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1l.- INTRODUCCION.

El fin que se persigue en el presente trabajo es realizar un estu-
dio monogrédfico del ESTANOCENO, uno de tantos ejemplos de la inter
relacidén entre dos ramas diferentes.

Es dificil precisar los limites entre la quimica orgdnica y la - -
inorgénica pues se presentan casos en los que ambas se entrelazan.
En la actualidad, las dos se han aproximado mas con el desarrollo-
de los compuestos denominados organometalicos.

Uno de los grupos de compuestos organometidlicos de particular inte
rés y de mucha importancia es el de aquellos en los que interviene
el magnesio. (1)
Corrientemente, no resulta ficil sinterizar en una sola etapa una-
molécula complicada a partir de otras mis sencillas sino que en ge
neral se necesitan varios pasos.

(2)

Los reactivos de Grignard u organomagnesianos son intermedia--
rios fundamentales en estos procesos y presentan una gran ventaja-
sobre muchas otras sustancias intermedias utilizadas en sintesis, -
que consiste en @ue no es necesario aislar el reactivo antes de 1la
etapa siguiente, sino que saele utilizarse en el mismo medio de --
reaccién. La quimica organometdlica ha tenido gran desarrollo des-

de su descubrimiento en 1849 (3, 4)

6)

y florecid aln més al aparecer
en 1900 (5, el reactivo de Grignard, mediante el cual fué posi-

ble realizar variadas sintesis orgdnicas y organometdlicas.

En 1951 (7) se encontrd un nuevo tipo de compuesto al hacer reac--



cionar bromuro de ciclopentadienilmagnesio y cloruro férrico en --
éter.

(8)

Miller, Tebboth y Tremaine elaboraron el mismo compuesto al ha
cer reaccionar el ciclopentadienido en forma de vapor més hierro -
reducido a una temperatura de 300 grados centigrados. Poco después
del descubrimiento de éste nuevo compuesto orgadno-hierro; Woodward,
Rosenblum y Whiting encontraron que se llevaba a cabo la reaccidn-
. (9 .
de Fridel-Crafts y sugirieron el nombre de ferroceno como re--
sultado de su reactividad aromdtica; mé&s tarde se generalizd el --
nombre de metalocenos a tocdos los compuestos cuyas caracteristicas

fueran similares. Por ejemplo, cromoceno Cr (CgHg),, uranoceno - -

U (C8H8)2, ESTANOCENO Sn (C5H5)2.



2.- GENERALIDADES.

T A Zq 2 (10111112113)-
2.1.- Preparacidn de los compuestos organometalicos.

Para dicha preparacién generalmente es necesario que las reaccio--
nes correspondientes se lleven a cabo en ausencia total de oxigeno.
Esto se logra trabajando al vacio 6 en atmbésfera inerte ya sea ni-
trégeno, argdén & a veces CO,.

Los disolventes empleados son: éter, tetrahidrofurano, hidrocarbu-
ros aromdticos e hidrocarburos saturados, siempre degasificados y-
anhidros.

Los materiales iniciadores, deben ser compuestos metdlicos que - -
sean solubles en disolventes orgdnicos, ya sean comerciales & pre-
parados y cuya reduccidn sea factible en las condiciones de la - -
reaccidn.

La sintesis de compuestos de ciclopentadienilos metdlicos, a par--
tir de ciclopentadieno se lleva a cabo bajo una amplia variacidén -
de condiciones; dependiendo de las propiedades de los reactivos me
talicos.

Estas reacciones pueden ser realizadas en fase vapor a temperatu--
ras tan altas como 600 °C & en fase liquida en presencia de un di-
solvente a 25 °C e inclusive a temperaturas abajo de los cero gra-
dos centigrados.

Los compuestos metdlicos de ciclopentadienilo se aislan mejor por-

sublimacién, si la reacci6én ha sido en fase vapor 6 bien por cris-

talizacién si la reaccidén ha sido efectuada en solucién.



Casi todosvlos métodos sirtéticos de compuestos metdlicos de ciclo
pentadienilos requieren la preparacién del ciclopentadieno a par--
tir de diciclopentadieno, que es el producto comercial y mis esta-
ble. Esto se hace por la depolimerizacidén térmica del diciclopenta
dieno (14) 3 m3s de 180 °c. El producto debe ser guardado a bajas-
temperaturas para prevenir la dimerizacidén a diciclopentadieno por
gque el ciclopentadieno es inestable a temperatra ambiente.

Para la depolimerizacidén del diciclopentadieno se utiliza algln di
solvente con punto de ebulicidén entre 180 °C y 350 °C, el cual no-
reaccione con el ciclopentadieno, para ser utilizado como medio de
transferencia de calor para el desarrollo satisfactorio del proce-
so de depolimerizacidn.

El diciclopentadieno es afiadido a reflujo al disolvente a una velo

. ml
cidad de 100-300 —H4

La depolimerizacidn es casi instantdnea, los vapores pasan a tra--
vés del primer condensador, produciéndose la condensacidén en el se
gundo. El ciclopentadieno se recoge en un recipiente enfriado con-
hielo; el primer condensador previene la contaminacidén del ciclo--
pentadieno con el disolvente.
(15) : p . o

En formaz general existen dos métodos para la preparacidén de -
los bisciclopentadienilos metdlicos; es decir:

g (16)

Primer método. Utiliza el reactivo de Grignar (Cg Hg MgX)

donde X=Cl,Br,l.ccceccccccaccese

Segundo método. La reaccidn se efectila entre la sal metidlica y el-

(17)

ciclopentadienuro de sodio (Cg Hg Na)



En el método Grignard, el cloruro 6 bromuro de ciclopentadienilmag
nesio se prepara a partir de soluciones de cloruro de n-propilmag-
nesio o bromuro de etilmagnesio en éter, respectivamente.

