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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 fina do
século passado, teve um éxito enorme ao sistematizar, ex-
plicar e prever um grande ndmero de fendbmenos quimicos,
originando uma nova vertente na Quimica Inorganica'. A
importancia dos trabalhos de Werner foi reconhecida pela
concessdo a seu autor do Prémio Nobel de Quimica em 1913.
Ap6s Werner, todavia, a Quimica Inorganica so veio a ter
um novo florescimento de grande magnitude a partir da se-
gunda guerra mundial. 1sso pode ser percebido pelo fato de
gue a concessdo seguinte de um Prémio Nobel em Quimica
Inorganica sd ocorreu em 1973, a Wilkinson e Fischer, por
seu trabalho pioneiro em Organometalicos, particularmente
na Quimica dos Metalocenos’.

Esta Gltima premiagdo e outras que se seguiram retratam
0 extraordinario desenvolvimento da nova Quimica de Co-
ordenacéo e de Organometalicos ocorrida nos ultimos cin-
glenta anos. Os novos paradigmas teoricos calcados na
Mecénica Quéantica, e um vigoroso trabalho experimental,
impulsionado por inimeros métodos novos de investigagao,
assim como uma miriade de aplicacBes préticas, promove-
ram um salto espetacular no desenvolvimento da Quimica
Inorganica e num numero expressivo de dreas de pesquisa
afins, como Ciéncia de Materiais, Catalise, Quimica Bio-
inorganica, Quimica Medicinal, Polimeros, etc. Todo esse
progresso permitiu uma extensa racionalizagdo da Quimica
dos compostos inorganicos e a preparacdo de milhares de
substancias sintéticas, sobretudo compostos de metais de
transicdo. O éxito foi tdo fenomenal que a Quimica dos
metais representativos passou, huma primeira etapa, para um
plano bastante secundario, apesar das crescentes aplicaces
préaticas de compostos desses elementos.

Nas Ultimas décadas, contudo, assistiu-se a um renascimento
dessa Quimica, e hoje a Quimica de Coordenagéo e de Orga-
nometdlicos abrange com grande énfase todos os metais da
classificagdo periodica.

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

* Conferéncia proferida na 202 Reunido Anual da SBQ - Pocos de Cal-
das - MG - maio/97

# Enderego atual: Departamento de Quimica Inorganica, 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 classificagdo periddica € de importancia sem
par: trés de seus membros, o carbono, o estanho e o chumbo,
sd0 conhecidos da humanidade desde a antigliidade mais remota
em sua forma elementar. O estanho em particular, teve papel
fundamental, juntamente com o cobre, na transicdo do neolitico
a idade do bronze e no desenvolvimento civilizatério que se
seguiu. O estanho também esteve presente sob a forma de com-
postos inorganicos, nas tecnologias mais antigas. O ¢xido de
estanho (1V), SnO,, tem sido usado ha milénios como opacifi-
cador em cerémicas e em esmaltes vitreos. A figura 1 mostra
um exemplo dessa tecnologia, que até hoje ainda se usa
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Figura I. A mais antiga aplicacé@o conhecida de um composto de es-
tanho: pormenor de parede do saldo do trono do palacio de Babilénia
de azulejos com esmalte de SnO, Reinado de Nabucodonosor |1 (604-
562 A.C.); Staatliche Museen zu Berlin

Outros compostos inorganicos de estanho tém tido uso prolon-
gado, como, por exemplo, varios pigmentos. Um desses, de gran-
de importancia, € o azul certleo, nome tradicional do estanato de
cobalto(l1), CoSnO3, mostrado na figura 2. Naturalmente, a fonte
de cor do pigmento se deve as transi¢des eletronicas do ion de
cobalto, que é estabilizado pelo contra-ion estanato

Outra aplicacdo interessante do SnO,, é 0 recobrimento
de vidro com peliculas finas do éxido. Essas peliculas po-
dem ser obtidas pela pirdlise de SnCl, ou de um cloreto orga-
noestanico passando em contato com a superficie do vidro, em
contra-corrente com ar aquecido. A espessura do filme produzi-
do pode ser controlada e vai determinar as caracteristicas finais
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Figura 2. 0 estanho estd presente em varios pigmentos importantes
largamente utilizados, como o azul cerdleo, nome comum do estanato
de cobalto, CoSnOs, Os fons de Co?*, responsaveis pela cor uzul alo-
jam-se na rede dos contra-ions Sn0z>. A foto mostra o quadro “0
Escolar”, de van Gogh, do acervo do Museu de Arte de Sao Paulo.

do material. Peliculas com até 100 nm de espessura tornam o
vidro mais resistente a choques mecanicos e sdo usadas em
copos e pratos de vidro de uso frequente como em restauran-
tes e cafeterias. Entre 100 e 1000 nm de espessura, efeitos de
interferéncia luminosa nas peliculas produzem um aspecto
iridescente, j& que ai 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 aplicagdes, entre as quais
as janelas anti-congelantes de avifes e as telas eletrolumines-
centes, como em monitores de computadores™.

Muitas outras aplicacBes existem para compostos inorgani-
cos de estanho. Um deles é o SnF», largamente utilizado na
fluoretag@o dentéria. Embora o mecanismo de acdo do SnF, na
protecdo contra as caries e na supressdo das placas dentérias
ainda seja objeto de controvérsia®, sua acfo protetora é plena-
mente aceita. Um dos maiores problemas associados ao uso de
SnF, em formulagBes dentérias é a instabilidade de suas solu-
¢Oes aquosas, ja que o fon Sn(ll) pode oxidar-se facilmente a
Sn(1V). No entanto, o encapsulamento do SnF, sob a forma de
compostos de inclusdo parece resolver em grande parte este
problema. Nesse sentido, os compostos de inclusdo de SnF2
com B-ciclodextrina parecem bastante promissores’.

Os compostos organometédlicos de estanho sdo de uso bem
mais recente que os compostos Inorganicos. No entanto, sua
utilizagdo tem tido um crescimento vertiginoso. A produgéo
mundial de estanho no inicio da década de 90 foi de 160.000
toneladas. Deste total, 24.000 toneladas estavam presentes em
compostos inorgénicos e organicos, e a massa total de compos-
tos organometéicos j& atingia 40.000 toneladas®. Considerando
gque em 1950 o uso de organoestanicos era praticamente zero,
pode-se aguilatar o desenvolvimento da area.

O primeiro composto organoestanico produzido em laboratdrio
foi o diiodeto de dietilestanho, obtido por Frankland em 1849, a
partir de seu trabalho com compostos de etilzinco®”. Este e outros
compostos analogos passaram quase desapercebidos no inicio, e
mais tarde congtituiram meras curiosidades quimicas™ S6 um &
culo apbs a descoberta origina de Frankland foi que o apareci-
mento de aplicagdes industriais para os organometalicos de esta-
nho veio a originar um esforgo intenso de pesquisa nesse campo.

Essas aplicagbes sdo de natureza variada, mas derivam princi-
pamente de duas caracteristicas fundamentais dos organoestani-
cos. Em primeiro lugar, a grande afinidade do estanho por um
doador de Lewis tal como um &omo de oxigénio, nitrogénio,
fosforo ou enxofre. Em segundo, as propriedades biocidas dos
organoestanicos contra bactérias, fungos, insetos, moluscos e
pequenos animais®. Os estudos de aplicacdes biol dgicas de com-
postos organoestanicos tém, contudo, sofrido uma mudanga radical
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nos Ultimos anos, tendendo a concentrar-se mais na possivel acéo
terapéutica dessas substancias, como se vera adiante.

A mais importante aplicagdo 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 fotodegradagéo. Os processos degrada-
tivos envolvem desidrocloracdo ou autooxidagdo. O primeiro
caso leva a eliminagdo de HCl e o segundo & oxidacdo pelo Oy,
seguida de eliminacdo de H,O. Ambos os processos conduzem
a espécies insaturadas, cujo grau de insaturagcdo aumenta ao
longo da molécula polimérica, em virtude de eliminagdes su-
cessivas. Esta é a chamada “reagdo de ziper”, que provoca
coloragdo 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 &omos de cloro torna compostos do
tipo R,SnX, importantes aditivos estabilizadores na formula-
cdo do PVC™, pois opdem-se a reacdo de ziper.

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

Apesar de o0 estanho ser um meta pesado, €le ocorre na na-
tureza sobretudo na forma de SnO,, um composto insolGvel no
pH fisioldgico e, em conseqiiéncia, praticamente ndo toxico™.
Se a degradac@o de organoestanicos levar rapidamente a SnO,,
entdo o uso de pesticidas baseados nessas substancias seria bem
mais interessante que compostos de merclrio ou varios compos-
tos organicos toxicos, por exemplo. Por muito tempo trabalhou-
se com essa hipotese; ademais, a toxicidade do estanho requer
doses bem diminutas nas aplicagdes mencionadas.

