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ORGANOMETALLIC TIN(II) DERIVATIVES — PART 1. CYCLOPENTADIENYL COMPOUNDS. This
paper provides a brief review of the chemistry of cyclopentadienyl Sn(Il) derivatives which includes
the preparation, the molecular structure and reactivity associated with such bis-sandwich tin(ll) species.
It is compared structural and spectroscopic results and it is also discussed how the nature of the
cyclopentadienyl ring bonded to the Sn centre plays an important role in the structural and stability
features of the derivatives. Bulk rings such as CsHPr'y, CsBzs, CsMe,SiMe,But and CsPhs render air-

stable and parallel ring-bonded compounds.
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INTRODUCAO

Espécies organometalicas de Sn(I1), os chamados estanilenos
de forma gera SnR,, eram conhecidos pelo menos 140 anos
antes da preparacio de [Sn(h>-CsHs),] . Entretanto, muitas das
espécies descritas naquela época eram de fato intermediarios bas-
tante reativos, os quais se apresentavam na forma de SnR, so-
mente na fase gasosa. Uma vez no estado solido as unidades
SnR, se agrupavam na forma de oligbmeros ou polimeros de
formulaggio geral (R,Sn), 2 Para manter a espécie na forma
monomeérica { SnR,} e evitar polimerizagdo passou-se a utilizar
grupos organicos, R, com um elevado impedimento estérico. As
espécies geradas a partir deste processo constituiram uma nova
classe de compostos de estanho. No entanto, esta classe passou
a ser dividida em duas familias distintas de compostos de Sn(ll),
agueles que apresentam ligagBes Sn-C do tipo p ou seja os
ciclopentadienilicos e a segunda classe, a daqueles compostos
cuja ligagdo Sn-C é de natureza s. Os Ultimos sdo andlogos aos
carbenos: CR,, enquanto os primeiros ndo possuem equivalén-
cia na quimica organica. Dentro da classe dos compostos cuja
ligagdo Sn-C é do tipo s existem ainda os estanatos de formu-
lacdo SnR;". Neste artigo serdo abordados apenas aspectos rela-
cionados com compostos ciclopentadienilicos de Sn(ll).

DERIVADOS CICLOPENTADIENILICOS DO
ESTANHO(II)

Propriedades principais

Devido a suas propriedades estéricas e eletrnicas, ligantes
ciclopentadienilicos podem ser apontados como dos mais impor-
tantes na quimica organometdlica. Uma vez que o estanho se en-
contra ligado aos é&omos de carbono do anel Cp via ligagdo p,
em analogia ao ferroceno, compostos de Sn(ll) contendo este tipo
de ligantes s8o denominados de estanocenos. Tais compostos sdo
comumente preparados a partir da reagdo de SnX, (X = Cl, Br ou
I) com o organoalitio ou reagentes de Grignard {LiCp ou MgCp,}
apropriados, numa temperatura de -78°C, em amosfera inerte e
utilizando-se Et,O como solvente. Eles sdo isolados como sblidos
sensiveis a umidade e ao oxigénio, podem apresentar coloragéo
que varia de amarelo ouro até incolor. Todos 0s estanocenos sdo
sensiveis & umidade e ao ar, exceto [Sn(h®-CsPhs),], [Sn(h®-
CsBzs)7]*, [Sn(h°CsPrisH)] e [Sn(h®™-Cpd)l.

As propriedades estruturais e estabilidade dos estanocenos de-
pendem fortemente da natureza do grupo Cp. Na maioria deles os
anéis carbdnicos se apresentam de forma ndo-paralela, [Sn(h®-
CsHs)?] (Figura 1), [Sn(h®-CsMes),].

Figura 1. Estrutura molecular do [ Sn(h°-CsHs),] .