La cantidad tedrica del ciclopentadieno obtenida del diciclopenta-
dieno se afiade al reactivo de Grignard (en algunos casos la mayor-
parte del éter se desplaza con benceno) y la mezcla se calienta --
hasta que cese el desprendimiento de gas (aproximadamente una ho--
ra).

La solucidn se enfria y se agrega lentamente la sal metdlica mez--
clada con benceno o éter; agitando vigorosamente y enfriando con -
hielo. En el segundo método el ciclopentadienuro de sodio, se pre-
para afiadiendo el sodio finamente dividido en tetrahidrofurano o -
dimetil "cellosolve", a la cantidad tedrica de ciclopentadieno.

La mezcla se agita hasta que cesen los humos; el resultado es una-
solucién naranja, la cual se enfria. Se agrega lentamente el disol
vente méds la sal metdlica agitando rdpidamente y enfriando con hie
lo.

(18)

El tetrahidrofurano puede ser purificado poniéndolo a reflujo
sobre hidrdéxido de potasio sdlido y destilando con hidruro de alu-
minio y litio.

Ademés el tetrahidrofurano puede ser reemplazado por dimetoxietano.
Los informes acumulados han indicado ‘que tanto uno como otro disol
vente pueden librarse convenientemente de agua, alcoholes y canti-

dades moderadas de perdxidos; pasando el solvente comercial a tra-

vés de una columna de Linde Air Products "Molecular Sieves" (2 pul



gadas de didmetro por 3 pies de longitud) a una velocicdad de 100-
ml por minuto aproximadamente.

Bajo muy buenas condiciones el ciclopetadienuro de sodio (18) 45 -
soluciones de color amarillo pdlido o naranja.

Pequefias cantidades de aire dan soluciones rojas o plrpuras.

Si se usa 1,2,dimetoxietano, en el cual el ciclopentadienuro de -
sodio es menos soluble que en tetrahidrofurano; se obtendréﬁ cris

tales blancos.

2.2.-- Métodos de preparacibén del ESTANOCENO.

(19), ¢l método general para la preparacidn-

2.2.1.- Segln Gilman
de compuestos organoestafio, es la reaccidén entre el halogenuro es

tdnico y el reactivo de Grignard:

4RMgX + SnCly —» R4Sn + 4MgX>y (1)

2.2.2.- Paul Pascal (20)‘formula que la reaccién del bromuro de -
ciclopentadienilmagnesio en proporciones convenientes sobre cloru
ro estdnico formari entonces los compuestos del tipo -

(Cg Hg) ,SnCly_, ¥ que el término limitante Sn (Cg Hg)4 no puede -
ser obtenido en un estado de pureza aceptable, tal vez por efec--

\

tos estéricos.

2.2.3.- G. E. Coates (21)

y colaboradores postulan que los méto--
dos generalmente mas Gtiles en el laboratorio son aquellos que --

usan derivados de los metales més electropositivos, es decir:

Grignard, Organo-litio 6 reactivos de aluminio para la prepara- -



cidn de los compuestos édrgano-estafio y de los demds elementos del-

grupo IV B.

22,23
2.2.4.- Von E. O. Fischer y H. Grubert { ! realizaron la obten

cién de la siguiente manera:
SnCl, + 2 LiCg Hg ————» 8Sn (C5 Hg)2 + 2LiCl (II)
y al producto lo trataron con dimetilformamida y lo purificaron a-

través de la sublimacidn.

2.2.5.- coates (24) menciona 1la preparacién del ESTANOCENO divalen
te y tetravalente, asi como de algunos derivados CgHgSn@3, a par--
tir de Sn (CgHg)4 y de bromuro de ciclopentadienilmagnesio con el-
halogenuro de estafio tetravalente, apropiado; estableciendo que --

son aun menos estables que los compuestos divalentes.

¢ (25)
2.3.- Diferentes tipos de Metalocenos.

Entre las propiedades mis importantes de este tipo de compuestos -
se encuentra la naturaleza de la unidn entre el metal o metaloide-
y el anillo del ciclopentadieno, la cual puede ser explicada por -

diferentes modelos de unidn; los idnicos y los covalentes.

2.3.1.- Compuestos idnicos.

Los derivados del ciclopentadieno de cardcter idénico son conocidos
desde 1910, con el ciélopentadienuro de potasio; estos derivados -
son llamados ciclopentadienuros para enfatizar su naturaleza ioni-
ca (1) y distinguirlos de los compuestos covalentes.

wilkinson (18) ha presentado diversas reacciones quimicas para dis



tinguir los compuestos idnicos dé los covalentes.

Los ciclopentadienuros son sensibies al aire y reaccionan vigorosa
mente con agua para librar ciclopentadieno, reaccionan con CC; pa-
ra formar acidos carboxilicos, con cetonas para dar fulvenos fuer-
temente coloridos. La resonancia magnética ndclear de gran resolu-
cién y la espectroscopia son muy Utiles para distinguir ciclopenta

dienuros de compuestos ciclopentadienilos.

Los derivados idénicos presentan una geometria en el estado sélido-
similar a la de los compuestos covalentes.

2.3.2.- Compuestos covalentes.

Existen dos tipos de compuestos covalentes; los de unién tipo sig-
ma y los de unidn tipo pi.

Los compuestos de unidn tipo & estdn caracterizados por tener mo-
mento dipolar y por la complejidad de las frecuencias de vibracidn
C-H en el espectro infrarrojo.

Los metalocenos de Hg, Sn, Pb presentan momento dipolar.

Scn muy pocos los que presentan éste tipo de unién, un ejemplo es-
el diciclopentadienil-estafio,

Compuestos de unién tipofm'; una unién de esta naturaleza se pre--
senta como resultado de una interpenetracién de la nube electrdéni-
ca del anillo ciclopentadienilo con los orbitales "d" del metal lo
que se puede considerar una unidén tipo 9’: . La magnitud de esta su

perposicién ha estado sujeta a considerables disputas durante los-

recientes afios.



