
~~~~~ UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA 
DE MEXICO 

FACULTAD DE QUIMICA 

"NUEVAS ESTIBINAS TERCIARIAS CONTENIENDO 

HETEROCICLOS AROMATICOS: ESTRUCTURA y 

REACTIVIDAD" 

T E s I s 
QUE PARA OBTENER EL TITULO DE: 

Q u 1 M 1 e o 
P R E S E N T A 

JAVIER VELA BECERRA 

ASESOR: DR. PANKAJ SHARMA 

SUPERVISOR TECNICO: DR. ARMANDO CABRERA ORTIZ 

MEXICO. D. F. 2001 

I I 



 

UNAM – Dirección General de Bibliotecas 

Tesis Digitales 

Restricciones de uso 
  

DERECHOS RESERVADOS © 

PROHIBIDA SU REPRODUCCIÓN TOTAL O PARCIAL 
  

Todo el material contenido en esta tesis esta protegido por la Ley Federal 
del Derecho de Autor (LFDA) de los Estados Unidos Mexicanos (México). 

El uso de imágenes, fragmentos de videos, y demás material que sea 
objeto de protección de los derechos de autor, será exclusivamente para 
fines educativos e informativos y deberá citar la fuente donde la obtuvo 
mencionando el autor o autores. Cualquier uso distinto como el lucro, 
reproducción, edición o modificación, será perseguido y sancionado por el 
respectivo titular de los Derechos de Autor. 

 

  

 



Jurado Asignado: 

Presidente 

Vocal 

Secretario 

ler. Suplente 

20. Suplente 

DI. Armando Cabrera OrtiL 

Dr Cecilia ÁI\'arez Toledano 

DI. Pal1kaJ Sharma 

Dra. Martha Elena Sosa Torres 

DI. Jase i\1anuel Méndez SÜ, alet 

SItio donde se desarrolló el tema: 

Instituto de Química, UNAM 

Nombre completo 'y filma dd asesor del tema. 

J\ombrc completo y firma dd supcr\'i"or técnico: 

'\"iombn.! c(lIl1plcto ) firma dd sustentante: 

o Cabrc13 (J¡ tl/. 



Dedicatoria 

QUlero dedIcar esta tesis en especIal a mI abuela Doña Mana de la Luz Esperanza 

ZamudlO de Becerra (1909-2000), qUJen me crió, me enseñó a lee¡- y me apoyó slempre 

Ojalá estuvleses aqui abue, gracias eternamente 

A miS padres rng. F'rar:cisco Vela Campomanes y Sra Maria del Carmen Becerra de 

Vela por su ayuda mcor.diclOnal y su amor sm limltes 

jSi se puedel 

A mI tío L1C Ennque Becerra ZamudlO, a mi hermano L A E Bernardo Vela Becerra. al 

Sr. Llc César Guillermo Alejandro Torres y Sra. Maria Aureha Becerra de Torres por 

contnbUlr moral y económicamente con mi formaCión profeslOnal 

A mIs tíos f>?osa Luz, Carlos, !!:ma y a mIs prllnos Gauncla, Callos ("que uucno que 

Vll'lleron"), Ennquc, J\dnana, Alejandra, CeSar y sus latnlllas 

1\ Il11S amigos Valentc (¡oméz, ElllHlI Schobel, TO!l\.\s l.(o,,!l;t, 1':lIS,\ COlllISO. ]),Il\tt' 

CasUlla, Marta Qll1rós, LUUl <l Rangel, Joaquín /I.1t'I\(\(':-:, F1 allct'sca Naldo, Mnrlo 

Delgado, Matthu.:u Wmdels ) Jesús Morales por llellar llll v\(b ele ,\llccdotas lllC!"l'llJks \ 

mOll'lt'lltos 1I101vldalJle:-. 

Los quiel o un buen, 11\ 11(''' lo!:> lw cit' olVIdar 

));\lltl' Slll tu ,tVU(l<-\ ('sta lcS\~!lO CX1'illll~\, \\0 111lllól1 cil' u,lauas 

1\ \Od,H, "qu('ll"s I)('r<;ona~ que l\\l' h,\1l d\ ud,\do ,l!llt':'; \ dl\I,II11c 1.\ (''¡['Il'r:\, l'11 ~'~p\'l 1,\1 

:11 Illt~ ~lt:sus MOl'aks, :\ L\ IllOlug,¡ M,tlld l!l(''i Fila::., ,\ 1~()I\ll,j¡,\ S,1l0]llOIl \ ,tl i110[C"OI 

()cl:\vlo I-.!(',\'(''i 



A los profesionales a qUienes debo mI formación quím1ca - expenmental 

M en e María del Consuelo Sandoval de la Facultad de QuímIca de la UNi\M 

Dr José Manzamlla de la Facultad de Químlca de la Umversldad Autónoma de Yucatán 

Dr. Alberto ROjas Hernández de la UnlVersldad Autónoma Metropohtana - Iztapalapa 

"Ya póngase a trabajar Doc" 

Dr PankaJ Sharmi'l from the lnstltute of Chemlstry, UNAM 

I v,lsh 1 knew ho\\' to v"nte these ¡mes lD Hmdl; 

thank you for dlrectmg my thesis, for shanng 

your knO\vledge with me, for your patlence and 

for your support wJth my crazy tnp to Fmland. 

L1C Phil Leena KaisalO from the Umvcrslty of HclsmkljHclsmgm YhOplStO 

Klltos Lcena 

i\ los profesores 

Ing Manuel Vazqucz Islas, Q MCIl'('{\cS Llano Lomas, DI' Gen111Ille! Ilo(',e1", ])1,1 

Josd1na de Gyvcs, lng. !(<1lrulO Domíllguc/' l),mClche, M en e Fl<1110$CO I,,:oj() Call(:j<l, 

[)lrl Mal'i<l de LOllrdcs Chúv<:z Garci"l, M en e .Jose Manucl MCI1C\l';; Stlvalct, DI' 

Miguel Costas Basín, Dra, Luz l~kl1a Vera ,\vlla, !)ra Sara Mez;) (;nlmdo, ])n¡ ¡';Iv¡r¡¡ 

Santos Santos, Dl-~\ Mnría i\ntol'lm [)osal \ ])1' Helio Flores de In FdculUtct de C)Ull'DlCn 

lk la UNAM 

])1 P('t(;r e Ford flne!])\ (,ulllcrmo e l3;:¡z;J.n frorn tbe DCp;1rtl1Wllt (JI CIH'IIlI,>tr) ,me! 

Hloc])cmlstry, Unlvcrslty of Cal¡fornlH - Santa 13m lmra 

Dr Paavo l-Iylllllllcn and nI' '['"plO IIi1s(' Iroi11 ¡he (;1H'lI11»t1'\ Ikpm'tlllcnl, Ulll\en,lt\ 01 

Iklsll¡].,l. 

¡\-11 dg¡adcCllIlwIllu ,>11I(','rO a lo~ 11l1(,1ll1)1()~ ,!d Itll:lt!(), 1)1 ('¡'('¡]IU :\1\.11('/ '!'(¡],(!.IJlO. !JI 

!\1]\l,lllc!O (',¡hn'¡;1 UrtlJ; \ \JI 1',IIII"I! ~:I.I;llI,1 ¡'()I ,11 uhwtl\ld,¡d \ (,I'l{'IO ('JI 1,( 

,n! ('( ('lO!, d, ,'-,1(' ~! .\h.1I(\ d" 1< ',1'. 



íNDICE 

Sección 

Jurado 

Dedicatona 

RESUMEN 

1. INTRODUCCiÓN 

11. ANTECEDENTES 

11.1 Generalidades sobre los compuestos organoantimónlcos 

112 Ouimlca de coordinación de ligantes estlbinlcos 

II 3 Ouimica de coordinaCión de estibinas y fosfinas con 

substltuyentes heterocícllcos aromáticos 

III PARTE EXPERIMENTAL 

111 1 Técnicas preparativas. 

111 2 Reactivos utilizados 

111.3 Preparación de tris(2-heteroanl) estibinas. 

a) Tris(2-tieml)estiblna. 

b) Tns(2-furil)estlblna y tns(1-metli-2-plrrolil)estlblna 

111 4 Oxidación con bromo 

1115 Formación de complejos con nitrato de plata(l) 

111 6 Caracterización 

IV RESULTADOS Y DISCUSiÓN 

IV 1 Arl;JIISIS elemental 

IV 2 Espectroscopia en el IR-IeJ.::1flO 

Página 

2 

5 

6 

11 

15 

17 

17 

19 

20 

20 

21 

22 

22 

23 

26 

28 

2() 



IV.3 Espectrometria de masas. 

IV 4 Espectroscopia de UV. 

IV 5 Resonancia Magnética Nuclear 

IV.6 Conductividad de complejos de plata en solución 

IV 7 Análisis estructura!: Difracción de rayos-X de monocristaL 

I Tris(2-tienil)antimonio(lIl), (2-C4H3ShSb 

IV Oibromuro de tns(2-tienil)antlmonio(V), (2-C4H3ShSbBr, 

VI Nitrato de bis[tris(2-tieml)estibina]plata(I), 

{Ag[(2-C4H3S)3Sbh}N03 

V. CONCLUSiÓN y PERSPECTIVAS 

VI REFERENCIAS 

APÉNDICE 

Espectros representativos 

Estructuras de rayos-X 

30 

33 

35 

42 

43 

44 

44 

45 

47 

49 

A1 

A2 



RESUMEN 

En este trabajo se presentan nuevas estibinas terciarias conteniendo 

heterociclos aromáticos con fórmula general: (2-C4H3X),Sb, donde X = S, O, 

NMe. Estos compuestos fueron bromados para dar el dibromuro correspondiente 

y usados como ligantes con Ag(l) en relación 2.1. Todos estos compuestos se 

caracterizaron por métodos fislcoquímicos convencionales como análisis 

elemental, IR, espectrometria de masas, UV, RMN 1 H, BC, COSY, HETCOR 

Las estructuras moleculares al estado sólido de (2-C4H3S),Sb 1, (2-C,H3S),SbBr, 

IV, y {Ag[(2-C,H3S),Sb],}N03 VI fueron determinadas por difracción de rayos-X 

de monocrlstal La estructura de I es piramidal y la de IV es blplramidal trigonal 

con los dos átomos de bromo en las posiciones axiales y con distanCias de 

enlace Sb-Br ligeramente diferentes. El complejo de plata VI, tiene una 

estructura pollménca en donde N03" funciona como Ilgante puente Aunque el 

Ilgante tns(2-tienll)estlbina es de naturaleza tripodal, sólo actúa como Ilgante 

monodentado en el complejo de plata reportado 



l. INTRODUCCiÓN 

Las estibinas terciarias de! tipO R3Sb (donde R es alquilo o arllo) son conocidas 

en la literatur3, pero es pract1carnente nula la información sobre estibinas 

tercianas en las cuales el antimonio está directamente unido a carbono de 

heteroclclos aromátlcos(1-4). 

Tns(2-tienil)estibina y tris(2-tienll)bismutlna fueron preparadas en los años 50 a 

partir del reactivo organomagneslo por H. E. Ramsden(5), y, tris(2-furil)estiblna 

fue preparada en la década de los 40 a partir de 2-bromofuril y sodio metálico 

por A Étienne(6l. Estos reportes sólo presentan el análisis elemental de carbono 

e hidrógeno de los compuestos y ningún otro trabajo ha sido publicado desde 

entonces. 

