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RESUMO

Compostos organoestanicos sao substancias que tém sido utilizadas como biocidas. A vantagem do uso dessa classe de
compostos € sua degradacdo em dioxido de estanho (SnO,), que € atdxico para 0 meio ambiente. Os complexos organoestanicos
foram obtidos pela reagdo de quantidades equiimolares dos isdmeros dos &cidos R-(-)- e S-(+)-mandélicos e de dicloreto de dife-
nilestanho, com o objetivo de testar o efeito biocida dos novos complexos sobre culturas do fungo Fusarium oxysporum f.sp. cu-
bense, avaliando o potencial de inibi¢do do crescimento micelial médio do fungo em teste direto in vitro, em meio de cultura
BDA, a 25°C. Foram utilizadas as concentrages 0, 25, 100, 250 e 500 mg/kg, em quadruplicatas, com avaliagbesem 2, 4 e 7 di-
as. Os complexos R e S séo insolGveis no meio BDA e os granulos caoticamente dispersos efetivamente inibiram o crescimento
fangico.

Termos paraindexagdo: Complexos organoestanicos, efeito biocida, fungo.

ABSTRACT

Organotin compounds are substances which have been utilized as biocides. The advantage of using this class of
compounds is their degradation into tin dioxide (SnO,), which is non-toxic to environment . The organotin complexes were
obtained from the reaction of equimolar amounts of the isomers of the acids R and S mandelic and diphenyltin dichloride with
the purpose of testing the biocide effect of the new complexes on cultures of the fungus Fusarium oxysporum f.sp. cubense by
evaluating in in vitro direct test in BDA culture medium at 25°C. Concentrations of 0, 25, 100, 250 and 500 mg/kg were tested in
quadruplicates, with readings after 2, 4 and 7 days. The R and S complexes are insoluble in the BDA medium, the chaotically

dispersed grains effectively inhibited the fungal growth.
Index terms: Organotin complexes, biocide effect, fungus.

(Recebido para publicagdo em 10 de maio de 2002 e aprovado em 29 de julho de 2002)

INTRODUCAO

Por meio de investigacdes sisteméticas, a partir
de 1950, vem-se conhecendo a agdo biocida dos com-
postos organoestanicos que atuam sobre fungos e bacté-
rias, vermes parasitarios, insetos, caracis e organismos
marinhos (KERK, 1954, 1962). Compostos foram de-
senvolvidos com agdo fitossanitéria (fungicidas, anti-
bacterianos, antihelminticos, inseticidas, repelentes e
biocidas em geral), com aplicacdo em varias areas, co-
mo agricultura, veterindria, farmacologia e medicina
(LUIGTEN, 1972; KUMARI et a., 1994; BONNETT,
1995). A vantagem do uso de compostos organoestani-
cos, hiocidas de elevada toxidez a microorganismos, se
da por sua degradacéo, geralmente, em didxido de esta-
nho (SnO,), atdxico para o meio ambiente.

Novas classes de compostos a-hidroxicarboxilatos
organoestanicos (PETTINARI et a., 2001; MATSUGI
et a., 2001) tém sido investigados por Barbiére et al.
(1989, 1994) Dias (1999) verificou que 0 mandelato de
difenilestanho [(C¢Hs).SnMand;] inibiu o crescimento
micelia do fungo Fusarium oxysporum f. sp. cubense,

[Mand = C ¢HsCH(OH)COQO ].

A acdo de fungos patogénicos tem causado
grandes prejuizos e perdas irreparaveis na agricultura.
Em 1920, na regido de Piracicaba-SP, foi identificada
a doenca murcha-da-bananeira, causada pelo fungo
Fusarium oxysporum f. sp. cubense, que provocou,
em todo o Estado de S&o Paulo, a erradicacéo das va
riedades banana-maca e banana-terra, variedades essas
susceptiveis a0  fungo, sendo  substituidas
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pelas banana nanica e nanicdo, variedades resistente
ao patdgeno.

