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Resumen

El presente trabajo trata sobre la sintesis y analisis estructural de compuestos con formula

[Sb{S(C¢H3S),O}Hal] (Hal = Cl, Br, 1), asi como de compuestos de tipo

—~ —~
[Sb{S(CsH3S5),0} {P1 D2)] (D1 D2 = S,CN(CH2CHs);, S;CN{CH(C¢Hs)}2), S:P{OCcHs}»),

S(CsH4N-2)), los cuales presentan en su estructura molecular interacciones de tipo transanular

que provocan un cambio en la geometria y la valencia del centro metalico de interés.
Se explica la manera en que se prepard cada compuesto, los estudios a los que fueron sometidos
para su analisis y los resultados que arrojaron para poder comprobar la existencia del cambio de

geometria y la existencia de la interaccion transanular.

Algunos de los compuestos estudiados tienen como estructura general la que se muestra a

continuacion:

S\Sh/g S\ /S
‘ .

Hal D

£
(=

Figura I Estructuras generales de los compuestos estudiados.
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Raul Rojas Navarrete Introduccion

Durante estos ultimos afos, se ha incrementado el interés por estudiar las capacidades
coordinantes de ligantes ditiolados (donde D = O, Sy E = S). El interés en este tipo de ligantes se
debe a que poseen caracteristicas estructurales muy definidas, asi como la versatilidad que poseen
para formar coordinaciones como sistemas bidentados hacia centros metéalicos de Sb, Sn, Ge y As
generando la formacion de dibenzometalocinas del tipo II (Fig. 1.1). Estos sistemas pueden

. . 1,3, 4
presentar una interaccion intramolecular transanular donador-aceptor (D—A). ™

= p. = =\ p. =
EH HE E-A-E

I |
D=0, S, Se E=0,8
A= Sb, Sn

Fig. 1.1. Ligantes tricalcogenados y sus dibenzometalocinas

En algunos compuestos triciclicos se han encontrado caracteristicas muy importantes e
interesantes. Ejemplo de estas caracteristicas es su gran actividad bioldgica, donde algunas
familias provenientes de estructuras trianulares, como las carbamazepinas, han sido usadas como
drogas antiepilépticas, mientras que algunas otras como aquellas derivadas del tioxanteno han

mostrado actividad anticancerigena.”*

De manera estructural, presentan una gran diversidad de conformaciones, que en la mayoria de
las ocasiones se deben a factores geométricos propios de algunos tipos de compuestos. Asi,
existen compuestos triciclicos que presentan interacciones intramoleculares transanulares, que
pueden ser empleados como modelos en la elucidaciéon de mecanismos de reacciones de
desplazamiento nucleofilico en enzimas, con el fin de obtener una mejor comprension del

. . . . . 3
mecanismo molecular de enzimas, como algunas deshidrogenasas, hidrogenasas y nitrogenasas.™
4



Raul Rojas Navarrete Introduccion

La presencia de la interaccion D—A en sistemas de tipo II propicia cambios estructurales como:

e Variacion en el nimero de coordinacion del atomo de aceptor A,
e (Cambios en la geometria de coordinacion del atomo de aceptor A.

e Cambios en la conformacion que adopta el heterociclo central.

En los sistemas de tipo II mostrados en la figura 1.1, se ha encontrado que el ligante es muy
flexible, tomando diferentes estructuras. > * De aqui nace el interés por estudiar sistemas
triciclicos mas restringidos, en los cuales los sistemas aromdticos se unen mediante un
heterociclo que contenga dos atomos potencialmente donadores D, ademas de la presencia de

atomos calcogenos E y atomos aceptores A, (Fig. 1.2).

3
2 D035
E={35
A= Alomo aceplr
H f‘ﬂfff/
/'" “x

L

Fig. 1.2. Ligantes del tipo calcantrénico.

Referencias:
'D. Sellmann, D. Haussinger y F. W. Heinemann, Eur. J. Inorg. Chem., (1999), 1715.

2 D. Sellmann, F. Geipel y F. W. Heinemann, Eur. J. Inorg. Chem., (2000), 271.

>S. Gonzélez. Estudio de la interaccién intramolecular transanular D—Sb (D = O, S) en
dibenzoestibocinas. 2004, Hidalgo; México.
4. Alvarado, N. Andrade, S. Gonzalez, G. Merino y A. Vela; Eur. J. Inorg. Chem. 2003, 3554
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2.1 Valencia

El término valencia como medida del poder de combinacion de un atomo, se utilizaba
comunmente en 1870, cuando los quimicos acostumbraban a escribir graficos o formulas
constitucionales. Asi, la valencia de un atomo era igual al nimero de enlaces que se formaban en

, 1
una molécula.

El concepto clasico de valencia, como una medida numérica de energia de combinacion de un
atomo, expresada por el numero de enlaces que forma en una molécula de un compuesto, era
incapaz de explicar a los compuestos de coordinacion y ha sido dificil de traducir a términos

modernos.>>

2.2 Hipervalencia
2.2.1 Aspectos historicos y el modelo de enlace hipervalente

Musher en 1969 introdujo el término “hipervalencia”, para describir moléculas en las cuales
atomos de los grupos 15, 16, 17, y 18 mostraban valencias que violaban completamente la regla
del octeto propuesta por Lewis, o estructuras con enlace de valencia de 2 centros 2 electrones.
Musher se refirié a moléculas tales como PFs, SF¢ y compuestos de gases nobles, sin embargo,

. . . - . . . 1
los iones complejos tales como [SiFs] fueron clasificados posteriormente como “hipervalentes”.