(26)

2.3.3.- Compuestos & -ciclopentadienilos de estaifio.

La tabla I muestra algunas propiedades de los compuestos SIGMA de-

ciclopentadienilo de estafio. (Ver tabla I).

2.4.- Compuestos Organoestaifio.

Los compuestos organometdlicos que contienen el grupo ciclopenta--
dienilo han sido reportados frecuentemente.

Sin embargo, el interés reciente en los derivados de ciclopentadie
no ha sido centrado primariamente alrededor de la preparacién y --
propiedades del ciclopentadienil-hierro (ferroceno) y sus deriva--
dos andlogos.

La informacién acumulada en ésta &rea ha sido revisada; (25) pero-
muy poco se conoce de los derivados del ciclopentadienilo de los -
metales del grupo IV B, por ejemplo compuestos de organo-estafio de
éste tipo se menciona en una patente; pero dicha referencia no es-
pecifica los elementos de los que estd formado solamente informa -
la preparacidén y propiedades de algunos compuestos organo-estafio, -
gue contienen el grupo ciclopentadienilo y el indilo.

En una preparacidn reciente de derivados de ciclopentadienil-esta-

fio se observa que van del amarillo pdlido al amarillo canario, de-

pendiendo del nimero de ciclopentadienilos en la molécula.



TABLA

10

I

Propiedades de algunos derivaedos G-orgénicos

del Sn 1T y Sn Iv.
PUNTO IE
MPUE COLOR
COMPURSRO FUSION
T<Cp,Sn 104- 5 ¢ | BrANCO
<-CpSndy 130-31 ¢ | AMARILIO
<«-CpSnd), 106- ¢ | amaRTIIO
<-Cp;Sngf 64-65 ' | AMARILIO
<CpySn ( ?) 71-<73 °C | AMARILLO
AMARTLLO
&-ind Sn¢3 129-30 ——
° >
( €4ind ),Sn@ 108-10 °C | AMARILLO
L k11627 % | 5irrro

Cp = Ciclopentadienilo
g = Penilo
ind= indinilo
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Es decir:

CoHsMgBr + CsHg (benceno-éter) ,. CgHgMgBr + CoHg...... (I1I)

Y (CgHgMgBr) + (CgHg) 4_ySnCly ——» (CgHs) 4-ySn (CsHs)y

+

Y (MgBrCl)...coo... (IV)
en donde Y = 1,2,3, y 4, respectivamente. |
Ademés se observa que al final estos compuestos llegan al café obs
curo.
Poco antes del descubrimien:o del reactivo de vinilo (es decir el-
Grignard, CHj:CHMgX), (28) solamente se conocian unos cuantos com-
puestos de vinil-estafio.
En 1930 Kraus y Neal (29) reportan estudios, indicando que han lo-
grado formar el trimetilvinil-estafio.

(30) y colaboradores realizaron la sintesis de compuestos-

Dietmar
de aril vinilestafio y aliltrimetilestafio por el método Grignard --
(CHp:CHMgX) . Con la excepcidn del trifenilvinil-estafio; los com- -
puestos de tetraorganoestafio con el grupo CH2:CH-Sn son ligquidos e
incoloros, con alta estabilidad térmica.

El primer reporte de un compuesto RySn fué hecho por Lowig (31)
quien tratd una aleacidén de sodio y estafio con yoduro de etilo y ob
tuvo el dietilestafio, asi como el yoduro de trietil estafio y el --
hexaetil-estafio.

Un namero de compuestos RySn han sido reportados (ver tabla II).

Estos compuestos son usualmente poliméricos; sdlo en algunos casos
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TABLA IT
I PUNTO IE
COMPUESTOS R,Sn " FUSION
BIS(METILCICLOPENTADIENIL )ESTARN ?
Fm-z-mmnnnsnﬁo | L169 170 %}
DIBUTILESTA RO 1140-143 T
DITERT~BUTTLESTANO 200270 C
DICICLOHEXILESTARO 176-178 °C
DICICLOPENTADIENILESTARO 104-105 C
\ DIETILESTARO 61 T |
DIMETILESTARO 30 T |
DI -1 -NAPTILESTA RO . 200 T
DI -0 ~FERANTRILESTA RO 179-180 T
DIFERILESTARO 126-130 T
DI -n~PROPILESTA RO 4 T
DI -p-TOLILESTARO 111.5 ¢
L DI -2 -5-XILILESTARO 157 [}
o P ST A . SRV ST £ 2

Puntos de fusidén de algunes derivados
orgdnicos sblidos de estafio II.
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monoméricos, los cuales lentamente polimerizan al inicio de su ob-
tencién; una de las interpretaciones més épropiadas para la polime
rizacién del difenilestafio puede ser bosquejada como sigue:
Altos

CeHs-Sn: + :Sn-CgHs —— = CeH5-Sh-§B-CgHg

éGHS 6Hs | CeHs ——» polimeros (V)

CeHs

El método mds usado para la preparacidén de compuestos RySn es la -
reaccién del reactivo de Grignard es decir, como cloruro de estafio
II y etil-éter; usando como disolvente tetrahidrofurano © una mez-
cla éter-benceno.
Frankland fué el primero en usar la reaccidn entre un metal y un -

dihalogenuro de organcestafio; esto es, que obtuvo el dietilestzfio-

a partir de dicloruro de dietilestafio y zinc:

(C2Hs) 2SnCl2+ Zn e (CgH5) 2Sn + ZnCl2 (VI)

Chambers y Schener han preparado difenilestafio a temperatura am- -

biente, ésto lo lograron calentando el dihidruro de difenilestafio:

(CeH2) 2SnH?2 g (CeHs) 2Sn  + H (VII)

En general, los compuestos R2Sn al estado s6lido son amarillos y -
en solucidén con disolventes orgdnicos van del amarillo al rojo.
Los compuestos R2Sn funden normalmente entre 100 °C y 206 *C.

