz da garanga, planta da familia das Rubiaceas. Eles
formam complexos metalicos profundamente coloridos e os sais de calcio/aluminio
representam exemplos classicos de corantes téxteis.

Os complexos obtidos foram caracterizados por analise elementar, pontos
de fusdo, espectroscopia de absor¢ao no infravermelho e no ultravioleta-visivel e
espectroscopia de ressonancia magnética nuclear de 'H, *C e ""°Sn.

Os complexos apresentam cores mais intensas que os corantes livres,
exibindo consideraveis deslocamentos batocromicos e aumento drastico nos
coeficientes de extingao molar (¢).

As estruturas cristalinas e moleculares de quatro dos complexos
sintetizados foram determinadas por difracdo raios X em monocristais. Nessas
estruturas a molécula corante apresenta o modo de coordenacéao idéntico aquele
encontrado nos seus complexos de Ca/Al, atuando como ligante tridentado do tipo
0,0,0-doador, com formacédo de anéis quelatos fundidos de cinco e seis
membros. A coordenacdo ao atomo de estanho ocorre exclusivamente por meio
dos atomos de oxigénio 1,2-fenolatos e o oxigénio quindide adjacente.

Os complexos [Bu2Sn(Aliz)(DMSO)], [BuzSn(HPurp)(DMSO)], e
[BuzSn(Aliz)(H,O)C2,Hs0H],, sdo  dimeros com  atomos de  estanho
heptacoordenados na forma de bipiramide pentagonal distorcida. O complexo
trinucleado  [(BuaSn)sz(HPurp),O] possui dois atomos de  estanho
pentacoordenados na forma de bipiramide trigonal distorcida e um atomo de

estanho heptacoordenado na forma de bipiramide pentagonal distorcida.
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ABSTRACT

In this work, eight new organotin complexes with the anthraquinone dyes
alizarin (1,2-dihydroxyanthraquinone) and purpurin (1,2,4-trihydroxyanthraquinone)
were obtained. The dyes are known since antiquity and they were originally
extracted from madder root (Rubiaceae family). Their metal complexes are deeply
colored and the calcium / aluminum salts represent classic examples of textile
dyes.

The complexes were characterized by elemental analysis, melting points,
infrared spectroscopy and ultraviolet-visible absorption spectroscopy and nuclear
magnetic resonance ('H, *C and "°Sn).

The colors of the complexes are more intense compared to the parent dyes,
exhibiting considerable bathochromic shifts and dramatic increase in the molar
extinction coefficients ().

The crystalline and molecular structures of four of the synthesized
complexes were determined by X-ray diffraction on single crystals. The
coordination mode of the ligands is identical to that found in their Al/Ca complexes,
where they act as O,0,0-tridentate ligands forming five and six-membered fused
rings. The coordination to tin atom occurs exclusively via the 1,2 phenolate oxygen
atoms and the adjacent quinoid oxygen atom.

The complexes [BuzSn(Aliz)(DMSO)];, [BuzSn(HPurp)(DMSO)]. and
[Bu2Sn(Aliz)(H20)-CoHs0H], are dimers with heptacoordinated tin atoms in form of
a slightly distorted pentagonal bipyramid. The trinuclear complex
[(BuzSn)s(HPurp),O] contains two pentacoordinated and one heptacoordinated tin

atoms in form of slightly distorted trigonal and pentagonal bipyramids respectively.
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1. INTRODUCAO
1.1.Purpurina e alizarina — corantes historicos

A fabricacéo e a utilizagado de substancias corantes tiveram origem na pré-
histéria, quando o ser humano comegou a decorar suas cavernas com desenhos
que retratavam suas atividades, utilizando pigmentos minerais. Corantes de
origem vegetal ou animal foram sendo gradualmente utilizados no tingimento de
tecidos téxteis. Com o passar dos tempos, a procura por materiais mais
adequados levou as pessoas a experimentarem os extratos aquosos de diversas
plantas misturadas a materiais como alumen e cal, fornecedores de ions aluminio
e calcio, sendo que o uso desses ingredientes proporcionava uma maior fixagao
do corante a fibra. Dessa forma, muitas dessas substancias naturais emergiram
como corantes uteis porque poderiam ser aplicados em processos de tintura mais
eficientes como o método do mordente que depende da formacdo de sais
metalicos insollveis ou complexos no interior da fibrat".

O método do mordente se iniciou em 2000 a.C. quando os alquimistas
egipcios comegaram a usar sais metalicos como mordente para dar fixagdo aos
corantes que n&o alcancavam éxito sozinhos®®. Nesse método, um tecido a ser
tingido era tratado com uma solucdo de um sal soluvel de um metal como
aluminio, ferro, cromo ou estanho e o hidroxido metalico insoluvel era precipitado
no interior da fibra. A fibra era entdo tratada com uma solucdo de um corante
natural capaz de formar um complexo insoluvel com o metal aderido a fibra. O
corante utilizado no processo € um agente quelante, chamado, na técnica, de
corante mordente!" .

Entre os corantes utilizados nesse método estdo a alizarina e purpurina. Na
india, o uso de um corante vermelho extraido da raiz de garanga (Rubia tinctorum
L.), planta da familia das Rubiaceas, foi identificado em trajes de algoddo que
datam de 3000 a.C. O corante natural da planta € uma mistura de alizarina (1,2-
dihidroxiantraquinona), como componente principal da coloragdo, e purpurina

(1,2,4-trihidroxiantraquinona)®. Em 1868, a alizarina foi o primeiro corante natural
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a ser sintetizado. Entretanto, este método, que foi desenvolvido por C. Graebe e
K. Liebermann, era economicamente inviavel para a industria. Em 1871, Perkin
desenvolveu, a partir do antraceno do alcatrao da hulha, um método adequado
para a producao industrial da alizarina. A purpurina foi sintetizada pela primeira

vez pouco tempo depois (1874)".

O OH
Alizarina (H2Aliz) Purpurina (HzPurp)

FIGURA 1 — Estrutura molecular da 1,2-dihidroxiantraquinona (alizarina) e 1,2,4-

trinidroxiantraquinona (purpurina)

Os tons vermelhos brilhantes desta coloragdo histérica sdo devido aos
complexos metalicos da alizarina e purpurina. Alizarina, na sua forma livre
apresenta cor alaranjada palida, porém somente mostra suas cores intensas na
forma de seus complexos metalicos. O brilho e o tom da coloragcdo dependem do
tipo dos ions metélicos e podem variar dentro da escala entre o alaranjado

(estanho), vermelho (aluminio) e até a violeta azulado (ferro)™®.

1.1.1. Estruturas e propriedades de alguns complexos envolvendo

alizarina e purpurina

Desde os tempos de Graebe e de Liebermann o interesse da pesquisa foi
dirigido para a constituicdo de complexos de metais com alizarina, que eram
eficazes no processo de tingimento. As primeiras teorias sobre a constituicdo dos
complexos com alizarina foram desenvolvidas ja em 1887 por Liebermann e por V.
Kostanecki. Eles estavam particularmente interessados na determinagdo da
constituicdo do "vermelho da Turquia" (corante derivado da alizarina contendo os
metais calcio e aluminio), a fim de poder derivar desse complexo "uma teoria geral

dos materiais conservantes da coloragao". Porém nao se esclareceu em qual lugar
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os metais aluminio e o calcio estavam coordenados. A maioria dos trabalhos que
foi conduzida pela opinidao de Pfeiffers (1913), tinha como base o principio de que
o cation de aluminio formava um quelato com o grupo carbonilico e o grupo 1-
hidroxi vizinho. O cation de calcio era apenas o contraion que proporcionava a
desprotonagao do grupo 2-hidroxi.

Somente em 1993 que Wunderlich e Bergerhoff esclareceram por meio de
difracdo de raios X a estrutura dos complexos de aluminio e calcio com e alizarina
(H2Aliz) e purpurina (HsPurp). Nesses complexos da composicédo geral
(AICaOHL,), os anions L? (alizarinato ou purpurinato), atuam como ligantes
tridentados. A analise da estrutura molecular do complexo [calcio-aluminio-
alizarinato] mostra no centro da estrutura dois atomos de aluminio e dois atomos
de caélcio formando quelatos com o auxilio de quatro moléculas de alizarina. Cada
atomo de aluminio se coordena aos atomos de oxigénio 1 e 2-fenolato de dois
ligantes formando quelatos de cinco membros, enquanto cada atomo de calcio se
coordena aos atomos de oxigénio quindide e 1-fenolato de dois ligantes formando
quelatos de seis membros. Cada atomo de calcio forma ainda dois anéis
perpendiculares de quatro membros com os atomos de aluminio e dois atomos de
oxigénio atuando como ponte entre os cations. Os atomos de aluminio também

formam um anel de quatro membros do tipo Al,O2, como mostra a Fig. 21°.

FIGURA 2 — Estrutura molecular do complexo [Calcio-Aluminio-Alizarinato]

A estrutura molecular do complexo com a purpurina [calcio-aluminio-

purpurinato] € semelhante a estrutura encontrada para o complexo com alizarina.
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A possibilidade adicional da coordenagao aos oxigénios dos grupos 4-hidroxi e o

10-carbonil ndo é utilizada.

FIGURA 3 — Estrutura molecular do complexo [Calcio-Aluminio-Purpurinato]

A eletronegatividade do atomo central tem influéncia crucial no espectro de
absorcdo da molécula de alizarina/purpurina. Calculos baseados em modelos
simples de complexos metalicos da alizarina indicam que a cor, para o caso da
alizarina pura, surge devido as transi¢cdes n - n* simples, assim como ocorre para
complexos de estanho(lV) e antiménio(Il)). Em complexos de aluminio(lll) e
magnésio(ll), a cor surge a partir das transi¢cdes eletrénicas de transferéncia de
carga.

Complexos envolvendo alizarina e purpurina geralmente sao utilizados
como corantes e indicadores. Por serem profundamente coloridos, permitem ainda
aplicagdes como componentes de sensor dtico ou em andlises quantitativas!’.
Porém, existem poucas descricdes a respeito da estrutura cristalina desses
complexos.

Na literatura, foi relatado um estudo de um complexo de ruténio (II) com
alizarina, cuja estrutura foi resolvida por difragao de raios X em monocristal®. No
complexo RuH(CO)(PPhs)2(HAIiz), o modo de coordenagao da alizarina ao atomo
de ruténio € apenas como ligante monoanibnico bidentado, envolvendo um atomo

de oxigénio quindide e o atomo de oxigénio do grupo fenolato adjacente.
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RuH(CO)(PPh3),
O O
OO )
|
O
FIGURA 4 - Modo de coordenagdo do ligante (Haliz)™ no complexo

RuH(CO)(PPhs)»(HAliz)

Alguns complexos envolvendo a molécula de purpurina como ligante foram
relatados, mas nenhum deles possui estrutura resolvida por difracdo de raios X.
Um estudo contendo complexos de ruténio (lI) analisa a isomeria de ligagcéao
presente nos modos de coordenagdo da purpurinal”. Nos complexos obtidos,
houve formacao de quelatos por meio dos atomos de oxigénio nas posi¢des 1,2-,
1,9- ou 4,10-. Nao se obteve a estrutura cristalina desses complexos. Entretanto, o
modo de coordenagdo da purpurina ao centro metalico foi confirmado por
caracterizacbes como anadlise elementar, espectroscopia de absor¢cdo no
infravermelho (1V), espectroscopia de ressonancia magnética nuclear de 'H e 'P

e espectroscopia de absor¢ao no ultravioleta visivel.
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FIGURA 5 — Modos de coordenagao da purpurina em complexos de ruténio 1:
Ru(CO),(PR3)2(HPurp) (R' = OH, R? = H, L’ = CO); 2: Ru(CO)(PBus)(dppe)(HPurp)
(R' = OH, R? = H); 3: HRu(CO)(PCycs)2(H2Purp); 4: HRu(CO)(PCycs)2(H2Purp).
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1.2.Compostos organoestanicos

Os compostos organometalicos de estanho sdo de uso bem mais recente
em comparagao aos compostos inorganicos. O primeiro composto organoestanico
produzido em laboratério foi o diiodeto de dietilestanho, obtido por Franckland em
1849 a partir de compostos de etilzinco. No inicio, quase n3o houve pesquisa
envolvendo esses e outros compostos analogos. Somente um século apds a
descoberta do diiodeto de dietilestanho foi que surgiram as aplicagées industriais
para os compostos organoestanicos, o que propiciou o desenvolvimento da
pesquisa nesse campo.

Os compostos organoestanicos sdo de aplicagéo variada. Dois fatores dao
origem a essas aplicagbes. Em primeiro lugar, a grande afinidade do estanho por
um doador de Lewis (oxigénio, nitrogénio, fésforo e enxofre). Em segundo, as
propriedades biocidas desses compostos contra bactérias, fungos, entre outros.

Entretanto, a principal aplicagdo comercial dos organoestanicos é como
estabilizador de PVC (cloreto de polivinila). Entre os processos de danificagao do
PVC estédo as reagdes de degradacgao térmica ou fotodegradagéo, que envolvem
desidrocloragao ou autooxidacdo. O primeiro caso leva a eliminagdo de HCl e a
autooxidacéo leva a oxidagao pelo O,, seguida de eliminagdo de H>O. Nesses
processos ocorre a formacédo de espécies insaturadas, cujo grau de insaturagao
aumenta ao longo da cadeia polimérica, em virtude de eliminagbes sucessivas.
Esta é chamada “reacdo de ziper”, que provoca coloracdo e, eventualmente, o
rompimento da cadeia de PVC, como se fosse a abertura de um ziper de uma
roupa. Os compostos do tipo R,SnX; impedem a ocorréncia da reacao de ziper ao
se complexarem aos atomos de cloro do PVC, funcionando, entdo, como
importantes aditivos estabilizadores!..

As principais questbes estruturais dos compostos organometalicos de
estanho (IV) sdo induzidas pela alta habilidade de cordenacdo do atomo de
estanho, mais especificamente sua habilidade em se envolver em fracas ou fortes

[10]

coordenagbes intra e intermoleculares Quando sao utilizados ligantes

oxigenados nao monodentados que permitem a formagao da ligagcdo O-Sn---O,
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esta ligagao facilmente constroi espécies di- tri- e polinucleares baseadas em um
anel central planar Sn;O, de quatro membros, com os atomos de oxigénio
provenientes do préprio ligante!""'?. Na utilizagdo de éxidos alquilestanicos
(RnSNO) como material de partida, o atomo de oxigénio deste composto
organometalico também pode participar da formacao do anel Sn,0,!"% ™,

Uma classe de compostos comum na literatura contendo este tipo de
configuragao sao os organoestanicos carboxilatos, que tém sido objeto de estudo

al'® ¢ Na sintese

ha algum tempo em virtude de sua extensa aplicagao bioquimic
desses complexos sao utilizados acidos carboxilicos como complexantes e
dependendo do tipo de acido usado e da estequiometria dos reagentes, muitos
produtos como mondmeros, dimeros, trimeros e arranjos oligoméricos podem ser
isolados. Um exemplo de composto organoestanico carboxilato € o
[Mex(flu)SnOSn(flu)Mes], (Hflu = &cido N-[3-(trifluorometil)-fenil]-antranilico),
sintetizado a partir de 6xido de dimetilestanho!'”. O composto tetranuclear ¢ um
dimero diestanodioxano centrossimétrico construido em torno do anel planar

Sn,0, de quatro membros, conforme a Fig. 6.
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FIGURA 6 - Estrutura molecular do composto organoestanico carboxilato

[Me2(flu)SnOSn(flu)Me;], (Hflu = acido N-[3-(trifluorometil)-fenil]-antranilico)
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Compostos contendo outros ligantes oxigenados bidentados também
formam este tipo de arranjo. No entanto, o foco desse trabalho se encontra nos
compostos formados a partir de ligantes tridentados rigidos.

