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Introduccion

I. INTRODUCCION

La quimica de los compuestos organoantiménicos ha sido un area activa desde el
afio de 1850, con el reporte del primer compuesto sintetizado, trietil antimonio il
encontrdndose un gran numero de revisiones de las propiedades de ésta clase de

(2-14)

compuestos“ ", en donde se hacen evidentes los diversos campos de aplicacion de las

estibinas, como:

a) Ligantes en complejos metalicos que sirven como precursores cataliticos,
demostrandose, por ejemplo, el incremento del rendimiento y selectividad en
reacciones de carbonilacién por medio del uso de catalizadores de rodio y
cobalto modificados con estibinas .

b) Uso de diversos compuestos organoantiménicos como materia prima en el
desarrollo de materiales semiconductores y nanoestructuras, con aplicaciones en

dispositivos electrénicos €.

Hay que hacer notar que la aplicacién de compuestos estibinicos en sistemas
cataliticos es un campo de investigacion muy reciente, encontrandose muy poca
informacion al respecto. Méas ain, los ligantes estibinicos que contienen un atomo de
nitrégeno como segundo donador son importantes moléculas de estudio en catélisis debido
a diversos motivos, sin embargo, se cuentan con muy pocos ejemplos de ésta clase de
compuestos debido a la labilidad del enlace metal-nitrogeno y el menor efecto trans de

dichos ligantes, por lo que es importante continuar con el estudio de este tipo de ligantes.

Se ha encontrado una gran utilidad para ligantes con el potencial de presentar
interacciones de bases de Lewis en la estabilizacion de especies electrofilicas del grupo
principal, tales como hidruros del grupo 13 e intermetalicos. Un desarrollo notable en éste
campo es el aislamiento de compuestos del grupo principal de coordinacién mayor, en la
que el nimero de coordinacion acostumbrado se encuentra expandido en virtud de una

interaccion dativa intramolecular. Dicha interaccion, categorizada como enlace de
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hipervalencia, es de gran interés debido al efecto que puede tener en la estructura,

propiedades quimicas y actividad bioldgica de los compuestos de interés ',

La mayoria de las interacciones que involucran elementos del grupo 15 fueron
observadas en compuestos con estructuras ciclicas. En varios articulos se ha descrito esta
interaccién en compuestos con sustituyentes arilo conteniendo NMe; o CH;NMe; en la
posicién orto *'®) Recientemente se ha reportado la sintesis de estibinas conteniendo
sustituyentes [2-(Me,NCHR)C¢Hs] (con R = H o Me), utilizando dicho grupo para
estabilizar derivados inusuales organoantiménicos en un bajo estado de oxidacion, a través

de la coordinacion intramolecular Sb-N.

Con base en ésta informacién, ademas de la literatura reciente de los ligantes
estibinicos acerca de su mayor efecto frans y comparable influencia trans respecto a

(92 y Jas propiedades tinicas que le brindan los sustituyentes

ligantes analogos de fésforo
con otros atomos donadores del grupo 15 y 16, pudiendo generar complejos solubles con

metales de transicion de interés en sistemas cataliticos, se ha realizado el presente trabajo.
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II. ANTECEDENTES

2.1 Tendencias generales de los elementos del grupo 15.

El grupo 15 de la tabla periddica de los elementos quimicos constituye la tercera
columna del bloque p y comprende a los elementos nitrégeno, fosforo, arsénico, antimonio
y bismuto. Las capas de valencia poseen una estructura formalmente similar a la del
nitrégeno, pero, mas alla de de la estequiometria de los compuestos mas simples, hay poca

semejanza entre las caracteristicas de éstos elementos y las del nitrégeno.

Los elementos foésforo, arsénico, antimonio y bismuto muestran considerables
variaciones en sus caracteristicas quimicas. El fosforo, como el nitrogeno, es esencialmente
covalente en su quimica, mientras que el arsénico, antimonio y bismuto muestran una
creciente tendencia hacia el comportamiento catidnico. Los estados de oxidacion
caracteristicos para estos elementos son -3, 0, +3, y +5 siendo los dos ultimos los que se

presentan en compuestos organoantimoénicos. En la tabla 2.1 se dan algunas propiedades de

los elementos del grupo 15 2.
Propiedad P As Sb Bi
Estructura electrénica  [Ne]3s™3p’  [Ar]3d'%s™p’  [KrJdd'%ss?Sp’.  [XeJdf'*sd"%s’6p’
Electronegatividad * 2.06 2.20 1.82 1.67
Radio i6nico 2.12(P*) - 0.92(Sb*") 1.08(Bi*)
Radio covalente” 1.10 1.21 1.41 1.52
Punto de fusion 44.1(formaca) 814 (36 atm) 603.5 2713

*Tipo Alfred —Rochow.
® Para el estado trivalente.
Tabla 2.1 algunas propiedades de P, As, Sb, y Bi.

Segin el Modelo de repulsion de Pares Electronicos de la Capa de Valencia
(MRPECYV) o de Gillespie (23'24), los compuestos con formula X3E, donde E =N, P, As, Sb

o Bi, y X = cualquier grupo, adoptan la forma piramidal en la cual un par libre ocupa la
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posicién axial. La geometria exacta y los angulos de enlace entre los sustituyentes
dependen de dos factores: el grado de repulsion producido por el par libre y, la actividad
estereoquimica del mismo. Los angulos de enlace decrecen conforme se desciende en el

@5 El par de

grupo, fenomeno que es discutido basandose en el efecto del par inerte
electrones s se encuentra menos disponible al descender en el grupo, por lo tanto, los
enlaces que se forman ocurren principalmente a través de orbitales p, con el resultado de

que los angulos de enlace se acercan mas a 90°.

Ademas, a pesar de que el PX3, AsX; y SbX3 (X= haldgenos, alquilos o arilos), del
mismo modo que los compuestos NR3 se comportan como donadores gracias a la presencia
de orbitales no compartidos, existe una diferencia importante: el atomo de nitrégeno no
puede tener otra funcion que la simple donacidn, ya que no hay otro orbital accesible, pero
el P, As y Sb tienen orbitales d vacios con energias bastante bajas ®®. Asi que, cuando el
atomo al que donan el P, As o Sb, tiene electrones en orbitales de la misma simetria que los
orbitales d vacios, puede resultar una retrodonacion, lo que producira un carécter total de
multiple enlace. Este factor es en especial importante para la estabilidad de los complejos
que se forman con los elementos de transicion, donde las uniones dn-dn contribuyen de

manera sustancial a los enlaces.

Asi mismo, se sabe que la estructura y las propiedades fisicoquimicas de los
compuestos triarilicos de los elementos del grupo 15 dependen considerablemente de los

sustituyentes en el anillo.

En la literatura se ha reportado que en estibinas terciarias los angulos de enlace C-
Sb-C varfan entre 105.3° en (Mesitil);Sb®”, 104.7° en (2,6-dimetilfenil);Sb®, 97.3° en (p-
tolil)3Sb(29), hasta 95.0° en Ph’Sb®?. Las distancias de enlace Sb-C en éstos compuestos

van de 2.032 a2.216 A 733,
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El arsénico, el antimonio y el bismuto se obtienen por reduccién de sus 6xidos con
hidrégeno o carbono. Cuando se calientan al aire, los metales arden para formar los 6xidos.
Reaccionan rapidamente con los haldgenos y algunos otros elementos no metalicos, y
forman aleaciones con otros varios metales. No son afectados por los 4acidos diluidos no
oxidantes, sin embargo, con el 4cido nitrico, el As da el 4cido arsénico (AsH3), el Sb da el
triéxido (SbOs) y el Bi se disuelve para formar el nitrato (Bi(NO;), ?. Algunas tendencias
generales de los ligantes organoantiménicos comparados con sus congéneres mas livianos
estan relacionadas con la baja estabilidad de los enlaces Sb-C y Sb-Sb, a la basicidad de
Lewis relativamente baja y a una gran tendencia a presentar numeros de coordinacion
mayores. Algunos estudios comparativos revelan una mayor reactividad y flexibilidad de
los sistemas organoantiménicos comparados con los compuestos analogos de P y As. Sin
embargo, las diferencias entre los compuestos de antimonio y bismuto parecen ser
considerablemente mayores. Muchas estibinas terciarias poseen propiedades donadoras
similares a las fosfinas y arsinas y son facilmente coordinadas a una gran variedad de
fragmentos de complejos metalicos, mientras que las bismutinas son donadores mas

débiles.

