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l. INTRODUCCIÓN 

La química de los compuestos organoantimónicos ha sido un área activa desde el 

reporte del primer compuesto sintetizado, trictihmtimonio (Et3Sb), por L..owig y Schwcizcr 

en 18501 e incluye una amplia gama de compuestos, tales como alquiluros y ariluros, 

haluros, hidruros y óxidos. A principios del siglo XX. el interés por estos compuestos fue 

estimulado por la búsqueda del análogo de antimonio del Salvarsan. un 

aminohidroxiarscnobcnccno, (C6 H3(0H)(NH2)-As<)., el cual es usado en el tratamiento de 

infecciones parasitarias2
• Con el descubrimiento de antibióticos más poderosos y menos 

tóxicos. el interés en el uso farmacológico de los compuestos organoantimónicos y 

organoarsénicos decreció. Actualmente, otras de las aplicaciones que han sido sugeridas y 

probadas para las estibinas son: 

a) como precursorcs3
·
6 en el crecimiento de semiconductores de antimonio (lnSb, 

GaSb) por Dcposici6n Química de Vapor. 

b) como reactivos en la síntesis de diversos compuestos orgánicos. Huang et al.7 

muestra, por ejemplo, que la 11-butilcstibina es un reactivo efectivo para la 

fommción de un doble enlace carbono-carbono entre derivados cmbodlicos con 

un átomo de halógeno (cloro o bromo) en la posición a y compuestos 

carbonflicos (R 1R2CO). 

c) como ligantes en complejos metálicos que sirven como precursores catalíticos. 

Dentro de esta área. nuestro grupo de trabajo ha demostrado que el uso de 

catalizadores de rodio y cobalto modificados por diferentes estibinas terciarias 

en las reacciones de carbonilación incrementa de forma extraordinaria el 

rendimiento del producto deseado con mayor selectividad en comparación con 

las fosfinas equivalentes. Además, recientemente Liu et at. 10 publicó resultados 

similares. 
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De los puntos anteriores es importante destacar que la aplicación de las estibinas en 

sistemas catalíticos es un campo de investigación muy reciente por lo que en la lilcrntura se 

encuentran pocos trabajos publicados acerca de cllo8
·

111
• 

Por otrn pm1c. un gran nÍlmero de e:\cclentcs revisiones de la química de los 

compuestos organoanlimónicos se han escrito. Por ejemplo, el libro escrito por Doak y 

Frecdman acerca de los compuestos organomctálicos de As, Sb y Bi. el cual, a pesar de no 

es lar actualizado en lodos los aspectos, contiene información relevan le 11
• Los mismos 

autores han realizado reportes anuales, el más reciente cubre el año 199212
• Además, el 

Instituto Gmclin para la Química Inorgánica ha publicado una serie de cinco partes sobre 

compuestos organoanlimónicos 13
·
11

• Otra revisión general cs. por ejemplo, la realizada por 

Wardcll 18
• En todas estas importantes revisiones, c:\istc un número relativamente reducido 

de compuestos orgánicos con antimonio conteniendo un segundo donador ya sea del grupo 

15 ó 16 y, además, en muy pocos casos su química de coordinación ha sido examinada en 

detalle. En la tabla 1.1 ·se muestra un ejemplo de ellos. 

De los compuestos contenidos en la tabla 1.1, los ligantes cstibínicos que contienen 

un átomo de nitrógeno como segundo donador son im1l0rtantcs moléculas de estudio en 

catálisis debido a diversos motivos. 

Uno de ellos es que en los libros de texto de química organomctálica36 y catálisis 

homogénea hacen referencia de fonm1 esporádica al uso de compuestos donadores de 

nitrógeno, pero no se ha hecho algún intento por sistematizar su función, como se ha hecho 

para el fósforo. Esto en parte se debe a que los donadores de nitrógeno son los ligantcs que 

tienen el efecto trans más débil (por lo que su rcactividad en sistemas catalíticos es baja). 

Sin embargo, generalmente, con el propósito de tener velocidades de reacción razonables 

en el caso de ligantcs conteniendo nitrógeno, uno debe escoger a centros metálicos débiles 

y encontrar una forma de reducir la labilidad del enlace metal-nitrógeno. Esto se puede ser 

lograr al empicar ligantes polidcntados de estructura rígida diseñados de forma tal que se 

acomoden al tamaño del centro metálico. La baja labilidad de sistemas quelantes ha sido 

ampliamente demostrada en compuestos de coordinación37
• En un estudio reciente, Chuit et 

a/.38 encontró un Iigante bidentado (tris(S-dimetilamino-1-naftil)fosfina) el cual demostró 

ser un sistema rígido (además de contener un enlace de coordinación intramolecular) tal 

como lo demuestran los estudios de resonancia magnética nuclear. 

2 
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Tabla 1.1: Compuestos orgánicos conteniendo antimonio y un segundo donador. 

OºMe (ce} (~SI> SbRz 
::0... 

1 
SbPh 

R =Me ( 19.20) 

R=Ph(21( (211 121.221 

(JCMe 
S1>R2 (0-=lSbPhn >-n o~-

Sb-2 
R=Me(l9) n-0-2 

(21] 
123) 

R= Ph (21] 

oc~ MeS(CH,,l3SbMe2 

S{(CH2l3SbPh2 }2 o~ Sb ...... 2 

(21) 
Sb-2 

124) 
(19.20) 

(O=J_SbPhn 
Me,.N(CH2);,SbR2 

N{!CH2l:,Sb~}3 MeN(CHp\Sl>'Yz 

3-n R= Me, Ph R=Mc.Ph 
n~o-2 

120.25) 
125( 1251 

OPRz 
SbR2 

oA•Rz 

SbR2 Pt1:.?AsCH:zSbPh2 

R= Me 119) R =Me ( 19,27) 128) 

R=Ph[26) R=Ph(26] 

ºBiPh2 (O:tb (o::!Sb 
SbPn2 

(29) 
(31.32) 

(30] 

(O::jSb A,Sblcw,>,E lC"ol.ElCH,l;, Sbll2 

Sb{tCH.,>3ASMe2}3 
E:N-.S R:Pft.-

• E•P.A• (34] Me,si>letyfll~o<O\lz~ 

(33) [3S] 
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En el caso de las estibinas, son pocos los ejemplos de liganles conteniendo un átomo 

de nitrógeno por lo que es importante continuar con el estudio de este tipo de ligantes y 

encontrar uno que brinde la suficiente rigidez para disminuir la labilización del enlace 

metal- nitrógeno. 

Por último, el tipo de grupos funcionales conteniendo nitrógeno es más amplio que 

para cualquier otro átomo, por lo que un ligante estibínico conteniendo nitrógeno como 

segundo átomo donador de electrones nos da la oportunidad de modificar las características 

del ligante estibínico en disolución. Por ejemplo. puede obtenerse un ligantc estibínico 

soluble en agua gracias a la presencia de una amina cuaternaria, el cual se coordine a un 

centro metálico y pueda obtenerse de esta forma un complejo metálico soluble en agua útil 

en sistemas catalíticos. El desarrollo de ligantcs solubles en fase acuosa ha permitido el 

desarrollo de la catálisis organomctálica en fase acuosa39
, pero la falta de compuestos 

orgánicos solubles en agua, además de la sensibilidad al agua de algunos reactivos o 

intennediarios de reacción, ha dificultado el uso de este tipo de catálisis en muchas 

reacciones. Aún así, se tienen muchos ejemplosw de fosfinas solubles en agua (uno de ellos 

se muestra en el esquema 1.1) que se han aplicado en procesos catalíticos, pero en el caso 

de las estibinas solubles en agua los resultados son pocos y muy recientcs40
• 

Esquema 1.1: AMPllOS" 

Todo lo anterior ha motivado la síntesis de ligantes estibínieos conteniendo a un 

átomo de nitrógeno como segundo donador de electrones en este trabajo de tesis. De esta 

manera, se espera obtener ligantes estibínicos utilizando la N,N-dimetilbencilamina y la 

(S)-N,N-dimetil-1-fenetilamina como grupos orgánicos y sintetizar las sales de amonio de 

las mismas las cuales probablemente sean hidrosolubles. Finalmente, con el fin de observar 

la forma de complejación de las estibinas sintetizadas, se espera obtener un complejo de un 

metal de transición de cualquiera de los ligantes estibfnicos sintetizados en donde todos los 

átomos de nitrógeno y/o el átomo de antimonio presentes se coordinen al centro metálico. 

4 
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11. QUÍMICA DEL ANTIMONIO 

2.1 Tendencias generales de los elementos del gru1>o 15 

El grupo 15 de la tabla periódica constituye la tercera columna del bloque p y 

comprende a los elementos nitrógeno. fósforo. arsénico. antimonio y arsénico (algunas 

veces referidos como pnictógenos ó pnfctidos). Para todos esos elementos. la configuración 

electrónica del estado basal es. de forma geneml. ns2np3 y sus estados de oxidación 

comunes son -3. O, +3 y +5. Pam los elementos más pesados es muy raro encontrar otros 

eslados de oxidación, al menos en compuestos moleculares. 

A pesar de estar en el mismo grupo. las propiedades de los elementos varían 

considerublemente al descender en el grupo. Así, mienlras el nitrógeno y el fósforo son 

lfpicos no metales. el arsénico y el antimonio son descrilos más como metaloides o semi­

melales. Por otra parte, los ángulos de enlace decrecen conforme se desciende en el grupo, 

fenómeno que es disculido basándose en el efecto del par inerte41
• El par de electrones s se 

encuentra menos disponible al descender en el grupo, por lo tanto, los enlaces que se 

fomian ocurren principalmente a través de orbitales p. con el resultado de que los ángulos 

de enlace se acercan más a 90º. Por lo anterior, el grupo 15 muestra diferentes tipos de 

Química: desde la no metálica hasta la semi-metálica. 

Otra importante tendencia que tiene este grupo de elementos es la disminución en la 

energía de enlace confom1e se desciende en el grupo (en la tabla 2.1 se muestran algunos 

datos referentes al enlace con el átomo de carbono) debido al incremento de tamaño de los 

átomos y al correspondiente bajo tmslapamiento entre los orbitales los cuales son de mayor 

tamaño. Esto produce que los enlaces sean más débiles. 

5 
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'l'ubla 2.1: Energía..¡ Je enlace (kJ/mol) y lonl!itmlc!-> Je.• cnl;il:c (c.•n parénlcsas, Á 1 para lu!r<i ckm1.·n1us Jcl ¡:rupo 15 (I!). 

Enlace N P As Sb Hi 

E-C 305( 1.47) 264( 1.84) 200( 1.98) 215(2.20) 143(2.30) 

Por último, es importante hablar de las tendencias en la hasicidad y acidez que el 

grupo 15 tiene. Generalmente, se habla más de la acidez en los elementos de este grupo 

cuando tienen un estado de oxidación de +5, debido a que estos elementos en el estado de 

oxidación +3 muestran su par de electrones libre por lo que se espera que muestren un 

comportamiento básico. Pero, cuando los elementos del grupo IS con estado de oxidación 

+3 se encuentran enlazados 11 grupos o elementos electronegativos se puede presentar un 

comportamiento claramente ácido. Este es el caso de los trihalogenuros y 

fcnildihalogenuros de estos elementos. La explicación a este fenómeno se ha discutido41 y 

ha dado por resultado dos teorías. En una de ellas, la expansión de la esfera de 

coordinación se atribuye 11 la presencia de los orbitales el (en los elementos más pesados del 

grupo 15), pero se han realizado cálculos42 los cuales han demostrado que dichos orbitales 

son probablemente de muy alta energía, lo que da como resultado que no participen en la 

formación del enlace. Un modelo alternativo centra su explicación en la disponibilidad de 

orbitales E-X o* y a pesar de que existen algunos cálculos que apoyan lo anterior, el 

modelo es de uso cualitativo. Si se considera que el resultado de la interacción entre E y X 

(donde X es el más electronegativo) produce dos orbitales moleculares o, el orbital 

molecular o estará polarizado hacia X, debido a que es el orbital de menor energía, y el 

orbital de antienlace o• estará polarizado hacia el elemento menos electronegativo (E) con 

la posibilidad de que, si éste orbital o* tiene muy baja energía, o• puede actuar como un 

orbital aceptor de electrones de un determinado átomo donador. 

2.2 Características físicas y químicas del antimonio 

Los compuestos de antimonio (Sb) fueron conocidos desde la antigllcdad43
• Plinio 

(SO A.C.) le dió el nombre de stibium (latín) y algunos escritos atribuyen a Jabir (SOOA.C.) 

el haber usado el nombre de antimonium (griego, anti+monos= no solo). 

6 
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El antimonio elemental reacciona en forma vigorosa con el cloro (Cl 2 ) y más 

lentamente con bromo (Br2) e yodo ('2) para dar los correspondientes trihalogenuros, SbX3• 

Dentro de los halogcnuros de antimonio, el triclornro de antimonio, SbCl3, es el reactivo de 

antimonio que se empica en este trabajo de tesis. Tiene una estructura molecular piramidal 

(Sb-CI 2.33Á) con un ángulo de enlace de 99.5± 1.5º en fase vapor y 95.2º en el estado 

sólido. Arriba de su punto de fusión, el SbCl 3 puede ser utilizado como un disolvente no 

acuoso44
, particularmente para reacciones de transferencia de cloruros. Sin embargo. su 

autoionización para dar SbCh • y SbC14 es muy lenta. Finalmente, el triclornro de 

antimonio es fácilmente hidrolizado por el agua. La naturaleza anfotérica del antimonio se 

observa cuando éste reacciona con hidróxido de sodio para producir antimonato(ll) de 

sodio. Además, en contacto con aluminio y un electrolito, puede actuar como un metal y 

formar una pila galvánica. Esto es lo que causa la corrosión que se observa cuando se 

encuentra en contacto el antimonio o materiales que contienen antimonio con aluminio45
• 

L..u configuración electrónica del estado basal del antimonio es [Kr)4d 105s25p3
, 

teniendo un electrón desapareado en cada uno de los orbitales p. Ambos estados de 

oxidación +3 y +5 son estables en el antimonio. El antimonio(III) es anfotérico mientras 

que el antimonio(V) es claramente ácido. Algunos compuestos con un aparente estado de 

oxidación del antimonio de +4, como Sb20 4 y SbBrc,2". son compuestos diamagnéticos que 

contienen cantidades iguales de antimonio(lll) y antimonio(V). Aún considerando lo 

anterior, existen algunos casos en los que los compuestos de antimonio presentan estados 

de oxidación diferentes a los comunes (111 y V). Por ejemplo, existen dos aniones de 

antimonio [(C6H5hSb]" y [(C6Hs)2Sb-Sb-Sb(C6 Hshl" 46 que se encuentran solvatados por 

THF y cuyos estados de oxidación difieren de los anteriores. 

