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RESUMO

O presente trabalho descreve a preparacdo e elucidacdo estrutural de
compostos organoesténicos derivados do acido valproico. Além disso, estudos
preliminares da avaliacdo da atividade bioldgica sdo relatados frente a
diversas espécies de bactérias e fungos.

No Capitulo 1 sdo descritos os principais aspectos que envolvem a
obtencdo e a caracterizacdo estrutural de compostos organoestanicos
derivados de dcidos carboxilicos, mostrando que estes compostos possuem
uma grande diversidade de estruturas. Mostra-se ainda a potencial atfividade
bioldgica desta classe de compostos.

A afividade bioldgica exibida pelo dcido valprdico, dcido escolhido
para este frabalho, bem como a obtencdo e caracterizacdo do valproato de
sédio sdo apresentadas no Capitulo 2.

No Capitulo 3 sdo descritas as etapas de preparacdo e elucidacdo
estrutural de compostos inéditos derivados do dcido valpréico com
precursores  diorganoestdnicos. Os compostos  [{Me2SnVPA}RO]2 (1),
[{Bu2SNVPA}0]2 (2) e [PhSn(O)VPA]s (3) foram sintetizados a partir da reacdo
do valproato de sédio (VPANa) com precursor metdlico de interesse, sendo
que os produtos foram obtfidos com bons rendimentos. A caracterizacdo foi
feita através de diversas técnicas como andlise elementar, espectrometria
vibracional da regido do infravermelho, RMN de H, 13C e 1"Sn, RMN de "7Sn
no estado sdlido e espectroscopia Mdssbauer de 19Sn. Foi ainda possivel obter
as estruturas cristalogrdficas para os compostos (1) e (3). O composto (1)
apresentou estrutura diestanoxdnica do fipo A e o composto (3) € um
hex&mero com estrutura do tipo tambor.

A preparacdo e elucidacdo estrutural de compostos derivados do
dcido valpréico com precursores triorganoesté@nicos sdo descritas no Capitulo
4. Os compostos [MesSnVPA]n (4) e [BusSnVPA]x (5) sdo inéditos e o derivado
PhsSNnVPA (8) foi recentemente descrito na literatura. Estes derivados foram
preparados a partir da reacdo do valproato de sédio (VPANa) com o
precursor de interesse. Todos os compostos foram caracterizados por andlise

elementar, espectrometria vibracional da regido do infravermelho, RMN de 'H,



13C e "Sn, RMN de '"“Sn no estado sdlido e espectroscopia Mdssbauer de
119Sn. A estrutura cristalina do derivado (4) foi elucidada por difracdo de raios X
em monocristal, mostrando que este composto assume estrutura polimérica no
estado sdlido.

Todos os compostos sintetizados e caracterizados nos Capitulos 3 € 4
foram submetidos ao ensaio de friagem microbiolégica frente a bactérias e
fungos como descrito no Capitulo 5. Este ensaio tem cardter preliminar e foi
realizado com as bactérias Gram-positivas: Bacillus cereus (ATCC 11778),
Listeria monocytogenes (ATCC15313), Staphylococcus aureus (ATCC29212) e
Streptococcus sanguinis  (ATCC49456); as bactérias Gram-negativas:
Escherichia coli (ATCC25922), Pseudomonas aeruginosa (ATCC27853) e
Salmonella typhimurium (ATCC14028); além das espécies de fungos
leveduriformes: Candidaalbicans (ATCC 18804), Candida tropicalis (ATCC 750),
Candida glabrata (ATCC 90030), Candida parapsilosis (ATCC 22019), Candida
lusitaniae (CBS 6936) e Candida dubliniensis (Isolado clinico 28). Os resultados
obtidos expressos em porcentagem média de inibicdo foram comparados aos
do d&cido valprdico, do valproato de sddio e dos precursores metdlicos

correspondentes.
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ABSTRACT

The synthesis, characterization and structural authentication of organotin
valproates, [{Me2SnVPA}O]2 (1), [{BuzSnVPARO]2 (2), [PhSn(O)VPAJs (3).
[MesSNVPA]n (4), [BusSNVPA]n (5) and PhsSnVPA (6) are described in this work.
Moreover, preliminary studies of the biological activity of (1) - (6). have been
performed.

Chapter 1 comprises a short review concerning organotin carboxilates
reported in the literature, discussing synthetic and the various structural
arrangements of such complexes. In addition their potential biological activities
are discussed.

Chapter 2 details the main aspects of the biological activity of valproic
acid, as well as the preparation of the sodium valproate.

The preparation and structural characterization of the new organotin
valproates with diorganotin precursors, [{Me2SnVPA}2O]2 (1), [{Bu2SnVPA}20]2 (2)
and [PhSn(O)VPA]¢ (3) are outlined in Chapter 3. Advanced spectroscopic
techniques were employed in the characterization process of (1) - (3), such as:
Infrared,'H, 3C and '"?Sn-NMR in solution, solid state 17Sn-NMR, "7Sn M&ssbauer
spectroscopy. In addition the structures of complexes (1) and (3) have been
determined by X-ray diffraction. Complex (1) displays a distannoxanic structure
and a hexameric drum-like crystallographic arrangement was found for (3).

Chapter 4 describes the synthesis and characterization of the new
organotin  valproates with triorganotin  precursors [MesSnVPA]n (4) and
[BusSNVPA]n (5), and ofPhsSnVPA (8) recently reported in the literature. The
same spectroscopic techniques used to characterize complexes (1) - (3) have
been employed in authentication of (4) - (6) . A polymeric crystallographic
motif was found for complex (4) in view of the X-ray crystallographic studies.

Finally the preliminary results of microbiologic screening of complexes (1)
- (6) are reported in Chapter 5. The tests were performed in the presence of the
following microorganisms: (i) Gram-positive bacteria: Bacillus cereus (ATCC
11778), Listeriac  monocytogenes (ATCCI15313), Staphylococcus aureus
(ATCC29212), Streptococcus sanguinis (ATCC49456); (ii) Gram-negative
bacteria: Escherichia coli (ATCC25922), Pseudomonas aeruginosa (ATCC27853)



and Salmonella typhimurium (ATCC14028); (iii) yeasts: Candida albicans
(ATCC 18804), Candida tropicalis (ATCC 750), Candida glabrata (ATCC 90030),
Candida parapsilosis (ATCC 22019), Candida lusitaniae (CBS 6936) and
Candida dubliniensis (Isolate 28). The results were expressed in terms of average
percentage of inhibition and compared with the same results obtained for the

valproic acid, sodium valproate and the organoftin chlorides.
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METODOLOGIA EMPREGADA

A. Reagentes
Todos os compostos organoestdnicos utilizados foram de procedéncia
Alfa Aesar, Fluka e Sigma Aldrich. O dacido valpréico utilizado foi da marca

Sigma Aldrich e o NaHCO:s foi de procedéncia Vetec.

B. Solventes
Os solventes utilizados nas etapas de sintese e purificacdo dos compostos e

nos ensaios bioldgicos foram de procedéncia Synth, Merck e Vetec.

C. Ponto de Fusdo
As faixas de fusdo dos compostos sintetizados foram determinadas em
um aparelho do tipo Mettler FP90, dotado de célula de aquecimento FP82HT e
microscopio da marca Olympus modelo CH-2 com contador digital de
temperatura, localizado no Laboratério de Quimica Inorgénica Bdsica e

Tecnolégica da Universidade Federal de Minas Gerais, UFMG.

D. Andlise elementar
A andlise elementar foi realizada em um aparelho de marca Perkin-
Elmer modelo 2400 CHN, pertencente ao Departamento de Quimica da
Universidade Federal de Minas Gerais, UFMG.

E. Espectrometria de absorcdo atémica
Os dados de absorcdo atébmica foram obtidos em um espectrometro
Hitachi modelo Z-8200, pertencente ao Departamento de Quimica da
Universidade Federal de Minas Gerais, UFMG.

F. Espectrometria vibracional na regido do infravermelho
Os espectros vibracionais na regido do infravermelho foram obtidos em
um espectrofotdbmetro Perkin-Elmer modelo 283, na regido de 4000 — 400cm-',
em pastihas de KBr. Espectros também foram obtidos em ATR em um

espectrofotdmetro Thermo Scientific Nicotel 380 FT-IR, na regido de 4000 — 600

XV



cm. Ambos os aparelhos encontram-se no Departamento de Quimica da
Universidade Federal de Minas Gerais, UFMG.

G. Espectroscopia de RMN de 'H, 13C e 1"?Sn em solucdo
Os espectros de RMN em solucdo foram obtidos em equipamento
Bruker Advance modelo DPX200, com tratamento de dados atfravés de
transformada de Fourier pertencente ao Departamento de Quimica da
Universidade Federal de Minas Gerais, UFMG. As frequéncias utilizadas foram:
200,13 MHz para H, 50,3 MHz para 3C e 74,63 MHz para '?Sn. Foram utilizados
TMS e MesSn como padrdes internos. Todos os espectros foram obtfidos em

cloroférmio deuterado.

H. Espectroscopia de RMN de "7Sn no estado sélido

Os espectros de RMN de 9Sn no estado sdlido foram obtidos em
equipamento Bruker Advance Il modelo DPX400, com tratamento de dados
através de transformada de Fourier pertencente ao Instituto de Quimica da
Universidade Federal do Rio de Janeiro, UFRJ. A frequéncia utilizada foi de
149,27 MHz para '"7Sn. Os espectros foram adquiridos pela técnica MAS, em
rotores de 4mm. Para aquisicGo dos espectros foram utilizados tempo de
contato de 3ms e DI de 60s. O padrdo interno utilizado foi o MesSn. Os
espectros foram obtidos com a colaboracdo da Dra. Rosane A. S. San Gil e do

Dr. Leandro B. Borré.

|. Espectroscopia Mdssbauer de 7Sn
Para a obtencdo dos espectros Moéssbauer de '17Sn utilizou-se uma fonte
de "Sn com matriz radioativa de BaSnOs com ressondncia de 23,9 Kev. Os
experimentos foram conduzidos a 80K. As andlises foram feitas no Cenfro de
Desenvolvimento em Tecnologia Nuclear, CDIN, com a colaboracdo do Dr.

José Domingos Ardisson.

J. Difracdo de raios X em monocristal
Os dados para a determinacdo da estrutura dos complexos
[{Me2SnVPA}0]2 (1), [PhSN(O)VPA]¢ (3) € [MesSnVPA]n (4) foram coletados no

Departamento de Fisica da UFMG pela doutoranda Isabella Pires Ferreira, sob
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a supervisdo do Dr. Carlos Basilio Pinheiro. Utilizou-se o difratémetro Xcalibur,
Atlas, Gemini, com radiacdo Ka/Mo (A =0,7107 A) e monocromador de grafita.

O fratamento dos dados e obtencdo das figuras foram feitos através
dos programas WINGX, ORTEP-3 e MERCURY.

K. Testes biol6gicos
Os ensaios microbiolégicos foram realizados no Laboratério de
Bioensaios e Biotecnologia, sob a orientacdo da Dra. Jacqueline A. Takahashi.

A triagem microbiolégica foi feita de acordo com o protocolo

(i).Equipamentos

Todos os procedimentos que envolveram cultivo e manipulacdo de
microrganismos foram conduzidos em capela de fluxo laminar (Capela VECO,
modelo JLF 912, série FL 5799).

Os materiais utilizados na manipulacdo dos microrganismos foram
esterilizados em autoclave vertical Fanen, modelo 415/3, série J03610.

Foi empregado o espectrofotdmetro modelo SP-22, marca BIOSPECTRO,
para a leitura das transmité@ncias de suspensdes dos indculos dos
microrganismos.

A transferéncia de pequenas quantidades de solucdes liquidas, assim
com as diuicoes foi conduzida através de micropipetas automdticas,
Transferpette de 20 — 200 uL, série 704778; Transferpette de 100 — 1000 uL, série
704780; Multicanal Digipet de 20 — 100 uL modelo MC8/100.

A incubacdo foi feita a 37°C em estufa modelo BOD e as leituras foram

realizadas em leitora ELISA marca Thermoplate, modelo TP-READER.

(i) .Meios de cultura
Os meios de cultura utilizados para a manutencdo das cepas bem
como 0s ensaios bioldgicos foram: meio caldo BHI (“Brain Heart Infusion™ —
Infuso de cérebro e coracdo), da marca HIMEDIA, com composicdo em g/L:
Infusdo de Cérebro de Bezerro: 200.00, InfusGo de Coracdo e Bife: 250.00,
Peptona Proteose: 10.00, Dextrose: 2.00, Cloreto de Sddio: 5.00 e Fosfato
Dissoddico: 2.50 pH FINAL: 7.4 £ 0.2, para as espécies de bactérias e meio caldo

SBD (“Sabouraud Dextrose”), também da marca HIMEDIA, com composicdo
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em g/L: Peptona especial: 10.0, Dextrose: 20.0 e pH FINAL: 5.6 £ 0.2, para as

espécies de fungos.

(i) .Cultivo das cepas de bactérias e fungos
Para realizacdo dos ensaios de atividade bioldgica as cepas dos
microrganismos de interesse foram previomente cultivadas em meio de cultura
adequado com 24h de antecedéncia da realizacdo do ensaio.
O cultivo foi feito em tubos contendo meio de cultura previamente
esterilizados nos quais foram inoculados os microrganismos de interesse. Apos

inoculacdo, estes foram incubados a 37°C em estufa por 24h.
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Capitulo 1 - Compostos organoesténicos derivados de dcidos carboxilicos:
Uma rica quimica estrutural e suas propriedades biologicas

1. Compostos organoesténicos derivados de dcidos carboxilicos

1.1.  Preparacdo de compostos organoest@nicos derivados de dacidos

carboxilicos

Os compostos organoesténicos contendo dcidos carboxilicos como
ligantes podem ser preparados a partir de diversos métodos sintéticos.! Dentre
eles, um dos mais comuns envolve a reacdo de substituicdo partindo-se dos
haletos de organoestanho(lV), principalmente os cloretos, € de sais dos
respectivos dcidos carboxilicos, normalmente sédio ou potdssio.

Outros métodos de obtencdo de complexos organoesténicos derivados
de dcidos carboxilicos compreendem reacdes com Oxidos, hidroxidos ou
alcoxidos de organoestanho(lV).

Detalhes dos principais métodos sintéticos estdo descritos a seguir.

1.1.1. Reacdes de substituicdo a partir de haletos de organoestanho(lV)

Complexos do tipo RsSnL e Ra2Snl2 podem ser obtidos reagindo-se o
respectivo haleto de organoestanho(lV) e o sal do dcido carboxilico de
interesse. Os sais mais comuns sdo os de s6dio23456789 oy potdssio,’®© mas
também se encontram alguns exemplos com sais de prata.''2 Qutra sintese
também bem conhecida envolve reacdo com trietlamina e preparacdo “in
situ” do sal de trietlamonio do dcido carboxilico de interesse.13141516.17

De maneira geral, as reacdes podem ser descritas pelas equacoes 1.1
el.2.

R4mSNCly + N MOOCR' ———— R (4.)SN(OOCR), + n MCI (1.1)

em que, M= Naq, K, Ag.

R4nSNCl + N ENHOOCR ——— Ri4n)SN(OOCR), + n ENHCI  (1.2)

As reacdes podem ser feitas em solventes como etanol, metanal,

tolueno, benzeno, cloroférmio, entre outros, de tal maneira que o subproduto
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gerado na reacdo possa ser faciimente eliminado por filtracdo. No caso em
que a reacdo ¢é feita com ftrietlamina, o subproduto gerado pode ser

removido lavando-se o produto obtido com dgua quente.

1.1.2. Reagdes com oxidos e hidroxidos de organoestanho(IV)

Reacdes de sinfese de complexos organoesténicos derivados de dcidos
carboxilicos a partir de oxidos e hidroxidos de organoestanho(IV) representam
um interessante método para preparacdo de complexos em proporcoes e
estruturas variadas.1819.20212223 Qs esquemas para as reacdoes mencionadas sao

descritos pelas equacdes 1.3 a 1.8.

R5SNOH + HOOCR———— R3SNOOCR' + H,O  (1.3)
(R5Sn)O + 2 HOOCR———» 2 R:SNOOCR' + H-O (1.4)
RSNO + 2 HOOCR—— R,SN(OOCR'),  + H,O  (1.5)
4 RoSNO + 4 HOOCR—— [(RoSNOOCR')50]5+ 2 HO  (1.6)
RSN(O)OH  + 3HOOCR—— RSN(OOCR);  +2H,O  (1.7)
6 RSN(O)OH + 6 HOOCR—— [RSN(O)OOCR]¢ + 6 H,0 (1.8)

De maneira geral estas reacdes sdo feitas em benzeno ou folueno, e o
azeodtropo formado durante a reacdo (benzeno/dgua ou folueno/dgua) é
removido por destilacdo com auxilio de um aparato do tipo Dean-Stark. Além
das diversas possibilidades de obtencdo de compostos, estas reacdes se
mostram interessantes por acontecer em Unica etapa, com fdcil remocdo do

subproduto formado.
1.1.3. Reagdes com alcoxidos de organoestanho(IV)

Alcoxidos de organoestanho(lV) também podem ser utilizados como
precursores para sintetizar compostos organoestdnicos derivados de dcidos

carboxilicos, 242> conforme o esquema de reacdo 1.9.

Ry SN(OR"), + N HOOCR'———— R4 SN(OOCR'),+ nR"OH  (1.9)
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De forma andloga a reacdo com os haletos de estanho(lV), ocorre
substituicdo do danion alcéxido pelo dnion carboxilato com formacdo do
dlcool correspondente.

Outros métodos de sintese de compostos organoesténicos contendo
dcidos carboxilicos como ligante sdo utfilizados, tais como: reacdes com
compostos tefraorganoesté@nicos com perda de um ou mais grupos
orgdnicos;® reacdes de redistribuicdo entre dicloreto de diorganoestanho(lV)
e complexos de dcidos carboxilicos derivados de diorganoestanho(lV);2
reacoes de hidretos de organoestanho(lV) e dcidos carboxilicos;?728 reagcdes
de cloreto de trimetilestanho(IV) com d&cidos carboxilicos a alta temperatura.??
Estes métodos sdo pouco utilizados, porém abrem a possibilidade de se obter
compostos com composicoes diferentes das mencionados nos trés métodos

comentados acima.

1.2.  Caracterizacdo de compostos organoesténicos derivados de dacidos

carboxilicos

A caracterizacdo e consequente elucidacdo estrutural dos compostos
organoesténicos carboxiatos €& feita afravés de diversas técnicas
espectroscodpicas. As mais usuais sdo: Infravermelho, RMN e Méssbauer. Outras
técnicas como Raman, Espectrometria de Massas sGo menos comuns. De
maneira mais precisa, a determinacdo estrutural destes compostos € realizada
por difracdo de raios X em monocristal, sabendo-se que estes compostos
possuem uma grande diversidade esfrutural e que a partir de métodos de

sintese adequados pode-se obter um ou outro tipo de estrutura.

1.2.1. Espectrometria vibracional na regido do infravermelho e Raman

Espectros na regido do infravermelho de compostos organoestanicos
derivados de dcidos carboxilicos exibem duas principais bandas que sdo
atribuidas ao modo normal de vibracdo assimétrico e simétrico do grupo
carboxilato, COO-. A primeira aparece como uma banda forte na regido
proxima a 1598 — 1545cm !, a Ultima é mais fraca e se encontra em torno de

1400 cm.! A partir da diferenca enfre as frequéncias observadas para os
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respectivos modos normais de vibracdo (Av= vass-vs) € possivel sugerir © modo
de coordenacdo do grupo carboxilato.'3® De acordo com Matela e
colaboradores,’ se Av € maior que 200 cm o carboxilato estd ligado de
maneira monodentada ao centro de estanho. Se Av € menor que 200 cm' o
carboxilato estd coordenado de forma bidentada em ponte. Outras formas de
correlacdo enfre o valor de Av e o modo de coordena¢cdo do grupo
carboxilato também sdo consideradas.33!'Assim, a espectrometria vibracional
na regido do infravermelho € bastante Ufil na elucidacdo estrutural no estado
solido.

Os diferentes modos de coordenacdo do grupo carboxilato sdo

mostrados na figura 1.1.

C C
4 Q\\U G/ \\Q\T HD/ \U HD/ \\O D/'/ \:\l']:l
|!.I'| | M M M
A B C D E
PN /N PN N
0’\\ fD 8] 8] ] ‘0 o O0o—M
. ] | |
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F G H |

Figura 1.1: Modos de coordenacdo do grupo carboxilato.

A auséncia da banda alargada na regido de 3000 — 2600cm ! atribuida
ao vO-H confima a complexacdo via grupo carboxilato. De forma
complementar, observa-se a banda referente ao vSn-O na regido de 520 -
400cm’, mostrando que o dcido estd coordenado na sua forma
desprotonada ao metal.!30

Com relacdo a banda atribuida ao vSn-C, que enconfra-se geraimente
na regido de 600 — 500cm1,%0 pode-se observar uma ou duas bandas nessa
regido. Quando duas bandas forem observadas pode-se inferir que, no estado

solido, os grupos R ligados ao centro metdlico sdo ndo-lineares.3233
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Os espectros Raman para compostos organoesténicos carboxilatos sdo,
geralmente, semelhantes aos espectros de infravermelho. Contudo, Diop e
colaboradores®* mostram que os derivados trifenilicos de acidos inorgdnicos di-
e monobdsicos apresentam uma banda no espectro Raman atribuida
ao v(SnCs) na regido de 215 — 210cm’. Quando esta banda € ausente ou
muito fraca nos espectros de infravermelho dos mesmos compostos isto indica
que os grupos fenila sdo planares ou quase planares. J& quando esta banda
também estd presente no espectro de infravermelho pode-se concluir que os

grupos fenila nGo sdo planares.

1.2.2. Espectroscopia de RMN de 'H, 13C e '9Sn

A espectroscopia de Ressondncia Magnética Nuclear € uma
importante técnica para determinacdo estrutural em solucdo dos compostos
organoesténicos derivados de dcidos carboxilicos.

O espectro de RMN de 'H desses compostos & caracterizado pela
auséncia do sinal entre 10,00 a 13,00 ppm referente ao hidrogénio do grupo
carboxilico (COOH), mostrando que a complexacdo ocorre com o dAcido
carboxilico desprotonado.3>

Outro pardmetro que deve ser considerado é a constante de
acoplamento 2J("7Sn-H). Os valores dos acoplamentos estdo associados ao
cardter s das ligagdes Sn-C. Um aumento no cardter s € acompanhado por
um aumento na constante de acoplamento 2J(1?Sn-"H). Outro fator que pode
influenciar a magnitude da constante de acoplamento 2J('Sn-H) é a
eletronegatividade dos grupos ligados ao cenfro metdlico, grupos mais
eletronegativos aumentam o cardter s da ligacdo Sn-C.30 Além disso, nota-se
que a geometria em torno do centro metdlico estd também relacionada a
constante de acoplamento 2J('1Sn-"H), geralmente quanto maior o niUmero
de coordenacgdo maior é a constante de acoplamento.

A partir dos valores encontrados para 2J(1?Sn-H), pode-se encontrar o
angulo da ligacdo Me-Sn-Me a partir das equacdes de Lockhart.3¢37 Duas
equacoes podem ser utilizadas dependendo do solvente em que foi realizado

o espectro.
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0=0,0161[2)]2-1,32[2)] + 133,4, para solventes ndo-coordenantes (1.10)

0 =0,0105[4]2-0,799[2] + 122,4, para solventes coordenantes (1.11)

Espectros de RMN de BC também sofrem influéncia da natureza do
ligante e do nUmero de coordenacdo dos compostos organoesténicos. De
forma andloga ao discutido acima para a constante de acoplamento 2J(117Sn-
'H), a constante de acoplamento 'J(11?Sn-13C) estd relacionada com o cardter
s da ligacdo Sn-C e sofre influéncia de fatores como a geometria em torno do
centfro metdlico e a eletronegatividade dos ligantes. Também & possivel
calcular o dngulo da ligacdo C-Sn-C, a partir das equacdes de Lockhart?” e

Holeceks38 descritas abaixo:

1J(119Sn-13C) = 11,46 - 875, para compostos metilicos (1.12)
J(17SN-13C) =[(9.99+0.73)6]-[746=£100], para compostos butilicos (1.13)
1J(M17Sn-13C)=[(15.56=20.84)6]-[1160+101],para compostos fenilicos (1.14)

Além disso, nos espectros de RMN de 13C de compostos diestanoxdnicos
do tipo [(R2SnL)20]2 séGo observados dois sinais para cada carbono do grupo R
ligado ao Sn.¥4 Quando R=Bu, a metila afribuida como C§ apresenta um
Unico sinal.4’

Outros pardmetros importantes em solucdo sdo os valores dos
deslocamentos (8) e acoplamentos encontrados nos espectros de RMN de
19Sn. O estanho possui 10 isdétopos naturais, contudo apenas trés deles
possuem spin nuclear igual a 'z e séo, portanto, ativos no RMN. SGo eles: 15Sn,
17Sn e 1"?Sn, com abundadancia relativa de 0,34, 7,57 e 8,58%, respectivamente .42
O valor do deslocamento quimico para '7Sn estd associado ao numero de
coordenacdo do dtomo de Sn, um aumento no numero de coordenacdo &,
normalmente, acompanhado por um aumento no valor absoluto do
deslocamento quimico.!30.42

Autores sugerem, para compostos dibutilicos, valores de & entre +200 a -

60 ppm para compostos tetracoordenados; de -90 a -190 ppm para
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compostos pentacoordenados e de -210 a -400 para compostos
hexacoordenados.® Contudo, oufros fatores como eletronegatividade,
coordenacdo de solvente, temperatura, concentracdo entre outros,
influenciam os valores de § observados nos espectros de RMN de 195N 304442

Para compostos organoestdnicos derivados de dcidos carboxilicos, os
sinais observados no RMN de '"“Sn também estdo relacionados as diferentes
estruturas assumidas por estes compostos. Valores de deslocamentos quimicos
de vdrios compostos organoesténicos contendo ligacdes Sn-O, incluindo
aqgueles derivados de dcidos carboxilicos foram listados e relacionados com as
respectivas estruturas por Chandrasekhar e colaboradores. 4>

Compostos triorganoestdnicos contendo dcidos carboxilicos como
ligantes assumem, principalmente, dois tipos de estrutura: monomérica e
polimérica, conforme serd mostrado no item 1.2.5. As estruturas do fipo
monoméricas exibem valores de & para '"“Sn consistentes com dtomos de Sn
tetfracoordenados na faixa de 12,0 a -121,9 ppm. Tais compostos sdo todos
derivados trifenilicos e tricicloexilicos.#s Compostos poliméricos se comportam
em solucdo como mondmeros mesmo em solventes ndo-coordenantes, por
esta razdo os valores de § para tais compostos mostram os centros de Sn em
ambiente de tetracoordenacdo. Os valores de § sdo normalmente positivos e
variam de 100,6 a 156,7 ppm.4

Compostos diorganoestanicos dicarboxilatos, do tipo R2Snl2, sdo
geralmente monomeéricos e possuem o centro metdlico hexacoordenado em
uma geometria de bipirdmide trapezoidal distorcida e exibem um Unico sinal
no espectro de RMN de "7Sn atribuido na regido de -123,0 a -226,0 ppm. Para
compostos diestanoxdnicos do tipo [(R2SnL)20]2 os quais possuem quatro tipos
estruturais que diferem um do outro pelos modos de coordenacdo do grupo
carboxilato, encontram-se, geralimente dois sinais correspondentes aos Sn
endo e exociclico da estrutura. O sinal com menor valor absoluto de § €
atribuido na regido de -138,0 a -215,5 ppm e o sinal com maior valor absoluto
ocorre entre -140,0 a -238,6 ppm.*

Compostos monorganoest@nicos derivados de dcidos carboxilicos
também exibem uma grande diversidade de estruturas. Dentre elas, a
estrutura do tipo hexamérica ou também conhecida como tambor apresenta

valores de § para '"“Sn em torno de -480 ppm. Entretanto, devido a maior
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eletfronegatividade de grupos aromdticos ligados ao Sn os valores de § sdo
deslocados para maiores valores absolutos e sdo encontrados na regido de
-519,8 a -525,0 ppm.*> De acordo com Prabusankar e colaboradores,* os
compostos com estrutura hexamérica encontrados na literatura bem
caracterizados exibem um Unico sinal no RMN de 7Sn na regido de -480,0 a -
520,0 ppm.

Ainda com relacdo ao espectro de RMN de ?Sn de compostos com
estrutura diestanoxdnica e hexamérica observa-se em tais espectros os
satélites referentes ao acoplamento "J(117Sn-119/117Sn) entre os diferentes dtomos

de Sn nas estruturas.4748.23.49

1.2.3. Espectroscopia de RMN de '?Sn no estado sdlido

A técnica de RMN no estado sdélido recebeu interesse inicial de fisicos e
apenas da década de 50 comecou a despertar interesse entre os quimicos.
Contudo, Andrew e colaboradores e Lowe mostraram que linhas mais finais
nos espectros de RMN no estado sélido poderiam ser conseguidas girando-se
rapidamente a amostra sobre um eixo com dangulo de 54°44'" com
umaaplicacdo de um campo magnético. Este dngulo ficou conhecido como
angulo magico e a técnica como MAS (“magic angle spinning”).50:51.52

O desenvolvimento da técnica com desacoplamento dipolar
heteronuclears354 e da transferéncia de polarizacdo de prdtons para outros
nUcleos’® culminaram, juntamente com a técnica de MAS, nos primeiros
espectros de RMN de 13C no estado sdlido de alta resolucdo.s¢

Embora os experimentos tenham sido desenvolvidos para obtencdo de
espectros de RMN no estado sdlido até o inicio década de 80 ainda ndo se
tinha instrumentos disponiveis comercialmente. O interesse dos quimicos nesta
técnica se deu, principalmente, pela necessidade de se encontrar uma
técnica que fizesse a correlacdo com outras técnicas no estado sdlido, em
especial difracdo de raios X em monocristal.>”

As caracteristicas no estado sélido de compostos organoesténicos tem
sido bastante estudadas, sendo que o primeiro relato de RMN de "“Sn no
estado sdlido foi feito em 1978 por Lippmaa e colaboradores.s® Deste entdo,

muitos esforcos foram feitos para o estudo dos espectros de RMN de '"7Sn no
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estado sdlido.” Dados de RMN de '7Sn no estado sdlido sdo bastante
conhecidos para compostos de Sn(lV) e.em menor propor¢cdo,para
compostos de Sn(ll) também sdo relatados.5”

Para compostos organoestdnicos derivados de dcidos carboxilicos a
espectroscopia de RMN de 7Sn no estado sélido ndo tem sido tdo estudada
como para o0s compostos organoestdnicos relatados por Davies e
colaboradores.” Normalmente, a técnica escolhida para elucidacdo
estrutural de compostos organoesténicos em que ndo é possivel obter-se
monocristais € a espectroscopia Mdssbauer de 7Sn. Contudo, em alguns
casos, a interpretacdo dos dados obtidos por esta técnica ndo permite a
atribuicdo correta da geometria em torno de centro metdlico. Nestes casos, a
espectroscopia de RMN de '7Sn no estado sdlido pode ser bastante Ufil na
elucidacdo das estruturas dos compostos organoestanicos.>?

Compostos triorganoestdnicos contendo dcidos carboxilicos como
ligantes foram estudados pela técnica CP-MAS de RMN de '"Sn no estado
solido. Compostos tributilicos e um composto trifenilico com diferentes dcidos
carboxilicos apresentaram em solucdo um Unico sinal, como observado para
tcompostos monoméricos tetracoordenados, com valores de deslocamento
guimicos entre +109 a +157 ppm. O estudo do RMN de "?Sn no estado sdlido
destes compostos revelou que os deslocamentos quimicos encontrados foram
de 100 a 180 ppm maiores, em valores absolutos, quando comparados aos
valores em solucdo. Desta forma, pode-se mostrar que no estado sdélido o
cenfro de Sn encontra-se pentacoordenado e assume estrutura do fipo
polimérica. A excecdo se deu para compostos tributilicos com dcido acético e
dcido dicloroacético em que foram encontrados dois sinais de § isotropicos no
estado sélido o que indica a presenca de dois Sn com ambientes quimicos
diferentes.¢

Molloy estudou o comportamento em solucdo e no estado sdlido de
compostos trifenilicos com dcidos carboxilicos. Compostos friorganoesténicos
derivados de dcidos carboxilicos que adotam estrutura monomérica em
solucdo e no estado sdlido apresentam valores de deslocamentos quimicos
nas duas fases com pequenas diferencas, sendo o valor em solucdo
ligeiramente maior. Para compostos que assumem estrutura polimérica no

estado sdlido, a diferenca observada nos valores de deslocamento quimicos
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em solucdo e no estado sélido € muito grande, sendo os valores encontrados
no estado sélido maiores que os encontrados em solucdo, o que indica a
pentacoordenacdo no estado sélido.¢

Estudos no estado sélido para o composto MesSn(O2CH) realizados com
variacdo de temperatura mostram dois sincis de deslocamento quimico
isotropicos para o '"7Sn. Para a temperatura de 230K os sinais sdo observados
em -27,8 ppm e -35,5 ppm. De acordo com os autores, por comparacdo com
compostos semelhantes pode-se concluir que o composto em estudo assume
estrutura polimérica com geometria bipiramidal trigonal em torno do atomo
de Sn no estado sdlido, e que sdo encontrados dois dtomos de Sn em posicoes
cristalograficamente ndo equivalentes. Contudo, se esta diferenca estd na
mesma cadeia ou em cadeias diferentes ndo pode ser confirmado apenas a
partir dos dados de RMN. 2

Para compostos diorganoesténicos derivados de dcidos carboxilicos
também foram encontrados exemplos de aplicagcdes da técnica de RMN de
Sn no estado sélido. Para os compostos diorganoestdnicos derivados do dcido
2-{[(E)-1-(2-oxiaril)alquilideno]lamino}acético os valores de deslocamento
guimico paraSn em solucdo foram comparados aos valores de
deslocamento quimico isotrépico para '7Sn. Os compostos dimetilicos e
dibutilicos exibiram um Unico sinal em solucdo condizente com dtomos de Sn
pentacoordenados. Nos espectros de RMN de '7Sn no estado sdlido dos
mesmos compostos foram observados mais de um sinal isotrépico para o Sn.
Os sinais observados sdo, em alguns casos, maiores em valor absoluto que os
observados em solucdo o que indica uma maior coordenacdo no estado
solido, atribuida a formacdo de dimeros ou estruturas trinucleares ciclicas, que
ndo sdo mantidas em solucdo. De acordo com o autor os vdrios sinais
observados se devem, também, ao polimorfismo encontrado para estes
compostos. Os compostos difenilicos foram estudados apenasem solucdo.?