A proliferacéo do uso de organoestanicos, contudo, tem causa
do problemas ecol6gicos significativos nos Ultimos anos. Os mais
importantes desses problemas estdo relacionados ao uso generali-
zado desses compostos em cascos de embarcagdes. Dois tipos
principais de peliculas protetoras tém sido utilizados nos Ultimos
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 égua do mar, liberando lentamente a es-
pécie tribultilestanho, especialmente tdxica contra animais mari-
nhos. A medida que o barco navega, a liberacio de camadas su-
cessivas do polimero torna a superficie “auto-polidora’, garantin-
do sempre a liberagdo de mais materia téxico e mantendo o casco
livre da aderéncia de animais, 0 que retardaria 0 dedocamento da
embarcacdo, obrigando a0 consumo de mais combustivel. O se-
gundo tipo de pelicula usado nesta situagdo foi introduzido na
década de 80 e consiste numa espécie triorganoestanica ancorada a
um polissiloxano, formando uma estrutura tridimensional rigida,
mais resistente que agquela do tipo anterior®,

No entanto, a concentragdo desordenada de compostos téxi-
cos triorganoestanicos em particular, em locais onde o tréfego
maritimo é grande, tem levado a sérios problemas ambientais
sobre a populacdo de animais marinhos em geral?.

Muitas outras aplicacOes biolégicas de compostos organoesté-
nicos s30 largamente utilizadas, na érea de preservacdo de madei-
ra e papel, controle de fungos e bactérias, aplicactes médicas, etc.

Como em qualquer outra area, 0 uso de compostos quimi-
cos pode ser importante e benéfico, desde que nédo seja indis-

criminado e inconsequente™4.

CARACTERISTICAS GERAIS DO ESTANHO E DE
SEUS COMPOSTOS

O estanho é 0 48° elemento em ordem de abundancia na terra,
ocorrendo na concentragdo média de 2.1 ppm. Sua principal
fonte € o mineral cassiterita, SnO,, que pode ser facilmente re-
duzido pelo carvéo, o que explica a antigliidade do conhecimen-
to e uso do metal. Este é usado em vérias aplicagdes, a principa
delas sendo 0 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 da a folha de ago
(mais barato que o estanho) um revestimento resistente a corro-
sd0 e ndo téxico. As outras aplicagdes importantes do metal sdo
principalmente as soldas (ligas contando 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), e outras ligas especiais'®.

A tabela 1 apresenta vérias propriedades quimicas e fisicas
do estanho.

Muitos métodos fisicos sd0 rotineiramente usados no estudo
de compostos organoestanicos. Entre estes estdo a espectrosco-
pia Mossbauer de 1°Sn, a ressonancia magnética nuclear de 19Sn,
H e 3C, a difracdo de raios X, a espectroscopia no infravermelho,
a espectrometria de massas e os métodos termogravimétricos. Dois
desses méodos fisicos seréo destacados a seguir, em razéo de sua
importancia e talvez menor familiaridade em geral.

A ESPECTROSCOPIA MOSSBAUER DE '°SN

A espectroscopia Mdsshbauer, ou espectroscopia ressonante nu-
clear, consiste na excitagdo de um nucleo do estudo fundamental a
um estado excitado, pela energia de um féton y emitido por uma
fonte radioativa daguele nticleo. Movendo-se a fonte com relagéo a
amostra, a energia do féton v, por efeito Doppler, podera atingir o
valor necessario quanticamente para promover a absor¢gdo no nd-
cleo da amostra. Por isso os resultados sdo dados em intensidade
versus velocidade (em mms™). Dos nicleos que apresentam
efeito Mossbauer, o 11°Sn é dos mais notaveis®. Os dois
parametros mais importantes na espectroscopia M éssbauer séo
0 desvio isomérico, &, e o desdobramento quadrupolar, A. Os
valores de & caem na baixa de 0 a 4.0 mms?! em relagéo a
SnO,, tomado como valor 0, e dependem da densidade eletrd-
nica s no nicleo de estanho. Assim, um valor de & > 0 sig-
nifica um aumento na densidade eletronica s em relagédo a
referéncia. Valores de & variando de 0 a 0 2.0 mms*? estdo

Tabela 1. Propriedades do Estanho?

relacionados a espécies de Sn (IV), ao passo que valores de &
maiores que 2.0 mms™ correspondem a Sn (I1). A polaridade da
ligagdo Sn-ligante serd inversamente dependente do caréter s da
ligagdo; em conseqiiéncia, & também depende inversamente da
eletronegatividade dos ligantes. Ja o desdobramento quadrupolar,
A\, esta relacionado a assimetria na distribuicéo € etroénica no ato-
mo de Sn. Uma espécie de distribuicdo eletronica esférica, como
SnCl4, tem A= 0. O aparecimento de um quadrupolo nuclear, que
pode ser causado por uma inequivaléncia nos elétrons 5p do Sn,
isto &, pelos arranjos espaciais dos grupos ligados ao Sn, gera um
desdobramento Az0%°. Assim sendo, a formag&o de um aduto do
tipo [SnCl4L], por exemplo, faz aparecer um desdobramento
quadrupolar, que sera devido a remogéo da distribuicéo eletronica
perfeitamente esférica do SnCl,. Varios exemplos de aplicagdes de
espectroscopia Mdssbauer a compostos de estanho serdo vistos
no decorrer deste artigo.

A ESPECTROSCOPIA DE RMN DE SN

O estanho é 0 elemento com 0 maior nimero de iSAtopos na
turais, dez ao todo (Tabela 1). Desses isdtopos, trés apresentam
spin nuclear igual a 1/2, 159, 17Sn e '9Sn. Suas abundancias
relativas, dadas na tabela 1, mostram que o *'°Sn n&o é importan-
te espectroscopicamente, e que, dos outros dais, 0 1%Sn, que é o
mais abundante (8.58%), é também o mais interessante para estu-
dos de RMN. O sinal observado en RMN de 11°Sn é gerdmente
simples, ndo apresenta efeitos de solvente a ndo ser que este se
coordene ao estanho, e os deslocamentos quimicos sdo grandes.
Pequenas variaces na densidade eletrdnica em torno do Sn po-
dem provocar grandes variages no deslocamento quimico. Um
aumento no nimero de coordenacdo do estanho ou a presenca de
Iigagﬁ&s Sn-Sn tendem a dedlocar & para maiores valores absolu-
t0s?°. Os deslocamentos quimicos s80 medidos usando-se Me;Sn
como referéncia interna, para o qual & = 0. Também neste caso
véarios exemplos serdo vistos ao longo deste artigo.

NUmero atémico

Massa atébmica

Configuragdo eletrénica

Isétopos estéveis naturais(%)

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

Energias de ionizagdo (kJ mol™)
rIV covalente (A)

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

Pf. (°C)
P.e. (°C)
Densidade a 20°C (g cm™®)

Estrutura

Temperatura de transicdo das fases

50
118.098

[Kr]4d%s? 5p2
1129n(0.95),1145n(0.65),1°Sn(0.34),

1165n(14.24), 1Y79n(7.57), 1'8sn(24.0),
1195n(8.58), 12°Sn(32.97), ?2sn(4.71),

12450 (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-.jaffé, Sn sp3)

232

2623 (2270)

forma a: 5.769

forma B: 7.265

Forma a (cinza): clbica, 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 preparagéo
de compostos organoestanicos por meio do esquema 1 mostra-
do abaixo?™:

suCly

iw,\

RySn

RiSnSnR; e R Snll l\ A RySnX (X = OR'. NR', SR' OCOR™, e10)
) ' ' LiAll, :
: X
,.. \ /‘
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RSN,
X
| .
RSUCIL, <—— RSnCl;
~
an RS(OICHLALO — RSO,
Esquema 1

0 esguema acima mostra como se pode preparar um nUmero
enorme de compostos organoestanicos a partir de SnCl, e reagen-
tes de Grignard. O SnCl4, por outro lado, é obtido da reacdo
direta do metal com cloro gasoso. Por meio de procedimentos
adequados, indicados de forma extremamente sucinta no esquema
apresentado, podem-se obter os compostos-padréo que serviréo
de precursores a enorme diversidade de derivados conhecidos hoje.

Os compostos de coordenacéo de estanho se apresentam numa
grande variedade de nimeros de coordenacéo e de geometrias,
desde a monocoordenacdo no SnO (isolado em matriz) até a oc-
tacoordenacgo do Sn(NOs), ou do Sn(OAc),?. A facilidade de
expandir seu nimero de coordenacdo é uma caracteristica notavel
do estanho. No caso de compostos organoestanicos, o nUmero de
coordenagdo varia de 2 a 7, como se vera adiante. As possibili-
dades estruturais desses compostos sdo muito variadas e existem
boas revisdes na literatura a esse respeito. Além das véarias obras
jé citadas aqui anteriormente, sdo de particular interesse as refe-
réncias 23 a 27, que mostram pormenorizadamente a riqueza es-
trutural presente na Quimica organometdlica do estanho.

O ndmero de estruturas conhecidas de compostos de estanho,
tanto inorganicos como organometalicos, ja é bastante extenso e
continua a crescer.

