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 I ™M 1 C O
P R E 8 E N T A

JAVIER VELA BECERRA

|
i
|
|
1
i
H
i
1
1
|
|
|
I
1
3
1
i

ASESOR: DR. PANKAJ SHARMA
SUPERVISCAR TECNICO: PR. ARMANDQ CABRERA ORTIZ

s U

W .

g MEXICO, D. F. 2001



e e

Universidad Nacional - J ~  Biblioteca Central
Auténoma de México -

Direccion General de Bibliotecas de la UNAM
Swmie 1 Bpg L IR

UNAM - Direccion General de Bibliotecas
Tesis Digitales
Restricciones de uso

DERECHOS RESERVADQOS ©
PROHIBIDA SU REPRODUCCION 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 imagenes, fragmentos de videos, y demas material que sea
objeto de proteccion de los derechos de autor, serd exclusivamente para
fines educativos e informativos y debera citar la fuente donde la obtuvo
mencionando el autor o autores. Cualquier uso distinto como el lucro,
reproduccion, edicion o modificacion, sera perseguido y sancionado por el
respectivo titular de los Derechos de Autor.



Jurado Asignado:

Presidente Dr. Armando Cabrera Ortiz
Vocal Dr Cecilio Alvarez Toledano
Secretario Dr. Pankaj Sharma

Ter. Suplente Dra. Martha Elena Sosa Torres
20. Suplenie Dr. Jose Manuel Méndez Stisalet

/

Sitio donde se desarrol]d el tema:

Instituto de Quimica, UNAM

™

Nombre completo y fiima del asesor del tema. { mbv [l V':??
{W
Dr Pérda) Shaima

Nombre completo v firma del supervisor téenico:

-

Nombre completo y (irma del sustentante: \AC -
or

Javier-Vela Becaira



Dedicatoria

Quiero dedicar esta tesis en especial a mi abuela Dona Mara de la Luz Esperanza
Zamudio de Becerra (1909-2000), quien me crié, me ensend a leer v me apoyé siempre

Ojald estuvieses aqui abue, gracias eternamente

A mus padres Ing. Frarcisco Vela Campomanes y Sra Maria del Carmen Becerra de
Vela por su ayuda incordicional vy su amor sin limites

i8I se puede!

A m tic Lic Enrique Becerra Zamudio, a my hermano L A E Bernardo Vela Becerra, al
Sr. Lic César Guillermo Alejandro Torres y Sra. Maria Aureha Becerra de Torres por

contribuir moral y econémicamente con mi formacion profesional

A mus tios Rosa Luz, Carlos, Bma y a mus primos Gabricla, Catlos (*gque bueno quc

vinieron”}, Ennque, Adnana, Algandra, César v sus famhas

A nus amigos Valente Gomez, Ehmar Schobel, Tomas Rocha, BEhsa Conuso, Dante
Casullo, Marta Quurds, Lawa Rangel, Joagquin Mendez, Fiancesca Naldo, Mano
Delgado, Matthieu Windels v Jests Morales por Henar i vida de ancedotas mereibles v
momentes molvidables

Los quicto un buen, nunen los he de olvidar

Dante st avida esta tesis no expstinn, un nallon de sracas

A todas aguellas personas gue me han avudado antes v duante L earrerin en especnl
al Ing Jesus Morales, o la Biologa Marna Ines Frias, o Romelin Salomon v al proless

Oetivio Keves



A los profesionales a quienes debo m formacion quimica - experimental
M en C Maria del Consuelo Sandoval de la Facultad de Quimica de la UNAM
Dr José Manzanilla de la Facultad de Quirnica de la Umiversidad Auténoma de Yucatan

Dr. Alberto Rojas Hernandez de la Uriversidad Autdnoma Metropolitana - [ztapalapa

“Ya pongase a trabajar Doc”

Dr Pankaj Sharma from the Institute of Chemistry, UNAM
I wish | knew how to write these hines in Hindy;
thank vou for directing my thesis, for sharing
your knowledge with me. {or your patience and

fer your support with my crazy trip to Finland.

Lic Phil Leena Kaisalo from the Uriversity of Helsinki /Helsingin Yhopisto

Kiutos Leena

A los profesores

Ing Manuel Vazquez Islas, Q Meacedes Llano Lomas, Dr Germund Hoger, Dia
Josefina de Gyves, Ing. Ramuro Dominguer Danache, Moen © Francisco Rojo Calleya,
o Maria de Lourdes Chavez Garcia, M en C Jose Manucl Mendez Stivalet, Dr
Migucl Costas Basin, Dra, Luz Elena Vera Avila, Dra Sara Meza Galindo, Do Elvira
Santos Santos, Dra Maria Antoma Dosal v Dy Heho Fiores de I Faculiad de Quimica
de la UNAM

In Peter € Ford and D1 Guillermo € Bazan from the Department of Chemistry and
ochemistry, Umversity of Cahforma - Santa 13arbara

Lr Paavo Hyuumen and v Tape Hase from the Chienustry, Departiient, Uneeersity ol

Helsimlka.

M auradecmuento simceero 2 los membiros del poade, Dy Ceeho Alvioes Tolodonoe, Dy
Amande Cabrer Ortes v B Pandey S por o sue obretivadiel v ostiero e Lo

coreceron o este abage de tosge



INDICE

Seccidn

Jurado

Dedicatoria
RESUMEN

I. INTROCDUCCION

IIl. ANTECEDENTES

[i.1 Generalidades sobre los compuestos organcantiménicos

Il 2 Quimica de coordinacion de ligantes estibinicos

I3 Quimica de coordinacién de estbinas y fosfinas con

substituyentes heterociclicos aromaticos
Il PARTE EXPERIMENTAL
[} 1 Técnicas preparativas.
{1l 2 Reactivos utiizados
[11.3 Preparacién de tris(2-heteroant) estibinas.
a) Tris(2-tienlyestibina.
b} Tns(2-furillestibina y tns{i-metil-2-pirroliljestibina
[If 4 Oxidacion con bromo
Il 5 Formacion de complejos con nitrate de plata(!)
il 6 Caractenzacion
IV RESULTADOS Y DISCUSION
IV 1 Analisis elemental

IV 2 Espectroscopia en el IR-lgjano

Pagina

11

15

17

17

19

20

20

21

22

22

23

26

78

29




IV.3 Espectrometria de masas.

IV 4 Especiroscopia de UV.

IV 5 Resonancia Magnética Nuciear

IV.8 Conductividad de complejos de plata en solucién

IV 7 Andlisis estructural; Difraccidn de rayos-X de monocristal,
I Tris{2-tienillantimonio(lil}, (2-C4H;S)3Sb
IV Dibromuro de tns(2-tienif)anfimonio{V), (2-C4H35}:SbBr;
VI Nitrato de bisftris(2-lieni}estibinajplata(l),

{Ag[(2-C4H3S)sSbJ2INC;

V. CONCLUSION Y PERSPECTIVAS

VI REFERENCIAS

APENDICE

Espectros representativos

Estructuras de rayos-X

30

33

35

42

43

44

44

45

47

49

Al

AZ



RESUMEN

En este ftrabajo se presentan nuevas estibinas terciarias conteniendo
heterociclos aromaticos con férmuia general (2-C;H3X):Sb, donde X = §, Q,
NMe. Estos compuestos fueron bromados para dar el dibromuro correspendiente
y usados como hgantes con Ag(l) en relacidn 2.1. Todos estos compuestos se
caracierizaron por meétodos fisicoquimicos convencionales como  analisis
slemental, IR, espectrometria de masas, UV, RMN 'H, '°C, COSY, HETCOR
Las estructuras moleculares ai estado solido de (2-C4H38)3Sb 1, (2-C4H38):8bBr,
IV, vy {Ag[(2-C4H18):Sb],}NO; VI fueron determinadas por difraccion de rayos-X
de monecenstal La estructura de | es piramidal y la de IV es bipiramidal tnigonal
con los dos atomos de bromo en las posiciones axiales v con distancias de
enlace Sh-Br ligeramente diferentes. El complejo de plata VI tiene una
estructura polimérica en donde NQO3; funciona como ligante puente Aungue el
lgante tnis{2-tierul)esttbina es de naturaleza tripodal, solo acta como ligante

monodentade en el complejo de plata reportado



|. INTRODUCCION

Las estibinas terciarias del tipo R3Sb (donde R es alguilo o anlo) son conocidas
en la literatura, pero es prachicamentz nula la informacién sobre estibinas
tercianias en las cuales el antimenio estd directamente unido a carbono de
heterociclos aromaticos''™.

Tns{2-tienil)estibina y tris(2-tienil)bismutina fueron preparadas en los afios 50 a
partir del reactivo organcmagnesio por H. E. Ramsden®, v, tris(2-furiljestibina
ifue preparada en |la década de los 40 a partir de 2-bromofuril y sodio metalico
por A Etienne®. Estos reportes sdlo presentan ef andlisis elemental de carbono
e hidrégeno de los compuestos y ningin otro trabajo ha sido publicade desde
entonces.

No existen estudios concretos sobre compuestos organcmetalicos de antimenio
con grupes tiofénicos, furilicos o 1-metipirrdlicos. &n cambio, si los hay para
otros elementos representativos del grupo IV (Si, Ge, Sn, Pb, Hg)™ ¥ e incluso
para elementos cercanos al antimonio del grupo V(P, As)®®

Aunque se conoce la estructura cristalina de algunas fosfinas terciarias y sus
comple|cs, no se conoce ninguna estructura con substituyentes heterociclicos

A pesar de su escasa aparicion en la literatura” . la sintesis y caractenzacion
de las trihetercanlestibinas presenta un atractivo potencial por varas razenes

1- En los ultimos anos se ha reportade la aplcacion de (2-funl);P y (2-tiemil);P
como higantes en catalizadores de paladio(ll) para diferentes reacciones de la

{17, 183

sintesis organica tales como la reaccion de Stile Se ha observadoe gue



estos hgantes aumentan en 10%-10° veces la velocidad de reaccion en
comparacién a cuando se usan fosfinas simples (PhaP). Asi mismo, nuestro
grupe de investigacidon ha encontrado recientemente que clertas estibinas
tercianas alquil substituidas (2,4,6-mesitil, p-tolil, o-olil y p-fluorofenilestibinas)
aumentan sensiblemente el rendimiento vy la selectividad en las reacciones de
hidroformilacion y amidecarbonilacidn homogénea de substratos asimétricos no
saturados cuando reemplazan a la trifenilfosfina en sistemas cataliticos a base
de Rh y Co'"Y. Por lo tanto resulta de gran interés el contar con ligantes
basados en antimonic, que ademas posean substtuyentes con distinta
estructura electrénica como grupos tiofénicos, furilicos o pirrélicos, para estudiar
su utilidad en sistemas cataliticos como los antes mencicnados.