A sintese de compostos butilestanicos construidos a partir de ligantes
tridentados rigidos geralmente resulta na formacdo de espécies monomeéricas
mononucleares, tanto em solu¢do como em estado solido. Em uma busca
utilizando o banco de dados do programa SciFinder!'® verificou-se que a maioria
das estruturas diméricas organoestanicas envolve ligantes que atuam de forma
bidentada com anéis fundidos de 6:4:6 membros como mostrado no exemplo
anterior. Alguns estudos contendo sintese de dimeros butilestanicos com ligantes
tridentados!"" 2 1519 20l mostram que a utilizacdo de ligantes contendo atomo de
oxigénio como doador promove a formagdo do anel central Sn,O, que, por sua
vez, leva a formagdo de moléculas diméricas com anéis fundidos de cinco e seis
membros. A estrutura molecular do complexo na Fig. 7, que contém um ligante

tridentado O,N,O—doador, exemplifica essa conformacao!'".

FIGURA 7 — Estrutura molecular (ORTEP) de um complexo dibutilestanico

dimérico contendo ligante tridentado O,N,O—doador!'".

Na literatura, sdo raros os exemplos de compostos butilestanicos
multinucleares nao diméricos envolvendo ligantes tridentados. Em um estudo

contendo este tipo de complexo, a estrutura molecular foi determinada por difragéo
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21 A estrutura é trinuclear com trés centros n-Bu,Sn,

de raios X em monocristal
sendo que um dos atomos de estanho é heptacoordenado e os outros dois séo
pentacoordenados. A estrutura contém dois ligantes salicilaldoximato, um
monoanidnico que se coordena no modo bidentado, formando quelatos de seis e
de quatro membros e outro dianiénico que se coordena no modo tridentado,
formando quelatos de cinco e de seis membros. A estrutura contém ainda um anel
Sn,O, e os atomos de estanho encontram-se conectados por um atomo de

oxigénio do tipo ps-oxo em ponte.

FIGURA 8 - Estrutura molecular (ORTEP) do complexo
[(BuzSn)(BuzSnO)(BuSnOH)(HONZO)(ONZO)] (HONZO = HON=CHCsH,O e
ONZO = —-ON=CHCgH4O-). Para maior clareza, apenas os atomos de carbono Cq
dos grupos butilicos sdo mostrados??".

Os complexos organoestanicos com ligantes tridentados relatados na
literatura limitam-se aos ligantes do tipo O,N,O-doador. Ndo foram encontrados
estudos contendo complexos organoestanicos multinucleares envolvendo ligantes
tridentados do tipo O,0,0-doador com estruturas resolvidas por difracdo de raios

X em monocristal.
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1.3.Corantes organoestanicos

A bibliografia revela poucos estudos sistematicos envolvendo os espectros
UV-VIS de derivados organoestanicos de corantes. Um estudo relata sintese e
estudos espectroscopicos de complexos organoestanicos com quinalizarina
(1,2,5,8-tetrahidroxiantraquinona), alizarina e o azocorante 5-fenilazo-8-quinolinol
e observa um acentuado deslocamento batocromico referente ao ligante livre em
todos os complexos ??. Em um trabalho realizado por nosso grupo de pesquisa,
onde relata-se a sintese de dois complexos organoestanicos do tipo [Bu,SnL] e
[Me2SnL] com um azocorante %*!, 0 mesmo foi observado. Verificou-se, nesses
complexos, uma mudanga de coloragédo drastica de laranja para violeta e houve
deslocamento do maximo de absorbancia para comprimento de onda maior em
torno de 130 nm comparado com o ligante livre. Os complexos dibutilestanico e
dimetilestanico foram preparados utilizando o azocorante 2,2’-dihidroxiazobenzeno

como agente complexante.

N=—N
OH

OH

FIGURA 9 - Estrutura molecular do azocorante 2,2’-dihidroxiazobenzeno (H.L) e

estrutura molecular (ORTEP) do complexo dibutilestanico [Bu,SnL] !

Os compostos organoestanicos nao apresentam propriedades de mordente.
Apesar disso, ao se complexarem com moléculas corantes, 0s grupos organicos
proporcionam maior carater hidrofébico, o que confere maior solubilidade em

solventes apolares e abre perspectivas para outras aplicagdes.
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2. OBJETIVOS

O presente trabalho teve como principal objetivo sintetizar novos complexos
organoestanicos  envolvendo corantes pertencentes a classe das
hidroxiantraquinonas. A partir da sintese, procurou-se caracterizar os complexos
obtidos por espectroscopia de absor¢ao na regido do infravermelho e na regido do
ultravioleta-visivel, analise elementar (C, H e S), ponto de fusdo e, quando
possivel, caracterizar por espectroscopia de ressonancia magnética nuclear dos
ntcleos 'H, *C e °Sn em solucao.

Procurou-se ainda determinar as estruturas dos complexos obtidos por

difragdo de raios X em monocristal.

11
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1Compostos com alizarina

A primeira sintese consistiu na reagcdo da alizarina (H2Aliz) com o6xido de
dibutilestanho na propor¢ado molar 1:1, em metanol (equagao 1). Durante a reacéo,
houve mudancga na cor da solugdo de amarelo fosco para violeta escuro. Apés o
término da reacdo, formou-se um precipitado microcristalino de cor purpura

(composto 1A).

HoL + Bu;SnO —> BuSnL + H.0 (eq. 1)

Com base nas valéncias dos atomos de oxigénio e estanho, esperava-se,
dessa forma, a desprotonagéo total do ligante e a formagdo de um composto

contendo atomo de estanho tetracoordenado, conforme a Fig. 10.

s
oo/ri
5

FIGURA 10 — Estrutura esperada para reagao de H»Aliz com Bu,SnO

Entretanto, os resultados fornecidos pelos espectros de RMN em CDCI; do
composto 1A ndo estavam de acordo com a proporcdo molar 1:1. Os espectros
indicaram a existéncia de dois centros metalicos ndo equivalentes na proporgcao
2:1 e, sugeriam, ainda, a existéncia de duas moléculas de (Aliz)>” para cada trés

atomos de estanho.

12
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Recristalizou-se o composto 1A em uma mistura de etanol e cloroférmio. A
difracdo de raios X revelou a formagao de um novo composto na propor¢gdo molar
de 1:1, contendo uma molécula de H,O coordenada ao metal e uma molécula de
etanol incorporada a rede cristalina como solvato (composto 2A). No entanto, os
resultados dos espectros de RMN desses cristais foram idénticos aos resultados
de RMN obtidos anteriormente para o produto 1A, o que indicava uma
decomposi¢cao do composto na proporcdo molar 1:1 e a formacgao de produto com
atomos de estanho e ligante na proporgao 3:2.

Realizou-se uma reacéo entre 6xido de dibutilestanho e alizarina proporcao
molar 3:2 em metanol, a fim de isolar o composto com essa propor¢ao. Obteve-se

um precipitado microcristalino de cor vermelha intensa (composto 3A).

2H,L + 3Bu,SnO —> [(BuzSn)s(L)20] + 2 H,0 (eq. 2)

O espectro de infravermelho indicou diferenga significativa entre o
composto obtido nessa reacdo e os compostos 1A e 2A. Os espectros de RMN
eram idénticos aos espectros obtidos anteriormente, estando condizentes com a
propor¢ao molar utilizada na reagao. Contudo, ndo se obteve cristais adequados
para determinacao de estrutura por difracdo de raios X.

A fim de adquirir maiores informagdes sobre o comportamento do composto
1A em solugéo, obteve-se espectros de RMN de 'H em uma mistura de CDCl; e
DMSO-dgs. Ocorreram mudangas significativas em relacéo ao espectro de RMN em
CDCl3. Obtiveram-se, entao, espectros do composto em DMSO-dg puro, os quais
indicaram a existéncia de um tipo de sitio de estanho na mesma propor¢ao que o
ligante.

A solucéo contendo mistura de CDCl; e DMSO-ds foi deixada em repouso e
forneceu cristais muito pequenos de forma definida. O espectro de infravermelho
desse material mostrou que a molécula de DMSO-ds se coordenou ao metal. O
composto contendo DMSO como co-ligante (composto 4A) também foi obtido por
reacao direta do 6xido de dibutilestanho com alizarina em uma mistura de

cloroférmio e dimetilsulfoxido.

13
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HoL. + BuSnO + DMSO —> Bu,SnL(DMSO) + H.O  (eq. 3)

A difragao de raios X dos cristais obtidos dessa reagao revelou a existéncia
de centros metélicos equivalentes contendo uma molécula de DMSO coordenada
ao metal, o que confirma os resultados obtidos nos espectros de RMN e de
infravermelho.

Para obter derivados analogos dimetilestanicos, realizou-se uma reagéo de
alizarina com diclorodimetilestanho em presenca de hidréxido de sédio, de acordo
com a equacgao 4. O sélido obtido de cor purpura (composto 5A) precipitou-se

durante a reacéo.

HoL + MeoSnCl; + 2NaOH —> Me,SnL + 2 H,O + 2 NaCl (eq. 4)

Os espectros de RMN em DMSO-ds sugeriram que todos os atomos de
estanho sdo equivalentes. Entretanto, ndo foi possivel obter cristais adequados
para a difracdo de raios X devido a baixa solubilidade do composto em solventes
usuais.

Dessa forma, foram obtidos cinco novos compostos organoestanicos com
alizarina, os quais foram codificados de acordo com a Tab. 1. A seguir, serao

discutidas detalhadamente as informagdes provenientes de cada caracterizagao.

TABELA 1 — Codificagao dos complexos organoestanicos com alizarina

Complexos com Alizarina Cdédigo
[BuzSn(Aliz)(H20) - CH3OHJ* 1A
[BuzSn(Aliz)(H20) - CoHsOH] 2A
[(Bu2Sn)s(Aliz),0O]* 3A
[BuzSn(Aliz)(DMSO)] 4A
[Me2Sn(Aliz)]* 5A

* A composicao dos compostos 1A, 3A e 5A foram estimadas de acordo com os dados analiticos e

espectroscopicos

14



Sintese e Caracterizacdo de Complexos Organoestanicos com Hidroxiantraquinonas

3.1.1 Espectrometria de infravermelho

A espectroscopia de infravermelho, apesar da complexidade do esqueleto
carbdnico dos ligantes antraquindnicos, foi elucidativa quanto a ocorréncia da
reacao e caracteristicas estruturais dos compostos obtidos. O deslocamento de
algumas bandas, devido aos modos normais de vibracdo dos ligantes afetados
pela coordenagdo, e as bandas de estiramento v(C—H) referente aos grupos
alquilas ligados ao atomo de estanho inicialmente indicaram a formagao de novos
compostos.

Nos compostos 3A e 4A, o indicio de reacgao foi evidenciado por meio do
desaparecimento da banda referente ao v(O-H), indicando desprotonacédo de
grupos hidroxilicos do ligante. Entretanto, quando um grupo hidroxila se encontra
vizinho a um grupo carbonila, o v(O-H) n&o & observado no espectro, devido a
efeitos relacionados a ligacdo de hidrogénio existente entre o préton fendlico e o

atomo de oxigénio quindide vizinho?*!, conforme mostrada na Fig. 11.

FIGURA 11 — llustrac&o da ligagdo de hidrogénio entre o proton fendlico e o atomo

de oxigénio quindide vizinho da alizarina

O grupo fendlico adjacente ao atomo de oxigénio quindide apenas provoca
uma diminuicdo na frequiéncia de absorcdo da banda referente ao estiramento
(C=0). O grupo fendlico na posigao 2 € que efetivamente origina uma banda larga

com maximo em 3400 cm™" para H,Aliz (Fig. 12).
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FIGURA 12 — Espectro de IV em nujol da alizarina

Para alizarina, surgem duas bandas referentes ao estiramento (C=0), as
quais aparecem em 1663 cm™' (carbonila na posi¢do 10) e 1633 cm™ (carbonila
na posicdao 9). Em todos os complexos, a banda referente a freqiéncia de
estiramento do grupo carbonila ndo coordenado surge na faixa de 1610 — 1650
cm™". Devido & coordenac&o ao atomo de estanho, a freqiiéncia de estiramento da
ligagdo C=0 coordenada desloca-se para valores menores de frequéncia,
aparecendo no intervalo entre 1510 — 1530 cm™'?],

Quanto as frequéncias de absorcado referentes as ligagdes envolvendo
diretamente o atomo de estanho, essas sdo de dificil identificagdo para esses
complexos, pois os ligantes hidroxiantraquinénicos também exibem bandas na

231 Ainda assim, é possivel

mesma faixa de absorgdo (abaixo de 700 cm
identificar nos espectros a banda referente a freqUéncia de estiramento
antissimétrico (Sn—C.) na regido entre 500 — 650 cm™".

A Tab. 2 mostra as principais bandas atribuidas aos modos vibracionais dos

complexos sintetizados com alizarina.
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TABELA 2 - Principais bandas atribuidas aos modos vibracionais dos complexos
com alizarina

Composto v(O—H) W(C=0)coord  V(C—O)coord v(Sn—Cy)
Alizarina 3400 - - -

1A/ 2A 3665; 3408; 3185 1518 1285; 1252 589

3A - 1534 1277; 1248 599

4A - 1515 1281; 1252 591

5A 3465; 3345 1531 1286; 1251 592

Os espectros de IV dos compostos 1A e 2A sao idénticos. Entretanto, os
compostos ndo sao iguais, pois o composto 1A foi sintetizado em metanol e o
composto 2A foi recristalizado em etanol, contendo uma molécula desse solvente
incorporado a rede cristalina como solvato. Os espectros em nujol apresentam um
sistema de absorgées largas na regido entre 3080 cm™' e 3560 cm™' e possui dois
maximos em 3180 cm™ e 3412 cm™ (Fig. 13). O sistema, que corresponde ao
modo vibracional do v(O-H), sugere a existéncia de moléculas de H,O e alcool nos
complexos. Dessa forma, é provavel que os compostos 1A e 2A possuam
estruturas semelhantes, sendo que uma molécula de metanol pode ter se
incorporado a estrutura cristalina do composto 1A assim como uma molécula de

etanol se incorporou a estrutura cristalina do composto 2A.
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FIGURA 13 — Espectros de IV em nujol de alizarina e dos compostos 1A / 2A
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O espectro de IV do composto 3A apresenta diferengas significativas em
relacdo aos espectros dos compostos anteriores. A frequéncia de absorcao
caracteristica ao estiramento C=Oco¢ encontra-se em 1534 cm™
(aproximadamente 16 cm™' maior que para os compostos 1A e 2A). Na regiao
correspondente ao v(C=0) antraquindnico ndo coordenado (1600 — 1660 cm™), o
espectro apresenta duas bandas com maximos de absorcdo em 1652 cm™' e 1621
cm™'. Os espectros dos compostos anteriores exibem apenas uma banda de
absorcdo em 1633 cm™'. Além disso, o espectro do composto 3A ndo mostra

bandas correspondentes ao v(O-H) (Fig. 14 e 15).
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FIGURA 14 — Espectros de IV em KBr dos composto 3A e 1A/ 2A
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FIGURA 15 — Espectro de IV em nujol de Alizarina e do composto 3A
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O espectro do composto 4A também nao apresenta banda referente ao
estiramento O-H, indicando a coordenagao do oxigénio fendlico na posigao 2.
Além das bandas referentes as freqléncias de estiramento listadas na tabela 2,
surgem duas novas bandas originadas a partir da existéncia da molécula de
DMSO como co-ligante. As bandas referentes aos modos de vibragéo v (S=0) e
p{CHs) encontram-se em 1000 cm™ e 961 cm™', respectivamente. Em
comparacao as frequéncias correspondentes a molécula de DMSO livre, observa-
se a diminuigdo da freqiiéncia de estiramento S=O de cerca de 50 cm™, o que é

consistente com a coordenacdo ao metal pelo atomo de oxigénio®® (Fig. 16).
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FIGURA 16 — Espectros de IV em pastilhas de KBr dos compostos 3A e 4A

Comprovou-se que a banda em 961 cm™" corresponde ao modo vibracional
de deformagdo do tipo rocking p{CHs), ao se comparar os espectros dos
compostos obtidos a partir de DMSO e DMSO-ds. No espectro do composto
contendo DMSO-ds, essa banda se desloca consideravelmente, uma vez que a
deformacédo p{CD3) ndo se encontra na regidao da frequéncia de estiramento
(S=0) (Fig. 17).