En las tablas siguientes47 se muestran algunos datos sobresalientes del antimonio: 

7 
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.. ro¡>irdaadrs Químicaas del Antimonio 

Nl11ncro alómicn SI 

Mas<1 •1hlmicn rclaliva 

( 11C=l2.(l00ll) 
t21.7S 

Radio cov;:1lcnlc l.41Á 

Rudius iónicns O.K9Á y 0.62Á p11r11 Sh111 y Sb'' 

Radio atl\mico 1.82 Á 

Radio de van dcr Waals 2.20Á 

Clectroncgati vid:uJ 2.0S (1'11111i11i;) y l.K2(Allred·R0<:how) 

Masa Abundancia Vida media Spinnudear 
Isótopo 

atómica natural(%) (1"112) 1 

"'Sb 120.9039 57.3 Estable 512 

'"Sb 122.9042 42.7 Estable 712 

Enr11tías de ionb.ución dr Sb (kJ/mol) 

M->M• 833.7 M:i.->M4
• 4260 

M•->M1• 1794 M'°-1oM'' 5400 

Ml•->Mi. 2443 Mh-4M6• 10400 

Afinidad eltttrónicu CMtc1~M",.,): IOlkJ/mol 

Finalmente, el número de coordinación del antimonio es variable, siendo seis el 

número de coordinación que se encucntrn de forma más frecuente. La teoría predice que los 

compuestos de antimonio +3 tienen enlaces a través de los orbitales sp3 híbridos del 

antimonio. De hecho, los compuestos tricoordinados de Sb111 tienen ángulos de enlace 

variables, normalmente >90º, indicando la existencia de un par de electrones 

estercoqufmicamente activo en el átomo de antimonio. Los compuestos de antimonio +5 

genernlmente utilizan orbitales sp3d híbridos, los cuales dan por resultado una geometría de 

bipirámide trigonal en complejos pcntacoordinados (esquema 2.1). 

8 
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Est¡uema 2. t 4" 

2.3 Métodos de síntesis de estibinas terciarias 

El método más utilizado para sintetizar muchas estibinas terciarias ha sido Ja 

reacción de metátesis empicando reactivos de Grignard con trihalogcnuros de antimonio, 

como se muestra en la siguiente ecuación: 

donde R incluye grupos alquilo con uno a diez átomos de carbono, grupos alquilo 

sustituidos tales como (CH3hSiCH2 y grupos arito (empleando SbCIJ y grupos R muy 

voluminosos, se pueden producir mezclas de R3Sb y R3.,SbCI,, por Jo que en este caso las 

reacciones se realizan con exceso del Grignard bajo calentamiento a renujo prolongado). 

Para la mayor parte de las reacciones, los rendimientos se encuentran en el intervalo de 20-

90%. De igual forma, los reactivos de organolitio y organosodio reaccionan con 

trihalogenuros de antimonio (reacciones tipo metátesis) para producir estibinas terciarias, 

normalmente en muy buenos rendimientos. Todas estas reacciones de metátesis se llevan a 

cabo debido a que el antimonio es menos electropositivo que el metal del reactivo 

organometálico. Es decir, Ja fuerza motriz de este tipo de reacciones es la formación de la 

sal (halogenuros de magnesio, litio o sodio). La preparación de los compuestos de 

organolitio deseados se realiza empleando un compuesto organolitiado (generalmente, n­

BuLi) y el sustrato precursor del compuesto organolitiado deseado, de acuerdo a la 

siguiente reacción: 
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RLi + XYZC-11- XYZC-Li + 1rn 

Puede dccirnc que la reacción se reali1.a entre un ácido y la sal de un ácido débil. A 

este tipo de reacciones se les da el nombre de "metalaciones". Estas son reacciones en las 

cuales se gcnemn carbanioncs por sustracción de un protón por medio del uso de una base 

fuerte, tal como el n-BuLi. A continuación, se muestra un:1 tabla de pK. de varios 

hidrocarburos: 

Contpucsto 1•K. Com1n1csto pK. 

Fluorndcno 11 Etileno 36.5 

Ciclopcntndicno 15 Benceno 37 

Fcnilacctilcno 18.5 Cumcno (posición a) 37 

Fluorcno 22.9 Ciclopropano 39 

Acetileno 25 f\1ctano 40 

193.3-trifcnilpropcno 26.5 Etano 42 

Trifenilmetano 32.3 Ciclobutano 43 

Tolueno (posición u) 35 Ncopentano 44 

l'ropeno (posick\n Cl) 35.5 Ciclopcntano 44 

A partir de los datos de la tabla anterior, se puede entender que compuestos como el 

ctillitio y el fcnillitio pueden utilizarse para la reacción de metalación del trifcnilmetano. 

Sin embargo, cuando hay una menor diferencia entre los valores de pK,, de tos dos 

hidrocarburos y cuando algunos sustituyentcs están presentes, tales predicciones muestran 

algunas anomalías. En general, se puede decir que compuestos alquilo aril litiados pueden 

ser utilizados en una reacción de metalación de hidrocarburos que puedan acomodar mejor 

una carga parcial negativa en un átomo de embono, ya sea por deslocalización o por otros 

factores. Ello no indica que la reacción de mctalación vaya a realizarse rápidamente. Por 

ejemplo, a pesar de que el benceno es más ácido que un alcano y puede distribuir mejor una 

carga negativa, es atacado por el n-butillitio en éter dietílico de forma muy lenta y con un 

rendimiento49 bajo. Sin embargo, se pueden utilizar algunos reactivos donadores de 
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electrones corno TMEDA (tetrametiletilendiarnina) y obtenerse buenos rendimientos de 

forma rápida50
• 

Se han reportado un número importante de otras reacciones corno rutas sintéticas 

para la obtención de estibinas terciarias. Compuestos de trialquilaluminio reaccionan con 

trióxido de antimonio51
, halogenuros52 y aminocstibim1s53 para producirlas, de acuerdo a las 

siguientes ecuaciones: 

R 3AI + Sb203 -2R3Sb + Al203 

R= El, n·Bu. i-Bu 

R3AI + SbX3- R3Sb + AIX3 

R= Et. l'r. i·Ilu 

3 R3AI + Sb(NMe2h - R3Sb + 3 R2AINMe2 

2.3.1 Metalación de compuestos aromáticos sustituídos 

A partir de la obtención de result:1dos positivos en la reacción de metalaeión de 

benceno con n-BuLi, se puede predecir que grupos electro-atractores facilitarían la 

metalación del anillo de benceno y que sustituyentes electro-donadores harán lo contrario. 

Pero, lo anterior, contradice el hecho de que en el anisol puede realizarse la reacción de 

metalación con n-BuLi de forma exitosa (ver tabla 2.2). Por lo tanto, se puede decir que el 

tipo de sustituyente presente en el anillo de benceno no afecta la reacción de metalación. 
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'l'Abla 2.2: Mcrnlaciuncs rcali1.adus en el benceno con distintos su,ti1uyc11tcs. 

Kcacth'o 1.ara 
1•oskión de la 111et11ludó11 

Sustlh1ycnle 111 nM!'tulución Kcft>rrncla 

(disoh·cntc) 
<11roporción de b IHt.•tuluclt)n 4/',,) 

cr:, n-BuLi (E!20) 0(83), m(l6), f'{<I 1 54 

n-lluLi 
c.H, 0(73), m(26), />( 11 5S 

(E120. he""'º> 

NH2 n-BuLi (El20) o 56 

n-BuLi 
N(Cl-1,), (J 57 

(l lcxano) 

CH2N(CH,), n-BuLi (Et,0) o 58 

Cll,CH2N(Cll,h n-BuLi (El20) o 59 

CH2CH2CH2N(CH,)2 n-BuLi (El20) a 58 

C(CH,),N(Cll,)2 n-BuLi (Et20) o 60 

CONHR n-BuLi (TllF) (J 61 

OCH, n-BuLi (Et20) (J 55 

n-BuLi 
OC(CH,¡, (J 62 

(Ciclohexano) 

so,c.H, n-BuLi (E!20) (J 63 

Por otra parte, la carncte1ística en común que tienen todos los ejemplos mostrados 

en la tabla 2.2 es que la mctalación se realiza en la posición orto al sustituyente sin importar 

si el sustituyente es clcctro-atractor, electro-donador o muy voluminoso. Actualmente, 

existen varias hipótesis que tratan de explicar dicho fenómeno, pero una62 de las más 

aceptadas indica que el mecanismo involucra la transferencia de un electrón al sustrato, 

formando un radical aniónico inten11ediario. Este mecanismo ha sido propuesto con base a 

la observación de que algunos compuestos organolitiados pueden ser formados por medio 

de una reacción de radicales aniónicos con fcnoxi-derivados64
• A continuación, se presenta 

el mecanismo mencionado: 

12 



Qfl/Mlf:A /JIU. A NTl!offJNIO 

Ll-R 

LI•+ 

R• + 

2.4 Características comparativas entre las alquil y las arllcstibinas 

Las estibinas terciarias son líquidos o sólidos volátiles cuya volatilidad disminuye 

con el incremento en el tamaño del grupo alquilo o arito. Las trialquilestibinas son sensibles 

al aire, siendo espontáneamente ílamables al uire aquellas con los grupos alquilo más 

pequeños. Las triarilestibinas, por otra parte, son estables en presencia de aire. Ambos 

compuestos (ulquil y uril) son estables en agua, pero se hidrolizan en soluciones ácidas o 

básicas. Las alquilestibinas son agentes reductores fuertes, como se ha visto en las 

reacciones de (CH3)JSb con PCl3, PCl5, SbCb y SbCl5 a temperatura ambiente ó a OºC 

para formar los elementos y (CH3hSbCb65
, y con sales de Au, Ag y Hg para dar los 

metales66
• Las reacciones de (CH3hSb y Et3Sb con halogenuros de alquilo, principalmente 

yoduros, han producido halogenuros de estibonio. En las arilestibinas no se observan 

reacciones de cuatemización similares. Ambas, alquil y arilestibinas actúan como bases de 

Lewis y forman un gran número de complejos con halogenuros de metales del grupo 

principal y de transición y organometálicos 13•
67

• Aún así, el número de complejos de 

estibinas reportados es mucho menor que el número de complejos reportados con fosfinas 

terciarias y los ejemplos de complejos con metales de transición del primer periodo 

(teniendo orbitales 3d) son aún más escasos. 
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2.5 Química de ccH»rdinaciém de li~1mlc.'i estihínicos 

El número relativamente bajo de complejos de metales de transición con estibinas 

(en comparaci6n con las fosfinas) se debe principalmente a que las estibinas terciarias son 

bases de Lcwis relativamente blandas por lo que es difícil que se coordinen a metales de 

transición con altos csH1dos de oxidación (y. por lo tanto, centros mcuílicos muy ácidos). 

Por lo tanto, la mayoría de los ejemplos de complejos con estibinas contienen los elementos 

de transición de mayor tamaño en bajos estados de oxidación, es decir, los metales de 

transición de los últimos periodos (considerados metales blandos). Los complejos formados 

por estos metales de transición tienen configuraciones electrónicas que son características 

de la presencia de un campo fuerte y tienen bajo spin. Por lo tanto, todo esto hace pensar 

que las estibinas, al preferir complcjarse con centros metálicos del segundo y tercer 

periodo, son ligantes de campo fuerte. Así, los complejos de níquel se encuentran limitados 

a los estados de oxidación cero y +l. Conteniendo Ni(O), existen complejos amarillos 

sensibles al aire como Ni(R3Sb)4 (R=Ph, p-McC61·'4. f'- McOC6 1-'4)68 y. conteniendo Ni(I), 

Gomez et al. ''9 •
7º obtuvo una serie de complejos (Ni(Ph3Sb)JX, (Ni(Ph3Sb)4)8Ph4 y 

LR4 NJ[Ni(Ph3SbhX2)) al reducir NiX2 (X= CI, Br ó I) con borohidruro de sodio en 

presencia de trifenilestibina. 

Las interacciones entre los ligantes estibínicos y los metales de transición han sido 

estudiadas muy recientemente. En 1997, Wcndt et al.11 realizó estudios cinéticos de las 

reacciones entre el trmrs-[Ptl3(PPh3))" y el tra11s-(Pt13(SbPh3))" con piridina, 2- y 4-

metilpiridina. Los datos cinéticos indicaron que el efecto tra11s de SbPh3 es mucho mayor 

que el de PPh3 por lo que, en las reacciones estudiadas, la sustitución en los complejos con 

SbPh3 se realizó de forma más r.ípida que en los complejos análogos conteniendo PPh3. Por 

otra parte, la obtención de cristales de los aniones mencionados fue importante para 

explicar este fenómeno. Dichos cristales fueron los primeros reportados para complejos de 

platino (+11) conteniendo estibinas y con una geometría plana cuadrada. En ellos se 

encontró que la distancia del enlace Pt-1 tra11s al pnictógeno fue un poco menor en el caso 

de tra11s-(Ptl)(SbPh3)L lo cual indica que la iníluencia tra11s de SbPh3 es ligeramente 

menor que la mostrada por PPh3 y. por lo tanto, es un donador CJ más débil. Como ya se 

mencionó anteriormente, el mayor tamaño de los orbitales del átomo de antimonio hace que 
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se observe un menor traslapamiento entre ellos y los orbitales del metal de transición en 

comparación con el fósforo, por lo que el antimonio se conviene en un débil donador CJ 

pero se descubre su característica de ser un buen accptor rt. Antes de continuar. es 

importante distinguir entre los términos iníluencia trmrs y efecto trcms. 

