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INTRODUCCION

1. INTRODUCCION

La quimica de los compucstos organoantiménicos ha sido un frea activa desde cl
reporte del primer compuesto sintetizado, trictilantimonio (Et;Sb), por Lowig y Schweizer
en 1850' ¢ incluye una amplia gama de compucstos, tales como alquiluros y ariluros,
haluros, hidruros y 6xidos. A principios del siglo XX, el interés por cstos compuestos fue
estimulado por la bidsqueda del andlogo de antimonio del Salvarsan, un
aminohidroxiarsenobenceno, (CeHi(OH)(NH?)-As<),, ¢l cual es usado en el tratamiento de
infecciones parasitarias®. Con el descubrimiento de antibi6ticos més podcrosos y menos
téxicos, el interés en ¢l uso farmacolégico de los compucstos organoantiménicos y
organoarsénicos decrecid. Actualmente, otras de las aplicaciones que han sido sugeridas y

probadas para las estibinas son:

a) como precursores™® en el crecimicnto de semiconductores de antimonio (InSb,
GaSb) por Deposicion Quimica de Vapor.

b) como reactivos en la sintesis de diversos compuestos orginicos. Huang er al’
muestra, por cjemplo, que la n-butilestibina es un reactivo cfectivo para la
formacién de un doble enlace carbono-carbono entre derivaudos carboxilicos con
un dtomo de halégeno (cloro o bromo) cn la posicibn o y compucstos
carbonflicos (R'R*CO).

c) como ligantes en complejos metdlicos que sirven como precursores cataliticos.
Dentro de esta drea, nuestro grupo de trabajo ha demostrado que ¢l uso de
catalizadores de rodio y cobalto modificados por diferentes estibinas terciarias
en las rcacciones dc carbonilacién incrementa de forma extraordinaria el
rendimiento del producto deseado con mayor selectividad en comparacién con
las fosfinas equivalentes. Ademds, recientemente Liu et al.'® publicé resultados

similares.
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Dec los puntos anteriores es importante destacar que la aplicacion de las estibinas en
sistemas cataliticos es un campo de investigacion muy reciente por lo que en la literatura sc
encuentran pocos trabajos publicados acerca de ello™ 0,

Por otra parte, un gran nimero de excelentes revisiones de la quimica de los
compuestos organoantiménicos se¢ han escrito. Por ejemplo, ¢l libro escrito por Doak y
Freedman acerca de los compuestos organometilicos de As, Sb y Bi, cl cual, a pesar de no
estar actualizado en todos los aspectos, conticne informacion rclevante''. Los mismos
autores han realizado reportes anuales, el mis reciente cubre el ailo 1992'2. Ademis, el
Instituto Gmelin para la Quimica Inorgdnica ha publicado una serie de cinco partes sobre
compucstos orgnnoanlim()nicos'"‘”. Otra revision general cs, por ejemplo, la realizada por
Wardell'®, En todas estas importantes revisiones, existe un nimero relativamente reducido
de compuestos orgédnicos con antimonio conteniendo un segundo donador ya sca del grupo
15 6 16 y, ademds, en muy pocos casos su quimica de coordinacién ha sido examinada en
detalle. En la tabla 1.1 sc muestra un cjemplo de cllos.

De los compucstos contenidos en la tabla 1.1, los ligantes estibinicos que contienen
un dtomo de nitrégeno como scgundo donador son importantes moléculas dc estudio en
catilisis debido a diversos motivos.

Uno de ellos es que en los libros de texto de quimica organometilica® y catdlisis
homogénca hacen referencia de forma csporddica al uso de compucstos donadores de
nitrégeno, pero no sc ha hecho algin intento por sistematizar su funcién, como sc ha hecho
para el fésforo. Esto cn parte sc debe a que los donadores de nitrégeno son tos ligantes que
tienen cl cfecto trans mis débil (por lo que su reactividad en sistemas cataliticos es baja).
Sin embargo, gencralmente, con cl propdsito de tener velocidades de reaccién razonables
en ¢l caso de ligantes conteniendo nitrégeno, uno debe escoger a centros metdlicos débiles
y encontrar una forma de reducir la labilidad del enlace metal-nitrégeno. Esto se puede ser
lograr al emplear ligantes polidentados de estructura rigida diseiiados de forma tal que sc
acomoden al tamaiio del centro metilico. La baja labilidad dec sistemas quelantes ha sido
ampliamente demostrada en compuestos de coordinacién®’. En un estudio reciente, Chuit er
al.*® encontr6 un ligante bidentado (tris(8-dimetilamino-1-naftil)fosfina) el cual demostré
ser un sistema rigido (ademds dc contener un enlace de coordinacién intramolecular) tal

como lo demuestran los estudios de resonancia magnética nuclear.
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‘Tabla 1.1: Compucstos orginicos conteniendo antimonio y un scgundo donador.
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En cl caso de las estibinas, son pocos los cjemplos de ligantes conteniendo un dtomo
de nitrégeno por lo que es importante continuar con ¢l estudio de este tipo dce ligantes y
encontrar uno que brinde {a suficicnte rigidez para disminuir i labilizacién del enlace
metal- nitrégeno.

Por tltimo, el tipo de grupos funcionales conteniendo nitrégeno es mis amplio que
para cualquicr otro dtomo, por lo que un ligante estibinico contenicndo nitrégeno como
scgundo dtomo donador de clectrones nos da la oportunidad de modificar las caracteristicas
del ligante estibinico en disolucién. Por ejemplo, pucde obtenerse un ligante estibinico
soluble en agua gracias a la presencia de una amina cuaternaria, el cual se coordine a un
centro metdlico y pucda obtenerse de esta forma un complejo metdlico soluble en agua dtil
en sistemas cataliticos. El desarrollo de ligantes solubles en fase acuosa ha permitido cl
desarrollo de la catdlisis organometdlica en fasc acuosa®®, pero la falta de compucstos
orgdnicos solubles cn agua, ademads de la sensibilidad al agua de algunos reactivos o
intermediarios de reaccion, ha dificultado el uso de este tipo de catdlisis en muchas
reacciones. Aun asf, se tienen muchos cjcmplos‘w de fosfinas solubles en agua (uno de cllos
se muestra en el esquema 1.1) que se han aplicado en procesos cataliticos, pero en el caso

de las estibinas solubles en agua los resultados son pocos y muy recientes*®,

o
O

Esquema 1.1: AMPHOS™

P — CHaCHNMe3*

Todo lo anterior ha motivado la sintesis de ligantes estibinicos conteniendo a un
fitomo de nitrégeno como segundo donador de clectrones en este trabajo de tesis. De esta
manera, se espera obtener ligantes estibfnicos utilizando la N,N-dimetilbencilamina y la
(S)-N,N-dimetil-1-fenetilamina como grupos orgdnicos y sintetizar las sales de amonio de
las mismas las cuales probablemente sean hidrosotubles. Finalmente, con el fin de observar
la forma de complejacién de las estibinas sintetizadas, sc espera obtener un complejo de un
metal de transicién de cualquiera de los ligantes estibfnicos sintetizados en donde todos los

dtomos de nitrégeno y/o ¢l dtomo de antimonio presentes se coordinen al centro metélico.
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11. QUIMICA DEL ANTIMONIO

2.1 Tendencias generales de los elementos del grupo 15

El grupo 15 de la tabla periédica constituye la tercera columna del bloque p y
comprende a los elementos nitrégeno, fésforo, arsénico, antimonio y arsénico (algunas
veces referidos como pnictogenos 6 pnictidos). Para todos esos ciementos, la configuracién
electrénica del estado basal es, de forma general, as2np® y sus estados de oxidacién
comunes son -3, 0, +3 y +5. Para los clementos més pcsados es muy raro encontrar otros
cstados de oxidacién, al menos en compuestos molcculares.

A pesar de estar en ¢l mismo grupo, las propicdades de los elementos varian
considerablemente al descender en el grupo. Asi, micntras el nitrégeno y el fésforo son
tipicos no metales, ¢l arsénico y el antimonio son descritos mids como metaloides o semi-
metales. Por otra parte, los dngulos de enlace decrecen conforme se desciende en ¢l grupo,
fenémeno que cs discutido basdndose en ¢l cfecto del par inerte*!. El par de clectrones s se
encuentra menos disponible al descender en ¢l grupo, por lo tanto, los enlaces que se
forman ocurrcn principalmente a través de orbitales p, con el resultado de que los dngulos
de enlace se acercan mids a 90°. Por lo anterior, ¢! grupo 15 mucstra diferentes tipos de
Quimica: desde la no metilica hasta la semi-metilica.

Otra importante tendencia que ticne este grupo de elementos c¢s la disminucién en la
energia de enlace conforme se desciende en el grupo (en la tabla 2.1 se muestran algunos
datos referentes al enlace con el dtomo de carbono) debido al incremento de tamaiio de los
dtomos y al correspondiente bajo traslapamiento entre los orbitales los cuales son de mayor

tamafio. Esto produce que los enlaces scan més débiles.
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‘Tubla 2.8: Encrgias de enlace (kd/mol) y longitudes de enlice (en paréntesis, Ay para los elenwntos del grupo 1S (E).

Enlace N r As Sb Bi
E-C 305(1.47) [ 264(1.84) [ 200(1.98) | 215(2.20) | 143(2.30)

Por 1iltimo, es importante hablar de las tendencias en la basicidad y acidez que cl
grupo 15 tiene. Generalmente, sc habla mids de la acidez en los clementos de este grupo
cuando tiencn un estado de oxidacion de +5, debido a que estos elementos en el estado de
oxidacién +3 muestran su par de clectrones libre por lo que se espera que muestren un
comportamiento bisico. Pero, cuando los elementos del grupo 15 con estado de oxidacién
+3 se encucntran cnlazados a grupos o clementos clectronegativos se puede presentar un
comportamiento claramente 4dcido. Este cs el caso de los trihalogenuros y
fenildihalogenuros de estos elementos. La explicacién a este fenémeno se ha discutido' y
ha dado por resuitado dos tcorias. En una de cllas, la expansién de la esfera de
coordinacién sc atribuye a la prescncia de los orbitales d (en los clementos mas pesados del
grupo 15), pero se han realizado célculos*? los cuales han demostrado que dichos orbitales
son probablemente de muy alta cnergia, lo que da como resultado que no participen en la
formacién decl enlace. Un modelo alternativo centra su explicacion en la disponibilidad de
orbitales E-X o* y a pesar de que cxisten algunos ciilculos que apoyan lo anterior, el
modelo es de uso cualitativo. Si se considera que el resultado de la interaccidn entre Ey X
(donde X cs el mis clectronegativo) produce dos orbitales moleculares @, cl orbital
molecular ¢ estari polarizado hacia X, debido a quc ¢s ¢l orbital de menor cnergfa, y el
orbital de antienlace o* estard polarizado hacia ¢l elemento menos electronegativo (E) con
Ia posibilidad de que, si éste orbital o* tiene muy baja cnergfa, 6* puede actuar como un

orbital aceptor de electrones de un determinado dtomo donador.
2.2 Caracteristicas fisicas y quimicas del antimonio
Los compuestos de antimonio (Sb) fucron conocidos desde la antigiledad*>. Plinio

(50 A.C.) lc di6 el nombre de stibium (latin) y algunos escritos atribuyen a Jabir (800A.C.)

el haber usado el nombre de antimonium (gricgo, anti+monos= no solo).
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El antimonio eclemental reacciona en forma vigorosa con el cloro (Cly) y mas
lentamente con bromo (Br;) e yodo (1) para dar los correspondicntes trihalogenuros, SbX;.
Dentro de los halogenuros de antimonio, el tricloruro de antimonio, SbCl;, es ¢l reactivo de
antimonio que sc emplea en este trabajo de tesis. Tienc una estructura molecular piramidal
(Sb-Cl 2.33A) con un dngulo de enlace de 99.5+1.5° en fase vapor y 95.2° en el estado
s6lido. Arriba de su punto de fusién, ¢l SbCly puede ser utilizado como un disolvente no
acuoso™, particularmente para reacciones de transferencia de cloruros. Sin embargo, su
autoionizacién para dar SbCl' y SbCly es muy lenta. Finalmente, el tricloruro de
antimonio es ficilmente hidrolizado por el agua. La naturaleza anfotérica del antimonio se
observa cuando éste reacciona con hidréxido de sodio para producir antimonato(ll) de
sodio. Ademds, en contacto con aluminio y un clectrolito, puede actuar como un metal y
formar una pila galvdnica. Esto es lo que causa la corrosién que se¢ observa cuando se
encuentra en contacto el antimonio o materiales que contienen antimonio con aluminio®.

La configuracién clectrénica del estado basal del antimonio es [Krjad'%5s?5p?,
teniendo un clectrén desaparcado en cada uno de los orbitales p. Ambos estados de
oxidacién +3 y +5 son cstables en ¢l antimonio. El antimonio(lll) e¢s anfotérico mientras
que ¢l antimonio(V) es claramente 4cido. Algunos compucstos con un aparente estado de
oxidacién del antimonio de +4, como SbO4 y SbBre>. son compuestos diamagnéticos que
conticnen cantidades iguales de antimonio(lll) y antimonio(V). Aun considerando lo
anterior, existen algunos casos cn los que los compuestos de antimonio presentan cstados
de oxidacién diferentes a los comunes (11 y V). Por ejemplo, existen dos anioncs de
antimonio [(CeHs)2Sb] y [(CeHs):Sb-Sb-Sb(CeHs)2l™ *° que se encuentran solvatados por
THF y cuyos estados de oxidacién difieren de los anteriores.