En la década de 1920 se suscité un gran debate sobre este tema entre G. N. Lewis e Irving
Langmuir, debido a la expansion del octeto y la dominacion del enlace de 2 centros-2 electrones;
y del ultimo por la dominacion de la regla del octeto, la cual requiere asumir que el enlace en las

especies hipervalentes era mas de caracter ionico que covalente.
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La explicacion tradicional de la hipervalencia y de la expansion de la regla del octeto hace uso de
los orbitales d vacios y de baja energia del atomo central, que pueden alojar los electrones
adicionales. Segun esta explicacion, un atomo de fosforo puede acomodar mas de 8 electrones en
su capa de valencia si hace uso de sus orbitales 3d vacios. En la molécula de PFs, por ejemplo, el
atomo de fosforo usa al menos uno de sus orbitales 3d. La ausencia de la hipervalencia en el
segundo periodo es debido a la ausencia de orbitales d en el nivel 2. Un argumento mads
convincente para explicar esta ausencia podria ser la dificultad geométrica para acomodar mas de

cuatro atomos alrededor de un atomo central pequefio. (Fig. 2.1)’

-
;
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Fig. 2.1 Arreglo de mas de cuatro 4tomos alrededor de un 4&tomo pequeiio.

La discusion de Musher se centrd6 en moléculas mas que en iones complejos, y se puede
argumentar que es inadecuado para asignar el nimero de valencia cldsico basado en
descripciones moleculares del compuesto quimico de atomos en iones. La participacion de los

orbitales d en la vinculacion de los elementos del grupo principal se ha discutido arduamente.

Aunque ahora se ha aceptado que la participacion de los orbitales d en a&tomos del grupo principal
es minima, las descripciones de hibridacion de orbitales spd contintian siendo utilizadas en la
ensefianza y la investigacion para explicar la capacidad de m-aceptor de algunas fosfinas y la

relacion de moléculas hipervalentes como las moléculas PFsy SFg.

Una de las razones por las que las moléculas hipervalentes continuan siendo descritas en la
mayoria de los libros de textos usando los esquemas de hibridacion spd, se debe a la carencia de
una explicacion simple que describa y racionalice la existencia, las geometrias, y las distancias de
enlace en moléculas hipervalentes. Las descripciones idnicas de la resonancia, primero
introducidas por Pauling, hacen no exceder la regla del octeto; sin embargo, no pueden explicar

tendencias en distancias de enlace.”>
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2.3 Métodos para determinar el grado de desplazamiento entre dos geometrias ideales.

Cuando los atomos centrales aceptores del grupo 15 en estado de oxidacion (III) aumentan su
nimero de coordinacion de tres a cuatro debido a una interaccidbn con un donador D,
experimentan un arreglo geométrico intermedio dentro de una trayectoria de desplazamiento de
una geometria piramidal (P) a una geometria de bipirdmide trigonal con una posicion ecuatorial

vacante (usualmente denominada como Y-bpt).

Se tienen propuestos diferentes métodos para determinar el grado de desplazamiento de una

geometria ideal a otra, algunos de los cuales se mencionan a continuacion.

2.3.1 Meétodo de transicion de geometria piramidal a W-bipiramide trigonal

mediante el uso de angulos.

Este método desarrollado por Draeger y colaboradores *° para determinar el grado de
desplazamiento de una geometria ideal de piramidal (P) a W-bpt se basa en el cambio de
angulo (A0) encontrado por la diferencia del 4ngulo en la posicion ecuatorial (0.q) de la ‘P-
bpt (menor a 120°) menos la semisuma de los dos angulos en posicion axial [(X60,4)/2]
(igual a 90° para una bpt). Por consiguiente se deduce que si el AO = 0°, la geometria
adoptada por el atomo aceptor es piramidal, mientras que si AO = 30° la geometria

adoptada es la de una W-bpt. A0 = 04— [(X0.x)/2] (Fig 2.2).

D

0 Y.

_ Sb
B, — (Osb

P y~-BPT

Fig. 2.2 Desplazamiento de geometrias de antimonio (III) como atomo central, de

piramidal a W-bpt.
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2.3.2 Correlacion lineal.

Este método fue propuesto por Holmes y colaboradores, y su funcion es la de determinar
el grado de desplazamiento de una geometria local ideal a otra, considerando la distancia
de interaccion intramolecular D—A, como en el caso del paso de la geometria piramidal
(P) a W-bpt, en compuestos donde el atomo aceptor (A) es un elemento del grupo 15. El
grado de desplazamiento de la geometria piramidal a W-bpt se determina por la
interpolacion lineal entre la suma de los radios de van der Waals y la correspondiente a

los radios covalentes de los 4tomos donador y aceptor. (Fig. 2.3) "

11"

T e ee b nnmmnre et s e s .

' Erggw (0 A)
Elpmy (1M A) ¥

Fig. 2.3 Grafica de desplazamiento de geometria P a W-bpt para antimonio(III) como 4&tomo

central.

Analizando la grafica se puede deducir que:
a) Mientras mas se acerca la distancia de D—A al valor de la suma de los radios
covalentes, el nimero de coordinacién aumenta de tres a cuatro llevando a un

porcentaje de distorsion aproximado a una geometria P-bpt.

b) Si la distancia D—>A se acerca mas a la suma de los radios de van der Waals, la
geometria tricoordinada piramidal no sufre ninguna distorsion; por lo tanto no

adquiere ningun porcentaje de caracter Y-bpt.
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2.4 Compuestos hipervalentes
2.4.1 Metalocanos

2.4.1.1 Nomenclatura y ejemplos

La nomenclatura empleada para nombrar a los compuestos de anillos de ocho miembros del tipo I

estd basada en el sistema de Hantzsch-Widman'

, cuya caracteristica principal radica en la
utilizacion de sufijos especificos que indican el tamafio del anillo. Con base en lo anterior, a los
anillos saturados de ocho miembros se les asigna la terminacion —ocano. Adicionalmente, se
emplea la nomenclatura de sustitucion en donde un heterociclo se considera como el resultado de
reemplazar algunos atomos de carbono por otros d&tomos. En la tabla 2.1 se presentan algunos de
los prefijos empleados para denotar la presencia de metales o algun otro elemento.

