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Abreviaturas

1. ABREVIATURAS.

g = gramos

mmol = milimol

CDCl; = cloroformo deuterado

THF = tetrahidrofurano

EM = Espectrometria de masas

IE = Impacto electrénico

FAB" = Bombardeo atémico rapido positivo
IR = Espectroscopia de infrarrojo

UV= Espectroscopia de ultravioleta

RMN = Espectroscopia de resonancia magnética nuclear
ppm = partes por millon

0 = Desplazamiento en ppm

fc = Ferroceno

n° = hapto 5

TMEDA = Tetrametilendiamina

A° = Angstrom

°C = grado centigrado

MRPECV = Modelo de Repulsion del Par Electrénico de la Capa de Valencia

Rf = Cociente entre la distancia recorrida por el compuesto utilizado como soluto y la

recorrida por el disolvente en el mismo tiempo.

M = Molaridad



Abreviaturas

mL = mililitros
p. eb. = punto de ebullicién
p. fus.= punto de fusién

P.M.= Peso molecular



Introduccién

2. INTRODUCCION.

En el afio de 1951 se sintetizd al ferroceno (diciclopentadienilhierro) BY,  un
compuesto estable en condiciones atmosféricas, con un punto de fusion bien definido, soluble
en disolventes organicos e insoluble en agua, cuya estructura consta de dos anillos
ciclopentadienilo paralelos entre si y con un atomo de hierro entre ambos anillos, dicho
compuesto se ubica en el area de la Quimica Organometalica como un metaloceno o
compuestos del tipo “sandwich” y constituye uno de los compuestos mas representativos de la

Quimica Organometalical*" 1%.

Al ferroceno se le ha encontrado numerosas aplicaciones en varios campos de la
ciencia como; en catalisis y sintesis asimétrica, optica no lineal entre otros. Esto ocasionado no

solo por su estructura Unica sino también por sus propiedades fisicas y quimicas caracteristicas
[31, 7]

Aunado a ello la quimica de algunos metalocenos del grupo 15, ferrocenilfosfinas y
ferrocenilarsinas, a sido ampliamente investigada, principalmente por su aplicacion como
ligantes > %!, sin embargo la quimica de este tipo de compuestos conteniendo antiménio,
enlaces tipo Sb-Crerrocenilico), €5 MUy escasa. Recientemente, se han reportado las primeras
ferrocenilestibinas, Ph,SbFc, dichas estibinas contienen en el anillo ferrocenilico al grupo
funcional [2-(Me;NCHR)] donde R = H 0 Me. Todas estas estibinas fueron caracterizadas
utilizando varias técnicas quimicas encontrando que funden sin descomposicion y no se
hidrolizan a pesar de que el enlace Sb-C es sensible al agua. Aunado a ello, se determiné su

estructura mediante estudios de difraccion de rayos-X.?* 2

Es por esto, que ante los pocos trabajos existentes sobre ferrocenilestibinas %, surge
el presente trabajo de investigacion en el cual mediante una reaccion de metatesis, en
atmosfera inerte, del tricloruro de antimonio y trifenilantimonio para posteriormente
combinarlo con ferroceno, se obtuvieron dos nuevas ferrocenilestibinas los cuales se
intentaron coordinar a un ion Pt(Il) para su posterior estudio en catalisis. En todos los casos se
realizaron diversas técnicas quimicas y espectroscépicas (RMN de *H y *C, EM, IR, UV-Vis

y DR-X) para su caracterizacion.
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3. ANTECEDENTES.

Los compuestos organometalicos se definen como substancias que contienen un enlace
directo metal-carbono ™. Dentro de los compuestos organometélicos existen una gran
variedad de ligantes organicos, que van desde los alquenos, alquinos, compuestos

carbonilicos, aromaticos y heterociclicos 1%,

Aunque se han conocido algunos compuestos organometalicos desde hace tiempo, es
hasta las Ultimas cuatro o cinco décadas que la quimica organométalica ha experimentado un
crecimiento %, Sin embargo no es hasta la aparicién de los metales de transicién que la

diversidad de la quimica organometélica se hace presente ** €1,

Siendo el ligante ciclopentadienilo un ejemplo claro de la formacion de enlaces con
elementos que se encuentran en el bloque d 8. Estos complejos que contienen el ligante n°-
ciclopentadienilo, pueden ser divididos en dos grupos: (a) metalocenos los cuales no contienen
otros ligantes, conocidos como tipo sandwich y (b) complejos que contienen el enlace del tipo
n°- Cp y otros ligantes, conocidos como semi-sandwich® *.

Los llamados metalocenos® se encuentran ejemplificados por la estructura del
Ferroceno?, el cual llamé el interés de muchos investigadores como: G. Wilkinson, E. O.
Fischer, F.A. Cotton y muchos otros que investigaron de manera intensa la quimica de este
tipo de compuestos con la mayoria de los elementos de transicion y de los de transicion

[6, 13, 16]

interna, de los cuales se sintetizaron y aislaron complejos metalicos Se observé que

los metalocenos contienen multiples propiedades semejantes entre las que destacan las
siguientes: en general, son sélidos cristalinos coloridos, funden alrededor de los 173°C y

[12, 18]

subliman bajo condiciones de presion reducida . Sus estructuras, son diversas entre ellas

estan: Sandwich completo y el compuesto de varias capas por mencionar algunas (Figura 1).

! Sistemas de cinco carbonos, ciclicos de la nube p, cuya caracteristica principal es el fragmento 1°-
ciclopentadienilo
? Abreviado comdnmente como Fc.
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Sandwich completo Compuesto de varias capas
M
M
M

=

Figura 1. Estructuras de metalocenos.

La sintesis y propiedades de este tipo de sustancias dieron lugar a cambios sustanciales
en las teorias de enlace quimico, aportando con su estudio muchos avances en los

procedimientos de sintesis de catalisis homogénea !’ 3.
3.1. Breve historia del ferroceno.

En el afo de 1951 se sintetizo, por casualidad y de manera independiente, por dos

grupos de investigacion al ferroceno el cual es el primer metaloceno con una inesperada

estabilidad debido al tipo inusitado de uniones entre el hierro y el carbono 18291,
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Un grupo®, trataba de sintetizar el fulvaleno mediante la oxidacién del derivado de
Grignard del ciclopentadienilo (Esquema 1) & ¢],

3+

Mg—X Fe —

Esquema 1.

Desafortunadamente la sintesis de fulvaleno no tuvo éxito, en lugar de esto el i6n
férrico se redujo por el reactivo de Grignard a ion ferroso, el cual reacciona para formar un
compuesto estable de color anaranjado. Este compuesto fue aislado y caracterizado de forma

quimica encontrandose la férmula molecular [(CsHs)-Fe**] (Esquema 2) .

Cp MgX 2CpMgX
_ +

Fe** —— Cp,Fe

F63+

Esquema 2.

Otro grupo®, descubrié que el hierro reducido puede reaccionar directamente con el
ciclopentadieno a temperaturas altas, logrando con esto la formacién del ferroceno (Esquema
3) 11,

0

300°C
Fe+ 2CsHys — Fe(CsHs); + Hyy

Esquema 3.

® Kealey y Pauson, Diciembre de 1951.
*S.A. Miller, et al. Enero 1952.
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Ambos grupos coincidieron en que el producto obtenido era estable al aire, sublimable,

con un punto de fusién de 173 °C, soluble en disolventes organicos e insolubles en agua .

La estructura de sandwich del diciclopentadienilhierro (ferroceno) [(CsHs)-Fe™™], se

sugirié en 1952, poco después de su descubrimiento por G. Wilkinson y por E.O. Fischer® en

forma independiente (Figura 2) ™.

B

i rL

Fe

——e e e D= —=—""

/

\ N
\

(1) (1)

O

()

Figura 2. Primeras estructuras propuestas para el ferroceno.

Wilkinson mencion6 que los diez &tomos de carbono contribuian del mismo modo al

enlace con el hierro y en base a esto formul6 una estructura con dos anillos ciclopentadienilo

paralelos localizandose al &tomo de hierro en el centro de ambos como si fuera un “sandwich”.