El antimonio elemental reacciona en forma vigorosa con el cloro (Cl;) y mas
lentamente con bromo (Bry) y yodo (I,) para dar los correspondientes trihalogenuros SbXs.
dentro de los halogenuros del antimonio, el SbCl; es el reactivo de inicio utilizado en la
sintesis de los compuestos de nuestro interés. Posee una estructura molecular piramidal
(Sb-Cl1 2.33 A) con un angulo de enlace de 99.5". 1.5° en fase vapor y 95.2° en el estado
solido. Por encima de la temperatura de fusion, el SbCl; puede ser utilizado como

disolvente no acuoso ®*, particularmente para reacciones de transferencia de cloruros.

La configuracién electrénica del estado basal del antimonio es [Kr]4d'°5525p3,
teniendo un electron desapareado en cada uno de los orbitales p. Ambos estados de
oxidacion +3 y +5 son estables en el antimonio. El antimonio (III) es anfotérico, mientras
que el antimonio (V) es acido. En la tabla 2.2 se muestran algunos datos relevantes acerca

de la isotopia del antimonio ©*).
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Is6topo Masa atomica Abundancia Vida media Espin nuclear
natural (%) (T]/z) I
— RIgp 120.9039 573 Estable 572
2sh 122.9042 427 Estable 712

Tabla 2.2: Isotopia del antimonio.

El nimero de coordinacién del antimonio es variable, siendo seis el encontrado con
mas frecuencia. La teoria predice que los compuestos de antimonio +3 poseen enlaces a
través de los orbitales sp’ hibridos del antimonio. De hecho, los compuestos tricoordinados
de Sb ™ tienen angulos de enlace variables, normalmente >90°, indicando la existencia de
un par de electrones estereoquimicamente activo en el atomo de antimonio. Los
compuestos de antimonio +5 generalmente utilizan orbitales sp°d hibridos, los cuales dan
por resultado una geometria de bipirdmide trigonal en complejos pentacoordinados. Desde
el punto de vista estructural, los complejos con ligantes estibinicos terciarios son bastante
uniformes. El tipo de coordinacién predominante es n ' (tipo 1), con la donacién del par
de electrones del atomo de antimonio al centro metalico ©* 37 (figura 2.3). Sin embargo,

también se conocen ligantes estibinicos puente (tipo 2) ©6°%).

R R
R
N
R—Sb—>ML, Sb
LM \MLn
R
1 2

Figura 2.3: Tipos de coordinacion del atomo de antimonio.
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Recientemente se ha estudiado la coordinacion de estibinas terciarias a aceptores de
antimonio con la formacion de un enlace Sb-Sb. Como ejemplos tenemos a los complejos
de Me;Sb con SbMel, © 9), Sbl; ©9 y Me,Sb+ @0 En el compuesto [Me;Sb-SbMel,] S|
ligante trimetilestibina estd coordinado al atomo de antimonio de la porcién SbMel, con

forma de T (figura 2.4 a).

Un ejemplo de ligantes estibinicos coordinados a metales de transicion se tiene con la
estibina terciaria (Me3Si);Sb en el complejo [(CO)sCrSb(Me;Si);]“" (figura 2.4 b). La
coordinacion de (Me3Si);Sb conlleva un incremento de los angulos de enlace Si-Sb-Si de
99.2° en el ligante libre hasta 103.6° en el complejo, a causa de el uso de orbitales con
caracter p predominante para el enlace en el ligante libre y orbitales sp° en el complejo.
Con respecto a los ligantes puente se observa dicho comportamiento en complejos

binucleares de rodio ®® (figura 2.4 c).

i-Pr
i-Pr -Pr
I MesSi OC  CO \Sl/
\Sb/ lb Me3Si—Sb——Cr——CO Rh/ \\Rh
. " E
v | [ /\ e (‘:Xc’: e
| Me3Si ocC Co i e
R I | R
R R
a) b) c)

Figura 2.4: Estructuras de compuestos organoantiménicos: a) [Me;Sb-SbMel,]; b) [(CO)sCrSb(Me;Si)s];

c) complejo binuclear de rodio.
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2.2 Quimica de coordinacién de compuestos estibinicos.

Los compuestos de antimonio en estado de oxidacién +3 poseen estructuras diversas
debido al par de electrones libres de no enlace. Asi, de acuerdo con el Modelo de repulsién
de Pares Electronicos de la Capa de Valencia (MRPECV) “2) se pueden predecir
estructuras piramidales: piramide trigonal plana, bipirdmide trigonal y piramide de base
cuadrada plana para nimeros de coordinacion tres, cuatro y cinco respectivamente. Para
aquéllos compuestos que presentan nimero de coordinacién de seis, pueden presentarse
estructuras de bipiramide pentagonal, octaedro distorsionado y prisma trigonal
distorsionado, encontrdndose también algunos casos de compuestos con geometrias
octaédricas regulares, en cuyo caso el par de electrones libre se encuentra residiendo en un
orbital s puro , permaneciendo estereoquimicamente inactivo “2)_gj se pretende considerar
la influencia del par de electrones en la estereoquimica del compuesto, debe usarse una
estructura octaédrica regular en la que el par libre se localice hacia uno de los vértices,

hacia una de las aristas o hacia una de las caras.

De acuerdo con la teoria de orbitales moleculares, el tamafio de los orbitales del
atomo de antimonio hace que se observe un menor traslapamiento entre éstos y los orbitales
del metal, convirtiendo a las estibinas en débiles donadores ¢ pero excelentes aceptores 7.
Considérese un campo octaédrico como el que se muestra en la figura 2.5, la propiedad de
los ligantes estibinicos se explica con la existencia de orbitales n* vacios en el ligante
capaces de interaccionar con un orbital d,, de un metal, al aceptar densidad de carga.
Debido a que los orbitales n* del ligante se encuentra a mayor energia que los orbitales d
originales del metal, los orbitales moleculares resultantes (OM, ty;) se encuentran por
debajo de los orbitales d del metal (magnitud e;) y los orbitales de antienlace (OM*) se
encuentran a mayor energia (magnitud e;). Es asi como se produce una fuerte separacion

(M) de los orbitales d, que lleva a considerar a este tipo de ligantes como de campo fuerte.
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ll ---------- . n*
1 e 2 4
’ t 4 i Xz"'\ &
1] i ¢
’ d /
N ’ 7
,’ rl’ 3‘6 5
35T l A o
12 0 ‘
— — — — —4\ ------------- 7
d Ay \\\ 4 ’ll
R ¢,
\“ \\ I,’K
' = DALY
' : BUNNNY
R —— PR LB A
e " ¢
' e
BHHENN -
Metal sin Ligante
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Figura 2.5: Energia de los orbitales en un campo octaédrico.

Se han realizado estudios cinéticos minuciosos acerca de las interacciones entre
ligantes estibinicos y metales de transicion, encontrandose que el efecto trans de los
compuestos organoantiménicos es mucho mayor que el de los compuestos analogos de
fosforo “¥. Como se mencioné anteriormente, el tamafio mayor del 4tomo de antimonio
hace que se observe un menor traslapamiento entre ellos y los orbitales del metal de
transicion en comparacion con el fosforo, por lo que el antimonio se convierte en un débil
donador o, pero en un buen aceptor n. Antes de continuar, es importante distinguir entre los

términos influencia trans y efecto trans.

La influencia trans es una medida de la capacidad que tiene un ligante de debilitar la
habilidad de coordinacién del ligante trans al mismo y esta relacionado solamente con el
estado basal del complejo. Por lo tanto, la labilizacion del estado basal se encuentra

directamente relacionada con una alta influencia trans y, asi, es una medida de las
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propiedades de enlace ¢ de un ligante. El criterio mas aceptado para la cuantificacién de la
influencia frans de los ligantes es la comparacion de las distancias de enlace (entre los
ligantes y el centro metalico obtenidas de una serie de estructuras cristalograficas
relacionadas.

El efecto trans es definido como la habilidad que tienen ciertos ligantes para
labilizar la sustitucién 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 la
diferencia de energia entre el estado basal y el estado de transicién de una determinada
reaccion. Un efecto frans alto puede ser atribuido a la labilizacién del estado basal (los
ligantes que muestran un alto efecto trans debido a sus propiedades de enlace ¢ muestran
una influencia frans alta, en el caso de buenos donadores ¢ como H y CH3) o a la
estabilizacién del estado de transicion por deslocalizaciéon de carga cuando se tienen
ligantes que son buenos aceptores 7.

2.2.1 Efecto trans debido a aceptores & (“)._

Si en el estado basal no se encuentran rasgos de influencia trans, la energia del estado
de transicién podria cambiarse para tener una menor diferencia de energia entre él y el

estado basal y, asi, producir un buen efecto trans.

