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RESUMO

O presente artigo refere-se a sintese e caracterizagdo de um novo composto organoestanico, pela reacdo de &cido (1)-
mandélico e hidreto de trifenilestanho, em meio de acetonitrila e sob refluxo, [(C,H,),SnMand,] {Mand = C,H.CH(OH)COQ],
identificado por andlise elementar de carbono e hidrogénio, espectroscopia no infravermelho e espectrometria de massa de ata
resolucdo, parao qual foi proposta estrutura octaédrica com o grupo fenilaem posi¢ao trans. Verificou-se que 0 composto apresenta
acdo biocida sobre o fungo Fusarium oxysporum f. sp. cubense, sendo mais efetivo que o &cido (+)-mandélico livre. No entanto, a
atividade biocida do composto foi menos intensa que a observada para cloreto de estanho hidratado, acetato de trifenilestanho e
hidreto de trifenilestanho, empregados para fins de comparago. Nos testes de germinagéo de conidios e microconidios do mesmo
fungo, na presenga de[(C.,H,),SnMand,], os indices de germinagso ficaram abaixo de 11%.

Termos para indexagdo: Compostos organoestani cos, acido (+)-mandélico, efeito biocida, Fusarium, Fusarium oxysporumf. sp.
cubense.

ABSTRACT

The present paper refers to the synthesis and characterization of a new organotin compound that was obtained by reaction
of (£)-mandelic acid with triphenyltin hydride in acetonitrile medium under reflux. According to hydrogen and carbon elemental
analysis, infrared spectroscopy and high resolution mass spectrometry the formula of such compoundsis (CH,),SnMand, { Mand
= C,H,CH(OH)COQC} . An octahedral complex, with the phenyl groups in trans position was proposed for its structure. It was
observed that this compound was active against the fungus Fusarium oxysporumf. sp. cubense. The biocide effect was more intense
than the one observed for (+)-mandelic acid. However, it was less efficient than tin chloride hydrate, triphenyltin acetate and
triphenyltin hydride. In germination assays with conides and microconides of the same fungus in the presence of [(C,H,),SnMand,],
the germination rates were below 11%.

Index terms: Organotin compounds; (+)-mandelic acid; biocide effect, Fusarium, Fusarium oxysporumf. sp. cubense.

(Recebido para publicagdo em 22 de maio de 2004 e aprovado em 8 de agosto de 2005)

INTRODUCAO

A quimica de compostos organoestanicos é

classe de substancias passou a ser avo de atencéo pelo
variado campo de aplicagBes (LUIJTEN, 1972).

conhecida ha cerca de 150 anos (FRANKLAND, 1852,
citado por NICHOL SON, 1989; LOWING, 1852, citado por
NICHOL SON, 1989) e, durante 75 anos, despertou apenas
interesse académico. A partir de 1925, com a primeira
patente para um composto organoestanico, a quimica desta

Na area tecnol6gica, compostos organoestanicos
sdo usados como estabilizadores do PVC (cloreto de
polivinila) e de outros polimeros vinilicos, diante da agéo
daluz e do calor, além de serem empregados em processos
de tratamento de agua e na preservacao de produtos téxteis
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e de madeira. Compostos organoesténicos podem atuar
como catalisadores na producdo de espumas poliuretanicas,
em reacOes de esterificac8o ou de transesterificacdo, na
producdo de silicones, e na polimerizacdo de olefinas
(DAVIES, 1997; DAVIS & SMITH, 1982; OMAE, 1989;
POLLER, 1970).

A partir de 1950, investigacBes sisteméaticas
demonstraram a ac8o de compostos organoestanicos em
relacdo a fungos e bactérias, organismos marinhos, vermes
parasiticos, insetos e caracdis aquéticos, entre outros.
Atualmente sdo estudados compostos fitossanitérios
(fungicidas, antibacterianos, anti-helminticos, inseticidas,
repelentes e biocidas em geral), com conseqientes
aplicacBes em agricultura, veterinaria, farmacia e medicina
(KUMARI et al., 1994; LUIJTEN, 1972).