El enlace Fc-n°Cp de esta molécula era muy fuerte debido al solapamiento entre los orbitales

“d” del metal y los orbitales 7 del ciclopentadienilo. Esto fue confirmado poco después por

cristalografia de rayos-X [** 1829 (Figura 3).

% Estos dos quimicos son responsables de gran parte de los primeros trabajos sobre compuestos del tipo sandwich.

Ellos recibieron conjuntamente el Premio Nobel de Quimica en 1973.
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S

Figura 3. Estructura del ferroceno.

El aislamiento del ferroceno despertd gran interés, no solo por ser un ejemplo de
compuesto aromético no bencenoide el cual cumple la regla de Hiickel®. Lo mas importante
fue que la fuerza del enlace metal ciclopentadienilo transformo la quimica organometalica de
los metales de transicion lograndose con esto la obtencién de catalizadores con caracter acido

de una selectividad sin precedentes % 241,

El interés por este compuesto es ocasionado por la diversidad de aplicaciones que se le
han encontrado y porque su modo de accion se ajusta a un esquema basico de reactividad
quimica que se extiende hasta la accion de las enzimas en organismos vivos, es decir desde la

quimica inorganica hasta la organica en el sentido clasico de toda la quimica 3.

3.1.1. Estructura del ferroceno.

El ferroceno es un solido diamagnético presenta un momento dipolar igual a cero. El
espectro de Resonancia Magnética Nuclear muestra un solo pico, lo que demuestra que todos
los hidrégenos en el ferroceno son equivalentes %!, Esta equivalencia corrobora el hecho de la
ausencia del momento dipolar lo que se ajusta a la estructura tipo sandwich en la que el &tomo
de hierro se encuentra paralelo a dos anillos ciclopentadienilo segin lo planteado por
Wilkinson 9.

® La regla 4n + 2 de Hiickel
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En general las longitudes de enlace C-C son practicamente iguales (entre 1.423 y 1.440

A°) siendo ligeramente més largos que los encontrados en la molécula de benceno (1.397 A°)
[18]

En cuanto a la conformacion que adopta el ferroceno en el estado solido, se dedujo
utilizando difraccion de electrones en fase gaseosa, que a 400°C, la forma eclipsada
predomina y tiene una barrera de rotacion de sélo 4 KImol™ comparada con 12 KJmol™ para
el enlace C-C en el etano. Por consiguiente los anillos se encuentran practicamente libres para
girar y la configuracion adoptada en el cristal es susceptible a variar por la accion de las

fuerzas de empaquetamiento ©* 1% 1829 (Figura 4).

N
Nl
NS
L

Figura 4. Conformaciones del ferroceno.

3.1.2. Propiedades fisicas y quimicas del ferroceno.

El ferroceno es un sélido de color naranja estable al aire, cristaliza en forma de aguja,
presenta un aroma caracteristico semejante al alcanfor, su punto de fusién oscila entre los 173-

174 °C, sublima a 100 °C. Es insoluble en agua y soluble en disolventes organicos como
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metanol, hexano, cloroformo, acetato de etilo. Ademas es térmicamente estable hasta los 470
°C [13, 19]

El ferroceno se oxida en presencia de &cido nitrico diluido dando un cation estable
Ilamado ferricinio, que en solucion es de color verde-azul el cual presenta un potencial de
oxidacion con respecto al electrodo estandar de calomelanos de 0.34 V. El cation forma sales

poco solubles con aniones grandes como el tetrafenilborato y el cloroplatinato (Esquema 4)
[19]

| - |

I‘:e = Fe *
18 e~ 17 e~
Naranja Verde/Azul

Esquema 4. Oxidacion del ferroceno.

En contraste a este proceso, la reduccion de la molécula neutra de ferroceno es muy
dificil pero bajo ciertas condiciones y a temperaturas cercanas a -30°C se obtiene el anién
CpoFe™ el cual presenta un potencial de reduccidon con respecto al electrodo estandar de
calomelanos de -2.93 V 8. Se puede también protonar el atomo de hierro del ferroceno, si se
hace reaccionar a este en presencia de acidos fuertes como el sulflrico que no es un agente

oxidante fuerte dando como resultado la formacién del hidruro Cp,Fe-H* 81,

10
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3.1.3. Aplicaciones.

Dada sus caracteristicas quimicas y estructurales, el ferroceno es uno de los complejos
organometalicos con mayor importancia, sus aplicaciones van desde la quimica de los
materiales, la catalisis homogénea, pasando por la o¢ptica lineal, polimeros, hasta la
electroquimica asi como su uso en el area bioldgica siendo un ejemplo de este tipo de area la

determinacion de glucosa en sangre para pacientes con diabetes mellitus [’ 1831,
3.1.4. Reacciones del ferroceno:

Uno de los aspectos importantes en la quimica del ferroceno se encuentra en las
reacciones de sustitucién que los anillos de ciclopentadienilo sufren debido a su caracter
aromatico. Se ha sugerido que la sustitucion electrofilica del ferroceno ocurre por la formacion
inicial de un intermediario cationico dando lugar a la obtencion del ferroceno sustituido
(Esquema 5) 1* !,

— -, y -
('\‘ /‘\‘ ,+—'\‘ ':;_ \; E
. /] . (‘ J k\ / E e

E _H+
Fe Fe—E Fe — - Fe
4 L\ L) 4 L) :’J“.

Esquema 5. Mecanismo general de la Sustitucion Electrofilica Aromaética.

Una importante caracteristica es la reactividad del ferroceno comparada con otros
compuestos aromaticos, esto se ha demostrado estimando que la velocidad de acilacion del
ferroceno es 3.3 X 10° veces mas rapida que la del benceno % *°!. Como ejemplo podemos
citar la acilacion del ferroceno con anhidrido acético, utilizando 4acido fosférico como

catalizador (Esquema 6) [©.

11



Antecedentes

\

Esquema 6. Acilacion del ferroceno.

Un tercer ejemplo de la reactividad de los anillos del ferroceno es su condensacion con

formaldehido y aminas (Condensacién de Mannich) (Esquema 7) :

Fe(CsHg ), + CH,CO + HNMe,<35%°"  (C.H)Fe(CsH,CH,NMe,) + H,0

H3PO4

Esquema 7. Condensacion de Mannich.

Asf el ferroceno se asemeja mas al fenol, que es mas reactivo que el benceno . Otras
reacciones tipicas de los sistemas aromaticos, tales como la bromacion y la nitracion, no se
llevan a cabo en los metalocenos, debido a su sensibilidad hacia la oxidacion. Sin embargo
existen métodos de sintesis como la metalacién’, para obtener derivados litiados que son
precursores de una amplia gama de estos compuestos sustituidos que no pueden ser obtenidos

por ataque electrofilico & 12 1318 251 (Esquema 8).

” Semejante a la del fenil-litio que se obtiene del benceno.

12
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|Fe LiBUTMEDA |Fe

Li
©\ Li @ PPh,

Esquema 8. Reaccion de metalacién del ferroceno

Ph,Cl |Fe

Estas reacciones de litiacion en el anillo ciclopentadienilo del ferroceno se han
utilizado para la sintesis de compuestos con enlaces del tipo C-M donde M suele ser un

elemento del grupo de los llamados pnictégenos .
3.2. PNICTOGENOS.

Los llamados pnictogenos constituyen los elementos del grupo 15 de la tabla periddica
(Nitrégeno, Fosforo, Arsénico, Antimonio y Bismuto). Es interesante mencionar que
moléculas como PH3; y AsH3 son nombradas fosfina y arsina respectivamente sin embargo la
molécula de SbPhs es nombrada estibina debido a que en la antigliedad se utilizaba un
pigmento para pintarse las cejas, en el cual se utilizaba como componente principal al sulfuro

natural de antimonio Sh,S; el cual era conocido por los alquimistas con el nombre de stibium?.

Las capas de valencia de todos los elementos del grupo 15 poseen la configuracion

electrénica s’p* en su nivel energético mas externo 1% 3

. A pesar de que los elementos del
grupo 15 poseen una configuracion electronica similar a la del Nitrégeno y que existen
algunas semejanzas en las tendencias de los grupos 13 y 14, el andlisis quimico del grupo 15
resulta dificil . Esto ocasionado por la poca semejanza entre las caracteristicas quimicas del
Nitroégeno con respecto a los elementos Fosforo, Arsénico, Antimonio y Bismuto. Siendo una

de las diferencias mas evidentes la variacion de caracteristicas no metalicas a metalicas .,

¥ Nombre proveniente del Latin.

