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I, INTRODUCCION.

En los udltimos veinte afios ha aumentado en forma
considerable el interés en el estudio de complejos de
metales de transicidn del bloque d de la tabla perid-
dica esto es, aquellos elementos que tienen incomple-
tos sus orbitaies d. No obstante, existen mimerosos
estudios relacionados con los elementos metdlicos del
bloque s-p de la tabla periddica, elementos cuyos or-
bitales d se encuentran llenos o vacfos, uno de cuyos

representantes es el estafio.

La investigacidn de complejos, en especial los
aductos de tetrzhalogenuros de estano, se basa princi
palmente en su comportami.nto como dcidos de Lewis
en soluciones no acuosas. En algunos casos se menéig
nan: la estequiometria, la estereoquimica y la estabi
lidad de los ccmpuestos formados. En el caso concre-
to de los halogenuros de estalo(IV) con difenil amina
se menciona en la literatura la obtencidn de un com--
puesto de tetrabromuro de estafio con difenil amina en

relacidn estequiométrica I:1.

8l propdsito de este trabajo fué la obtencidn de
los aductos sdlidos del Sncl4, del SnBzh y del Sn14,
con la difenil amina en relacidn estecuiométrica I:I
y I1:2, Pero los resultados indicaron que ademds de ob
tener el correspondiente al tetrabromuro de estafio-di
fenil amina I:1I ya reportado, también se sintetizd un
nuevo compuesto, el tetracloruro de estahio-difenil

amina J:I -y la imposibilidad de obtener aductos de es



tos tetrahalogenuros estdnicos en relacidn I:2 asi co
mo la dificultad en los correspordientes al tetrayodu

ro de estafio.



2. GoiERALIDADZES,

47 snBr4

y Snl,, forman esencialmente compuestos de coordina--

Los-halogenuros de estafio(IV): SnF4, SnCl

cidn con una gran variedad de ligandos monodentados.
Beattie4 menciona que han sido repbrtados en la lite-
ratura por lo menos 300 compuestos de adicidn de sdlo
el tetracloruro de estafio hasta el afio de 1963, Es--
tos tetrahalogenuros de estafio se comnortan como dci-
-dos de Lewis frente a ligandos doradores los cuales
obviamente actuan como bases. La mayorfaz de los li--
gandos utilizados poseen en su composicidn elementos

. 5 g8
tales como nitrdgero, oxigeno, fdsforo o arsénico.,’

2.,I. Estequiometria.

En muchos de estos compuestos la relacidn este--
quiométrica mds frecuente es I:2 (SnXﬁ:ZB) y un poco
menos la relacidn de I:I (SnX#:B), también se han re-
portado otras relaciones., Una muestra representativa
de donadores tales como: piridina, trimetil amina,
tetrahidrofurano, trialquil fosfinas y trialquil arsi
nas, con los cuales se han obtenido los aductos de la
tabla I, indican gue la mayor parte de los casos la
relacidn estequiométrica mds frecuente es I:2 lo que
corresponde a compuestos con nimero de coordinacidn
6. Sdlo algunos compuestos representan la relacidn
I:1 y cazsi todos los correspondientes al SnF4 y al
SnCl, con trimetil amina. En casos excepcionales se

4
se encuentra que la relacidn I:I posee un mimero de



.de coordinacidn 5 puesto gque en solucidn existe la po-
5ibilidzd de cue el disolvente utilizado complete el

. s 5,14,
octaedro, y la coorditacidn sea de 6.’

La tabla 2 sefizla mds concretzmente la formacidn
de los aductos del tetracloruro y del tetrabromuro de
estafio con diferentes zmiras aromdticas primariss, se-
cundarias y terciarias, y dan como resultado productos
de fdrmula SnX4.B2 y SnX4.B ( X revresenta el Cl o Br
y B unz anilina primaria, secundaria o terciaria). En
los aductos de anilinas primarizs, se encontro una ré-
lacidn I:2 y en los de las secundarias y terciarias
esta relacidn fué de I+I esto vprobablemente se deba a

factores estéricos que impiden le estructura octaddri-

ca. 2stos aductos fueron preparados §or Satchell y
Wardeli%
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Tabla JI. Relaciones estequimétricas de tetrahalogenuros

de estario y algunos ligandos monodentados.