Revestem-se de importéncia a pesquisa e a
identificacdo de produtos e substancias que exercem
acdo biocida sobre fungos patogénicos. Com este tra-
balho, objetivou-se sintetizar os compostos organoes-
tanicos a partir dos isdbmeros R-(-)- e S-(+)- do acido
mandélico, em reacdo com o dicloreto de difenilesta-
nho e testar a agdo inibitéria do crescimento do fun-

go.
MATERIAL E METODOS

Foram realizadas as sinteses dos complexos
organoestanicos R e S, espectroscopia de infraverme-
Iho, andlise de ponto de fusdo, analise elementar de C
e H, bem como testes da atividade inibitéria do cres-
cimento fungico sob a agcdo dos reagentes dicloreto de
difenilestanho, dos acidos R-(-)- e S-(+)-mandélicos e
acdo dos complexos R e S, em culturas do fungo Fu-
sarium oysporum f. sp. cubense. Os inéculos para a
realizaggo dos testes com o fungo foram obtidos de
culturas-padréo, mantidos em meio BDA (batata, dex-
trose e agar) a 25°C, sendo repicados e aplicados apds
decorridos sete dias. Foram utilizadas concentragdes
de 0, 25, 100, 250 e 500 mg/kg, em quadruplicatas,
com medidas do didmetro micelial do crescimento
fungico em 2, 4 e 7 dias, sendo feitas posteriormente
as andlises estatisticas dos dados de crescimentodo
fungo.

Sintese dos complexos or ganoestanicosR e S

Em um bal&o de fundo redondo de 50 mL, foi
dissolvido 0,250 g (1,65 mmol) de é&cido R-(-)-
mandélico em 20 mL de acetonitrila e adicionado 0,550
g (1,60 mmol) de dicloreto de difenilestanho. O sistema
foi mantido sob agitacdo magnética e refluxo a 80°C por
24 horas. O volume da mistura foi reduzido até a meta-
de do volume inicial, em evaporador rotatério. Deixou-
se amistura em repouso, sob refrigeracéo na temperatu-
ra de —18°C, até a formagdo de um precipitado de apa-
réncia cristalina. O precipitado, complexo R, que se
formou ap6s 74 dias, foi separado por filtragdo em funil
com placa de vidro sinterizado nimero 4 e lavado com
trés porgdes de 2 mL de acetonitrila, sendo obtido 0,212
g, correspondendo a 28,8% de rendimento. O solido ob-
tido foi transferido para um dessecador e mantido sob
vécuo, (TERRA, 1997; TERRA et al., 1998). Utilizou-
se 0 &cido S-(+)-mandélico como reagente e 0 mesmo

procedimento para obtencdo do complexo S. Sua preci-
pitacdo ocorreu apos 62 dias, sendo obtido 0,352 g, cor-
respondendo a 47,9% de rendimento.

Os espectros de infra vermelho foram obtidos em
um espectrofotdmetro Shimadzu FTIR-8201 A, com
transformada de Fourier, (4600 a 500 cm™), usando a
técnica de pastilhamento com brometo de potassio (K-
Br). As andlises de carbono e hidrogénio foram realiza-
das em um microanalizador CHN, modelo 2400 da Per-
kin-Elmer; na determinagdo de ponto de fusio aparente,
foi utilizado o equipamento Blicchi, modelo 535.

RESUL TADOSE DISCUSSAO
Espectr oscopia de absor ¢do de infraver melho

Os espectros do dicloreto de difenilestanho,
dos &cidos R-(-)- e S-(+)-mandélicos e dos complexos
R e S estéo apresentados na FIGURA 1 e naTABELA
1. Nos complexos R e S houve um deslocamento da
freqiiéncia de estiramento vcoon(ssm), Na regiao de
1.724 cm™ referente aos é&cidos R-(-)- e S-(+)-
mandélicos, para regides de freqiiéncias mais baixas,
1.560-1.562 cm®. Os &cidos R-(-)- e S-(+)-
mandélicos apresentam uma banda fina caracteristica
da fregiiéncia de estiramento Vowcoslica) Naregido
de 3.448 cm™. Com a interacdo do metal e o &omo
de oxigénio da hidroxila alcodlica, essa banda a
presenta-se larga. Isso indica formagéo do quelato por
meio da coordenagéo tanto do grupo hidroxila quanto
do grupo carboxilato do acido mandélico.