13
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Debido a esta variacion de propiedades existe la posibilidad de colocar la linea
diagonal entre el Arsénico y el Antimonio para separar formalmente a los elementos no
metalicos de los metalicos, la distincion no esta bien definida y debe ser tratada con

precaucion ).
3.2.1. Métodos de obtencion.

El método mas simple para obtener Nitrégeno consiste en separarlo del aire
atmosférico. El aire se comprime y enfria hasta que se licua, después se deja hervir; el
Nitrogeno y se separa por destilacion fraccionada. El Nitrégeno obtenido de esta manera no es
absolutamente puro, pues contiene pequefias cantidades de otros gases como Oxigeno y gases

nobles %,

En tanto, el Fésforo se obtiene por reduccion de roca fosférica, con coque y silice en
un horno eléctrico. El Fosforo se volatiliza como moléculas de P4 (por encima de 800 °C, se
disocia parcialmente en P) y se condensa en agua como Fdsforo blanco el cual es un solido
blanco, suave y ceroso. El Fésforo se presenta en tres formas principales: blanco, negro y rojo,

pero existen numerosos alétropos, algunos de validez dudosa ™°!.

El Arsénico, Antimonio y Bismuto se producen generalmente por reduccion con
carbono del éxido metélico apropiado. Esta reaccién puede considerarse clasica, pues se ha
usado por muchos siglos para separar metales de sus minerales ™. Si M representa As, Sb, o

Bi, la reaccién se lleva a cabo como sigue (Esquema 9):

M,0; — 2M + 3CO0

Esquema 9. Produccion de As, Sb y Bi.

3.2.2. Abundancia de los elementos del grupo 15.

El elemento méas abundante del grupo 15, en la corteza terrestre es el Fosforo, con 1050
mg de elemento por kg de corteza terrestre, encontrandose siempre en forma de compuesto.
Los otros elementos no son abundantes en peso; Arsénico 1.8 mg de elemento por Kg,
Antimonio 0.2 mg de elemento por Kg y Bi 0.009 mg de elemento por Kg de corteza terrestre

respectivamente. Estos elementos, a diferencia del Fosforo, se encuentran en la naturaleza

14
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tanto en su forma elemental como en forma de compuesto. El Nitrogeno elemental N, forma el

78 % de la atmdsfera y los compuestos de nitrégeno que fueron constituyentes de todos los

seres vivos se encuentran en una abundancia de 19 mg de elemento por kg de corteza

terrestrel® 14,

3.2.3. Propiedades quimicas.

En la tabla 1 se dan algunas de las propiedades quimicas y fisicas mas importantes del

grupo 15 [&9:10.111

Propiedad N P As Sb Bi
Numero atémico 7 15 33 51 83
Configuracion electronica. [He]2s°2p® [Ne]3s’3p® [Ar]3d™4s?4p® [Kr]4d™5s°5p° [Xe]4f'*5d"%6s6p’
Apariencia a Temperatura Gas S. blanco ceroso, rojo Sélido gris Sélido blanco azuloso, Sélido blanco rosado, brillo
ambiente incoloro. (violeta) o negro. acerado. brillo metélico. metalico.
Punto de Fusion, °C. -210 44.1(forma o) 814 (36 atm) 631 2713
Punto de Ebullicion, °C. -196 280 603ps 1587 1564
1° Ene. ion., KJmol™ 1402 1012 947.0 830.6 703.3
2° Ene. fon., Kmol™ 2856 1907 1798 1595 1610
3° Ene. fon., Kmol™ 4578 2914 2735 2440 2466
4° Ene. ion., KImol™ 7475 4964 4837 4260 4370
T Radio covalente A° 0.74 1.10 121 141 1.52
Radio i6nico A° 2.12(P%) 0.92(Sb*) 1.08(Bi*")
Estados de oxidacion. +3,5,4,2 +3,5,4 3,5 +3,5 3,5
* Electronegatividad 3.04 2.19 2.18 2.05 19

— n 121 _ 0,

zlasb(;tr(:g::t:a:cj):‘zsdn;iscurrencia. 1:;‘\1-?09:73 UZD *1P -100 % "°As -100 % 12322 _Z: 02 *°Bi -100 %

Tabla 1. Propiedades del grupo 15.
1 Radio covalente para el estado trivalente.

* Electronegatividad escala de Pauling.

Se pueden hacer algunas observaciones con respecto a las energias de ionizacion:

La energia de ionizaciéon disminuye con el aumento del nimero atémico como

en la mayoria de los grupos.
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e La variacion en el valor de la 1° Energia de ionizacién entre el fosforo y el
arsenico es poca, de forma semejante al comportamiento que existe entre Al y

Gay entre Si y Ge.

e Para remover el electron s hay un incremento de energia entre el Sb y el Bi
justo como entre el In y el Tl y entre el Sn y el Pb ocasionado por el llamado

efecto del par inerte.

e Los valores de la segunda, tercera y cuarta energia de ionizacion del Bismuto y

Antimonio son muy parecidos.

Las sumas de las energias de ionizacion se ilustran a continuacion, donde A representa

la energia requerida para remover los primeros tres electrones ( s?p3 —»s2? )y B, la energia

requerida para remover los siguientes dos electrones ( s2—» s°) (Figura 5).

Tendencias de las E.I. del grupo 15
12000 -

10000 -
8000 -

6000 -
.\-\-—__. B

4000

KJ mol?

2000

P As Sb Bi

| | \
Figura 5. Tendencias de las E.I. del grupo 15.
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Estos valores revelan que se requiere menos energia para retirar los tres primeros
electrones de valencia, que la cantidad de energia requerida para retirar cinco electrones de la
capa de valencia lo que evidencia una marcada resistencia a mostrar el estado de oxidacién

mas alto o la mayor covalencia a consecuencia, del llamado efecto del par inerte & &,

3.2.4. Consideraciones de enlace.

La informacion de la quimica de los iones del grupo 15 es escasa, pero las energias de
ionizacion analizadas anteriormente demuestran que el estado de oxidacion que puede estar
mas involucrado en la formacion de los enlaces quimicos de este grupo es 3+.

De aqui se deduce que el Arsénico, Antimonio y Bismuto muestren una fuerte
tendencia al comportamiento catidnico trivalente, por lo que formaran preferentemente
compuestos con formula X3E, donde E=N, P, As, Sb o Bi. De acuerdo al Modelo de
Repulsion del Par Electrénico de la Capa de Valencia (MRPECV) las moléculas adoptaran la
forma piramidal trigonal en la cual un par libre ocupa la posicion axial. La geometria exacta y
los &ngulos de enlace entre los sustituyentes dependen en gran medida del grado de repulsién
producido por el par libre ¥,

Los cationes de Sb** y Bi** forman enlaces muy fuertes como para existir en forma de
iones positivos en solucién acuosa, sin embargo son susceptibles a sufrir hidrolisis atrayendo
un par electronico de una molécula de agua dando origen a la formacién de oxiacidos
(Esquema 10) 1%,

XI5 + 3H,0 - H3X0, + 3HI

Esquema 10. Reaccién de hidrélisis de los cationes de Sb*" y Bi®".