Las medidas de infrarrojo, R.M.N., U.V., y el momento dipolar, in-
dican una estructura tipo sandwich &ngular para el deciclopentadie’

nil-estafio (ESTANOCENO) y también para el bismetilciclopentadienil
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estafio. Los compuestos R;Sn se oxidan al aire, aln mds rdpidamente

cuando estdn en solucién y por la accién de la luz.

2.4.1.- Usos. (32)

cuando fué posible la comercializacién de los compuestos de organo-
estafio, aproximadamente entre 1940-1942; los estudios de toxicolo-

gia realizados, no se pudieron publicar por falta de financiamien-

to, hasta que la Tin Research Institute los reportd en 1955, sien-

do dos grupos prominentes los que efectuaron dicho esfuerzo (en In

glaterra; MedicallResearch Council Laboratories y en Francia; la -

Universidad de TOULOUSE).

)

Stoner, Barnes y Duff (33 examinaron los efectos téxicos de una -
serie de compuestos dialquil-estafio; a su vez comparando los resul
tados con los obtenidos en los compuestos de trialquil-estarfio.

Kerr y Walde (34)

encontraron que el dilaurato de dibutilestafio y-
el maleato de dibutilestafio, asi como muchos otros ésteres de orga
no-estafio de 4cidos orginicos monobdsicos y dibdsicos son excelen-
tes agentes de control veterinario en infecciones causadas.por dis
tintas clases de pardsitos en las aves de corral.

(35) sobre los com- -

Los descubrimientos de Vander Kerk y Luijten
puestos de organoestafio ha sido como estabilizador de los cloruros
pléasticos del polivinilo; ademds, como antioxidantes en el caucho,
catalizadores tipo Ziegler-Natta para la polimerizacidén de olefi--

nas y como plaguicida en el campo de la agricultura, asi como in--

gredientes activos en ciertas medicinas veterinarias.
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Recientemente, se ha encontrado aplicaciones a los compuestos orga

(36,37)
no-estafio referente a la Microbiologia y Parasitologia Médica. '
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3.= ESTRUCTURA ELECTRONICA Y ENILACE.

Los bisciclopentadienilos tambien han sido discutidos en términos -
(38)

de la teoria del orbital molecular.

El interés por estas moléculas y su continua proliferacidn indujo -

a un mejor y mids detallado examen de su estructura, por lo tanto --

ésto fué adelantado por Dunitz y Orgel asi como por Jaffé. (?9).

Ellos ofrecen también una oportunidad para ilustrar los principios-

por medio de los cualeé los argumentos de simetria son usados para-

elucidar propiedades electrénicas.

Ahora bien, el uso de la teoria de grupos en la resolucidén de pro--

blemas de alta simetria ha sido Gtil, tanto a la quimica cuintica,-

como a los cientificos gue han tratado de explicar el enlace y la -

estructura de los bisciclopentadienilos.

Antes de mencionar lo pcstulado por Wilkinson y Fischer, referente-

al tipo de enlace y estructura del estanoceno; vamos a describir --

brevemente la configuracidn electrbdnica del estafio metdlico y la de

los anillos de ciclopentadienilo.

Agui la descripcibdn que interesa estudiar es cuando el estafio se en

cuentra en estado de oxidacidn II ya que también presenta el estado

IvV.

3.1.- En base a su configuracidn electrdnica exterior nosotros po--

demos predecir & bosquejar cuatro formas del estafio para formar en-

laces en el estado de oxidaciébn II. (40)
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3.1.1.- Por pérdida de los dos electrones 5p para formar el ibn es

2+
tanoso Sn. (24

3.1.2.- Por el uso de los dos electrones para la formacién del en

lace covalente.

3.1.3.- Formacidén de complejos.
3.1.4.- Por superposicién directa de un orbital del &tomo de esta-

fio sobre un orbital vacio de una especie aceptora.

Para una generalizacidn del caso ESTANOCENO interesa el 3.1.2. y el
3.1.3.-

Por lo tanto, el pdrrafo 3.1.2 describe los compuestos covalentes-
de estafioc II en términos convenientes de hibridacidn de los orbita

les del &tomo metdlico; asi, el estado fundamental electrénico del

5P2 ceccessese T l T T

58 5p

vy el elemento puede formar compuestos covalentes en el estado II.

estafio es 552

Por el uso de los dos electrones no apareados.

1a estereoquimica de la molécula formada dependerd de la hibrida -
cidon de los orbitales de valencia.

Si el orbital 5s no se incluye en la hibridacidn; el &ngulo de en-
lace en la molécula deberd ser aprbximadamente de 90 grados; es de

cir orbitales P PUXOS ccceccecccccsccsccns

=)
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pero si los orbitales s son incorporados a la hibridacidn (spz), el

dngulo de enlace serd aproximadamente de 120 grados, como se ve en-

@SD
El enlace covalente serd de importancia en materiales de estafio II-

al estado de vapor y liquido.

3.1.3.~- Complejos de estafio.
Es posible predecir su configuracidén electrbnica a partir del idén -

estanoso, en el cual la hibridacién del &4tomo metdlico se adapta a-

cada clase de complejo a estudiar,

En cada caso, la hibridacién se presenta como sigue:

— < A

8P sp

'

A ~__

spjci2 sp3d
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Una vez méds, el enlace puede ser discutido desde el punto de vista
covalente 6 electrostdtico y la seleccidn del mejor argumento para

su uso varia de compuesto a compuesto.