19



Sintese e Caracterizacdo de Complexos Organoestanicos com Hidroxiantraquinonas

4A (DMSO)

196

—_—
o
o
o

4A (DMSO-dy)

<}
(03}
N

T T T T
1100 1000 900 800
Numero de onda (cm_1)

FIGURA 17 — Espectros de IV em pastilhas de KBr do composto 4A sintetizado a
partir de DMSO (acima) e DMSO-ds (abaixo)

O espectro de IV do composto metilico 5A indica ocorréncia da reacao,
devido principalmente ao surgimento da banda referente ao estiramento C=0Ocqorq
em 1529 cm™, conforme foi observado nos outros complexos. O espectro em nujol
apresenta ainda uma larga absorgao referente ao estiramento O—H com maximos
em 3345 cm™' e 3463 cm™', o que sugere a existéncia de moléculas de H,O ou

metanol no complexo (Fig. 18).
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FIGURA 18 — Espectros de IV em nujol da alizarina e do composto 5A
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3.1.2 Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear (RMN)

A Ressonancia Magnética Nuclear foi uma ferramenta util, ndo sé na
elucidagéo estrutural, mas também na observagcdo do comportamento de alguns
compostos em solucéo, fato bastante pertinente aos compostos organoestanicos.

O estanho possui dez is6topos naturais. Desses isotopos, trés possuem
spin nuclear (/) diferente de zero: '"°Sn, "'"Sn e "°Sn. Todos eles apresentam spin
nuclear igual a %. Observando as abundancias relativas desses is6topos, o ''°Sn
€ o is6topo menos favoravel espectroscopicamente devido a sua baixa
abundancia (0,34%). Com relagdo aos outros dois isétopos, 0 ''°Sn é o mais
utilizado para estudos de RMN, pois possui razdo giromagnética ligeiramente mais
alta e é o is6topo mais abundante (8,58%)!'" ). Para os espectros de RMN de
"9Sn, os deslocamentos quimicos sd@o medidos utilizando-se MesSn como
referéncia externa, onde 6 = 0. O sinal observado € geralmente simples e nao
apresenta efeitos de solvente a ndo ser que este se coordene ao estanho.
Pequenas variacbes na densidade eletrbnica em torno do atomo de estanho
podem provocar grandes variagcbes no deslocamento quimico e estes podem
alcancar valores entre +4000 a —2500 ppm® ). Um aumento no nimero de
coordenacao do estanho tende a deslocar & para maiores valores absolutos, uma
vez que o aumento da densidade eletrénica sobre o atomo de estanho causa um
aumento na blindagem do centro metalico. Outros fatores, como, por exemplo,
eletronegatividade, circulagdo de carga e impedimento estérico de grupos
substituintes, podem influir na blindagem do atomo de estanho (IV), e
consequientemente, no deslocamento quimico do sinal de ressonancia.

Sendo assim, os compostos foram estudados por RMN multinuclear (1H,
3C e ""°Sn) quando possivel.

Os espectros de RMN do complexante HAliz foram obtidos em DMSO-ds e
CDCI; a temperatura ambiente e serviram como referéncia para os espectros dos
complexos, fornecendo, assim, informagdes a respeito do modo de coordenagéao
dessas moléculas ao centro metalico. O espectro de DMSO-ds RMN de 'H, o qual

se encontra em anexo (RMN 1), fornece quatro grupos de sinais referentes aos
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prétons aromaticos na regiao entre 7,20 — 8,26 ppm. Nessa regiao, existem dois
dubletos (°J = 8,3 Hz) em 7,24 e 7,67 ppm referentes aos prétons nas posicdes 3
e 4, respectivamente. Os outros dois grupos de sinais sdo multipletos
assimétricos. O grupo que se encontra na regido entre 7,87 — 7,97 ppm refere-se
aos protons 6 e 7. O outro multipleto na regido entre 8,14 — 8,26 ppm corresponde
aos prétons nas posigcoes 5 e 8. O posicionamento dos multipletos referentes a
esses protons € um parametro util para avaliar o envolvimento do oxigénio 9 na
esfera de coordenacgao. Para alizarina, esses prétons encontram-se em ambientes
eletrénicos semelhantes e provocam sinais com deslocamento quimico muito

proximo.

FIGURA 19 — Estrutura molecular da alizarina e numeracgao padrao

Com relagao aos protons dos grupos fendlicos, no espectro de H em
DMSO-ds observam-se dois sinais referentes a esses grupos em 11,00 e 12,62
ppm, sendo que o sinal largo em 11,00 ppm refere-se ao préton do grupo 1-
fenolato. No espectro de 'H em CDCl; (RMN 2) apenas um grupo fendlico pode
ser identificado. O espectro apresenta um dubleto em 12,82 ppm (*J = 0,7 Hz), o
qual se refere ao préton pertencente ao grupo 2-fenolato e o seu acoplamento
com o préton da posicao 3. Por sua vez, o sinal referente ao préton 3, em 7,28
ppm, € um duplo dubleto, que confirma o acoplamento entre este proton e o préton
do grupo fendlico 2 (*J = 0,7 Hz). A constante de acoplamento de maior magnitude
(*J = 8,3 Hz) corresponde ao acoplamento com o préton da posicdo 4. No mesmo
espectro verifica-se ainda um dubleto em 7,86 ppm (3J = 8,3 Hz) referente ao
préton 4, um multipleto entre 7,77 — 7,86 ppm referente aos protons 6 e 7 e um
multipleto entre 8,29 — 8,34 ppm referente aos prétons 5 e 8.

Os espectros de RMN de 'H, "*C e ''°Sn em CDCI; dos compostos 1A, 2A

e 3A nido apresentam diferengas. Os espectros de RMN de 'H (RMN 4) contém
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dois tripletos em 0,67 ppm e 0,92 ppm (*J = 7,5 Hz) na proporcdo 1:2, que
correspondem a metilas pertencentes a dois grupos butilicos distintos. Isso implica
na existéncia de dois atomos de estanho ndo equivalentes na proporgcdo 1:2. Na
regido correspondente aos protons aromaticos, existem cinco grupos de sinais.
Observam-se dois dubletos em 7,04 ppm (3J = 8,1 Hz) e 7,93 ppm (3J = 8,4 Hz),
relativos aos protons nas posigcoes 3 e 4, respectivamente. Em comparagao ao
espectro de 'H da alizarina em CDCls, verifica-se um deslocamento do dubleto
referente ao proton da posigao 3 para regido menos desblindada, provocado pela
coordenacdo dos atomos de oxigénio. Observam-se ainda nessa regidao um
multipleto entre 7,80 — 7,86 ppm referente aos prétons 6 e 7, um multipleto entre
8,32 — 8,38 ppm referente ao préton 5 e outro na regido entre 8,47 — 8,53 ppm
referente ao proton 8. Nesse caso, a diferenga entre os deslocamentos quimicos
referentes aos prétons 5 e 8 é mais expressiva que no espectro de 'H (CDCl;) da
molécula de H>Aliz, o que evidencia mudanca no ambiente quimico do préton 8
devido a participagado do oxigénio quindide vizinho na esfera de coordenagao.

O espectro de RMN de "'°Sn (RMN 6) apresenta sinais em & = —123,3 ppm,
correspondente ao sitio de estanho pentacoordenado e em & = — 401,9 ppm,
referente ao sitio heptacoordenado. A integragao revela a proporcao 2:1 estanho
pentacoordenado/heptacoordenado.

O sinal referente ao atomo de estanho pentacoordenado exibe trés pares
de satélites (Fig. 20). O par “b”, com magnitude de 208 Hz, foi tentativamente
atribuido ao 2J("°Sn-""9"""3n), de acordo com valores encontrados em complexos
contendo sitios de estanho pentacoordenados e heptacoordenados como o
composto da Fig. 8.2" Os satélites sugerem acoplamento entre os dois sitios. Os
pares “a” e “c”, cujos sinais possuem intensidades semelhantes, correspondem
respectivamente aos acoplamentos >J(''°Sn-"3C), em 100 Hz, e 'J('"°Sn-"3C), em
585 Hz. Com base em alguns estudos contendo complexos dibutilestanicos com

sitio de estanho pentacoordenado!'" 2" 2% 28

verifica-se que os valores dessas
constantes sdo caracteristicos para atomos de estanho na forma de bipirdmide
trigonal distorcida, uma vez que nesses estudos os valores de 'J('°Sn-'3C)

variam entre 555 — 696 Hz e os valores de *J('"°Sn-"3C) variam entre 87 — 117 Hz.
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Outro fator que reforgca a atribuicdo dos trés pares de satélites é a intensidade
relativa desses sinais. Os is6topos ''°Sn e ''"Sn possuem maior abundancia que o
isotopo "°C, o que pode conferir sinal mais intenso ao par “b” e sinais bem menos
intensos aos outros pares.

A magnitude da constante de acoplamento 'J(''°Sn-"3C) permite ainda
estimar o valor do angulo C-Sn-C (8) por meio de uma equagao matematica
proposta por Holedek % a qual relaciona os dois parametros para compostos
butilestanicos. Utilizando-se a equagéo 5, o valor calculado do angulo C—-Sn-C no

sitio pentacoordenado é 133,2°.

1'J(""*Sn-"3C)| = (9,99 + 0,73)6 — (746 +100) (eq. 5)

LA L B B
-11& -117 -118 -119 -120 -121 -122 -123 -124 -125 -126 -127 -128 pPpM

FIGURA 20 — Expans&o do espectro de RMN de "'°Sn do composto 3A em CDCls.
As setas destacam os satélites de acoplamento 'J(''°Sn-"*C) em 585 Hz (c) e
2J)(M"9sn=""1""3n) (b) em 208 Hz e 3J("*Sn-"3C), em 100 Hz (a).

Sendo assim, os compostos 1A e 2A, quando dissolvidos em cloroférmio,
sofrem dissociagdo de acordo com a equacgdo 6, adquirindo a conformacgéo
estrutural do composto 3A, que contém trés atomos de estanho para cada duas
moléculas de ligante. Prop6s-se, entdo, uma estrutura para o composto 3A, a qual

se encontra de acordo com os dados espectroscopicos (Fig. 21).
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CDCl; 3A
3 [BuzSn(Aliz)(H20)JROH —— [(Bu,Sn)s(Aliz),0] + H.Aliz + 2 H,0 + 3 ROH

(eq. 6)
1A, R=CHzs; 2A,R=C2Hs

FIGURA 21 — Estrutura proposta para o composto 3A

A molécula de alcool deixa de estabilizar a rede cristalina por ligagdes de
hidrogénio. Consequentemente, ocorre a saida da molécula de H,O da esfera de
coordenacao e o composto adquire conformacgao estrutural contendo trés atomos
de estanho (dois pentacoordenados e um heptacoordenado) para cada duas
moléculas do ligante (Aliz)*". N&o foi possivel obter os espectros de RMN desses
compostos em metanol para eventualmente evitar a saida da molécula de H,O da
esfera de coordenacéo, pois o composto ndo apresentou solubilidade adequada
no solvente.

A fim de obter maiores informacdes sobre o comportamento do composto
1A em solucdo, obteve-se um espectro de RMN de 'H do composto em CDCl;
contendo 20% de DMSO-ds (RMN 7). Além dos deslocamentos observados no
espectro de "H contendo somente CDCls, verificou-se o surgimento de um novo
tripleto referente a uma metila em 0,85 ppm, o qual revela a existéncia de um
grupo butilico adicional e evidencia a formagdo de um novo composto com a
adicdo de DMSO-ds. O espectro apresenta ainda um sinal em 3,34 ppm, que pode

estar relacionado a existéncia de metanol proveniente da estrutura inicial do
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composto 1A. Considerando que o composto 1A contém estrutura semelhante ao
composto 2A, quando ele é dissolvido em uma mistura de CDCIl; e DMSO-ds,
pode-se inferir que ocorre uma mudanca na esfera de coordenacdo desse
composto além da decomposicéo referente a equagdo 6, ou seja, ocorre a

substituicdo da molécula de H,O pela molécula de DMSO, conforme a equacéo 7.

DMSO
[BuzSn(Aliz)(H,0)JCHsOH —— [Bu,Sn(Aliz)(DMSO)] + CH3OH + H,0 (eq. 7)

O composto de composi¢ao [(Bu,Sn)s(Aliz),O] (3A) também sofre

decomposicao quando dissolvido em dimetilsulféxido, conforme a equacéo 8.

[(BuxSn)s(Aliz),0] + 2 DMSO ——> 2 [Bu,Sn(Aliz)(DMSO)] + Bu,SnO (eq. 8)

O fato foi verificado por meio do espectro de RMN de 'H do composto 3A em
CDCI3 contendo 20 % de DMSO-ds (RMN 8). O espectro também apresenta um
tripleto adicional em 0,86 ppm, que corresponde a uma nova metila pertencente a
um grupo butilico ndo equivalente aos dois grupos butilicos da estrutura inicial.

O espectro de 'H do composto [BuzSn(Aliz)(DMSO)] (4A) em DMSO-dg
(RMN 8) apresenta um Unico tripleto referente a metila em 0,78 ppm (t, °J = 7,5
Hz), o que implica na existéncia de grupos butilicos equivalentes e,
consequentemente, de um unico tipo de atomo de estanho. A regido referente aos
prétons aromaticos indica que o atomo de oxigénio quindide da posi¢cao 9 néo se
envolve na esfera de coordenacgao, pois sinais referente aos prétons 5 e 8 se
sobrepb6em, sugerindo ambientes eletrdbnicos semelhantes para esses prétons. O
espectro de RMN de "'°Sn (RMN 10) encontra-se de acordo com as observagdes
do espectro de proton, pois apresenta um unico sinal em — 172,8 ppm, o qual
revela a existéncia de um unico centro metalico pentacoordenado. Dessa forma, o
composto 4A, em solugdo, contém um atomo de estanho coordenado aos dois
atomos de oxigénio fenolato do ligante, a molécula de DMSO e aos grupos

butilicos equivalentes, conforme a Fig. 22.
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FIGURA 22 — Estrutura do composto 4A em DMSO.

Os espectros de RMN do composto metilico 5A foram adquiridos em
DMSO-ds (RMN 11), sendo que o espectro de 'H foi obtido a temperatura
ambiente e o espectro de '"°Sn foi obtido a 75 °C, devido & solubilidade limitada
em DMSO. O espectro de proton apresenta um uUnico singleto referente aos
grupos metilicos em 0,69 ppm. O sinal exibe um par de satélites referentes ao
acoplamento 2J(*H — '°Sn), com magnitude de 96 Hz. A existéncia de um Unico
sinal indica que existem somente atomos de estanho equivalentes. A regiao
aromatica sugere o nao envolvimento do atomo de oxigénio 9 na esfera de
coordenacao, devido a existéncia de um unico multipleto referente aos prétons 5 e
8. O espectro de ''°Sn exibe um sinal largo em —-138,7 ppm, que sugere a
existéncia de um unico tipo de estanho pentacoordenado. Os espectros
apresentam caracteristicas semelhantes as encontradas nos espectros do
composto 4A. Assim, pode-se inferir que a esfera de coordenagdo em solugao é
composta por dois grupos metilicos, dois atomos de oxigénio fenolato do ligante e

um atomo de oxigénio pertencente a molécula de DMSO.

FIGURA 23 — Estrutura do composto 5A em DMSO.
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3.1.4 Espectroscopia de Ultravioleta-Visivel (UV-Vis)

A formagdo de um complexo metalico com um corante contendo sistema
quelante resulta numa mudancga da cor original. Isso ocorre devido a incorporagao
do atomo metalico ao sistema deslocalizado de elétrons do corante!®. Esse
fendbmeno pode ser facilmente observado com o auxilio da espectroscopia de
absorcdo no UV-Vis. Comparando-se o espectro eletrbnico do corante e o
espectro do seu respectivo complexo, verifica-se, muitas vezes, que ocorre um
deslocamento batocrémico, ou seja, ocorre um deslocamento do maximo de
absorbancia para comprimento de onda maior originando a mudanga da cor.

Para todos os complexos o deslocamento batocrémico foi observado (Tab.
3), sendo que o maior valor de deslocamento, de 60 nm (Fig. 24), esta associado
ao composto 3A, o qual contém trés atomos de estanho para cada duas moléculas

de ligante em sua estrutura.

TABELA 3 - Dados espectrais de UV-Vis para alizarina e o0s respectivos

complexos em C,Hs0H.

