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I. INTRODUCCION. 

En los últimos veinte años ha aumentado en fonna 

considerable el interés en el estudio de complejos de 

metales de transición del bloque d de la tabla perió­

dica esto es, aquellos elementos que tienen incomple­

tos sus orbita l es d. No obstante; existen númerosos 

estudios relacionados con los elementos metálicos del 

bloque s-p de la tabla periódica, elementos cuyos or­

bitales d se encuentran llenos o vacíos, uno de cuyos 

rep res ent antes es el estaño • 

La investigación de complejos, en especial los 

aductos de tetrahalogenuros de estaño, se basa princ!_ 

palmente en su comportam i ~nto como ácidos de Lewis 

en soluciones no acuosas. En algunos casos se mencio 

nan: la est equiomet ría, la est ereoquímica y la estab i 

lidad de los c0mpuestos fonnados. En el caso concre­

to de los halogenuros de estailo(IV) con difenil amina 

se menciona en la literatura la obtención de un com--

puesto de t et rabromuro de est.año con difenil amina en 

relación estequiométrica I:J ; 

El propósito de este trabajo fué la obtención de 

los aductos sólidos del Snc1
4

, del SnBr
4 

y del SnI
4

, 

con la d i fenil amina en relación estequiométrica I:I 

y 1:2. pero los resultados indicaron que además de ob 

tener el correspondiente al tetra.bromuro de estaño-di 

fenil amina I:! ya reportado, también se sintetizó un 

nuevo compuesto, el tetra.cloruro de estaño-difenil 

amina I:I · y la imposibilidad de obtener aductos de es 
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tos tetrahalogenuros estánicos en relación 1:2 así co 

mo la dificultad en los correspor.dientes al tetrayod~ 

ro de es taño. 
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Los -halo g enuros de estaño( IV): SnF 
4

, SnC1
4

, Sn3r
4 

y SnI4 , fonnan esencialmente compuestos de coordina-­

ción con una gran va riedad de ligandos monodentados. 

Beattie4 menciona que han sido rep~rtados en la lite­

ratura. por lo menos 300 compuestos de adición de sólo 

el tetra.cloruro de estaño hast a el año de 1963. Es-­

tos tetrahalogenuros de estaño se com:iortan como áci-

. dos de Lewis frente a ligandos donadores los cuales 

obviamente actuan como bases. La mayoría de los li-­

gandos utilizados poseen en su composición elementos 

t l • t , • ~, f é . 4, 8 a es como ni r:ogeno, oxigeno, ros oro o ars nico. 

2. I. Est equiomet ría. 

En muchos de estos compuestos la relación este-­

quiométrica más frecuente es I:2 (SnX
4

:2B) y un poco 

menos la relación de I:I (Snx4 :B), también se han re­

portado otras relaciones. Una muestra representativa 

de donadores tales como: piridina, trimetil amina, 

tetrahidrofurano, trialquil fosfinas y trialquil ars_! 

nas, con los cuales se han obtenido los aductos de la 

tabla I, indican que la mayor parte de los casos la 

relación estequiométrica más frecuente es I:? lo que 

corresponde a compuestos con número de coorqinación 

6. Sólo algunos compuestos representan la relación 

I:I y casi todos los correspondientes al SnF
4 

y al 

Sncl
4 

con trimetil amina. En casos excepcionales se 

se encuentra que la relación I: I posee un número de 



.de coo rdi nación 5 puesto que en solución existe la po­

sibilidad d~ que el disolvente ut i lizado complete el 

octaed r o , y l a coo rd i tación sea de §_~ • 14 • 

La t abla 2 se~~la más concretamente la formación 

de los aductos del tetracloruro y del tetrabromuro de 

es taño con d i ferent es ~m inas aromáticas primari&s, se-

cundarias y t ere iarias, y dan como res ultado productos 

de f ónnula Snx
4

.B
2 

y snx
4

. B ( X representa el Cl o Br 

y B üna anilina prima ria, secu~~aria o terciaria). En 

los aductos de anilinas primarias, se encentro una re­

lación I: 2 y en los de l as sec undarias y terciarias 

est a relación fué de r~r esto probablem ente se deba a 

f actores estéricos que impiden la estructura octaédri­

ca. C:stos aductos fu e ro n preparados por Satchell y 

\'/ard elt~ 
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Tabla r. Relaciones estequimétricas de t etrahalogenuros 

de estaño y algunos ligar~os monodentados. 