En un complejo cuadrado plano, tres orbitales (dyy, dx;, y dy., también llamados
orbitales de no enlace porque en ellos sélo residen los electrones de valencia del metal y no
los del ligante) tienen simetrias adecuadas para tener una interaccion de tipo m (es decir, una
interaccion con los orbitales moleculares n* de antienlace del ligante derivados de los
orbitales p de valencia pero sélo los orbitales dyy y dy, interaccionan con ambos miembros
de un par de ligantes #rans uno al otro. Si se observa la figura 2.6, se puede ver que el
orbital dy, es compartido por un ligante (buen grupo saliente) y por otro ligante trans al

primero.
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Figura 2.6: Interaccion prn-dn.

Cuando se forma la estructura intermediaria con geometria de bipiramide trigonal
(Figura 2.7), cuatro orbitales d (xz, yz, xz-yz y xy) tienen la simetria correcta para poder

tener interacciones 7.

Figura 2.7: Mecanismo de una reaccién de sustitucion para un complejo cuadrado plano via un intermediario con

geometria de bipiramide trigonal.

Todos estos orbitales interaccionan con los ligantes que se encuentran en el plano
trigonal: el grupo entrante, el grupo saliente y el grupo trans. En complejos d8 con

geometria cuadrada plana, todos los orbitales n* del metal se encuentran llenos (figura 2.8).

11
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Figura 2.8: orbitales moleculares de antienlace derivados de los orbitales de valencia del metal.

Asi, el estado de transicion con geometria de bipiramide trigonal se estabiliza si el
grupo trans posee orbitales de simetria © vacios, debido a que la interaccién entre estos
orbitales y los orbitales n* llenos del metal deslocaliza el exceso de carga electronica
(agregada al metal central por el ligante que se estd uniendo) hacia el ligante trans y
disminuye la energia del sistema. De ésta manera, el ligante trans ayuda a acomodar el
exceso de carga electronica. Por lo tanto, al no presentar una influencia trans superior a la
de las fosfinas, las estibinas presentan un efecto trans mayor al de las fosfinas debido a que

son mejores aceptores m y disminuyen la energia de activacion estabilizando el estado de

transicion.

Finalmente, debido a que los orbitales de los ligantes aceptores © se encuentran a un
nivel de energia mucho mayor que los orbitales d del metal y los orbitales moleculares
formados tienen un mayor caracter d (por lo que poseen una energia ligeramente menor que
la de los orbitales d), la diferencia de energia de transicion (A,) entre los orbitales se vuelve

muy grande haciendo que este tipo de ligantes sea de campo fuerte (figura 2.9).
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Con esto se confirma que las estibinas son ligantes de campo fuerte y tienden a
formar complejos de bajo espin. De ésta manera la serie espectroquimica puede

interpretarse de la siguiente forma:

Incremento de A, B
Donadores n<débiles donadores <no efecto n<aceptores 7

I'<Br'<CI'<F<H,O<NH3<PR3<SbR3<CO

a) b)

Figura 2.9: Efecto de interacciones pn-dn en complejos de transicion: a) Ligantes que actian como donadores =t
disminuyen el valor de A,, b) ligantes que son buenos aceptores m incrementan el valor de A, por lo que son

considerados de campo fuerte.
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Ligando rans Efecto trars Ligando cis Efecto ci
o8 | 1,0 i
NH, 200 NH, 1
cr 330 ar 0.4
Br 3900 Br 03
dmso 2% 106 dmso 5
oL 10" CH, 005

Tabla 2.3: Serie de efectos relativos trans y cis que se basa en las velocidades de sustitucién de H,O por CI" en complejos
de [PtCLL]™".

En éste trabajo de investigacion se muestra un complejo de platino (II) con una
configuracion trans. Ahora bien, una pregunta logica es: jexiste una serie semejante para
ligantes cis?, es decir, jexiste el efecto cis? La respuesta es afirmativa, pero es muy
pequeiio en comparacién con el efecto trans. La tabla 2.3 muestra esto en detalle
cuantitativo para una serie de ligantes que se clasifican segtn la eficacia de orientacién cis
o trans con respecto a un ligante H,O que entra y desplaza al CI" en los complejos de
platino (II) en solucién acuosa. El efecto trans abarca muchos 6rdenes de magnitud en
comparaciéon con un simple factor de 100 para los ligantes cis. Cualquier mecanismo
razonable debe tener en cuenta estas drasticas diferencias.

2.3 Coordinacion intramolecular “°,

Los compuestos organometalicos con coordinacién intramolecular son, en un sentido
general, aquellos que contienen al menos un enlace metal-carbono y al menos un grupo
formando un enlace de coordinacion intramolecular. EI compuesto 1 en la figura 2.10
pertenece a ésta clase de compuestos. Sin embargo, existen compuestos que se rigen por la
definicion de Bahr en la que el grupo coordinante comprende el enlace metal-carbono y el
atomo o grupo coordinante dentro de la misma molécula, formando el enlace de
coordinacion a través del uso de un par de electrones de un atomo o los electrones © de un

multienlace como C=C 6 fenilo (compuesto 2).
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Figura 2.10: Esquemas generales de compuestos organometalicos con enlaces intramoleculares. M = metal,

Y = grupo coordinante, n =>1.

En 1996, Matsuda y colaboradores reportaron los compuestos cuya férmula general
se presenta en la figura 2.11, de cuyo analisis propusieron la teoria de la estructura de cinco
miembros “®. La teoria es como sigue: los compuestos organometalicos con coordinacion
intramolecular tienden a formar estructuras anulares de cinco miembros debido a que éste
tipo de anillo, en comparacién con los anillos de otro mimero de miembros, puede
generalmente ser formado libre de tensién estérica debido a las distancias y angulos de
enlace entre los miembros del anillo. Los metales enlazados con los 4tomos o grupos mas

electronegativos son capaces de formar un enlace intramolecular mas fuerte

——CHCOOR

OR 2

Figura 2.11: Esquema general de compuestos organometalicos con enlaces intramoleculares. R = grupo

alquilo, X = halégeno.
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2.4 Bases de Schiff.

La condensacién de aminas primarias con aldehidos y cetonas da productos
conocidos como iminas, las cuales contienen un doble enlace C=N. Estos compuestos se
descomponen o se polimerizan rapidamente, a menos que exista al menos un grupo arilo
enlazado al atomo de nitrégeno o de carbono. Las iminas son conocidas como bases de
Schiff, debido a que su sintesis fue reportada por primera vez por Schiff “”. El método mas
comuin para obtener una base de Schiff (4) consiste en una reaccién de condensacion entre
un aldehido o una cetona (1) con una amina primaria (2) con la formacién de un

intermediario hemiaminal (3), como se presenta en el siguiente esquema:

R"
. " NHR" N/
e ”
” + R'NH, —> R—C—R — H,0 + g
“ OH R/ \R'
1 2 3 4

Se cuenta con una amplia gama de compuestos con un grupo imino, que presentan
caracteristicas interesantes como ligantes aciclicos polidentados “®. Bases de Schiff
conteniendo dos atomos de nitrégeno como donadores, son capaces de formar anillos
quelato, que estabilizan el enlace metal-nitrogeno, pudiendo formar complejos mono y bis-

“®  Mas atn, muchas iminas tridentadas han sido utilizadas como ligantes

quelato
aniénicos, conteniendo sistemas donadores [N, N, O], [N, N, S], [N, 0, 0] y [N, S, 0] “¥,
sin embargo, muy pocos compuestos de éste tipo han sido caracterizados como ligantes

libres, y no se cuenta con ejemplos de ligantes antimoénicos con sustituyentes imino.
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2.5 Métodos de sintesis de compuestos organoantiménicos.

A continuacién se presenta el método general de preparaciéon de los compuestos

organometalicos de nuestro interés.

RM + MX RM' + MX

Este es probablemente el método mas ampliamente usado de todos los métodos de
laboratorio y es conocido como reaccion de metatesis. Para poder entender la direccion en
la que sucede la reaccion, se deben considerar los datos termodindmicos proporcionados en
el diagrama de la figura 2.12 “, en donde se muestra la diferencia entre las entalpias de

formaci6n del cloruro y del compuesto metilado de un compuesto dado en funcién del

numero atomico.