Ligando SnF4 Sncl4 ;SnBr4 , SnI4
Tzl

(CH3)3-N I:1 I:2 I:2 I:2
(CH3-CH2-CH2)—3-P I:2 Tz
(CH3-CH2)3-E I:2 I:2
(CH3—CH2-CH2)3AS T2 I:2
(CH3—CH2)3—AS Ir2 I:2
D I:2 2 I:2
Q 1-2 '1-2 I1:2




Tabla 2. Relaciones estequiométricas de aductos sdélidos

de Sncl4 ¥ SnBr4 con algunas anilinas primarias

secundarias y terciarias,

Anilina snCl SnBr
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2.2 Estereoquimice.

2.2.1 Aductos de fdrmula generzl SnX4.L2.

Casi todos los aductos de halogenuros de estafio
(IV) con ligandos monodentados, en relacidn estequio-
métrica I:2 (SnXi.Lz) se supone gque poseen estructura
octaédrica a causa de que el Sn(IV) tiene sus orbita-
les d completos no es posible que existan efectos de
estabilizacidn por campo ligando y, en consecuencis,
la estereoquimica de sus aductos estard determinada
" por efectos de tamafio del dtomo central por interac--
ciones electrogtaticas y por las fuerzas de enlace co

valente.

De acuerdo con el esquema de la Fig. I podemos
apreciar la hibridacidn sp3 de los halogenuros de esta

3.2

fio(IV) asi como la hibridacidn sp~d” correspondiente

a la fdrmula general SnXﬁ.Lz en donde cada ligando do-
. na un par de electrones formando dos enlaces coordina-
dos. El modelo resultante se basa'en una distribucidn
octaddrica de los ligandos monodentados alrededor del
dtomo central (Sn) y con posibilidad de isomeria cis-

trans. (ver PFig. 2).



Fig. I. Configuraciones electrdnicas del Sn, Sn§+ SnX

4
y Snx4 'LZ‘

Configuracidn electrdnica del Sn: [Ki}- 44 55°5p25a°

Sn. en esatado-basal: t .

Sn. en estado exitado: ﬂ!m

‘3’ XX

Moléculas de SnX4: ..m-

hibridacidn tet raéd rica sp

Moléculas de SnX4L2
T X X L

@amm:m

hibridacidn octaédrica sp 3d

X

Cly; BPy Te

‘& = electrones provenientes de los dtomos de halogenos

xx= par de electrones del dtomo donador del ligando.



Fig. 2. Representacidn de los isomeros posibles (&)

cis, (b) trans, de los aductos SnX4.L2.

(a) eis. (b) trans.

Si se considera el aducto SnX4.L2 donde L repre-
senta un ligando monodentado se puede tener los isome
ros (a) cis y (b) trans. Cuando X es mucho mds gran-—
de que L, las principales repulsiones se deben a X=X
vy L tendria que disvonerse de la mejor manera. Si las
repulsiones entre X-X se produjeran a angulos de 90o
(véase Fig. 2) se favorquria mds la existencia del
aducto trans sir embargo si el aducto cis se halla dis
torsionado a causa de las repulsiones X-X, sdlo el
aducto cis seria el estereoquimicamente probable. Es-

te Yltimo caso se ilustra con el aducto SnCl4.Acetoni-
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trilo2 en donde cada ligando acetonitrilo se encuentra
coordinado a las dos caras de un SnCl4 tetraéddricamen-

te distorsionado formando el aducto cis,

Si L es un ligando grande o con impedimento esté
rico se puede predecir un aducto trans, y ademds las
repulsiones L-X serdn de mayor importancia. Cuando se
introducen uniones d7 - py el aducto cis es aprentemen
te favorecido si se asume que la union W de Sn-X es

nds importante que la de L.

Algunos autores opinan que la estereoquimica de
los aductos es determinada principalmente, mds por el

ligando que por el haldgeno.

Allison y Mann2 mencionan la obtencidn de aduc-
508 cis y trans en donde los ligandos son trialquil
‘osfinas y trialquil arsinas, indicando que el isdmero

;rans es el mds estable.

Un estudio del equilibrio en solucidn, para el
:xamen de la estereoquimica de aductos SnXﬁ.Lz, que se
realizd, por espectroscopia infrarroja y resonancia
magnética nuclear, indied que la simetria del residuo

4772
isomero cis.

SnX4 en SnX,.L, del isdmero trans es mayor que el del

2.2.2 Aductos de fdrmula general SnXi.L.

La estereoquimica de éste tipo de aductos de halo
genuros de Sn(IV) con ligandos monodentados en relaci-

édn estequiométrica I:1I (SnXi.L) se supone correspon-
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de a una distribdéidn bipiramidal trigonal o piramidal
cuadrada. De acuerdo con el escuema de la Fig. 3 se

tendrf{a la hibridacidn sp3d correspondiente a la fdr--
mula general SnX4.L en donde el ligando dona un par —-

electrdnico formando un enlace coordinado.

