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ORGANOMETALLIC COMPOUNDS OF TIN(II) -SOME MAIN GROUP METAL STANNYLS. This paper aims to summarise some
chemical information about selected main group metal stannyl compounds. The number of these compounds in the literature are much
fewer than those with transition metal cations. Most papers report details of stannyls containing Li(I), Na(I) and K(I), such as synthetic
routes, spectroscopic results and their molecular structures. This review comprises not only information of stannyls containing these
cations, but also some alkaline-earth species containing Mg (1), Ca(Il), Sr(I), Ba(II), as well as Sn(IT). In some compounds, the alkaline or
alkaline earth cation is connected to the stannyl fragment through a Sn — M bond, evidenced by X-ray crystallographic data or by solution-
or solid-state !'’Sn NMR experiments. The introduction part of the paper summarizes the chemical aspects of these compounds and their
importance in the organometallic chemistry of Sn(II) as aresearch area. The second part of this review is dedicated to a broad discussion of
the syntheses and structural aspects of some Li(I), Na(I) and K(I) derivatives. The structure of some stannyl compounds of Mg(II), Ca(II),
Sr(II), Ba(Il) are displayed in the third part of this paper. Two rare examples of Sn(II)-based stannyl derivatives are shown in the final part
of the review. This review also highlights how important itis to correlate X-ray crystallographic data with those obtained by solution- or

solid-state '"Sn-NMR experiments in order to determine the degree of covalence in the Sn—M bond.
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INTRODUCAO

Pormuito tempo, estanilas de metais alcalino e alcalino terrosos
foram consideradas espécies transitdrias geradas in situ como fonte
de anions de [SnR;]" {Sn(II) e R = grupos alquilas ou arilas }. Essas
espécies sdo amplamente utilizadas narealizacao de uma variedade
de transformagdes quimicas, como a formacao de ligacdes Sn - M
{metal de transi¢do ou metais representativos dos grupos 13 - 16}
ou Sn - C, através de reacdes de estanilas de metais alcalinos com
substratos organicos. Ap6s vdrias décadas de uso, surgiu um
interesse considerdvel em se conhecer melhor esses compostos,
se sdo espécies covalentes do tipo MSnR; ou idnicas, [M*]['SnR,]
ou ainda se possuem uma formulagdo em que a liga¢do Sn - M (M
= metal alcalino ou metal terrestre alcalino) exibe algum cariter
covalente. Consequentemente, uma série de derivados desses
metais foram autenticados estruturalmente usando vérios tipos de
grupos organicos. A combinagdo de resultados obtidos através de
cristalografia deraio-X e daespectroscopiade RMN em solugdo ou
no estado sélido foram imprescindiveis paraevidenciar aexisténcia
ou ndo de qualquer ligagdo covalente Sn — M, medindo-se os raios
de van der Waals ou as constantes de acoplamento 'J g, \;, nesse
caso quando M é uma espécie com spin nuclear s # 0. Os resultados
de tais estudos revelaram que apenas poucos desses derivados
exibem de fato um contato direto Sn - M. Embora a quimica do
estanho seja estratégica para o Brasil, por possuir enormes reservas
de SnO, e devido as aplicagdes industriais e tecnoldgicas, existem
poucos grupos de pesquisa trabalhando com esse metal. A quimica
do Sn(II) € desafiadora para quem decide estudd-la e a0 mesmo
tempo gratificante.! Desafiadora, pois a sintese e caracteriza¢do
envolvem técnicas e procedimentos especiais, tais como vidraria
Schlenk, linhas de vicuo, atmosfera inerte, temperaturas baixas
durante as reagdes, sendo necessdrio em alguns casos trabalhar
em temperaturas em torno de -70 ou -80 °C, usando misturas
refrigerantes especiais, sem falar no uso de solventes isentos de
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aguae O,. Essedesafio paraestudantes de mestrado ou de doutorado
trazumrico aprendizado em termos de sintese inorgdnica, e muitas
vezes em relacdo a sintese de ligantes, ja que esses materiais ndo
sdo adquiridos diretamente das empresas fornecedoras de produtos
quimicos. Além disso, esses estudantes adquirem experiéncia na
obtencio de cristais destinados aos experimentos de determinagdo
estrutural via difracio de raios-X de monocristal, tarefa bastante
ardua em se tratando de compostos sensiveis ao ar e umidade.
Menciona-se ainda a riqueza de aprendizado ao se explorar nao s
a técnica de difracdo de raios-X, mas a de ressonancia magnética
nuclear, em solucdo e no estado sélido. Ao passo que os sinais de
Sn(IV) aparecem nos espectros de RMN de '“Sn numa faixa de &
entre 400 e -400 ppm, os sinais de Sn(II) podem surgir numa janela
bem mais larga, em torno de 4000 ppm.