100
N
ao -
Go .
40
20t ¢
q Atomic
° 20 30 40 S0 60 70 80 fumber
-20F
< Methy!
‘3 -40F tavoured
E Chioride
2 —60f P fovoursd
o
<3

Figura 2.12: Grafico de 1/n {AH]O(MCIH(SS)- AH["(MMenz) 1} en funci6n del nimero atémico. (SS = Estado
estandar a 298.15 °C/ 1 atm).
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Para los elementos mas abajo en el diagrama (Zn, Al por ejemplo) el cloruro esta
especialmente favorecido con respecto al metilado. Al descender a través del grupo 15 se
observa el incremento de la estabilidad relativa del cloruro. Lo anterior también es cierto
cuando se aumenta el caracter electropositivo de los elementos. Existe una buena
correlacion entre Aer MCl,) - Aer (MMe,) y los valores de electronegatividad de Pauling
para M. Comenzando con la definicién de Pauling, que esta basada en las energias de
enlace, se puede mostrar que éstas dos cantidades son directamente proporcionales. En
estas reacciones de intercambio, por ello, el efecto es combinar el halégeno con el elemento

mas electropositivo y el radical organico con el elemento mas electronegativo del par.

Por mucho, los agentes mas usados en tales sintesis son los derivados organicos de
Li y Mg. Estos reaccionan rapida y exotérmicamente con los halogentiros de elementos mas

electronegativos, por ejemplo:

2RMgX + CdCl, = R,Cd + 2MgXCl

Los compuestos organolitiados son mas reactivos que los compuestos de Grignard y
en algunos casos permiten un mayor grado de sustitucién. Por ejemplo, los compuestos de
Grignard s6lo substituyen dos de los atomos de cloro del tricloruro de talio en dietil éter
como disolvente, mientras que un compuesto litiado substituye los tres.

2.6 Sintesis y liberacion de acetales ©?.,

Las cetonas y los aldehidos reaccionan con los alcoholes para formar acetales. En la
formacién de un acetal, se agregan dos moléculas de un alcohol al grupo carbonilo y se

elimina una molécula de agua mediante catalisis 4cida.
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o}

” R'O, OR'

€ + 2R-OH >< + H,0
R/ \H R H
Aldehido

El primer paso es una adicion tipica al grupo carbonilo catalizada por 4cido. El
catalizador 4cido protona al grupo carbonilo y el alcohol (que es un nucleéfilo débil) ataca
al carbonilo protonado y activado. La pérdida de de un protén del intermediario cargado

positivamente origina el hemiacetal.

HO—CH,
T o g T
-0: \ & : <OCH,
H-OTs Apm——
—
Cetona Cetona activada Hemicetal

La segunda mitad del mecanismo convierte el hemiacetal al acetal més estable. La
protonacién del grupo hidroxilo, seguida por la pérdida de agua, da un carbocatién
estabilizado por resonancia. El ataque de metanol al carbocatién, seguido por la pérdida de

un protén, da el dimetil acetal.

H,C—0. :():/_—N H,C—

H3C\;o: HJC\'Q
|
- + HO0

Hemiacetal Protonacién, pérdida de agua " Carbocatién estabilizado por resonancia
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H,C H/
o . .
Ve ™ H,C 0. 0——CH, H,C 0. o) CH,

HO——CH,

Ataque por metanol Cetal

Un mecanismo semejante explica la reaccion catalizada por 4cido entre un aldehido
y un alcohol para formar un hemiacetal. La reaccién ulterior con otro equivalente del

alcohol produce un acetal.

(o]
ot
+ 2 = P —— + HO
)k,* VA4 —

H
Acetaldehido Alcohol etilico Hemiacetal \ Dietil acetal del acetaldehido
\,

Todas éstas reacciones son reversibles y sus constantes de equilibrio determinan las
proporciones de reactivos y productos presentes en el equilibrio. Para los aldehidos simples,
las constantes de equilibrio por lo general favorecen a los acetales. Con aldehidos
impedidos y con la mayor parte de las cetonas, las constantes de reaccién favorecen a los
compuestos carbonilicos y no a los acetales. En esas reacciones, el alcohol se usa con
frecuencia como disolvente para asegurar un gran exceso. El agua que se forma como

subproducto se elimina por destilacion para forzar el equilibrio hacia el acetal.
A la inversa, la mayor parte de los acetales se hidrolizan simplemente agitandolos

con acido diluido en agua. El gran exceso de agua impulsa el equilibrio hacia la cetona o el

aldehido. El mecanismo simplemente es el inverso al de la formacion del acetal.
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III. PARTE EXPERIMENTAL
3.1 Técnicas preparativas.

La preparacion de compuestos organicos, inorganicos y organometalicos que
presentan sensibilidad al aire requieren del uso de técnicas especiales que permitan el
control y la manipulacién de dichos compuestos, asegurando la preservacion de los
mismos. Debido a esto, se utiliza la técnica de vacio- gas inerte G152 1a cual consiste en el
uso de un equipo de vidrio, del cual se ha intercambiado el aire por un gas inerte con la
ayuda de una bomba de vacio. La técnica para desalojar de manera efectiva la atmodsfera

nociva para compuestos sensibles consiste en una serie/de ciclos de evacuacién y llenado

del equipo con el gas inerte. Asi pues, si f es la fraccién de gas remanente después de la
primera evacuacion del equipo, y si no existen fugas en el sistema, n repeticiones del

proceso reduciran la fraccion remanente de gas de acuerdo con la siguiente ecuacion:

Las operaciones de evacuacion y llenado requieren del uso de un gas inerte puro,
generalmente nitrogeno, argén o helio, que fluye a través de una linea mixta de vacio-gas
inerte, cuya funcién es distribuir y controlar el flujo del gas hacia el tubo de reaccion
Schlenk. Ademas es necesario que la linea cuente con burbujeadores de mercurio y de
aceite mineral, que sirven como proteccion del equipo a presiones excesivas y como
indicadores visuales de flujo del gas, asi como una bomba de vacio mecanica y una trampa

para disolventes.
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«——— Trampa de vacio

Entrada de N,

Bombs de vacio

Figura 3.1: Linea de vacio-gas inerte. Se utiliza tamiz molecular con el fin de liberar el gas de trazas

remanentes de H,.

3.2 Reactivos utilizados

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

incluyendo sus especificaciones de compra y algunas propiedades fisicas.
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Tabla 3.1: Lista de reactivos utilizados.

Compuesto Especificaciones/Proveedor Propiedades
Importantes
"Diclorometano HPLC, Aldrich Chem. Co. "d=0.791, p.eb.=56°C

Eter etilico

Cloroformo
Cloroformo-d,
Tricloruro de antimonio
n-Butillitio
2-Bromobenzaldehido-dietil
acetal

Etanol absoluto

Hexano

(R)-4, dimetil benzil amina
Borohidruro de sodio
Tetracloro platinato (II) de

potasio

Anhidro, , 99.7% , Aldrich Chem. Co.
HPLC, Aldrich Chem. Co.

99.999%, Aldrich Chem. Co.
99.99+% Aldrich Chem. Co.

Sol. 2.5M en hexano, Aldrich Chem. Co.

98%, Aldrich Chem. Co.

Anhidro 99.5% Aldrich Chem. Co.
Anhidro, Aldrich Chem. Co.

98%. Aldrich Chem. Co.

Granulos, 98.0% Aldrich Chem. Co.
99.9%-Pt, Strem. Chem.

d=0.715, p. eb. =34.6°C
d = 1.500, p.eb. = 60.9°C
d=1.500, p.eb. = 60.9°C
M =228.11
d=0.693, M =64.06
d=1.285, p.eb.= 116°C

d=0.789, p.eb. = 78°C
d =0.66, p.eb. = 68-70°C
d=0.919, p.eb. = 205°C
M =37.83
M =415.11

*Propiedades a condiciones normales de presion y temperatura; densidad (d) en g/mL y masa molar (M) en
g/mol. % Disolvente deuterado para Resonancia Magnética Nuclear. HPLC: Disolvente para cromatografia de
liquidos, al menos 99.8-99.9% de pureza. El hielo seco (COys), €l agua destilada, el 4cido clorhidrico y el
sulfato de sodio anhidro fueron obtenidos del almacén del instituto de Quimica de la UNAM. El nitrégeno (N,

99.995%) utilizado se obtuvo de AGA Gas y se seco sobre tamiz molecular.
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3.3 Instrumentacion

La caracterizacion de los diversos compuestos sintetizados se llevé acabo por

diversas técnicas fisicoquimicas convencionales.

Los puntos de fusién fueron determinados en un equipo ESEVE y no estan

corregidos.