3.2.... la estructura de los ciclopentadienilos. (41)

Los puntos fundamentales de estos compuestos son:

3.2,1.- Ia alta simetrfia del idn Cs5H5 que permite que se extiendan

alrededor del anillo orbitales de baja energia.

3.2.2.- Existe la posibilidad de formar enlaces entre éstos orbita-
les; v los orbitales de los elementos metédlicos, los cuales deberén
tener la simetria apropiada para poder combinarse.

Hay 5 electrones en cada anillo de ciclopentadienilo, ademis cada -
anillo esta constituido por los 5 orbitales &tomicos P, , respecti-
vamente.

Estos caen dentro de tres grupos; los cuales difieren en sus propie
dades de simetria, con respecto a la rotacién alrededox de un eje -
perpendicular al anillo, y que pasa a través de su centro.

En orden creciente de energia, estos orbitales tienen la siguiente-
simetria, designada por A1 , E] Y E2 ; los cuales son bosquejados
en la figura 1 .

(42)

Asi, wilkinson y sus colaboradores establecieron en forma co--

rrecta que deberia ser posible distinguir teoricamente entre estruc
turas (I) (simetria D.d y Dgh), (II) (simetria Cpv) y III, la cual

deberd ser angular (C; , Cov 6 de baja simetria): (Ver figura 2).
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FIGURA 1.

Orbitales moleculares del ciclopentadienilo en términos de
los orbitales atémicos P’ "

Ta diferencia en el signo para la funcidén de onda estd in-
dicade por las drees sombreadms y no sombreadas.,
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FIGURA 2.
sn snl
(1) \\

(11)

(I111) /
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Se han establecido para el estanoceno la estructura II y para el -
ferroceno la estructura I.

Ia estructura III puede ser excluida, porque se observa un nGmero-
de bandas muy poco intensas en el espectro de infrarrojo.
Aceptando que la estructura sea angular (II), se puede asumir una-
configuracidon no linear YXY parallas moléculas, si un ligando de -
ciclopentadienilo es considerado como un punto de masa Y; la cons-
tante de fuerza del enlace metal-anillo puede tomarse como una =--
aproximacidén para los demds diciclopentadienilos metdlicos que ten

gan la misma sensibilidad, esto es 1.5 x 105.d;gé'

y un &ngulo -

de aproximadamente 180 grados entre dos ejes perpendiculares a los

planos de los anillos, (el cdlculo se realizd utilizando una £érmu
la similar a la de Herzberg;f4&emostrando que el ESTANOCENO tiene-

estructura &ngular del tipo II.

Por otro lado Fischer y sus colaboradoreé 43 Lpoyados en lo reali-

zado por Wilkinson; efectuaron los mismos estudios y los resulta---

dos obtenidos los relacionaron con los logrados por Wilkinson; su-

giriendo para el ESTANOCENO una estructura de enlace (Sigma) (IV),

ver figura nGmero tres; esta tésis fué apoyada por el momento di--
polar del compuesto, cuyos valores son los sigﬁientes:

p (sn(cghg),)= 1.02 X 0.06  siendo tomado el valor de B, = 0.1 Pp.

572

ET que ésta estructura era improbable, fué demostrado posteriormen
: (45)
te por las medidas realizadas por Lindstrom y Barush a su espectro

de infrarrojo en solucién CCl, .
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Ia marcada similitud del espectro de infrarrojo de los compuestos-
de estafio y ferroceno fué confirmada, mosﬁrando que los dos com---
puestos tienen una estructura sandwich; sin embargo hay dos posibi
lidades para los ciclopentadienilos de estafio, primeramente una es
tructura sandwich axial tipo ferroceno (VI) y una estructura san--
dwich &ngular (V) (Ver figura 3), tebéricamente es posible distin -
guir entre estas posibles estructuras a partir de estudios infra--
rrojo.

La estructura sandwich &ngular es la primera de su clase conocida-
y presenta el problema interesante, de como eonsiderar el enlace, -

por ejemplo se puede suponer que el Sn(CgH es similar a los ha-

5)2

logenuros gaseosos de estafio, los cuales tambien tienen una estruc
(46 :

tura dngular 2 En estos compuestos el estudio se realizd por me-

(47)
dio de la difraccidén elect:rdnica.

El dtomo de estafio puede considerarse en estado de hibridacién spz;
dos orbitales hibridos, de los cuales cada uno contiene un elec---
trdén; pueden entonces superponerse con un orbital de cada anillo -
conteniendo un electrdn para formar dos enlaces covalentes, incli-
nados uno con respecto a otro. El tercer orbital hibrido sp2 en --
tonces tendra el remanente; es decir un par de electrones. Por su-
puesto la hibridacidén completa tal vez no ocurra porque el par de-
electrones tendrd mds clracter s y los orbitales de enlace mds ca-

racter p.

Ia misma estructura d&ngular debera esperarse a partir de :conside--
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FIGURA 3.

(vr)
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raciones de repulsidn electrostdticas entre los electrones de enla-

: (48)
ce y los de no enlace. Ademas un sandwich axial de tipo ferro

ceno es improbable ya que tal estructura con enlaces hibridos sp

lineales tendra los electrones de no enlace en los orbitales dege

nerados P, v P, , que, recordando la regla de Hund; provocarian en-

¥

el estado fundamental un triplete, el cudl no se observa aqui.

Con.respecto a los orbitales de los anillos de ciclopentadienilos, -

los cinco electrones pueden ser asignados a Ay, E;, Y E, en ese or

den de energia, por lo tanto la distribucidén electrdnica en su es-
' 2 3 0

tado fundamental es A4 , E1 ’ E2 .

Como A1 es el Gnico orbital con la simetria apropiada para combinar

se con los orbitales hibridos del metal, para que el enlace ocurra,

un eiectrén de Al debe ser promovido hacia Eq.

Este Al parcialmente lleno puede entonces combinarse con el orbital

metdlico para dar un enlace (Sigma).