La iníluencia tra11s es una medida de la capacidad que tiene un ligantc de debilitar la 

habilidad de coordinación del ligante 1rn11s al mismo y está relacionado solamente con el 

estado basal del complejo. Por lo tanto, la labilización del estado basal se encuentra 

directamente relacionado con una alta intlucncia trmrs y. así, es una medida de las 

propiedades de enlace cr de un ligunte. El criterio más aceptado para la cuantificación de la 

iníluencia tra11s de ligantes es la comparación de las distancias de enlace (entre los ligantes 

y el centro metálico) obtenidas de una serie de estructuras cristalogníficas relacionadas. 

El efecto tra11s es definido como la habilidad que tienen cienos ligantes para 

lnbilizar la sustitución del ligante trans al mismo y se encuentra relacionado con la 

reactividad de un complejo por lo que es a la vez un efecto cinético dependiente de In 

diferencia de energía entre el estado basal y el estado de transición de una detcnninada 

reacción. Un efecto trnns alto puede ser atribuido a la labilización del estado basal (los 

ligantes que muestran un alto efecto trans debido a sus propiedades de enlace cr muestran 

una iníluencia trans alta, en el caso de ligantes que son buenos donadores cr como H" y 

CH3") o a la estabilización del estado de transición por deslocalización de carga cuando se 

tienen ligantes que son buenos aceptores rt. 

2.5.1 Efecto tra11s debido a donadores a e innuencia trans94 

Debido a que el efecto trans es cinético, su determinación se realiza mediante 

estudios del mismo tipo. La geometría de los complejos más utilizados para estos estudios 

es pinna cuadrada. En estos complejos, podemos considerar una reacción de sustitución en 

donde la geometría de bipirámide trigonal puede proponerse para el estado de transición ya 

que este arreglo minimiza las repulsiones que pudieran existir entre los cinco ligantcs 

(esquema 2.2). 
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Esquen111 l.2: Mecanismo de una rcnccil"m de ~ustiluci{m para un complejo plano cuadrado vía un 

intcrmcdüuio cun gcornctrín Lle bipirámidc trigonal. 

En el cslUdo basal (antes de iniciar la reacción), de los cuatro orbitales de valencia 

metálicos rclacionudos con un enluce cr fuerte en un complejo plano cuadrado, sólo los 

orbitales p tienen propiedades direccionales tra11s. Es decir, el grupo trcm.~ y el grupo 

saliente deben compartir el mismo orbital p (y promediar 1/J del orbital p por cada ligante) 

como se muestra en el esquema 2.3. 

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

Cuando se tienen ligantes que son buenos donadores a, éstos tienen una interacción 

particularmente fuerte con el orbital¡> (ocupando más de 'hp) y el enlace del grupo saliente 

tra11s puede llegar a debilitarse (observándose una mayor distancia de enlace en la 

estructura cristalográfica) en el estado basal, lo cual disminuye la diferencia de energía 

entre éste estado y el estado de transición y la reacción de sustitución se realiza de forma 

rápida. Es así como se observa una influencia tra11s que es la responsable del efecto cinético 

trans de un ligante donador sigma. 
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2.5.2 Efrcto tra11s debido 11 11ee11tores n''4 

Si en el estado basal no se encuentran rasgos de influencia trm1s (lo cual puede 

observarse en la estructura cristalográfica). la energía del estado de transición podría 

cambiarse para tener una menor diferencia de energía entre él y el estado basal y, así, 

producir un buen efecto cinético trans. E.~tc es el caso de frans-[PtlJ(SbPh 3)r en el estudio 

realizado por Wcndt et al .. 

En un complejo plano cuadrado, tres orbitales (d,., d., y d.v:• tumbién llamados 

orbilulcs de no-enlace porque en ellos sólo residen los electrones de valencia del metal y no 

los del ligante) tienen simetrías adecuadas para tener una interacción de tipo Jt (es decir, 

una interacción con los orbitales moleculurcs de antienlace n• del ligante derivados de los 

orbitales p de valencia) pero sólo los orbitales d., y d,., interaccionan con ambos miembros 

de un par de ligantcs trans uno al otro. Si se observa el esquema 2.4, se puede ver que el 

orbital d .. , es compartido por un ligantc (buen grupo saliente) y por otro ligante tr011s al 

primero. 

Esqurma 2.4: lnlcracción prt·drt. 

Cuando se forma la estructura intermediaria con geometría de bipirámide trigonal 

(esquema 2.2), cuatro orbitales d (xz, yz, :l -y2 y xy) tienen la simetría correcta para poder 

tener interacciones 7t. 

Todos estos orbitales interaccionan con los ligantes que se encuentran en el plano 

trigonal: el grupo entrante, el grupo saliente y el grupo tra11s. En complejos ~ con 

geometría plana cuadrada (como el caso del complejo de Wendt et al.), todos los orbitales 

n• del metal se encuentran llenos (esquema 2.5). 
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Esquemo 2.5: Orbitales molccularc.• de antienlacc derivados de los orbitales de valencia del metal. 

Así, el estado de transición con geometría de bipirámide trigonal se estabiliza si el 

grupo trans posee orbitales de simetría 7t vacíos. debido a que la inter.icción entre estos 

orbitales y los orbitales llenos n• del metal deslocaliza el exceso de carga electrónica 

(agregada al metal central por el ligante que se está uniendo) hacia el ligante trans y 

disminuye la energía del sistema. De esta manera, el ligante tra11s ayuda a acomodar el 

exceso de carga electrónica. Por lo tanto. al no presentar una influencia trans superior al de 

las fosfinas, las estibinas presentan un efecto trcms mayor al de las fosfinas debido a que 

son mejores uceptorcs 7t y disminuyen la energía de activación estabili7.ando el estado de 

transición. Esta fue la conclusión de Wendt et al. en su reporte. 

Finalmente, debido a que los orbitales de los ligantes aceptores 7t se encuentran a 

un nivel de energía mucho mayor que los orbitales d del metal y los orbitales moleculares 

formados tienen un mayor carácter el (por lo que tienen una energía ligeramente menor que 

la de los orbitales el). la diferencia de energía de transición (6.,) entre los orbitales se vuelve 

muy grande haciendo que este tipo de ligantes sea de campo fuerte (esquema 2.6). 
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.. 
•DOC1' 

a) h) 

l!squen10 2.6: Efcclo de in1eraccioncs pn-tln en complejos de transición: n) Ligantcs que actüa.n como 

donadores 7t disn1inuycn el valor de ll.0 , b) Ligantcs que son buenos accptorcs n incrementan 

el valor de ~ ¡x1r lo que son considerados de campo fuerte. 

Con esto se confinna que las estibinas son ligantes de campo fuerte y tienden a 

fonnar complejos de bajo espin. De esta manera, In serie espcctroquímicn puede 

interpretarse de la siguiente fom1a: 

Incremento de 6., 

donadores n <débiles donadores n <no efecto n <aceptares 7t 

2.5.3 Complejos relacionados con esta tesis que se encuentran en la literatura 

Posterior a los estudios de Wendt et <1/. en 1997. se han obtenido estructuras 

cristalográficas de complejos de estibinas con Pt(+ll) teniendo geometría plana cuadrada 

en 199872 (cis-[PtCh(SbPh3) 2] y trans-[Ptli(SbPh3h]) y en 200073 (cis-[PtBr2(SbPh3)2), 

tra11s-[PtBr(Ph)(SbPh3}i], [NMe4][PtBr3(SbPh3)] y cis-[PtBr2(SbPh3)(PPh3)]). Estas 

estructuras han servido para estudiar la iníluencia trans que producen los ligantes 

estibínicos, comparándolos con otros ligantes en el mismo tipo de complejos. 

Shanna et a/.13 estableció que la tendencia de la influencia transen los complejos de 

Pt(+II) conteniendo estibinas y enlaces Pt-Br era: P2: Sb >S. 
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Parn complejos de tipo (l'tCb(Lhl (L = CI, MeCN, Nl·h, COD, SPh2. SMe2. 

Me2SO, SbPh1 , AsPh1 , PPh 1 y PMe 2Ph). la influencia tra11.,- se lm establecido74 de ucuerdo 

con la siguiente serie: PMe2Ph > l'Ph, > Asl'h1 = SbPh1 > Me2SO = SMe2 = SPh2 > Nlb = 
olelinas > cr > MeCN. Esta serie fue establecida aún u pesar de que la estructura 

c1;stalográlica obtenida para (PtCl 2(AsPh1h)74 presentaha irregularidades debido al 

disolvente ocluido en el cristal. 

Todavía falta por establecer la relación que guardan los ligantes en complejos de 

tipo (PtCl 2(L-L)) conteniendo nitrógeno (como uno de los átomos donadores) y Sb. Asó Bi 

en base a la influencia 1ra11s. Escasos ejemplos de complejos de tipo M(L-L)X2
75 (M = Pd ó 

Pt; X= CI, Br 6 1) fueron obtenidos empicando como ligantes (a-picolil)dimctilestibina. (8-

quinolil)dimctilcstibina y R,S-(8-quinolil)fcnilmetilcstibina con halogenuros de 

paladio(+ll) y platino(+ll). Estos complejos tienen como átomos donadores el grupo 

SbNCl2. 

2.6 Química de coordinación del antimonio como átomo central 

Los compuestos de antimonio con estado de oxidación +3 tienen estructuras 

diversas debido al resultado de la presencia de un par de electrones libres que no participa 

en un enlace. Así, para los números de coordinación tres. cuatro y cinco, las estructuras son. 

en general, pirámide trigonal (estructura A. esquema 2.7), bipirámide trigonal (estructura 

B) o pirámide cuadrada (estructura C) como se espera para los sistemas AB 3E. AB4E y 

ABsE ( donde A es antimonio, B son los grupos con los cuales se encuentran formando 

enlaces y E es el par de electrones libre) de acuerdo al Modelo de Repulsión del Par 

Electrónico de la Capa de Valencia (MRPECV). 

A B e 
Esquema2.7 
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Algunos ejemplos de los números de coordinación mencionados parn el antimonio 

con esrudo de oxidación +3 se muestran con las siguientes es1nicturus: 

Rererencia 76 

©1-.CISiMe,), 

'\i( 
CI, 

Ph --r-1 ,..1 ,,1 
1-Sb-l-Sb~I 
1/ 1/I 

Ph 

Rererencia 77 Rderencia 78 

Continuando con los compueslos de antimonio +3. aquellos con número de 

coordinación de seis, AB 6E, son un poco más problemáticos debido a que todas las 

estnicluras posibles son muy parecidas en energía. En general, las tres estnicturas que se 

encuentran en ese tipo de compues1os son bipirámide pentagonal, octaedro distorsionado y 

prisma trigonal dislorsionado. Para un sistema AB6E, cualquiera de estas estructuras puede 

ser adoptada. Sin embargo, la geomettia que se encuentra en algunos casos es la octa61ricn 

regular (o casi regular) en la cual el par libre del antimonio es estercoquímicamcnle 

inactivo y, en tal caso, se dice que el par libre se encuentra residiendo en un orbital s puro 

y, por lo tanto, no tiene influencia en la eslereoquímica79
• 

Por otra parte, si se quiere considerar el efecto del par de electrones libre en la 

estereoquímica del compuesto (lo cual también es observado en otros casos), debe partirse 

de la estructura octaédrica regular y considerarse que el par electrónico puede estar 

localizado hacia uno de los vértices del octaedro, hacia una de las aristas o hacia una de las 

caras (esquema 2.8). 
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(•) (h) (e) 

K.'iquenw 2.8: Aclividuc.J cstcrcuc.¡uímica dd par libre hacia: a) un vértice; b) una nrisla; e) una cnrn del 

nct.acdn>. 

En realidad, la mayoría de las distorsiones de los compuestos de número de 

coordinación seis entrun en alguna de estas calcgorías. En el esquema 2.9 se muestra un 

claro ejemplo de un átomo de antimonio con eslado de o:ili<lación de +3 y con un número de 

coordinación de seis. Dicho compuesto es producido mediante una sencilla reacción entre 

el ácido ftálico y el compuesto McSb(OEt)i. 

2.6.1 Coordinación intramoleculur81 

El término coordinación intramolecular se ha usado para indicar que un átomo 

donador se encuentra unido u un metal. Además, puede ser descrito como una interacción 

donador-accptor. 

Los compuestos organomctálicos con coordinación intramolecular son, en un 

sentido general, aquellos que presentan. al menos, un enlace M-C y un átomo o grupo con 

un par libre de electrones que esté formando un enlace de coordinación intramolecular ( es 

decir, el átomo de carbono y el átomo o grupo donador deben pertenecer a la misma 

molécula). Esta definición fue propuesta por Bahr82
• 
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M= metal 

Y= átomo o grupo donador 

n= 2:1 

El problema de la anterior definición es que en ella se excluyen compuestos que 

contienen un metal unido de forma covalente a un átomo distinto al carbono y que sí 

presentan un enlace de coordinación inlmmolecular. En 1955, Bllhr y MUller reportaron el 

primer compuesto organometálico (compuesto l) con coordinación intramolecular 

conteniendo la estructura de un anillo de cinco miembros. 

Et El 
'-/ 

er-D 
J, 

Compuesto 1 

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

propusieron la teorfa83 de la estructura del anillo de cinco miembros. 

Compuesto 2: R= grupo alquilo 

X= halógeno 

Dicha teoría establece que: "los compuestos organometálicos con coordinación 

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

tipo de anillo, cuando se compara con anillos de otro número de miembros, puede ser 
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formado libre de cualc¡uicr tensión estérica debido a las distancias y ;íngulos de enlace entre 

los miembros del anillo". Los metales unidos a átomos o grnpos más electronegativos 

pueden formar un enlace intramolccular más fucne ya que tcndr.í un mayor car.kter ácido. 

Posteriormente, en 1970 y 1976, fueron publicadas por Prokofcv8us dos revisiones 

de compuestos con coordinación intramolccular de elementos no-transiciom1lcs. Además, 

Prokofcv er al. en 1977"'' realizó una revisión de las aplicaciones de este tipo de 

compuestos en la síntesis de especies orgánicas inestables como carbenos y arenos. 