Los espectros de masas se realizaron en un espectrometro JEOL JMS-AX505 HA a
70 eV por el método de impacto electrénico (IE) para pesos moleculares menores a 600, y
en un espectrometro JEOL de alta resolucion modelo JMS-SX102A por el método de

bombardeo atdmico rapido positivo (FAB+) para pesos moleculares mayores a 600.

Los espectros de absorcion en infrarrojo (IR) se obtuvieron en un espectrofotdmetro
marca Nicolet FTIR, modelo MAGNA 750, analizando el compuesto en disolucion (CHCl3

como disolvente).

Todos los compuestos fueron analizados por espectroscopia de resonancia
magnética nuclear (RMN) utilizando cloroformo deuterado como medio de anélisis. Las
técnicas utilizadas fueron mononucleares: RMN-'H y RMN-"°C; y multinucleares o de
correlacion: COSY y HETCOR. Los espectros fueron obtenidos en un equipo JEOL
ECLIPSE 300 (‘H: 300.5311 MHz; *C: 75.5757 MHz).

Los compuestos que generaron un monocristal fueron analizados por difraccion de
rayos X de monocristal en un Difractometro Bruker Smart Apex CCD y se usé el método
directo. El sistema de coleccién de datos usado es el xscans version 2.1 (Siemens 1994).

Las longitudes de onda de trabajo fueron Mo K « (0.7170 A) y Cu Ka (1.5418 A).
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3.4 Sintesis de los compuestos

3.4.1 Sintesis de tris (o-Benzaldehido dietil acetal) estibina.

1 1A

0. o}
Sb
3 B n-BuLi 3 SbCl
THF, N,, -70°C THF, N, 3

En un matraz Shlenk, previamente evacuado y con atmésfera inerte, se colocan 1.89

mL (9 mmol) de 2-bromobenzaldehido dietil acetal disueltos en THF anhidro (10mL), a los

o

cuales se afiaden 4ml de n-butillitio (2.5mol/L) por medio de una jeringa en un goteo lento
a —70°C dejandose en agitacion por una hora. Una vez transcurrido este tiempo se afiaden a
la mezcla de reaccion 0.69 g (3 mmol) de SbCl; disueltos en THF anhidro (10 mL) por

medio de una jeringa en un goteo lento, dejandose en agitacion por otras dos horas.

Pasado este tiempo, la mezcla de reaccion es vertida sobre 100 mL de agua helada
con el fin de hidrolizar el tricloruro de antimonio y el n-butillitio sin reaccionar. El
compuesto es extraido de la fase acuosa por medio de tres extracciones sucesivas con 15
mL de cloroformo grado HPLC y es secado con sulfato de sodio anhidro. El compuesto se
obtiene al eliminar el disolvente con ayuda de una linea doble de vacio, recuperado como

un sélido cristalino de color blanco. Punto de fusién: 96-97 °C
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3.4.2 Sintesis de tris (o-Benzaldehido) estibina.

En un matraz bola de 250 mL se colocan 1.974 g (3 mmol) de tris (o-Benzaldehido
dietil acetal) estibina. Posteriormente se afiaden 10 mL de una solucién 0.3M de acido
clorhidrico. Terminada la adicién, la mezcla de reaccién se deja agitando por 4 horas a
temperatura ambiente. El compuesto es extraido de la fase acuosa por medio de tres
extracciones sucesivas con cloroformo grado HPLC y es secado con sulfato de sodio
anhidro. El compuesto se obtiene al desplazar el disolvente con ayuda de un rotavapor,

recuperado como un sélido cristalino de color amarillo. Punto de fusién: 210-212 °C

3.4.3 Sintesis de [2-(3H-benzo[c][1,2]oxastibol-1-il)-fenil]-metanol.

O .
16} =40
3

En un matraz bola de 250 mL se colocan 1.308 g (3 mmol) de #ris (o-Benzaldehido)

estibina en 20 mL de una mezcla etanol-agua (50-50). A la mezcla de reaccion se le afiade
una disoluciéon de 0.5 g (12 mmol) de borohidruro de sodio en una mezcla etanol-agua y se
deja en agitacion por 3 horas a temperatura ambiente. Pasado este tiempo, el compuesto es

extraido de la fase acuosa por medio de tres extracciones sucesivas con cloroformo grado
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HPLC y es secado con sulfato de sodio anhidro. El compuesto es obtenido al desplazar el
disolvente con ayuda de un rotavapor como un sélido cristalino de color blanco. Punto de
fusion: 184-185 °C

3.4.4 Sintesis de 1-[2-(bis-{2-[(1-R-p-toliletilimino)metil]fenil}estibanil)benz-E-
ilideno]-(1-R-p-toliletil)amina.

(R)- 4dimetil benzil amina

CHCl, sb

Sb

3

En un matraz bola de 250 mL se colocan 1.308 g (3 mmol) de #ris (o-Benzaldehido)
estibina disueltos en 20 mL de cloroformo grado HPLC. A continuacién se aflade una
disolucién de 1.35 mL (9 mmol) de (R)- 4 dimetil benzil amina en 20 mL de cloroformo
grado HPLC. La mezcla de reaccién se deja en agitacion por 4 lioras a temperatura
ambiente. El compuesto se obtiene al eliminar el disolvente del medio con ayuda de un
rotavapor como un sélido cristalino de color amarillo-naranja. Punto de fusién:103-104
'C
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3.4.5 Sintesis de trans-dicloro-bis[tris(o-Benzaldehido dietil

acetal)estibina]platino(II).

((

sb EtOH/H,0 o_ 0

¢ K,[P(Cl,] ( ( Cl\n ra > 3
N
: 3

En un matraz bola de 250 mL se colocan 0.436 g ( 1 mmol) de tris (o-Benzaldehido
dietil acetal) estibina y se afiade una disolucién de tetracloroplatinato de potasio ( 0.207g;
0.5 mmol) en etanol-agua. La mezcla de reaccién se deja en agitacion por 12 horas. El
compuesto es extraido de la fase acuosa por medio de tres extracciones sucesivas con
cloroformo grado HPLC, quitando el remanente de agua con sulfato de sodio anhidro. El
compuesto es obtenido al eliminar el disolvente con ayuda de un rotavapor como un sélido

cristalino de color naranja. Punto de fusién: 92-95 °C
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IV. RESULTADOS Y DISCUSION.

La tabla 4.1 muestra el color, punto de fusién, y rendimiento de los compuestos

sintetizados. La formula de cada compuesto se muestra en la figura 4.1.

( "
o) H
o_ O o]
\ ¥
Sb Sb
Sb
3 3
I 11 i
o_ 0
Cl Sb
H 3
N Pt
Sb N o_ 0O
b Cl
3
3
v Wi

Figura 4.1: Compuestos sintetizados en el presente trabajo de investigacion.

Compuesto Rendimiento Punto de fusién (°C) Color
I 79.3% ©9-97  Blanco
I 80.5% 210-212 Amarillo
11 76.5% 184-185 Blanco
v 70.2% 103-104 Amarillo-Naranja

v 65.4% 92-95 Naranja

Tabla 4.1: Sintesis de estibinas conteniendo grupos aldehido protegidos y sus derivados.
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Todos los compuestos son solubles en disolventes organicos polares, como por
ejemplo: éter etilico, cloroformo, diclorometano. Las estibinas I a IV son insolubles en
agua, y los compuestos I a V permanecen estables en el medio acuoso. Es importante
mencionar que el enlace Sb-C no se rompe en disolucién acuosa (aun en medio acido), lo
cual es de interés debido a que generalmente el enlace Sb-C se rompe en dichas

condiciones. Todos los compuestos son estables y funden sin descomposicion.
4.1 Espectroscopia IR.

Las posiciones de las bandas en el IR asignadas a los diversos compuestos

sintetizados se presentan en la tabla 4.2.

Compuesto Tipo de vibracion v (vibracién cm™)
I C-0-C 1057.60,1096.31
C-H 2978.65
I C=0 1693.77
C-H longitudinal 2837.34,2742.67
O-H libre 3597.23
I Alcohol primario 1261.94,1442.61
C-H 2929.90
v C=N-R 1643.91
C-H 2972

Tabla 4.2: Bandas seleccionadas de IR (cm™) para estibinas con grupos aldehido protegidos y sus productos

de reduccién y complejacion.
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Para el compuesto I se observa la sefial caracteristica de la vibracion C-O-C
(1057.60 cm™), confirméndose la presencia de los grupos éter correspondientes a los
sustituyentes aldehido protegidos.