Composto  Amax (NM) e* (L mol " cm™) Cor

Alizarina 434 2871 Amarelo fosco
1A** 484 - Purpura

2A 483 4010 Purpura

3A 494 4725 Vermelho intenso
4A 482 5967 Purpura

5A** 477 - Purpura

* Valores de ¢ referentes a uma unidade da molécula corante;
** Para os compostos 1A e 5A, o calculo de € n&o foi possivel, pois a composicéo dos complexos

nao esta confirmada, o que inviabiliza o calculo da concentragao.

Com relagédo aos complexos organoestanicos, as bandas originadas a partir
da absorcdo no visivel se devem unicamente a transi¢des internas © — n* no

ligante antraquindnico®®. Mudanca nas densidades eletronicas parciais dos atomos
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devido a complexacao contribui para o deslocamento batocromico. E esse efeito é
reforgado pela alta eletronegatividade do ion de Sn (IV).

A complexagao também provoca o aumento consideravel da absorptividade
molar (€), o que proporciona uma propriedade interessante para o uso desses
complexos como corantes. Pela lei de Lambert-Beer®®, a qual indica que valores
altos de € implicam em menores concentragdes do complexo corante, pode-se
inferir que & necessario menor concentracdo do complexo para que se obtenha

cores intensas em processos de tingimento.
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Fig. 24 - Espectros de UV-Vis da alizarina livre (azul) e do complexo
[(BuzSn)s(Aliz),0] (3A) (vermelho)

3.1.4 Difracdo de Raios X em Monocristais

Dentre os compostos com alizarina, foi possivel determinar as estruturas
dos compostos 2A e 4A, sendo que as estruturas moleculares determinadas estao
de acordo com todas as caracterizagdes anteriores. Esses compostos séo
dimeros que contém atomos de estanho heptacoordenados. O modo de
coordenacdo do ligante (Aliz)*~ em todos os compostos ¢ idéntico ao modo de

coordenacdo dos complexos histéricos de Ca/Al®!, onde os atomos de oxigénio
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1,2-fenolatos e o oxigénio quindide vizinho estdo envolvidos na coordenagao com
os atomos de estanho formando anéis quelatos fundidos de cinco e de seis

membros.
3.1.4.1 Estrutura Molecular do Composto [Bu,Sn(Aliz)(H,0) -C,HsOH], (2A)

O composto cristaliza no grupo espacial triclinico P1 coma-= 9,4812(2) A,
b =10,5207(2) A, ¢ = 13,3513(2) A, a = 67,753(1)°, B = 78,231(1)°, y = 70,246(1)°
e Z = 2. A estrutura molecular corresponde a dimeros de [(Bu2Sn(Aliz)(H20)]. com
duas moléculas de etanol solvatos.

O centro geométrico da molécula consiste em um anel SnyO,
centrossimeétrico planar, onde os atomos de estanho sdo heptacoordenados em
forma de bipiramide pentagonal distorcida. Os grupos butilicos encontram-se nas
posicdes axiais formando um angulo C-Sn—-C de 174,8(4)°. As posicoes
meridionais sdo ocupadas por quatro atomos de oxigénio do ligante (Aliz) %,
formando quelatos de cinco e seis membros, e por uma molécula de H;O. As
moléculas de etanol encontram-se envolvidas em uma complicada rede de
ligacdes de hidrogénio.

A construgcado da estrutura dimérica ocorre por meio da formacdo do anel
central SnyO2, onde o atomo de oxigénio tricoordenado corresponde ao atomo de
oxigénio fenolato adjacente ao atomo de oxigénio quindide. A ponte Sn—O-Sn
apresenta assimetria, com distancias de ligagdo Sn—-O de 2,383(2) e 2,311(2) A
em magnitude. Esses valores sdo menores que a soma dos raios de wan der
Waals (2,17 A para o estanho e 1,52 A para oxigénio)*". Os angulos O-Sn-0 e
Sn—0-Sn sdo respectivamente de 70,15(5)° e 109,85(6)°. O angulo de torcao Sn—
O---:Sn-0 é de 0,0°, evidenciando a planaridade do anel Sn,0..

A soma dos angulos equatoriais em torno dos atomos de estanho é
360,16°, o que mostra pequenos desvios a planaridade.

Com o desvio dos atomos de oxigénio do ligante, os anéis quelatos
fundidos de cinco e seis membros ndao sao coplanares. Os angulos O-Sn-O

nesses anéis sao de 71,55(5)° e 71,92(5)°, com o menor valor referente ao anel de
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seis membros. As distancias C14-04 e C1-0O1, referentes aos atomos de
oxigénio adjacente e nao adjacente ao oxigénio quindide, sdo, respectivamente,
de 1,322(3) e 1,320(3) A. As distancias das ligagdes C=0 coordenada e n&o
coordenada sdo praticamente iguais, 0 que mostra que a coordenagao nao afeta o
comprimento da ligagcdo C=0 coordenada.

Os anéis dos dois ligantes se desviam em eixos opostos entre si. A
distdncia entre os planos formados pelos anéis extremos dos esqueletos

antraquindnicos é de 1,62 A (Fig. 26).

c2s
C1s
J

01s

FIGURA 25 — Estrutura molecular do composto [Bu,Sn(Aliz)(H.0O) - C,Hs0H], (2A) — Com
excegao dos atomos de hidrogénio das moléculas de H,O e de C,HsOH, os atomos de

hidrogénio foram omitidos para melhor visualizagao.
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FIGURA 26 — Planos formados pelos anéis extremos do esqueleto antraquindnico. Os
grupos butilicos e os atomos de hidrogénio foram omitidos para melhor visualizagao.

TABELA 4 — Principais distancias (A) e angulos (°) do complexo
[BuzSn(Aliz)(H20) C,Hs0H], (2A)
Sn-C(21) 2,128(2)
Sn-C(31) 2,130(2)
Sn-O(1) 2,171(2)
Sn-O(4) 2,311(2)
Sn-O(4) 2,384(2)
Sn-O(3) 2,379(2)
Sn-O1 2,301(2)
O(1)-C(1) 1,320(3)
0(2)-C(5) 1,236(3)
0(3)-C(12) 1,238(3)
O(4)-C(14) 1,322(3)
C(21)-Sn-C(31) 174,72(11)
o1 ) -Sn-0(4)' 71,92(5)
o1 ) -Sn-O1W 76,06(6)
O(4)-Sn-0(4) 70,15(6)
O1W-Sn-0O(3) 70,48(7)
0(3)-Sn(1)-0O(4) 71,55(5)
Sn-0(4)-Sn 109,85(6)

As ligagdes de hidrogénio intermoleculares formam uma rede de cadeias
paralelas entre si, na forma de degraus, que se estende ao longo dos eixos
cristalograficos a e ¢ (Fig. 27). O atomo O1 do ligante interage com um dos
atomos de hidrogénio da molécula de H,O (O1W) de outro dimero para formagao
de uma cadeia ao longo do eixo cristalografico a. A molécula de etanol é
responsavel pela interagcdo entre as cadeias formadas: o atomo O1S do etanol

interage com o outro atomo de hidrogénio da molécula de H,O e o atomo de
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hidrogénio do grupo OH da molécula do alcool, por sua vez, interage com o atomo
02 do ligante pertencente a outra cadeia, estendendo a rede cristalina ao longo do

eixo cristalografico c.
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FIGURA 27 — Cadeias bidimensionais formadas ao longo dos eixos cristalograficos a e ¢
por meio de ligagbes de hidrogénio intermoleculares no  composto
[BuzSn(Aliz)(H20)-C,Hs0H], (2A)

Espera-se que o composto 1A possua estrutura molecular semelhante a
estrutura determinada para composto 2A, uma vez que os dados de analise
elementar do composto 1A sao consistentes com a composi¢ao
[Bu2Sn(Aliz)(H20)-CH30H] e os espectros de infravermelho desses compostos sao

idénticos.
3.1.4.2 Estrutura Molecular do Composto [Bu,Sn(Aliz)(DMSO)]. (4A)

Em contraste as espécies monoméricas em solugdo, o composto 4A € um
dimero com estrutura molecular semelhante a estrutura do composto anterior.
Cristaliza-se no grupo espacial triclinico P1, coma= 10,2360(3) A, b = 11,8310(3)
A, ¢ = 11,8780(3) A, a = 69,379(2)°, B = 71,096(2)°, y = 70,525(2° e Z=2. O
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dimero disposto sobre um centro de inversao cristalografico contém dois atomos
de estanho heptacoordenado com geometria de coordenagdo de bipiramide
pentagonal ligeiramente distorcida. Os grupos butilicos ocupam as posi¢cdes axiais
com angulos C-Sn—C de 161,0(1)°. As posi¢gdes meridionais sdo ocupadas pelos
quatro atomos de oxigénio do ligante e por um oxigénio do DMSO.

A formagao do anel Sn;O, ocorre por meio do atomo de oxigénio fenolato
adjacente ao atomo de oxigénio quindide, assim como no composto 2A. As
ligacbes em ponte Sn—O-Sn sao consideravelmente assimétricas, com
comprimentos de ligacdo Sn—0O de 2,212(2) e 2,582(2) A. Os valores sdo menores
que a soma do raio de van der Waals de 3,69 A®". Os angulos O-Sn-0O e Sn-0O-
Sn sao de 70,70° e 109,30° respectivamente. Outra semelhanca entre os
compostos 2A e 4A é a planaridade do anel Sny0O,, confirmada pelo angulo de
torcdo Sn—0O---Sn—0 igual a 0,0°.

A soma dos angulos entre o atomo de estanho e os atomos pertencentes
ao plano pentagonal é 360,4°, o que indica um pequeno desvio desses atomos a
planaridade.

Quanto aos anéis quelatos, os anéis fundidos de cinco e seis membros
formam, respectivamente, angulos Sn—O-Sn de 74,91(7)° e 66,21(3)°. A distancia
de ligagdo Sn—-0O mais curta, a qual se refere ao atomo de oxigénio fenolato O1, é
de 2,127(2) A. Os comprimentos de ligacdo C1-0O1 e C2-02 s&o de 1,306(3) e
1,330(3) A. Os comprimentos de ligagdo C=0 coordenada e ndo coordenada séo,
respectivamente, de 1,232(3) e 1,237(4) A, o que mostra que o comprimento da
ligacao C=0 coordenada ao metal ndo é afetado pela complexacao.

O composto estende o desvio da planaridade ao longo dos anéis
antraquindnicos, uma vez que os ligantes se desviam em dire¢gées opostas entre
si. Os planos formados pelos anéis extremos dos dois ligantes se distanciam em
2,23 A, valor consideravelmente maior ao encontrado no composto 2A (1,62 A). O
fato confirma que a estrutura do composto contendo DMSO como co-ligante

possui maior desvio a planaridade.
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FIGURA 28 — Estrutura molecular do composto [Bu,Sn(Aliz)(DMSO)]. (4A) — Os atomos
de hidrogénio foram omitidos para melhor visualizagéo.

TABELA 5 — Principais distancias (A) e angulos (°) do complexo
[BuzSn(Aliz)(DMSO)], (4A)

Sn(1)-C(21) 2,116(3)
Sn(1)-C(31) 2,123(3)
Sn(1)-O(1) 2,127(2)
Sn(1)-0(2) 2,212(2)
Sn(1)-0(2) 2,582(2)
Sn(1)-O(3) 2,4716(18)
Sn(1)-0O(41) 2,322(2)
O(1)-C(1) 1,306(3)
0(2)-C(2) 1,330(3)
O(3)-C(4) 1,232(3)
0(4)-C(11) 1,237(4)
O(41)-S(1A) 1,506(2)
C(21)-Sn(1)-C(31) 161,00(11)
O(1)-Sn(1)-0(2) 74,91(7)
O(1)-Sn(1)-0(41) 77,15(8)
0O(2)-Sn(1)-0(2) 70,70(3)
0O(41)-Sn(1)-0O(3) 71,44(7)
0(3)-Sn(1)-0(2) 66,21(3)
Sn(1)-0(2)-Sn(1) 109,30(3)
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3.2 Compostos com purpurina

Seguiu-se a mesma linha de raciocinio proposta para os compostos com
alizarina. Reagiu-se 6xido de dibutilestanho com purpurina na propor¢gao molar
1:1, em metanol, de acordo com a equacgao 1 e obteve-se um solido escuro de cor
purpura (composto 1P). Esperava-se a desprotonagao dos grupos fendlicos das
posicdes 1 e 2 para a formagao de um quelato de cinco membros, conforme a Fig.
29.

Sn
o o \
| 0
I
(e OH

FIGURA 29 — Estrutura molecular esperada para o produto da reacdo entre
Bu,SnO e H;Purp

No entanto, os espectros de RMN revelaram que os atomos de estanho e o
ligante estavam na proporcdo 3:2. A analise elementar do composto 1P é
consistente com a composigdo [(BuzSn)s(HPurp).O]. Obtiveram-se cristais
adequados para a difracdo de raios X somente em acetona, pois tentativas em
outros solventes, como a mistura de cloroformio e metanol, falharam. A estrutura
cristalina estava de acordo com os resultados propostos pela RMN com trés
atomos de estanho para cada duas moléculas do ligante.

Reagiu-se, entdo, 6xido de dibutilestanho e purpurina na razdo molar 3:2,
conforme a equacéo 2, e o produto obtido apresentou as mesmas caracteristicas
espectroscopicas que o produto da primeira reagado. Desse modo, a reagao entre o
oxido de dibutilestanho e purpurina ocorre na propor¢cao molar 3:2 independente
da proporcao utilizada. O produto sintetizado nas duas reacbes efetivamente

possui composigao [(BuaSn)s(HPurp)20].
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Com o propodsito de sintetizar outros compostos analogos aos obtidos com
alizarina, reagiu-se 6xido de dibutilestanho com purpurina na proporg¢ao molar 1:1
em uma mistura de cloroférmio e dimetilsulféxido, conforme a equagao 3. Obteve-
se cristais de cor purpura adequados para a difragao de raios X. A difracao revelou
que formou-se um dimero de composicao [Bu,Sn(HPurp)(DMSO)], (composto 2P),
com estrutura analoga a do composto 4A, o qual também contém uma molécula
de DMSO como co-ligante.

Para obtengdo de derivados metilestanicos com purpurina, reagiu-se
diclorodimetilestanho e o corante na razdo molar 1:1 em metanol e em presenca
de hidroxido de soédio, conforme a equacdo 4. O produto (composto 3P)
apresentou solubilidade baixa em solventes usuais, por isso ndo foi possivel a
obtencéao de cristais adequados para a difragao de raios X. O espectro de RMN de
préton em DMSO revelou a existéncia de uma espécie majoritaria semelhante ao
composto 5A e outras espécies nao identificadas.

A tabela 6 apresenta a codificacdo utilizada para os compostos
organoestanicos com purpurina. O detalhamento das caracterizagdes, bem como

a discussao das estruturas determinadas ser&o apresentados em seguida.

TABELA 6 — Codificagdo dos complexos organoestanicos com purpurina

Complexos com Purpurina Caddigo

[(BuzSn)3(HPurp),0] 1P
[BuzSn(HPurp)(DMSO)], 2P
[Me2Sn(HPurp)] 3P

3.2.1 Espectroscopia de infravermelho
Os espectros de infravermelho dos compostos com purpurina apresentam

caracteristicas semelhantes as observadas nos espectros dos compostos com

alizarina, devido a semelhancga estrutural entre os ligantes.
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O espectro de infravermelho da purpurina utilizada apresenta o estiramento
v(O—H) em 3390 cm™ referente ao grupo fendlico na posicédo 2. Da mesma forma
que na alizarina, os grupos OH adjacentes ao atomo de oxigénio quindide
(posicdes 1 e 4) ndo originam bandas referentes ao v(O-H), ou seja, quando os
atomos de oxigénio fendlicos 1 e 2 se envolvem na coordenagado, essa banda nao
€ observada. O v(C=0) correspondente aos dois grupos carbonilas se encontra
em 1619 cm™". No entanto, comparando-se o espectro de IV de referéncia *? com
o espectro da purpurina utilizada, percebe-se que nesse ultimo existe uma banda
adicional em 1669 cm™, que indica a existéncia de alguma impureza. Tentativas
de purificagao por recristalizacdo nao obtiveram éxito. Contudo, nos espectros dos
complexos praticamente ndo se observa essa banda adicional, o que reforga o
fato de que a impureza é retida com a complexagao. O espectro de referéncia
encontra-se em anexo.