Hay ademds posibilidades de enlace secundario entre los guatro or--

bitales E, de los dos anillos por un lado y el orbital vacio Pz y -

los orbitales "d" del metal por el otro. Esto impartiria algGn ca--

ridcter de enlace multiple a las uniones metal-anillo; pero no afec-

tard la libre rotacidén de los 2 anillos. |

En resumen, el sandwich axial pertenece al grupo D5d; mientras el =

dngular tiene simetria mucho mis baja (Cyv).

40 )
El infrarrojo y el momento dipo'iar( )nos muestra evidentemente que

éstos compuestos tienen una estructura tipo sandwich &ngular (ESTA-
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tente con tal formulacidn:

es consils

NOCENO) y la R.M.N.

(\)
\
AT W
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4 .- METODOS FISICOS DE ANALISIS.

4,1,1.- En base a la similitud del espectro infrarrojo, Ficher y sus
colaboradoré;42gostularon una estructura tipo sandwich similar a la-
del ferroceno para el diciclopentadienilo de estafio y también para -
el de plomo; mds adelante sugierieron que el momento dipolar de es--
tos compuestos indicaba que los anillos se encontraban con cierto an
gulo uno con respecto al otro.

Se relacioman y comparan los espectros de infrarrojo del diciclopen-
tadienilo de estafio y de plomo, respectivamente, con otros valores -
anteriormente publicados, en el intervalo de 2 a 40 p (u=Momento di-
polar en Debyes).

Los resultados son consistentes con las estructuras previamente su
geridas.

Para realizar tales ensayos, utilizaron las muestras de diciclopen-
tadienilo de estafio y de plomo en estado puro, logrdndolo mediante-
una sublimacidn y utilizacidn inmediatamente después de ello; para-
medir su espectro de infrarrojo. ELl nujol empleado fué calentado por
algunas horas al alto vacid y enfriado en atmdésfera de nitrbdgeno --
puro.
Ias medidas de infrarrojo fueron hechas en un espectro fotdmetro --
"Perkin-Elmer" modelo 21 con sistemas Opticos de cloruro de sodio y
de bromuro de cesio. Para reducir la desviacidn de la luz y la absor

cién de agua en la regidn del infrarrojo lejano se usa un filtro --

"reststrahlen"; tanto la muestra como el lugar donde se deposita pa



28

ra efectuar su espectro es lavado por decirlo asi, con nitrdgeno.

4.1.2. - Dave, Evans y Wilkinsén432 efectuaron medidas de infrarro-
jo, resonancia magnética ndclear, ultravioleta y momento dipolar a-
compuestos de diciclopentadienilo de estafio y de plomo; asi como a-
sus derivados. ILas estructuras de estos compuestos son discutidos y
presentan una evidénte estructura &ngular tipo sandwich.

Para realizar dicha investigacidn; primero prepararon los compues -
tos de Sn(C5H5)2 Yy Pb(C5H5)2 ; los cuales son sintetizados por el -
método general, cuya reaccidn se efectua entre el ciclopentadienuro
de sodio con las sales anhidras metflicas en tetrahidrofurano.

Se encontrd qué los compuestos ;e estafio y plomo son muy sensibles-
a pequefios residuos de humedad, hallados en los solventes.

Para todas las medidas fisicas realizadas, la muestra se secd sobre
oxido fbésforico 6 hidruro de aluminio y litio durate 3 a 4 horas.
Para medidas de ultravioleta se realizd tal sécado; pero siempre re
sultd una solucidn ligeramente turbia, por'lo tanto fué necesario -
encontrar un secado apropiado ya sea con P205 6 LLAlH4 por lo menos
durante 24 horas al vacio, acompafiado de una frecuente agitacidén --
magnética.

A todos los solventes empleados para las medidas espectrales fué ne

cesario eliminarles el oxigeno por énfriamiamiento en aire liquido.

Estas medidas de i nfrarrojo fueron hechas en un espectrofotdmetro-

"Perkin-Elmer" modelo 21 con bptica de CaF2 , NaCl y KBr.

El espectro de R.M.N., fué medido a 40 _Sggf en un espectrdmetro



29

Varian Associates Modelo 4300 B con estabilizador.

ILas medidas del momento dipolar fueron hechas a 25° % 0.1l°por medio

de un medidor de capacitancia; tal aparato es similar al descrito -
(49)

por Sutton y Hill , solamente que con una pequefia modificacidn.

Todas las medidas del espectro visible y ultravioleta fueron hechas

en un Spectrocar 4000 "Perkin-Elmer", usando celdas de silice sella

das al vacid y cuyo espesor es de 1.0 a 10 mm.

4.2.- ESTUDIOS MOSSBAU"ER DE ALGUNOS COMPUESTOS DE ESTANO.

Aunque los principales usos del efecto Mossbauer aparece en el cam-
po de la fisica del estado sbdlido, hay propiedades como el momento-
dipolar, asi como el momento cuadupolar nGclear (QS) que se determi

(50)

nan por medio de la espectroscopia Mossbauer; recientemente los
gquimicos han empleado la espectroscopia Mossbauer para examinar la-
configuracidn electrdnica; es decir, medir la contribucidn de los -
electrones exteriores s en los metdles usando para tal propdsito el
corrimiento quimico 6 isomérico (Is), también se ha usado para rea-
lizar estudios a compuestos organometdlicos, asi como en el &rea de
metalirgia.

Empezaré por mencionar brevemente y en forma elemental que es la es

pectroscopia Mossbauer.