En las tablas siguientes'’ se muestran algunos datos sobresalientes del antimonio:
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Propicdades Quimicas del Anti i
Niimero atémico s1
Masa atomica relativa 12175
(C=12.0000)
Radio covalente 1418
Radios idnicos 0.89A y .62 para Sh''y SbY
Radio atdmico 182 A
Radio de van der Waals 2.20A
Electroncgatividad 2.05 (Pauling) y 1.82(Alired-Rochow)

Masa | Abundancia | Vida media | Spin nuclear
Isétopo | .
atémica | natural (%) (Tn) )
sh | 120.9039 57.3 Estable 52
Bgh | 122.9042 42.7 Estable mn

Encrgias de ionizacion de Sb (kJ/mol)

M-M* 833.7 MY M 4260
M*—M? 1794 MY oM 5400
M?*5M> 2443 M -aM®* 10400

Afinidad clectrénica (M—Mg): 101k)/mol

Finalmente, ¢l nimero de coordinacién del antimonio es variable, siendo seis el
nimero de coordinacién que sc encuentra de forma mds frecuente. La teorfa predice que los
compuestos de antimonio +3 ticnen enlaces a través de los orbitales sp® hibridos del
antimonio. De hecho, los compuestos tricoordinados de Sb™ ticnen fingulos de enlace
variables, normalmente >90°, indicando la existencia dc un par dec electrones
estereoquimicamente activo en ¢l dtomo de antimonio. Los compuestos de antimonio +5
gencralmente utilizan orbitales sp>d hibridos, los cuales dan por resultado una geometria de

bipirdimide trigonal en complcjos pentacoordinados (esquema 2.1).
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FE

Esquenma 2.1
2.3 Métodos de sintesis de estibinas terciarias

El método mdés utilizado para sintctizar muchas estibinas terciarias ha sido la
reaccién de metdtesis empleando reactivos de Grignard con trihalogenuros de antimonio,

como se muestra en la siguiente ccuacion:
3RMgX + SbX;j—» RiSb + 3 MgX,

donde R incluye grupos alquilo con uno a dicz dtomos de carbono, grupos alquilo
sustituidos tales como (CH3);SiCH; y grupos arilo (empleando SbCl; y grupos R muy
voluminosos, se pueden producir mezclas de R3Sb y R;.,SbCI,, por lo que en este caso las
reacciones se realizan con exceso del Grignard bajo calentamiento a refiujo prolongado).
Para la mayor parte de las reaccioncs, los rendimicntos sc encuentran cn el intervalo de 20-
90%. De igual forma, los recactivos de organolitio y organosodio reaccionan con
trihalogenuros de antimonio (rcacciones tipo metitesis) para producir estibinas terciarias,
normalmente en muy buenos rendimicntos. Todas estas reacciones de metétesis se llevan a
cabo debido a que el antimonio es mcnos clectropositivo que el metal del reactivo
organometdlico. Es decir, la fuerza motriz dc cste tipo de reacciones es la formacién de la
sal (halogenuros de magnesio, litio o sodio). La preparacién de los compuestos de
organolitio deseados sc realiza empleando un compucsto organolitiado (generalmente, n-
BuLi) y el sustrato precursor del compuesto organolitiado deseado, de acuerdo a la

siguiente reaccion:
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RLi +

XYZ.C-Hl — XYZC-Li

+

RH

Pucde dccirse que la reaccion se realiza entre un dcido y la sal de un dcido débil. A

este tipo de reacciones se les da ¢l nombre de “metalaciones™. Estas son reacciones en las

cuales se generan carbaniones por sustraccion de un proton por medio del uso de una base

fucrte, tal como

hidrocarburos:

el n-BuLi. A continuacién, s¢ muestra una

tabla de pK; de varios

Compucsto [1. Compucsto pK.

Fluoradeno 11 Etiteno 36.5
Ciclopentadicno 15 Benceno 7
Fenilacetileno 18.5 | Cumeno (posicion o) 37
Fluoreno 229 Ciclopropano 39
Acetileno 25 Metano 40
1,3.3-trifenilpropeno 26.5 LEtano 42
Trifenilmetano 23 Ciclobutano 43
Tolueno (posicidn o) 3s Neopentano 44
Propeno (posicién a) | 35.5 Ciclopentano 44

A partir de los datos de la tabla anterior, se pucde entender que compuestos como el
etillitio y el fenillitio pueden utilizarse para la reaccién de metalacién del trifenilmetano.
Sin embargo, cuando hay una mcnor diferencia entre los valores de pK, de los dos
hidrocarburos y cuando algunos sustituycntes cstin presentes, tales predicciones muestran
algunas anomalias. En general, se puede decir que compuestos alquil o aril litiados pueden
ser utilizados en una reaccién de metalacién de hidrocarburos que pucdan acomodar mejor
una carga parcial negativa en un fitomo de carbono, ya sca por deslocalizacién o por otros
factores. Ello no indica que la reaccién de metalacién vaya a realizarse rdpidamente. Por
ejemplo, a pesar de que el benceno es mis dcido que un alcano y puede distribuir mejor una
carga negativa, es atacado por ¢l n-butillitio en éter dietilico de forma muy lenta y con un

rendimiento®® bajo. Sin embargo, s¢ pueden utilizar algunos reactivos donadores de
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clectrones como TMEDA (tetrametilctilendiamina) y obtenerse buenos rendimientos de
forma ripida’®,

Sec han reportado un ndmcro importante de otras reacciones como rutas sintéticas
para la obtencién de cstibinas terciarias. Compuestos de trialquilaluminio reaccionan con
triéxido de antimonio®', halogenuros®? y aminoestibinas®® para producirlas, de acuerdo a las

siguicntes ccuaciones:

R3Al + Sb03 ——» 2 R;3Sb + AlLO,

R= Et, n-Bu, i-Bu

R;Al + SbX; — R;Sb + AlX;

R= Et, Pr, i-Bu

3R;Al  +  Sb(NMecg)y— = R3;Sb + 3 RAINMe;

2.3.1 Metalacién de compuestos aromiiticos sustituidos

A partir de la obtencién de resultados positivos en la reaccién de metalacién de
benceno con n-BuLi, se pucde predecir que grupos clectro-atractores facilitarfan la
metalacién del anillo de benceno y que sustituyentes electro-donadores harén lo contrario.
Pero, lo anterior, contradice cl hecho de que en ¢l anisol puede realizarse la reaccién de
metalacién con n-BuLi de forma exitosa (ver tabla 2.2). Por lo tanto, se puede decir que el

tipo de sustituyente presente en ¢l anillo de benceno no afecta la reaccién de metalacién.

11
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Tabla 2.2: Metalaciones realizadas en el benceno con distintus sustituyentes.

Reactivo para ) 3
Posicién de la metalucion
Sustituyente In metalacidn 3 3 Referencia
(proporcién de la nwtalacion %)
(disolvente)
CF, n-BuLi (E,0) o(83), m(16), p(<l) 54
n-Bul.i
CeHls o(73), m(26), p(l) 55
(E O, hexano)
NH, n-Bul.i (E;0) o 56
N(CHs) n-Bul.i p
H o
(CHa), (Hexano)
CH;N(CHy), n-Buli (E,0) o 58
CH;CH;N(CH,), n-BulLi (Et,0) o 59
CH;CH,CHaN(CH,); | n-Buli (Et;0) a 58
C(CHy);N(CHy), n-BuLi (Et;0) o 60
CONHR n-BuLi (THF) o 61
OCH, n-BuLi (E1,0) o 5S
n-Bul.j
OC(CHa), . o 62
(Ciclohexano)
SO,CeHs n-BuLi (E,0) o 63

Por otra parte, la caracteristica en comin que ticnen todos los cjemplos mostrados
en la tabla 2.2 cs que la metalacién se realiza en la posicién orto al sustituyente sin importar
si el sustituyente cs electro-atractor, clectro-donador o muy voluminoso. Actualmente,
existen varias hipdtesis que tratan de explicar dicho fenémeno, pero una® de las mads
aceptadas indica que el mecanismo involucra la transferencia de un electrén al sustrato,
formando un radical aniénico intermediario. Este mecanismo ha sido propuesto con basc a
la observacién de que algunos compuestos organolitiados pueden ser formados por medio
de una reaccién de radicales aniénicos con fenoxi-derivados®. A continuacién, se presenta

el mecanismo mencionado:

12



QUIMICA DEL A NTIMONIO

OCH, OCH;y OCH,

b ) = | (D - )P

Li wt
Ho— + RM
H

2.4 Caracteristicas comparativas entre las alquil y las arilestibinas

Las estibinas terciarias son liquidos o sélidos voldtiles cuya volatilidad disminuye
con ¢l incremento en el tamaiio del grupo alquilo o arilo. Las trialquilestibinas son sensibles
al aire, siendo espontinecamente flamables al airc aquellas con los grupos alquilo més
pequeiios. Las triarilestibinas, por otra parte, son cstables cn presencia de aire. Ambos
compuestos (alquil y aril) son estables en agua, pero sc hidrolizan en soluciones dcidas o
bdsicas. Las alquilestibinas son agentes reductores fuertes, como se ha visto en las
reacciones de (CH3)3Sb con PCl;, PCls, SbCly y SbCls a temperatura ambiente 6 a 0°C
para formar los elementos y (CH3)3SbCL®%, y con sales de Au, Ag y Hg para dar los
metales®. Las reacciones de (CH3);Sb y EtaSb con halogenuros de alquilo, principalmente
yoduros, han producido halogenuros de estibonio. En las arilestibinas no se observan
reacciones de cuaternizacién similares. Ambas, alquil y arilestibinas actian como bases de
Lewis y forman un gran mimero de complejos con halogenuros de metales del grupo

1367 AGn asf, ¢l nimero de complejos de

principal y de transicién y organomctilicos
estibinas reportados es mucho menor que el nimero de complejos reportados con fosfinas
terciarias y los ejemplos de complejos con metales de transicién del primer periodo

(teniendo orbitales 3d) son aiin més escasos.
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2.5 Quimica de coordinacién de ligantes estibinicos

El niimero relativamente bajo de complejos de metales de transicion con estibinas
(en comparacion con las fosfinas) se debe principalmentc a que las estibinas terciarias son
bascs de Lewis relativamente blandas por lo que es dificil que se coordinen a metales de
transicion con altos estados de oxiducién (y, por lo tanto, centros metiilicos muy dcidos).
Por lo tanto, la mayoria de los ejemplos de complejos con estibinas contiencn los clementos
de transicién de mayor tamafio en bajos cstados de oxidacidn, es decir, los metales de
transicion de los dltimos periodos (considerados metales blandos). Los complejos formados
por estos metales de transicién tienen configuraciones electrénicas que son caracteristicas
de la presencia de un campo fuerte y tienen bajo spin. Por lo tanto, todo esto hace pensar
que las estibinas, al preferir complejarse con centros metdlicos del scgundo y tercer
periodo, son ligantes de campo fuerte. Asf, los complejos de niquel se encuentran limitados
a los cstados dc oxidacién cero y +1. Contenicndo Ni(0), existen complejos amarillos
sensibles al aire como Ni(R3Sb)s (R=Ph, p-McCgHy, p- McOCH,)%® y. conteniendo Ni(l),
Gomez et al.%’™® obtuvo una scric de complejos (Ni(Ph;Sb)X, [Ni(Ph;Sb)]BPh y
{R4N][Ni(Ph3Sb)2X2D) al reducir NiX; (X= CI, Br 6 1) con borohidruro de sodio cn
presencia de trifenilestibina.

Las interacciones entre los ligantes estibinicos y los metales de transicién han sido
estudiadas muy recientemente. En 1997, Wendt er al.”* realizé estudios cinéticos de las
reacciones entre el trans-[Ptly(PPh3)]” y cl trans-{PU3(SbPh3)]" con piridina, 2- y 4-
metilpiridina. Los datos cinéticos indicaron que ¢l efecto trans de SbPhjy es mucho mayor
que ¢l de PPhj por lo que, en las reacciones estudiadas, la sustitucién en los complejos con
SbPh; se realizé de forma mds ripida que cn los complejos andlogos contenicndo PPh;. Por
otra parte, la obtencién de cristales de los aniones mencionados fue importante para
explicar este fenémeno. Dichos cristales fucron los primeros reportados para complejos de
platino (+1I) contenicndo estibinas y con una geometria plana cuadrada. En ellos se
encontré que la distancia del enlace Pt-1 trans al pnictégeno fue un poco menor en el caso
de trans-{PtI3(SbPh3)]’, lo cual indica quc la influencia rrans de SbPh; es ligeramente
menor que la mostrada por PPh; y, por lo tanto, es un donador o mds débil. Como ya se

menciond anterionmente, el mayor tamaiio de los orbitales del dtomo de antimonio hace que
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sc observe un menor traslapamiento entre cllos y los orbitales del metal de trunsicién en
comparacion con el f6sforo, por lo que el antimonio se convierte en un débil donador o
pero se¢ descubre su caracteristica de ser un bucn aceptor 7. Antes de continuar, es
importante distinguir entre los términos influencia trans y efecto trans.

La influencia trans es una medida de la capacidad que tiene un ligante de debilitar la
habilidad de coordinacion del ligante rrans al mismo y esti relacionado solamente con el
cstado basal del! complejo. Por lo tanto, la labilizacién del estado basal se encuentra
directamente relacionado con una alta influencia trans y, asi, es una medida de las
propiedades de enlace o de un ligante. El criterio mis aceptado para la cuantificacion de la
influencia zrans de ligantes es la comparacion de las distancias de enlace (entre los ligantes
y el centro metiilico) obtenidas de una seric de estructuras cristalogrificas relacionadas.

El efecto trans es definido como la habilidad que tienen cicrtos ligantes para
labilizar la sustitucién del ligante rrans al mismo y sc encuentra relacionado con la
reactividad de un complejo por lo que es a la vez un efecto cinético dependiente de la
diferencia de encrgia entre ¢l estado basal y ¢l estado de transicién de una determinada
reaccién. Un efecto trans alto puede scr atribuido a la labilizacién del estado basal (los
ligantes que muestran un alto cfecto trans dcbido a sus propicdades de enlace o muestran
una influencia rrans alta, en cl caso de ligantes que son buenos donadores o como H y
CH3’) o a la estabilizacién del estado de transicion por deslocalizacién de carga cuando se

tienen ligantes que son buenos aceptores 7.