Rccicntcmcntc, un número importante de compuestos organometálicos con coordinación 

intramolcculur han sido rcponados y este tipo de enlace ha sido confirmado por estudios de 

difracción de rayos X. De hecho, estos estudios son muy recientes debido a que el avance 

en las técnicas de análisis físicas y fisicoquímicas necesarias para detectar y dcmostrnr la 

formación de un enlace de coordinación intramolecular se ha dado de forma lenta. Así, 

podemos encontrar en la literatura pocos compuestos de antimonio con coordinación 

intramolecular. Algunos ejemplos son los presentados a continuación: 

~ 
s..._¿'Ph, 

Referencia 88 

Referencia 87 

Ph 

~s........._l_.......s~ 
\.8Ñ--sb....._ÑQ¡ 

Referencia 89 

2.6.2 Compuestos organometálieos con coordinación intramolecular conteniendo 

bencilaminas 

En 1963, Hauscr y Jonesss reportaron la reacción 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 nitrógeno interaccionaba con el átomo de litio. Pero 
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dicha interacción no pudo ser demostrada. Posteriormente, llauser'"'·''J et t1l. examine) la 

formación de anillos de cinco micmhros en comparnción con la formación de anillos de seis 

o siete miembros. Así, hizó reaccionar n-BuLi con N,N-dimetil-2-fcniletilamina dio como 

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

(6J + Bull 

'C__.N-Me 
\e 

También, realizó la misma reacción de metalación con N,N-dimetil-3-

fcnilpropilamina dando por resultado la formación de un anillo de cinco miembros en lugar 

de un anillo de siete miembros, como se esperaba. 

Estos estudios demuestran que el anillo de cinco miembros se fonna fácilmente, el 

anillo de seis miembros es difícil de formar y el anillo de siete miembros es prácticamente 

imposible de obtener. 
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111. SECCIÓN EXPERIMENTAL 

3.1 Línea mixta de vacío-gas inertc95 

En la preparación de compuestos inorgánicos, orgánicos. orgunometálicos y 

bioquímicos sensibles al aire se emplcu un equipo de vidrio del cual la atmósfera es 

cxcluída por medio del uso de un gas inerte y una bomba de vacío. Las técnicas se han 

adaptado para la manipulación de soluciones, sólidos y gases que reaccionan en presencia 

de alguno de los componentes atmosféricos. Uno de los métodos pam la buena 

evacuación del equipo de vidrio y llenado con gas inerte consiste de varios ciclos de 

evacuación-llenado de gas inerte lo cual evita la necesidad de emplear técnicas de nito 

vacío. Si/es la fracción de gas remanente después de la primera evacuación del equipo, y 

si no hay aberturas o fracturas en el equipo de vidrio, 11 repeticiones del proceso de 

evacuación-llenado reducirán la frncción de gases atmosféricos: 

A, f 

Un gas inerte puro, genernlmcnte nitrógeno (pero también argón o helio), se 

requiere para las operaciones de evacuación-llenado. El equipo se llena con un gran 

volumen del gas o se evacua seguido de un llenado con el gas. Para realizar en una forma 

eficiente estas operaciones de purgado del equipo de vidrio que se empleará, es 

importante tener una línea mixta de vacío-gas inerte con varias mangueras gruesas de 

hule unidas (las cuales nos brindan una mayor libertad de movimiento entre la línea mixta 

de vacío-gas inerte y el equipo Schlenk, el cual se describe en el siguiente apartado). 

Además, es necesario que la línea mixta cuente con un burbujeador de mercurio (con el 

fin de proteger el equipo de vidrio contra presiones excesivas), un burbujeador de aceite 

mineral (como un indicador visual del flujo del gas inerte), una bomba de vacío 

mecánica, una tmmpa de disolventes (en la cual se puede colocar hielo seco o, 
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preferentemente, nitrógeno líquido) y lh1ves de paso con dos vías las cuales nos dan la 

oportunidad de escoger entre gas inerte o vacío en un:1 misma manguera de hule. 

Columna con 
tamiz molecular 

ñ 

i 
Enuada de N 1 

l.lnt-adl" Nt 

Bomba de-

Burbujcadores de tt& 

Esquema 3.1: Unen mixta de vacío-gas inerte: la columna con tamiz: molecular tiene como fin asegurar 
que el ílujo de nitrógeno se cncucn1re libre de H20. 

3.2 Técnica Schlenk 

La técnica Schlenk es empleada para In manipulación 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 

evacuación-llenado de gas inerte tal como se describió en la sección anterior. Para ello, el 
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equipo de vidrio Schlenk se conecta a la línea mi11.ta de vacío-gas inerte em1lleando las 

mangueras de hule. Una vez purgado, las operaciones que se pueden realizar con dicho 

equipo de vidrio son distintas. Por ejemplo, es posible conectar el tubo de Schlenk (con 

nuestro compuesto sensible a la atmósfera en el interior) a un emhudo de adición 

manteniendo un Oujo constante de gas inerte sin que el compuesto sensible reaccione con 

un componente atmosférico. Es decir, el equipo Schlenk nos permite abrir nuestro 

sistema de reacción pura adicion;ir otros reactivos o trasvasar un compuesto con un ílujo 

de gas inerte que mantiene los compuestos sensibles aislados de la atmósfera. 

rr r¡t: ' 

't 
I•) (b) (C) 

Esquema 3.2: Piezas básicas del equipo Schlenk: a) Ma1raz Schlenk, b) Embudo de filtración y e) 

Embudo de ndición. 

3.3 Purificación de Disolventes 

Debido a que en la mayotia de los casos el disolvente está presente en el medio de 

reacción en grandes cantidades en comparación con los reactivos, es necesario evitar que 

nuestro medio de reacción se contamine ya sea 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 impurezas que afectan en mayor grado sobre todo cuando se 

trabaja con un sistema que debe estar libre de cualquier componente atmosférico. 

Por lo anterior, en las reacciones donde se empleó éter como disolvente, éste fue 

secado utilizando una técnica que requiere de sodio metálico y bcnzofcnona. Dicha 
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técnica, representa una buena relación entre facilidad de uso y seguridad debido a que el 

uso de otros agentes desecantes (como LiAll·I, ó N:1-K) es más peligroso porque su uso 

implica un riesgo de explosión. De hecho, no se puede empicar un agente reductor fucnc 

si se desea secar un disolvente halogcnado o un disolvente orgánico que se pueda reducir 

porque puede presentarse una explosión. En este caso se emplea pcntóxido de fósforo 

como agente desecante. 

La técnica consiste en introducir el disolvente (en este caso, éter) a un sistema 

cerrado previamente evacuado el cual consiste de un matraz de bola, un embudo de 

adición (el cual sirve pam colectar el disolvente seco), un rcfrigemnte y una entrada de 

nitrógeno. Enseguida se adiciona sodio metálico en fomm de hilos (con el fin de que 

exista una mayor superficie de contacto con el disolvente) y bcnzofcnona (se recomienda 

Sg/L de disolvente). El matmz se coloca en una canastilla de calentamiento conectada a 

un reóstato. Después de un tiempo determinado de calentamiento a reílujo, se presenta 

una coloración azul intensa. Este fenómeno nos indica que el agua y agentes ollidantes 

que estaban presentes en el disolvente se han elltinguido. La primera de las reacciones 

que se presentan en el secado por medio de esta técnica es entre el sodio metálico y el 

agua contenida en el disolvente, ya que debido a sus potenciales de óllido-reducción se 

obtiene como producto el hidróxido de sodio. Una vez que el agua se consume, comienza 

la reacción entre el exceso de sodio metálico y la bcnzofenona. Las cetonas aromáticas, 

panicularmente las diarilcetonas como la bcnzofcnona son rápidamente reducidas al 

anión radical, [Ar2C-0] ·_'l6 Es esta especie la que proporciona la coloración azul 

característica en el disolvente libre de agua. 

O-

+ Na ~ 
Esqu"ma 3.3: Reacción enlre In benzofcnonn y el sodio. 
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Rccuper.ción del 
l>iso1vcntc 

l>lMil"weale + Asen\c Dcac:cador 
(Naor,Qs) 

C•naatilla calefactura cuncctada 
• un l'Cdstato 

Esquema 3.4: Sistema de purificación de disolventes. 
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3.4 Material em¡>lemlo 

3.4.1 Reactivos utilizados 

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

incluyendo sus especificaciones de comprn y algunas propiedades físicas. 

T11bl113.1: Lista de reactivos utilizados. 

Com¡mesto Especificaciones I Pruveedor 
Propiedades 

importantes• 

Acetona llPLC. J.T. Daker. d = 0.791. p. eb. = 56"C 

Dicloromctnno l IPLC. Durdick and Jackson. d = 1.325. p. eb. = 40ºC 

Éter etílico• Grado Técnico. d = 0.715. p. eb. = 34ºC 

Metanol llPLC. J.T. Dakcr. d = 0.791. p. cb. = 64ºC 

Cloroformo·c/1"" 99.8% dcutcrado. Aldrich Chcm. Co. d = 1.500. p. cb. = 60.9ºC 

Tricloruro de antimonio 99.999%. Aldrich Chcm. Co. M =228.11 

n-Dutillitio Solución 2.5M en hexano. Aldrich Chcm. Co. d = 0.693. M = 64.06 

lodomctnno 99.5%. Aldrich Chem. Co. d = 2.280. M = 141.94 

Metnnol-c/4 .. 99.8%. Aldrich Chem. Co. d = 0.888. p. cb. = 65.4ºC 

N.N-dimetilbencilamina 99%. Aldrich Chem. Co. d = 0.900. p. eb. = 183-184"C 

(S)-(-)-N.N-dimctil-1-

fcnetilnmina 
97<A-. Aldrich Chcm. Co. d = 0.899. p. eb. = 81"C 

Tetracloroplatin11to(ll) de 
99.9%. Strem Chcmicals. lnc. d = 3.38. M = 415.11 

potasio 

Silicn gel 60 0.2-0.5mm. Merck & Co. 

• Propiedades a condiciones normales de temperatura y presión; densidad (d) en g/mL y masa molar (M) en 

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

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

pureza. El hielo seco (C0201l. el hielo de agua. el agua dcstiloda y el sulfato de sodio anhidro usados fueron 

obtenidos del almacén del 1.Q. UNAM. El nitrógeno (N,. 99.995%) utilizado se obtuvo de AGA Gas y se 

secó sobre malla molecular. 
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3.4.2 lnstrumentncicin 

La carnctcriz:1ción de todos los compuestos se rculizó por distintos métodos 

fisicoquímicos convencionules. 

Los puntos de fusión se determinaron mediante la técnica capilar en un MEL­

TEMP 11 Fishcr conectado a un termómetro Fluke 51 11 Thcrmomcter con termopar y no 

están corregidos. 

Los espectros de masas se rcalizuron en un cspectrómctro JEOL JMS·AX505 HA 

a 70cV por el método de impacto electrónico (IE) parn pesos moleculares menores a 600. 

Para pesos moleculares mayores a 600, se utilizó un espcetrómetro JEOL de alta 

resolución modelo JMS-SX102A mediante el método de FAB+ (bombardeo atómico 

rápido positivo). 

Los espectros de absorción en infrarrojo (IR) se obtuvieron en un 

espectrofotómetro marca Nicolet FTIR modelo MAGNA 750, realizándose con pastillas 

de KBr para cada uno de los compuestos sintetizados. Las posiciones de las bandas están 

dadas en cm·•. Además, se obtuvieron espectros de infrarrojo lejano. Para esto se utilizó 

un equipo Nicolct 740 FT-IR Spectrometer. La técnica utilizada fue la de hacer pastillas 

en polietileno. Los espectros se obtuvieron bajo ílujo constante de nitrógeno seco. 

Todos los compuestos fueron analizados por espcctroscopfa de resonancia 

magnética nuclear (RMN) en distintos disolventes deuterados como son cloroforrno-d, y 

metanol-d4• Las técnicas empleadas fueron mononucleares: RMN-1H, RMN-13C; y 

multinuclearcs o de correlación: COSY y HETCOR. Los espectros se corrieron en un 

equipo JEOL ECLIPSE 300 ( 1H: 300.5311 MHz; 13C: 75.5757). 

Las medidas de conductividad de las sales de amonio de las estibinas se 

obtuvieron con un Conductímctro Metrohm 644 y utilizando una celda calibrada con kc = 
lcm·•. Las disoluciones se prepararon aproximadamente 1x10·3 M en m~'tanol (aunque se 

realizaron algunas repeticiones a concentraciones distintas con el fin de llegar a una 

conclusión correcta). Experimentalmente se mide la conductividad (L) de la disolución, 

cuyas unidades son Siemens (S). Siendo L una propiedad extensiva, para fines 

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

la conductividad mediante la fórmula: 

J\ 1000 Lkc I C 

donde kc es la constante de celda utilizada en cm·•. Ces la concentración molar (moldm· 
3) del compuesto en estudio, la cantidad 1000 es un factor de conversión entre decímetros 

y centímetros cúbicos y las unidades de J\ son Scm2mo1" 1
• 

Con todos los compuestos sintetizados se obtuvieron monocristales de buen 

tamaño por lo que se empleó la difracción de rayos-X de monocristal. Para ello se utilizó 

un Difractómetro Siemens P4/PC y se usó el método directo. El sistema de colección de 

datos usado es el xscans ver. 2.1 (Siemens 1994). Las longitudes de onda de trabajo 

fueron Mo Ka (0.7107Á) y Cu Ka (l.5418Á). 

3.5 Síntesis de los compuestos 

a) Síntesis de tris(o-N,N-dimctilbencilamino)cstibina y tris(o-(S)-N,N-dlmeUl-1-

fenetilamino)estibina 

3~0 <: _•_·D_u_L_i• 

~ t1rr.N:: 

En un matraz Schlenk previamente evacuado y con flujo constante de nitrógeno, 

son venidos 20mL de éter anhidro y la amina (SmL (33.3mmol) de N,N-
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dimctilbcncilamina; 3mL ( 18.111111101) de (S)-N,N-dimctil-1-fcnctilamina). La mezcla es 

agitada para homogenci1.ar la disolución. Postcrionnentc se coloca un embudo de :1dición 

al matra1. Schlcnk m:mteniendo constm1te el flujo de nitrógeno y se vierte, en el embudo 

de adición, 15ml de éter y n-BuLi 2.SM en hexano (13.3mL (33.3mmol) en el caso de 

N,N-dimetilbencilamina; 7.3mL (18.311111101) en el caso de (S)-N,N-dimetil-1-

fcnetilamina). La adición de la solución de n-BuLi se reali1.a gota a gota. Se retira el 

embudo de adición y el sistema se cierra y se deja agitando durante 24 horas. 