A tabela 7 mostra as principais bandas atribuidas aos complexos com

purpurina.

TABELA 7 - Principais bandas atribuidas aos modos vibracionais dos complexos

com purpurina

Composto v(O—H) W(C=0)coord W(C—0)coord v(Sn—Cy)
Purpurina 3390 - - -

1P - 1534 1298; 1259 624

2P - 1520 1306; 1258 623

3P 3624; 3389 1525 1302; 1256 627

Os espectros de infravermelho dos produtos das reagdes entre oxido de
dibutilestanho e purpurina nas razdes molares 1:1 e 3:2 sdo idénticos. Pode-se
inferir que a reacdo ocorre somente na razdo 3:2, independente da proporgao
utilizada. Os espectros nao exibem bandas referentes ao estiramento O-H,
indicando o envolvimento do atomo de oxigénio fenolato 2 na esfera de

coordenacéo (Fig. 30).
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Purpurina

4000 3000 2000 1000
Numero de onda (cm™)

FIGURA 30 — Espectros de IV em nujol da purpurina e do composto 1P

A reacdo com oOxido de dibutilestanho em presenca de dimetilsulféxido
produziu outro complexo purpurinico (2P), analogo ao [BuSn(Aliz)(DMSO)], (4A).
O espectro de infravermelho do complexo apresenta as bandas referentes ao
estiramento v(S=0) e a deformacdo p{CHs) em 997 cm™' e 954 cm™,
respectivamente. Houve diminuicdo da freqiiéncia de »(S=0) de cerca de 50 cm™
em comparagdo ao DMSO livre, o que confirma a coordenacdo ao metal pelo

atomo de oxigénio (Fig. 31).
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FIGURA 31 — Espectros de IV em KBr dos compostos 1P e 2P
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No espectro do composto metilico 3P em nujol, o indicio de reagao foi
observado de modo semelhante ao espectro do composto 3A. A nova banda
correspondente ao estiramento C=0 coordenado encontra-se em 1524 cm™. O
espectro também mostra uma larga absorgéo na regido de 3085 a 3800 cm™', que
corresponde ao estiramento O—H e indica a existéncia de molécula de agua ou
metanol no complexo (Fig. 32).

Purpurina

T T
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FIGURA 32 — Espectros de IV em KBr da purpurina e do composto 3P
3.2.2 Ressonancia magnética nuclear

Os espectros de RMN do complexante HzPurp foram adquiridos em DMSO-
ds em temperatura ambiente. O espectro de RMN de 'H (RMN 12) apresenta um
singleto referente ao proton na posigdo 3 em 6,62 ppm. O multipleto na regiao
entre 7,84 — 7,94 ppm corresponde aos protons das posicdes 6 e 7. Os sinais
referentes aos protons 5 e 8 se sobrepdem, originando um multipleto que
compreende a regido entre 8,13 — 8,20 ppm. Os prétons 5 e 8 originam sinais com
praticamente os mesmos deslocamentos quimicos, uma vez que se encontram em
ambiente quimico semelhante, devido a existéncia dos grupos fendlicos nas

posicdes 1 e 4. O espectro apresenta ainda trés sinais tentativamente atribuidos
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aos proétons fendlicos: dois singletos em 13,24 e 13,08 ppm e um sinal largo em
11,65 ppm. Embora nao se tenha na literatura informacdes detalhadas a respeito
do espectro de RMN de referéncia dessa molécula, foi possivel confirmar a
existéncia de impurezas no material utilizado. O espectro de RMN de *C (RMN
13) revela a existéncia de, pelo menos, 17 atomos de carbono n&do equivalentes

em contraste aos 14 atomos de carbono esperados para a molécula,

concretizando a presenga de impurezas no material.
H o) OH

FIGURA 33 — Estrutura molecular da purpurina e numeragao padrao

Os complexos contendo (HPurp)> como ligante apresentaram menor
solubilidade em solventes usuais que os complexos contendo (Aliz)*". Para o
composto 1P, foram adquiridos os espectros de RMN de 'H, *C e "°Sn em
CDCls. Para os compostos 2P e 3P, foi possivel obter somente o espectro de
préton em DMSO-dg, devido a baixa solubilidade. O espectro de 'H do composto
2P foi adquirido a 70 °C. Os outros espectros foram obtidos a temperatura
ambiente.

Os espectros de RMN do composto 1P apresentaram caracteristicas
bastante semelhantes as encontradas nos espectros do composto 3A, o que
sugere conformacdo estrutural analoga entre esses compostos em solventes
clorados. No espectro de hidrogénio (RMN 14), sdo observados dois tripletos
referentes ao CH3 de dois grupos butilicos ndo equivalentes na proporgéo 1:2,
centrados em 0,68 e 0,92 ppm (t, °J = 7,3 Hz), o que indica a existéncia de dois
sitios de estanho distintos nessa proporgao. A regido aromatica confirma o
envolvimento do atomo de oxigénio quindide 9 na esfera de coordenagao, pois
apresenta dois multipletos distintos referentes ao préton 5 (8,39 — 8,42 ppm) e ao
préton 8 (8,52 — 8,55 ppm). O espectro apresenta ainda um singleto em 14,71 ppm
referente ao proton fendlico 4 do ligante, indicando que o atomo de oxigénio 4 da
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(HPurp)? ndo se coordena ao metal. O espectro de RMN de ''°Sn esta de acordo
com os resultados do espectro de hidrogénio, contendo dois sinais com & = -123,6
e —415,8 ppm, que evidenciam, respectivamente, a existéncia de um sitio
pentacoordenado e um sitio heptacoordenado de Sn na proporgao 2:1.

O espectro de RMN de "H do composto 1P em DMSO-ds apresenta apenas
um tripleto de intensidade relevante, que corresponde ao CH3 de um unico tipo de
butila. O fato sugere que o composto sofre uma decomposicdo com a

coordenacao da molécula de DMSO-ds ao metal, conforme a equacgao 9.

[(BuzSn)s(HPurp),0] + 3 DMSO ——> 2 [Bu,Sn(HPurp)(DMSO)] + Bu,SnO
(eq.9)

O espectro de RMN de '"H do composto [BuzSn(HPurp)(DMSO)] (2P) em
DMSO-d¢ (RMN 17) apresenta praticamente os mesmos conjuntos de sinais
observados no espectro de 'H do composto 1P no mesmo solvente, confirmando a
transformacédo desse ultimo no composto 2P com a adicdo de dimetilsulféxido.
Observa-se Unico sinal referente ao CHs do grupo butilico em 0,81 ppm (t, J = 7,1
Hz), o que mostra a existéncia de sitios de estanho equivalentes. O espectro
revela ainda que o atomo de oxigénio quindide 9 ndo se envolve na coordenagéo,
pois 0s sinais referentes aos prétons 5 e 8 se sobrepdem, assim como no espectro
de hidrogénio da Hs;Purp. Esses resultados indicam que o composto 2P, em
solugcdo, se comporta da mesma forma que o composto analogo com alizarina,
uma vez que os espectros de 'H de ambos apresentam as mesmas
caracteristicas. Embora ndo se tenha os dados referentes ao espectro de RMN
9Sn do composto 1P, pode-se inferir que, assim como no composto 4A, existem
apenas espécies monoméricas em solugdo, onde o unico sitio de estanho se
coordena aos atomos de oxigénio fenolatos 1 e 2 do ligante, ao oxigénio da

molécula de DMSO e aos grupos butilicos, conforme a Fig. 35.
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FIGURA 34 — Estrutura do composto 2P em DMSO.

O espectro do composto [Me,Sn(HPurp)] (3P) em DMSO-ds (RMN 18)
indica uma mistura de compostos organoestanicos. Na regido referente a metila, o
espectro apresenta quatro singletos que revelam um componente majoritario (s,
0,69 ppm) e outros trés componentes que correspondem, pela integragéo, a 20%
(s, 0,79 ppm), 12% (s, 0,64 ppm) e 7% (s, 0,52 ppm) do composto em maior
propor¢ao. O sinal de maior intensidade em 0,69 ppm apresenta um par de
satélites referente ao acoplamento 2J(*H — "'°Sn), com magnitude de 92 Hz, valor
proximo ao encontrado no composto metilico com alizarina (96 Hz). Na regido
aromatica, o espectro sugere que o atomo de oxigénio quindide 9 ndo se coordena
ao atomo de estanho, devido a sobreposicdo dos sinais correspondentes aos
préotons 5 e 8. O préton fendlico 4 ndo se coordena ao atomo de estanho em
solugéo, pois verifica-se um sinal largo em 15,28 ppm caracteristico a esse proton.
O espectro apresentou caracteristicas semelhantes aquelas observadas no
espectro de proton do composto 5A. Dessa forma, pode-se inferir que quando o
complexo 3P € solubilizado em dimetilsulfoxido, forma-se em componente
majoritario analogo ao composto metilico com alizarina (5A).

Embora as estruturas moleculares dos compostos metilicos 5A e 3P néo
tenham sido determinadas, observa-se que estes se comportam de forma
semelhante quando dissolvidos em dimetilsulfoxido. Os espectros de RMN
indicam que a molécula de DMSO se coordena ao metal, formando, assim,
compostos analogos aos compostos 4A e 2P, cujas estruturas foram resolvidas

por difracdo de raios X. Entretanto, informagdes sobre a conformacéo estrutural
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inicial dos compostos metilicos ndo puderam ser obtidas pela RMN, pois ambos
nao apresentaram solubilidade adequada para obtencdo de espectros em

solventes nao coordenantes.

3.2.3 Espectroscopia de Absorcdo na Regidao do Ultravioleta-Visivel (UV-Vis)
Verificou-se 0 mesmo deslocamento batocrémico para todos os complexos

de £ 20 nm com relagao a purpurina livre. O deslocamento € menos expressivo

que nos compostos com alizarina (Tab. 8).

TABELA 8 — Dados espectrais de UV-Vis para purpurina e os respectivos
complexos em C,Hs0H.

Composto  Amax (NM) e (Lmol"cm™) Cor

Purpurina 456; 483; 512 4017; 4692; 3372 Vermelho escuro
1P 477; 502; 535 8868; 12403; 10014 Purpura

2P 475; 502; 535 8424; 11709; 9618 Purpura

3P** 475; 502; 535 -—- Purpura

* Valores de ¢ referentes a uma unidade da molécula corante;
** Para o composto 3P, o célculo dos valores de £ ndo foi possivel, pois a composicdo dos

complexos nao esta confirmada, o que inviabiliza o calculo da concentragao.

Observa-se um aumento drastico no coeficiente de extingdo molar, onde os
valores de ¢ referente aos complexos alcangam até o triplo dos valores de ¢
referentes a purpurina livre. Verifica-se ainda que a absorptividade molar desses
compostos é maior que nos compostos com alizarina, uma vez que os compostos
purpurinicos contém em sua estrutura um grupo OH adicional, o qual funciona

como auxocromo e intensifica a cor.
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3.2.4 Difracéo de Raios X em Monocristais

Foram determinadas as estruturas moleculares dos compostos 1P e 2P,
sendo que as estruturas obtidas estdo condizentes com as caracterizagdes
anteriores. O composto 1P € trinuclear. A determinagcdo da estrutura desse
composto auxiliou na proposta de estrutura do composto 3A, uma vez que esses
compostos apresentam caracteristicas espectroscopicas semelhantes. O
composto 2P é um dimero analogo ao composto 4A. O modo de coordenagao do
ligante (HPurp)®>~ em todos os compostos é idéntico ao modo de coordenacéo do
ligante (Aliz)*" e aos complexos histéricos de Ca/Al®, onde os atomos de oxigénio
1,2-fenolatos e o oxigénio quindide vizinho estdo envolvidos na coordenagédo com
os atomos de estanho formando anéis quelatos fundidos de cinco e de seis

membros.

3.24.1 Estrutura Cristalina e Molecular do composto
[(Buz2Sn)s(HPurp)20] (1P)

Os cristais do composto 1P foram obtidos a partir de evaporacéo lenta de
uma solugéo acetbnica. O composto cristaliza no grupo espacial monoclinico C/2¢
com a =32.781(1) A, b=19.475(1) A, ¢ = 21.045(1) A, p = 127.434(2)° e Z = 8.

A estrutura molecular contém um atomo de estanho heptacoordenado, dois
atomos de estanho pentacoordenados, dois ligantes (Hpurp)? e por um atomo de
oxigénio usz-oxo, que se liga simultaneamente aos trés atomos de estanho
realizando uma ponte entre os metais. A estrutura, embora assimétrica, exibe um
arranjo semelhante a uma borboleta, onde as asas seriam os ligantes
purpurinatos, o corpo seriam os trés centros metalicos e as antenas seriam os
grupos butilicos dos atomos de estanho pentacoordenados Sn1 e Sn3.

O atomo de estanho -central, heptacoordenado, possui geometria
bipiramidal pentagonal ligeiramente distorcida. Os grupos butilicos ocupam as
posi¢cdes axiais com angulo de ligagdo C21-Sn2-C25 de 159,4(4)°. O plano

pentagonal & definido pelos atomos de oxigénio quindide (013 e 0O23) e pelos
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atomos de oxigénio fenolato adjacentes (012 e 022) de dois ligantes (Hpurp)®™ e
pelo atomo de oxigénio tricoordenado central (O31). Embora os atomos de
oxigénio fenolatos O12 e 022 sejam tricoordenados, os atomos de oxigénio
quindides possuem valores maiores de comprimentos de ligagdo Sn—0O. A soma
dos angulos entre o atomo de estanho e os atomos pertencentes ao plano
pentagonal é de 360,13°, préxima ao valor ideal de 360°.

Os atomos Sn1 e Sn3 possuem geometria bipiramidal trigonal ligeiramente
distorcida. Os grupos butilicos, que ocupam as posigdes axiais, formam angulos
de ligacdo C35-Sn1-C31 e C11-Sn3-C15 de 123,5(6)° e 131,7(5)°,
respectivamente. O valor de 131,7° esta muito proximo ao angulo estimado pelos
dados de RMN para o composto analogo 3A (133,2°). As posigdes equatoriais sdo
ocupadas pelos oxigénios fenolatos do ligante e pelo atomo O31. Os valores dos
comprimentos das ligagdes O11-Sn1 e 012-Sn1 sdo 2,135(5) e 2,126(9) A,
enquanto as ligacdes 021-Sn3 e 022-Sn3 medem 2,129(5) e 2,137(5) A,
respectivamente, o que mostra que os atomos Sn1 e Sn3 sao cristalograficamente
nao equivalentes.

O atomo de oxigénio tricoordenado O31, realiza uma ponte entre os trés
atomos de estanho e forma, juntamente com os oxigénios fenolatos 012 e 022,
dois anéis Sn,0, fundidos. Os comprimentos de ligagdo Sn—O, com valores entre
2,078 e 2,341 A, embora sejam maiores que a soma dos raios covalentes dos
respectivos atomos (2,06 A), sdo consideravelmente menor que a soma dos raios
de van der Waals de 3,69 AB", 0 que indica uma interagao significante entre esses
atomos. A existéncia de atomos de estanho com geometrias diferentes na mesma
unidade ciclica Sn,0; provoca a formacao de pontes Sn—O-Sn assimétricas com
angulos Sn—O-Sn variando entre 102,7(2) e 113,3(2)° e angulos O-Sn-0O entre
69,2 (2) e 73,6(2)°. Os angulos de torcdo O31-Sn1-012-Sn2 de -7,1(2)° e O31-
Sn3-022-Sn2 de -6,5(2)° indicam que os anéis nao sao coplanares.