2.5.1 Efecto trans debido a donadores o e influencia frans®*

Debido a que el efecto trans cs cinético, su determinacién se rcaliza mediante
estudios del mismo tipo. La geometria de los complejos mds utilizados para estos estudios
es plana cuadrada. En estos complejos, podemos considerar una reaccién de sustitucién en
donde 1a geometria de bipirdmide trigonal puede proponerse para el estado de transicién ya
que este arreglo minimiza las repulsiones que pudieran existir entre los cinco ligantes

(esquema 2.2).
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Esq 22: M ismo de una reaccidn de sustitucidon para un complejo plano cuadrado  via un

intermediario con geometria de bipiramide trigonal.

En cl estado basal (antes de iniciar la reaccién), de los cuatro orbitales de valencia
metdlicos relacionados con un enlace ¢ fuerte en un complejo plano cuadrado, sélo los
orbitales p ticnen propicdades direccionales trans. Es decir, ¢l grupo trans y el grupo

saliente deben compartir ¢l mismo orbital p (y promediar %2 del orbital p por cada ligante)

como se mucstra en ¢l esquema 2.3.

Esquema 2.3: Enlace del grupo trans (T) y del grupo saliente (X) con un orbital pa.

Cuando sc ticnen ligantes que son buenos donadores o, ¢stos tienen una interaccién
particularmente fuerte con el orbital p» (ocupando mis de ¥4p) y el enlace del grupo saliente
trans pucde llegar a dcbilitarse (obscrvindose una mayor distancia de enlace en la
estructura cristalogréfica) en ¢l estado basal, lo cual disminuye la diferencia de energia
entre éste estado y el estado de transicién y ia reaccién de sustitucién se realiza de forma
rdpida. Es asf como se observa una influencia trans que es la responsable del efecto cinético

trans de un ligante donador sigma.
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2.5.2 Efecto trans debido a aceptores 1t

Si en el estado basal no sec cncuentran rasgos de influencia trans (lo cual puede
observarse cn la estructura cristalogrifica). la cnergia del estado de transicién podria
cambiarse para tener una menor diferencia de energia entre ¢l y el estado basal y, asi,
producir un buen efecto cinético trans. Este es cl caso de rrans-{Pul;(SbPh;)] en el estudio
realizado por Wendt ef al..

En un complcjo plano cuadrado, tres orbitales (dyy, di; y dy,, también llamados
orbitales de no-enlace porque en cllos sélo residen los electrones de valencia del metal y no
los del ligante) tienen simetrias adecuadas para tener una interaccién de tipo © (es decir,
una interaccién con los orbitales molcculares de antienlace 7t* del ligante derivados de los
orbitales p de valencia) pero s6lo los orbitales d,; y d,: interaccionan con ambos miembros
de un par de ligantes trans uno al otro. Si sc observa el esquema 2.4, se puede ver que cl
orbital d,, es compartido por un ligante (bucn grupo salicnte) y por otro ligante trans al

primero.

Esquema 2.4: Interaceién pr-dn,

Cuando se forma la estructura intermediaria con gecometria de bipirdmide trigonal
(esquema 2.2), cuatro orbitales d (xz, yz, Z y xy) ticnen la simetria correcta para poder
tener interacciones 7.

Todos estos orbitales interaccionan con los ligantes que se encuentran en el plano
trigonal: el grupo entrante, el grupo salicnte y el grupo trans. En complejos d® con
geometria plana cuadrada (como el caso del complejo de Wendt er al.), todos los orbitales

7* del metal se encuentran llenos (esquema 2.5).
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Esquema 2.5: Orbitales moleculares de antienlace derivados de los orbitales de valencia del metal.

Asf, ¢l estado de transicién con gecometria de bipiramide trigonal se estabiliza si el
grupo frans posce orbitales de simetria 1 vacios, debido a que la interaccién entre estos
orbitales y los orbitales llenos n* del metal deslocaliza el exceso de carga electrénica
(agregada al metal central por ¢l ligante que sc estd unicndo) hacia el ligante trans y
disminuye la energia del sistema. De esta mancra, ¢l ligante trans ayuda a acomodar el
exceso de carga clectrénica. Por lo tanto, al no presentar una influencia trans superior al de
las fosfinas, las estibinas presentan un efecto trans mayor al de las fosfinas debido a que
son mejores aceptores 1t y disminuyen la encrgia de activacion estabilizando el estado de
transicién. Esta fue la conclusién de Wendt et al. en su reporte.

Finalmente, debido a que los orbitales de los ligantes aceptores 7 se encuentran a
un nivel de energia mucho mayor que los orbitales d del metal y los orbitales moleculares
formados ticnen un mayor caricter d (por lo que ticnen una energia ligeramente menor que
la de los orbitales d), la diferencia de energia de transicién (4,) entre los orbitales se vuelve

muy grande haciendo que este tipo de ligantes seca de campo fuerte (esquema 2.6).
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a) b)
Esquema 2.6: Efccto de interacciones pr-dn en complejos de transicién: a) Ligantes que actdan como
donadores 1t disminuyen ¢l valor de A, , b) Ligantes que son buenos aceplores 1t incrementan

el valor de A, por lo que son considerados de campo fuerte.
Con esto s¢ confirma que las estibinas son ligantes de campo fuerte y tienden a

formar complejos de bajo espin. Dec esta mancra, la seric espectroquimica puede

interpretarse de la siguiente forma:

Incremento de A, >

donadores 1t < débiles donadores 1t < no efecto 7 < aceptores 1t

I'<Br <ClI'<F < HO < NH; < PR3 < SbR; < CO
2.5.3 Complejos relacionados con esta tesis que se encuentran en la literatura

Posterior a los estudios de Wendt ef al. en 1997, se han obtenido estructuras
cristalogréficas de complejos de estibinas con Pi(+11) tenicndo gcometria plana cuadrada
en 19987 (cis-[PtCI(SbPhy);] y trans-{Ptl(SbPh3)a]) y en 20007 (cis-[PtBr2(SbPhj)a].
trans-[PtBr(Ph)(SbPh3):], [NMes){PtBry(SbPhy)] y cis-[PtBry(SbPh;)}(PPh3)D). Estas
estructuras han servido para estudiar la influencia rrans que producen los ligantes
estibinicos, compardndolos con otros ligantes en ¢l mismo tipo de complejos.

Sharma er al.” establecié que la tendencia de la influencia frans en los complejos de

Pt(+11) conteniendo estibinas y enlaces Pt-Br era: P> Sb > S.
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Para complejos de tipo [PICIx(L):) (L. = ClI, MeCN, NH,, COD, SPh:. SMca,
Me;S0, SbPh;, AsPhs, PPha y PMe:Ph), Lainfluencia trans se ha establecido™ de acuerdo
con la siguicente scric: PMcaPh > PPhy > AsPhy = SbPhy > Mc;SO = SMce; = SPhy > Ny =
olcfinus > ClI' > McCN. Esta scric fue cstablecida atn a pesar de que la estructura
cristalogrifica obtenida para IPlClg(ASPh})g]—“ presentaba  irregularidades  debido  al
disolvente ocluido en ¢l cristal.

Todavia falta por establecer la relacion que guardan los ligantes en complejos de
tipo [PtCly(L-L)] conteniendo nitrégeno (como uno de los dtomos donadores) y Sb, As 6 Bi
en base a la influencia rrans. Escasos cjemplos de complcjos de tipo M(L-L)XJs M=Pdé
Pt; X = ClI, Br 6 1) fucron obtenidos empleando como ligantes (o-picolil)dimetilestibina, (8-
quinolil)dimetilestibina  y  R,S-(8-quinolil)fenilmetilestibina con  halogenuros  dc

paladio(+11) y platino(+il). Estos complejos tienen como dtomos donadores el grupo
SbNCI,.

2.6 Quimica de coordinacién del antimonio como Atomo central

Los compuestos de antimonio con estado de oxidacién +3 ticnen estructuras
diversas debido al resultado de la presencia de un par de electrones libres que no participa
cn un enlace. Asf, para los nlimeros de coordinacién tres, cuatro y cinco, las estructuras son,
en general, pirdmide trigonal (estructura A, esquema 2.7), bipirimide trigonal (estructura
B) o pirimide cuadrada (estructura C) como se espera para los sistemas AB3E, AB,E y
ABsSE ( donde A c¢s antimonio, B son los grupos con los cuales s¢ encuentran formando

enlaces y E es el par de electrones libre) de acuerdo al Modelo de Repulsion del Par
Electrénico de la Capa de Valencia (MRPECV).

A B C
Esquema 2.7
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Algunos cjemplos de los ntimeros de coordinaciéon mencionados para el antimonio

con estado de oxidacién +3 se mucstran con las siguicntes estructuras:

Referencia 76

@\ Ph -
N T CisiMe,), 1 l—l

1, s
1— sbi—1— 1

\Sh/ , /Sb |I /Slb

Cl, Ph
Referencia 77 Referencia 78

Continuando con los compuestos dc antimonio +3, aquellos con nimero de
coordinacién de seis, ABGE, son un poco mis problemiticos debido a que todas las
estructuras posibles son muy parccidas en cnergia. En general, las tres estructuras que sc
encuentran en ese tipo de compucstos son bipirdmide pentagonal, octacdro distorsionado y
prisma trigonal distorsionado. Para un sistema ABGE, cualquicra de estas estructuras pucde
ser adoptada. Sin cmbargo, la gcometria que sc encucntra en algunos casos es la octaédrica
regular (o casi regular) en la cual el par libre del antimonio cs cstcrcoqui'mic:\mcmc
inactivo y, en tal caso, sc dice que ¢l par libre sc encuentra residiendo en un orbital s puro
y, por lo tanto, no tiene influencia en la estercoquimica’.

Por otra parte, si se quiere considerar ¢l cfecto del par de electrones libre en la
estercoquimica del compuesto (lo cual también es observado en otros casos), debe partirse
de la estructura octaédrica regular y considerarse que el par electrénico puede estar
localizado hacia uno de los vértices del octaedro, hacia una de las aristas o hacia una de las

caras (csquema 2.8).
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(a) (D} (<)

Esquema 2.8: Actividad estereoquimica del par libre hacia: a) un vértice; b) una arista; ¢) una cara del

octacdro.

En recalidad, la mayoria de las distorsiones de los compuestos de niimero de
coordinacién scis entran cn alguna de estas categorias. En el esquema 2.9 se muestra un
claro cjemplo de un dtomo de antimonio con cstado de oxidacién de +3 y con un niimero de
coordinacién de seis. Dicho compuesto es producido mediante una sencilla reaccién entre

el 4cido félico y el compucsto MeSb(OELl),.

FREIEN

Me
No v
Sb: s
me” (')\ (|’\ou
N "

Esquema 2.9%° -
2.6.1 Coordinacién intramolecular®

El término coordinacién intramolecular se ha usado para indicar que un dtomo
donador se encuentra unido a un mctal. Ademds, puede ser descrito como una interaccién
donador-aceptor.

Los compucstos organomctilicos con coordinacién intramolecular son, en un
sentido general, aquellos que presentan, al menos, un enlace M-C y un dtomo o grupo con
un par libre de electrones que esté formando un enlace de coordinacién intramolecular ( es
decir, el dtomo de carbono y el itomo o grupo donador deben perienecer a la misma
molécula). Esta definicién fue propuesta por Bihr®2,
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),
M~

\Y

M= metal
Y= dtomo o grupo donador
n=21
El problema dc la anterior definiciéon es que en clla se excluyen compuestos que
contienen un metal unido de forma covalente a un dtomo distinto al carbono y que sf
presentan un enlace de coordinacién intramolecular. En 1955, Biihr y Miller reportaron el
primer compuesto organometilico (compuesto 1) con coordinacién intramolecular

conteniendo la estructura de un anillo de cinco micmbros.

Et Et
N 7
A
Et—-h:' j
!
Compuesto 1

En 1966, Matsuda, Kikkawa y Omac reportaron la estructura del compuesto 2 y

propusieron la teorfa®® de la estructura det anillo de cinco miembros.

b
“on

Compuesto 2: R= grupo alquilo

?
X= halégeno
Dicha teoria establece que: “los compuestos organometilicos con coordinacién

intramolecular tienden a formar estructuras de anillos de cinco miembros debido a que este

tipo de anillo, cuando se compara con anillos de otro niimero de miembros, puede ser
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formado libre de cualquier tension estérica debido a las distancias y dngulos de enlace centre
los micmbros del anillo”. Los metales unidos a dtomos o grupos mis clectronegativos
pucden formar un enlace intramolecular més fucrte ya que tendri un mayor caricter dcido.
Posteriormente, en 1970 y 1976, fucron publicadas por Prokofev***® dos revisiones
de compucstos con coordinacién intramolecular de elementos no-transicionales. Ademas,
Prokofev er al. en 1977 realizé una revisién de las aplicaciones de este tipo de
compuestos en la sintesis dc especies orginicas inestables como carbenos y arenos.
Recientemente, un nimero importante de compuestos organometilicos con coordinacion
intramolccular han sido reportados y este tipo de enlace ha sido confirmado por estudios de
difraccién de rayos X. De hecho, estos estudios son muy recicntes debido a que el avance
en las técnicas de andlisis fisicas y fisicoquimicas necesarias para detectar y demostrar la
formacién de un enlace de coordinacién intramolecular s¢ ha dado de forma lenta. Asi,
podemos cncontrar en la litcratura pocos compuestos de antimonio con coordinacién

intramolecular. Algunos cjemplos son los presentados a continuacién:

3
Ph—Sg- - Ph—S§t o oor
| v
s s.

S

SbPh,

Referencia 88 Referencia 89

2.6.2 Compuestos organometilicos con coordinacién intramolecular conteniendo

bencilaminas

En 1963, Hauser y Jones™® reportaron la reacciéon de n-Buli con N,N-
dimetilbencilamina y con N,N-dimetil-2-bromobencilamina. Estos autores asumieron la
estructura del compuesto organolitiado obtenido conteniendo un anillo de cinco miembros,

en donde el par de electrones libre del nitrégeno interaccionaba con el dtomo de litio. Pero
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. . ‘. . 20.93 S
dicha interaccién no pudo ser demostrada. Posteriormente, Hauser et al. examind la

formacion de anillos de cinco micmbros en comparacién con la formacion de anillos de seis
o sicte micmbros. Asi, hizé rcaccionar n-Bul.i con N,N-dimetil-2-feniletilamina dio como

producto un compuesto con un anillo de seis miembros con muy pobre rendimiento.