Fig. 3.\Configuracidn electrdnica de Snxa.L.

Moléculas de SnXZ.Le
¥ X X

TR ([ (7

hmrMawdnsp%

i

Existen compuestos de“halogenuros de Sn(IV) con
ligandos monodentados en relacidn estequiométrica I:I
(SnX4.L). Zn la literatura se reporta la estereoqui-
mica de un sdlo compuesto de este tipo, se trata de
Me3SnCle?'el modelo se basa en una distribucidn pen-
tacoordinada de estafio, aproximada a la piramidal tri
gonal con los tres grupos méﬁilos en plano ecuatorial
y perpendicular a este plano, en distribucidn lineal,

la union Cl-Sn-N. (ver Fig. 4).
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Fig. 4. Representacidn de la estructura piramidal

trigonal del complejo Me_,SnClPy.

3

Algunos aductos de SnF, con la trimetil amina

4
tierden a dar relaciones estequiométricas I:I (tabla I)
en estos casos parece que la estereoquimica del ligan-
do fortzlece la coordiracidn 5 mds que la de 6. En el

ceso particular del SnCl,con la trimetil aminz se ob--

serva la formacidn de adﬁctos en relacidn estequiomé--
trica I:I y I:2, en tzles casos no se hace mencidn de
la estereoquimica de los mismos pero se puede suponer
que el estario posee cordinacidn 5 y 6 respectivamente
dependiendo de la centidad del ligando presente y de

las propiedades de los nismck.
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. ESXPERINENTACION.

31 Prenzrzcidn y rurificacidn de los reactivos.,

3.I.1 Cloruro de estario{(IV).

Se utilizd cloruro de estario(IV) grado R.A. ¥ se.

purificd por destilacidn a vacfo en condiciones anhi--

dras.
3.1.2 Bromuro de estafo(IV).

8l bromuro estdnico se prepard por el método de
Lorenz}2 a partir de estafio metdlico y bromo, se puri-
ficd por destilacidn a vac{o en condiciones anhidras,

se determind su punto de fusidn (3300).

3.I.3 Yoduro de estario(IV).

31 yoduro estdnico se prepard por el método de Gay
Lussac;2 a partir de estaflo métalico y yodo, dtilizando
como medio de reazccidn dcido y anhidrido acético, se
recristalizd en tetracloruro de carbono, se determind

su punto de fusidn (I43°C).

3.1.4 Disolvente.

El disolvente uUtilizado fué el tetrecloruro de car
borno y se purificd por destilacidn en atmdsfera de ni——

trdgeno y en condiciones anhidras.

3.1.5 Difenil amina grado R.A.
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3.2 Preparsecidn de los Aductos.

Se disolvieron por separado los halogenuros estéd-
nicos y la difenil amina en tetracloruro de carbono.
Se mezclaron las soluciones de los reactivos, guardan-
do las relaciones estequiométricas I:I y 2:I en atmds-

fera de nitrdgeno y en cordiciones anhidras.

Los aductos se obtuvieron como un precivnitzadc

cristalino, de acuerdo a la siguiente reaccidn.

‘SnX4 - DFA ——=———» Snx4.DFA.

SnX + 2DFA ——————-p» SnX4.2DFA.

4
SnX4 = SnCl4, SnBr4, SnI4.
DFA = difenil amina.

Los complejos se separardn por filtracidn en un

embudo Bilchner y se recristalizardn en tetracloruro de

carbono.
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3.3 Determiraciones Analfticas.

3edsl Andlisis Elemental Cuantitativo,

Se determind el conterido de C, N, H, y haldge~
nos. El estafio se calculd por diferencia. 32n la ta--
bla 3 aparecen los valores calculados y experimentales

correspondientes a los contenidos de X, C, N, H, ¥ Sn,.

3e3e2 Propiedades Fisicas,

Los puntos de fusidn se determirardn en un apara-

to Fischer. Se dan en la tabla 4.
3e3e3 Andlisis estructural,

3.3.3.1 1Infrarrojo.

Los espectros de infrarrojo ée los aductos mostra
ron como era de esperarse, variaciones en las frecuen-
cias DN=H de la difenil amine de la vibracidn longitu
dinal. Las demds bandas casi permanecieron sin cambi-

0s. (ver tabla 5.)

En la tabla 5, apareééh los datos correspondien-—-
tes a las diferentes bandas tanto de la difenil amina
como de los aductos. También aperecen las greficas de

los compuestos. (ver graficas: I, 2, 3, 4).

