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Resumen

En este trabajo se reporta la sintesis y caracterizacién por 2°Si RMN de un nuevo disilano tetravalente
con las funciones —NCS, Si2(NCS)s, el cual fue obtenido a partir de hexaclorodisilano, Si2Cle y NHASCN.
La reactividad del disilano Si2(NCS)s se probo frente a un ligante tetradentado O,N,N,O donador tipo
Salen, con el objetivo de obtener un disilano hexavalente. Sin embargo, solo se observo la ruptura del
enlace Si-Si y la formacion de la especie monomerica de silicio hexavalente (Salen)Si(NCS)2. Esta
especie ya se ha obtenido previamente en nuestro grupo de investigacion [1], a partir de Si(NNCCCS)4
y el ligante tipo Salen.

Abstract

In this work, the synthesis and characterization by 29Si NMR of a new tetravalent disilane Si2(NCS)6
with —NCS functional group is reported. Si2(NCS)6 was obtained from hexachlorodisilane, Si2CI6 and
NH4SCN. The reactivity of Si2(NCS)6 was tested against a tetradentate O,N,N,O donor Salen-type
ligand in order to obtain a hexavalent disilane. However, only the hexavalent silicon compound
(Salen)Si(NCS)2 was observed due to the cleavage of Si-Si bond. This species has been previously
obtained in our research group [1], from Si(NCS)4 and the Salen-type ligand.

Palabras Clave Ligante tipo salen, Disilano, Silicio hexavalente
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INTRODUCCION

Los complejos hipercoordinados de Silicio que
contienen ligandos de tipo salen se han estudiado
en los dltimos afos, esto ha dado lugar a nuevos
conocimientos en el campo de la quimica de
coordinacién del Silicio. La mayoria de estos
compuestos han sido sintetizados a partir de
precursores de silicio halogenados (-F, -Cl y -Br) y
pseudohalogenos (-NCO, -NCS y -NNN).

El nimero de coordinacion de silicio tetravalente
se puede extender facilmente (hasta cinco o seis)
con la ayuda de ligantes monodentados o grupos
guelantes. Mientras que los ligantes
monodentados se unen preferentemente a los
atomos de silicio que transportan electrones
fuertemente a grupos aceptores (por ejemplo, la
formacién de aductos de piridina de halosilanos,
Esquema 1-A), Los grupos quelantes ofertan
mayores  oportunidades de creacién de
compuestos de silicio penta y hexacoordinados
incluso, en caso de ausencia de haluros en la
esfera de coordinacion de silicio (por ejemplo,
silicio pentacoordinado con esfera de coordinacion
SiCs, B; y silicio hexacoordinado con un quelante
tetradentado y dos grupos Si-CHs, C) [2].
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Esquema 1: Compuestos de Silicio penta- y hexacoordinados
seleccionados con: Ligante monodentado (A); ligante quelantes
ByC).

Hace algunos afios, Roewer et. al. [3] demostraron
que el silicio hexacoordinado contiene un ligando
de tipo salen y las funciones SiClz y SiF2, pueden
llevar a cabo una reaccion de tipo Wurtz de
acoplamientos para producir los primeros ejemplos
de oligosilanos y polisilanos que contienen una
base de silicio hexacoordinado. Posteriormente,
también se intentd polimerizar el complejo de
diclorosilicio (4) que contiene el ligando 8-
dimetilamino-1-naftilo, pero obtuvo disilano (5) que
involucré la formacién de enlaces Si-Si y Si-C, asi
como la migracion de grupos amino (Esquema 2)

[4]. Se ha demostrado mediante estudios de
espectrometria de masas MALDI-TOF que la
especie de silicio hexavalente (Salen)Si(NCS)
puede concatenarse hasta en ocho unidades [1].
Sin embargo, en la actualidad no se ha podido
aislar y caracterizar de manera estructural por
medio de difraccion de rayos X de cristal Unico los
oligosilanos hexavalentes.
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Esquema 2: Disilano producto de polimerizacion del
diclorosilicio.

En este trabajo se obtuvo el disilano Si2(NCS)s y
se probd la reactividad frente a un ligante
tetradentado O,N,N,O donador tipo Salen. Del
crudo de reaccién se aislé en forma de cristales la
especie monomérica de silicio hexavalente
Si(Salen)(NCS)2, la cual involucra una ruptura del
enlace Si-Si del precursor Si2(NCS)s.

MATERIALES Y METODOS

Consideraciones generales

Todas las reacciones se realizaron en atmosfera
inerte de nitrdgeno usando técnicas de Schlenk.
Los disolventes (tolueno, éter etilico y acetonitrilo)
usados fueron secados por métodos
estandarizados y mantenido en atmosfera de
nitrégeno.

Sintesis del nuevo disilano Si,(NCS)e.