O estudo feito por Ribot e colaboradores para compostos
diorganoestdnicos com esfrutura do tipo diestanoxdnica mostrou que
dependendo do tipo de estrutura assumida pelos compostos, os espectros de
RMN de "“Sn no estado sélido podem apresentar dois ou quatro sinais para o
deslocamento quimico isotrépico. Todos os compostos exibiram em solucdo

apenas dois sinais referentes ao Sn endo e exociclico. Contudo, para o
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composto dimetilico derivado do dcido acético foram encontrados quatro
sinais no estado sdlido. Tal composto apresenta uma estrutura pouco comum
na qual os quatro dtomos de Sn sdo diferentes, que recebe o nome de
estrutura do tipo B. Entretanto, os autores ressaltam que na auséncia de dados
cristalogrdficos que possam confirmar a estrutura assumida por estes fipos de
compostos, a andlise dos dados de RMN de Sn no estado sdélido deve ser feita
com cuidado. Ademais, os autores revelam que a atribuicdo dos sinais ndo é
simples de ser feita e que a andlise dos demais pardmetros observados ndo é
possivel devido a pequena quantidade de dados na literatura que
estabelecem a correlacdo entre a estrutura e 0s mesmos. 4

Dados referentes d RMN de '""Sn no estado sdlido para compostos

monorganoestanicos ndo foram encontrados.

1.2.4. Espectroscopia Méssbauer de 17Sn

A espectroscopia Méssbauer de '"Sn € bastante empregada na
elucidacdo estrutural de compostos organoesténicos no estado sdélido. Dois
parémetros observados na espectroscopia Mdssbauer de 1'7Sn que auxiliom no
entendimento da estrutura do complexo sdo o desvio isomério, 5, € o
desdobramento quadrupolar, A.

O desvio isomérico estd relacionado com a densidade eletrénica s do
centro metdlico. Para compostos contendo Sn no estado de oxidacdo +4, os
valores de desvio isomérico encontram-se enfre 0 e 2,0 mms', jG para
compostos com o Sn em menor estado de oxidacdo, +2, o valor do desvio
isomérico aumenta, com valores maiores que 2,0 mms!'. A densidade
eletrénica s do centro metdlico também estd relacionada com a geometria
do complexo e com a eletronegatividade dos ligantes. Mudancas nos valores
de desvio isomérico dos complexos quando comparados Aos SeUs pPrecursores
sugerem mudanca no ambiente de coordenacdo do centro metdlico.42

O desdobramento quadropular estd relacionado & assimetria na
distribuicdo eletrbnica do centro metdlico. Desta forma, compostos com
distribuicdo eletrbnica perfeitamente esférica, como SnCls, MesSn e PhsSn

apresentam valores de desdobramento quadrupolar iguais a zero.#2
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Compostos triorganoestdnicos derivados de acidos carboxilicos tem sido
faciimente caracterizados através da espectroscopia Mdssbauer de 17Sn.
Compostos que apresentam estrutura monomérica no estado sélido
apresentam valores de desdobramento quadrupolar enfre 2,3 e 3,00 mms'.
Entretanto, compostos com estrutura polimérica exibem um valor maior para o
desdobramento quadrupolar, na regido de 3,3 a 3,9 mms'.4

Compostos diorganoestdnicos contendo dcidos carboxilicos como
ligantes também exibem diferencas de acordo com a estrutura no estado
solido. Para compostos do fipo R2Snlz, os valores de desdobramento
quadrupolar sdo altos indicando um maior nUmero de coordenacdo do centro
metdlico. Para compostos com estrutura do tipo diestanoxdnica, alguns
compostos exibem dois sitios de Sn correspondentes ao Sn endo e exociclico,
porém outros compostos apresentam um Unico sitio o que pode estar
relacionado com os ambientes de coordenacdo proximos apresentados pelos
Sn endo e exociclicos.*

Dados para compostos monorganoesténicos de dcidos carboxilicos ndo

foram encontrados.

1.2.5. Difracdo de raios X em monocristal

Dentre todas as técnicas j& mencionadas até agora, a difracdo de raios
X em monocristal assume posicdo de destaque devido a grande diversidade
de estruturas que os compostos organoest@nicos derivados de dAcidos
carboxilicos possuem. Estes compostos podem adotar estruturas diversas
incluindo mondémeros, dimeros, tetr@meros, oligbmeros com estrutura do tipo
escada, estruturas hexaméricas do tipo tambor, entre outras.é4¢54547 NMais
recentemente, estruturas com cadeias zig-zag em uma dimensdo e redes
bidimensionais foram encontradas para esta classe de compostos.4 Além disso,
outros tipos estruturais podem ser formados devido a presenca de
heterodtomos (N, O ou S) no grupo R do dcido carboxilico.?

Neste item serdo discutidos os principais tipos estruturais encontrados
para compostos organoesténicos com dAcidos carboxilicos contendo apenas
um grupo dacido. Ndo serdo discutidas estruturas para dcidos dicarboxilicos e

para dcidos contendo heterodtomos que participam da coordenacdo.
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A figura 1.2 mostra as principais estruturas de compostos

triorganoestdnicos derivados de dcidos carboxilicos.
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Figura 1.2: Estruturas de compostos triorganoesténicos com dcidos carboxilicos.

Na figura 1.2 as estruturas A, B e C sdo do fipo monoméricas, a estrutura
D é dimérica, E se refere a estruturas contendo macrociclos e F representa
estruturas do tipo poliméricas. As mais comuns sdo as monomeéricas e
poliméricas. Entretanto, para os compostos Nn-BusSNO2C-CsHs-2,6-F2te
PhsSn(NPG) (NPG=N-ftalilglicinato)¢’ sGo encontradas estruturas macrocilcicas.

As estruturas monomeéricas representadas na figura por A e B sdo
enconfradas apenas para compostos trifenilicos e tricicloexilicos, como j& foi
mencionado.% Isto se deve principalmente a fatores eletrbnicos e de
impedimento espacial.é4 Um exemplo de uma estrutura proxima a
representada por A € assumida pelo composto [(Cy)sSn(O2CFs3)]¢8 em que as
ligacdes SN-O tem comprimento de 2,08 (4) e 3,11(4) A. Neste composto, a

geometria em torno do centro metdlico é tetraédrica distorcida. J& para o
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composto [PhsSn((o-2-hidroxi-5-metilfenilazo)benzoato)]¢?os comprimentos de
ligacdo Sn-O encontrados sdo de 2,070(5) e 2,463(7) A, o dtomo de Sn
encontra-se pentacoordenado em uma geometria de cis-bipirdmide frigonal.
Para diversos compostos triorganoestanicos os comprimentos de ligacdo foram
encontrados entre 2,038(9) — 2,115(6)A para a ligacdo mais curta e 2,463(7) -
3,11(4) A para a ligacdo mais longa, que embora sejom disténcias maiores
que as normalmente enconfradas para ligacdes covalentes Sn-O, sGo menores
gue a soma do raio de van der Waals para Sn e O (3,70 A) .4

As estruturas do tipo poliméricas, representadas na figura 1.2 por F, sGo
encontradas normalmente para compostos trimetilicos e ftributilicos, com
alguns exemplos para compostos trifenilicos. A geometria em torno do Sn é
bipiramidal trigonal distorcida, na qual as posicdes equatoriais sdo ocupadas
pelos grupos R ligados ao Sn e as posicdes axiais sdo ocupadas pelos
carboxilatos. O édngulo O-Sn-O ¢é ligeiramente menor que o esperado sendo
encontrado entre 168,8(8) — 176,2(8)° e as ligacdes Sn-O sdo encontradas em
duas regides de 2,12(1) - 2,266(1) A e de 2,246(1) - 2,65(2) A, mostrando que o
ligante carboxilato em ponte se coordena de forma assimétrica.*564 Além
disso, mostra-se que a distdncia entre um mondmero e outro €, para todos os
compostos com esse tipo de estrutura, em média 5,2(2) A.7°

Compostos diorganoestdnicos contendo dcidos carboxilicos como
ligantes do tipo R2SnL2 tem o dtomo de Sn em uma geometria de bipirdmide
trapezoidal distorcida com os grupos R ligados ao Sn ocupando as posicdes
axiais, como mostrado na figura 1.3. O ligante carboxilato estd coordenado de
forma bidentada assimétrica com uma ligacdo mais curta, geralmente menor
que 2,2 A e a ligacdo mais longa, normalmente maior que 2,5 A. O angulo C-

Sn-C encontra-se enfre 130 — 150°.

Figura 1.3: Representacdo estrutural para compostos diorganoestdnicos do

tipo R2SnLo.
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A figura 1.4 apresenta os quatro tipos de estrutura encontrados para

compostos diestanoxé@nicos, do tipo [(R2SnL)20]2 derivados de dacidos

carboxilicos.
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Figura 1.4: Tipos de estrutura para compostos diestanoxanicos.

Nota-se que todas as estruturas possuem em comum um anel central de
quatro membros de Sn e O, e que as diferencas enfre um e outro tipo de
estrutura se devem ao modo de coordenacdo do grupo carboxilato. Como a
diferenca de energia entre estas estruturas € pequena, a preferéncia por uma
ou outra se deve a uma combinacdo de diversos fatores.*®

A estrutura do tipo A € a mais comum entre os compostos
diestanoxdnicos. O anel cenfral de quafro membros contém &ngulos que
est@o na regido de 102 — 105° para Sn-O1-Sn e na regido de 75 - 81° para O1-
Sn-O1. Os dtomos de Sn endo e exociclico sdo conectados por carboxilatos
ligados em ponte, enfretanto o modo de coordenacdo & assimétrico com

diferencas nos comprimentos de ligacdo Sn-O de 02 a 0,3 A. Os outros
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carboxilatos estdo coordenados de forma monodentada, contudo é
observada uma interacdo entre O4 e o dtomo de Sn endociclico com
comprimentos de ligacdo entre 2,6 — 2,9 A. A geometria do dtomo de Sn
endociclico pode ser definida de duas formas: se forem consideradas apenas
cinco ligagdes a geometria serd bipiramidal trigonal distorcida com os dtomos
de O ocupando as posicoes axigis, se a interacdo com o dtomo O4 for
considerada a geometria serd melhor descrita como octaédrica distorcida
com 0s grupos R ocupando as posicoes frans. O dtomo de Sn exociclico é
pentacoordenado com geometria bipiramidal trigonal distorcida, sendo as
posicoes axiais ocupadas pelos dtomos de O dos ligantes carboxilatos. 4

A estrutura do tipo B apresenta também dois carboxilatos distintos. Os
dois se ligam de forma bidentada, porém um deles se coordenada afravés de
um Unico atomo de oxigénio e estd ligado em ponte. Os dtomos de Sn
endociclicos possuem uma geometria bipiramidal frigonal distorcida, e o
comprimento da ligacdo Sn1-O4 € mais curto do que o observado na estfrutura
do tipo A, sendo encontrada entre 2,206(4) — 2,191(4) A. Para o dtomo de Sn
exociclico a coordenacdo € melhor descrita como bipiramidal trapezoidal
distorcida, com um dos ligantes carboxilato atuando de maneira bidentada
assimétfrica, com comprimentos de ligacdo entre Sn2-O2 entre 2,573(6) -
2.746(7) A.6445

O tipo menos comum para esta classe de compostos € o tipo C. Na
estrutura apresentada na figura 1.4 observam-se trés grupos carboxilato em
ponte e apenas um grupo ligado de maneira monodentada. Como
consequéncia disto, todos os quatro dtomos de Sn presentes na estrutura séo
diferentes. O Unico composto encontrado com esse tipo de estrutura é o
derivado dimetilico do acido acético, {[(CHs)2Sn(O2CCH3)]20}2.37 Os dtomos de
Sn1 e Sn3 sdo hexacoordenados com geometria octaédrica distorcida,. O
dtomo de Sn3 forma uma importante interacdo intermolecular com o dtomo
de O ndo-coordenado do ligante carboxilato monodentado de 2,56(1) A. Os
dtomos de Sn2 e Sn4 sGo pentacoordenados com geometria bipiramidal
trigonal distorcida.é4

Na estrutura do fipo D todos os ligantes carboxilato estdo ligados em
ponte enfre os dtomos de Sn endo e exociclicos. Os comprimentos de ligacdo

Sn-O ndo sdo iguais, mostrando que o grupo carboxilato em ponte estd ligado
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de forma assimétrica. Além disso, os dois tipos de Sn observados na estrutura
possuem geometrias diferentes, os dtomos de Sn endociclicos apresentam
uma geometria octaédrica distorcida com os grupos R ligados ao Sn
ocupando posicdes axiais, jd os dtomos de Sn exociclicos assumem geometria
bipiramidal frigonal distorcida.é4

Duas classes de compostos monorganoest@nicos derivados de dacidos
carboxilicos sdo encontradas na literatura: compostos com férmula geral
[RSN(O)(O2CR’)]¢, que sGo hexdmeros com estrutura chamada de tambor e
compostos com a férmula geral {[RSN(O) (O2CR’)]2[RSN(O2CR")3]}s cuja estrutura
recebe o nome de fambor aberto ou estrutura do fipo escada. As figuras 1.5 e

1.6 mostram dois compostos, um da primeira classe e outro da segunda.

@sn
@ Fe
®0
&C

Figura 1.5: Representacdo estrutural para o composto [N-BuSn(O)O2CCsH4-Fe-

CsHsls, os grupos n-Bu ligados ao Sn foram omitidos para melhor clareza. 71

Figura 1.6: Representacdo estrutural para o composto
[{(PhCH2)SN(O)O2CMe}f (PhCH2)Sn(O2CMe)s}]2, os grupos PhCHze os carbonos

do grupo carboxilato foram omitidos para melhor clareza. 72
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A estrutura apresentada na figura 1.5 pertence a classe dos compostos
monorganoestanicos com estrutura hexameérica do tipo tambor. Neste fipo de
estrutura, anéis de seis membros constituem as faces de cima e de baixo do
tambor com dtomos de Sn e O alternados. As seis faces laterais do tambor
contém anéis de 4 membros. Todos os anéis presentes na estrutura ndo sdo
planares e os dtomos de O dos anéis de 6 membros estdo voltados para
denfro da cavidade do tambor. Os ligantes carboxilatos estGo coordenados
em ponte entre dois dtomos de Sn diagonalmente opostos. Nota-se, ainda,
que as distancias de ligacdo SN-OcarboxilatesG0 Maiores que as demais ligacdes
Sn-O. Os seis dtomos de Sn presentes na estrutura sdo hexacoordenados com
geometria octaédrica distorcida na qual uma das posicdes axiais € ocupada
pelo grupo R ligado ao Sn. Todos os dtomos de Sn sdo quimicamente
equivalentes.é

A estrutura do tipo tambor aberto ou escada também possui seis
dtomos de Sn sendo trés deles quimicamente distintos. A estrutura apresenta
um anel diestanoxdnicocentral, Sn202. Dos cinco ligantes presentes na
estrutura, quatro encontram-se ligados em ponte. Os trés dtomos de Sn
presentes na estrutura estdo em ambientes de coordenacdo diferentes, dois
deles sdo hexacoordenados e um possui nUmero de coordenacdo maior

sendo heptacoordenado.#

2. Atfividade bioldégica de compostos organoestdnicos derivados de

dcidos carboxilicos

Compostos organoest@nicos derivados de dAcidos carboxilicos
apresentfam  atividades bioldgicas diversas dentre elas anfitumoral,
antimicrobiana, antiviral, antileshimanial, e antituberculose.!

A atividade bioldégica de compostos organoesténicos estd direfamente
relacionada ao grupo R ligado ao centro de Sn. Derivados fri-substituidos,
[RsSN(IV)*], possuem notada atividade antimicrobiana quando comprados aos
di- e mono-substituidos. J& os compostos di-substituidos, [R2Sn(IV)2],
apresentam atividade antitumoral mais pronunciada que os demais. A

toxicidade destes compostos também estd relacionada & natureza do grupo
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R. Compostos de grupos menores como metil e etil sdo mais tdxicos quando
comparados aos demais derivados, sendo que a toxicidade decresce dos
derivados com grupos propil para octil.”374

A atividade anfimicrobiana de compostos organoestdnicos derivados
de dcidos carboxilicos foi avaliada frente a diferentes espécies de fungos e
bactérias.3>18757¢77Com relagcdo A atividade antimicrobiana dos compostos
organoest@nicos, alguns mecanismos de acdo tém sido propostos pela
literatura.’87?O alvo apontado pela literatura para agcdo destes compostos € a
membrana plasmdtica, o que ocorre devido ao cardter lipofilico dos derivados
organoesténicos. As alteracdes na permeabilidade da membrana plasmdtica
podem ocorrer devido 4s interacdes dos compostos de estanho com
moléculas presentes na membrana ricas em eléfrons, como residuos de
aminodcidos de proteinas e lipideos, entre outras. A dissociacdo prévia dos
derivados organoesténicos gerando espécies carregadas positivamente como
[RsSN(IV)*], [R2SN(IV)2] ou [RSN(IV)3], que podem interagir diretfamente com as
moléculas ricas em elétrons citadas acima é uma das hipdteses para explicar
0 mecanismo de acdo dos complexos organoesténicos.Os compostos
também podem se inserr na membrana causando deformacdes e
consequente alteracdo na permeabilidade da mesma.8 Mais recentemente,
Vieira e colaboradores®! mostraram que o possivel mecanismo de acdo de
compostos diorganoestdnicos derivados do dcido 2-aminobenzdico frente a
células de C. albicans estd relacionada a inibicdo da biossintese de lipideos, o
que afeta a integridade da membrana plasmdtica e este mecanismo seria
semelhante ao encontrado para fadrmacos comerciais como fluconazol e
cetoconazol.

A afividade anfitumoral de compostos di- e triorganoest@nicos
contendo dcidos carboxilicos como ligantes foi bastante estudada por Gielen
e colaboradores.828384 Muitos dos compostos apresentam alta atividade in
vitro, contudo devido a baixa solubilidade em meio aquoso, 0s ensaios in vivo
ndo permitiram conclusdes a respeito da atividade nestes testes. Na tentativa
de obter compostos mais solUveis em dgua, compostos derivados de Acidos
carboxilicos com maior nUmero de grupos polares foram sintetizados e
testados frente a diferentes linhagens de células tumorais.85 Além disso,

relacdes entre a estrutura dos compostos organoestdnicos derivados de
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dcidos carboxilicos e a atividade antitumoral, mostraram que os derivados
dibutilicos sGo os mais ativos. Por outro lado, compostos triorganoesténicos
com dcidos carboxilicos também apresentam atividade citotdxica sendo, em
alguns casos, comparaveis ao farmaco comercial doxorubicina.8 Embora seja
demonstrado o potencial da atividade citotdxica destes compostos, o
mecanismo de acdo ndo é conhecido. Huber e colaboradores mostraram que
a atividade antitumoral de compostos organoestdnicos derivados de &cidos
carboxilicos pode estar relacionada com disponibilidade de coordenagdo do
cenfro metdlico, sugerindo que ocorra interacdo destes complexos com
biomoléculas. Estes compostos apresentam também boa estabilidade das
ligacdes enfre Sn e ligante e baixa hidrdlise.86 Comprovando o que foi dito
acima, compostos pentacoordenados mostram-se mais ativos que derivados
hexacoordenados, com alta atividade antiproliferativa e inibicdo da enzima
LOX.10  Estudos mais recentes mostram que esta classe de compostos
demonstra atividade antitumoral promissora,8” sendo que 0s NOVos avangos
para obtencdo de compostos mais ativos e menos téxicos usando a quimica
computacional como ferramenta para o desenvolvimento de protdtipos e
estudos de modelagem e docking com diversas enzimas alvo foram
relatados.®

Estudos recentes fambém demonstram que compostos organoestdnicos
inlbbem enzimas importantes, tais como ATP Sintase,?” urease.”© A enzima ATP
Sintase é responsavel pela producdo de ATP nos organismos vivos.8?Um dos
mecanismos mais aceitos para a interacdo entre os compostos
organoesténicos e esta enzima envolve a formacdo de ligacdes covalentes
entfre o estanho e os residuos de aminodcidos presentes na subunidade a da
ATP Sintase.?! Estas interacdes podem ocorrer de duas maneiras, de forma
direta com a consequente quebra da ligacdo Sn-X ou de forma indireta
através da pré-dissociacdo dos compostos organoestdnicos formando
espécies carregadas positivamente.8? A enzima urease € responsdavel pela
quebra da uréia em aménia e gds carbdnico. A inibicdo da urease para
compostos di e triorganoesténicos derivados dos dcidos 3,5-dinitro-4-
clorofenilcarboxilico e 3-amino-4-clorofenilcarboxilico variou entre 14,2 +0,16 a
84,3 £ 0,24 %. Os compostos mais ativos foram os derivados dimetilico e dietilico

do dcido 3-amino-4-clorofenilcarboxilico e os derivados trifenilicos dos dois
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dcidos. Os autores sugerem que a inibicdo esteja relacionada a interacdes
secunddrias dos compostos com o sitio ativo da enzima que contem niquel.?°
Ademais visando o planejamento racional de novos complexos
organoesténicos derivados de dcidos carboxilicos com potencial atividade
bioldgica e baixa toxicidade, compostos preparados a partir de ligantes
biologicamente ativos contendo dcidos carboxilicos mostram-se uma

interessante estratégia como revisado por Pellerito e colaboradores.’473

3. Objetivos e metas

O objetivo principal do presente trabalho foidescrever a sintese e
caracterizacdo de compostos organoesténicos derivados dcido valprdico
bem como a avaliagdo inicial da atividade bioldgica in vitro destes compostos
frente a bactérias e fungos.

Como mencionado neste capitulo, compostos organoesténicos
derivados de dcidos carboxilicos constituem uma interessante classe de
compostos tanto do ponto de vista quimico e estrutural quanto do ponto de
vista biologico. Como foi citado também, os mecanismos de acdo destes
compostos ndo sdo bem entendidos e sdo necessdrios maiores estudos a
respeito para que seja possivel, a partir do mecanismo de acdo elucidado, um
planejamento racional de novos derivados com propriedades quimicas que
favorecam a interacdo com meio bioldgico de forma mais seletiva e menos
toxica.

Portanto, os objetivos especificos deste trabalho foram:

(i). Preparar novos compostos organoesténicos do dcido valprdico a partir
de precursores di e friorganoesténicos;

(i). Caracterizar os compostos obtidos por técnicas de andlise elementar,
infravermelho, RMN de 'H, 13C e "?Sn em solucdo € RMN de 'Sn no
estado sdélido, Mdssbauer de 7Sn e difracdo de raios X em monocristal,
qguando possivel;

(i) . Avaliar inicialmente a atfividade biologica in vitro frente a diversas
espécies de bactérias e fungos de interesse, no intuito de eleger os
complexos com maior atividade para estudos posteriores dos possiveis

mecanismos de acdo.
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2.1.  Acido valpréico e suas propriedades biolégicas

O dcido 2-n-propripentandico mais conhecido como dcido valprdico,
foi sintetizado pela primeira vez em 1882 por Burton. Contudo, a descoberta
das suas propriedades anticonvulsivantes foi feita anos depois pelo grupo de
pesquisa de Pierre Eymard. A descoberta foi acidental, mas significou um
marco no tratamento antiepiléptico sendo que o dcido valprdico €, até hoje,
utilizado no mundo todo para este fim. Apesar de ser um dcido extremamente
simples, o mecanismo de acdo antiepiléptico ainda ndo € totalmente
conhecido, sendo que o0s principais aspectos do mecanismo de acdo,
farmacocinética e de toxicidade foram recentemente revisados por Siva e
colaboradores.!

Apesar da sua eficdcia e baixa toxicidade no tfratamento de epilepsia,
o dcido vaprdico estd tendo sua atividade antitumoral avaliada frente a
diversas linhagens de tumores em estudos pré-clinicos e clinicos.2345678
Embora o mecanismo de acdo antitumoral do dcido valprdico ainda ndo
esteja completamente estabelecido,’ sabe-se que este dcido € um potente
inibidor das enzimas histonas desacetilases. As histonas desacetilases sdo
metaloenzimas de zinco que promovem a desacetilacdo dos residuos de lisina
das histonas presentes na cromatina juntamente com o DNA, promovendo a
condensacdo da cromatina e reprimindo o processo de replicacdo.? O
processo de acetilacdo e desacetiiacdo das histonas estd diretamente
relacionado a transcricdo do DNA, regulando-a, pois este promove
modificacdes na estrutura tridimensional da cromatina, deixando-a mais ou
menos condensada. Devido ao importante papel executado por esta
metaloenzima, e levando-se em consideracdo as mudancas genéticas que
ocorrem em células tumorais que alteram a replicacdo do DNA e
consequentemente fazem com que o crescimento celular ocorra de forma
anormal, compostos inibidores das histonas desacetilases estdo sendo
estudados como candidatos a novos agentes antitumorais.>

Também é conhecido que o dcido valpréico mostra efeito sinérgico
com a cisplating,'© inclusive para células que sdo resistentes a mesma.'!
Contudo, poucos complexos derivados do dcido valprdico sdo conhecidos e

tiveram suas afividades bioldgicas descritas na literatura com os centros
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metdlicos: cobre,'21314 plating,'>¢ rdédio'” e, mais recentemente, com

derivados triorganoestanicos.'®

2.2. Preparacdo e caracterizacdo do valproato de sdédio

2.2.1. Sintese do valproato de sédio (VPANa)

Em um baldo de fundo redondo de 250 mL contendo uma solucdo de
dcido valprdico (HVPA) de 10,00g (69.34 mmol) dissolvidos em 60 mL de EtOH
adicionou-se uma solucdo de NaHCOs contendo 583g (69.34 mmol)
dissolvidos em quantidade minima de dgua. Houve imediata liberacdo de gds
carbdénico (CO2) durante todo o processo de adicdo da base. A reacdo foi
mantida sob agitacdo e aquecimento (T=55°C) por 1 hora. Apds o tempo de
reacdo, a solucdo obtida foi concentrada em evaporador rotatdrio. Apds a
completa eliminacdo do solvente houve formagcdo de um produto sdlido

branco. O sdlido foi recolhido e seco sob pressdo reduzida.

O OH O ONa

NaHCO;,

A

HVPA VPANa
Figura 2.1: Esquema de sintese do sal de sédio do dcido valprdico

Rendimento: 82%

Férmula molecular: CsHisO2Na

Massa molar: 166,19 g/mol

Faixa de fusdo: Ndo foi observada a fusdo até 350°C
Andlise elementar: %C 58,60 (57,82); %H 9,21 (9,10)

IV: 1554 m, 1416 m

RMN de 'H:2,18 (ml, TH), 1,47 — 1,30 (ml, 8H), 0,86 (i, 6H)
RMN de '3C: 185,3, 48,4,35,4,21,0,14,5
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2.2.2. Propriedades fisicas e quimicas do ligante valproato de sédio

2.2.2.1. Propriedades fisicas do ligante valproato de sddio: ponto de fusdo,

solubilidade, andlise elementar.

O ligante foi sintefizado de acordo com o esquema de reacdo
mostrado na figura 2.1. A reacdo de sintese de VPANa ocorre com
desprotonacdo do hidrogénio do d&cido carboxilico livre com formacgdo
imediata de gds carbbnico.

Para o ligante ndo foi observada fusdo até a temperatura de 350°C,
sendo que o precursor do ligante é liquido e o seu sal é sdlido, confirmando a
formacdo do produto desejado.

O ligante, VPANa, mostra-se solUvel em dgua, alcodis exceto terc-
butanol em que é parcialmente solUvel, éter etilico, cloroférmio e DMF. Este
ligante também & parciaimente soliuvel em DMSO e insolUvel nos demais
solventes orgé@nicos.

Os dados referentes a andlise elementar do ligante sintetizado
encontram-se dispostos na tabela 2.1. Os dados estdo condizentes com a
formula molecular proposta para o ligante. Para comparacdo, os dados

tedricos do precursor também sdo mostrados.

Tabela 2.1: Dados referentes & andlise elementar do ligante

Ligante Z%C ZoH
HVPA - (66,63) * -(11,18)*
VPANa 58,60 (57,82)* 9,21 (9,10)*

* Os valores indicados entre parénteses se referem & porcentagem tedrica do elemento em questdo.
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2.2.2.2. Propriedades quimicas do ligante valproato de sédio

2.2.2.2.1 . Espectroscopia vibracional da regido do infravermelho

Os espectros vibracionais na regido do infravermelho de d&cidos
carboxilicos apresentam bandas caracteristicas referentes aos modos normais
de vibracdo do grupo carboxilico. A banda encontrada na regido de 3300 -
2500 cm! é atribuida ao modo normal de vibracdo da ligacdo O-H, esta
banda é normalmente alargada. Na regido de 1725 - 1710 cm uma banda,
normalmente forte, € atribuida ao modo normal de vibragdo da ligacdo C=0,
para dacidos alifaticos. Além disso, as bandas atribuidas ao modo normal de
vibracdo da ligacdo C-O e a deformacdo angular da ligacdo O-H s@o
enconfradas nas regides de 1320 - 1210 cm!' e 955 - 875 cm’,
respectivamente.

Os espectros vibracionais dos carboxilatos também mostram bandas
caracteristicas referentes aos modos normais de vibracdo do grupo
carboxilato. Duas bandas principais referentes ao modo normal de vibracdo
assimétrico e simétrico do grupo CO2, sdo afribuidas nas regides de 1650 —
1550 cm! e 1440 - 1335 cm’!, respectivamente. Além disso, a auséncia das
bandas referentes as vibragdes das ligacdes O-H e C-O do dcido carboxilico
confirmam a formacdo do carboxilato.

As principais bandas obtidas nos espectros do dcido valprdico e do
valproato de sédio estdo dispostas na tabela 2.2.

Os dados apresentados na tabela 2.2 mostram que a sintese do
valproato de sédio foi readlizada com sucesso. A auséncia das bandas
referentes aos modos vibracionais v(O-H), v(C=0), v(C-O), y(O-H) confirma a
formacdo do carboxilato de sédio. Além disso, as bandas caracteristicas do
grupo carboxilato foram observadas no ligante.

Os espectros de infravermelho obtidos encontram-se no Anexo |.
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Tabela 2.2: Principais modos vibracionais observados para o ligante e o

precursor.

AtribuicGo HVPA VPANa
v (O-H) 3500 - 2200 (larga) NO
v(C=0) 1704 F NO

Voss(coo') NO 1554 m

vs (COO) NO 1416 m
v (C-O) 1252/1214 m NO
y (O-H) 944 m NO

* v e vass referem-se & movimentos vibracionais de estiramento simétrico e assimétrico, respectivamente. As
designacdes m e F referem-se s bandas de intensidades média e forte, nesta ordem. A sigla NO indica

bandas ndo observadas.

2.2.2.2.2 Espectroscopia de RMN de 'H e 13C

Os principais sinais observados nos espectros de RMN de 'H e 3C do
dcido valprdico e do valproato de sédio sdo apresentados na tabela 2.3. A
figura 2.2 mostra uma representacdo estrutural do dcido valpréico e do
valproato de sdédio com as respectivas numeracdes utilizadas na atribuicdo
dos sinais de RMN.

0 OH - Nd*
\1/ O\]/O d
4 2 4 , |
5'/ \3'/ \3/ \5 5,/4\3,/2\3/4\5
HVPA VPANa

Figura 2.2: Representacdo estrutural do acido valprdico (HVPA) e do valproato
de sodio (VPANAa)
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Tabela 2.3: Deslocamentos quimicos observados nos espectros de RMN

de H e 1BC do ligando e seu precursor obtidos em cloroférmio

deuterado.
Atribuicdo HVPA VPANa
OH 12,21 (s,1H) -
H2 2,34 (m, TH) 2,18 (ml, TH)
H3 1,62 1,26 (m, 8H) 1,47 = 1,30 (ml, 8H)
H4 1,62 -1,26 (m, 8H) 1,47 - 1,30 (ml, 8H)
H5 0,87 (t, 6H) [3J=7,0Hz 0,86 (I, 6H
C1 183,4 185,3
C2 45,3 48,4
C3 34,5 35,4
C4 20,6 21,0
C5 13,8 14,5

3 s N ~
Os deslocamentos quimicos na tabela se referem aos valores expressos em ppm. Enfre parénteses sdo

colocadas as multiplicidades e o valor da integracdo de cada sinal, em que m, ml, t, tl e s se referem a
multipleto, multipleto largo, tripleto, tripleto largo e simpleto, nesta ordem. 3J expressa a constante de

acoplamento entre H5 — H4.

Comparando-se os dados apresentados na tabela 2.3 é possivel
confirmar a formag¢do do valproato de sddio pela auséncia do sinal atribuido
ao hidrogénio do grupo COOH. Além disso, os sinais observados para os
dtomos de carbono presentes na molécula se encontram deslocados para
maiores valores de deslocamento quimico quando se compara O precursor e
o ligante, indicando novamente a formagdo do Ultimo.

Ademais, como a molécula apresenta plano de simetria, os dtomos de
hidrogénio e carbono atribuidos como 3, 3’; 4, 4’, e 5, 5’apresentam mesmo
valor de deslocamento quimico.

Para confirmar a atribuicdo feita para os dtomos de carbono, espectros
de DEPT-135 foram obtidos. Os espectros ndo apresentaram o sinadl
correspondente a C1, pois este carbono € ndo hidrogenado. Os sinais de C2 e
C5 apareceram com fase positiva, podendo ser atribuidos a CH e CHzs
respectivamente. Os sinais de C3 e C4 mostraram fase negativa o que indica
que estes carbonos sdo CHo.

