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ORGANOMETALLIC TIN(Il) DERIVATIVES — PART 1. CYCLOPENTADIENYL COMPOUNDS. This

paper provides a brief review of the chemistry of cyclopentadienyl Sn(ll) 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 a$iBr,, CsBzs, CsMesSiMe,But and GPhs” render air-

stable and parallel ring-bonded compounds.
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INTRODUCAO

Espécies organometalicas de Sn(ll), os chamados estanilenos
de forma geral SnR eram conhecidos pelo menos 140 anos
antes da preparacdo de [§hCsHs)z]'. Entretanto, muitas das
espécies descritas naquela época eram de fato intermediarios bas-
tante reativos, os quais se apresentavam na forma desBnR
mente na fase gasosa. Uma vez no estado soélido as unidades
SnR, se agrupavam na forma de oligdmeros ou polimeros de
formulacédo geral (BSn), 2. Para manter a espécie na forma
monomeérica {Sni} e evitar polimerizacdo passou-se a utilizar
grupos organicos, R, com um elevado impedimento estérico. A
espécies geradas a partir deste processo constituiram uma nd
classe de compostos de estanho. No entanto, esta classe passou
a ser dividida eF;n duas familias distintas de compostos de SFI’)I(” Jgura 1. Estrutura molecular do [SnfCsHs)z]
aqueles que apresentam ligagbes Sn-C do tipmu seja o0s
ciclopentadienilicos e a segunda classe, a dagueles compostosNeste caso o par de elétrons livre se localiza num orbital
cuja ligacéo Sn-C é de naturezaOs ultimos sdo analogos aos molecular com forte carater 3pEm contrapartida, existem
carbenos: CR enquanto os primeiros néo possuem equivalén-alguns exemplos de compostos onde se observa um arranjo
cia na quimica organica. Dentro da classe dos compostos cCuffaralelo dos anéis (Figura 2) onde o par de elétrons se loca-
ligagdo Sn-C ¢ do tipo existem ainda os estanatos de formu- |iza num orbital com um acentuado cara€et Isto acontece
lagdo SnR. Neste artigo seréo abordados apenas aspectos relguando se introduz substituintes volumosos nos anéis Cp. A

cionados com compostos ciclopentadienilicos de Sn(ll). presenca de grupos “Cp” volumosos ligados ao Sn(ll) prote-

) ge o centro metalico de ataques externos {oxidacao, hidrdlise,
DERIVADOS CICLOPENTADIENILICOS DO etc}, desta forma certos estanocenos séo estaveis ao ar ou
ESTANHO(II) umidade. Ainda ndo existe uma explicacdo clara para o fato

de os estanocenos optarem por uma estrutura com anéis para-
lelos ou néo paralelds

Devido a suas propriedades estéricas e eletrdnicas, ligantes
ciclopentadienilicos podem ser apontados como dos mais impor-
tantes na quimica organometalica. Uma vez que o estanho se en-
contra ligado aos atomos de carbono do anel Cp via ligagédo
em analogia ao ferroceno, compostos de Sn(ll) contendo este tipo
de ligantes sdo denominados de estanocenos. Tais compostos glo
comumente preparados a partir da reacdo de 6t ClI, Br ou
1) com o organolitio ou reagentes de Grignard {LiCp ou MgCp
apropriados, numa temperatura de°cZ8em atmosfera inerte e
utilizando-se EO como solvente. Eles sdo isolados como sélidos
sensiveis & umidade e ao oxigénio, podem apresentar coloragdo
que varia de amarelo ouro até incolor. Todos 0s estanocenos sdo
sensiveis & umidade e ao ar, exceto {&@sPhy)z], [SN(n°-
CsBzs)2*, [Sn°CsPraH) e [Sna™-Cpd)al.

As propriedades estruturais e estabilidade dos estanocenos de-
pendem fortemente da natureza do grupo Cp. Na maioria deles os
anéis carbonicos se apresentam de forma n&o-paralelg>-[Sn( Figura 2. Estruturas moleculares de [SRCsPhe)]® e [Sn@>
CsH)?] (Figura 1), [SnG®-CsMes)z]. Cp2] 10

Propriedades principais

b
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Todos 0s estanocenos apresentam uma assimetria nas interagfes
Sn-Cp implicando em diferencas bastante substanciais nas ligactes
Sn-C que podem variar entre 2,53 e 2,85 A (Tabela 1). Entretanto
tal assimetria é observada apenas em experimentos de difracdo de
raios-X. Estudos de ressonancia magnética nucleiCdetilizan-
do-se, por exemplo, [SM-CsHs);] ndo foram capazes de revelar
diferenca quimica nas interagdes Sn-C, em virtude de se obter ape-
nas um sinal no espectro, mesmo a baixa temperatura. Observando-
se ainda na Tabela 1, verifica-se que as diferengas estruturais nas
ligagcbes Sn-C ndo causam grandes mudancas nos deslocamentos
quimicos de''®Sn os quais variam d&-2100 até —2200. Tal va-
riacdo é muito pequena em se tratando de Sn(ll).