Analise elementar de carbono e hidrogénio e
determinacéo de ponto de fusdo aparente

Os resultados analiticos de carbono e hidrogé-
nio estéo apresentados na TABELA 2. Os percentuais
experimentais, em relacdo aos valores tedricos cal cu-
lados, apresentam pequenas diferencas que podem ser
devidas as possiveis impurezas no composto isolado.
As porcentagens de hidrogénio e carbono encontradas
experimentalmente estdo de acordo com a calculada.

Em temperatura ambiente, os complexosR e S
sdo solidos, naforma de p6 com coloragdo branca. Os
valores obtidos para os pontos de fusdo ficaram com-
prometidos, pois a diferenca de temperatura entre es-
se evento e a decomposi¢do dos compostos deve ser
pequena, passando esses a apresentar coloragdo cinza.
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FIGURA 1 — Espectros de absor¢do na regido do infravermelho: (a) dicloreto difenilestanho, (b) &cido R-(-)-
mandélico e (c) complexo R.

Ciénc. agrotec., Lavras, v. 28, n. 1, p. 34-41, jan./fev., 2004



Efeito biocida de mandel atos organoestanicos... 37

TABELA 1 - Dados (cm™) dos espectros de absorgdo na regido do infravermelho do dicloreto de difenilestanho, &

cidos R-(-)- e S-(+)-mandélico e dos complexos S e R.

AtribuicOes VC-H(arom) Ve=Carom) VoH VCOoOH(assim)
3.068 1.480
Dicloreto de difenilestanho
3.056 1433
Acido R-(-)-mandélico 3.448 1.724
Acido S-(+)-mandélico 3.448 1.724
3.058 1481 3.290 1.560
Complexo-R
1433
L 1.481 3.350 1562
Composto-S
1434

TABELA 2 - Resultados analiticos de C e H dos complexos R-(-) e S-(+)-mandélico.

Temperaturade % Carbono % Hidrogénio
Complexo
decomposicao Calc. Exp. Calc. Exp.
R-(-)-mandélico 180°C 43,95 43,32 314 3,63
S-(+)-mandélico 180°C 4395 44,53 3,14 375

Calc. = calculado, Exp. = experimental,

Testes de atividade bioldgica

Os testes de inibigdo do crescimento do fungo
Fusarium oxysporum f.sp.cubense foram realizados para
cada um dos reagentes de partida: os &cidos R-(-)-, S
(+)-mandélicos, o dicloreto de difenilestanho e para ca-
da um dos compostos obtidos, os complexosR e S. Para
efeito de comparagdo e andlise, foram aplicados em cul-
turas do fungo, in vitro, em meio BDA a 25°C, nas con-
centragOes de O (testemunha), 25, 100, 250, 500 mg/kg,
em quadruplicatas. O crescimento fungico foi medido
pelo didmetro micelial, ao longo de dois eixos ortogo-
nais entre si, considerando-se a média dos valores. Os
compostos dicloreto de difenilestanho e os complexos R
e S sdo insollvels, apresentando granulos com granu-

lometria variada e caoticamente dispersos no meio de
cultura BDA. Os dados foram tratados estatisticamente
pelo Sistema de Andlise Estatistica — SANEST,
(ZONTA e MACHADO, 1991).

Na FIGURA 2 estdo representados os dados do
crescimento micelial médio do Fusarium oxysporum
f.sp. cubense sob agdo do acido S-(+)-mandélico, diclo-
reto de difenilestanho e dos complexos R e S, e na
TABELA 3, dados do &cido R-(-)-mandélico, para as
concentracBes 0, 25, 100, 250 e 500 mg/kg. Verifica-se
gue todos os compostos aumentam o seu poder de inibi-
¢80 do crescimento fungico com o aumento da concen-

tracéo.
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FIGURA 2 — Crescimento médio micelial do fungo Fusarium oxyxporum f. sp. cubense, sob a a¢céo de diferentes
compostos e concentragoes.