Todos os espectros de RMN encontram-se no Anexo |.
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3.1.  Sintese dos complexos derivados do dcido valprdico com precursores

diorganoestanicos

3.1.1. Método geral de sintese

Em um baldo de fundo redondo de 250 mL contendo uma solucdo de
VPANa (6,02 mmol) dissolvido em 100 mL de EtOH adicionou-se
diclorodiorganoestanho(lV) (3.01 mmol) dissolvido em 20 mL de EtOH. Houve
formacdo imediata de um sdlido branco, devido precipitacdo de cloreto de
s6dio no meio reacional. Apds 5 h de agitacdo e refluxo, o baldo foi deixado
em repouso de 24h para a completa precipitacdo do cloreto de sddio. Entdo,
o conteldo do baldo foi filtfrado para a retfirada do cloreto de sédio que
precipitou. O solvente da solucdo obtida apds filtracdo foi retrado em
evaporador rotatério sob pressdo reduzida. Os produtos obtidos foram
recristalizados para purificacdo dos mesmos. Todas as reacdoes foram
acompanhadas por CCD. O esquema geral de sintese € apresentado na

figura 3.1. Todos os compostos obtidos sdo ineditos.

@)
Cl
EtOH
Srlv—CI + 2 NGO — LR
a 2; R=Bu
Refluxo, 5h 3! o_
R/ l 3; R=Ph
R
Figura 3.1: Esquema geral de sintese dos complexos 1 -3
3.1.2. Sintese do complexo [{Me2SnVPA}O]2(1)
O complexo 1foi sintetizado conforme descrito no item 3.1.1. As

quantidades utilizadas para a sintese do derivado 1 foram 1,00g de VPANa e
0,67g de diclorodimetilestanho(lV), Me2SnCl2. O produto obtido apds remocdo
do solvente foi um sdlido branco e este foi recristalizado em DCM/MeOH/H20
na proporcdo 10:10:1. A estrutura proposta para o complexo 1 € mostrada na
figura 3.2 e os principais dados deste complexo encontram-se resumidos

abaixo.
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O

Figura 3.2: Estrutura proposta para o complexo 1

Rendimento: 81%

Formula molecular: CoHgsO10SN4

Massa molar: 1199,93 g/mol

Faixa de fusdo: 164,9 - 166,8 °C

Andlise elementar: %C 40,18 (40,04); %H 7,14 (7,06); %Sn 39,57 (38,63)
IV: 1614 F, 1566 F, 1418 F, 1396 F, 630 F, 580 m,566 m, 492 F

RMN de H:2,28 (ml, TH); 1,52 - 1,19 (ml, 8H);0,89 (t, 12H); 0,76 (s, 12H)
RMN de 13C:183,2; 47,2, 35,4;21,1; 14,4, 9,0; 7,3

3.1.3. Sintese do complexo [{Bu2SnVPA}20]2(2)

O complexo 2 foi sintetizado conforme descrito no item 3.1.1. As
quantidade utilizadas para a sintese do derivado 2 foram 1,00g de VPANa e
0,94g de dibutildicloroestanho(lV), Bu2SnClz2. O produto obtido apds remocdo
do solvente foi sdlido e este foi recristalizado em DCM/MeOH/H2O na
proporcdo 10:10:1. A estrutura proposta para o complexo 2 € mostrada na
figura 3.3 e os principais dados deste complexo encontram-se resumidos

abaixo.
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\Sn/ \Sn<n-§U
N-bu
nBu// \T/n-BU\O

Figura 3.3: Esfrutura proposta para o complexo 2

Rendimento: 69%

Formula molecular: CsaH132010SN4

Massa molar: 1536,57 g/mol

Faixa de fusdo: 144,7 - 147,0 °C

Andlise elementar: %C 50,19 (50,03); %H 8,86 (8,66); %Sn 30,90 (30,14)
IV:1626 F,1556 F, 1416 F,1390 F, 623 F, 565 m, 473 F

RMN de H:2,19 (ml, TH); 1,62 — 1,36 (ml, 24H); 0,90 (t, 15H)

RMN de 13C:182,9; 47.,5; 35,4; 27,9; 27,6; 27,3; 27,2; 27,0; 26,7; 21,2; 14,4, 13,7

3.1.4. Sintese do complexo [PhSn(O)VPA]«(3)

O complexo 3 foi sintetizado conforme descrito no item 3.1.1. As
quantidade utilizadas para a sintese do derivado 3 foram 1,00g de VPANa e
1,07g de diclorodifenilestanho(lV), Ph2SnCl2. O produto obtido apds remogdo
do solvente foi oleoso e este foi recristalizado em DCM/EtOH na proporcdo 1:1.
Observou-se também que havia cristais no sélido obtido da filtracdo, entdo,
lavou-se este sdlido abundantemente com dagua destilada, os cristais obfidos
foram secos ao ambiente e recolhidos em frasco adequado. A estrutura
proposta para o complexo 3 € mostrada na figura 3.4 e os principais dados

deste complexo enconfram-se resumidos abaixo.
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CH(C3H7)2

(CgH7)HC 7)2

CH(C3H7)5

Figura 3.4: Esfrutura proposta para o complexo 3

Rendimento: 72%

Formula molecular: CssHi200185Ns

Massa molar: 2130,10 g/mol

Faixa de fusdo: 330 °C (decomposicdo)

Andlise elementar: %C 48,16 (47,36); %H 5,32 (5,68); %Sn 33,44 (32,66)

IV: 1590 F, 1427 F, 624 F, 590 m, 438 m

RMN de 'H:7,53 - 6,85 (m, 5H), 2,37 (ml, 1H), 1,60 -1,36 (ml, 8H), 0,87 (1l, 6H)
RMN de 13C:185,4; 144,2; 135,5; 128,8; 127,7; 48,3; 35,2; 34,7; 21,3; 20,7; 14,4; 14,2
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3.2. Propriedades fisicas dos complexosderivados do dcido valprdico com

precursores diorganoestdnicos: faixa de fusdo, solubilidade, andlise elementar.

Inicialmente esperava-se que o0s compostos obfidos a partir do
esquema geral de reacdo mostrado na figura 3.1 apresentassem férmula geral
R2SN(VPA)2. Contudo, houve formacdo de dois complexos com estrutura
diestanoxdnica (derivados 1 e 2) e um composto hexamérico (complexo 3).
Para os derivados 1 e 2 observou-se que o produto obtido apds recristalizacdo
se mostrava diferente do sdlido isolado de cada uma das correspondentes
reacoes, sugerindo que houve mudanca na estrutura dos compostos durante
o processo de recristalizacdo. J& o composto hexamérico 3 foi obtido
diretfamente da reacdo, apesar da reacdo ter sido programada para ocorrer
na proporcdo de dois ligantes para um do precursor metdlico.

A seguir mostram-se alguns dados para os sélidos obtidos logo apds a
reacdo e para os cristais obtidos apds a etapa de purificacdo do sdélido. Desta
forma, pode-se sugerir, a partir dos dados apresentados, que houve mudanca
na estrutura para os derivados 1 e 2.

Todos os compostos apresentaram estreita faixa de fusdo, exceto para
o complexo 3 que sofreu decomposicdo. Os dados estdo dispostos na tabela
3.1.

Tabela 3.1:Dados referentes as faixas de fusdo observadas para os compostos
1-3.

Comeosio Faixa de fusdo SOC!

Me2Sn(VPA)21 (pd) 98,6 - 99,7
[{Me2SnVPA}20]21 (cristal) 164,9 -166,8
Bu2Sn(VPA)22 (po) 85,5-88,1
[{Bu2SNVPA}20]22 (cristal) 144,7 - 147,0
[PhSN(O)VPA]s3 330 (decomposicdo)

A tabela 3.1 mostra claramente as diferencas nas faixas de fusdo
observadas para os derivados 1 e 2 logo apds a reacdo (pd) e apds
recristalizacdo (cristal), sugerindo que ocorreu alguma mudanca estrutural nos
compostos com a recristalizacdo. Como a recristalizacdo € necessdria para a
purificacdo dos compostos 0s demais dados apresentados neste item serdo

referentes aos cristais.
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Os compostos 1 (cristal) e 2 (cristal) sGo solUveis apenas em cloroférmio,
sendo parcialmente solUveis em DCM, DMSO e DMF. De forma diferente dos
compostos obtidos logo apds a reacdo, 1 (pd) e 2 (pd) que sdo solUveis na
maioria do solventes orgdnicos, insolUveis apenas em dagua.

O complexo 3 é solUuvel nos solventes pentano, hexano, heptano,
cloroférmio, acetato de etfila, éter dietilico e benzina de petrdleo. Sendo
insolUvel nos demais solventes.

Os dados obtidos por andlise elementar e absorcdo atdmica para os
derivados 1 - 3 estdo dispostos na tabela 3.2. Os dados estdo condizentes com

as férmulas moleculares propostas.

Tabela 3.2: Dados referentes a andlise elementar de H e C, e absorcdo

atébmica de Sn dos compostos 1 - 3.

Composto %C oH oSN
[{Me2SnVPA}0]21 40,18 (40,04)* 7.14 (7,06)* 38,63 (39,57)*
(cristal)
[{Bu2SNVPA}20]22 50,19 (50,03)* 8.86 (8,66)* 30,14 (30,90)*
(cristal)
[PhSN(O)VPA]«3 48,16 (47,36)* 5,32 (5,68)* 32,66 (33,44)*

3 . . N N L. ~
Os valores indicados entre parénteses se referem a porcentagem tedrica do elemento em questdo.
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3.3. Propriedades quimicas dos complexos derivados do dcido valprdico

com precursores diorganoesténicos

3.3.1. Espectroscopia vibracional na regido do infravermelho

Conforme mencionado no Capitulo 1, a espectroscopia vibracional na
regido do infravermelho € uma feramenta muito importante para a
determinacdo do modo de coordenacdo do grupo carboxilato ao centro
metdlico. Esses dados auxiliam a inferir sobre a possivel geometria do
complexo no estado sdlido. A tabela 3.3 apresenta os principais modos
normais de vibracdo para os compostos 1 — 3, comparando-os com as
frequéncias vibracionais j& descritas para o valproato de sédio, VPANa. Os

espectros foram obtidos em pastilhas de KBr na regido de 4000 — 400 cm-.

Tabela 3.3: Principais frequéncias vibracionais observadas para os compostos 1
-3.

Atribuicao* VPANa [{Me2SnVPA}O]2  [{Bu2SnVPA}O]2  [PhSNn(O)VPA]s3
1 $cristqll 2 $cristqll

vass(COO) 1554 F 1614,1566 F 1626,1556 F 1590 F
vs(COO) 1416 F 1418,1396 F 1416,1390 F 1427 F
v(Sn-C) NO 580,566 m 565 m 590 m

v(O-Sn-0) NO 630 F 623 F 624 F
v(Sn-0O) NO 492 F 473 F 438 m

Av(vass-vs(COO)) 138 196,170 210,166 163

*Vs e vas referemsse o movimentos vibracionadis de estiramento siméfrico e  assimétrico,

respectivamente. Av(vas-vs(COO-)) expressa a diferenca entre os modos normais de vibragdo assimétrico e
simétrico do grupo COO-. As designacdes m e F referem-se as bandas de intensidades média e forte, nesta

ordem. A sigla NO indica bandas ndo observadas.

Compostos com estrutura do tipo diestanoxdnica apresentam,
geralmente, duas bandas referentes ao vass(COO-) e outras duas referentes ao
vs(COO).1 Isso se deve oo fato de existirem dois grupos carboxilatos ligados de
forma diferente caos centros de Sn. Em alguns casos, também é possivel
observar duas bandas relacionadas ao v(Sn-O) para complexos com esse
padrdo estrutural.’

Para os derivados 1 (cristal) e 2 (cristal) sGo observadas duas bandas

para os modos vibracionais assimétrico e simétrico do grupo carboxilato. Para
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o composto 1 (cristal) vass(COO") foi atfribuido em 1614 e 1566 cm!, j& para o
complexo 2 (cristal) este mesmo modo vibracional foi afribuido em 1626 e 1556
cm . Para o vs(COO-) foram atribuidas as bandas em 1418 e 1396 cm! para o
complexo 1 (cristal) e em 1416 e 1390 cm' para o derivado 2 (cristal). Desta
forma, pode-se concluir que na estrutura, no estado sdlido, dois grupos
carboxilatos ligados de maneira diferente ao centro metdlico estdo presentes.

Os valores de Av(vassvs(COO)) para os complexos 1 (cristal) e 2 (cristal)
também apontam para a presenca de grupos carboxilato coordenados de
forma diferente na estrutura. De acordo com Deacon e colaboradores,? os
modos de coordenacdo do grupo carboxilato ao ion metdlico podem ser
obtidos a partir do Av(vas-vs(COO)), quando este pardmetro € comparado aos
respectivos valores enconfrados para os carboxilatos sédio ou potdssio.
Quando Av(vass-vs(COO")) € maior no complexo que nos compostos idnicos, o
carboxilato estd ligado de maneira monodentada ou bidentada assimétrica.
Quando o carboxilato estd ligado de forma bidentada, o valor de Av(vass-
vs(COO')) € menor que aquele enconfrado para compostos idnicos.
Carboxilatos ligados em ponte entre dois centros metdlicos o valor de Av(vass-
vs(COO-)) € maior que aqueles encontrados para a forma bidentada e mais
proximos dos valores encontrados para compostos idnicos.

Portanto, para os complexos 1 (cristal) e 2 (cristal) observam-se dois
valores de Av(vass-vs(COO")) 196 €170 cm! para 1(cristal) e 210 e166 cm-! para 2
(cristal). Comparando-se estes valores com o valor de Av(vas-vs(COO")) para o
valproato de sddio, 138 cm!, nota-se que os valores em torno de 200 cm'!
indicam carboxilatos ligados de maneira monodentada ou bidentada
assimétrica. Valores em torno de 170 cm! estdo préximos ao valor encontrado
para o composto idnico, corroborando com grupos carboxilato ligados em
ponte.

Para o composto 3 apenas uma banda para cada modo normal de
vibracdo assimétrico e simétrico do grupo carboxilato foi observada e, assim,
atribuidas em 1590 e 1427 cm! parad vass(COO") e vs(COO"), respectivamente. A
diferenca entre as bandas, Av(vass-vs(COO")), foi de 163 cm-!, valor préximo ao
enconfrado para o valproato de sdédio, mostrando que o grupo carboxilato

estd ligando em ponte.
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Para todos os compostos foram observadas bandas referentes ao modo
normal de vibragdo da ligacdo Sn-C atribuidas entre 590 — 565 cm . Cabe
ressaltar que para o complexo 1 (cristal) foram observadas duas bandas nesta
regido o que pode indicar uma ndo-linearidade dos grupos metila na ligacdo
C-Sn-C ou centros de Sn com duas coordenacdes diferentes.?

As bandas referentes ao modo normal de vibracdo Sn-O e dos anéis
contendo Sn e O foram aftribuidas nas regides de 492 — 438 cm' e 630 — 623
cm!, nesta ordem. A presenca da banda nesta Ultima regido confirmou a
formacdo das estruturas com anéis de 4 membros para 1 (cristal) e 2 (cristal) e
de 4 e 6 membros para 3 contendo dtomos de Sn e O.

Ademais, para todos os complexos, bandas referentes ao grupo COOH
do dcido de partida, j@ mencionadas no Capitulo 2 estdo ausentes nos
espectros dos compostos obtfidos, mostrando que a coordenacdo ocorreu
com o dcido desprotonado.* Bandas caracteristicas do modo normal de
vibracdo da ligacdo C-H alifdtico na regido entre 2956 — 2874 cm e 2954 —
2873 cm foram encontradas para o derivados 1 (cristal) e 2 (cristal),
respectivamente. Para o derivado 3, além das bandas na regido de 2956 -
2871 cm? atribuidas a vibracdo da ligagcdo C-H alifdgtico, bandas
caracteristicas de C-H aromatico afribuidas em 3071 - 3052 cm-' revelam a
presenca do grupo fenilico ligado ao Sn.

Os espectros dos compostos 1 — 3 sdo apresentados no Anexo |.

As mudancas nas propriedades fisicas durante a recristalizacdo dos
compostos 1 e 2, e discutidas item 3.2, foram confimadas nos espectros de
infravermelho. As principais frequéncias vibracionais, na regido de 4000 — 600
cm!, obtidas em experimentos de ATR realizados logo apds a reagcdo de

obtencdo dos compostos 1 e 2 sdo apresentadas na tabela 3.4.

Tabela 3.4: Principais frequéncias vibracionais observadas para os compostos 1

e 2 logo apds areacdo.

Atribuicao* VPANa MGQSHSVPA!2‘| Spél BUQSHSVPA!22 Spél

Voss(COO') 1549 F 1568 F 1568 F
vs(COO") 1412 F 1412F 1398 F
Av (Voss—\/s (COO')) 138 156 170
*ve  vas referemsse  Ad movimentos vibracionais de  esframento  siméfrico e  assimétrico,

respectivamente. Av(vas-vs(COO-)) expressa a diferenca entre os modos normais de vibragdo assimétrico e

simétrico do grupo COO-. A designacdo F refere-se as bandas de intensidade forte.
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O que merece atencdo neste caso é a presenca de apenas uma
banda para o modo normal de vibragcdo assimétrico e uma banda para o
modo assimétrico. Isto confirma a ideia de que compostos do tipo RaSN(VPA)2
foram formados e houve mudanca de estrutura durante o processo de
recristalizacdo.

A mudanca estrutural observada para os compostos 1 € 2 com o
processo de recristalizacdo e a formacdo do hexGmero para o composto 3
que foram confirmados a partir das propriedades fisicas e espectroscdpicas,
incluindo difracdo de raios X em monocristal para os derivados 1 e 3,que serdo
mostrados a seguir, ocorre devido a hidrdlise de complexos iniciais do fipo
RoSN(VPA)2. O processo de hidrdlise ja € descrito na literatura tanto para
derivados diorganoestdnicos,>¢’ como ocorreu neste tfrabalho, quanto para
derivados tfriorganoestdnicos.”®? Cabe também ressaltar, que a hidrdlise de
compostos organoesténicos ocorre com clivagem da ligacdo Sn-C, reacdes
deste tipo para compostos organoestanicos e organoestdnicos derivados de
dcidos carboxilicos foram recentemente revisadas por Chandrasekhar e
colaboradores.'°

Os espectros obtidos para os compostos 1 e 2 apds a reacdo estdo

apresentados no Anexo |.
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3.3.2. Espectroscopia de RMN de 'H, 13C e "?Sn em solucdo

A técnica de RMN é bastante utilizada para a compreensdo do

comportamento do complexo em solucdo. Como j& descrito no Capitulo 1, os

dados obtidos para os deslocamentos quimicos e constantes de acoplamento

entre os nucleos de Sn e 0s nucleos vizinhos sdo empregados para inferir a

coordenacdo do ligante e a geometria em torno do centro metdlico.* A figura

3.5 apresenta as estruturas propostas para os compostos com a numeracdo

utilizada na atribuicdo dos sinais de RMN.
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Me2Sn(VPA)2 1 (p6)

[{Bu2SNnVPA}20]22 (cristal)

CHICsH )

N,
(CsH7),HC \S

{PhSN(O)VPA]:3

Figura 3.5: Estruturas propostas para os compostos 1 -3
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3.3.2.1.RMN de 'H

Os sinais obtidos nos espectros de RMN de H para os complexos 1 — 3
encontram-se dispostos na tabela 3.5.

Para todos os compostos o sinal referente ao hidrogénio do grupo
COOH ¢é ausente mostrando que a coordenacdo ocorre com o dAcido
carboxilico desprotonado como esperado para tais compostos.4

Confirmando a mudanca de estrutura para o composto 1 apds o
processo de recristalizacdo, observa-se que para o composto 1 (pd) a
infegracdo dos sinais sugere uma proporcdo de um ligante para um do grupo
metila ligado ao centro de Sn, o que estd de acordo com a estrutura proposta
na figura 3.5. J& para o composto 1 (cristal) obtido com a recristalizacdo nota-
se que a infegracdo dos sinais sugere a existéncia de dois Ha diferentes. Além
disso, observa-se que os protons responsdveis pelo simpleto, Ha, encontram-se
mais blindados no composto 1 (cristal), 0,76 ppm, quando comparados ao
sinal observado para o composto 1 (pod), 0,96 ppm.

Para o derivado 2 observa-se um comportamento semelhante ao
descrito acima. Para o composto obtido logo apds a reacdo, composto 2
(p9). os valores de integracdo dos sinais mostram uma proporcdo de um de
ligante para um do grupo n-butila ligado ao Sn o que estd de acordo com a
estrutura proposta para este composto na figura 3.5. Para o composto 2
(cristal) nota-se que os valores de integracdo dos sinais estdo maiores que o
esperado de acordo com a estrutura proposta para o mesmo. Neste caso,
sugere-se que algum processo dindmico envolvendo descomplexacdo do
composto 2 (cristal) em solucdo possa estar ocorrendo.

Para o complexo 3 a integracdo dos sinais mostra que a propor¢cdo
entre os hidrogénios do ligante e do grupo fenilico ligado ao centro metdlico é
de 1:1, o que estd de acordo com a estfrutura apresentado na figura 3.5.

Ademais, cabe ressaltar que em alguns casos houve sobreposicdo de
sinais dos hidrogénios do ligante e do grupo ligado ao Sn, principalmente para
o derivado butilico. Para o derivado metilico a sobreposicdo foi menos
acenftuada o que permitiu a distincdo do simpleto atribuido a Ha. Os sinais
referentes aos hidrogénios fenilicos aparecem claramente na regido de 7.53 -

6,85 ppm.
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Quando se compara os sinais observados para os complexos com
aqueles j& descritos para o valproato de sédio e para o dcido valprdico,no
Capitulo 2 poucas diferencas sdo observadas para os valores de
deslocamentos quimicos dos hidrogénios H2a H5, mostrando que a
coordenacdo ao Sn ndo afetou significativamente os deslocamentos quimicos
dos mesmos.

Os espectros de RMN de 'H para os compostos 1 — 3 sdo apresentados

no Anexo .
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Tabela 3.5: Deslocamentos quimicos observados nos espectros de RMN de 'H dos compostos 1 — 3 obtidos em cloroférmio

deuterado.
Atribuicao (6 ppm)* H2 H3, H3’ H4, H4’ H5,H5’ Ha H H Hb
Me2Sn(VPA)2 1 2,44 1,67 -1,16 1,67 -1,16 0,90 (t, 9H) 0,96 (s, ?H) - - -
(p9) (m,TH) (m, 8H) (m, 8H) 3J)=7,0Hz 2J=80,5 Hz
[{Me2SnVPA}O]21 2,28 1,52-1,19 1,52-1,19 0,89 (t, 12H) 0,76 (s, 12H) - - -
(cristal) (ml, TH) (ml, 8H) (ml, 8H) 3J=6,6 Hz 2J=87,1 Hz
Bu2Sn(VPA)2 2 2,44 1,77 -1,23 1,77 -1,23 0,89 (t, 9H) 1,77-123(m, 1,77-1,23 1,77 -1,23 0,89 (t, 9H)
(p9) (m, TH) (m, T4H) (m, T4H) 3J=7,0Hz 14H) (m, T4H) (m, T4H) 3J=7,0Hz
[{Bu2SNVPA}20]22 2,19 1,62-1,36 1,62-1,36 0,90 (t, 15H) 1,62-1,36 1,62-1,36 1,62-1,36 0,90 (t, 15H)
(cristal) (ml, TH) (ml, 24H) (ml, 24H) (ml, 24H) (ml, 24H) (ml, 24H)
[PhSN(O)VPA]s3 2,37 1,60-1,36 1,60-1,36 0,87 (tl, 6H) - 7,53-685 7,53-6,85 7.53 - 6,85
(ml, TH) (ml, 8H) (ml, 8H) (m, 5H) (m, 5H) (m, 5H)
VPANa 2,18 1,47 -1,30 1,47 -1,30 0,86 (tl, 6H) - - - -
(ml, TH) (ml, 8H) (ml, 8H) 3J=7,0Hz

3 s . A . L. . N ~ .
Os deslocamentos quimicos para cada hidrogénio que estd indicado na tabela se referem aos valores expressos em ppm. Entre parénteses sGo colocadas as multiplicidades e o

valor da integracdo de cada sinal, em que m, ml, 1, tl e s se referem a multipleto, multipleto largo, tripleto, tripleto largo e simpleto, nesta ordem.2) expressa a constante de

acoplamento entre TH - 119Sn e 3J expressa a constante de acoplamento entre H5 — H4.ou Hy — Hé.
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3.3.2.2.RMN de 3C

Os espectros de RMN de 3C sGo apresentados e discutidos a seguir
para os compostos 1 - 3.

Para o derivado 1 (pé)observou-se apenas um sinal atribuido ao Ca em
4,9 ppm (figura 3.6), o que estd de acordo com a estrutura proposta para o
mesmo. Contudo, para o derivado 1 (cristal) dois sinais sdo observados para
Ca (figura 3.7), em 9,0 ppm e 7.3 ppm, 0 que sugere a presenca de dois Ca
diferentes na estrutura. A estrutura diestanoxanica proposta para o derivado 1
(cristal) mostra que existem dois centros de Sn diferentes, um endo e um
exociclico, desta forma pode-se propor também dois Ca, um endo e um
exociclico. Nota-se também, que além de observar-se dois sinais para Ca,
houve uma mudanca para maiores valores de deslocamento quimico,
mostrando que para o composto 1 (cristal) os Ca estdo mais desblindados, isto
pode ocorrer devido a presenca de trés dtomos de oxigénio ligados aos

centros de Sn.

1€°281
Le'sy
66V€
160
iza4
88y

O\sln/o\1|/ 2\3'/4\5' 3 [

(o] (o] !

I I I I I
200 150 100 50 0

ppm (t1)

Figura 3.4: Espectro de RMN de '3C obtido para o composto 1 (pd)
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Figura 3.7: Espectro de RMN de 3C obtido para o composto 1 (cristal).

Um comportamento semelhante foi notado para o complexo 2,
conforme mostrado pelas figuras 3.8 a 3.11. Comparando-se os espectros do
complexo 2 (pod) e 2 (cristal), observa-se que em 2 (cristal) os sinais de Ca, CB e
Cy s@o desdobrados em 2 sinais € aparecem em valores de deslocamentos
quimicos ligeiramente mais altos, sugerindo que houve a formacdo da

estrutura diestanoxé@nica apds recristalizacdo.
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Figura 3.8: Espectro de RMN de '3C obtido para o composto 2 (pd)
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Figura 3.9: Expansdo na regido de 50,0 a 10,0 ppm do espectro de RMN de 3C

obtido para o composto 2 (pd)
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Figura 3.10: Espectro de RMN de 13C obtido para o composto 2 (cristal)
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Figura 3.11: Expansdo na regido de 50,0 a 10,0 ppm do espectro de RMN de

13C obtido para o composto 2 (cristal)

Para o composto 3, o espectro mostrou uma ndo equivaléncia quimica
dos carbonos atribuidos ao ligante C3/C3', C4/C4' e C5/C5’, o que sugere

que a auséncia do plano de simefria no ligante com a formacdo da estrutura
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hexamérica. Além disso, o espectro deste composto apresentou um
acoplamento para "7Sn-13C diferente daqueles encontrados para compostos
organoesténicos derivados de dcidos carboxilicos.'O carbono C1 atribuido ao
carbono do grupo carboxilato apresentou os satélites referentes ao
acoplamento com "?Sn com valor de J = 32,9Hz. O espectro e as respectivas

expansdes sao mostrados nas figuras 3.12 a 3.14.
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Figura 3.12: Espectro de RMN de 13C obtido para o composto 3
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Figura 3.13: Expansdo na regido de 195 a 180 ppm do espectro de RMN de 13C

obtido para o composto 3

N

s0001)

N
ki
~
T
vese
—F
5T
\;
T

ppm (t1)

Figura 3.14:(A) Expansdo na regido de 145,0 a 125,0 ppm do espectro de RMN
de 13C obtido para o composto 3, (B) Expansdo na regido de 50,0 a 15,0 ppm

do espectro de RMN de 3C obtido para o composto 3

A tabela 3.6 apresenta os sinais encontrados nos espectros de RMN de

13C dos compostos 1 -3 com os respectivos acoplamentos.
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Tabela 3.6: Deslocamentos quimicos observados nos espectros de RMN de 3C dos compostos 1 — 3 obtidos em cloroférmio

deuterado.
Atribuicdo (6 ppm)* Cl1 C2 C3,C3 C4, C4 C5,C5 Ca C C C3s
Me2Sn(VPA)2 1 187.,3 45,3 35,0 21,0 14,2 49 - - -
(pd)
[{Me2SnVPA}20]21 183,2 47,2 35,4 21,1 14,4 9,0/7.3 - - -
(cristal)
Bu2Sn(VPA)2 2 187.4 45,4 35,0 21,0 14,2 25,4 26,6 27.0 13,7
(p9) (594/569) (97.3)
[{Bu2SNVPA}20]22 182,9 47,5 35,4 21,2 14,4 27,0/26,7 27.3/27.2 27.9/27.6 13,7
(cristal)
[PhSN(O)VPA]3 185,4 48,3 35,2/34,7 21,3/20,7 14,4/14,2 144,2 135,5 127.7 128.,8
(32,9) (69.7) (25.4)
VPANa 185,3 48,4 35,4 21,0 14,5 - - - -
HVPA 183,4 45,3 34,5 20,6 13,8 - - - -

3 s . . ~ N
Os deslocamentos quimicos indicados na tabela sdo expressos em ppm. Os valores entre parénteses se referem aos acoplamentos nJ119Sn, 117Sn — 13C, quando encontrados, para

os respectivos sinais.
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3.3.2.3.RMN de "?3n

Os espectros de RMN de ""Sn obtidos para os compostos 1 — 3 sdo
apresentados e discutidos a seguir.

Para o composto 1 (pd) observou-se apenas um sinal referente ao Sn
em -127,2 ppm. J& para o composto 1 (cristal) a presenca de trés sinais em -
127,4,-176,3 e -186,4 ppm indicam a formacdo da estrutura diestanoxénica. O
sinal em -127,4 é pouco intenso e estd, provavelmente, relacionado a um
processo din@dmico em solucdo de formacdo da estrutura de tipo R2Sn(VPA)-.
Os outros dois sinais sdo atribuidos aos centros de Sn endo e exociclico, porém
a atribuicdo de qual dos sindis € correspondente aos centros metdlicos
diferentes s6 pode ser feita com auxilio de experimentos em 2D.121314 As figuras
3.15 a 3.17 correspondem aos espectros obtidos para os compostos 1 (pd) e 1

(cristal).
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Figura 3.15: Espectro de RMN de '9Sn obtido para o composto 1 (pd)
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Figura 3.16: Espectro de RMN de "7Sn obtido para o composto 1 (cristal)
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Figura 3.17: Expansdo na regido de -150 a -200 ppm do espectro de RMN de

117Sn obtido para o composto 1 (cristal)
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Para o derivado 2, o comportamento observado foi semelhante.
Contudo, neste caso o sinal atribuido em -152,7 ppm para o composto 2 (pd) e
em -152,8 ppm para o composto 2 (cristal), que estd relacionado a um
processo dindmico, j& descrito acima para o derivado 1, € mais infenso do que
0 esperado, indicando que para este composto o processo ocorre com maior
facilidade produzindo, a partir da estrutura diestanoxénica,o composto
BuaSn(VPA)2 em solucdo. As figuras 3.18 a 3.21 apresentam os espectros obtidos

para o composto 2 (pd) e 2 (cristal).
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Figura 3.18: Espectro de RMN de '9Sn obtido para o composto 2 (pd)
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Figura 3.19: Expansdo na regido de -145 a 160 ppm do espectro de RMN de

19Sn obtido para o composto 2 (pd)
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Figura 3.20: Espectro de RMN de "7Sn obtido para o composto 2 (cristal)
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Figura 3.21: Expansdo na regido de -150 a -220 ppm do espectro de RMN de

117Sn obtido para o composto 2 (cristal)

Para o derivado 3 observou-se um Unico sinal referente ao Sn em -542,9

ppm. Este valor é diferente daqueles enconfrados para os compostos

apresentados acima, mostrando que neste caso o centro de Sn estd em um

ambiente com maior nUmero de coordenacdo.
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Figura 3.22: Espectro de RMN de '"7Sn obtido para o composto 3
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Figura 3.23: Expansdo na regido de -545 a -540 ppm do espectro de RMN de

119Sn obtido para o composto 3

De forma resumida, os sinais encontrados nos espectros e, quando

possivel, os acoplamentos obtidos a partir dos satélites estdo dispostos na

tabela 3.7.

Tabela 3.7: Deslocamentos quimicos observados nos espectros de RMN de

119Sn dos compostos 1 — 3 obtidos em cloroférmio deuterado.

Composto d (ppm 1J (1198n-13C) e/ou 2J (117Sn-119/117§n
MGQSH(YPA)Q 1 127.2 )
(po)
-127.4 -
[{Mez(S;:ng;zO]z'l 1763 773/98.6
-186,4 -
BU2Sn(VPA)2 2 1152,7 596/96,0
(po)
-152,8 -
[{Bu2SNVPA}.0]22 -182,7 -
(cristal) -207,3 112
-214,0 116
[PhSN(O)VPA]3 -542.,9 324/128
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3.3.2.4. Cdlculo dos angulos de ligacdo C-Sn-C a partir dos acoplamentos
A tabela 3.8 dispde os dngulos calculados para os acoplamentos
1J(1°Sn-13C) e 2J("?Sn-"H) de acordo com as equagoes descritas no Capitulo 1

no item 1.2.2.

