DIVULGACAO

A NOVA QUIMICA DO ESTANHO'

Carlos A. L. Filgueiras*

Departamento de Quimica - UFMG - 31.270-901 - Belo Horizonte - MG

Recebido em 7/7/97

THE NEW CHEMISTRY OF TIN. The organometallic chemistry of tin has experienced a phenom-
enal growth in the last decades. From virtually no important research or applications 50 years ago
it has blossomed into a vigorous branch of the chemical sciences. This article aims at reviewing its
characteristics and the reasons for this growth, concentrating on the current trends and the latest

research in the area.
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CONSIDERACOES INICIAIS

A teoria de Coordenacdo de Werner, surgida ao final do
século passado, teve um €xito enorme ao sistematizar, ex-
plicar e prever um grande mimero de fendmenos quimicos,
originando uma nova vertente na Quimica Inorginica'. A
importincia dos trabalhos de Werner foi reconhecida pela
concessdo a seu autor do Prémio Nobel de Quimica em 1913,
Apds Werner, todavia, a Quimica Inorgiinica sé veio a ter
um novo florescimento de grande magnitude a partir da se-
gunda guerra mundial. Isso pode ser percebido pelo fato de
que a concessdo seguinte de um Prémio Nobel em Quimica
Inorgénica sé ocorreu em 1973, a Wilkinson e Fischer, por
seu trabalho pioneiro em Or%anometfl]icos, particularmente
na Quimica dos Metalocenos”.

Esta iltima premiagdo e outras que se seguiram retratam
o extraordindrio desenvolvimento da nova Quimica de Co-
ordenacfio e de Organometdlicos ocorrida nos tltimos cin-
qiienta anos. Os novos paradigmas teéricos calcados na
Mecanica Quintica, e um vigoroso trabalho experimental,
impulsionado por inlimeros métodos novos de investigagio,
assim como uma mirfade de aplica¢lGes prdticas, promove-
ram um salto espetacular no desenvolvimento da Quimica
Inorginica e num nidmero expressivo de dreas de pesquisa
afins, como Ciéncia de Materiais, Catdlise, Quimica Bioi-
norgénica, Quimica Medicinal, Polimeros, etc. Todo esse
progresso permitiu uma extensa racionalizagio da Quimica
dos compostos inorginicos e a preparagio de milhares de
substincias sintéticas, sobretudo compostos de metais de
transicdo. O éxito foi tdo fenomenal que a Quimica dos
metais representativos passou, numa primeira etapa, para um
plano bastante secunddrio, apesar das crescentes aplicagdes
priticas de compostos desses elementos.

Nas ultimas décadas, contudo, assistiu-se a um renascimento
dessa Quimica, e hoje a Quimica de Coordenagdo e de Orga-
nometdlicos abrange com grande énfase todos os metais da
classificagio periédica.

E auspicioso poder escrever este trabalho quando a Socie-
dade Brasileira de Quimica completa vinte anos. Foi aproxi-
madamente a época da fundagio da SBQ que comecei a inte-
ressar-me mais de perto pela Quimica dos Organometilicos do
Estanho, ramo cientifico entdo ainda em sua juventude.

Conferéncia proferida na 20° Reuniio Anual da SBQ - Pogos de Cal-
das - MG - maio/97

¥ Enderego atual: Departamento de Quimica Inorgénica, Instituto de
Quimica - UFRJ - CP 68563 - 21945-970 - Rio de Janeiro - RJ
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O ESTANHO E SUA QUIMICA

A familia 14 da classificagfio periddica € de importincia sem
par: trés de seus membros, o carbono, o estanho e o chumbo,
sdo conhecidos da humanidade desde a antigiiidade mais remota
em sua forma elementar. O estanho em particular, teve papel
fundamental, juntamente com o cobre, na transi¢do do neolitico a
idade do bronze e no desenvolvimento civilizatério que se seguiu.
O estanho também esteve presente sob a forma de compostos
inorginicos, nas tecnologias mais antigas. O 6xido de estanho
(IV), SnO,, tem sido usado hd milénios como opacificador em
cerdmicas e em esmaltes vitreos. A figura 1 mostra um exemplo
dessa tecnologia, que até hoje ainda se usa.

Figura 1. A mais antiga aplica¢do conhecida de um composto de es-
tanho: pormenor de parede do saldo do trono do paldcio de Babilinia,
de azulejos com esmalte de SnQ,. Reinado de Nabucodonosor I (604-
562 A.C.); Staatliche Museen zu Berlin.

Outros compostos inorginicos de estanho t&m tido uso prolon-
gado, como, por exemplo, vdrios pigmentos. Um desses, de gran-
de importincia, é o azul cerileo, nome tradicional do estanato de
cobalto(Il), CoSnOj;, mostrado na figura 2. Naturalmente, a fonte
de cor do pigmento se deve as transi¢Bes eletrénicas do fon de
cobalto, que & estabilizado pelo contra-ion estanato.

Outra aplicagfio interessante do SnQO> é o recobrimento
de vidro com pelfculas finas do éxido. Essas peliculas po-
dem ser obtidas pela pirdlise de SnCl; ou de um cloreto orga-
noestinico passando em contato com a superficie do vidro, em
contra-corrente com ar aquecido. A espessura do tilme produzi-
do pode ser controlada e vai determinar as caracteristicas tinais
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Figura 2. O estanho estd presente em vdrios pigmentos inmportantes
largamente utilizados, como o azul cerileo, nome comum do estanato
de cobalto, CoSn0;. Os ions de Co®", responsdveis pela cor azul,
alojam-se na rede dos contra-ions Sn0/# . A Jfoto mostra o quadro O
Escolar”, de van Gogh, do acervo do Museu de Arte de Sio Paulo.

do material. Pelfculas com até 100 nm de espessura tornam o
vidro mais resistente a choques mecdnicos e sdo usadas em
copos e pratos de vidro de uso freqiiente, como em restauran-
tes e cafeterias. Entre 100 e 1000 nm de espessura, efeitos de
interferéncia luminosa nas peliculas produzem um aspecto
iridescente, ja que af esta a faixa visivel do espectro. Acima de
1000 nm, a pelicula é transparente, mas pode conduzir a cor-
rente elétrica, sobretudo associada a 6xido de indio. O vidro
tratado dessa maneira tem inimeras aplica¢des, entre as quais
as janelas anti-congelantes de avides e as telas eletrolumines-
centes, como em monitores de computadores®.

Muitas outras aplicagdes existem para compostos inorgéni-
cos de estanho. Um deles é o SnF,, largamente utilizado na
fluoretagio dentdria. Embora o mecanismo de a¢fo do SnF; na
protecdo contra as cdries e na supressiio das placas dentdrias
ainda seja objeto de controvérsia®, sua aciio protetora é plena-
mente aceita. Um dos maiores problemas associados ao uso de
SnF; em formulagdes dentdrias é a instabilidade de suas solu-
¢des aquosas, jd que o fon Sn(II) pode oxidar-se facilmente a
Sn(IV). No entanto, o encapsulamento do SnF; sob a forma de
compostos de inclusiio parece resolver em grande parte este
problema. Nesse sentido, os compostos de inclusio de SnF;
com B-ciclodextrina parecem bastante promissores™

Os compostos organometélicos de estanho sdio de uso bem
mais recente que os compostos inorginicos. No entanto, sua
utilizagdo tem tido um crescimento vertiginoso. A produgio
mundial de estanho no inicio da década de 90 foi de 160.000
toneladas. Deste total, 24.000 toneladas estavam presentes em
compostos inorgdnicos e orgénicos, e a massa total de compos-
tos organometdicos ja atingia 40.000 toneladas®. Considerando
que em 1950 o uso de organoestinicos era praticamente zero,
pode-se aquilatar o desenvolvimento da drea.

O primeiro composto organoestanico produzido em laboratério
foi o diiodeto de dietilestanho, obtido por Frankland em 1849, a
partir de seu trabalho com compostos de etilzinco™’. Este e outros
compostos andlogos passaram quase desapercebidos no inicio, e
mais tarde constituiram meras curiosidades quimicas®, S6 um sé-
culo ap6s a descoberta original de Frankland foi que o apareci-
mento de aplicagdes industriais para os organometilicos de esta-
nho veio a originar um esfor¢o intenso de pesquisa nesse campo.

Essas aplicagdes sdo de natureza variada, mas derivam princi-
palmente de duas caracteristicas fundamentais dos organoestini-
cos. Em primeiro lugar, a grande afinidade do estanho por um
doador de Lewis tal como um dtomo de oxigénio, nitrogénio,
fosforo ou enxofre. Em segundo, as propriedades biocidas dos
organoestanlcos contra bactérias, fungos, insetos, moluscos e pe-
quenos animais®. Os estudos de aplicagdes biolégicas de compos-
tos organoestanicos t&m, contudo, sofrido uma mudanga radical
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nos tltimos anos, tendendo a concentrar-se mais na possivel acdo
terapéutica dessas substincias, como se verd adiante.

A mais importante aplica¢ido comercial dos organoestanicos
ocorre nos estabilizadores de PVC, de que o Brasil é um dos
maiores produtores mundiais’. O PVC pode sofrer reagdes de
degradacdo térmica ou fotodegradagiio. Os processos degrada-
tivos envolvem desidrocloraciio ou autooxidagdo. O primeiro
caso leva & eliminacio de HCI e o segundo 2 oxida¢do pelo O3,
seguida de eliminagio de H,O. Ambos os processos conduzem
a espécies insaturadas, cujo grau de insaturagiio aumenta ao
longo da molécula polimérica, em virtude de eliminagdes su-
cessivas. Esta é a chamada “reagio de ziper”, que provoca
coloragiio e eventualmente o rompimento da cadeia de PVC,
como se fosse a abertura de um ziper de roupa. A possibilida-
de de se complexar aos dtomos de cloro torna compostos do
tipo R,SnX; importantes aditivos estabilizadores na formula-
¢io do PVC'Y, pois opSem-se i reagio de ziper.

Um outro largo espectro de aplicagbes de organoestinicos,
resultante de suas caracteristicas biocidas, tem sido muito utiliza-
do, mas hoje estd sendo visto sob uma éptica bem mais severa.