No composto [Sr§>-(Cp®)Co(GsHs)}2]!Y, (Figura 3) tais
distancias variam de 2,41 a 2,96 A (Tabela 1).

Figura 4. Estrutura molecular dos compostos [$R{CpE™,] e
[Sn{n>-Cp"}al.

Figura 3. Estrutura molecular de [SmP-(Cp®)Co(GsHs)}2l.
entre estes
compostos. A primeira diferenca é o fato do fPeCsHs)2]

Em alguns heteroestanocenos, [$RpN}J]*? e [Snin®- possuir 18 elétrons de valéncia enquanto o estanoceno é uma
Cp"}4®, (Figura 4), as ligagdes Sn-C séo ainda mais diferenespécie deficiente em elétrons. O Sn(ll) se encontra mais afas-
tes. As distancias Sn-N, 2,917(9) no primeiro e 2,943(5) A naado do centréide do anel Cp, 2,4 A, do que o Fe(ll), 1,66 A,
segundo s@o as mais longas. refletindo o fato de as ligacdes Fe-C serem mais fortes. Desta

Como se deveria esperar as propriedades fisicas, estruturdisrma é muito dificil remover um dos anéis Cp do fPe(

e reatividade dos estanocenos séo bastante semelhantes as dgids),] {objetivando a formag&o de espécies heterolépticas do
outros metalocenos do grupo 14 da tabela periédica {Si(ll)tipo Feq®>-CsHs)R} enquanto que ocorre eliminagcdo de LiCp
Ge(ll) e Pb(ll)}. Entretanto, observa-se grande diferenga entrexo se reagir [SmP-CsHs),] com algum organolitio {ocorrendo

as caracteristicas destes compostos com as daquelasformacdo de SnP-CsHs)R}. As reagdes subsequentes do
metalocenos de elementos de transicdo. Embora a estratégia fd¢roceno se assemelham mais as dos hidrocarbonetos aroma-
sintese seja semelhante, ao se comparar por exemplg>{Sn( ticos {Acilacdo de Friedel-Crafts, Aminometilacdo de Mannich
CsHs)2] com [Fef1>-CsHs),] observa-se pouca similaridade e Metalacdes em geral}, sendo que a cinética de muitas delas

Tabela 1. Dados cristalograficos e de RMN d¥Sn em solucdo e no estado sélido selecionados para alguns estariocenos

Derivados Distancia Sn-M (A) Angulo M-Sn-M)( RMN %%n @) 1%Sn MAS @) Ref.
[Sn(n>-CsHs)2] 2,410(m.), 2,404(m.) 143,7, 148,0 -2199 -2163, -2224 1
[Sn(n5-Cp*)2] _ 2,450(m.), 2,434(m.) 143,6, 144,6 -2129 -2137, -2140 6
[Sn{n>-CsH4P[N(P1)]} 2] 2,383(m.) 150,2 - - 21
[Sn{n>-CsH[(SiMe3)3]} 2] 2 2,478(m.) 162 - - 28
[Sn{n>-(CpB)Co(GsHs)} 2] 2,379(m.), 2,401(m.) 141,6, 142% - - 11
[Sn(n>-CsPhe).] 2,401(6) 180 - -2215 9
[Sn(n°-CsPhs)(n-CsHs)] 2,487(4), 2,391(5f 151,1(1) - - 9
[Sn(n°-CsBzs)] 2,427(m.) 155,9(9) -2188 -2288 4
[Sn{n3-CpEN},] 2,059(m.)b 160 © - - 12
[Sn{n°-Cp"}.] 2,428°¢ 142,6°¢ -1889 - 13
[SN[>-CsPr4H)4] 2,424 165 - - 5
[Sn(n°-Cpd),] 2,379(2) 180 -2204 -2236 10

*Os deslocamentos quimicos d&°Sn s&o relativos a SnMe?Sn-GPhs e Sn-GHs, respectivamente‘?Sn-N é muito longa;
‘medido através de C3D; M denota o centréide do anel carbdnico; m. significa valor ngdisaropical chemical shift.
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L» [Sn(n>-CsHs)Cl]

(ii) ] _
L » [{SN(n>-CsHs)(u-N=C(NMey)z},] + Li(n-CsHs)
5 (i) 5 5

[Sn(®-CsHs),l » [Sn(°CsHs)o(H-n>-CsHs)Na(pmdeta)]

(iv)

——  [Sn(n>-CsHs)}{N(SiMes),}(p-n>CsHs)Li(pmdeta)]

(v)
L » [{SN(n’>-CsHs)x(1-n -CsHs)S(thf)HBF ;)]

Condicdes:
(i) SnCh/thf; (i) LIN=C(NMey),)/thf; (iii) Na(n-CsHs)/pmdetal/thf; (iv)
(i) Li{N(SiMe 3);}/pmedeta/thf; (v) BR/thf.