Después de la agitación, el matraz Schlenk se coloca en un baño de hielo seco 

para realizar los siguientes pasos. Enseguida, se coloca nuevamente el embudo de adición 

en el matraz Schlenk y se vierte en él una solución de SbCb (2.53g (11.lmmol) de SbCIJ 

en 15ml de éter parn el caso de N,N-dimetilbcncilamina; l.37g (6.02mmol) de SbCb en 

15ml de éter para el caso de (S)-N,N-dimctil-1-fcnctilamina) preparada en otro matraz 

Schlcnk con flujo de nitrógeno. Se empieza a adicionar gota a gota la solución de SbCh al 

matraz Schlcnk. Una vez terminada la adición, se dejó agitando la mezcla de reacción 

hasta que llegara a la tempcraturn ambiente. Por último, la mezcla de reacción se dejó en 

agitación por 24 horas a temperatura ambiente, cemmdo por completo el sistema. 

Terminado el tiempo de agitación, se adicionan algunos cubos de hielo (agua) al interior 

del Schlenk con el fin de hidrolizar todo el tricloruro de antimonio que no haya 

reaccionado así como el n-butillitio. La fase orgánica es separada y la fase acuosa fue 

sometida a tres cxtrnccioncs sucesivas con 15mL de éter. Las fases orgánicas se juntaron, 

se secaron sobre sulfato de sodio anhidro y se evaporó todo el disolvente en un rotavapor. 

El sólido obtenido fue lavado con acetona a -20ºC hasta la obtención de un sólido 

cristalino. El producto fue recristalizado en una mezcla de dicloromctano:acetona 

(90:10). 
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b) Sínlc.'iis de yoduro de bis(o-lrlmelilbem:llamonlo)(o-N,N-

dimelilbencilamino)c.'ilibina y y1Kluro de bis(o-(S)-N,N-dimeUl-l-feneUl11monlo)(o­

(S)-N ,N-dlmelil-1-fenelllamino )estibina 

Mcl (c11.cc10) 

ClllCl1 

Mcl(c.uno) 

c11,c1, 

En un matraz Schlenk con ílujo constante de nitrógeno, coloqué una de las 

estibinas sintetizadas ( lg (l.91mmol) de la tris(o-N,N-dimetilbcncilamino)estibina: 0.5g 

(0.88mmol) de la tris(o-(S)-N,N-dimetil-1-fenetilamino)estibina) y 30ml de 

diclorometano. A continuación, se agita hasta disolver completamente la muestra. 

Enseguida se adiciona iodometano (0.SmL (8.03mmol) en el caso de la tris(o-N,N­

dimetilbencilamino)estibina: 0.2mL (3.21mmol) en el caso de la tris(o-(S)-N,N-dimctil-

1-fenetilamino)cstibina) en exceso, de forma directa al interior del matraz. El sistema se 

cierra y se mantiene en agitación por 24 horas. Finalmente, en la reacción de la tris(o­

N,N-dimetilbencilamino)cstibina, el producto es filtrado y lavado con 30mL de 

diclorometano. En la reacción de la tris(o-(S)-N,N-dimctil-1-fenetilamino)estibina, el 

disolvente fue evaporado por completo y se adicionaron 30mL de metanol, dicha 

disolución fue agitada y filtrada para, al final, evaporar el disolvente por completo. 

Ambos productos fueron recristalizados de una mezcla de mctanol:etanol (70:30). 
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e) Síntesis de didorohis(tri(o-N,N-dimetilbencil11mino)cstlbinu)plutino(ll) 

K~ll'IC'l•I 

ll10ICll?Cl2 

En un matraz Schlenk previamente evacuado y con flujo constante de nitrógeno, 

se colocaron O. lOOg (0.191 mmol) de la tris(o-N,N-dimetilbencilamino)cstibina y 30mL 

de diclorometano. La mezcla se agitó hasta la completa disolución de la estibina. 

Enseguida, se adicionó una disolución de 0.079g (0.19lmmol) de tetracloroplatinato (11) 

de potasio (K21PtCl.]) en 3mL de agua desionizada y desoxigenada, manteniendo el flujo 

constante de nitrógeno. La mezcla de reacción se mantuvo en agitación por 12 horas. Una 

vez terminado el tiempo de agitación, fue adicionado suficiente sulfato de sodio anhidro 

hasta no observar la fase acuosa de la mezcla de reacción. Enseguida, la disolución de 

color amarillo fue filtrada y el disolvente fue evaporado hasta completa sequedad. La 

muestra resultante fue purificada por cromatografía en columna empacada con sílica gel 

60 y eluyendo con una mezcla de metanol:diclorometano (1:100). Finalmente, el 

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

La fónnulu de cada compuesto sintetizado se muestm en el esquema 4.1. 

11 

111 IV 

V 

Esquema 4.1: Compuestos sintetizados en el presente trabajo. 
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4.1 Propied11des físic11s 

En la siguiente tabla se muestran algunas características importantes de los 

compuestos sintetizados: 

Tabla 4.1: Síntesis de las bcncilmninucslibinas y sus derivados. 

Compuesto Rendimiento Peso molecular Punto de fusión Color y ap11rienci11 

1 57.50% 523g/mol 133ºC Cristales blancos 

11 45.11% 807g/mol 177-ISOºC Cristales blancos 

111 24.24% 565g/mol 150.6ºC Cristales blancos 

IV 44.56% 849g/mol 210-212ºC • Cristales blancos 

V 39.77% 789g/mol 140-142ºC • Cristales amarillos 
. . 

*Funde acompañado de descomp<>s1c1ón . 

Los compuestos 1, 111, IV y V son solubles en dicloromctano y cloroformo. 

Además, los compuestos 1 y 111 son solubles en éter etílico y poco solubles en acetona. 

Los compuestos 1 y V son estables en disolución. En cambio, el compuesto 111 es 

inestable tras varios días de permanecer en disolución, se observa un cambio de color de 

la disolución: de incoloro a rojo. 

Los compuestos 11 y IV son solubles en metano! y. en menor grado, en agua. El 

compuesto 11 es estable en disolución pero el compuesto IV no lo es (se observa un 

cambio de color: de incoloro a rosa) después de permanecer algunos días en disolución. 

Los compuestos IV y V funden con descomposición. 

Finalmente, es importante mencionar que los bajos rendimientos en la obtención 

de los compuestos 1 y 111 no se deben a un bajo rendimiento en la reacción de metalación 

de las aminas correspondientes sino al bajo rendimiento en la reacción de transmetalación 

ocasionada por la baja acidez del átomo de antimonio en el tricloruro de antimonio. De 

acuerdo a varios reportes99
, la reacción de mctalación de las aminas es cuantitativa (90-

100% de rendimiento), lo cual ha sido demostrado mediante el uso de agua deuterada 

después de realizar dicha reacción y el empleo de la técnica de Resonancia Magnética 

Nuclear. 
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4.2 Es1•cctromctrí11 de masas 

Todos los compuestos fueron analizados por cspcctromctría de masas. Los 

compuestos 1 y 111 fueron analizados empicando la técnica de impacto electrónico a 

diferencia de los compuestos 11, IV y V que fueron analizados empicando la técnica de 

bombardeo atómico rápido positivo (FAB+, por sus siglas en inglés). En la tabla 4.2 se 

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

'rubia 4.2: Fragmentos más imponantcs de la.'i cstibinRS y sus derivados observados por cspcclromclrfa de maJas. 

Compuesto 1 11 111 IV V 

¡.~ragmcnlo 523• 807• S6S* 849* 789* 

!Mt 523 (4.4%) . 565 (1.6%) - 790 (11.9%) 

[2M·W - 1489 (1.3%) - 1573 (2.2%) -
[M·Lt 389 (100':<-) . 417 (100%) . 

[M-2L]' 254 (2.5':<-) . 269 (5.6%) . 255 (11.9%) 

[Lt 134 (12.3':<-) . 148 (10%) . 134 (100%) 

[M·W . 680(11.1%) . 722 (70.3%) 

[M-l·L"']' . 531 (2.0%) . 559(3.7%) . 
[M-1-2L9)• . 382(2.0%) . 396 (13.8%) . 

[M-21·2L 9]• . 255 (26.5%) . 269(90.2%) . 
[M-CW . . . . 754 (8.1%) 

[M-2CW . . . - 718(2.1%) 

[M-L-Cl-11]' . . . . 619(2.5%) 

[M-L-2Cl-21W . . . . 583 (5.6%) 

[M·Pt-2Cl-LJ' . . . . 389 (67.4%) 

Ln letra L se refiere n lns enltdades orgánicas umdas ni átomo de nnllmomo. El símbolo • 111d1ca el peso 

molecular cnlculndo para cada compuesto y en el caso de compuestos iónicos considera tanto al anión 

como ni catión. El símbolo - indico una resto de átomos ni peso molecular M. 

En la tabla 4.2 sólo se registraron los fragmentos en los cuales se observaba la 

isotopfa del antimonio de acuerdo a los isótopos estables mencionados en In sección de 

antecedentes de este trabajo de tesis y, en el caso de los fragmentos mayores a 600m/z, se 
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comparó la distribución isotópica ellperimcntal con la calculada teóricamente con el fin 

de confirmar la presencia de los iones mencionados en la misma tubla. 

En los espectros de masas de los compuestos 1 y 111 se observa el ión molecular 

(MI+ correspondiente, así como los fragmentos en los que se muestra la pérdida de las 

entidades orgánicas unidas al antimonio además del mismo ión del grupo orgánico. El 

pico base en ambos compuestos proviene de la pérdida de uno de los grupos orgánicos. 

De forma parecida, en el compuesto V puede observarse el ión molecular, el ión 

perteneciente 11 la entidad orgánica unida al antimonio (el cual es el pico base en el 

espectro) y fragmentos del ión molecular relacionados con la pérdida de los cloruros 

(unidos al átomo de platino) y de un grupo orgánico (unido al átomo de antimonio). De 

esta manera, en el compuesto V puede observarse un frngmento correspondiente a la 

perdida de uno de los grupos orgánicos de la estibina, como también se observa en el 

compuesto 1 (389rnlz). En el espectro de masias del compuesto V no se obscrv1o1 el 

desprendimiento de más de un grupo orgánico del átomo de antimonio presente. 

Aunque la técnica empleada para el análisis por espectrometría de masas de los 

compuestos 11 y IV fue FAB+ y, por lo tanto, sólo se espernba la aparición de los 

fragmentos del catión que forma parte de los compuestos, pudo observarse un dímero 

formado por dos cationes estibfnicos (carga +2 cada uno) y tres aniones (I"). En la tabla 

4.2, ese dímero se representa por [2M-I]' considcrnndo a M como el peso molecular del 

compuesto neutro. Adcnuís, se observa la presencia de un monómero (M-1)\ la pérdida 

de un átomo de yodo del monómero y la ruptura de las entidades orgánicas que contienen 

sales de amonio. En ninguno de los compuestos se observa la pérdida de los grupos 

orgánicos sin contener sales de amonio. Esto nos indica que el enluce del antimonio con 

ese grupo orgánico es más fuerte. El catión estibfnico [M-211' no fue observado. Los 

espectros de estos dos compuestos se presentan en el apéndice de esta tesis. 

Con el fin de demostrar que los dímeros observados en los espectros de masas de 

los compuestos 11 y IV se formaban en el espcctrómetro de masas al momento de 

efectuar el análisis de las muestrns, se procedió a realizar mediciones de conductividad de 

ellos. 
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Los resultados de las mediciones de conductividad en disolución para los 

compuestos 11 y IV se muestran en la tabla 4.3. 

Tnbla 4.3: Cunduclividad de los cumpucslos 11 y IV. 

Conccntrució11 Medida de Conducland11 Intervalo Intervalo 

Compuesto n1olar Disolvente conductlwldud molar reportado reportado 

C/moldm'" L./µS NScm2mol'1 para dos Iones para tres Iones 

2.069xlO" 223.5 IOS.023 
11 Melnnol 80-115 160-220 

l.025xl0'' 139.5 136.()')8 

l.031xto·' 143.0 138.700 
IV Mctanol 80-115 160-220 

6.12xl0 .. 50.3 82.189 

Como puede observarse, los valores están muy relacionados con el intervalo 

reportado para dos iones por Szafran et al.''K_ Esto nos indica que por lo menos en 

disolución los compuestos 11 y IV forman dímeros de acuerdo al siguiente diagrama: 

+ 

¡-

Compuesto: 11 R = 11 
IV R = Cll3 

Esquema 4.2: Dimcriznción en disolución propuesta para los compuestos 11 y IV. 

Una propuesta para la formación de los dímeros incluye la participación de los 

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

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

antimonio conteniendo iones yoduro como ligantes78
• 
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Finalmente, todos los espectros de musas de los compuestos muestran rupturas de 

los enlaces entre los grupos metilo y los átomos de nitrógeno pcneneeientes a los grupos 

orgiínicos pero no se anotan los fragmentos en la tabla correspondiente por ser de menor 

imponancia. 

4.3 Análisis por diírucción de rayos X 

Todas las estructuras fueron confinnadas por su análisis a través de la técnica de 

difracción de rayos X en monocristal. Todos los compuestos son monoméricos, no se 

observan enlaces intennoleculares pero en todos ellos existen interacciones 

intramoleculares entre el átomo de antimonio contenido en ellos y alguno o todos los 

átomos de nitrógeno. Además, la estructura cristalográfica de los compuestos 11 y IV no 

muestra interacciones anión-catión. En las siguientes páginas se encuentran las 

estructuras moleculares, así como las celdas unitarias y los parámetros cristalográficos 

más imponantes obtenidos de la difracción de rayos X de todos los compuestos 

sintetizados. 
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Estructura molecular del compuesto 1: 

C41 

Parámetros cristalo2ráficos y refinamiento estructural para el compuesto l. 