Apesar de o estanho ser um metal pesado, ele ocorre na na-
tureza sobretudo na forma de SnOj, um composto insolivel no
pH fisiolégico e, em conseqiiéncia, praticamente nio téxico'.
Se a degradacido de organoestinicos levar rapidamente a SnQ,,
entdo o uso de pesticidas baseados nessas substincias seria bem
mais interessante que compostos de mercfirio ou vérios compos-
tos orginicos téxicos, por exemplo. Por muito tempo trabalhou-
se com essa hipdtese; ademais, a toxicidade do estanho requer
doses bem diminutas nas aplicagdes mencionadas.

A proliferagiio do uso de organoestinicos, contudo, tem causa-
do problemas ecoldgicos signiticativos nos dltimos anos. Os mais
importantes desses problemas estdio relacionados ao uso generali-
zado desses compostos em cascos de embarcagdes. Dois tipos
principais de peliculas protetoras tém sido utilizados nos dltimos
20 anos para prevenir o crescimento de coldnias de moluscos, por
exemplo, nos cascos de navios. A primeira dessas peliculas con-
siste num copolimero de acrilato e metacrilato de tributilestanho,
que sofre hidrélise pela dgua do mar, liberando lentamente a es-
pécie tribultilestanho, especialmente téxica contra animais mari-
nhos. A medida que o barco navega, a liberagiio de camadas su-
cessivas do polimero torna a superficie “auto-polidora”, garantin-
do sempre a liberacio de mais material téxico e mantendo o cas-
co livre da aderéncia de animais, o que retardaria o deslocamento
da embarcagdio, obrigando ao consumo de mais combustivel. O
segundo tipo de pelicula usado nesta situagiio foi introduzido na
década de 80 e consiste numa espécie triorganoestinica ancorada
a um polissiloxano, formando uma estrutura tridimensional rigida,
mais resistente que aquela do tipo anterior.

No entanto, a concentracio desordenada de compostos téxi-
cos triorganoestinicos em particular, em locais onde o trifego
maritimo é grande, tem levado a sérios problemas ambientais
sobre a populagdio de animais marinhos em geral'?

Muitas outras aplica¢Ses bioldgicas de compostos organoesti-
nicos sfo largamente utilizadas, na drea de preservagiio de madei-
ra e papel, controle de fungos e bactérias, aplicagdes médicas, etc.

Como em qualquer outra drea, o uso de compostos quimi-
cos pode ser importante e benéfico, desde que nio seja indis-
criminado e inconsequente!™',

CARACTERISTICAS GERAIS DO ESTANHO E DE
SEUS COMPOSTOS

O estanho é o 48" elemento em ordem de abundancia na ter-
ra, ocorrendo na concentragdio média de 2.1 ppm. Sua principal
fonte é o mineral cassiterita, SnO,, que pode ser facilmente re-
duzido pelo carvio, o que explica a antigiiidade do conhecimen-
to e uso do metal. Este é usado em virias aplicagdes, a principal
delas sendo o estanhamento da folha de Flandres, usada em latas
de conservas e bebidas. O estanhamento pode ser feito com o
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metal liquido ou por meio eletroquimico, e dd a folha de ago
(mais barato que o estanho) um revestimento resistente a corro-
s30 € ndo téxico. As outras aplicagdes importantes do metal sio
principalmente as soldas (ligas contendo Sn e Pb), os bronzes
(com Sn e Cu), o “estanho” (pewter) para uso doméstico e de-
corativo (em geral com mais de 90% de estanho, além de outros
metais), € outras ligas especiais !°.

A tabela | apresenta vdrias propriedades quimicas e fisicas
do estanho.

Muitos métodos fisicos sfo rotineiramente usados no estudo
de compostos organoestinicos. Entre estes estdo a espectroscopia
Mossbauer de ''“Sn, a ressonéncia magnética nuclear de Sn, 'H
e 1C, a ditragfio de raios X, a espectroscopia no infravermelho, a
espectrometria de massas e os métodos termogravimétricos. Dois
desses méodos fisicos serdo destacados a seguir, em razio de sua
importancia e talvez menor familiaridade em geral.

A ESPECTROSCOPIA MOSSBAUER DE SN

A espectroscopia Mossbauer, ou espectroscopia ressonante
nuclear, consiste na excitagio de um niicleo do estado funda-
mental a um estado excitado, pela energia de um féton y emitido
por uma fonte radioativa daquele nmicleo. Movendo-se a fonte
com relacdo a amostra, a energia do féton vy, por efeito Doppler,
poderd atingir o valor necessdrio quanticamente para promover
a absor¢fio no niicleo da amostra. Por isso os resultados sdo
dados em intensidade versus velocidade (em mms™'). Dos nicle-
0s que apresentam efeito Mossbauer, o ''?Sn é dos mais not4-
veis'®. Os dois parimetros mais importantes na espectroscopia
Mossbauer siio o desvio isomérico, 8, e o desdobramento
quadrupolar, A. Os valores de & caem na faixa de 0 a 4.0 mms™
em relagdio a SnO;, tomado como valor 0, e dependem da den-
sidade eletrénica s no nicleo de estanho. Assim, um valor de &
> 0 significa um aumento na densidade eletrnica s em relagfio
A referéncia. Valores de 8 variando de 0 a = 2.0 mms™' estio

Tabela 1. Propriedades do Estanho®.

relacionados a espécies de Sn (IV), ao passo que valores de &
maiores que 2.0 mms™! correspondem a Sn (II). A polaridade da
liga¢do Sn-ligante serd inversamente dependente do cardter s da
ligagio; em consegiiéncia, & também depende inversamente da
eletronegatividade dos ligantes. Jd o desdobramento quadrupolar,
A, estd relacionado 2 assimetria na distribui¢do eletrdnica no
dtomo de Sn. Uma espécie de distribuicdo eletronica esférica,
como SnCly, tem A= 0. O aparecimento de um quadrupolo nu-
clear, que pode ser causado por uma inequivaléncia nos elétrons
5p do Sn, isto é, pelos arranjos espaciais dos grupos ligados ao
Sn, gera um desdobramento A#0'’. Assim sendo, a formagio de
um aduto do tipo [SnCl4.L], por exemplo, faz aparecer um des-
dobramento quadrupolar, que serd devido & remocfo da distri-
buicdo eletronica perfeitamente esférica do SnCly. Virios exem-
plos de aplicacdes de espectroscopia Mossbauer a compostos de
estanho serfio vistos no decorrer deste artigo.

A ESPECTROSCOPIA DE RMN DE SN

O estanho é o elemento com o maior nimero de isétopos na-
turais, dez ao todo (Tabela 1). Desses isétopos, trés apresentam
spin nuclear igual a 1/2, '*Sn, '"’Sn e '"Sn. Suas abundancias
relativas, dadas na tabela 1, mostram que o ''*Sn ndo € importan-
te espectroscopicamente, e que, dos outros dois, o '?Sn, que é o
mais abundante (8.58%), é também o mais interessante para estu-
dos de RMN. O sinal observado em RMN de !"Sn é geralmente
simples, ndo apresenta efeitos de solvente a nio ser que este se
coordene ao estanho, e os deslocamentos quimicos sdo grandes.
Pequenas variagbes na densidade eletronica em torno do Sn po-
dem provocar grandes variagdes no deslocamento quimico. Um
aumento no niimero de coordena¢io do estanho ou a presencga de
ligacBes Sn-Sn tendem a deslocar & para maiores valores absolu-
tos?. Os deslocamentos quimicos sio medidos usando-se MesSn
como referéncia interna, para o qual & = 0. Também neste caso
vérios exemplos serfio vistos ao longo deste artigo.

Nimero atémico

Massa atdmica

Configuragio eletronica

Isétopos estdveis naturais(%)

(em negrito aqueles com spin nuclear = 1/2)

Energias de ionizagio (kJ mol")
IV covalente (A)

rlV i6nico, hexacoordenado (A)
rll idnico, hexacoordenado (A)
r van der Waals (A)
Eletronegatividade® : Snll

P.f. ("C)
P.e. ("C)
Densidade a 20°C (g cm™)

Estrutura

Temperatura de transi¢do das fases

50

118.098

[Kr}4d'5s? 5p°
1128n(0.95),81n(0.65),!'5Sn(0.34),
116Sn(14.24), 8n(7.57), '%Sn(24.0),
8n(8.58), '¥8n(32.97), '22Sn(4.71),
1248n(5.98)

708.4, 1411.4, 2942.2, 3929.3

1.41

0.69

1.18

2.17

1.80(Pauling), 1.49(Sanderson)

SnlV 1.96(Pauling), 1.72(Allred-Rochow),
7.05 + 5.04q (Mulliken-Jatté, Sn sp3)
232

2623 (2270)

forma o 5.769

forma B: 7.265

forma o (cinza): ctbica, tipo diamante
forma B (branca): tetragonal

aef (°C) 13.2
a: ref. 16, exceto onde indicado
b: ref. 1
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METODOS GERAIS DE PREPARACAO DE COMPOSTOS
ORGANOESTANICOS E SUAS GEOMETRIAS

Pode-se mostrar de maneira bastante genérica a prepara-
¢do de compostos organoestinicos por meio do esquema |
mostrado abaixo®':

SuCly
1kng
R Sn

R,SISIR; < R SuH l-‘""" R;SnX (X = OR', NR';, SR', OCOR", ¢1c.)
) ) * LintH

AN

R SnCl
L
R;Sn» R;SnCIL / ”H\‘ R;SnOH — R;SnOSnR;
(RySn), <t R,SnH, LA, R,SIXCl  —> R,SnX,
l/nr \ R,SuCl, el
SN

RoSHCIL, CIR,SHOSnR,CI —> (RySn0),

RSnX;

«
RSNCI,L, <— RSaCl

o RSWOH)CI,H,0  —»  [RSn(O)OH],

Esquema 1

O esquema acima mostra como se pode preparar um nimero
enorme de compostos organoestinicos a partir de SnCly e reagen-
tes de Grignard. O SnCly, por outro lado, ¢ obtido da reacdo di-
reta do metal com cloro gasoso. Por meio de procedimentos ade-
quados, indicados de forma extremamente sucinta no esquema
apresentado, podem-se obter os compostos-padrio que servirdo de
precursores a enorme diversidade de derivados conhecidos hoje.