Desta maneira, estdo disponiveis na literatura indmeros da-
dos precisos de distancias de ligagéo Ja os valores das energias
de ligagdo sdo em menor nimero e os resultados tabelados po-
dem variar em até 50 ou 100 kJ mol™, dependendo da substan-
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 dissociacao,
deve-se atentar mais as tendéncias nas variagdes dessas energias,
gue apontam para uma certa coeréncia

A QUIMICA ORGANOESTANICA HOJE

Vérias vertentes podem ser reconhecidas na Quimica dos
Organoesténicos na atualidade, sgja no que diz respeito a as-
pectos fundamentais como aplicados. Essas vertentes sero ana-
lisadas a seguir.
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Tabela 2. Energia de dissociagdo (D) e distancias de ligacGes
covalentes em compostos de estanho.

Ligagio D(kJ mol-1)
a b c d

Sn-Sn 160 151 234(Sn,Meg) 146,4

Sn-H 251 251 310(Me;SnH)

Sn-O  300+25 460(Me3SnOH)

351(MesSnOEY)

Sn-C 201 226 272(SnMey) 226(SnEt,)

Sn-F 414(SnFy)
481(SnF)

Sn-Cl 315 320 423(Me;SnCl)  323.0(SnCly)
385.8(SNnCl>)

Sn-Br 255 272 356(MesSnBr)  272.8(SnBr.)
329.3(SnBry)

Sn-| 188 187 205(Snl )
261.5(Snly)

Sn-N 171

Sn-S 217

Sn-P

a ref. 16; b: ref. 11; c: ref. 27; d: ref. 17. Onde 0 composto
ndo estd especificado, deve-se considerar D como um valor
médio, e r como uma ligacdo covalente tipica.

1. Estruturas, Reatividade e Mecanismos de Reagdo
de Novos Compostos Organoestanicos

Muito ainda ha por fazer para aumentar o conhecimento da
Quimica do estanho, se comparada a de seus dois congéneres
mais leves, o carbono e o silicio. A preparacdo de compostos
pouco comuns, seja em relacdo a geometria ou a coordenagao.
a catenagdo do estanho, a obtencdo de compostos de estanho
insaturados, sdo alguns dos itens encontrados com freqlencia
na literatura recente. O uso crescente nos Ultimos anos de
compostos organoestanicos como reagentes ou intermediérios
em sinteses organicas tem também contribuido bastante para
esse desenvolvimento.

Grande interesse tém despertado recentemente 0os compostos
pentacoordenados de Sn(IV) em virtude de seu papel em rea-
¢Oes de substituicao nucleofilica e pelo interesse no tipo e natu-
reza de ligagOes exibidas por essas espécies. No caso de subs-
téncia desse tipo que constituem adutos entre um composto te-
tracoordenado de estanho e um ligante neutro, os exemplos sdo
raros na literatura. Um desses exemplos, € o do aduto obtido
pela reacdo de Ph,SnCl,, e o dissulféxido 2-fenil-1,3-ditianotrans-1,
trans-3-dioxido, [Ph2SnCl2.CH2(CH2)2SOCH(Ph)SO]; cuja es-

trutura é mostrada na figura 3%.

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

Um composto de estrutura semelhante, constituindo, porém,
um complexo anidnico, € o triclorodifenilestanato(IV) de
tetragtilaménio, [EtsN][SnPh,Cls], mostrado na figura 4%°.

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

Este caso de coordenagdo “expandida’ no estado sélido
pode também ser visto num outro composto descrito recente-
mente, o [MePhSn(dmit)], em que dmit é o ligante diani6nico
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Figura 3. Estrutura molecular do aduto monomérico pentacoordenado
[Ph2SNCl2.CH2(CH,)2SOCH(Ph)SO].

en

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

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

A &acidez de Lewis do estanho em seus compostos organo-
metdlico mostra grande sensibilidade aos substituintes presentes.
Assim, amenor acidez de MeSnCl,, comparada a MeSnCl; influen-
cia notavelmente a formagdo de complexo dessas espécies. Nos

180

adutos formados entre MeSnCl; e ImMSOMe e PySOPr, onde os
ligantes sd0, respectivamente, 1-metil-2-(metilsulfinil)imidazol e
2-(n-propilsulfinil)piridina, os ligantes se comportam de forma
bidentada, ligando-se a0 estanho pelos d&omos de N e O, como
mostra a figura 7%2. Ja o adulo 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 Gltimo complexo a
distancia Sn-O = 2.75 A, bem maior que a distdncia de uma
ligac8o covalente. Nos dois casos anteriores, as distdncias Sn-0
s80, respectivamente, 2.262(2) e 2.191(4) A. No entanto, a dis-
tancia Sn-O no composto pentacoordenado é também menor que a
soma dos raios de van der Waals dos dois é&omos envolvidos (3.7
A). Este dado, mais 0 angulo Me-Sn-Me muito expandido (de 120°
para 154.5°), sugerem o tipo de contato descrito como interacdo por
transferéncia de carga ou ligagéo secundaria®.

"
e

Figura 6. Estruturas das formas munomérica e auto-associada do
coplexo [MePhSn(dmit)].
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Figura 7. Estruturas dos complexos MeShCl3.lmSOMe, MeSnCl;PySOPr
e Me;SnCl,.ImSOMe.

QUIMICA NOVA, 21(2) (1998)



A complexacgo de um ligante com o estanho € bastante sensivel a
pequenas variacBes na acidez do metal, como se acabou de
exemplificar. Outro caso interessante € dado pelos dissulfoxidos
do tipo RSO(CH),SOR. Ligantes deste tipo podem complexar-se
em ponte, formando um derivado 1:2 com PhsSnCl, em que a
molécula discreta apresenta dois &omos de Sn pentacoordenados™,
ou cadeias poliméricas infinitas com Me,SnCl,, em que todos os
aomos de Sn sfo hexacoordenados®*®. A fig5ura 8 mostra um

exemplo do primeiro tipo e dois do segundo™

Figura 8. Estruturas do mondémero com &tomos de Sh pentacoor denados,
[PhsShCl{ u-PrSOCH,CH,SOPr}CISnPhg], e dos polimeros com atomos de
Sh hexacoordenados, [Me;SnCl(PrSOCH,);]n € [Me;nClyPhSOCH)] .

Um outro tipo bastante interessante de composto organodies-
tanico é dado pelos éacidos bidentados de Lewis do tipo
bis(hal odifenilestanil)alcano, como Ph,FSn(CH,),SnFPh,, onde
n =1, 2 ou 3. Estes diacidos podem complexar-se a uma base,
como um ion haleto, originando um complexo aniénico com um
anel de tamanho variavel no centro, e 0 &omo de Sn ocupando
o centro de uma BPT distorcida. A figura 9 mostra a estrutura
do complexo em que n = 1 e a base é 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 ndo
é sollvel em solventes usuais para permitir a obtencéo de seu
espectro de RMN. Todavia, a adicdo de uma quantidade
equimolar de um sal do tipo R4NF permite a dissolugdo do
produto em CH,Cl,. O espectro de RMN de '°Sn dessa solu-
¢80, obtido a -100°C consiste num dupleto de dupleto de
dupleto, em -184.8 5, 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 9,
respectivamente. Estes dados estédo de acordo com a formagéo
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do complexo [(Ph,FSn),CH,F]". Experimentos de RMN em tem-
peratura variavel mostram que o complexo é labil em solugéo
acima de -100°C. A -30°C torna-se dificil estimar o acoplamento
(F-F), embora o acoplamento (Sn-F) sgja ainda visivel. Uma
maior temperatura aumenta ainda mais a coal escéncia dos ?i COS.
Uma situagio semel hante évista nos espectros de RMN de 119Sn,
mostrados na figura 10%.

i

(8)

AN

. .
-165-170-175-180 =185-190-195-200

_

Figura 10. Espectro de °Sn RMN de [(Ph,FSn),CH,F]~ em solucéo
de diclorometano a -100°C (A) e a -30°C (B).

Os dados dos espectros de RMN sugerem uma troca intramolecular
do &omo de fldor, que se torna mais importante a medida que se deva
atemperatura, como mostrado no esguema da figura 11%.

F, F,
'\g />\ s
- Sn Sn — .
H.“‘y 1 \"”f}n Ph “"7 AN

Ph b Ph Ph Fy Ph

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

Complexos monoméricos de organoestanho(ll) sdo relativa-
mente raros. A classe mais importante desses complexos é a
dos derivados de ciclopentadienila. Quase todos os compostos
de tipo Sn(n®-CsRs), apresentam uma estrutura de sanduiche
angular, em decorréncia do par de elétrons estereoativos no
&omo de Sn*’. Esses compostos sd0 em geral bastante reativos,
pela possibilidade de coordenacdo adicional do estanho. O
tnico desses estanocenos que ndo € angular, mas apresenta 0s
anéis ciclopentadienila paralelos e aternados € o bis(pentafenil-
ciclopentadienil)estanho, mostrado na figura 12%.