El disilano nuevo Si2(NCS)s se obtuvo a partir de la
reaccion de Si>Cls (2.0 g) con NH4SCN en exceso
(~10 %) en 30 mL tolueno (CesHsCHSs) con reflujo
por cuatro horas. Al terminar la reaccion se filtré
con una canula de teflén y el liquido obtenido se
dej6é en reposo a -10 °C por un dia, observandose
la formacién de cristales incoloros. Los cuales se
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filtran y se secan con éter etilico (10 mL x 2) y se
secan a alto vacio.

Reactividad del disilano Si,(NCS)s frente a un
ligante tipo Salen.

La reaccion de Si2(NCS)s (0.55 g, 1.4 mmol) y el
ligante Salen (1.37 g, 2.8 mmol) se llevo a cabo
usando una relacion molar de 1:2 en 30 mL de
acetonitrilo y agitacion a temperatura ambiente por
un dia. Posteriormente la mezcla de reaccion se
calienta a 80 °C, se filtra y el liquido obtenido se
deja enfriar lentamente en reposo por un dia.
Observandose la formacién de cristales de color
amarillo pélido. Los cuales se filtran y se secan
con éter etilico (10 mL x 2) y se secan a alto vacio.

RESULTADOS Y DISCUSION

El compuesto Si2(NCS)s se obtuvo con un
rendimiento del 19.0 % (Esquema 3).

+ NH4SCN

Exceso
SiyClg > Siy(NCS); + 6 KNCs

Tolueno
Reflujo 4 h.

Esquema 3: Reaccion para obtener el disilano Si2(NCS)e.

Los cristales incoloros obtenidos se analizaron por
29Si RMN en disoluciéon (CHsCN) saturada usando
un 2 % de Cr(acac)s como agente de relajacion. La
Figura 1 muestra el espectro obtenido; en el de
observa la sefial del disilano a -134.35 ppm vy la
sefial de referencia interna usada en este caso de
grasa de silicona a -22.00 ppm. La sefial ancha
alrededor de -110 ppm se debe a la presencia de
borosilicato del tubo e inserto de la sonda de RMN.

-134.35

-10 =40 -T0 -100 140 -180 =220 -260 ppm

Figura 1. Espectro de RMN 2Si del precursor Si2(NCS)e.

En comparacion con el desplazamiento quimico en
29Si RMN de la especie monomérica Si(NCS)4 (*°Si
MAS RMN: -143.2 ppm) [5], el disilano Si2(NCS)s
aparece desplazado 7.9 ppm hacia campo bajo.

Debido al rendimiento obtenido de 19.0 % para el
disilano Si2(NCS)s. Se analizaron las aguas
madres de la filtraciobn (tolueno + éter etilico)
después de lavar los cristales de Si2(NCS)s. El
espectro de ?°Si RMN (Figura 2), muestra una
sefial a -251.31 ppm, la cual sugiere la formacion
de una especie hexacoordinada anionico de la
forma Si(NCS)s? [5]. La cual se formaria por medio
de la ruptura del enlace Si-Si.

-251.26

0 <20 =70 <120 <180 =240 ppm

Figura 2. Espectro de RMN 2°Si de las aguas madres (tolueno +
éter etilico), mostrando la formacién de una especie hexavalente
de silicio a -251.26 ppm.

Con una hipétesis inicial de obtener un disilano
hexavalente (Esquema 4). Se hizo reaccionar el
precursor Si2(NCS)s con un ligante tipo Salen.
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Esquema 4. Propuesta e hipotesis de la reaccion del Sio(NCS)s
con el ligante Salen.
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Sin embargo, no se dio la formacion del disilano
hexavalente y se obtuvo la especie monomérica
(Salen)Si(NCS)2, la cual involucra la ruptura del
enlace Si-Si (Esquema 5).
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Esquema 5. Obtencién de la especie monomerica
(Salen)Si(NCS)2 por ruptura del enlace Si-Si del precursor
Si2(NCS)e.

El compuesto (Salen)Si(NCS). se caracterizd por
RMN de !H (Figura 3), 3C, DEPT-135, H-H
COSYy HSQC, el cual coinciden con los datos ya
reportados en la literatura [1].
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Figura 3. Espectro de RMN H de la especie (Salen)Si(NCS)2.

CONCLUSIONES

Se obtuvo un nuevo disilano tetravalente
Si2(NCS)e. Los analisis por resonancia magnética
nuclear de 2°Si permiti6 identificar la formacion de
un subproducto de silicio hexavalente del tipo
Si(NCS)s?, en las aguas madres, lo cual indica el
rompimiento del enlace Si-Si.

La reactividad del Si2(NCS)s frente a un ligando
tipo Salen, lleva a la formacién de la especie
monomérica de silicio hexavalente(Salen)Si(NCS)2,
indicando que rompe también el enlace Si-Si.
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