No existen estudios concretos sobre compuestos organometálicos de antimoniO 

con grupos tlofénicos, furílicos o 1-metllpirrólicos. En cambjo, sí los hay para 

otros elementos representativos del grupo IV (SI, Ge, Sn, Pb, Hg)" 8) e Incluso 

para elementos cercanos al antimonio del grupo V(P, AS)(6.16) 

Aunque se conoce la estructura cristalina de algunas fosflnas terciarias y sus 

compleJOS, no se conoce ninguna estructura con substituyentes heterocícllcos 

A pesar de su escasa aparición en la Iiteratura(1-4), la síntesis y caracterización 

de las triheteroanlestlblnas presenta un atractivo potencial por vanas razones 

1 - En los ultimas anos se ha reportado la aplicaCión de (2-furllhP y (2-tienllhP 

como l!gantes en catalizadores de paladlo(I:) para diferentes reacciones de la 

síntesIs orgánica tales como la reacclon de Stllle(l l, 18) Se ha observCldo que 



estos !tgantes aumentan en 102_10 3 veces la velocidad de reacción en 

comparación a cuando se usan fosfinas simples (Ph3P). Asi mismo, nuestro 

grupo de Investigación ha encontrado recientemente que Ciertas estibinas 

tercianas alqull substituidas (2,4,6-mesltll, p-tolil, o-tolil y p-fluorofenllestiblnas) 

aumentan sensiblemente el rendimiento y la selectividad en las reacciones de 

hidroformilaclón y amldocarbonllación homogénea de substratos aSimétricos no 

saturados cuando reemplazan a la trifenilfosfina en sistemas cataliticos a base 

de Rh y col '9.2' ) Por lo tanto resulta de gran interés el contar con Ilgantes 

basados en antimonio, que además posean substltuyentes con distinta 

estructura electrónica como grupos tiofénicos, furílicos o pirrólicos, para estudiar 

su utilidad en sistemas catalíticos como los antes mencionados. 

2 - Desde hace un buen tiempo, los derivados organometálicos de los elementos 

pesados de los grupos principales han sido ampllamante usados como matena 

prima en la obtención de matenales para dispositivoS electrónicos. En los últimos 

años, diversos compuestos organoantimónlcos R3Sb (R = Me, Et, H, 

amlnoderivados, e Incluso 20), han sido usados como excelentes precursores 

para el crecimiento de semiconductores a base de antimonio(22.25). 

Con base en esta Información, además de la literatura reciente de los 119antes 

estlbínicos sobre su mayor efecto trans y comparable influencia trans respecto a 

los ligantes fosfínlcos(2G.28). así como de que la presencia de substituyentes 

heterocícllcos puede dar lugar a estibinas con características únicas, tales como 

la formaclol1 de complejos de transIción solubles en agua, [os cuales podrian 



encontrar aplicación en la creciente rama de procesos catalíticos en fase 

acuosa, el presente trabajo se ha !levado a cabo. 



1I ANTECEDENTES 

Se ha publicado un buen número de revisiones y monografías sobre derivados 

orgánicos de antimonlo{e.g 29) La literatura reciente se encuentra revisada en 

Comprehensive Organometallic Chemlstry(30). 

Los compuestos organoantlmónicos tnvalentes tienen fórmulas R3Sb, R2SbX y 

RSbX" mientras que los compuestos de organoantimonlo pentavalente que se 

forman son R,Sb, R,SbX, R,SbX" R,SbX3 , RSbX. (R = grupo orgánico, X = 

átomo electronegativo) En la tabla 11.1 se presentan ejemplos de los números de 

coordinación conocidos para Sb(+III) y Sb(+V) 

Tabla 1I 1 Ejemplos de números de coordinación conocidos para compuestos 

organoantlmónlCos 

-~-,-~--,-,------"--"-- --
Número de coordinaCión / ejemplo 

Valencia 2 3 4 5 6 

+111 estiba benceno R3Sb RSbCI3' RSbCI4
2 RSb(o-Hpnh 

© 
+V R4SbX R;Sb Phc;Sb"M' 

_._._-
Nomenclatura R = grupo-Organlco, X - átomo electronegativo, HPn - base de Schlff que aetua 

como [Igante lndentado monoanlonlCO 



EXiste un buen número de áreas en química organoantlmónica que han llamado 

la atención de los investigadores, tales como los compuestos de 

organoantlmonio(lll) y organoantimonio(V), las estibinas tercianas y sus 

propiedades ligantes, poliestibinas, aplicación de compuestos 

organoantimónicos en sínteSIS orgánica, en polímeros y como agentes 

terapéutiCOS 

El trabajo reportado en esta tesIs abarca algunas de estas areas de química 

organoantlmónica y este capítulo presenta una breve introdUCCión al tema 

11.1 Generalidades sobre compuestos organoantimónicos. 

El antimonio se encuentra en el grupo 15 ó VA de la tabla periódica Junto al 

nitrógeno, fósforo, arsénico y bismuto A éstos elementos se les denomina 

también pnictógenos (éste nombre no se usa con frecuencia ya que no es 

reconocido por la IUPAC) La configuración electrónica en la capa de valencia de 

estos elementos es ns2 npx 1 npy 1 npz1 y sus estados de oxidación característicos 

son -111, 0, +111 Y +V Estos dos últimos son los que presentan los compuestos 

organoantimónicos, siendo el estado mayor, +V, más difíCil de alcanzar debido al 

efecto del par inerte. Dicho efecto es común en los elementos pesados del 

bloque p y se debe a efectos relativistlcOs(31) Una explicación conceptual de 

éste fenómeno radica en la baja capacidad del orbital s para combinarse con los 

orbitales p y formar hibridos sp'-

Según el Modelo de Repulsión del Par Electrónico de la Capa de Valencia 

(MRPECV) o de C31I1esplc(3?, :13), los compuestos con fOllllllla X,¡E, donde [ ::::: N, 

(, 



P, As, Sb o Bi, y X = cualquier grupo, toman la forma piramidal en la cual un par 

libre ocupa la posición apical. La geometría exacta y los ángulos de enlace entre 

los substituyentes dependen de dos factores: el grado de repulsión producido 

por el par libre y, la actividad estereoquímlca del mismo (figura 11.1) 

Figura I1.1 

a<109.5', arE): N>P>As>Sb>BI 

Así mismo, se sabe que la estructura y las propiedades fisicoquímlcas de Jos 

compuestos tnarillcos de los elementos del grupo 15 dependen 

considerablemente de los susbstltuyentes en el anillo 

En la literatura se ha reportado que en estibinas tercianas los ángulos de enlace 

e-Sb-e varían entre 105.3' en (Mesltil),Sb (34 1,104.7' en (2,6-dlmetllfenll),Sb (351. 

973' en (p-tolil),Sb (361, hasta 95 O' en Ph3Sb (37) Las distancias de enlace Sb-e 

en estos compuestos van de 2.032 a 2.216 A (34·40) 

El método más común para obtener estibinas tercianas es a partir del reactivo de 

Gngnard con SbX3 (X = el o Br) 

3 RMgX + SbX3 ._> R3Sb + 3 MgX, 



Sin embargo, también es posib!e utilizar reactivos organo!itiados. Otros medios 

para preparar compuestos R3Sb incluyen el uso de compuestos de organo-

a!uminio, -zinc, -cadmio y mercund29). 

Las estibinas terciarias pueden halogenarse mediante reacción directa con e! 

halógeno en solución: 

R3Sb + X, --> R3SbX" (X = el, Br o 1) 

Las organohaloestibinas, R,SbX y RSbX, pueden prepararse a partir de la 

descomposición térmica de los compuestos de antimonlO(+V), R3SbX2 y R,SbX3: 

t> 
R3SbX, --> R,SbX + RX 

Otro método consiste en la redistribución entre R3Sb y SbX3 usando la 

estequiometría necesana(29): 

2 R3Sb + SbX3 --> 3 R,SbX 

R3Sb + 2 SbX3 -> 3 RSbX, 

Los compuestos de fórmu!a RsSb se obtienen usua!mente medIante la reaccIón 

entre R3SbX, o R4SbX con el reactivo organolitiado o Gngnard deseado 

2 RMgX + R3SbX, -> R,Sb + 2 MgX, 

RLI + R4SbX -> R,Sb + LIX 

Los compuestos con fórmula X,Sb (X = alqull, aril o halógeno) presentan dos 

estructuras comunes La que predice el MRPECV es una blPlrámlde tngonal, en 

la que los sustltuyentes más electronegativos ocupan las posIciones aXiales 

(figura 112), cumpliéndose asi la regla de Bent{OO{ En este tipO de estructuro las 

distancias de enlace aXiales son mayores que las ecuatoriales. como en el caso 

de la estructula repaliad.?! para peIlta-p-toltlcstlblllD, eDil v,1loles promediO de 



enlace Sb-C(axial) y Sb-C(ecuatonal) de 2.26 y 2 16 A. respectivamente l421 Los 

ángulos promedio observados en este compuesto son cercanos a los Ideales de 

120 (121.5°) para los segmentos C-Sb-C ecuatoriales y 180 (177S) para los 

segmentos C-Sb-C axiales(42) 

R' 

I "R 
R-E:':"'R 

I 
R' 

Figura TI.2 

La electronegatividad de R es menor 
que la de R', ubicándose éste último 
en las posiciones axiales 

Las estructuras de tipo piramidal cuadrado (figura 11 3) son también comunes 

entre organocompuestos de antimonlo(V) y otros elementos del mismo grupo en 

estado de oxidación +V. En estas estructuras, la distancia aplcal o aXial es 

menor que las distancias basales o ecuatoriales Algunos ejemplos conocIdos 

son' pentafenilestlbina con distancias Sb-CI,,,,I) = 2 116 A y Sb-C(bo;all = 2217 A 

(promedio¡i"'. dibromuro de bifenil-2,2'-diylantlmonio(V), en el cual lino de los 

carbonos del grupo blfenilo ocupa la posiCión aXial, Sb-C("",) = 2 105 A. Y los 

dos átomos de bromo están trans uno al otro en la base, Sb-C(\),lSD.1) = 2 122 A y 

" 



Sb-Sr(b",,} = 2.651 A (promediosi44
); y, pentafenilbismuto, en el cual las 

distancia Bi-C(aX'BI) es 2.21 A y las distancias Bi-C(baSal) promedian 2.32 N45
) 

Figura 11 3 Estructura plramldal cuadrada en PhsSb 

Existe un tercer tipo de estructura muy peculiar que adoptan ciertos compuestos 

organometállcos del grupo V. Se trata de una estructura tipo aducto E(,V)X3-X', 

entre el derivado terciario ER3 y una molécula de dihalógeno X'2, en el cual el 

elemento central tiene formalmente un estado de oxidación +V (figura 11 4) Sólo 

eXisten algunos ejemolos de este tipO de complejOS de transferencia de carga en 

la literatura: Ph3P-I" Ph3P-Sr" Ph3As-I" en los cuales el ángulo E-X-X, donde E 

= P ó As y X = I ó Sr, es 17823(46),177.17(47) Y 174 81°{"), respectivamente 

Ph 
"­
.As--I"""l 

Ph I''¿ 
Ph 

r:lgura 114 Arscnlco(V) tetracoordmado en dlyodLlIO de tllfcnliarsano 

1:1 



Metal Sin 

coordinar 

r------, 

(a) 

(b) 

LIgante 
estlbimco 

Figura II 5 (a) Energia de los orbitales d en un campo octaédrico LIgante aceptor PI y debil 

donador Sigma. 1\0::: 3 e~ + 4 e, Los orbitales s y p del metal también contribuyen a los orbitales 

moleculares de enlace (b) Interacción metal d - aceptar PI 

11.2 Química de coordinación de ligantes estlbínlcos. 

En las estibinas el antimonio presenta una hibridación Sp3, quedando un par libre 

de electrones. Según la teoria del campo cristalino las estlb¡nas son débiles 

donadores () pero excelentes aceptares 11, mejores a(m que fas fosfinas -vide 

infraY-6. 7B 
49) Sr considerarnos un campo octaédrico (figura JI 5), esta propiedad 

puede expltcarse con la eXistenCia de Olbltales 11:. vaclos en el Ilgol1\t2 estlbilllCO. 