O modo de coordenacéo tridentado do ligante permite a formagao de anéis
quelatos fundidos de cinco e de seis membros com angulos O-Sn-O variando
entre 69,2(2) e 74,9(2)°. Os angulos menores referem-se ao plano pentagonal que

envolve o atomo de estanho heptacoordenado. A menor distdncia Sn—O esta
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relacionada ao atomo de oxigénio fenolato da posigdo antraquinénica 2, uma vez
que este também nao se envolve ndo plano pentagonal e, consequentemente, nao
sofre influéncia dos efeitos estéricos pertinentes a esse plano. Os comprimentos
de ligacdo C101-011, C102-012, C201-021, C202-022, que referem-se as
ligagbes C—-O coordenadas, séo de, respectivamente, 1,309(9), 1,363(7), 1,302(10)
e 1,337(8) A, sendo que as distancias de ligagdo mais longas estéo relacionadas
aos atomos de oxigénio tricoordenados, devido a maior densidade eletrénica em
torno desses atomos. Os comprimentos das ligacdbes C=0 coordenadas de
1,249(8) A para C203-023 e 1,244(8) A para C104—013, s&o mais curtos que os
comprimentos das ligagdes C=0 nao coordenadas, de 1,254(7) A para C111- 014
e 1,274(9) A para C211-024, o que indica que ndo houve diminui¢do da ordem de
ligacéo referente ao grupo C=0 coordenado ao metal.

A coordenagdo provoca a distorcdo do anel antraquindnico.
Consequentemente, os ligantes ndo sao coplanares. As extremidades da estrutura
antraquinénica dos dois ligantes que ndo se envolvem na esfera de coordenagao
se desviam em dire¢des opostas formando diedros com angulo diedral de 13,42°,

conforme a Fig. 36.
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FIGURA 35 — Estrutura molecular do composto [(Bu,Sn)s;(HPurp),O] (1P) — Com exceg¢ao do H25 e
H15, os demais atomos de hidrogénio foram omitidos para melhor visualizagdo. A ligagao tracejada
indica ligagao de hidrogénio. O(15)-H(15) = 0,983 A; H(15)-0(14) = 1,679 A; O(15)-0(14) = 2,511
A; O(15)-H(15)--0(14) = 139,69 ° ; O(25)-H(25) = 0,840 A; H(25)-0(24) = 2,048 A; O(25)-0(24) =
2,496 A; O(25)-H(25)--0(24) = 112,75 °

C210 G0
]
G e et e
c105  ci10

¢106 c109

|
13 42°|
' C107_ G108

FIGURA 36 — Angulos diedros formados a partir dos planos definidos pelos atomos C105 — C110
(cinza) e C205 — C210 (verde). Os grupos butilicos e os atomos de hidrogénio foram omitidos para

melhor visualizagao.
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3.24.2 Estrutura Cristalina e Molecular do Composto
[BuaSn(HPurp)(DMSO)]. (2P)

Os cristais foram obtidos a partir da evaporacao lenta e parcial de uma
mistura de cloroférmio e dimetilsulfoxido na proporgéao 8:2. O composto 2P é um
dimero analogo ao composto 4A e com estrutura molecular semelhante a do
composto 2A. Cristaliza-se no grupo espacial monoclinico C2/c, com a =
22.2024(5) A, b =12.1939(3) A, c = 19.2449(4) A , B = 98.4640(10)° e Z = 8.

A estrutura é composta por dois atomos de estanho heptacoordenados na
forma de bipiramide pentagonal ligeiramente distorcida. As posi¢cdes axiais sao
ocupadas pelos grupos butilicos que formam angulos C-Sn-C de 165,7(2)°,
aproximadamente 4° maior que para o composto 4A, o que indica que o plano
equatorial provoca uma repulsédo ligeiramente maior no composto 2P. O plano
pentagonal € ocupado por um atomo de oxigénio do DMSO e por quatro atomos
de oxigénio do ligante (HPurp)>", sendo que um deles se coordena aos dois
centros metalicos.

Assim como nos compostos 2A e 4A, o dimero contém o anel central Sn,0,
com a participacao do atomo de oxigénio fenolato adjacente ao atomo de oxigénio
quindide. O anel possui comprimentos de ligagdo Sn—O de 2,266(2) e 2,491(2) A.
Os valores s30 menores que a soma dos raios de van der Waals de 3,69 A B'. Os
angulos O-Sn-0 e Sn—0O-Sn sao respectivamente de 69,69° e 110,45°. Nesse
composto também se observa a planaridade no anel Sn,O,, confirmada pelo
angulo de torgdo Sn—-0O---Sn-0 igual a 0,0°.

No composto 2P, a soma dos angulos entre o atomo de estanho e os
atomos equatoriais € 360,0°, consistente com o valor ideal de 360°. Para o
composto 4A a soma é 360,4°, o que indica pequenos desvios a planaridade.

Os anéis quelatos fundidos de cinco e seis membros formam,
respectivamente, angulos Sn—O-Sn de 73,66(9)° e 69,19(9)°. A distancia Sn-O
mais curta, a qual refere-se ao atomo de oxigénio fenolato O1 é 2,127(2) A, igual
ao composto 4A. As distancias C1-0O1 e C2-02 sado de 1,302(4) e 1,320(4) A. As

distancias de ligacdo C=0 coordenada e nao coordenada sao, respectivamente,
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de 1,242(5) e 1,281(5) A. A distancia C=0 n&o coordenada é mais longa que no
composto 4A, pois o atomo de oxigénio quindide ndo coordenado se envolve em
uma ligacao de hidrogénio intramolecular com o grupo OH adjacente.

No composto 2P, verifica-se desvio consideravelmente menor entre os
anéis antraquinbénicos comparado ao composto 4A. A distancia entre os planos
formados pelos anéis extremos dos esqueletos antraquinénicos é de 0,23 A. O
pequeno valor indica que o complexo 2P é quase planar.

Todas as diferencas estruturais encontradas entre os compostos 4A e 2P
estdo, obviamente, relacionadas a existéncia do grupo OH adicional no composto
2P. Verifica-se que o grupo confere comprimentos de ligagdo Sn—O mais curtos, o
que desencadeia outras diferengas estruturais entre os dois compostos.

A distancia de ligacdo S=0 de 1,529 A é ligeiramente mais longa que no
composto 4A (1,506 A), o que é condizente com os resultados dos espectros de
infravermelho. A freqiéncia de absorcdo referente ao estiramento S=0 é

ligeiramente menor, pois ligagdes mais longas vibram em freqliéncias menores.

FIGURA 37 — Estrutura molecular do composto [Bu,Sn(HPurp)(DMSO)], (2P) — Com excegao do
H5, os demais atomos de hidrogénio foram omitidos para melhor visualizagado. A ligagao tracejada
indica ligagéo de hidrogénio. O(5)-H(5) = 1,120 A; H(5)-0(4) = 1,426 A; O(5)-0(4) = 2,488 A;
O(5)-H(5):-O(4) = 155,2 °
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TABELA 10 — Principais distancias (A) e angulos (°) dos complexos analogos
[BuzSn(Aliz)(DMSO)], (4A) e [BuaSn(HPurp)(DMSO)]. (2P)

4A 2P
Sn(1)-C(21) 2,116(3) 2,104(5)
Sn(1)-C(31) 2,123(3) 2,112(5)
Sn(1)-0(1) 2,127(2) 2,127(3)
Sn(1)-0(2) 2,212(2) 2,266(2)
Sn(1)-0(2) 2,582(2) 2,491(2)
Sn(1)-0(3) 2,4716(18) 2,373(3)
Sn(1)-0(41) 2,322(2) 2,331(3)
O(1)-C(1) 1,306(3) 1,302(4)
0(2)-C(2) 1,330(3) 1,320(4)
0(3)-C(4) 1,232(3) 1,242(5)
0(4)-C(11) 1,237(4) 1,281(5)
O(5)-C(13) 1,340(5)
O(41)-S(1A) 1,506(2) 1,529(3)
C(21)-Sn(1)-C(31) 161,00(11) 165,73(19)
O(1)-Sn(1)-0(2)’ 74,91(7) 73,66(9)
O(1)-Sn(1)-0(41) 77,15(8) 75,42(11)
0(2)-Sn(1)-0(2) 70,70(3) 69,54(9)
O(41)-Sn(1)-0(3) 71,44(7) 72,23(11)
0(3)-Sn(1)-0(2) 66,21(3) 69,19 (9)
Sn(1)-0(2)-Sn(1) 109,30(3) 110,46(9)
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3.3 Conclusdes

Alizarina e purpurina formam complexos diorganoesténicos do tipo [RoSnL]
e [(BuzSn)s(L)20] (R = metil ou butil; L = alizarinato>™ ou purpurinato®). Os
complexos butilestanicos apresentam boa solubilidade em solventes apolares
como CHCI; e CHCl,, em contraste aos complexos metilicos, os quais séo
praticamente insoluveis em solventes usuais.

Os complexos possuem cores mais intensas que os respectivos corantes
na forma livre. Observa-se um aumento drastico do coeficiente de extingdo molar
(¢) acompanhado pelo deslocamento batocromico das bandas de absor¢do no
visivel.

O modo de coordenacgao dos ligantes L encontrado em todos os complexos
€ idéntico aquele observado nos complexos historicos de calcio e aluminio. Os
ligantes L se coordenam aos atomos de estanho de forma tridentada,
exclusivamente por meio dos atomos de oxigénio fenolatos nas posigées 1 e 2 e
pelo atomo de oxigénio quindide adjacente, formando anéis quelatos de cinco e de
seis membros. O atomo de oxigénio 1 atua como ponte formando um anel Sn;0..

Os complexos do tipo [BuoSnL] cristalizam na forma de dimeros com
atomos de estanho heptacoordenados, sendo que a esfera de coordenacéo
contém ainda uma molécula de H,O ou de DMSO como co-ligante. O complexo do
tipo [(BuxSn)s(L)20] possui arranjo estrutural semelhante a uma borboleta, com
dois atomos de estanho pentacoordenados, um atomo de estanho
heptacoordenado e os dois ligantes nas extremidades. A estrutura molecular conta
também com um atomo de oxigénio do tipo us3-0xo que encontra-se tricoordenado
aos trés atomos de estanho e forma dois anéis Sny0x.

Os complexos contendo DMSO como co-ligante apresentam espécies
mononucleares em solugdo com sitio de estanho pentacoordenado, em contraste

aos dimeros encontrados na estrutura cristalina.
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4. PARTE EXPERIMENTAL
4.1. Reagentes e solventes

Os solventes foram adquiridos da Vetec e Cromoline e os reagentes foram
adquiridos da Aldrich, Merck, BDH e Fluka. Todos foram utilizados sem

purificagao.
4.2. Instrumentacdo e Técnicas Experimentais

As temperaturas de fusdo foram determinadas em capilares abertos
utilizando-se o aparelho MELT-TEMP II.

Os espectros de infravermelho (IV) foram obtidos na Central Analitica do
Instituto de Quimica da UnB. Utilizou-se um espectrometro FT-IR BOMEM modelo
BM 100 que compreende a regidao entre 4000 — 400 cm ~!. Todos os compostos
obtiveram seus espectros registrados em pastilhas de KBr na proporgéao 2/150 mg
e em uma emulsao em 6leo mineral (nujol) mantidas entre placas de KBr.

Os espectros de ressonancia magnética nuclear (RMN) de 'H, "*C e '"°Sn,
adquiridos no Laboratério de Ressonéncia Magnética Nuclear do Instituto de
Quimica da UnB, foram registrados no espectrometro VARIAN MERCURY plus
300 (300 MHz para 'H). Os espectros foram obtidos nos solventes deuterados
CDCI; e DMSO-dg, e as referéncias internas utilizadas foram TMS, para o os
espectros de RMN de 'H e "*C e SnMey, para os espectros de RMN de ''°Sn
(frequéncia: 111,81 Hz).

As determinagcbes dos teores de carbono, hidrogénio e enxofre dos
compostos sintetizados foram realizadas em um analisador CHNS modelo EA
1108 da FISONS, no laboratério de Microanalise do Departamento de Quimica da
Universidade de S&o Carlos — UFSCar.

Os espectros de ultravioleta-visivel (UV-VIS) foram obtidos no Laboratério

de Quimica Inorganica Preparativa do Instituto de Quimica da UnB. Foi utilizado o
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espectrofotdmetro SHIMADZU, modelo UVmini-1240 e etanol como solvente para
todos os espectros.

As determinagdes estruturais de raios X em monocristal foram realizadas no
laboratério do Grupo de Cristalografia de Pequenas Moléculas e Novos
Compostos do Instituto de Fisica de Sao Carlos — USP pelo professor Javier
Ellena. Para as medigdes, utilizou-se o difratbmetro automatico NONIUS KAPPA
CCD, com radiagéo da linha K.y do molibdénio (0,71073) e monocromador de

grafite.

4.3. Preparacao dos complexos com alizarina

4.3.1 Sintese dos complexos [BuzaSn(Aliz)(H20)]CHs0OH (1A) e
[Bu2Sn(Aliz)(H20)] C2Hs0H (2A)

O complexo 1A foi preparado dissolvendo-se parcialmente 240,0 mg (1
mmol) de HyAliz em 50 mL de metanol sob agitagdo. Adicionaram-se 248,0 mg (1
mmol) de Bu,SnO e a mistura foi colocada em refluxo durante 3 h a temperatura
média de 65 °C. A solucdo, que inicialmente era de coloragao castanha, adquiriu
coloracao purpura escura. Apos refluxo, a solugéo foi deixada em repouso por 24
h. O precipitado microcristalino de cor purpura formado foi filtrado a presséao
reduzida e secado ao ar. Rendimento: 0,915 g (88%).

O complexo 2A foi obtido a partir da recristalizacdo do complexo 1A em
uma mistura de etanol e cloroférmio na proporg¢ao (1:1). Houve formagédo de
cristais escuros de cor purpura na forma de prismas alongados.

Complexo 1A

-p.f..175°C

- Andlise elementar é consistente com a composicao [Bu,Sn(Aliz)(H20)] CH3OH.
Encontrado: C 52,49; H 5,01%; calculado para Ca3H300sSn (521,18 g mol™): C
52,25; H 5,57%.

- I.V. (Nujol) cm ~": 3665 (f), 3406 (f), 3201 (f), 1634 (M), 1587 (f), 1575 (mf), 1518
(M), 1415 (M), 1350 (F), 1285 (F), 1253 (F), 1209 (M), 1186 (M), 1146 (M), 1084
(f), 1017 (M), 879 (f), 843 (f), 823 (M), 719 (M), 666 (f), 589 (f),
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= )\max: 484 nm

Complexo 2A:

-p.f.212°C

- Andlise elementar: encontrado C 51,46; H 5,61%; calculado para Cy4H3,06Sn
(535,20 g mol™): C 53,72 ; H 5,57%.

- IV (Nujol) cm ~": idéntico ao composto 1A

- Amax: 483 nm

4.3.2 Preparagao do complexo [(BuaSn);O(Aliz)z] (3A)

720,0 mg (3 mmol) de H,Aliz foram dissolvidos parcialmente em 50 mL de
metanol sob agitacdo e aquecimento brando (40 °C). Adicionaram-se 497,0 (2
mmol) de Bu,SnO e a mistura foi colocada em refluxo durante 3 h com
temperatura média de 65 °C. A solugcdo, que inicialmente era de coloracéo
castanha, adquiriu coloracao vermelha intensa. Apods refluxo, a solugao foi deixada
em repouso por 24 h. O precipitado formado foi filtrado a pressao reduzida e
secado ao ar. Obteve-se 510 mg (86%). Nao foi possivel obter cristais adequados
para a difracdo de raios X, pois, apos diversas tentativas de recristalizacdo em
solventes usuais ndo coordenantes, como acetona e cloroférmio, houve formagéao

apenas de cristais geminados.

-p.f:189-190°C

- Andlise elementar: encontrado C 50,55; H 5,42%; calculado para Cs;HgsOgSn3
(1191,16 g mol™"): C 52,25; H 5,57%.

- IV (KBr) cm™: 2957 (M), 2924 (M), 2870 (f), 1652 (M), 1622 (M), 1586 (M), 1574
(f), 1534 (F), 1460 (F), 278 (F), 1249 (F), 1209 (M), 1184 (M), 1147 (f), 1012 (M),
836 (M), 769 (f), 720 (M), 667 (f), 599 (M).