2 - Desde hace un buen tiempo, los derivados crganometalicos de los elementos
pesados de los grupcs principales han sido ampliamante usadcs como maternia
prima en la obtencidn de maternales para dispositivos electronicos. En los Gltimos
afios, diversos compuestos organcantiménicos RSk (R = Me, Et, H,
aminoderivados, e incluso 2D), han sido usados como excelentes precursares
para el crecimiento de semiconductores a base de antimonio® .

Con base en esta informacion, ademas de la literatura reciente de los ligantes
estibinicos sobre su mayor efecto trans y comparable influencia trans respecto a

5228 asi como de que la presencia de substituyentes

los ligantes fosfimco
hetercciclices puede dar lugar a estibinas con caracteristicas unicas, tales como

la formacion de complejos de transicion solubles en agua, log cuales podrian



encontrar aphcacion en la creciente rama de procesos cataliticos en fase

acuosa, el presente trabajo se ha llevado a cabo.



{l. ANTECEDENTES

Se ha publicado un buen nuimero de revisiones y monografias sobre derivados
organicos de antimonio®? #* La literatura reciente se encuentra revisada en

Comprehensive Organometallic Chemistry®®.

Los compuestos organoantimdnicos trivalentes tienen férmulas RaSb, Ry8bX y
RSbX;, mientras que los compuestos de organoantimonio pentavalente que se
forman son RsSb, R.SbX, R3SbXz, R:SbXs;, RSbX, {R = grupo organico, X =
atormo electronegativo} En la tabla 1.1 se presentan ejlemplos de los nimeros de

ceordinacidn conocidos para Sh{+[i) y Sb(+V)

Tabla %1 Ejemplos de numergs de coordinacion cenecidos para  compuestos

organoantimonices

Nimero de coordinacion / ejemplo

Valencia 2 3 4 5 5]
i estibabenceno RsSb RSbCly RSbCI’ RSb{o-Hpn):
Sh
+V .- --- R4SbX RsSb PhsShwt’

Nomenciatura R = 'grupo organico, % = atoma electronegativo, HPn = base de Schiff que actua

como igante trdentado monocanicnico

r



Existe un buen nGmerce de areas en guimica organocantimonica gue han llamado
la atencibn de los investigadores, tales como los compuestos de
organcantmonio(lll) y organcantimonio(V), las estibinas terciaras y sus
propiedades ligantes, poliestibinas, aplicacion de compuestos
organcantmonicos en sintesis orgdnica, en peolimeros y como agentes
terapeuticos

El trabajo reportado en esta tesis abarca algunas de estas areas de guimica

crgancantmonica y este capituio presenta una breve intrcduccion ai tema

[l.1 Generalidades sobre compuestos crganoantimonicos.

El antimonio se encuentra en el grupo 15 6 VA de la tabla periddica junto al
nitrogena, fosforo, arsénice y bismutc A éstos elementos se les denomina
también pnictégenos (éste nombre no se usa con frecuencia ya que no es
reconocido por la IUPAC) La configuracion electronica en la capa de valencia de
estos elementos es ns? np,’ np,' np.' v sus estados de oxidacion caracteristicos
son —lIt, 8, +lll y +V Estos dos litimos son los que presentan los compuestos
organoantimaénicos, siendo el estado mayor, +V, mas dificll de alcanzar debido al
efecto del par inerte. Dicho efecto es comun en los elementos pesades del

GV Una explicacidon conceptual de

blogue p y se debe a efectos relativisticos
éste fendmeno radica en la baja capacidad del orbital s para combinarse con los
orbitaies p y formar hibridos sp”.

Seguin el Modelo de Repulsicn del Par Electrénico de la Capa de Valencia

(MRPECY) o de Gwllesplom‘ * los compuestos con formula X;E, donde ' = N,



P, As, b o Bi, y X = cualquier grupo, toman la forma piramidal en la cual un par
libre ocupa ia pesicién apical. La geometria exacta y los dngulos de enlace entre
los substituyenies dependen de dos factores: el grado de repulsion preducido

por el par libre y, la actividad esterecquimica de! misrno (figura 1.1)

Ve

R ~., R
a

Figura I1.1
a<109.5°, a(E}: N>P>As>Sb>B1

As{ mismo, se sabe que fa estructura y las propiedades fisicoquimicas de los
compuestos trnarilicos de los elementos del grupo 15 dependen
considerablemente de los susbstituyentes en el anillo

En la literatura s& ha reportado que en estibinas tercianas los angulos de enlace
C-Sb-C varian entre 105.3° en (Mesit)sSb ©*, 104.7° en (2 6-dimetifenil);Sb 2,
97 3° en (p-toll)sSb ¥, hasta 95 0° en PhySb ®7 Las distancias de enlace Sb-C
en estos compuestos van de 2.032 a 2.216 A P49,

El método mas comun para cbiener estibinas tercianas es a parir del reactivo de
Grignard con SbX; (X = Cl ¢ Br)

3RMQX + SbhXs o R.Sb + 3Mg>(2



3Sin embargo, también es posible utilizar reactivos organolitiados. Otros medios
para preparar compuestos RaSb incluyen el uso de compuestos de organo-
aluminio, -zinc, -cadmio y mercurio®,

Las estibinas terciarias pueden halogenarse mediante reaccién directa con el
halégeno en solucién:

RaSb + X; —» R3SbX; , (X=Cl,Brol

Las organchaloestibinas, R;SbX y RSbX, pueden prepararse a partir de Ia
descompoesicion térmica de los compuestos de antimonio(+V), R3SbX, y Rx8hX;:

A
R3SbX2 —> Rszx + RX

Otro método consiste en la redistribucidon entre RySb y SbXs: usande [z
estequiometria necesana®®:

2 RsSb + SbX; — 3 R:SbX

R:Sb + 2 5bX; — 3 RSbX;
Los compuestos de formula RsSb se obtienen usualmenie mediante la reaccion
entre R3SbX; 0 R4SbX con el reactivo organalitiado o Grngnard deseado

2 RMgX + RaSbX; — RsSb + 2 MgX;
RLI + R4SbX —» RsSb + LiX

Los compuestos con férmula XsSb (X = alquil, aril 0 halégeno) presentan dos
estructuras comunes La gue predice el MRPECV es una bipiramide tngonal, en
la gue los sustituyentes mas electronegativos ocupan las posiciones axiales

Y En este tipo de estructura las

(hgura 11 2), cumpliéndose asi ia regla de Ben
distancias de enlace axiales son mayores que las ecuatonales, como en el caso

de la estructura reportada para penta-p-tolilestibina, con valores promedio de



eniace Sb-Claxial) y Sb-Clecuatonal) de 2.26 y 2 16 A, respectivamente™ Los
angulos promedio observados en este compuesto son cercancs a los deales de
120 (121.5%} para los segmentos C-Sb-C ecuatoriales y 180 (177.5°%) para ios

segmentos C-Sb-C axiales®?

Rf
. ,.I'R
R-—‘E;._R
RI'
Figura I1.2

La electronegatividad de R es menor
que la de R, ubicandose ésie altimo
en las posiciones axiales

Las estructuras de tipo piramidal cuadrado (figura [l 3) son también comunes
enfre organocompuegstos de antimonio(V) y otros elementos del mismo grupo en
estado de oxidacion +V. En estas estructuras, la distancia apical ¢ axial es
menor que fas distancias basales o ecuatcnales Algunos ejemplos conocidos
son' pentafenilestibina con distancias Sb-C sy = 2 116 Ay Sb-Cipasan = 2 217 A
(promedio)*? dibromuro de bifenil-2,2 -diylantimonic(V), en el cual uno de los
carbonos del grupo bifenilo ocupa la posicion axial, Sb-Ciayan = 2 105 A v los

dos atomos de bromo estan trans una al otro en la base, Sb-Cupusay = 2 122 Ay



Sb-Bripasay = 2.651 A (promedios)(“); y. pentafenilbismuto, en el cual las

distancia Bi-Cpaxan €8 2.21 Ay las distancias Bi-Cyasey promedian 2.32 A?

Ph

I
Phi-ShiPh
Ph”  “Ph

Figura 11 3 Estructura piramidal cuadrada en PhgSb

Existe un tercer tipo de estructura muy peculiar que adoptan clertos compuestos
organometalicos del grupo V. Se trata de una estructura tipo aducto E™VX,-X;
entre el denvado terciario ER; y una molécula de dihaldégeno X'z, en el cual el
elemento central tiene formalmente un estado de oxidacion +V (figura 11 4) Séle
existen algunos ejemolos de este tipe de complejos de transferencia de carga en
la literatura: PhaP-l;, PhyP-Bry, PhaAs-i;, en los cuales el angulo E-X-X, donde E

=P oAsyX=106Br es 178239 1771747 y 174 81°“9 respectivamente

Ph
AN
As—— ]
Py 4
Ph

Figura il 4 Arsenico(V) tetracoordinado en ciyoduio de tifenitarsano
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donader Sigma, A, = 3 e, +4 e, Los orbitales sy p del metal también contribuyen a los orbiiales
moleculares de enlace (b) Interaccién metal d — aceptor Ps

I1.2 Quimica de coordinacion de ligantes estibinicos.