Tabla 2.1 Prefijos empleados en el sistema Hantzsch-Widman °

Elemento | Prefijo Elemento | Prefijo
Silicio Sila- Oxigeno Oxa-
Germanio Germa- Azufre Tia-
Estafio Estana- Selenio Selena-
Nitrégeno Aza- Telurio Telura-
Foésforo Fosfa- Fluor Fluora-
Arsénico Arsa- Cloro Clora-
Antimonio Estiba- Bromo Broma-
Bismuto Bisma- Yodo Yoda-

De esta manera, cada heteroatomo en el anillo se numera escogiendo la secuencia de
nimeros mas pequefia. Asi, si D = O, los heterociclos se nombran 1-oxa-4,6-ditia-5-metalocano y

si D = S, el nombre es 1,3,6-tritia-2-metalocano. En la figura 2.4 se muestran estas dos

posibilidades.
]
8 5 .5..7
{ 3 { s
6> 4 3> wS)
5 2
1-oxa-4 G-dina-3-metalocano 1.3.8-mita-2-memlocano

Fig. 2.4 Asignacion de nombres para elementoditiametalocanos.
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Existe un amplio estudio hacia los anillos de ocho miembros tales como D(CH,CH,Y),ARR" y D
(CH,CH,Y)A'R donde A= Ge, Sn, Pb; A'= As, Sb, Bi; D= NR"’, O, S; Y= 0O, S; esto para
entender la hipervalencia que presentan los elementos del grupo 14 y 15. Existen determinaciones
estructurales que contienen diversos ligantes exociclicos (R y R”) las cuales han demostrando
que estos anillos poseen una fuerte interaccion transanular 1,5 por medio del aceptor acido de
Lewis A y el grupo donador D, lo que ocasiona un aumento en el numero de coordinacién de A.
Esta interaccién entre A—D funciona como estabilizador, a diferencia del cicloctano. La
diversidad estructural observada en estos metalocanos resulta de la variedad de numeros de
coordinacion y polimeros estructurales que se forman cuando se trabaja con los elementos mas

pesados del grupo."!

2.4.1.2 Metalocanos del grupo 15
Se tienen datos acerca de la preparacion y estudio estructural de un niimero relativamente grande
de metalocanos con elementos del grupo 15 en su estructura [D (CH,CH,Y),AR, A=Ar, Sb;
Y=0, S] tanto en solucion como en estado so6lido. Por lo tanto en este trabajo se estudiaran

metalocanos que contienen en su estructura al antimonio como 4tomo aceptor.

Metalocanos del antimonio (IIT)

Los estibocanos representan un grupo bien estudiado, donde la tendencia general sobre la fuerza
de interaccion entre M-X es muy similar a los arsocanos. Algunos con halégenos en su estructura,
tales como: [O(CH,CH,S),]SbCl, [S(CH,CH,S);]SbR (R = Cl) y (R = Br) han presentado
interacciones trans-anulares mas fuertes que las encontradas en sus ditiolados y derivados
organometalicos. Se conocen tres tipos de enlace secundario que presentan las estructuras de los
estibocanos; enlace transanular 1,5, quelacion exociclica e interacciones cortas intermoleculares

que conducen a estructuras con mayor asociacion (Tabla 2.2)."

10
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Tabla 2.2 Geometrias de estibocanos'

Compuesto Geometria
O(CH,CH,S),SbCl Y- octaedral monoapicada
O(CH,CH,S),SbPh Y- octaedral monoapicada
O(CHzCHzS)szSzCN(CHzCH)z Y- bpt biapicada
O(CHzCHzS)szSzCN(CHzCHg)z Y- bpt biapicada
O(CH,CH,S),SbS,PPh, W— bpt biapicada
O(CH,CH,S),SbS,PMe, W— bpt biapicada
O(CH,CHS,S),SbS,P(OCH,),CEt, Y- bpt biapicada
O(CH,CHS,S),SbS,P(OCH,),C(Me)Pr Y- bpt biapicada
[O(CH,CH,S),Sb],(SCH,CH,),0 Y- bpt monoapicada
S(CH,CHS,S),SbCl Y- octaedral monoapicada
S(CH,CH,S),SbBr W— antiprisma cuadrado
S(CH,CHS,S),SbPh Y- octaedral monoapicada
S(CH,CH,S),SbS,CN(CH,CH), Y- bpt monoapicada
S(CH,CHS,S),SbS,CN(CH,CHj), Y- bpt monoapicada
S(CH,CHS,S),Sb(CsH4)NO, Y- octaedral monoapicada
S(CH,CHS,S),SbS,PMe, Y- bpt monoapicada
S(CH,CHS,S),SbS,PPh, Y- bpt monoapicada

En la tabla 2.2 se describe la geometria alrededor del centro metélico en estibocanos ditiolados
monomeéricos como ¥ bpt monoapicada [AB4CE, A = Sb, B = enlaces covalentes normales o
atomos transanulares, C = enlace intramolecular exociclico y E = par solitario]. Por otra parte,
cuando algunas interacciones intermoleculares estan presentes, el atomo del antimonio exhibe
comunmente geometrias W-bpt doblemente apicadas (AB4CDE, A = Sb, B = enlaces covalentes
normales o 4atomos transanulares, C = enlace intramolecular exociclico, D= contactos

intermoleculares y E = par libre).