4.,2.1.- 1a espectroscopia es el estudio de la absorcidn y/co emisidn

de la radiacidn electromagnética entrs dos 6 mAs niveles de energia;

Por ejemplo, en la espectroscopia de absorcidn optica, nosotros exa
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- ; = T
minamos transiciones aproximadamente a 30,000 cm ; ésto es entre -
el estado fundamental y los niveles de energia (6 estados de excita
cidn), en espectroscopia de infrarrojo la vibracidén se efectua ----

-1

aproximadamente a 1000 cm entre el estado fundamental y sus nive

les de energia.
-1 ‘

En espectroscopia de R.M.N. se efectua a 0.002 cm. entre el es--
pin nGclear y la interaccidn con el campo maghético del nlGcleo; asi
la espectroscopia Mossbauer es el estudio de la absorcidn de radia-
cidn electromagnetica de rayos K’aproximadamente a lO8 cm  entre el
estado fundamental del nacleo y sus éstados excitados: es decir la-
emisidn de rayos 6( 53'543e algunos cristales radiactivos deberia -
realizarse en forma de rayas muy estrechas. Pero, en el instante de
la emisidn, los nucleos experimentan un retroceso, lo que supone --
una pérdida de energia para el cuanto emitido y se traduce en un co
rrimiento de frecuencia. Si todos los nlcleos retrocedieron con la-
misma velocidad, el corrimiento seria el mismo para todos los cuan-
tos 3' , pero a causa de la agitacidén térmica por efecto Doppler, -
se presentan desigualdades que se traducen en un ensanchamiento de-
las ravyas.

En 1958 Mossbauer observd, trabajando a bajas temperaturas (-190°C)
que el retroceso producido por la emisidn de cuantos afecta en blo-

que a todo el cristal; en este caso, el retroceso es insignificante

de modo que no se tiene ensanchamiento (efecto Mossbauer).

Esto es de gran importancia, pues ofrece la posibilidad de tener ra
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yos ar monocromdticos de alta precisidn.

{85 )
4.2.2.- Espectrdometro Mossbauer.

Ia mayoria de los efectos Mossbauer usan un movimiento de la fuente
6 absorbente para producir la primera desviacidén a la energia de ra
yos J’.

El aparato usado para éste propdsito, es generalmente manipulado en
dos formas; la primera depende del manejo mecdnico de la velocidad,
con la cual se toman datos, al mismo tiempo en un solo punto; el si
guiente consiste; en el manejo electromecanico, esto es variande la

velocidad y almacenando los rayos K los cuales seran controlados por

medio de un analizador multicanal (Ver figura 4 y 5).

4,2.3.- Estudio del dicilopentadienilestafic IT en espectroscopia --

56
Mossbauer.( )

En éste articulo se menciona la investigacidén del ESTANOCENO en fase
. . 119)

gaseosa; donde la resonancia Mossbauer del Sn para el estado II es
decir, para el Diciclopentadienilestafio (II) se obtuvo valores para

Is igual a 1.05 £ 0.06 y para Qs = 1,20 £ 0.06 M=

sec.
Para obtener estos resultados la muestra se corre a 77°K empleando-
(119)
como fuente BaSn O3 , observando que dichos valores caen a los la-
dos del estaﬁopé sea que el Is del estaﬁolg se toma como la linea---

‘divisora entre las dos valencics mas comunes; esto es, todos los. —-

compuestos de estafio IV caen abajo de dicha linea y todos los com--

puestos de estafio II arriba.
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FIGURA 4.

r}’Eaa ESPEC TROMETRO MOSSBAUER.
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Ademds para una mayor exactitud en los valores obtenidos se propuso

(119) mm
tomar el valor del Is para Sn  igual a 2.65 TSeg. con respecto a-

Sn02 a la temperatura ambiente, esto es en base a que no existe una

referencia estandard en la que se especifique un valor congruente -

19 - g
para el Snl va que varia de acuerdo al compuesto a estudiar.

(57)
4.2.4.- E1 efecto Mossbauer en compuestos de estafio II .

Un n@Gmero de ensayos se han hecho para interpretar los resultados -
Mossbauer de algunos compuestos de estafio II.
Sin embargo no ha sido sugerida una explicacidén satisfactoria de las
anomalias en la desviacidn quimica de los 6xidos de estafio II, asi-
como la de los fluoruros; ademds la correlacidn entre el Mossbauer-
y otros datos es pobre en lo referente al valor asignado, para la -
. . S L . . A T, . 2
desviacidn quimica de un idn estanoso; es decir 5s”.
(58)

Adends esto no es congruente con la solubilidad vy la volatilidad -
de los compuestos de cloruro de estafio; tal vez se deba a una repar

oy > o . % B9 )
ticidon del caracter idnico en la estructura de estos materiales .
El espectro de los halogenuros y calcogenuros de estafio IV; sc mi--
dieron a 80°k, en estos materiales se utilizd como absorbente el -
oxido de estafio IV, asi como la fuente de estafio.
El movimiento de la fuente es suministrado por medio de unas &aspas;

L (60)

las cuales fueron disefladas por T.E. Cranshaw y en el detector ga-

ma, se uso un Scintillator de NalI (Tl) y una hoja de paladio, esto-

es para reducir la contribucién de rayos "X" producidos por el esta

fio para que asi la velocidad del conteo sea efectiva. Los materiales

absorbentes se espolvorean y se comprimen entre el "Sellotape".
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El espectrdmetro se calibra antes y despues de correr la mucstra -

(61)

por medio de un espectro natural de hierro , usando como fuente

S Co elaborado por la Stainless Steel.

4.2.5.- Investigacidn por medio de la espectroscopia Mossbauer, asi
(62)

como por medio de infrarrojo en compuestos de estafio IV .

Ias investigaciones se realizaron a los fluorosulfatos de estafio IV

y fluorosulfato de dicloro - estafio IV.

Los estudios se realizaron de la siguiente manera:

Primero, se registrd el espectro de infrarrojo por medio de un es -

pectrofotémetro "Perkin-Elmer 457", =n la regidén de 4C00-250 cm_ll

se usaron como rejillas los compuestos de AgCl, CsI.