Tabela 3.8: Angulos de ligacdo C-Sn-C calculados a partir de J(19Sn-13C) e

QJ(I l9sn_l H)
Composto 2J(M?Sn-"H) 0% 1J(17Sn-13C) 0% 1J(17Sn-13C) 0%
Espectro de Espectro de
13C 119Sn
Me2Sn(VPA)2 1 80,5 Hz 131,5 - - - -
(pd)
[{Me2SnVPA}0]2 1 87.1 Hz 140,6 - - 774 Hz 144,6
(cristal)
Bu2Sn(VPA)2 2 - - 594 Hz 134,2 596 Hz 134,3
(pd)
[{Bu2SNVPA}20]22 - - - - - ;
(cristal)

[PhSn(O)VPA]+3 - ; ; ) _

Os dados mostram que para os derivados 1 (pd) e 2 (pd) os grupos
metila e n-butila, respectivamente, ndo encontram-se lineares. Como o
numero de coordenacdo sugerido, a partir dos dados de RMN de '“Sn
discutidos no item 3.3.2.3 deste capitulo, para estes dois compostos é cinco,
em solucdo, apenas um dos carboxilatos estd coordenado de maneira
bidentada, sendo que no estado sdlido os dois carboxilatos estdo
coordenados de forma bidentada como foi mostrado pelo infravermelho.
Desta forma, em solucdo, os compostos assumem geometria bipiramidal
trigonal distorcida com os grupos R ocupando as posicoes axiais.

Comparando-se o dngulo observado para 1 (pd) e 1 (cristal) observa-se
um ligeiro aumento no valor deste. Contudo, so foi possivel calcular o dngulo
para o dtomo de Sn mais desblindado. Este resultado serd comparado com o
resultado obtido pela difracdo de raios X em monocristal.

Para o derivado 2 (cristal) ndo foi possivel observar os acoplamentos e,
portanto, ndo calculou-se o dngulo C-Sn-C. Como o composto 3 é

monoorganoesténico, o cdlculo do dngulo ndo é feito.
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3.3.3. RMN de ""Sn no estado sdlido

Os dados referentes aos valores de deslocamento quimico observados
nos espectros de RMN de Sn no estado sélido para os compostos 1 (cristal) e
3 encontram-se dispostos na tabela 3.8. Para o composto 2 (cristal) o espectro
obtido apresentou baixa resolucdo dos sinadis e € necessdria a obtencdo de
um novo espectro. Os valores sdo também comparados dqueles obtidos para

0s mesmos compostos em solucdo.

Tabela 3.9: Deslocamentos quimicos observados nos espectros de RMN de
119Sn dos compostos 1 — 3 obtidos no estado sélido comparados com o©s

obtidos em cloroférmio deuterado.

Oisoobs (ppm)* Oiso obs (ppm)* Oiso obs (ppm)* Oem solucéo
Composto 10 KHz 12 KHz 13 KHz (ppm)
[{MesSnVPALO] 1 02,5 202,1 202,0 o
(cristal) -241,4 -240,2 -239,7 186.4
-152,8
[{Bu2SNnVPA}20]22 ) ) ) -182,7
(cristal) -207.,3
-214,0
[PhSN(O)VPA]3 -541,9 - 542,0 -542,9

A sigla 8iso obsse refere aos valores de deslocamento quimico isotrépico observados no espectros de RMN de

1198n no estado sélido nas velocidades de 10 KHz, 12 KHz e 13 KHz, respectivamente.

Os valores observados para o composto 1 (cristal) para os
deslocamentos quimicos isotrépicos no estado sdélido sdo maiores que 0s
observados para sinais em solucdo, indicando que algumas interacdes podem
ndo permanecer nesta Ultima fase. Além disso, apenas dois sinais isotropicos
sdo observados, mostrando que no estado sdlido existem apenas dois centros
de Sn, o que estd de acordo com os resultados obtidos por difracdo de raios X
em monocristal. Desta forma, como em solucdo sdo observados trés sinais,
sugere-se que ocorra um processo dindmico de formacdo do derivado
MeaSn(VPA)2. Ademais os sinais observados no estado sdlido estdo de acordo
com  0s com estrutura

apresentados na literatura para compostos

diestanoxdnica do tipo A.'2
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Para o composto 3 os dados em solucdo e no estado sélido sdo muito
proximos, como mostrado na tabela 3.9, o que indica que as estruturas nas
duas fases sdo as mesmas.

Os espectros obtidos nas diferentes velocidades encontram-se no

Anexo |.
3.3.4. Espectroscopia Mdssbauer de 17Sn

Os dados referentes O espectroscopia Mdssbauer de '“Sn para os
compostos 1 (cristal), 2 (cristal) €3 sdo apresentados na tabela 3.10 e

discutidos a seguir.

Tabela 3.10: Dados referentes a espectroscopia Mdssbauer de “Sn para os

compostos 1 (cristal), 2 (cristal) e 3

Composto | dmms' | Amms! | Tmms' | Area(%

[{Me2SnVPA}O]-1

. 1,19 3,48 0,90 100
(cristal)

[{BU2SnVPARO]22 1,31 3,42 091 100
(cristal)

[PhSN(O)VPA]«3 0,62 1,87 0,99 100

*Os simbolos §, A e T se referem ao desvio isomérico, desdobramento quadrupolar e largura a meia altura,

respectivamente.

Para os compostos 1 (cristal) e 2(cristal), que apresentam estrutura do
tipo diestanoxénica, sugeridas a partir dos dados de infravermelho e RMN, um
Unico sitio de Sn foi observado. A literatura aponta que apesar da estrutura
diestanoxdnica apresentar dois dtomos de Sn diferentes, um endo e outro
exociclico, nem sempre é possivel observar dois sitios na espectroscopia
MOssbauer de '""Sn devido aos atomos de Sn estarem em ambientes de
coordenacdo muito proximos.’> Além disso, comparando-se os valores de
desvio isomérico e desdobramento quadrupolar com os dos precursores
metdlicos (Me2SnClz, 6=1,54 mms'/A=3,55 mms'e Bu2SnClz, §=1,63 mms'/A=3,45
mms'),’¢ observa-se uma diminuicdo no valor do desvio isomérico, que indica
uma maior coordenacdo do centro metdlico e um ligeiro aumento nos valores

de desdobramento quadrupolar que indicam uma maior distorcdo da nuvem
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eletrbnica do dtomo de Sn nos complexos quando comparados aos
precursores.

Para o composto 3 as mudancas observadas nos valores do desvio
isomérico e do desdobramento quadrupolar sGdo mais significativas, quando
comparados aos valores do precursor metdlico (Ph2SnClz, 6=1,48 mms'/A=2,80
mms').’¢ Houve uma diminuicdo no valor do desvio isomérico para 0,62 mms',
o gue indica que o dtomo de Sn no complexo encontra-se com maior nUmero
de coordenacdo. O valor do desdobramento quadrupolar também diminui o
que significa menor distorcdo na nuvem eletrénica ao redor do dtomo de Sn
no complexo. Estes dados confirmam a obtencdo de um composto no qual o
Sn encontra-se altamente coordenado, com nUmero de coordenacdo igual a
seis, como também confirmado por RMN no estado sdlido e em solucdo.

Ademais, fodos os valores de desvio isomérico encontram-se na regido
de compostos com o dtomo de Sn no estado de oxidacdo +4.17

Os espectros Moéssbauer de 17Sn para os compostos estdo no Anexo |.
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3.3.5. Difracdo de raios X em monocristal

Cristais adequados para medidas de difracdo de raios X em monocristal
foram obtidos para os compostos 1 e 3. O composto 1 foi recristalizado em
DCM/MeOH/H20 na proporcdo 10:10:1 e o derivado 3 foi recristalizado em
EtOH & quente.

O composto 1 cristalizou-se no sistema triclinico, com grupo espacial P-1.
Os dados foram coletados com radiacd@o de molibdénio (A = 0.71073 A) a
293K. A representacdo da estrutura exibida para o complexo1 no estado sélido

€ apresentada na figura 3.24.
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Figura 3.24: Desenho ORTEP para o composto 1. Os atomos de hidrogénio
foram omitidos para melhor clareza. As elipsoides foram desenhadas com
probabilidade de 50%

O composto 1 € um dimero centrossimétrico, com centro de inversdo
localizado no centro do anel de quatro membros Sn202. Na estrutura
observam-se dois centros de Sn cristalograficamente distintos, um endo e um
exociclico, Sn2 e Snl. Compostos com estruturas diestanoxénicas podem
assumir diversos padrdes estruturais,’® como descrito no Capitulo 1. Neste caso,
a estrutura apresentada por 1 € do tipo A, o que foi sugerido pelos dados de
RMN no estado sdlido. A geometria em torno dos dtomos de Sn € melhor

descrita como octaédrica distorcida para o dtomo de Sn2, levando-se em
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consideracdo a interacdo enfre os dtomos Sn2-02 e como bipiramidal frigonal
distorcida para o dtomo de Sn1.
Os principais comprimentos e dngulos de ligacdo observados na

estrutura de 1 estdo dispostos na tabela 3.11.

Tabela 3.11: Principais comprimentos e dngulos de ligacdo para o composto 1

Comprimentos de ligagcdo fA!

Sn1—05 2.050 (2) Sn2—C19 2.098 (4)
Sn1—C17 2.091 (4) Sn2—052.133 (3)
Sn1—C18 2.092 (5) Sn2—0312.225 (4)
Sn1—02 2.196 (3) C9—04 1.199 (5)
Sn1—04 2.256 (3) C9—03 1.277 (6)
Sn2—051 2.040 (3) 02—C11.281 (5)
Sn2—C20 2.094 (5 O1—C1 1.245 (5

Angulos de ligacdo (°)
C17—Sn1—C18 148.67 (17) | C20—Sn2—C19 141.9 (3)

Os dados apresentados na tabela 3.11 mostram que o ligante
carboxilato em ponte estd coordenado de forma assimétrica, pois as ligacdes
Sn1-0O4 e SN2-O3 tem comprimentos diferentes, isto estd de acordo com o que
é relatado na literatura para este tipo de composto.'® Também observam-se os
angulos de ligacdo C-Sn-C, para Sn1 o dngulo encontrado foi de 148.67° (17) e
para Sn2 de 141.9° (3). Os angulos previstos para este composto a partir dos
acoplamentos 'J(17Sn-13C) e 2J(1'?Sn-H) estdo em boa concorddncia com o0s
descritos acima.

Além disso, o composto 1 apresentou uma molécula por célula unitdria

(Z=1), como mostrado na figura 3.25.

Figura 3.25: Célula unitdria do composto 1. Os atomos de hidrogénio foram

omitidos para melhor clareza
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O empacotamento observado para 1 mostra cadeias em uma
dimensdo ao longo do eixo a . As moléculas de 1 inferagem umas com as
outras na cadeia através interacdes de van der Waals entre os
gruposvalproatos. Observa-se, também ligacdes de hidrogénio ndo cldssicas
entre o O1-H17C e O1-H 18A com comprimentos de 2.608 (5) e 2.700 (5) A.
Interacdes fracas entre O1-O1 com comprimento de 2.998 (4) A também sdo
notadas na estrutura tridimensional de 1. As figuras 3.26 a 3.28 mostram o

empacotamento observado para o composto 1.

/

Figura 3.26: Empacotamento mostrado pelo composto 1, cadeias em uma
dimensdo ao longo do eixo a. Os dtomos de hidrogénio foram omitidos para

melhor clareza
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\\/ )\ e f\/ ] \..2.700 // \
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Figura 3.27: Ligacdes de hidrogénio ndo cldssicas na cadeia em uma

dimensdo do composto 1
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Figura 3.28: Interacdes fracas entre os dtomos de oxigénio do grupo
carboxilato ligado monodentado na cadeia em uma dimensdo do composto

1. Os dtomos de hidrogénio foram omitidos para melhor clareza

O composto 3 cristalizou-se no sistema monoclinico com grupo espacial
P2:1/n. Os dados foram coletados com radiacdo de molibdénio (A = 0.71073 A)
a 110K. A representacdo da estrutura do composto 3 € mostrada na figura

3.29.

Figura 3.29: Desenho ORTEP para o composto 3. Os atomos de hidrogénio

foram omitidos para melhor clareza. As elipsoides foram desenhadas com

probabilidade de 50%
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A representacdo da estrutura do complexo 3 observada na figura 3.29 é
do fipo tambor, com anéis de seis membros nas faces de cima e de baixo do
tambor. Nas seis faces laterais sdo observados anéis de 4 membros distorcidos.

Cada ligante valproato estd ligado em ponte entre dois Sn
diagonalmente opostos das faces laterais em forma de zig zag, conforme

mostra a figura 3.30.

Figura 3.30: Estrutura molecular de 3, com destaque para o arranjo em forma
de zig zag do ligante valproato. Para melhor clareza os dtomos de hidrogénio
e carbono foram omitidos, exceto o dtomo de carbono pertencente ao grupo

carboxilato

A unidade assimétrica do composto 3 € formada por meia molécula de
3. As duas metades estdo relacionadas por um centro de inversdo localizado
no centro do tambor em (0,0,0).

Na estrutura de 3 sdo enconfrados trés datomos de Sn
cristalograficamente independentes. Contudo, como j& foi mostrado nos itens
3.3.2.3 e 3.3.3 deste capitulo, apenas um sinal € enconfrado no RMN de 7Sn
para este composto, em solucdo e no estado sdlido, mostrando que os frés
adtomos de Sn sdo quimicamente e magneticamente idénticos. Os dtomos de
Sn enconfram-se coordenados por trés diferentes grupos: grupo fenil, ligante
valproato e dtomos de oxigénio em ponte, de tal forma que a geometria em
torno dos centros metdlicos é octaédrica distorcida, com uma das posicodes
axiagis ocupada pelo anel fenilico, como apresentado por compostos dessa
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classe.’”® A distorcdo da geometria octaédrica é observada a partir dos
angulos e comprimentos de ligacdo. Por exemplo, o dngulo observado para
C-Sn-O, em que o atomo de oxigénio encontra-se frans ao grupo fenilico,
estdo situados entre 178.35 (15)° — 179.32 (12)°, valor ligeiramente menor que
180°. Para os dtomos de oxigénio que estdo cis em relacdo ao grupo fenilico,
encontrou-se os angulos C — Sn — O de 100.30 (15)° a 102,98 (11)° para os
oxigénios em ponte e de 921.13 (13)° — 93.35 (15)° para os oxigénios do ligante
valproato.

Os anéis de seis membros adotam a conformacdo de cadeira com
angulos de torcdo entre 23.3 (3)° e 24.2 (2)°, conforme mostrado na figura 3.31.
Os anéis de quatro membros, que constituem as faces do tambor, também
ndo séo planares e apresentam angulos de torcdo entre 15.11 (11)° e 15.80
(11)°.

Figura 3.31: Centro do tambor da molécula 3 mostrando os anéis de 6
membros na conformacdo do tipo cadeira bem como a ndo planaridade dos
anéis de 4 membros. As elipsoides foram desenhadas com probabilidade de
50%

Com relacdo aos comprimentos de ligacdo Sn — O, observa-se na
estrutura dois grupos diferentes. As ligacdes entre o cenfro metdlico e os
oxigénios do grupo valproato, na regido de 2.139 (3) A a 2.164 (4) A, séo mais

longas que aquelas observadas para as ligacdes entre os dtomos de Sn e os

70



Capitulo 3 - Complexos derivados do dcido valpréoico com precursores
diorganoestanicos

oxigénios em ponte, na regido de 2.082 (3) A a 2.100 (3) A, o que estd de
acordo com a literatura.'® A coordenacdo do ligante valproato aos dtomos
de Sn é simétrica como pode ser notado pela pequena diferenca nos
comprimentos de ligac@o C-O do grupo carboxilato [1.260 (5) — 1.275 (5) A].

A célula unitdria é formada por nove moléculas do composto 3, uma no
centro e as outras em cada vértice da célula unitdria, de tal forma que o
centro de inversdo das moléculas coincidem com os vértices da célula
unitaria. Assim, na célula unitéria Z=2, com uma molécula no centro e 1/8 de
molécula em cada vértice.

A estrutura  fridimensional de 3 mostra que as interacoes
intermoleculares presentes sGo apenas interacdes de van der Waals enfre os
grupos pentanoil e fenil na periferia, como mostrado pela figura 3.32. Isto
ocorre devido ao impedimento estérico do arranjo estrutural que impossibilita

as inferagdes com os dtomos de oxigénio.

Figura 3.32: Arranjo fridimensional dos hexdmeros mostrando a célula unitdria e
as interacdes de van der Waals.

Os dados cristalogrdficos referentes a coleta de dados, refinamento da
estrutura bem como todos os comprimentos de ligacdo, dngulos de ligacdo e

angulos de forcdo enconfram-se no Anexo Il.
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3.4. Conclusoes

Neste capitulo foram descritas a sintese e caracterizacdo de trés
complexos inéditos derivados do dcido valprdéico com precursores
diorganoesténicos. Os compostos 1 e 2 sofreram modificacdo apds
recristalizacdo que foi atribuida a hidrdlise do complexo inicial, gerando
compostos do fipo diestanoxénicos, a estrutura de 1 pdde ser confirmada por
difracdo de raios X em monocristal. Na sintese do composto 3 houve formacdo
de um composto hexamérico, que também se deve a hidrdlise do complexo
inicial, contudo esta modificacdo ocorreu no proprio meio reacional. Para este
composto, a confirmacdo da estrutura também foi possivel através de
difracdo de raios X em monocristal.

Os dados obtidos em solucdo sugerem que, para os derivados 1 € 2, um
processo din@dmico esteja ocorrendo, com formacdo em solucdo do
composto do tipo R2SNn(VPA)2. Para o composto 3 a estrutura € a mesma tanto
em solucdo quanto no estado sélido.

Os dados no estado sdlido obtidos para todos os compostos estdo de
acordo com a difracdo de raios X em monocristal, mostrando que o0s

compostos puderam ser bem caracterizados a partir de diversas técnicas.
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Capitulo 4 - Compostos derivados do dcido valpréico com

precursores friorganoestanicos

73



Capitulo 4 - Complexos derivados do dcido valpréico com precursores
friorganoestanicos

4.1. Sintese de compostos derivados do dcido valprdico com precursores

triorganoestanicos

4.1.1. Método geral de sintese

Em um baldo de fundo redondo de 250 mL contendo uma solucdo de
VPANa (6,02 mmol) dissolvidos em 100 mL de EtOH adicionou-se
clorotriorganoestanho(IV) (6,02 mmol) dissolvido em 20 mL de EtOH. Houve
formacdo imediata de um sdlido branco, devido precipitacdo de cloreto de
s6dio no meio reacional. Apds 5 h de agitacdo e refluxo, o baldo foi deixado
em repouso de 24h para a completa precipitacdo do cloreto de sddio. Entdo,
o conteldo do baldo foi filtfrado para a retfirada do cloreto de sédio que
precipitou. O solvente da solucdo obtida apds filtracdo foi retrado em
evaporador rotatério sob pressdo reduzida. Os produtos obtidos foram
recristalizados para purificacdo dos mesmos. Todas as reacdes foram
acompanhadas por CCD.O esquema geral de sintese € apresentado na figura
4.1. Os compostos 4 e 5 sdo inéditos e o derivado é foi recentemente descrito

na literatura por Pellerito e colaboradores.!

@)
R
‘ EtOH
_ —_— 4; R=Me
sn—Cl + Na ~O 5; R=Bu
I Refluxo, 5h 6: R=Ph
R
R
Figura 4.1: Esquema geral de sintese dos compostos 4 — é.
4.1.2. Sintese do complexo [MesSnVPA]n(4)
O complexo 4 foi sintetizado conforme descrito no item 4.1.1. As

quantidades utilizadas para a sintese do derivado 4 foram 1,00g de VPANa e
1,24g de clorotfrimetilestanho(IV), MesSnCl. O produto obtido apds remocdo do
solvente foi um sdlido branco e este foi recristalizado em DCM/MeOH/H20 na

proporcdo 10:10:1. A estrutura proposta para o complexo 4 € mostrada na
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figura 4.2 e os principais dados deste complexo encontram-se resumidos

abaixo.

Sn

PN

O O—»

L —Jn

Figura 4.2: Esfrutura proposta para o complexo 4.

Rendimento: 62%

Formula molecular: Ci1H24025n

Massa molar: 307,02 g/mol

Faixa de fusdo: 114,8 -117,3 °C

Andlise elementar: %C 43,08 (43,03); %H 7,94 (7.88); %Sn 37,96 (38.67)
IV:1556 F, 1409 F, 545F, 477m

RMN de 'H:2,32 (m,1H); 1,63 - 1,17 (m, 8H); 0,87 (t, 2H); 0,50 (s, 9H)
RMN de 13C:182,5; 46,0; 35,4; 21,0; 14,3; -2,3

4.1.3. Sintese do complexo [BusSNnVPA]n(5)

O complexo 5 foi sintetizado conforme descrito no item 4.1.1. As
quantidades utilizadas para a sintese do derivado § foram 1,00g de VPANa e
2,04g de ftributilcloroestanho(lV), BusSnCl. O produto obtido apds remocdo do
solvente foi um sdlido branco e este foi recristalizado em DCM/MeOH/H20 na
proporcdo 10:10:1. A estrutura proposta para o complexo 5 € mostrada na

figura 4.3 os principais dados deste complexo encontram-se resumidos abaixo.
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n-Bu

——»3n '®) oO—>
n-Bu n-Bu

L —Jn

Figura 4.3: Esfrutura proposta para o complexo 5.

Rendimento: 58%

Formula molecular: CaoH42025n

Massa molar: 433,26 g/mol

Faixa de fusdo: 51,2 - 53,4 °C

Andlise elementar: %C 55,85(55,44); %H 10,22 (9,77); %Sn 25,77 (27.,40)
IV:1574 F, 1401 F, 611 m, 408m

RMN de 'H:2,33 (m, TH); 1,78 — 1,02 (m, 26H); 0,85 (t, 15H)

RMN de 13C:182,2; 46,0; 35.4; 28,0; 27,1; 21,0; 16,5; 14,2; 13,8

4.1.4. Sintese do complexo PhsSnVPA (6)

O complexo 6 foi sintetizado conforme descrito no item 4.1.1. As
quantidades utilizadas para a sintese do derivado é foram 1,00g de VPANa e
2,44g de clorotrifenilestanho(IV), PhsSnCl. O produto obtido apds remocdo do
solvente foi sdlido levemente amarelado e este foi recristalizado em
DCM/MeOH/H20 na proporcdo 10:10:1, originando cristais brancos. A estrutura
proposta para o complexo é € mostrada na figura 4.4 e os principais dados

deste complexo enconfram-se resumidos abaixo.
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Ph
O——Sn—Ph

Ph

Figura 4.4: Esfrutura proposta para o complexo é.

Rendimento: 67%

Férmula molecular: CagHapO25n

Massa molar: 493,23 g/mol

Faixa de fusdo: 90,3 - 91,9 °C

Andlise elementar: %C 63,11 (63,31); %H 5,96 (6,13); %Sn 23,37 (24,07)
IV:1634 F, 1429 F, 588 m, 444F

RMN de 'H:7,96 — 7,48 (m, 15H); 2,60 (m, 1H); 1,79 - 1,21 (m, 8H); 0,90 (t, 6H)
RMN de '3C:183,8; 138,8; 137,0; 130,2; 129,0; 45,3; 35,2; 20,8; 14,2
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4.2. Propriedades fisicas dos complexos derivados do dcido valprdico com
precursores triorganoesténicos: faixa de fusdo, solubiidade e andlise

elementar.

As reacoes de obtencdo dos compostos 4, 5 e 6 foram diferentes no
método descrito na literatura para obtencdo de compostos triorganoesténicos
derivados do dcido valprdico. O método utilizado por Pellerito e
colaboradores, envolve a reacdo de dcido valprdico com éxidos e hidroxidos
dos precursores de interesse.! Neste trabalho, conforme descrito no item 4.1.1
deste capitulo, a sintese partiu de cloretos de friorganoestanho(lV) de
interesse. Desta forma, apenas o derivado é apresentado neste trabalho
coincide com os compostos descritos por Pellertio e colaboradores.!

Todos os compostos apresentaram estreita faixa de fusdo, como
mostrado na tabela 4.1, e ndo sofreram nenhuma mudanca durante o
processo de cristalizacdo, desta maneira todos os dados descritos neste

capitulo se referem aos cristais dos derivados 4 — 6.

Tabela 4.1: Dados referentes s faixas de fusdo observadas para os compostos
4-6.

Coméosio Faixa de fusdo §°Ci

[MesSnVPA](4) 114,8-117,3
[BusSNVPA]A(5) 51,2 - 53,4
PhaSNVPA(4) 90,3-91,9

Os compostos 4 e 5 sdo solUveis em todos os solventes comuns exceto
dgua, além disto o derivado é & parcialmente soluvel em 2-propanol, n-
butanol e terc-butanol.

Os dados referentes a andlise elementar e & absorcdo atdmica estdo
dispostos na tabela 4.2. Os dados estdo condizentes com as férmulas
moleculares propostas e também estdo de acordo com a literatura, para o

composto 6.!
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Tabela 4.2: Dados referentes a andlise elementar de H e C, e absorcdo

atébmica de Sn dos compostos 4 — 6.

Composto %C %Sn

[MesSnVPA]. (4) 43,08 (43,03)* 7.94 (7,88)* 37,96 (38,67)*
[BUsSNVPA] (5) 55,85 (55,44)* 10,22 (9.77)* 25,77 (27,40)*
PhsSnVPA (6) 63,11 (63,31)* 5,93 (6,13)* 23,37 (24,07)*

3 . . N N L. ~
Os valores indicados entre parénteses se referem a porcentagem tedrica do elemento em questdo

43. Propriedades quimicas dos compostos derivados do dcido valprdico

com precursores triorganoestanicos

4.3.1. Espectroscopia vibracional na regido do infravermelho

Como discutido no Capitulo 1, a espectrometria vibracional na regido
do infravermelho pode ser utilizada para determinacdo dos modos de
coordenacdo do ligante carboxilato ao cenfro metdlico. A seguir serdo
discutidos os principais resultados obtidos a partir da espectroscopia
vibracional na regido do infravermelho.

A tabela 4.3 apresenta os principais modos normais de vibracdo para os
compostos 4 — 6, comparando-os com as frequéncias vibracionais j& descritas
para o valproato de sédio, VPANa. Os espectros foram obtidos em pastihas de
KBr na regido de 4000 — 400 cm-'.

Tabela 4.3: Principais frequéncias vibracionais observadas para os compostos 4
- 6.

Atribuicado* VPANa | [MesSnVPA].(4 [BusSNVPA](5 PhsSnVPA(4

vass(COO") 1554 F 1556 F 1574 F 1634 F
vs(COO) 1416 F 1409 F 1401 F 1429 F
v(Sn-C) NO 545F 611 m 588 m
v(Sn-O) NO 477m 408m 444F

A (vass-vs(COOY)) 138 147 173 205

vs€ vas referem-se  d movimentos vibracionais de estramento simétrico e assimétrico,

respectivamente. Av(vas-vs(COO-)) expressa a diferenca entre os modos normais de vibragdo assimétrico e
simétrico do grupo COO-. As designacdes m e F referem-se as bandas de intensidades média e forte, nesta

ordem. A sigla NO indica bandas ndo observadas.

De acordo com a literatura,2 quando compara-se o valor de Av(vass-

vs(COO)) para o sal de sédio e os respectivos complexos € possivel sugerir o
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modo de coordenacdo do carboxilato, como jd@ mencionado no Capitulo 3.
Os resultados mostrados na tabela 4.3, indicam que para os compostos 4 e 5 o
carboxilato estd ligado de forma bidentada em ponte, estes valores sdo
diferentes dos encontrados na literatura para os compostos trimetilico e
tributilico, nos quais o carboxilato encontfra-se ligado de forma monodentada,
mostrando que os compostos descritos na literatura sédo todos monoméricos.!
Os valores encontrados para o composto é estdo de acordo com os valores
encontrados na literatura.!

Desta forma, pode-se sugerir a partir dos dados de infravermelho que os
compostos 4 e 5§ assumem esfruturas nas quais o carboxilato estd ligado
bidentado em ponte, que podem ser do tipo polimérica ou macrociclica no
estado sélido, e 0 composto 6 € monomérico.

Os espectros de infravermelho obtidos encontram-se no Anexo |.
4.3.2. Espectroscopia de RMN de 'H, 13C e ""Sn em solucdo

A espectroscopia de RMN fornece importantes informacdes a respeito
das estruturas dos complexos em solugdo, conforme j& discutido no Capitulo 1.

A figura 4.5 apresenta as estrutura propostas em solucdo, com as respectivas

numeracoes utilizadas nas atribuicdes dos sinais observados.

5 5
\ N
— NN
4 3\2——1//0 o 41— 2—] o——5n</_/
/

[BusSNVPA]n(5)

\4—3 o}
2—1// Ph
F—3 \o—Sn—Ph
5'/ o—>
7N\
\Y_S/
PhaSnVPA(8)

Figura 4.5: Esfruturas propostas para os compostos 4 — 6.
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4.3.2.1. RMN de H

Os sinais enconfrados nos espectros de RMN de 'H dos compostos 4 — é
encontram-se na tabela 4.4.

Para todos os compostos ndo foi observado o sinal referente ao
hidrogénio do dacido carboxilico livre (COOH), que foi atribuido no Capitulo 2.
Desta forma, o dcido carboxilico estd coordenado de forma desprotonada de
acordo com o esperado na literatura para estes compostos.? Além disso, para
todos os compostos as infegracdes dos sinais estdo de acordo com as
estruturas propostas. Para o derivado 6 os sinais estdo de acordo com os da
literatura.

Ademais, houve sobreposicdo de sinais principalmente para o derivado
butilico 5. Além disso, comparando-se os valores dos deslocamentos quimicos
observados para os complexos e para o ligante, poucas diferencas sdo
observadas.

Os espectros sdo apresentados no Anexo |.
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Tabela 4.4: Deslocamentos quimicos observados nos espectros de RMN de 'H dos compostos 4 — é obtidos em cloroférmio

deuterado.

Atribuicdo (6 ppm)*

___H2 | H3H3 H4, H4' HS,HS' _--

[MesSnVPA]n(4) 2,32 1,63-1,17 1,63-1,17 0,87 (t, 9H) 0,50 (s, ?H) -
(m,TH) (m, 8H) (m, 8H) 3J)=7,0Hz 2J=57,3 Hz
[BusSNVPA]n(5) 2,33 1,78-1,02 1,78-1,02 0,85 (t, 15H) 1,78-1,02 1,78-1,02 1,78-1,02 | 0,87 (t, 15H)
(m, TH) (m, 26H) (m, 26H) (m, 26H) (m, 26H) (m, 26H)
PhisSNnVPA(6) 2,60 1,79 - 1,21 1,79 - 1,21 0,90 (t, 6H) - 7.96-7,48 | 796-7,48 7,96 7,48
(m, TH) (m, 8H) (m, 8H) 3J=7,1 Hz (m, 15H) (m, 15H) (m, 15H)
VPANa 2,18 1,47 -1,30 1,47 -1,30 0,86 (tl, 6H) - - - -
(ml, TH) (ml, 8H) (ml, 8H) 3J)=7,0Hz

3 s . A . L. . N ~ .
Os deslocamentos quimicos para cada hidrogénio que estd indicado na tabela se referem aos valores expressos em ppm. Entre parénteses sGo colocadas as multiplicidades e o

valor da integrac@o de cada sinal, em que m, mi, t, tl e s se referem & multipleto, multipleto largo, tripleto, tripleto largo e simpleto, nesta ordem. 2J expressa a constante de

acoplamento entre 'H - 119Sn e 3J expressa a constante de acoplamento entre H5 — H4.
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4.3.2.2.RMN de 3C

Os sinais observados para os dtomos de carbono, apresentados na
tabela 4.5, sdo iguais aos descritos na literatura para os compostos
triorganoestdnicos derivados do dacido valproico.! Contudo, mostrou-se no
item 4.3.1 deste capitulo que os dados de infravermelho sugerem estrutura
polimérica para os compostos 4 e 5, e no trabalho descrito por Pellerito e
colaboradores! todos 0os compostos mostraram-se monoméricos em solucdo e
no estado sdlido.

A literatura aponta que compostos organoestdnicos derivados de
dcidos carboxilicos com estrutura polimérica no estado sdlido, ndo mantém a
estrutura em solucdo, formando nesta Ultima os respectivos mondmeros.4 Cabe
ressaltar que nos dados apresentados na literatura, o acoplamento 'J('7Sn-
13C) para os compostos ndo foi apresentado. Neste trabalho foi possivel
observar este acoplamento para todos os compostos, conforme indicado na
tabela 4.5.

Além disso, como em solugcdo os compostos inéditos 4 e § se
comportam como mondmeros € o composto é foi igual ao obtido na literatura,
0s acoplamentos descritos neste tfrabalho sdo idénticos aos apresentados pela
literatura.! Portanto, o cdlculo do éngulo C-Sn-C ndo serd realizado, como foi
feito para os compostos descritos no Capitulo 2 deste trabalho.

Todos os espectros de RMN de 13C dos compostos 4 — 6 encontram-se no

Anexo .
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Tabela 4.5: Deslocamentos quimicos observados nos espectros de RMN de 3C dos compostos 4 — é obtidos em cloroférmio

deuterado.
Atribuicdo (5 ppm)* ___--
[MesSnVPA] (4) 182,5 46,0 35,4 21,0 14,3 -2.3 -
(401/383)
[BusSNVPA]n (5) 182,2 46,0 35,4 21,0 14,2 16,5 27,1 28,0 13,8
(361/345) (63,2) (21,1)
Ph3sSNVPA (6) 183,8 45,3 35,2 20,8 14,2 138,8 129,0 137.0 130,2
(648/619) (63,1) (48,1)
VPANa 185,3 48,4 35,4 21,0 14,5 - - - -
HVPA 183,4 45,3 34,5 20,6 13,8 - - - -

3 s . . ~ N
Os deslocamentos quimicos indicados na tabela sdo expressos em ppm. Os valores entre parénteses se referem aos acoplamentos nJ119Sn, 117Sn — 13C, quando encontrados, para

os respectivos sinais.
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4.3.2.3. RMN de ""3n

Conforme mostrado no item acima, para os compostos inéditos 4 e 5,
ocorre despolimerizacdo em solugcdo. Este processo também foi confirmado
pelos dados de RMN de 'Sn em solucdo que enconfram-se dispostos na
tabela 4.6.