+ Buli --+
4
N-—Me N—Me
\s |
Me

También, realizé la misma reaccién de metalacién con N,N-dimetil-3-
fenilpropilamina dando por resultado la formacién de un anillo de cinco miembros en lugar

de un anillo de siete micmbros, como se esperaba.

2zt
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F ¥

00

L 0
4
Za a
Me \io Me \Me
Estos estudios demuestran que el anillo de cinco miembros sc forma facilmente, el

anillo de seis miembros es dificil de formar y el anillo de sicte miembros es préicticamente
imposible de obtener.
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1. SECCION EXPERIMENTAL

3.1 Linea mixta de vacio-gas inerte”®

En la preparacién de compuestos inorginicos, orgdnicos, organometdlicos y
bioquimicos sensibles al aire se¢ emplca un equipo dc vidrio del cual la atmésfera cs
exclufda por medio dcl uso de un gas inerte y una bomba de vacfo. Las técnicas se han
adaptado para la manipulacién de soluciones, sdlidos y gases que reaccionan en presencia
de alguno de los componentes atmosféricos. Uno de los métodos para la buena
evacuacién del equipo de vidrio y lienado con gas inerte consiste de varios ciclos de
evacuacién-llenado de gas inertc lo cual evita la necesidad de emplear técnicas de alto
vacio. Si fes la fraccién de gas remanente después de la primera cvacuacién del equipo, y
si no hay aberturas o fracturas ¢n ¢l equipo de vidrio, n repeticiones del proceso de

evacuacion-llenado reducirdn la fraccién de gases atmosféricos:

A= f

Un gas inertc puro, gencralmente nitrégeno (pero también argén o helio), se
requierc para las operaciones de evacuacién-llenado. El equipo se llena con un gran
volumen del gas o sc evacua seguido de un llenado con ¢l gas. Para realizar en una forma
eficiente estas operuciones de purgado del equipo de vidrio que se empleard, es
importante tener una lfnca mixta de vacio-gas inerte con varias mangueras grucsas de
hule unidas (las cuales nos brindan una mayor libertad de movimiento entre la linea mixta
de vacfo-gas inerte y el equipo Schienk, el cual se describe en el siguiente apartado).
Ademis, cs necesario que la linea mixta cuente con un burbujeador de mercurio (con el
fin de proteger ¢l equipo de vidrio contra presiones excesivas), un burbujeador de aceite
mineral (como un indicador visual del flujo del gas inerte), una bomba de vacio

mecédnica, una trampa de disolventes (en la cual se puede colocar hielo seco o,
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preferentemente, nitrégeno liquido) y llaves de puso con dos vias las cuales nos dan ta

oportunidad de escoger entre gas inerte o vacio en una misma manguera de hule.

Linea de Ny

@—— Tramps de vacio
Columna con

tamiz molccular
Lineca de vacto

Ensada de N,

Tubo de Schienk

Bomba de vacio

Esquema 3.1: Lineca mixta de vacfo-gas inerte: 1a columna con tamiz molecular tienc como fin asegurar
que ¢l flujo de nitrégeno se encuentre libre de H,0.

3.2 Técnica Schlenk

La técnica Schlenk es empleada para la manipulacién de sustancias sensibles al
aire atmosférico. Para ello, se emplea un tubo Schlenk el cual consiste (originalmente) en
un tubo de vidrio largo cerrado por uno de sus extremos, con un brazo con una llave cerca
del otro extremo abierto el cual permite que el tubo sea purgado del aire atmosférico y se
pueda llenar con un gas inerte.

Para purgar el equipo de vidrio Schlenk es necesario realizar ciclos de

evacuacién-llenado de gas inerte tal como se describié en la seccién anterior. Para ello, el
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cquipo de vidrio Schlenk sc¢ conecta a la lines mixta de vacio-gas inerte empleando las
mangueras de hule. Una vez purgado, las operaciones que se pueden realizar con dicho
cquipo de vidrio son distintas. Por cjemplo, es posible conectar ¢l tubo de Schienk (con
nucstro compucsto sensible 4 la atmésfera en el interior) a un embudo de adicién
mantenicndo un flujo constante de gas incrte sin que el compuesto sensible reaccione con
un componente atmosférico. Es decir, el cquipo Schlenk nos permite abrir nuestro
sistcma de reaccién para adicionar otros reactivos o trasvasar un compucsto con un flujo

de gas inerte que manticne los compuestos sensibles aislados de la stmésfera.

*)

Esquema 3.2: Piczas bdsicas del cquipo Schienk: a) Matraz Schienk, b) Embudo de filtracién y c)
Embudo de adicién.

3.3 Purificaciéon de Disolventes

Debido a que cn ta mayoria de los casos cl disolvente estd presente en ¢l medio de
rcaccién en grandes cantidades en comparacién con los reactivos, es necesario evitar que
nuestro medio de rcaccién se contamine ya sca por una impureza del disolvente o bien a
reacciones laterales causadas por las mismas. Generalmente, las trazas de agua presentes
en los disolventes son las impurczas que afectan cn mayor grado sobre todo cuando se
trabaja con un sistema que debe estar libre de cualquier componente atmosférico.

Por lo anterior, en las rcacciones donde se empled éter como disolvente, éste fue

secado utilizando una técnica que requicre de sodio metdlico y benzofenona. Dicha
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técnica, representa una bucna refacion entre facilidad de uso y seguridad debido a que el
uso de otros agentes desccantes (como LiAlHs 6 Na-K) es miis peligroso porque su uso
implica un riesgo de explosion. De hecho, no se pucde emplear un agente reductor fuerte
si se desea secar un disolvente halogenado o un disolvente orgidinico que se pueda reducir
porque pucde presentarse una explosion. En este caso se emplea pentéxido de fésforo
como agentc desccante.

La técnica consiste en introducir ¢l disolvente (en este caso, éter) a un sistema
cerrado prcviamente evacuado c¢l cual consiste de un matraz de bola, un embudo dc
adicién (cl cual sirve para colectar ¢l disolvente seco), un refrigerante y una entrada de
nitrégeno. Enseguida se adiciona sodio metdlico en forma de hilos (con cl fin de que
exista una mayor superficic de contacto con cl disolvente) y benzofenona (se recomienda
Sg/L de disolvente). El matraz sc coloca en una canastilla de calentamiento conectada a
un redstato. Después de un tiempo determinado de calentamicnto a reflujo, se presenta
una coloracién azul intensa. Este fenémeno nos indica que el agua y agentes oxidantes
que estaban presentes en ¢l disolvente se han extinguido. La primera de las reacciones
que se presentan en ¢l secado por medio de esta técnica es entre ¢l sodio metdlico y el
agua contenida en ¢l disolvente, ya que debido a sus potenciales de 6xido-reduccién se
obtiene como producto ¢l hidréxido de sodio. Una vez que el agua se consume, comicnza
la reaccién entre ¢l exceso de sodio metdlico y la benzofenona. Las cetonas aromdticas,
particularmente las dianlcetonas como la benzofenona son ripidamente reducidas al
anién radical, [Ar;C-O].* Es esta especie la que proporciona la coloracién azul

caracteristica en el disolvente libre de agua.

o] o-

+Na—> +Na’

Esquema 3.3: Reaccién entre la benzofenona y el sodio.
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tacia Busbujeador - d—— Enteada de N3

—~§  Salids de 11,00

Refrigerante  —9

-§— Entrada de H;0

Recuperacion del

’ a Disolvente

Coloctor

Disolveate + Agente Desecador
(Na o Oy)

a un redstato

Esquema 3.4: Sistema de purificacién de disolventes.
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3.4 Material empleado

3.4.1 Reactivos utilizados

En fa tabla 3.1 se proporciona una lista completa de todos los reactivos utilizados,

incluyendo sus especificaciones de compra y algunas propiedadcs fisicas.

‘Tabla 3.1: Lista de reactivos utilizados.

Propicdades
Compuesto Especificaciones / Proveedor .
importantes*
Acetona HPLC, J.T. Baker. d =0.791, p. eb. = 56°C
Diclorometano HPLC, Burdick and Jackson. d = 1.325, p. eb. = 40°C

Eter etilico”

Metanol
Cloroformo-d,™
‘Tricloruro de antimonio
n-Butillitio

lodometano
Metanol-d,*
N.N-dimetilbencilamina
(S)-(-)-N.N-dimetil-1-
fenctilamina
Tetracloroplatinato(11)
potasio

Silica gel 60

Grado Técnico.

HPLC, J.T. Baker.

99.8% deuterado, Aldrich Chem. Co.
99.999%. Aldrich Chem. Co.

99.5%, Aldrich Chem. Co.
99.8%, Aldrich Chem. Co.
99%., Aldrich Chem. Co.

97%, Aldrich Chem. Co.

99.9%, Strem Chemicals, Inc.

0.2-0.5mm, Merck & Co.

Solucién 2.5M en hexano, Aldrich Chem. Co.

d=0.715, p. cb. = 34°C
d=0.791, p. cb. = 64°C
d = 1.500, p. cb. = 60.9°C
M =228.11
d =0.693, M = 64.06
d=2280,M = 141.94
d = 0.888, p. cb. = 65.4°C
d =0.900, p. cb. = 183-184°C

d = 0.899, p. ¢b. = 81°C

d =338, M=415.11

* Propicdades a condiciones normales de temperatura y presién; densidad (d) en g/mL y masa molar (M) en

g/mol. # Disolvente secado sobre sodio metdlico antes de su uso. % Disolventes deuterados para

Resonancia Magnética Nuclear. HPLC: Disolvente para cromatografia de liquidos, al menos 99.8-99.9% de

purcza. El hiclo seco (COyy,). ¢l hiclo de agua, el agua destilada y cl sulfato de sodio anhidro usados fueron
obtenidos del almacén del 1.Q. UNAM. El nitrégeno (N,, 99.995%) utilizado se obtuvo de AGA Gas y s¢
secé sobre malla molecular.
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3.4.2 Instrumentacion

La caracterizacion de todos los compucstos se realizé por distintos métodos
fisicoquimicos convencionales.

Los puntos dec fusién sc determinaron mediante la téenica capilar en un MEL-
TEMP Il Fisher conectado a un termoémetro Fluke S1 11 Thermometer con termopar y no
cstdn corregidos.

Los espectros de masas se realizaron en un espectrémetro JEOL JMS-AX505 HA
a 70eV por ¢l método de impacto clectrénico (IE) para pesos moleculares menores a 600.
Para pesos molecularcs mayores a 600, se uilizé un espectrémetro JEOL de alta
resolucién modelo JMS-SX102A mediante ¢l método de FAB+ (bombardco atémico
ripido positivo).

Los ecspectros de absorcién en infrarrojo (IR) se  obtuvieron en un
cspectrofotémetro marca Nicolet FTIR modelo MAGNA 750, realizdandose con pastillas
de KBr para cada uno de los compuestos sintetizados. Las posiciones de las bandas estdn
dadas en cm™'. Ademis, sc obtuvicron espectros de infrarrojo lejano. Para esto se utilizé
un cquipo Nicolet 740 FT-IR Spectrometer. La técnica utilizada fue la de hacer pastillas
en polictileno. Los cspectros se obtuvieron bajo flujo constante de nitrégeno scco.

Todos los compuestos fueron analizados por espectroscopia de resonancia
magnética nuclear (RMN) en distintos disolventes deuterados como son cloroformo-d; y
metanol-ds. Las técnicas empleadas fucron mononucleares: RMN-'H, RMN-C; y
multinucleares o de correlacién: COSY y HETCOR. Los espectros se corricron en un
equipo JEOL ECLIPSE 300 (‘'H: 300.5311 MHz; 'C: 75.5757).

Las medidas de conductividad de las salcs de amonio de las estibinas se
obtuvieron con un Conductimetro Mctrohm 644 y utilizando una celda calibrada con k. =
lem™. Las disoluciones se prepararon aproximadamente 110 M en metanol (aunque se
realizaron algunas repeticiones a concentraciones distintas con el fin de llegar a una
conclusién correcta). Experimentalmente se mide la conductividad (L) de 1a disolucién,
cuyas unidades son Siemens (S). Siendo L una propiedad extensiva, para fines

comparativos se utiliza una propiedad distinta e intensiva denominada conductancia
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molar cquivalente del electrolito (A). La conductancia molar equivalente se relaciona con

la conductividad mediante Ia férmula:
A= 1000 Lk /C

donde k. es la constante de celda utilizada en cm’!, C es la concentracién molar (moldm’
%) del compuesto en estudio, la cantidad 1000 es un factor de conversién entre decimetros
y centimetros ctibicos y las unidades de A son Scm?mol ™.

Con todos los compucstos sintctizados sc obtuvieron monocristales de buen
tamaifio por lo que se empleé la difraccién de rayos-X de monocristal. Para ello se utilizé
un Difractémetro Siemens P4/PC y se usé ¢l método directo. El sistema de coleccién de
datos usado cs el xscans ver. 2.1 (Sicmens 1994). Las longitudes de onda de trabajo
fucron Mo Ka (0.7107A) y Cu K (1.5418A).

3.5 Sintesis de los compuestos

a) Sintesis de tris(o-N,N-dimetilbencilamino)estibina y tris(o-(S)-N,N-dimetil-1-

fenctilamino)estibina
\
N N n -Bul.i SbCl;
dier. N; éter, N, -20°C

O < O e @Q}ﬁ@

En un matraz Schlenk previamente ecvacuado y con flujo constante de nitrégeno,
son vertidos 20mL de éter anhidro y la amina (SmL (33.3mmol) de N,N-
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dimetilbencilamina;  3mL (18.1mmol) de (S)-N,N-dimetil- I -fenctilamina). La mezcla es
agitada para homogeneizar la disolucion. Posteriormente se coloca un embudo de adicion
al matraz Schlenk manteniendo constante el flujo de nitrégeno y se viente, en ¢l embudo
de adicion, 15ml de éter y n-BuLi 2.5M en hexano (13.3mL (33.3mmol) en cl caso dc
N.N-dimetilbencilamina;, 7.3mL (18.3mmol) en ¢l caso de (S)-N,N-dimctil-1-
fenetilamina). La adicion de la soluciéon de n-Buli sc realiza gota a gota. Sc retira el

embudo de adicién y cl sistema se cicrma y se deja agitando durante 24 horas.