Ademas existen compuestos organometalicos con estados de oxidacion 1+, 2+ y 4+,
los cuales han sido estabilizados en forma de complejos o radicales como ejemplos podemos
citar {(OC)sCr},AsPh, As{CH(SiMes),}, y AsPh, respectivamente %!,

17
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Por otro lado el estado de oxidacidn 5+ aparece en todos los elementos del grupo 15.
Sin embargo la pérdida de mas de cinco electrones de valencia, como ya habiamos
mencionado, requiere grandes cantidades de energia lo que ocasiona que no existan los iones
5+ en solucion. Por ejemplo, no se conoce el cation N°* aislado, pero si existe el NO3 ™ ; se

conoce el PCls, pero no existe el P>* %1,

Entonces todos los elementos con configuracion electrénica de valencia ns’np® forman
compuestos covalentes, como consecuencia del Ilamado efecto del par inerte. Cabe mencionar
que la estabilidad de compuestos organometélicos en el estado trivalente generalmente
aumenta del arsénico al bismuto, observandose la tendencia inversa para los derivados
pentavalentes ). Por lo tanto en un estado particular de oxidacion la polaridad del enlace M-C

se incrementara al descender en el grupo As > Sb» Bi ],

A pesar de que en numerosos casos a estos elementos se les puede asignar en sus
compuestos diferentes estados de oxidacion, su utilidad es bastante limitada, y las
caracteristicas mas importantes de las valencias estan implicadas en el nimero de enlaces
covalentes formados y sus correspondientes propiedades estereoquimicas, como ejemplo se
puede mencionar el hecho de que el enlace © (p-p), sea importante para el nitrégeno pero no
para los elementos P, As 'y Sb los cuales tienen orbitales d vacios con energias suficientemente
bajas para formar importantes enlaces n(d-d), que dan estabilidad a los complejos formados
con elementos de transicion, haciendo posible la sintesis de compuestos de tipo R-EH, donde

E=P, As, Sb 6 Bi y R=Grupos alquilo.

La sintesis de compuestos pnictdgenos primarios de formula R-EH, (D6nde R=Grupos
alquilo), ha sido ampliamente estudiada !, debido a su importancia como materia prima o
productos intermediarios activos en muchas reacciones. Estos compuestos se pueden hacer
cinéticamente estables por la seleccion adecuada de ligantes. La sintesis y propiedades de
estos nuevos derivados no solo han iniciado profundos cambios conceptuales sobre la
naturaleza del enlace quimico si no que también han dado lugar a muchos avances en los
procedimientos de sintesis por ejemplo la catélisis homogénea en compuestos de cobalto

modificados con diferentes estibinas.
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Existen también compuestos organoderivados® con enlaces C-As, C-Sb y C-Bi que
pueden ser preparados de diversas formas. Sin embargo se ha prestado mayor importancia a la
sintesis de compuestos simétricos del tipo R3E (Ddnde R=grupo organico) debido a su amplio
uso como ligantes acidos m. Para su sintesis se utilizan moléculas con estructura EX3, (Ddénde
X=halogeno) reemplazando de esta a los tres grupos X por grupos alquilo. Los compuestos
que se utilizan para este propésito son: reactivos de Grignard™®, organolitio, organoaluminio y

halogenuros de alquilo, un ejemplo de ello se muestra a continuacion (Esquema 11) P2,

MXs; + 3RMgX — MR; + 3MgX,

Esquema 11.

Por lo general en este tipo de reacciones los rendimientos disminuyen en el orden de

Sb> As >Bi y con el incremento del tamafio del grupo alquilo &,

Algunas propiedades de los compuestos RsE se muestran en la tabla 2 1.

Tabla 2. Algunas propiedades fisicas y quimicas de los compuestos R3E.

PROPIEDAD PhsAs PhsSb Ph;Bi
Punto de fusion (°C) 61 55 78
Momento dipolar (D) 1.23 0.77 0
Energia de enlace (KJ mol™) 267 + 10 24410 | 177+10
Espectro de ultravioleta®: A max (nm) 248 256 248
10™ Emax (Nm) 1.23 1.17 1.29
AHe £(s) (KJ . mol™) 292 +8 330 £ 12 470 + 8
AH° £(g) (KJ . mol™) 392+10 | 437+13 | 580+13

% Compuestos de sélo tres o cuatro enlaces con el &tomo central.
19 Grignard recibe el premio Nobel por su trabajo en el afio de 1912.
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Las arsinas, estibinas y bismutinas son incoloras, pueden ser liquidos volatiles. En
general la volatilidad decrece con el incremento de tamafio del grupo R™ y con el incremento
del peso atémico de E*?. Las propiedades termodindmicas no se conocen con precisién debido
a que los compuestos organometalicos se queman en presencia de oxigeno para dar productos

complejos, lo que implica un incierto nimero de correcciones a los calores de combustion &,

Dentro de los compuestos con estructura R3E, se encuentra la trifenilestibina SbPhs la

cual en presencia de ShCIs™ y bajo una atmésfera inerte da SbPh,CI (Esquema 12).

Esquema 12.

Compuestos de este tipo fueron utilizados para la sintesis de la primer difenilfosfina,
sin embargo no es hasta el afio de 1980 que se retoma el interés en este tema'®. Estas
difenilfosfinas fueron sintetizadas mediante la reaccién de litiacién del ferroceno con n-

butillitio en presencia de TMEDA. Para su posterior condensacion con clorodifenilfosfina.

Es a partir de la quimica de las difenilfosfinas que se desarrolla la sintesis de nuevos
6rgano derivados de arsénico, antimonio y bismuto ?* 2% debido principalmente a su

[21, 25]

importante aplicacion como ligantes Mas aun, la quimica de compuestos

organoantimonicos, conteniendo enlaces del tipo Sb-C (ferrocenitico), €5 MUY escasa.

Esto se corrobora con el reciente reporte de las primeras ferrocenilestibinas Ph,ShFc
bien caracterizadas, dichas estibinas contienen en el anillo ferrocenilico al grupo funcional [2-
(Me;NCHR)] donde R=H(1) o Me(2) 2. Todas estas estibinas fueron caracterizadas

utilizando varias técnicas fisicoquimicas y su estructura se determino por analisis de difraccion

1 A excepcién de los derivados de metilo y trifluorometilo.

12 E| efecto ocasionado por E es pequefio. Como ejemplo podemos citar: (CH,:CH)3As, p.e. 146°C; (CH,CH);Sb,
160°C; (CH,:CH)3Bi, 179°C.

3 EI SbClI, por encima de su temperatura de fusién puede ser utilizado como disolvente no acuoso
particularmente para reacciones de transferencia de cloruros.

! La primer difenilfosfina 1,1 bis(difenilfofina)ferroceno se sintetiza en el afio de 1965.
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de rayos-X ?* 2! Estas estibinas funden sin descomposicion y no se hidrolizan a pesar de que
el enlace Sb-C es sensible al agua.

3.3. METODO DE SINTESIS DE ESTIBINAS.

A continuacién se ilustra el método de sintesis ampliamente usado para la preparacion
de los compuestos organometalicos de interés en este trabajo de investigacion, conocido como

reaccion de metatesis.

RM + M'X - RM' + MX

Esquema 13.

En general M es un elemento electropositivo. Tipicamente RM es un organolitiado o
un Grignard es decir, RLi o RMgX. Los compuestos organolitiados son mas reactivos que los

compuestos de Grignard y en algunos casos permiten un mayor grado de sustitucion.

La formacion de la sal MX dirige la reaccion debido a la alta energia de red cristalina.
En general, los disolventes que se utilizan son no préticos, por ejemplo, THF, éter o
hidrocarburos como hexano. Los compuestos organolitiados pueden reaccionar con
trihalogenuros de antimonio y producir estibinas con rendimientos aceptables. Las reacciones
de metatesis se llevan a cabo entre dos compuestos, que reaccionan para formar dos nuevos

compuestos sin que se produzca cambio en el nimero de oxidacion .
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4. HIPOTESIS.

Existe abundante informacién acerca de las ferrocenilarsinas y ferrocenilfosfinas, las
cuales son importantes materiales de partida, e intermediarios activos en la sintesis de
complejos los cuales se utilizan como precursores cataliticos, sin embargo la quimica del
enlace Sh-Ciferrocenilicoy NO ha sido ampliamente estudiada desde lo planteado en el afio de 1984,
donde se menciona el valor del Rf de una ferrocenilestibina, omitiéndose los datos de métodos
de sintesis y caracterizacion. Sin embargo debido al cardcter aromatico del ferroceno la
sintesis de las ferrocenilestibinas, debe ocurrir a través de una reaccion de metatesis que da
origen a un compuesto ferrocenilitiado con propiedades nucleofilicas que a su vez puede
realizar una reaccion de sustitucion en la clorodifenilestibina debido al comportamiento de
grupo saliente que exhibe el atomo de cloro. Por otro lado, cabe esperar que el compuesto
disustituido pueda actuar como un ligante bidentado para promover la formacion de complejos

tipo quelato con los metales de transicion.
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5. OBJETIVOS.

