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STANNYLENES: ORGANOMETALLIC COMPOUNDS OF TIN (II) >-BONDED TO ORGANIC GROUPS. This article provides
a short review of the chemistry of stannylenes and their derivatives, including the preparation, spectroscopic properties, molecular

structure and reactivity of the various species. The organometallic chemistry of Sn(Il) is far less explored than that of its much more
common Sn(IV) counterpart. Organometallics of main group metals have become increasingly important in recent years, which
prompted us to present an overview of the situation regarding the case of Sn(II).

Keywords: Sn(Il) organometallics; stannylenes; unsaturated Sn—Sn bonds.

INTRODUCAO

Na quimica organometdlica do estanho tem predominado o estudo
dos compostos de Sn(IV) do tipo R SnCl, . No que diz respeito ao
Sn(II) destaca-se sua quimica de coordenagdo, como se pode ver em
varios exemplos da literatura.! A quimica organometalica de Sn(II) é
bem menos comum. Isto se deve a maior sensibilidade a umidade e
ao oxigénio dos complexos organometdlicos de Sn(Il), o que torna
mais complicada a tarefa de manipulagio. Na quimica aqui discutida
destacam-se técnicas de caracterizacao como difragio de raios X, es-
pectroscopia de RMN de '"*Sn, em soluc@o e no estado sélido, e espec-
troscopia Mossbauer de ''*Sn. Neste artigo pretende-se mostrar alguns
aspectos interessantes da quimica dos compostos de Sn(Il), nos quais o
centro metdlico se encontra coordenado a grupos orginicos através de
ligacdes ¢ (com alto percentual de cardter idnico), diferentemente dos
compostos ciclopentadienilicos ou pseudo-ciclopentadienilicos de Sn
(ID), cujas ligagdes Sn(II)-Cp sdo resultantes de combinagdes frontais
e paralelas entre os orbitais do centro metalico e do anel orginico.?

No que diz respeito a ligagdes quimicas, a classe dos organome-
tdlicos de Sn(Il) pode ser dividida em duas familias distintas: aqueles
que apresentam ligacdes Sn—R do tipo 7, ou seja, os estanocenos (Fi-
gura la) e aqueles cuja ligacdo Sn—R € de natureza G, os estanilenos
SnR, (Figura 1b) e os estanatos SnR (Figura 1¢). Os estanilenos sdo
andlogos aos carbenos :CR,, enquanto os estanocenos ndao possuem
equivaléncia na quimica orgénica.’ A Figura 1 mostra um exemplo
de cada uma dessas classes de compostos.

Neste artigo serdo abordados apenas os estanilenos,* fazendo-se
uma retrospectiva cronoldgica do desenvolvimento da quimica dos
compostos organometélicos de Sn(II).

COMPLEXOS DE SN(II) COM LIGACAO SN-C

Caracteristicas estruturais e algumas propriedades
espectroscopicas

Existem poucos exemplos de compostos com formulagdo SnR,.
Embora sejam termodinamicamente estdveis, sua manipulacdo exige
cuidados especiais devido a extrema sensibilidade a umidade e ao
oxigénio. Além disto, se o grupo R ndo for suficientemente volumoso
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Figura 1. Exemplos de estanocenos (a), estanileno (b) e estanato (c)

ocorrerd a formagao de oligdmeros ou polimeros, (-SnR,—SnR —SnR -) .
Os estanilenos existem na forma de mondmeros ou, no maximo, dimeros.