- RMN (CDCl3) ppm 'H: 8,50 (m, 2H, CgH); 8,35 (m, 2H, CsH); 7,93 (d, 2H, C3H);
7,83 (m, 4H, CgH, C;H); 7,04 (d, 2H, C4H); 1,10 — 1,76 (m, 36H, CH>); 0,92 (t, 12H,
CHs); 0,67 (t, 6H, CH5).
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3C {"H}:186,4; 181,0; 162,2; 151,2; 135,0; 134,5; 134,2;
132,9; 127,2; 126,8; 124,1; 120,9; 119,2; 116,3; 33,9; 27,5; 27,4; 27,2; 26,9; 26,1;
24,5; 13,6; 13,5.

950 {"H}: — 401,9 (1SN, SNhepta); —123,3 (2SN, SNpenta)
- Amax: 494 nm

4.3.3 Preparagao do complexo [Bu,Sn(Aliz)(DMSO)] — Composto 4A

Foram dissolvidos 240 mg (1 mmol) de H>Aliz em 10 mL de uma mistura de
CHCI3/DMSO (8:2) sob agitagcao e adicionou-se 248 mg (1 mmol) de Bu,SnO. A
mistura foi colocada em refluxo durante 6 h com temperatura média de 60 °C.
Apos refluxo, a solucéo foi imediatamente colocada em uma placa de Petri para
evaporacado do CHCI;. Foram obtidos cristais de cor purpura na forma de prismas
adequados para difracdo de raios X apds seca-los ao ar sobre papel de filtro.
Rendimento: 0,414 g (83%)

- Andlise elementar: encontrado C 50,73; H 5,59; S 6,79%; calculado para
C24H3005SSn (549,25 g mol™): C 52,48; H 5,51; 5,84%.
- IV (KBr) cm™: 2957 (f), 2923 (f), 2856 (f), 1638 (F), 1590 (M), 1515 (F), 1445 (F),
1341 (F), 1282 (F), 1252 (F), 1208 (M), 1184 (M), 1145 (M), 1016 (M), 1000 (M),
961 (M), 824 (M), 715 (M), 665 (M), 590 (f).
- RMN (DMSO-dg) ppm 'H: 8,11 (m, 2H, CsH, CgH); 7,77 (m, 2H, CgH,
CsH); 7,49 (d, 1H, C3H); 6,78 (d, 1H, C4H); 1,17 — 1,73 (m, 12H, CHy); 0,78 (t, 6H,
CHj3)

98N {"H}: — 172,8 (1SN, Snpenta)
- Amax: 482 nm

4.3.4 Sintese do complexo [Me,Sn(Aliz)]- Composto 5A

Foram dissolvidos 80 mg (2 mmol) de NaOH em 50 mL de metanol sob

agitagdo e adicionado 240 mg (1 mmol) de HAliz e 219 mg (1 mmol) de
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Me,SnCl,. A mistura foi refluxada durante 3 h a temperatura média de 60 °C. Apds
resfriamento da solugdo, o sélido, de cor purpura, foi filtrado a pressao reduzida.
Devido a baixa solubilidade do produto em solventes usuais, ndo foi possivel

recristaliza-lo. Rendimento: 0,380 mg (94%)

- p. f.: ndo funde abaixo de 300 °C.
- Andlise elementar é consistente com a composicao [Me,Sn(Aliz)(H20)]: C 45,74;
H 3,38%; calculado para C1gH1405Sn (404,97 g mol™): C .47,29; H 3,48%.
- IV (Nujol) cm™: 3465 (f), 3345 (f), 1642 (F), 1588 (f), 1577 (f), 1530 (M), 1417
(M), 1353 (F), 1287 (F), 1251 (F), 1208 (f), 1188 (f), 1148 (M), 1088 (mf), 1019 (f),
826 (f), 716 (M), 666 (f), 591 (f).
- RMN (DMSO-dg) ppm:  'H: 8,12 (m, 2H, CsH, CgH); 7,78 (m, 2H, CgH, C/H);
7,51 (d, 1H, C3H); 6,79 (d, 1H, C4H); 0,69 (t, 6H, CH3).

98N {'H}: — 139,0 (1SN, Snyenta)
- Amax: 482 nm

4.4. Preparacao dos complexos com purpurina
4.4.1 Preparagao do complexo [BugSn3zO(HPurp)z] — Composto 1P

A preparagdo € analoga a preparagdo do complexo alizarinico. Foram
dissolvidos parcialmente 768,0 mg (3 mmol) de H,Purp em 50 mL de metanol sob
agitacado e aquecimento brando (40° C). Adicionou-se 497,0 (2 mmol) de Bu,SnO
e a mistura foi refluxada durante 3 h a temperatura média de 65 °C. A solugao,
que inicialmente era de coloragdo vermelha, adquiriu coloragdo violeta escura.
Apos refluxo, a solucao foi deixada em repouso por 24 h. O precipitado formado foi
filtrado a pressao reduzida e secado ao ar. O rendimento da reagao foi 83%. Por
evaporacao lenta de uma solugdo em acetona, foram obtidos cristais escuros de

cor purpura na forma de bastées. Rendimento: 1,223 g (83,4%)

- p. f.: ndo funde abaixo de 300 °C.
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- Analise elementar: encontrado C 49,04; H 5,22%; calculado para Cs;HgsO11Sn3
(1223,16 g mol™"): C 50,89; H 5,42%.
- L.V. (KBr) cm ~ ": 3069 (mf), 2955 (M), 2924 (M), 2853 (f), 1627 (mf), 1611 (M),
1575 (F), 1533 (f), 1472 (f), 1452 (F), 1406 (M), 1369 (M), 1299 (F), 1258 (M),
1208 (M), 1027 (f), 971 (M), 846 (f), 701 (f), 623 (M), 418 (f).
- RMN (CDCls) ppm  'H: 14,50 (s, 2H, C4-OH); 8,53 (m, 2H, CgH); 8,40 (m, 2H,
CsH); 7,85 (m, 4H, CgH, C7H); 6,55 (s, 2H, CsH); 1,13 — 1,74 (m, 36H, CH,); 0,92
(t, 12H, CHs); 0,68 (t, 6H, CHs).

3C {'H}:184,5; 181,8; 165,5; 165,1; 150,0; 135,4; 134,4;
133,9; 132,7; 127,0; 126,6; 112,5; 108,4; 103,7; 34,4; 27,5; 27,1; 26,9; 26,1; 24,6;
13,5; 13,4.

98N {'H}: — 415,8 (1SN, Snhepta); —123,6 (2SN, SNpenta)
- Amax (nm): 477 (inflexao); 502; 535 (inflex&o).

4.4.2 Preparagao do complexo [Bu,Sn(HPurp)(DMSO)] — Composto 2P

Foram dissolvidos 256 mg (1 mmol) de H,Purp em 10 mL de uma mistura
de CHCI3/DMSO (8:2) sob agitacao e adicionou-se 248 mg (1 mmol) de Bu,SnO. A
mistura foi refluxada durante 6 h a temperatura média de 60 °C. Houve mudancga
de cor da solucao de vermelho para violeta escuro. Apos refluxo, o solvente CHCl;
foi evaporado para obter microcristais escuros de cor purpura na forma de
prismas, os quais foram secados ao ar sobre papel de filtro. Rendimento: 0,540 g
(95%)
- Anadlise elementar: encontrado C 48,89; H 4,56 S 2,41%; calculado para
C24H3006SSn (565,25 g mol™): C 51,00; H 5,35; S 5,67%.
- L.V. (KBr) cm™: 2955 (M), 2923 (M), 2853 (f), 1625 (f), 1607 (f), 1569 (F), 1520 (f),
1470 (f), 1436 (M), 1397 (M), 1370 (M), 1306 (F), 1258 (F), 1208 (M), 1026 (f), 996
(f), 973 (M), 954 (f), 973 (M), 863 (f), 702 (f), 623 (M), 418 (f).
- RMN (DMSO-dg, 70°C) ppm  'H: 15,11 (s, 1H, C4-OH); 8,19 (m, 2H, CsH, CgH);
7,77 (m, 2H, CgH, C7H); 6,25 (s, 1H, C3H); 1,23 — 1,56 (m, 12H, CH>); 0,81 (t, 6H,
CHs)
- Amax (NM): 475 (inflex@o); 502; 535 (inflex&o).
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4.4.3 Preparagao do complexo [Me,Sn(HPurp)] — Composto 3P

Foram dissolvidos 80 mg (2 mmol) de NaOH em 50 mL de metanol sob
agitacdo e adicionou-se 256 mg (1 mmol) de HyPurp e 219 mg (1 mmol) de
Me,SnCl,. A mistura foi refluxada durante 3 h a temperatura média de 60 °C. Apds
resfriamento da solugao, o precipitado formado foi filtrado a presséo reduzida. O
rendimento da reagdo foi 84 %. Devido a baixa solubilidade do produto em
solventes usuais, ndo foi possivel obter cristais adequados para a difracdo de

raios X em monocristal. Rendimento: 0,338 g (84%)

- p. f.: ndo funde abaixo de 300 °C.

- Analise elementar é consistente com a composi¢céo [Me,Sn(HPurp)]: C 47,69; H
3,05%; calculado para C1gH1205Sn (402,96 g mol™): C . 47,53; H 2,99%.

- L.V. (Nujol) cm™: 3624 (mf), 3367 (f), 2728 (mf), 1611 (M), 1576 (F), 1524 (M),
1377 (F), 1302 (F), 1256 (F), 1208 (M), 1028 (f), 975 (M), 847 (f), 700 (f), 627 (f),
411 (mf).

- RMN (DMSO-dg) ppm  'H: 15,28 (s, 1H, C4-OH); 8,17 (m, 2H, CsH, CgH); 7,77
(m, 2H, CgH, C7H); 6,24 (s, 1H, C3sH); 0,69 (t, 6H, CH5).

- Amax (nm): 475 (inflexao) ; 502; 535 (inflexao).

4.5. Preparacdo de compostos utilizando  outros  corantes

hidroxiantraquindnicos
4.5.1 Reagéao de Bu,SnO com 1,8-dihidroxiantraquinona (1,8-DHAQ)

240,0 mg (1 mmol) de 1,8-DHAQ foram dissolvidos parcialmente em 50 mL
de metanol sob aquecimento de 60 °C e com agitacdo. Adicionaram-se 248,0 mg

(1 mmol) de BuSnO e a mistura foi refluxada durante 3 h a temperatura média de

68 °C. A solucédo, que inicialmente era de coloracdo amarela, adquiriu coloragao
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vermelha apos adicdo do 6xido. Apds refluxo, a solugao foi deixada em repouso
por 24 h. O precipitado formado, de cor amarela, foi filtrado a pressao reduzida e
secado ao ar. O espectro de infravermelho indicou que o precipitado obtido
correspondia a 93% do reagente 1,8-DHAQ. Foram realizadas tentativas de
reacao em outros solventes como cloroférmio e acetona, mas o resultado obtido

foi o mesmo.

4.5.2 Reacao de Me,SnCl, com 1,8-dihidroxiantraquinona

Foram dissolvidos 80 mg (2 mmol) de NaOH em 50 mL de metanol sob
agitacdo e adicionados 240 mg (1 mmol) de 1,8-DHAQ e 219 mg (1 mmol) de
Me,SnCl,. A mistura foi refluxada durante 3 h a temperatura média de 60 ° C.
Apos resfriamento da solugdo, o precipitado formado foi filtrado a presséo
reduzida. O espectro de infravermelho desse material indicou que se tratava de
uma mistura das matérias-primas. Apos evaporacdo lenta do filtrado, o sodlido
remanescente foi analisado e o espectro de infravermelho também indicou mistura

das matérias-primas, sem indicios de reacao.

4.5.3 Reacao de Bu,SnO com 1,4-dihidroxiantraquinona (quinizarina — H2Quin)

Em um baldo, foram dissolvidos completamente 120,0 mg (0,5 mmol) de
H2Quin em 30 mL de metanol sob agitagdo. Adicionaram-se 124,0 mg (0,5 mmol)
de Bu,SnO e a mistura foi colocada em refluxo durante 3 h com temperatura
média de 65 °C. A solucdo, que inicialmente era de coloragdo amarela, adquiriu
coloracédo vermelha apés adi¢cado do 6xido. Apds refluxo, a solugao foi deixada em
repouso por 24 h. O precipitado obtido, de cor levemente amarela, foi filtrado a
pressao reduzida e secado ao ar. O espectro de infravermelho do precipitado
mostrou que se tratava do reagente Bu,SnO e este foi recuperado em quase sua
totalidade. Foram realizadas tentativas em outros solventes como cloroférmio e

acetona, mas nao se observou indicio de reacao.
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4.5.4 Reacao de Me,SnCl, com 1,4-dihidroxiantraquinona (quinizarina — H,Quin)

Foram dissolvidos 80 mg (2 mmol) de NaOH em 50 mL de metanol sob
agitacdo e adicionou-se 240 mg (1 mmol) de quinizarina e 219 mg (1 mmol) de
Me,SnCl,. A mistura foi refluxada durante 3 h a temperatura média de 60 ° C.
Apos resfriamento da solugcdo, o precipitado formado foi filtrado a presséao
reduzida. O espectro de infravermelho indicou que houve recuperacdo de

aproximadamente 92% da quinizarina utilizada, sem indicios de reacgao.

4.5.5 Reacgao de Bu,SnO com 1,2,5,8-tetrahidroxiantraquinona (quinalizarina —
H4Qal)

Em um baldo, foram dissolvidos parcialmente 136,0 mg (0,5 mmol) de
quinalizarina em 50 mL de metanol e, em seguida, acrescentaram-se 124,0 mg
(0,5 mmol) de Bu,SnO. A mistura foi refluxada durante 3 h a temperatura média de
68 °C. A solugao, que inicialmente era de coloracdo vermelha, adquiriu coloragéo
purpura intensa apés o consumo do oxido. Apds refluxo, a solugao foi deixada em
repouso por 24 h. O precipitado formado, de cor purpura, foi isolado apds filtragao
a presséo reduzida e secagem ao ar. O espectro de infravermelho indicou a
formagao de um novo composto e o espectro de RMN de ''°Sn em CDCI; mostrou
a existéncia de cinco atomos de estanho n&o equivalentes, indicando uma
possivel mistura de produtos. Entretanto, mesmo apds tentativas sucessivas de
recristalizacdo em diversos solventes, como acetona, cloroférmio e metanol, ndo

foi possivel isolar pelo menos um dos componentes.
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ANEXO 01: ESPECTROS DE INFRAVERMELHO

IV 1: Espectro de IV em KBr do Bu,SnO
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ANEXO 02: ESPECTROS DE RESSONANCIA MAGNETICA NUCLEAR

RMN 1: Espectro de RMN de 'H da alizarina em DMSO-ds
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RMN 2: Espectro de RMN de 'H da alizarina em CDCl3
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RMN 3: Espectro de RMN °C da alizarina em DMSO-ds
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RMN 5: Espectro de RMN *C de (Bu2Sn)s(Aliz)20 (3A) em CDCl3
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RMN 7: Espectro de RMN de 'H de [Bu2Sns(Aliz)(H20) - CH3OH] (1A) em CDCl3
com 20% de DMSO-ds

34 32 30 28 26 24 22 20 1.8 1.6 1.4 12 1.0 08 0.6 ppm

RMN 8: Espectro de RMN de 'H de [(Bu2Sn)s(Aliz),0] (3A) em CDCl3 com 20% de
DMSO-ds
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RMN 9: Espectro de RMN de 'H de [Bu.Sn(Aliz)(DMSO)] (4A) em DMSO-ds
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RMN 11: Espectro de RMN de 'H de [MezSn(Aliz)] (5A) em DMSO-ds (Pré-
saturagao do sinal de agua em 3,5 ppm)
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RMN 13: Espectro de RMN de "H de HzPurp em DMSO-ds
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RMN 15: Espectro de RMN de "H de [(Bu2Sn)s3(HPurp)20] (1P) em CDCls
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RMN 17: Espectro de RMN de "'°Sn de [(Bu2Sn)s(HPurp)20] (1P) em CDCls
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RMN 18: Espectro de RMN de 'H de [BuzSn(HPurp)(DMSO)] (2P) em DMSO-ds
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RMN 19: Espectro de RMN de 'H de [MezSn(HPurp)] (3P) em DMSO-ds
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ANEXO 3 — ESPECTROS DE ULTRAVIOLETA-VISIVEL — UV-VIS