Las Qariaciones en el caso del tetrayoduro con
difenil amina no pudieron ser asignadss debido a los
datos imprecisos de la estequiometria de este compues-
to.



4. REFILTADOS,

Tabla 3, Andlisis Zlemertal Cuantitativo de los Aduc-

tos de fdrmuls general Sn¥, .DFA (I:I).

4

L - 5 . F . F.
SnCl4 DFA anBr4 DFA SnI4 DFA

porcen—| calcu+q experi| calcu exveri]| calcu-q experi
taje lado mental| lado | mental{ lado.| mental

X 32.99 | 31.46| 52.6 ; 48.I2| 63.8| 76.21
|

c 33.54 | 32.79| 23.72| 25.76f 18.I] 5.6

N 325 3:25 23 2.54 I1.79 0.09

H 2,25 | 3.76] 1.32| 2.83] 1.39] o0.44

'%n 27 .62 27.741 19.53 2075 I4 .97 1I7.66

‘Se calculd por diferencia.
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Tabla 4, Puntos de fusidn y color de los aductos de

fdrmula generzal SnX, .DFA. (I:I).

Aducto Bl color
SnCl, .DFA 217 blanco
Sn.Br4 .DFA 165 amarillo verdoso
SnI4.DFA 105 café oscuro.
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Tabla 5. Comparacidn entre las bandas S$VH de la dife-

nil amina con las de: SnCl, .DFA, SnBr, .DFA y

4 4
Sn1, .DFA.

DFA ) SnCl,.DFA SnB7,.DFA | SnI,.DFA

3390 3580 " 3560 323 éo

1325 1240 1240 (325

3360 3490 ‘ 3490 . 3360
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5. CONCLUSIONES,

%1 andlisis quimico de los aductos del tetraclo-
ruro de estzfio y del tetrazbromuro de estafio, nos per-
mite conclufr que los Unicos compuestos que se forma-
ron son los de la relacidn estequiométrica I:I. GEsto
también es apoyado por las propiedades fisicas aue
aparecen en lé tabla 4. Lo anterior se refiere a que
independientemente de las condiciones y cantidades de
reactivo empleadas, los Unicos compuestos obtenidos

son: SnCl, .DFA y SnBr, .DFA, esto es, sus coloraciones

y puntos ge fusidn fuiron exactamente los mismos,

En el caso particular del aducto de yodo no fué
posible determinar su estequiometria a causa de su
inestabilidad, sin embargo es muy probable que la rela
cidn estequiométrica sea 2:I, segun datos de la tabla
3. La comparacidn de los puntos de fusidn del aducto
y del tetrayoduro de estafio hacen suponer que efecti-
vamente se forma el complejo, pero los datos de I.R. ¥
R.X. indican que no es as{ y que probablemente se tra-
ta de unz mezcla del yoduro estdnico y la difeﬁil ami-

na.

‘ Como es bien sabido gque la estructura bipiramidal
trigonal es prdcticamente imposible en éste tipo de

aductos y de acuerdo con todos los datos analiticos an
teriores se puede proponer la siguiente estructura pa-

ra los aductos SnCl4.DFA ¥y SnBrh.DFA:



Revnresentacidr. de

los zduetos SnCl,

.

a estructura dimfrica octadédrica

1
DF4 ¥ SrBr,.0Fa.

&

Isdmero cis.

Isdmero trans.

X = C1, Br.
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Iste estructura concuerda con el andlisis quimico
es decir, con la relacidr estequiométrica I:I. 1a fac
tibilided de esta suposicidn radica en el hecho de la
formacidn de puentes de heldgenos entre los dtomos de
estario, fendmeno frecuente en la quimica de estos ele-

mentos.

Una de las propiedades que se tome en cuenta, pa-
ra determinar la probabilidad de fommar puentes de ha-
1dgenos con la estructura de los compuestos, es el ca-
racter débilmente bdsico que presentd la difenil amina
pertereciente a la rema de las aminas aromdticas secun
darias, las cuales actuan como base de Lewis al reac-—-
cionar con los tetrahalogenuroé de estetio, gctuando
como dcidos de Lewis, formando enlaces covalentes coor

dinados.

+ -

(06H5)2—g: + SnX4 ----- > (C6H5)?—3:Snx4.
X =01, Br, I.

El caracter dcido de Lewis de los tetrahalogenuros
de estafio es atribuible a la electronegatividad de los

dtomos de haldgenos, por lo que es un fuerte atrayante

de electrones.