A mesma estratégia sintética empregada na preparacdo de es-
tanocenos pode ser utilizada na sintese dos estanilenos.” Eles sdo
normalmente obtidos através da reagdo quimica, numa atmosfera de
argdnio ou nitrogénio, entre um organolitio ou reagente de Grignard
apropriado com SnCl, anidro, recém-sublimado,’ em éter etilico ou
thf seco, numa temperatura de -78 °C (obtida pelo uso de um banho de
gelo seco em acetona). O complexo [(Sn{CH(SiMe,),},),1, Figura 2,
descrito pelo grupo de M. F. Lappert, foi o primeiro exemplo estdvel
desta classe de substancia.® Desde entdo Lappert se tornou um dos
expoentes mundiais no desenvolvimento da quimica organometalica
de Si(IT), Ge(II), Sn(II) e Pb(II). O complexo [(Sn{CH(SiMe,), },),]
apresenta-se no estado s6lido como um dimero, cuja ligagdo quimica
Sn—Sn foi por muitos anos motivo de discussdo académica, se seria
um exemplo de ligagdo dupla entre metais representativos ou algum
outro tipo de ligagdo quimica ainda ndo descrita.®

Resultados obtidos em experimentos de difragdo de raios X mos-
traram uma ligacio Sn—Sn bastante longa, 2.768(1) A, valor muito
proximo daqueles encontrados em compostos com férmula molecular
R Sn-SnR..” O espectro de RMN de 'Sn no estado sélido exibe um
sinal em & 692 com constante de acoplamento 'J(''”Sn—'""°Sn) igual a
1340 Hz, Tabela 1. Em solugdo surgem evidéncias de uma mudanga es-
trutural de dimero para mondmero, principalmente devido a auséncia do
acoplamento hiperfino observado no estado sélido no espectro de RMN
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Figura 2. Estrutura do composto [(Sn{CH(SiMe,),},),]

de ""Sn. Por ser um material com baixo ponto de fusdo e sublimével foi
possivel realizar experimentos de difracao de elétrons no estado gasoso.
Observou-se entdo que nessa condigdo este complexo tem forma mono-
mérica com uma estrutura na forma de V e um angulo C-Sn—C de 97°.8
Um segundo exemplo dimérico andlogo s6 foi obtido em
1995. O complexo[(Sn{Si(SiMe,).},),], Figura 3, de cor preta e
bastante piroférico em contato com o ar, foi isolado da reagdo entre
[Sn{N(SiMe,),},] e [Li{Si(SiMe,),}] em pentano.’
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Figura 3. Estrutura do composto [(Sn{Si(SiMe,) },),]

Embora nenhum dos experimentos de RMN de '"Sn numa faixa
de temperatura de -60 a 30 °C se tenha mostrado conclusivo, os resul-
tados de difragdo de raios X foram satisfatérios e revelaram uma es-
trutura dimérica com comprimento da ligacio Sn—Sn de 2.8247(6) A.°

Outro dimero, Sn{CH(Bu'-2)(Me,-4,5,6)},], Figura 4, obtido na
forma de cristais vermelhos escuros, foi preparado através da reacio
entre SnCl, e Li(CH(Bu'-2)(Me-4,5,6)."
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Figura 4. Estrutura do complexo [(Sn{C H(Bu'-2)(Me -4,5,6)},),]

Numa temperatura de 100 °C observou-se no espectro de RMN
de "°Sn um sinal agudo em & 1401. Ao se resfriar a solu¢do ocorreu
um alargamento do sinal até que, a temperatura ambiente, a resso-
nancia de '"Sn foi observada em & 1330. Ao se resfriar ainda mais
a solugdo o deslocamento quimico desapareceu completamente. '
Segundo nossa interpretagdo, possivelmente o que ocorreu foi um
processo dinamico relacionado a um equilibrio dimero/mondmero,
que ocorre em solucdo, caracteristico da maioria dos estanilenos.
Em temperatura alta a cinética de interconversdo € tao rdpida que
se observa apenas um sinal no espectro de RMN de '“Sn, que ndo
pode ser atribuido a nenhuma das formas presentes em solu¢do. Um
abaixamento de temperatura torna a troca mais lenta e o sinal se
alarga, até que finalmente desaparece completamente. Ao se resfriar
ainda mais o sistema dois novos sinais, atribuidos individualmente
ao dimero e ao mondmero, surgem no espectro. Normalmente ao
se sobrepor os espectros, observa-se que o sinpleto do inicio se
posiciona no ponto médio entre as duas absor¢des correspondentes
ao dimero e ao mondmero. Desta forma, € razoavel concluir que os
experimentos de RMN de '"”Sn com o complexo [(Sn{CH(Bu'-2)
(Me,-4,5,6)},),] foram finalizados antes que se completasse todo o
processo. Se a solucdo tivesse sido resfriada ainda mais € possivel
que estes sinais individuais tivessem sido observados. Experimentos
de difragdo de raios X revelaram a estrutura dimérica com um longo
contato Sn—Sn, 2.910(1) A.112