5.1. Objetivo general.

Sintetizar y caracterizar mediante diversa técnicas espectroscopicas, nuevas
ferrocenilestibinas y diferrocenilestibinas utilizando la técnica Schlenk, asi como un
complejo de platino(ll) con dichas estibinas, aportando con esto conocimientos nuevos

a la quimica de los compuestos estibinicos.

5.2. Objetivos particulares.

Sintetizar el 1-ferrocenildifenilestibina, FcSbPh, (compuesto 1), mediante reacciones
de metatesis para su posterior caracterizacion mediante las técnicas de EM-1E, RMN
de *C e 'H y difraccion de Rayos X.

Sintetizar el 1,1 -ferrocenilenobis(difenilestibina), FcSb,Ph, (compuesto 1), mediante
reacciones de metatesis para su posterior caracterizacion mediante las técnicas de EM-
IE, RMN de **C e 'H, IR y UV-Vis.

Sintetizar  dicloro[1,1"-ferrocenilenobis(difenilestibina)]platino(ll),  FcSh,Ph,PtCl,
(compuesto I11), mediante reacciones de metatesis el para su posterior caracterizacion
mediante las técnicas de EM-IE, RMN de **C e 'H, IR y UV-Vis.
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6. PARTE EXPERIMENTAL.
6.1. Reactivos.

Los reactivos empleados en este trabajo se presentan en la tabla 3, se incluyen sus

especificaciones de compra y algunas propiedades fisicas.

Tabla 3.

Substancia Especificaciones Propiedades importantes
Diclorometano 99.8 % Sigma Aldrich. p.eb. =39.8-40 °C, 6=1.325 g/mL.
Cloroformo 99.8 % Sigma Aldrich. p.eb. =61 °C, 6=1.492 g/mL.
Hexano 98.5 % Sigma Aldrich. p.eb. =68-70 °C, 6=0.672 g/mL.
Acetato de Etilo 99.5 % Sigma Aldrich. p.eb. =76.5-77.5 °C.

THF 99.9 % Sigma Aldrich. p.eb. =65-67 °C, 6=0.889 g/mL.
Metanol 99.9 % Burdick and Jackson. | p.eb. =64 °C, § =0.791 g/mL.

Etanol 99.9 % Sigma Aldrich. p.eb =78 °C, 6=0.785 g/mL.
Acetona 99.99 % Sigma Aldrich. p.eb =56 °C, 6=0.79 g/mL.

SbCl; 99.99 % Sigma Aldrich. P.M =228.11 g/mol, p.fus. =73.4 °C.
n-Butilitio Solucion 1.6 M en hexano Sigma A. | p M =64.06 g/mol, § =0.680 g/mL.
t-Butilitio Solucién 1.7 M en hexano Sigma A. | p M =64.06 g/mol, 6=0.065 g/mL.
TMEDA 99 % Sigma Aldrich. P.M =116.21 g/mol.

Ferroceno 98 % Sigma Aldrich. P.M =186.04 g/mol, p.fus. =172 °C.
CDCl; 99.8 % Sigma Aldrich. p.eb. =64 °C. 5=1.48 g/mL.
Ko[PtCl] 99.9 % Sigma Aldrich. P.M =266.0 g/mol
Trifenilantimonio | 99.0 % Fluka Analitycal. P.M =353.07 g/mol, p.fus.=53-55 °C

Los reactivos y disolventes anhidros utilizados en esta investigacion son de disponibilidad
comercial siendo usados sin previa purificacion. La acetona grado técnico, el hielo seco (CO,(s)), el
hielo y el sulfato de sodio anhidro (Na,SO,), usados fueron obtenidos del almacén del 1.Q. UNAM. El
nitrogeno (N2, 99.995 % - 5.0) y el Argdn (Ar, 99.995 % - 5.0) utilizados se obtuvieron de AGA Gas y

se secaron sobre tamiz molecular.
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6.2. Instrumentacién.
La caracterizacion de todos los compuestos se realizd por los siguientes métodos.

e La determinacion de los puntos de fusion para cada uno de los compuestos se
hizo empleando un equipo MELT-TEMP Il Fisher conectado a un Fluke 51 11
Thermometer con termopar, y no estan corregidos. Experimento realizado por
Maria del Rocio Rosales Martinez en el Laboratorio de Quimica Inorgéanica |
del Instituto de Quimica de la UNAM.

e La espectrometria de masas se realizd en un espectrémetro JEOL JMS-SX102A
usando las técnicas de impacto electrénico (El) y bombardeo atémico rapido
positivo (FAB™). Experimentos realizados por el 1.Q. Luis Velasco Ibarra y el
Dr. Pérez Flores Francisco Javier en el Laboratorio de Espectrometria de masas
del Instituto de Quimica de la UNAM.

e Los espectros de infrarrojo (IR) se obtuvieron con un espectrofotometro marca
Nicolet FTIR, modelo MAGNA 750, analizando el compuesto en pastilla/KBr.
Experimento realizado por la M. en C. Elizabeth Huerta Salazar en el
Laboratorio de Espectroscopia y Polarimetria del Instituto de Quimica de la
UNAM.

e Los espectros de RMN de 'H y *3C se realizaron en un espectrémetro JEOL
ECLIPSE 300, utilizando como disolvente cloroformo y acetona ambos
deuterados. Experimentos realizados por el M. en C. Diego Pérez Martinez y la
M. en C. Elizabeth Huerta Salazar en el Laboratorio de RMN de la seccién de
Quimica Inorganica del Instituto de Quimica de la UNAM.

e La espectroscopia electronica también se emple6 como método de
caracterizacion. El equipo usado fue un Pharmacia Biotech Ultraspec 3000
UV/Vis. Experimento realizado por la M. en C. Elizabeth Huerta Salazar en el
Laboratorio de Espectroscopia y Polarimetria del Instituto de Quimica de la
UNAM.

e La difraccion de rayos-X de monocristal, se realiz6 en un difractometro Bruker

Smart Apex CCD el software usado es del mismo proveedor. Experimento
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realizado por el Dr. Rubén A. Toscano en el Laboratorio de Difraccion de
Rayos X del Instituto de Quimica de la UNAM.

6.3. METODOLOGIA GENERAL.
6.3.1. Linea mixta de vacio-gas inerte.

Para la preparacion de compuestos organicos, inorganicos y organometalicos sensibles
al aire y a la humedad se requiere del uso de técnicas especiales que permitan la manipulacion
de dichos compuestos, como la linea mixta de vacio-gas inerte, la cual consiste en el uso de un
equipo de vidrio, del cual se ha intercambiado el aire por un gas inerte con la ayuda de una
bomba de vacio (Figura 6).

1Inea de vaclo

.*

[
Errada de Ny 1 b0 de Schlenk \RJ ’ﬂ

—

¥4

Durbujeadores de Hg

oo s s o oy’

Figura . Linea de vacio-gas inerte.

Figura 6. Linea de vacio-gas inerte.
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Un método para desalojar de manera efectiva la atmosfera nociva para compuestos
sensibles consiste en varios ciclos de evacuacion y llenado con gas inerte puro, generalmente

nitrégeno, argon o helio, lo cual evita la necesidad de emplear técnicas de alto vacio 41,

Ademas es necesario que la linea cuente con un burbujeador de mercurio (para
proteger al equipo de presiones excesivas), un burbujeador de aceite mineral (como indicador
del flujo del gas), una bomba de vacio mecanica, una trampa para disolventes, un tamiz
molecular para asegurar que el flujo de nitrégeno se encuentra libre de agua y llaves de paso

con dos vias, las cuales permiten seleccionar entre gas inerte ¢ vacio.

El THF utilizado como disolvente para la obtencién del compuesto | se seco primero a
reflujo constante, bajo atmdsfera de nitrégeno sobre sodio metalico usando benzofenona como

indicador de la humedad.