En las estibinas el antimonio presenta una hibridacién sp®, quedande un par fibre

de electrones, Segun la teoria del campo cnstalinc las estibinas son debiles
donadores o pero excelentes aceptores =, mejores aun que [as fosfinas ~vide
infra-% 7 %9 51 consideramos un campo octaédnco (Agura !l 5), esta propiedad

puede explicarse con la existencia de orbiales 7 vacios en el hgante estibinico



que pueden interaccionar con un crbital d,; de un metal, aceptando densidad de
carga. Debido a que los orbitales n del ligante se encuentran a mayor energia
que los orbitales d onginales del metal, los orbitales moleculares de enlace {OM,
fg) resultantes se encuentran abajo de los orbitales d del metal (magnitud e,) v
los orbitales de antienlace (OM) se encuentran a mayor energia (magnitud e,)
Es asi como se produce una fuerte separacion (A,) de los orbutales d, que lleva a
considerar a este tipo de ligantes como de campo fuerie

Con base a estudios estructurales, nuestro grupo ha colocade a los ligantes
R3Sb dentro de la serie espectroquimica en el orden Cl < RyTe < RpSe < RyS ~
H20 < RaAs ~ NH3 < R3Sb < R3P < P{OR); %),

Se sabe poco adn sobre las propiedades estéricas de los ligantes estibinicos Se
ha cbservado que la distancia Os-Sb en distintos compuestos aumenta cuando
aumenta el estado de oxidacion del metal®™. Estc se ha explicadc en base a
una menoer interaccidén de los orbitales del igante neutro con los orbitales o del
metal, a medida que éstos se contraen al aumentar la carga formal. McAuliffe®"
ha revisado los angulos de cono (figura |l 8) medidos para distintos complejos
con ligantes estibinicos y ha encontrado que éstos son alrededor de 2° 6 5°
menores que ios encontrados para las fosfinas correspondientes Este fendémeno
se ha usado para explicar los mayores numeros de coordinacién encontrados
para comple|os con estibinas que con fosfinas Probablemente, otra manera de
explicar maycres numeros de coordinacién es la necesidad del centro metalico
de aceptar mas lgantes para compensar la baja capacidad donadora de los

hgantes R.Sb



Figura I1 6 Esquema de angule de cono para una fosfina En lugar de esta, se puede medir el dngulo de
cone para una estibina (Sb en lugar de P) u otro ligante El dngulo de cono™ fue definido por C A
Tolman cdmo el dngule del apice de un cono que encierra los radios de van der Waals de los dtomos més
externos del ligante, y su estudio es importante en la expheacién de mecanismos de reaccién que

involucian la disociacidn de umenes metal - ligante

En el presente frabajo se reporta la sintesis de complejos de Ag(l) con estibinas
heteroarlsubstiividas. La plata se encuentra en el grupoe 10 & 1B, abaje del Cu y
encima del Au. Resulta Util hacer una comparacion entre los complejos formadoes
entre astbinas y estos metaies en el mismo estado de oxidacion, Cu(l), Ag(l} y
Au{l) son especies d'°, pero es bien sabido que las diferencias entre elementos
de ia segunda y tercera serne de transicion son menores gue entre la pnmera y la
segunda Asi, cabe esperar gue Ias caracteristicas de complejos de Ag{l) v Au(l}
con estibinas y otros ligantes sean semejantes

Se sabe que la trifenilestibina preflere coordinarse en relacidon 31 con Cu(l) GO
que sus complejos con Ag(l) mas establas en solucion se dan en relacion 2199

7 £
'y que las relaciones comunes sen 4 1y 1 1 con Au(l) %



Tabla 0.2, Distancias de Enlace 3b-M en Complejos Estibinicos, M= Cu{l}, Ag{l}y Au(l).s

Compuesto M-Sty / A Comentano especial Geometria en M Ref
M = Cufl}

CuCl(PhsSb)a CHCI 2548 - 2 564 Cationes discretes, solvatados {50}
[Cu{(p-FCsHakSh14BF4 2 547 -2 558 Cationes discretos Tefraédnco distorsionade (503
[CU(PhaSh}]CIOs 2572-2577 Cationes discretos, M tetragdnoo {55)
[(PhaSh)1.CuCl} 25482 564 Moléculas discretas Cuasitetraédnico (56)
[{PhsSb}CuBrj 2542 -2 560 Moleculas discretas Cuasitetraédnco (56)
[(Phy8b);Cul] 2533 .-2564 Molérulas discretas Cuastetraédrico (56)
[(Phz8b)CuNOa) 2544 -2 554 Molecuias discretas Cuasitetraednco (56)
[{PhaSb)Cu(p-ChizCu{PhsSh)sl 2513-21539 Compuesto dimerico (58)
{{PhaSh)Cu{n-BriaCu{PhaSi)s) 2 534 — 2 547 Compuesto dimenco {58}
[{PhaSb),Cu{u-)2Cu(PhaSb)z] 2547 — 2 566 Compuesto dménco {58)
M = Ag(i}

[Ag{t-Bu;Shz] 2692 Cationgs discretos (50)
[Ag(Ph33b)4]CIO, 2732-2730 Cationes discretos, M tetrahédnce {55)
[Ag(PhaSb)a}NO3 27202725 Caticnes discretos, M tetragdnco (55)
[(PhaSbiAgCH 2702-2764 Moléculas discretas Cuasitetraédnco {56)
{{Ph,Sb),AgNCa) 2707 -2718 Moleculas discrelas Cuasitetraednco (56}
[(Ph.Sbyagl] 2727 -2808 Moleculas discretas Cuasitetraednico 57y
[{Ph,Sb),AgSCN] 2712 -2 806 Moteculas discretas Cuasitetraddnco 157)
[(PhiSb}AgNCS) 27222748 Moléculas discretas Cuastetragédneo {57}
[(PhaSbyAgCNI] 2734 -~2843 Molécuias discretas Cuasietragdnco (57)
[{PhSb)AG (R-ClAg(Ph S 2676-2735 Compuesto dimerico 159)
{{(PhsSo}hAG(1L-Br-Ag{PhaSb)e} 2688 -2.734 Compueste diménco {58)
[{PhaSbi-ag(n-12Ag{PhSb)] 27102744 Cormpuesto dimerico (59)
[(Ph:SEIAG{NO Y. 2545 Polimero unidimensional, mitrate puente (60)
M = Au(l o e T -
[Au{1’h 8b)4]CI0., 7 856G - 2 658 Cationes discretos Telracduco (50)
[AUPIa8b) ) AuPh ] 2 L85 ~ 7 669 Catones discrotos (50)

[Au{PShia) (AW 4 6-TNFY 7

ST R

Catones diserotos

§ B reportn los valores nevame y oo de e disbanons de etace repartadas # TNE Tamtrofenilo



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

habiéndose reportado dos trabajos sobre su formacidén en solucidn {con

(52, 53) - (54)

trifenilestibina) . y sdlo una estructura cristalina, [Ag{f-BuaSb);]
En 1997, J D. White y sus colaboradores publicaron una serie de articulos en
tos cuales se reportd la formacién de complejos de trifenilarsina y trifenilestibina
con cobre(l) y con plata(ly®>5".

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

donde M = Cull), Ag(l) y Au(l) se sumarizan en la tabla il.2

I3 Quimica de coordinacién de estibinas y fosfinas con

substituyentes heterociclicos aromaticos

Debido probablemente a la falta de triheteroarlestibinas disponibles, no se ha
reportado ninguna estructura cristaiina para complejos de este tipo de ligantes
con cualquier metal de fransicion, y sdélo existe un reporte de tales complejos
entre quinclil y picoiilestibinas, con Pd(il) y P11

En cambio, se conocen reportes de la formacion de complejos entre fosfinas y
arsinas heteroanl substtuidas y PHli), incluyendo el complejo bisftris(2-
tienilyfosfinaldimetilplatino(ll), {P{[(2-tienil)sPl.Mez} % Otras triheteroarifosfinas
que han sido usadas para formar complejos de platine(ll) son tns{tiazol-2-
fosfina, tris(benzotiazot-Z-ilifosfina, y tnis{1-metilimidazol-2-fifosfina
Recientemente se publico una revisidén sobre las propiedades igantes de tris(2-
pirdifoshinas v tns{2-pndiharsinas, actuando de manera tnpodal con fa mayoria

de los metales de transicion’™”



Estudios realizados por Alien, Ashford y Taylor con 2- y 3- furil, tienil y N-met/l-
pirrolifosfinas actuando como ligantes sobre Co(li), Ni(ll), P{Il} y como agentes
reductores sobre Se, han mestrado que la presencia del heterodtomo cambia
considerablemente la capacidad ligante de las fosfinas®* ™.

Furano, tiofeno y pirrol se clasifican como heterociclos n-excesivos debido a la
facilidad con la que sufren reacciones de sustitucion electrofilica aromatica.
Estos sistemas n pueden interaccionar con fos orbitales 3d vacios de un atomo
de fdésforo, con lo cual la capacidad de éstos atomos para actuar como
aceptores Pt se ve alterada drasticamente. Asi, entre mayor es la capacidad
electrodonadora del substituyente heterociclico, menor capacidad aceptora
tienen los orbitaies d en P Con elio |a energia de estabilizacion predicha por
teoria de campo cristaline se ve disminuida

Allen y su equipo encontraron gque el orden en el gque aumenta la capacidad
electrodonadera de los grupos mencionados cuando actian sobre fosfore es. 2-
furil < 2-tienil < ferul < 1-metil-2-pirroll Sin embargo, cualguier consideracion gue
se haga a este respecto sobre estibimas debe basarse en datos expenmentaies,
ya que ademas de efectos de electronegatividad de! heterodtomo deben tomarse

en cuenta el tamafo relativo y postble interaccién entre los orbitales Sb4d, mas

grandes que 105 P3d, y el sistema n heterociclico

T



[ll. PARTE EXPERIMENTAL

[tI.1 Técnicas preparativas.

En general se utilizé |a técnica de vacio y atmosfera inerte® Esta consiste en
trabajar siempre en lineas de vacic y matraces tipo Schienk {figura Il1.1), con los
cuales se puede elegrr entre tener el sistema de trabajo bajo atmdsfera inerte de
niirdgeno o bajo presion reducida. En los casos en los que se trabajé con
compuestcs de plata, el matraz de reaccién se cubrié de papel aluminic debido &

que se trata de compuestos fotosensibles

5

Trampa de
humedad

Nitrogeno - a y\

e — ey
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Figuea Il 1 Linea de vacio y técnica Schignk




En los casos en los que se usaron éter (éter etllico), hexano y/o tetrahidrofurano
(THF) como disclventes, éstos se secaron primero a refluio constante bajo
atmosfera de nitrogeno, sobre sodic metalico usande benzofenona como
indicador de humedad

La técnica se basa en la reaccion de oxidacion que ocurre entre el sodio y el
agua contenida en el disolvente, formande como producto hidréxido de sedio,
que es inscluble en solventss organicos poco polares. Una vez que el agua se
consume, comienza la reaccidn entre el exceso de sodio vy la benzofenona Las
cetonas aromaticas, particularmente tas diarnicetonas como la benzofenona son

64)

rapidamente reducidas al anmén radical, Ar,C-O™ %", Es ésta especie la que

proporciona una coleracién azul caracteristica en el disolvente fibre de agua’

2 N ' + 2Na®

TIon Ubre de color aml

Los disolventes halogenadaos no se secan con sedio metalico, debido a que las
reacciones entre halogenos y metales alcalinos se llevan a cabo muy facilmente

El diclorometano, cloroformo, acetonitriio y metancl se utlizaron grado HPLC



1.2 Reactivos utilizados.

En la tabla Il 1 se proporciona una lista completa de todos los reactivos
utiizados, incluyendo sus especificaciones de compra y algunas propiedades

fisicas.