No meio ambiente, compostos organoestanicos
tendem a degradar-se em didxido de estanho - SnO,
(OMAE, 1989). Se esta degradac&o ocorrer rapidamente,
entdo o uso de pesticidas baseados em compostos
organoestanicos torna-se mais interessante que outras
substancias, como os biocidas cdpricos, mercuriais ou
fosforicos. No entanto, em ambientes marinhos, tem sido
observado o surgimento de 0rgéos sexuais masculinos em
fémeas de caramujos, fendmeno denominado de imposex
ou pseudo-hermafroditismo, associado a absor¢ao de
compostos tributil- e trifenilesténicos (FERNANDES, 2004;
FERNANDEZ et d., 2002).

No presente trabalho foi descrita a preparacéo e a
caracterizagdo de um novo composto, [(CH,),SnMand,]
{Mand = C,H,CH(OH)COO} . Sua atividade biocida foi
testada em cultura do fungo Fusarium oxysporum f. sp.
cubense, aqual foi comparada com a atividade biocida do
acido (t)-mandélico e hidreto de trifenilestanho,
precursores do complexo, e com cloreto de estanho
hidratado e acetato de trifenilestanho comercia (principio
ativo do herbicida Hogosuzu, produzido comercialmente
pela Bayer do Brasil).

MATERIAL E METODOS
Reagentes, solventes e micror ganismos

Todos os reagentes e solventes, de grau analitico,
empregados nos experimentos descritos neste trabalho
foram utilizados sem purificacdo prévia, tendo as
seguintes férmulas e procedéncias. &cido (+)-mandélico
- C,H,CH(OH)COOH, Vetec; acetonitrila - CH,CN,
Quimex; hidreto de trifenilestanho - (C,H,),SnH, Aldrich;
éter etilico - (C,H,),0; cloreto de estanho hidratado -
SnCl,.2H,0, Merck; e acetato de trifenilestanho

comercial - (C.H,),SnOOCCH, (herbicida Hokkosuzu-
200), Hokko do Brasil.

As culturas do fungo Fusarium oxysporum f. sp.
cubense utilizadas para os testes de avaliacdo dos compostos
foram abtidas por meio de repicagens de culturas padréo do
fungo, cedidas pelo Departamento de Fitopatologia da
Universidade Federal de Lavras, LavrasMG.

Sintese e car acterizacao do composto

O complexo [(CH,),SnMand,] [Mand =
C,H,CH(OH)COQ] foi obtido segundo procedimento
adaptado de Terra (1997) e Terra et al. (1998), descrito a
seguir:

Em bal&o de fundo redondo de 50 mL, dissolveu-se
0,270 g (1,78 mmol) de acido (t)-mandélico,
C,H,CH(OH)COOH, em 20 mL de acetonitrila e
acrescentou-se 0,30 mL (0,412 g, 1,17 mmol) de hidreto de
trifenilestanho, (C,H,),SnH. Por ser sensivel ao ar, este foi
retirado do frasco original com seringa e adicionado a
mistura no baldo, no menor espago de tempo possivel,
com a ponta da agulha da seringa imersa na soluc&o.
Manteve-se 0 sistema sob agitacdo magnética e refluxo
lento por 24 horas. Reduziu-se o volume da mistura até
metade e deixou-se em repouso, sob refrigeracdo a-18°C,
até aformagao de precipitado com aparéncia cristalina. O
solido foi separado por filtragdo, lavado com trés porgdes
de 2 mL de éter etilico e seco em pistola de Abderhalden, a
100 °C, durante 2 horas. Obteve-se 0,315 g do produto,
correspondente a 54,8% de rendimento.

Para estabelecer o ponto de fusdo, sem correcéo,
foi utilizado o equipamento Biicchi 535. Os espectros de
infravermelho foram obtidos usando a técnica de pastilhas
com brometo de potéssio, no espectrofotémetro Shimadzu
FTIR-8201A com transformada de Fourier (4600-400 cmt).
Ambos foram determinados no Departamento de Quimica
da Universidade Federal de Lavras, Lavras-MG.

As andlises elementares de carbono e hidrogénio
foram realizadas no equipamento analisador elementar
Perkin ElImer modelo 2400, e os espectros de massa de alta
resolucéo foram obtidos no espectrémetro VG Autospec
Micromass, ambos do Instituto de Quimica da Universidade
de Campinas, Campinas-SP.