El nujol y hexaclorobutadieno se prépararon en una caja de secado.

El espectro Mossbauer se obtiene a una aceleracidn constante, simi-

lar a la del espectrdmetro, dicha velocidad electromecdnica estarad-

entrelazada en fase a un prisma analizador que operard al mismo ---

tiempo. La radiacidn trasmitida serd detectada por medio de un Reu-

ter-Stokes RSG-60.

Se emplea como fuente el Bas%ll3; vy la escala de velocidad es cali-

brada por medio de un absorbente estandard NBS de nitroprusiato de

sodio.

Se espolvorean los absorbentes a un espesor de aproximadamente 0.5

mm. y se introducen en unas celdas de latdn, provistas de venténasf

Mylor; las muestras se corren a 295 y 80 grados Kelvin.

El limite aprobado para la desviacidn isomérica, asi como para la -
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. . L _—_rtlm.
divisién cuadropolar es de *+ 0.03 —(g5;

4.2.6.- Metallrgia.
Antes de mencionar la espectroscopia Mossbauer hablaré de como los
o .. 5 (B3]
rayos gamma se utilizan en metalurgia , por lo tanto los rayos-
gamma se usan en forma similar a los rayos X, es decir la pieza me
tadlica a investigar se radiografia al exponerla a la radiacidn x ;
ya que esta atraviesa la pieza y después va a impresionar una pe--
licula fotografica.
Las fuentes se presentan bajo el aspecto de cilindros de pequefias-
dimensiones (del orden de medio centimetro).
Se han realizado estudios Mossbauer y de Resistividad en aleaciones
Fe-Sn, Ni-Sn y Co—Sn(64'65); para dicha investigacidén las aleacio-
nes fueron preparadas por levitacidn del hierro fundido en Ni & Co
(de pureza comercial) con 0.5% de estafio enriquecido a 84% de Sn.
.
A partir de las muestras resistivas, se obtienen obleas de 0.020 -
pulgadas de espesor, las cuales previamente se habian maquinado en
forma de cilindros rectos 6 paralelepipedos regulares; las obleas-
que se utilizan para estudios Mossbauer se pulen hasta llegar a un
espesor de 2.5 milésimas, posteriormente se someten a un temple en
atmésfera de helio por tres horas a 815 °C. La muestra de Co-Sn se
templa durante varias semanas a 500 °C y los andlisis de rayos X -
mostraron que ésta resultd al final con el 95% de F.C.C.

(119)

La fuente Mossbauer es de 20 mCi de Sn sobre una matriz de - -

BaSnO3.
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Para la mayoria de los ensayos, la fuente se mantuvo a la tempera-
tura ambiente; sin embargo es posible obtener un espectro arriba de
300 °C aproximadamente, para lograr ésto, la fuente se mantiene a -
80 °K.

Ahora bien para temperaturas abajo de la anbiental, las muestras -
utilizadas para el Mossbauer, se suspenden dentro de una corriente-
de helio 6 de nitrdgeno y la temperatura se controla por medio de -
un termocople Cobre-Constantan.

Se emplearon las técnicas estandard en la realizacidén de las medi -

das de Resistividad.
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5.- CONCLUSIONES.

Casi todos los métodos sintéticos de compuestos metdlicos de ciclo
pentadienilos requieren la preparacién del ciclopentadieno a par--
tir de diciclopentadieno que es el producto comercial y mis esta--
ble.

De una manera general la preparacidén del ESTANOCENO, se realiza --
utilizando el reactivo de Grignard; asi como los halogenuros de es
tafio, pero como dicha preparacidn se lleva a cabo en ausencia to--
tal de oxigeno, entonces se trabajdé bajo atmbésfera inerte; en éste
caso se utilizd nitrégeno como medio ambiental donde se efectuaron
las reacciones correspondientes.

®
E1l ESTANOCENO presenta unidén tipo 9T dnqular, demostrado por su-

momento dipolar, ademids existen otros elementos con tales caracte-
risticas como son el Hg y Pb. La tabla I muestra algunas propieda-
des de los compuestos sigma de ciclopentadienilo de estafio.

En cuanto a la estructura y el tipo de enlace; Fischer sugirid pa-

ra el ESTANOCENO una estructura de enlace tipo _ 7€ &ngular; lo - -

cual fué apoyado por el momento dipolar del compuesto; Wilkinson -
anterior a Fischer, habia pronuesto lo mismo, estableciendo que --
era posible distinguir tedricamente entre estructura (I) (simetria
Dsd y Dsh) y la estructura (II) (simetria Cyv), asi que para el ES

TANOCENO se le designd la estructura II, como se ve en la figura -

2 pagina 20.

Se realizan métodos fisicos de andlisis al ESTANOCENO, tales como:
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a.- Infrarrojo; b.- Momento dipolar; c.- R.M.N.; d.- Visible y ul-
travioleta; e.- Mossbauer.

Para tales medidas se utilizaron los siguientes aparatos:

a.- Espectrofotdémetro "Perkin-Elmer" modelo 21.

b.- Un medidor de Capacitancia.

c.- Un Espectrdémetro Varian Associates modelo 4300 B.

d.- Un Spectrocard 4000 "Perkin-Elmer".

e.- Espectrdémetro Mossbauer (Descrito en las figuras 4 y 5).

El uso mds grande a nivel industrial de los compuestos de organo -
estafio ha sido como estabilizador de los cloruros plasticos de po-
livinilo; ademds, como antioxidantes en el caucho; catalizadores -
tipo Ziegler-Natta para la polimerizacidén de olefinas y como pla--
guicida en el campo de la agricultura, asi como ingredientes acti-
vos en ciertas medicinas veterinarias. En cuando al uso comercial-

del ESTANOCENO no encontré alguna referencia que lo especifique.
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