Difractómctro Sie~ns P4/PC Solución del sistema SHELXS-97 
(Shcldrick. 1990) 

Sistema utilizado 
XSCANS Ver. 2.1. Siemens 

1994) Tipo de ""ªn (1) 

Temperatura 29JK ReOccciones 97 de cada97 
estándard 

Tamaño del cristal 0.40 X 0.20 X 0.20 mm Intervalo de O 2.12. 24.99º 

O:Sh:SlO 
Fórmula empírica c .. 1111N.Sb1 Rango de índices O:Sk:S20 

-41 :S/:541 

Peso molecular 1048.68 Renecciones 
10021 colectadas 

Sistema cristalino Monoclínico ReOccciones 
9373 independientes 

Grupo espacial P21/n Método de Mínimos cu8drados-
relinamlento m•trlz completa 

Dimensiones de la 
a=8.942Á a=90º 

b = 16.965 Á Jl=90.098º G.O.F. 0.816 celda unitaria 
c=J5.085Á y=90º 

Volumen 5322.3 A3 Coeficiente de l.054mm·• 
•hsorción 

z 4 R final Ra=0.0374 
wR,=0.0637 

Densidad teórica 1.309 g/cm3 
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Celda unitaria del compuesto 1: 

b 

Distancias y ángulos de enlace promedio representativos para el compuesto l. 

Distancias de Promedio 
enlace (Á) 
Sb-C 2.180 
Sb-N 3.000 

Angulosde o Ángulos de o Angulosde o Angulosde o 
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 In estructura cnstalográfica se encontraron dos tipos de 'ngulos C-Sb-N y C-N-Sb. es por 
ello que se muestran los valores promedio encontrados para ambos. 
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Estructura molecular del compuesto 11: 

C27 

cu 

Parámetros cristaloeráficos v refinamiento estructural para el compuesto 11. 

Difractómctro Siemens P41PC Intervalo de 9 1.50. 25.01° 

XSCANS Ver. 2.1, Siemens 
OS/1$12 

Sistema utilizado Rango de índices OSkS 15 1994) 
-28 $ / $ 28 

Temperatura 293K 
Reflecciones 5826 colectadas 

Tamaño del cristal 0.60 x 0.26 x 0.12 mm 
Reflecciones 5571 independientes 

Fórmula empírica C,.H.2liN,,Sb 
Método de Mínimos cuadrados-

refinamiento matriz compleg 

Peso molecular 808.21 G.O.F. 1.003 

Sistema cristalino Monoclínico 
Coeficiente de 2.681 mm·' 

absorción 

Grupo espacial P21/c R final 
R1=0.0632 

wR2=0.1304 

Dimensiones de la a= 10.596Á a=90º 

celda unitaria b = 13.330Á P= 102.40° 
e= 24.337 Á Y=90º 

Volumen 3357.1 A3 

z 4 

Densidad teórica l.599Mwm3 
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Celda unitaria del compuesto 11: 

Distancias y ángulos de enlace representativos para el compuesto 11. 

Distancias de A Distancias de A enlace enlac:e 
Sb-C(l) 2.156 Sb-C(IO) 2.176 

Sb-C(20) 2.223 Sb-N(l) 2.817 
N( 1 )-C(8) 1.45 N(l)-C(7) l.46 
N(l)-C(9) 1.47 N(2)-C(l9) 1.470 

N(2)-C( 18) 1.502 N(2)-C(l7) 1.503 
N(2)-C(l6) 1.540 N(3)-C(27) 1.474 
N(3)-C{28) 1.501 N(3)-C(26) 1.519 
N(3)-C(29) 1.53 

A nimios de enlace o An2ulos de enlac:e o 

C(l )-Sb-C( IO) IOl.9 C( l )-Sb-C(20) 94.7 
ce 10)-Sb-C(20> 94.5 C(l)-Sb-N(I) 69.8 
C(IO)-Sb-N(l) 83.5 C(20)-Sb-N( l) 163.5 
C(8)-N( l )-C{7) 109.9 C(8)-N( 1 )-C(9) 110.3 
C(7)-N(l )-C(9) 111.3 C(8)-N( l )-Sb 120.3 
C(7)-N( l )-Sb 91.0 C(9)-N( l )-Sb 112.5 

C( l 9)-N(2)-C(l 8) 109.3 C( l 9)-N(2)-CC 17) 108.2 
C( l 8)-N(2)-C( 17) I07.l C(l9)-N(2)-C(l6) 112.4 
C( l 8)-N(2)-C( 16) 106.4 C(l7)-N(2)-C(l6) 113.4 
C(27)-N(3)-C(28) I08.0 C(27)-N(3)-C(26) 114.l 
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 
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Estructura molecular del compuesto 111: 

Parámetros cristalOl!rálicos v refinamiento estructural para el compuesto 111. 

Difroctómctro Siemens P4/J>C lntenalo de 9 1.50. 25.00º 

XSCANS Ver. 2.1. Sicmens 
OS/iS 13 

Sistema utilizado Rango de Indices O:Sk:S8 1994) 
-20:S 1:S20 

Temperatura 293K Reneeclones 5874 
colectadas 

Tamaño del cristal 0.60 x 0.24 x 0.14 mm 
Reílcccioncs 5176 

independientes 

Fórmula empírica C"'H.1N..Sb 
Método de Mínimos cuadrados-

rennamlento matriz completa 

Peso molecular 566.42 G.O.F. 1.033 

Sistema cristalino Monoclínico Coeficiente de 0.962mm·• 
absorción 

Grupo espacial P2, R final 
R 1=0.0367 

wRi=0.0773 

Dimensiones de In 
a= 11.361 A a=90º 

celda unitario b =7.394Á p = 93.09~ 
e= t7.470 A y=90º 

Volumen 1465.4 A3 

z 2 

Densidad teórica 1.284 Mg/m3 
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Celda unitmia del compuesto 111: 

Distancias y ángulos de enlace representativos para el compuesto 111. 

Distancias de enlace Á lll•tandas de enlace A 
Sb(I )-C( 1) 2.169 Sb(I )-C(l I) 2.172 
Sb(I )-C(2 I) 2.182 Sb(l)-N{2) 2.920 
Sb(l)-N(I) 2.988 N(l)-C(IO) 1.453 
N(l)-C(9) 1.454 N(l)-C(7) 1.478 

N(2)-C(l9) 1.438 N(2)-C(l7) 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 

Ammlos de enlace o A n2ulos de enlace o 

C( 1)-Sb(1)-C(11) 94.9 C( 1)-Sb(1 )-C(2 l) 97.8 
C( 11)-Sb(1 )-C(2 I) 93.4 C(l )-Sb( 1 )-N(2) 80.71 
C(l 1)-Sb( 1)-N(2) 68.01 C(2 l )-Sb(I )-N(2) 160.99 
C( 1)-Sb(l )-N(I) 67.51 C( 11)-Sb(1)-N(1) 159.90 

C(2l)-Sb(1)-N( 1) 80.o3 N(2)-Sb( 1)-N(I) 116.13 
C( 10)-NC 1 )-C(9) 110.7 C(IO)-N(I )-C(7) 113.8 
C(9)-N( 1 )-C(7) 113.6 C(IO)-N(l)-Sb(I) 104.0 
C(9)-N( 1)-Sb(1) 125.5 C(7)-N( 1)-Sb(1) 87.4 

C( l 9)-N(2)-C( 17) 113.8 C( l 9)-N(2)-C(20) 111.7 
C( l 7)-N(2)-C(20) 112.8 C( l 9)-N(2)-Sb( 1) 122.8 
C( l 7)-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) 113.4 
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Estructura molecular del compuesto IV: 

~12 

Parámetros cristalo2rálicos y refinamiento estructural 1111ra el compuesto IV. 

Difractómetro Siemen.~ P4/PC Intervalo de O l.SO. 25.00° 

XSCANS Ver. 2.1. Siemens O:Sh:S 12 
Sistema utilizado Rango de índices o :S k :S 15 1994) 

-15:Sl:Sl5 

Temperatura 293K Renrttiones 
3418 c:olec:tadllS 

Tamaño del cristal 0.40 x 0.34 x 0.28 mm 
Refleccioncs 

3235 independientes 

Fórmula empírica C,11t..12N~b 
Método de Mínimos cuadrados-

refinamiento matriz completa 

Peso molecular 850.28 G.O.F. 1.039 

Sistema cristalino Monoclínico Coeficiente de 2.571 mm·• 
absorción 

Grupo espacial P2, R final R,=0.0366 
wR,=0.0789 

Dimensiones de la a= 10.427 Á a=90º 
b = IJ.309Á p = 104.02° celda unitaria 

e= 13.023Á Y=90º 

Volumen 1753.4 A3 

z 2 

Densidad teórica 1.611 Mglm' 
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Celda unitaria del compuesto IV: 

Distancias y ángulos de enlace representativos 1>nra el compuesto IV. 

Distancias de enlace A Distancias de enlace A 
Sb(l)-C(l) 2.130 Sb(l)-C(l l) 2.180 
Sb( 1 )-C(22) 2.217 Sb(l}-N(l) 2.804 
N(l)-C(lO) 1.459 N(l)-C(9) 1.460 
N(l)-C(7) 1.486 N(2)-C(21) 1.482 

N(2)-C(l9) 1.496 N(2)-C(20) 1.509 
N(2)-C(l7) 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 

Ans!Ulos de enlace o Án11ulos de enlace o 

C(l )-Sb( 1)-C( 11) 98.8 C( 1)-Sb(1 )-C(22) 96.5 
C(l l )-Sb( l)-C(22) 93.5 C(I )-Sb(l )-N(I) 69.7 
C(l 1)-Sb(l)-N(I) 82.8 C(22)-Sb( 1)-N(1) 164.8 
ce 10>-N< 1 >-CC9> 112.2 C(IO)-N(l )-C(7) 113.5 
C(9)-N( 1 )-C(7) 113.2 C(IO)-N(l )-Sb(l) 121.7 
C(9)-N( 1)-Sb(1) 105.1 C(7)-N(l)-Sb(l) 89.1 

C(2l)-N(2)-C(19) 108.3 C(2 l )-N(2)-C(20) 108.0 
C( l 9)-N(2)-C(20) 107.4 C(21)-N(2)-C(17) 109.2 
C(l9)-N(2)-C(l7) 113.3 C(20)-N(2)-C( 17) 110.5 
C(32)-N(3)-C(30) 106.2 C(32)-N(3)-C(3 l) 107.7 
C(30)-N(3)-C(3 l) 106.7 C(32)-N(3)-C(28) 111.4 
C(30)-N(3)-C(28) 109.9 C(3 l )-N(3)-C(28) 114.5 

so 
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Estructuru molecular del compuesto V: 

Parámetros cristaloeráficos v refinamiento estructural nara el comnuesto V. 

Dlfractómetro Slemens 1"4/PC lntenralo de O 1.50. 25.00° 

XSCANS Ver. 2.1, Siemens 
OSh S 38 

Sistema utilizado Rango de índices 0SkS43 1994) 
OS/S 11 

Tem1>eratura 293K Renecclones 
5448 colectadas 

Tamaño del cristal 0.48 x 0.28 x 0.24 mm 
Rcíleccioncs 

5119 independientes 

Fórmula emplrica C21H,.Cl1N~PtSb 
Método de Mínimos cuadrados· 

refinamiento matriz completa 

Peso molecular 790.33 G.O.F. 1.046 

Sistema cristalino Ortorrómbico Coeficiente de S.930mm"1 

absorción 

Grupo espacial Fdd2 R final R,=0.0409 
wR2=0.0950 

Dimensiones de la a= 32.384Á a=90º 

celda unitaria b =36.583 Á Ji =90º 
e =9.832Á Y=90º 

Volumen 11648 A3 

z 16 

Densidad teórica 1.803 Mg/m3 
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Celda unitaria del compuesto V: 

Distancias y ángulos de enluce re11resentativos para el compuesto V. 

Distancias de rnlace A Distancias dr rnlacr A 
PI( 1)-N( 1) 2.126 Pt( 1 )-Cl(2) 2.310 
Pl(l )-Cl(l) 2.360 Pt( 1 )-Sb( 1) 2.4949 
Sb( ll-C(l ¡ 2.097 SbO )-C<l 9) 2.121 

Sb( 1 )-C( 10) 2.155 Sb(l)·N(2) 3.237 
N(l)·C(9) 1.426 N(l)-C(7) 1.507 
N(l)-C(8) 1.517 N(2)-C(27) 1.454 

N(2)-C(25) 1.456 N(2)-C(26) 1.471 
NC3)-C(l7) 1.37 N<J)-C( 16) 1.44 
N(3)-C(l8) 1.48 

Am?Ulos de enlace o An2ulos de rnlace . 
N( 1)-PI(1 )-Cl(2) 174.9 N( 1)-PI(1)-CI(1) 89.9 
Cl(2)-Pt( 1)·Cl(1) 87.88 N( 1)-PI(1)-Sb(1) 93.1 
Cl(2)-PI( 1)-Sb(1) 89.59 Cl( 1)-PI(1)-Sb(1) 173.03 
C< 1 )-Sb( 1 l-C( 19) 109.7 C( 1 )-Sb( 1l-C(10) 99.7 
C( 19)-Sb( 1)-C(1 O) 101.9 C( 1)-Sb(1)-PI(1) 105.3 
C( 19)-Sb( 1)-PI(1) 121.7 C( 10)-Sb( 1)-PI(1) 116.4 
C( 1)-Sb(1 )-N(2) 72.9 C( 19)-Sb( 1 )-N(2) 65.3 

C( 10)-Sb( 1 )-N(2) 160.4 PI( 1)-Sb(1 )-N(2) 83.2 
CC9l-NO )-C(7) 110.6 C(9)-N( 1 )-C(S) 109.6 
C(7)-N( 1 )-C(8) 102.5 C(9)-N( 1)-PI(1) 112-5 
C(7)-N( 1)-PI(1) 116.9 C(81-N< 1)-PI(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)-Sb( 1) 127.8 
C(25)-N(2)-Sb( 1) 83.9 C(26)-N(2)-Sb( 1) 112.5 
C(l 7)-N(3 )-C(l 6) 112.0 C( l 7)-N(3)-C( 18) 112 
C( 16)-N(3)-C( 18) 109.5 
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De las estructuras :m1criorcs, se obluvo el siguiente análisis: 

Compuesto 1: 

A través del análisis por difracción de rayos X de este compuesto se cnconlró que 

en estado sólido la celda unitaria contiene dos moléculas cristalográficamente 

indepcndienlcs teniendo el mismo tipo de enlaces pero distintos ángulos y longitudes de 

enluce, como en el caso de Ph3Sb76
. La estructura del compuesto 1 muestra tres 

interacciones intramoleculares Sb····N cuyo valor promedio de longitud de enlace 

(3.000Á) es menor que la suma de los radios de van der Waals47 (3.74Á). Estos enlaces 

pueden considerarse como enlaces de coordinación intramolccular débiles. Además, 

dichos enlaces de coordinación forman un anillo de cinco miembros lo cual concuerda 

con la gran estabilidad encontrada por Hauscr90
·
93 et al. en este tipo de anillos en enlaces 

de coordinación intramoleculares. 