A quimica do Sn(II) faz parte das linhas de pesquisa em meu
laboratédrio desde o inicio de minha vida profissional. Tenho feito
investigagdes que culminaram com a publicac@o de vérios trabalhos
nos mais diferentes periédicos.® Entdo, seguindo uma sequéncia
de revisdes publicadas por mim em Quimica Nova sobre 0s aspectos
gerais da quimica dos metalocenos, estanilenos, espécies contendo
Sn(Il), apresento nessa oportunidade um resumo do que se encontra
na literatura a respeito das estanilas de metais alcalino e alcalino
terrosos.'%1?

Nao € objetivo neste trabalho relatar compostos idnicos de Sn(II)
comcadeiasdeligagdes Sn—Sn—Sn. O desenvolvimento dessaquimica
sera divulgado numa préxima oportunidade.

Estanilas de metais alcalino e alcalino terrosos podem ser
preparadas de vdrias maneiras, resumidas a seguir:

Os derivados de metais alcalino terrosos podem ser obtidos de
forma semelhante. O equilibrio de dissociagdono Esquema 1 depende
danaturezado grupo R, bem como do poder de solvatagdo do solvente.
O compostoNaSnPh, em NH, encontra-se dissociado e solvatado, por
outrolado,umasolucdodoLiSnMe; em EtNH, tem umacondutividade
elétricamuito baixa.

Todas as estruturas apresentadas nesse artigo foram geradas através
do programa Mercury, versao 4.1.2, utilizando-se os arquivos CIFs
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@, (i)

R;3Sn - SnRj
(iii)
SnR;X .
(X=Cl, Br) . ——>  MSnR; === M +SnRy
(iv)
SnRy M* =Li", Na* or K*
(v)
SnR;H

(i) Na/thf; (ii) K, Na ou Li naph/thf seco
(iii) Na, K ou Li/NHj;);

(iv) K, Na ou Li em NHs;);

(v) LiBu', NaNH, ou KH em thf seco.

Esquema 1. Preparagdo de algumas estanilas de metais alcalinos

depositados no CCDC, gracas a licenga financiada pela CAPES. Em
todas as estruturas os 4tomos de carbono sio representados em azul.

ORGANOESTANILAS DE METAISALCALINOS
Estanilas delitio

Aliteraturarelata varios exemplos de estanilas delitio, exibindo os
mais variados ambientes de coordenacio. No composto [Li(pmdeta)
SnPh;] {pmdeta = (Me,NCH,CH,),NMe}, Figura 1, o Sn(II) se
encontra ligado ao metal alcalino, preparado pela reacido do LiBu"
com SnPh;H em tolueno seguindo a adi¢do de N,N,N',N'',N""-
pentametildietilenotriamina (pmdeta).'

Figura 1. Estruturamolecular do composto [Li(pmdeta)SnPh;]

A estrutura molecular revelou um angulo de ligagdo C - Sn—-C
médio de 96,1(2)° e uma ligagio Sn - Li de 2,817(7) A que persiste em
solug@o. A constante de acoplamento ''°Sn - "Li, observadaem 183 K,
{J(sn1i 412 Hz}, é compardvel ao valor obtido para Li(hmpa)SnBu,
{J (5o 402Hz} 1
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A reacdo de 2-Me,NCH,CH,CH,Li com SnCl, levou a formagao
do triarilestanatos de litio com diferentes graus de solvatagio:
[(2-Me,NCH,CH,C,H,);SnLi(thf),],
[(2-Me,NCH,CH,C¢H,),SnLi(thf)] e [(2-Me,NCH,CH,C¢H,);SnLi].
As estruturas dos dois primeiros compostos foram determinadas por
difragéo de raios-X de monocristal, Figura 2.

Nesses compostos a ligagio Sn—Li, em torno de 2,860 A, embora
maior que asomadosraios covalentes dos dois &tomos, 2,75 A, mostra
um alto grau de covalénciatendo em vista os acoplamentos do "Li com
119Sn observados em solu¢do em experimentos 4 baixa temperatura.'
Outros compostos com bragos laterais contendo grupos -NR,, como os
exemplificados acima, foram relatados na literatura.'