A
7 ¢ #v’_’j

04 ) )'/C _-}
byl oS

Figura 12. A estrutura do decafenilestanoceno, [(1° -(Ph)sCs}2Sn(11)],
vista perpendicularmente aos planos dos anéis ciclopetadienila.
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A extraordinaria reatividade dos complexos ciclopentadieni-
licos de estanho levou a preparagdo e ao estudo de estanocenos
encapsulados, a fim de verificar as consequéncias do
encapsulamento sobre a reatividade dos compostos. Re-
centemente foram preparados dois metalocenos desse tipo, o
[(i-CgH7)4CsH]2Sn ou [(cp*)2Sn] e o [(i-CsH7)sCsHz2Sn ou
[(cp®™)2Sn], obtidos como um sdlido de p.f. = 162-163°C e
um 6leo sensivel ao ar, de p.f. 0-18°C, respectivamente®. A
enorme diferenca entre os pontos de fusdo dos dois compos-
tos parece estar ligada a maior liberdade de movimento dos
grupos isopropila no ligante [cp®]” comparado ao ligante
[cp™]. Ademais, a estabilidade ao ar dos dois estanocenos é
dramaticamente diferente. O solido [cp*],Sn pode ser arma-
zenado por vérias semanas ao ar sem qualquer decomposicao
perceptivel, e suas soluges em benzeno, expostas ao ar, néo
comegcam a sofrer alteracdo sendo em 2-4h, verificada por
monitoramento com *H RMN. Mesmo apds 24h, mais de 90%
do metaloceno pode ser recuperado. Em contraste, o [cp®],Sn
comega a decompor-se minutos depois de ser exposto ao ar.
A figura 13 mostra a estrutura do sdlido [cp*]2Sn. E interes-
sante chamar a atenc@o para os angulos [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 angulos sdo 0s maio-
res conhecidos para um estanoceno angular, ja que o Unico
valor maior, para ambos os angulos, é de 180° no caso de
composto linear (PhsCs)2Sn descrito anteriormente. A figura
13 mostra a estrutura do complexo [cp*1,Sn®.

Figura 13. Estrutura do estanoceno encapsulado [{(C3H7)4CsH}>Sn].

Em marcante contraste com o carbono, para o qua as ligagdes
insaturadas sdo corriqueiras, os elementos mais pesados da fami-
lia 14 da classificagdo periddica ndo exibem o fendbmeno da
insaturagdo com tanta facilidade. No entanto, nos Gltimos anos
tém surgido evidéncias para a existéncia de compostos organoes-
tanicos contendo ligagBes multiplas, dos tipos Sn=C, Sn=N, Sn=P,
Sn=Sn, etc., como mostrado nas formulagdes 1 a 5 a seguir®.

Além dos compostos diestanilados insaturados, foram tam-
bém preparados em anos recentes vérias substancias ciclicas
tensionadas, como o ciclotriestanano, (R2Sn)s, onde R = 2,6-
dietilfenil*.

Ainda mais raros sfo os “dimetalalquenos assimétricos’, do
tipo >M=M’<, contendo dois elementos diferentes da familia 14
mais pesados que o carbono. Recentemente foi produzido o
primeiro composto contendo uma ligacdo dupla Sn=Ge, o
dimesitil(diisitilestana)germeno, (1s).Sn=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 esguema 2,
por desidrofluoracéo do (fluoroestanil)germano (1) com t-BuLi em
baixa temperatura. O espectro de RMN de °Sn, obtido a —20°C,
mostrou um sind em & + 360, atribuido a0 estanagermeno. Este
dedocamento quimico esta de acordo com a faixa de vaores de
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outros derivados insaturados de estanho®. O estanagermeno é muito
sensivel a0 ar e a umidade, mas pdde ser caracterizado pelas reagdes
descritas sumariamente no esquema 2.

B-1-Bu

\
It.\‘Iu_-‘HiJ!(‘HIJS|1</('[Hi.\1¢-;J_|
3-1-Bu

(n

Me;Sn=NSi(-Bu),Me
(2)
1-Bu,
[(Me4Si);CH],Sn=—p r-Bu

r-Bu
(3)

[(Me;Si),CH,Sn=Sn[CH(SiMes)s ]

(4) Sn-Sn=2768(1) A

i-Pr— Sn=Sn

I, BuLi
(Mes)y GeHy, ———————=  (I8); Sn-Ge(Mes)y
2,(15); SnF4 El |l|

l BALi

[([k.\_\;.,.t;‘-.,\m,, ] Mel o 15), Sn-Ge(Mes),
i ’ 11

|
FLi F Me

3

|

(15); Sn=Ge(Mes)y
4

I
RO H
R=Me5 H6 A !.u:.-.;_\n-.\:_\

(Mes)a
i
4y
(1812 5n-5n(1s),

RO PRCHO

(18); Sn-GeiMes)s (Is)5 Sn-Ge(Mes)y

O-CHPh
7

h]
7 Ny
R = Me (Mes)

R = Prils)

Esquema 2

Mencionou-se anteriormente que a espectroscopia M dssbauer
de °Sn é uma ferramenta valiosa na Quimica do estanho. Por
isso serdo descritos aqui alguns exemplos de aplicacfes recen-
tes dessa técnica, a guisa de ilustracéo.

O esquema 3 mostra as férmulas estruturais de uma série de
ligantes utilizados na preparacdo de adutos com os tetra-haletos
de estanho SnX, (X = CI, Br, 1), originando os 13 derivados
mostrados na tabela 3*.

A tabela 3 também mostra os pardmetros da espectroscopia
Mésshauer dos compostos®™. Os complexos contendo ligantes
carbonilados sdo bidentados e N,O-ligados (como mostra a di-
minuicdo da freqiéncia da banda CO no 1.V.) e, consequente-
mente, hexacoordenados. Todos 0s outros complexos sdo
monodentados e N-ligados (vé-se claramente o aparecimento da
banda Sn-N no 1.V.). O par@metro mais importante da espec-
troscopia Mosshauer neste caso foi o desvio isomérico, 0.
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\>—.«;|{ NV N-CH,
> SH
2-mercaptobenzotiazol 2-mercapto- l-metilimidazol

N .
[
NH, 9

2-acetilpiridina

Q.0

(
1l
(0]

2-aminotiazol

2,2'-bis(piridil)cetona

Esquema 3

Tabela 3. Par@metros Mdssbauer dos adutos e de seus precursores.

Composto d(mms?) A(mmsY)
SnCly 0.82 0
SnBra 1.13 0
Snly 1.55 0
SnCl4.BTSH 0.44 0.55
SnCly.MelmSH 0.77 0.49
SnCl4. AT 0.49 0
SnCl4.2-pyCOMe 0.42 0.39
SnCl4.2,2'-py.CO 0.42 0.53
SnBr,.BTSH 0.89 0
SnBrs.MelmSH 0.99 0.40
SnBr, AT 0.86 0
SnBr4.2-pyCOMe 0.68 0.42
SnBry. 2,2'-py,CO 0.54 0.55
Snl4.MelmSH 1.28 0
Snl4.2-pyCOMe 0.93 0.47
Snly.2,2'-py,CO 0.90 0.65

Os valores de 6 dos complexos s80 sempre menores que aqueles
dos tetrarhdetos livres, em decorréncia da expansio do nimero de
coordenagdo do estanho na complexagdo (de quatro a cinco ou sals).
Como e viu anteriormente, & é linearmente dependente do caréter s
exibido pelo estanho em suas ligagdes. Nos tetra-haletos esse carédter €
25%, correspondendo a uma hibridaggo sp®. Com a complexacio o
caréter s do estanho passa para 20% (pentacoordenacio, dsp®) ou 17%
(hexacoordenac?o, (d’sp®). Essss variagbes sf0 vistas claramente nos
dados da tabela 3. Desta forma a espectroscopia Mdsshauer auxilia na
identificac@o precisa de duas categorias de adutos para cada tetra-ha eto
de estanho, cada categoria com seu nlmero de coordenago.

O desvio isomérico também varia inversamente com as eletronega-
tividades dos ligantes. I1sto pode ser visto ao locar em gréfico valores
de & para SnX4 contra as detronegatividades dos halogénios. Fazendo
0 MesMo para os adutos, obtém-se também relagdes lineares inversas,
como mostra a figura 14*

As reacdes descritas pelas equagdes a seguir mostram o com-
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Figura 14. Gréafico de desvio isomérico contra a eletronegatividade
de Pauling dos halogénios em SnX,4, e em trés familias SnX,.L.

portamento de pseudo-haleto do ion complexo [cpMo(CO)3], que
€ capaz de substituir o cloro num cloreto organoestéanico:

[(OC)scpMo-Mocp(CO)3] —_NaHg

THF

2Na'[cpMo(CO)3]

Na'[cpMo(CO)3]” + PhsSnCl Ph3Sn[Mocp(CO)3]+NaCl

THF

Pelo esquema acima foi possivel preparar complexos a partir de
Ph,SnCl ., (n variando de 3 a 0), resultando nos compostos carac-
terizados como [PhsSn{Mocp(CO)z}], [PhSn{Mocp(CO)s}-],
[PhSn{Mocp(CO)z} 5] e [ClaSnMocp(CO)s]o. THF *. Os espectros
M6ssbauer desses compostos mostraram em cada complexo a exis-
téncia de doais sitios digtintos de Sn no estado sdlido, o que sugere
algum tipo de associagdo intermolecular, t&o comum em compos-
tos de estanho. Esta suposicéo é reforcada pela auséncia de qual-
quer evidéncia de auto-associacdo em solugdo, como mostram 0s
espectros de H RMN.