Determinacao do potencial biocida

O complexo organoestanico preparado,
[(CHy),SnMand,], teve seu potencia biocida avaliado
sobre culturas do fungo Fusarium oxysporum f. sp.
cubense. O método utilizado foi o0 bioanalitico “in vitro”,
observando-se o crescimento do microrganismo com
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diferentes concentraces do composto obtido, tendo como
controle cloreto de estanho hidratado, hidreto de
trifenilestanho e acetato de trifenilestanho comercial.

Todos os testes foram conduzidos em meio de
culturaBDA (batata, dextrose, agar), acrescido de 20 mL
do antibidtico Quemicetina/100 mL do meio, para evitar o
desenvolvimento de bactérias. Para cada composto foram
preparadas duas placas testemunhas, cada uma com 25
mL do meio de cultura e quatro placas de testes de
crescimento micelial para cada uma das concentractes
estudadas, 1, 10, 50, 100 e 500 ppm, exceto parao acido (+)-
mandélico, que foi empregado nas concentragdes de 100 e
500 ppm. Estas placas foram vedadas e levadas a uma
cémara de incubacgdo a 23-25 °C durante 6-8 dias. Durante
este periodo de crescimento, a cada 2-3 dias, foram feitas
medic¢Bes ortogonais do dos didmetros das col 6nias com
0 uso de paquimetro, tendo como referéncia o crescimento
da placa testemunha preenchida (DIAS, 1999;
FERNANDEZ, 1993; SILVA, 2000).

Para avaliacdo de germinacéo de conidios e
microconidios do Fusarium oxysporum f. sp. cubense
foram preparadas duas placas testemunhas e quatro placas
de testes do composto [(C.H,),SnMand,]. Cada placa de
teste continha umal&mina de vidro, sobre a qual colocou-
se 20 mL de solugdo do composto organoestanico na
concentracdo de 500 ppm e 20 mL de solucdo micelia do
Fusarium oxysporum. Depois de 10 horas em cAmara a 18
°C, adicionou-se 20 mL de solucdo do corante L acto Fenol/
Azul de Tripan, levou-se a0 microscopio, com aumento de
40x, para contagem de conidios e microconidios,
germinados e ndo-germinados, em cada um dos quatro
guadrantes das amostras nas |aminas, sendo os resultados
expressos como médias aritméticas simples (DIAS, 1999;
FERNANDEZ, 1993; SILVA, 2000).

RESULTADOS E DISCUSSAO

0] novo composto organoestanico
[(CH,),SnMand,] obtido da reacdo de hidreto de
trifenilestanho com o &cido (+)-mandélico foi caracterizado
mediante analise elementar de carbono e hidrogénio,
espectroscopia vibracional no infravermelho e
espectrometria de massa(Tabela 1).

O composto organoesténico obtido, de cor
branca, quando observado ao microscopio, apresenta
natureza microcristalina. Nas tentativas para
recristalizagdo do solido obtido, ndo foi possivel a
obtencdo de monocristais com caracteristicas adequadas
para determinacdo de estruturas por difratometria de
raos-X.

Dos resultados de andlise elementar de carbono e
hidrogénio, pode-se estabelecer a formula molecular
proposta para o composto, C,.H, O.Sn, cuja massa formula
€ concordante com o valor obtido por espectrometria de
massa.

No espectro de infravermelho do novo
composto organometalico, sdo de interesse as regides
de 3395-3400 cm™ e 1060-1070 cm™?, relativas aos
estiramentos da hidroxilaalcodlica, e aregido de 1560-
1726 cm’, relativa ao estiramento assimétrico da
carboxila.

Da comparacédo do espectro de infravermelho
do [(CH,),SnMand,] com o espectro do acido (+)-
mandélico livre, pode-se verificar um deslocamento da
banda 1716 cm?, atribuida ao estiramento assimétrico
da carboxila, vCOO(assim) para 1560 cm? no
complexo. Essas observacdes sdo consideradas
evidéncias paraaformagéo de complexos (BARBIERI
et al., 1988, 1994, 1995, 2002; BOLARD, 1965; LARSEN
& HOMEIR, 1972).

TABELA 1- Dados de ponto de fusdo, andlise €l ementar, espectrometriade massa e bandas significativas no espectro

de infravermelho para [(CH,),SnMand,].