Testemunha

100 mg/kg | 500 mg/kg

FIGURA 3 - Fotografias das placas de crescimento micelial do fungo Fusarium oxysporum f.sp.cubense, em meio
BDA (0, 25, 100 e 500 mg/kg), ha presenca do complexo R apds um periodo de 7 dias.
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TABELA 3 - Crescimento médio micelial do fungo Fusarium oxysporum f.sp. cubense, sob agéo do &cido R-
mandélico, didmetro médio para diferentes concentragoes.

Concentracao (mg/kg) Diametro médio (cm)
0 4,15
25 4,51
100 4,25
250 4,22
500 3,85

N&o significativo a 5% pelotesteF.

=¥ 22

100 mg/kg 500 mg/kg

FIGURA 4 — Fotografias das placas de crescimento micelial do fungo Fusarium oxysporum f.sp.cubense, em meio
BDA (0, 25, 100 e 500 mg/kg), na presenca do complexo S apds um periodo de 7 dias.
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FIGURA 5 — Fotografias das placas de crescimento micelial do fungo Fusarium oxysporum f.sp.cubense, em meio
BDA, na concentragéo de 100 mg/kg, na presenca do complexo R, nos periodos de 2, 4 e 7 dias.

2 dias

4 dias 7 dias

FIGURA 6 — Fotografias das placas de crescimento micelia do fungo Fusarium oxysporum f.sp.cubense, em meio
BDA, na concentracdo de 100 mg/kg, na presenca do complexo S, nos periodosde 2, 4 e 7 dias.

Os complexos R e S exerceram inibicdo do cres-
cimento do fungo, com reduco de até 80% do diametro
micelia. Nas FIGURAS 3, 4, 5 e 6, observa-se que 0s
gréanul os cadticamente dispersos no meio de cultura efe-
tivamente inibem o crescimento micelial do fungo, pois
0 crescimento € inibido onde se tém os granulos dos
compostos, ocorrendo crescimento nas regides onde ndo
se encontram os granul os.

CONCLUSOES

Os complexos formados pela reacéo do dicloreto
de difenilestanho com o &cido R-(-)-mandélico e 0 &cido
S-(+)-mandélico, respectivamente complexo R e com-
plexo S, foram sintetizados e caracterizados por andlise
elementar de carbono e hidrogénio e por espectroscopia

vibracional na regido do infravermelho. A andlise ele-
mentar sugere uma relacdo estequiométrica de 1:1 entre
0 acido mandélico e o dicloreto de difenilestanho. Es-
pectros de absor¢do na regido do infravermelho apre-
sentaram deslocamentos da banda de estiramento vy
do grupo acodlico e edtiramento assimétrico,
Vcoom(assm) dO grupo carboxilico, para regides de mais
baixas fregliéncias, indicando uma coordenago por
meio dos aomos de oxigénio desses grupos.

Os &cidos R-(-)- e S-(+)-mandélico mostraram-se
ndo seletivos e com baixo poder inibidor do crescimento
micelia do fungo Fusarium oxysporum f.sp.cubense. O
dicloreto de difenilestanho mostrou-se ser inibidor do
crescimento do Fusarium oxysporum f.sp.cubense. Por
ser insolGvel no meio de cultura BDA, néo foi possivel
determinar a sensibilidade do fungo em fungdo da con-
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centragdo. Os complexos R e S apresentaram efetiva a-
¢ao inibidora, no crescimento micelial do fungo Fusari-
um oxysporum f.sp.cubense; os granulos caoticamente
dispersos no meio de cultura atuaram inibindo o cres-
cimento do fungo. Ndo foi determinada a seletividade
em termos de concentraces (mg/kg), pois os comple-
X0s s80 insolliveis no meio de cultura (BDA).

Com esses resultados pode-se proceder a testes
in vivo com as mesmas substancias, bem como a outros
estudos sobre identificagdo das estruturas por RMN,
CG-MS, UV em equipamentos que permitam de-
terminagdo. Por meio desses resultados, pode-se de-
monstrar que essas substancias poderdo no futuro serem
utilizadas no controle de doencas provocadas por esse
fungo patégeno, tais como a doenca murcha-da
bananeira
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