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Resumen

En este trabajo se estudia la reactividad de los compuestos PhSiCls (1) y PhSi(NCS)s (2) como
precursores para la obtencién de especies hipercoordinadas de silicio(IV). Los compuestos 1y 2 se
hicieron reaccionar con un ligante O,N,N,O donador tipo Salen (3). Al utilizar PhSiCls (1) se obtiene un
complejo catidnico pentacoordinado (4), mientras que a partir de PhSi(NCS)s (2) se obtiene un complejo
neutro hexacoordinado (5). La sintesis se realizé a temperatura ambiente y sin la presencia de base
auxiliar para la extraccion de protones del ligante. El analisis estructural del precursor 2 y los complejos
3y 4 se realizé por difraccion de rayos X de monocristal. El precursor 2 y el complejo 5 cristalizaron en
el sistema ortorrbmbico y grupo espacial Pnma (no. 62), mientras que el complejo 4 cristalizd en el
sistema ftriclinico y grupo espacial P-1 (no. 2). Los complejos 4 y 5 presentaron geometria de
coordinacion de piramide de base cuadrada y octaédrica respectivamente con esqueleto de
coordinacion de SICN202 y SiCN3Oz.

Abstract

In this work, is reported the reactivity of PhSiCls (1) and PhSi(NCS)s (2) as precursors for the synthesis
of hypercoordinated silicon(lV) complexes toward an O,N,N,O donor type Salen (3) ligand. A
pentacoordinated cation complex (4) was obtained by using PhSiCls (1), and a hexacoordinated neutral
complex (5) was obtained by starting from PhSi(NCS)s (2). The synthesis of both complexes was carried
out at room temperature and without the presence of an auxiliary base for the extraction of protons. The
structural analysis of precursor 2 and complexes 3 and 4 was carried out by single-crystal X-ray
diffraction spectroscopy. The precursor 2 and complex 5 crystallized in the orthorhombic crystalline
system and space group Pnma (No. 62), while complex 4 crystallized in the triclinic crystalline system
and space group P-1 (No. 2). Complexes 4 and 5 showed pyramid square and octahedral geometries
respectively with coordination skeleton at silicon atom of SiICN202 and SiCN3Ox.

Palabras Clave Quimica de coordinacion, Silicio; Hipercoordinacion, Difraccion de rayos X de monocristal.
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INTRODUCCION

El atomo de silicio tiene la capacidad de expandir su nimero de coordinacién de cuatro hasta siete, por medio
de la formacion de complejos con ligantes principalmente O, N, donadores. Esta clase de compuestos son de
interés desde un punto de vista estructural y de su reactividad. Diferentes precursores de silicio tetravalentes
se han utilizado como material de partida, entre los que se encuentran principalmente los clorosilanos; SiCls
[1], HSICl3 [2], PhSiCls [3] y los pseudohalogenuros de silicio; Si(NCX)s, X = O, S [4], Si(N3)4 [5], HMeSi(NCS)2
[6], RSI(NCO)s, R = Me, Ph [7], etc. En este trabajo se reporta la sintesis y caracterizacion estructural de dos
nuevos complejos de silicio hipercoordinado de silicio con un ligante O,N,N,O donadores tipo Salen. Un
complejo de silicio(IV) pentacoordinado cationico se obtuvo utilizando PhSiCls como precursor, mientras que
un complejo de silicio(IV) hexacoordinado neutro se obtiene al usar el derivado pseudohologeno PhSi(NCS)s.

MATERIALES Y METODOS

Consideraciones generales

Todas las reacciones se realizaron en atmosfera inerte de nitrégeno (INFRA ultra alta pureza 99.999 %)
usando técnicas de Schlenk. Los disolventes usados acetonitrilo y tolueno fueron secados utilizando CaHz y
Na metalico respectivamente. Se destilaron a presidén atmosférica y mantuvieron bajo atmosfera de nitrégeno.
La caracterizacion estructural por difraccion de rayos X de monocristal se realizd en un equipo Supernova
Agilent-Rigaku. Las estructuras se resolvieron utilizando el programa Olex2 [8] utilizando métodos directos
con ShelXT [9] y se refinaron con ShelXL [10] usando el método de minimos cuadrados. Los analisis de
resonancia magnética nuclear de 'H, '*C y 2°Si en disolucién se realizaron en un equipo Bruker 400 MHz
utilizando CDClIs (2) y (CD3)SO (4 y 5) como disolventes. Tetrametilsilano (TMS) se us6 como referencia
interna a 0.0 ppm o empleando la sefial residual del disolvente; CHCIz y (CHD2)SO a 7.26 y 2.50 ppm para 'H
RMN y 77.26 y 39.52 ppm para 3C RMN. El precursor 2 [11] y ligante 3 [12] se sintetizaron por medio de
metodologias reportadas, para el caso del precursor 2 se utilizd tolueno como disolvente en lugar de benceno.