Neste caso o par de elétrons livre se localiza num orbital
molecular com forte cardter sp2. Em contrapartida, existem
alguns exemplos de compostos onde se observa um arranjo
paralelo dos anéis (Figura 2) onde o par de elétrons se loca-
liza num orbital com um acentuado cardter s 7. Isto acontece
quando se introduz substituintes volumosos nos anéis Cp. A
presenca de grupos “Cp” volumosos ligados ao Sn(ll) prote-
ge o centro metélico de ataques externos { oxidagdo, hidrdlise,
etc}, desta forma certos estanocenos sdo estaveis ao ar ou
umidade. Ainda ndo existe uma explicagdo clara para o fato
de os estanocenos optarem por uma estrutura com anéis para-
lelos ou ndo paralelos®.
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Figura 2. Estruturas moleculares de [Sn(K*-CsPhs),]° e [Sn(h’-
Cp)a ™.
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Todos 0s estanocenos apresentam uma assimetria nas interagoes
Sn-Cp implicando em diferencas bastante substanciais nas ligagdes
Sn-C que podem variar entre 2,53 e 2,85 A (Tabela 1). Entretanto
tal assmetria é observada apenas em experimentos de difracdo de
raios-X. Estudos de ressondncia magnética nuclear de °C utilizan-
do-se, por exemplo, [Sn(h%-CsHs),] ndo foram capazes de revelar
diferenca quimica nas interagBes Sn-C, em virtude de se obter ape-
nas um sinal no espectro, mesmo a baixa temperatura. Observando-
se ainda na Tabela 1, verificarse que as diferencas estruturais nas
ligagbes Sn-C ndo causam grandes mudangas nos deslocamentos
quimicos de 1'°Sn os quais variam de d -2100 até —2200. Ta va
riagdo € muito pequena em se tratando de Sn(ll).

No composto [Sn{h®-(Cp®)Co(CsHs)}.]*, (Figura 3) tais
distancias variam de 2,41 a 2,96 A (Tabela 1).

Figura 3. Estrutura molecular de [ Sn{h°-(Cp®)Co(CsHs)}.].

Em alguns heteroestanocenos, [Sn{h%-Cp®"},]*2 e [Sn{h®-
CcpM3®, (Figura 4), as ligagbes Sn-C sfo ainda mais diferen-
tes. As distancias Sn-N, 2,917(9) no primeiro e 2,943(5) A no
segundo sdo as mais longas.

Como se deveria esperar as propriedades fisicas, estruturais
e reatividade dos estanocenos sdo bastante semelhantes as dos
outros metalocenos do grupo 14 da tabela periddica {Si(ll),
Ge(l1) e Pb(I1)}. Entretanto, observa-se grande diferenca entre
as caracteristicas destes compostos com as daqueles
metalocenos de elementos de transicdo. Embora a estratégia de
sintese seja semelhante, a0 se comparar por exemplo [Sn(h®-
CsHs),] com [Fe(h5-CsHs),] observa-se pouca similaridade
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Figura 4. Estrutura molecular dos compostos [Sn{h°-Cp®™},] e
[S{h°-Cp'},].

entre estes
compostos. A primeira diferenca é o fato do [Fe(h®-CsHs),]
possuir 18 elétrons de valéncia enquanto o estanoceno é uma
espécie deficiente em elétrons. O Sn(Il) se encontra mais afas-
tado do centréide do anel Cp, 2,4 A, do que o Fe(ll), 1,66 A,
refletindo o fato de as ligagBes Fe-C serem mais fortes. Desta
forma é muito dificil remover um dos anéis Cp do [Fe(h®-
CsHs),] {objetivando a formagdo de espécies heterolépticas do
tipo Fe(hs-CSHS)Rl engquanto que ocorre eliminagdo de LiCp
ao se reagir [Sn(h>-CsHs),] com algum organolitio {ocorrendo
a formacdo de Sn(h>-CsHs)R}. As reagdes subsequentes do
ferroceno se assemelham mais as dos hidrocarbonetos aroma-
ticos {Acilagdo de Friedel-Crafts, Aminometilacdo de Mannich
e Metalagdes em geral}, sendo que a cinética de muitas delas

Tabela 1. Dados cristalogréficos e de RMN de °Sn em solugfio e no estado solido selecionados para alguns estanocenos *

Derivados Distancia Sn-M (A) Angulo M-Sn-M (°)  RMN ¥sn (d) 9Sn MAS (dy) Ref.
[Sn(h®-CsHs)] 2,410(m.), 2,404(m.) 143,7, 148,0 -2199 -2163, -2224 1
[Sn(h®-Cp*),] , 2,450(m.), 2,434(m.) 143,6, 144,6 -2129 -2137, -2140 6
[Sn{h5-CsH ,P[N(Pr'),]} 5] 2,383(m.) 150,2 - - 21
[Sn{ h3-CsH,[(SiMe;)4]} 3% 2,478(m.) 162 - - 28
[Sn{h®(Cp®)Co(CsH )} »] 2,379(m.), 2,401(m.) 141,6, 142,6 © - - 11
[Sn(h®-CsPhs)] 2,401(6) 180 - -2215 9
[Sn(h®-CsPhs)(h-CsHs)] 2,487(4), 2,391(5) @ 151,1(1) - - 9
[Sn(h®-CsBzs),] 2,427(m.) 155,9(9) -2188 -2288 4
[Sn{ h®-CpEN} ] 2,059(m.) ° 160 °© - - 12
[Sn{h>-Cp"}.] 2,428 © 1426 ¢ -1889 - 13
[Sn(h3-CsPri,H),] 2,424 165 - - 5
[Sn(h®-Cp9),] 2,379(2) 180 -2204 -2236 10