Andlise Elementar

Infravermelho (cm™)

Complexo Ponto % Experimental (%  Massa Formula
mp defusdo Tedrica) Experimental Ligantelivre Complexo
Formula o L.
(°C) (Tedrica)

%C %H VoH VCoO(assim) VCoOo(assm)

Hs),SnMand. 58,33 4,11 574,06 3395

[(CeHo): ' 173d 1716 1560
CagH24065n (5878)  (4,20) (575,21) 1060

Mand = C,H.CH(OH)COO; d = decomposi¢éo
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Também se observa no espectro do composto
organometdlico, em relagdo ao respectivo espectro do
acido (x)-mandélico livre, um significativo alargamento da
banda cerca de 3400 cm, atribuida & hidroxila a cdolicano
acido, o que evidencia sua participagdo na coordenagéo
a0 estanho (HAMILTON & IBERS, 1968; LARSEN &
HOMEIR, 1972; TERRA, 1991). Observa-se ainda no
espectro do composto, em relagdo ao do acido livre,
alteragdes nas bandas naregido 1050-1100 cmr?, também
indicativas da participacdo da hidroxila alcodlica na
coordenagdo a0 estanho (BARBIERI, 1978; LARSEN &
HOMEIR, 1972).

O composto [(C,H,),SnMand,] deve ser espécie
monomérica, o que pode ser evidenciado também de seu
espectro de infravermelho, em comparacao com o do &cido
livre. No espectro do acido (+)-mandélico podem ser
percebidas bandas pouco intensas nas regides
aproximadamente em 1900 e 2600-2700 cm', atribuidas a
ligagBes de hidrogénio intermoleculares nos acidos livres,
inexistentes no espectro do composto organoestanico
derivado. Bandas nas mesmas regifes foram observadas
em complexos de zirconio e hafnio, derivados de diversos
&cidos a-hidroxicarboxilicos, indicativas de estruturas
diméricas para estes compostos, estabilizados por ligagdes
de hidrogénio intramoleculares (BARBIERI et al., 1988;
LARSEN & HOMEIR, 1972).

Ha que destacar ainda o fato do novo complexo
obtido ser de natureza diorganoestanica derivado de
precursor triorganoestéanico.

De modo geral, haletos organoesténicos reagem
com &cidos carboxilicos, em presenca de bases, como
trietilamina, que atuam como agentes facilitadores da
substituicdo do halogénio coordenado, pelaformacéo de
haleto de hidrogénio (NEUMAM, 1970; OMAE, 1989), que
é eliminado naforma de cloridrato deftrietilamina (KERK &
LUITJTEN, 1956), de acordo com a equacéo:

Et.N
2RySNX + 2 RCOOH — /= [R,Sn(OCOR),]

Quando a reacdo ocorre entre um sal de &cido
carboxilico, a presenca da base é dispensavel (NEUMAM,
1970; OMAE, 1989):

2RySnX + (RCOO),Pb —> 2 [R;SnOCORY] + PbX,
No entanto, pode haver reacéo entre acidos

carboxilicos e haletos organoestanicos, na auséncia de
base. Neste caso, ocorre a formagdo de carboxilatos

hal oestanicos, pela substituicdo de um grupo alquila por
um grupo carboxilato:

R;SnX + RCOOH T [R2|SnOCOR']
X

Nareacdo de hidreto de trifenilestanho com acido
(x)-mandélico, em meio de acetonitrila, foi observada a
formagéo do novo composto [(CH,),SnMand,], pela
substitui¢do do ion hidreto e de um radical fenila. O menor
caréter bésico da acetonitrila, em relago a trietilamina
(DEAN, 1987), deve ter possibilitado uma condicdo
intermediéria de basicidade, que permitiu esta dupla
substituico simultanea.

RySNX + CgHsCH(OH)COOH —=—> [R,SnLy]
- H2
{R=Ph; L = CyH;CH(OH)CO0}

Com base nas informacdes obtidas foi possivel
propor a férmula estrutural indicada na Figura 1 para o
novo composto obtido.

O

| H
LSt ]
HoH

7

FIGURA 1- Férmula estrutural proposta para o composto
[(CH,),SnMand,]

Apesar do precursor da sintese, o hidreto de
trifenilestanho, ser um composto sensivel ao ar, 0 hovo
composto organometalico preparado mostrou-se estavel,
podendo ser exposto ao ar, sem necessidade de uso de
técnicas de manipulacdo sob atmosferainerte.