Locando-se num gréfico os valores dos desvios isoméricos
dos quatro precursores Ph,SnCl4., contra a somatéria das eletro-
negatividades de Pauling dos ligantes no estanho (por exemplo,
no PhSnCls, Zxi = 3xci+Xph, ONde X é o simbolo de el etronegati-
vidade), obtém-se uma reta, mostrada na figura 15*

Na figura 15 ocorre uma aparente contradicdo na posi-
¢do do composto Ph3SnCl, que se esperava ficar acima de
todos, ja que Xpn < Xc (3.0 versus 3.16). No entanto,
embora Ph3;SnCl seja tetraédrico a temperatura ambiente,
COMO Seus outros congéneres, a temperatura de nitrogénio
liquido, a qual sdo realizados os ensaios de M dssbauer,
ele se auto-associa, formando polimeros BPT*. Esta é a
razdo da posicdo aparentemente andmala de Ph3SnCl no

gréfico.
20— \—-—-—- —
\° Phasad”
o nanl
N

\‘ PhSnCly

SnCla
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Sl R
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Figura 15. Grafico de desvio isomérico contra % Xjonde X =
eletronegatividade de Pauling do ligante i.
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Levando ao gréfico os valores dos desvios isoméricos determi-
nados para os complexos heterobimetalicos, obtém-se dois conjun-
tos de equagdes lineares (um conjunto para cada sitio de estanho)
que, resolvidas, ddo os valores de 2.89 e 2.87 para a el etronegativi-
dade do grupo [cpMo(CO)3] como um todo, ou o valor médio
XicpMo(coy3=2.88. Deste modo, a espectroscopia Mdssbauer de °Sn
se presta também a estimar parametros fundamentais de grupos
organometélicos, como a eletronegatividade.

Um campo bastante vigoroso e promissor de pesquisa na
area de organoestanicos é 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 adicdo de hexaalquildiestanho a
alquinos terminais, catalisada por complexos de paédio (0)*¢%.
O método pode ser também estendido a alquinos ndo-terminais.
Os Z-isdbmeros obtidos podem ser convertidos nos E-isdmeros
correspondentes por uma reagéo fotoquimica:

R-C=C-H + R’ S, Pd(0)

R’3Sn H

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

Os Z-1,2-bis(trimetilestanil)-1-alquenos sdo importantes ndo
apenas na Quimica organoestanica mas também em sinteses
orgénicas. Eles tém sido usados, por exemplo, em rearranjos
de Wittig*®“°, epoxidacBes com &cido metacl oroperbenzoico®
e hidrogenacso da ligacdo dupla®. Outro aspecto é a sintese
de vinilestanhos néo acessiveis por outros meios em consequ-
éncia da troca estanho-litio®.

Os vinilestanhos podem ser usados em reagBes de substitui-
céo eletrofilica, em razéo da fraca energia de ligagdo C-Sn.
Véarias reacoes deste tipo podem ser efetuadas em presenca de
AICl3 como catalisador. Um exemplo é a reag&o de vinilestanhos
com 1,1-diclorometilmetil éter (DCME), a —78°C para formar
aldeidos a,B-insaturados®.

R H .
1) AICL,, -TR"C
—_— e .

~ + CI,CHOCH
: ' 2) H,0, -MeySnCl

~
MeqSn SnMey

R H R 1]

v
~ - .
MeqSn CHO MeySn H

A reacdo resulta numa mistura de isdmeros, logo envolve
uma isomerizacdo parcial da dupla ligagdo. Desta maneira, a
seguéncia de reagbes deve envolver adicdo e eliminagdo. Este
mecanismo deve ser preferido porque o cétion formado na
reacéo € estabilizado pelo grupo trialquilestanila. Os aldeidos
o,B-insaturados obtidos na reacdo sdo bastante interessantes,
ja que o grupo estanila remanescente € muito reativo. Como
exemplo, sua reagdo com um reagente de Grignard, seguida
de hidrélise, gera um dcool ailico secundario:

I H , I H
1) R'MgBr
— OH
Me;Sn CHO 2) H,O Me;3Sn

H R
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Com SO, e SOz os vinilestanhos podem sofrer reagdo de
insercdo dos 6xidos de enxofre nas ligages Sn-C52%:

CH,Cl, R H
——

" n=2,25%C

n=3, 7800 Q=3

MeySn Snldey 3=(0)y.

=23 Me;Sn0 O8nMe;

Menos estudada é a reatividade de espécies nucleofilicas de
estanho, do tipo R3Sn", onde R = alquila ou arila. Estas espé-
cies nucleofilicas sao bastante reativas, mas é possivel produzi-
las e manusea-las convenientemente em atmosfera inerte®. Es-
ses nucledfilos podem ser usados, por exemplo, na preparagdo
de tetraorganoestananos assimétricos>:

Na* [RsSn]” + R'X —— R3SnR’ + NaX(y
R = Ph, Me

R'= Me, n-Bu, Ph3Sn, n-BuzSn

X =Cl, |

Essas reacdes, que se passam rapidamente num meio pouco
polar, sugerem que 0 mecanismo seja do tipo Sy?:

(e ]
RsSN.R.X
_—

[RsSn]” + R'X R3SNR’ + X~

Outro tipo de reagéo de espécies nucleofilicas de estanho é aque-
la que se da com sulfetos. A reagdo se processa com sulfetos
organoestanicos ou mistos (com um grupo organico e outro
organoestanico)®®:

1) Na'[PhsSn]” + (-Bu,SnS)z——» (PhaSn),S + (PheSn), +
30% prod. secundérios

2) Na*'(n-BusS]” + (PhsSn),S——— (n-BusSn),S + produtos
30%

secundérios

3) Na'[PhsSn]” + PhSSnPhs———— (Ph3Sn)
70%

4) Na'[PhsSn]” + i-PrSSnPhy— - (PhySn), + Na'[i-PrS]"
53%

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

5 5
RaSN. .S‘n...SR"

R's

Na'[RsSn] +R” SSNR’ 35— RsSn — SnR’+Na'[R”S|"

2R3Sn-SnR'3—— (R3Sﬂ)2 + (R’3Sﬂ)2

As reaces 1 e 2 ddo mais de um produto, sugerindo um
caminho mais complexo. Essas reagBes mostram umatroca entre RsSn-
e 0 residuo organoestanico ligado ao enxofre. A formagdo de (PhsSn),S
nareacdo 1 envolve o trimero ciclico (n-Bu,SnS)s, 0 qual dificilmente
se poderia conceber como fonte de uma espécie detrofilica Uma com-
paracdo com as reagdes 3 e 4 mostra que nestas o Sitio eetrofilico é o
Sn, endo 0 S. Como conseqliéncia, as reagdes 1 e 2 devem envolver
um outro tipo de mecanismo. Este poderia ser do tipo radicaar:

[RsSN]+ R"X——R3Sne + R’ + X-——R3SnR'+ X~
E claro que um mecanismo desta natureza também explicaria
as reagdes 3 e 4.

A situagdo ndo esta totalmente resolvida. Pode-se concluir
que nas reagdes 3 e 4 qualquer um dos processos (Sy2 ou
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radicalar), ou uma combinagdo deles, conduz ao mesmo resul-
tado, a0 passo que nas reagdes 1 e 2 é preciso supor a formacéo
deradicais livres para explicar a obteng¢do dos produtos observa-
dos, como se vé no exemplo a seguir:

[n-BugSn]” + Ph3Sn-S-SnPh; —— n-BuzSne+
Ph3SﬂS

Pthn- +

n-BuzSne + Ph3Sn-S-SnPh; —— n-BusSn-S-SnPhs + Ph3Sne
2Ph3$n- - Ph3Sﬂ-SﬂPh3

Um outro caso bastante interessante de mecanismo de reac@o
envolvendo compostos organoestanicos diz respeito a reagéo de
sequestracéo de ligastes contendo o grupo sulfinila de vérios de
seus adutos com espécies de Sn(1V)>. Esta seqilestracdo é efe-
tuada por Pt(I1) do complexo trans-[PtCl(u-Cl)(PEts)], € leva a
formagdo de complexos de Pt(Il) com os ligantes retirados do
Sn(lV). A reagdo € observada com o0s complexos
[Ph,SnCl,.(Pr(SOCHy),] e [Ph,SnCl,.(PhSOCH,),], em que os
dissulféxidos constituem pontes entre dois estanhos, formando
polimeros infinitos com os estanhos hexacoordenados (Fig. 8),
bem como com o complexo [Ph,SnCl,.ImSOMe], semelhante aos
complexos mostrados na figura 5. A reagéo pode ser generalizada

PEL,

P
~

C
AN )/ , CH,Cl,
[Ph,SnCly(RSOCH,),] + /I '\‘ /! [\ —
EyP’ C o Cl
Et;P-PtCl, 0
] [
Ph,SnCl,

I{-[Tv(_‘.l-lz—('.‘!lj-.ls'—il +

0 Cl,PI-PEL;

Como:
As estruturas de dois dos produtos obtidos estdo mostradas

T

o . “Lg \_,, . D_-")'}:“'T_ -

Yo TR oy
gy Neat

o{ | s4° -k

=0 Oen n-b/r l;éﬁ%

Figura 16. Estruturas dos complexos de Pt(I1) com ligantes sequestra-
dos de complexos com Sn(IV): [(EtsP)ClPt(ImSOMe)] e [(EtsP)
Clth}z(%PfCHz)z] .

na figura 16>

As reagdes aqui descritas s80 a primeira vista surpreendentes,
ja que fortes ligagdes Sn(IV)-O e Sn(IV)-N sdo quebradas e a
base de Lewis anteriormente ligada a Sn(1V) é transferida para a
espécie Pt(I1), resultando em ligagGes Pt(11)-S ou Pt(I1)-N. S6 o
aduto fortemente ligado [MeSnCl3.ImSOMe] (estrutura na Fig.
5) ndo reage.