Os compostos de coordenagfio de estanho se apresentam numa
grande variedade de nlimeros de coordenagiio e de geometrias,
desde a monocoordenagiio no SnO (isolado em matriz) até a oc-
tacoordenag¢io do Sn(NOs)4 ou do Sn(OAc)422. A facilidade de
expandir seu nimero de coordenag@o ¢ uma caracteristica notdvel
do estanho. No caso de compostos organoestanicos, o niimero de
coordenacio varia de 2 a 7, como se verd adiante. As possibilida-
des estruturais desses compostos sio muito variadas e existem
boas revisdes na literatura a esse respeito. Além das virias obras
ja citadas aqui anteriormente, sio de particular interesse as refe-
réncias 23 a 27, que mostram pormenorizadamente a riqueza es-
trutural presente na Quimica organometdlica do estanho.,

O numero de estruturas conhecidas de compostos de estanho,
tanto inorginicos como organometdlicos, jd € bastante extenso e
continua a crescer.

Desta maneira, estio disponiveis na literatura indmeros da-
dos precisos de distincias de ligagio. Jd os valores das energias
de ligacdo sdo em menor nimero e os resultados tabelados po-
dem variar em até 50 ou 100 kJ mol!, dependendo da substin-
cia estudada e do método computacional utilizado. A tabela 2
mostra dados coletados em quatro fontes diferentes. Embora haja
discrepancias em valores individuais de energias de dissociagiio,
deve-se atentar mais as tendéncias nas variagdes dessas energi-
as, que apontam para uma certa coeréncia.

A QUIMICA ORGANOESTANICA HOJE

Virias vertentes podem ser reconhecidas na Quimica dos
Organoestinicos na atualidade, seja no que diz respeito a as-
pectos fundamentais como aplicados. Essas vertentes serio ana-
lisadas a seguir.
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Tabela 2. Energias de dissociacio (D) e distancias de ligacdes
covalentes em compostos de estanho.

Ligacao D(kJ mol")
a b C d
Sn-Sn 160 151 234(SnaMeg) 146.4
Sn-H 251 251 310(Me;SnH)
Sn-O 300425 460(Me3SnOH)
351(Me3SnOEt)
Sn-C 201 226 272(SnMey) 226(SnEty)
Sn-F 414(SnFy)
481(SnkFy)
Sn-Cl 315 320 423(Me3SnCl) 323.0(SnCly)
385.8(SnCly)
Sn-Br 255 272 356(Me;SnBr) 272.8(SnBry)

329.3(SnBry)
205(Snly)
261.5(Snly)

Sn-1 188 187

Sn-N 171
Sn-S 217
Sn-P

a: ref. 10; b: ref. 11; c: ref. 27; d: ref. 17. Onde o composto
ndo estd especificado, deve-se considerar D como um valor
médio, e r como uma ligacio covalente tipica.

1. Estruturas, Reatividade ¢ Mecanismos de Reac¢io
de Novos Compostos Organoestinicos

Muito ainda hd por fazer para aumentar o conhecimento da
Quimica do estanho, se comparada & de seus dois congéneres
mais leves, o carbono e o silicio. A preparagio de compostos
pouco comuns, seja em relagdo a geometria ou a coordenagio,
a catenaciio do estanho, a obten¢do de compostos de estanho
insaturados, sdo alguns dos itens encontrados com freqiiéncia
na literautra recente. O uso crescente nos Gltimos anos de com-
postos organoestinicos como reagentes ou intermedidrios
em sinteses orginicas tem também contribuido bastante para
esse desenvolvimento.

Grande interesse tém despertado recentemente os compostos
pentacoordenados de Sn(IV) em virtude de seu papel em rea-
¢des de substituicdo nucleofilica e pelo interesse no tipo e natu-
reza de ligagdes exibidas por essas espécies. No caso de subs-
tancias desse tipo que constituem adutos eéntre um composto te-
tracoordenado de estanho e um ligante neutro, os exemplos sdo
raros na literatura. Um desses exemplos é o do aduto obtido pela
reagdo de Ph,SnCl; e o dissultéxido 2-fenil-1,3-ditianotrans-1,

trans-3-didxido, [thSﬂC]Q-C&(CHz)zéOCH(Ph)S,O], cuja es-

trutura € mostrada na figura 3%

A figura 3 mostra que o dissulféxido s6 se complexa por
uma das fungdes SO, formando um aduto de estanho pentaco-
ordenado, de geometria bipiramidal trigonal (BPT).

Um composto de estrutura semelhante, constituindo, porém,
um complexo anidnico,é o triclorodifenilestanato(l1V) de
tetraetilamonio, [Et;N]1[SnPhyCl;], mostrado na figura 4%,

Bem mais comum € a pseudo-pentacoordenagio, muito ob-
servada em adutos 1:1 de di-haletos de diorganoestanho(IV),
em que o produto € dimérico ou polimérico, com mondmeros
(originalmente pentacoordenados) que se ligam por meio de
pontes de halogénio, resultando em dtomos de estanho hexaco-
ordenados, como mostra a figura 5%

Este caso de coordenagio “expandida” no estado sélido
pode também ser visto num outro composto descrito recente-
mente, o [MePhSn(dmit)], em que dmit é o ligante dianiénico
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Figura 3. Estrutura molecular do aduto monomérico pentacoordenado

[Ph,SnCl,.CH,(CH,),SOCH(Ph)SO]
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Figura 4. Estrutura cristalina do complexo (EtgN)[PhaSnCly].

Figura 5. Estrutura do dimero de dicloreto de dimetilestanho (1V).2,6-
dimetilpiridina.

1,3-ditiol-2-tiona-4,5-ditiolato. O mondmero € tetraédrico,
como mostra a figura 6, mas sua cela unitdria evidencia a
presenga de associacdo intermolecular, em que as moléculas
se unem principalmente por ligagdes Sn-S(tiona), dando a
cada unidade de Sn uma geometria BPT distorcida®"

A acidez de Lewis do estanho em seus compostos organome-
télicos mostra grande sensibilidade aos substituintes presentes.
Assim, a menor acidez de Me,SnCl, comparada a MeSnCls influ-
encia notavelmente a formagdo de complexos dessas espécies. Nos
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adutos formados entre MeSnCl; e ImSOMe e PySOPr, onde os
ligantes sfo, respectivamente, 1-metil-2-(metilsulfinil)imidazol e
2-(n-propilsulfinil)piridina, os ligantes se comportam de forma
bidentada, ligando-se ao estanho pelos dtomos de N e O, como
mostra a figura 72, Ji o aduto Me;SnCl,.ImSOMe é pentacoorde-
nado e o ligante apresenta-se monodentado, como também pode
ser visto na figura 7°2,

E interessante, porém, ressaltar que neste timo complexo a
distancia Sn-O = 2.75 A, bem maior que a distincia de uma
ligagdio covalente. Nos dois casos anterjores, as distancias Sn-O
sdo, respectivamente, 2.262(2) e 2.191(4) A. No entanto, a dis-
tancia Sn-O no composto pentacoordenado € também menor que
a soma dos raios de van der Waals dos dois dtomos envolvidos
(3.7 A). Este dado, mais o dngulo Me-Sn-Me muito expandido
(de 120" para 154.5"), sugerem o tipo de contato descrito como

interagiio por transferéncia de carga ou ligagio secunddria®.

na

e

"

Figura 6. Estruturas das formas monomérica ¢ auto-associada do
complexo [MePhSn(dmit}].

Figura 7. Estruturas dos complexos MeSnCl; ImSOMe, MeSnCl; PySOPr
e MeSnCly. ImSOMe.
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A complexagdo de um ligante com o estanho é bastante sensi-
vel a pequenas variagOes na acidez do metal, como se acabou de
exemplificar. Outro caso interessante € dado pelos dissulféxidos
do tipo RSO(CH;),SOR. Ligantes deste tipo podem complexar-se
em ponte, formando um derivado 1:2 com Ph3;SnCl, em que a
molécula discreta apresenta dois 4tomos de Sn pentacoordenados™,
ou cadeias poliméricas infinitas com Me,SnCly em que todos os
4dtomos de Sn sdo hexacoordenados**, A figura 8 mostra um

exemplo do primeiro tipo e dois do segundo®-*,

Figura 8. Estruturas do monimero com dtomos de Sn pentacoordenados,
[Ph3SnCl{ -PrSOCH,CH;SOPr}CISnPh;], e dos polimeros com dtomos de
Sn hexacoordenados, [Me,SnCly(PrSOCH>);], e [MeSnClyPhSOCH,),],,.

Um outro tipo bastante interessante de composto organodies-
tdnico é dado pelos 4cidos bidentados de Lewis do tipo
bis(halodifenilestanil)alcano, como Ph,FSn(CH;),SnFPh, onde
n =1, 2 ou 3. Estes didcidos podem complexar-se a uma base,
como um fon haleto, originando um complexo aniénico com um
anel de tamanho varidvel no centro, e o dtomo de Sn ocupando
o centro de uma BPT distorcida. A figura 9 mostra a estrutura
do complexo em q‘ue n =1 e abase ¢ F, obtida na forma do sal
de tetraetilamonio™®,

Figura 9. Estrutura do complexo [(Ph;FSn),CH,F].

O diacido precursor do complexo mostrado na figura 9 nio
€ soliivel em solventes usuais para permitir a obtengdo de seu
espectro de RMN. Todavia, a adigdo de uma quantidade
equimolar de um sal do tipo R4NF permite a dissolugio do
produto em CH,Cl,. O espectro de RMN de !'Sn dessa solu-
¢do, obtido a -100"C consiste num dupleto de dug)leto de
dupleto, em -184.8 8, acompanhado dos satélites de !'’Sn. O
espectro correspondente de RMN de 'F apresenta um dupleto
e um tripleto de intensidades relativas 2:1, a -172.1 e -97.4 §,
respectivamente. Estes dados estdo de acordo com a formacio
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do complexo [(Ph;FSn),CH,F]". Experimentos de RMN em
temperatura varidvel mostram que o complexo € libil em solu-
¢do acima de -100"C. A -30°C torna-se dificil estimar o aco-
plamento (F-F), embora o acoplamento (Sn-F) seja ainda visi-
vel. Uma maior temperatura aumenta ainda mais a coalescén-
cia dos picos. Uma situagdo semelhante évista nos espectros de
RMN de ''“Sn, mostrados na figura 10%,

(B)

Trerr

~165-170-175-180-185 -190-195—2’00

Figura 10. Espectro de 1198y RMN de [(PhaFSn),CHyF] em solugdo
de diclorometano a -100°C (A) e a - 30°C (B).