Esquema 1.ReacBes do composto [$HCsHs)].

€ 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 reacte
com alguns estanocenos (Esquema 1).

O derivado [Sn{>-CsH5)Cl] é normalmente obtido ao se tratar
[Sn(n5-CsHs)s] com SnC) em thf (i) ou entdo através da reacdo
de SnCj com Li(-CsHs) em E$O na proporcédo de 1:1. Parece
ser uma tendéncia geral todos os estanocenos gerarem compostos
analogos através de reag6es similares. Este mesmo composto tem
sido usado para fornecer outros derivados de Sn(ll). Reagindo-se
[Sn(ns-Cng,)CIl; com Li(n°>-CsPh;) ou KGe(OBU3 preparou-se
[Sn(®-CsHs)(n>-CsPhy)]° e [Snh>-CsHs)(u-OBU), Ge(OBU)]™,
respectivamente. Estudos de RMN Hé&n para o derivado
[SNn(ns-C5H5)(u-OBu‘_)2 G?(OBG)] revelaram uma drés}ica_ varia- Figura 5. Estrutura molecular de [SmP-CsH4P[N(Pr),l} 4.
¢do na forma de ligacdo do anel Cp em concordancia com 0s
parametros de raios-X. O deslocamento quimicd@n sofre
uma mudanga bastante consideravel variandd 4678 no ma-

terial de partida, [SmP-CsHs)Cl], parad -286 no complexo. De () "

acordo com estes resultados, a hapticidade va? de@ composto ' (Sntr-Cer)cl

de partida para uma média entre e n no referido derivado. (i)

Tamanha mudanca ainda nao foi suficiente para ser observada Bon-Cp*)] ——F———— [Sn(1-Cp*)(BR,)] + HCp*

espectro de RMN dé&C que novamente n&o revelou diferenca

entre carbonos ciclopentadienilicos. (i) . .
Devido a sua instabilidade frente a reacées de redistriBfiicao ‘ S(-CPPYNOSOLRI + Hep

compostos heterolépticos de Sn(ll) contendo apenas um anel Cp W)

séo bastante raros. O primeiro exemplar a ser isolado e caracte- L s [rSn(-Co*)(bioy)HOSO.CEH + HCD*
rizado por difracédo de raios-X, [ST%CsHs)N=C(NMey),], foi Condics Hon(-CPIGRYHOSOCR P
obtido reagindo-se [Snf-CsHs)z] com LIN=C(NMey); (ii). Nes- ("8 &8> o \ior e o
ta reacdo ocorreu a eliminacéo denE+C5H5_). (ili) HOSO,CFy/CHClo/py?:
Quando [SMS-CsHs)z] é tratado com LiBUem thf numa (iv) HOSO,CF5/CH,Cly/bipy?*
temperatura de -P8 obtém-se a espécie, [BACsH4Li) 2]
Ao reagi-lo com P(NPj),Cl ocorre a produgdo do estanoceno
[Sn(n°>-CsH4P(NP#y)5} 5] (Figura 5).
Este derivado apresenta um interessante potencial de atuar
como ligante bi- ou tetradentado na preparacdo de complexos De modo anélogo [Snf-Cp?)] reage com Sng¥, HBF, ge-
com metais de transicdo, uma vez que existem atomos de f6§ando compostos estanosos monociclopentadienilicos, (Esquema 3).
foro ou nitrogénio com pares de elétrons disponiveis podendo Ao se adicionar HOSLIF; & uma solugdo de [ST-Cpd)-]
atuar como centros doadores da molécula. em tolueno, ocorre a eliminacdo de HCps como esperado. En-
De maneira semelhante ao [§MCsHs),], seu parente tretanto na auséncia de bases coordenantes como piridina ou
metilado [Sng®>-Cp*);] {Cp* = CsMes} também reage com bipiridina o composto estanoso obtido existe no estado solido
SnCh, HBF, e HOSGCFy/piridine ou bipiridine produzindo ~COmo um par idnico cujos ions constituintes san3QP")" e
espécies com apenas um anel Cp tais comonpSBg*)Cl], {Sn(n>-Cp’)(0OSQ,CF3)5}", e ndo Sn{>-Cp)* e 'OSO,CFs
[Sn(®-Cp*)(BF4)], [SN(n>-Cp*)(py)(OSQCF3)] e [Snf°- como esperado. A presenca de dois centros metalicos de Sn(ll)
Cp*)(bipy)(OSQCFs)], (Esquema 2). foi revelada por difragdo de raios-X e confirmada por resso-