O fendmeno observado nessas reagdes € o rompimento de
ligacBes do tipo duro-duro e sua substituicdo por ligacdes do
tipo macio-macio ou macio-duro, numa aparente violagcdo da
regra de Pearson.

Contudo, as reacfes se passam com tal facilidade que
parecem ser de carater genérico.

O paradoxo aparente se deve a que a regra de Pearson s se
aplica quando a forga das interacGes acido-base é aproximada-
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mente a mesma nos produtos e reagentes. No caso em pauta, as
pontes de cloro do complexo de platina labilizam-se com facili-
dade, em decorréncia da influéncia trans das fosfinas, e a platina
pode estabelecer uma forte interacdo com os ligantes dos com-
plexos de Sn(1V). De qualquer maneira, as reacdes sdo de gran-
de interesse, ja& que complexos de Sn e Pt, bem como
heterobimetélicos envolvendo os dois metais se tém mostrado
bastante importantes nos Ultimos anos, em particular na area 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 ser8o descritos nesta segéo.

A seguinte reacdo foi observada a partir do cloreto
ciandrico e da tris(trimetilestanil)amina®®:

(CNCl)3 + (MesSn)sN —— (Me3Sn);N(CaN4Clo) + MesSnCl
3(MesSn),N(CaNsClp) ———

80-100°C

[M&SnN(C5N5Cl2)]s + 3MesSn

A estrutura do produto da reac8o, determinada cristal ograficamente,
esta mostrada na figura 17%. A cada molécula est?o associadas trés
unidades de THF. A estrutura mostra um anel centrd plano de trés Sn
etrés N dternados, isto é um anel plano (Me;SnN)3 com trés grupos
C3N3Cl, coplanares ligados aos &omos de N do mel central.

Figura 17. Estrutura do composto [ Me,SnN(C3NsCly)] 5.

A heterocatenagéo do estanho pode ocorrer com seus homélo-
gos da coluna 14, como no composto mostrado na figura 18, cote
uma cadeia Sn-Ge-Si%®.

Figura 18. Edrututra do complexo heterocatenado [Me;CIMe,GeMe,nPhy]
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A partir de estanilfosfinas ou seus derivados litiados também é
possivel obter compostos heterocatenados do tipo P-Sn® (esque-
ma 4):

H

P
i
*H, R,5n SnR,
o soC / \ Ronc q |
2R.S5n —_— R.Sn SnRy —— HP PH
= . -2P b = b
S PH, PH, si”
P R

" :
g P— SnBu,
Bu,SnCl,
Bu,5n

N\ [’—Sllfilll.
H

1 SnB |I| 3
BuySnPHLI + ]

P
Me,SnCl,
: Me,Sn SnMe,
Bu;SnPH,
2 P
I

1
SnBuy

Esquema 4

Os 2-piridinosselenatos de estanho(l1) e de estanho (1V), Sn(2-
SeNCsHy), e Sn(2-SeNCsHy)4 sdo compostos que podem ser pre-
parados por metétese ou por inser¢do do metal na ligagdo Se-Se
do disseleneto de 2-piridila. Os compostos podem ser sublimados
e, a temperaturas elevadas, produzem SnSe e SnSe,, respectiva
mente, que sdo importantes semicondutores do tipo [grupo V-
grupo VI]. A estrutura do complexo de Sn(ll) mostra que o
complexo é um dimero heterocatenado Sn-Se, em que os &omos
de estanho ocupam posi¢des octaédricas, em decorréncia de
interaSc?f)eﬁ fracas entre as unidades diméricas, como mostra a figu-
ra 19,

s g N2

Sn*™

Figura 19. Estrutura do complexo heterocatenado dimérico
[Sn(2-SeNCsH4)] 2.

Outro composto de estanho e selénio preparado recentemente € o
cluster aniénico [SnsSeio]*, isolado como o sal [2,2,2-crypt-
K*a[SnsSeg]*. A estrutura do cluster mostra que ele é do tipo
adamantandide, com os &omos de Sn'V' nas posicBes de cabeca de
ponte, enquanto os &omos de Se ocupam os sitios em ponte e termi-
nais. A equivaléncia dos 4 &omos de estanho é mostrada também em
soluggo de aménia liquida (-50°C), no espectro de RMN de 1°Sn,
que apresenta um Unico pico em -350.1 §, flanqueado por dois con-
juntos de satdlites de "Se. O espectro em etilenodiamina a 0°C apre-
senta igualmente uma Unica absorcéo de 1°Sn, mas a & -359.3. A
estrutura do cluster SnsSejo* esta apresentada na figura 20%.

Clusters organoestanicos sdo raros. Um desses exemplos,
obtido recentemente, é o complexo bipy.Sn(SnPh3)s®. A es-
pectroscopia Mosshauer de °Sn mostra 2 sitios de Sn(IV)
(1:om valores de o respectivamente iguais a 1.22 e 1.53 mms’

Além disso, a abundancia relativa dos dois sitios corres-
ponde a 21 e 79%. Ora, se o complexo for octaédrico, o
estanho central ter4 uma hibridagéo d?sp® (17% de carater s)
e 0s quatro estanhos “terminais’ serdo do tipo sp® (25% de
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Figura 20. O cluster anidnico [SnsSeio]*.

caréter s). Estes dados estdo perfeitamente de acordo com a abun-
dancia relativa do tipo 1:4 dos dois sitios. No entanto, os dados
de Mésshauer ndo distinguem no complexo octaédrico os d&omos
de Sn trans a outro Sn, dagueles trans a um domo de N. O
espectro de RMN de °Sn mostrou trés absorcdes em -58.5, -
141.1 e -1212.4 &. A partir de dados da literatura que mostram
um forte deslocamento para valores absolutos atos quando au-
menta o nimero de coordenacdo do estanho e quando ocorrem
ligagBGes Sn-Sn, é possivel atribuir o pico em -1212.4 & a0 esta-
nho octaédrico. As outras absor¢Ges correspondem aos aomos de
Sn terminais. 0 valor em -141.1 & esta muito préximo aquele dos
Sn terminais em Ph3SnSn(i-Bu),SnPhs, que é -138.2 & e, como
no composto em discucdo, apresenta uma cadeia Sns. Logo, ab-
sor¢do em - 58.5 & corresponde aos Sn terminais trans a N. O
menor deslocamento quimico pode estar associado a uma maior
desprotecdo desses &omos de Sn trans aos atomos de N da
bipiridina, que estdo mais bem coordenados, como, alias, mostram
as energias de dissociagdo. (Dsp.n > Dsnsn)-

Também com metais de transicdo sdo conhecidos clusters
heterometdlicos contendo estanho, seja sob forma inorganica
ou organometdlica. Um exemplo destes € o cluster [Fex(CO)g(u-
SnRy)], onde R = 2,6-dietilfenil, obtido pela reagdo de
FeyCO)12 e SnRy, cuja estrutura estd mostrada na figura 21.
Vérios outros clusters semelhantes sdo conhecidos, exibindo o
triangulo central com dois d&tomos de Fe e um de SnSt.

Figura 21. O cluster [Fey(CO)s (U--SNRy)], onde R = 2,6-dietilfenil.
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Um outro cluster bastante interessante é o anion
[M03(SnCl3)S4(NCS)q]®, que forma um cubo, mostrado na fi-
gura 22, onde 2 &omos de Mo ocupam vértices opostos de uma
face, e um atomo de Mo e outro de Sn estdo em posicOes
diametralmente opostas na face paralela a primeira®.

Figura 22. O cluster clbico [Mos(SnCl3)Ss(NCS)q] %

Um cluster inusitado produzido muito recentemente é o
[Os(CO4(SnPhy)]e, um composto que apresenta um anel do-
decatdbmico praticamente plano, com aomos alternados de esta-
nho e 6smio. A figura 23 mostra a estrutura molecular do cluster,
gue tem uma simetria aproximadamente Dg,. Numa simetria exa-
tamente Dg, seriam esperadas duas bandas ativas no
infravermelho para os estiramentos CO. No caso presente, ob-
servam-se quatro bandas, das quais duas sdo intensas. Isto sig-
nifica que a espectroscopia no infravermelho é capaz. de distin-
guir as diferentes vizinhangas dos ligantes carbonila e que a
troca entre os dois sitios é lenta na escala de tempo do
infravermel ho.

Figura 23. A estrutura molecular de [Os(CO)4(SnPhy)]s, mostrando o
anel quase plano com 6 atomos de Sn e 6 atomos de Os alternados.