Cuando existe un enlace transanular, el 4&tomo de antimonio se convierte en una especie
tetracoordinada, presentando una geometria de bipiramide trigonal torcida (bpt), con el par
solitario y dos heteroatomos unidos al centro del metal (dentro del anillo de ocho miembros)
ocupando las posiciones ecuatoriales, mientras que el 4&tomo transanular y el ligante exociclico
(halégeno o grupo organico) ocupan las posiciones axiales. Si existen interacciones
intermoleculares, el atomo de antimonio puede tomar nimeros de coordinaciéon mas altos con
arreglos geométricos tales como W bpt doblemente apicado y ¥ octaedro monoapicado. En el
ultimo caso, el ligante exociclico R y el donador D ocupan las posiciones axiales, mientras que
dos atomos de azufre del anillo de ocho miembros y uno o dos contactos intermoleculares ocupan

. : . S
las posiciones ecuatoriales, con el par libre ocupando uno de los 4pices.
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2.4.2 Dibenzometalocinas'>"

2.4.2.1 Nomenclatura y ejemplos

Recientemente se ha mostrado un gran interés por la quimica de coordinacién de ligantes
ditiolados con férmula D(C¢H4SH),, los cuales presentan la caracteristica de que pueden
incrementar el nimero de coordinacion alrededor de un atomo acido de Lewis A, donde el atomo
A es un elemento pesado del bloque p. Estos ligantes permiten al atomo A aumentar su nimero
de coordinacion mediante una interaccion transanular intramolecular D—A. En estos sistemas, la
diversidad conformacional es muy grande, ademas, la interaccion transanular es un factor de
estabilizacion en comparacion con el cicloctano, como ya se habia mencionado, y puede ser
considerado como herramienta para controlar estabilidades y conformaciones. En la figura 2.5 se

. . . . . 12
muestran algunas dibenzoestibocinas que ya han sido estudiadas.

——

A
:s.L./ L~CL Br, L [SP(OR),] . [S,CNR,T
|
L

Fig. 2.5 Dibenzoestibocinas

La nomenclatura empleada para dar nombre a los compuestos con anillos fusionados que
contienen fosforo, silicio o germanio como parte del esqueleto sigue el sistema Hantzsch-
Widman', en donde al anillo central de ocho miembros se le asigna la terminacién —ocina y con
los prefijos listados en la tabla 2.3 se denota la existencia de los atomos aceptores (fosforo, silicio
o germanio). De esta manera, cada a&tomo en el anillo se numera escogiendo la secuencia de
nimeros mas pequefia. La union de los anillos laterales (fusionados) se indica por medio de letras
las cuales son designadas a cada uno de los enlaces, asignando la letra a al enlace entre los

atomos uno y dos del anillo de ocho miembros.°

12
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Tabla 2.3 Nomenclatura para dibenzoelementodioxametalocinas

Compuesto IIIb A Nombre

6
S
A P dibenzo[d,g][1,3,6,2]dioxatiafosfocina
a8 Si

0b 30 dibenzo[d,g][1,3,6,2]dioxatiasilocina
3 AT
2

Ge dibenzo[d,g][1,3,6,2]dioxatiagermanocina

Referencias:

"'W. B. Jensen; Journal of Chemical Education (2006), 83, 12, 1751.

> D. W. Smith; Journal of Chemical Education, 82 , 8, 2005.

3 0. J. Curnow; Journal of Chemical Education  75,. 7, 1998.

‘U. Kolb, M. Draeger, B. Jousseaume, Organometallics, 1991, 10, 2737.

>U. Kolb, M. Beuter, M. Gerner, M. Draeger, Organometallics, 1994, 33, 4522.

Su. Kolb, M. Beuter, M. Draeger, Inorg. Chem, 1994, 33, 4522.

" A. Chandrasekaran, P. Sood, R. O. Day, R. R. Holmes, Inorg. Chem, 1999, 38, 3369.

¥N. V. Timosheva, A. Chandrasekaran, R. O. Day, R. R. Holmes, Inorg. Chem., 1998, 37, 3862.
’D. J. Sherlock, A. Chandrasekaran, R. O. Day, R. R. Holmes, Inorg. Chem. ,1997, 36, 5082.

10 http://www.acdlabs.com/iupac/nomenclature/79/r79 702.htm, acceso 11 de febrero de 2008.
""R. Cea, V. Garcia, M. M. Moya , Coordination Chemistry Reviews, 249 (2005) 859.

12 J. G. Rodriguez, N. Andrade, S. Gonzalez, G. Merino y A. Vela, Eur. J. Inorg. Chem. 2003,
3554.

13 Simplicio Gonzalez Montie, “Estudio de la interaccion intramolecular frans-anular Sb --- D
(D =0, S) en dibenzoestibocinas” Tesis de Maestria, UAEH, 2003.
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Objetivo General

Estudiar el cambio en el nimero de coordinacion del atomo de antimonio contenido en sistemas
calcantrénicos que promueven la formacién de interacciones intramoleculares, a través del

intercambio de ligantes unidos al &tomo aceptor Sb.

Objetivos Particulares

3.1 Sintetizar y caracterizar estructuralmente compuestos monohalogenados del tipo
[Sb{S(CcH;3S),0}Hal] (Hal = CI, Br, I) para promover la formacion de interacciones

intramoleculares Sb---O.