Tabela 1. Dados selecionados de raios X (distancia de ligaco/A e Angulo/°) e RMN de '°Sn {5 (298 K)} para alguns estanilenos contendo ligacio Sn—C

Composto Ligacdo Sn-Sn  Ligacdo Sn—C  Angulo C-Sn—-C RMN de '"°Sn RMN-MAS de '"Sn Ref
[(Sn{CH(SiMe,),},),] 2.768(1) 2.207(5) 109.2(2) 725, 740 692 (', 1340 Hz) 6-8
[(Sn{Si(SiMe,).},),] 2.825(6) 2.667(11) ¢ 120.46(4) ¢ - - 9
[(Sn{C H(Bu"-2)(Me,-4,5.6)},),] 2.910(1) 2.272,2.204¢ 114.5¢ 1331 10
[Sn{C(SiMe,),C.H N-2} ] - 2.377(7), 2.346(6), 114° 134 13
2.334(6)"
[Sn{C HN(Me-8),},] - 2.231¢ 93.8(5) 178 - 14
[Sn{CH,(CF,),-2,4,6},] - 2.281¢ 98.3(1) 723 {1, . 240 Hz) - 16
[(Sn{CH,(CF,),-2,4,6},),] 3.639(1) 2.284(1) - - - 16
[Sn(CH,Pr-2,4,6),] - - - 427 - 18
[Sn(CH,Bu'-2,4.6),] - 2.261¢ 103.6(1) 950.6, 1120.1 - 18
[SnC(SiMe,),(CH,),C(SiMe,),] - 2.221¢ 86.7(2) 2323 - 19
[{4-Bu'-2,6-{O=P(OPr)),},C.H,Sn}CH,] Fe - 2.191(2), 2.241(2) 91.80(7) 117 {?J 92 Hz} 20
[{4-Bu'-2,6-{O=P(OPr’),},C,H,Sn-W(CO),}C H,],Fe - 2.139(6), 2.195(5)  102.1(2) 88 (%I, , 108 Hz} - 21
{'J,, 1099 Hz}
[{4-Bu'-2,6-{O=P(OPr),},C,H,Sn}C,H,],Fe.Cr(CO), - 2.183¢ 98.2(1),99.0(1) 320 {*J, , 129 Hz} 21
K(thf) [ArSn=SnAr] - 2.8123(9) 95 ef - 22

*Existem 3 diferentes moléculas na cela unitéria; ® medidas feitas através do programa C3D; © ligagdo Sn-Si; ¢ &ngulo Si-Sn-Si, © valores médios; " nesse caso

Sn-Sn-C
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De acordo com a literatura, a ligagdo dupla Sn=Sn € diferente do
que se conhece para as ligagdes C=C. As liga¢des quimicas R—-Sn—-R
sdo feitas através da interagdo entre os orbitais do ligante e dois orbi-
tais sp? do metal. O terceiro orbital sp> acomoda o par de elétrons ndo
ligantes do Sn(II). O orbital p, vazio situa-se perpendicularmente ao
plano descrito pelos orbitais hibridos sp?. A interacao Sn---Sn entre
cada fragmento SnR, se d4 através de uma doag@o eletronica do par
ndo ligante de um orbital sp> de um fragmento para o orbital p, vazio
do outro fragmento, Figura 5. Desta forma, ndo existe de fato uma
ligacdo quimica de natureza G entre os metais.