La densidad electrdnica en los haldgenos puede ser
lo que provoque puentes de haldgenos entre los dos dto-
mos de estario, debido a los pares solitarios que rodean

a los dtomos de haldgenos, en la figura anterior



N
(V]

se puede Zrrecizr la donacidn de un par de electrones
solitarios locz.:zzdoc sobre el haldgeno, formardo

puentes de hzldzenos en los aductos.

Estos compuestos son covalentes, debido al carac-
ter covalente que presenta el estafio con los haldgenos
ya que a medide que aumenta la relacidn carga/redio de
los metales en este caso, el estafio(IV) se produce un
aumento corcomitante en el grado de covalencia. Los

SnX, donde (¥ = Cl1, Br, I) son esencizlmente covalen-—

teg.

Las fuerzas como Zcidos de los tetrahalogenuros
de estafio decrecen en el orden de: SnC14:>SnBr;>SnI ¢
deduciendo gque los aductos derivados del cloro son

mds estables que los del yodo.

Es dificil establecer una estereoquimica y una
fdrmula en los compuestos de yodo, por la inestabili-

dad que presentan,

En los complejos binucleares con puentes de hald

genos son posibles los isdmeros cis y trens. (ver Fig.)

Los aductos obteridos presentan unz aparente homo
geneidad lo cuel irdicaria que no hay isomeria geomé--
trica, pero tedricamente se puede concluir gue existen
dos centros de simetria que pueden contribuir en un seu
tido positivo o negetivo. Evidencias sobre este punto
pueden ser obtenidas por métodos aplicados a sus momen—

tos dipolos y por medio de rayos X.



24

BIBLICGRAFIA.

i

6.

T

10

11,

13s

Aggarwal ,R.C. and Makhija, R.C. Reactions of Tin (IV)
bromide and iodide with hidrazine and phenylhidrazi-
ne, Z. Anorg. All. Chem. 249(1-2), 1ul-6(1966).
Allison, J.A.C. and sann,F.G. The constitution of
complez metallic salts. J. Chem. Soc. Parte XIV 2915~
25(1949) .

Basolo,F. and Johnson,R. Quimica de los Compuestos

de Coordinacidn. Reverté, S.a. (1967).

Beattie,I.R. The Acceptor Properties of Quadripositi-
ve Silicon Germannium, Tin and Lead, Quart, Rev., 17,
332(1963).

Beattie,I.R. and Mcquillan, G.P. 5.-Co-ordinate Tin,
J., Chem. ard Ind.,1429-30(19%02).

Beattie,I.R. and Rule,L. J.,73,267(1964).

Brown and Kubota,J. Amer. Chem. Soc., 83,331,4175
(1961).

Brown,H.C. The Chemistry of Molecular Shapes, Journal
of Chemical Education, 36, (9), 424-31(1959).
Cotton,F.A. and %ilkinson,G.F.R.S. Quimica Inorganica
Avanzada, Limusa-Wiley. 21971).*

Enciclopedia Pascal, Quimica Inorganica Experimental,
Tomo VIII, Parte III, 360 (1969).

Fieser,L.F. and Fieser,M. Quimica Organica, Grijalbo,
S.A. (1988).

Mulliken, R.S. Molecular Compounds and their Spectra

II1., J. Amer. Chem. Soc.,74, 8II(1952).



14.

15

16,

17%.

18.
19.

20,
21 5

25

Shubea arnd Zenchels«<y,5.T.A. Spectrophotometric

Study of Interactions of some Lewis Acids with

Bases in Organic Solvents, J. Amer. Soc. 4136-40

vol. 82 (1960).

Silverstein,R.ii. and Bassler, G.C. Spectrometric
Identification of Organic Compounds. Wiley Inter-
national Edition (13967).

Sumerakova, T.h. and Saxinova,J.5. Reaction of Tin
Tetrahalides with Ziamines, II Hexametilendiamines,
Zh. Obshch Khim, 34(3), 2096-702 (1964).

Thompson D.%., et al., J. Chem. Ed. The Synthesis and
characterization of Tin Complexes Using Inert Atmos-
phere Techniques. 49,(3) 569-71(1572).

Vogel,A.I. Quimica Andlitica, Vol. I, II. Kapelusz 1960
Wilkins,C.J. and Handler, H.M. Tin(IV) Flouride Com-
plexes and their Infrared Spectra. J. Chem. Soc. 3174-
79(1965) .

Woolf, A.A. J. Inorg. Nuclear Chem. 3, 235(1956).
Zenchelsky and Segatto, J. Amer. Chem. Soc., 80,
4796(1958) .



	Portada
	Contenido
	1. Introducción
	2. Generalidades
	3. Experimentación
	4. Resultados
	5. Conclusiones
	Bibliografía