Tabla it 1 Lista de reactivos utiiizados

Substancra

Acetona

Diclorometana
Cloroformo

Hexano®

Eter etilica®
Tetrahudrofurana {THF)*
Acetonitrilo

Metanoi

Cloroformo-d, (COCI;) *

Acctona-g, *

2-Tienlitic
Furana
1-Metlpierol

Trclorro de antnonig
n-Butillitea
Brome

Nitrato de plata

Espscificacrones

HPLC Burdick and Jackson

HPLC Malinckrodt

HPLC, Productos Quimicos Menterrey, S A
Grado Tecnico

Grade Tecnico

Grado Tecnico

HPLC PROLABO

HPLC Burdick and Jackson

99 8% deuterado, Aldrich Chem Ca

99 8% deulerada Aldrch Chem Co
Solucion 1M en THFE Aldnch Chem Co
§9+%, Aldnch Chem Co

9%, Aldrich Chem Co

99 999% Aldrnich Chem Co
Seoluzion 1 8M gn hexane, Aldseh Chem Co
99 51% Aldneh Chem Co

99 8% EMDAR MERCK

Propiedades importantes

d=0781 p eb =56°C

d=1325 p eb =40°C

¢=1492 p eh =861°C

d=0658p eb =69°C

d=0715p cb =34°C

§=088Y,p eb =66°C

d=0785p eb =81°C

d=0791,p eb =64°C

d=1500 p eb =609°C

d=0872 p eb =555°C

d=0829 M=3007
M=6808d=0936 p et = 32°C
M=8112d=0914 p fus = 57°C, p ebh
=112°C

M= 228 11

d=0680, M =G406

d=2102 p fus =-72°C p &b =59 5'C

M = 169 87

WP}o?qucTndFl:» A CONAICIONGS Narmales de temperatura y presin, densidad (d) en giml ¥ masa molar (M) en g/mol “Disolventes sccados
sabre 500 Metahes antes de su uso ¥ Disolventes deultrados pars Resonancia Magnetica Nuglear HPLC  Reactvo para cromatagrafia
de howidos 3l menos 99 8-99 9% de purcza El hiclo scco (COL.), of hielo de agua, v <l sulfate de sodio onhidre, N2, 80, usadas fucron

abtemdos det almacen del | Q UNAM FI atrogeng {N., 59 995%) uliyado s¢ obluve de AGA Gas y s seco sobre malla molecutar

P



111.3 Preparacion de tris{Z-heteroaril) estibinas.

Las estibinas terciarias se prepararon segdn el siguiente esquema general

/( \5 _nBult H\ 173 SbCls / \
l1emno THF : 13

ano-1l X 1i éter,-20°C/ N, X Sh
reflugo, N2 _ o
X=0,NMe . X=5,0,NMe. 3

a) Tns(2-ieniljestibina.

En un matraz Schlenk se colocaron 42 3 mL de una solucion 1M de 2-tienillitio
{tal y como se abtuvo de Aldrich) en THF (3.81 g, 42 3 mmol). La temperatura se
bajd a —-20°C con un bafio externo de hielo seco y dentro del matraz se mantuvo
un flujc constante de N; Acto seguido, se agregd gota a gota una solucién de
3.2Z g (14.1 mmol) de tricloruro de antimonio, SbCl; en 10 mL de éter con
agitacion constante. Una vez agregado el SbCl;, se deid que la mezcla de
reaccion alcanzara la temperatura ambiente. A continuacion se abrid el matraz y
se afadieron unos cuantos cubos pequefios de hielo para eliminar cualguier
exceso de ShCl; y de! reactivo organoliiado, La mezcla fue filtrada, la fase
organica separada y la fase acuosa fue sometida a tres extracciones sucesivas
con 5 mL de hexano cada una. Las fases organicas se juntaron, se secaron
sobre N2-30. anhidro v finalmente se concentro la solucidon en  vacio

(Rendumiento ver tabla IV 1)



b} Trnis(2-funiestibina y tris(1-metil-2-pirrolilestibina.

La preparacion de 2-furillitio y 1-metil-2-pirrollllitic se llevd a cabo tal cual se
reporta en la literatura®®". Se colocaron 18 75 mL de solucién 16 M de n-
butilitio en hexano (1.92 g, 30.0 mmol) en un matraz Schienk. La temperatura (-
20°C con bafio externo de hielo seco) y el flujo de nitrdogeno se mantuvieron
constantes A continuacion se afiadio gota a gota una solucion de 30 mmol ded
heterociclo aromatico correspondiente (furanc 2 18 mi, 2.04 g; t-metilpirral -
recién destilado- 2.66 mL, 2 43 g) en 7 mL de éter. Una vez terminada la adicion,
se retird el bano de hielo seco v se afiadieron 20 mL mas de éter. La reaccidn se
mantuvo a reflujo por 1.5 horas para la fris(2-furil)estibina, y 3 horas para ia
tnis(1-metil-2-pirrolil)estibina. Posteriormente la mezcla se enfrié de nuevo hasta
-20°C y se agregd gota a gota una solucidn de tricloruro de antimonio, SbCly
{2.28 g, 10 0 mmo!) en éter (10 ml.) con agitacién constante. Una vez agregado
el SbCl;, se dejo que la mezela de reaccidn alcanzara la temperatura ambiente
A continuacién se abrd el matraz y se afiadieron unos cuantos cubos pequefics
de hielo para eliminar el SbCl; y organolitiado sin reaccionar. La mezcla fue
filtrada, la fase organica separada y la fase acuosa fue sometida a tres
extracciones sucesivas con 5 mbL de diclerometano cada una Las fases
organicas se reuniercn, se secaron scbre Nap;S0, y finalmente se concentro la
solucién a vacio hasta precipitacién completa del producto sélido {(Rendimizntos

ver tabla 1V 1)



1.4 Oxidacién con bromo

Los compuestos de antimenio{lil) sintetizados fueron tratados con bromo

molecular para obtener los dibromuros correspondientes:

CN =,

<~ so emne « Tgppy, XS O-NMe

(95
(WS )

El procedimiento seguido consistid en afadir gota a gota una soiucion de Brz en
hexano fric {-20°C) scbre una solucion de 3 mmol de la estibina terciana {Tris(2-
tienilestibina, 1.11 g; tris(2-funliestibina, 097 g, tns(1-metil-2-pirroliljestibing,
109 g) en hexano-diclorometano hasta completa precipitacion del dibremuro

Este se filtré y se lavé con hexano frio Ver rendimientos en la tabla (V.1

[1l.5 Fermacion de compiejos con nitrato de plata(l).

L.a reaccion de los ligantes con AgNOs; en relacion 2 1 es la siguiente:

netanol ~ 5 3 -
Sh—Ag— /
NN O NM X " St Ag S§ X N
3 ]

O Shi AgNO *T.\]?__)- / \ [_\\ N



Se colocaron 2 mmol del liganie (Tris{2-tienil}estibina, 742 mg, tns(2-
furijestibina, 6458 myg; tns{1-meti-2-pirralillestibina, 724 mgj en salucidn de
diclerometano-meiancl (4-5 mL) y se afadieron 2 una solucion de AgNQC; (168
mg, Tmmoljen metanol (5 mL), bajo un flujo constante de nitrégeno y agitacion
El matraz se apartd de la uz cubriéndolo de papel aluminio. Despues de 1C
minutos de reaccidn, el precipitado se filtrd v se lavd con dicloromeiano o
metanol frio El producto se protegid de la luz y se guardd bajo nitrdgeno en

refrigeracion. Los renditmientos se reportan en la tabla [V 1.

11 6 Caracterizacién.

La caracterizacion ce todos los compuesios se realizd por distintes métodos
fisicequimicos convenclonales

Los puntos de fusién se obtuvieron mediante la técnica capilar en un MEL-TEMP
il Fisher conectado a un Fluke 51 Il Thermometer con termopar y nc estan
corregidos.

El analisis elemental fue realizado por Galbraith Laboratories, Inc

Otra técnica de caractenzacidén fue la obtenclén de espectros vibracionales,
especialmente espectroscopia de infrarroje lejano Para esto se ulilizé un equipo
Nicolet 740 FT-IR Spectrometer La técnica utiizada fue la de hacer pastilas en
polietiieno. Los espectros se obtuviercn con flujo constante de nitrégeno seco
Los espectros de masas se obtuvieron en un espectrémetro Hewlett-FPackard

Model 5985 B GCMS Las técnmcas usadas fueron impacto electranico (EJ),



lonizacion quimica (C1) y bombardeo atdémico rapido posttivo y negativo {FAB+ y
FAB-)®%.

La especfroscopia electronica también se empled como metodo de
caractenizacion. Se obtuvieron espectiros de ultravioleta (UV, 180 a 400 nm) para
todos los compuestos preparados; en solucidin de diclorometano para los
ligantes y sus preductos de bromacion y, en solucion de acetonitrilo para los
complejos de plata. Se prepararon distintas diluciones de los compuestos hasta
encontrar un valor de maxime de absorbancia (A) que estuviera cerca del
intervalo Optimo de A = 02-0.8. En todos los casos se usd el disolvente
empleado como blanco para corregir el cero de absorbancia El equipo usado
fue un Pharmacia Biotech Uliraspec 3000 UV/Vis,

Todos los compuestos fueron analizados por espectroscopia de resonancia
magnética nuclear (RMN) en distintos disolventes deuterados, principalmentes
cloroformo-dy (CDCls) vy acetona-dy  Las técnicas utilizadas fueron
mononucleares RMN 'H, RMN "*C, y, multinucleares o de correlacion COSY y
HETCOR Los especiros se cortieron en un eguipo JEOL ECLIPSE 300 ('H
300.5311 MHz, '*C, 75 5757 MHz).