Ligando SnF
4 

SnC1
4 

SnBr
4 1 Snl

4 
f 

1 

1 
1 

I:l 1 

(CH
3

)
3

-N 1:1 1:2 
1 1:2 1:2 
1 

1 
(cH

3
-ctt 2-cH 2) 3P 1:2 1:2 1 

l 
! 

1 
(CH 

3
-cH

2
) 

3
-F 1:2 

1 

! 1:2 i 

1 

(cH
3

-cH 2-cH 2)3As 1:2 1:2 
1 

1 

(CH
3
-cH 2) 

3
-As 1:2 1:2 

D 1:2 1:2 1:2 

~ 1·2 1 · 2 1:2 
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Tabla 2. Relaciones estequiométricas de aductos s6lidos 

de Sncl
4 

y SnBr
4 

con algunas anilinas primarias 

secundarias y terciarias. 

Anilina SnC1
4 

SnBr 
4 

~-nzrlfo 

0:-PIMa. 2:1 

"'l-'1rr1'.o 

~ .... .t. 2:! 

+'-e10,.o -:a.-}'l:rrlfo 

e~NML 2:1 
'.,,.,. 

Q.I 
:z., s; J>rc.a...tto 

b:-Nfl 2:1 

MN DJ'm•TIJ..-:tJ f Z>rNIT'RCI 
,..~ 

~~.o-=N- ~MJ).t. 1:1 

~ N-l>UTU.. - '.y DZ:~c 
~CIA.,. 

~~-(CH¿-~ l:I 

N - Fl!'N%1. -

~N~ 
-

l:I 

l./ HET%J.-~-l!lXT~O 

~c~NR;,_ 2:1 

- !Jo~ 

.I{ HET:14-3- N.%'rRO 

lfs:D- N H.t. 
2:I 
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2 .2 Estereoqu:!mica. 

2.2.I Aductos de fórmula general snx:
4

.L
2

• 

Casi todos los aductos de halogenuros de estaño 

(IV) con l igandos monodentados, en relación estequio­

métrica I: 2 ( SnX
4 

.L
2

) se supone que poseen estructura 

octaédrica a causa de qué el Sn(IV) tiene sus orbita­

les ~ completos no es posible que existan efectos de 

estabilización por campo ligando y, en consecuencia , 

la estereoquímica de sus aductos estará determinada 

por efectos de tamaño del átomo central por interac-­

ciones electrostatícas y por las fuerzas de enlace co 

val ente. 

De acuerdo con el esquema de la Fig. I podemos 

apreciar la hibridación sp 3 de los halogenuros de esta 

ño(IV) así como la hibridación sp 3d 2 correspondiente -

a la fórmula general Snx
4

.L 2 en donde cada ligando do­

na un par de electrones formando dos enlaces coordina­

dos. El modelo resultante se basa en una distribución 

octaédrica de los ligandos monodentados alrededor del 

átomo central (Sn) y con posibilidad de isomería cis­

trans. (v er Fig. 2). 
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Fig. I. Configuraciones electrónicas del Sn, Sn~+ Snx
4 

y Snx
4
.t

2
• 

Sn. en esatado - basal: 

Sn. en estado exitado: 

Moléculas de SnX
4

: 

lt~lt~lulnlnl (!] ltltltl 

X X Y 
1 ~ \ 

ft!lt!lrll 
" - = 

hibridaci6n tet raédrica spJ 

Y -:;. X L L 

lnlt}lttjulul .rfu ¡,.~~[ 1 
hibridaci6n octaédric: sp 3d 

2 

X = Cl, Br, I • 

• .¡, = electrones provenientes de los átomos de halogenos 

xx= par de electrones del átomo donador del ligando. 
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Fig. 2. Representaci6n de los isomeros posibles (a) 

cis, (b) trans, de los aductos snx
4

.1
2

• 

y L 

( a) c is. (b) trans. 

Si se considera el aducto Snx
4

.1 2 donde L repre­

senta un ligando mo nodent ado se puede tener los isome 

ros (a) c is y (b) tra ns . Cuand·o. X es mucho más gran­

de que L, las principales repulsiones se deben a X-X 

y L tendría que dis oonerse· de la mejor manera. Si las 

repulsiones .entre X- X se produjeran a angulas de 90° 

(v éase Fig. 2) se f avorecvia más la existencia del 

aduc t o trans sin embargo si el aducto cis se halla dis 

torsionado a causa d e las repulsiones X-X, s6lo el 

aducto cis sería el estereoquimicam ente probable. Es­

te último caso se ilustra con el aducto snc1
4

.Acetoni-



ro 

trilo
2 

en donde cada ligar.do acetonitrilo se encuentra 

coordinado a las dos caras de un SnCl tetraédricamen-
4 

te distorsionado fonnando el aducto cis. 