Decspués de la agitacion, ¢l matraz Schlenk se coloca cn un baiio de hiclo seco
para rcalizar los siguientes pasos. Enseguida, se coloca nuevamente el embudo de adicién
en ¢l matraz Schlenk y sc vierte en €l una solucién de SbCly (2.53g (1 1.1mmot) de SbCly
en 15mi de éter para ¢l caso de N,N-dimetilbencilamina; 1.37g (6.02mmol) de SbCl; en
15m! de éter para el caso de (S)-N,N-dimetil-1-fenctilamina) preparada en otro matraz
Schienk con flujo de nitrégeno. Sc empicza a adicionar gota a gota la solucién de SbCl, al
matraz Schlenk. Una vez terminada la adicion, sc dej6 agitando la mezcla de reaccién
hasta que llegara a la temperatura ambiente. Por ditimo, la mezcla de reaccién se dejé en
agitacion por 24 horus a temperatura ambiente, cerrando por completo ¢l sistema,
Terminado el tiempo de agitacién, se adicionan algunos cubos de hielo (agua) al interior
del Schienk con el fin dc hidrolizar todo ¢l tricloruro de antimonio que no haya
reaccionado asf como el n-butillitio. La fasc orgénica es scparada y la fase acuosa fuc
somelida a tres extracciones sucesivas con 15mL de éter. Las fases orgénicas se juntaron,
sc secaron sobre sulfato de sodio anhidro y se evapor6 todo ¢l disolvente en un rotavapor.
El sélido obtenido fuc lavado con acctona a —20°C hasta la obtencién de un sélido

cristalino. El producto fuc recristalizado en una meczcla de diclorometano:acetona
(90:10).

34



LECCION EXPERIMERNTAL

b) Sintesis de yoduro de bis(o-trimetilbencilamonio)(o-N,N-
dimetilbencilamino)estibina y yoduro de bis(o-(8)-N,N-dimetil-1-fenetilamonio)o-
(S)-N,N-dimetil-1-fenetitamino)estibina

\ [ =
__Mel excesmy N /2
v [}
CllgCl, Sb
2
Mcl(cxcesu)
cu,cn,

En un matraz Schlenk con flujo constante de nitrégeno, coloqué una de las

~N
—

.aq-z\
@

estibinas sintetizadas ( lg (1.91mmol) de la tris(o-N,N-dimetilbencilamino)estibina; 0.5g
(0.88mmol) de la tris(o-(S)-N,N-dimetil-1-fenctilamino)estibina) y 30ml  de
diclorometano. A continuacién, sc agita hasta disolver completamente la muestra.
Enseguida se adiciona iodomectano (0.5mL (8.03mmol) en el caso de la tris(o-N,N-
dimetilbencilamino)estibina: 0.2mL (3.21mmol) en ¢l caso de la tris(o-(S)-N,N-dimetil-
1-fenetilamino)estibina) en exceso, de forma directa al interior del matraz. El sistema se
cierra y se mantiene en agitacién por 24 horas. Finalmente, en la reaccién de la tris(o-
N,N-dimetilbencilamino)estibina, ¢l producto es filtrado y lavado con 30mL de
diclorometano. En la reaccién de la tris(o-(S)-N,N-dimectil-1-fenetilamino)estibina, el
disolvente fue evaporado por completo y se adicionaron 30mL de metanol, dicha
disolucién fue agitada y filtrada para, al final, evaporar ¢l disolvente por completo.

Ambos productos fueron recristalizados de una mezcla de metanol:etanol (70:30).
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¢) Sintesis de diclorobis(tri(e-N,N-dimetilbencilamino)estibina)platino(Il)

~N

N—

\‘/ N—Il
K,|I‘|(‘D.| \'-QC:)>
b u,mcu Cly
A

En un matraz Schlenk previamente evacuado y con flujo constante de nitrégeno,
se colocaron 0.100g (0.191mmol) de la tris(o-N,N-dimetilbencilamino)estibina y 30mL
de diclorometano. La mezcla se agité hasta la completa disolucién de la estibina.
Enseguida, se adicioné una disolucién de 0.079g (0.191mmol) de tetracloroplatinato (1)
de potasio (K2[PtCls]) en 3mL de agua desionizada y desoxigenada, manteniendo ¢l flujo
constante de nitrégeno. La mezcla de reaccién se mantuvo en agitacién por 12 horas. Una
vez terminado ¢l tiempo de agitacién, fue adicionado suficiente sulfato de sodio anhidro
hasta no observar la fasc acuosa de la mezcla de reaccién. Enseguida, la disolucién de
color amarillo fue filtrada y cl disolvente fue evaporndo hasta completa sequedad. La
muestra resultante fue purificada por cromatografia en columna empacada con silica gel
60 y cluyendo con una mezcla de mectanol:diclorometano (1:100). Finalmente, el

producto obtenido es recristalizado en un sistema diclorometano/acetona.
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IV. RESULTADOS Y DISCUSION

La férmula de cada compuesto sintetizado se¢ mucstra cn ¢l esquema 4.1.

<!
—
@ I,
2
11
o {0
2
v
N
Cit
CI\/
N—Pt§
)
v
Esq 4.1: Comp >s sintetizados en el p baj
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4.1 Propicedades fisicas

En la siguicnte tabla sc muestran algunas caracteristicas impontantes de los

compuestos sintetizados:

Tabla 4.1: Sintesis de las bencilaminoestibinas y sus derivados,

Compuesto | Rendimiento | Peso molecular | Punto de fusién | Color y apariencia
I 57.50% 523g/mol 133°C Cristales blancos
n 45.11% 807g/mol 177-180°C Cristales blancos
1]} 24.24% 565g/mol 150.6°C Cristales blancos
v 44.56% 849g/mol 210-212°C * Cristales blancos
\4 39.77% 789g/mol 140-142°C * Cristales amarillos

*Funde acompaiado dc descomposicion.

Los compuestos 1, 1II, 1V y V son solubles en diclorometano y cloroformo.
Ademds, los compucestos | y 111 son solubles en éter etilico y poco solubles en acetona.
Los compucstos I y V son cstables cn disolucién. En cambio, ¢l compuesto 1 es
inestable tras varios dias de permaneccer en disolucién, sc observa un cambio dc color de
Ia disolucién: de incoloro a rojo.

Los compuestos Il y I'V son solubles en metanol y, en menor grado, en agua. El
compuesto Il es estable en disolucién pero ¢l compucsto IV no lo es (se observa un
cambio de color: de incoloro a rosa) después de permanccer algunos dias en disolucién.

Los compucstos IV y V funden con descomposicién.

Finalmente, ¢s importante mencionar que los bajos rendimientos en la obtencién
de los compuestos I y III no se deben a un bajo rendimiento en la reaccién de metalacién
de tas aminas correspondientes sino al bajo rendimiento en la reaccién de transmetalacién
ocasionada por la baja acidez del dtomo de antimonio en el tricloruro de antimonio. De
acuerdo a varios rcpones”. la reaccién de metalacién de las aminas es cuantitativa (90-
100% de rendimiento), lo cual ha sido demostrado mediante el uso de agua deuterada

después de realizar dicha reaccién y el empleo de la técnica de Resonancia Magnética
Nuclear.
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4.2 Espectrometria de masas

Todos los compuestos fucron analizados por espectrometria de masas. Los
compuestos 1 y 111 fucron analizados empleando la técnica de impacto clectrénico a
diferencia de los compucestos I, 1V y V que fucron analizados empleando la técnica de
bombardeo atémico riapido positivo (FAB+, por sus siglas cn inglés). En la tabla 4.2 se

muestran los fragmentos encontrados para cada uno de los compuestos sintetizados:

Tabla 4.2: Fragmentos mas importantes de las estibinas y sus derivados observados por espectrometrfa de masas.

Compucsto 1 11 i v v
Fragmento 523+ 807* 565+ 849+ 789+
[ 523 (4.4%) - 565 (1.6%) - 790 (11.9%)
zm-11* - 1489 (1.3%) - 1573 (2.2%) -
{M-L}* 389 (100%) - 417 (100%) - -
[M-2L)* 254 (2.5%) . 269 (5.6%) - 255 (11.9%)
Ly 134 (12.3%) . 148 (10%) - 134 (100%)
(M-1]* - 680 (11.1%) - 722 (70.3%) -
[M-I-L®]* - 531 2.0%) - 559 (3.7%) -
[M-1-2L®}* - 382 (2.0%) . 396 (13.8%) -
[M-21-2L%}* - 255 (26.5%) - 269 (90.2%) -
[M-C1)* . - - - 754 (8.1%)
[M-2Cny* - - - - 718 (2.1%)
{M-L-C)-H)* - - - - 619 (2.5%)
[M-L-2C1-2H]}* - - - - 583 (5.6%)
[M-P1-2CI-L}* - - - - 389 (67.4%)

La letra L se refiere a las entidades orgdnicas unidas al dtomo de antimonio. El simbolo * indica el peso
molecular calculado para cada compuesto y en ¢l caso de compucestos inicos considera tanto al anién

como al catién. E! sfmbolo - indica una resta de ftomos al peso molecular M.
En la tabla 4.2 sélo sc registraron los fragmentos en los cuales se observaba la

isotopfa del antimonio de acuerdo a los is6topos estables mencionados en la seccién de

antecedentes de este trabajo de tesis y, en el caso de los fragmentos mayores a 600m/z, se
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comparé la distribucién isotépica experimental con la calculada teéricamente con el fin
de confirmar la presencia de los ioncs mencionados en la misma tabla.

En los espectros de masas de los compuestos 1 y 111 se observa el i6n molecular
[M]* correspondiente, asi como los fragmentos en los que sc muestra la pérdida de las
entidades orginicas unidas al antimonio ademds del mismo i6n del grupo orgénico. El
pico base en ambos compuestos proviene de la pérdida de uno dc los grupos orgfnicos.
De forma parccida, en ¢l compuesto V pucde observarse el i6n molecular, ¢l ién
pertenecicnte a la entidad orgdnica unida al antimonio (el cuai es ¢l pico base en cl
espectro) y fragmentos del ién molccular relacionados con la pérdida de los cloruros
(unidos al dtomo de platino) y de un grupo orgdnico (unido al dtomo de antimonio). De
esta mancra, en el compucsto V puede observarse un fragmento correspondiente a la
perdida de uno de los grupos orgdnicos de la estibina, como también sc observa en el
compuesto 1 (389m/z). En el espectro de masas del compucsto V no se observa cl
desprendimiento de més dc un grupo orgiéinico del dtomo de antimonio presente.

Aunque la técnica empleada para el andlisis por espectrometria de masas de los
compuestos 11 y IV fuc FAB* y, por lo tanto, s6lo sc esperaba la aparicién de los
fragmentos del catién que forma parte de los compucstos, pudo observarse un dimero
formado por dos cationcs estibinicos (carga +2 cada uno) y tres aniones (I'). En la tabla
4.2, esc dimero se representa por [2M-1}* considerando a M como el peso molecular del
compuesto neutro. Ademas, sc observa la presencia de un monémero {M-I}’, la pérdida
de un dtomo de yodo del monémero y la ruptura de las entidades orgéinicas que contienen
sales de amonio. En ninguno de los compucstos se observa la pérdida de los grupos
orgdnicos sin contener sales de amonio. Esto nos indica que ¢l cnlace del antimonio con
ese grupo orgdnico es mds fuerte. El catién estibfnico [M-21]* no fue observado. Los
espectros de estos dos compuestos sc presentan en ¢l apéndice de esta tesis.

Con el fin de demostrar que los dimeros observados en los espectros de masas de
los compuestos Il y IV se formaban en el espectrémetro de masas al momento de
cfectuar el andlisis de las muestras, se procedié a realizar mediciones de conductividad de
cllos.
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Los resultados de las mediciones de conductividad en disolucion para los

compuestos 11 y 1V sc mucestran en fa tabla 4.3,

Tabla 4.3: Conductividad de los compuestos Il y 1V,

Concentracion Medida de Conductancia Intervalo Intervalo
Compucsto molar Disolvente | conductividad molar reportado reportado
C/mol dm™ L/uS A/ Scm’mol? | para dos lones | para tres lones
2.069x10? 223.5 108.023
1 Metanol 80-11S5 160-220
1.025%10™ 139.5 136.098
1.031x10? 143.0 138.700
v Mectanol 80-115 160-220
6.12x10™* 50.3 82.189

Como puede observarse, los valores cstin muy relacionados con ¢l intervalo

reportado para dos jones por Szafran er al.”®. Esto nos indica que por lo menos en

disolucién los compuestos 11 y IV forman dimeros dc acucrdo al siguiente diagrama:

-+

~, T
—
H \ .~
N
R
H
| |
v
®
L. 2.....
Compuesto: Il R=H
IV R =CH,
Esquema 4.2: Dimerizacidn en disolucién prop para los comp s Iy IV,

Una propuesta para la formacién de los dimeros incluye la participacién de los

dtomos de yodo como puentes entre dos dtomos de antimonio pertenecientes a ligantes

estibinicos distintos. Este tipo de interacciones se ha observado en compuestos de

antimonio conteniendo iones yoduro como Iiganles".
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Finalmenlte, todos los espectros de masas de los compuestos muestran rupturas de
los enlaces entre los grupos metilo y los dtomos de nitréogeno pertenccientes a los grupos
orginicos pero no se anotan los fragmentos cn la tabla correspondicente por ser de menor

importancia.
4.3 Aniilisis por difraccion de rayos X

Todas las estructuras fucron confirmadas por su andlisis a través de la técnica de
difraccién de rayos X en monocristal. Todos los compuestos son monoméricos, no se
observan enlaces intermoleculares pero en todos ellos existen interacciones
intramolcculares entre ¢l dtomo de antimonio contenido en ctlos y alguno o todos los
dtomos de nitrégeno. Ademds, la estructura cristalogrifica de los compuestos 11 y IV no
muestra intcracciones anién-catién. En las siguientes pdginas se cncuentran las
estructuras moleculares, asi como las celdas unitarias y los parimetros cristalogrificos
mds importantes obtenidos de la difraccién de rayos X de todos los compuestos

sintetizados.
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Estructura molccular del compuesto 1z

Parametros cristalogrificos

DATOSN

Difractémetro

Sistema utilizado

Temperatura

Tamaiio del cristal

Férmula empirica

Peso molccultar

Sistema cristalino

Grupo espacial

Dimensiones de la
cclda unitaria

Volumen

Y A
Densidad tedrica

k‘ .L'.‘.»."‘.»st‘.\;:.ih; -

Siemens P4/PC

XSCANS Ver. 2.1, Sicmens
1994)

293 K

0.40 x 0.20 X 0.20 mm

CsiHaNSh,
1048.68

Monoclinico

P2,/n

a=8942K a=90°
b5=16.965A B =90.098°
c=35085A y=90°

53223 A3

4
1.309 g/cm®

DALOS
Solucidn del sistema
Tipo de scan

Refleccionces
estandard

Intervalo de ©

Rango de indices

Reflecciones
colectadas

Reflecciones
independicntes

Método de
refinamicento

G.0.F.