*Os deslocamentos quimicos de ''°Sn sdo relativos a SnMey; 2Sn-CsPhs e Sn-CsHs, respectivamente; °Sn-N é muito longa;
‘medido através de C3D; M denota o centréide do anel carbbnico; m. significa valor médio e d, isotropical chemical shift.
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— o [Sn(h>-CHe)C]

F———5 [{Sn(h®>CsHs)(MN=C(NMe;),},] + Li(h-CsHs)

[Sn(h °-CsHs)J] > [Sn(h °-CsHs)o(mh °-CsHs)Na(pmdeta)]

(iv)

(v)

Condicgoes:

> [Sn(h®-CH:){N(SiMe,),} (mh 5-CH)Li(pmdeta)]

L [{Sn(h®-CsHs)y(mh®>CsHe)Sn(thf)}{ BF ,}]

(i) SnCla/thf; (i) LIN=C(NMep)2)/thf; (iii) Na(h-CsHs)/pmdeta/thf; (iv)

(i) Li{N(SiMe3)2}/pmedetalthf; (v) BFa/thf.

Esquema 1. Reagdes do composto [ Sn(h*-CsHs).].

€ mais rapida do que com o benzeno.

REATIVIDADE

Estanocenos podem ser utilizados como material de partida
para outros compostos tipicos. Derivados com caracteristicas
bastante interessantes podem ser obtidos ao se efetuar reages
com aguns estanocenos (Esquema 1).

O derivado [Sn(h3-CsHs)Cl] é normamente obtido a0 se tratar
[Sn(h5-CsHs),] com SnCl, em thf (i) ou entdo através da reacdo
de SnCl, com Li(h-CsHs) em Et,O na propor¢do de 1:1. Parece
ser uma tendéncia geral todos os estanocenos gerarem compostos
andogos através de reagles similares. Este mesmo composto tem
sido usado para fornecer outros derivados de Sn(I1). Reagindo-se
[Sn(h® C5H5)Cll com L|(h CsPhS) ou KGe(OBUY); preparou-se
[Sn(h®-CsHs)(h>-CsPhs)]® e [Sn(h®>-CsHs)(mOBUY), Ge(OBW)]*°,
respectivamente. Estudos de RMN de °Sn para o derivado
[Sn(h®-CsHs)(mOBUY), Ge(OBUWY)] revelaram uma dréstica varia-
¢80 na forma de ligagdo do anel Cp em concordancia com 0s
pardmetros de raios-X. O deslocamento quimico do 1°Sn sofre
uma mudanca bastante considerével variando de d -1578 no ma-
teria de partida, [Sn(h®-CsHs)Cl], para d -286 no complexo. De
acordo com estes resultados, a hapticidade vai de h® no composto
de partida para uma média entre h' e h® no referido derivado.
Tamanha mudanca ainda ndo foi suficiente para ser observada no
espectro de RMN de *C que novamente néo revelou diferenca
entre carbonos ciclopentadienilicos.

Devido & sua instabilidade frente a reages de redistribuicio®,
compostos heterolépticos de Sn(ll) contendo apenas um anel Cp
s80 bastante raros. O primeiro exemplar a ser isolado e caracte-
rizado por difracdo de raios—X, [Sn(h®-CsH5)N=C(NMey),], foi
obtido reagindo-se [Sn(h5-CsHs),] com LiIN=C(NMe,); (ii). Nes-
ta reagdo ocorreu a ellmlna(;ao de Li(h5-CsHs).

Quando [Sn(h®-CsHs),] é tratado com LiBu" em thf numa
temperatura de -78°C obtém-se a espécie, [Sn(h5-CsH,Li),].
Ao reagi-lo com P(NPr',),Cl ocorre a produgdo do estanoceno
[Sn(h®-CsH4P(NPF)),) 5] (Figura 5).

Este derivado apresenta um interessante potencial de atuar
como ligante bi- ou tetradentado na preparagdo de complexos
com metais de transicdo, uma vez que existem aomos de fos-
foro ou nitrogénio com pares de elétrons disponiveis podendo
atuar como centros doadores da molécula.