Tabela 4.6: Deslocamentos quimicos observados nos espectros de RMN de

119Sn dos compostos 4 — é obtidos em cloroférmio deuterado.

Composto | s(epm) | U ("sn.nC) ) ("sn) (e

123,6
[MesSnVPA]n (4) 1283 -
100,2
[BusSnVPA]n (5) 1534 361
PhsSnVPA (6) -116,9 646/49.9

Para os compostos 4 e 5 observa-se um sinal pouco intenso em -128,3 e -
153,4 ppm, nesta ordem. Os sinais mais infensos estdo de acordo com aqueles
descritos na literatura,’ o que confima os dados obtidos por RMN de '3C,
mostrando que a estrutura polimérica ndo se mantém em solucdo. Ademais
estes sinais estdo de acordo com aqueles encontrados na literatura para
compostos organoestdnicos que apresentam estrutura polimérica no estado
solido,4 sendo os valores atribuidos a dtomos de Sn tetracoordenados, o que é
consistente com a formagcdo dos monémeros em solucdo.

Para o composto é o valor enconfrado estd de acordo com o descrito
na literatura.! Neste caso, o centro metdlico também encontra-se
tetracoordenado e o valor estd de acordo com aqueles encontfrados para
compostos semelhantes.*

Os espectros obtidos sdo apresentados no Anexo |.
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4.3.3. Ressoné&ncia Magnética Nuclear de ''?Sn no estado sdlido

O RMN de "“Sn no estado sélido foi utilizado para confirmar a formacdo
das estruturas poliméricas para os compostos inéditos 4 e 5. Além disso,
também foi obtido o espectro para o derivado 4, este resultado ndo foi
descrito por Pellerito e colaboradores.! Os valores de deslocamento quimico
isotropico sdo comparados com os valores de deslocamento guimico em

solucdo, como mostrado na tabela 4.7.

Tabela 4.7: Deslocamentos quimicos observados nos espectros de RMN de
19Sn dos compostos 4 — 6 obtidos no estado sélido comparados com ©s

obtidos em cloroférmio deuterado.

Oiso obs (ppm)* diso obs (ppm)* Oiso obs (ppm)* Oem solucéo
Composto 8 KHz 10 KHz 13 KHz (ppm)
123,6
[MesSnVPA]n (4) - -36,0 -34,9 1283
100,2
[BUsSNVPA] (5) ; 29,4 27,6 Ry
PhsSNVPA (6) 98,9 -99.0 : 1169

*A sigla Siso obs S€ refere aos valores de deslocamento quimico isotrépico observados no espectros de RMN de

119Sn no estado sélido nas velocidades de 8 KHz, 10 KHz e 13 KHz, respectivamente.

Os valores de deslocamento quimico isotrépico encontrados para os
compostos 4 e 5 sGo, em média, 159,0 ppm e 128,7 ppm maiores que 0s
valores encontrados em solucdo. De acordo com a literatura, diferencas entre
100 a 180 ppm indicam aumento no nUmero de coordenacdo do centro
metdlico.> Assim, pode-se concluir, que no estado sélido os compostos 4 € 5
tem o centro metdlico pentacoordenado, com geometria bipiramidal trigonal,
com o ligante atuando de forma bidentada em ponte, como sugerido pela
espectrometria vibracional na regido do infravermelho.

Para o composto é nota-se que o valor de deslocamento quimico
isotropico € ligeiramente menor, em valores absolutos, que o valor encontrado
em solucdo. Isto sugere que a estrutura no estado sdlido e em solugdo é a
mesma. Além disso, 0 mesmo comportamento é encontrado na literatura para
compostos semelhantes.é

Os espectros de RMN de 7Sn no estado sdlido para os compostos 4 — é

encontram-se no Anexo I.
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4.3.4. Espectroscopia Mdssbauer de 117Sn

Os compostos triorganoestdnicos derivados de dcidos carboxilicos sdo
faciimente caracterizados, no estado sélido, por espectroscopia Mdssbauer de
119Sn, como foi discutido no Capitulo 1. A tabela 4.8 apresenta os parémetros

obtidos nos espectros de Mdssbauer de ''?Sn para os compostos 4 — 6.

Tabela 4.8: Dados referentes a espectroscopia Mdssbauer de '7Sn para os

compostos 4 — 6.

Composto | dmms' | Amms! | Tmms' | Area(%

[MesSNVPA]n(4) 1,29 3.47 0.90 100
[BusSNVPA]n(5) 1,41 3.52 0,99 100
PhsSnVPA(6) 1,24 2,22 0,92 100

Os simbolos 5, A e T se referem ao desvio isomérico, desdobramento quadrupolar e largura a meia altura,

respectivamente.

Os compostos 4 e 5 apresentaram valor de desdobramento
quadrupolar de 3,47 e 3,52 mms!, estes valores estdo de acordo com 0s
valores encontrados na literatura para compostos com estrutura polimérica no
estado sdlido.4 Além disso, os valores encontrados para o desvio isomérico e o
desdobramento quadrupolar sdo comparados aqueles dos respectivos
precursores metdlicos. Para MesSnCl § = 1,41 mms'e A = 3,41mms’!, e para
BusSNCIl & = 1,58 mms' e A = 3,40 mms'. Observa-se para os dois compostos
uma diminuicdo nos valores de desvio isomérico, o que indica um aumento no
nUmero de coordenacdo do centro metdlico, isto estd de acordo com a
pentacoordenacdo sugerida pelos dados de infravermelho e RMN de 7Sn no
estado sdlido. Os valores de desdobramento quadrupolar sdo ligeiramente
maiores nos complexos, 0 que sugere uma maior distorcGdo na nuvem
eletrbnica do centro metdlico, quando comparado ao seu respectivo
precursor.

Para o derivado 6 os valores enconfrados estdo de acordo com os
descritos na literatura.

Os espectros Moéssbauer de 117Sn sGo apresentados no Anexo |.
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4.3.5. Difracdo de raios X em monocristal

Cristais adequados para medidas de difracdo de raios X em monocristal
foram obtidos para os compostos 4 e 6. Os compostos foram recristalizado em
DCM/MeOH/H2O0 na proporcdo 10:10:1. Contudo, a estrutura de 6 foi
recentemente relatada na literatura,’ correspondendo a mesma encontrada
neste trabalho.

O composto 4 cristalizou-se no sistema triclinico, com grupo espacial
P2:/n. Os dados foram coletados com radiacd@o de molibdénio (A = 0.71073 A)
a 267K. A representacdo da unidade assimétrica para o complexo 4 é

apresentada na figura 4.6.

c11 C14
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- c10 03
M, @
ICS ci15
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@ 02 e C17/ \C2O c22
c1 c21 - C16 -
”
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Figura 4.6: Desenho ORTEP para a unidade assimétrica do composto 4. Os
atomos de hidrogénio foram omitidos para melhor clareza. As elipsoides foram

desenhadas com probabilidade de 30%.

A unidade assimétrica € composta de mondmeros do composto 4,
contudo como foi sugerido a partir dos dados de infravermelho, RMN de 7Sn
no estado sdélido e Méssbauer de '“Sn, o composto 4 assume estrutura
polimérica. Esta informacdo foi confirmada a partir da difracdo de raios X em

monocristal conforme mostrado na figura 4.7.
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Figura 4.7: Desenho ORTEP da cadeia polimérica do composto 4. Os dtomos
de hidrogénio foram omitidos para melhor clareza. As elipsoides foram

desenhadas com probabilidade de 30%.

Como mostrado na figura 4.7, os atomos de Sn no composto 4
apresentam geometria bipiramidal trigonal distorcida com os dtomos de
oxigénio ocupando as posicdes axiais, como encontrado na literatura para
compostos semelhantes.” Os principais comprimentos de ligacdo enconfrados

sdo mostrados na tabela 4.9.

Tabela 4.9: Principais comprimentos e dngulos de ligacdo para o composto 4

Comprimentos de ligagcdo fA!

Sn1—C2 2.106 (7) O1—C4 1.241 (7)
Sn1—C12.115 (7) 02—C41.283 (7)

Sn1—C32.150 (4)
Sn1—022.185 (4)
Sn1—O1i 2.395 (4)
Sn2—C132.096 (8)

03—C15 1.244 (8)
04—C151.275 (7)
Sn2—0312.381 (4)
Sn2—04 2.180 (4)

Sn2—C14 2.109 !8! Sn2—C12 2.139 !7!
Angulos de ligacdo (°)

C2—Sn1—C1 126.8 (3)

C2—Sn1—C3 116.6 (3)

C1—Sn1—C3 115.6 (3)
02—Sn1—O011 175.95 (15)

C13—Sn2—C14 126.3 (3)
C13—Sn2—C12 116.6 (4)
C14—Sn2—C12 115.8 (4)
04—Sn2—031 174.62 (15)

Os dados apresentados na tabela 4.9 mostram que os comprimentos de
ligacdo Sn-O e C-O ndo sdo iguais, o que indica que o carboxilato em ponte
enconfra-se ligado de maneira assimétrica, como descrito na literatura para
compostos semelhantes.*” A geomeftria em torno do centro metdlico é
bipiramidal frigonal distorcida, conforme mencionado acima, com distorcoes

mostradas pelos dngulos de ligacdo selecionados na tabela 4.7.
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4.4, Conclusoes

Neste capitulo foram apresentadas a sintese e caracterizacdo estrutural
de compostos derivados do dcido valprdéico com  precursores
triorganoestdnicos. Os compostos 4 e 5 sdo inéditos e o composto 6 foi
recentemente descrito na literatura por Pellerito e colaboradores.!

A partir dos dados de infravermelho, RMN de ''?Sn no estado sdlido e
M0ssbauer de 19Sn € possivel sugerir que os compostos inéditos 4 e 5 assumem
estruturas  poliméricas no estado sdlido. Contudo, em solucdo ocorre
despolimerizacdo com formacdo dos respectivos mondmeros, como
confirmado pelos dados de RMN em solucdo. Para o composto é os dados
mostrados neste frabalho estdo de acordo com os da literatura, mostrando
gue este composto € monomérico tanto no estado sdlido quanto em solucdo.

A estrutura cristalina do composto 4 foi elucidada por difracdo de raios
X em monocristal, confirmando os dados obtidos para o compostos no estado
solido. Neste derivado o dtomo de Sn encontra-se pentacoordenado, em uma
geometria de bipirdmide trigonal distorcida, com os ligantes carboxilato em

ponte, formando a estrutura polimérica.
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5.1. Estudo preliminar da afividade bioldgica dos compostos

organoesténicos derivados do dcido valprodico frente a bactérias e fungos

5.2.  Triagem microbioldgica

A friagem microbioldgica dos compostos 1 — 4, bem como dos
precursores e do ligante, foi realizada no intuito de se fazer uma avaliacdo
inicial da atividade biologica destes frente a diversas espécies de bactérias e
fungos. Para isto foi avaliada a porcentagem de inibicGdo do crescimento
microbiano a uma concenfracdo fixa de 250 ug.mL'.

Os microrganismos escolhidos para readlizacdo deste ensaio foram as
bactérias Gram-positivas: Bacillus cereus (ATCC 11778), Listeria monocytogenes
(ATCC15313),Staphylococcus aureus (ATCC29212) e Streptococcus sanguinis
(ATCC49456); as bactérias Gram-negativas: Escherichia coli (ATCC25922),
Pseudomonas  aeruginosa  (ATCC27853) e  Salmonella  typhimurium
(ATCC14028); além das espéecies de fungos leveduriformes: Candidaalbicans
(ATCC 18804), Candida tropicalis (ATCC 750), Candida glabrata (ATCC 90030),
Candida parapsilosis (ATCC 22019), Candida lusitaniae (CBS 6936) e Candida

dubliniensis (Isolado clinico 28).
5.3. Metodologia para a friagem microbioldgica
5.3.1. Preparo da solugcdo-estoque

As solucdes-estoque dos compostos 1 - 6, dos compostos
organoesténicos precursores, do dcido valprdico e do valproato de sddio
foram preparadas em DMSO com concentracdo de 12,5 mg.mL'.
5.3.2. Preparo da solucdo-trabalho

A solucdo-trabalho dos compostos a serem avaliados, bem como dos
precursores e do ligante foram preparadas adicionando-se 40 ul da solucdo-
estoque correspondente a um tubo de ensaio previomente esterilizado

contendo 960 uL de meio de cultura adequado, também estéril.
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5.3.3. Preparo do indculo

O in6culo dos microrganismos de interesse foi preparado a partir de
cepas previamente crescidas por 24h em meio de cultura adequado. Apds o
crescimento, a suspensdo contendo o microrganismo de interesse foi diluida
com dgua estéril, com fransmitdncia ajustada entre 74-75%, em um

comprimento de onda fixo de 600 nm.

5.3.4. Ensaio de friagem microbioldgica

O ensaio de triagem microbioldgica foi realizado em microplacas ELISA
de 96 pocos estéreis. Para avaliacdo da atividade, foram preparadas
inicialmente as solucodes trabalho dos compostos a serem avaliados e fambém
os indculos dos microrganismos de interesse que foram dispostos nas

microplacas conforme descrito abaixo.

» Controle dos compostos avaliados
Em cada poco foram adicionados 100 ul de solucdo-frabalho do
composto avaliado e 100 uL de dgua estéri. Cada composto foi feito em

quintuplicata.

» Controle do meio de cultura
Em cada poco foram adicionados 100 uL de meio de cultura adequado

e 100 uL de dgua estéril. Foram feitos 35 pocos para cada meio utilizado.

» Controle dos microrganismos de interesse
Em cada poco foram adicionados 100 uL de indculo do microrganismo
de interesse e 100 uL de meio de cultura adequado. Foram feitos 35 pocos

para cada microrganismo de interesse.

» Atividade dos compostos avaliados
Em cada poco foram adicionados 100 ul de solucdo-frabalho do
composto avaliado e 100 uL de indculo do microrganismo de interesse. Cada

composto foi feito em quintuplicata.
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Todo o procedimento de preparo das placas foi realizado em fluxo
laminar, com auxilio de chama para manutencdo da esterilidade do
ambiente. As placas foram incubadas em estufa a 37°C e as leituras foram
realizadas em espectrofotdbmetro ELISA, apds 24h e 48h de incubacdo, em um
comprimento de onda fixo de 490 nm.

Os ensaios com bactérias foram feitos em meio de cultura BHI e os
ensaios com os fungos leveduriformes foram realizados em meio de cultura
SBD.

A porcentagem de inibicdo foi calculada a partir da equacdo 5.1

mostrada a seguir:
AC-CC %100
(CMI-CM)

em que, AC é a absorvancia dos complexos avaliados; CC é a absorvancia

%Inibicdo=100 - (5.1)

do confrole do composto; CMi é a absorvéncia do controle do crescimento
do microrganismo e CM é a absorvancia do controle do meio de cultura.

Os resultados obtidos apds 24h de incubacdo serdo apresentados a
seguir e foram separados em bactérias Gram- positivas, bactérias Gram-
negativas e fungos. Os resultados apds 48h ndo serdo apresentados pois

nenhuma mudanca significativa foi observada.

5.4. Triagem para bactérias Gram-positivas

A tabela 5.1 apresenta as porcentagens de inibicdo médias e o desvio
padrdo dos compostos 1 -6, dos precursores e do ligante.

Os dados apresentados na tabela 5.1 mostram que 0s compostos com
maior porcentagem de inibicdo foram os compostos 2, 5 e 6. Comparando-se
as porcentagens de inibicdo destes com os respectivos precursores metdlicos,
observa-se que a atfividade se mantém. Contudo, a concenfracdo em
mmol.L'" dos complexos € menor que a dos precursores correspondentes,
mesmo no caso do complexo 2 em que estdo presentes quatro grupos
[Bu2Sn]#t, o que sugere que o0s complexos sGo mais afivos que o0s seus
precursores. Desta forma, a complexacdo ao dacido valprdico pode ser
considerada uma estratégia interessante para obtencdo de compostos mais
ativos. Ademais os compostos 1, 3 e 4 ndo apresentaram atividade significativa

bem como o dAcido valpréico e o valproato de  sédio.
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Tabela 5.1: Porcentagem de inibicdo média e desvio padrdo dos compostos 1 - é, precursores e ligante frente a bactérias Gram-

positivas, apds 24h de incubacdo

Concentracdo

Composto mmolL! B. cereus L. monocytogenes S. aureus S. sanguinis
| % Ibesviol % [ Desvio | % [ Desvio| % [ Desvio
[{Me25nVPARO] 0,208 3490 | +1,56 23,54 2,49 488 | 271 | 2893 | 3,69
1 (cristal)
[{BU2SNVPARO] 0,163 90,02 | *2.75 86,93 3,08 8834 | +393 | 8014 | 7,10
2 (cristal)
[PhSN(O)VPA]s3 0117 889 | +209 25,15 4,62 0 i 0 i
[MesSnVPA] (4) 0.814 11,01 | +1.30 25.95 £5.3] 0 i 10,65 | +4,87
(BUSSNVPA]. (5) 0,577 92,68 | +0.89 100 i 7016 | *215 | 8728 | +2.22
Ph:SNVPA (8) 0,507 100 i 100 i 94,65 | 200 | 99.03 | +1.36
VPANG 1,50 10,55 | +0,83 39,99 2,89 1717 | +1.53 | 5120 | *2.20
Me2SnCl: 114 5820 | +2.70 58,08 £1.24 5210 | +095 | 59.25 | +0.94
BuzSNClz 0,823 96,05 | +2.17 90,26 +1.65 8106 | 328 | 8947 | +185
PhzSnClz 0,727 92,67 | *2.11 92,09 £2.38 9123 | +258 | 9114 | +2.22
Me3SnCl 1,25 22027 | +2.05 14.91 £6.29 0 i 1859 | +3.6]
BusSnCl 0,765 7022 | +3.43 78.86 +0,84 4559 | +449 | 67.54 | +4.74
PhsSnCl 0,649 9719 | +2,50 100 i 96,56 | +395 | 90,70 | +3.58
HVPA 1,73 1108 | +1.92 41,92 £1,97 518 | 440 | 3490 | *4.20
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5.5. Triagem para bactérias Gram-negativas

Os principais resultados obtidos para a tfriagem dos compostos frente as
bactérias Gram-negativas sdo apresentados na tabela 5.2.

Os compostos que apresentaram maior porcentagem de inibicdo foram
os compostos 1 e 2, para E. coli e P. aeruginosa. Para S. typhimurium os
compostos com maior porcentagem de inibicdo foram 2, 5 e 6. Comparando-
se as porcentagens exibidas pelos compostos com as dos respectivos
precursores pode-se observar que para E. coli houve uma peqguena
diminuicdo da inibicdo, para os compostos 1 e 2, mas cabe lembrar que os
compostos encontram-se em menor concentracdo do que 0S precursores
como mostrado na tabela 5.2. Para P. aeruginosa nota-se que a atividade
exibida pelos compostos € semelhante a dos precursores, contudo como ja
mencionado para a triagem com bactérias Gram-positivas, a concentracdo
em mmoll’ dos complexos € menor que a dos precursores, mesmo
considerando os quatro grupos [R25n]2* presentes nos complexos 1 e 2. Desta
forma, pode-se concluir que a complexacdo, neste caso, foi uma estratégia
efetiva. Para S. typhimurium o composto 2 foi menos ativo que o precursor,
mas deve-se considerar, novamente, que a concentracdo € menor que a do
seu precursor, para o derivado é a atividade foi semelhante a do precursor,
porém com concentracdo menor do complexo, mostrando novamente que a
complexacdo neste caso foi uma boa estratégia. Para o composto 5, nota-se
que a atividade do complexo € maior que a do seu precursor, sugerindo neste
caso um efeito sinérgico enfre a atfividade do precursor e do ligante.

O composto 3 ndo é ativo para nenhuma das espécies testadas,
embora seu precursor apresente atividade elevada. Neste caso a
complexagcdo ao dcido valprdico ndo pode ser considerada uma boa
estratégia para obtencdo de novos protdtipos a farmacos.

Ademais, o dcido valprdico e o valproato de sdédio ndo apresentaram
atividadesignificativa para E. coli e P. aeruginosa, e apresentaram atividade

moderada para S. typhimurium.
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Tabela 5.2: Porcentagem de inibicdo média e desvio padrdo dos compostos 1 — é, precursores e ligante frente a bactérias Gram-

negativas, apods 24 h de incubacdo

Composto Conni;no’rlrﬁ ]g ao E. coli P. aeruginosa S. typhimurium
| =l Dbesio | % | Dewio | % | Desvio
{Me2SNVPA}0]21 (cristal) 0,208 82,30 +0,89 85,97 1,91 20,90 +1,90
[{Bu2SNVPA}20]22 (cristal) 0,163 88,49 1,92 95,21 +2,31 75,27 +3,35
[PhSN(O)VPA]s3 0,117 0 - 0 - 0 -

[MesSnVPA] (4) 0814 48,63 12,49 51,13 +1,06 1,86 12,51
[BusSNVPA]n (5) 0,577 12,84 1,96 17,23 1,96 70,74 +4,60
PhsSnVPA (6) 0,507 4,71 12,72 47,53 12,77 89.50 +2,98
VPANa 1,50 0 - 0 - 40,06 4,36
Me2SnCl2 1,14 88,76 0,76 88,38 *1,60 56,35 1,76
Bu2SnCl: 0,823 98,75 +1,07 96,70 1,36 95,71 1,79
Ph2SnCl 0,727 93,27 +1,02 96,21 +0,73 99,94 2,65
MesSnCl 1,25 74,83 +2,00 53,94 +1,08 3.04 7,29
BusSnCl 0,765 0 - 12,47 2,97 29,77 18,46
PhsSnCl 0,649 40,15 1,95 85,58 +0,60 87.74 12,94
HVPA 1,73 0 - 0 - 30,25 14,91
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5.6. Triagem para fungos leveduriformes

A avaliagdo inicial da atividade biolégica frente a fungos dos
compostos 1 — 6, dos precursores e do ligante expressos em ftermos da
porcentagem média de inibicdo encontra-se disposta na tabela 5.3.

Os dados apresentados mostram que dois dos seis compostos testados
foram ativos para todas as espécies de Candida sp., os derivados 5 e 6.
Comparando-se a porcentagem de inibicdo destes com os seus precursores,
percebe-se que a atividade se manteve. Contudo, a concentracdo molar é
menor para os complexos do que para 0s precursores.

Os compostos 2 e 4 foram ativos para as espécies C. albicans, C.
parapsilosis, C. lusitaniae e C. dubliniensis, embora quando compara-se com 0s
precursores metdlicos, a atividade se mantém ou diminui em alguns casos.

O composto 1 apresentou atividade significativa apenas para a espécie
C. parapsilosis, com atividade menor que a apresentada pelo seu precursor,
mas cabe ressaltar que a concentracdo molar do complexo € menor que d
do precursor.

O composto 3 ndo apresentou atividade significativa para nenhuma
das espécies testadas, porém o precursor correspondente apresenta alta
porcentagem de inibicdo frente a todas as espécies. Neste caso, a
complexagcdo ao dacido valpréico ndo se mostrou uma boa estratégia para
obtencdo de novos protdtipos a fdrmacos.

Além disso, o dcido valprdico e o valproato de sédio apresentaram
atividade baixa a moderada frente a todas as espécies com valores de
porcentagem de inibicdo média variando entre 15,73 + 2,95 a 53,55 £3,41,

para o valproato de sdédio e 16,90 £ 2,57 a 56,52 + 0,83, para o écido valprdico.

98



Capitulo 5 - Estudo preliminar da atividade bioldgica frente a bactérias e fungos

Tabela 5.3: Porcentagem de inibicGo média e desvio padrdo dos compostos 1 — é, precursores e ligante frente a fungos

leveduriformes, apds 24 h de incubacdo

Composto

Concentracdo
mmolL-!

C. albicans

C. parapsilosis

C. lusitaniae

C

dubliniensis

_% | Desviol % |

Desvio

[{Me2SnVPA}0]2
1 (cristal)
[{Bu2SNVPA}0]2
2 (cristal)
[PhSN(O)VPA]63
[MesSnVPA] (4)
[BusSNVPA]n (5)
Ph3sSNVPA (6)
VPANa
Me2SnCl2
Bu2SnCl2
Ph2SnCl:
MesSnCl
BusSnCl
PhsSnCl
HVPA

0,208

0,163

0.117
0.814
0,577
0,507
1,50
1,14
0.823
0.727
1.25
0,765
0,649
1,73

38,37 | 1,87

86,35

10,69
88,25
97,43
93,91
39,81
40,27
94,54
97,14
95,64
87,99
95,62

*1,54

+0,85
2,46
*1,09
2,33
2,98
2,21
+0.,83
*1.88
*1,44
2,47
+0,72

4196 | £0,79

C. tropicalis
28,34 | £2,61
42,23 | £3,62
8.00 12,76
35,35 | 1,27
98.96 | 0,57
96,28 | 2,38
15,73 | £2,95
10,01 | +4,87
68,65 | +6,80
98,58 | *1,43
36,77 | *1,68
87,70 | 0,88
96,40 | £1,17
16,60 | +2,57

C. glabrata
39.42 | +2,08
26,53 | +0,90
21,59 | +2,49
39.74 | +2,65
99.43 | +0,29
94,60 | +0,83
45,74 | +3,04
25,77 | +1,96
41,65 | 1,64
96,31 | +1,54
36,57 | +0,73

100 -
96,96 | +0,82
43,49 | +1,79

82,74 | +2,19
6790 | +1,62
10,90 | 3,22
72,80 | +275
96,94 | 40,61
89,79 | 1,44
28,03 | +1,21
91,66 | +3,20
92,10 | +1,31
96,50 | 1,17
75,63 | 5,72
100 | -
91,31 | 3,62
33,88 | +4,03

51,67 | £1,09

73,04

17,80
64,10
98,37
93,57
53,55
51,73
75,26
98,45
55,56
94,35
96,71

*1.29

+0,85
2,43
*0.46
*1.26
13,41
+2,02
*1.29
+0,28
13,30
18,35
+0.,47

56,52 | +0,83

43,92

84,14

14,77
81,68
97,84
94,07
41,77
42,37
84,73
97,05
61,18
92,21
95,40
47 81

*1.48

1,95

1,14
*1,70
*0,65
*1,22
2,00
*1,29
2,46
*1,37
1,95
+3.81
*1,44
*1.49
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fungos

5.7. Conclusoes

A partir dos resultados preliminares da avaliacdo da atividade bioldgica
dos compostos 1 -6 pode-se concluir que os compostos apresentaram
atividade tanto frente a bactérias quanto a fungos.

Os derivados 2, 5 e é foram ativos para bactérias Gram-positivas, estes
compostos também foram ativos para a bactéria Gram-negativa S.
typhimurium. O composto 2 também foi ativo para as duas outras bactérias
Gram-negativas testadas e para algumas espécies de Candida sp.. Os
derivados 5§ e 6 foram ativos para todas as espécies de Candida sp. testadas.

J& o composto 1 foi ativo apenas para duas espécies de bactérias
Gram-negativas e uma espécie de Candida sp. O derivado 4 foi ativo para a
espécies de fungo C. albicans, C. parapsilosis, C. lusitaniae eC.
dubliniensis,sendo pouco ativo para as bactérias testadas.

O composto 3 foi o Unico que ndo apresentou atividade frente a todos
0s microrganismos festados.

Desta forma, foi possivel eleger os melhores candidatos para as
proximas etapas de investigacdo da atfividade bioldgica, que serdo
devidamente encaminhados para ensaio de determinacdo da concentracdo
inibitéria minima (CIM), ensaios de toxicidade e seletividade e investigacdo
dos possiveis mecanismos de acdo. Estes ensaios serdo realizados
posteriormente no intuito de se compreender, principalmente, o mecanismo
de acdo dos compostos, para que seja possivel fazer um planejomento de

novas moléculas mais ativas e menos toxicas.
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Espectroscopia vibracional na regido do infravermelho
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Figura I: Espectro de infravermelho do dcido valpréico HVPA na regido
de 4000 - 400 cm! obtidos em pastilhas de KBr.
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Figura ll: Espectro de infravermelho do valproato de sédio VPANa na
regido de 4000 — 400 cm! obtidos em pastilhas de KBr.
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Figura lll: Espectro de infravermelho do composto 1 (cristal) na regido
de 4000 - 400 cm! obtidos em pastilhas de KBr.

©
G’|
nulin

o
oo

@
o

~
N

(2]
e
98/~

1L6€

(o]
o

%Transmitancia
N
3

40
32 3
24 3 | |
165 ‘/ (31
4L
— 53
8 3 |
3 o
— 8
0 7
L N L o o o L o e LA HL R
4500 500

Numero de onda (cm™)

Figura IV: Espectro de infravermelho do composto 2 (cristal) na regido
de 4000 - 400 cm! obtidos em pastilhas de KBr.
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Figura V: Espectro de infravermelho do composto 3 na regido de 4000 -
400 cm! obtidos em pastilhas de KBr.
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Figura VI: Espectro de infravermelho do composto 4 na regido de 4000 -
400 cm! obtidos em pastilhas de KBr.



9% 3 n
88 3 P
I
80 /
3 [,
3 Is >
72 3 -
3 S [
3 il | ©
64 3 2 R
® E alfl =
o 3 19l s
S 756 3 4 S b
£ 3 R =
£ E N
7] 3 ~N
= [ec]
5 483 \ & |
R_ 3 g1l g
40 3 N
E ' 2
= 'l : N
% 3 & 8
3 ~
24 3
L Y Al 2
6 3 L =l
= [3e} (o) BN}
3 85 ml\‘\|
§ 3 “ ==
E aaad
3 NSO
T T
4500 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de onda (cm™)

Figura VII: Espectro de infravermelho do composto 5 na regido de 4000 -
400 cm! obtidos em pastilhas de KBr.
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Figura VIII: Espectro de infravermelho do composto é na regido de 4000
— 400 cm-! obtidos em pastilhas de KBr.



©
o?’|
i

[o ]
oo

[e ]
o

~
N

[«2]
e

[$))
[}

S
e}

%Transmittance

o
O

w
N

N
EN

-
(o2}

©

o T o I B e e
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
Ntmero de onda (cm™)

Figura IX: Espectro de infravermelho do valproato do sédio VPANa na
regido de 4000 — 600 cm! obtidos em ATR.
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Figura X: Espectro de infravermelho do composto 1 (pé) na regido de
4000 - 600 cm! obtidos em ATR.
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Espectroscopia de RMN de 'H, 13C e 1198n
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Figura XllI: Espectro de RMN de 'H do dacido valproico HVPA na regido
de 15,0 a 0,0 ppm.

I
Figura “Xill: Expansd@o do espectro de RMN de H do dcido valpréico
HVPA naregido de 2,5 a 0,0 ppm.
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Figura XIV: Espectro de RMN de 'H do valproato de sédio VPANa na

regido de 15,0 a 0,0 ppm.
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Figura XV: Expansdo do espectro de RMN de H do valproato de sddio
VPANa na regido de 2,5 a 0,50 ppm.
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Figura XVI: Espectro de RMN de 'H do composto 1 (pd) na regido de
15,00 0,0 ppm.
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AAAAAAAAAAAA o o
o
b

=
“ S~
%
970

L

Q —d Ha L

P N H5 L sonno
o\s/n—o/ \3-—4 L
| \ i
O =Ny B L

H2 50000
\ L
o L—g—j—o
o < 8
L8 3 4 | F
2 © o L
T 1 \ T 1 1
2.50 2.00 1.50 1.00 0.50 0.00

ppm (t1)

Figura XIX: Expans@o do espectro de RMN de 'H do composto 1 ( cristal)
naregido de 2,5 a 0,0 ppm.

©



S

3 5
e
4
o/[L 3/
o\l/o\ l
Na) l/\
0

4
3'/ \5'

|
H3,H4,
Ha, HB,
Hy

H2 “ |
.\ [ y L

=3 ¥ 3
He L4
- -l o

15,
ppm (t1)

Figura XX: Espectro de RMN de 'H do composto 2 (pd) na regido de 15,0

a 0,0 ppm.

R/ ZBRN N

-
vl
/ﬁl T/
O\SL/O\ 1/ 2\3‘/4‘\5‘

AAAAAAAAAAAAAAA

i)

H5, H3

H3,H4,

O
H2
! |
l—'_‘%_l

H:l Ha, HB,
o
/\

Hy
] u

W \ I

T ‘ T T T T
2.50
ppm (t1)

Figura XXI: Expansdo do espectro de RMN de 'H do composto 2 (pd) na

regido de 2,5 a 0,50 ppm.




3.
N M2
¥ 5
6 o) 3-—4/
\u \\]_2/ H5, H3
ol /N H3,H4,
Sn—0 3",
I I “n-Bu \ Ha, HB:
o o} 5 Hy
D N
S SN 1
n-BU// \O/n-BU\C;] h\ﬁ \
n-Bu l/ I
O—38n
o
n-Bu
(6]
* N
l ~ O
EES
l I I I
15.0 10.0 5.0 0.0

ppm (t1)

70000
60000
50000
40000

30000
20000 °
10000 \_)

-1000

o

Figura XXII: Espectro de RMN de 'H do composto 2 (cristal) na regido de

15,00 0,0 ppm.

100

I I I
250 2.00 1.50
ppm (t1)

Figura XXIIl: Expansdo do espectro de RMN de 'H do composto 2

(cristal) na regido de 2,5 a 0,50 ppm.



—500

~ N \1 ~ \1 \4 NOP@PO®, NP oo s = <
[CaHr)2HC CH(QH7]2
B\ QHﬂz
oo \——
Al |

o&s\\o po © i \g :,;’ H5

NG O, (]
), b
] o 7] SN

G, @) 3

[CaHzlHC 1\‘\ g )o"’ I/I\ ’71\2/ \4/ H3,H4
aHsle s 1 e \
CHIG3Hy)2 3
o ~.
Qg |
“f\a/v
H2 !
I
© ©
B
| I I I
15.0 10.0 5.0 0.0
ppm (t1)

Figura XXIV: Espectro de RMN de 'H do composto 3 na regido de 15,0 a

0,0 ppm.