3.2 Sintetizar y caracterizar estructuralmente dibenzoestibocinas disustituidas del tipo
[Sb{S(CsH3S),0}L] (L = S;CN(CH,CHj3),, S2CN{CH2(CeHs)}2), S2P{OCeH4}2), S(CsH4N-
2)) para aumentar el numero de coordinacion del antimonio y modificar la fuerza de la

interaccion Sb---O

3.3 Comparar las capacidades donadoras de los ligantes exociclicos Hal y L hacia el 4&tomo de
antimonio (IIT) mediante parametros geométricos como el grado de distorsion de la geometria

local con las dibenzoestibocinas previamente descritas.
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4.1 Material y equipo

Todas las reacciones se llevaron a cabo bajo atmosfera de dinitrogeno mediante el uso de técnicas
de Schlenk. Los disolventes fueron secados y destilados antes de su uso por métodos
convencionales.' Los puntos de fusion se determinaron en un aparato Mel-Temp II y se reportan
sin corregir. Los espectros se obtuvieron de los siguientes instrumentos: Los espectros de masas
mediante la técnica de impacto electronico fueron registrados en un equipo JEOL JMS-
AX505HA. Los espectros de IR se obtuvieron en el intervalo 4000-400 cm” en un
espectrofotometro FT-IR Perkin-Elmer System 2000, usando pastillas de KBr. Los espectros de
RMN de 'Hy “C{'H} se obtuvieron en un espectrofotometro JEOL Eclipse 400 a una frecuencia
de 399.78 MHz y 100.53 MHz, respectivamente. Los desplazamientos quimicos estan dados en
ppm, utilizando como referencia la frecuencia del TMS para 'H y “C{'H}. El ligante
S(C¢H3SH),O (1) fue obtenido de un lote previamente preparado en el grupo de trabajo de

, . 2
acuerdo al método informado.

Cristales de buena calidad del compuesto 3 fueron crecidos por evaporacion lenta de una solucion
de cloroformo, y fueron analizados por difraccion de rayos X de monocristal. Los datos fueron
colectados a temperatura ambiente en un difractometro CCD Bruker Smart 6000 CCD con
detector de area y una radiacion de Mo-Ka (A = 0.71073 A, monocromador de grafito). Los datos
obtenidos fueron tratados utilizando el paquete de software SHELXTL NT Version 6.14
utilizando refinamiento de minimos cuadrados F2.* Los parametros de desplazamiento de 4tomos
no hidrogenoides fueron refinados anisotropicamente. La posicion de los atomos de hidrogeno

fueron fijadas con un parametro isotrépico comun.
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4.2 Sintesis de los compuestos 2 - 7

4.2.1 Sintesis de [Sb{S(CsH3S),0}Cl] 2

SH SH 5
0
CHClI,
+ SbCl; — . 0 +  2HCI
s s\ /5

Sb
l
En un matraz redondo de 100 mL se agregaron 500mg (1.892 mmol) de S(C¢H3SH),0, (1)
disueltos en 25 mL de CHCl;; y se mantuvieron en agitacion constante, formandose una solucion
amarilla. En la soluciéon amarilla se adicionaron 452.3mg (1.983 mmol) de tricloruro de
antimonio (SbCl;) manteniendo la agitacion; se observd un cambio de coloracién naranja. La
solucidon naranja se mantuvo en reflujo por 24 horas, transcurridos los primeros 20 minutos de
reaccion a reflujo se observd la presencia de un s6lido de color blanco suspendido en la solucion.
La mezcla de reaccion se dejo enfriar a temperatura ambiente y la solucion se filtro con vacio
obteniéndose 403 mg de un sélido color blanco, cuyo rendimiento fue del 51 %; el compuesto
descompone arriba de 280 °C, Analisis elemental para S(CsH3S),OSbCl; Calculado C= 34.35, H=
1.44; Encontrado C= 34.24, H= 1.49. RMN 'H (C¢D¢): = 6.39 (Ha, Hy), 6.46 (Hy, H,"), 6.83
(Hs. H3'); RMN C (*H) (C¢De): 8= 123.7, 124.8, 126.3, 126.9, 128.9, 150.6; L.R. (KBr cm™): v
= 3064, trisustitucion (1923, 1849, 1779), 1610, 1210, 1078, 761, 715.

4.2.2 Sintesis de [Sh{S(C¢H;S),0}Br] 3

S 5
HBr
0 + KBr @ — g 0 + KCI
Tolueno
s s
\.\_\ /

= =
\S|h/ Sh
|

Cl Br

En un matraz redondo de 100 mL se agregaron 130 mg (0.3098 mmol) de 2 después se
adicionaron 100 mg de KBr (0.8403 mmol) y se agregaron 50 mL de tolueno, se mantuvo en

agitacion y se adicion6 HBr en exceso; entre 35 y 45 mL, se agitd por 10 minutos y se mantuvo
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en reflujo durante 24 horas, al sistema se le adapt6 una trampa de Dean-Stark para atrapar el agua
que se genera en la reaccion. Transcurrido el tiempo de reaccion se dejo enfriar y se observo un
solido (KCl), la mezcla de reaccion se filtrd con vacio y se obtuvo una solucion amarilla la cual
se filtr6 posteriormente en una columna con celita y sulfato de sodio anhidro para quitar el agua,
se dejo evaporar la solucion lentamente y se obtuvieron cristales de color verde los cuales fueron
adecuados para su estudio por difraccion de rayos X. Los cristales descomponen arriba de 256 °C.
RMN 'H (C¢Ds) & = 6.39 (H,, Hy), 6.47 (H,, H,"), 6.83 (Hs, H3"); RMN "°C ('H) (CsDs) & =
123.7, 124.8, 126.2, 126.9, 128.6, 150.7; LR. (KBr cm™): v = 3055, trisustitucion (1923, 1849,
1779), 1562, 1210, 1171, 764, 686, 349.