Coeficiente de
absorcién

R final

refinamiento estructural para el com

SHELXS-97
(Sheldrick, 1990)

[
97 de cada 97

2.12 m 24.99°

0shs<10
05ks520
41s!1s41

10021

9373

Minimos cuadrados-
matriz completa

0.816

1.054 mm™

R;=0.0374
wR=0.0637
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Celda unitaria del compucsto Iz

Distancias y dngulos de enlace promedio representativos para el compuesto 1.

Distancias de | Promedio
enlace (A)
Sb-C 2.180
Sb-N 3.000
Angulos de o Angulos de o Angulos de o Angulos de °

enlace enlace enlace enlace
C-Sb-C 95.96 { -N-Sb-N 113.89] C-Sb-N* |162.02| C-Sb-N* 73.56
C-N-C 111.68 N-C-C 112.08| C-N-Sb* 116.38 C-N-Sb* 86.62

*En la estructura cristalogrifica se encontraron dos tipos de dngulos C-Sb-N y C-N-Sb, es por
elto que se muestran los valores promedio encontrados para ambos.
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Estructura molecular del compuesto 11:

D~

@5

Pardametros cristalogrificos

DATON

Fvgw:t-:rv
ROV SN

refinamiento estructural para el com

DATOSN

Difractémetro

Sistema utilizado

Temperatura
Tamaiio del cristal
Férmula empirica

Peso molecular
Sistema cristalino
Grupo espacial

Dimensiones de la
celda unitaria

Siemens PAPC

XSCANS Ver. 2.1, Siemens
1994)

293 K
0.60 x 0.26 X 0.12 mm

Ca9H;:1:NSDH
808.21

Monoclinico

P2|/C

a=10.596 A a=90°
b=13330A B=102.4°
c=24337A y=90°

Volumen 33571 A°
z 4
Densidad teérica 1.599 Mg/m’

Intervalo de 6

Rango de indices

Reflecciones
colectadas

Reflecciones
independientes

Método de
refinamiento

G.O.F.

Coeficiente de
absorcién

R final

1.50 a 25.01°

0shs 12
0sks<is
28<51<28

5826

5571

Minimos cuadrados-
matriz completa

1.003
2.681 mm*

R=0.0632
wR,=0.1304
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Celda unitaria del compuesto

3

. ¥ N

Distancias y dngulos de enlace representatives para el compuesto 1.

Distancias de A Distancias de
cnlace enlace
Sb-C(1) 2.156 Sb-C(10) 2.176
Sb-C(20) 2.223 Sb-N(1) 2.817
N(1)-C(8) 1.45 N()-C() 1.46
N(1)-C(9) 1.47 N(2)-C(19) 1.470
N(2)-C(18) 1.502 N(2)-C(17) 1.503
N(2)-C(16) 1.540 N@B)-C(27) 1.474
N(3)-C(28) 1.501 N(3)-C(26) 1.519
N(3)-C(29) 1.53
Angulos de enlace b Angulos de enlace °
C(1)-Sb-C(10) 101.9 C(1)-Sb-C(20) 94.7
C(10)-Sb-C(20) 94.5 C(1)-Sb-N(1) 69.8
C(10)-Sb-N(1) 83.5 C(20)-Sb-N(1) 163.5
C(8)-N(1)-C(7) 109.9 C(8)-N(1)-C(9) 1103
C(N)-N()-C(9) 111.3 C(8)-N(1)-Sb 1203
C(7)-N(1)-Sb 91.0 C(9)-N(1)-Sb 1125
C(19)-N(2)-C(18) 109.3 C(19)-N(2)-C(17) 108.2
C(18)-N(2)-C(17) 107.1 C(19)-N(2)-C(16) 1124
C(18)-N(2)-C(16) 106.4 C(17)-N(2)-C(16) 1134
C(27)-N(3)-C(28) 108.0 C(27)-N(3)-C(26) 114.1
C(28)-N(3)-C(26) 106.4 C(27)-N(3)-C(29) 108.4
C(28)-N(3)-C(29) 110.2 C(26)-N(3)-C(29) 109.7

46



RESULTADOL Y DISCUSION

Estructura molecular del compuesto I

Pardmetros cristalo, refinamiento estructural ps .
DATOS S S Ny PSR DATOS
Difractémetro Siemens P4/PC Intervalo de 6 1.50 a 25.00°
. 0shs 13
Sistema wtitizado | XSCANS Yot &1, Siemens | - Rango de indices 0sks<8
-20<1520
Temperatura 293K Reflecciones 5874
colectadas
Tamafo del cristal 0.60 x0.24 x 0.14 mm .Rcﬂccm.oncs 5176
independientes .
o Método de Minimos cuadrados-
Férmula empirica CswHauN:Sb refinamiento matriz completa
Peso molecular 566.42 G.O.F. 1.033
Sistema cristalino Monoclinico Cocficiente de 0.962 mm™"’
absorcién
. R;=0.0367
Grupo espacial P2, R final wR,=0.0773
Dimensiones de la a=113614 a=90°
P b=7394A B=93.09°
celda unitaria c=17470A v=90°
Volumen 1465.4 A?
z 2
Densidad teérica 1.284 Mg/m®
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Celda unitaria del compuesto HI:

Distancias y dngulos de enlace representativos para el compuesto 111.

Distanciasde enlace | A Distancias de enlace A

Sb(1)-C(1) 2.169 Sbh(1)-C(11) 2.172
Sb(1)-C(21) 2.182 Sb(1)-N(2) 2.920
Sb(1)-N(1) 2.988 N(1)-C(10) 1.453
N(1)-C(9) 1.454 N()-C(D) 1.478
N(2)-C(19) 1.438 N(2)-C(17) 1.467
N(2)-C(20) 1.467 N(3)-C(29) 1.463
N(3)-C(30) 1.467 N(3)-C(27) 1.469

Aungulos de enlace ° Angulos de enlace °©

C(1)-Sb(1)-C(11) 94.9 C(1)-Sb(1)-C(21) | 97.8
C(11)-Sb(1)-C(21) | 934 C(1)-Sb(1)-N(2) 80.71
C(11)-Sb(1)-N(2) | 68.01 C(21)-Sb(1)-N(2) | 160.99
C(1)-Sb(1)-N(1) 67.51 C(11)-Sb(1)-N(1) | 159.90
C(21)-Sb(1)-N(1) | 80.03 N(2)-Sb(1)-N(1) | 116.13
C0)-N(1)-C(D) 110.7 C(10)-N(1)-C(7) 113.8
C(9)-N(1)-C(7) 113.6 | C(10)-N(1)-Sb(1) 104.0
C(9)-N(1)-Sb(1) 125.5 C(7)-N(1)-Sb(1) 874
C(19)-N(2)-C(17) | 113.8 { C(19)-N(2)-C(20) | 111.7
C(17)-N(2)-C(20) 112.8 | C(19)-N(2)-Sb(1) | 122.8
C(17)-N(2)-Sb(1) 90.2 C(20)-N(2)-Sb(1) | 103.8
C(29)-N(3)-C(30) | 109.7 | C(29)-N(3)-C(27) | 110.6
C(30)-N(3)-C(27) | 1134
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Estructura molccular del compucsto 1V:

&

Parimetros cristalorxicos refinamiento estructural p

DATOSN

Difractémetro Siemens P4/PC Intervalo de 6 1.50 a 25.00°
. 0sh<i2
Sisterna utilizado | XSCANS Ver 42)' 1. Siemens | Rango de fndices 0<ks15
-155!s15
Temperatura 293 K Rcﬂl‘::;::: 3418
. . Reflecciones
Tamaiio del cristal 0.40 x 0.34 x 0.28 mm independientes 3235
. P 1{ inimos rados-
Férmula empirica Ca:Hgl:NaSh rehldifn:::i,e:elo M::i“ riz cu.‘:)leh
Peso molecular 850.28 G.O.F. 1.039
Sistema cristalino Monoclinico Cosliclente de 2.571 mm®
Grupo espacial P2, R final :;{:300376869
Dimensiones de la a=104278 a=90°
celda unitaria b=133094 B =104.02°
c=130234F y=90°
Volumen 1753.4 A3
YA 2
Densidad teérica 1.611 Mg/m®

o A% B

il [P NN
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Cclda unitaria del compucsto 1V:

Distancias y singulos de enlace representatives para ¢l compuesto 1V.

Distancias de enlace X Distancias de enlace A
Sb(1)-C(1) 2.130 Sb(1)-C(11) 2.180
Sbh(1)-C(22) 2.217 Sb(1)-N(1) 2.804
N(1)-C(10) 1.459 N(1)-C(9) 1.460
N(1)-C(7) 1.486 N(2)-C(21) 1.482
N(2)-C(19) 1.496 N(2)-C(20) 1.509
N(2)-C(17) 1.557 N(3)-C(32) 1.478
N(3)-C(30) 1.502 N(3)-C(31) 1.510
N(3)-C(28) 1.539
Angulos de enlace ° Angulos de enlace °
C(1)-Sb(1)-C(11) 98.8 C(1)-Sb(1)-C(22) { 96.5
C(11)-Sb(1)-C(22)| 93.5 C(1)-Sb(1)-N(1) 69.7
C(11)-Sb(1)-N(1) 82.8 C(22)-Sb(1)-N(1) | 164.8
C(10)-N(1)-C(9) 112.2 C(10)-N(1)-C(7) 113.5
C(9)-N(1)-C(7) 113.2 | C(10)-N(1)-Sb(1) | 121.7
C(9)-N(1)-Sb(1l) 105.1 C(T)-N(1)-Sb(1) 89.1
C(21)-N(2)-C(19) { 108.3 | C(21)-N(2)-C(20) | 108.0
C(19)-N(2)-C(20) | 1074 | C(21)-N(2)-C(17) | 109.2
C(19)-N(2)-C(17) | 113.3 | C(20)-N(2)-C(17) | 110.5
C(32)-N(3)-C(30) | 106.2 | C(32)-N(3)-C(31) | 107.7
C(30)-N(3)-C(31) | 106.7 | C(32)-N(3)-C(28) | 111.4
C(30)-N(3)-C(28) | 109.9 | C(31)-N(3)-C(28) | 114.5
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Estructura molecular del compucsto V:

DATOS B 3 yvions
Difractémetro Siemens P4/PC Intervalo de 0 1.50 a 25.00°
) 0<hs38
Sistema utilizado | NOCANS \;;;42). {» Siemens | Rango de indices 0sk<43
0sisll
Temperatura 293 K R:(:::: dss 5448
Tamafio del cristal 0.48 x 0.28 x 0.24 mm Reflecciones 5119
h . . ' independicntes
Férmula empirica CrHCLN:PISh oétodode | Minime °““:)';:;’:"
Peso molecular 790.33 G.O.F 1.046
Sistema cristalino Ortorrémbice C‘:‘{::::l:;ndc $.930 mm™
Grupo espacial Fdd?2 R final le{;ooOggsgo
Dimensiones de la a=323844 o=90°
celda unitaria b=36.583 A B =90°
c=9832A y=90°
Volumen 11648 A3
YA 16
Densidad te6rica 1.803 Mg/m?®
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Celda unitaria del compuesto V:

L

7

S e N R %]
PR 3l Rl

Ja!

£

fa)

Distancias y dngulos de enlace representativos para ¢l compuesto V.