Lzl
vTL

0z'L

INEENEEN o o oo
r; NN © © o |
&> |O © N o (o
Ph
(CaH7HC CHI(CaHlo l
Ph e \e———5n——0,
o—N\< =
o(“\\ >\07 \ H
AN O PNy g
O 2 i
T spi— O / o
o I\ /
H / o] ”‘—"O
- h
\\
(CaftslzHC L g
HB I CHIC3H7lz
’ (I\
B/
>

CHIC3H7)2

5| —500

J

~.,

|

ppm (t1)

Figura XXV: Expansdo do

regido de 7,50 a 6,50 ppm.

espectro de RMN de 'H do

composto 3 na



Ind e e e o =]
8 ) gﬁj y g F 37
(CaH7)oHC CH{CsHy)2
l CHICH7l2
Ph O—1<75”—'O~- L
s l\ A \ =3 H5
\Sho po OPh o
¥ - [e]
TN L/
o S0 —500
G, v g 3.

i ] 3 A s
(CoHrlaHC AN \lehﬁc%cl/ FL\OV ~. >~

ppm (t1)

Figura XXVI: Expansdo do espectro de RMN de 'H do composto 3 na
regido de 2,50 a 0,50 ppm.

/ \ . |

| | I I
15.0 10.0 5.0 0.0
ppm (t1)

Figura XXVII: Espectro de RMN de 'H do composto 4 na regido de 15,0 a
0,0 ppm.



4—23 O
Vi
2—1 20000
4'—3 / \O—S /— H5
/ 15000

\ \ ;
‘ Lo

H3,H4 L

\‘ | r

| | L

I

‘ Y. “ /\ }\ L

_ o

Figura XXVIII: Expansdo do espectro de RMN de 'H do composto 4 na
regido de 2,50 a 0,50 ppm.

T ‘ T T T T
15.0
ppm (t1)

Figura XXIX: Espectro de RMN de 'H do composto 5 naregido de 15,0 a
0,0 ppm.



G e

5\4—3 o ﬁ/y
NI/ -
SN

Figura XXX: Expansdo do espectro de RMN de 'H do composto 5 na
regido de 2,50 a 0,50 ppm.

\
4—3 O
2—1// Ph | | H5 40000
4'—3 \O——S —Ph
5'/ B
o 30000
7\
P, Yo
N/
| H3,H4 20000
HB,
H'y, H& 10000
I
15.0

Figura XXXI: Espectro de RMN de 'H do composto 6 na regido de 15,0 a
0,0 ppm.



117201725 [ /N

ppm (t1)
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Figura XLIX: Espectros de RMN de 119Sn no estado sélido do composto 1,
nas velocidades de 10 KHz,12 KHz e 13KHz, na regido de 400 a -800 ppm
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Figura L: Espectros de RMN de 11Sn no estado sélido do composto 3, nas
velocidades de 10 KHz e 13KHz, na regido de -100 a -1100 ppm
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Figura LI: Espectros de RMN de 11%Sn no estado sélido do composto 4,
nas velocidades de 10 KHz e 13KHz, na regido de 400 a -800 ppm
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Figura LII: Espectros de RMN de '19Sn no estado sélido do composto 5,
nas velocidades de 10 KHz e 13KHz, na regido de 400 a -800 ppm
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Figura LIll: Espectros de RMN de 19Sn no estado sélido do composto 6,
nas velocidades de 8 KHz e 13KHz, na regido de 400 a -800 ppm

Pardmetros | 10KHz | 12KHz |

13KHz

diso obs -202.54 | -241.45 | -202.11 | -240.25 | -201.98 | -239.70
S 273.04 | 261.48 | 27335 | 26222 | 343.94 589.04
822 -101.58 | -73.59 | -101.27 | -72.85 -86.11 -32.52
833 -778.77 | -911.28 | -778.47 | -910.54 | -863.53 | -1275.64

diso calc -202.43 | -241.13 | -202.13 | -240.39 | -201.90 | -239.71
Q 10562.82 | 1172.76 | 1061.82 | 1172.76 | 1207.47 | 1864.68
K 0.29 0.43 0.29 0.43 0.29 0.33
Ad -576.34 | -670.15 | -576.34 | -670.15 | -661.63 | -1035.93
n 0.65 0.50 0.65 0.50 0.65 0.60

1

Tabela I: Parmetros de RMN de 19Sn no estado sélido para o composto
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Para@metros -ﬂ_ 13 KHz
Siso obs -541.92 -541.97
d11 -373.30 -360.87
822 -429.62 -444 .58
333 -823.85 -821.24
Siso calc -542.26 -542.23
Q 450.55 460.37
K 0.75 0.64
AS -281.59 -279.01
n 0.20 0.30
Tabela Il: ParGmetros de RMN de 19Sn no estado sdlido para o
composto 3
Para@metros -ﬂ_ 13 KHz
Jiso obs -36.00 -34.94
d11 -173.18 -169.80
S22 -173.18 -169.80
833 238.64 234.98
Siso calc -35.90 -34.88
Q 411.82 404.78
K -1.00 -1.00
AS 274.55 269.85
n 0.00 0.00
Tabela lll: ParGmetros de RMN de 19Sn no estado sélido para o
composto 4
Para@metros -ﬂ_ 13 KHz
Jiso obs -29.43 -27.61
on -144.26 -141.49
822 -144.26 -141.49
833 197.52 198.00
Siso calc -30.33 -28.33
Q 341.79 339.49
K -1.00 -1.00
AS 227.86 226.33
n 0.00 0.00

Tabela IV: ParGmetros de RMN de 119Sn no estado sdlido para o

composto 5
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Para@metros -ﬂ_ 8 KHz
Siso obs -9903 -9892
on -204.54 -208.28
822 -144.10 -107.86
333 21.56 19.15
Siso calc -9903 -9903
Q 226.11 227 .42
K -0.20 -0.12
AS 120.59 118.14
n 0.75 0.85
Tabela V: Par@metros

composto 6

de RMN de "9Sn no

estado

solido para o

d



Espectroscopia Mossbauer de 11Sn
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Figura LV: Espectro Mdssbauer de 1?Sn para o compostos 2 obtidos a

80K.
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Figura LVI: Espectro Mdssbauer de 119Sn para o compostos 3 obtidos a
80K.
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Figura LVII: Espectro Mdssbauer de 1'?Sn para o compostos 4 obtidos a
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Figura LVIII: Espectro Mdssbauer de 11?Sn para o compostos 5 obtidos a

80K.

Figura LIX: Espectro Mdssbauer de 1'?Sn para o compostos 5 obtidos a

80K.
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Anexo Il - Dados Cristalograficos
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Dados cristalogrdficos para o composto [{Me2SnVPA}LO]2 1

Crystal data

Cao0Hs4010Sn4

M, = 1199.83
Tridlinic, P1

Hall symbol: -P 1
a=11.5586 (3) A
b =11.5895 (3) A
c=11.6925 (3) A
a = 65.655 (3)°

B =72.595 (2)°
y=72.128 (2)°
V = 1330.99 (6) A’
Data collection

Xcalibur, Atlas, Gemini

ultra diffractometer

graphite

Detector resolution: 10.4186 pixels mm !
W scans

Absorption correction: analytical

CrysAlis PRO, Oxford Diffraction Ltd., Version
1.171.34.34 (release 07-07-2010 CrysAlis171
.NET) (compiled Jul 7 2010,16:04:54) Analytical
numeric absorption correction using a multifaceted
crystal model based on expressions derived by
R.C. Clark & J.S. (Clark, R. C. & Reid, J. S.
(1995). Acta Cryst. A51, 887-897)

Tmin = 0.848, Tmax = 0.949

41116 measured reflections
Refinement

Refinement on F2

Least-squares matrix: full
RIFZ > 20(F)] = 0.040
WR(F?) = 0.145
S=1.02

8137 reflections
252 parameters
0 restraints

Z=1

F(000) = 604
Dyx=1.497 Mgm
Mo Ka radiation, A = 0.71073 A
Cell parameters from 12656 reflections

fo}

6=1.8-32.8°
M =190 mm '
T=293K

Prism, colourless
0.23 x 0.14 x 0.07 mm

8137 independent reflections

5564 reflections with | >
20(l) Rint = 0.051
emax = 30.50, emin =1.9°

h=-16—-16
k = -16-16
|=-16-16

Primary atom site location: structure-
invariant direct methods

Secondary atom site location: difference Fourier map
Hydrogen site location: inferred from

neighbouring sites

H-atom parameters constrained

w = 1[0°(Fo?) + (0.072P)]]

where P = (Fo? + 2F )3

(&O)max = 0.001

ApPmax = 1.87 e A

Apmin=-09eA™
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Special details

Geometry. All esds (except the esd in the dihedral angle between two I.s. planes) are estimated using the full
covariance matrix. The cell esds are taken into account individually in the estimation of esds in distances, angles
and torsion angles; correlations between esds in cell parameters are only used when they are defined by crystal
symmetry. An approximate (isotropic) treatment of cell esds is used for estimating esds involving I.s. planes.

Refinement. Refinement of F2 against ALL reflections. The weighted R-factor wR and goodness of fit S are based on F2,

conventional R-factors R are based on F, with F set to zero for negative F2. The threshold expression of F2 > 23igma(F2)
is used only for calculating R-factors(gt) etc. and is not relevant to the choice of reflections for refinement. R-factors based
on F2 are statistically about twice as large as those based on F, and R- factors based on ALL data will be even larger.

Fractional atomic coordinates and isotropic or equivalent isotropic displacement parameters (Az)

X V4 z Uiso*/Ueq
Sn1 0.78458 (2) 0.04663 (3) 0.45303 (3) 003699 (10)
Sn2 0.53197 (3) -0.12634 (3) 0.62571 (3) 004338 (11)
c9 0.6905 (4) 0.2914 (4) 0.2096 (4) 00468 (10)
02 0.7705 (3) -0.1245 (3) 0.6287 (3) 0.0482(7)
o1 0.9594 (3) -0.1104 (3) 0.6156 (3) 0.0479(7)
c2 0.8790 (4) -0.2819 (4) 0.7926 (4) 0.0448 (9)
H2 0.8007 -0.3115 0.8229 0.054*
C1 0.8706 (4) -0.1657 (4) 0.6725 (4) 0.0430(10)
05 0.6081 (2) 0.0279 (3) 0.4733 (3) 0.0453(7)
04 0.7668 (3) 0.2226 (3) 0.2731 (3) 00685 (10)
c18 0.8983 (4) -0.0573 (5) 0.3356 (5) 0.0538(11)
H18A 0.9623 -0.0122 0.2783 0.081*
H18B 0.8495 -0.0655 0.2869 0.081*
H18C 0.9353 -0.1419 0.3877 0.081*
C3 0.8995 (4) -0.2459 (4) 0.8967 (4) 0.0519(11)
H3A 0.903 -0.3222 0.974 0.062*
H3B 0.9794 -0.2218 0.8688 0.062*
C6 0.9846 (5) -0.3914 (4) 0.7656 (4) 00521 (11)
HBA 1.0625 -0.364 0.7413 0.063*
H6B 0.9869 -0.4663 0.8442 0.063*
C14 0.7084 (5) 0.3951 (5) -0.0261 (5) 0.0638(14)
H14A 0.6268 0.3811 -0.016 0.077*
H14B 0.7174 0.4755 -0.0974 0.077*
C17 0.7654 (4) 0.1735 (5) 0.5462 (5) 0.0535(12)
H17A 0.7283 0.1371 0.6349 0.08*
H17B 0.7135 0.255 0.507 0.08*
H17C 0.8455 0.1867 0.5394 0.08*
C11 0.6259 (5) 0.5312 (5) 0.1161 (5) 00654 (14)
H11A 0.6386 0.6056 0.0385 0.078*
H11B 0.5415 0.5219 0.131 0.078*
C10 0.7150 (4) 0.4102 (4) 0.0941 (4) 0.0467 (10)
H10 0.7995 0.4181 0.0851 0.056*
c4 0.8022 (5) -0.1374 (5) 0.9291 (5) 0.0656 (14)
H4A 0.722 -0.1613 0.9586 0.079*

-



H4B
C7
H7A
H7B
C8
H8A
H8B
H8C
C15
H15A
H15B
C16
H16A
H16B
H16C
C19
H19A
H19B
H19C
C20
H20A
H20B
H20C
C5
H5A
H5B
H5C
C12
H12A
H12B
C13
H13A
H13B
H13C
03

0.798
0.9754 (5)
0.9755
0.8969
1.0793 (7)
1.1563
1.0629
1.0846
0.8037 (6)
0.7982
0.8853
0.7924 (9)
0.7164
0.8612
0.7926
0.5013 (5)
0.5534
0.5206
0.4159
0.6378 (5)
0.5882
0.665
0.7087
0.8283 (7)
0.8284
0.7653
0.9078
0.6393 (6)
0.6295
0.7229
0.5506 (9)
0.5344
0.5855
0.4745
0.5824 (4)

-0.0607
-0.4319 (5)
-0.3579
-0.4579
-0.5421 (7)
-0.5134
-0.5695
-0.6133
0.2869 (6)
0.2073
0.3037
0.2662 (8)
0.239
0.2007
0.3458
-0.0589 (7)
0.0012
-0.1307
-0.0162
-0.2774 (5)
-0.2998
-0.3515
-0.2501
-0.1058 (7)
-0.1802
-0.0346
-0.0827
0.5583 (7)
0.4827
0.5704
0.6729 (9)
0.7391
0.7054
0.6484
0.2687 (4)

Atomic displacement parameters (Az)

Sn1
Sn2
C9
02
o1
C2
C1
05
04
Cc18
C3

U11

0.02916 (16)
0.03300 (17)
0.056 (3)
0.0380 (15)
0.0399 (16)
0.042 (2)
0.033 (2)
0.0263 (13)
0.055 (2)
0.052 (3)
0.056 (3)

U22

0.04077 (17)
0.04461 (18)
0.037 (2)
0.0509 (18)
0.0492 (17)
0.045 (2)
0.052 (2)
0.0535 (17)
0.063 (2)
0.068 (3)
0.055 (3)

Uss

0.03831 (17)
0.04416 (19)
0.039 (2)
0.0464 (17)
0.0469 (18)
0.040 (2)
0.047 (2)
0.0535 (18)
0.059 (2)
0.046 (3)
0.037 (2)

08523 0.079*

0.6631(6) 0.0670 (14)

0.5837 0.08*

0.6862 0.08*

0.6407 (7) 0.099 (2)

0.6064 0.148*

0.581 0.148*

0.7203 0.148*

-0.0593 (6) 0,0835(17)

0.014 0.1*

-0.0747 0.1*

-0.1759 (7) 0.114 (3)

-0.1579 0.172*

-0.195 0.172*

-0.248 0.172*

0.7757 (6) 0.0842(19)

0.7519 0.126*

08513 0.126*

0.7925 0.126*

05599 (7) 0.082 (2)

05225 0.124*

06304 0.124*

04967 0.124*

1.0319(6) 0.094 (2)

1.1005 0.142*

1.0475 0.142*

1.0034 0.142*

02254 (7) 0.095 (2)

0.3024 0.114*

0.209 0.114*

0.2500(10) 0.148 (4)

0.1701 0.222*

02926 0.222*

0.3031 0.222*

02355 (5) 0.1114(18)
U12 U13 U23
-0.00537 (11)  -0.01158 (12)  -0.00939(12)
~0.00670 (12) -0.01729 (13)  -0.00200(13)
-0.0047 (19)  -0.020 (2) -0.0018 (17)
-0.0064 (13)  -0.0168 (13)  —-0.0045 (14)
-0.0165 (13)  -0.0092 (13)  -0.0040 (14)
-0.0071(18)  -0.0114 (18)  -0.0077 (18)
0.0041(17)  -0.0193(18)  -0.022 (2)
-0.0073 (12)  -0.0172(12)  -0.0108(14)
-0.0160 (17)  -0.0304 (17)  0.0157 (16)
-0.015 (2) -0.008 (2) -0.024 (2)
~0.006 (2) -0.015 (2) ~0.009 (2)

@



C6
C14
c17
C11
C10
C4
C7
C8
C15
C16
C19
C20
C5
C12
C13
03

0.062 (3)
0.065 (3)
0.048 (3)
0.061 (3)
0.043 (2)
0.065 (3)
0.078 (4)
0.114 (6)
0.097 (5)
0.153 (8)
0.049 (3)
0.062 (3)
0.117 (6)
0.083 (4)
0.131 (8)
0.062 (2)

8
2

0.040 (2
0.064 (3
0.058 (3
0.051 (3
0.046 (2
0.072 (3
0.054 (3
0.086 (5
0.079 (4
0.115 (6
0.139 (6
0.061 (3
0.098 (5
0.106 (5
0.149 (
0.111 (
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Geometric parameters (A, °)

Sn1—05
Sn1—C17
Sn1—C18
Sn1—02
Sn1—04
Sn2—05'
Sn2—C20
Sn2—C19
Sn2—05
Sn2—O03'
Sn2—sn2'

C9—04
C9—03

C9—C10

02—C1
01—C1
c2—C1
C2—Co6
C2—C3
C2—H2

05—3n2'

C18—H18A
C18—H18B
C18—H18C
C3—C4
C3—H3A
C3—H3B
Cc6—C7
C6—HGA
C6—Ho6B
C14—C15

)
32616 (6)
1.199(
1.277 (6
1.510 (6
1.281(
1.245 (
1 496 (6
534 (6
1 536 (6
0.98
2.040 (3)
0.96
0.96
0.96
1.503 (7)
0.97
0.97
1.497 (6)
0.97
0.97
1.494 (8)

0.051(3)
0.054 (3)
0.060 (3)
0.072(4)
0.047 (2)
0.054 (3)
0.074 (4)
0.108 (6)
0.079 (4)
0.096 (6)
0.063 (4)
0.138 (6)
0.074 (4)

0.114 (6)
0.187 (11)
0.112 (4)

-0.006 (2)
-0.015 (3)
-0.010 (2)
-0.010 (2)

1

-0.0192 (19)

0.003 (3)
0.001 (3)
0.033 (4)
-0.018 (4)
-0.029 (6)
-0.014 (3)
0.001 (3)
0.002 (4)
-0.005 (4)
0.013 (7)
-0.050 (2)

C11—C12
C11—C10
C11—H11A
C11—H11B
C10—H10
C4—C5
C4—H4A
C4—H4B
Cr—C8
C7—H7A
C7—H7B
C8—HB8A
C8—H8B
C8—H8C
C15—C16
C15—H15A
C15—H15B
C16—H16A
C16—H16B
C16—H16C
C19—H19A
C19—H19B
C19—H19C
C20—H20A
C20—H20B
C20—H20C
C5—H5A
C5—H5B
C5—H5C
C12—C13
C12—H12A

-0.024 (2)
-0.025 (3)
-0.010 (2)
-0.022 (3)
-0.0136 (19)
-0.015 (3)

~0.008 (2)
-0.002 (2)
-0.028 (2)
-0.006 (3)
-0.0019 (19)
-0.026 (3)
~0.026 (3)
~0.058 (4)
-0.027 (3)
-0.052 (5)
-0.042 (4)
-0.044 (4)
-0.049 (4)
~0.065 (5)
-0.115 (9)
0.051 (3)

1495 (8)

1.531
0.97
0.97
0.98

™

1523(7)

0.97
0.97

1512(7)

0.97
0.97
0.96
0.96
0.96

1506 (8)

0.97
0.97
0.96
0.96
0.96
0.96
0.96
0.96
0.96
0.96
0.96
0.96
0.96
0.96

1484 (9)

0.97

L



C14—C10

C14—H14A
C14—H14B
C17—H17A
C17—H17B
C17—H17C

05—Sn1—C17
05—Sn1—C18
C17—Sn1—C18
05—Sn1—02
C17—Sn1—02
C18—Sn1—02
05—Sn1—O04
C17—Sn1—04
C18—Sn1—04
02—Sn1—04
05—Sn2—C20
05—Sn2—C19
C20—Sn2—C19
05'—Sn2—05
C20—Sn2—05
C19—Sn2—05
05'—Sn2—03'
C20—Sn2—O03'
C19—Sn2—o03"'
05—Sn2—03'
05'—Sn2—sn2'
C20—Sn2—sn2'
C19—Sn2—Sn2'
05—Sn2—Sn2'
03'—Sn2—sn2'
04—C9—03
04—C9—C10
03—C9—C10
C1—02—Sn1
C1—C2—C6
C1—C2—C3
C6—C2—C3
C1—C2—H2
C6—C2—H2
C3—C2—H2
01—C1—02
01—C1—C2
02—C1—C2
Sn2'—05—Sn1
Sn2'—05—Sn2
Sn1—05—Sn2
C9—04—Snf
Sn1—C18—H18A
Sn1—C18—H18B

1513(7)
0.97
0.97
0.96
0.96
0.96

17061 (11)
10864 (18)
10841 (19)
1419(3)
77.20(11)
98.0 (2)
98.4 (2)
2050(12)
85.5 (2)
85.7 (2)
167.69(12)
3062(8)
10689 (19)
107.05(19)
37.58(7)
130.12(10)
1220 (4)
1226 (4)

1303(3)
1095
1005

C12—H12B
C13—H13A
C13—H13B
C13—H13C

03—Sn2'

C12—C11—H11A
C10—C11—H11A
C12—C11—H11B
C10—C11—H11B
H11A—C11—H11B
C9—C10—C14
C9—C10—C11
C14—C10—C11
C9—C10—H10
C14—C10—H10
C11—C10—H10
C3—C4—C5
C3—C4—H4A
C5—C4—H4A
C3—C4—H4B
C5—C4—H4B
H4A—C4—H4B
C6—C7—C8
C6—C7—H7A
C8—C7—H7A
C6—C7—H7B
C8—C7—H7B
H7A—C7—H7B
C7—C8—HS8A
Cr—C8—HgB
H8A—C8—H8B
C7—C8—H8C
H8A—C8—H8C
H8B—C8—H8C
C14—C15—C16
C14—C15—H15A
C16—C15—H15A
C14—C15—H15B
C16—C15—H15B
H15A—C15—H15B
C15—C16—H16A
C15—C16—H16B
H16A—C16—H16B
C15—C16—H16C
H16A—C16—H16C
H16B—C16—H16C
Sn2—C19—H19A
Sn2—C19—H19B
H19A—C19—H19B

0.97
0.96
0.96
0.96

2225(4)

108.5
108.5
108.5
108.5
107.5
1105 (4)
1098 (4)
1132(4)
107.7
107.7
107.7
1125(5)
109.1
109.1
109.1
109.1
107.8
1138(5)
108.8
108.8
108.8
108.8
107.7
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
1150(6)
108.5
108.5
108.5
108.5
107.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5

@



H18A—C18—H18B
Sn1—C18—H18C
H18A—C18—H18C
H18B—C18—H18C
C4—C3—C2
C4—C3—H3A
C2—C3—H3A
C4—C3—H3B
C2—C3—H3B
H3A—C3—H3B
C7—C6—C2
C7—C6—H6A
C2—C6—HG6A
C7—C6—Ho6B
C2—C6—Ho6B
H6A—C6—H6B
C15—C14—C10
C15—C14—H14A
C10—C14—H14A
C15—C14—H14B
C10—C14—H14B
H14A—C14—H14B
Sn1—C17—H17A
Sn1—C17—H17B
H17A—C17—H17B
Sn1—C17—H17C
H17A—C17—H17C
H17B—C17—H17C
C12—C11—C10

Symmetry code: (i) —x+1, -y, —z+1.

109.5
109.5
109.5
109.5
115.1(4)
108.5
108.5
108.5
108.5
107.5
1150 (4)
108.5
108.5
108.5
108.5
107.5
1149(4)
108.5
108.5
108.5
108.5
107.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
1150 (5)

Sn2—C19—H19C
H19A—C19—H19C
H19B—C19—H19C
Sn2—C20—H20A
Sn2—C20—H20B
H20A—C20—H20B
Sn2—C20—H20C
H20A—C20—H20C
H20B—C20—H20C
C4—C5—H5A
C4—C5—H5B
H5A—C5—H5B
C4—C5—H5C
H5A—C5—H5C
H5B—C5—H5C
C13—C12—C11
C13—C12—H12A
C11—C12—H12A
C13—C12—H12B
C11—C12—H12B
H12A—C12—H12B
C12—C13—H13A
C12—C13—H13B
H13A—C13—H13B
C12—C13—H13C
H13A—C13—H13C
H13B—C13—H13C
C9—03—Sn2'

109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
1153(7)
108.5
108.5
108.5
108.5
1075
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5

141.0(3)

d



Dados cristalograficos para o composto [PhSn(O)VPA]s 3

Crystal data

Cs4H120018Sns F(000) = 2136

My =2129.94 Dyx=1.572 Mg m

Monoclinic, P21/n Mo Ka radiation, A = 0.71073 A
Hall symbol: -P 2yn Cell parameters from 16034 reflections
a=13.2923 (4) A 0 =1.9-274°

b =19.4168 (5) A p=170 mm '

c =18.3320 (6) A T=110K

B =107.957 (3)° Prism, colourless

V =4500.9 (2)Ao 0.43 x 0.18 x 0.13 mm

Z=2

Data collection

Xcalibur, Atlas, Gemini

. 10282 independent reflections
ultra diffractometer

graphite ; 7606 reflections with | >
Detector resolution: 10.4186 pixels mm~ 20(l) Rjnt = 0.07
w scans Omax = 27.5°, Omin = 2.3°

Absorption correction: analytical

CrysAlis PRO, Agilent Technologies, Version
1.171.35.21 (release 20-01-2012 CrysAlis171 .NET)
(compiled Jan 23 2012,18:06:46) Analytical numeric h
absorption correction using a multifaceted crystal

model based on expressions derived by R.C. Clark &
J.S. (Clark, R. C. & Reid, J. S. (1995). Acta Cryst.

A51, 887-897)

Tmin =0.612, Tmax = 0.822 k=-25-25

=-16-17

57958 measured reflections |=-23-23

Refinement

Primary atom site location: structure-
invariant direct methods
Least-squares matrix: full Secondary atom site location: difference Fourier map

Hydrogen site location: inferred from
neighbouring sites

Refinement on F2

RIF2 > 20(F2)] = 0.038

wR(F2) =0.088 H-atom 2parameters constralned

S=111 w=1/[o F0)+(00221IZ) ,
12.9963P]where P = (Fo~ + 2F¢c")/3

10282 reflections (DG )max = 0.001

470 parameters Dpmax =137 e A~

6 restraints Dpmin = -1.01 e A

@




Special details

Geometry. All esds (except the esd in the dihedral angle between two I.s. planes) are estimated using the full
covariance matrix. The cell esds are taken into account individually in the estimation of esds in distances, angles
and torsion angles; correlations between esds in cell parameters are only used when they are defined by crystal
symmetry. An approximate (isotropic) treatment of cell esds is used for estimating esds involving I.s. planes.

Refinement. Refinement of F2 against ALL reflections. The weighted R-factor wR and goodness of fit S are based on F2,

conventional R-factors R are based on F, with F set to zero for negative F2. The threshold expression of F2 > 2sigma(F2)
is used only for calculating R-factors(gt) etc. and is not relevant to the choice of reflections for refinement. R-factors based

on F2 are statistically about twice as large as those based on F, and R- factors based on ALL data will be even larger.

Fractional atomic coordinates and isotropic or equivalent isotropic displacement parameters (Az) @

X Yy y4 Uiso*/Ueq

Sn1 0.46017 (2) 0.606089 (15) 0.418145 (17) 001421 (8)
Sn2 0.31744 (2) 0.527033 (15) 0.503633 (17) 001429 (8)
Sn3 0.45783 (2) 0.447711 (15) 0.370385 (17) 001363 (7)
02 0.5657 (2) 0.52774 (14) 0.41450 (16) 0.0146 (6)
03 0.4458 (2) 0.59498 (14) 0.52787 (16) 0.0145(6)
01 0.3639 (2) 0.51875 (14) 0.40500 (16) 00145 (6)
08 0.4250 (2) 0.61107 (15) 0.29485 (18) 0.0192(7)
o7 0.4178 (2) 0.49936 (15) 0.26143 (17) 0.0186(7)
06 0.3167 (2) 0.66563 (15) 0.38441 (17) 0.0193(7)
09 0.5673 (2) 0.40421 (15) 0.31878 (17) 0.0190(7)
05 0.2175 (2) 0.61017 (16) 0.44501 (17) 0.0198(7)
04 0.2743 (2) 0.57639 (16) 0.59448 (17) 00188(7)
C14 0.2595 (2) 0.38144 (12) 0.26119 (16) 0234 (10)
H14 0.2505 0.4258 0.2381 0.028*

C35 0.6658 (3) 0.3954 (2) 0.3456 (3) 0.0166 (9)
c27 0.4167 (3) 0.5633 (2) 0.2467 (3) 0.0177(9)
C28 0.4105 (4) 0.5830 (2) 0.1653 (3) 0.0199 (10)
H28 0.3803 0.6305 0.1545 0.024*

c13 0.3467 (2) 0.36803 (12) 0.32462 (16) 0.0163(9)
c19 0.2285 (4) 0.6516 (2) 0.3949 (3) 0.0199 (10)
C20 0.1292 (3) 0.6853 (2) 0.3437 (3) 0.0216 (10)
H20 0.1482 0.7138 0.3044 0.026*

C36 0.7133 (4) 0.3449 (2) 0.3024 (3) 0.0207 (10)
H36 0.7911 0.3421 0.3291 0.025*

c18 0.3598 (2) 0.30318 (14) 0.35836 (15) 0.0246 (11)
H18 0.4194 0.294 0.4017 0.03*

c17 0.2858 (3) 0.25174 (11) 0.32867 (18) 0.0333 (13)
H17 0.2948 0.2074 0.3517 0.04*

c16 0.1986 (2) 0.26514 (14) 0.26523 (18) 0.0326 (13)
H16 0.148 0.23 0.2449 0.039*

C24 0.0787 (4) 0.7322 (2) 0.3898 (3) 0.0258 (11)
H24A 0.0052 0.7427 0.3584 0.031*

H24B 0.0755 0.7072 0.4361 0.031*

c15 0.1855 (2) 0.32999 (16) 0.23149 (16) 0.0310(12)




H15
C21
H21A
H21B
C29
H29A
H29B
C37
H37A
H37B
C40
H40A
H40B
C38
H38A
H38B
C32
H32A
H32B
C22
H22A
H22B
C25
H25A
H25B
C30
H30A
H30B
C39
H39A
H39B
H39C
C41
H41A
H41B
C33
H33A
H33B
C31
H31A
H31B
H31C
C34
H34A
H34B
H34C
C23
H23A
H23B
H23C
C26

0.1259
0.0548 (4)
0.0365
-0.0115
0.3413 (4)
0.3703
0.345
0.6646 (4)
0.5877
0.6958
0.6966 (4)
0.6199
0.7294
0.6821 (4)
0.7591
0.6508
0.5239 (4)
0.5514
0.5201
0.0995 (4)
0.1672
0.1142
0.1376 (4)
0.137
0.2122
0.2259 (4)
0.1946
0.222
0.6341 (5)
0.5577
0.6473
0.6663
0.7439 (4)
0.8201
0.7091
0.6038 (4)
0.6739
0.61
0.1609 (5)
0.1641
0.0872
0.1897
0.5753 (5)
0.5679
0.6313
0.5083
0.0240 (4)
0.0098
0.0561
-0.0426
0.0882 (5)

0.3392
0.6269 (3)
0.5986
0.6476
0.5338 (2)
0.4866
0.5464
0.2741 (2)
0.2761
0.2399
0.3696 (3)
0.3711
0.3363
0.2497 (3)
0.2478
0.2837
0.5837 (3)
0.536
0.5978
0.5802 (3)
0.5605
0.6076
0.7996 (3)
0.8264
0.7895
0.5329 (3)
0.5788
0.5241
0.1793 (3)
0.1811
0.1665
0.1451
0.4407 (3)
0.4397
0.4744
0.6300 (3)
0.6236
0.6154
0.4783 (3)
0.4868
0.4806
0.4326
0.7063 (3)
0.7212
0.7331
0.7137
0.5216 (3)
0.494
0.4925
0.5408
0.8432 (3)

0.1881
0.3024 (3)
0.3414
0.269
0.1066 (3)
0.1182
0.0552
0.3070 (3)
0.2801
0.2801
0.2208 (3)
0.1932
0.1941
0.3893 (3)
0.4163
0.4162
0.1596 (3)
0.1669
0.107
0.2541 (3)
0.2866
0.213
0.4146 (3)
0.3684
0.4437
0.1041 (3)
0.0877
0.1563
0.3937 (3)
0.3678
0.4475
0.3685
0.2180 (3)
0.2475
0.2428
0.2157 (3)
0.2082
0.2687
0.0496 (3)
-0.0023
0.0495
0.0667
0.2072 (4)
0.1547
0.2434
0.218
0.2180 (3)
0.2586
0.1876
0.1848
0.4645 (3)

0.037*
0.0260 (1)
0.031*
0.031*
00243 (11)
0.029*
0.029*
00255 (11)
0.031*
0.031*
00255 (11)
0.031*
0.031*
00323 (12)
0.039*
0.039*
00307 (12)
0.037*
0.037*
0,0305(12)
0.037*
0.037*
00331 (12)
0.04*
0.04*
00299 (12)
0.036*
0.036*
0.0401 (14)
0.06*
0.06*
0.06*
00318 (12)
0.038*
0.038*
00371 (13)
0.045*
0.045*
0.0437 (15)
0.065*
0.065*
0.065*
0.0526 (18)
0.079*
0.079*
0.079*
0,0393 (14)
0.059*
0.059*
0.059*
0.0412 (14)

e



H26A
H26B
H26C
C42
H42A
H42B
H42C
C7
C8
H8
C12
H12
C11
H11
C10
H10
C9
H9
C1
C2
H2
C3
H3
C4
H4
C5
H5
C6
H6

0.0154
0.1296
0.088
0.7312 (5)
0.7739
0.7549
0.6567
0.5582 (4)
0.6632 (4)
0.69
0.5198 (4)
0.4479
0.5866 (5)
0.5602
0.6913 (5)
0.7372
0.7292 (5)
0.8009
0.1861 (2)
0.1540 (2)
0.1915
0.0670 (3)
0.0451
0.0122 (2)
-0.0473
0.0442 (3)
0.0067
0.1312 (3)
0.1531