Os dados dos espectros de RMN sugerem uma troca intramole-
cular do dtomo de fldor, que se torna mais importante 4 medida que
se eleva a temperatura, como mostrado no esquema da figura 117

F, F,
I\ »\\ Vs

W Sn\ .Sn .y ~ « Sn
Py “pr N Ph Py

Ph b Ph Ph Fy

F, F
a \ /\ / b
N Sn
. "',;‘ Ph
Ph

Figura 11. O processo de troca intramolecular que ocorre em solugio
do complexo [(PhyFSn),CH F] quando se eleva a temperatura.

Complexos monoméricos de organoestanho(Il) sio relativa-
mente raros. A classe mais importante desses complexos é a
dos derivados de ciclopentadienila. Quase todos os compostos
de tipo Sn(m*-CsRs), apresentam uma estrutura de sanduiche
angular, em decorréncia do par de elétrons esterecativos no
4tomo de Sn¥’. Esses compostos sdo em geral bastante reativos,
pela possibilidade de coordenacdo adicional do estanho. O
unico desses estanocenos que ndo € angular, mas apresenta os
anéis ciclopentadienila paralelos e alternados é o bis(pentafenil-
ciclopentadienil)estanho, mostrado na figura 12,

Figura 12. A estrutura do decafenilestunoceno, [(1‘]5-(PI1)5C5}zSn(II)],
vista perpendicularmente aos planos dos anéis ciclopentuadienila.
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A extraordindria reatividade dos complexos ciclopentadie-
nilicos de estanho levou a preparagcio e ao estudo de
estanocenos encapsulados, a fim de verificar as conseqiiénci-
as do encapsulamento sobre a reatividade dos compostos. Re-
centemente foram preparados dois metalocenos desse tipo, o
(G- C’$H7)4CSH]2S‘1 ou [(cp*);Sn] e o [(i- C1H7)ngH2]2Sn ou
[(cp*)2Sn], obtidos como um sélido de p.f. = 162- 163”C e
um 6leo sensivel ao ar, de p.f. = -18°C, respectivamente®, A
enorme diferenga entre os pontos de fusdo dos dois compos-
tos parece estar ligada & maior llberdadc de movimento dos
gru})os isopropila no ligante [cp 3y comparado ao ligante
[cp*T. Ademais, a estabilidade ao ar dos dois estanocenos é
dramaticamente diferente. O sélido [cp4‘]25n pode ser arma-
zenado por vérias semanas ao ar sem qualquer decomposigio
perceptivel, e suas solugbes em benzeno, expostas ao ar, ndo
comegam a sofrer alteragio sendo em 2-4h, verificada por
monitoramento com 'H RMN. Mesmo ap6s 24h, mais de 90%
do metaloceno pode ser recuperado. Em contraste, o [cp*'J,Sn
comega a decompor-se minutos depois de ser exposto ao ar.
A figura 13 mostra a estrutura do sélido [cp“‘]ZSn E interes-
sante chamar a atengo para os ingulos [centro do anel(1)-
Sn-centro do anel(2)] (165.0), ou [normal ao anel(1)-Sn-
normal ao anel(2)] (152.2°). Ambos os &ngulos sdo os mai-
ores conhecidos para um estanoceno angular, ji que o tnico
valor maior, para ambos os dngulos, ¢ de 180° no caso de
composto linear (PhsCs),Sn descrito antenormente A figura
13 mostra a estrutura do complexo [cp*],Sn™.

Figura 13. Estrutura do estuanoceno encapsuludo [{(C3;H7)4CsH},Sn].

Em marcante contraste com o carbono, para o qual as ligagGes
insaturadas sdio corriqueiras, os elementos mais pesados da fami-
lia 14 da classificacio peridédica ndo exibem o fendémeno da
insaturagdo com tanta facilidade. No entanto, nos tltimos anos
tém surgido evidéncias para a existéncia de compostos organoes-
tanicos contendo ligages miiltiplas, dos tipos Sn=C, Sn=N, Sn=P,
Sn=Sn, etc., como mostrado nas formulagdes 1 a 5 a segulr‘“’

Além dos compostos diestanilados insaturados, foram
também preparados em anos recentes vdrias substincias
ciclicas tensionadas, como o ciclotriestanano, (R,Sn)3, onde
R = 2,6-dietilfenil*'.

Ainda mais raros sdo os “dimetalalquenos assimétricos”, do
tipo >M=M'<, contendo dois elementos diferentes da familia 14
mais pesados que o carbono. Recentemente foi produzido o pri-
meiro composto contendo uma ligagdo dupla Sn=Ge, o
dimesitil(diisitilestana)germeno, (Is)2Sn=Ge(Mes),, em que isitil,
Is = 2,4,6-triisopropilfenil, e mesitil, Mes = 2,4,6-trimetilfenil*?.

O estanagermeno foi sintetizado de acordo com o esquema 2,
por desidrofluoragéio do (fluoroestanil)germano (1) com t-BuLi em
baixa temperatura. O espectro de RMN de 'S, obtido a -20°C,
mostrou um sinal em & + 360, atribuido ao estanagermeno. Este
deslocamento quimico estd de acordo com a faixa de valores de
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outros derivados insaturados de estanho*2, O estanagermeno & mui-
to sensivel ao ar ¢ 2 umidade, mas pdde ser caracterizado pelas
reagOes descritas sumariamente no esquema 24

-1-Bu
[(Me;Si),CH],Sn: (SiMe3)y
--Bu

M @

Me,Sn=NSi(#-Bu),Me

+-Bu
[(Me3Si),CH],Sn=—p t-Bu

+-Bu
3

{(Me3Si),CH],Sn=Sn[CH(SiMes),];

(4) Sn-Sn =2.768(1) A

i-Pr
i-Pr —, Sn=Sn i-Pr
i-Pr 2
&)
t
1, BuLi
(Mes); GeHy ——————> (I8); SnG'C(MeS)z
2,(Is), SnF, Ly
i
1 BULi
[ (Is), SII'IGC(MGS)z ] _.M_‘i, (Is), S?-Glc(Mcs)z
1l= Li F Me
2 3
-LiF
PhCH
(1), Sn-Ge(Mes), <—omt (Is)y Sn—Gc(Mcs)2 RO (19, Sn-Ge(Mes),
RO T O- CHPh
R=Mc5 H6 A J-Ge(Mcﬁ)Z
(Mes),
5K
(Is);Sn-8n(ls),
R 8
DR R = Me (Mes)
R R = Pr (Is)

Esquema 2

Mencionou-se anteriormente que a espectroscopia Mossbauer
de '""Sn ¢ uma ferramenta valiosa na Quimica do estanho. Por
isso serdo descritos aqui alguns exemplos de aplicagdes recentes
dessa técnica, a guisa de ilustragfo.

O esquema 3 mostra as formulas estruturais de uma série de
ligantes utilizados na preparagdo de adutos com os tetra-haletos
de estanho SnX4 (X = Cl, Br, I), originando os 13 derivados
mostrados na tabela 3%,

A tabela 3 também mostra os parametros da espectroscopia
Méossbauer dos compostos*®. Os complexos contendo ligantes
carbonilados sdo bidentados e N,O-ligados (como mostra a di-
minuicdo da freqiiéncia da banda CO no L.V.) e, consequente-
mente, hexacoordenados. Todos os outros complexos sdo
monodentados e N-ligados (vé-se claramente o aparecimento
da banda Sn-N no 1.V.). O parimetro mais importante da es-
pectroscopia Mdssbauer neste caso foi o desvio isomérico, .
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2-mercapto- 1-metilimidazol

N-CH;

2-mercaptobenzotiazol
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Il
NH, 0
2-acetilpiridina

QO
4

2,2'-bis(piridil)cetona

2-aminotiazol

Esquema 3

Tabela 3. Parimetros Mgssbauer dos adutos e de seus precursores.

Composto S(mms™) A(mms")
SnCly 0.82 0
SnBrs 1.13 0
Snly 1.55 0
SnCly.BTSH 0.44 0.55
SnCly.MeImSH 0.77 0.49
SnCl4. AT 0.49 0
SnCl,.2-pyCOMe 0.42 0.39
SnCly.2,2'-py2CO 0.42 0.53
SnBrs.BTSH 0.89 0
SnBr;.MelmSH 0.99 0.40
SnBry. AT 0.86 0
SnBr4.2-pyCOMe 0.68 0.42
SnBry. 2,2'-py,CO 0.54 0.55
Snl4.MeIlmSH 1.28 0
Sni4.2-pyCOMe 0.93 047
Snl4.2,2'-py,CO 0.90 0.65

Os valores de & dos complexos sdo sempre menores que aque-
les dos tetra-haletos livres, em decorréncia da expansio do mime-
ro de coordenacdo do estanho na complexacdo (de quatro a cinco
ou seis). Como se viu anteriormente, § é linearmente dependente
do cardter s exibido pelo estanho em suas ligagdes. Nos tetra-
haletos esse cardter é 25%, correspondendo a uma hibridaggio sp®.
Com a complexagio o cardter s do estanho passa para 20%
(pentacoordenacao, dsp3) ou 17% (hexacoordenagio, d25p3). Es-
sas variagdes sdo vistas claramente nos dados da tabela 3. Desta
forma a espectroscopia Mdssbauer auxilia na identifica¢do precisa
de duas categorias de adutos para cada tetra-haleto de estanho,
cada categoria com seu niimero de coordenagio.

O desvio isomérico também varia inversamente com as
eletronegatividades dos ligantes. Isto pode ser visto ao locar
em gréfico valores de § para SnX4 contra as eletronegatividades
dos halogénios. Fazendo o mesmo para os adutos, obtém-se
também relages lineares inversas, como mostra a figura 14%%,

As reagdes descritas pelas equagdes a seguir mostram o com-
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ELETRONEGATIVIDADE DE PAULING

Figura 14. Grdfico de desvio isomérico contra a eletronegatividude
de Pauling dos halogénios em SnXy, e em trés familias SnX4.L.

portamento de pseudo-haleto do fon complexo [cpMo(CO)i],
que ¢é capaz de substituir o cloro num cloreto organoestinico:

[(OC)3cpM0-Mocp(CO)3]%}—:—g—y 2Na*[cpMo(CO)s]°
Na*[cpMo(CO)s] + PhsSnCl ———— PhsSn[Mocp(CO)s] + NaCl

Pelo esquema acima foi possivel preparar complexos a partir de
Ph,SnCly., (n variando de 3 a 0), resultando nos compostos carac-
terizados como [Ph;Sn{Mocp(CO);}], [Ph,Sn{Mocp(CO)s},l],
[PhSn{Mocp(CO)3}3] € [CliSnMocp(CO)3},. THF #. Os espectros
Mossbauer desses compostos mostraram em cada complexo a exis-
téncia de dois sitios distintos de Sn no estado sélido, o que sugere
algum tipo de associag¢fio intermolecular, tio comum em compostos
de estanho. Esta suposig¢fo é refor¢ada pela auséncia de qualquer
evidéncia de auto-associagio em solugdo, como mostram 0s espec-
tros de '"H RMN.