Si L es un ligando grande o con impedimento esté 

rico se puede predecir un aducto tra.ns, y además las 

repulsiones L-X serán de mayor importancia. Cuando se 

introducen uniones dlÍ - p7f el aducto ·cis es aprenteme~ 

te favorecido si se asume que la union-rr de Sn-X es 

nás importante que la de L. 

Algunos aut ores opinan que la estereoquímica de 

Los aductos es detenninada principalmente, más por el 

Ligando que por el hal6geno. 

2 
Allison y Mann mencionan la obtención de aduc-

~os cis y trans en donde los ligandos son trialquil 

~osfinas y trialquil arsinas, indicando que el isómero 

;rans es el más estable. 

Un estudio del equilibrio en solución, para el 

ixamen de la estereoquímica de aductos SnX
4

.L
2

, que se 

~ealizó, por espectroscopia infrarroja y resonancia 

magnética nuclear, indic6 que la simetria del residuo 

Snx
4 

en SnX
4 

.L
2 

del isómero trans es mayor que el del 

isomero c is. 

2.2.2 Aductos de f6rmula general SnX
4

.L. 

La estereoquímica de éste tipo de aductos de halo 

genuros de Sn(IV) con ligandos monodentados en relaci­

ón estequiométrica I:I (Snx
4

.L) se supone correspon-
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de a una distribúci6n biriiramidal trigonal o piramidal 

cuadrada. De acue rdo con el esauema de la Fig. 3 se 

tendría la hibridación sp 3d cor·r espondiente a la fór-­

mula general Snx
4 

.L en donde el ligando dona un par ...; _ 

electr6nico forma ndo un enlace c oo rdinado. 

Fig. 3. Configuraci6n electrónica de Snx
4

.L. 

Moléculas de SnX
4

.L: 

f If 
M 

hibridaci6n sp 3d 

-
Existen compuestos de halogenuros de Sn(IV) con 

ligandos monodentados en relación estequiométrica I:I 

(snx:
4

.L). En la literatura se reporta la estereoquí­

mica de un sólo compuesto de este tipo, se trata de 

Me 3snC1Py~ - el model o s e basa en una d istribución pen­

tacoordinada de estar1o , aproximada a la pir--dJilidal tr! 

gonal con los tres grupos metilos en plano ecuatorial 

y perpendicular a este plano, en distribución líneal, 

la union Cl-Sn-N. (ver Fig. 4). 



12 

Fig. 4. Representación de la estructura piramidal 

trigonal del complejo Me
3

snC1Py. 

N 

M 

Cl 

Algunos aductos de SnF
4 

con la trimetil amina 

tienden a dar relaciones estequiométricas I: I (tabla I) 

en estos casos parece q~e la estereoquímica del ligan­

do fortalece la coordi~ación 5 más que la de 6. En el 

caso particular del SnC1
4

con la trimetil amina se ob-­

serva la fonnación de aductos en relación estequiomé-­

t rica I:I y I~2, en tales casos no se hace mención de 

la estereoquímica de los mismos pero se puede suponer 

que el .estaño posee cordinación 5 y 6 respec'!;iva¡nente 

depend iendo de la cantidad del ligando presente y de 

las propiedades de los mismoi. 
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3. EXPERH:E:iTACION . 

3.1 Pre nc; rf,ci6n y ,.,u rifica ción de los reactiv os . 

3. I. l Cloruro de es taño (IV) . 

Se utilizó cloruro de estañ o( IV) grado R.A. y se 

purificó por destilación a vacío en co ndiciones anhi-­

dras. 

3.1.2 Bromuro de esta!"io( IV). 

El bromuro estánico se preparó por el método de 
1 2 Lorenz, a partir de estaño metálico y bromo, se puri-

fic6 por destilación a vacio en condiciones anhidras, 

se determinó su punto de fusi6n (33ºC). 

3.1.3 Yoduro de estaño( IV ) . 

Zl yoduro estánico se prepar6 por el método de Gay 
12 . 

Lussac, a partir de estaño métalico y yodo, útilizando 

como medio de rea cción ácido y anhídrido acético, se 

recrist alizó en tetracloruro de carbono, se d etermin6 

su punto de fusión (I43°C). 

3.I.4 Disolvente. 