Distancias de enlace A Distancias de enlace A
Pt(1)-N(1) 2.126 P1(1)-Ci(2) 2310
Pt(1)-Cl(1) 2.360 Pt(1)-S(1) 2.4949
Sb(1)-C(i) 2.097 St(1)-C(19) 2.121

Sb(1)-C(10) 2.155 Sh(1)-N(2) 3.237
N(1)-C(9) 1.426 N(1)-C(7) 1.507
N(1)-C(8) 1517 N(2)-C(27) 1.454

N(2)-C(25) 1.456 N(2)-C(26) 1.471

NG)-C(17) 1.37 N(3)-C(16) 1.44

N(G3)-C(18) 1.48

Angulos de enlace ° Angulos de entace °

N(1)-Pt(1)-CI(2) 174.9 N(1)-Pt(1)-Ci(1) 89.9

Cl1(2)-Pi(1)-CI( D) 87.88 N(1)-Pt(1)-8Sb(1) 93.1

CH2)-Pt(1)-Sk(1) 89.59 CI(1)-Pt(1)-SK(1) 173.03

C(1)-Sb{1)-C(19) 109.7 C(1)-Sb(1)-C(10) 99.7

C(19)-Sb(1)-C(10) 101.9 C(1)-Sb(1)-Pi(1) 105.3

C(19)-St{)-Pr(1) 121.7 C(10)-S(1)-Pt(1) | 1164

C(1)-Sb(1)-N(2) 72.9 C(19)-Sb(1)-N(2) 65.3

C(10)-Sb(1)-N(2) 160.4 P1(1)-Sb(1)-N(2) 83.2

C(9)-N(D)-C(1) 110.6 C(9)-N(1)-C(8) 109.6
C(7)-N(1)-C(8) 102.5 C(9)-N(1)-Pi(1) 112.5
C(T)-N(H-P( ) 116.9 C(8-N()-Pt(1) 103.9

C(27)-N(2)-C(25) 109.3 C(27)-N(2)-C(26) 110.2

C(25)-N(2)-C(26) 108.6 C(27)-N(2)-SK(1) 127.8

C(25)-N(2)-St&(1) 83.9 C(26)-N(2)-St(1) 112.5

C(17)-N(3)-C(16) 112.0 C(17)-N(3)-C(18) 112

C(16)-N(3)-C(18) 109.5
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De las estructuras anleriores, se obluvo el siguicnte analisis:
Compuesto I:

A través del andlisis por difraccién de rayos X de este compuesto se encontré que
en cstado s6lido la cclda unitaria contiecne dos moléculas cristalogrificamente
independicntes teniendo el mismo tipo de cnlaces pero distintos dngulos y longitudes de
cnlace, como en el caso de Ph_‘Sb'"’. La estructura del compuesto 1 muestra tres
interacciones intramoleculares Sb----N cuyo valor promedio de longitud de enlace
(3.000A) es menor que la suma de los radios de van der Waals*” (3.74A). Estos enlaces
pueden considerarse como enlaces de coordinacién intramolecular débiles. Ademis,
dichos enlaces de coordinacién forman un anillo de cinco miembros lo cual concuerda

con la gran estabilidad encontrada por Hauser™

et al. en este tipo de anillos en enlaces
de coordinacién intramoleculares.

Considerando los enlaces de coordinacién intramolecular, la geometria alrededor
del dtomo de antimonio es octaédrica distorsionada con un par de electrones del
antimonio estereoquimicamente activo lo cual puede constatarse al observarse los tres
ejes formados cntre los fitomos C-Sb----N que tienen dngulos alrededor de 20° menores a
180°C, el cual serfa un valor ideal para ese dngulo. Ademds, los entaces Sb-C estdn més
alejados del par electrénico del antimonio y 1os enlaces Sb----N presentan lo contrario.

El promedio de las distancias de cnlace Sb-C (2.180A) es menor en comparacion
con el valor promedio de la misma distancia de enlace de PhiSb (2.155A%) lo cual es
debido al incremento en el niimero de coordinacién del compuesto 1.

Finalmente, el promedio de los dngulos de enlace C-Sb-C (95.96°) es sélo
ligeramente mayor al encontrado en Ph3Sb, 95°7°. Lo anterior indica que en la molécula
de la tris(N,N-dimetilbencilamino)estibina existe un efecto estérico el cual, alejado de lo
que se pensaria, es pequciio en comparacién al efecto estérico encontrado en la molécula
de la tris(2,6-dimetilfenil)estibina donde el dngulo C-Sb-C ticne un valor de 104.7°7,
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Compucsto 1l:

Considerando cl par de clectrones del dtomo de antimonio, la gcometria alrededor
de esc dtomo en ¢l compucsto IF es una pirdmide trigonal distorsionada por una
interaccién Sh----N que sc presenta por una de sus caras, con un promedio de dngulos de
enlace C-Sb-C igual a 97.03°. Este valor es mayor al dngulo C-Sb-C del compuesto 1
debido al volumen de los grupos orgdnicos del antimonio conteniendo una sal cuatermaria
de amonio. Por otra parte, la molécula del compuesto Il muestra un dngulo C(1)-
Sb---N(1) de 69.8°, el cual es menor al valor csperado para un anillo de cinco miembros
(109°) e indica que cxiste una gran tensién en €1,

Es importante hacer notar que la longitud de enlace Sb----N (2.817A) es mis cona
en comparacién con ¢l promedio de las longitudes de enlace de esta interaccién (3.000A)
en el compuesto L. La explicacién a ello consiste en considerar que la acidez del dtomo de
antimonio aumenta al disminuir el nimero de dtomos de nitrégeno que sc encuentran

donando su par electrénico.

Compucsto 11E:

E! compuesto 11 presenta sélo dos interacciones Sb-N (una de 2.988A y otra de
2.920A) cuyo promedio c¢s menor a la longitud de enlace Sb--N mostrada en el
compuesto 1. Esto cs debido a que la dcidez dcl dtomo de antimonio logra disminuir atin
mds la longitud dc esta interaccién al tener un menor nimero de dtomos donarcs de
electrones. Ademds, una explicacién posible al fenémeno de que en el compuesto 11l
existan sélo dos interacciones de este tipo estd relacionada con la participacién de los
metilos en la posicién bencilica. Como ya se mencioné en el caso del compucesto 1, los
atomos de nitrégeno se encuentran orientados hacia la zona del par electrénico del
antimonio por lo que la presencia de un mayor niimero de itomos en esa zona (como es la
presencia de los grupos metilo), dejard menos espacio libre para que pueda ocurrir la

interaccion Sb----N de un tercer grupo orgénico del antimonio.
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El promedio de 1a longitud de enlace Sh-C en ¢l compuesto 1l cs 2.174A, el cual
cs ligeramente menor a la encontrada para cl compucsto 1 (2.180A). Esto puede ser
atribuido al aumento ¢n la acidez del atomo de antimonio al existir un menor nimero de
interacciones entre él y los dtomos de nitrégeno.

Los dngulos C-Sb----N que forman partc de los anillos de cinco miembros tienen
valores de 68.01° y 67.51° lo cual muestra que existc una gran tensién en los anitlos de
cinco miembros.

Considerando al par de clectrones cstercoquimicamente activo del antimonio, la
geometria alrededor del dtomo de antimonio en el compuesto Il es octaédrica
distorsionada donde uno de los vértices esti ocupado por ¢l par de electrones. De esta
manera, s¢ observan dngulos de enlace de 160.99A y 159.90A (C(21)-Sb(1)-N(2) y
C(11)-Sb(1)-N(1), respectivamente) los cuales son 20° aproximadamente menores de lo
que deberian ser (180°). El resto de los dangulos de enlace formados entre los dtomos
colocados en los vértices del octacdro y ¢l antimonio tienen valores cercanos a 90° con
una diferencia de hasta 26.13° en el caso de N----Sb-.-:N; entre estos dngulos de enlace es
importante hacer notar que los ingulos formados por C-Sb-C tiencn un valor promedio de
95.37° el cual es muy parecido a los valores encontrados para este dngulo en el resto de

los compuestos sintetizados.
Compuesto I'V:

Considerando ¢l par electrénico libre del antimonio, la geometrfa alrededor del
antimonio en el compuesto IV es una pirdmide trigonal tenicndo en una de sus caras una
interaccién Sb---N de longitud de enlace igual a 2.804A la cual sc encucntra a 164.8° de
uno de los &tomos de carbono (C(22)) colocado en uno de los vértices de la estructura de
pirdmide trigonal.

Por la misma razén que se da para la estructura del compuesto 11, la longitud de
enlace Sb---N disminuye en el compuesto 1V al comparar su valor con los obtenidos para
el compuesto I11.

Para el compuesto 1V, el promedio de los dngulos de enlace C-Sb-C es 96.27° y

es mayor que ¢l mismo promedio de dngulos del compuesto 1 (95.37°) lo cual muestra
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¢! efecto del gran volumen de tos tres metilos unidos a un mismo dtomo de nitrégeno en
dos de 1as entidades orginicas unidas al antimonio. Asi también, a pesar de su volumen,
todos los dtomos de nitrégeno (incluyendo los que ticnen tres metilos unidos a ellos) se
manticnen oricntados hacia cl par electrénico libre del antimonio. El dngulo N---.8b-C(1)
ticne un valor de 69.7° lo cual, al igual que cn los otros compuestos, no es un valor

esperado para un dngulo interior de un anillo de cinco miembros.

Compucsto V:

Como primer punto, resulta interesante decir que esta es la octava estructura de
rayos X reportada para complejos de estibinas con platino™ y la segunda mostrando un
enlace Pt-Cl trans a un dtomo dc antimonio (el cual actia como ligante).

El compuesto V presenta dos estructuras importantes. La primera de ellas es un
cuadrado plano que tiene como centro un dtomo de platino y, en conformacién cis, dos
dtomos de cloro en las csquinas del cuadrado y un dtomo de nitrégeno y otro de
antimonio en las esquinas restantes.  Esto  nos  indica que  tris(N,N-
dimetilbencilamino)estibina es un ligante bidentado. Los dngulos Ci(2)-Pt-Ci(1), N(1)-Pt-
Sb, N(1)-Pt-Ci(1) y C1(2)-P1-Sb ticnen valores muy cercanos al esperado de 90° (87.88°,
93.1°, 89.9° y 89.59°, respectivamente) para una cstructura cuadrada plana. Pero, si
consideramos que se estd formando un anillo de scis micmbros entre los atomos de
antimonio, platino, nitrégeno y tres ditomos de carbono pertenecientes a la parnte bencilica,
el dngulo N(1)-Pt-Sb tiene el valor mis pequeiio (93.1°) en comparacién con los dngulos
de los otros miembros del anillo de seis miembros (superiores a 105.3°, que es el ingulo
C(1)-Sb-Pt). Es decir, la conformacién del cuadrado plano impone el valor de ese dngulo.
La longitud de enlace Pt-Cl rrans al enlace Pt-Sb es 2.360A y ¢s mayor al valor promedio
del mismo tipo de enlace reportado para cis-[PlCIz(SbPh;);]"2 (2.338A) por lo que la
influencia rrans es mayor en ¢l compuesto V. Ademds, la influencia frans que ejerce el
nitrégeno e¢s menor que la cjercida por el antimonio, como se pucde observar en la
longitud de enlace Pt-Cl trans al dtomo de nitrégeno. Todo esto va de acuerdo con la
relacién mostrada por Otto’® e al. para la influencia rrans encontrada en complejos de

platino conteniendo cloruros. Finalmente, la longitud de cnlace Pt-Sb (2.4949A) es muy
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parecida a la cncontrada en la estructura de cis-[PtCly(SbPh;);} (valor promedio =
2.5025A) por lo que el volumen de los grupos orginicos unidos al antimonio no afectan
demasiado csa longitud de enlace.

La segunda cstructura considera al dtomo de antimonio como el centro de ella.
Tomando cn cuenta ¢l par clectr6nico libre del antimonio, la gcometria alrededor del
antimonio es bipirdmide trigonal distorsionada. En las posiciones ecuatoriales tiene dos
atomos de carbono y un dtomo de platino cuyos dngulos entre ellos son 121.7°, 109.7° y
105.3°, en cstos valores de los dngulos se observa la distorsién de la geometria
mencionada (todos los dngulos deberian tener un valor de 120°). Ademads, la tris(N,N-
dimetilbencilamino)estibina mantiene una interacién débil Sb----N con una longitud de
enlace de 3.233A fa cual es mayor al valor promedio obtenido para esta interaccién en el
ligante estibinico (3.000A, compuesto 1). Esta interaccién sc encuentra en posicién axial
de la misma forma que un enlace Sb-C. El dngulo formado por ambos &tomos en
posiciones axiales tiene un valor (160.4°) casi 20° menor en comparacién con ¢l valor
esperado para este dngulo (180°).

El promedio de las longitudes de enlace Sb-C es 2.124A y, en comparacién con el
valor promedio de la longitud dec enlace Sb-C del compuesto 1 (2. 180A), es menor debido
al aumento en la acidez en ¢l ftomo de antimonio al tener un menor nimero de

interacciones con los dtomos de nitrégeno.
4.4 Resonancia Magnética Nuclear

Los espectros de RMN-'H de cada uno de los compuestos sintetizados muestran,
ademds de los correspondientes protones aromdticos, la presencia de grupos metilo,
metileno y/o metino.

La asignacién de las sefiales de cada protén fue comprobada por espectroscopfa de
correlacién bidimensional 'H vs. 'H (COSY) y 'H vs. '*C (HETCOR). En los esquemas
4.3 y 4.4 se muestran dos estructuras moleculares que, de forma general, representan a
todos los compuestos sintetizados con los dtomos de hidrégeno méis importantes

numerados y fueron empleados para asignar los valores de los desplazamientos a cada
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itomo de hidrégeno de los compuestos 1, 1L, I IV y V (sin considerar los dtomos de

hidrégeno de los (enilos):

Compuestos:
IyV: R=H
11 : R=‘“CH,
Esquema 4.3: Nomenclatura atémica usada en Resonancin Magnética Nuclear para los compuestos I,

myv.

“’cu,
RN _cH,

(Z)C /

JENR

H;C"’\ u .
c(a) / \(l)c Ni—“’)CH;
s
Re H,yC® ICH,
Compuestos:
m: R,RLR°=H
Iv : R’ =(CH,
R®= ®CH,
® = OCH,
Esquema 4.4: Nomenclatura atémica usada en Resonancia Magnética Nuclear para los compuestos 11
yIv.
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Por otra parte, ¢s importante mencionar que los espectros de RMN del compuesto
1l fucron realizados a 40°C y los espectros del compuesto BV se realizaron a 60°C, con el
{in de tener espectros con mejor resolucion. ’

Los desplazamientos quimicos (8) de RMN-'H, asi como las constantes de
acoplamiento 'H-'H, para todos los compuestos preparados se presentan cn las tablas 4.4

y4.5.

Tabla 4.4: Desplazamientos quimicos (8/ppm) de RMN-'H y constantes de acoplamicnto protén-protén

(Ju.w/Hz) para los compuestos L. I y V.