Locando-se num grifico os valores dos desvios isoméricos
dos quatro precursores Ph,SnCls., contra a somatdria das
eletronegatividades de Pauling dos ligantes no estanho (por
exemplo, no PhSnCl;, Zyi = 3xc+Xen onde ) € o simbolo de
eletronegatividade), obtém-se uma reta, mostrada na figura 15%.

Na figura 15 ocorre uma aparente contradi¢do na posigio
do composto Ph3SnCl, que se esperava ficar acima de todos, ja
que xpn < Xc1 (3.0 versus 3.16). No entanto, embora Ph3SnCl
seja tetraédrico A temperatura ambiente, como seus outros
congéneres, a temperatura de nitrogénio liquido, a qual sdo
realizados os ensaios de Mossbauer, ele se auto-associa, for-
mando polimeros BPT*. Esta é a razdo da posicio aparente-
mente andmala de Ph;SnCl no grifico.

20
g
£
~> 154
3
2 ° PhzSnCl
$ o Phasnclt
2 PhSnCly
o 1]
>
o SnCls
[=]
s
0515 20 30 140
=X,

Figura 15. Grdfico de desvio isomérico contra XX, onde X =
eletronegatividude de Pauling do ligante i. i
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Levando ao grifico os valores dos desvios isoméricos determi-
nados para os complexos heterobimetdlicos, obtém-se dois conjun-
tos de equagGes lineares (um conjunto para cada sitio de estanho)
que, resolvidas, ddo os valores de 2.89 e 2.87 para a
eletronegatividade do grupo [cpMo(CO)3] como um todo, ou o valor
médio X cpma(co);) =2.88. Deste modo, a espectroscopia Mossbauer
de 'Sn se presta também a estimar parimetros fundamentais de
grupos organometélicos, como a eletronegatividade.

Um campo bastante vigoroso e promissor de pesquisa na
area de organoestinicos € o que diz respeito aos mecanismos
de reagdo. Alguns exemplos serdo discutidos a seguir.

Podem-se obter compostos da classe dos Z-1,2-bis(trime-
tilestanil)-1-alquenos pela adigéio de hexaalquildiestanho a alquinos
terminais, catalisada por complexos de palddio (0)***7. O método
pode ser também estendido a alquinos ndo-terminais. Os Z-
isdmeros obtidos podem ser convertidos nos E-isomeros cor-
respondentes por uma reagdo fotoquimica:

R H
R-C=C-H + R’ (Sn, —29@
R’;Sn SnR’s
R SnR’3
hy .
e
R'3Sn H

R = Bu, Ph, MeOCH,, Me;NCH,, CH,=CH-CHy; R’= Me,
Bu;Pd(0) = Pd(PPhs)s.

Os Z-1,2-bis(trimetilestanil)- 1-alquenos sdo importantes ndo
apenas na Quimica organoestinica mas também em sinteses
organicas. Eles tém sido usados, por exemplo, em rearranjos
de Wittig#*4?, epoxidagbes com 4cido metacloroperbenzéico™
e hidrogenagdo da ligagao dupla®'. Outro aspecto & a sintese de
vinilestanhos n@o acessiveis por outros meios em conseqiiéncia
da troca estanho-litio™.

Os vinilestanhos podem ser usados em reagdes de substitui-
cdo eletrofflica, em razio da fraca energia de ligagdo C-Sn.
Virias reagdes deste tipo podem ser efetuadas em presenca de
AICl; como catalisador. Um exemplo € a reagdo de vinilestanhos
com 1,l-diclorometilmetil éter (DCME), a -78°C para formar

- aldefdos o,B-insaturados™,

R H .\ CLCHOCH 1) AICl, -78°C
3
MesSn SnMe 2 2) H,0, -Me;SaCl
R " R H
+
Me;Sn CHO Me;Sn H

A reacgdo resulta numa mistura de isdmeros, logo envolve uma
isomerizagdo parcial da dupla ligagdo. Desta maneira, a se-
qiiéncia de reagdes deve envolver adi¢do e eliminagdo. Este
mecanismo deve ser preferido porque o cétion formado na re-
a¢do € estabilizado pelo grupo trialquilestanila. Os aldeidos
o,B-insaturados obtidos na reagdo sfo bastante interessantes, ji
que o grupo estanila remanescente € muito reativo. Como
exemplo, sua reagio com um reagente de Grignard, seguida de
hidrélise, gera um élcool alilico secunddrio:

H 1) R'MgB i
Joveer OH
Me;Sn CHO 2)H,0 Me;Sn q
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Com SO; e SO; os vinilestanhos podem sofrer reacdo de
inser¢do dos 6xidos de enxofre nas ligagdes Sn-C%;

R H
R CH,Cl,
+ SO0 s
Me;Sn SnMe; n=3, -789C (O)n-l=? T=(O)u-l
0=2.3 Me4Sn0 OSnMe;,

Menos estudada € a reatividade de espécies nucleofilicas de
estanho, do tipo R3Sn", onde R = alquila ou arila. Estas espé-
cies nucleofilicas sfio bastante reativas, mas ¢ possivel produ-
zi-las e manused-las convenientemente em atmosfera inerte™.
Esses nucledfilos podem ser usados, por exemplo, na prepara-
¢cdo de tetraorganoestananos assimétricos™:

Na* [RaSn]” + R’X —HE_LR.SnR’ + NaX(,

R = Ph, Me
R’= Me, n-Bu, PhiSn, n-BusSn
X=Cl1

Essas reacdes, que se passam rapidamente num meio pouco
polar, sugerem que o mecanismo seja do tipo SN
& &
K,Sn..R'..X

[R3Sn]” + R'’X————> R3SnR' + X~

Outro tipo de reacdo de espécies nucleofilicas de estanho €
aquela que se d4 com sulfetos. A reagdo se processa com
sulfetos organoestinicos ou mistos (com um grupo orgénico e
outro organoestinico)™:

1) Na*[PhsSn]" + (n-Bu,;SnS):—IHE 4+(Ph;Sn),S + (Ph;Sn); +

30%  prod. secundérios

2) Na*[n-BusSn} + (Ph3Sn);S—HE+(n-Bu3Sn),S + produtos
30% secunddrios

3) Na*[Ph;Sn]" + PhSSnPh;—THE ,(Ph,Sn),
70%

4) Na*[Ph3Sn]" + i-PrSSnPh;— THE _,(Ph3Sn), + Na*[i-PrS]
53%

As reagdes 3 e 4 poderiam também ser explicadas por um
mecanismo bimolecular, seguido de um rearranjo simbidtico:

3 )
R3 Sn.. Sn . SR"
|
[ R'3

Na*[R3Sn]+R"SSnR'"3 R3Sn - SnR';+Na*[R"S]

2R3Sn-SnR’3 — 5 (R3Sn)2 + (R’3Sn);

As reagdes | e 2 ddo mais de um produto, sugerindo um
caminho mais complexo. Essas reagdes mostram uma troca en-
tre R3Sn” e o residuo organoestanico ligado ao enxofre. A for-
magdo de (PhiSn);S na reagfo 1 envolve o trimero ciclico (n-
Bu,SnS)3; o qual dificilmente se poderia conceber como fonte
de uma espécie eletrofilica. Uma comparacgiio com as reacdes 3
e 4 mostra que nestas o sitio eletrofilico é o Sn, e nfio o S.
Como conseqiiéncia, as reagdes | e 2 devem envolver um ou-
tro tipo de mecanismo. Este poderia ser do tipo radicalar:

[R3Sn] + R’X —— R3Sn* + R’ + X- — R3SnR’+ X~
E claro que um mecanismo desta natureza também explica-
ria as reagdes 3 e 4.

A situacdo ndo estd totalmente resolvida. Pode-se concluir
que nas reagdes 3 e 4 qualquer um dos processos (Sy2 ou
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radicalar), ou uma combinacéo deles, conduz ao mesmo resul-
tado, ao passo que nas reagdes 1 e 2 ¢ preciso supor a forma-

. ¢do de radicais livres para explicar a obtencdo dos produtos
observados, como se vé no exemplo a seguir;

[n-Bu3Sn}” + Ph3;Sn-S-SnPh; —— n-BuiSne+ Ph3Sne + Ph3SnS-
n-BusSn* + Ph3Sn-S-SnPh; —— n-Bu3Sn-S-SnPh; + Ph3Sne
2Ph3Sn- _ Ph;Sn-SnPh;

Um outro caso bastante interessante de mecanismo de rea-
¢do envolvendo compostos organoestanicos diz respeito a rea-
¢do de sequestracdo de ligantes contendo o grupo sulfinila
de varios de seus adutos com espécies de Sn(IV)*. Esta se-
qiiestragdio € efetuada por Pt(II) do complexo trans-[PtCl(u-
CID)(PEt3)]; e leva a formagdo de complexos de Pt(II) com os
ligantes retirados do Sn(IV). A reagfio é observada com os com-
plexos [Ph,SnCl,.(Pr(SOCH,),] e [Ph,SnCl2.(PhSOCH,):], em
que os dissulféxidos constituem pontes entre dois estanhos, for-
mando polimeros infinitos com os estanhos hexacoordenados
(Fig. 8), bem como com o complexo [Ph,SnCl,.ImSOMe], se-
melhante aos complexos mostrados na figura 5. A reagéo pode
ser generalizada como:

Cl Cl PEt,
NN\ /T CH,Cl,
[Ph,SnCl,(RSOCH,),]  + /Pt\ /Pt\ 2
EyP C
Et,P-PtCl, 0
I i
Ph,SnCl,

R-|S|-CH2-CH2-|S-R +
0 CL,Pt-PEt,

As estruturas de dois dos produtos obtidos estdo mostradas
na figura 16,

Figura 16. Estruturas dos complexos de PH(II) com liguntes segiies-
trados de complexos com Sn(IV): [(Et;P)ClLPHImSOMe)] e [{(Et;P)
CI;Pt};(SOPrCH;);].