Para el compuesto II se observan las vibraciones C-H longitudinales caracteristicas
de los grupos aldehido, ademas de la aparici6n de la sefial C=O del carbonilo del aldehido
en 1693.77 cm™, mostrando un corrimiento al rojo después de la formacién de la base de
Schiff (compuesto IV), en cuyo espectro aparece una banda en 1643.91 cm’ que puede ser

atribuida a la vibracion C=N-R de la imina.

En el espectro del compuesto III se presentan las sefiales de O-H libre y las sefiales
caracteristicas del alcohol primario, informacién que concuerda perfectamente con el

compuesto esperado para la reduccion del aldehido.
4.2 Espectrometria de masas.

Todos los compuestos fueron analizados por espectrometria de masas. Debido a que
la mayoria de los compuestos presentan un peso molecular mayor a las 600 unidades de
masa atdmica, se empled como técnica primordial el bombardeo atémico rapido positivo
(FAB+), sin embargo, también se utiliz6 la técnica de Impacto Electrénico en los
compuestos I y III. En la tabla 4.2 se muestran los fragmentos representativos para los

compuestos sintetizados.

Por lo general se observa el ién molecular del compuesto, junto con los fragmentos
correspondientes a las pérdidas sucesivas de entidades organicas unidas al atomo de
antimonio. El pico base de cada compuesto pertenece a la fragmentacion de uno de los
sustituyentes orgénicos (a excepcion del compuesto III), sin embargo, los fragmentos
propios generados a partir del sustituyente son menos importantes y no se presentan en el

analisis.
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En el compuesto I se observa el pico m/z = 331, cuyo peso corresponde a la pérdida
total de un sustituyente y la fragmentacién del acetal, perdiendo fragmentos —OC,Hs y
—C,Hs. Lo anterior también es cierto en el compuesto II, generandose el mismo pico a
consecuencia de la pérdida de dos hidrégenos y el desprendimiento de un sustituyente. En
el compuesto II, la sefial generada para tales pérdidas corresponde al pico base del

compuesto, mientras que para el aldehido protegido, el pico base es debido al fragmento
[Ly.

Fragmento I II I v b
™1 658(3%)  436(2%)  335(29%) 787 (0.03%) 1577(0.3%)
ML 479 (12%) 331 (100%) 227 (25%) . .
ML) 302(5%) 226 (10%) . 565 (33%) .
15} 179 (23%)  105(13%) 107 (20%)  222(7%)  658(3.7%)
[M+Pt+CL+L]" " - = - 1777(1.5%)

Tabla4.2: Fragmentos representativos para los compuesto sintetizados. *Para el compuesto V se

observan las pérdidas caracteristicas menos 4 unidades.

En el compuesto III se aprecia el i6n molecular en M/z =335, y la pérdida de un
sustituyente en la molécula, asi como la fragmentacion caracteristica del ligante. El
compuesto V presenta un patrén de fragmentacion peculiar, observandose los picos
esperados para éste compuesto, pero con la pérdida adicional de cuatro unidades de masa.
Lo anterior puede explicarse si se considera la ruptura y posterior ciclizacién de uno de los
acetales de la estibina. Adicionalmente, se aprecia el pico M/z = 1773, que corresponde al

fragmento [M+PtCL,L]".
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4.3 Difraccion de rayos X de monocristal.

Las estructuras moleculares de los compuestos fueron confirmadas por medio de la
técnica de difraccion de rayos X de monocristal, a excepcion del compuesto I, del cual no

fue posible la obtencion de un cristal adecuado para el anilisis.

Todos los compuestos son monoméricos, observandose interacciones
intramoleculares en el compuesto IV que resultan de interés debido a la geometria de
bipiramide pentagonal adoptada por el antimonio, considerando el par de electrones libre
que ocupa una posicién axial en la estructura. Hay que hacer notar que un atomo de
antimonio heptacoordinado no es muy comin ®*. En el compuesto III se observan puentes

de hidrégeno intermoleculares en la celda unitaria.

Las estructuras moleculares, asi como las celdas unitarias y los pardmetros

cristalograficos mas importantes se encuentran a continuacion.
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Estructura molecular del compuesto II:

Parametros cristalogréficos y refinamiento estructural para el compuesto II.

Datos Datos
Difractémetro Bruker Smart Apex CCD Reflexiones estandar 97 de cada 97
Temperatura 293K Intervalo de 6 2.06 a 24.98°
Tamaiio del cristal 0.134 x 0.066 x 0.064 mm -l4<h<14
g _ P -14<k<14
Formula empirica C;H,50,8b, 0.3*C;Hg Intervalo de indices 30</<31
Peso molecular 467..12
Sistema cristalino Romboedral Reflexiones colectadas 9581
Grips sepactal B Reflexiones independientes 2744

a=123310A a=90°

. . " _ Método de refi ient Métodos cuadrados
Dlmensuonis de la celda b=123310 A B=90° matriz completa
unitaria c=26517A y=120°
G.O.F. 1.007
3
Volumen 3491.8 A Coeficiente de absorcién 1.202 mm™*
Z 6
Densidad teérica 1.333Mg/m’ R final R1=0.0588
wR2 =0.1735
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Celda unitaria del compuesto II:

Distancias y angulos de enlace representativos para el compuesto II.

Distancias de enlace A)
~Sb-C(1) - 2207 a
Sb-0O(1) 2.899
Sb-0(2) 2.899
" Angulos de enlace o Angulos de enlace °
I oo s — ¢ (/% ) — v e
C(1)-Sb-C(1B) 96.1 C(1A)-Sb-C(1B) 96.1
C(1)-Sb-0(1) 68.4 C(7)-0(1)-Sb 101.0
C(6)-C(1)-C(2) 113.7

C(1A)-Sb-O(1) 163.4
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Estructura molecular del compuesto III:

Parametros cristalograficos y refinamiento estructural para el compuesto III.

Datos Datos
Difractémetro Bruker Smart Apex CCD Reflexiones estandar 97 de cada 97
Temperatura 293K Intervalo de 0 1.75 a 24.99°
Tamaiio del cristal 0.134 x 0.066 x 0.064 mm -10<h<10
o <
Férmula empirica Cy4H;30,Sb Intervalo de indices _12‘; 2’;; 21;
Peso molecular 334.99
Sistema cristalino Ortorrémbico Reflexiones colectadas 18822
Crage spaciel Plyea Reflexiones independientes 2195
a=86368 A a=90° .
Dimensionesdelacelda Método de refinamiento Métodos cuadrados

b=123974 A p=90°

PR matriz completa
unitaria c=23253 A y=90°
G.O: F. 0.990
3
Volumen 24898 A Coeficiente de absorcién 2.202 mm™
z 8
Densidad teérica 1.787Mg/m’ R final R1=0.0354
wR2 = 0.0621
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Celda unitaria del compuesto III:

Distancias y 4ngulos de enlace representativos para el compuesto IIL.

Distancias de enlace 7N

Sb-C(1) 2128

Sb-C(8) 2.145

Sb-0(1) 2.056

Sb-0(2) 2.458

Angulos de enlace ¢ Angulos de enlace A

0(1)-Sb-C(1) 80.45 C(1)-Sb-0(2) 81.46
0(1)-Sb-C(8) 90.97 C(8)-Sb-0(2) 73.55
C(1)-Sb-C(8) 96.56 C(7)-0(1)-Sb 113.8
0(1)-Sb-0(2) 154.60 C(14)-0(2)-Sb 109.2
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Estructura molecular del compuesto I'V:

Parémetros cristalograficos y refinamiento estructural para el compuesto IV.

Datos Datos
Difractémetro Bruker Smart Apex CCD Reflexiones estandar 97 de cada 97
Temperatura 293K Intervalo de 6 1.43 a 25.07°
Tamaiio del cristal 0.538 x 0.084 x 0.032 mm -33<h<33
Férmula empirica CagHagN3Sb Intervalo de indices '_llé ?I‘SS ll g
Peso molecular 788.64
Sistema cristalino Monoclinico Reflexiones colectadas 17409
Grapo expacial EE Reflexiones independientes 7409
a=28482A a=90°

Dimensiones de la celda
unitaria

Volumen
A

Densidad teérica

b=10.5400 A p=90.2°
c=14.1301 A y=90°

2418A°
4
1.235 Mg/m’

Método de refinamiento

G, 0. F.

Coeficiente de absorcién

R final

Métodos cuadrados
matriz completa

1.009
0.685 mm™'

R1=10.0603
wR2 =10.1034
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Celda unitaria del compuesto IV:

Distancias y angulos de enlace representativos para el compuesto IV.