Compuesto 1 111 A\
Disolvente CDCls CDCl; CDCl,
8, 1.9313 1.8046 2.2341
8, 3.5046 3.9048(q) 3.4282
8y - 1.3184(d) -
Btentin 7.0000-7.2500(m) | 6.9692-7.2916(m) | 7.1221-7.4719(m)
In - 6.6117 -
Las letras cntre paréntesis indican la multiplicidad de las Jes: (d) scital dobie, (q) sefial cusdruple y (m) scfial
miltiple. Si no se especifica la multiplicidad de las sciiales, se trata de seial imples (s). Los ni que ap

como subfndices del simbolo 8 se refieren al dlomo de hidrégeno unido al dtomo de carbono que muestra como

superindice ese niimero en ¢l esquema 4.3,
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Tabla 4.5: Desplazamientos guimicos (8/ppm) de RMN-'I y constantes de acoplamiento protés-protén

(at12) para los compuestos LIy V.,

Compuesto n v
Disolvente CD,OD CD.OD
5 1.8324 1.8394
5, 3.5800 4.0019(q)
8, 3.1295 2.9529
8, 4.8430(d 5.1420(q)
5.0105(d)
8¢ 3.1295 3.0445
4.8430(d)
8 5.0105() 5.4771(q)
’ 5 - 1.9202(d)
8 - 1.4420(d)
Sy - 1.7997(d)
7.2162-7.7445 7.1936-7.8199
Spenita :
(m) (m)
Ju=Jw 13.344 -
Jn=Je=Jg - 6.6117

Las letras entre paréntesis indican la muttiplicidad de las sefales: (d) scfial doble, (q) sehal cusdruple y (m) sedal
miltiple. Si no sc especifica la multiplicidad de las seiial

sc trata de scilales simples (s). Los nim

Que ay
como subfndices del sfmbolo 8 se refieren al dtomo de hidrdgeno unido al &tomo de carbono que muestra como
superindice ese nimero en el esquema 4.4,

En la tabla 4.5 se puede observar que los acoplamientos 'H-'H se presentan en dos
tipos de compuestos. Dentro del primer tipo de compuestos que muestra estos
acoplamientos sc encuentran los compuestos 111 y 1V los cuales tienen un grupo metilo

acopldndose a un grupo metino adyacente, de acuerdo al esquema 4.5:
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Higo

Hyae
I3y Jsa. Jo7
Jax. J40. oo ®=‘ Jau. Jao do7
Jag. Jan Sz
Esquema 4.5: Patrén de acoplamientos '11-'H para RMN-'H para los compuestos 115 y 1V.

Es por cllo que cn los espectros de RMN-'H pucden observarse dos sefiales cuya
multiplicidad es cudidruplc y doble.

El scgundo tipo de compucsto donde se observa acoplamicnto 'H-'H es el
compuesto II (esquema 4.6). En él no sc csperaria observar algiin acoplamiento de este
tipo, pero la formacién de las sales cuaternarias de amonio impide que dos de los tres
grupos orgdnicos unidos al antimonio tengan libre rotacién haciendo que los &tomos de
hidrégeno del metileno se acoplen entre si, observiindose dos sefiales dobles. Es decir, los
dos dtomos de hidrégeno no son equivalentes debido a que el &tomo de carbono al cual
estdn unidos no puede rotar a pesar dc que ¢l compuesto 1l fue analizado a 40°C (se
esperaba que a esa temperatura las rotaciones en 1a molécula se presentaran con mayor
facilidad). En cambio, el dtomo de nitrégeno al cual se encuentra unido el metileno si
puede rotar por lo que sélo se observa un singulcte correspondicnte a los tres grupos
metilos unidos a él. Aunque, las rotaciones de los mctilenos mencionados no son
posibles.

Hy,e Hue

| JYT POY Jaai Jos

J—
-l

Esquema 4.6: Patrén de acoplamientos 'H-"H para RMN-'H para ¢t compuesto 11.
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Aunque cn el andlisis de difraccion de rayos X se observan interacciones Sh----N,
en RMN-'H no existen pruchas de la existencia de esa interaccion en ninguno de los
compucstos sintetizados ya que, si existicran, impedirian la libre rotacion de los grupos
funcionales de las entidades orginicas unidas al antimonio y ¢l nimero de sciiales vy,
probablemente, la multiplicidad de cllas aumentaria. Chuit ez al™ propone que csis
interacciones en disolucion se encuentran en un cquilibrio entre las dos formas del
compuesto: con interacciones y sin interacciones con los dtomos de nitrégeno.

Otro punto importantc para comentar ¢s la no cquivalencia de los tres grupos
orginicos unidos al dtomo de antimonio cn ¢l compuesto 1V. De acuerdo con los valores
de los desplazamicntos quimicos cncontrados para cse compucsto, cada uno dc las tres
cntidades orginicas presenta tres  desplazamientos distintos  (dos desplazamientos
quimicos correspondientes a dos tipos de mectilos y un desplazamicnto quimico
correspondiente a un metino). Es por ello que se observan nueve seilales en ¢l espectro de
RMN-'H (ademis de las sciiales pertenccientes a los grupos fenilos). Lo anterior indica
que ¢l compucsto no solamente cuenta con tres centros quirales que tiencn origen en la
amina quiral cmplcada para su sintesis sino que tienc un cuarto centro quiral: ¢l dtomo de
antimonio (considerando ademis su par electrénico libre). Esto es realmente interesante
ya quc cste compuesto tiene dos tipos de grupos orgénicos unidos al itomo de antimonio
(dos grupos orginicos contenicndo sales de amonio y un grupo orgdnico sin contener sal
de amonio) pero la RMN-'H nos indica que cada una de las entidades orgdnicas ticnen un
ambicnte electrénico diferente (a pesar de que este compuesto fue analizado a 60°C y,
por lo tanto, sc espcraba que las rotaciones de los tres grupos orgénicos fucran tan ripidas
que mostraran casi ¢l mismo desplazamiento quimico) sin considerar si conticne o no una
sal de amonio en su estructura. En los compuestos L, 111 y V, todos los grupos orgénicos
unidos al antimonio son cquivaicntes. En ¢l compuesto 11, dos de las entidades organicas
unidas al antimonio (aqucllas que contienen la sal de amonio) son equivalentes y son
diferentes al tercer grupo orgénico que no contienc una sal de amonio.

En las tablas 4.6 y 4.7 sc muestran los desplazamientos quimicos de RMN-'3C
para los compucstos sintetizados:
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‘Tabla 4.6: Desplazamientos quimicos (§/ppm) de RMN-"'C para los compucestos I, 11l y V.
Compuesto ] m v
Disolvente CDCI, CDCl, CDCla
51 aa3a23 310120 453030
Bz 659611 641186 63.3247
By - 13.0275 N

El niimero asignado a los dtomos de carbono se encuentra relacionado con el superindice que ticnen los

dtomos de carbono en el esquema 4.3,

Tabla 4.7: Desplazamientos quimicos (8/ppm) de RMN-"’C para los compucstos 11 y IV.

Compuesto 1 v

Disolvente CD-,OD CD,OD
[ 43.2736 39.9662
8¢z 64.8008 63.8362
Scs 52.8310 51.6378
Sca 70.9078 76.5002
Bcs 52.8310 51.6378
Sce 70.9078 75.4544
8¢z - 16.4626
Scs - 10.9283
Sc» - 15.9435

El niimero asignado a los dtomos de carbono se encuentra relacionado con el superindice que tienen los
dtomos de carbono en ¢l esquema 4.4,

Como puede observarse, en In RMN-">C la tendencia de los desplazamicntos
quimicos es similar a la observada en RMN-'H con la diferencia de que los
desplazamientos de dos dtomos de carbono (C3 y CS5) pertenecientes a los grupos metilo
de los grupos orgédnicos conteniendo sales de amonio del compuesto IV son iguales.

En las tablas 4.8 y 4.9 se muestran las diferencias de desplazamientos quimicos en
RMN-'H de los compuestos sintetizados en cpmparacién con las aminas utilizadas como

reactivos:
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‘Tabla 4.8: Desplazamicntos (A8) de RMN-'H de los compucstos sintetizados respecto a fas aminas conespondicnies

sin sustituir.

Compuesto 1 m v

Disolvente CDCl; CDCl, CDCly
H, -0.2937 -0.3840 +0.0091
Ha +0.0993 +0.6771 +0.0229
H, - -0.0449 -

Todos los desplazamicntos de los compuestos sintetizados se reportan respecto a los desplazamientos de las

correspondi ob idos experi |

en CDCly; de esta manera, los valores de los
desplazamientos de las aminas considerados son: N,N-dimetilbencilamina (2.2250 y 3.4053) y (5)-N.N-
dimetil-1-fenctitamina (1.3633(d), 2.1892 y 3.2277(q)). El signo (+) repr un desplaz
campo bajo.

0 hacia

Tabla 4.9: Desplazamicntos (A8) de RMN-'H de los compuestos sintetizados respecto a las aminas correspondicntes

sin sustituir.

Compuesto | 1] v
Disolvente CD,OD CD;0OD
H, -0.3166 -0.2949
H; +0.2223 +0.7578
Hy +0.9805 +0.8186
o, +1.assy +1.8979
+1.6528
Hs +0.9805 +0.9102
He +1.a853 +2.233
+1.6528
H, - +0.5784
Hs - +0.1002
H, - +0.4579
Todos los desplazamicntos de los compuestos sintetizados se reportan respecto a los despl ientos de las
aminas correspondientes obtenidos experi 1 en CD,0D; de esta mancra, los valores de los
despl icntos dc las i considerados son: N,N-dimetilbencilamina (2.1490 y 3.3577) y (S)-N,N-
dimetil-1-fenetitamina (1.3418(d), 2.1343, 3.2441(q)). El signo (+) repr un despl iento hacia
campo bajo.
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En las tablas anteriores sc observa que, en general, al unirse el dtomo de

antimonio a las bencilaminas los desplazamicntos se realizan hacia campo bajo debido a

la electropositividad del antimonio. Los grupos metileno (en los compuestos 1 y 1) y

metino (en ¢l caso de los compuestos HI y 1V) son los mils despluzados hacia campo

bajo. Esto dltimo sc ve con mayor claridad al obscrvarse los desplazamientos de los

compuestos II y 1V en los cuales no sélo interviene ¢l dtomo de antimonio sino también

cl dtomo de nitrégeno con carga positiva formando partec de los grupos orgdnicos

conteniendo sales de amonio.

4.5 Espectroscopia de infrarrojo lejano.

En la espectroscopia de infrarrojo lejano fue posible observar las bandas de

vibracién Sb-C presentes en las estibinas. En la tabla 5.0 se muestran algunas de ellas.

Tabla 5.0: Bandas importantes de IR-lejano (¢cm™) para los compuestos sintetizados.

Compuesto Vb
1 461, 221
1 462, 222
m 464, 219
v 473, 226
v 428
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V. CONCLUSIONES

El trabajo de investigacién realizado en csta tesis aporta conocimicntos sobre la
sintesis de compuestos que presentan interacciones débiles Sb----N. Las evidencias de
cstas interacciones se han determinado gracias al refativamente reciente desarrollo de la
técnica de difraccién de rayos X, que es la técnica més importante para poder confirmar

este tipo de interacciones. En los siguicntes incisos se encuentran las conclusiones
obtenidas con este trabajo:

a) Las estibinas conteniendo como grupos orgénicos N,N-dimetilbencilamina y
(S)-N,N-dimetil-1-fenetilamina fueron sintetizadas ademds de las sales de
amonio dc las mismas y de un complejo plano cuadrado de platino con una de
cllas. Todos los compuestos sintctizados contiencn interaccionces Sb----N. Asi,
el nimero de coordinacién del antimonio en todos los compuestos ¢s mayor
del esperado: el compucsto 1 ¢s pscudo-heptacoordinado, el compuesto 111 es
pscudo-hexacoordinado, los compuestos H y IV son pseudo-pentacoordinados
y el compuesto V es pentacoordinado. Ademds, la técnica de difraccién de
rayos X nos demostré que c¢n estado sélido no existen enlaces

intermolcculares por lo que todos los compuestos sintctizados son
mondmeros.

b) Los compuestos Il y IV son hidrosolubles y forman dimeros en disolucién. La
propuecsta que surgié para explicar la dimerizacién de las estibinas se basa en
considerar que dicho fenémeno ocurre sélo en disolucién y con la
participacién dec los yoduros como puentes entre ellas y, de esa forma,

satisfacen su coordinacién tanto los yoduros como los itomos de antimonio.
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¢) Por medio de Ia RMN 'H se encontré que los grupos metileno del radical
orgidnico conteniendo sales de amonio en ¢l compucesto U ticnen una rotacion
restringida provocando quce los dtomos de hidrégeno de cllos se acoplen entre
si. Asi también, ¢l compuesto IV mucstra (utilizando In RMN 'H y RMN **C)
que cada una de las entidades orgdnicas unidas al ditomo de antimonio tienc un
ambiente clectrénico distinto. Esto hace que el compuesto 1V sc considere
quiral no sélo por contener centros quirales en los grupos orgdnicos sino
también por tener al dtomo de antimonio como centro quiral (considerando al
par electrénico libre del antimonio). Este ¢s ¢l primer reporte de una estibina
teniendo al d&tomo de antimonio como centro quiral y conteniendo dos grupos

orgfinicos quimicamente idénticos.

d) Las intcracciones Sb----N no pudieron ser demostradas por RMN 'H ya que las
sefiales de los metilos de todos los compuestos sintetizados son simples lo
cual indica que existe una libre rotacién del dtomo de nitrégeno al cual estin

unidos.
e) En el compuesto V, la estibina I actia como ligante bidentado (Sb,N).

Finalmente, las perspectivas que este trabajo ha plantcado son muchas y se
encucntran cn drcas diversas. Las cstibinas 1 y 11 son tripodales ya que pueden
coordinarse empleando los tres dtomos de nitrégeno y cl dtomo de antimonio, aunque en
el compuesto V sc observé un comportamiento distinto al esperado. Resulta interesante
por clio probar las estibinas sintetizadas con otros metales de transicién. Por otra parte,
las caracteristicas de solubilidad dc los compuestos Il y IV hacen que el campo de
aplicacién de las estibinas aumente al poder cmplearse en sistemas de catdlisis
homogénea en los cuales se emplee una fase fija acuosa la cual permitiria que los

productos solubles en disolventes orgénicos sean ficilmente separados del sistema.
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VII. APENDICE

En las siguicntes pdginas s¢ cncucntran los espectros mds importantes de los
compuecstos 11 y IV.
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Espectro 1: Espectrometria de masas (FAB') del compuesto I1.
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