4.2.3 Sintesis de [Sb{S(C¢H3S),0}1] 4

5 5
CHCIl,
(ZOQ + 3Kl Q:O:Q + KCI
S\Sb/s S\R\\ //_,S

=h

Cl |

En un matraz redondo de 100 mL se agregaron 268mg (0.638 mmol) de 2 en 25 mL de CHCI; la
solucion se mantuvo en agitacion constante, se adicionaron 318 mg (1.912 mmol) de KI y se
mantuvo a reflujo durante 24 horas. Después de transcurrido el tiempo de reaccion se dejod
enfriar el matraz a temperatura ambiente, observandose un precipitado en el fondo del matraz, la
mezcla de reaccion se filtré con vacio y se lavo con agua destilada para retirar la sal que no
reacciono, obteniéndose 152 mg de un sélido de color blanco que no reaccion6 que corresponde
a 1. Las aguas madres producto de la filtracion se dejaron evaporar lentamente obteniendo un
solido de color amarillo (14 mg) con un rendimiento del 5%. El so6lido es soluble en CHCl3,
Analisis elemental para S(C¢H3S),OSblI; Calculado C=28.20, H= 1.18; Encontrado C=26.68, H=
1.24. RMN 'H: H;= 6.49; H,= 6.39; Hy= 6.83. L.R. (KBr cm'l): v = 3053, trisustitucion (1921,
1845, 1775), 1562, 1210, 1049, 763, 714.
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4.2.4 Sintesis de [Sb{S(C¢H3S),0}{S;CNEt;}] 5

B B
s T 2
= ‘ = HiC —CH N ©
N /s s Tolueno 1 . 1
— ——— 5 = =
- =+ / W, /
Hac —CH E H /S
) Tb ) ; - \\j’;' fﬂl:\\XQ
| s
CH 2

Se colocaron 100mg (0.2383 mmol) de 2 en un matraz baléon de 100ml y se formé una suspension
con 20 mL de tolueno seco, se mantuvo en agitacion por 10 minutos, después se agregaron
58.3mg (0.3404 mmol) de NaS,CNEt,-3H,0 y se dejo a reflujo durante 24 horas, pasando de un
color de suspension gris a una solucion amarilla al paso de 15 minutos de comenzar el reflujo.
Después del reflujo el sistema se dejo enfriar y la solucion obtenida se dejo evaporar, hasta
obtener agregados de color amarillo. Funde a 135° C. LR. (KBr cm™): v = 3053, 2886,
trisustitucion (1896), 1604, 1298, 1199, 1080, 911, 756.

4.2.5 Sintesis de [Sb{S(C6H3S)20}{Sz POz(C6H4)2}] 6

o]

T : R Ty = s b s
| | | CHCl, A |
s P P EE— N,
o= T
s Tc s O\P/O
cl 'y 'S/ \S | T = |
i S

Se colocaron 100 mg de 2 en un matraz balén de 100 mL y se hizo una suspensioén con 20 mL de
CHCIs, se agité durante 10 minutos y se agregd KS,P(OC¢Hs), (87.2 mg), formando una
suspension de color gris, la cual se dejo en reflujo durante 24 horas. Al término del reflujo se
obtuvo una solucion de color café, con restos de un polvo blanco poco soluble. Se filtr6 por
gravedad para separar el polvo blanco y la solucion filtrada se dejé evaporar hasta obtener 8.6 mg
de un solido. Fundio a 155° C. 1.R. (KBr cm'l): v = 3057, trisustitucion (1717), 1571, 1067, 914,
750.
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4.2.6 Sintesis de [Sb{S(CsH3S),0}{S(NCsHy)}] 7

(&2}

s SH ]
T | TR
CHCI, S Sb =
Ao ] l
SN
g Tb 5 A |
- T |r|

Se hizo una suspension agregando 100mg de 2 en un matraz y utilizando CHCl; como disolvente,
se mantuvo con agitacion durante 10 minutos, posteriormente se agregaron 26mg de 2-
mercaptopiridina; observandose un cambio de color de blanco a amarillo, y se dejo en reflujo y
agitacion durante 24 horas. Después se dejo enfriar el sistema, obteniéndose dos fases; una solida
de color blanco (21mg) y una fase liquida transparente de color amarillo, la cual se dejo evaporar
obteniéndose un polvo de color amarillo (60mg). LR. (KBr cm™): v = 3058, trisustitucion (1730),
1606, 1572, 1102, 1034, 908, 736.

Referencias

"W. L. F. Armarego y D. D. Perrin, Purification of Laboratory Chemicals, Cuarta Edicion,
Butterworth Heinemann, Gran Bretafia, (1999).

? Benito Flores-Chavez, José G. Alvarado-Rodriguez, Noemi Andrade-Lopez, Verénica Garcia-
Montalvo, Eliazar Aquino-Torres, Control of intramolecular oxygen-germanium interactions in
germanium(IV) complexes [Ge{S(C6H3S)20}L1L2]. A structural study. (2008) Sometido para
su publicacion.

>SHELXTL 6.14 Bruker AXS, Inc. Madison. WI. USA, 2006.
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5.1 Introduccion

En esta seccion se describe la sintesis de los nuevos compuestos [Sb{S(C¢H3S),O}Hal] donde
Hal = C1 (2), Br (3) y I (4). La caracterizacion estructural fue hecha con base en la determinacion
de los anélisis elementales y espectroscopia infrarroja y resonancia magnética nuclear de 'H y
3C. En el caso del compuesto 2, se caracterizod también por espectrometria de masas y, para el
compuesto 3 (Hal = Br), se lograron obtener cristales de buena calidad para su estudio por

difraccion de rayos X de monocristal.