Qg P
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Figura 5. Esquema de ligagcdo nos compostos diméricos de Sn(Il) do tipo
R,Sn=SnR,

Organometdlicos monoméricos de Sn(Il) s6 puderam ser obtidos
utilizando-se ligantes com dtomos laterais doadores de elétrons, N, O
e/ou S. O composto [Sn{C(SiMe,),C;H N-2} ], Figura 6, foi obtido
como um sdélido alaranjado, sensivel a umidade e ao ar, através da

reagdo de SnCl, com Li[C(SiMe,),C.H N-2].6
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Figura 6. Estrutura do composto [Sn{C(SiMe,),C HN-2},]

Estudos por difra¢@o de raios X confirmaram a natureza mono-
mérica do composto da Figura 6, no qual se observa, além da ligacao
Sn—C, uma coordenag@o extra Sn—N que possivelmente impede a
dimerizacdo. A subsequente reagdo deste composto com outro equi-
valente de SnCl, em éter etilico ou thf leva a formacdo do composto
[Sn{C(SiMe,),C,H,N-2}Cl], Figura 7, o qual pode ser utilizado na
obteng¢do de outros derivados de Sn(II).¢

M63Si
Me3 Si

Figura 7. Estrutura do complexo [Sn{C(SiMe,),C.H N-2}CI]

Por exemplo, cita-se a reacdo do complexo da Figu-
ra 7 com Li{N(SiMe,),}, levando a formagdo do produto
[Sn{C(SiMe,),C.H ,N-2}{N(SiMe,),}], em que o Cl € substituido
pelo grupo amideto.'?

Através de experimentos de espectroscopia Mossbauer de

9Sn postulou-se uma forma monomérica para o complexo
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[Sn{CH,(CF,),-2,6},]."* No inicio da década de 90 um derivado
analogo, [Sn{CH,(CF,),-2,4,6},], foi obtido e estruturalmente ca-
racterizado, confirmando os resultados anteriores, Figura 8.
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Figura 8. Estrutura do complexo [Sn{CH,(CF,) -2,4,6},]

Neste ultimo derivado, a menor distincia Sn—Sn € estimada em
6.31 A e o angulo C-Sn—C em 98.1°. Observam-se ainda interagdes
Sn-Fem 2.807(4), 2.681(4), 2.663(4) ¢ 2.833(4) A, respectivamente.'
O espectro de RMN de '"Sn mostrou um multipleto de 13 linhas
centrado em § 723, devido ao acoplamento '"*Sn—"’F.

O complexo [Sn{CH,(CF,),-2,4,6},] dimeriza-se ao ser subli-
mado, formando uma nova espécie, [Sn{C6 2(CF );-2,4,6},1,, que
apresentou uma longa distincia Sn—Sn, 3.639 A.16

Outro estanileno monomérico, [Sn{CH,(CMe,),-2,4,6},],
bastante similar ao anterior, foi preparado reagindo-se
[Sn{N(SiMe,),},] com Li[C,H,(CMe,),-2,4,6]. O produto foi
isolado como um sélido vermelho bastante sensivel ao ar e a
umidade, no qual o contato Sn—Sn mais préximo é de 8.84 A.117
Dois sinais foram observados no espectro de RMN de '""Snem &
950 e 1120 numa relagdo de 4:1, os quais podem ser atribuidos a
um equilibrio dinamico entre a espécie monomérica e dimérica,
como jd mencionado. Estes sinais coalescem num sinpleto em
980 apds aquecimento até 50 °C. O processo ndo € reversivel, uma
vez que nenhuma mudanga se observa no espectro apos resfria-
mento da solu¢do.'” Desta forma, conclui-se que possivelmente
uma nova espécie se forma.