Las medidas de conduchvidad de los complejos de plata{l) se obtuvieron con un
Metrohm 644 Conductometer y utiizande una celda calibrada con ke = 2.07cm
Las soluciones se prepararon aproximadamente 1 x 107 M en acetonitrlo
Expermentaimente se mide {a conductividad (L) de la solucidn, cuyas unidades
son Siemens (8) Siendo L una propiedad extenswva, para fines comparativos se

utihza una propiedad distinta e mtensiva dencminada conductancia molar



equivalente del electralito (A) La conductancia molar equivaients se refaciona
con la conductividad mediante |a formula:
A=1000L k. /C

donde k. es la constante de celda utilizada en cm™, C es la concentracian molar
(mol L™} del compuesto en estudio y las unidades de A son S mol® cm™,

En los casos en los que se logrd crecer cristales de buen tamafio, se usé la
difraccion de rayos-X de monocristal. Para ello se utilizé un equipo Siemens
P4/PC Diffractometer y se usé el método directo. El sistema de coleccidon de
dafos usado es el xscans ver. 2 1 (Siemens 1994} Las longitudes de onda de

trabajo fueron Mo Ko (0 7107 A) y Cu Ko (1.5418 A).




V. RESULTADOS Y DISCUSION

La tabla [V.1 muestra el color, punto de fusién, rendimientso, y analisis elementat
de los compuestos sintetizados No fue posible obtener productos de oxidacion o
de complejacién de  tris(1-metil-2-pirreliljestibina, I La formula de cada

compuesto se muestra en &l esquema V. 1.

S Sbi3r,
3
v
3 & W |
O Shilks, O Sb—Ae—=SB} "0
3 3 3
v VII

Esquema IV 1 Compuestos preparados en el presente iabayo

N



Tabla {¥ 1 Sintesis de Estibinas Conteniendo Heterociclos Aromdticos y sus Derivados

Comp  Rendimiento Punto de Color Analisis elemental exp (teo) /%
fusién /°C C H S N Sb Br
1 T38% 400-411 Blanco 3718 242 2610 -

(38 83) 244 {25 82)

1l 822% 388407 Amarlllo 44 07 282 - - 3812
palido  (4462) (279 (3772
H 36 6% 93 2-100 9 Blance 49 98 506 - 1278 - -
(49 76) {4 93) (i161)
v 59 3% 143 71481 Verde 27 08 183 17 57 - - 3114
palido (2715} {178y  (1812) (30 10)
v 84 3% 141 3-145 Y4esc Verde 3012 20 - - - 3425
pahdo {28 86) {183) {3310y
Vi 76 3% 144 B-147 3geee Blance 3094 184 - 161 2709
bnillante (31 60) {198} {154} (26 72)
VIl 28 8% 141 7-146 3. Blanco - - - - -
brllante

Las estibinas sen solubles en disolventes organicos polares y no polares, por
eglemplo. éter etilco, 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 tienan caracteristicas semejantes a las de ofras estibmas que
no contienan hetercciclos aromaticos. Los compuestos | a IV son estables y
funden sin descomposicidn,

Los complejos de plata obtenidos muestran una tendencia a reaccionar en

presencia de humedad, are y luz, asi como también al estar en solucién,



obteniendose productos de descomposicién cuya naturaleza no  pudo

determinarse debido a su haja solubilidad en disolventes comunes.

V.1 Analisis elemental.

Del andlisis elemental (tabla [V.1) de los compuestos | a VI se puade asignar la
formula molecular general (2-C4H5X)3Sb [X = S, O, NMe] para los igantes (1, II,
I}, (2-C4HaX):SbBr; para los dibromuros (I, V), v {Ag[(2-C4H35)23b]:}NO; para

el complejo Vi

Tabla IV.2. Bandas Importantes de IR-lejano (cm™) para Estibinas con Grupos Aromaticos

Heterociclices y sus Productos de Oxidacion y Complejacion.

Compuestc Vap-gr VSp-ag Veno -"(vlbmm;m
del esgueieto)
1 (2-CaH381:8b - - 474, 464, 296, 270, 248 B17
1] (2-CaH.OnSE - - 822, 595,208 275,243 622
Il (2-CaHNCHRSE - - 421, 409 387, 283, 281 674
IV (2-CHaShSbBr 195 - 455, 290, 238, 222, 162 623
v (2-C4Hs0N%S LB 210 - 592, 459, 318, 268, 219 519
VI {AG[E-CHISHSHING, - 151 470, 262, 231, 222, 187 620
VIl {ASl2-CiHO)SBIND, - 163 594, 289, 261, 247, 215 621



V.2 Espectroscopia en el IR-lejano.

Las posiciones de las bandas mas importantes en el IR-lgjano asignadas a las

estibinas terciarias, sus dibremurcs y complejos preparades se muestran en la

tabla IV 2.
Con base en la estructura de otras estibinas tercianas™ ™ se puede asignar
una estructura piramidal para 1, [l y ll. En anillos de cinco miembros con un

heteroatomo y substituidos con Sb en la posicidon 2, son reportadas cinco

vibraciones de estiramiento % "%

Para el caso presente, también son
encontradas cinco bandas Sb-C las cuales se observan en los siete compuestos
obtenidos, asi por ejemplo para el caso del compuesto Il se tienen las siguientes
frecuencias. 622, 595, 298, 275 y 243 cm”', Estos valores son semejantes & los
reportados previamente para otras estivinas arilsubstituidas™.

Para centinuar con el andlisis de [R resulta Gtl la siguiente informacién St
consideramos mediante un modele clasico de movimienta arménico simple {Ley
de Hooke) a dos atomos o grupos de masas my y Mz, y enlazados por un enlace
de fuerza x, la frecuencia de la vibracidn v del enlace se puede expresar

mediante la relacion’®®

v=(172m) (e /)",

donde 11 es la masa reducida de la molécula, obtenida por la formula

W= my xmp Y f{my +my)

24



Per o tanto, de la primera formula se deduce gue entre mayor es la fuerza de
enlace {(mayor valor de k), mayor sera la frecuencia de vibracion del mismo

En el caso de los dibromuros, IV vy V, las vibraciones de estiramiento del enlace
Sh-Br ocurren a frecuencias menores conforme el substituyente heterociclico se
hace menos electroatractor, esto se puede ver come un fortalecimiento del
enlace Sb-Br al incrementar ia carga parcial positiva del atomo de antimonio
{cuando se incrementa la capacidad electroatractora del grupa heterociclico).
Asi, para los dibromurcs Rs;SbBr; la frecuencia de la banda Sb-Br aumenta en el
orden esperado: tienilo < furilo < tetracloropiridio™ | esto es 195 < 210 <
218 cm™'. Esta tendencia también se respeta en el caso de los dos complgjos de
plata, V! y VII. La vibracion de estiramiento Sb-Ag aparece a una frecuencia mas
alta en ei complejo de la estibina furilica {163 cm-1) con respecto al complejo de

{a estibina tienilica

V.3 kspectrometria de masas.

Los espectros de masas de las tres estibinas terciarias, (2-C4H35)aSb, I, (2-
CaHzO¥Sh, I y (2-C4H3;NMe)sSb, 1ll, muestran algunas propiedades comunes
{tabla IV 3) Las sefales observadas para la fragmentacion de los substituyentes
heterociclicos son  menos importantes y son acordes a lo reperfado en la

lteratura 7",



Tabta IV.3. Fragmentos de Tribeteroarilestibinas y sus bromuros Observados por Espectrometria de Masas’

Fragmento (2-C.H:S)sSb (2-CiHi01S6 (2-C.H-NCHa)Sh (2-C4H25):5bBr; {2-C4H10):5EBr,
mie (%) R = 2-C.H;S R =2-CH0 R = 2-CH:NMe R =2-CHy8 R = 2-CaHhO
I I 1t Y v
M 370 (109 322 (25) 381 (30) -
M-R]" 287 (5) 255 (6) 281 (5) - 415 (=1)
416 {7) en CI NS
[M-2R}" 204 (100} 188 (100) 201 (81) 384 (=1) 349 (=1)
349 (=1) en CI M5
[M-Br" - - 451 (100) 403 (41)
451 (21) en CI MS 403 (100} en Gl MS
[SbRBI]" - 285 (10) 269 (5)
[SHRBr-H,J' 287 (56) 269 (16) en CI MS
en Ci MS
[Sb)" 121 (10} 121 (5) 121 (8) 121(4)
[R-RY 166 (72} 134 (81) 180 (100) 166 (78} 134 (100}
Ry B3 (13) - 80 (30} 83 (5)

* A menos que se ndigue lo contrano, la tacrica utilzada fue impaclo electromco Las siglas Cl significan 1ionizacion i

quimica

En el caso de los compuestos de Sb(V) (2-C4H3S)aSbBrs, IV, y (2-
CaH30):8bBr,, V, se obtuviercn espeactros de masas de impacto electrénico (EI
MS) y de onizacion quimica (Cl MS), los resultados se presentan también en la
tabla IV 3. El fragmento [M-Br]" se observa facimente en ambos compuestos, e
incluso constituye el pico base en el compuesto IV en impacto electronico;
tambien es el pico base para V en 1onizacion quimica Desafortunadamente, el
1 molecular [M]" no pudo ser detectado por ninguna de las técnicas estudiadas

{El+, Cl+, FAB+ o FAB-) Sin embargo, tomandc en consideracon la presencla

del1on [M-2R]' (RSbEBr) en IV vy de [M-R]' (R-Sb8r:) en V, la fermula melecular



R:SbBr; fue asignada. La presencia de los iones [M-Br]* en IV y V, y de [M-R]
en V, se confimé al comparar con éxito la distribucion isotdpica expermental
con ia calculada tedricamente. Los espectros y graficas se presenian en el
apéndice.