O composto [Sn(n’-CsH;) {N(SiMe,), } (n*-CsH;)Li(pmdeta)],
Figura 3, foi isolado como um material cristalino incolor e sensivel ao
ar,ao se adicionar Li{ N(SiMe,), } auma solugdo de [Sn(n’-CsHs),] em
thf, seguido a adi¢cdo de pmdeta.

O ambiente de coordenagdo do cation Sn(Il) € constituido por um
grupo [N(SiMe,), |-, comligaciio Sn-N de 2,184(2) A e por dois grupos
1°-CsHs, um terminal e outro em ponte. !’

Ambos anéis Cp foram substituidos numa reagdo quimica
similar do [Sn(1’-C;Hjs),], com LiN=C(NMe,),."* O mesmo acontece
quando essa reagdo ocorre com [LiC;H,], Figura 4, ambos grupos
ciclopentadienilas sdo substituidos levando a formacao do composto
[{Li(thf),} {Sn(C,;Hy);}1.”

Na quimica de Sn(II) é normal o uso de ligantes volumosos tais
como Ar* = C¢H;-2,6-Trip,, Figura 5. Ao se reagir Ar*SnPh com LiPh
em Et,0, numa temperaturaem torno de -78 °C, ocorreu aformagado de
dois produtos [(Et,0)LiSnPh,Ar*] e [(LiSnPh,Ar*),]

A determinagdo estrutural de ambos, revelou que o segundo
compostoéumdimero, no qual o Sn(II) encontra-se coordenado adois
grupos fenilas e ao grupo CsH;-2,6-Trip,, Figura 6.

O par de elétrons ndo-ligante do Sn(II) coordena o Li* em cada um
dos mondmeros resultandoemum comprimentode ligaciode 2,809 A. A
estruturadimeriza-se gragas asinteragdes do Li* comosisteman dos anéis
Phe CH,Pri formando ligages Li* com centro dos anéis Phem torno de
2,137A.2° Essetipode coordenacdo, emborabastante raro, assemelha-se
ao esquema de ligacdo em torno do Li* no composto anterior.

Areacdode Li(PBu',) com SnCl, (3:1) em thf levou a formacéo do
composto [Li(thf){Sn(u-PBu',),(PBu',)}], Figura7.

Esse compostoexibe umadistanciamédiadasligacdes Sn-Pe P-Li
de 2,686 A 2,48 A, respectivamente, que sio consistentes com uma
interacdo quelante de P(1) e P(3) com o dtomo de Li. Experimentos de
RMN dos vdrios nicleos presentes nessa molécula com spin nuclear
s # 0 trazem informacdes bastante preciosas. O espectro de RMN de
"Snrevelou um quarteto centradoem 8-1310 {'J s, » 1360 Hz}.»!

O ligante contendo trés grupos piridinas desempenha um
importante papel na quimica de coordenagio e organometdlica. Dos

22

N2

Li o1

Figura 2. Estrutura molecular dos compostos [(2-Me,NCH,CH,C;H ,);SnLi(thf),] e [(2-Me,NCH,CH,CH ,);SnLi(thf)]
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Figura 3. Estruturamoleculardo composto [Sn(n’-CsH;){ N(SiMe;),}(n’>-CsH)

Li(pmdeta)]

Li*
Figura4. Estruturado [LiC ;H,]

Figura 5. Estruturado ligante Ar* = C;H;-2,6-Trip,.

Sn

Sn Li

Figura 6. Estrutura molecular do composto [(LiSnPh,Ar*),] onde
Ar*=CyH;-2,6-Trip,

tipos relatados na literatura o [Li{Pb(2-Py),}(thf)] (Py = piridila) e
[Li{Sn(2-CsH;N-5-Me); } (thf)], Figura 8, recebem especial atengao
devido a presenga de pares eletronicos doadores nao sé no dtomo de
nitrogénio, mas no Pb(Il) e Sn(II) apontando em sentido contrario ao
modo de coordenagio k* dos grupos Py.>

O estanato-tris-piridila de litio foi empregado em reacdes com
[Ln(n®-CsHs),(Et,0)], levando a formagao de [Ln{Sn(2-CsH,N-
5-Me);},] {Ln =Yb(II) e Eu (II)} e do [Eu{Sn(2-C;H;N-5-Me);-
k!Sn:c3N}L,(Li{Sn(2-CsH;N-5-Me),-k3N }(thf)], Figura 9.