As reagOes aqui descritas sdo & primeira vista surpreenden-
tes, jd que fortes ligagdes Sn(IV)-O e Sn(IV)-N sdo quebradas
¢ a base de Lewis anteriormente ligada a Sn(IV) é transferida
para a espécie Pt(II), resultando em ligagbes Pt(IT)-S ou Pt(II)-
N. S6 o aduto fortemente ligado [MeSnCl3;.ImSOMe] (estrutu-
ra na Fig. 5) ndo reage.

O fendmeno observado nessas reagdes € o rompimento de
ligagdes do tipo duro-duro e sua substituigdo por ligagdes do
tipo macio-macio ou macio-duro, numa aparente violagdo da
regra de Pearson.

Contudo, as rea¢des se passam com tal facilidade que pare-
cem ser de cardter genérico.

O paradoxo aparente se deve a que a regra de Pearson sé se
aplica quando a forga das interagGes dcido-base € aproximada-
mente a mesma nos produtos e reagentes. No caso em pauta,

QUIMICA NOVA, 21(2) (1998)

as pontes de cloro do complexo de platina labilizam-se com
facilidade, em decorréncia da influéncia trans das fosfinas, e a
platina pode estabelecer uma forte interacdo com os ligantes
dos complexos de Sn(IV). De qualquer maneira, as reagdes sio
de grande interesse, jd que complexos de Sn e Pt, bem como
heterobimetdlicos envolvendo os dois metais se t&ém mostrado
bastante importantes nos ultimos anos, em particular na drea
de catdlise.

CADEIAS E CLUSTERS

O estanho, particularmente em espécies organometdlicas,
pode fazer parte de cadeias hetero- ou homoelementares, bem
como constituir clusters, também com ou sem outros metais.
Alguns exemplos recentes serdo descritos nesta segdo.

A seguinte reacdo foi observada a partir do cloreto ciantirico
e da tris(trimetilestanil)amina55:

(CNCI)'; + (Me3Sn)3N -_— (Me;Sn)zN(C3N3C12) + Me3SnCI

3(MC]SI‘I)2N(C3N3C12) R%(l;"c—’ [Mezan(C:;N}Clz)]} + 3Me4sSn

A estrutura do produto da reagiio, determinada cristalografi-
camente, estd mostrada na figura 17%°. A cada molécula estdo
associadas trés unidades de THF. A estrutura mostra um anel
central plano de trés Sn e trés N alternados, isto é, um anel
plano (Me;SnN); com trés grupos CiN3Cl, coplanares ligados
aos dtomos de N do anel central.

Figura 17. Estrutura do composto [Me;SnN(C;N;Cly) ;.

A heterocatenagfo do estanho pode ocorrer com seus homo-
logos da coluna 14, como no composto mostrado na figura 18,

- com uma cadeia Sn-Ge-Si%.

Figura 18. Estrutura do complexo heterocatenado [Me;CSiMe,GeMe,SnPh;]
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A partir de estanilfosfinas ou seus derivados litiados também
é possivel obter compostos heterocatenados do tipo P-Sn®’ (es-
quema 4):

H

H P
YahS
P R,Sh “SaR
_-FH2 s00C VRN 80°C ? z
2R,Sn 5 R.Sd SRy ———>  HR_ _PH
\sz -2PHy \ / S
P Ry
H
H l
. P— SnBu,
Bu,SnCl
— =2 Bu,Sn
t
P—SnBu;
H
t
t SnBu,
Bu;SnPHLi + )
P,
Me,SnCi,
T Me,Sn SnMe,
Bu;SnPH, P
Lo
SnBu,
Esquema 4

Os 2-piridinosselenatos de estanho(Il) ¢ de estanho (IV),
Sn(2-SeNCsHy); e Sn(2-SeNCsHy)s sdo compostos que podem
ser preparados por metitese ou por inser¢éio do metal na ligagio
Se-Se do disseleneto de 2-piridila. Os compostos podem ser
sublimados e, a temperaturas elevadas, produzem SnSe e SnSe;,
respectivamente, que sdo importantes semicondutores do tipo
[grupo 1V-grupo VI]. A estrutura do complexo de Sn(II) mos-
tra que o complexo € um dimero heterocatenado Sn-Se, em que
os dtomos de estanho ocupam posi¢des octaédricas, em decor-
réncia de interagdes fracas entre as unidades diméricas, como
mostra a figura 19°".

Figura 19. Estrutura do complexo heterocatenudo dimérico
[Sn(2-SeNCsH,) |».

Outro composto de estanho e selénio preparado recentemente
é o cluster anidnico [SnsSejo]*, isolado como o sal [2,2,2-
crypt-K*14[SnsSeo)*. A estrutura do cluster mostra que ele €
do tipo adamantanéide, com os dtomos de Sn'¥ nas posigdes
de cabeca de ponte, enquanto os dtomos de Se ocupam os
sitios em ponte e terminais. A equivaléncia dos 4 dtomos de
estanho € mostrada também em solu¢dio de aménia liquida
(-50°C), no espectro de RMN de '"“Sn, que apresenta um tni-
co pico em -350.1 3, flanqueado por dois conjuntos de satélites
de ""Se. O espectro em etilenodiamina a 0°C apresenta igual-
mente uma dnica abson:?ﬁo de ""Sn, mas a § -359.3. A estru-
tura do cluster SnySe " estd apresentada na figura 20%.

Clusters organoestinicos sfio raros. Um desses exemplos,
obtido recentemente, é o complexo bipy.Sn(SnPh3),%. A es-
pectroscopia Massbauer de !1?Sn mostra 2 sitios de Sn(IV) com
valores de § respectivamente iguais a 1.22 e 1.53 mms™.

Além disso, a abundéncia relativa dos dois sitios corresponde
a 21 € 79%. Ora, se o complexo for octaédrico, o estanho cen-
tral terd uma hibridagio d*sp® (17% de cardter s) e os quatro

estanhos “terminais” serfio do tipo sp3 (25% de cariter s). Estes
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Figura 20. O cluster anidnico [SneSe;o]*.

dados estdio perfeitamente de acordo com a abundéncia relativa
do tipo 1:4 dos dois sitios. No entanto, os dados de Mdssbauer
ndo distinguem no complexo octaédrico os dtomos de Sn trans
a outro Sn, daqueles trans a um dtomo de N. O espectro de
RMN de *"Sn mostrou trés absorgdes em -58.5, -141.1 e -1212.4
8. A partir de dados da literatura que mostram um forte deslo-
camento para valores absolutos altos quando aumenta o mimero
de coordenacéo do estanho e quando ocorrem ligagdes Sn-Sn, é
possivel atribuir o pico em -1212.4 § ao estanho octaédrico. As
outras absor¢Bes correspondem aos dtomos de Sn terminais. O
valor em -141.1 & estd muito pr6ximo aquele dos Sn terminais
em Ph3;SnSn(i-Bu),SnPh;, que é -138.2 § e, como no composto
em discussio, apresenta uma cadeia Sns. Logo, a absorcéo em -
58.5 8 corresponde aos Sn terminais frans a N. O menor deslo-
camento quimico pode estar associado a uma maior desprote¢io
desses dtomos de Sn trans aos dtomos de N da bipiridina, que
estdo mais bem coordenados, como, alids, mostram as energias
de dissociacdo. (Dsy.N > Dsp.sn)-

Também com metais de transi¢do sio conhecidos clusters
heterometdlicos contendo estanho, seja sob forma inorginica
ou organometdlica. Um exemplo destes € o cluster [Fe,(CO)g(u-
SnRj)], onde R = 2,6-dietilfenil, obtido pela reagdo de
Fe;(CO)j; € SnRy, cuja estrutura esti mostrada na figura 21.
Virios outros clusters semelhantes sfio conhecidos, exibindo o
tridngulo central com dois dtomos de Fe e um de Sn(".

{ bo”

Figura 21. O cluster [Fey)(CO)s(p-SnR3)], onde R = 2,6-dietilfenil.
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Um outro cluster bastante interessante é o &anion
[Mo3(SnCl3)S4(NCS)]*, que forma um cubo, mostrado na fi-
gura 22, onde 2 dtomos de Mo ocupam vértices opostos de
uma face, e um dtomo de Mo e outro de Sn estdo em posi¢des

diametralmente opostas na face paralela 2 primeira®.

Figura 22. O cluster cibico [M()g(SnClg)S,,(NCS)g]S'.

Um cluster inusitado produzido muito recentemente € o
[Os(CO)4(SnPhy)]s, um composto que apresenta um anel do-
decatémico praticamente plano, com dtomos alternados de es-
tanho e osmio. A figura 23 mostra a estrutura molecular do
cluster, que tem uma simetria aproximadamente Dgp. Numa
simetria exatamente Dgp, seriam esperadas duas bandas ativas
no infravermelho para os estiramentos CO. No caso presente,
observam-se quatro bandas, das quais duas sdo intensas. Isto
significa que a espectroscopia no infravermelho € capaz de
distinguir as diferentes vizinhancas dos ligantes carbonila
e que a troca entre os dois sitios é lenta na escala de tempo
do infravermelho.

Figura 23. A estrutura molecular de [Os(CO)(SnPh;)]s, mostrando o
anel quase plano com 6 dtomos de Sn e 6 dtomos de Os alternados.

Além do aspecto estético e surpreendente do cluster, sua qui-
mica poderd também trazer muitas surpresas, como, por exem-
plo, no tocante a substituicio de carbonilas, & possibilidade de
funcionamento como um ligante de tipo coroa, € aos produtos
que podem resultar de reagdes de descarbonilagio®.

COMPOSTOS ORGANO-HETEROBIMETALICOS
E SUPRAMOLECULARES

O estanho exibe uma notdvel facilidade em formar compos-
tos heterobimetilicos, seja mediante uma ponte de ligante en-
tre os metais ou por uma ligagdo direta metal-metal. A ligagdo
direta com metais de transi¢do ricos em elétrons d resulta em
grande parte da alta acidez © do estanho, cujos orbitais 5d nao
estdo ocupados.