Para o produto [SnC(SiMe,),(CH,),C(SiMe,),], Figura 9, a
menor distancia Sn—Sn e o angulo C-Sn—C sdo, respectivamente,
714 A e 8701

Me;3Si

Me3Sith®

SiMC3

Figura 9. Estrutura do complexo [SnC(SiMe,),(CH,),C(SiMe,),]

Na espécie da Figura 9 o espectro de RMN de '"”Sn mostrou um
sinal agudo e intenso em & 2323, que corresponde a um mondmero,
j4 que ndo se observa nenhum equilibrio dimero—mondmero.

Reatividade de estanilenos contendo ligacao Sn—-C
Reacoes de substituicdo e adi¢do

Como o Sn(Il) possui um par de elétrons ndo ligante, existem
vérios exemplos de compostos nos quais a espécie :SnR, se coordena
a um centro metdlico como resultado de reacdes de substituicdo (i)
e/ou adi¢ao (ii).

:SnR, + ML, — R,Sn-ML,_, +L (i)

'SR, + ML, — R,Sn-ML, (ii)
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Figura 10. Estrutura do complexo [{4-Bu'-2,6-{0O=P(OPr'),},C ,H,Sn}
CH,],Fe

Mostra-se a seguir um exemplo bastante interessante. A reagiao
do estanileno heteroléptico [4-Bu'-2,6-{O=P(OPr'),},C H,]SnCI"
com [Fe(CH,Li),] levou a formagao de um derivado heterometdlico,
[{4-Bu'-2,6-{O=P(OPr'),},C.H,Sn}CH,] Fe,* Figura 10.

Os comprimentos das ligagdes Sn—C no composto da Figura 10 ndo
diferem muito daqueles observados em compostos andlogos, Tabela 1.
Experimentos de RMN de '°Sn revelam um deslocamento quimico em &
117, com acoplamentos de segunda ordem 3'P-"""Sn em torno de 90 Hz.

O complexo da Figura 10 reage com W(CO), e Cr(CO),(C.H,)
{C,H, = norbornadieno}, respectivamente, levando a formagdo de
derivados tetrametdlicos, Figura 11.

O derivado contendo ligagdo Sn(I)-W(CO), apresenta desloca-
mento quimico no espectro de '"”Sn em & 88 com os acoplamentos
T{W-11Sn} e 2J{3'P-"""Sn} de 1099 e 108 Hz, respectivamente. O
sinal de '""Sn no segundo complexo surge em & 320, com acoplamento
J{3'P-1Sn} de 129 Hz. Reagdes quimicas semelhantes tém sido feitas
para se obter complexos heterometalicos, nos quais outros metais de
transicio sdo coordenados pelo estanho. Os exemplos existentes na
literatura, embora relativamente numerosos, ainda estdo aquém das
indimeras possibilidades que se apresentam.?!
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Reagoes de redugdo

Embora derivados nos quais dois dtomos de estanho se encontrem
triplamente ligados estejam fora do foco deste artigo, vale a pena
menciond-los, ndo s por serem preparados por meio de reacdes de
redugdo de estanilenos heterolépticos, RSnCl, mas principalmente
devido a descoberta desta fascinante e rara forma de ligagdo entre
membros mais pesados dos metais representativos. No final da década
de 90 observou-se que além de C, N, etc, outros elementos repre-
sentativos, tais como gélio e germanio, apresentavam capacidade de
efetuar ligagdes triplas.”? A mesma propriedade foi posteriormente
detectada para silicio, estanho e chumbo. Ao se efetuar a reducdo
do estanileno, ArSnCl {Ar = —C6H3-2,6(2,4,6-tris-Pri-C6H2} em thf
com espelho de potdssio, ocorreu a formagao de um composto idnico
inédito. Este se forma pela intera¢do eletrosttica entre um anion
radical [ArSn=SnAr] e um fon K*, solvatado por seis moléculas de
thf, Figura 12.