Paraavaliar o efeito biocida, 0 novo composto foi
aplicado em culturas do fungo Fusarium oxysporum f. sp.
cubense, nas concentragdes de 1, 10, 50, 100 e 500 ppm.
Para efeito de comparagdo, foram feitas aplicacGes de
cloreto de estanho (1) hidratado, que é um composto
inorganico facilmente disponivel, de acetato de
trifenilestanho comercial (na forma do herbicida
Hokkosuzu-200, fabricado pela Hokko do Brasil), de écido
(£)-mandélico e de hidreto de trifenilestanho. Os resultados
obtidos est&o indicados na Tabela 2.
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Vale sdlientar que, quando da aplicacdo de hidreto
de trifenilestanho nas culturas de fungo, deve-se considerar
gue o mesmo é sensivel ao ar e deve transformar-se em
hidréxido de trifenilestanho e/ou 6xido de
bis(trifenilestanho) (DAVIES, 1997).

Os compostos estudados apresentaram um efeito
inibitorio do crescimento médio micelial do fungo Fusarium
oxysporum f. sp. cubense mais acentuado, para todas as
concentrages, em relacdo a placa testemunha, no entanto,
em nenhuma das concentracfes estudadas o efeito
inibitorio foi total.

Praticamente, o efeito inibitorio do [(CH,),SnMand,]
sobre o crescimento médio micelia do fungo foi maior que o
observado para o &cido (x)-mandélico livre sendo, porém,
menor gue os efeitos observados para cloreto de estanho
hidratado, hidreto de trifenilestanho e acetato de
trifenilestanho comercial.

[(C,Hy),SnMand,], na concentracéo de 1 ppm, foi
utilizado também para avaliar os possiveis efeitos inibitorios
na germinagdo de conidios e microconidios para Fusarium
oxysporum f. sp. cubense. Os resultados obtidos estdo
indicados na Tabela 3 e, em todos os testes realizados, 0s
valores dos indicesde germinagdo ficaram abaixo de 11%.

TABELA 2— Crescimento médio micelial de Fusarium oxysporumf. sp. cubense em meio BDA na presenca de cloreto de
estanho hidratado, acetato de trifenilestanho comercial (herbicida Hokkosuzu-200), &cido ()-mandélico, hidreto de

trifenilestanho e[(C H,),SnMand.,].

Substancia Concentracéo Crescimento médio micelial
(Ppm) (cm)
Cloreto de estanho hidratado 1 0,28
10 0,34
50 0,29
100 0,21
500 0,12
Acetato de trifenilestanho comercial (herbicida 1 0,08
Hokkosuzu-200) 10 0,09
50 0,06
100 0,03
500 0,03
Acido (+)-mandélico 100 0,50
500 0,33
Hidreto de trifenilestanho 1 0,09
10 0,30
50 0,09
100 0,06
500 0,05
[(CgHs)2SnMand,] 1 0,27
10 0,26
50 0,28
100 0,27
500 0,21
Placa testemunha 0,57

TABEL A 3— Testes de germinacdo de conidios e microconidios para Fusarium oxysporumf. sp. cubense na presenca de

[(C,H.),SnMand,] na concentracdo de 500 ppm.

Lamina M édias das Contagens indice de Germinacéo (%)
Germinacéo Nao-germinacgéo Germinacéo Nao-ger minacéo

1 4,0 33,0 10,8 89,2

2 1,0 20,0 4,8 95,2

3 7,5 103,5 6,8 93,2

4 3,5 56,0 5,9 94,1
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CONCLUSOES

Os resultados obtidos demonstraram que o novo
composto organoestanico preparado, [(C,H,),SnMand,],
apresenta efeito inibitdrio no crescimento médio micelia
de Fusarium oxysporum f. sp. cubense em maior
intensidade que o &cido (+)-mandélico livre, sendo menos
eficiente que cloreto de estanho hidratado, acetato de
estanho comercial e hidreto de trifenilestanho.

Também se destaca que 0 composto
[(CH,),SnMand,], mesmo apresentando menor efeito
biocida relativo a seu precursor, o hidreto de
trifenilestanho, apresenta como principais vantagens os
fatos de ser estével ao ar e inodoro, em contraste com o
forte, irritante, penetrante e téxico odor do hidreto de
trifenilestanho usado na sintese do composto, 0 que o
torna plausivel de utilizagdo, por exemplo, na sanitizacdo
de materiais ou ambientes usados ou freqlientados por
humanos.
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