Distancias de enlace )
e Rt e

Sb-C(1) 2.189

Sb-C(18) 2.186

Sb-C(1) 2.235

Angulos de enlace e Angulos de enlace -

C(1)-Sb-C(18) 96.6  C(35)-Sb-N(25) 1580
C(1)-8b-C(35) 93.1 N(42)- Sb-N(25) 117.8
C(18)-Sb-N(42) 78.1 C(1)-Sb-N(8) 65.3
C(35)-Sb-N(42) 68.1 C(18)-Sb-N(8) 160.5
C(1)-Sb-N(25) 77.0 C(35)-Sb-N(8) 813

C(18)-Sb-N(25) 68.8 N(25)-Sb-N(8) 111.1
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Estructura molecular del compuesto V:

Parametros cristalograficos y refinamiento estructural para el compuesto V.

Datos Datos
Difractémetro Bruker Smart Apex CCD Reflexiones estandar 97 de cada 97
Temperatura 293K Intervalo de 6 1.78 a 32.52°
Tamaiio del cristal 0.212 x 0.196 x 0.164 mm -16<h<16
‘ - P -18<k<18
Férmula empirica CesHgoC1,0,,PtSb, Intervalo de indices 21<1<21
Peso molecular 1584.87
Sistema cristalino Triclinico Reflexiones colectadas 33943
Grops paciel £ Reflexiones independientes 12248

Dimensiones de la celda

a=10.7275 A a=101.5°
b=123149 A p=91.7°

Método de refinamiento

Métodos cuadrados

— matriz completa
unitaria c=142174 A y=1082°
G.O.F. 0.992
1723743 i 1
Volumen : Coeficiente de absorcién 2.936 mm
z 1
Densidad tebrica 1.527Mg/m’ R final R1=0.0527
wR2 = 0.0945
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Celda unitaria del compuesto V:

Distancias y 4ngulos de enlace representativos para el compuesto V.

Distancias de enlace A)
Pt-Sb 2.582 (promedio)
Sb(1)-C(1) 2.153
Sb(1)-C(12) 2.151
Sb(1)-C(23) 2.143
Pt-Cl 2.293 (promedio)
Angulos de enlace R " Angulos de enlace &
~CI()-PeCI(1*) 18000  C(23)-Sb-C(12) 102.32
CI(1)-Pt-Sb(1%) 84.40 C(23)-Sb-C(1) 103.82
CI(1¥*)-Pt-Sb(1*) 95.60 C(12)-Sb-C(1) 102.84
CI(1)-Pt-Sb(1) 95.60 C(23)-Sb-Pt 127.66
CI(1*)-Pt-Sb(1) 84.40 C(12)-Sb-Pt 107.49
C(1)-Sb-Pt 110.00

Sb(1*)-Pt-Sb(1) 180.00
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IL. tris (o-Benzaldehido) estibina

La geometria alrededor del atomo de antimonio es bipiramide pentagonal
distorsionada, con las posiciones axiales ocupadas por un atomo de oxigeno y por el par de
electrones libre del antimonio. La celda unitaria contiene 3 moléculas cristalograficamente
independientes. El promedio de las distancias de enlace Sb-C en II es de 2.207 A, valor
ligeramente mayor en comparacién con otras estibinas*’** . El compuesto es tipo cis exo y
presenta quiralidad helicoidal, sin embargo, a causa del empaquetamiento que adoptan las
moléculas, se tiene presente una mezcla racémica de hélices tipo P(+) y tipo M(-), por lo

que no se presenta actividad 6ptica.
I11. [2-(3H-benzo|c][1,2] oxastibol-1-il)-fenil]-metanol.

El compuesto III presenta una geometria de bipirdmide trigonal distorsionada
alrededor del atomo de antimonio, considerando el par de electrones libre. La celda unitaria
contiene ocho moléculas cristalograficamente independientes, presentando interacciones de
puentes de hidrégeno. El promedio de las distancias de enlace Sb-C en IIl es 2.1365 A,

@733 como: 2.155

valor ligeramente menor comparado con el encontrado en otras estibinas
A en Ph;Sb; 2.1558 Aen (2-metilfenil) estibina; y 2.190 A en tris (2,6-dimetil) estibina. La
distancia del enlace Sb-O(1) es de 2.056 A, mientras que para el enlace Sb-O(2) es de 2.458
A, distancia que es mucho mayor que la distancia Sb-O reportada para el compuesto
Mes3;Sb(OH), (2.027 A )®¥, observandose una clara interaccién intramolecular entre el Sb

y el oxigeno (2).

IV. 1-[2-(bis-{2-[(1-R-p-toliletilimino)metil]fenil}estibanil)benz-E-ilideno]-(1-R-p-

toliletil)amina.
La molécula es monomérica, observandose giros en los anillos aromaticos unidos al

atomo de antimonio. Cada una de las fracciones imina presentan una configuracion E. La

configuracion absoluta de la fraccion fenil etil imino es R. El diasterebmero que parece
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haber cristalizado es el que posee quiralidad tipo P (+), presentando rotacién Optica con
[a]=+0.721.

La celda unitaria del compuesto IV contiene cuatro moléculas cristalograficamente
independientes, presentando interacciones intramoleculares Sb.--N cuyo valor promedio de
longitud de enlace (2.922 A) es menor que la suma de los radios de Van der Waals 69 (3.74
R), pero éstas distancias son mayores que la longitud del enlace covalente de 2.11 A e
resultado que indica la formacion de enlaces de hipervalencia entre el atomo de antimonio
y el atomo de nitrégeno. Considerando el par de electrones del dtomo de antimonio y los
enlaces de coordinacién intramolecular, la geometria alrededor de ese dtomo en el
compuesto IV es una bipirdimide pentagonal [C'C”C”NSN”N"Z], en la que las posiciones
axiales estan ocupadas por un atomo de nitrogeno y por el par de electrones libre del

antimonio.
V. trans-dicloro-bis (tris (o-Benzaldehido dietil acetal) estibina) platino (II).

En éste compuesto, la geometria alrededor del 4tomo de antimonio es tetraédrica
distorsionada. El 4tomo de platino se encuentra en una geometria cuadrada plana
distorsionada, en la que los dos atomos de cloro yacen en una configuracién trans. El
enlace Pt-Cl presenta una longitud de 2.293 A y no es mayor a la longitud de enlace Pt-Cl
reportada para el compuesto cis-[PtCl,(SbPhs),] (2.338 A) ©®. La longitud de enlace Pt-Sb
(2.582 A) es mayor a la longitud Pt-Sb observada para el complejo trans-[PtBrPh(SbPhs),]
(2.548 A) @Y, 1o cual podria atribuirse a la presencia del grupo fenilo, sin embargo, ésta
informaciéon concuerda con la distancia Pt-Sb encontrada en el compuesto trans-

[PtIy(SbPhs),] !, siendo su valor promedio de 2.552 A.
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4.4 Resonancia magnética nuclear

Los espectros de RMN-'H de cada uno de los compuestos sintetizados muestran los
desplazamientos quimicos correspondientes a los protones aromaticos, ademas de las

sefiales de las diversas porciones orgéanicas que caracterizan a cada compuesto.

La asignacion de las sefiales de los protones fue comprobada por experimentos de
correlacion  bidimensional protén-protén (COSY) y protén-carbono (HETCOR). En la
figura 4.2 se muestran los compuestos sintetizados con los atomos de hidrégeno y de
carbono numerados. Dicha numeracion es la empleada en las tablas 4.3 y 4.4, en las cuales
se muestran los desplazamientos quimicos de los atomos de carbono e hidrogeno mas

representativos.

Figura 4.2: Protones seleccionados para el analisis de los compuestos.
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Despl: i quimicos repr ivos (ppm) de RMN-'H para los compuestos sintetizados
" HG)  H@H©  HG)  H(M  H®)  H®)  HI0)  H(5)
1 7.5782(d) 7.2943(m) 7.0590(t) 5.7724(s) - 3.4108(c) 1.1142(t)

i 7.5289(d)  7.2245(m)  7.0461(m) 10.1413(s) - o =

1 7.9146(m) 7.9146-7.2879 (m) 4.6135(s) 4.9664(s) 4.7441(s) 4 -
v 7.5690(d)  7.3263(m) 7.0819(m)  8.4664(s) s 43503(c)  1.1197(s) 22131(s)
v 7.6954(d) 7.6011-7.0873 5.7037(s) . 3.4300(c)  0.9540() s

Tabla 4.3: Desplazamientos quimicos en ppm de los protones maés representativos de cada compuesto.

En la caracterizacion estructural se observa la interaccion Sb-N, siendo posible
detectar evidencias indirectas de tal interaccién en los estudios de RMN-"H del compuesto
V.