Esquema 2.Reacdes do composto [$HCp*)2].
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()
——» [Sn(-CP)CI]

(i)

[Sn(-Cp%),l » [Sn(1-Cp’)(BFy)] + HCp®
L (D) {Sn(n-CRIHSN(N-CHIOSOCF)N
+ HCp
Condicdes:

(i) SnCh (i) HBF 4#Et,0%.
(i) HOSO,CF3/tolueno?®

Esquema 3.Reagdes do composto [FHCPY).l.

nancia magnética nuclear 4€Sn no estado sélido bem como
por espectroscopia Mdssbauer désn.

A reacéo subseqiiente do derivadon&@p®)Cl (i) com SnCj
em thf levou a formacdo de uma espécie poliibnica de formulaca
[Sne(n®-Cp°)eClay], (Figura 6), a qual é formada pela agregacéo
de seis cations SM{-Cp°)* com dois tipos de anions, um de for-
mulacéo SnGf e dois outros de formulagio SgCY.

Figura 6. Estrutura molecular do composto [§n°>-CpS)Clis].
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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 estao diretamente relacionadas
com a natureza do grupo ciclopentadienilico. Grupos volu-
mosos geram compostos estiveis e com aneéis paralelos e
grupos menos volumosos formam derivados sensiveis ao ar
e umidade e com anéis ndo paralelos. (ii) De acordo com
estudos por difragdo de raios-X o Sn(ll) se liga de forma
assimétrica ao anel Cp. Experimentos de RMN#@ e
1% nao revelam diferenca quimica nessas ligagdes somen-
te quando um dos aneis Cp € substituido por outros grupos,
ver Esquemas 2 e 3, é que se observa uma drastica mudanca
no deslocamento quimico dd%n sem reflexo, no entanto,
no de'®C. Finalmente (iii) estanocenos podem ser utiliza-
dos com sucesso como material de partida na preparacédo de
outros compostos semelhantes.

I6ISTA DE ABREVIAGOES

bipy bipiridina

But terc-butila

Bz benzila

Cp qualquer anel ciclopentadienilico

Cp

o \@SM@BU‘

WA
- O

|
B
CpBN >LN/ 7/
N,
- O
Et,O éter dietilico
J constante de acoplamento
M centroide do anel Cp
M+ ion molecular
Me metil
P 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 o deslocamento quimico no espectro

de RMN no estado sdlido



530

Lima

REFERENCIAS

1.

10.

11.

(a) Fischer, E. O.; Grubert, H. NNaturforsch1956 B11,
423; (b) Atwood, J. L.; Hunter, W. E.; Cowley, A. H.; Jones,
R. A.; StewartC. A.;J. Chem. Soc., Chem. Commif81],
925; (c) Panattoni, C.; Bombieri, G.; Croatto, Wcta
Cryst., Section C1966 21, 823; (d) Almenningen, A.;
Haaland, A.; Motzfeldt, T.J. Organomet. Chemi 967, 97,

7; (e) Wrackmeyer, B.; Kupce, E.; Kehr, G.; Sebald, A,;
Magn. Reson. Chen1992 30, 964.

. Neumann, P.Chem. Rewvl99] 91, 311.
. Wilkinson, G.; Stone, F. G. A.; AbelE. W.; eds,

Comprehensive Organometallic Chemistrd/* edigéo,
Pergamon Press, Oxford982 3, 1043.

. Janiak, C.; Schumann, H.; Hahn, E.; Heeg, M.; Kolax, J.

C.; Loebel, J.; Rausch, M. D.; Zuckerman, J.Chem.
Ber. 1986 119, 2656.

. Burkey, D. J.; Hanusa, T. ROrganometallics1995 14, 11.
. (a) Jutzi, P.; Kohl, F.; Hofmann, P.; Kriiger, C.; Tsay, Y. -H;

Chem. Ber198Q 113 757; (b) Wrackmeyer, B.; Merwin, L.
H.; Sebald, A.;Magn. Reson. Chem 991 29, 260.