Para el analisis por espectrometria de masas de i0s complejos de plata{l), se
utifizd la técnica de bombardeo atémico rapido positive (FAB+). De esta manera
se pudieron observar los picos correspondientes a los 1ones [Agh]” v [AdL]™ .
donde L = (2-CsH3S)Sb vy (2-C4H3S);Sb  Ambas sefiales se confirmaron
calculandoe fa distribucién isotdpica tedrica en los dos complejos. Los espectros
completos y los resultados de calcule se muestran en el apéndice.

En los complejos de plata también se observan las sefales debidas a la
fragmentacién de los ligantes individuales, ademas de las caracteristicas

especificas qgue se sefialan en ia tabla IV 4

Tabla V4, Fragmentos Especiales de Complejos de Ag(l) con Tnhetercanlestibinas Observados por

Espectrometria do Masas (FAB").

Fragmento {AGH{2-CaHS1ShIINGA AAE-CHORSENG, T
mie (%) L = (2-C.H,8):5b L = (2-C.H.OMSb
i Vil
(AgLal 850 (16) 752 (7)
[Pgl) 478 (100 431 (38)

[Ag)’ 107 (15} 107 (17)



V.4 Espectroscopia de UV.

l.os maximos de absorcion, Ama ¥ coeficientes de extincion molar, exmax de todos
los compuestos preparados se presentan en la tabla IV 5.

La banda principal que se observa en los compuestos | a V puede asignarse a
transicicnes w—n  en los sistemas heterociclicos. En comparacion  a
trifenilestibina, PhsSb, cuyo maximo de absorcion es Amz = 255 nm™® 1l y IV
presentan un efecto batocrdomico y todos los demas compuestos (I, i, V-VII)
muestran un efecto hipsocrémico.

Las mediciones especiroscopicas de UV son particutarmente importantes para
determinar la proporcidon de enlace n entre los orbitales d del antimonio y un
orbital p del atomo de carbono adyacente en el substituyente heterocichce
{esquema IV 2} Como se menciond en los antecedentes, la mayor capacidad
electrodonadora de los grupos heterociclicos en comparacién al grupo fenilo, los
hace importantes en el esiudic del enlace dr-pr en compuestos
organcantiménicos Redmore!'? ha notado que entre mayor es esta interaccidn,
mayor @s el desplazamiento batocromico en relacion al maximo para el
heteraciclo no substituido. Los valores de An de algunos compuestos
estibinicos preparados y de fosfinas relacionadas, (en comparacion con el
heterociclo correspondiente) se presentan en la tabla [V €

Para los tres sistemas heterociclicos, el desplazamiento batocrémico es mayor
en las estibinas que para derivados andlogos a base de fosforo. Esto es cierto

incluso en ios casos donde solo se conocen los oxidos correspendientes, de los

e
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cuales se espera una mayor conjugacion, lo cual indica que en estos sistemas {a
extensién de la interaccidn dn-pr es mayor para estibinas que para fosfinas.

Los valores de Almax parecen indicar que existe una proporcion apreciable de
enlace dn-pr con los grupos 1-metil-2-pirrolil y con 2-funl, siendo éste menor con
el grupo 2-ienil; ademés, la transicion n-n se hace mas energética en el orden
de Rs3b y [Ag(RsSE):JNOs: R = 1-metil-2-pirroll < 2-funl < 2-tienil Estos
resultados concuerdan con fa capacidad electrodonadora relativa a cada
hetercciclo Sin embargo, este orden parece invertirse en los compuestos
dibromados, R;SbBr;

Para los complejos de Ag(l) aparece una segunda banda a menor longitud de
onda que fa mencionada y que ha sido observada para compliejos de este tipo

con figantes de formula PhsE, donde E = P, As y Sbl'®32

LN L X
&
A E C o

Esquema IV 2 Formas canonicas debidas a enlace drn-pn



Tabla IV.5 Parametros de Absorcién en el UV de Heteroarilestibinas y sus Complejos.’

Compussto

(2-CaHyShSh
(2-C.H:0):Sb
(2-C4HaNMe), Sb
(2-CiHS)S0Br,
(2-C4Hs0)S 0B,
{AQHZ-CoH8):SbLING, ©

{AGHZ-CatH0)Sb1ING,

Concentracion
Molar
CimelL’
1898 x10°
2503 x 107
2433%10°
t116x 10°
1184 x 10°

1159 x 107

1962 % 10°

Maximo d
absorcién
R £ DT
2418
2440
2595
27058
2384
Aman 1

1927

Armax 1

194 8

e Absorbancia en
el maximo
Ay max
0589
0638
0423
1138
0438
o 2 A 1 Az

2413 Q650 0470

Aomax 2 Aot A, max 2

2455 1782 0143

Coeficiente de
extincien

£, mae L om ‘mol '
3102

2548

1739

10181

3651

Ermax £ max 2

5610 4056

€, max 1 E.max 2

80812 7542

T A menos que se indique, los espectros se cbtuvieron en solucion de diclorometano, wtilizando celdas de cuarzo con

longitud de paso oplico / = 1 ¢m y haciendo un barndo de 190 a 400 nm Como blance se ublizo el disolvente pure

§ Espectros obtenidos en solucion de acetonitnlo

IV.5 Resonancia Magnética Nuclear.

El espectro de RMN 'H de todos los compuestos muestra un patrén

caracteristice de tres sefiales multiples en la regién de protones aromaticos Con

un conocimiento previo de los valores aproximados esperados para las

constantes de acoplamiento proton-protén, J,, s posidle asignar cada sefial

(figura vV 1)

4
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Tabla IV.6. Parametros de UV de Estibinas y Fosfinas Triheteroarilsubstituidas.

Compuesto Amax / I Ahgae / O Referencia

{respecto al heteraciclo

$in substituir)
{2-C4H38):Sb 2418 108 Este trabajo
{2-C4H3S8)3SbBr, 2705 395 Este trabajo
{2-C4H38).P0O 23890 =0 {12)
CiH S (tiofeno) 2310 - {12}
{2-CsH;0):5b 2440 330 Este trabajo
(2-C4H30),SbBr, 2394 344 Este trabajo
(2-C4H30):P 2430 380 {12)
(2-C4H30):PC 2380 330 {12)
C4H0 (furanc) 2050 - {12)
(2-CsHaNMe)kSh 259 5 48 5 Este trabajo
(2-C4HaNMe),P 2430 300 (12)
C.Hy NMe (Nmetipirrol) 2130 - (12)

Estos valores se tomaron de la hteratura para un buen nuimero de derivadeos de
tiofeno, furano y pirrol substituidos en la posicion 272,

La asignacion de las sefiales de cada proton fue comprobada en todos los cascs
por espectroscepia de correlacion bidimensional "Hvs. "H {COSY).

Los desplazamientos quimicos (8) de RMN 'H, asi como las constantes de
acoplamiento 'H - 'H. para todos los compuestos peparados se presentan en las
tablas IV 7 y IV 9 Un diagrama caracteristico de los acoplamientcs se muestra

enfafigura tv 2



He” 7 TSb

Figura 1V.1 Nomenclatura atdmica usada en RMN

Los acoplamientos "H - 'H para tris{1-metil-2-pirrolifjestibna, Il no pudieron
determinarse con exactitud debide a que las sefiales de Hy y H; se encuentran
demasiado cerca (AviJ < 8) y el analisis por reglas de primer orden no fue
satisfactoric® A pesar de esto, el valor de cada acoplamiento pudo
determinarse con la suficiente precisién como para poder asignar cada pretén y
llegar a la conclusion de que las sefiales de H. y de Hy se encuentran invertidas
en relacion al orden observado para los otros dos ligantes, | y 1. Este fenémenc
también se ha encontrado en los dxides de trfenilfosfinas substituidas con

grupos 2-tienilo, 2-funlo y 1-meti-2-pirrolilo™.

7 6A03ppin 7 3320ppm T 1703ppm

Fnra [V 2 Patron de acoplamientos 111111
pazad RMN TH en ts(2-tiemlestibna



Tabla IV7 Parametros de RMN 'H para Estibinas Terciarias Conteniendo Heterociclos Aromaticos.

Desplazamientos Quimicos (&/ppm) y Gonstantes de Acoplamiento Protén-Protdn (Jkw /Hz}

Compuesto Trs{2-tieniestibing Tns{2-furillestibina Trs(1-men-2-pirrolil)astibina
Solvente CDCls Acetona-dg CDCl, Acetona-ds COCly Acetona-d

8s 7 3320 7 4101 67285 67934 6 1686 € 1420

& 71763 7 2150 & 4365 6 5070 62130 6 1850

B 7 6403 738018 77025 7 8373 6 8750 £ 8481

Oise - - - - 38547 3 6205

1 330 344 320 323 (3 42) 3 16)

Jas 080 083 080 055 1179) 179

Jes 495 489 1865 165 (2 48) 2 48)

* Los valores de {J,) son solo zproximados debido 2 que &l patrén de acoplamientes de la Tris{t-metil-2-pirrolijestimna

no pudo analizarse mediante reglas de pnmer orden

Para heterociclos de cinco miembros substituidos por antimonio en la posicidn 2,
se espera que las sefiales de Hs y Hs estén bastante desprotegidas en
comparacion al heterociclo no substituido como una consecuencia del eniace
dn-pn. Este puede explicarse como una contribuctén de las formas cancnicas B
y C, respectivamente (esquema IV 2} Los desplazamientos, A3, producidos en
RMN "H por la presencia del grupo estibinico en cada ligante respecte a cada
heterocicic se presentan en la tabla IV 8. Como se esperaba, en los compuestos

Iy It el valor A% aumenta en el orden siguiente Hs, Ha > Hs



Tabla iV 8. Desplazamientos {AS) de RMN 'H para Trifetercanlestibinas Respecto a los Heterocicios sin

Substituir.”