En el espectro de RMN-'H del compuesto IV a temperatura ambiente ya no se
observa el desplazamiento quimico debido a la presencia del grupo -CHO, apareciendo en
su lugar un singulete en 8.4664 ppm, sefial que puede ser asignada al proton del grupo
azometano. Una pequeiia banda ancha con forma de cuarteto en 4.35 ppm es atribuida al
protén (H9). Dos sefiales diferentes de metilo (H10) aparecen como sefiales simples en
0.7754 ppm y 1.4869 ppm, presentando una relacion de integrales de 2:1, mostrando dos
ambientes quimicos diferentes para dichos grupos. También es posible observar dos sefiales

dobles en 6.5791 ppm y 6.7925 ppm generadas por los protones aromaticos (H11).

La separacion de sefales de los protones (H9) y de los protones (H15) se observan a
una temperatura de 10 °C con sefiales en 4.3155 ppm y 4.3879 ppm para los protones (H9),
y de 2.1627 ppm y 2.2250 ppm para los protones (H15). Cuando el espectro es obtenido a
una temperatura de 5°C se obtiene una mayor definicion, observandose la mayoria de las
sefiales duplicadas en una relacién 2:1. Sin embargo, aun se observa el ensanchamiento de

las bandas. Al disminuir la temperatura y obtener el espectro a —20 y —40 °C se aprecia una
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mayor separacion en las sefiales, apareciendo dos cuartetos en 4.4172 ppm y 4.3118 ppm

para los protones (H9), debido a que éstos grupos presentan un ambiente quimico diferente.

De forma similar, aparecen sefiales de dos grupos metilo (H15) en 2.2414 ppm y
2.1169 ppm, con una relacion de 2:1. La separacion de los protones (H7) se observa en la
temperatura de -20 °C, alcanzando la maxima separacién de sefiales (8.5113 ppm y 8.4985
ppm) hasta una temperatura de —40 °C, observandose claramente las separaciones de los
protones aromaticos. A una temperatura de 45 °C se puede apreciar la equivalencia de los
grupos al desaparecer las sefiales duplicadas, aunque aun se observa un ligero
ensanchamiento en las sefiales de los protones del metilo (H10) y del protén (H9), situacién
que ya no se presenta a una temperatura de 55 °C, en donde se ve con claridad la sefial
cuadruple generada por el proton (H9). Légicamente, si no existieran las interacciones Sb-
N, los tres grupos imino presentarian el mismo desplazamiento quimico y no las sefiales

dobles presentes en el andlisis, siendo esto una clara evidencia de dichas interacciones.

Ademas, también puede verse una mayor desproteccién en el protén aromatico (H3)
(sefial en 7.5690 ppm) en comparaciéon con el compuesto de fésforo (tris {2-[(s)-a-
metilbenzilimino]} trifenil fosfina) en el que aparece una sefial en 6.87 ppm 67 1o cual es
un reflejo de la mayor interaccion dn-pn entre el antimonio y el carbono aromético. El
analisis por difraccion de rayos X de monocristal del compuesto IV revelaA la existencia de
enlaces de coordinacién intramolecular entre el dtomo de antimonio y los atomos de
nitrégeno, generando una geometria alrededor del atomo de antimonio de bipirdmide
pentagonal, con un grupo imino no equivalente ocupando una de las posiciones axiales,

confirmandose asi la informacién obtenida por RMN-'H.
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Compu Despl ientos quimicos rep ivos (ppm) de RMN-"C para los compuestos sintetizados
_— ) . &6 . S S &5
I 138.0390 132.8175 101.3817 62.4648 15.3035
Il 137.3520 135.0466 194.6357 - -
1 136.8023 133.4893 63.8084 65.7473
v 138.5428 135.6115 161.1845 71.042 30.901 21.0288
v 144.3750 140.0085 102.7253 61.3198 14.8607 -

Tabla 4.4: Desplazamientos quimicos en ppm de los carbonos mas representativos de cada compuesto.

A pesar de que los compuestos I y II presentan quiralidad y se esperaria un
ambiente quimico diferente para cada sustituyente, se observan sefiales equivalentes,
debido a una barrera energética rotacional muy pequefia que presentan los sustituyentes en
disolucién. Sin embargo, es posible apreciar el mayor desplazamiento quimico de los
protones aromaticos de dichos compuestos (7.9371 ppm para el compuesto (I) y 7.5289
ppm para el compuesto (II)) a consecuencia del enlace dn-pm entre el metal y el carbono
aromatico comparados con los compuestos tris-[2-carboxaldehido] trifenil fosfina y tris -[2-

(1,3-dioxolan-2-il)fenil] fosfina (7.6 ppm y 6.87 ppm, respectivamente) 6D,

En el compuesto III se aprecia una sefial simple en 4.6135 ppm correspondiente a los
protones del metileno (H7), cuyo desplazamiento quimico resulta ligeramente mayor en
comparacién con el observado en el compuesto de fosforo tris[2-(hidroximetil)fenil]-
fosfano (4.584 ppm), ademas de presentarse nuevamente un mayor desplazamiento en el
proton (H6) (7.9146 ppm) en comparacion con la fosfina (7.619 ppm). También se presenta
un acoplamiento entre los protones (H9) con el protén del grupo —OH (H8), ocasionado por

el enlace Sb-O y por la interaccion intramolecular encontrada en el analisis cristalografico.
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Por otra parte las sefiales de RMN-'H del complejo de platino aparecen en el mismo
orden que las del ligante, pero presentando un ligero desplazamiento a campo bajo,
provocado por una disminucion en la densidad de carga presente en los anillos aromaticos

ocasionada por la accion aceptora del metal central Pt (II).
Al igual que en RMN-1H, en RMN-13C se observa el mayor desplazamiento del

carbono (C3), indicando la presencia del enlace dn-pr. La sefial del carbono (C2) también

se desplaza como consecuencia del dtomo de antimonio (electropositivo) unido a €l.
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V. CONCLUSIONES.

Los resultados obtenidos en el presente trabajo de investigacion aportan importantes

conocimientos a la quimica de los compuestos organoantimoénicos, continuando con el

estudio de ligantes que presentan interacciones intramoleculares de hipervalencia Sb-N por

medio de estudios de difraccién de rayos X de monocristal. A continuacién se presentan las

conclusiones obtenidas a partir de la investigacion realizada para el desarrollo de ésta tesis:

a)

b)

d)

Se logro la sintesis de una nueva imina conteniendo en su estructura un 4tomo
de antimonio y que presenta interacciones intramoleculares Sb-N (compuesto
IV), en donde el 4tomo de antimonio presenta un nimero de coordinacién

mayor del esperado, presentandose una estructura pseudo-heptacoordinada.

La técnica de rayos x de monocristal revela que, en estado s6lido, no existen
enlaces intermoleculares y s6lo una interaccion por puentes de hidrogeno en el

compuesto III, por lo que todos los compuestos sintetizados son monomeéricos.

La técnica de RMN-'H revela la existencia de un ambiente quimico distinto para
uno de los sustituyentes imino en el compuesto IV, lo cual provoca una
diferencia en los desplazamientos quiniicos de dicho sustituyente y genera una
separacion de sefiales en una relacién 2 a 1. Ademas, lo anterior también es una
evidencia indirecta de las interacciones intramoleculares Sb-N presentes en el
compuesto IV. La contribucion del enlace dn-pn se hace evidente al observarse
un mayor desplazamiento en las sefiales de los carbonos C2 y C3 en todos los

compuestos.

Se comprobd la eficacia de la estibina I como ligante monodentado, como puede

observarse en el compuesto V.
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€) Las estibinas II y IV son tipo tripodales, ya que pueden coordinarse empleando
el 4tomo de antimonio y los tres heteroatomos de los sustituyentes (O para el

compuesto II'y N para el compuesto IV).

Finalmente, las perspectivas que este trabajo ha planteado son muchas y se
encuentran en éreas diversas. El estudio de las propiedades de los ligantes estibinicos en
presencia de otros metales de transicidn, y en especial de su aplicacién en sistemas de

catalisis homogénea, constituira un proyecto de gran interés.

En el 4rea de la quimica de coordinacion, sera interesante estudiar las propiedades de
los ligantes II y IV actuando de manera tripodal, de forma semejante en la que actian

algunos anélogos de fosforo y arsénico.
El estudio de todos los compuestos por las distintas técnicas de analisis térmico serd

de vital importancia para la determinacién de su posible utilidad como precursores en el

desarrollo de materiales con aplicaciones en dispositivos electrénicos.
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