O sinal no espectro de EPR do complexo da Figura 12 préximo
de g =2.0069, além de ser condizente com a existéncia de um elétron
desemparelhado na molécula, apresenta um acoplamento hiperfino
de '""Sn e 'Sn. Estes resultados e a estequiometria do produto foram
confirmados ao se obter os dados cristalograficos. O comprimento
de ligacdo SneSn de 2.8123(9) € surpreendentemente semelhante
aos observados nas ligagdes Sn=Sn e Sn—Sn, previamente descritas.
Observa-se, entdo, que o balanco de carga desta espécie s6 € possivel
se o nimero de oxidac@o dos estanhos for +1 e 0, respectivamente.
Compostos neutros do tipo R-MeM-R {onde M=Si(I), Ge(I), Sn(I)
e Pb(I)} foram preparados de maneira andloga e com ligantes volu-
mosos apropriados. Importantes aspectos tedricos e experimentais
a respeito da natureza destas ligacOes intermetdlicas foram recente-
mente revisados na literatura.”

COMPLEXOS DE SN(II) DERIVADOS DE AMIDETOS
ORGANICOS

Caracteristicas estruturais e algumas propriedades
espectroscopicas

O grupo dos amidetos de Sn(II) agrega o maior nimero de es-
tanilenos com estruturas autenticadas por difracio de raios X. Eles
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Figura 11. Estrutura dos complexos tetrametdlicos derivados do [{4-Bu'-2,6-{O=P(OPr'),},C H,Sn)C.H ] Fe
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Figura 12. Estrutura do complexo K(thf) [ArSnSnAr]

sdo normalmente preparados pela reagio entre SnCl, e amideto de
litio, em Et,0, em temperaturas inferiores a 0 °C.** Tais compostos
sdo normalmente isolados como sélidos sensiveis ao ar e a umidade.
A difragdo de raios X mostra que estes derivados sdo monoméricos
e também adotam a geometria na forma de V, Figura 13. A distancia
Sn-N varia de 1.99(2) A, [Sn{NH(C,H,Bu'-2,4,6)},], a 2.491 A,
[Sn{u-(NSiMe,) PPh,} 1.
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Figura 13. Estrutura dos complexos (a) [Sn{N(SiMe,),},]; (b)
[Sn{NCMe,(CH,),CMe,],; (c) [Sn{NH(2,4,6-tris-tert-Butil-C H,)},]; d)
[Sn{u-(NBu'),SiMe,}]; (e) [Sn{u-(NSiMe ),PPh,},] e (f) [Sn{u-
(NBu),W(NH.),}] *
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A maioria dos amidetos de Sn(II) conhecidos apresenta o sinal
de RMN de '"Sn préximo de & 700, Tabela 2.

Tabela 2. Dados selecionados de raios X (distancia de ligacio/A e angulo/°)
e RMN de '“Sn {3 (298 K)} para alguns estanilenos contendo liga¢io Sn—N

Complexo distancia angulo 19Sn NMR Ref.
Sn-N N-Sn-N
[Sn{N(SiMe,), },] 2.09(1),2.09* 96, 104.7(2)* 776 25
[Sn{NCMe,(CH,),CMe, ], 2.091(8) 73.2(4) 684 25
[Sn{NH(2,4,6-tris-Bu'-C H,)},] 1.99(2) 89.6(6) - 25
[Sn{p-(NBu'),SiMe, }] 2.102° 109.7 749 25
[Sn{p-(NSiMe,),PPh, } | 2233, 2.491° - 25
[Sn{u-(NBu), W(NH,), },] 2.290(5), -839 24
2.289(5)

* Difragdo de elétrons na fase gasosa. ® Comprimento médio de ligacdo

Reatividade de estanilenos contendo ligacao Sn-N

Além das caracteristicas estruturais, os amidetos estanosos sao
excepcionais como materiais de partida para a preparag@o de outros
derivados, Esquema 1.