Compuesto Ha Hs Hs
(2-C4Hs5):8b / COCHL +0 34 +019 + 046
{2-C4H1S)Sh 1 acetona_d; +042 +023 + 082
{2-CoH:5)2558r / COCl +129 + 034 +0865
(2-CaHz0)8b ¢ COCly +048 +020 + 041
(2-C4H10):Sb ! acetona_ds +0 55 + 027 +058
(2-C4Ha0Y,8bBr2 / CDCl +149 +042 +06
{2-C4HaNMeaSb / CDCly -011 -007 +014
(2-C4HiNMe}.Sb ! acetona_ds -0 14 -008 +0 11

# Los desplazamientes de Hy y H,s se reportan respecto al de M. en ef heterociclo El de Hs respecto a Hz Los
desplazamientos quirmicos para hofeno (H: 7 18, Hy 6 99) y furano {H: 7 28, Hi 6 24) se tomaron de |a Iiteratura (71} y los
valores pasa t-Meblpirol {(H; 6 74, H; 6 28) son expsnmentales, CDClL Bl signo {+) representa un desplazamiento hacia

campo mas bajo

Una caracteristica muy imporiante es el incremento en la desproteccion de Hz y
de Hs (para | y 1) al incrementar la polaridad del solvente de CDClz a
acetona_ds, estabilizando asi las formas B y C (esqguema [V.2) De los datos de
RMN 'H de [a tabla IV 10 se puede decrr que en las estibinas tiofénica y furilica,
el enlace dn-pr s mas significativo que en Ja estibina pirrdlica, estos resultados
son aparentemente contradiciorios a los obtenides por medic de la
espectroscopia en el UV El mismo fenémeno fue observado por Allen y su

grupc en fosfinas confeniendo los musmos heterociclos.




Tabta IV.9 Parametros de RMN 'H para Productos de Oxidacién y de Complejacion de Trisheteroanlestibinas.

Compuesto (2-C4H25);SbBr; {2-C.H;0),SbBr, (AQl(2-CeH:S3;SblNCs  {AGI(2Z-CaHaChSEINDs
Solvente CRClL CDChL Acetona-th acetona-th
B 63838 77319 75181 & 8028
84 73310 6 6614 7 2461 € 4438
8s 78345 7 8857 78734 7 68972
Jag 390 358 330 330
Jsg 120 058 110 S resolver
Jas 510 185 468 165

En los compuestos de antimonio(V), el valor de los desplazamientos quimicos
aumenta y con ello aumenta el valor de A3, indicando que en estos compuestos
la interaceidén entre Sk y el carbono 2 del heterociclico se hace mas importante
La presencia de los grupos bromuro electronegativos aumenta la posibilidad de
conjugacion dn-pr. Asi, con base en el esquema I.2, se puede explicar Ja
manera en gue aparecen los protones para IV, invitiéndose el orden de los
desplazamientos de Hs y H; (respecte al ligante 1), siendo éste Gltimo el que
aparece a campo mas bajo de entre todos los compuestos preparados (= 8 51
ppm). La forma candnica B parece ser la mas importanie en ios denvados
dibromados, guedando la deficencia de carga en el carbono 3, lo que permite
un incremento de la interacciéon da-pr C2-Sb

Una vez asignada cada sefal de RMN "H para todos los compuestos, se asignd
cada carbono a partr de los desplazamientos observados en RMN ™C por

medio de espectroscopia de correlacion heteronuclear 'Hvs “'C o HETCOR Es

10



notable la falta aparente de correlacion entre [a naturaleza del substituyente
presente en cada compuesto v el orden en que aparecen las sefiales de los

cuatro carbonos heterociclicos. Los parametros de RMN *C se encuentran en ia

tabla iV 10

Tabla IV.10. Desplazamientos Quimicos {§ Ippm) de RMN "C para Estibinas Terciarias Conteniendo Hetercciclos

Aromaticos y sus Derivados en CDCl,.

Compuesto [ Saz Sce Bes
(2-C4H\5).5b 132618 137 141 128 200 132 535
(2-C.H3055b 150 698 122 862 110374 148 037

{2-C;HsNCH3)3Sb 124 140 120 881 108172 126 802
(2-C4H:5):8bBr, ° 135 637 140 210 126 43¢ 136 553
(2-CiHaO)SbBr: 143 622 126 164 112 240 150 339
{AGI(2-CsH:S)Sb]ING, sr 138 176 128 482 133 535
{Ag{2-CiHsD)sSbIIND, * 149 202 122782 110172 148 248

$ Espectros obtenidos en acetana-a,
* El desplazamiento quimice del carbono mettheo en la Trs(1-metil-2-pirralljestibing aparece en 37 268 ppm

sr El desplazamiento no se observo

Al igual que en RMN 'H, en RMN C se observa que los mayores
desplazamientos, A8 se dan para los carbonos en las posiciones Cs; y Cs,
indicando la presencia del enlace dr-pn. La seilal de C, también se desplaza
como consecuencia del dtomo de Sb (electropositive) unido a &l

En un intento por cbtener mas informacion sobre la influencia del antimaonio al
estar directamente unido en la posicién 2 heterociclica, el acoplamiento 'Jee se

midio para el compuesto | usando INADEQUATE Este valor fue comparado con
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una serie de tiofenos substituides en la posicion 2 con grupos de diferente
electronegatividad™. Ei valor de 'Jeacs para tns(2-tienil)antimonio encontrado es
de 54.23 Hz, mientras que el valor calculado tednicamente es 'Joaos = 53 17 Hz,
en el caso del derivado organoiitiado (substituyente mas electropositivo) el valor
de "Jeacs €8 27.6 Hz y para el heterociclo no substituido (tienil-H o tiofenc) es
53.8 HZ"®.

Por otra parte las sefiales de RMN 'H de los complejos de plata(l) aparecen en
el mismo orden que las de los respectivos ligantes y ligeramente desplazadas a
campo bajo, io cual esta en acuerdo con una disminucion en la densidad de
carga dentro de los anillos aromaticos debida a la accidon aceptora del metal
central Ag(l). La alta sensibilidad de estos compuestos en solucidn obliga a
obtener los espactros rapidamente. Esto Impidia resolver el acoplamiento Jas en
VI y encontrar la sefial C-2 en RMN 3C para VII, asi como tampoco permitid

hacer expenmenios COSY o HETCOR en estos compuestos

IV 6 Conductividad de complejos de plata en solucion.
Los resultados de las mediciones de conductividad en solucidn para los

complejos de plata VI y VIL, y para uno de les ligantes, | se muestran en la tabla

IV 11




Tabla IV.11. Conductividad para los Compuestos de Coordinacién de Ag(l) con Ligantes Tnheteroariestibinicos

Corcentracion Medida de Conductanca Rango
Compueslo Molar Solvente Conductividad Molar reportado para
CimolL' LiuS A/ Semmal’ dos 1g1es’™
(2-C4H3S):Sb 1079 % 107 Acetonitril 798 357
{AQI{2-CaH:S)aSbING, 1053%10° Acetonitrio 312 143 14 120-160
{AGl{2-CaHy0)SE 1IN, 1079 % 10° Acetonitnie 302 135 21 120-160

Los valores de A obterudos se encuentran dentro del intervalo reportado por
Szafran et al"" para electrolitos 1:1 en soluciones de acetonitrilo. Por lo tanto y
como se esperaba los complejos se icnizan en sclucién y presentan la

estequiometria: [AgLz]NO;, donde L =10l

[Ang]NOQ(S) + [hsclvente — [A9L2]+(dlsolvenle) + NOS-(dlso\veme)

Solo con fines comparativos se midis la conductividad en solucion de acetonitrilo
de unc de las estibinas terciarias, |, para comprobar que la lectura diera un valor

despreciable debido a la naturaleza neutra, y ne dnica de este ligante.

IV 7 Analisis estructural: Difraccion de rayos-X de monocristal.

Las estructuras I, WV y VI fueron confirmadas por su andlisis estructural Las
estructuras moleculares, asi como las celdas unitanas y los parametros
crnstalograficos mas importantes obtenidos por difraccion de rayos-X, se

encucntran en el apéndice



I Tris(2-tienil)antimomo(lil), (2-CdH3S)3Sh.

La estibina (2-C4H;S).8b es piramidal. La ceida unitaria contiene dos moléculas
distintas que son cristalograficamente independientes. El promedio de los
angulos de enlace C-Sb-C es 96 5°, el cual es mayor que el encontrado en
PhaSb, 957 Los tres atomos de azufre estan en un plano poco distorsionado
formando los tres vértices de un tnangulo equilatero. Esta estructura muestra
que | puede actuar como un higante tripodal, pero a diferencia de los ligantes
tripodales trispindil-fosfina y —arsina®, la molécula no presenta desviacién de la
simetria Ca,

Ei promedio de las distancias de enlace $b-C en { es 2 129 A, valor igeramente
menor que el encontrado para otras estibinas®**® come: 2.155 A en PhsSb,
2190 A en tris(2,6-dimetilfenil)estibina, y, 2.158 A en (2-metilfenil)estibina. Este
comportamiento puede deberse a una mayoer contribucién del enlace dr-pren |,
reduciéndose asi la distancia de enlace Sh-C. Las distancias ntramoleculares

son maycres que las interacciones de vander Waals normales

IV Dibromuro de tris(2-tienil)antimonio(V), (2-C4H3S)3SbBr;

Se encontrd que el dibromure de tris(2-tieniestibina es monomérnico en el
estado sdlide v que en ia molécula el antimonio esta pentaccordinado con dos
atomos de bromo en las posiciones apicales -en concordancia con la regla de
Bent“"- y tres atomos de carbono(tienil) en las posiciones ecuatoriales En este
compueste, el premedio de los enlaces Sb-C, 2.110(1) A es ligeramente mencr

al cbservado en |,



Considerando el angulo axial Br(1)-Sh-Br(2}, 178.67° y considerando los angulos
de enlace ecuatoriales y ecuatorial-axial, con una desviacién maxima de 4.8 y
1.3%, respectivamente (de los valores ideales 120 y 90°), se puede inferir que
existe una peguefia distorsién alrededor del polihedro de Sb.

Existen dos distancias Sb-Br, 2.811(1) y 2619(2) A, lo cual contrasta con ia

Unica distancia Sb-Br encontrada en PhsShBr; de 2.832(1) A

VI Nitrato de bisftns(2-tienil)estibinalplata(l), {Ag[{2-C4H3S);Sb]2}MNC3.

La estructura determinada para e complejo VI es consistente con la
estequiometria Ag[Sb(Ztienil)s]:NO; y contiene una unidad asimétrica formando
ia unidad polimérica del complejo; en &l se presentan cadenas infinitas de
unidades [AgLs]’ que se unen unidimensicnaimente por puentes de 16n nitrato,

El atcmo de plata presenta un nimere de ceordinacidn de 4 esta coordinado por
los dos atomos Sb de los dos grupos Sb(2-tienil)s, siendo las distancias de
enlace Ag-Sb 2694(2} y 2.877(3) A; y, esta coordinado por dos atomos de
oxigeno de los 1ones NOj™ simétricamente relacionados, Ag-O(1) 2.46(2) A y Ag-
0(27) 2 40(2) A

El ligante nifrato es bidentado, con los &ilomos de oxigeno uniendo
simétricamente a manera de puente dos atomos de Ag. El plano del nitrato
parece estar muy ligeramente afectado con el fin de acercar el oxigeno al

segundo atomo de piata.