0.8552
0.8854
0.8167
0.4645 (3)
0.4351
0.5123
0.4612
0.6943 (2)
0.6888 (3)
0.6456
0.7588 (2)
0.7638
0.8158 (3)
0.8595
0.8087 (3)
0.8474
0.7460 (3)
0.7416
0.45911 (16)
0.42379 (18)
0.4295
0.38008 (18)
0.3559
0.37169 (19)
0.3418
0.4070 (2)
0.4013
0.4507 (2)
0.4749

Atomic displacement parameters (Az)

Sn1
Sn2
Sn3
02
03
01
O]}
o7
06
09
05
04
Cc14
C35
Cc27
Cc28
C13

U11

0.01668 (15)
0.01425 (14)
0.01504 (14)
0.0144 (14)
0.0167 (15)
0.0149 (14)
0.0237 (16)
0.0240 (16)
0.0236 (17)
0.0177 (16)
0.0210 (16)
0.0193 (16)
0.025 (2)
0.019 (2)
0.014 (2)
0.027 (2)
0.018 (2)

U22

0.01075 (15)
0.01343 (15)
0.01115 (15)
0.0126 (15)
0.0112 (15
0.0141 (15
0.0137 (16
0.0144 (16
0.0172 (16
0.0201 (17
0.0202 (17
0.0208 (17
0.020 (2)
0.013 (2)
0.017 (2)
0.016 (2)
0.017 (2)

~— O~ ~— ~— ~— ~— ~—

U33

0.01472 (16)
0.01462 (16)
0.01386 (15)
0.0160 (16)
0.0152 (16
0.0151 (16
0.0218 (17
0.0161 (17
0.0166 (17
0.0193 (17
0.0182 (17
0.0174 (17
0.025 (3)
0.017 (2)
0.021 (2)
0.018 (2)
0.017 (2)

~— O ' ' ' ~— ~—

0.435 0.062*
0.4804 0.062*
0.51 0.062*
0.1360 (3) 0.0420(15)
0.1136 0.063*
0.1368 0.063*
0.1051 0.063*
0.4349 (3) 0.0206 (10)
0.4365 (3) 00303 (12)
0.4266 0.036*
0.4477 (3) 00294 (12)
0.4458 0.035*
0.4632 (3) 00438 (15)
0.4715 0.053*
0.4665 (3) 0.0459 (16)
0.4785 0.055*
0.4524 (3) 00424 (15)
0.4535 0.051*
0.47916 (18) 0,0209(10)
0.40986 (16) 0.0306(12)
0.3738 0.037*
0.39338 (16) 00365 (13)
0.346 0.044*
0.4462 (2) 0.0403 (14)
0.4349 0.048*
0.51551 (19) 0.065 (2)
0.5516 0.078*
0.53199 (16) 0.0459(16)
0.5794 0.055*
U12 U13 U23
-0.00061 (12)  0.00413 (12)  0.00051 (11)
-0.00104 (12)  0.00362 (11)  -0.00056(12)
~0.00072 (12)  0.00323 (11)  —0.00027 (11)
-0.0015 (12)  0.0037 (12)  0.0023 (12)
-0.0005 (12)  0.0042 (12)  0.0006 (12)
0.0006 (12) 0.0056 (12)  —0.0004 (12)
-0.0026 (13)  0.0095 (14)  -0.0017 (13)
~0.0001 (13)  0.0044 (13)  -0.0013(12)
0.0045 (13) 0.0055 (13)  —0.0005 (13)
0.0016 (13) 0.0056 (13)  —0.0023 (13)
0.0051 (13) 0.0059 (13)  0.0022 (13)
~0.0036 (13)  0.0074 (13)  -0.0049 (13)
-0.002 (2) 0.006 (2) 0.000 (2)
-0.0014 (18)  0.0052 (18)  0.0020 (18)
0.0030 (18) 0.0036 (18)  0.0021 (19)
0.000 (2) 0.009 (2) 0.0019 (18)
~0.0041 (18)  0.0099 (18)  —0.0025 (18)
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C19
C20
C36
C18
c17
C16
C24
C15
C21
C29
C37
C40
C38
C32
C22
C25
C30
C39
C41
C33
C31
C34
C23
C26
C42
C7

C8

C12
C11
C10
C9

C1

C2

C3

C4

C5

C6

0.027 (2)
0.022 (2)
0.020 (2)
0.028 (3)
0.052 (3)
0.036 (3)
0.027 (3)
0.022 (2)
0.022 (2)
0.034 (3)
0.025 (3)
0.027 (3)
0.034 (3)
0.040 (3)
0.030 (3)
0.044 (3)
0.035 (3)
0.056 (4)
0.037 (3)
0.028 (3)
0.047 (4)
0.049 (4)
0.033 (3)
0.052 (4)
0.055 (4)
0.022 (2)
0.031 (3)
0.037 (3)
0.065 (4)
0.057 (4)
0.036 (3)
0.019 (2)
0.027 (3)
0.038 (3)
0.032 (3)
0.070 (5)
0.045 (3)

Geometric parameters (A, °)

Sn1—02
Sn1—03

Sn1—O01

Sn1—C7
Sn1—06
Sn1—08
Sn1—Sn3
Sn1—Sn2
Sn2—02'

Sn2—O01

0.015 (2) 0.017 (2)
0.023 (2) 0.019 (2)
0.020 (2) 0.022 (3)
0.019 (2) 0.026 (3)
0.017 (3) 0.037 (3)
0.034 (3) 0.033 (3)
0.026 (3) 0.023 (3)
0.042 (3) 0.026 (3)
0.036 (3) 0.017 (3)
0.022 (3) 0.015 (2)
0.021 (3) 0.028 (3)
0.029 (3) 0.023 (3)
0.024 (3) 0.033 (3)
0.031 (3) 0.027 (3)
0.028 (3) 0.030 (3)
0.026 (3) 0.031 (3)
0.027 (3) 0.021 (3)
0.025 (3) 0.034 (3)
0.036 (3) 0.027 (3)
0.043 (3) 0.048 (4)
0.045 (4) 0.032 (3)
0.035 (4) 0.085 (5)
0.032 (3) 0.046 (4)
0.034 (3) 0.033 (3)
0.037 (3) 0.044 (4)
0.018 (2) 0.018 (2)
0.026 (3) 0.035 (3)
0.018 (3) 0.025 (3)
0.017 (3) 0.039 (4)
0.031 (3) 0.040 (4)
0.047 (4) 0.046 (4)
0.021 (3) 0.022 (3)
0.039 (3) 0.029 (3)
0.039 (3) 0.033 (3)
0.051 (4) 0.037 (3)
0.085 (5) 0.055 (4)
0.061 (4) 0.040 (4)

2.084 (3)

2.089 (3)

2.093(3)

2.116 (4)

2.151 (3)

2.164 (3)

31949 (4)

3.2008 (4)

~0.0076 (19)
~0.009 (2)
~0.004 (2)
~0.005 (3)
-0.027 (3)
~0.020 (3)
~0.0048 (19)
-0.014 (2)
-0.014 (3)
~0.025 (3)
~0.052 (4)
-0.032 (3)

C37—H37B
C40—C41

C40—H40A
C40—H40B
C38—C39

C38—H38A
C38—H38B
C32—C33

C32—H32A
C32—H32B

0.006 (2)
0.0034 (19)
0.0058 (19)
0.007 (2)
0.023 (3)
0.017 (2)
0.007 (2)
0.002 (2)
0.0007 (19)
0.005 (2)
0.005 (2)
0.011 (2)
0.001 (2)
0.018 (2)
0.004 (2)
0.012 (3)
-0.002 (2)
0.006 (3)
0.017 (2)
0.023 (3)
0.001 (3)
0.038 (4)
0.003 (3)
0.007 (3)
0.030 (3)
0.0013 (19)
0.013 (2)
-0.002 (2)
-0.001 (3)
0.003 (3)
0.015 (3)
0.0052 (19)
0.014 (2)
0.011 (3)
0.010 (3)
0.043 (4)
0.026 (3)

-0.0066 (18)
0.0013 (19)
-0.0068 (19)
0.001 (2)

~0.006 (2)
-0.018 (2)
0.003 (2)

~0.008 (2)
-0.004 (2)
~0.0006 (19)
~0.005 (2)
-0.007 (2)
0.003 (2)

0.006 (2)

~0.006 (2)
0.003 (2)

-0.001 (2)
0.001 (2)

0.002 (2)

0.001 (3)

-0.004 (3)
-0.009 (3)
-0.013 (3)
~0.004 (3)
0.001 (3)

0.0010 (18)
0.003 (2)

0.000 (2)
0.000 (2)
0.001 (3)
0.002 (3)

-0.0001 (19)
-0.010 (2)
-0.009 (2)
~0.008 (3)
-0.035 (4)
-0.026 (3)

0.99
1.525(7)
0.99
0.99
1.521(7)
0.99
0.99
1523(7)
0.99
0.99
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Sn2—O03
Sn2—C1
Sn2—04
Sn2—O05
Sn2—Sn3'
Sn3—O03'
Sn3—01
Sn3—02
Sn3—C13
Sn3—09
Sn3—07
Sn3—sn2'
02—Sn2'
03—Sn3'
08—C27
07—C27
06—C19
09—C35
05—C19
04—C35'
C14—C13
C14—C15
C14—H14
C35—04'
C35—C36
C27—C28
C28—C29
C28—C32
C28—H28
C13—C18
C19—C20
C20—C24
C20—C21
C20—H20
C36—C40
C36—C37
C36—H36
C18—C17
C18—H18
C17—C16
C17—H17
C16—C15
C16—H16
C24—C25
C24—H24A
C24—H24B
C15—H15
C21—C22
C21—H21A
C21—H21B
C29—C30

(
1515
1.519 (6
1.519 (6
1.542

1.39
1.514 (6)
1.531 (6)
1.542 (6)
1

1.520 (6)
1.533 (6)
)

1.39
0.95
1.39
0.95
1.39
0.95
1.521(7)
0.99
0.99
0.95
1.511(7)
0.99
0.99
1.520 (7)

C22—C23
C22—H22A
C22—H22B
C25—C26
C25—H25A
C25—H25B
C30—C31
C30—H30A
C30—H30B
C39—H39A
C39—H39B
C39—H39C
C41—C42
C41—H41A
C41—H41B
C33—C34
C33—H33A
C33—H33B
C31—H31A
C31—H31B
C31—H31C
C34—H34A
C34—H34B
C34—H34C
C23—H23A
C23—H23B
C23—H23C
C26—H26A
C26—H26B
C26—H26C
C42—H42A
C42—H42B
C42—H42C
Cr—C8
C7—C12
C8—C9
C8—H8
C12—C11
C12—H12
C11—C10
C11—H11
C10—C9
C10—H10
C9—H9
c1—C2
C1—Co6
C2—C3
C2—H2
C3—C4
C3—H3
C4—C5

1.526(7)
0.99
0.99
1.535(7)
0.99
0.99
1.528(7)
0.99
0.99
0.98
0.98
0.98
1.531(7)
0.99
0.99
1.526(8)
0.99
0.99
0.98
0.98
0.98
0.98
0.98
0.98
0.98
0.98
0.98
0.98
0.98
0.98
0.98
0.98
0.98
1.391(7)
1.400(7)
1.389(7)
0.95
1.391(7)
0.95
1.381(9)
0.95
1.373(9)
0.95
0.95
1.39
1.39
1.39
0.95
1.39
0.95
1.39

o



C29—H29A
C29—H29B
C37—C38

C37—H37A

02—Sn1—O03
02—Sn1—01
03—Sn1—01
02—Sn1—C7
03—Sn1—C7
01—Sn1—C7
02—Sn1—O06
03—Sn1—O06
01—Sn1—O06
C7—Sn1—06
02—Sn1—O08
03—Sn1—O08
01—Sn1—O08
C7—Sn1—08
06—Sn1—O08
02—Sn1—Sn3
03—Sn1—Sn3
01—Sn1—Sn3
C7—Sn1—Sn3
06—Sn1—Sn3
08—Sn1—Sn3
02—Sn1—Sn2
03—Sn1—Sn2
01—Sn1—Sn2
C7—Sn1—Sn2
06—Sn1—Sn2
08—Sn1—Sn2
Sn3—Sn1—Sn2
02'—Sn2—01
02'—Sn2—03
01—Sn2—O03
02'—Sn2—C1
01—Sn2—C1
03—Sn2—CH1
02'—Sn2—04
01—Sn2—04
03—Sn2—04
C1—Sn2—04
02'—Sn2—05
01—Sn2—O05
03—Sn2—05
C1—Sn2—05
04—Sn2—O05
02'—sn2—sn3'
01—Sn2—Sn3'
03—Sn2—Sn3'

0.99
0.99
1.528(7)
0.99

10257 (11)
7838(11)
7806(11)
101.83 (15)

14055 (13)
120.37(8)
77.06(8)

9.9 (8)

40.12(8)

4002 (8)

13846 (13)
77.98(8)

124.26(8)
73467 (10)
108.29 (11)
779 (11)
7806(11)
10252 (12)
10227 (11)
179.32(12)
89.28(11)
157.90 (11)
87.10(11)
R42(11)
161.36 (11)
8582 (11)
8831(11)
91.13(13)
77.38(12)
4029(8)

10021 (8)
3082(8)

C4—H4
C5—C6
C5—H5
C6—H6

C25—C24—H24B
C20—C24—H24B
H24A—C24—H24B
C16—C15—C14
C16—C15—H15
C14—C15—H15
C22—C21—C20
C22—C21—H21A
C20—C21—H21A
C22—C21—H21B
C20—C21—H21B
H21A—C21—H21B
C28—C29—C30
C28—C29—H29A
C30—C29—H29A
C28—C29—H29B
C30—C29—H29B
H29A—C29—H29B
C38—C37—C36
C38—C37—H37A
C36—C37—H37A
C38—C37—H37B
C36—C37—H37B
H37A—C37—H37B
C36—C40—C41
C36—C40—H40A
C41—C40—H40A
C36—C40—H40B
C41—C40—H408B
H40A—C40—H40B
C39—C38—C37
C39—C38—H38A
C37—C38—H38A
C39—C38—H38B
C37—C38—H38B
H38A—C38—H38B
C33—C32—C28
C33—C32—H32A
C28—C32—H32A
C33—C32—H32B
C28—C32—H32B
H32A—C32—H32B
C21—C22—C23
C21—C22—H22A
C23—C22—H22A
C21—C22—H22B

0.95
1.39
0.95
0.95

108.8
108.8
107.7
120
120
120
1149 ()
108.5
108.5
108.5
108.5
107.5
1145 (4)
108.6
108.6
108.6
108.6
107.6
1132(4)
108.9
108.9
108.9
108.9
107.8
1125(4)
109.1
109.1
109.1
109.1
107.8
130(4)
109
109
109
109
107.8
1169(4)
108.1
108.1
108.1
108.1
107.3
121(4)
109.2
109.2
109.2
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C1—Sn2—sn3'
04—Sn2—Sn3'
05—Sn2—Sn3'
02'—Sn2—Snf1
01—Sn2—Sn1
03—Sn2—Sn1
C1—Sn2—Sn1
04—Sn2—Sn1
05—Sn2—Sn1
Sn3'—Sn2—Snf1
03'—Sn3—01
03'—Sn3—02
01—Sn3—02
03'—Sn3—C13
01—Sn3—C13
02—Sn3—C13
03'—-Sn3—09
01—Sn3—09
02—Sn3—09
C13—Sn3—09
03'—sn3—07
01—Sn3—O07
02—Sn3—O07
C13—Sn3—O07
09—Sn3—O07
03'—Sn3—Sn1
01—Sn3—Sn1
02—Sn3—Sn1
C13—Sn3—Sn1
09—Sn3—Sn1
O7—Sn3—Sn1
03'—Sn3—sn2'
01—Sn3—Sn2'
02—Sn3—Sn2'

C13—Sn3—Sn2'

09—Sn3—Sn2'
07—Sn3—Sn2'
Sn1—Sn3—sn2'
Sn1—02—Sn2'
Sn1—02—Sn3
Sn2'—02—Sn3
Sn3'—03—Sn1
Sn3'—03—Sn2
Sn1—03—Sn2
Sn3—01—Sn2
Sn3—01—Sn1
Sn2—01—Sn1
C27—08—Sn1
C27—07—Sn3
C19—06—Sn1
C35—09—Sn3

14050 (9)
7758 (8)

122:66(8)
100.03(8)
40.11 (8)
4003 (8)

140.13(8)
12041 (8)
76.34(8)

73.506 (10)
104.55 (1)
7795 (11)
7818(11)
102.98 (1)
101.12 (1)
17897 (11)
8568(11)
161.48 (11)
89.20(11)
9131 (11)
157.77 (11)
8853 (11)
87.50(11)
91.73(11)
77.31(11)
100.74 (8)
4023(8)

4003 (8)

139.09(8)
12343(8)
7755 (8)

4009(8)

101.08(8)
4003(8)

140.99(8)
7664 (8)

12048 (8)
74.141 (10)
135.05 (15)
958 (11)
968 (12)
133.65 (14)
100.09 (12)
9.:85(12)
132.72 (14)
9970 (11)
087 (12)
1299(3)

1295(3)

1280(3)

1304 (3)

C23—C22—H22B
H22A—C22—H22B
C24—C25—C26
C24—C25—H25A
C26—C25—H25A
C24—C25—H25B
C26—C25—H25B
H25A—C25—H25B
C29—C30—C31
C29—C30—H30A
C31—C30—H30A
C29—C30—H30B
C31—C30—H30B
H30A—C30—H30B
C38—C39—H39A
C38—C39—H39B
H39A—C39—H39B
C38—C39—H39C
H39A—C39—H39C
H39B—C39—H39C
C40—C41—C42
C40—C41—H41A
C42—C41—H41A
C40—C41—H41B
C42—C41—H41B
H41A—C41—H41B
C32—C33—C34
C32—C33—H33A
C34—C33—H33A
C32—C33—H33B
C34—C33—H33B
H33A—C33—H33B
C30—C31—H31A
C30—C31—H31B
H31A—C31—H31B
C30—C31—H31C
H31A—C31—H31C
H31B—C31—H31C
C33—C34—H34A
C33—C34—H34B
H34A—C34—H34B
C33—C34—H34C
H34A—C34—H34C
H34B—C34—H34C
C22—C23—H23A
C22—C23—H23B
H23A—C23—H23B
C22—C23—H23C
H23A—C23—H23C
H23B—C23—H23C
C25—C26—H26A

109.2
107.9
1121(4)
109.2
109.2
109.2
109.2
107.9
1130(4)
109
109
109
109
107.8
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
1126 (4)
109.1
109.1
109.1
109.1
107.8
1139(5)
108.8
108.8
108.8
108.8
107.7
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
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C19—05—Sn2
C35—04—Sn2
C13—C14—C15
C13—C14—H14
C15—C14—H14
09—C35—04'
09—C35—C36
04'—C35—C36
08—C27—O07
08—C27—C28
O7—C27—C28
C29—C28—C27
C29—C28—C32
C27—C28—C32
C29—C28—H28
C27—C28—H28
C32—C28—H28
C14—C13—C18
C14—C13—Sn3
C18—C13—Sn3
05—C19—06
05—C19—C20
06—C19—C20
C19—C20—C24
C19—C20—C21
C24—C20—C21
C19—C20—H20
C24—C20—H20
C21—C20—H20
C35—C36—C40
C35—C36—C37
C40—C36—C37
C35—C36—H36
C40—C36—H36
C37—C36—H36
C17—C18—C13
C17—C18—H18
C13—C18—H18
C18—C17—C16
C18—C17—H17
C16—C17—H17
C15—C16—C17
C15—C16—H16
C17—C16—H16
C25—C24—C20
C25—C24—H24A
C20—C24—H24A

02—Sn1—Sn2—02'
03—Sn1—Sn2—02'
01—Sn1—Sn2—02'

C25—C26—H26B
H26A—C26—H26B
C25—C26—H26C
H26A—C26—H26C
H26B—C26—H26C
C41—C42—H42A
C41—C42—H42B
H42A—C42—H42B
C41—C42—H42C
H42A—C42—H42C
H42B—C42—H42C
C8—C7—C12
C8—C7—Sn1
C12—C7—Sn1
c9—C8—C7
C9—C8—H8
C7—C8—H8
Cc11—C12—C7
C11—C12—H12
C7—C12—H12
C10—C11—C12
C10—C11—H11
C12—C11—H11
C9—C10—C11
C9—C10—H10
C11—C10—H10
C10—C9—C8
C10—C9—H9
C8—C9—H9
C2—C1—Co6
C2—C1—S8n2
C6—C1—S8n2
C3—C2—C1
C3—C2—H2
C1—C2—H2
C4—C3—C2
C4—C3—H3
C2—C3—H3
C3—C4—C5
C3—C4—H4
C5—C4—H4
C6—C5—C4
C6—C5—H5
C4—C5—H5
C5—C6—C1
C5—C6—H6
C1—C6—H6

Sn1—Sn2—01—Sn3
02'—Sn2—01—Sn1
03—Sn2—01—Sn1

109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
118.7 (4)
120.6 (3)
120.6 (3)
120.5 (5)
119.8
119.8
120.2 (5)
119.9
119.9
120.1 (5)
120

120
120.2 (5)
119.9
119.9
120.3 (5)
119.9
119.9
120
120,01 (16)
119.98 (16)
120

120

120

120

120

120

120

120

120

120

120

120

120

120

120

113.2 (2)
-89.85(12)
1547 (11)
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C7—Sn1—Sn2—02'
06—Sn1—Sn2—02'
08—Sn1—Sn2—02'
Sn3—Sn1—Sn2—02'
02—Sn1—Sn2—O01
03—Sn1—Sn2—01
C7—Sn1—Sn2—01
06—Sn1—Sn2—01
08—Sn1—Sn2—01
Sn3—Sn1—Sn2—01
02—Sn1—Sn2—03
01—Sn1—Sn2—03
C7—Sn1—Sn2—03
06—Sn1—Sn2—03
08—Sn1—Sn2—03
Sn3—Sn1—Sn2—03
02—Sn1—Sn2—C1
03—Sn1—Sn2—C1
01—Sn1—Sn2—C1
C7—Sn1—Sn2—C1
06—Sn1—Sn2—C1
08—Sn1—Sn2—C1
Sn3—Sn1—Sn2—C1
02—Sn1—Sn2—04
03—Sn1—Sn2—04
01—Sn1—Sn2—04
C7—Sn1—Sn2—04
06—Sn1—Sn2—04
08—Sn1—Sn2—04
Sn3—Sn1—Sn2—04
02—Sn1—Sn2—05
03—Sn1—Sn2—05
01—Sn1—Sn2—05
C7—Sn1—Sn2—05
06—Sn1—Sn2—05
08—Sn1—Sn2—05
Sn3—Sn1—Sn2—05
02—Sn1—Sn2—Sn3
03—Sn1—Sn2—Sn3
01—Sn1—Sn2—Sn3
C7—Sn1—Sn2—Sn3
06—Sn1—Sn2—Sn3
08—Sn1—Sn2—Sn3
Sn3—Sn1—Sn2—Sn3'
02—Sn1—Sn3—03'
03—Sn1—Sn3—03'
01—Sn1—Sn3—03
C7—Sn1—Sn3—O03
06—Sn1—Sn3—03
08—Sn1—Sn3—03
Sn2—Sn1—sn3—03'

-80.2 (2)
-161.59(11)
132.38 (12)
71.37 (8)
—58.27 (14)
156,07 (17)
-179.0 (2)
99.65 (14)
33.61 (15)
—27.40 (12)
97.80 (14)
156.07 (17)
—22.9 (2)
~104.29 (14)
—170.32(15)
128.67 (12)
-83.23(17)
178.98 (19)
—24.96 (19)
156.0 (2)
74.69 (17)
8.65 (18)
-52.36 (15)
135.60 (12)
37.80 (15)
—166.13(15)
14.9 (2)
-66.48 (13)
“13252(13)
166.47 (10)
15819 (12)
104.02 (15)
-99.91 (15)
81.1 (2)
-0.27 (12)
-66.31(13)
~127.31(8)
71.23 (8)
—26.56 (12)
129.51 (12)
~49.49 (19)
-130.85 (8)
163.12 (10)
102.109 (9)
56.21 (14)
~41.83 (14)
-99.89 (14)
77.7 (2)
37.33(12)
155.36 (11)

~72.52 (8)

C1—Sn2—01—Sn1
04—Sn2—01—Sn1
05—Sn2—01—Sn1
Sn3—sn2—01—Sn1
02—Sn1—01—S8n3
03—Sn1—01—Sn3
06—Sn1—01—Sn3
08—Sn1—01—Sn3
Sn2—Sn1—01—Sn3
02—Sn1—01—Sn2
03—Sn1—01—Sn2
06—Sn1—01—Sn2
08—Sn1—01—S8n2
Sn3—Sn1—01—Sn2
02—Sn1—08—C27
03—Sn1—08—C27
01—Sn1—08—C27
C7—Sn1—08—C27
06—Sn1—08—C27
Sn3—Sn1—08—C27
Sn2—Sn1—08—C27
03'—Sn3—07—C27
01—Sn3—07—C27
02—Sn3—07—C27
C13—Sn3—07—C27
09—Sn3—07—C27
Sn1—Sn3—07—C27
Sn2'—Sn3—07—C27
02—Sn1—06—C19
03—Sn1—06—C19
01—Sn1—06—C19
C7—Sn1—06—C19
08—Sn1—06—C19
Sn3—Sn1—06—C19
Sn2—Sn1—06—C19
03'—-Sn3—09—C35
01—Sn3—09—C35
02—Sn3—09—C35
C13—Sn3—09—C35
07—Sn3—09—C35
Sn1—Sn3—09—C35
Sn2'—Sn3—09—C35
02'—Sn2—05—C19
01—Sn2—05—C19
03—Sn2—05—C19
C1—Sn2—05—C19
04—Sn2—05—C19
Sn3'—Sn2—05—C19
Sn1—Sn2—05—C19
02'—Sn2—04—C35'
01—Sn2—04—C35'

163.93 (12)
33.3 (3)
73.69 (12)
—~48.77 (10)
-15.55 (11)
-121.25(13)
148.31 (13)
70.49 (12)
13674 (17)
121.19 (13)
15.50 (11)
—74.94 (12)
5277 (12)
136.74 (17)
38.4 (4)
-82.4 (5)
~40.0 (4)
140.1 (4)
-127.0 (4)
-15(3)
-60.9 (4)
-80.9 (5)
46.1 (4)
-32.2 (4)
147.2 (4)
-121.9 (4)
7.0 (3)
-55.9 (4)
77.2 (5)
-48.0 (3)
30.0 (3)
~148.3 (4)
120.0 (4)
53.1 (4)
-9.4 (3)
-33.6 (4)
91.0 (5)
44.4 (4)
-136.5 (4)
132.0 (4)
66.5 (4)
6.0 (3)
91.4 (5)
-28.9 (4)
49.2 (4)
-131.2 (4)
136.6 (4)
70.5 (4)
10.6 (4)
48.0 (4)
~774 (5)
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02—Sn1—Sn3—01
03—Sn1—Sn3—01
C7—Sn1—Sn3—01
06—Sn1—Sn3—01
08—Sn1—Sn3—O01
Sn2—Sn1—Sn3—O01
03—Sn1—Sn3—02
01—Sn1—Sn3—02
C7—Sn1—Sn3—02
06—Sn1—Sn3—02
08—Sn1—Sn3—02
Sn2—Sn1—Sn3—02
02—Sn1—Sn3—C13
03—Sn1—Sn3—C13
01—Sn1—Sn3—C13
C7—Sn1—Sn3—C13
06—Sn1—Sn3—C13
08—Sn1—Sn3—C13
Sn2—Sn1—Sn3—C13
02—Sn1—Sn3—09
03—Sn1—Sn3—09
01—Sn1—Sn3—09
C7—Sn1—Sn3—09
06—Sn1—Sn3—09
08—Sn1—Sn3—09
Sn2—Sn1—Sn3—09
02—Sn1—Sn3—07
03—Sn1—Sn3—07
01—Sn1—Sn3—O07
C7—Sn1—Sn3—07
06—Sn1—Sn3—07
08—Sn1—Sn3—07
Sn2—Sn1—Sn3—07
02—Sn1—Sn3—Sn2
03—Sn1—Sn3—Sn2
01—Sn1—Sn3—Sn2
C7—Sn1—Sn3—Sn2
06—Sn1—Sn3—Sn2
08—Sn1—Sn3—Sn2
Sn2—Sn1—Sn3—sn2'
03—Sn1—02—Sn2'
01—Sn1—02—Sn2'
C7—Sn1—02—Sn2'
06—Sn1—02—Sn2'
08—Sn1—02—Sn?2
Sn3—Sn1—02—Sn2'
Sn2—Sn1—02—Sn2'
03—Sn1—02—Sn3
01—Sn1—02—Sn3
C7—Sn1—02—Sn3
06—Sn1—02—Sn3

156.10 (17)
5806 (14)
1776(2)
-37.44 (15)
~104.75 (14)
27.37 (12)
-98.04 (14)
-156.10 (17)
21.5(2)
166.47 (15)
9.15(14)
-128.73 (12)
-179.18 (17)
8278(14)
24.73(17)
-157.7 (2)
-12.71 (15)
-80.02 (14)
5200(12)
~-35.70 (15)
~133.74 (12)
168.20 (16)
~142 (2)
130.76 (14)
6345(13)
-164.43 (10)
-101.16 (15)
160.80 (11)
102.74 (15)
~79.7 (2)
65.30(12)
—2.01 (11)
130.11 (8)
2591 (12)
~72.13 (8)
-130.19 (12)
4742(19)
-167.62 (9)
125.06 (8)
-102.821(10)
—24.0 (2)
-98.8 (2)
79.5 (2)
~147.2 (2)
1711 (2)
~114.2 (2)
~64.85 (19)
2024 (12)
1545(11)
-166.23 (15)
-33.0 (3)

03—Sn2—04—C35'
C1—Sn2—04—C35'
05—Sn2—04—C35'
Sn3'—Sn2—04—C35'
Sn1—Sn2—04—C35'
Sn3—09—C35—04'
Sn3—09—C35—C36
Sn1—08—C27—07
Sn1—08—C27—C28
Sn3—07—C27—08
Sn3—07—C27—C28
08—C27—C28—C29
07—C27—C28—C29
08—C27—C28—C32
07—C27—C28—C32
C15—C14—C13—C18
C15—C14—C13—Sn3
03'—-Sn3—C13—C14
01—Sn3—C13—C14
09—Sn3—C13—C14
07—Sn3—C13—C14
Sn1—Sn3—C13—C14
Sn2'—Sn3—C13—C14
03'—Sn3—C13—C18
01—Sn3—C13—C18
09—Sn3—C13—C18
07—Sn3—C13—C18
Sn1—Sn3—C13—C18
Sn2'—sn3—Cc13—C18
Sn2—05—C19—06
Sn2—05—C19—C20
Sn1—06—C19—05
Sn1—06—C19—C20
05—C19—C20—C24
06—C19—C20—C24
05—C19—C20—C21
06—C19—C20—C21
09—C35—C36—C40
04'—C35—C36—C40
09—C35—C36—C37
04'—C35—C36—C37
C14—C13—C18—C17
Sn3—C13—C18—C17
C13—C18—C17—C16
C18—C17—C16—C15
C19—C20—C24—C25
C21—C20—C24—C25
C17—C16—C15—C14
C13—C14—C15—C16
C19—C20—C21—C22
C24—C20—C21—C22

—29.9 (4)
150.5 (4)
-118.9 (4)
9.1 (3)
-53.2 (4)
-15.4 (7)
162.8 (3)
7.3 (6)
-169.3 (3)
-10.9 (6)
165.8 (3)
-146.8 (4)
36.3 (5)
91.3 (5)
-85.56 (5)
0

-179.0 (2)
170.98 (16)
63.04 (18)
—103.15(17)
—25.81(17)
471 (2)
7333 (12)
-8.06 (18)
~116.00(17)
77.81 (18)
155.15 (17)
—131.98 (14)
76 (2)
-21.8 (6)
157.2 (3)
20.7 (6)
-158.3 (3)
64.7 (5)
-116.3 (5)
-58.7 (5)
120.4 (4)
61.8 (5)
-119.9 (4)
-62.9 (5)
115.4 (4)
0

179.0 (2)
0

0

74.4 (5)
-165.6 (4)
0

0

-59.2 (5)
178.3 (4)
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08—Sn1—02—Sn3
Sn2—Sn1—02—Sn3
03'—Sn3—02—Sn1
01—Sn3—02—Sn1
09—Sn3—02—Snf1
07—Sn3—02—Sn1
Sn2'—Sn3—02—Sn1
03'—Sn3—02—Sn2'
01—Sn3—02—Sn2'
09—Sn3—02—Sn2'
07—Sn3—02—Sn2'
Sn1—Sn3—02—Sn2'
02—Sn1—03—Sn3'
01—Sn1—03—Sn3'
C7—Sn1—03—Sn3'
06—Sn1—03—Sn3
08—Sn1—03—Sn3
Sn3—Sn1—03—Sn3'
Sn2—Sn1—03—Sn3'
02—Sn1—03—Sn2
01—Sn1—03—Sn2
C7—Sn1—03—Sn2
06—Sn1—03—Sn2
08—Sn1—03—Sn2
Sn3—Sn1—03—Sn2
02'—-Sn2—03—Sn3'
01—Sn2—03—Sn3'
04—Sn2—03—Sn3'
05—Sn2—03—Sn3'
Sn1—Sn2—03—Sn3'
02'—Sn2—03—Sn1
01—Sn2—03—Sn1
04—Sn2—03—Sn1
05—Sn2—03—Sn1
Sn3'—Sn2—03—Sn1
03'—Sn3—01—Sn2
02—Sn3—01—Sn2
C13—Sn3—01—Sn2
09—Sn3—01—Sn2
07—Sn3—01—Sn2
Sn1—Sn3—01—Sn2
Sn2'—Sn3—01—Sn2
03'—Sn3—01—Sn1
02—Sn3—01—Snf1
C13—Sn3—01—Sn1
09—Sn3—01—Snf1
07—Sn3—01—Sn1
Sn2'—Sn3—01—Sn1
02'—Sn2—01—Sn3
03—Sn2—01—Sn3
C1—Sn2—01—Sn3

7470 (12)
49:39(10)
12340 (13)
-15.51 (11)
150.85 (12)
7352 (12)
139.19(17)
1580 (11)
123.69 (13)
-69.96 (12)
—147.29(12)
139.19 (17)
23.8 (2)
98.8 (2)
-80.9 (2)
17429 (19)
1424 (3)
6490 (18)
114.3 (2)
-90.51 (12)
~15.46 (11)
164.78 (15)
7141 (12)
28.1 (4)
~49.40 (10)
-15.86 (11)
12245(13)
7402 (12)
151.46 (12)
37,94 (17)
122.08 (13)
1549 (11)
14804 (13)
~70.59 (12)
137.94 (17)
—237 (2)
—97.79 (19)
8298 (19)
~145.7 (3)
174.45 (19)
~113.2 (2)
—64.75 (18)
8950 (12)
1544 (11)
~163.79(11)
-32.5 (4)
—72.31(12)
4849 (10)
23.3 (2)
97.70 (19)
-82.9 (2)

C27—C28—C29—C30
C32—C28—C29—C30
C35—C36—C37—C38
C40—C36—C37—C38
C35—C36—C40—C41
C37—C36—C40—C41
C36—C37—C38—C39
C29—C28—C32—C33
C27—C28—C32—C33
C20—C21—C22—C23
C20—C24—C25—C26
C28—C29—C30—C31
C36—C40—C41—C42
C28—C32—C33—C34
02—Sn1—C7—C8
03—Sn1—C7—C8
06—Sn1—C7—C8
08—Sn1—C7—C8
Sn3—Sn1—C7—C8
Sn2—Sn1—C7—C8
02—Sn1—C7—C12
03—Sn1—C7—C12
06—Sn1—C7—C12
08—Sn1—C7—C12
Sn3—Sn1—C7—C12
Sn2—Sn1—C7—C12
C12—C7—C8—C9
Sn1—C7—C8—C9
C8—C7—C12—C11
Sn1—C7—C12—C11
C7—C12—C11—C10
C12—C11—C10—C9
C11—C10—C9—C8
C7—C8—C9—C10
02'—Sn2—C1—C2
01—Sn2—C1—C2
04—Sn2—C1—C2
05—Sn2—C1—C2
Sn3—Sn2—C1—C2
Sn1—Sn2—C1—C2
02'—Sn2—C1—C6
04—Sn2—C1—C6
05—Sn2—C1—C6
Sn3'—Sn2—C1—C6
Sn1—Sn2—C1—C6
C6—C1—C2—C3
Sn2—C1—C2—C3
C1—C2—C3—C4
C2—C3—C4—C5
C3—C4—C5—C6
C4—C5—C6—C1

63.3 (5)
-176.2 (4)
-57.4 (5)
179.8 (4)
57.8 (5)
178.9 (4)
-179.8 (4)
-179.1 (4)
-56.3 (6)
177.3 (4)
-176.7 (4)
-175.0 (4)
177.7 (4)
-61.8 (6)
3.3 (4)
108.6 (4)
-161.0 (4)
-83.1 (4)
-10.8 (5)
123.3 (4)
-174.1 (4)
-68.8 (4)
21.6 (4)
99.5 (4)
171.8 (3)
-54.0 (5)
1.6 (8)
-175.8 (4)
-1.3(7)
176.1 (4)
-0.4 (8)
1.8 (9)
-1.5(9)
-0.2 (9)
-107.0 (2)
-0.2 (2)
163.2 (2)
85.7 (2)
12353 (18)
15.9 (3)
73.9 (2)
-15.9 (2)
933 (2)
57.4 (2)
163.15(17)
0

-179.1 (2)
0

0
0
0

L



04—Sn2—01—Sn3 1465 (2)
05—Sn2—01—Sn3 ~173.1 (2)
Sn3—Sn2—01—Sn3 6440 (18)

Symmetry code: (i) —x+1, —y+1, —=z+1.