La sintesis del compuesto 1 se llevd a cabo a partir de la fenoxatiina utilizando un método

modificado al informado por nuestro grupo de investigacién' (Esquema 5.1).

S
1) TMEDA
2) n-BuLi
3)S

o ) %

4) LiAlH,
5) HC/H,0 1

Esquema 5.1

Una vez obtenido el compuesto 1 se procedié a la preparacion del compuesto 2 de acuerdo al

esquema de reaccion 5.2:

S
+ ShCl, +2 HCI
(0) CHCl3
S _—%

SH SH
Sb
i |
Cl

Esquema 5.2
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Los compuestos 3 y 4 se obtuvieron mediante la reaccion de transhalogenacion con KBr/HBr y

KI, respectivamente, de acuerdo al esquema de reaccion (Esquema 5.3).

S S S

KBr/HBr KI

B A, —_—
(o) (0) (0}

Tolueno CHCY

S S S S S S
T~ T~ T~
Br Cl I
3 2 4
Esquema 5.3

Con la finalidad de llevar a cabo un aumento en el nimero de coordinacion en el atomo de
antimonio presente en el fragmento [Sb{S(C¢H3S),0}] se realizaron reacciones de sustitucion del
atomo de cloro presente en 2 por ligantes potencialmente bidentados como ditiocarbamatos,

ditiofosfatos y mercaptopiridinas. Las reacciones se realizaron de acuerdo al esquema de reaccion

~
(Esquema 5.4), donde P1 D: representa a un ligante potencialmente bidentado.

S S
N\
M D, D,
—
(0] (0)
-MCl1

S \Sb/ S S \Sb/ S
|
2 —/
Esquema 5.4

Tabla 5.1 Compuestos bidentados utilizados en los compuestos 5 al 7.

Compuesto M D, D, S'\D
1 2
5 Na S S S,CNEt,
6 K S S S,P(OC6Hy),
7 H S N S(CsH4N-2)
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Los compuestos 5-8 mostraron solubilidades muy bajas en disolventes utilizados para pruebas de
RMN, tales como CDCl3, D,O, DMSOQys , por lo que su caracterizacion estuvo basada solamente
en estudios de espectroscopia vibracional, principalmente infrarrojo.

5. 2 Espectrometria de masas del compuesto 2.

El espectro de masas para el compuesto 2 fue obtenido por el método de impacto electronico,

usando una energia de 70 eV. En la figura 5.5 se muestra el espectro de masas del compuesto 2.

-‘H“Hﬁb"/
d

el b o ) e e

H

Fig. 5.1 Espectro de masas del compuesto [Sh{5(C:H:5),01C1] 2.

En el espectro del compuesto clorado 2 se observa un cimulo de picos centrado en m/z = 420
(pico base) que corresponde al catién radical [Sb{S(CsH3S),0}Cl1]". Este fragmento observado
en el espectro del compuesto 2 se compar6 con el calculado mediante el analisis de abundancia
de isd6topos de ese fragmento, corroborandose la existencia de 2 por las distribuciones isotopicas

(figura 5.2).
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En el espectro se observa también en m/z = 383 (25%) el fragmento catidnico correspondiente a
la pérdida de un atomo de cloro [Sb{S(CsH3S),0}]"; se observa también otro pico centrado en

m/z = 246 (39%) asignado al fragmento [C1,HS3)]".

7

50

25

Abundancia (%)

wwwwww
mmmmmmmmmm
««««««««

| =

Fig. 5.2 Comparacion entre el espectro de masas por impacto electronico de 2, (a) experimental y
(b) calculado por las abundancias isotopicas relativas del fragmento [Sb{S(CsH3S),0}Cl]".

5. 3. Espectroscopia infrarroja

A continuacion se presentan los resultados obtenidos para cada uno de los compuestos utilizando
espectroscopia infrarroja. Los espectros se registraron en el intervalo de 4000 a 400 cm™; las

muestras se prepararon como pastillas de KBr.

Los espectros de infrarrojo de los compuestos permiten corroborar la presencia de los anillos
aromaticos presentes en su estructura, ya que presenta las sefales de vibracion correspondientes a
la tension de los enlaces C—H aromaticos presentes en el intervalo de 3060 — 3030 cm™, también
se observa la presencia de tres bandas caracteristicas de la trisustitucion en posiciones 1, 2, 3 de
los anillos bencénicos situadas en la regién que va de 2000 a 1667 cm’, otra vibracion
caracteristica de anillos aromaticos es la tension C=C de la estructura del anillo presente en un
intervalo de entre 1600 y 1400 cm™, las vibraciones de tension del C-O también estan presentes

en un intervalo entre 1300 a 900 cm™ , ademas se pueden observar las vibraciones que pertenecen
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a la flexion en el plano C—H del anillo aromatico, las cuales se presentan entre 1060 y 1030 cm™,

asi como las vibraciones fuera del plano C-H también del anillo aromatico, presentes en

frecuencias cercanas a 760 — 740 cm’".