En el complejo, la suma de angulos Sb(1)-Ag-Sk(2) + Sb(1,2)-Ag-O(1) es 336°,
indicando tal vez gue una gran distorsién de la geometria tngonal plana se
prefiere con el fin de lograr una estructura regular mas complejo.

Es importante mencichar que la estructura molecular de VIl es apenas la
segunda en ser resuelfa por rayos-X para un compigjo estibinico de un metal del
grupo 10 en el que se presenta una estructura polimérica, ademas de ger la
primera para estibinas con substifuyentes heterociclicos. La estructura reportada
con antengridad es [(PhsSb)Ag{NO;)],, con distancias de enlace Ag-Sb = 2 845

A, y con una naturaleza polimérica también de tipo unidimensional®®
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V. CONCLUSION Y PERSPECTIVAS

Los resultados obfenidos en este trabajo de tesis son una contribucidn
mportante a la quimica organoantiménica. Se trata de apenas el quinto reporte
serio de la formacién de estibinas conteniendo enlaces entre antimonio y
carbeno de heterociclos aromaticos, Los compuestos ferciarios trns(2-
fiensyestibina (I}, tris(2-furilestibina (11) y tris{1-metil-2-pirroliestibina (111} fueron
preparados y caracterizados por los métodos mencionados. Unicamente la
estibina pirrélica (llly no mostrd preductos estables al reaccionar con bromo
molecular o nitrato de plata(l), con lo cual se puede pensar en que el compuesto
en si presenta una reactividad mayor que la de las estibinas |y 1.

La contribucion del eniace Sb-C drn-pn puede estudiarse por medio de
espectroscopias de ulfravicleta y de resonancia magnética nuclear Los
resultados  obtenidos para la serie de compuestos preparados som
contradictorios a primera vista; fas estibinas pirrdlica y tiofénica parecen tener,
respectivamente, la mayor y mencor propercion de enlace dn-pn en relacion a las
mediciones en el UV, pero este orden se invierte segdn los resultados de
RMN'H. Cabe hacer notar, sin embargo, que estos resultados deben ser
considerados como complemeniarios ya que la espectroscopia de UV
representa mediciones al estado excitado de las moléculas v la espectroscopia
de RMN 'H se basa, en cambio, en mediciones al estado basal.

La serig tiofénica fue estudiada en mayor ampltud. Las estructuras meleculares

obtenidas por difftaccion de rayos-X para la estibina |, su dibromuro IV y su

-



aducio en relacidon 12 con nitrato de plata(l) Vi represenian las primeras
estructuras en donde el antimonio esta directamente enlazade a un atomo de
carbono de un heterociclo. Ademas, el complejo de plata(l} se encuentra enire
las pocas estructuras para ligantes estibinicos formande complejos con este
metal.

En general, se puede decir que las estibinas terciarias conteniendo heterociclos
aromaticos presentan un comportamiento semejante a ofras estibinas con
substituyenfes aromaticos comunes. Son facilmente oxidados por reactivos
relativamente suaves como es el bromo molecular y forman rapidamente
complejos con nitrato de plata(l), los cuales son bastante reactives al aire, la
humedad y en solucion.

Las perspectivas gue este trabajo ha planteado son muchas y se encuentran en
areas dwersas El estudio de las propiedades de los ligantes estibinicos
preparados en presencia de otros metales de transicion, y en especial de su
aplicacion en sistemas de catalisis homogénea a base de Rh, Co, efc,
constituira en si un gran nuevo proyecto

La caractenzacién de todos los compuestos por distintas técnicas de analisis
térmico sera crucial para determinar su posible utilidad como precursores de
materiales especificos.

En el drea de quimica de coordinacion, sera nteresante estudiar las propiedades
de los tres ligantes actuando de manera tripodal, a manera semejante en que lo

hacen algunos analogos de fosfore y arsénico.
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A2 ESTRUCTURAS DE RAYOS-X

Compuesto l. Tris(2-tienil}estibina.

Estructura molecular de |

1
i

Tabla A2.1 Distancias (A) y angulos de enlace {°) representativos paral.

Sh(1)-C(2)

Sb(2)-Ci32)
Sb(2)-C{42)
S12)-Ci12)

S{4)-C(35)
C{42)-Cl43)
C(53)-C(54)

So(1)-Ci22)

2 126(7)
2 1387}
2 125(7)
2131(7)
1730(8)
1673(11)
1 450(11)
1417(13)

C(22)-80(1)-C(12)
C(32)-50b(2)-C(52)
G(52)-5b(2)-C{42)
C(45}-5!5)-C(42)
G{13)-C(123-5(2)
G(53)-C(523-Sb(2)
S{4)-C(32)-Sb(2)
G{55)-C(54)-C(53)




Celda unitaria de I:

Tabla A2.2 Parametros cristalograficos y refinamiento estructural para [,

Compuesto
Tamano del cnstal
Formula empinca
Masa melar
Sistema cristaling
Grupo espacial
Dimensicnes de la
celda unitaria

Z {#molee feelda)
Densidad tetnica
I

Trns(2-tenil}estibina

{032x%028%020) mm’

CaaH1s56Sh,
742,24
Triclinico

PT
a=9876(1) A
b=11488(2) A
c=13894(3) A
a = 88 54(2)°

B = 72 25(2)°

y = 87 45(1)°
V= 1376 7(8) A
2

1791 glem”
00443

Oifractometro Siemens P4/PC  Coleccion de
datos xscans ver 21 (Siemens '84). Solucion
def sistema’ SHELXS-97 (Sheldnck '90)

Tipo de scan w - 20
Reflecclones estandar 3 de cada 97
Rango de indices O<h <11, -12<k=<13

-15<21<16

4851 refleccrones ndependientes de 5160

Refinamientc por el método de minmos
cuadrados de matnz completa en F’
Adecuacion en I 0.948

v 071069 A
Temperatura 2732y K




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

Estructura molecular de IV:

Tabla A2.3 Distancias (A) y angulos de enlace (°) representativos para IV.

Sb(1

Sb(1

)_

(22)

C{@)
C{12)

Sb(1)-Br(2)

Sh{1

{1)-
)-
»-
)

Br(1)

2 093(10)
2.131(12)
2 102(10)
2.6182(16)
2 8108(15)

C 22)-Sb(1)—C(12)

(
C(12)-5
C(22)-8

C(22)-3
Br(1)-Sb(1

()
b(1)-B

-C(2)
r{1)
r(2)

Br(?)

123.8(4)
120 8(4)
89 8(3)
83 0(3}
178 G?(G)



Tabla A2.4 Parametros cristalograficos y refinamiento estructural para iV.

Compuesto

Tamado del cnistal
Formula empirica
Masa molar
Sisterna cnistaline
Grupo espacial
Cimensiones de ia

celda unitaria

Z {(#moléc./celda)

Densidad tednca
R

Bromuro  de

tienil)estibina

{038 %032 x012) mm®

C1 2HgBI’282Sb
498 88

Monoclinico
P24/
a=12753(4) A
b=8913(2) A
c=14548(5) A
B =102 56°

V=1614 1(8) A
4

2.053 gicm®
0.0502

Difractémetro Siemens P4/PC  Coleccidn de
datos: xscans ver 21 (Stemens '24) Solucicn
del sisterna: SHELXS-87 {Sheldrick ‘90)

Tipo de scan - 240
Reflecciones estandar 3 de cada 97
Rango de indices 0<h<15, 0<k<10,

17 5i<16
2810 reflecciones independientes de 2939
Refinamiento por el metodo de minimos

cuadrados de matriz completa en F?

Adecuzacion en F2 0828
x 0.71073 A
Temperatura 293(2) K

St 0828




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

Estructura molecular de VI

€20 ‘ﬁrf’ b}

Tabla A2.5 Distancias (A} y angulos de eniace (°) representativos para V1.

Sb(13-C(12) 210(3) O2)#1-Ag-0(1) 70 6(9)

Ag-C(2)#1 2 40(2) O(1)-Ag-S{2) 118 (8}
Sb(1)-Ag 2694(3) O(1)-Ag-Sb(1) 101 4(7)
Sh{2)-Ag 2877(3) C(2#1-Ag-Sbi2) 121.9(11)
Ag-O(1) 2 46(2) O(2)#1-Ag-Sb(1} 114 1(12)
O(2)-Agi#2 2 40(2) Sb{2)-Ag-Sb(1) 118 80(8)
Sh{1)-C(2) 2 14(3) C(12)-8b(1)-Ag 118 8(7)
N(1-O(1) 1 20(4) O(H-N{1)-0(3) 116(3)

| N-0) 1.29(3)




Celda unitaria de VI

Tabla A2.6 Parametros cristalograficos y refinamiento estructural para VI

Compuesto

Tamario del cristal

Farmula empinca
Masa molar
Sistema cristalino
Grupo espacial

Dimensicnes de la

celda unitariz

Z {i#tmoléc /celda)
Densidad tedbnea
R

Nitrato  de

¢1212
Monoclinico
Cc
a=26164(3} A
b=13625(1} A
c=8783(11 A
f=9377(1)°
V= 3124 2(6) A°
4

1939 gfem”®

0 0588

bis[tris{2-
tenlestibinajplatall)
{080x%0.16 x 0 04) mm®
CraHsAgNC,S6Sh,

Diffractometro Siemens P4/PC Coleccion de |

datos. xscans ver. 2 1 (Siemens 84} Solucion “
del sistema SHELXS-87 {(Sheldnck 'S0)

Tipe de scan

Reflecciones estandar

Rango de indices
~1osfs18

w -~ 20
3 de cada 97
Oshetl, 122k 13

1993 reflecciones independientes de 1993

Refinamientc por el método de mimmos

cuadrados de matrz completa en F*

Adecuacidn en F°
X

Temperatura

Sux

1036
154178 A
283K
1036
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