Além do aspecto estético e surpreendente do cluster, sua quimi-
ca poderd também trazer muitas surpresas, como, por exemplo, no
tocante a substituicdo de carbonilas, a possibilidade de funciona-
mento como um ligante de tipo coroa, e aos produtos que podem
resultar de reacSes de descarbonilacio®.

COMPOSTOS ORGANO-HETEROBIMETALICOS
E SUPRAMOLECULARES

O estanho exibe uma notével facilidade em formar compos-
tos heterobimetdlicos, seja mediante uma ponte de ligante entre
0S metais ou por uma ligagdo direta metal-metal. A ligagdo
direta com metais de transicdo ricos em elétrons d resulta em
grande parte da ata acidez 1t do estanho, cujos orbitais 5d ndo
estdo ocupados.

Complexos quadraticos de metais d® com as fosfinas
dppen [cis-1,2-bis(difenilfosfino)eteno e tdpme [1,1,1-
tris(difenilfosfinometil)etano, MeC(CH2PPhy)s], de formula-
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¢do geral (P\M/CI, onde M = Ni , Pd ou Pt, formam deri-
P~

vados estanilados por reacdo com Ph3SnH ou SnCl,. Com o
hidreto os cloro, sdo substituidos por PhzSn, dando compostos do
tipo [(fosfin)M (SnPhg),], a0 passo que com SnCl, dois tipos de
produto sdo obtidos: um deles é do tipo inserido,
[(fosfinagsM(CI)SnCIQ,], enquanto 0 outro apresenta pontes de
cloro 5% entre os dois metais: [(fosfina)M(u-Cl),SnCl)].

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

Ph, Ph, | |
cp—P. Cl cp-| Cl Cl
FZ >M/ ou FZ P>M< Ten”

~ ca”

cp—P SncCl cp—P
P en, ¢ P on,
) an

Nesta situacdo o pardmetro desdobramento quadrupolar (A) da
espectroscopia Mdsshauer diferencia muito bem as duas estruturas.
Enquanto |1 apresenta um aomo de Sn muito proximo da geo-
metria tetraédrica do SnCly, | ja mostra um Sn de simetria local
Cay. Consequientemente, o valor de A € muito pequeno em 11 (A
0 0.50 mms‘lz, mas alcanga valores considerdveis em | (A >
1.80mms )56/,

A insercdo de SnCl, em ligagdes Pt-Cl pode ter consequién-
cias préticas bastante interessantes.

Complexos de Pt(ll) contendo cloreto e fosfina coordenados
ao metal constituem, na presenca de SnCl, sistemas cataliticos bas-
tante eficazes na hidroformilagéo e ciclizago de olefinas, como o
limoneno, de grande importancia na inddstria de cosméticos®,

O sulfeto de 2,2-dipiridila, DPS, forma um complexo metdico
com a platina, formulado como trans,trans-[(EtzP)PtCl{ p-
(BPS)} Cl,Pt(PEt3)]. Este complexo, apés a adicdo de SnCl; in situ.
congtitui um excelente sistema catalitico na hidroformilacdo de 1-
hexeno. Fazendo-se a inser¢éo de SnCl, em duas terminagdes Pt-Cl
do complexo, obtém-se o derivado bis(heterobimetdlico)
[(EtsP)Pt(SnCl3)CH{ p-(BPS)} Cl(Cl3Sn)Pt(Pets)]. Este novo comple-
x0 € um melhor catalisador, apresentando um aumento notavel na
taxa de conversdo de olefina a aldeido, e sugerindo que no experi-
mento em que SnCl, foi adicionado in situ hgja ocorrido inicial-
mente uma insercéo de SnCl,nas terminacdes Pt-CI%°,

A questéo da acidez 1t do estanho pode ser vista com facili-
dade a partir dos dados elctroquimicos mostrados na tabela 4,
relativos a oxidacdo do Fe'' do sistema ferroceno.

A tabela 4 mostra que a presenca de grupos mercurados
ligados a um ou a ambos os anéis ciclopentadienila do ferro-
ceno torna o0 potencial de oxidagdo do derivado menor que
aquele do ferroceno. Ja a presencga de grupos estanilados pro-
voca o efeito contrério, isto &, faz crescer o potencial. Como
0 mercdrio € um excelente doador Tt e 0 estanho, ao contr&
rio, € um receptor, no primeiro caso o sistema ferroceno
estara com excesso de densidade eletronica, facilitando, as-
sim, a oxidacdo do ferro. O oposto ocorre com 0S compostos
estanilados, onde a retirada de €elétrons 1t pelo estanho acar-
reta um empobrecimento eletrdnico do metaloceno, fazendo
entdo aumentar o potencial de oxidagdo do Fe''.

Os polimeros de coordenagdo com cianocomplexos metdlicos
sd0 importantes em razéo de seu potencia como ferromagnetos
moleculares porosos. Um composto bastante interessante desta
classe é o complexo (PhsSn)sFe(CN)e.H20.2MeCN, formado a
partir de PhsSnCl e KsFe(CN)s. As figuras 24 e 25" mostram
respectivamente a coordenagdo local em torno do aomo de Fe e
0 polimero visto a0 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 estéo coordenados a aomos de Sn. Assim, um dos
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grupos CN ndo esta coordenado a Sn. Ao contrario, o N forma
ligag8o de hidrogénio com a molécula de &gua ligada ao domo
de Sn [O(1)...N(5) = 2.82 A]. Existem trés tipos de cadeias infi-
nitas 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 ligagBes 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. Vaores de potenciais formais de oxidagéo (E°) para
o ferroceno e seus derivados mercurados e estanilados.

Composto E° (V)vs
Ag/0,1 M/PTBA
cpFecp 0,642
cpFecpHgCI 0,582
cpFecp (HgCl), 0,577
ClHgcpFecpHgCI 0,547
cpFecpSnMeCl 0,772
cpFecpSnPh,Cl 0,782
cpFecpSnPh; 0,787

Concentracio das espécies: 0,5 mmol LT = 298K,
PTBA = perclorato de tetrabutilamdmio.
Outro tipo de polimero linear infinito heterometalico pode
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Figura 24. A coordenacédo local no polimero [(PhsSn)sFe(CN)s.
H20.2MeCN] ..

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

ser obtido pela reacéo a seguir’
Um caso notavel de composto heterobimetalico de Sn e metal
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de transicéo € o dos hidridoestanilcomplexos contendo uma liga-
céo tricéntrica de dois elétrons, em que o ligante H esta n2-coor-
denado a0 cromo e ao estanho. O composto [n®-
mesitileno)Cr(CO),H(Snphs)] pode ser obtido de mais de uma
maneira’™> 4, e sua estrutura esta mostrada na figura 267,

Os estanatos (I1) sdo importantes nucledfilos, que podem gerar

Figura 26. Estrutura do coplexo bimetalico.[(1n® - 1,3,5 — MesPh)(CO),
Cr(H)SnPhg] com um ligante H coordenado de forma n? aos atomos
de Cr e Sn.

0s estananos correspondentes por simples reagfes de substituicdo
nucleofilica ou adigéo. Os compostos onganoestanicos s3o tdo ver-
sateis em sinteses organicas que se tém procurado obter estananos
quirais com o fim de us&los em transformagdes enantiosseletivas.
Embora todas as espécies relatadas até recentemente fossem de
Sn(1V), publicou-se recentemente o primeiro exemplo de um com-
posto quiral de Sn(Il), enantiomericamente puro, assm como do
complexo heterobimetdlico do tipo Sn-Ni dele derivado. O
triamidoeslanato produzido € o HC{SIMe;N[(S)-
CH(Me)Ph]} 3SnLi(THF). Sua estrutura e a do complexo resultante
de sua reagdo com Ni(CO), estdo mostradas na figura 277.

O desenvolvimento da Quimica Supramolecular nos Ultimos

Figura 27. As estruturas do complexo quiral. [HC{SMexN[(9)-
CH(Me)Ph]}3Sn]” e de seu derivado heterobimetélico com o grupo Ni(CO)s.

anos, como uma forma de gerar estruturas reticulares com caracte-
risticas bem definidas, provocou um verdadeiro renascimento na
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Quimica de Coordenacso’®. Um exemplo recente de trabalho nes-
sa area é o das estruturas supramolecul ares baseadas em tetrazois
organoestanicos polifuncionais. Estes compostos produzem arran-
jos hi- ou tridimensionais, dependendo dos grupos orgénicos no
estanho. Um destes bis(organoestanil)tetraz6is com ponte de
fenileno € o composto 2,2-bis(tributilestanil)-5-5'-m-
fenilenobis(tetrazol), mostrado na figura 28, onde cada &omo de
Sn ocupa o centro de uma BPT distorcida, e complexa uma mo-
lécula de MeOH, além de se ligar ao tetrazol e a trés grupos n-
butila’”.

Uma famfia interessante do compostos supramoleculares
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Figura 28. Exemplo de composto supramolecular do tipo bis(organo-
estanhotetrazol) com ponte de fenileno.

estanilados foi preparada a partir de semicarbazonas e tiossemi-
carbazonas derivadas do ferroceno. Um exemplo de um desses
compostos esta apresentado na ligura 29, que mostra que os
ligantes est&o monodentados e complexados em posic&o cis™.

