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Resumen

En este trabajo se reporta la sintesis y caracteri-
zacion estructural de tres nuevos complejos
neutro hexacoordinado de Sn(IV). Los comple-
jos 1-3 se obtuvieron a partir de SnX4 X = Cl, Br
o Iy un ligante O,N,N,O donador tipo B-dicetoi-
minato sin la presencia de trietilamina como
base auxiliar para la extraccion de protones del
ligante. La caracterizacion se realizo por espec-
troscopias de RMN de 119Sn, y difraccion de
rayos X de monocristal. Todos los complejos
1-3 cristalizaron en el sistema monoclinico y
grupo espacial P21/c. Todos presentaron una
geometria de coordinacion octaédrica con un
esqueleto de coordinacion de SnX2N202 con el
ligante O,N,N,O donador en posicion ecuatorial
y los halégenos en posicion axial. El analisis por
RMN de 119Sn en disolucion en DMSO-D6
confirma que el atomo central de estafio se
mantiene hexacoordinado. Sin embargo, se
observaron subproductos derivados de des-
composicion por hidrolisis.

Abstract

In this work, we report the synthesis and struc-
tural characterization of three new neutral
hexacoordinated tin(IV) complexes. Comple-
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xes 1-3 were obtained from direct reaction of
SnX4 X =Cl, Br or I and an O,N,N,O donor B-di-
ketiminate ligand without triethylamine as an
auxiliary base for the protons extraction of the
ligand. The structural characterization was per-
formed by solution NMR 119Sn, and
single-crystal X-ray diffraction spectroscopies.
All the complex 1-3 crystallized in the monocli-
nic system and P21/c space group. All comple-
xes showed a distorted octahedral coordination
geometry with a coordination skeleton of
SnX2N202, maintaining the ligand in an equa-
torial position and the halogen in the axial posi-
tion. The 119Sn, NMR analysis of complex 1
and 2 in the solution state confirmed that the
tin central atom remained hexacoordinated.
However, the presence of by-products derivate
from hydrolysis decomposition reaction were
detected.

Introduccion

El estafio se encuentra en el grupo 14 de la tabla
periodica, su principal estado de valencia es el
Sn(IV), aunque los compuestos de Sn(II) son
también muy comunes. La gran mayoria de
estos compuestos lo son de naturaleza tetrava-
lente. Sin embargo, es bien conocido que estos



elementos pueden expandir su numero de coor-
dinacion. Parte del interés suscitado en quimica
inorganica en nuestro grupo de investigacion se
ha dirigido hacia el estudio de Polimeros Inor-
ganicos del grupo 14 con nameros de coordina-
cion no usuales, tales como los oligosilanos con
esqueleto de silicio hexacoordinado [1]. El
objetivo principal de este trabajo fue desarro-
llar una metodologia de sintesis directa de com-
plejos de estano(IV) hexacoordinados sin el
requerimiento de bases auxiliares para la
extraccion de protones. El esquema 1 muestra
un ejemplo del uso de trietilamina, N(Et)3 para
la extraccion de protones del ligante, este pro-
ceso tiene el inconveniente de realizar una pos-
terior eliminacion de la sal formada durante la
reaccion.
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Esquema 1. Sintesis de un complejo de estanio(IV)
hexacoordinado en presencia de trietilamina [2].

El interés en esta clase de complejos de estafio hexa-
coordinado que contienen dos funcionalidades de
halégenos, es que tienen el potencial de ser usados
como monomeros en la sintesis de poliestananos
hexacoordinados por medio de la reaccion de
condensacion de Wurtz.

Materiales y métodos

Consideraciones generales

Todas las reacciones se realizaron en atmosfera
inerte de nitrégeno (INFRA ultra alta pureza
99.999 %) usando técnicas de Schlenk. El aceto-
nitrilo fue secado utilizando CaH2, se destil6 a
presion atmosférica y mantuvo 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 progra-
ma Olex2 [3] utilizando métodos directos con
ShelXT [4] y se refinaron con ShelXL [5]
usando el método de minimos cuadrados. Los
andlisis de resonancia magnética nuclear de
119Sn en disolucion se realizaron en un equipo
Bruker Avance 500 MHz utilizando DMSO-D6
y fueron referenciados con Me4Sn a 0.0 ppm. El
ligante [6] el precursor Snl4 [7] se sintetizaron
por medio de metodologias reportadas. Los

precursores SnCl4 y SnBr4 fueron obtenidos de
Sigma Aldrich con una pureza del 98 y 99 %
respectivamente.

Sintesis del complejo 1. 0.71 g (2.7 mmol) de
SnCl4, 0.95 g (2.7 mmol) de ligante fueron
adicionados a un matraz Schlenk con 20 mL de
acetonitrilo. La mezcla de reaccion se calienta
hasta obtener una disolucion clara y luego se
deja enfriar lentamente de en un frasco Dewar
por una noche hasta temperatura ambiente. Se
obtienen cristales amarillo palido, los cuales
son filtrados por medio de cinula de teflon y
finalmente se secaron en alto vacio por 3 h.
Rendimiento 0.30 g (0.51 mmol) 19.0 %. 119Sn
RMN (187 MHz, DMSO-D6) 6 -573.2. Se
observan senales a -624.1 y -646.7 ppm caracte-
risticas de [SnCl4(H20)2] y SnCI2(H20)4 ]2+
respectivamente.