I! 



que pueden interaccionar con un orbital dxz de un metal, aceptando densidad de 

carga. Debido a que los orbitales n* del Ilgante se encuentran a mayor energía 

que los orbitales d originales del metal, los orbitales moleculares de enlace (OM, 

t,,) resultantes se encuentran abajo de los orbitales d del metal (magnitud e,) y 

los orbitales de antlenlace (OM)" se encuentran a mayor energía (magnitud ea) 

Es así como se produce una fuerte separación (6,) de los orbitales d, que lleva a 

considerar a este tipO de Ilgantes como de campo fuerte 

Con base a estudios estructurales, nuestro grupo ha colocado a los ligantes 

R3Sb dentro de la serie espectroquímica en el orden el < R,Te < R2Se < R,S­

H,O < RoAs - NH3 < R3Sb ~ R3P < P(OR), (26-28) 

Se sabe poco aún sobre las propiedades estéricas de los ligantes estibinicos Se 

ha observado que la distancia Os-Sb en distintos compuestos aumenta cuando 

aumenta el estado de oXidación del metal(50). Esto se ha explicado en base a 

una menor interacción de los orbitales del Ilgante neutro con los orbitales d del 

metal, a medida que éstos se contraen al aumentar la carga formal. McAullffe(51) 

ha revisado los ángulos de cono (figura 116) medidos para distintos complejos 

con Ilgantes estibínlcos y ha encontrado que éstos son alrededor de 20 ó 50 

menores que los encontrados para las fosflnas correspondientes Éste fenómeno 

se ha usado para explicar Jos mayores números de coordinaCión encontrados 

para complejOS con estibinas que con fosflnas Probablemente, otra manera de 

explicar mayores números de coordinaCión es la necesidad del centro metáliCO 

de aceptar más Ilgantes para compensar la baja capacidad donadora de los 

Ilgentes R,.Sb 

( , 
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Figura II 6 Esquema de angula de cono para una fosfina En lugar de estB, ~e puede medir el ángulo de 

cono para una estlbma (Sb en lugar de P) u otro ligante El ángulo de cono(49) fue defimdo pOr e A 

Talmun cómo el ángulo del ápice de un cono que encierra 10$ rad10s de van der Waals de los átomos más 

externos del ¡igante, y su estudio es Importante en la expltcaclón de mecanismos de reacción que 

tI1volUCI an la disociación de UIllOnes metal - ¡¡ganle 

En el presente trabajo se reporta la sintesls de complejOS de Ag(l) con estibinas 

heteroarrlsubstltuidas. La plata se encuentra en el grupo 10 ó lB, abajO del Cu y 

encima del Au. Resulta útIl hacer una comparación entre los complejos formados 

entre estibinas y estos metales en el mismo estado de oXidación, Cu(l), Ag(l) y 

Au(l) son especies d'O , pero es bien sabido que las diferencias entre elementos 

de la segunda y tercera sene de transicIón son menores que entre la primera y la 

segunda ASi, cabe esperar que las caracteristicas de complejos de Ag(l) y Au(l) 

con estIbinas y otros Ilgantes sean semejantes 

Se sabe que la trifenllest¡bina prefiere coordinarse en relación 3'1 con CU(I) (50), 

que sus complejOS con Ag(l) rn8s estables en solución se dan en relación 2'1 (:,0, 

57) Y que las relaCiones comunes son 4 1 Y 1 1 con Au(l) (!:JO\ 

1 ; 



Tabla 11.2. Distancias de Enlace Sb-M en Complejos Estibímcos, M = Cu{I), Ag{l) y Au(I).$ 

Compuesto d(M-Sb) I A Comentano especial Geometría en M Ref 

M=Cu(l) 

CuCI(Ph3Sbh CHCIJ 2548-2564 Cationes discretos, solvatados (50) 

[Cu{(p-FCeH4hSb}41BF 4 2547-2556 Callones discretos Tetraédnco distorSionado (50) 

[CU(Ph3Sb)4]CI04 2572-2577 Callones discretos, M tetraédnco (55) 

[(Ph3 SbhCuCI) 2548-2564 Moléculas discretas Cuasltetraédnco (56) 

[(Ph3SbhCuBr] 2542-2560 Moleculas discretas Cuasltetraédnco (56) 

[(Ph~SbhCull 2533-2564 Molér:liI,,!'; discretas Cuasltetraédnco (56) 

[(Ph3SbhCuN031 2544-2564 Moleculas discretas Cuasltetraednco (56) 

[( Ph3Sb l2Cu (¡.t-ClhCu( Ph3Sb 12) 2513-2539 Compuesto dlmenco (58) 

[(Ph3SbhCu(w8r)2Cu(Ph3Sbhl 2534-2547 Compuesto dlmenco (58) 

[( Ph3Sb )2CU{ ¡.t-I hCu( Ph3Sb hl 2547 -2 566 Compuesto dlménco (58) 

M =Ag{l) 

[Ag(t-Bu3Sbhr 2692 Cationes discretos (50) 

[Ag{ Ph3Sb)41CI04 2732-2730 Cationes discretos, M tetrahédnco (55) 

[Ag(Ph3Sb)41N03 2720-2725 Cationes discretos, M tetraednco (55) 

[(PhJSb):¡AgCl] 2702-2764 Moléculas discretas Cuasltetraédnco (56) 

\(Ph 3Sb).lAgN03 ] 2707-2716 Moleculas discretas Cuasltetraedrlco (56) 

[(Ph,Sb).J>.gl] 2727-2808 Moleculas discretas Cuasltetraednco (57) 

[(Ph ISb).AgSCN] 2712-2806 Moleculas discretas Cuasltctraédnco (57) 

[(Ph"Sb)·¡AgNCS] 2722-2748 Moléculas discretas Cuasltetraédrlco (57) 

[(Ph 3Sb)-J>,gCN] 2 734 ~2 843 Moléculas discretas Cuasltetraédnco (57) 

[(Ph J Sb)7Ag{p-CI),Ag{PI1'sb H 2 6i6 - 2 735 Compuesto dlmeflco (59) 

! (P h3Sb »Ag (11-BrjoAg ( P hoS b ), J 2688~2.734 Compuesto dlmérlCO (59) 

[( PhJSb)~Ag(II-I)~Ag(Ph ,SbH 271Q-2i44 Compuesto dime rico (59) 

[(Ph ,Sb)Ag(N03)]" 2 645 Pollmero unidimensional. nltr~to puente (60) 

M,",lIu(l) 

[AlI(Ph ,Sb) ,)CIO,. ?656·2658 CatlonDeS discretos TclrilCdllCO (50) 

[AlIWh,~l)}.) [AtlPIl ,j ') :)1):) ~ ') GG9 CJllones discretos (50) 

jAtl(I'11 J Sb).,j j[J\u{7 4 6-TNFH 11 ') !\il! -:/()')'¡ C;-¡tlon('$ (JI~rrctos (bO) 



Hasta 1994, los complejos de plata(l) con estibinas eran muy poco conocidos, 

habiéndose reportado dos trabajos sobre su formación en solución (con 

trifenllestlblna)152, 53) y sólo una estructura cnstallna, [Ag(I-Bu3Sb),t (54) 

En 1997, J D. White y sus colaboradores publicaron una serie de artículos en 

los cuales se reportó la formación de complejos de trifenllarSln8 y trifenllestlbina 

con cobre(l) y con plata(1)155.61) 

Las distancias de enlace representativas Sb-M, para complejos estibinicos 

donde M = Cu(I), Ag(l) Y Au(l) se sumarizan en la tabla 11.2 

11 3 Químíca de coordinación de estibmas y fosfinas con 

substituyentes heterocíclicos aromáticos 

DebIdo probablemente a la falta de triheteroanlestibinas disponIbles, no se ha 

reportado ninguna estructura cristalina para complejos de este tipo de ligantes 

con cualquier metal de transición, y sólo eXiste un reporte de tales complejos 

entre quinolll y plcolilestlbinas, con Pd(lI) y Pt(II)11) 

En cambio, se conocen reportes de la formación de complejos entre fosfln8S y 

arSlnas heteroanl substituidas y Pt(II), Incluyendo el complejo bis[tris(2-

tlenll)fosflna]dimetilplatino(II), {Pt[(2-tienil),P],Me,} 1'6) Otras tnheteroanlfosfinas 

que han sido usadas para formar complejos de platino(ll) son tns(tiazol-2-

Ii)fosflna, tris(benzotlazol-2-il)fosfina, y tns(1-metlilmldazol-2-Ii)fosfina 

ReCientemente se publiCó una reVISión sobre las propiedades ilgantes de tns(2-

plndl)fosfmas y tns(2-plndll)arsm8s, actuando de Illanera tnpada! con la mayoria 

de los rneta!es de trvns!c!on\G,i) 



Estudios realizados por Allen, Ashford y Taylor con 2- y 3- furil, tienil y N-metli­

plfrolilfosfinas actuando como Iigantes sobre Co(II), Ni(II), Pt(ll) Y como agentes 

reductores sobre Se, han mostrado que la presencia del heteroátomo cambia 

considerablemente la capacidad ligante de las fosfmas(14, 15). 

Furano, tlofeno y plrrol se clasifican como heterocíclos n-eXceSIVOS debido a la 

facilidad con la que sufren reacciones de sustitución electrofilica aromática. 

Estos sistemas 7t pueden interaccionar con los orbitales 3d vacíos de un átomo 

de fósforo, con lo cual la capacidad de éstos átomos para actuar como 

aceptares PI se ve alterada drástIcamente. Así, entre mayor es la capacidad 

electrodonadora del substituyente heterociclico, menor capacidad aceptara 

tienen los orbitales d en P Con ello la energia de estabilización predicha por 

teoría de campo crjstahno se ve disminuida 

Allen y su equipo encontraron que el orden en el que aumenta la capacidad 

electrodonadora de los grupos mencionados cuando actúan sobre fósforo es. 2-

furil <: 2-tl8nll < fenll < 1-metil-2-plrroltl Sin embargo, cualquter consideractón que 

se haga a este respecto sobre esttbtnas debe basarse en datos expenmentales, 

ya que además de efectos de electro negatividad del heteroatomo deben tomarse 

en cuenta el tamaño relativo y pOSible Interacción entre los orbitales Sb4d, más 

grandes que los P3d. y el sistema TI heterociclico 



[[1. PARTE EXPER[MENTAL 

111.1 Técnicas preparativas. 

En general se UtiliZÓ la técnica de vacío y atmósfera inerte(63) Ésta consiste en 

trabajar siempre en líneas de vacío y matraces tipO Schlenk (figura 111.1). con los 

cuales se puede elegtr entre tener el sistema de trabajo bajo atmósfera inerte de 

nitrógeno o bajo presión reducida. En los casos en los que se trabajó con 

compuestos de plata, el matraz de reacción se cubrió de papel aluminto debido a 

que se trata de compuestos fotosensibles. 