Sintesis del precursor 2. 12.0 g (5.7 mmol) de PhSiCls se adicionan a una suspension de 17.0 g (22.3 mmol)
de NH4SCN en 70 mL de tolueno. La reaccion de deja en reflujo por 4 h, luego se deja enfriar a temperatura
ambiente, se filtra y la disoluciéon obtenida, el tolueno es destilado a presién normal, posteriormente el
precursor 2 se destild a alto vacio (2x10-3 mbar) con un rango de temperatura 110-114 °C. Posteriormente se
deja enfriar lentamente a hasta -10 °C por una noche y se obtienen cristales incoloros. Rendimiento 11.5 g
(4.1 mmol), 71 %. "H RMN (500 MHz, CDCl3) & 7.68-7.64 (m, 2H), 7.61-7.56 (m, 1H), 7.48 (t, J = 7.6 Hz, 2H).
3C RMN (126 MHz, CDCl3) d 144.64 (s), 133.51 (s), 133.31 (s), 128.94 (s). 2°Si RMN (99 MHz, CDCl3) 5 -
88.5.

Sintesis del complejo 4. 1.1 g (3.2 mmol) de ligante 3 se adicionan a una disolucién de 0.8 g (3.1 mmol) de
PhSiCls en 10 mL de acetonitrilo. La reaccion de deja en agitaciéon por 5 minutos a temperatura ambiente y
luego se calienta hasta obtener una disolucion clara. Posteriormente se deja enfriar lentamente a temperatura
ambiente por 12 h y se obtienen cristales amarillo palido. La disolucién se filtra y el sélido obtenido es secado
a alto vacio por 3 h. Rendimiento (0.8 g, 1.5 mmol), 50 %. 'H RMN (500 MHz, DMSO) & 8.07-8.02 (m, 4H),
7.57-7.53 (m, 6H), 7.25-7.21 (m, 2H), 6.96 (d, J = 3.7 Hz, 3H), 6.33 (s, 2H), 4.02-3.85 (m, 4H), 2.31 (s, 6H).
3C RMN (126 MHz, DMSO) & 173.51 (s), 167.86 (s), 150.63 (s), 134.74 (s), 132.54 (s), 131.77 (s), 129.03 (s),
126.71 (s), 126.54 (s), 126.43 (s), 98.10 (s), 44.48 (s), 22.68 (s).

Sintesis del complejo 5. Procedimiento similar a la obtencién del complejo 4. Las cantidades usadas fueron
1.6 g (4.6 mmol) de ligante 3 y de 1.2 g (4.3 mmol) de precursor 2 en 10 mL de acetonitrilo. Rendimiento (1.5
g, 3.0 mmol) 70 %. "H RMN (400 MHz, DMSO-Ds) & 8.09-7.98 (m, 4H), 7.61-7.52 (m, 6H), 7.28-7.20 (m, 2H),
6.98 (m, 3H), 6.32 (m, 2H), 3.91 (t, J = 6.2 Hz, 4H), 2.31 (s, 6H). "*C RMN (101 MHz, DMSO-Ds) 5 173.38 (s),
167.89 (s), 150.70 (s), 134.68 (s), 132.46 (s), 131.73 (s), 128.98 (s), 126.65 (s), 126.52 (s), 126.39 (s), 97.97
(s), 44.36 (s), 22.57 (s). °Si RMN (79 MHz, DMSO-De) 5 -165.8.
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RESULTADOS Y DISCUSION

El precursor PhSi(NCS)s (2) con un rendimiento del 71 % a partir de PhSiCls (1) y utilizando un exceso de
NH4+SCN en tolueno. Cada precursor 1 y 2 se hicieron reaccionar con un ligante O,N,N,O donador tipo Salen
(3) en proporcion 1:1 molar. Al emplear 1 como material de partida, se obtiene un complejo catidénico de
silicio(IV) pentacoordinado (4), mientras que al usar 2, se obtiene un complejo neutro de silicio(lV)
hexacoordinado (5), como se muestra en el Esquema 1. Los rendimientos de 4 y 5 fueron del 50 y 70 %
respectivamente.
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Esquema 1.