Sintesis del complejo 2. Misma metodologia
usada para obtener 1, las cantidades usadas
fueron: 1.3 g (2.9 mmol) de SnBr4, y 1.0 g (2.9
mmol) de ligante fueron adicionados a un
matraz Schlenk con 10 mL de acetonitrilo. Ren-
dimiento 1.11 g (1.78 mmol) 61.5 %. 119Sn
RMN (187 MHz, DMSO-D6) & -1026.0. Se
observan sefiales a -619.1, -788.4 y -855.4 ppm
debidas posiblemente a subproductos de hidro-
lisis.

Sintesis del complejo 3. Misma metodologia
usada para obtener 1, las cantidades usadas
fueron: 0.10 g (0.16 mmol) de Snl4, y 0.07 g
(0.16 mmol) de ligante fueron adicionados a un
matraz Schlenk con 5.0 mL de acetonitrilo.
Rendimiento 0.05 g (0.07 mmol) 46.4 %. 119Sn
RMN (187 MHz, DMSO-D6) No se detectd
sefnal.

Resultados y discusion

Los complejos 1-3 se obtuvieron con un rendi-
miento de 19.0, 61.5 y 46.4 % respectivamente,
por medio de la reaccién directa de SnX4 X=Cl,
Br o Iy el ligante O,N,N,O donador tipo 3-dice-
toiminato, como se muestra en el Esquema 2.

Esquema 2. Sintesis directa de los complejos de
estaio(IV) hexacoordinado.

Todos los complejos 1-3 cristalizaron en el
sistema monoclinico y grupo espacial P21/c
con una geometria de coordinacién que se
puede describir como un sistema octaédrico
distorsionado y un esqueleto de coordinacion
de SnX2N202. Los atomos de halégenos se
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ubican en posicion axial, mientras que el ligante
tipo B-dicetoiminato ocupa la posicion ecuato-
rial con una conformacion de silla. En las Figu-
ras 1-3 se muestran los diagramas ORTEP al 50
% de probabilidad elipsoidal.

Figura 1. Diagrama ORTEP que muestra las distan-
cias de enlace (A) y 4ngulos de enlace (°) del centro
de coordinacién. Sn1-N1 2.102(6), Sn1-N2
2.108(7), Sn1-O1 2.017(6), Sn1-02 2.020(6),
Sn1-Cl12.438(3), Sn1-Cl2 2.428(3); Cl1-Sn1-Cl2
177.78(9), N1-Sn1-Cl1 90.49(19), N1-Sn1-Cl2
90.69(19), N1-Sn1-N2 81.8(3), O1-Sn-Cl1 88.6(2),
01-Sn1-Cl2 89.5(2), 01-Sn1-02 95.6(2),
01-Sn1-N191.0(3), 02-Sn1-N2 91.6(3).

Figura 2. Diagrama ORTEP que muestra las distan-
cias de enlace (A) y 4ngulos de enlace (°) del centro
de coordinacién. Sn1-N1 2.112(8), Sn1-N2
2.128(8), Sn1-O1 2.037(7), Sn1-02 2.020(6),

Sn1-Brl 2.584(14), Sn1-Br2 2.605(13);
Br1-Sn1-Br2 174.81(4), N1-Snl1-Brl1 92.1(2),
N1-Sn1-Br2 89.9(2), N1-Sn1-N2 79.4(4),
01-Sn-Brl 88.0(2), 0O1-Sn1-Br2 87.1(2),
01-Sn1-02 98.6(3), 01-Sn1-N1 91.0(3),

02-Sn1-N2 91.0(3).

Figura 3. Diagrama ORTEP que muestra las distan-
cias de enlace (A) y 4ngulos de enlace (°) del centro
de coordinacién. Sn1-N1 2.136(3), Sn1-N2
2.133(3), Sn1-O1 2.037(3), Sn1-02 2.046(3),

Sni1-I11 2.789(4), Snl-12 2.835(4); I1-Sn1-12
175.86(12), N1-Sn1-I1  93.38(8), N1-Snl-12
90.72(8), N1-Sn1-N2  80.16(13), O1-Sn-I1
90.19(7), 01-Sn1-12  87.86(7), 01-Sn1-02

97.37(11), 02-Sn1-N2

91.81(12).

01-Sn1-N1 90.61(12),

El desplazamiento quimico en 119Sn RMN en
disolucion de DMSO-D6 del complejo 1y 2 apa-
recea-573.2y -1026.0 ppm (Figura 2) lo cual
es consistente con un atomo de estano(IV)
hexacoordinado y esqueleto de coordinacion de
SnCI2N202 [2] y SnBr2N202 respectivamen-
te. Sin embargo, se observaron la presencia de
sefales derivadas de la descomposicion de los
complejos por hidrolisis y posible formacion de
estereoisomeros (sefales en asteriscos). Para el
caso del complejo 3 no se detect6 sefial en
119Sn RMN en disolucion de DMSO-D6.
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Figura 4. Espectro de RMN 119Sn de A) complejo 1
y B) complejo 2 en DMSO-D6. La sefial marcada con
asterisco indica la posible presencia de estereoiso-
mero cis de 1.

Conclusiones

En este trabajo se obtuvieron tres nuevos com-
plejos neutro de estaio(IV) hexacoordinado
con dos funcionalidades de hal6genos, utilizan-
do una metodologia de sintesis directa. El anali-



sis por difraccion de rayos X de monocristal
permitié comprobar la estructura cristalina de
los complejos 1-3. Los estudios de RMN de
119Sn en disolucion permitio demostrar que
los complejos 1 y 2 mantienen el atomo de
estano en estado hexacoordinado. Sin embargo,
se observaron otras sefiales caracteristicas de
degradacion de los complejos por hidrdlisis.
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