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En los casos en los que se usaron éter (éter etílico), hexano y/o tetrahidrofurano 

(THF) como disolventes, éstos se secaron primero a reflujo constante bajo 

atmósfera de nitrógeno, sobre sodio metálico usando benzofenona como 

Indicador de humedad 

La técnica se basa en la reacción de oXidación que ocurre entre el sodio y el 

agua contenida en el disolvente, formando como producto hidróxido de sodio, 

que es insoluble en solventes orgánicos poco polares. Una vez que el agua se 

consume, comienza la reacción entre el exceso de sodio y la benzofenona Las 

cetonas aromáticas, particularmente las dl8nlcetonas como la benzofenona son 

rápidamente reducidas al anión radical, Ar2C-O' (64), Es ésta especie la que 

proporciona una coloración azul característica en el disolvente libre de agua' 

2~ 2~ 
Ion blne de colol allll 

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

reacciones entre halógenos y metales alcalinOS se llevan a cabo muy fácilmente 

El dlclorometano, cloroformo, acetonltrilo y metanol se utlizaron grado HPLC 



111.2 Reactivos utilizados. 

En [a tabla [[[ 1 se proporciona una [,sta completa de todos [os reactivos 

utilizados, Incluyendo sus especificaciones de compra y algunas propiedades 

físicas. 

Tabla 1111 LIsta de reactivos utIlizados 

Substancia 

Acetona 

DLclorometano 

Clolorormo 

Hexano' 

Elel etlIICO' 

Tetrah,drofurano (THF)' 

Acetoollnlo 

Metanoi 

CloroIOlmo·d, (eOelo) • 

Acctona·dc • 

2·T,eolll'I'0 

Furano 

I.Mct,lplllOI 

1 nclOf\lro de <:mIIlTlOO'O 

n-8ut,It,I,a 

8'0'110 

Nltf<lto de pl~tn 

EspeCIficaCIones 

HPLC Burdlck and Jackson 

HPLC Mall,nckrodt 

HPLC. PrOductos QUlmlcos Monterrey, S A 

Grado Tecnlco 

Grado Tecmco 

Grado Tecmco 

HPLC PROLABO 

HPLC Burdlck aM Jac~son 

99 8% deuterado, Aldnch Chem Co 

99 9% dculerada Aldnch Chem Ca 

SoluClon 1M en THF Aldnch Chem Co 

gg+%, Aldnch Chcm Ca 

99%, Aldrlch Chem Co 

99999% Aldnch Chcm Co 

SolUCl6n 1 13M cn hcxJno, Aldl,ch ChQm Co 

99 5' % i\ldnch Cllcm Co 

998% EMOAR MERCK 

Propiedades Importantes 

d"'0791 peb=56°C 

d= 1325 P eb ;40·C 

d;1492 p eb =6l'C 

d=0659,p eb "'69·C 

d=07l5,p eb ",34"C 

d"'0889,p eb "'66'C 

d"'0786,p eb "'8l'C 

d"'079l,p eb =64'C 

d=1500 P eb =609°C 

d=0872 P eb ;555"C 

d=0829 M=9007 

M=6808,d=0936 P eb ~32"C 

M = 8112 d = O 914 P rus = ~7"C, P eb 

= 1l2"C 

M=22811 

d" o 680, M" G4 06 

d~3102 P rus ~.7~·C p eb ~595"C 

M;" 16987 

-~P-I()p;~d;:'·~;; cCiñ-d·,c,o·n~s·;;o~ñ;lIc:¡ci(,-tC'mpcr3tur;i-ypr;;~n:-densld,Hj(d) en glmL y masa molar (M)englmol 'Dlsolvent¿:SScC';Ídos 

sobre sodIO metallCo Jntes de su liSO' Disolventes deuler~dos para R"sonar¡cl,1 Magnetlca Nuclcw HPLC ReactIVo p3l,~ cromOlogrJflJ 

de IIquldos <llmenos 99 8·99 9% de pUrCl<l EII"elo seco (CO.,,)), el htclo de ~gua. y el sulfato dc sodiO Llnhldro. No .. SO", USJ(!OS fueron 

Olllf'llldo', (1.'1 ,11In,lc,'1l ¡j,'11 Q UNi\M [1 ntlrogcr¡o (N., 99 995%) lIIII173do se obtllvo de AGA Gr.s y se seco sobre malla motccul.1r 



111.3 Preparación de tris(2-heteroaril) estibinas. 

Las estibinas terciarias se prepararon según el siguiente esquema general 

o 
X 

nBuLl 
• 

hexano-THF 
refluJo, N2 
X~O,NMe. 

a) Tns(2-tienil)estlblna. 

Q 
X Li 

113 SbCb 
----o.~ 113 

éter, -20°CI N 2 

X~ S, 0, NMe. 

En un matraz Schlenk se colocaron 42 3 mL de una solución 1 M de 2-tlenlllltlo 

(tal y como se obtuvo de Aldrich) en THF (3.81 g, 42 3 mmol). La temperatura se 

bajó a -20°C con un baño externo de hielo seco y dentro del matraz se mantuvo 

un fluJo constante de N2 Acto seguido, se agregó gota a gota una solución de 

3.22 g (14.1 mmol) de tncloruro de antimoniO, SbCl, en 10 mL de éter con 

agitación constante. Una vez agregado el SbCI3 , se deJó que la mezcla de 

reacción alcanzara la temperatura ambiente. A continuación se abrió el matraz y 

se añadieron unos cuantos cubos pequeños de hielo para eliminar cualquier 

exceso de SbCI3 y del reactivo organolltlado. La mezcla fue filtrada, la fase 

orgánica separada y la fase acuosa fue sometida a tres extracciones sucesivas 

con 5 rnL de hexano cada una. Las fases orgánicas se juntaron, se secaron 

sobre Na"S04 anhidro y finalmente se concentró la solución en vacío 

(Rendllnlento ver t<'lbla IV 1) 



b) Tns(2-funl)estibina y tris(1-metll-2-plrrolil)estibina. 

La preparación de 2-furillitio y 1-metil-2-pirrollllitio se llevó a cabo tal cual se 

reporta en la Iiteratura(65.67) Se colocaron 1875 mL de solUCión 16M de n­

butlliltio en hexano (1.92 g, 30.0 mmol) en un matraz Schlenk. La temperatura (-

20T con baño ex1erno de hielo seco) y el fluJo de nitrógeno se mantuvieron 

constantes A continuación se añadió gota a gota una solución de 30 mmol del 

heteroclclo aromático correspondiente (furano 218 mL, 2.04 g; 1-metilplrrol -

recién destilado- 2.66 rnL, 243 g) en 7 mL de éter. Una vez terminada la adición, 

se retiró el baño de hielo seco y se añadieron 20 mL más de éter. La reacción se 

mantuvo a reflujo por 1.5 horas para la tris(2-furil)estlbina, y 3 horas para la 

tns(1-metll-2-plrrolil)estibina. Posteriormente la mezcla se enfrió de nuevo hasta 

_20°C y se agregó gota a gota una solución de tricloruro de antimonio, SbCI3 

(2.28 g, 10 O mmol) en éter (10 mL) con agitación constante. Una vez agregado 

el SbCI3. se deJó que la mezcla de reacción alcanzara la temperatura ambiente 

A continuación se abrió el matraz y se añadieron unos cuantos cubos pequeños 

de hielo para eliminar el SbCI3 y organolitiado Sin reaCCIonar. La mezcla fue 

filtrada, la fase orgánica separada y la fase acuosa fue sometida a tres 

extracciones sucesivas con 5 mL de dlclorometano cada una Las fases 

orgánicas se reunieron, se secaron sobre NaZS04 y finalmente se concentró la 

solución a vaGio hasta precipitación completa del producto sólido (Rendimientos 

ver tabla IV 1) 

'( 



lilA OXidación con bromo 

Los compuestos de antlmonio(llI) sintetizados fueron tratados con bromo 

molecular para obtener los dlbromuros correspondientes: 

~'Sb Bn -­hexano , X~S,O.NMe, 

El procedimiento seguido conSistió en añadir gota a gota una solución de Br2 en 

hexano frio (-20°C) sobre una solución de 3 mmol de la estibina terciana (Tris(2-

tlenil)estiblna, 1,11 g; tris(2-funl)estibina, 097 g, tns(1-metil-2-plfrolil)estlbina, 

1 09 g) en hexano-dlclorometano hasta completa preCipitaCión del dlbromuro 

Este se filtró y se lavó con hexano frio Ver rendimientos en la tabla IV,1 

111.5 Formación de complejOS con nitrato de plata(I). 

La reacción de los ligantes con AgN03 en relación 2 1 es la sigUiente: 

!\gNO, 



Se colocaron 2 mmol del ligante (Tris(2-tienil)estlbina, 742 mg, tns(2-

funl)estlbina, 646 mg; tns(1-metil-2-pirrolil)estibrna, 724 mg) en solución de 

diclorometano-metanol (4-5 mL) y se añadieron a una solución de AgN03 (169 

mg, 1mmol)en metanol (5 mL), bajo un flujo constante de nitrógeno y agitación 

El matraz se apartó de la luz cubriéndolo de papel aluminio, Después de 10 

minutos de reaCCión, el precipitado se filtró y se lavó con dlc1orometano o 

metanol frío El producto se protegió de la luz y se guardó bajo nitrógeno en 

refrigeración. Los rendimientos se reportan en la tabla IV 1. 

111 6 Caracterización, 

La caracterizaCión ce todos los compuestos se realizó por distintos métodos 

fíSlcoquímlcos convencionales 

Los puntos de fusión se obtuvreron medrante la técnica capilar en un MEL-TEMP 

II Flsher conectado a un Fluke 51 II Thermometer con termopar y no están 

corregidos, 

El ana lisIs elemental fue realizado por Galbraith Laboratones, Inc 

Otra técnica de caracterizaCIón fue la obtención de espectros vlbraclonales, 

especialmente espectroscopia de Infrarrojo lejano Para esto se utllizó un equipo 

Nlcolet 740 FT-IR Spectrometer La técnica utilizada fue la de hacer past'lIas en 

polletlleno, Los espectros se obtuvieron con flUJO constante de nitrógeno seco 

Los espectros de masas se obtUVieron en un espectrómetro Hew!ett-Packard 

Model 5985 B GCMS Las técnrcas usadas fueron impacto electrónrco (El), 

'1 



Ionización química (el) y bombardeo atómico rápido positivo y negativo (FAS+ y 

FAS_)168) 

La espectroscopía electrónica también se empleó como método de 

caracterización. Se obtuvieron espectros de ultravioleta (UV. 190 a 400 nm) para 

todos los compuestos preparados; en solución de d\clorometano para los 

ligantes y sus productos de bromación y, en solución de acetonitrilo para los 

complejos de plata. Se prepararon distintas diluciones de los compuestos hasta 

encontrar un valor de máxImo de absorbancia (A) que estuviera cerca del 

intervalo óptimo de A ~ O 2-0.8. En todos los casos se usó el disolvente 

empleado como blanco para corregir el cero de absorbancia El equipo usado 

fue un Pharmacla Siotech Ultraspec 3000 UVNis. 