Possiveis ligagdes covalentes Sn — Eu sdo desconsideradas devido
a longa distancia entre esses cations, 3,8874(4) A. Entretanto, essa
estrutura exibe uma ligacdo Sn — Li bastante curta, 2,792(12) A
Compostos semelhantes foram preparados nos anos seguintes.>*

Compostos organometdlicos de estanho (II) — estanilas de alguns metais representativos 847

P1

Figura7. Estruturamolecular do composto [Li(thf){Sn(n-PBu',),(PBu',)}]

Figura9. Estruturado composto [ Eu{Sn(2-CsH,N-5-Me);-<'Sn: >N} ,(Li{ Sn(2-
C,H;N-5-Me)-i°N }(thf)]

Umaquimicaandlogasubstituindo-se o grupo piridila por furanila
tem sido desenvolvida de forma paralela.?>2

Uma série de derivados semelhantes do tipo LiSnR;, onde R €
um grupo alcéxido coordenados de forma k3 foram preparados pela
reacdo de alcéxidos de litio com Sn(OR),.??* Nesses compostos 0s
oxigénios fazem pontes entre os cdtions Sn(II) e Li*. Areacdode SnCl, e
[Li(thf),{Si(Si(SiMe;), } ] em Et,O numa temperaturade-78 °C formou
[Li(thf),(u-C)Sn{Si(SiMe;), },] aoinvés doesperado Sn{Si(SiMe;), },.
Experimentos de difragdo de raios-X de monocristal mostrou que esse
composto exibe um dtomo de Sn ligado a dois grupos de Si(SiMe,);e a
um C1, em ponte entre Sn(II) e Li*.*

A reagdo em amonia liquida a 345K entre SnPh, e Li metélico
levou a preparacio de um composto bastante interessante, [Li(NH;),]
[Sn(SnPh,);]. Nessareagdo ocorreu um rearranjo do SnPh,, formando
o0 anion [Sn(SnPh,),], bastante raro na quimica de coordenagdo do
Sn(I). Essamoléculanio exibe nenhum contato Sn-Li, jd que o cdtion
alcalino terroso se encontra afastado do dnion e solvatado por moléculas
de amdnia.’!

O composto [{(Me,Sn),NLi(thf) },], conhecido desde a década de
70, teve sua estrutura elucidada apenas na década passada, Figura 10.

Esse composto tem sido utilizado emrea¢des com SnCl, nas quais
se obtém compostos ctibicos do tipo [Sn(p,-NSnMe,)],, cujas arestas
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Figura 10. Estrutura do composto [{(Me;Sn),NLi(thf)},]

alternam Sn(IT) e N.32 Compostos andlogos em que esse amideto de
litio se encontra presente foram sintetizados utilizando-se estratégias
diferentes.*

Estanilas de sédio

Saopoucos osexemplos desses derivados. Existem alguns contendo
grupos alcéxidos NaSn(u-OR); onde os oxigénios fazem ponte entre
Sn(II) e Na*.**

O composto [Sn(n*-CsH;);Na(pmdeta)] foi obtido na reag¢do
quimicaentre [Sn(n’-CsHs),] e Na(n’-CsH;) napresengade pmdeta. Ele
apresenta dois grupos ciclopentadienilas em posi¢do terminal e outro
fazendo uma ponte de coordenag@o entre Sn(I) e Na*.*®

A reacdo entre Napz {Pz = pirazol} com SnCl, forneceu
[{Na(Pz)(thf)Sn(n-Pz),(Pz)},], Figura 11, um dimero com grupos Pz
terminais e em ponte.

Figura 11. Estruturamolecular do composto [{Na(Pz)(thf)(n-Pz),Sn(Pz)},]

Nesse composto, a média das ligacdes Sn-N situa-se em torno de
2,169 A%

Quim. Nova

Estanilas de potassio

A reagdo de siléxidos de Sn(II), Sn(OSiR,R’),, com sil6xidos de
potdssio, KOSiR,R’, forneceu o derivado KSn(OSiR,R’); {R=R’=Ph
orR=MeandR’=Bu'}.”’

Ja o composto [K(18-crown-6)SnPh,] foi obtido através da
cristalizacio de KSnPh,em dme, napresengade 18-crown-6, Figura 12.

