Sociedade Brasileira de Quimica ( SBQ)

Estudo da interconverséo de espécies organoestanho por RMN.

Dimas J. P. Lima* (PG), Lothar W. Bieber (PQ), Fernando Hallwass (PQ), Ricardo L. Longo (PQ) e

Ivani Malvestiti (PQ).

dimaspaz@gmail.com

Departamento de Quimica Fundamental — Universidade Federal de Pernambuco — Cidade Universitaria — Recife —

PE CEP: 50.740-540, tel (81) 2126 8440.

Palavras Chave: Alilestananas, cinética, meio aquoso; RMN.

Introducéao

As preocupacdes com 0 meio ambiente tém
intensificado a busca de metodologias sintéticas
alternativas que minimizem o impacto ambiental [1].
Nesta linha, evitar ou reduzir a geracédo de residuos é
atualmente uma das prioridades em quimica. Uma
das possibilidades tem sido o uso de solventes
amigaveis, como a &gua [2]. Como exemplo,
podemos destacar a reacao de Barbier de aldeidos e
haletos alilicos mediada por diferentes metais [2].
Quando o metal usado é Sn formam-se espécies do
tipo (CH,=CH-CH,),,SnX, (n = 0-3), consideradas
possiveis intermediérios nas reagfes de alilagdo em
meio aquoso [3].

A caréncia de dados sobre a formagcdo e
caracterizagdo das espécies haloalilestananas, tanto
em meio aquoso como organico nos estimulou a
estudar a formacdo dessas espécies em diferentes
condi¢gbes reacionais. Utilizamos como método
analitico a ressonancia magnética nuclear (RMN) de
He "™sn.

Resultados e Discussao

Estudos por RMN *H da reacéo de alilagdo em meio
aguoso mostraram que uma dada espécie
organoestanho era observada somente apds o
consumo do aldeido de partida. Considerando este
resultado passou-se a investigar as possiveis
espécies organoestanho geradas em meio aquoso.
Inicialmente, foram realizados testes variando o pH do
meio reacional, seguido de extracdo da mistura
reacional com CDCl;. Na reacdo realizada em meio
tamponado com pH = 7 ou em meio basico (pH = 12)
ap6s 12h de reacdo foi observada na fase organica
uma Unica espécie que apresentava com
deslocamento quimico (d) de 'H em 1,90ppm, "°Sn
em -33ppm e constante de acoplamento 2J (Sn-H) de
63 Hz, atribuida ao tetralilestanho, de acordo com
dados da literatura [4].

A mesma reacédo realizada em agua pura ao final de
12h apresentou pH = 1 e apés extracdo com CDCl;
apenas uma espécie foi observada com
deslocamentos de d; em 2,8ppm, &, = 23ppm
constante de acoplamento %) (Sn-H) de 77 Hz,
caracterizada como o dibrometo de dialilestanho.
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Compostos do tipo RSnX; onde X = Br e Cl sofrem
troca de ligantes [5]. Esta informag&o nos motivou a
testar a troca de ligantes entre o dibrometo de
dialilestanho e o tetralilestanho, através da mistura
dos mesmos. Foi observada a formagé&o de uma nova
espécie com dy= 2,4ppm, d,= 55,3ppm e constante
de acoplamento %) (Sn-H) = 68 Hz, atribuida ao

brometo de trialilestanho, esquema
1.
Sn SnBr.
N . N 2cpC > NSn Br
4 2 3

Esquema 1

Com estes resultados decidimos estudar a cinética
desta reacéio por RMN 'H, realizando espectros em
intervalos de 5 minutos durante 3 horas. As integrais
dos sinais em 2,8 ppm e 1,90ppm s&o proporcionais
as concentracGes dessas duas espécies. Os
resultados obtidos ajustaram-se muito bem (R? =
0,997) a equacao integrada de segunda ordem,

1 aB)[s], 0
Bo' Ao A AOE

onde [X], e [X] correspondem as concentragdes
inicial e no tempo t da espécie X. Logo, temos a lei
de velocidade para a reacéo do esquema 1:

v=Kk [(CHZZCH'CHz)anBrz] [(CHZZCH-CH2)4SI’I].

Conclusdes

Concluimos com este trabalho que aformacao das
espécies do tipo (R)4,SnX, onde R=grupo alila, em
meio aquoso depende do pH do meio reacional. A
cinética da troca de ligantes foi determinada como
sendo de segunda ordem. Estudos envolvendo
variagdes de temperatura e efeitos do haleto estédo
em andamento.
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