De maneira semelhante ao [Sn(h5%-CsHs),], seu parente
metilado [Sn(h5-Cp*),] {Cp* = CsMes} também reage com
SnCl,, HBF, e HOSO,CF4/piridine ou bipiridine produzindo
espécies com apenas um anel Cp tais como [Sn(h®-Cp*)Cl],
[Sn(h®>-Cp*)(BF4)], [Sn(h>Cp*)(py)(OSO,CF3)] e [Sn(h®-
Cp*)(bipy)(OSO,CF3)], (Esquema 2).

'?*fg&@yyv
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Figura 5. Estrutura molecular de [ Sn{h°>-CsH,P[N(Pr'),]},].

(i)
— » [Sn(h-Cp*)Cl]

(i)

[Sn(h-Cp* )] _— [Sn(h-Cp*)(BF4)] + HCp*
_ D [{Sn-Cp*)(py)HOSO,CRs}] + HCp*

(iv)
—> [{Sn(h-Cp*)(bipy)}{OSQCF3}] + HCp*
Condigoes
(i) SnCl2%2; (i) HBF4/EL0P%
(ili) HOSO2CF3/CH2Cl2/py?*;
(iv) HOSO2CF3/CH2Cl2/bipy?*

Esquema 2. Reagdes do composto [ Sn(h*-Cp*)2].

De modo andogo [Sn(h®-Cp%),] reage com SnCl,??, HBF, ge-
rando compostos estanosos monociclopentadienilicos, (Esquema 3).

Ao se adicionar HOSO,CF; & uma solugo de [Sn(h3-Cp9),]
em tolueno, ocorre a eliminagcdo de HCps como esperado. En-
tretanto na auséncia de bases coordenantes como piridina ou
bipiridina o COMposto estanoso obtido existe no estado solido
como um par idnico cujos fons constituintes sdo Sn(h®-Cpd)* e
{Sn(h®-Cp%(0SO,CF3),}", e ndo Sn(h®>Cp%" e "OSO.CF;
como esperado. A presenca de dois centros metalicos de Sn(I1)
foi revelada por difragdo de raios-X e confirmada por resso-
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» [Sn(h-Cp9Cl]

[Sn(h-Cp%,] S » [Sn(h-Cp°)(BF,)] + HCp®

(iii) {S(h-CpIH S(h-Cp*)(0SOCFa),}]
+  Hop®

Condigdes:

(i) SnCl2 2L(ii) HBF4/Et20%°.

(iii) HOSOCFa/tolueno 2°

Esquema 3. Reagdes do composto [ Sn(h*-Cp°),].

nancia magnética nuclear de '°Sn no estado sdlido bem como
por espectroscopia Méssbauer de 1°Sn,

A reacdo subseqgiiente do derivado Sn(h®-Cp®)Cl (i) com SnCl,
em thf levou a formag8o de uma espécie poliidnica de formulagéo
[Sne(h®-Cp9)eCl1], éFigura 6), a qua é formada pela agregacio
de sais cations Sn(h®-Cp%* com dois tipos de anions, um de for-

mulaggo SnClg* e dois outros de formulagio SnCls 7.

ol

Figura 6. Estrutura molecular do composto [ Sne(h°-CpS)sCl,.].
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As propriedades gerais dos estanocenos podem ser enu-
meradas de forma resumida da seguinte forma (i) estabilida-
de e propriedades estruturais estdo diretamente relacionadas
com a natureza do grupo ciclopentadienilico. Grupos volu-
MOsSos geram compostos estéveis e com anéis paralelos e
grupos menos volumosos formam derivados sensiveis ao ar
e umidade e com anéis ndo paraelos. (ii) De acordo com
estudos por difracdo de raios-X o Sn(ll) se liga de forma
assimétrica ao anel Cp. Experimentos de RMN de *C e
11950 n3o revelam diferenca quimica nessas ligacbes somen-
te quando um dos aneis Cp € substituido por outros grupos,
ver Esquemas 2 e 3, € que se observa uma dréstica mudanca
no deslocamento quimico do **°Sn sem reflexo, no entanto,
no de ®C. Finalmente (iii) estanocenos podem ser utiliza-
dos com sucesso como material de partida na preparacdo de
outros compostos semelhantes.

LISTA DE ABREVIACOES

bipy bipiridina

Bu* terc-butila

Bz benzila

Cp qualquer anel ciclopentadienilico

© 0

Cp® \@/B/

ch N

- e

Et,O éter dietilico

J constante de acoplamento

M centréide do anel Cp

M+ fon molecular

Me metil

Pri iso-propila

Ph fenila

pmdeta N, N, N, N”’, N'’, - pentametil
dietilenotriamina

py piridina

pz pirazol-1-il

RMN Ressonancia Magnética Nuclear

thf tetrahidrofurano

* denota 0 deslocamento quimico no espectro

de RMN no estado solido
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