A estrutura cristalina ndo apresenta ligagdo covalente entre 0 K*e
Sn(II). Entretanto, a publica¢@o original no levaem contaaexisténcia
deum contato K—C do anel fenilaemtornode 3,28 A. Uma analise mais
criteriosa leva a crer que a estrutura ndo € molecular, formada por um
par cation/anion, mas um polimero unidimensional. O cation Sn(II) se
localiza no topo de uma pirdmide trigonal, cujos lados sdo formados
por ligacdes Sn — C com distincia média de ligagdo de 2,224 A. Além
daligacdo K—Cdoanelfenila, esse cition encontra-se coordenado aos
atomos de oxigénio do éter de coroa (18-crown-6), comligacdes K—O
variando de 2,764(5)a2,851(5) A. 3%

Em outro experimento, o composto [K(dme),Sn(u-OSiPh,),] foi
isoladodareacdoentre { Sn(OSiPh,)(u-OSiPh,) }, com { K(thf),0SiPh,}
em dimetoxietano (dme), Figura 13.

Experimentos de cristalografia de raios-X revelou uma estrutura
monomérica com ligagdes Sn — O variando entre 2,0567(22) a
2,0920(22) A e os contatos K—Oentre 2,7835(24)a2,9039(26) A. Jda
distanciadeligacio Sn—K foi determinadaem3,515(1) A. Dois grupos
dme coordenam o cition K*de formamono oubidentada. Experimentos
deRMNde '"Snemsolucdorevelaramumsinalem 3-361 sem qualquer
evidéncia de acoplamento 'J g, ,, sugerindo que em solugdo ocorre a
dissociagéo daligagdo Sn - K.

A quebra da ligagdo Sn — Sn no [Np;Sn-SnNp;] (Np = CH,Bu")
com K numa mistura de thf/naftaleno, seguido da adigéo de tolueno,
forneceu [K(n°-tolueno);Sn(Np),], Figura 14.#!

A determinacio estrutural por difracdo de raios-X mostrou que o
cation K*se encontracoordenado atrés moléculas de tolueno, de forma
1¢, onde o comprimento médio de ligagdo desse cétion com o centro
do anel € de 3,30 A. Um arranjo similar foi observado no composto
[K(18-crown-6)(n-tolueno),][K(18-crown-6){Sn(OSiPh;);},].** O
cation K*é coordenado pelo par de elétronndo ligante do grupoestanila,
cuja distancia de ligacdo é 3,548(3) A. Experimentos de CPMAS de
119Sn no estado sélido revelaram uma série de quartetos centrados em
8-221 resultantes do acoplamento entre o niicleo de *K(s=3/2) e '"*Sn
(s =%2) {Jsnx 289 Hz}. Apenas um simpleto em & -211 aparece em
solucdo, mostrando o afastamento de cation e dnion devido ao efeito
de solvatagio.

Outros exemplos de estanilas de potdssio foram preparados mais
recentemente. Para alguns compostos, emboraexibam contatos K—Sn
préximos aos valores dos raios de van der Waals, nenhum experimento
de RMN no estado sélido foi feito.** Outros compostos ndo exibem
qualquer contato direto de ligagédo com o Sn(II) nem por intermédio de
pontes de dtomos doadores de elétrons como em exemplos vistos ao
longo desse manuscrito.*

Figura 12. Estrutura molecular do composto [K(18-crown-6)SnPh;]
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Figura 13. Estrutura molecular do composto [K(dme),Sn(p-OSiPh;);]. As
moléculas de dme foram omitidas de forma a tornar a figura mais clara

Figura 14. Estrutura molecular do composto [K(n®-tolueno);Sn(Np);]
(Np ="CH,Bu')

ORGANOESTANILAS DE METAIS ALCALINO TERROSOS
Estanilas de magnésio

Algumasestanilasde magnésiotiveramsuas estruturas determinadas
por cristalografia de raios-X, [Mg(CH,ON)(SnCl,),], [Mg(CH,ON)
(Sn,CL)(SnCLy)], [{Mg(p-OBuY)},{Sn(u-OBu),(OBuY)},] e
[Mg(thf),{Sn(n>-CsH;);}1.44¢1° Nenhum desses compostos exibem
ligagdo Mg — Sn. Nesse dltimo composto, Figura 15, o cdtion Sn(II)
encontra-se coordenado atrés anéis CsHs, o que € bastanteraro, fazendo
desse composto o tinico exemplo desse tipo de esquema de ligagdo em
se tratando de Sn(II) e do ligante em questdo. O Mg(II) liga-se a seis
moléculas do solvente, thf.