Considerando los enlaces de coordinación inlramolecular, la geometría alrededor 

del átomo de antimonio es octaédrica distorsionada con un par de electrones del 

antimonio estereoqufmicamente activo lo cual puede constatarse al observarse los tres 

ejes formados entre los átomos C-Sb····N que tienen ángulos alrededor de 20º menores a 

l 80ºC, el cual sería un valor ideal para ese ángulo. Además, los enlaces Sb-C están más 

alejados del par electrónico del antimonio y los enlaces Sb····N presentan lo contrario. 

El promedio de las distancias de enlace Sb-C (2. l 80Á) es menor en comparación 

con el valor promedio de la misma distancia de enlace de Ph3Sb (2.155Á76
) lo cual es 

debido al incremento en el número de coordinación del compuesto l. 

Finalmente, el promedio de los ángulos de enlace C-Sb-C (95.96°) es sólo 

ligeramente mayor ni encontrado en Ph3Sb, 95º76
• Lo anterior indica que en la molécula 

de In tris(N,N-dimetilbencilamino)estibina existe un efecto estérico el cual, alejado de lo 

que se pensaría, es pequeño en comparación al efecto estérico encontrado en la molécula 

de la tris(2,6-dimetilfcnil)estibina donde el ángulo C-Sb-C tiene un valor de 104.7°97
• 
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Compuesto 11: 

Considcrumlo el par de clcclroncs del á1omo de antimonio, la gcomclrí11 alrededor 

de ese átomo en el compuesto 11 es una pirámide trigonal distorsionada por una 

interacción Sb····N que se presenla por una de sus caras, con un promedio de ángulos de 

enlace C-Sb-C igual a 97.03º. Este valor es mayor al ángulo C-Sb-C del compueslo 1 

debido 111 volumen de los grupos orgánicos del 11n1imonio con1cniendo una sal cuaternaria 

de amonio. Por olra parte, la molécula del compuesto 11 mucslra un ángulo C(l)­

Sb .... N(I) de 69.8º, el cu11l es menor al valor esperado para un anillo de cinco miembros 

(109º) e indic11 que cxislc una gran tensión en él. 

Es imponanle h11cer notar que la longitud de enlace Sb .... N (2.817A) es más cona 

en comparación con el promedio de las longitudes de enlace de esta interacción (3.000A} 

en el compuesto l. La explicación a ello consiste en considerar que la acidez del átomo de 

antimonio aumentu 111 disminuir el número de átomos de nitrógeno que se encuentran 

donando su par electrónico. 

Compuesto 111: 

El compueslo 111 prcsenla sólo dos inleracciones Sb .... N (una de 2.988A y otra de 

2.920A) cuyo promedio es menor a la longilud de enlace Sb· .. ·N mostrada en el 

compuesto l. Esto es debido a que la ácidez del átomo de antimonio logra disminuir aún 

más la longitud de esta interacción al tener un menor número de álomos donares de 

electrones. Además, una explicación posible al fenómeno de que en el compuesto 111 

existan sólo dos inleracciones de esle tipo está relacionada con la panicipación de los 

metilos en la posición bcncílica. Como ya se mencionó en el caso del compuesto 1, los 

átomos de nitrógeno se encuentran orientados hacia la zona del par electrónico del 

antimonio por lo que la presencia de un mayor número de átomos en esa zona (como es la 

presencia de los grupos metilo), dejará menos espacio libre para que pueda ocurrir la 

interacción Sb .. ··N de un tercer grupo orgánico del antimonio. 
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El promedio de la longilud de enlace Sh-C en el compuesto 111 es 2.174Á, el cual 

es ligeramente menor u la encontrada para el compueslo 1 (2. l 80Á). Eslo puede ser 

atribuido al aumento en la acidez del Íllomo de antimonio al existir un menor número de 

interacciones enlrc él y los álomos de nitrógeno. 

Los ángulos C-Sb·· .. N que forman parte de los anillos de cinco miembros tienen 

valores de 68.01º y 67.51º lo cual mucslrn que existe una gran tensión en los anillos de 

cinco miembros. 

Considerando al par de clcctroncs esicrcoquímicamcntc activo del antimonio, la 

geometría alrededor del átomo de antimonio en el compuesto 111 es octaédrica 

distorsionada donde uno de los vértices está ocupado por el par de electrones. De esta 

manera, se observan ángulos de enlace de 160.99Á y 159.90Á (C(21)-Sb(l)-N(2) y 

C{l l)-Sb(l)-N(I), respectivamente) los cuales son 20° aproximadamente menores de lo 

que deberían ser ( 180º). El resto de los ángulos de enlace formados entre los átomos 

colocados en los vértices del octaedro y el antimonio tienen valores cercanos a 90º con 

una diferencia de hasta 26.13° en el cuso de N····Sb····N; entre estos ángulos de enlace es 

importante hacer notar que los ángulos forrm1dos por C-Sb-C tienen un valor promedio de 

95.37° el cual es muy parecido a los valores encontrados para este ángulo en el resto de 

los compuestos sintetizados. 

Compuesto IV: 

Considerando el par electrónico libre del antimonio, la geometría alrededor del 

antimonio en el compucsto IV es una pirámide trigonal teniendo en una de sus caras una 

interacción Sb····N de longitud de enlace igual a 2.804Á In cual se encuentra a 164.8º de 

uno de los átomos de carbono (C(22)) colocado en uno de los vértices de la estructura de 

pirámide trigonal. 

Por la misma razón que se da para la estructura del compuesto 11, la longitud de 

enlace Sb····N disminuye en el compuesto IV al comparar su valor con los obtenidos para 

el compuesto 111. 

Para el compuesto IV, el promedio de los ángulos de enlace C-Sb-C es 96.27º y 

es mayor que el mismo promedio de ángulos del compuesto 111 (95.37°) lo cual muestra 
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el efcclo del gran volumen de los tres metilos unidos a un mismo átomo de nitrógeno en 

dos de las entidades orgánicas unidas al antimonio. Así rnmhién, a pesar de su volumen, 

todos los átomos de nitrógeno (incluyendo los tiue tienen tres metilos unidos a ellos) se 

mantienen orientados hacia el par electrónico lihre del antimonio. El ángulo N····Sh-C( 1) 

tiene un valor de 69.7º lo cual, al igual que en los otros compuestos, no es un valor 

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

Compuesto V: 

Como primer punto, resulta interesante decir que esta es la octava estructura de 

rayos X reportada para complejos de estibinas con platino73 y la segunda mostrando un 

enlace Pt-CI transa un átomo de antimonio (el cual actúa como ligante). 

El compuesto V presenta dos estructuras importantes. La primern de ellas es un 

cuadrado plano que tiene como centro un átomo de platino y. en confonnación cis, dos 

átomos de cloro en las esquinas del cuadrado y un átomo de nitrógeno y otro de 

antimonio en las esquinas restantes. Esto nos indica que tris(N,N­

dimetilbcncilamino)cstibina es un ligante bidentado. Los ángulos Cl(2)-Pt-Cl(l), N(l)-Pt­

Sb, N(l)-Pt-Cl(l) y Cl(2)-Pt-Sb tienen valores muy cercanos al esperado de 90° (87.88º, 

93.1 º, 89.9° y 89.59º, respectivamente) para una estructurn cuadrada plana. Pero, si 

considernmos que se está fonnando un anillo de seis miembros entre los átomos de 

antimonio, platino, nitrógeno y tres átomos de carbono pertenecientes a la parte bcncflica, 

el ángulo N(l )-Pt-Sb tiene el valor más pequeño (93. l º) en comparación con los ángulos 

de los otros miembros del anillo de seis miembros (superiores a 105.3°, que es el ángulo 

C(l)-Sb-Pt). Es decir, la conformación del cuadrado plano impone el valor de ese ángulo. 

La longitud de enlace Pt-CI rrans al enlace Pt-Sb es 2.360Á y es mayor al valor promedio 

del mismo tipo de enlace reportado para cis-[PtCh(SbPh3)z]72 (2.338Á) por lo que la 

influencia transes mayor en el compuesto V. Además, la influencia trans que ejerce el 

nitrógeno es menor que la ejercida por el antimonio, como se puede observar en la 

longitud de enlace Pt-Cl trans al átomo de nitrógeno. Todo esto va de acuerdo con la 

relación mostrnda por Otto74 el al. para la influencia trans encontrada en complejos de 

platino conteniendo cloruros. Finalmente, la longitud de enlace Pt-Sb (2.4949Á) es muy 
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parecida a la encontrada en la estructura de cis-IPtCl2(SbPhJhl (valor promedio = 

25025Á) por lo que el volumen de los grupos org1ínicos unidos al antimonio no afectan 

demasiado esa longitud de enlace. 

La segunda estructura considera al átomo de antimonio como el centro de ella. 

Tomando en cuenta el par electrónico libre del antimonio, la geometría alrededor del 

antimonio es bipirámide trigonal distorsionada. En las posiciones ecuatoriales tiene dos 

átomos de carbono y un átomo de platino cuyos ángulos entre ellos son 121.7°, 109.7° y 

105.3º, en estos valores de los ángulos se observa la distorsión de la geometría 

mencionada (todos los ángulos deberían tener un valor de 120°). Además, la tris(N,N­

dimctilbencilamino)estibina mantiene una interación débil Sb .... N con una longitud de 

enlace de 3.233Á la cual es mayor al valor promedio obtenido para esta interacción en el 

ligante estibínico (3.000Á, compuesto 1). Esta interacción se encuentra en posición axial 

de la misma forma que un enlace Sb-C. El ángulo formado por ambos átomos en 

posiciones axiales tiene un valor (160.4º) casi 20º menor en comparación con el valor 

esperado para este ángulo (180º). 

El promedio de las longitudes de enlace Sb-C es 2.124Á y, en comparación con el 

valor promedio de la longitud de enlace Sb-C del compuesto 1 (2.1 SOÁ), es menor debido 

al aumento en la acidez en el átomo de antimonio al tener un menor número de 

interacciones con los átomos de nitrógeno. 

4.4 Resonancia Magnética Nuclear 

Los espectros de RMN- 1H de cada uno de los compuestos sintetizados muestran, 

además de los correspondientes protones aromáticos, la presencia de grupos metilo, 

metileno y/o melino. 

La asignación de las señales de cada protón fue comprobada por espectroscopía de 

correlación bidimensional 1H vs. 1H (COSY) y 1H vs. 13C (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 átomos de hidrógeno más importantes 

numerados y fueron empleados para asignar los valores de los desplazamientos a cada 
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átomo de hidrógeno de los compuestos 1, 11, 111, IV y V (sin consider.ir los átomos de 

hidrógeno de los fcnilos): 

Compuestos: 
1 y V: R= H 
111 R= "'CH~ 

Esquema 4.3: Nomcnclntura ntómicn usudn en Resonancia Magnética Nuclear para los compuestos I, 

111 y v. 

Compuestos: 
11 R7.R 8 ,R 9 =H 
IV: R 7 = 111CH3 

R 8 = 111CH 3 

R 9 = '"CH 3 

Esquema 4.4: Nomenclatura atómica usada en Resonancia Magnética Nuclear para los compuestos 11 

y IV. 
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Por otra pm1e, es imponante mencionar que los espectros de RMN del compuesto 

11 fueron realizados a 40ºC y los espectros del compuesto IV se realizaron a 60ºC. con el 

fin de tener espectros con mejor resolución. 

Los desplazamientos químicos (~) de RMN- 11-1. así como las constantes de 

acoplamiento 11-1- 11-1. para todos los compuestos preparados se presentan en las tablas 4.4 

y4.5. 

Tabla 4.4: Dcsplnznmicntos químicos (li/ppm) de RMN- 1H y constantes de ncoplnmicnto protón-protón 

011.11/Hz) parn los compuestos l. 111 y V. 

Compuesto 1 111 V 

Disolvente CDCI) CDCb CDCI) 

li, 1.9313 1.8046 2.2341 

li2 3.5046 3.9048(q) 3.4282 

liJ . t.3184(d) -
Br~n0" 7.0000· 7.2500(m) 6.9692-7.29t6(m) 7. t221-7.47t9(m) 

Jz.1 . 6.6117 -
Las letras entre paréntesis indican la muluphc1dad de las scilalcs: (d) seftal doble, (q) sella! cuiidruplc y (m) scftal 

múltiple. Si no se especifica la multiplicidad de las señales. se trata de sci\alcs simples (s). Los números que aparecen 

como subíndices del sfmbolo .S '!>e refieren ni átomo de hidrógeno unido al átomo de carbono que muestra como 

supcríndicc ese mjmcro en el csqucnu 4.3. 
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Tubla 4.5: Dcsplazamicmos químicos (O/ppm) de RMN- 111 y conMant~ de acoplamiento protc.>n-prull)n 

(J 11.11/llz) para hJscc.11npuc~h1s 1.111 y V. 

Com¡me.'ilo 11 IV 

Disolvente co-'oo CD-'OD 

11, 1.8324 1.8394 

11, 3.5800 4.0019(q) 

ll.1 3.1295 2.9529 

11. 
4.8430(d) 

5.0105(d) 
5.1420(<1) 

11. 3.1295 3.0445 

¡;. 
4.8430(d) 

5.0105(d) 
5.4771(q) 

11, - l.9202(d) 

11. - l.4420(d) 

¡¡, - l.7997(d) 

7.2162-7.7445 7.1936-7.8199 
i;. ... 

(m) (m) 

Ju=lw. 13.344 -
Ju=ln=J•1 - 6.6117 

Lns letras entre paréntesis 1nd1can la muluphculod de la.• señales: (dJ sena! doble, (q) sena! cuádruple y (m) sena! 

mültiplc. Si no se especifica la multiplicida<l de las !teñalcs. se trata de scfulle5 simples (s). Los números que aparecen 

como subfndiccs del s{mbolo li se refieren al átomo de hidrógeno unido al 6.tomo de carbono que muestra como 

surcrfndicc ese número en el esquema 4.4. 