(i)

—

[(Sn{N(SiMey),}Cl),]

(ii)
F———— [Sn{N(SiMe3),}NCS] + HN(SiMej),

[Sn{N(SiMe3), },] Giii)
[(Sn{N(SiMe3)o} {OBu'}),]

(iv)
> [Sn{N(SiMe3),} {OAr'}]

! > + HN(SiMey),
Ar' = (CgH,Bu',-2,6-Me-4)

Condigoes de reagio:
(i) SnCl /thf; (ii) Sn(SCS) JEt,0; (iii) [Cu(OBu )] /n-hexano; (iv) HOAr /tolueno ;

Esquema 1. Reagdes quimicas do [Sn{N(SiMe,),},]

A partir do complexo [(Sn{N(SiMe,),}Cl),],” Esquema 1,
podem-se obter outros derivados heterolépticos de Sn(II), SnRR".
Em reagdes do complexo de partida com [C H,-1,4-{(Me,Si)NLi}, ]”
ou [CH -1.4-{(MeSSiN)Li},J* obtlveram-se [(SiMe,),} ,N-Sn—u—
{1 4-N(SiMe }-C H,} 1 ¢ [1,4-[(SiMe,), }, N-Sn—ji—{ 1,4-N(SiMe,)—

CH,}1 respectlvamente 2
Ao se tratar [Sn{p-(NBu'),SiMe, } ] com HCI seco preparou-se o

complexo mononuclear [Sn{u-(NBu'),SiMe, }Cl], Figura 14.%

1?“‘ Cl
Me,,l, / \
/ \ A
]lﬁu'

Figura 14. Estrutura do complexo [Sn{-(NBu'),SiMe,]Cl]

Reagindo-se o complexo da Figura 14 com Sn(OBu")Cl forma-se
um produto de adi¢@o por uma reag@o dcido-base de Lewis [Sn,{L1-
(NBu'),SiMe, } {OBu'}Cl], Figura 15.*!

Também se prepararam outros derivados (Figura 13) seme-
lhantes aquele da Figura 15, como [{Sn{NCMe,(CH,),CMe,}
Cl1},], [{Sn{NCMe,(CH,),CMe,}F} ], [Sn{(pz,)BH,}Cl] {pz =
pirazolil } .3
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Figure 15. Estrutura do complexo [Sn,{\-(NBu'),SiMe,}{ OBu'}Cl]

COMPOSTOS DE SN(II) DERIVADOS DE ALCOXIDOS
ORGANICOS

A literatura relata alguns derivados de Sn(II) contendo grupos
alcoxido, obtidos a partir de reagdes do [Sn{N(SiMe,),},] com um
dlcool. A maioria, cuja estrutura foi determinada por difragcdo de
raios X, apresenta estrutura dimérica com dois grupos alcéxido
terminais e dois em ponte, com dtomos de oxigénio coordenando os
dois dtomos de estanho.** Quando o grupo orgénico tem substituintes
volumosos, de forma a evitar dimerizacdo, obtém-se um complexo
monomérico, cuja estrutura ndo se diferencia muito daquela dos
amidetos, Figura 16.

Bu! Bu!,

Bu' Bu'

Figura 16. Estrutura do complexo [Sn{OC H (Bu'-2,6),},]

O principal interesse nesta classe de compostos relaciona-se a
possibilidade de se obter derivados heterometdlicos a partir de reagdes
de adi¢do com alcéxidos de outros metais representativos,* ou mes-
mo de transi¢do.* Pelo fato de serem materiais com baixo ponto de
fusdo e sublimaveis, sdo excelentes precursores em procedimentos de
CVD (deposi¢do de vapor quimico), cujo objetivo neste caso € gerar
materiais semicondutores na forma de 6xidos mistos.*

Alguns siléxidos de Sn(II) tém também sido relatados na litera-
tura como, por exemplo, [Ca{Sn(u-OSiMe Bu),},] ou [Bu',SiONa)]
e [Bu',PhSiONa].?"*

Ao finalizar, queremos enfatizar que a quimica organometalica
do Sn(II) teve seu inicio na década de 70 do século passado, mas sé
ganhou corpo nos anos 90. Seu progresso desde entdo tem sido con-
siderdvel, criando uma nova visao da quimica do elemento estanho
como um todo, augurando desenvolvimentos novos e insuspeitados
para esta drea da ciéncia.
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