VIS 1 — Espectro de UV-Vis da alizarina em C,HsOH, 1,41 x 10~ mol - L™
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VIS 3 — Espectro de UV-Vis de [Bu,Sn(Aliz)(H20) - C,Hs0H], (2A) em C,Hs0H,
1,29 x 10* mol - L
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VIS 4 — Espectro de UV-Vis de [(BuzSn)s(Aliz),0] (3A) em C,HsOH, 8,73 x 10~°
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VIS 5 — Espectro de UV-Vis de [Bu,Sn(Aliz)(DMSO)], (4A) em C,Hs0H, 1,31 x 10™
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VIS 6 — Espectro de UV-Vis de [Me,Sn(Aliz)] (5A) em C,Hs0OH
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VIS 7 — Espectro de UV-Vis da purpurina em C,HsOH, 1,87 x 10~* mol - L™
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VIS 8 — Espectro de UV-Vis de (BuzSn)s(HPurp),O (1P) em C,HsOH, 3,60 x 10™°
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VIS 9 — Espectro de UV-Vis de [Bu,Sn(HPurp)(DMSO)], (2P) em C,Hs0H, 9,20 x

107° mol - L™
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Vis 10 — Espectro de UV-VIS de [Me,Sn(HPurp)] (3P) em C,Hs0OH
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ANEXO 4 - TABELAS COMPLETAS DOS DADOS CRISTALOGRAFICOS E
REFINAMENTOS DAS ESTRUTURAS DETERMINADAS

Tabela A1:

Dados cristalograficos de raios X e resultados do refinamento da

estrutura do complexo [Bu,Sn(Aliz)(H20) - CoHs0H], (2A)

Foérmula molecular

Massa Molar (gmol™)
Temperatura

Comprimento / Radiagéo
Sistema Cristalino

Grupo Espacial
Parametros da cela unitaria

Volume

Z

Densidade (calculada)
Coeficiente de Absorgao
Tamanho do cristal
Método / Variagao 6 (°)
Indices (h, k, I)

Reflexdes coletadas
Reflexdes independentes /
Rint

Absorgdes corrigidas
Transmissao min. / max.
Refinamento de estrutura
Parametros de refinamento
“Goodness-of-fit” sobre F?
Fatores R finais [I>20(1)]
Programas usados

[C22H2605Sn] - C2HeO
535.19

120(2) K

0.71073 A

Triclinico

P-1

a=9.4812(2) AA

b =10.5207(2) A
c=13.3513(2) A
1155.68(4) A3

2

1.538 Mg/m?

1.142 mm""

0.28 x 0.12 x 0.10 mm?®
3.30 to 25.00°
11<h<10,-12<k<12,-15</<15
7650

4073 [R(int) = 0.0191]

o = 67.753(1)°
B=78231(1)
y = 70.246(1)°

Gaussiant®

0.896 € 0.732

Matriz completa dos minimos quadrados em F?
4073 /0/ 284

1.112

R1 =0.0235, wR2 = 0.0589

COLLECT®, HKL Denzo and Scalepack?®®
SHELXS-97""] SHELXL-97®!
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Tabela A2 — Dados cristalograficos de raios X e resultados do refinamento da
estrutura do complexo (BuzSn);(Purp).0 (1P)

Foérmula molecular Cs2Hg6011Sn3

Massa Molar (gmol™) 1223.12

Temperatura 150.0(1) K

Comprimento / Radiagéo 0.71073 A

Sistema Cristalino Monoclinico

Grupo Espacial C2/c

Parametros da cela unitaria a=32781(1) A
b =19.475(1) A B=127.434(2)°
c=21.045(1) A

Volume 10668.4(8) A®

Z 8

Densidade (calculada) 1.523 Mg/m®

Coeficiente de Absorcao 1.449 mm""

Tamanho do cristal 0.24 x 0.20 x 0.14 mm®

Método / Variagao 0 (°) 3.16 até 25.00°

Indices (h, k, 1) -38<h<38,-22<k<23,-24</<25

Reflexdes coletadas 26450

Reflexdes independentes / Rint 9338 [R(int) = 0.0618]

Absorgdes corrigidas Semi-empirical®®

Transmissao min. / max. 0,848 € 0,679

Refinamento de estrutura Matriz completa dos minimos quadrados
em F?

Parametros de refinamento 9338/4/673

“Goodness-of-fit” sobre F? 1.048

Fatores R finais [I>2c(1)] R1 =0.0487, wR2 = 0.1095

Programas usados COLLECT™ HKL Denzo and
ScalepackP® SHELXS-978", SHELXL-
97[38]
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Tabela A3 — Dados cristalograficos de raios X e resultados do refinamento dos
complexos analogos [Bu,Sn(Aliz)(DMSO)]2 (4A) e [BuxSn(HPurp)(DMSO)]. (2P)

Complexo

Férmula molecular

Massa Molar (gmol™)
Temperatura

Comprimento / Radiacao
Sistema Cristalino

Grupo Espacial
Parametros da cela unitaria

Volume

Z

Densidade (calculada)
Coeficiente de Absorgao
Tamanho do cristal
Método / Variagao 6 (°)
Indices (h, k, 1)

Reflexdes coletadas
Reflexdes independentes /
Rin’(

Absorgdes corrigidas
Transmissao min. / max.
Refinamento de estrutura

Parametros de refinamento
“Goodness-of-fit” sobre F?
Fatores R finais [I>2c(1)]

Programas usados

4A
CQ4H3005SSH

549.23

293(2) K

0.71073 A

Triclinico

P-1

a=10.2360(3) A
b=11.8310(3) A
c=11.8780(3) A

a= 69.379(2)°

B =71.096(2)°

y = 70.525(2)°
1234.00(6) A®

2

1.478 mg/m?®

1.151 mm™’

0.30 x 0.29 x 0.28 mm?
3.02 até 27.47°.

-1328 < h < 13, -1428 <
k<15,-1528 </<15
10416

5630 [R(int) = 0.0189]

Gaussian®®”!
0.807 € 0.672

Matriz completa dos
rr12|’nimos quadrados em
F

5630/0/ 285

1.083

R1 = 0.0334, wR2 =
0.0851

COLLECT®®!, HKL

Denzo and Scalepack?®®
SHELXS-97871
SHELXL-9718!

2P

C24H300688n
565.23

293(2) K
0.71073 A
Monoclinico
C2/c
a=22.2024(5) A
b=12.1939(3) A
¢ =19.2449(4) A
B = 98.4640(10)°

5153.5(2) A®

8

1.457 mg/m®

1.107 mm’"

0.14 x 0.12 x 0.04 mm?®
3.03 até 27.47°

28 <h<27, -15<k <
15, -24 <1< 24

20665

5860 [R(int) = 0.0344]

Semi-empirical®®

0.829 € 0.766

Matriz completa dos
mzinimos quadrados em
F

5860/0/318

1.020
R1 =
0.1064
COLLECT®®], HKL
Denzo and Scalepack®
SHELXS-9787,
SHELXL-971%!

0.0412, wR2 =
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ANEXO 5 — Trabalhos Apresentados em Congressos e Reunides

Trabalho 1 — 282 Reunido Anual da Sociedade Brasileira de Quimica

Corantes organoestanicos: Preparacao e estrutura de um complexo
dibutilestanico com 1,2-dihidroxiantraquinona (alizarina).

Adriana T. de Sousa' (PG), Karl E. Bessler' (PQ), Javier Ellena? (PQ), Sebastido de S. Lemos' (PQ).

'Instituto de Quimica, Universidade de Brasilia, 70919-970 Brasilia DF, "bessler@unb.br; *Instituto de Fisica de S&o
Carlos, Universidade de S&o Paulo, 13660-970 Sdo Carlas SP.

Palavras Chave: Alizarina, organometalicos, estrutura.

Introducao

Complexos de 1,2-dihidroxiantraquinona (alizarina)
com aluminio e calcio figuram entre os pigmentos
vermelhos mais antigos, utilizados em pinturas e no
tingimento de tecidos'. A composicdo exata e a
estrutura desses pigmentos eram desconhecidas
durante muitc tempo. Recentemente a estrutura
cristalina e molecular de um Al-Ca-complexo foi
esclarecida por difracdo de raios X 2
Apresentamos aqui o primeiro exemplo de um
derivado organometalico da alizarina.

Resultados e Discussao

Alizarina (H-aliz) reage com oxido de dibutilestanho
em metanol, formando um precipitado vermelho
microcristalino, com ponto de fusdo de 175 °C,
solivel em CHCIls ou CH:Cl: e insolivel em outros
solventes. A analise elementar (CH) corresponde a
comﬁosigéo BusSn(aliz)-(H20). O espectro de RMN
de "¥sn em CDCI; apresenta um sinal em & = — 402
ppm que corresponde ao estanho heptacoordenado.
Por evaporacéo lenta de uma solucdo em mistura de
cloroformio e etanol foram obtidos cristais da
composicdo Bu.Sn(aliz)-H.O-C,H;OH, adequados
para difratometria de raios X. O composto cristaliza
no grupo espacial triclinico PTcom a = 9.4812(2), b
=10,5207(2), c = 13,3513(2) A, o = B7,753(1), B =
78,231(1), v = 7{];246(’1)" e Z = 2. Os fatores finais
de refinamento sdo R1 = 0,0235 e wR2 = 0,0589. A
estrutura molecular corresponde a dimeros de
[(BuzSn(aliz)(H-0)l- com duas moléculas de etanol
solvatos. O modo de coordenacéo do didnion da
alizarina ¢ idéntico aquele encontrado nos seus
complexos com Al/Ca'?, sendo que os dois
oxigénios fenolatos e o oxigénio quindide adjacente
encontram-se envolvidos na coordenacdo com o
estanho. O atomo de oxigénio em posicédo 1 atua
como ponte com formagdo de um ciclo de
diestanodioxano.

Os atomos de estanho séo heptacoordenados em
forma de bipirAmide pentagonal distorcida. As
butilas encontram-se nas posicOes axiais. As
posicoes meridionais sdo0 ocupadas por quatro
atomos de oxigénio da alizarina, formando dois
quelatos de cinco atomos, e por uma molécula de
agua. As moléculas de etanol encontram-se

28% Reunidio Anual da Sociedade Brasileira de Quimica

envolvidas em uma complicada rede de ligagdes de
hidrogénio.
dimero

Figura 1. Estrutura molecular do

[Bu,Sn(aliz)(H;0)]-.

forma

Alizarina
estaveis gue apresentam boa solubilidade em

complexos  diorganoestanicos

solventes clorados, em contraste aos seus
complexos com cations metalicos que séo
praticamente insoluveis em solventes comuns.
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Trabalho 2 - Xl BMIC - Brazilian Meeting on Inorganic Chemistry

Organotin dyes: Preparation and structure of a new dialkyltin complex
with 1,2,4-trihydroxyanthraquinone (purpurin)

Adriana T. de Sousa (PG) %, Karl E. Bessler (PQ) **, Javier Ellena (PQ) ?, Sebastido de S. Lemos (PQ)*

" Instituto de Quimica, Universidade de Brasilia, 70904-970 Brasilia DF, * bessler@unb.br, 2 Instituto de Fisica de S&o
Carlos, Universidade de Sdo Paulo, 13660-970 Séao Carlos SP

Keywords: Purpurin, orgametallics, X-ray strutucture
Introduction

Purpurin (1,2,4-trihydroxyanthraquinone) is a red
dye-stuff, which has been obtained from madder
root (Rubia tinctorum) since 3000 B.C.

O OH

(6] OH
Its Ca/Al complex was used for textile dyeing for
centuries. However, the structure of this complex
was determined only in 1994 by single crystal X-ray
diffraction Recently we presented the first
organotin complex of alizarin (1,2-
dihydroxyanthraquinone) 2. In this work, we describe
the preparation and X-ray structure of a new
dialkyltin complex with purpurin.

Results and Discussion

Purpurin (Hppurp) reacts with dibutyltin oxide in
methanol and forms a dark violet precipitate, soluble
in CHCI3 or CH,Cl,. Elemental analysis is consistent
with the composition BugSn;O(purp),. The sn'®
NMR spectrum in CDCI; exhibits two signals at -123
and -415 ppm, which correspond to
pentacoordinated and heptacoordinated tin atoms.
Dark violet crystals suitable for X-ray diffraction
studies were obtained by slow evaporation of an
acetonic solution. The crystal belongs to the
monoclinic system in space group C2/c with a =
32.781(1) A, b = 19.475(1) A, ¢ = 21.045(1) A, B =
127.434(2) ° and Z = 8. The final refinement indices
are R1 = 0.0487 and wR2 = 0.1095. The molecular
structure confirms the proposed composition. The
coordination mode of the purpurin dianion is
identical to that found in its A/Ca complex ' and
analogous to the alizarin dianion in its dibutyltin
complex 2 where the 1,2 phenolate oxygen atoms
and the adjacent quinoid oxygen atom are involved
in coordination with tin atoms.

The molecular structure contains two equivalent
purpurinate ligands, two pentacoordinated and one
heptacoordinated tin atoms in form of slightly
distorted trigonal and pentagonal bipyramids
respectively. The butyl groups occupy the axial

positions. The three tin atoms are linked together by
a uz-oxo bridge in meridional position. The
meridional positions are completed by oxygen atoms
from the purpurinate ligands, forming five and six
membered chelates. Each pentacoordinated tin
atom is bonded to 1,2-phenolate oxygens of one
purpurinate ligand, while the heptacoordinated tin is
bonded simultaneously to a 1-phenolate and the
adjacent quinoid oxygen atoms from two ligands.
The OSns(purp), fragment has an almost planar
arrangement. The additional oxygen atoms present
on the 4,10 positions of the ligand are not involved in
coordination with the tin atoms.

Figure 1. Molecular structure of BugSns;O(purp).

Conclusion

Purpurin forms stable dialkyltin complexes which
present good solubility in less polar solvents like
CHCI3 or CH,CI,, in contrast to their complexes with
metallic cations which are insoluble in ordinary
solvents.
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Trabalho 3 - 27" Latin American Congress on Chemistry and 6™ International Congress on Chemistry and

Chemical Engineering — Havana, Cuba.

ORGANOTIN DYES: NEW DIALKYLTIN COMPLEXES OF ALIZARIN AND PURPURIN

Adriana T. de Sousa', Karl E. Bessler", Javier Ellena?, Sebastido de S. Lemos'

"Instituto de Quimica, Universidade de Brasilia, Brasilia-DF, 70904-970 Brazil, *bessler@unb.br;
2Instituto de Fisica de S&o Carlos, Universidade de S3o Paulo, 13660-770 S3o Carlos-SP,

Brazil

Introduction: Alizarin (1,2-dihydroxyantraquinone) and purpurin (1,2,4-trihydroxyantraquinone)
are the main components of a natural dye from madder root. Their Ca/Al complexes have been
used as dyes for centuries. The structures of these complexes were determined only in 1994 by
single crystal X-ray diffraction’. Recently we presented the first organotin complex of alizarin?. In
this work we describe the preparation and structures of two analogous organotin complexes of
alizarin and purpurin involving DMSO as co-ligand.
Results: The complexes were obtained by
reaction of alizarin or purpurin with dibutyltin oxide
in DMSO/methanol. The products were
characterized by elemental analysis (CH), FT-IR
spectra and multinuclear RMN spectra ('H, °C,
and '™Sn) in solution. Single crystal X-ray

diffraction revealed analogous  molecular

structures for both complexes, corresponding to
the dimers [(Bu,Sn(L)(DMSO)],. The coordination The molecular structure of [(Bu,Sn(purp)(DMSO)],
mode of the alizarin or purpurin dianion is identical with that found in the corresponding Al/Ca
complexes', where the 1,2 phenolate oxygen and the adjacent quinoid oxygen atoms are
involved in coordination. The tin atoms are heptacoordinated in form of a slightly distorted
pentagonal bipyramid with the butyl groups in axial positions. The meridional positions are
occupied by four oxygen atoms from the quelating ligands and one oxygen atom of DMSO.
"Wunderlich, C. H.;Bergerhoff, G.; Chem. Ber. 1994, 127, 1185.

2Sousa, A. T.; Bessler, K. E.; Ellena, J.; Lemos, S. S.; Abstracts of the 282 Reunido Anual da
Sociedade Brasileira de Quimica, Pogos de Caldas, Brazil, 2005.
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