Complexos quadriticos de metais d® com as fosfinas
dppen [cis-1,2-bis(difenilfosfino)eteno e tdpme [1,1,1-
tris(difenilfosfinometil)etano, MeC(CH,PPh;);], de formula-
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¢do geral (p\' _c, onde M = Ni , Pd ou Pt, formam deri-
M

P D

vados estanilados por reagio com Ph;SnH ou SnCl,. Com o
hidreto os cloros sio substituidos por Ph3;Sn, dando compostos
do tipo [(fosfina)M(SnPhs);], ao passo que com SnCl; dois ti-
pos de produto sdo obtidos: um deles é do tipo inserido,
[(fostina)M(C1)SnCls], enquanto o outro apresenta pontes de
cloro %% entre os dois metais: [(fosfina)M(u-C1),SnCl5].

Este tipo de comportamento parece ser genérico, ¢ é também
observado em sistemas mais complexos, gerando compostos
trimetdlicos. Derivados do ligante 1,1"-bis(difenilfostino)ferroceno
também formam sistemas com ligagdo M-Sn ou M(u-Cl),Sn (onde
M = Pd ou Pt), do tipo

Ph.

2 Cl
Pi ‘ Cl
2 cp-P.
Pl Sm7 N
Fe M ou Fe ENIVZEN
P 7N SnCly cp—];h Cl cl
Py 2

[()] an

Nesta situagfo o parimetro desdobramento quadrupolar (A) da
espectroscopia Mossbauer diferencia muito bem as duas estru-
turas. Enquanto II apresenta um dtomo de Sn muito préximo
da geometria tetraédrica do SnCly, I jd mostra um Sn de sime-
tria local Csy. Conseqiientemente, o valor de A € muito peque-
no em II (A = 0.50 mms™), mas alcanga valores considerdveis
em I (A > 1.80 mms™)%¢7,

A inser¢do de SnCl; em ligacdes Pt-Cl pode ter conseqlién-
cias prdticas bastante interessantes.

Complexos de Pt(II) contendo cloreto e fostina coordenados
ao metal constituem, na presenga de SnCly, sistemas cataliticos
bastante eficazes na hidroformilagdo e ciclizagio de olefinas, como
o limoneno, de grande importincia na industria de cosméticos™.

O sulfeto de 2,2"-dipiridila, DPS, forma um complexo metdlico
com a platina, formulado como trans,trans-[(EtsP)PtCl{-
(BPS)}CL,Pt(PEts)]. Este complexo, apds a adi¢do de SnCly in situ,
constitui um excelente sistema catalitico na hidroformilagdo de 1-
hexeno. Fazendo-se a inser¢io de SnCl, em duas terminagdes Pt-Cl
do complexo, obtém-se o derivado bis(heterobimetilico)
[(Et;P)Pt(SnCl3)CI{y-(BPS) } CI(Cl3Sn)Pt(PEts)]. Este novo comple-
xo é um melhor catalisador, apresentando um aumento notdvel na
taxa de conversdo de olefina a aldeido, e sugerindo que no experi-
mento em que SnCl, foi adicionado in situ haja ocorrido inicial-
mente uma inser¢io de SnCly nas terminagdes Pt-CI%.

A questdo da acidez m do estanho pode ser vista com faci-
lidade a partir dos dados eletroquimicos mostrados na tabela 4,
relativos 2 oxidagio do Fe" do sistema ferroceno™.

A tabela 4 mostra que a presenga de grupos mercurados
ligados a um ou a ambos os anéis ciclopentadienila do
ferroceno torna o potencial de oxidacdo do derivado menor
que aquele do ferroceno. J4 a presenga de grupos estanilados
provoca o efeito contrdrio, isto €, faz crescer o potencial. Como
o mercirio € um excelente doador 7 e o estanho, ao contrdrio, é
um receptor, no primeiro caso o sistema ferroceno estard com
excesso de densidade eletrOnica, facilitando, assim, a oxidagdo
do ferro. O oposto ocorre com os compostos estanilados, onde
a retirada de elétrons ® pelo estanho acarreta um empobreci-
mento eletrdnico do metaloceno, fazendo entio aumentar o
potencial de oxida¢io do Fe!',

Os polimeros de coordenagdo com cianocomplexos metalicos
sdo importantes em razdo de seu potencial como ferromagnetos
moleculares porosos. Um composto bastante interessante desta
classe é o complexo (Ph3Sn);Fe(CN)g.H,0.2MeCN, formado a
partir de Ph;SnCl e K3Fe(CN)s. As figuras 24 e 257! mostram
respectivamente a coordenacio local em torno do dtomo de Fe e
o polimero visto ao longo do eixo a, mostrando dois tipos dos
canais existentes.

A figura 24 mostra o nicleo de Fe(CN)g em que cinco dos
nitrogénios estdo coordenados a dtomos de Sn. Assim, um dos
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grupos CN nfo estd coordenado a Sn. Ao contrdrio, o N forma
ligagdo de hidrogénio com a molécula de agua ligada ao dtomo
de Sn [O(1)..N(5) = 2.82 A]. Existem trés tipos de cadeias
infinitas na estrutura. Uma cadeia quase linear A, [-Sn(2)-N(1)-
C(1)-Fe(1)-C(4)-N(4)-].., estende-se pelo eixo b. Uma outra
cadeia, B, [-Sn(3)-N(2)-C(2)-Fe(1)-C(3)-N(3)-]., estende-se em
ziguezague, formando uma camada também em ziguezague. A
terceira cadeia, C, resulta das ligacdes de hidrogénio, e forma
um ziguezague [-Sn(1)-N(6)-C(6)-Fe(1)-C{5)-N(5)... O(1)-].. A
cadeia C conecta as camadas numa estrutura tridimensional,
mostrada na figura 25.

Tabela 4. Valores de potenciais formais de oxidagio (E”) para
o ferroceno e seus derivados mercurados e estanilados.

Composto E” (V)vs
Ag/0,1 M/PTBA
cpFecp 0,642
cpFecpHgCl 0,582
cpFecp (HgClI); 0,577
CIHgcpFecpHgCl 0,547
cpFecpSnMe,CI 0,772
cpFecpSnPh,CI 0,782
cpFecpSnPh; 0,787

Concentragio das espécies: 0,5 mmol L', T = 298K,
PTBA = perclorato de tetrabutilamdnio.

Sny

Figura 24. A coordenagdo local no polimero [(Ph;Sn);Fe(CN)g.
H;0.2MeCN],,.

Figura 25. Vista do polimero da Fig. 24 ao longo do eixo a, mostran-
do dois tipos de canais, com e sem ligagies de hidrogénio. Os canais
estdo ocupados por grupos fenila e moléculas de acetonitrila.

Outro tipo de polimero linear infinito heterometilico pode
ser obtido pela reagio a seguir’
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Um caso notdvel de composto heterobimetilico de Sn e me-
tal de transi¢do € o dos hidridoestanilcomplexos contendo uma
ligagiio tricéntrica de dois elétrons, em que o ligante H estd n’-
coordenado ao cromo e ao estanho. O composto [(M°-
mesitileno)Cr(CO),H(SnPh;)] pode ser obtido de mais de uma
maneira™ ™, ¢ sua estrutura estd mostrada na figura 267,

[~:] c2

£7

Figura 26. Estrutura do complexo bimetdlico. [(11('-/,3,5-Me,;Ph)(C0)2
Cr(H)SnPh;] com um ligante H coordenado de forma 1 ° aos dtomos
de Cr e Sn.

Os estanatos (II) sdo importantes nucleéfilos, que podem gerar
os estananos correspondentes por simples reagdes de substituicio
nucleofilica ou adi¢do. Os compostos organoestanicos sdo tdo
versdteis em sinteses orginicas que se tém procurado obter
estananos quirais com o fim de usd-los em transtormagdes
enantiosseletivas. Embora todas as espécies relatadas até recente-
mente fossem de Sn(IV), publicou-se recentemente o primeiro
exemplo de um composto quiral de Sn(Il), enantiomericamente
puro, assim como do complexo heterobimetdlico do tipo Sn-Ni
dele derivado. O triamidoestanato produzido é o HC{SiMe,NI[(S)-
CH(Me)Ph]}3SnLi(THF). Sua estrutura ¢ a do complexo resultan-
te de sua reagdo com Ni(CO)4 estdo mostradas na figura 2773,

Figura 27. As estruturas do complexo quiral. [HC{SiMe,N[(S)-
CH(Me)Ph]};Su] e de seu derivado heterobimetdlico com o grupo Ni(CO);.

O desenvolvimento da Quimica Supramolecular nos tlti-
mos anos, como uma forma de gerar estruturas reticulares
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com caracteristicas bem definidas, provocou um verdadeiro
renascimento na Quimica de Coordenaciio”™. Um exemplo re-
cente de trabalho nessa drea € o das estruturas supramoleculares
baseadas em tetrazéis organoestinicos polifuncionais. Estes
compostos produzem arranjos bi- ou tridimensionais, depen-
dendo dos grupos orginicos no estanho. Um destes bis(organo-
estanil)tetraz6is com ponte de fenileno é o composto 2,2'-
bis(tributilestanil)-5-5'-m-fenilenobis(tetrazol), mostrado na fi-
gura 28, onde cada dtomo de Sn ocupa o centro de uma BPT
distorcida, ¢ complexa uma molécula de MeOH, além de se
ligar ao tetrazol e a trés grupos n-butila”’.

Figura 28. Exemplo de composto supramolecular do tipo bis(organo-
estanhotetrazol) com ponte de fenileno.

Uma famiia interessante de compostos supramoleculares
estanilados foi preparada a partir de semicarbazonas e tiossemi-
carbazonas derivadas do ferroceno. Um exemplo de um desses
compostos estd apresentado na figura 29, que mostra que 0s
ligantes estio monodentados e complexados em posicio cis’.

Figura 29. Estrutura de composto supramolecular em que duas tios-
semicarbazonas derivadas do ferroceno se complexam ao dicloreto de
difenilestanho.