La técnica se basa en la reaccion de oxidacion que ocurre entre el sodio y el agua
contenida en el disolvente, formando como producto hidroxido de sodio, que es insoluble en
solventes organicos poco polares. Una vez que el agua se consume comienza la reaccion entre
el exceso de sodio y la benzofenona. Las cetonas aromaticas, particularmente las diarilcetonas
como la benzofenona son rapidamente reducidas al anién radical, Ar,C-O. Es ésta especie la
que proporciona una coloracion azul caracteristica en el disolvente libre de agua (Esquema
13).

—_— O +Na+

16n libre de color azul.

Esquema 13.

Los disolventes halogenados no se secan con sodio metalico, debido a que las

reacciones entre halégenos y metales alcalinos se llevan a cabo muy facilmente 7.
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6.3.2. Sintesis de FcSbPh,. (Compuesto I).

SbCl; + 2 ShPhg > 3SbPh,Cl

‘ . tBuli ‘ SbPh,Cl
Fe  THF/-10°Cc, Ar Fe THF /-10 °C, Ar

) o ?prhz
I‘:e
&

En un tubo Schlenk, previamente evacuado con 3 ciclos y bajo atmosfera inerte de
argon, se colocaron 0.2 g (0.8766 mmol) de tricloruro de antimonio (Ill) posteriormente se

adicionaron 0.4 g (1.1329 mmol) de trifenilantimonio, la mezcla de reaccién se mantuvo en

agitacion constante durante un periodo de 6 horas para obtener el cloruro de difenil estibina.

En otro tubo Schlenk completamente seco se colocaron 0.489 gr (2.63 mmol) de
ferroceno disuelto en 6 mL de THF anhidro®, la disolucién se agité lentamente durante un
periodo de 20 minutos. La temperatura se bajo a -10 °C con un bafio externo de hielo y
cloruro de sodio. Posteriormente se adiciond con una jeringa, gota a gota y de manera muy
lenta, 1.5 mL (2.64 mmol) de terbutil-litio 1.7 M manteniendo la reaccion con agitacion
constante por un periodo de tiempo de 50 minutos. Una vez transcurrido este tiempo, se
agrega gota a gota a la mezcla de reaccion el cloruro de difenil estibina manteniéndose en

agitacion constante bajo atmdsfera de Ar por un periodo de 18 horas.

Posteriormente se abre el tubo Schlenk y se adicionan 60 mL de agua helada a la
mezcla de reaccion para eliminar cualquier exceso de SbhCls y del reactivo organolitiado. Se
realizan tres extracciones sucesivas con 10 mL de cloroformo cada una. Las fases organicas se
juntan y secan con NaSQO, anhidro se concentra la solucion por destilacion a presion reducida
hasta sequedad. El producto obtenido se purifica por cromatografia en columna utilizando
como fase estacionaria gel de silice grado 7749 y como fase mévil hexano puro, cambiando la
polaridad de manera gradual con acetato de etilo puro.

! Comprobado mediante el uso de indicador.
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6.3.3. Sintesis de Fc(SbPh), (Compuesto I1).

SbCl; + 2 SbPh >~ 3SbPh,Cl

2 n-BuLi

+ >
THF/TMEDA, -15 °C, N,
] ] ]

En un tubo Schlenk completamente seco se colocaron 0.99 gr (5.37 mmol) de

) —,
2SbPh,Cl

THF/ -15°C, N,

ferroceno disuelto en 10 mL de THF anhidro. Se burbujea la solucion con N, con el fin de
eliminar las posibles interferencias presentes en el disolvente, se adicionan 2 mL de TMEDA
y la disolucién se agita durante 10 minutos. La temperatura se bajo a -15 °C con un bafio
externo de hielo, cloruro de sodio y acetona. Posteriormente se adiciond con una jeringa, gota
a gota pero de forma constante, 6 mL (10.74 mmol) de n-butil litio 2.5 M manteniendo la

reaccién con agitacion constante por 24 horas.

En otro tubo Schlenk, previamente evacuado bajo atmdsfera inerte de nitrogeno, se
colocaron 0.4 g (1.78 mmol) de tricloruro de antimonio (I1l) posteriormente se adicionaron
1.27 g (3.65 mmol) de trifenilantimonio, la mezcla de reaccion se mantuvo en agitacion

constante durante un periodo de 7 horas para obtener el cloruro de difenil estibina.

Una vez transcurrido este tiempo, se agrega gota a gota a la mezcla de reaccion el
cloruro de difenil estibina, manteniéndose en agitacion bajo atmaosfera de N, por un periodo de
24 horas.

Posteriormente se abre el tubo Schlenk y se adicionan 90 mL de agua helada a la
mezcla de reaccién para eliminar cualquier exceso de SbCl; y del reactivo organolitiado. Se
realizan tres extracciones sucesivas con 25 mL de cloroformo cada una. Las fases organicas se
juntan y secan con NaSO, anhidro. Se concentra la solucion por destilacién a presion reducida

hasta sequedad. El producto obtenido se purifica por cromatografia en columna utilizando
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como fase estacionaria gel de silice grado 7749 y como fase madvil hexano puro, cambiando la

polaridad de manera gradual con acetato de etilo puro.

6.3.4. Sintesis de C34H3,Cl,FePtSb, (Compuesto I11).

@Sbth ©\
| Ph,Sh

K,PtCI
2 4 > Cl

H20 (Destilada) /C3Hs O Fe Pt/ + NaCl
| :

Te
Ph,Sb
SbPh,

En un matraz de bola se colocaron 0.734 g (Immol) de [Fe(SbPh;)] Compuesto I,
disuelto en 10 mL de acetona. Posteriormente se afiadieron 0.206 g (0.5 mmol) de K;[PtCly4]
disuelto en 10 mL de agua destilada. La mezcla de reaccion se mantuvo en agitacion constante
a temperatura ambiente por un periodo de 12 horas. Una vez transcurrido este tiempo se extrae
el producto obtenido con 20 mL de cloroformo. La fase orgénica obtenida se seca con NaSO,
anhidro y se concentra la solucion por destilacion a presion reducida hasta llegar a un
volumen de 10 mL. Esto se vierte en 20 mL de hexano. El solido obtenido se lava con hexano

Yy Se seca a vacio.
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7. RESULTADOS Y DISCUSION.

La formula de cada compuesto sintetizado se muestra en la figura 6. Las estibinas 1 y |1
son solubles en disolventes orgénicos polares como cloroformo, acetona y metanol. Por el
contrario la estibina | es soluble en hexano mientras que la estibina Il y el complejo de platino
(1) con esta estibina son insolubles en hexano, siendo el complejo de platino (1) de igual

forma insoluble en metanol. Los tres compuestos sintetizados son insolubles en agua y no son

=)

T ES—y

susceptibles a hidrolisis.

Figura 6. Compuestos sintetizados en este trabajo.
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La tabla 4 muestra la formula condensada propuesta, peso molecular, rendimiento,

color y punto de fusion de los compuestos sintetizados.

Compuesto Férmula condensada Peso molecular Rendimiento Punto de Color
propuesta (g/mol) fusion °C
I Ca2H19FeSh 459.99 28 % 107-109 Amarillo
] Cs4H2gFeSh, 735.95 35 % 117-119 Anaranjado
Il Ca4H3oCl2FePtSh, 1000.88 64 % 153-154 (gesc) Café
Tabla 4.

7.1. Espectrometria de masas.

Para el analisis de los compuestos sintetizados | y Il, se recurrié en primera instancia a
la técnica de Impacto Electronico (IE*). Mientras que se utilizo la técnica de Bombardeo
Atomico Rapido Positivo (FAB+) para el compuesto Ill. En ambos casos se buscaba poder
observar los fragmentos correspondientes a las pérdidas sucesivas de entidades organicas

unidas al atomo de antimonio. En la tabla 5 se presentan los fragmentos representativos para

los compuestos sintetizados.

Compuesto EM m/z Técnica empleada
[ 460(100 %) [M]", 383(65 %) [M-Ph]", 306 (24 %) [M-2Ph]", L.E.
275 (4 %) [Sh-2Ph]", 186 (9 %) [Fc]".
I 736(100 %) [M]", 659(24 %) [M-Ph]", 582(4 %) [M-2Ph]", I.E.