Todos los compuestos fueron analizados por espectroscopia de resonancia 

magnética nuclear (RMN) en distintos disolventes deuterados, principalmente 

cloroformo-d, (e Del,) y acetona-d6 Las técnicas utilizadas fueron 

mononucleares RMN 'H, RMN 13C, y, multlnucleares o de correlación COSY y 

HETCOR Los espectros se corrieron en un equipo JEOL ECLIPSE 300 CH 

300.5311 MHz, 13c. 75 5757 MHz). 

Las medidas de conductividad de los complejos de plata(l) se obtuvieron con un 

Metrohm 644 eonductometer y utilizando una celda calibrada con kc" = 2.07cm 

Las sofuclones se prepararon aproximadamente 1 x 10-3 M en acetonltnlo 

Experimentalmente se mide la conductividad (L) de la solUCión, cuyas unidades 

son Slernens (S) Siendo L una propiedad extensiva, para fines comparativos se 

utlllza una propiedad distinta e intensiva denominada conductancia molar 



equivalente del electroUto (A) La conductancia molar eqUIvalente se relacIona 

con la conductIvidad medIante la fórmula: 

¡\ = 1000 L k, / C 

donde kc es la constante de celda utIlizada en cm-1
, e es la concentración molar 

(mol L-1
) del compuesto en estudio y las unidades de ¡\ son S mol' cm-l. 

En los casos en los que se logró crecer cristales de buen tamaño, se usó la 

dIfracción de rayos-X de monocristal. Para ello se utrlizó un equipo Slemens 

P4/PC Dlffractometer y se usó el método directo. El sistema de colección de 

datos usado es el xscans ver. 21 (Siemens 1994) Las longitudes de onda de 

trabajo fueron Mo Ka (O 7107 A) y Cu Ka (1.5418 A). 



IV. RESULTADOS Y DISCUSiÓN 

La tabla IV.1 muestra el color, punto de fusión, rendimiento, y análisis elemental 

de los compuestos sintetizados No fue posible obtener productos de oxidación o 

de complejaclón de tris(1-metll-2-pirrolil)estibina, 111 La fórmula de cada 

compuesto se muestra en el esquema IV.1. 

PlSb PlSb (~'" 
II 

III 

~qSbllr, qSb-¡\g-s~, NO, 

J ., 

IV VI 

~qSblll' qSb-¡\g-S~3 NO.; 

V VII 

E'~qllern¡:¡ IV 1 CompllPstos prepmados en el prE'sel1h' \l811nJO 



Tabla tV 1 SinteslS de Estibmas Conteniendo Heteroclctos Aromáticos y sus Derivados 

Comp Rendimiento Punto de Color Analr51$ elemental exp (teo) 1% 

fusión rc e H s N Sb B, 

738% 400-41 1 Blanco 3718 242 2610 

(3883) (244) (2592) 

822% 388-407 Amarillo 4407 282 3812 

pálido (4462) (279) (3772) 

111 366% 982-1009 Blanco 4998 506 1276 

(4976) (49.3) (1161) 

IV 593% 1f3 (-H8 1 Verde 2708 158 1757 31 14 

palido (2715) (171) (1812) (3D 10) 

V 843% 1413-1459de,c Verde 3012 201 3425 

paltdo (2986) (1 83) (3310) 

VI 763% 1448-1473dos< Blanco 3094 184 161 27 09 

brillante (3160) (1 9S) (154) (2672) 

VII 288% 1417-1463do,e Blanco 

brillante 

-------

Las estibinas son solubles en disolventes orgánicos polares y no polares, por 

ejemplo: éter etílico, hexano, cloroformo, acetona, etc En cambio, los 

dibromuros son Insolubles en disolventes no polares Las tres estibinas son 

insolubles en agua y Sin embargo se mantienen estables en el medio acuoso 

Estos compuestos tienen características semejantes a las de otras estibinas que 

no contienen heterociclos aromáticos. Los compuestos I a IV son estables y 

funden Sin descomposIción. 

Los complejos de plata obtenidos muestran una tendencia a reaccionar en 

presencia de humedad, aire y luz, así como también al estar en solUCión, 



obteniéndose productos de descomposIcIón cuya naturaleza no pudo 

determinarse debido a su baja solubilidad en disolventes comunes. 

IV.1 Análisis elemental. 

Del análisIs elemental (tabla IV.1) de los compuestos I a VI se puede asignar la 

fórmula molecular general (2-C,H3X),Sb [X = S, 0, NMe] para los Ilgantes (1, 11, 

111), (2-C,H3X),SbBr2 para los dlbromuros (IV, V), Y {Ag[(2-C,H3S),Sb],}N03 para 

el complejo VI 

Tabla lV.2. Bandas Importantes de IR~lejano (cm") para Estibinas con Grupos Aromáticos 

Heterociclicos y sus Productos de Oxidación y Complejación. 

--_._-------_ .. _-- .. 
# Compuesto VS\>·S, Vso·Ag Vso·c \'(vlb¡~Clon 

d~1 <'Sql,,-!UO) 

(2-C,H,ShSb 474,464,296,270,248 617 

11 (2·C,H~0)¡Sb 622,595,298 275,243 622 

111 (2·C,H,NCH l ),Sb 421,409 387,283,261 674 

IV (2-C,H,ShSbBr, 195 455,290,239,222, 162 623 

V (2·C,H¡0)¡SbBr, 210 592,459,316,268,219 619 

VI {Ag[(2-C,H¡S)¡Sb],}NO, 151 470,262,231,222,187 620 

VII {Ag[(2·C,H ,O) cSb1 .. }NO, 163 594,289,261,247,215 6)1 

.'S 



IV.2 Espectroscopía en el IR-lejano. 

Las posiciones de las bandas más Importantes en el IR-lejano asignadas a las 

estibinas terciarias, sus dibromuros y complejos preparados se muestran en la 

tabla IV 2. 

Con base en la estructura de otras estibinas tercI8n8s(4, 69, 70), se puede asignar 

una estructura piramidal para 1, 11 Y 111. En anillos de cinco miembros con un 

heteroátomo y substituidos con Sb en la posición 2, son reportadas cinco 

vibraCiones de estiramiento (69, 70) Para el caso presente, también son 

encontradas cinco bandas Sb-C las cuales se observan en jos siete compuestos 

obtenidos, así por ejemplo para el caso del compuesto 11 se tienen las siguientes 

frecuencias. 622, 595, 298, 275 Y 243 cm,1. Estos valores son semejantes a los 

reportados previamente para otras estibinas arilsubstituídas(4). 

Para continuar con el análisIs de IR resulta útil la siguiente información SI 

consideramos mediante un modelo clásico de mOVimiento armónico simple (Ley 

de Hooke) a dos átomos o grupos de masas m, y m2, Y enlazados por un enlace 

de fuerza K, la frecuencia de la vibración v del enlace se puede expresar 

mediante la relación(68} 

v = (1/2n) (, / ,ll)"2, 

donde 11 es la masa reducida de la molécula, obtenida por la fórmula' 



Por lo tanto, de la primera fórmula se deduce que entre mayor es la fuerza de 

enlace (mayor valor de K), mayor será la frecuencia de vibración del mismo 

En el caso de los dlbromuros, IV y V, las vibraciones de estiramiento del enlace 

Sb-Br ocurren a frecuencias menores conforme el substituyente heterocíclico se 

hace menos electroatractor, esto se puede ver como un fortalecimiento del 

enlace Sb-Br al incrementar la carga parcial positiva del átomo de antimonio 

(cuando se incrementa la capacidad electroatractora del grupo heterocíclico). 

Así, para los dibromuros R,SbBr, la frecuencia de la banda Sb-Br aumenta en el 

orden esperado: tienilo < furilo < tetracloropiridllo(4), esto es 195 < 210 < 

218 cm". Esta tendenCia también se respeta en el caso de los dos complejos de 

plata, VI y VII. La vibración de estiramiento Sb-Ag aparece a una frecuencia más 

alta en el complejo de la estibina furílica (163 cm-1) con respecto al complejo de 

la estibina tienilica 

IV.3 Espectrometría de masas. 

Los espectros de masas de las tres estibinas terciarias, (2-C4H,S),Sb, 1, (2-

C4H30),Sb, 11, y (2-C4H,NMe),Sb, 111, muestran algunas propiedades comunes 

(tabla IV 3) Las señales observadas para la fragmentación de los substituyentes 

heterocicllcos son menos importantes y son acordes a lo reportado en la 

literatura (71), 

j() 



Tabla IV.3. Fragmentos de TriheteroarHestibinas y sus Dlbromuros Observados por Espectrometría de Masas 

Fragmento (2 C.H¡ShSb (2-C.H,O),Sb (2 C.H~NCH,hSb {2-C.H,S},SbBr2 (2-C.H,OJ,SbBr, 

m/e(%) R" 2-C.H,S R == 2-C.H,O R" 2-C.H,NMe R" 2-C,H,S R'" 2-C.H,O 

111 IV V 

[MI' 370 (10) 322 (25) 361 (30) 

[M-Rf 287 (5) 255 (6) 281 (5) 415 (",1) 

416 (7) en el MS 

[M-2Rf 204 (1 00) 188 (100) 201 (61) 364 (,,1) 349 (,,1) 

349 (",1) en CI MS 

[M-Brt 451 (100) 403 (41) 

451 (21) en el M$ 403 (100) en el MS 

[SbRBrj' 285 (10) 269 (5) 

[SbRBr-HJ 287 (56) 269 (16) en el MS 

en el MS 

[Sb]" 121 (10) 121 (5) 121 (8) 121 (4) 

[R-Rf 166 (72) 134 (81) 160 (100) 166 (78) 134 (1 DO) 

[Rr 83 (13) 80 (30) 83 (5) 

• A menos que se indique lo contrario. la técnica utilizada fue Impacto electronlco Las Siglas CI significan lonlZaClQn 

qUlmlca 

En el caso de los compuestos de Sb(V)' (2-e4H3S),SbBr2, IV, y (2-

e4H30),SbBr" V, se obtUVieron espectros de masas de Impacto electrónico (El 

MS) y de Ionización quimlca (el MS), los resultados se presentan tamblen en la 

tabla IV 3. El fragmento [M-Br)' se observa facllmente en ambos compuestos, e 

Incluso constituye el piCO base en el compuesto IV en Impacto electrónico; 

también es el piCO base para V en IonizaCión química Desafortunadamente, el 

Ión molecular [M]' no pudo ser detectado por ninguna de las tecnlcas estudiadas 

(EI+, CI+, FAB+ o FAB-) Sin embargo. tomando en consideración la presencia 

del Ión [M-2R]' (RSbBr·,) en IV y de [M-R]' (R,SbBr,) en V, [a formula mo[ecular 



R3SbBr, fue asignada. La presencia de los iones [M-Brt en IV y V, Y de [M-Rt 

en V, se confirmó al comparar con éxito la distribución isotópica experimental 

con la calculada teóricamente. Los espectros y gráficas se presentan en el 

apéndice. 