El precursor 2 fue purificado por destilaciéon en alto vacio y los cristales adecuados para difracciéon de rayos X
de monocristal se obtuvieron al colocar el liquido obtenido a -10 °C por un dia. En la figura 1 se muestra el
diagrama ORTEP del precursor 2 y datos selectos de distancias y angulos de enlaces, donde al silicio
presenta una geometria tetraédrica distorsionada.

Figura 1. Diagrama ORTEP del precursor 2 mostrando las distancias de enlace en (A) y angulos de enlace (°) selectos. Si1-N1 1.6962(17),
Si1-N2 1.690(2), Si1-C1 1.831(3); C1-Si1- N1 110.87(7), C1-Si1- N2 113.66(11), N1-Si1-N1" 108.51(12). Transformacion de simetria usada
para generar los atomos equivalentes: 1+X,3/2-Y,+Z.

Los cristales adecuados para difraccion de rayos X de los complejos 4 y 5 se obtuvieron directamente de
reaccién después de mezclar y calentar hasta obtener una disolucion clara de precursor y ligante en
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proporcion 1:1 en acetonitrilo seco. En las Figuras 2 y 3 se muestran los diagramas ORTEP de los complejos
4 y 5 respectivamente. El complejo 4 cristalizé en el sistema triclinico y la esfera de coordinacion del silicio se
puede describir como una piramide base cuadrada con un esqueleto de coordinacién SiCO2N2.

cl2

Figura 2. Diagrama ORTEP mostrando las distancias de enlace en (A) y angulos de enlace (°) selectos del complejo 4. Si1-01 1.714(2), Si1-
02 1.739(2), Si1-N1 1.885(2), Si1-N2 1.851(3), Si1-C23 1.858(3); C23-Si1- 01 105.53(12), C23-Si1- 02 104.53(12), C23-Si1— N1 103.47(12),
C23-Si1- N2 104.39(12), N1-Si1-N2 83.42(11), 01-Si1-02 82.12(10), 01-Si1-N1 90.26(10), 02-Si1-N2 150.08(12), 01-Si1-N2 152.00(12), 02—
Si1-N1 152.00(12). Se omiten los atomos de hidrégenos para mayor claridad de la estructura molecular.

El complejo 5 cristalizé en el sistema ortorrdmbico con una geometria de coordinacién del silicio que se puede
describir como un sistema octaédrico ligeramente distorsionado y un esqueleto de coordinacién de SiCN3Ox.
El desplazamiento quimico en 2°Si RMN en disolucién de DMSO-Ds del complejo 5 aparece a -165.8 ppm lo
cual es consistente con un atomo de silicio hexacoordinado [6, 13] y esta desplazado a campo alto mas de 77
ppm con respecto su precursor PhSi(NCS)s (-88.5 ppm, CDCls).

Figura 3. Diagrama ORTEP mostrando las distancias de enlace en (A) y angulos de enlace (°) selectos del complejo 5. Si1-01 1.7503(14),
Si1-N1 1.8908(18), Si1-N2 1.931(3), Si1-C12 1.929(3); C12-Si1- N2 179.74(12), 01-Si1-N1 171.39(8), N1-Si1-N2 85.78(8), 01-Si1-N2
85.84(7). Transformacion de simetria usada para generar los atomos equivalentes: 1+X,1/2-Y,+Z.

CONCLUSIONES

En este trabajo se demostré que los precursores PhSiCls (1) y PhSi(NCS)s (2) tienen diferente reactividad
frente a un ligante O,N,N,O donador tipo Salen (3). Al emplear 1 como precursor se obtiene un complejo
catidnico de silicio(IV) pentacoordinado (4), mientras que el usar el precursor 2, se obtiene un complejo neutro
de silicio(lV) hexacoordinado (5). El analisis por difraccion de rayos X de monocristal permiti6 comprobar las
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estructuras cristalinas del precursor 2 y los dos nuevos complejos hipercoordinados de silicio (4 y 5). RMN de
29Si en disolucion permiti6 demostrar que el complejo 5 mantiene el atomo de silicio en estado
hexacoordinado.
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