En la tabla 4.S se puede observar que los acoplamientos 1H-tH se presentan en dos 

tipos de compuestos. Dentro del primer tipo de compuestos que muestra estos 

acoplamientos se encuentran los compuestos 111 y IV los cuales tienen un grupo metilo 

acoplándose a un grupo melino adyacente. de acuerdo al esquema 4.5: 
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E.•quema 4.S: Putrón <le acoplamientos 111-'11 para RMN-'11 para los compuestos 111 y IV. 

Es por ello que en los espectros de RMN- 1H pueden observarse dos señales cuya 

multiplicidad es cuádruple y doble. 

El segundo tipo de compuesto donde se observa acoplamiento tH-tH es el 

compuesto 11 (esquema 4.6). En él no se espcrnría observar algún acoplamiento de este 

tipo, pero la formación de las sales cuaternarias de amonio impide que dos de los tres 

grupos orgánicos unidos al antimonio tengan libre rotación haciendo que los átomos de 

hidrógeno del metileno se acoplen emrc sí, observándose dos señales dobles. Es decir, los 

dos átomos de hidrógeno no son equivalentes debido a que el átomo de carbono al cual 

están unidos no puede rotar a pesar de que el compuesto 11 fue analizado a 40ªC (se 

esperaba que a esa temperatura las rotaciones en la molécula se presentaran con mayor 

facilidad). En cambio, el átomo de nitrógeno al cual se encuemra unido el metileno sí 

puede rotar por lo que sólo se observa un singulete correspondiente a los tres grupos 

metilos unidos a él. Aunque, las rotaciones de los metilenos mencionados no son 

posibles. 

l,a ... J66 J.,., J66 

Esquema 4.6: Patrón de acoplamientos 1H-1H para RMN-'H para el compuesto 11. 
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Aunque en el análisis de difracción de rayos X se ohscrvan inleraccioncs Sh····N. 

en RMN- 11-1 no cxislen pruebas de la exislencia de esa inleraccit\n en ninguno de los 

compucslos sinlclizados ya que. si cxislicran. impedirían la libre rolaeión de los grupos 

funcionales de las cnlidades orgánicas unidas al anlimonio y el número de señales y. 

probablcmenlc, la multiplicidad de ellas aumentaría. Chuit C!I t1/.JK propone que esas 

interacciones en disolución se encuentran en un c<1uilibrio entre las dos formas del 

compuesto: con interacciones y sin interacciones con los átomos de nitrógeno. 

Otro punto impmtanle para comentar es la no equivalencia de los tres grupos 

orgánicos unidos al átomo de antimonio en el compuesto IV. De acuerdo con los valores 

de los desplazamientos químicos encontrados para ese compuesto, cada uno de las tres 

entidades orgánicas presenta tres desplazamientos distintos (dos desplazamientos 

químicos correspondientes a dos tipos de metilos y un desplazamiento químico 

corrcspondiemc a un melino). Es por ello que se observan nueve señales en el espectro de 

RMN- 1H (además de las señales pertenecientes a los grupos fenilos). Lo anterior indica 

que el compuesto no solamente cuenta con tres centros quirnles que tienen origen en la 

amina quiral empicada pura su síntesis sino que tiene un cuarto centro quiral: el átomo de 

antimonio (considerando además su par electrónico libre). Esto es realmente interesante 

ya que este compuesto tiene dos tipos de grupos orgánicos unidos al átomo de antimonio 

(dos grupos orgánicos conteniendo sales de amonio y un grupo orgánico sin contener sal 

de amonio) pero la RMN- 1H nos indica que cada una de las entidades orgánicas tienen un 

ambiente electrónico diferente (a pesar de que este compuesto fue analizado a 60°C y, 

por lo tanto, se esperaba que las rotaciones de los tres grupos orgánicos fueran tan rápidas 

que mostraran casi el mismo desplazamiento químico) sin considerar si contiene o no una 

sal de amonio en su estructura. En los compuestos 1, 111 y V, todos los grupos orgánicos 

unidos al antimonio son equivalentes. En el compuesto 11, dos de las entidades orgánicas 

unidas al antimonio (aquellas que contienen la sal de amonio) son equivalentes y son 

diferentes al tercer grupo orgánico que no contiene una sal de amonio. 

En las tablas 4.6 y 4.7 se muestran los desplazamientos químicos de RMN-13C 

para los compuestos sintetizados: 
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Tabla 4.6: llcspl:l7A,micn1ns •111imicns (li/ppm) de RMN-"C para los cnmpucsh~< l. 111 y V. 

Com11ueslo 1 111 V 

Disolvente CDCh CDCh CDCb 

º"' 44.3423 41.0120 45.3020 

º'" 65.9611 64.1186 64.32-17 

lic.• - 13.0275 -
El número asignado n los átomos de cnrlxlno se cncucnlra rclnc1onado con el supcríndicc que tienen los 

átomos de cnrbono en el esquema 4.3. 

Tabla 4.7: Dcsplnzamientos químicos (O/ppm) de RMN-"C para los cnmpueslos 11 y IV. 

Compuesto 11 IV 

Disolvente CD30D CD30D 

Oc1 43.2736 39.9662 

Oc. 64.8008 63.8362 

Oc.. 52.83IO 51.6378 

Oc• 70.9078 76.5002 

Ocs 52.8310 51.6378 

Oc:. 70.9078 75.4544 

Oc, - 16A626 

Oc. - I0.9283 

o.. ... . 15.9435 

El número asignado n los álomos de carbono se encuenlra relacionado con el supcrfndice que tienen los 

ll1omos de carbono en el esquema 4.4. 

Como puede observarse, en la RMN-13C la tendencia de los desplazamientos 

químicos es similar a la observada en RMN-1H con la diferencia de que los 

desplazamientos de dos átomos de carbono (C3 y C5) pcnenecientes a los grupos metilo 

de los grupos orgánicos conteniendo sales de amonio del compuesto IV son iguales. 

En las tablas 4.8 y 4.9 se muestran las diferencias de desplazamientos químicos en 

RMN-1H de los compuestos sintetizados en comparación con las aminas utilizadas como 

reactivos: 
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·1·abla 4.K: Dcs¡1hu .. mnicn1os (ó.~) de RMN- 111 Je In!'> c:om1lut:slus !i.tnlcll1.atlo"' rC!loJk."f..·u.1 a la." amina.-. cuncspomJicnlcs 

'In !'oU!iolllUH. 

Com1me. .. to 1 111 V 

Disolvente CDCl3 CDCh CDCl3 

11, -0.21J37 -0.3846 +0.0091 

lh +0.11993 +0.6771 +ü0229 

11, .. .. CJ.0449 .. 

Todos los dcsplnzam1cntos de los compuestos smlct1z.ados se rcportnn respecto a los desplazamientos de las 

aminas corrcspondicnlcs obtenidos experimentalmente en COCI~; de esta manera. los vulorcs de los 

desplazamienlos de las aminas considerados son: N,N-dimelilbencilamina (2.2250 y 3.4053) y (S)·N.N­

dimetil-1-fenelilamina (l.3633(d), 2.1892 y 3.2277(q)). El signo (+) representa un dcsplazamienlo hacia 

campo bajo. 

Tabla 4.9: Desplazamientos (68) de RMN· 111 de los compucslos sintcti7.ados rcsp:cto a lu aminas concspondicntcs 

sin sustiluir. 

Compuesto 11 IV 

Disolvente CD30D CD30D 

11, -0.3166 -0.2949 

111 +0.2223 +0.7578 

11, +0.9805 +0.8186 

+1.4853 ... +1.8979 
+ 1.6528 ... +0.9805 +0.9102 

+ 1.4853 
11, +2.233 

+ 1.6528 

111 .. +0.5784 

"· .. +0.1002 

u, .. +0.4579 

Todos los desplazamienlos de los compuestos sin1et1zados se reportan respecto a los desplazamientos de las 

aminas correspondientes obtenidos experimentalmente en CD10D; de esta manera, los valores de los 

desplazamientos de las aminas considerados son: N.N-dimetilbcncilamina (2.1490 y 3.3577) y (S)-N,N­

dimctil-1-fcnetilamina (l.3418(d), 2.1343. 3.2441(q)). El signo(+) representa un desplazamiento hacia 

campo bajo. 
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En las tablas anteriores se ohscrva que. en general. al unirse el átomo de 

antimonio a las bcncilaminas los desplazamientos se realizan hacia campo bajo debido a 

la clcctropositividad del antimonio. Los grupos mctilcno (en los compuestos 1 y 11) y 

melino (en el caso de los compuestos 111 y IV) son los más despinzados hacia campo 

bajo. Esto último se ve con mayor clatidad al observarse los desplazamientos de los 

compuestos 11 y IV en los cuulcs no sólo interviene el füomo de antimonio sino también 

el átomo de nitrógeno con carga positiva formando parte de los grupos orgánicos 

conteniendo sales de amonio. 

4.5 Espectroscopía de infrarrojo lejano. 

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

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

Tabla S.O: Bandas importantes de IR-lejano (cm' 1
) para los compuestos sintetizados. 

Compuesto v~,,_., 

1 461. 221 

11 462, 222 

111 464, 219 

IV 473,226 

V 428 
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V. CONCLUSIONES 

El trabajo de investigación realizado en esta tesis aporta conocimientos sobre la 

síntesis de compuestos que presentan interncciones débiles Sb····N. Las evidencias de 

estas interacciones se han determinado gracias al relativamente reciente desarrollo de la 

técnica de difracción de rayos X. que es la técnica más importante para poder confirmar 

este tipo de interacciones. En los siguientes incisos se encuentran las conclusiones 

obtenidas con este trnhajo: 

a) Las estibinas conteniendo como grupos orgánicos N,N-dimctilbcncilamina y 

{S)-N,N-dimetil-1-fcnetilamina fueron sintetizadas además de las sales de 

amonio de las mismas y de un complejo plano cuadrado de platino con una de 

ellas. Todos los compuestos sintetizados contienen interacciones Sb····N. Así, 

el número de coordinación del antimonio en todos los compuestos es mayor 

del esperado: el compuesto 1 es pseudo-heptacoordinado, el compuesto 111 es 

pseudo-hexacoordinado, los compuestos 11 y IV son pseudo-pcntacoordinados 

y el compuesto V es pcntacoordinado. Además, la técnica de difracción de 

rayos X nos demostró que en estado sólido no existen enlaces 

intermolccularcs por lo que todos los compuestos sintetizados son 

monómeros. 

b) Los compuestos 11 y IV son hidrosolubles y forman dímeros en disolución. La 

propuesta que surgió para explicar la dimerización de las estibinas se basa en 

considerar que dicho fenómeno ocurre sólo en disolución y con la 

participación de los yoduros como puentes entre ellas y, de esa forma, 

satisfacen su coordinación tanto los yoduros como los átomos de antimonio. 
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e) Por medio de la RMN 11-1 se encontró que los grupos melileno del rJdical 

orgánico conteniendo sales de amonio en el compuesto 11 tienen una rotación 

restringida provocando que los átomos de hidrógeno de ellos se acoplen entre 

sí. Así también, el compuesto IV mucstrn (utilizando 111 RMN 11-t y RMN 13C) 

que cada una de las entidades orgánicas unidas al átomo de antimonio tiene un 

ambiente electrónico distinto. Esto hace que el compuesto IV se considere 

quiral no sólo por contener centros quirnlcs en los grupos orgánicos sino 

también por tener al átomo de antimonio como centro quiral (considerando al 

par electrónico libre del antimonio). Este es el primer repone de una estibina 

teniendo al átomo de antimonio como centro quiral y conteniendo dos grupos 

orgánicos químicamente idénticos. 

d) Las interacciones Sb····N no pudieron ser demostradas por RMN 1H ya que las 

señales de los metilos de todos los compuestos sintetizados son simples lo 

cual indica que existe una libre rotación del átomo de nitrógeno al cual están 

unidos. 

e) En el compuesto V, la estibina 1 actúa como ligantc bidcntado (Sb,N). 

Finalmente, las perspectivas que este trnbajo ha planteado son muchas y se 

encuentran en áreas diversas. Las estibinas 1 y 111 son tripodalcs ya que pueden 

coordinarse empicando los tres átomos de nitrógeno y el átomo de antimonio, aunque en 

el compuesto V se observó un componamiento distinto al esperado. Resulta interesante 

por ello probar las estibinas sintetizadas con otros metales de transición. Por otra pane, 

las características de solubilidad de los compuestos 11 y IV hacen que el campo de 

aplicación de las estibinas aumente al poder empicarse en sistemas de catálisis 

homogénea en los cuales se emplee una fase fija acuosa la cual permitiría que los 

productos solubles en disolventes orgánicos sean fácilmente separados del sistema. 
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VII. APÉNDICE 

En tus siguientes páginas se encuentran los espectros más imponuntes de los 

compuestos 11 y IV. 
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Espectro 1: Espcctrometría de masas (FAB') del compuesto 11. 
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Espectro 2: RMN 1H [CD30D, 300 MHz, l'i (ppm)I del compuesto 11. 
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Espectro 3: RMN de Correlación Homonuclear COSY ( CD30D. i; (ppm)) del compuesto 11. 
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Espectro 4: RMN 13C (CD300, 75 MHz, o (ppm)J del compuesto 11. 
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Espectro S: RMN de Correlación Heteronuclear HETCOR [CD10D, O (ppm)) del compueslo 11. 
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Espectro 6: Espcctrometría de masus (FAB+) del compuesto IV. 
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Espectro 7: RMN 1H [CD30D, 300 MHz, 5 (ppm)] del compuesto IV . 
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Espectro 8: RMN de Correlación Homonuclear COSY [ CD_,OD. o (ppm)] del compuesto IV. 

Espectro 9: RMN 13C [CD30D, 75 MHz, 5 (ppm)] del compuesto IV. 
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Espectro 10: RMN de Correlación Hctcronuclenr HETCOR [CO,OD, /5 (ppm)) del compucslo IV. 

Espectro 11: RMN de Com=lación Hcleronuclear HETCOR (CD30D, /5 (ppm)) del compueslo IV. 
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