El d isolvente útilizado fué el tet:r8cloruro de car 

bono y se purificó por destilación en atmósfera de ni~ 

tróg eno y en condic iones anhidras. 

3.1 .5 Difenil amina grado R.A. 
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3.2 Prepa~ci6n de los Aductos. 

Se disolvieron por sepa:?"ado los halogenuros es-.~­

nicos y la difenil amina en tetra.cloruro de carbono. 

Se mezclaron las soluciones de los reactivos, guardan­

do las relaciones estequiom~tricas I:I y 2:1 en atmós­

fera de nitrógeno y en condiciones anhidras. 

Los aductos se obtuvieron como un precioitado 

cristalino, de acu e rdo a la siguiente reacción. 

- SnX 
4 + 

+ 

DFA ----'I> SnX4 .DFA. 

2DFA -------· snx4.2DFA. 

Snx
4 

= SnC1
4

, SnBr
4

, SnI
4

• 

DFA difenil amina. 

Los comple jos se separar6n por filtración en un 

embudo B~chner y se recristalizarón en tetra.cloruro de 

carbono. 
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3. 3 Detem.ir.a'c ion4:l_:>_~~V~ _?.ca!?.!. 

3.3.l Análisis Elemental Cuantitativo. 

Se determinó el contenido de e, N, H, y halóge­

nos. El estaño se calculó por diferencia . En la ta-­

bla 3 aparecen los valores calculados y experimentales 

correspondientes a los contenidos de X, e, N, H, y Sn. 

Propiedades Físicas. 

Los puntos de fusión se detennir.carón en un apara­

to Fischer. Se dan en la tabla 4. 

3.3.3 Análisis estructural. 

3.3.3.I Infrarrojo. 

Los espectros de infrarrojo de l os aductos mostra 

ron como era de esperarse, variaciones en las frecuen­

cias }N-H de la difenil amina de la vibración longit~ 

dinal. Las demás bandas casi permanecieron sin cambi­

os. {vertabla5.) 

En la tabla 5, aparecen los datos correspondien-­

tes a las diferentes bandas tanto de la difenil amina 

como de los aductos. También aparecen las graficas de 

los compuestos . (vergraficas: I, 2, 3, 4). 

Las variaciones en el caso del tetrayoduro con 

difenil amina no pudieron ser asignad2.s debido a los 

datos imprecisos de la estequiometría de este compues­

to. 
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Tabl a 3. An:{l isis ::lem e::tal Cua nt itat i v o de l os Aduc ­

tos d e fónnJ la ger.e ral Sn x
4

. DFA (1 : 1 ) . 

SnC1
4

. DFA SnBr
4 

. DFA Sn 1
4 

. DFA 

1 
Porc en- c a lcu · expe r~ ca lcu-j exper~ c a l cu exp er~ 

t a j e l ado mental l a d o ¡ ment a l , l ado. mental 
1 

1 
X 32 . 99 31.46 52 .6 48 . 12 63. 8 76 . 21 

1 
1 

1 
25 . 7 6 18 . 1 5.6 e 33 . 54 32 . 79 23 . 72 

1 
. 

N 3 . 25 3 . 25 2 . 3 2 . 54 I. 7 t 0 . 09 

-
H 2 . 25 3 . 7 6 I. i:3 2 2 ~83 I.39 0 .44 

'fsn 27 . 62 27.74 19 .5 3 20 .75 14 . 9 1 I7 . 66 

._Se ca l culó por d if e r encia . 



I: 

Tabla 4. Puntos de f usión y co lor d e los aduct os de 

fórmula general SnX
4 

. DFL ( 1:1). · 

Aduc to P . F. ºe color 

SnC1
4

. DFA 217 blanco 

SnBr
4 

.DFA 165 ama r illo verdoso 

SnI
4 

.DFA 105 café oscuro. 
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Tabla 5. Comparaci6n entre las banda s > :-TH de la dife­

nil amina con las de : SnC1
4

.DFA, SnBr
4

.DFA y 

SnI
4

.DF A. 

DFA SnC1
4

. D!i'A SnBl'
4 

.DFA SnI
4

.DFA 

1 

1 

3390 3580 3580 3~'l0 

I325 I24 0 I24 0 l~~.F 

' · f 

-
-

3360 3490 3490 .. 511>0 

-
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5. CONCLUSIONES. 