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

O POTENCIAL TERAPEUTICO DA QUIMICA
DO ESTANHO

Assim como muitos compostos de estanho, sobretudo os orga-
nometdlicos, apresentam notavel acéo bioldgica, como se mencio-
nou no inicio deste artigo, ha hoje um vivo desejo de associar
essas substancias com compostos organicos biologicamente ati-
VoS, especialmente na area oncol dgica, a fim de estudar um possi-
vel sinergismo de efeitos. Desta maneira, duas facetas diferentes
podem ser reconhecidas neste campo. Em primeiro lugar, a prepa-
racéo de novos compostos, associando as duas classes menciona-
das acima, e seu estudo quimico sob os mais variados aspectos.
Uma segunda vertente é o ensaio hioldgico e clinico, bem como o
plangjamento de novas substéncias a partir de objetivos de acéo
farmacol 6gica pré-estudadas.

As tiossemicarbazonas s@o drogas muito importantes como
agentes antitumorais e antivirais™. A capacidade de complexagdo
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ao estanho desses compostos e de varios outros a eles rela
cionados tem impulcionado muitos trabalhos, gerando uma Qui-
mica 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 complexos
hexacoordenados do tipo [SnX3(FPT)]. A estrutura do complexo
em que X = Cl estd mostrada na figura30®.

oD

Figura 30. Estrutura do complexo[ SnCl3(FPT)].

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

Tabela 5. Par@metros Modssbauer para [SnX3(FPT)] e seus
precursores.

Composto d(mms™)
[SNCl5(FPT)] 0.585 (6)
[SnBr3(FPT)] 0.752 (4)
[Snls(FPT)] 1.01 (1)
SnCl, 0.82 (1)
SnBr4 1.13 (1)
Snl, 1.547 (8)

Os valores da tabela 5 ilustram admiravelmente a variagdo do
desvio isomérico com a hibridagdo do estanho. Em todos os ca
S0S, ocorre uma variaggo relativa de 33%, no cardter 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%(l), respectivamente.

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

| §
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é possivel preparar complexos heptacoordenados de geometria
bipiramidal pentagonal (BPP). Assim, reagindo-se o ligante ade-
quado com MeSnCl;, foram obtidos o0s compostos
[MeSnCl(Hdaptsc)]Cl.MeOH e [MeSnCl(Hzdapsc)] Cl».2H20,
respectivamente. Ambos apresentam estruturas de tipo BPP,
como mostra a figura 318,
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Figura 31, Estruturas dos complexos heptacoordenados
(MeSnCl(Hdaptsc)] Cl.MeOH e [MeSnCl[H.dapsc)] Cl,.2H0.

Um complexo andlogo preparado a partir de H,daptsc e SnCly
apresenta a composicéo [CISnCl(Hdaptsc)]Cl. Presume-se que sua
estrutura também sgja BPP. Ja o complexo obtido de Hydapsc e
Me,SnCl, apresenta a formulago [(Me,SnCl,),(H,dapsc)]. Embora
ndo tenha sido possivel determinar sua estrutura, os dados de
M dsshauer sugerem fortemente que ele sgia um complexo bimetédlico
com a férmula molecular mostrada na figura 328152,

X =NH,, Y =CH;4

Figura 32. Férmula molecular proposta para o complexo
[Me,SnCl,),(Hodapsc)].

Resultado andlogo aquele descrito acimat! verifica-se também
na complexagdo de Hxdaptsc com R,SnO (R = Me, Ph), produ-
zindo os complexos [R,Sn(daptsc)]® O composto com R = Ph
apresenta duas unidades de DMF por molécula de complexo e
sua estrutura, de tipo BPP, é bastante semelhante aquelas anteri-
ores.

O grupo imidazol é importante em vérias enzimas, na
fosforilagdo e, como parte da histidina, na fixagdo de oxigénio
pela hemoglobina e pela mioglobina. Em virtude disso a coor-
denacdo de tioamidas heterociclicas é um tépico de grande
interesse, por causa da relevancia das interagbes entre metais
e moléculas bioldgicas®, Ligantes do tipo 1-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:

1

|
N
=" I
Coms = Cpom
N -
|

I
I

z

=

R = Me : Hmmint

R=H :Himt
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Em 10 complexos preparados com os dois ligantes e MeSnCl,
BuSnCls, M&SnCl,, MeSnCls, SnCls, SnBr, e SnCl,, a evidéncia
espectroscopica por 1.V., H RMN, *C RMN e Mésshauer apon-
ta para uma coordenacio pelo &omo de enxofre exociclico®, ao
contrério do que é geralmente observado em inimeros casos rela-
tados anteriormente no presente artigo. Os dados de espectrosco-
pia também levam a crer que os derivados de Sn(1V), tanto orga-
nometdlicos como inorganicos, sdo hexacoordenados, em forma
monomeérica ou dimérica, no estado solido, Testes realizados con-
tra seis cepas de células de tumores humanos revelaram baixa
aividade dos complexos com ligagBes Sn-S em comparacdo com
aqueles contendo ligagBes Sn-O.

Apesar de sua nefrotoxicidade, a cisplatina € um importante
agente terapéutico no tratamento de cancer testicular. No en-
tanto, seu efeito € nulo ou desprezivel no combate a tumores
mais comuns, como 0s pulmonares ou gastrointestinais. A exce-
lente atividade da cisplatina € um forte indutor a busca de
novas drogas antitumorais baseadas em compostos de coorde-
nacdo. Um numero consideravel de carboxilatos organoestani-
cos tém sido preparados e testados com algum sucesso contra
vérios tipos de tumores. Embora esses trabalhos sejam ainda
muito recentes, ja existem indicios promissores. Por exemplo,
varios compostos de condensagdo entre Oxido de bis(n-
butilestanho), [(n-C4Hg)2Sn0]3, e &cidos n-fluorobenzoicos (n =
1-5) foram preparados, gerando compostos diméricos. A estru-
tura do dimero do bis(perfluorobenzoato)tetra-n-butilestanoxano
esta mostrada na figura 33%.

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

Os fluorobenzoatos foram testados contra o tumor MCF-7 (um
tumor mamario) e os compostos difluorados mostraram-se extre-
mamente ativos in vitro, com valores de |Dgy comparaveis aqueles
da mitomicina C. Infelizmente, os testes in vivo, aplicados em
camundongos, néo tiveram o mesmo éxito, em raz&o da pronunci-
ada toxicidade dos compostos.

Paralelamente a trabalhos como os Ultimos relatados acima,
outro aspecto importante que vem sendo tratado recentemente
é a aplicagdo de relagles quantitativas entre estrutura e ativi-
dade (QSAR) de organoestanicos com respeito a sua possivel
aco antitumoral®. A atividade de uma longa série de comple-
X0s organoestanicos (IV) contra a leucemia P388 foi correlacio-
nada com as lipofilia dos grupos organicos ligados ao metal,
bem como dos grupos mais os ligantes em complexos de tiolato.
Véias correlagdes foram obtidas, como os organoestanicos em
séries congenéricas que sdo transportadas por diferentes classes
de membranas celulares. No caso de complexos dos tipos
Et,SnX,.L, e Et;Sn(SR’), onde X = halogénio, OAC, eL = ligante
com atomo doador N ou O, a suposicdo de que os ligantes tém
um papel no aumento da atividade antitumoral dos
organoestanicos parece validada. Levando em conta a insolubi-
lidade em agua desses complexos no pH fisioldgico, sua ativi-
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dade deve depender de alguma interagdo direta dos complexos
no estado sdlido com sitios lipofilicos no ambiente biolégico.
De qualquer forma, é dificil aceitar que isto s6 se passa para
derivados etilados, e ndo para outros complexos R,Sn (1V), que
também formam suspensdes em fase aquosa®.

A fototerapia utiliza radiagdo visivel ou no ultravioleta préximo
em tratamentos clinicos. No tratamento fototerdpico direto ndo se
usa qualquer fotossensibilizador, como, por exemplo, no tratamento
da ictericia neonatal por luz azul ou branca. J& na fototerapia indi-
reta, injeta-se no paciente um fotossensibilizador, e este é o
absorvedor efetivo da luz. Uma das &reas mais ativas hoje nessa
pesquisa € a fototerapia oncolégica, conhecida pela sigla PDT
(photodynamic therapy). Neste tipo de tratamento, deve-se primeira-
mente escolher um fotossensibilizador seletivo quanto a
fotodanificagdo do tecido do tumor. Em seguida, ele é injetado no
paciente, e aguarda-se por um tempo que vai depender da droga e
do tipo de tumor — neste estagio o tumor fluorescerd com radiagéo
UV, caso o fotossensibilizador sgja uma porfirina. Finalmente, irra-
dia-se o tumor com luz visivel por meio de libra Opticas. Com
certos tipos de fotossensibilizadores, poderd, por exemplo, ser
gerado oxigénio singuleto dentro do tumor, o qual seréa destruido
preferencialmente. O mais ativo desses compostos € um derivado
estanilado de uma purpurina, uma porfirina denominada coloquial -
mente de “etiopurpurina’ (“ SnEt,"), contendo uma espécie de Sn
(11) como o metal central da porfirina®.
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