Para el análisis por espectrometria de masas de los complejos de plata(I), se 

utilizÓ la técnica de bombardeo atómico rápido positivo (FAB+). De esta manera 

se pudieron observar los picos correspondientes a los Iones [AgL,t y [AgLt ' 

donde L = (2-C,H3S),Sb y (2-C,H3S),Sb Ambas señales se confirmaron 

calculando la distribución isotópica teórica en los dos complejos. Los espectros 

completos y los resultados de cálculo se muestran en el apéndice. 

En los complejos de plata también se observan las señales debidas a la 

fragmentación de los Ilgantes individuales, además de las características 

específicas que se señalan en la tabla IV 4 

Tabl0 IV 4. Fragmentos Especiales de Complejos de Ag(l) con Tnheteroanlcstlbmas Observados por 

Espcctromctría de Masas (FABO). 

--Fragmcrtto----- -'··---Y;;{A"'9[7'(2Ci.CC¡.H:¡c,S);SbH~-------{Ag¡¡2~C.H)O),Sbí;}H6:'·_·---

mh' ('Yo) 

[Agl,J' 

[AgL)' 

lAg]' 

L "" {2-C,H.lS),Sb L = (2-C.H,O),Sb 

VI VII 

850 (16) 

479 (100) 

107 (15) 

752 (7) 

431 (38) 

107 (17) 



IVA Espectroscopia de UV. 

Los máximos de absorción, Amax Y coeficientes de extinción molar, t.)..max de todos 

los compuestos preparados se presentan en la tabla IV 5. 

La banda pnncipal que se observa en los compuestos I a V puede asignarse a 

transiciones 11:-711:" en los sistemas heterocícllcos. En comparación a 

trifenilestibina, Ph,Sb, cuyo máximo de absorción es Am" = 255 nm '18}, 111 y IV 

presentan un efecto batocrómlco y todos los demás compuestos (1, 11, V-VII) 

muestran un efecto hipsocrómlco. 

Las mediciones espectroscópicas de UV son particularmente importantes para 

determinar la proporción de enlace TI entre los orbitales d del antimonio y un 

orbital p del átomo de carbono adyacente en el substituyente heterocicilco 

(esquema IV 2) Como se mencionó en los antecedentes, la mayor capacidad 

electrodonadora de los grupos heterociclicos en comparación al grupo fenilo, los 

hace importantes en el estudio del enlace dn-pn en compuestos 

organoantlmónlcos Redmore(12) ha notado que entre mayor es esta InteraCCión, 

mayor es el desplazamiento batocrómico en relación al máximo para el 

heterociclo no substituido. Los valores de Amax de algunos compuestos 

estlbínicos preparados y de fosflnas relacionadas, (en comparación con el 

hetera ciclo correspondiente) se presentan en la tabla IV 6 

Para los tres sistemas heterocíclicos, el desplazamrento batocrómrco es mayor 

en las estibinas que para derivados análogos a base de fósforo. Esto es cierto 

Incluso en los casos donde sólo se conocen los óxidos correspondrentes, de los 

" 



cuales se espera una mayor conjugación, lo cual indica que en estos sistemas la 

extensión de la interacción drr-prr es mayor para estibinas que para fosflnas. 

Los valores de .0.Amax parecen indicar que eXiste una proporción apreciable de 

enlace dn-pn con los grupos 1-metil-2-plrrolil y con 2-fu"l, siendo éste menor con 

el grupo 2-tienil; además, la transición rr-n- se hace más energética en el orden 

de R3Sb y [Ag(R3Sb),]N03 : R = 1-metil-2-pirrolll < 2-fu,,1 < 2-tienil Estos 

resultados concuerdan con la capacidad electrodonadora relativa a cada 

heterociclo Sin embargo, este orden parece invertirse en los compuestos 

dibromados, R3SbBr, 

Para los complejos de Ag(l) aparece una segunda banda a menor longitud de 

onda que la mencionada y que ha sido observada para complejOS de este tipO 

con ligantes de fórmula Ph3E, donde E = P, As y Sb(18, 52) 

, (j¡ 

(J~ / 
X Sb, 

r-\ 
, " ~, ~/-";:;-\h./ X ~ ....... 

"' A B D 

Esquema IV 2 Formas canOlllcas debidas a enlace drc-pTf 



Tabla IV.5 Parámetros de Absorción en el UV de Heteroarilestibinas y sus CompleJos. 

Concentraclon Maxlmo de AbsorbanCla en Coeficiente de 

Compuesto Molar absorclórl el máximo extmclon 

C/mol L' t.m""/nm A,m"" f"nox Il cm 'mol' 

(2-C.H¡ShSb 1899x10' 2418 0589 3102 

(2-C.H3OhSb 2503xl0" 244 O 0638 2548 

(2-C.H¡NMe),Sb 2433xl0' 2595 0423 1739 

(2-C.H3ShSbBrl 1 116 x 10' 2705 1 136 10t81 

(2-C.H,O)¡SbBrl 1 194 x 10' 2394 0436 3651 

{Ag[(2-C,H 3S),Sbh}NO J ~ 1159xlO-l AM'" , Am.,. A,m." A,moxl ~,,-,., , t.,m" 2 

1927 2413 0650 0470 5610 4056 

A,,,,>x, ~,m", , 

1948 2455 1 782 0148 90812 7542 

• A menos que se Indique, los espectros se obtuvieron en soluclon de dlclorometano, utilizando celdas de cuarzo con 

longitud de paso optlCO I '" 1 cm y haciendo un barrido de 190 a 400 nm Como blanco se ullllzo el disolvente puro 

S Espectros obtenidos en soluClórl de acetonltnlo 

IV.S Resonancia Magnética Nuclear. 

El espectro de RMN 1 H de todos los compuestos muestra un patrón 

característico de tres señales mu!tlp!es en la reglón de protones aromáticos Con 

un conOCimiento prevIo de los valores aproximados esperados para las 

constantes de acoplamiento protón-protón, J.t.y, es pOSible aSignar cada señal 

(figura IV 1) 



Tabla IV.6. Parámetros de UV de Estibinas y Fosfinas Triheteroarilsubstituídas. 

Compuesto Amax! nm D.Amax / nm Referencia 

(respecto al heteroclclo 

sin subs\ItLm) 

(2-C4H3ShSb 241 8 108 Este trabajo 

(2-C4H3ShSbBr 2 2705 395 Este trabajo 

(2-C,H3S),PO 238 O "O (12) 

C4H4S (tiofeno) 231 O (12) 

(2-C,H,o),Sb 244 O 39 O Este trabajo 

(2-C4H3OhSbBr2 2394 344 Este trabajo 

(2-C4H3OhP 243 O 38 O (12) 

(2-C4 H3OhPO 238 O 33 O (12) 

C4H40 (fu rano) 205 O (12) 

(2-C4 H3 NMe),Sb 2595 465 Este trabajo 

(2-C4H3NMehP 243 O 30 O (12) 

C4 H4 NMe (Nmetllplrrol) 213 O (12) 

----_._--

Estos valores se tomaron de la literatura para un buen número de derivados de 

tiofeno, fu rano y pirrol substituidos en la posIción 2(72). 

La asignación de las señales de cada protón fue comprobada en todos los casos 

por espectroscopia de correlación bidimensional 1 H vs. 1 H (COSY). 

Los desplazamientos químícos (o) de RMN 'H, asi como las constantes de 

acoplamiento l H - lH, para todos Jos compuestos peparados se presentan en las 

tablas IV 7 Y IV 9 Un diagrama característico de los acopiamientos se muestra 

en la figura IV 2 



)eS 
H, X Sb. 

Figura IV.1 Nomenclatura atómica usada en RMN 

Los acoplamientos 'H - 'H para tris(1-metll-2-pirrolil}estlblna, 111 no pudieron 

determinarse con exactitud debido a que las señales de H4 y H3 se encuentran 

demasiado cerca (f':...viJ < 8) Y el análisis por reglas de primer orden no fue 

satlsfactorid58
) A pesar de esto, el valor de cada acopiamiento pudo 

determinarse con la sufiCiente precisión como para poder aSignar cada protón y 

llegar a la conclusión de que las señales de H4 y de H3 se encuentran Inve,iidas 

en relación al orden observado para los otros dos ligantes, I y 11. Éste fenómeno 

también se ha encontrado en los óxidos de tnfenilfosfln8S substituidas con 

grupos 2-tI8nllo, 2-funlo y 1-metll-2-plCrolllo{9'. 

.... 

IL 11, 1-11 ni" .J1'; o::, M' 
7 M03ppl11 7 '120ppll1 'l17("ppm 

¡-¡gura IV :: Patn\n dI..: ~lcorbmicllt();. 1 [1- 111 
pal,\ RM)\ 11 ¡ l!11111:-(2-licllII)c:-.tlbIlU 

, 

J \ t 



Tabla IV 7 Parámetros de RMN 'H para Estibinas Terciarias Conteniendo Heterociclos Aromatlcos. 

Desplazamientos Químicos (Ofppm) y Constantes de Acoplamiento Protón-Protón (JH_H 1Hz) 

Compuesto T ns(2 -tlen II)estlblna Tns(2-funl)estlbma Tns(l-metlt 2-plrrolli)~stlblna 

Solvente CDCb Acetona-do CDCb Acetona-do CDCI, Acetona-do 

8, 73320 74101 67285 67934 61686 61420 

6, 7 1763 72150 64365 65070 62130 61850 

6, 76403 78018 77025 78373 68750 68481 

61<i'e :3 6547 ::. 6205 

J" 3 30 344 320 323 (342) ,:316) 

J" 090 083 060 055 (179) :179) 

J" 495 489 1 65 1 65 (248) :248) 

* Los valores de (Jxy) son solo 2proxlffiados debido a que el patrón de acopiamientos de la Tns(1-metll-2-plrrohl)estlbma 

no pudo analizarse mediante reglas de primer orden 

Para heterociclos de cinco miembros substituidos por antimonio en la posición 2, 

se espera que las señales de H3 y Hs estén bastante desprotegidas en 

comparación al heterociclo no substituido como una consecuencia del enlace 

dn-pn. Ésto puede explicarse como una contribución de las formas canóntcas B 

y e, respectivamente (esquema IV 2) Los desplazamientos, M, producidos en 

RMN 1 H por la presencia del grupo estlbínico en cada Ilgante respecto a cada 

heteroclclo se presentan en [a tabla IV 8. Como se esperaba, en los compuestos 

I y 11 el valor Ai\ aumenta en el orden siguiente' Hs, H3 > H, 



Tabla IV 8. Desplazamientos (AS) de RMN 'H para Triheteroanlestlbinas Respecto a los Heteroclclos sm 

SubstitUir.' 