El análisis quL~ico de los aductos del tetraclo­

r~ro de estaño y del tetrabromuro de estaño, nos per­

mite conclufr que los únicos compuestos que se fonna­

ron son los de la relación estequiométrica l~l. Esto 

también es apoyado por las propiedades físicas que . 
aparecen en la tabla 4. Lo anterior se refiere a que 

independientemente de las condicior.es y cantidades de 

reactivo empleadas, los únicos compuestos obtenidos 

son~ Snc14 ·DFA y SnBr4 .DFA, esto es, sus coloraciones 

y puntos de fusión fueron exactamente los ~ismos. 

En el caso part!cular del aducto de yodo no fu~ 

posible determinar su estequiometr!a a causa de su 

inestabilidad, sin embargo es muy probable que la rel~ 

ción estequiométrica sea 2:1, según datos de la tabla 

3. La comparación de los puntos de fusión del aducto 

y del tetrayoduro de estaño hacen suponer que efecti­

vamente se fonna el complejo, pero los datos de I.R. y 

R.X. indican que no es así y que probablemente se tra­

ta de una mezcla del yoduro estánico y la difenil ami-

na. 

Como es bien sabido que la estructura bipira.midal 

trigonal es prácticamente imposible en éste tipo de 

aductos y de acuerdo con todos los datos analíticos a~ 

teriores sé puede proponer la siguiente estzuctura pa­

ra los aductos Snc1
4 

.DFA y SnBr4 .DFA: 
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~ ep rese nt aciór_ de la estructura diméric a oc taéd r i c a de 

los [:_t.f'i ctos SnCl . • DF',; y Sr..B r , . !.-1F.:.. 
" 'T 

X Cl , Br . 

Isóme r o c is. 

' ' ' '' \ 
' ' ' // 

Isóme ro trans. 
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~sta estructura concuerda con el análisis químico 

es decir, con la relaci6n estequiométrica I:I. La fac 

tibilidad de esta suposición radica en el hecho .de la 

fonnación de puentes de halógenos entre los átomos de 

estaño, fenómeno frecuente en la química de estos ele­

mentos. 

Una de las propiedades que se toma en cuenta, pa­

ra determinar la probabilidad de fonnar puentes de ha­

lógenos con la estructura de los compuestos, es el ca­

racter débilmente básico que presenta la difenil amina 

perteneciente a la rama de las aminas aromáticas secun 

darias, las cuales actuan como base de Lewis al reac-­

c ionar con los t et rahalogenuros de esteño, .actue.ndo 

como ácidos de Lewis, fonnando enlaces covalentes coor 

dinados. 

+ 

X Cl, Br, I. 

+ -
Snx4 -----> (C 6H5 ) 2-~:SnX4 • 

~l caract er ácido de L ewis de los t et rahal'ogenuros 

de estaño es atribuible a la electronegatividad de lils 

átomos de halógenos, por lo que es un fuerte atrayante 

de electrones. 

La densidad electrónica en los halógenos puede ser 

lo · que provoque puentes de halógenos entre los dos áto­

mos de estaño, debido a los pares solitarios que rodean 

a los átomos de halógenos, en la figura anterior 
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se puede ¡:;"'.'::-e ci ~: r l a d onación de un par de electrones 

solitarios l oc &.:, : za d o::o sobre el halógeno, formarrlo 

puentes de hal Ó€ enos en los aductos. 

Estos compuestos son covalentes, debido al carac­

ter covalente que presenta el estaño con los halógenos 

ya que a medida que aumenta la relación carga/radio de 

los metales en este caso, el estaño( IV) se oroduce un 

aumento cor.comitante en el grado de coval encia. Los 

SnX
4 

donde ( X = Cl, Br, I) son esencia lmente covalen­

t e~. 

Las f uerza s c orr:o ácidos de los tetrahalogern.J.ros 

de estaño decrecen en el orden de: Sncl4~SnBr4)5nI4 , 

deduciendo qu e los aductos derivados del cloro son 

más estables que los del yodo. 

Es difícil establecer una estereoquímica y una 

fórmula en los compuestos de yodo, por l a inestabili­

dad qu e pres ent ar. . 

En los comple jos binuclea res con puentes de hal~ 

genos son posibles lo s isómeros cis y trans. (ver Fig.) 

Los a.d ue t os obter.idos p resentan unz. aparente hom~ 

geneidad lo cual i :nd i c a ria que no hay isomería geomé-­

trica., pero teóricam ente se puede concluir que existen 

dos centros de simetría qu e pueden contribuir en un sei1 

tido positivo o negativo. Evidencias sobre este punto 

pueden ser obtenidas por métodos aplicados a sus momen­

tos dipolos y por medio de rayos X. 
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