505 (4 %) [M-3Ph]", 428 (4 %) [M-4Ph]", 382(99 %) [Sb-
Ph]*, 305(9 %) [Fc-Sh]".

Il 1000(0.4 %) [M-H]*, 965(10 %) [M-H-CI]", 776(9 %) [M-H- FAB".
2CI-2Ph]*, 699(7 %) [M-H-2CI-3Ph]".

Tabla 5. Fragmentos representativos para los compuestos sintetizados. Donde [M]*
representa al ion molecular y el porcentaje de abundancia se encuentra entre paréntesis.
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Para la caracterizacion del compuesto | (Espectro Liver apendice]) S€ realizo inicialmente
una espectrometria de masas, la cual evidencio el ion molecular [M]" en el fragmento de m/z

460 (100 %), que corresponde con la masa molecular esperada del compuesto de interés.

En la figura 7 se muestra de forma conjunta el espectro de masas tedrico (Isotope
Pattern Calculator v4.0) y experimental del compuesto I, observandose que en ambos casos el
pico del ion molecular presenta la contribucion caracteristica del Sb*** y su isétopo Sh'?*.
Ademaés en el espectro de masas experimental se muestran los fragmentos correspondientes a
las pérdidas sucesivas de 77 m/z y 275 m/z que corresponden a los grupos: [Ph]*, [Sb-2Ph]" y
el fragmento caracteristico para [Fc]* respectivamente.

Espectro de masas tednco del compuesto | Vam
' 09 4 &
20 j AN v
| s
g o = 2
@ i T =\
! Fe / by
4
N
| . —
o g
98 +q
|
i 41
=] | ;:’,3
| &
i A
1 4% 4% 4/ 46 4 466 5
ass Mfe

165

1se 2ea 258 102 5@ )

Figura 7. Espectro de masas tedrico y experimental para el compuesto |

Para el compuesto 11 (ESPectro 2pver apendice]), S€ observa el ion molecular [M]* en el
fragmento de m/z 736 (100 %), acorde con la masa molecular esperada del compuesto de

interés. De igual manera en la figura 8, se muestra en forma conjunta el espectro de masas
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tedrico y experimental, observandose para dicho compuesto las fragmentaciones sucesivas
debidas a las pérdidas de 77 m/z, 382 m/z y 305 m/z, asignados a los grupos [Ph]", [Fc-Sh-
Ph]" y [Fc-Sb]" respectivamente.

10 380 1 )
Espectro de masas tedrico del compuesto I

. | @“@
B -
1 . Fe
B4 .
| ) | Sb
i 1
6@ 4 Mass 731 T3 T3 T T3 O OTT M O M0 Ml 42

24l H | o 1
I ' | i Y 523 seg 582 |
A b ey Y |_..}_r_.!_-.JLa-.J__,...L_g Ay Al | 1 — e I

158 208 £58 3ea 358 482 458 Sed

Figura 8. Espectro de masas tedrico y experimental del compuesto Il

Para el compuesto Il (ESpectro 3pver apéndice]), desafortunadamente no pudo ser
detectado el i6n molecular [M]*. Sin embargo tomando en consideracion la presencia de los
iones 1000 (0.4 %) [M-H]*, 965(10 %) [M-H-CI]*, 776(9 %) [M-2CI-2Ph]", 699(7 %) [M-
2CI-3Ph]". La formula molecular C34H3oCl,FePtSh, fue propuesta.

7.2. Espectroscopia Infrarroja.

Para la identificacion de los grupos funcionales en los compuestos sintetizados se
utilizo la Espectroscopia Infrarroja. En donde se observaron las bandas caracteristicas de la
vibracion =C-H asignable a los anillos aroméaticos como bandas débiles en el intervalo de

3050-3094 cm™ % (Espectro 4, 5y 6 ver apendice]),
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Ademas de las vibraciones =C-H aromaticas, también se observan las vibraciones de
estiramiento de enlace C-Sb para el compuesto | y Il en 456.83 cm™ y 481.54 cm™
respectivamente. Mientras que para el compuesto 11 la vibracion de estiramiento del enlace C-
Sb se observa en  450.25 cm™. Cabe mencionar que la interaccién del 4&tomo de antimonio
con el atomo de platino en el compuesto Il provoca un desplazamiento en la vibracion del

enlace C-Sb a una frecuencia mas baja con respecto al compuesto I1.

7.3. Resonancia Magnética Nuclear.

Los espectros de RMN-'H de cada uno de los compuestos sintetizados se realizaron
para el compuesto | y 11 en cloroformo deuterado mientras que para el compuesto 111 se realizo
en acetona deuterada. Dichos compuestos muestran los desplazamientos quimicos
correspondientes a los protones aromaticos en el intervalo de & 7.33-7.81 ppm, ademas de las

sefiales de las diversas porciones orgéanicas que caracterizan a cada compuesto (Espectros 7, 8

y 10 [Ver Apéndice])-

Figura 9. protones seleccionados para el anélisis de los compuestos 1, 11'y
Il respectivamente.

En el espectro de RMN ‘H del compuesto | (Espectro 7 [Ver Apéndice])S€ Observa de

manera conjunta en un intervalo de 6 4.10- 4.11ppm, una integracion para 7 protones que
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corresponden a dos protones (Hp, He) del anillo (Cp) sustituido y a un singulete de los cinco
protones equivalentes (Hy) del anillo (Cp) no sustituido. Se observa otro multiplete en un

intervalo de 6 4.38-4.39 ppm que integra para dos protones (Hc, Hg) del anillo (Cp) sustituido.

Para el compuesto 11 (Espectro 8 y 9 [ver apendice]) S€ Observa un pseudo triplete con un
desplazamiento quimico de & 4.2 ppm que integra para cuatro protones (Hp, ¢ - Hg ;) de los
anillos (Cp) sustituidos y a 6 4.01 ppm se observa otro pseudo triplete que integra para 4
protones (Hc g4 Hn;) de los anillos (Cp) sustituidos.

Para el compuesto Il (Espectro 10 [ver apéndice]) S€ Observa un pseudo triplete con un
desplazamiento quimico de & 4.57 ppm que integra para los cuatro protones (Hye— Hg, ) de los
anillos (Cp) sustituidos, y a & 4.28 ppm se observa otro pseudo triplete que integra de igual
forma para cuatro protones (Hc¢q— Hn,i) de los otros anillos ciclopentadienilo (Cp) sustituidos.
Se puede observar que existe un desplazamiento quimico a campo bajo con respecto al
compuesto |1, lo que indica la complejacion de este ligante con platino.

En el espectro de RMN **C del compuesto | (Espectro 11 [Ver Apéndice]) S€ Observa que
las sefiales de los carbonos del ciclopentadienilo sustituido se localizan en un intervalo de
71.2-77.5 ppm. En 68.64 ppm se sitUa la sefial asignada a los cinco carbonos (Cs) del anillo de
ciclopentadienilo no sustituido, ademas se observan cuatro sefiales en un intervalo de 128.7-

128.5 ppm asignadas a los carbonos aromaticos (Cy).

El espectro de RMN *C del compuesto Il (Espectro 12 [Ver Apéndice]) Muestra tres
sefiales de los carbonos de los ciclopentadienilos (Cp) sustituidos en un intervalo de 71.1-75.7
ppm. Mientras que las cuatro sefiales de los carbonos aromaticos (Cxy C;) se encuentran entre
128.9-137 ppm.

Para el compuesto 111 (Espectro 13 ver apéndice]) 12 RMN 13¢C evidencia tres sefiales de
los carbonos de los ciclopentadienilos (Cp) sustituidos en un intervalo de 74.1-75.4 ppm.
Mientras que las cuatro sefiales de los carbonos aromaticos (Cky Cj) se encuentran entre
128.9-137 ppm.
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7.4 Espectroscopia de UV.

Las tablas 6 y 7 muestran los valores de longitud de absorbancia méaxima,
concentracion y coeficientes de absortividad molar para los compuestos 11 y 11l (Espectro 14 y

15 [Ver Apéndice])-

Se infiere que las longitudes de onda mé&xima reportadas en este trabajo corresponden a
transiciones de tipo - n* las cuales son provocadas por la presencia de la conjugacion entre
los orbitales “p” del 4&tomo de C y los orbitales “d” del atomo de antimonio, segun lo

reportado en la literatura .