Estanilas de calcio, estroncio e bario

O nimero de espécies de estanilas de metais alcalino terrosos €
bastante reduzido se comparado com os compostos dafamilia 1. Artigos
antigos descrevem a autenticacéo cristalografica de quatro compostos,
sendo que apenas um deles apresenta ligagdo Sn - Ca. 48

O composto [Ca(thf),(SnMe,),], Figura 16, foi preparado ao se
adicionar Ca metélico numa solugdo de Sn,Me, em thf. Formaram-se
também pequenas quantidades de Ca(thf),{Sn(SnMe;);}, e SnMe,
durante areagdo.*

Esse compostoé monoméricono estado sélidocomligagdo Sn— Ca
de 3,2721(3) A. Experimentos de RMN de '®Sn NMR em solugio

Compostos organometdlicos de estanho (II) — estanilas de alguns metais representativos 849

Figura 15. Estrutura molecular do composto [Mg(thf)s{Sn(n’-CsH;);}]

Figura 16. Estrutura molecular do composto [ Ca(thf) (SnMe;),]

mostraram um sinal em & -203, sem evidéncia de acoplamento desses
doisnicleos em solugdo. Nenhum estudo de RMN no estado sélido foi
efetuado nesse trabalho.

A reacdo do composto NaSn(u-OBu'), com Cal, possibilitou
a obtencao do derivado [Ca{Sn(pn-OBu');},] ou entdlo ao se tratar
Ca(OBu'), com Sn(OBu"),.* Essa estratégia foi utilizada na obtengéo
do composto [Ca{Sn(pu-OSiMe,Bu'),},], produzido através dareagdo
quimica do Sn(OSiMe,Bu'), com Ca(OSiMe,Bu'), em dimetoxietano
(dme). Por sua vez, o composto de partida de Ca(Il) foi preparado
reagindo-se HOSiMe,Bu' com célcio metdlico em amonia liquida,
Figural7.

Cadaumdos grupos estanilas, [Sn(u-OSiMe,Bu');] conecta-se ao

Si

W Si
Figura 17. Estrutura molecular do composto [Ca{Sn(p-OSiMe,Bu'),},]. Os
dtomos de carbono e hidrogénio foram omitidos para uma melhor visdo do
ambiente quimico em torno do Ca(ll) e Sn(II).
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Figura18. Estruturamoleculardos compostos [ Ca(18-crown-6)(hmpa),][Sn(SnPh;);],(a), [Sr(18-crown-6)(hmpa),][Sn(SnPh;);],(b) e [Ba(18-crown-6)(hmpa),]
[SnPh;], (c). Representa-se na figura (c) apenas um dos dnions para uma melhor visao do ambiente quimico

cétion Ca(IT) numa formak* de coordenac@o, exibindo ligacoes Ca—O
com comprimento médio de 2,408 A %°

Sinais muito préximos devido a ressonéncia do '"Sn foram
observados no espectrode RMN de '°Sn, §-310,-318,-323¢-330em
solucdo de dme. Jd o espectro de RMN de '°Sn no estado s6lido exibiu
apenasumsinalemd,,-315. Acredita-se que os varios sinais em solugao
sejam devido a diferentes formas de solvatagdo do dme.

Devido abaixa abundancia natural do “*Ca (s =7/2), 0,14% néo foi
possivel observar acoplamento entre esse nticleo e ''*Sn.

Uma série de estanilas de Ca(II), Sr(II) e Ba(II), [Ca(18-crown-6)
(hmpa),][Sn(SnPh;);],, Figura 18(a), [Sr(18-crown-6)(hmpa),]
[Sn(SnPh,),],, Figura 18(b) e [Ba(18-crown-6)(hmpa),][SnPh,],,
Figura 18(c), { ondehmpa=hexametilfosforamida} foram preparados
através dareagdo de Sn,Ph, e 0 metal alcalino terroso correspondente.
Os produtos sdo formados pela insercdo do metal na ligagdo
Ph,Sn—SnPh,.