C2—C1—C6—C5
Sn2—C1—C6—C5

1791(2)

L



Dados cristalograficos para composto [MesSnVPA], 4

Crystal data

C22H4804Sn2

M, = 613.98
Monoclinic, P24/n
a=18.2357 (10) A
b =9.6847 (2) A

c =18.5295 (10) A
B = 112.696 (6)°
V =3019.0 (2) A
Z=8

Data collection

Xcalibur, Atlas, Gemini

ultra diffractometer

graphite ;
Detector resolution: 10.4186 pixels mm

W scans

Absorption correction: analytical

CrysAlis PRO, Oxford Diffraction Ltd., Version
1.171.34.34 (release 07-07-2010 CrysAlis171
.NET) (compiled Jul 7 2010,16:04:54) Analytical
numeric absorption correction using a multifaceted
crystal model based on expressions derived by
R.C. Clark & J.S. (Clark, R. C. & Reid, J. S.
(1995). Acta Cryst. A51, 887-897)

Trmin = 0.522, Tmax = 1.000

30662 measured reflections
Refinement

Refinement on F2

Least-squares matrix: full
RIF2 > 20(F2)] = 0.049
WR(F?) = 0.156
S=1.05

6174 reflections
253 parameters
0 restraints

F(000) = 1248
Dx=1.351 Mg m

Mo Ka radiation, A= 0.71073 A
Cell parameters from 7916 reflections

o)

6=20-294°
M =167 mm '
T=270K

0.27 x 0.09 x 0.05 mm

6174 independent reflections

4078 reflections with | >
20(l) Rjnt = 0.074
emax = 26.40, emin =2°

h =-22-22
k = -12-12
|=-23-23

Primary atom site location: structure-
invariant direct methods
Secondary atom site location: difference Fourier map

Hydrogen site location: inferred from
neighbouring sites
H-atom parameters

constrained w = 1/[c (Fo ) +
(0.0754P)2] where P = (Fo2 +
2F )3 (A/o)max = 0.001
Apmax = 0.70 e A

APmin=-1.08 6 A

@



Special details

Geometry. All esds (except the esd in the dihedral angle between two I.s. planes) are estimated using the full
covariance matrix. The cell esds are taken into account individually in the estimation of esds in distances, angles
and torsion angles; correlations between esds in cell parameters are only used when they are defined by crystal
symmetry. An approximate (isotropic) treatment of cell esds is used for estimating esds involving I.s. planes.

Refinement. Refinement of F2 against ALL reflections. The weighted R-factor wR and goodness of fit S are based on F2,

conventional R-factors R are based on F, with F set to zero for negative F2. The threshold expression of F2 > 25igma(F2)
is used only for calculating R-factors(gt) etc. and is not relevant to the choice of reflections for refinement. R-factors based
on F2 are statistically about twice as large as those based on F, and R- factors based on ALL data will be even larger.

Fractional atomic coordinates and isotropic or equivalent isotropic displacement parameters (AZ)

X Yy z Uiso*/Ueq
Sn1 0.79434 (3) 0.10317 (4) 0.74680 (3) 005429 (17)
Sn2 1.25349 (3) ~0.15947 (4) 0.79360 (3) 005581 (18)
04 1.2578 (3) -0.0030 (4) 0.8797 (3) 0.0663 (12)
02 0.8782 (3) -0.0577 (4) 0.7463 (3) 0.0653 (12)
o1 0.7914 (3) -0.2089 (4) 0.7542 (3) 0.0688 (13)
03 1.2530 (3) 0.1541 (4) 0.7924 (3) 0.0709 (14)
C16 1.2572 (4) 0.2304 (7) 0.9174 (4) 0.0661 (18)
H16 1.2417 0.3187 0.8899 0.079*
Cc7 0.9297 (8) -0.2871 (9) 0.6766 (8) 0.138 (5)
H7A 0.9064 -0.1995 0.6537 0.165*
H7B 0.9867 -0.2733 0.6948 0.165*
C3 0.8738 (5) 02507 (6) 0.7376 (5) 0.082 (2)
H3A 0.9118 0.2824 0.7888 0.123*
H3B 0.844 0.3408 0.7137 0.123*
H3C 0.9012 0.226 0.7061 0.123*
c15 1.2544 (4) 01225 (6) 0.8580 (4) 0.0586 (16)
c18 1.3456 (5) 02442 (8) 0.9768 (5) 0.087 (2)
H18A 1.3588 0.1631 1.0101 0.104*
H18B 1.3796 0.2438 0.9475 0.104*
C4 0.8566 (4) -0.1824 (6) 0.7508 (4) 0.0558 (16)
C5 0.9153 (4) -0.2920 (7) 0.7511 (4) 0.0659 (18)
H5 0.8898 -0.381 0.7513 0.079*
c17 1.1987 (5) 0.1986 (10) 0.9549 (5) 0.095 (3)
H17A 1.2134 01112 0.9824 0.114*
H17B 1.2034 0.2693 0.9935 0.114*
C20 1.3644 (7) 0.3660 (9) 1.0266 (6) 0.118 (4)
H20B 1.3344 0.3634 1.0599 0.141*
H20A 1.3485 0.4479 0.9941 0.141*
C14 1.3643 (5) -0.1079 (8) 0.7897 (5) 0.087 (2)
H14A 1.4062 -0.1473 0.8341 0.13*
H14C 1.37 -0.0093 0.7907 0.13*
H14B 1.3671 -0.1438 0.7425 0.13*
c12 1.2558 (6) -0.3168 (7) 0.8754 (5) 0.105 (3)

o



H12A
H12B
H12C
C1
H1A
H1B
H1C
C2
H2A
H2B
H2C
C13
H13B
H13A
H13C
C19
H19A
H19B
C8
H8A
H8B
C10
H10l
H10J
H10K
C22
H22B
H22A
H22C
C11
H11D
H11E
H11F
C6
HG6A
H6B
C9
HOA
H9B
C21
H21A
H21C
H21B

1.3008
1.2324
1.2262
0.7053 (4)
0.7171
0.6547
0.7038
0.7999(4)
0.8463
0.8024
0.7533
1.1414 (4)
1.1008
1.1349
1.1372
1.1135 (6)
1.0986
1.1084
1.0195(12)
1.0319
0.9765
1.0847 (9)
1.0825
1.0833
1.1329
14512(7)
14611
1.481
14672
0.9364(7)
09121
0,991
09175
0.9831(6)
1.031
0.9732
09160 (14)
0.8584
0.9346
1.0569(7)
1.0035
1.0616
1.0692

-0.3348
-0.3997
-0.2865
0.0385(7)
0.0737
0.0731
-0.0605
0.0593 (8)
0.1016
-0.0389
0.095
-0.1031 (8)
-0.1404
-0.1387
-0.0042
01902 (12)
02772
0.1186
-0.367 (3)
-0.441
-0.4011
-0.364 (2)
-0.4422
-0.2805
-0.3668
0.3750 (11)
04568
0.3807
02943
-0.3541 (12)
-0.4308
-0.3594
-0.2694
-0.2805 (10)
-0.2431
-0.2074
-0.3580 (19)
-0.3644
-0.4481
0.1602 (15)
0.1501
0.2303
00718

Atomic displacement parameters (Az)

Sn1
Sn2
04

U11

0.0578 (3)
0.0724 (4)
0.092 (3)

U22

0.0400
0.0393
0.050 (

3)
(3)
2)

U33
0.0716 (3)
0.0593 (3)
0.056 (3)

U12

0.9098
0.8477
0.9056
06398 (4)
05971
06361
06378
08601 (4)
0.89%1
0.868
0.8658
0.7114 (5)
0.7267
0.6609
0.7088
0.8992 (6)
08713
0.861
0.8824(10)
0.8538
08958
0.9538 (9)
0.9846
09813
0.9446
1.0766(7)
1.109
1.0438
1.109
05536 (7)
0.5202
0.5697
0.5257
08328 (10)
0.8201
0.8603
06224 (10)
0.6006
0.645
0.9379(7)
0.8993
0.9761
0.9632

-0.00271 (18)

0.00173 (19)
0.005 (2)

U13
0.0322 (3)
0.0292 (3)
0.027 (2)

0.157*
0.157*
0.157*
0073(2)
0.11*
0.11*
0.11*
0076 (2)
0.114*
0.114*
0.114*
0080 (2)
0.121*
0.121*
0.121*
0.111(3)
0.133*
0.133*
0343 (18)
0.411*
0.411*
0246 (11)
0.37*
037
0.37*
0.135(4)
0.202*
0.202*
0.202*
0139 (4)
0.209*
0.209*
0.209*
0.185(8)
0.221*
0.221*
0298 (15)
0.357*
0.357*
0.170(6)
0.255*
0.255*
0.255*

U23
000114 (19)
0.00430 (18)
0.003 (2)

L



02
o1
03
C16
C7
C3
C15
C18
C4
C5
c17
C20
C14
C12
C1
C2
C13
C19
C8
C10
C22
C11
C6
C9
C21

3
3

0.078 (5
0 213

)
)
)
)

3)
5)
0.061 4)
0.113 (7)
0.054 (4)
0.065 (5)
0.117 (8)
0.141 (10)

058 (
068 (
0108(
(5
(1
080 (

(
(
0.152
0.079(7
(
(

0105

0042 (2)
0042 2)
044 (2)
08 (4)
0072 (5)
0051 (4)
054 (4)
0070( )
0047 3)

054 (4)
0105( )
0081 (6)
0091 (5)

056 (4)
0070( )

082 (5)
0(5)
0.149 (8)
0.54 (5)
0.50 (4)
0138 (9)
0192 (12)
0076 (6)
0.32(2)
0283 (18)

Geometric parameters (A, °)

Sn1—C2
Sn1—C1
Sn1—C3
Sn1—02

sn1—o1'

Sn2—C13
Sn2—C14
Sn2—C12
Sn2—04
Sn2—o3"
04—C15
02—C4
01—C4
01—sn1"
03—C15

03—sn2"

C16—C15
C16—C17
C16—C18
C16—H16
C7—C9
C7—C5

2106(7)

0.107 (4)
0.108 (4)
0,064 (3)
0,082 (4)
0223 (14)
0132(7)
0,058 (4)
0,067 (5)
0,069 (4)
0,083 (5)
0,061 (5)
0.101(8)
0092 (6)
0,081 (6)
0,066 (5)
0,083 (5)
0093 (6)
0090 (7)
0139 (15)
0101 (11)
0.115 (10)
0,093 (8)
0.30 (2)
0197 (17)
0.122(11)

2115 (7)

2150 (6)
2185(4)
2395 (4)
2006 (8)
2109(8)
2139(7)
2180 (4)
2381 (4)
1275(7)

283(7)
1241 7)
2395 (4)
1.244(8)
2381 (4)
1.504(9)

1512(10)
1.567 (10)

0.98

1.161(14)
1502 (11)

0.0033 (19
-0.002 (2)
-0.001 (2)
0013(3)

-0.029 (7)
-0.012 (4)

)

0026(6)
-0.11 (2)
0016 (15)
-0.010 (7)
-0.019 (9)
0027 (6)
-0.30 (2)
0.021(10)

C14—H14A
C14—H14C
C14—H14B
C12—H12A
C12—H12B
C12—H12C
C1—H1A
C1—H1B
C1—H1C
C2—H2A
C2—H2B
C2—H2C
C13—H13B
C13—H13A
C13—H13C
C19—C21
C19—H19A
C19—H19B
C8—C6
Cc8—C10
C8—H8A
C8—H8B

)

-0.070 (14)
0.028(9)
0014 (7)
0,069 (8)
~0.036 (10)
0.25 (2)
0,050 (8)

0.96
0.96
0.96
0.96
0.96
0.96
0.96
0.96
0.96
0.96
0.96
0.96
0.96
0.96
0.96

0.16 (2)
0002 (15)
-0.022 (7)
-0.016 (8)
0,007 (9)

-0.181(16)
0032 (11)

1.49% (13)

0.97
0.97

1.200(18)
1397 (18)

0.97
0.97

@



C7—HT7A
C7—H7B
C3—H3A
C3—H3B
C3—H3C
C18—C20
C18—H18A
C18—H18B
C4—C5
C5—C6
C5—H5
C17—C19
C17—H17A
C17—H17B
C20—C22
C20—H20B
C20—H20A

C2—Sn1—C1
C2—Sn1—C3
C1—Sn1—C3
C2—Sn1—02
C1—Sn1—02
C3—Sn1—02
C2—Sn1—01
C1—Sn1—O1
C3—Sn1—O01
02—Sn1—01
C13—Sn2—C14
C13—Sn2—C12
C14—Sn2—C12
C13—Sn2—04
C14—Sn2—04
C12—Sn2—04
C13—Sn2—03"
C14—Sn2—03"
C12—Sn2—03"
04—Sn2—03"
C15—04—Sn2
C4—02—Snf1
C4—01—sn1"
C15—03—S8n2"
C15—C16—C17
C15—C16—C18
C17—C16—C18
C15—C16—H16
C17—C16—H16
C18—C16—H16
C9—C7—C5
C9—C7—H7A
C5—C7—H7A

0.97
0.97
0.96
0.96
0.96
1.455 (11)
0.97
0.97
1.507 (8)
1.586 (14)
0.98
1.501 (12)
0.97
0.97
1.496 (14)
0.97
0.97

107.7
136.1(10)
103.1
103.1

C10—H10I
C10—H10J
C10—H10K
C22—H22B
C22—H22A
C22—H22C
C11—C9
C11—H11D
C11—H11E
C11—H11F
C6—HG6A
C6—H6B
C9—H9A
C9—H9B
C21—H21A
C21—H21C
C21—H21B

Sn2—C14—H14B
H14A—C14—H14B
H14C—C14—H14B
Sn2—C12—H12A
Sn2—C12—H12B
H12A—C12—H12B
Sn2—C12—H12C
H12A—C12—H12C
H12B—C12—H12C
Sn1—C1—H1A
Sn1—C1—H1B
H1A—C1—H1B
Sn1—C1—H1C
H1A—C1—H1C
H1B—C1—H1C
Sn1—C2—H2A
Sn1—C2—H2B
H2A—C2—H2B
Sn1—C2—H2C
H2A—C2—H2C
H2B—C2—H2C
Sn2—C13—H13B
Sn2—C13—H13A
H13B—C13—H13A
Sn2—C13—H13C
H13B—C13—H13C
H13A—C13—H13C
C21—C19—C17
C21—C19—H19A
C17—C19—H19A
C21—C19—H19B
C17—C19—H19B
H19A—C19—H19B

0.96
0.96
0.96
0.96
0.96
0.96
1461 (14)
0.96
0.96
0.96
0.97
0.97
0.97
0.97
0.96
0.96
0.96

109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
113.9(9)
108.8
108.8
108.8
108.8
107.7

Qo



C9—C7—H7B
C5—C7—H7B
H7A—C7—HT7B
Sn1—C3—H3A
Sn1—C3—H3B
H3A—C3—H3B
Sn1—C3—H3C
H3A—C3—H3C
H3B—C3—H3C
03—C15—04
03—C15—C16
04—C15—C16
C20—C18—C16
C20—C18—H18A
C16—C18—H18A
C20—C18—H18B
C16—C18—H18B
H18A—C18—H18B
01—C4—02
01—C4—C5
02—C4—C5
C7—C5—C4
C7—C5—C6
C4—C5—C6
C7—C5—H5
C4—C5—H5
C6—C5—H5
C19—C17—C16
C19—C17—H17A
C16—C17—H17A
C19—C17—H17B
C16—C17—H17B
H17A—C17—H17B
C18—C20—C22
C18—C20—H20B
C22—C20—H20B
C18—C20—H20A
C22—C20—H20A
H20B—C20—H20A
Sn2—C14—H14A
Sn2—C14—H14C
H14A—C14—H14C

C13—Sn2—04—C15
C14—Sn2—04—C15
C12—Sn2—04—C15
03" —Sn2—04—C15
C2—Sn1—02—C4
C1—Sn1—02—C4
C3—Sn1—02—C4
01—Sn1—02—C4

-60.5 (5)
66.9 (5)
-177.2 (5)
~1682(17)
63.5 (5)
~64.1 (5)
-179.7 (5)
-175 (2)

C6—C8—C10
C6—C8—HB8A
C10—C8—H8A
C6—C8—H8B
C10—C8—H8B
H8A—C8—HS8B
C8—C10—H10lI
C8—C10—H10J
H10l—C10—H10J
C8—C10—H10K
H10l—C10—H10K
H10J—C10—H10K
C20—C22—H22B
C20—C22—H22A
H22B—C22—H22A
C20—C22—H22C
H22B—C22—H22C
H22A—C22—H22C
C9—C11—H11D
C9—C11—H11E
H11D—C11—H11E
C9—C11—H11F
H11D—C11—H11F
H11E—C11—H11F
C8—C6—C5
C8—C6—HG6A
C5—C6—HG6A
C8—C6—H6B
C5—C6—H6B
H6A—C6—H6B
C7r—C9—C11
C7—C9—H9A
C11—C9—H9A
C7—C9—H9B
C11—C9—H9B
HO9A—C9—HOB
C19—C21—H21A
C19—C21—H21C
H21A—C21—H21C
C19—C21—H21B
H21A—C21—H21B
H21C—C21—H21B

sn1"—01—Cc4—02
sn1"—01—C4—C5
Sn1—02—C4—01
Sn1—02—C4—C5
C9—C7—C5—C4
C9—C7—C5—C6
01—C4—C5—C7
02—C4—C5—C7

133 (2)
1089
1089
1089
1089
1054
1095
1095
1095
1095
1095
1095
1095
1095
1095
1095
1095
1095
1095
1095
1095
1095
1095
1095
1308 (14)
1046
1046
1046
1046
1057
134.2(13)
1087
1087
1087
1087
1053
1095
1095
1095
1095
1095
1095

1735(5)
-6.1(12)
0.9 (9)

~1795(4)
-112 (3)
123 (3)

118.3 (8)
-61.3 (9)
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sn2"V—03—C15—04
sn2""—03—C15—C16
Sn2—04—C15—03
Sn2—04—C15—C16
C17—C16—C15—03
C18—C16—C15—03
C17—C16—C15—04
C18—C16—C15—04
C15—C16—C18—C20
C17—C16—C18—C20

Symmetry codes: (i) -x+3/2, y+1/2, =z+3/2; (ii) -x+5/2, y—-1/2, =z+3/2; (iii) -x+3/2, y=1/2, =z+3/2; (iv) -x+5/2, y+1/2, -z+3/2.

179.3 (5)
-4.5(13)
-3.7 (9)
179.9 (4)
134.5 (7)
-99.3 (8)
-49.1 (9)
77.1(8)
164.9 (8)
-70.6 (10)

01—C4—C5—C6
02—C4—C5—C6
C15—C16—C17—C19
C18—C16—C17—C19
C16—C18—C20—C22
C16—C17—C19—C21
C10—C8—C6—C5
C7—C5—C6—C8
C4—C5—C6—C8
C5—C7—C9—C11

-110.1 (9)
70.4 (9)
-59.5 (10)
177.8 (7)
-175.6 (9)
-179.4 (9)
178 (2)
-107 (3)
126 (3)
—744(17)
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Hexameric phenyloxotin 2-propylpentanoate
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The drum-type centrosymmetric hexamer [SnPh{0>CCH(CH>CH>CH;)2}0]s (1) is obtained by the association
of two stannoxane rings sustained by bidentate valproates and tridentate oxides. Three pairs of each species tin

cation, oxygen, phenyl and valproate ligands from the hexamer.

Comment

Organotin(IV) carboxylates comprises the class of tin complexes which has attracted particular attention in
view of their potential biocide activity and cytotoxicity (Gielen et al. , 2005; Matela ef al. , 2012). Our recent
efforts concerning this research arca have been focused on mechanistic aspects of biological activity of
organotin compounds using fungus cultures as models (Vieira ef al. , 2010). We have found that organotin
complexes derived of some carboxylic acids seem to share mechanistic similarities to azole drugs such as
ketoconazole or fluxonazole (Vieira ef al., 2008). The understanding of the interaction of metal-based drugs
with biological systems still justify the crystallographic study of newly synthesized organotin complexes, since
the structure-activity relationships is useful in modelling compounds, more active against microorganisms and

less toxic to the host or environment.

The literature reports that organotin carboxylates can adopt several crystallographic arrangements. The cage
and cluster patterns can be displayed as hexagonal prismanes (drum-like structure), cubanes and ladders
(Holmes, 1989; Tiekink, 1991, 1994; Ma ef al., 2012). It has been demonstrated that the presence of other
donor atoms, S, N or O in the ligand structure, can lead to other less common geometries (Zhang ef al., 2011).
After almost 20 years of the last review discussing structural and synthetic aspects of monoorganotin carboxyl-

ates more than 50 structures has been deposited in CCDC databank (Tiekink, 1994).

In view of our interests in the structural and biocide aspects of organotin complexes, herein we report the
preparation of [SnPh{0,CCH(CH,CH,CH;),} 0] (1) and describe the corresponding structure after refining
the X-ray diffraction data measured at 110 (2) K. Unlike most similar cages, complex (1) was isolated as the
exclusive product of the reaction of SnPh,Cl> with sodium valproate. It crystallizes in the monoclinic system
with space group P 21/n (Z=2).

The staggered drum-like framework of complex (1) (Fig. 1), comprises the association of two six-membered

(-Sn—0-); stannoxane rings, outlining the top and bottom faces of the drum, which are twisted by 60°. Its sides

are shaped by six distorted square faces, described by bridging Sn - oxide interactions, joining together the
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neighbouring stannoxane hexamers.

Each of the faces is covered by bidentate valproate ligands, bridging each diagonal tin atoms, and sustaining

the integrity of the aggregate, assembling a mill wheel with zigzag blades (Fig. 2).

The asymmetric unit is formed by half of the molecule (1), [SnPh{O.CCH(CH:CH,CHj3),} O], Fig. 3. Each

half relates to the other by symmetry, in view of an inversion centre present in the centre of the drum at (0,0,0).

The Sn(IV) cations are chemically and magnetically equivalent and each of them are coordinated to three
different groups: phenyl ring, valproate anion, and one oxygen (oxide). A pseudo octahedral geometry is
observed at each Sn(IV) atoms, where one of the axial coordination is occupied by the Ph ring. The
deformation arises from distorted angle and asymmetric bonding scheme. For instance, the Ph - Sn - O angle
deviates from 180°, situating between 178.35 (15)° — 179.32 (12)° (oxygen trans to Ph). In addition the Ph - Sn
- O angles (oxide cis to Ph), found in the range of 100.30 (15)° to 102,98 (11)°, are wider than those Ph - Sn -
O angles (valproate oxygen cis to Ph), varying from 91.13 (13)° — 93.35 (15)°. Finally, the four-member ring,
composing the faces of the drum, are not planar but somewhat bent, with twisting angles ranging from
15.11 (11)° to 15.80 (11)°.

The two alternated stannoxane rings (-Sn—0-); adopt a double envelop chair-like conformation, with folding
angles between 23.3 (3)° an 24.2 (2)° (Fig. 4). It is also observed in these rings the distance between the plans
defined by the tin atoms, Sn1'—Sn2—Sn3 and Sn1—Sn2'—S8n3’, 2.3068 (4) A is further apart in comparison
with the separation of the plans shaped by the oxygens, 01—02'—03' and 01'—02—03, 1.834 (4) A.

Despite the Sn(I'V) cations are asymmetric coordinated by the O atoms, two different groups of Sn - O
bonds are clearly observed in the structure. The bonds connecting the metal cation to the valproate ligand, in
the range of 2.139 (3) A and 2.164 (4) A, are longer than the other Sn—O bonds, detected between 2,082 (3) A
and 2.100 (3) A. It is also observed a symmetric coordination of the valproate group to theSn(IV) cations in
view of the small difference in the C—O bond lengths of the carboxylic moiety [1.260 (5)— 1.275 (5) A].

The three-dimensional structure is held exclusively by van der Walls interactions among the large pentanoyl
groups and phenyl groups at the periphrery, Fig. 4. It might be a consequence of the steric hindrance of the
structural arrangement preventing any intermolecular Sn - O association. Moreover, it is observed that the unit
cell is formed by nine stanoxane rings, one in the centre and the remaining occupy the other corners, and each

vertex is an inversion centre, Fig. 5.

Similar crystallographic arrangement has been observed in other related compounds (Day et al. , 1988;
Chandrasekhar et al. , 2002; Kuan er al. , 2002; Beckmann et a/. , 2004; Amini er al. , 2008; Zhang et al. ,
2011; Reichelt et al. , 2013).

Experimental

A solution of SnPhyCls (1.08 g, 3.01 mmol) in ethanol (20 mL) was added to round-bottom flask containing
sodium valproate, [Na{O>CCH(CH>CH2CHa)2}] (1.00 g, 6.02 mmol) in ethanol (100 mL). As soon as the

organotin halide was added it was observed the immediate formation of NaCl, as white precipitate. After 5 h of

€
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reflux and filtration the solvent was removed in vacuum and an oily product was isolated. It was dissolved in
ethanol and colorless crystals of (1) was obtained by slow evaporation of the solvent. Yield 72 %. Mp 330 °C
(dec.). IR (em™): 1586-1578 (vaes COx); 1455 (v, CO2). '"H NMR (8, CDCly): 7.24-7.10 (CgHs); 6.92-6.85
(CeHs); 2.36 (02CCH(CH2CH2CHa)s) 1.58 - 1.54 (O2CCH(CH2CHLCHa)o); 0.87 (0:CCH(CH2CH2CHa)). BC
NMR (8, CDCLy): 185.4 (0:CCH(CH2CH>CHz)a); 144.2 (Sn-Chpeny); 135.5 (CsHs);130.2 (CsHs);127.7 (CsHs);
43.8 (0,CCH(CH2CH>CHj3)s); 35.2-34.7 (0:CCH(CH2CH>CHjs)s); 21.3-20.7 (O:CCH(CH2CH;CHa)s);
14.4-14.3 (0,CCH(CH,CH>CHy)z). '"*Sn NMR (3, CDCl3): -542.9.

Crystal data

CygaHy200155n; V=45009(2) A°

M, =212994 Z=12

Monoclinic, P2,/n Mo Ku radiation, & = 0.71073 A
a=13.2923 (4) A p=1.70 mm™'

h=19.4168 (5) A T=110K

e=18.3320 (6) A 0.43 % 0.18 * 0.13 mm

[ =107.957 (3)*

Data collection

k.cahbur, Adtlas, Gemini ultra 10282 independent reflections
diffractometer

Absorption correction: analytical

CrysAlis PRO, Agilent Technologies, Version
1.171.35.21 (release 20-01-2012 CrysAlis1 71 NET)
(compiled Jan 23 2012,18:06:40) Analytical numeric
absorption correction using a multifaceted erystal
model based on expressions derived by R.C. Clark &
J.S. (Clark, R. C. & Reid, 1. 8. (1995). Acta Cryst.
A51, B8T-897)

Tinin = 0.612, Ty = 0.822 Rigi =0.07

57958 measured reflections

7606 reflections with { = 2a(f)

Refinement

R[F* = 2a(F%)] = 0.038 6 restraints

wR(F?) = 0,088 H-atom parameters constrained
S=11 AP =137 A7

10282 reflections Apain = —1.01 ¢ A7

470 parameters

The structure of (1) was solved by direct methods using the SIR (Altomare, er al., 1994) program. The
positions of all atoms could be unambiguously assigned on consecutive difference Fourier maps. No solvent
molecules were observed in the structure of the compound. Refinements were performed using SHELXL
(Sheldrick, 2008) based on F* through full-matrix least square routine. All but hydrogen atoms were refined
with anisotropic atomic displacement parameters. The hydrogen atoms in the compounds were added in the

structure in idealized positions and further refined according to the riding model (Johnson, 1970) with C—H =

€
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0.95A and Uj,(H) = 1.2U,y(C) for aromatic, C—H = 0.99A and Uyo(H) = 1.2 Ugy(C) for methylene and with C
—H=098A and U (H)=1.5 Ue,(C) for methyl H atoms. Reflections (110) and (020) have been omitted from
the refinement because in all the measurement runs they have touched the beam stop mask making the

integration of their intensities unrilaabbllee.

Data collection: CrysAlis PRO (Agilent, 2012); cell refinement: CrysAdlis PRO (Agilent, 2012); data
reduction: CrysAlis PRO (Agilent, 2012); program(s) used to solve structure: STR92 (Altomare ef al., 1993);
program(s) used to refine structure: SHELXL97 (Sheldrick, 2008); molecular graphics: ORTEP 3 (Farrugia,
1997) and Mercury (Macrae et al., 2006); software used to prepare material for publication: pubI!CIF (Westrip,
2010).

We acknowledge CNPq and FAPEMIG for financial support.
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Figure 1

The molecular strucuture of (1). Displacement ellipsoids are draw at the 50% probability level. H atoms have

been omitted for clarity. [Symmetry code: (i) —x+1, —y+1, —z+1].
Figure 2

The molecular structure of (1) omitting for clarity the H atoms and carbons except that of the carboxylate

group in order to visualize the mill wheel zigzag blades-like crystallographic arrangement.
Figure 3

The asymmetric unit of (1). Displacement ellipsoids are draw at the 50% probability level. H atoms have been

omitted for clarity.
Figure 4

The drume-like core of (1) showing the six-membered rings in chair-like conformation as well as the non-

planarity of the four-membered rings. Displacement ellipsoids are draw at the 50% probability level.
Figure 5

The three-dimensional arrangement of the hexamers showing the van der Walls interactions and the unit cell.
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