Espectroscopia de UV para el compuesto 11

C/mOL-l )\.max /nm A amax g}hmalecm-lmol-l
1.10 X 10* | 244.0 | 0.877 7972

Tabla 6. Pardmetros de Absorcién en el UV.

Espectroscopia de UV para el compuesto 111
C/ mo'—_l Amax /MM | Amax2/NM | A amaxt | Amax2 | ©maxt | Eamaxe
1.898 X 10®° | 320.0 244.0 0.117 | 0.806 | 6164 | 42465

Tabla 7. Pardmetros de Absorcién en el UV

En el caso del complejo de platino se observd una banda a una longitud de onda de
320.0 nm y otra segunda banda a una longitud de onda de 244.0 nm la cual se ha presentado
en complejos con férmula estructural Ph3E, donde E puede ser P, As 6 Sb por lo tanto dicha

banda es atribuida a la interaccion Sb-Pt 1% 261,
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7.5. Analisis estructural: Difraccion de rayos-X de monocristal.

Se obtuvieron cristales adecuados para su analisis por Difraccion de Rayos X, solo para
el compuesto I. En la figura 10 y 11 se muestra la estructura molecular y la celda unitaria

respectivamente. Los datos cristalograficos se resumen en la tabla 8.

Figura 10. Proyeccion tipo ORTEP del compuesto | con probabilidad
de 0.0342.

Figura 11. Celda unitaria de I. EI complejo cristaliza en un sistema triclinico con los
siguientes parametros de celda: a=8.372(1) A, b=9.477(1) A, ¢=12.911(1) A, 0=96.775(2)°,
B=102.068(2)°, y=110.924(2)°.
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Tabla 8. Datos cristalograficos del compuesto |.

Datos

Férmula

Peso molecular (g/moL)
Descripcion

Tamario del cristal (mm)
Sistema cristalino
Grupo espacial
Parametros de celda

Volumen (A3)

Z

Dcalc. (Mg/m3)
Reflexiones Colectadas
Reflexiones Independientes
Datos/pardmetros

R1, wR2 [I» 2 o (I)]

R1, wR2 [todos los datos]

ngngFeSb
460.97

Prisma amarillo
0.478X0.076X0.034
Triclinico

P-1

a=8.372(1) A
0=96.775(2)°
b=9.477(1) A
B=102.068(2)°
c=12.911(1) A
y=110.924(2)°
914.6(2)

2

1.674

10155

3360
3360/0/217
0.0342, 0.0696
0.0458, 0.0732

GOOF en F2 0.999

Enlace Distancia de enlace en (A)
Sb-C( 1) 2.120(4)

Sb-C(17) 2.149(4)

Sh-C(11) 2.154(4)

Angulos de enlace )

C (1)-Sb-C (17) 96.41(14)
C(1)-Sb-C(11) |95.92(13)

C(17)-Sb-C (11) | 96.67(14)

Tabla 9. Distancias y angulos de enlace

seleccionados para I.
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El compuesto | presenta una geometria piramidal distorsionada alrededor del &tomo de
antimonio, considerando el par de electrones libres. Cabe mencionar que este compuesto es
estructuralmente equivalente con la ferrocenilfosfina [Fe(CsHs)-(C17H14P)]™ (Figura 12). Las
distancias intramoleculares del enlace Fe-C en el compuesto I se encuentran en el mismo
rango que su homologo ferrocenilfosfina, incluso en otros derivados de ferroceno . Por lo
tanto la distancia de enlace promedio para el anillo (Cp) no sustituido es 2.034 A, mientras
que para el anillo (Cp) sustituido es 2.037 A, los cuales son muy similares a las encontradas
para la ferrocenilfosfina [Fe (CsHs)-(C17HwP)]™ (Figura 12).

Distancias para el Distancias para el
anillo Cp no sustituido anillo Cp sustituido

Fe-C(8) |2.026(4) |Fe-C(5) |2.027(4)

Fe-C(9) |2.030(4) | Fe-C(2) |2.036(4)
Fe-C(7) |2.034(4) |Fe-C(4) |2.037(4)
Fe-C(10) | 2.040(4) | Fe-C(3) | 2.042(4)

Fe-C(6) |2.041(4) |Fe-C(1) |2.043(4)

Tabla 10. Distancias de enlace en A para
el compuesto I.

Por otro lado, y de acuerdo a la Tabla 11, los enlaces C-C en el anillo ferrocenilico
sustituido se encuentran en un intervalo de 1.410(5)- 1.426(5) A, mientras que las distancias
de enlace para el anillo no sustituido son menores encontrandose en un intervalo de 1.394(5)-
1.413(6) A. Estos valores son similares a los encontrados para la ferrocenilestibina
mencionada anteriormente (Figura 12). De otro modo si consideramos el enlace Sb-
C(rerrocenilico) CUuya longitud de enlace intramolecular es de 2.12 A, siendo este ultimo valor
ligeramente menor con respecto a 2.15 A, valor que corresponde al enlace Sb-Caromatico) de
igual manera el enlace Crerroceniticoy de la ferrocenilestibina es ligeramente mayor comparado

con la ferrocenilfosfina [Fe(CsHs)-(C17H14P)] antes mencionadal™ .
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Distancias para el anillo Distancias para el anillo
(Cp) no sustituido (Cp) sustituido
C(6)-C(10) [1.394(5) | C(1)-C(2) | 1.422(5)
C(6)-C(7) | 1.397(6) | C(1)-C(5) | 1.426 (5)
C(7)-C(8) | 1.413(6) | C(2)-C(3) | 1.414 (5)
C(8)-C(9) | 1.398(6) | C(3)-C(4) | 1.412(6)
C(9)-C(10) | 1.413(6) | C(4)-C(5) | 1.410 (5)

Tabla 11. Distancias de enlace C-C en A para
el compuesto 1.

Considerando nuevamente la longitud de enlace de 2.12 A para el enlace Sb-
C(rerrocenilico) S€ encuentran reportados en la literatura valores semejantes para otros compuestos
que contienen enlaces de tipo Sb-C, como ejemplo podemos citar:  Ci,HgBr,S;Sb™*! (Figura

13) y SbPh,FcCsNHg™ (Figura 14).

3HC
(M Q.
; SbB, "
@ S . @ le
Fe |
| —
—
Figura 12. Figura 13. Figura 14.

41



Conclusiones

8. CONCLUSIONES.

Con este trabajo se explora la quimica del antimonio (I11) en sistemas ferrocenilicos no

activados. Las conclusiones de este trabajo de investigacion se presentan a continuacion:

Se logro la sintesis y caracterizacion de dos nuevas ferrocenil estibinas y un complejo
de ferrocenil estibina con platino (Il) donde dicha estibina, funciona como ligante
bidentado. Con lo cual se contribuyd al aporte de conocimiento en el ambito de la

quimica organoantimonica de sistemas ferrocenilicos no activados.

Los tres compuestos fueron caracterizados por diversas técnicas como la determinacion
del punto de fusién, Resonancia Magnética Nuclear de *H y *C, Espectrometria de
masas por I.E. y FAB", Espectroscopia de Infrarrojo, Espectroscopia UV-Vis y Rayos

X de monocristal.

La técnica de difraccion de Rayos X de monocristal permitio obtener la estructura del
compuesto |, comprobandose que el enlace Sb-Ciserrocenitico), Presenta una interaccion
de enlace tipo covalente, manifestando un ligero acortamiento del enlace como se
observa en otras estibinas de este tipo. Desafortunadamente para los compuestos Il y
I11 no se han logrado obtener cristales adecuados para su estudio por difraccion de

Rayos X.
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9. PERSPECTIVAS.

Las perspectivas que este trabajo ha planteado son diversas y se encuentran en areas
diferentes. En primera instancia se puede enfocar el trabajo de investigacion hacia la
obtencion de complejos preparados en presencia de otros metales de transicién, los cuales

son también ampliamente usados en sistemas de catalisis homogeénea.

A su vez la caracterizacion de los compuestos utilizando técnicas de analisis
térmico, seria interesante para determinar su posible utilidad como precursores de

materiales especificos.
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