O POTENCIAL TERAPEUTICO DA QUIMICA
DO ESTANHO

Assim como muitos compostos de estanho, sobretudo os
organometalicos, apresentam notdvel ac¢éio bioldégica, como se
mencionou no inicio deste artigo, hd hoje um vivo desejo de
associar essas substdncias com compostos orginicos biologica-
mente ativos, especialmente na drea oncoldgica, a fim de estu-
dar um possivel sinergismo de efeitos. Desta maneira, duas
facetas diferentes podem ser reconhecidas neste campo. Em pri-
meiro lugar, a preparacido de novos compostos, associando as
duas classes mencionadas acima, e seu estudo quimico sob os
mais variados aspectos. Uma segunda vertente € o ensaio biolé-
gico e clinico, bem como o planejamento de novas substincias
a partir de objetivos de acgio farmacoldgica pré-estudadas.

As tiossemicarbazonas sio drogas muito importantes como
agentes antitumorais e antivirais’”. A capacidade de complexagio
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ao estanho desses compostos e de vdrios outros a eles rela-
cionados tem impulsionado muitos trabalhos, gerando uma
Quimica bastante proficua. Um exemplo deste tipo ja foi
relatado anteriormente’®,

A 2-formilpiridinatiossemicarbazona (HFPT) reage com os
tetra-haletos de estanho, eliminando HX e produzindo comple-
xos hexacoordenados do tipo [SnX3(FPT)]. A estrutura do com-
plexo em que X = Cl estd mostrada na figura 30%.

Figura 30. Estrutura do complexo [SnCly(FPT)].

Os valores dos desvios isoméricos dos compostos estuda-
dos estdo mostrados na tabela 5, juntamente com aqueles de
Seus precursores.

Tabela 5. Parimetros Mossbauer para [SnX3(FPT)] e seus pre-
cursores.

Composto S(mms™")
[SnCI;(FPT)] 0.585 (6)
[SnBr3(FPT)] 0.752 (4)
[SnI;3(FPT)] 1.01 (1)
SnCly 0.82 (1)
SnBry 1.13 (1)
Snly 1.547 (8)

Os valores da tabela 5 ilustram admiravelmente a variagdo do
desvio isomérico com a hibrida¢dio do estanho. Em todos os ca-
s0s, ocorre uma variacéo relativa de 33% no cariter s do estanho,
que passa de 25% (sp®) nos precursores, para 16.67% (d%sp®) nos
complexos. Os dados da tabela 5 oscilam préximo ao valor espe-
rado de 33%, sendo 29(Cl), 33(Br) e 35%(1), respectivamente.

Quando se dispde de duas cadeias orginicas ligadas ao anel
aromdtico, como na 2,6-diacetilpiridinabis(tiossemicarbazona),
H,daptsc, ou em seu andlogo oxigenado Hadapsc, cujas férmu-
las moleculares estio dadas abaixo,

B
H1C _ /Cl{,
N C
U U
H N N
A N/ \IT Ve
|
C, C
> 2N
HyNT  x X NH,
X=S5.0

¢ possivel preparar complexos heptacoordenados de geometria
bipiramidal pentagonal (BPP). Assim, reagindo-se o ligante
adequado com MeSnCl;, foram obtidos os compostos
[MeSnCIl(Hdaptsc)]JCl.MeOH e [MeSnCl(H,dapsc)]Cly.2H,0,
respectivamente. Ambos apresentam estruturas de tipo BPP,
como mostra a figura 31%!.
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heptacoordenados

Estruturas  dos
[MeSnCl(Hduptsc)]CL.MeOH e [MeSnCIl(Hydapsc)]Cl>.2H,0.

Figura 31. complexos

Um complexo andlogo preparado a partir de Hodaptsc e SnCly
apresenta a composigiio [CISnCl(Hdaptsc)]Cl. Presume-se que sua
estrutura também seja BPP. Ji o complexo obtido de Hpdapsc e
Me;SnCl; apresenta a formulagio [(Me;SnCly)2(Hodapsc)]. Em-
bora niio tenha sido possivel determinar sua estrutura, os dados de
Mossbauer sugerem fortemente que ele seja um complexo
bimetdlico com a férmula molecular mostrada na figura 32842,

\ﬁ N o
Il
Y N H H

N Y
AL/ NN e

/S"\ l | Sn
cl c C AN
Y‘ 0% M x~ %o/l al

Y

X = NH,, Y = CHj

Figura 32. Formula molecular proposta para o complexo
[MerSnCly)a(Hydapsc)].

Resultado andlogo aquele descrito acima®! verifica-se tam-

bém na complexagido de Hadaptsc com R,SnO (R = Me, Ph),
produzindo os complexos [RoSn(daptsc)]*. O composto com R
= Ph apresenta duas unidades de DMF por molécula de com-
plexo e sua estrutura, de tipo BPP, é bastante semelhante aque-
las anteriores.

O grupo imidazo! é importante em vdrias enzimas, na
fosforilagdo e, como parte da histidina, na fixagdo de oxigénio
pela hemoglobina e pela mioglobina. Em virtude disso a coor-
dena¢do de tioamidas heterociclicas € um tépico de grande
interesse, por causa da relevincia das interac3es entre metais e
moléculas biolégicas®. Ligantes do tipo I-metil-imidazolina-
2(3H)-tiona (Hmimt) e imidazolina-2(1,3H)-tiona (Himt), sdo
importantes agentes terapéuticos em desordens tiroidianas®, Os
dois ligantes, assim como as tiossemicarbazonas discutidas
antes, apresentam tautomerismo:

H
|

\ N

—_ Y
[ L= [ C-SH
b N
R ’
R = Me : Hmmint

R=H :Himt
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Em 10 complexos preparados com os dois ligantes e MeSnClj,
BuSnCls, Me,SnCl,, MeSnCls, SnCl,, SnBry e SnCly, a evidéncia
espectroscopica por LV., '"H RMN, C RMN e Massbauer aponta
para uma coordenagio pelo dtomo de enxofre exociclico 8, a0
contrdrio do que é geralmente observado em indmeros casos rela-
tados anteriormente no presente artigo. Os dados de espectrosco-
pia também levam a crer que os derivados de Sn(IV), tanto orga-
nometdlicos como inorganicos, sio hexacoordenados, em forma
monomérica ou dimérica, no estado sélido. Testes realizados con-
tra seis cepas de células de tumores humanos revelaram baixa
atividade dos complexos com ligagdes Sn-S em comparagdo com
aqueles contendo ligacdes Sn-O.

Apesar de sua nefrotoxicidade, a cisplatina é um importante
agente terapéutico no tratamento de céncer testicular. No en-
tanto, seu efeito é nulo ou desprezivel no combate a tumores
mais comuns, como os pulmonares ou gastrointestinais. A ex-
celente atividade da cisplatina é um forte indutor a busca de
novas drogas antitumorais bascadas em compostos de coorde-
nagdo. Um ndimero considerdvel de carboxilatos organoestani-
cos tém sido preparados e testados com algum sucesso contra
virios tipos de tumores. Embora esses trabalhos sejam ainda
muito recentes, ji existem indicios promissores. Por exemplo,
varios compostos de condensagdio entre 6xido de bis(n-
butilestanho), [(n-C4Hg)2Sn0],, e dcidos n-tluorobenzdicos (n
= [-5) foram preparados, gerando compostos diméricos. A es-
trutura do dimero do bis(perfluorobenzoato)tetra-n-butilestano-
xano estd mostrada na figura 33%7.

Fig. 33. Estrutura do complexo dimérico bis(perfluorobenzoato)tetra-
n-butildiestanoxano.

Os fluorobenzoatos foram testados contra o tumor MCF-7
(um tumor mamadrio) e os compostos difluorados mostraram-se
extremamente ativos in vitro, com valores de D5y compardveis
aqueles da mitomicina C. Infelizmente, os testes in vivo, apli-
cados em camundongos, ndo tiveram o mesmo €xito, em razio
da pronunciada toxicidade dos compostos.

Paralelamente a trabalhos como os tltimos relatados acima,
outro aspecto importante que vem sendo tratado recentemente
¢ a aplicacdo de relagdes quantitativas entre estrutura € ativi-
dade (QSAR) de organoestinicos com respeito a sua possivel
a¢do antitumoral®. A atividade de uma longa série de comple-
xos organoestiinicos (IV) contra a leucemia P388 foi correlaci-
onada com a lipofilia dos grupos orginicos ligados ao metal,
bem como dos grupos mais os ligantes em complexos de
tiolato. Vdias correlacdes foram obtidas, como os organoesta-
nicos em séries congenéricas que sdo transportadas por dite-
rentes classes de membranas celulares. No caso de complexos
dos tipos Et;SnX;.L; e Et;Sn(SR'), onde X = halogénio, OAc’, e
L = ligante com dtomo doador N ou O, a suposiciio de que os
ligantes t€m um papel no aumento da atividade antitumoral
dos organoestinicos parece validada. Levando em conta a
insolubilidade em dgua desses complexos no pH fisioldgico,
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sua atividade deve depender de alguma interagdo direta dos
complexos no estado sélido com sitios lipofilicos no ambiente
biolégico. De qualquer forma, € dificil aceitar que isto s6 se
passa para derivados etilados, ¢ ndio para outros complexos
R,Sn (IV), que também formam suspensdes em fase aquosa®.

A fototerapia utiliza radiag@o visivel ou no ultravioleta préxi-
mo em tratamentos clinicos. No tratamento fototerdpico direto
ndo se usa qualquer fotossensibilizador, como, por exemplo, no
tratamento da icterfcia neonatal por luz azul ou branca. Jd na
fototerapia indireta, injeta-se no paciente um fotossensibilizador,
e este é o absorvedor efetivo da luz. Uma das dreas mais ativas
hoje nessa pesquisa é a fototerapia oncoldgica, conhecida pela
sigla PDT (photodynamic therapy). Neste tipo de tratamento,
deve-se primeiramente escolher um fotossensibilizador seletivo
quanto a fotodanificagdo do tecido do tumor. Em seguida, ele €
injetado no paciente, e aguarda-se por um tempo que vai depen-
der da droga e do tipo de tumor — neste estdgio o tumor
fluorescerd com radia¢do UV, caso o fotossensibilizador seja uma
porfirina. Finalmente, irradia-se o tumor com luz visivel por
meio de fibra éptica. Com certos tipos de fofossensibilizadores,
podera, por exemplo, ser gerado oxigénio singuleto dentro do
tumor, o qual serd destruido preferencialmente. O mais ativo
desses compostos é um derivado estanilado de uma purpurina,
uma porfirina denominada coloquialmente de “etiopurpurina”
(“SnEt,”), contendo uma espécie de Sn (II) como o metal cen-
tral da porfirina®,
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