Compuesto H, H, H, 

{2-C.H,S),Sb / CDCI, + O 34 + O 19 + O 46 

(2-C.H,S),Sb I acetona~d6 + O 42 + O 23 + O 62 

(2-C.H,SbSbBr2/ CDCI, + 1 39 + O 34 + O 65 

{2-C.H~O)JSb I CDCI, + O 49 + O 20 + O 41 

(2-C 4H,OhSb I acetona do + O 55 + O 27 + O 55 

(2-C.H,O),SbBr2! CDCI¡ + 1 49 + O 42 .06 

(2-C.H3NMe):¡Sb / CDCI, - O 11 - O 07 + 014 

(2-C.H, NMe),Sb I acetona_do - 014 - O 09 + O 11 

# Los desplazamientos de H) y H. se reportan respecto al de H, en el heteroclclo El de H5 respecto a Hz Loo 

desplazamientos químicos para tlofeno (H2 718, H3 6 99) Y furano (H2 7 29, H3 624) se tomaron de la literatura (71) y los 

vaJores para l-Me!llplrrol (Hl 6 74, H¡6 28/ son expenmentales, CDCI; El Signo (+) representa un desplazaml€-n!o hacia 

campo mas baJo 

Una caracteristtca muy Importante es el Incremento en la desprotección de H3 y 

de H5 (para I y 11) al Incrementar la polaridad del solvente de CDCI3 a 

acetona_d" estabilizando asi las formas B y C (esquema IV.2) De los datos de 

RMN 'H de la tabla IV 10 se puede deCir que en las estibinas liofénlca y furilica, 

el enlace drr-pn es mas significativo que en la estibina plrrólica, estos resultados 

son aparentemente contradictorios a los obtenidos por medio de la 

espectroscopia en el UV El mismo fenómeno fue observado por Allen y su 

grupo en fosfrnas conteniendo los mismos heterociclos. 



Tabla IV.9 Parámetros de RMN 'H para Productos de OXidaCión y de Complejación de Tnsheteroanlestlblnas. 

Compuesto (2·C.H,S),SbSrz (2.C.Hl OhSbBr. (Ag[(2·C.H,S),Sbh}NOl {Ag[{2 C.Hl OJ,,3bh}NO, 

Solvente CDCI, CDCI, Acetona-do acetona·d~ 

S, 83838 77319 75181 68028 

8, 73310 66614 72461 64438 

8, 78345 78857 78734 76972 

J" 390 3 58 330 330 

Jo; 1 20 055 110 Sin resollfer 

J" 510 1 65 468 í 65 

En los compuestos de antimonlo(V), el valor de los desplazamientos quimlcos 

aumenta y con ello aumenta el valor de M, Indicando que en estos compuestos 

la interacción entre Sb y el carbono 2 del heterocíclico se hace más importante 

La presencia de los grupos bromuro electronegativos aumenta la posibilidad de 

conjugación dn-pn. Asi, con base en el esquema IV.2, se puede explicar la 

manera en que aparecen los protones para IV, invlriiéndose el orden de los 

desplazamientos de H5 y H3 (respecto al ligante 1), siendo éste último el que 

aparece a campo mas baJo de entre todos los compuestos preparados (~ 851 

ppm). La forma canónica B parece ser la más Importante en los derivados 

dlbromados, quedando la defiCienCia de carga en el carbono 3, 10 que permite 

un Incremento de la interaccíón dTt-pn C2-Sb 

Una vez aSignada cada senal de RMN 'H para todos los compuestos, se asignó 

cada carbono a parllr de los desplazamientos observados en RMN De por 

l1iedlo de espectroscopia de correlaCión heteronuclear lH vs Uc o HETCOR Es 

·¡il 



notable la falta aparente de correlación entre la naturaleza del substltuyente 

presente en cada compuesto y el orden en que aparecen las señales de los 

cuatro carbonos heterocíclicos. Los parámetros de RMN 13C se encuentran en la 

tabla IV 10 

Tabla IV.10. Desplazamientos Químicos (B Ippm) de RMN U c para Estibinas Terciarias Conteniendo Heterociclos 

Aromáticos y sus Derivados en COCho 

Compuesto '" Ó" 'e< OC5 

(2-C.H,SJ,Sb 132618 137141 128200 132535 

(2-C,H,OhSb 150699 122862 110374 148037 

(2-C.H,NCH,hSb 124140 120991 109172 126802 

(2-C.H¡S),SbBr2 s 135637 140210 128439 136553 

(2-C,H,O)¡SbBr2 143622 126 164 112240 150339 

{Ag[(2-C,H3S)¡SbJ?)NO) $ " 138 176 128482 133535 

{Ag[(2-C,H,Q)¡Sb]z}NO¡ s 149202 122782 110 172 148248 

$ Espectros obtenidos en acelona-de 

• El desplazamiento qurmlCO del carbono metlllco en la Tns(1-metll-2-plrrolll)estlblna aparece en 37 268 ppm 

sr El desplazamiento no se observo 

Al Igual que en RMN 'H, en RMN 13c se observa que los mayores 

desplazamientos, A& se dan para los carbonos en las posIciones C3 y Cs, 

Indicando la presencia del enlace dn-pn. La señal de C, también se desplaza 

como consecuenCia del átomo de Sb (electropositivo) unido a él 

En un intento por obtener más Información sobre la influencia del antll11onlO al 

estar directamente unido en la pOSIción 2 tleterocícllca, el acopiamiento 1J(',(', se 

mldlo para el compuesto I usando INADEQUATE Este valor fue comparado con 

·fl 



una serie de bofenas substituidos en la posición 2 con grupos de diferente 

electronegatividad(73
) El valor de 'JC'C3 para trls(2-tienil)antimonlo encontrado es 

de 54.23 Hz, mientras que el valor calculado teóricamente es 'JC2C3 = 53 17 Hz, 

en el caso del derivado organolltiado (substituyente más electropositivo) el valor 

de 1 JC'C3 es 27.6 Hz y para el heterociclo no substituido (tienil-H o tlolerlo) es 

53.8 Hz(73) 

Por otra parte las señales de RMN ' H de los complejos de plata(l) aparecen en 

el mismo orden que las de los respectivos Ilgantes y ligeramente desplazadas a 

campo bajo, lo cual está en acuerdo con una disminución en la densidad de 

carga dentro de los anillos aromáticos debida a la acción aceptara del metal 

central Ag(I). La alta sensibilidad de estos compuestos en solución obliga a 

obtener los espectros rápidamente. Ésto Impidió resolver el acoplamiento J35 en 

VI y encontrar la señal C-2 en RMN "c para VII, asi como tampoco permitió 

hacer experimentos COSY o HETCOR en estos compuestos 

IV 6 Conductividad de complejos de plata en solución. 

Los resultados de las mediciones de conductividad en solución para los 

complejos de plata VI y VII, Y para uno de los ligantes, I se muestran en la tabla 

IV 11 

l.: 



Tabla IV.11 Conductividad para los Compuestos de Coordinación de Ag{l) con Llgantes Tnheteroanlestlbinico$ 

Corcentraclon Medida de ConductanCIa Rango 

Compuesto Molar Solvente ConductIVIdad Molar reportado para 

C/moll' II ~lS '\ I Scm~mol' dos 101es(7<1 

(2-C.H3ShSb 1079 x lO') Acetonltnto 798 357 

{Ag[{2-C.H,ShSbh}NQ, 1053xl0' Acetonltnlo 312 143 14 120·160 

{Ag[(2-C.H)O)~Sbh}N03 1079xl0.l AcetoMnlo 302 13521 120·160 

Los valores de A obtenidos se encuentran dentro del intervalo reportado por 

Szafran el a/(74) para electrolitos 1:1 en soluciones de acetonitnlo. Por lo tanto y 

como se esperaba los complejos se ionizan en solución y presentan la 

estequiometria: [AgL2INO" donde L = 1011 

[AgL2lN03 (s) + Disolvente -) [AgL2f {disolvente} + N03' (disolvente) 

Sólo con fines comparativos se midió la conductividad en solución de acetonitnlo 

de uno de las estIbinas tercIarias, " para comprobar que la lectura diera un valor 

despreciable debido a la naturaleza neutra, y no lónica de este Ilgante. 

IV 7 Análisis estructural: Difracción de rayos-X de monocristal. 

Las estructuras 1, IV Y VI fueron confirmadas por su análiSIS estructural Las 

estructuras moleculares, así como las celdas unitarias y los parámetros 

cristalográficos más Importantes obtenidos por difracción de rayos-X, se 

encuentran en el apéndice 



I Tris(2-tlenil)antlmonto(III), (2-C4H3Sj,Sb. 

La estibina (2-C4H3S),Sb es piramidal. La celda unitaria contiene dos moléculas 

distintas que son cristalográficamente independientes. El promedio de los 

ángulos de enlace C-Sb-C es 965°, el cual es mayor que el encontrado en 

Ph3Sb, 95°(37) Los tres átomos de azufre están en un plano poco distorsionado 

formando los tres vértices de un tnángulo equilátero. Esta estructura muestra 

que I puede actuar como un Ilgante tripodal, pero a diferenCia de los ligantes 

tnpodales tnspindil-fosflna y -arslna'52}, la molécula no presenta deSViaCión de la 

simetría C3v 

El promedio de las distancias de enlace Sb-C en I es 2 129 A, valor ligeramente 

menor que el encontrado para otras eslibinas:34
-
40

} como: 2.155 A en Ph3Sb, 

2 190 A en tris(2,6-dlmetilfenll)estibina, y, 2.158 A en (2-metilfenil)estlblna. Este 

comportamiento puede deberse a una mayor contribución del enlace drc-pn: en 1, 

reduciéndose así la distanCia de enlace Sb-C. Las distanCias Intramoleculares 

son mayores que las interacciones de vander Waals normales 

IV Dibromuro de tris(2-tienil)antimonio(V), (2-C,H3Sj,SbBr2 

Se encontró que el dibromuro de tris(2-tleml)estibina es monoménco en el 

estado sólido y que en la molécula el antimonio está pentacoordlnado con dos 

átomos de bromo en las posiciones aplcales -en concordancia con la regla de 

Bent(41)_ y tres átomos de carbono(tlenil) en las posICiones ecuatoriales En este 

compuesto, el promediO de los enlaces Sb-C, 2.110(1) A es ligeramente menor 

al observado en 1. 



Considerando el ángulo axial Br(1 )-Sb-Br(2), 178.67° y considerando los ángulos 

de enlace ecuatoriales y ecuatorial-axial, con una desviación máxima de 4.8 y 

1.3°, respectivamente (de los valores ideales 120 y 90°), se puede Inferir que 

existe una pequeña distorsión alrededor del polihedro de Sb. 

Existen dos distancias Sb-Br, 2.611(1) y 2619(2) A, lo cual contrasta con la 

única distancia Sb-Br encontrada en Ph3SbBr2 de 2.632(1) A 

VI Nitrato de bis[tns(2-tienil)estibina]plata(l), (Ag[(2-C4H3S),Sb¡,jN03. 

La estructura determinada para el complejo VI es consistente con la 

estequiometria Ag[Sb(2tienilhhN03 y contiene una unidad aSimétrica formando 

la unidad pollménca del complejo; en él se presentan cadenas infinitas de 

unidades [AgL,r que se unen unldimensionalmente por puentes de Ión nitrato. 

El átomo de plata presenta un número de coordinación de 4 está coordinado por 

los dos átomos Sb de los dos grupos Sb(2-tienil)" siendo las distancias de 

enlace Ag-Sb 2 694(2) Y 2.677(3) A, y, está coordinado por dos átomos de 

oxigeno de los Iones NO,' simétricamente relacionados, Ag-0(1) 2.46(2) A y Ag-

0(2) 2 40(2) A 

El ligante nitrato es bid entado, con los átomos de oxigeno uniendo 

simétricamente a manera de puente dos átomos de Ag. El plano del nitrato 

parece estar muy ligeramente afectado con el fin de acercar el oxígeno al 

segundo átomo de plata. 