Eimportante observar que no caso dareacio com Ba, ocorre apenas
a quebra da ligacdo Sn — Sn, enquanto com os outros metais alcalino
terrosos ocorre um rearranjo da espécie estanho formando o anion
[Sn(SnPh,),]-. Essa espécie apresenta o estanho em dois diferentes
estados de oxidagdo, Sn(Il), o cdtion central, e Sn(IV), ligados a trés
anéis Ph. O ambiente quimico em torno dos citions alcalino terrosos
¢ bastante semelhante, pois eles se encontram coordenados ao éter
de coroa e a duas moléculas de O=P(NH,),. Cétions e dnions formam
unidade separadas mantidas juntas por interaco eletrostatica.

ESTANILAS DE Sn(II)

AreagdodoHOSO,CF;com [Sn(n’>-Cp*),] {Cp*'=CsMe,(SiMe,Bu') }
em tolueno permitiu o isolamento do composto [{Sn(n°-Cp®)}
{Sn(n’>-Cp*)(OSO,CF,), }1,Figura 19. A estruturamolecular e estudos
de RMN de '"Sn revelaram que esse composto na verdade é formado
pela associacdo de um cétion [Sn(n*-Cp*)]* e do anion [Sn(n*-Cp®)
(OSO,CF,;),]". Existem dois tipos de interacdo Sn — O, duas bastante

Figura 19. Estrutura molecular do composto [{Sn(n’-Cp*)}{Sn(n’-Cp*)
(OSO,CF;),}]

longas com comprimento médio de 2,991 A e duas ligagSes curtas com
distanciade 2,471 A, respectivamente.

Experimentos de RMN de !?Sn no estado s6lido mostraram duas
ressonancias em J;, -2065, - 2301 concordando com os resultados de
raios-X. Emsolugdo apenas umsinal é observadoem 6-2170, sugerindo
que as estruturas no estado sélido e em solugfo sdo diferentes.’!
E possivel que em solugio o composto exista como [Sn(n*-Cp®)
(OSO,CF;)]. Semelhante composto foi preparado de forma andloga
[{Sn(n*-Cp")}{Sn(n>-Cp")(0SO,CF,),}]1 {Cp"=C;Me;},apresentando
uma estrutura bastante parecida.’?

CONCLUSOES

Como foi salientado no texto, a quimica do estanho € estratégica
para o pafis, tendo em vista a importancia desse metal no cendrio
mundial e as reservas brasileiras de cassiterita. E necessario agregar
valor ao mineral extraido de nosso subsolo. A despeito disso, sdo
poucos os grupos de pesquisa dedicados ao seu estudo no Brasil. Um
dos objetivos dessa revisdo € divulgar a quimica organometdlica do
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Sn(II). Entdo, resumiram-se aqui alguns aspectos interessantes sobre
estanilas de metais representativos. Este artigo € a quarta revisdo
sobre a quimica organometdlica do Sn(II) publicada pelo autor em
Quimica Nova.!%!2 Os outros dois manuscritos incluiram dados sobre
estanocenos e estanilenos. Forneceram-se nessa revisao detalhes
sobre rotas sintéticas, resultados de RMN de ''*Sn e sobre as estruturas
moleculares de estanilas contendo Li(I), Na(I), K(I), Mg(Il), Ca(Il),
Sr(1I), Ba(II) e Sn(II). Como mostrado nesse artigo, poucos desses
compostos exibem ligagdes diretas entre com Sn(1I), evidenciadas por
experimentos de cristalografiaderaios-X ou porexperimentos de RMN
emsolucioounoestadosélido. Namaioriadeles, noentanto, os ctions
encontram-se distantes do anion. O estudo daquimica organometdlica
do estanho envolve estratégias sintéticas aprimoradas, dedicagéo e
persisténcia. Entretanto, ndo se questionaaexperiénciaadquiridapelos
estudantes envolvidos em sintese inorgdnicae organica, bem comonas
espectroscopias envolvidas. Afinal, € imprescindivel que os egressos
dos cursos de mestrado e doutorado em quimica tenham adquiridouma
forte e profunda bagagem de conhecimento, a ser colocada em pratica
em suas vidas profissionais e transferida para as préximas geragdes de
estudantes.

MATERIAL SUPLEMENTAR

Estadisponivel emhttp://quimicanova.sbq.org.br,comacessolivre,
os codigos CSD das estruturas mencionadas no texto, cujos CIFs foram
depositados no Cambridge Crystallographic Data Centre (CCDC).
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