. (a) Huheey, J. E.; Keiter, E. A.; Keiter, R. Lnprganic

Chemistry: Principles of Structure and Reactivit edi-
¢do, Harper Collins College Publishers, 1993, 213; (b)
Lawton, S. L.; Jacobson, R. Alporg. Chem.1966 5,
743; Lawton, S. L.; Jacobson, R. Anorg. Chem1966

5, 743; (c) Mahjoub, A. R.; Hoser, A.; Fuchs, J.; Seppelt,
K.; Angew. Chem., Int. Ed. Endl989 28, 1526

. Williams, R. A.; Hanusa, T. P.; Huffman, J. @rgano-

metallics199Q 9, 1128; Williams, R. A.; Hanusa, T. P.;
Tesh, K. F.;J. Am. Chem. So0d991 113 4843,.

. (a) Heeg, M. J.; Janiak, C.; Zuckerman, JJ.JAm. Chem.

Soc 1984 106, 4259. (b) Heeg, M. J.; Herber, R. H;

Janiak, C.; Zuckerman, J. J.; Schumann, H.; Manders, W.

F.; J. Organomet. Chenl988 346, 321. (c) Janiak, C.;

Schumann, H.; Stader, C.; Wrackmeyer, B.; Zuckerman, J.

J.; Chem. Ber 1988 121, 1745.

Constantine, S. P.; Hitchcock, P. B.; Lawless, G. A.; de

Lima, G. M.;J. Chem. Soc., Chem. Comm&f96 1101.
Wadepohl, H.; Pritzkow, H.; Siebert, V@rganometallics
1983 2, 1899.

12.

13.

18.

19.

20.

21.

25.
26.

27.

28.

Quim. Nova

Schmid, G.; Zaika, D.; Boese, Rngew. Chem., Int. Ed.
Engl. 1985 24, 602.

Kuhn, N.; Henkel, G.; Stubenrauch, 3.; Chem. Soc.,
Chem. Communl1992 760.

. (a) Bos, K. D.; Bulten, E. J.; Noltes, J. G.;Organomet.

Chem 1972 39, C52; (b) Bos, K. D.; Bulten, E. J.; Noltes,
J. G.; Spek, A. L.;J. Organomet. Chemi975 99, 71.

. Stalke, D.; Paver, M. A.; Wright, D. SAngew. Chem

Int. Ed. Engl 1993 12, 1.

. Davidson, M. G.; Stalke, D.; Wright, D. SAngew.

Chem., Int. Ed. Engl1992 31, 1226.

. Paver, M. A.; Russel, C. A.; Stalke, D.; Wright, D. S,;

Inorg. Chem.1994 33, 2370.

Dory, T. S.; Zuckerman, J. J.; Organomet. Cheni985
281, C1.

Veith, M.; Mathur, C.; Huch, V.Qrganometallics1996

15, 2858.

Compostos heterolépticos de Sn(ll), $aCp)R tendem
se redistribuir gerando Sngp SnR, desta forma se tor-
nam de dificil preparacao.

Cowley, A. H.; Lasch, J. G.; Norman, N. C.; Stewart, C.
A.; Wright, T. C.; Organometallics1983 2, 1691.

. Constantine, S. P.; de Lima, G. M.; Hitchcock, P. B.; Keates,

J. M.; Lawless, G. A.; Marziano, IQrganometallics1997,
16, 793.

. (a) Jutzi, P.; Kohl, F.; Hofmann, P.; Kruger, C.; Tsay, Y.

-H.; Chem. Ber 198Q 113 757; (b) Jutzi, P.; Kohl, F.;
Kruger, C.;Angew. Chem., Int. Ed. Endl979 18, 59.

. (&) Jutzi, P.; Kohl, F. X.; Kriger, C.; Wolmershauser, G.;

Hofmann, P.;Stauffert, PAngew. Chem., Int. Ed. Engl.
1982 21, 70; (b) Kohl, F. X.; Schluter, E.; Jutzi, P.; Kruger,
C.; Wolmershauser, G.; Hofmann, P.; Stauffert, Ghem.
Ber. 1984 117, 1178.

de Lima, G. M.D. Phil Thesis University of Sussex 1997.
de Lima, G. M., Pierssens, L. J. -M.; Mahieu, Byperfine
Interactions1999 122 327.

Constantine, S. P.; de Lima, G. M.; Hitchcock, P. B.;
Keates, J. M.; Lawless, G. Al. Chem. Soc., Chem.
Commun 1996 2337.

Cowley, A. H.; Lasch, J. G.; Norman, N. C.; Schluter,
E.; Angew. Chem., Int. Ed. Engl984 23, 616.