En el complejo, la suma de ángulos Sb(1 )-Ag-Sb(2) + Sb(1 ,2)-Ag-O(1) es 336°, 

indicando tal vez que una gran distorsión de la geometría tngonal plana se 

prefiere con el fín de lograr una estructura regular más complejo. 

Es importante mencionar que la estructura molecular de VII es apenas la 

segunda en ser resuelta por rayos-X para un complejo estibínico de un metal del 

grupo 10 en el que se presenta una estructura polimérica, además de ser la 

pnmera para estibinas con substltuyentes heterocíchcos. La estructura reportada 

con anterioridad es [(Ph3Sb)Ag(N03)]" con distancias de enlace Ag-Sb = 2645 

A, Y con una naturaleza polimérica también de tipO unidimensional!60) 



V. CONCLUSiÓN Y PERSPECTIVAS 

Los resultados obtenidos en este trabajo de tesis son una contribución 

Importante a la química organoantímónica. Se trata de apenas el quinto reporte 

serio de la formación de estibínas conteníendo enlaces entre antimonio y 

carbono de heteroclclos aromáticos. Los compuestos terciarios tns(2-

tienll)estlbina (1), tris(2-furil)estibina (11) y tris(1-metil-2-pirrolil)estibina (111) fueron 

preparados y caracterizados por los métodos mencionados. Únicamente la 

estibina pirrólica (111) no mostró productos estables al reaccionar con bromo 

molecular o nitrato de plata(I), con lo cual se puede pensar en que el compuesto 

en sí presenta una reactivldad mayor que la de las estibinas I y 11. 

La contribución del enlace Sb-C dn-pn puede estudiarse por medio de 

espectroscopías de ultravioleta y de resonancia magnética nuclear Los 

resultados obtenidos para la serie de compuestos preparados son 

contradictorios a prrmera vista; las estibinas pirróllea y tiofénrca parecen tener, 

respectivamente, fa mayor y menor proporción de enlace dTC-prr. en relación a las 

mediciones en el UV, pero este orden se invierte según los resultados de 

RMN ' H. Cabe hacer notar, sin embargo, que estos resultados deben ser 

considerados como complementarios ya que la espectroscopía de UV 

representa mediciones al estado excitado de las moléculas y la espectroscopía 

de RMN 'H se basa, en cambio, en mediciones al estado basal. 

La serie tiofénlca fue estudiada en mayor amplttud. las estructuras moleculares 

obtenidas pOI dlfracclon de rayos-X para la estibina 1. su dibromuro IV y su 



aducto en relación 1 2 con nitrato de plata(l) VI, representan las primeras 

estructuras en donde el antimonio está directamente enlazado a un átomo de 

carbono de un heterociclo. Además, el complejo de plata(l) se encuentra entre 

las pocas estructuras para ligantes estibínicos formando complejos con este 

metal. 

En general, se puede deCIr que las estibinas terciarias conteniendo heterociclos 

aromáticos presentan un comportamiento semejante a otras estibinas con 

substituyentes aromáticos comunes. Son fácilmente oxidados por reactivos 

relativamente suaves como es el bromo molecular y forman rápidamente 

complejos con nitrato de plata(I), los cuales son bastante reactivos al aire, la 

humedad y en solución. 

Las perspectivas que este trabajo ha planteado son muchas y se encuentran en 

áreas diversas El estudio de las propiedades de los ligantes estibinicos 

preparados en presencia de otros metales de transición, y en especial de su 

aplicación en sistemas de catálisis homogénea a base de Rh, Ca, etc, 

constituirá en sí un gran nuevo proyecto 

La caractenzaclón de todos los compuestos por distintas técnicas de análisIs 

térmico será crucial para determinar su posible utilidad como precursores de 

materiales especificas. 

En el área de química de coordinación, será Interesante estudiar las propiedades 

de los tres ligantes actuando de manera tripodal, a manera semejante en que lo 

hacen algunos análogos de fósforo y arsénico. 
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A2 ESTRUCTURAS DE RAYOS-X 

Compuesto 1. Tris(2-tienil)estibina. 

Estructura molecular de I 

[fabla A2.1 Distancias (A) y ángulos de enlace (0) representativos para lo 

I 

Sb(1)·C(i2"¡-··------------- 2126(7) C(22)-So(1)-C("i2-) ------grgI3f-
Sb(1 )-C(2) 2 139(7) C(32)-Sb(2)-C(52) 98 2(3) 

Sb(2)-C(32) 2 125(7) C(52)-Sb(2)-C(42) 954(3) 

Sb(2)-C(42) 2131(7) C(45)-S:5)-C(42) 939(5) 

S(2)-C(12) 

S(4)-C(35) 

C(42)-C(43) 

C(53)-C(5t1 ) 

1730(8) 

1 673(11) 

1 450(11) 

1 417(13) 

C(13)-C(12)-S(2) 

C(53)-C(52)-Sb(2) 

S(4)-C(32)-Sb(2) 

C(55)-C(54 )-C(53) 

1143(5) 

1230(5) 

127 -1(4) 

1172(10) 



Celda unitaria de 1: 

Tabla A2.2 Parámetros cristalográficos y refinamiento estructural para r. 
Compuesto 

Tamaño del cnstal 

Formula empínca 

Masa molar 

Sistema crlstalrno 

Grupo espacial 

T ns(2-trenrl)estrbrna 

(O 32 x O 28 x O 20) mm 3 

C24H,eSsSb2 

742.24 

Trrclinlco 

pI 
DimenSiones de la a=:9 876(1) A 

celda unitaria b :::: 11 469(2) A 

e = 13 894(3) A 

(X = 88 54(2)° 

Z (#molec ¡celda) 

1 Densidad teórica 

,R 

[) =- 72 25(2)° 

Y = 67 45(1)' 

V = 13767(6) P 
2 

1 791 g/cm 1 

O Ol¡1¡3 

Drfractómetro Sremens P4/PC 

datos xscans ver 21 (Sremens '94), Soluclon 

del sistema' SHELXS-97 (Sheldnck '90) 

Tipo de sean Ul - 20 

Reflecclones estándar 3 de cada 97 

Rangodeíndrces O~h:O;;11, -12'-;:k<13, 

-15$/<16 

4851 reflecclones independientes de 5160 

Refmamlento por el método de mínimos 

cuadrados de matriz completa en F' 

Adecuaclon en r 2 

Temperatura 

0,948 

071069A 

273(2) K 



Compuesto IV. Bromuro de tris(2-tienil)estibina. 

Estructura molecular de IV: 

f
~Tab,a A2.3 Distancias (Al y ángulos de enlace (0) representativos para IV. 

Sb(1)-C(22) 2098(10) C(22)·Sb(1)-C(12) 

I Sb(1)·C(2) 2.131(12) C(12)-Sb(1)·C(2) 

Sb(1)·C(12) 2102(10) C(22)-Sb(1)·Sr(1) 

Sb(1 )-8r(2) 

Sb(1)- 8r(1) 

2.6182(16) 

26109(15) 

C(22)-Sb(1 )-8r(2) 

8r(1 )-Sb( 1 )-8r(2) 

123.8(4) 

1209(4) 

898(3) 

890(3) 

178.67(6) 



Tabla A2.4 Parámetros cristalográficos y refinamiento estructural para IV. 

Compuesto Bromuro de tris(2- Dlfractómetro Siemens P4/PC Colección de 

Tamaño del cnstal 

Formula empírica 

Masa molar 

Sistema Cristalino 

tlenll)esUblna 

(O 38 x O 32 x O 12) mm:> 

C'2HsBr2S2Sb 

49888 

MonoclíniCO 

Grupo espaCial P21/c 

Dimensiones de la a:;: 12 753(4) A 
celda unitaria b = 8 913(2) A 

Z (#moJécJcelda) 

Densidad teórica 

R 

e = 14 548(5) A 

~=10256° 

V = 1614 1(8) A' 
4 

2.053 g/cm3 

0.0502 

datos: xscans ver 2 1 (Slemens '94) Solución 

del sistema: SHELXS-97 (Sheldnck '90) 

Tipo de scan 

Reflecclones estándar 

UJ - 29 

3 de cada 97 

Rango de índices 

-17:0::;/:0::;16 

o :o::; h :o::; 15, O :-::; k :o::; 10. 

2810 reflecclones independientes de 2939 

Refinamiento por el método de mínimos 

cuadrados de matriz completa en F2 

AdecuaCión en F2 

X 

Temperatura 

0828 

0.71073 A 

293(2) K 

0828 



Compuesto VI. Nitrato de bis[tris(2-tienil)estibina]plata(I)_ 

Estructura molecular de VI: 

02 

Tabla A2.5 Distancias (A) y ángulos de enlace (C) representativos para VI. 

,
7
,
0
5 5~~~)-- 1 Sb(1)-C(12) 210(3) O(2)#1-Ag-O(1 ) 

Ag-O(2)#1 240(2) O(1)-Ag-Sb(2) 

Sb(1)-A9 2594(3) O(1)-Ag-Sb(l) 1014(7) 

Sb(2)-Ag 2677(3) O(2)#1-Ag-Sb(2) 121_9(11 ) 

Ag-O(l) 246(2) O(2)#1-Ag-Sb(1 ) 1141(12) 

O(2)-AgtI2 240(2) Sb(2)-Ag-Sb(1) 11980(8) 

Sb(1)-C(2) 2 14(3) C( 12)-Sb(1 )-Ag 1168(7) 

N(l)-O(l) 120(") O(1)-N(1)-O(3) 11G(3) 

N(I)-O(3) 129(3) 



Celda unitaria de VI: 

Tabla A2.6 Parámetros cristalográficos y refinamiento estructural para VI. 

Compuesto Nitrato de bls[tns(2- Dlfractometro Slemens P4/PC COlecclon--de~ 

tleml,lestlbmalplata(l) datos, xscans ver. 2 1 (Slemens '94) Salucian 

Tamaño del Cristal (O 60 x 0.16 x O 04) mm3 del sistema SHELXS-97 (Sheldnck '90) 

Fórmula empínca 

Masa molar 

Sistema Cristalino 

C24 H,¡¡AgN03SSSb2 

91212 

MonocllnlCO 

Grupo espacial Ce 

DimenSiones de la a = 26 164(3) A 

celda unitaria 

Z (#moléc ¡celda) 

DenSidad teórica 

b = 13625(1) A 

c=8783(1)A 

P = 93 77(1)' 

V = 3124 2(6) A' 

4 

1 939 g/cm 3 

00588 

Tipo de sean 

Reflecclones estándar 

w - 20 

3 de cada 97 

Rango de índices Osh::S:11, -125k::13, 

-15 :::; I :;; 16 

1993 reflecclones mdependlentes de 1993 

Refmamlento por el método de mln/mas 

cuadrados de matrrz completa en F< 

Adecuación en F? 

X 

Temperatura 

1036 

154178 A 

~93(7) K 

1036 
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