En el caso de los compuestos halogenados 2, 3, 4, s6lo se detectaron las frecuencias descritas con

anterioridad; En cuanto a los demés compuestos obtenidos (5, 6, 7, 8) algunas frecuencias

cambian debido al sustituyente que se usd, ya que al tener mas atomos involucrados en la

molécula formada, las sefiales aumentan y algunas se muestran mas o menos desplazadas en las

graficas obtenidas, como se muestra a continuacion.
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Fig. 5.3 Espectro de infrarrojo de [Sb{S(CsH3S),0}Cl] 2
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El compuesto [Sb{S(CsH3S),0} {S,CNEt,}] 5 presenta también las vibraciones de tension C-N

presentes en 1499 cm™.
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Este compuesto presenta una sefial que corresponden a la tension C=N en 1606 cm™ , ademas de

una sefial en 1034 cm™ correspondiente a la tension C-N y una sefial de tension C-C en 907cm’™ .
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Fig. 5.8 Espectro de infrarrojo de [Sb{S(CsH3S),0} {S(NCsH4)}] 7
5.4 Resonancia Magnética Nuclear de 'H y '*C de los compuestos 1-4.

Los espectros de 'H y "C del ligante {S(C¢H3SH),O! 1 y de sus complejos 2-4 fueron
determinados a temperatura ambiente en soluciones de C¢Dg. La numeracion utilizada para la
asignacion de estos compuestos por RMN se muestra en las tablas de datos de 'H y °C, las
(tablas 5.2 y 5.3 respectivamente). La asignacion del ligante 1 se realizé con experimentos de

correlacion heteronuclear (hetcor y coloc).
Los espectros de 'H de los compuestos 1-4 muestran tres sefiales en la regiéon de protones

aromaticos. Para 1 los protones H3 y H1 se observaron como sefiales dobles hacia frecuencias

altas en 6.68 y 6.52 ppm, respectivamente. El proton H2 se observé hacia frecuencias bajas como
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una sefal triple en 6.42 ppm. El proton del grupo SH fue observado como una sefial simple en

3.76 ppm.

Tabla 5.2 Desplazamientos quimicos de 'H (8, en ppm) en C4Ds para los compuestos 1-4.

sesipee

S\ /S
1 }Ilal
Compuesto Hal H-1 H-2 H-3
1 - 6.52 6.42 6.68
2 Cl 6.46 6.39 6.83
3 Br 6.46 6.39 6.83
4 I 6.49 6.39 6.83

Los compuestos 2-4 mostraron al igual que el ligante libre 1 tres sefiales para los protones
aromaticos H1-H3. La formacion de los complejos 2-4 origind que el proton H3 se desplazara
hacia frecuencias altas en 6.83 ppm con respecto a 1 mientras que los protones HI y H2 se
desplazaron hacia frecuencias bajas con respecto al ligante libre. El proton H1 en los compuestos
2 y 3 se observd en 6.46 ppm, como una sefial doble de dobles; en 3 el proton H1 se observo en
6.49 ppm, también como una seiial doble de dobles. El proton H2 en los compuestos 2-4 se

observo como una sefial triple en 6.39 ppm.

Los espectros de °C de los compuestos 1-3 mostraron seis sefiales en la region de carbonos
aromaticos. Para el compuesto 4 no fue posible obtener su espectro de °C debido a su baja

solubilidad en CgDg.

En el ligante 1 los carbonos cuaternarios Cla, C4 y C4a fueron observados en 121.1, 122.2 y
148.1 ppm, respectivamente; mientras que los carbonos C1, C2 y C3 fueron observados en 123.7,

124.9 y 127.9 ppm. Para los compuestos 2 y 3 los carbonos cuaternarios Cla, C4 y C4a fueron
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los que se observaron mas desplazados hacia frecuencia altas con respecto al ligante libre 1. .De
estos carbonos, el C4 present6d la mayor variacion en el desplazamiento quimico con respecto a 1,

su A0 fue de 4.7 ppm. Para Cla el Ad fue 3.6 ppm, mientras que para C4a el Ad fue de 2.5 ppm.

Tabla 5.3 Desplazamientos quimicos de ">C (8, en ppm) en C¢Dg a Tanp para los compuesto 1-3

1
Sd 2
047 ° 074
HS SH S\ /S
|
1 Hal
Compuesto| Hal Cla Cl1 C2 C3 C4 C4a

1 - 121.2 123.7 124.9 127.9 122.2 148.1
2 Cl 124.8 123.7 126.3 128.9 126.9 150.6
3 Br 124.8 123.7 126.2 128.7 126.9 150.6

De los datos obtenidos de 'H y "C en los compuestos 1-4, se propone la obtenciéon de

compuestos de estructura similar en donde se forman los enlaces S-Sb.
5.5. Estructura molecular y cristalina de [Sb{S(CsH3S),0}Br]| del compuesto 3

Las estructuras cristalina y molecular en estado s6lido del compuesto 3 fueron determinadas por
difraccion de rayos X de monocristal. Los datos cristalograficos y de solucion correspondientes
se muestran en la tabla 5.4. La estructura molecular del compuesto 3 presenta simetria especular,
con grupo espacial Pnma. Las dos mitades S(CsHsS)OSb estan relacionadas por un plano
especular, el cual pasa a través de los atomos S2-O-Sb-Br, arreglo similar al encontrado en los

compuestos dibenzotritiarsinicos [As{S(CsH3S),}Hal] (Hal = CI, 1).2
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Tabla 5.4 Datos cristalograficos de la estructura del compuesto 3.

Compuesto
Formula C12 H¢ Br O S; Sb
g/mol 464.01
Tamano del cristal/mm 0.30x0.10 x 0.05
Sistema cristalino Ortorroémbico
Grupo espacial Pnma
a/A 21.410(4)
b/A 15.137(3)
c/A 4.1973(7)
o/° 90
B/ 90
v/ 90
VIA3 1360.3(4)
V4 4
pcal(mg/m3) 2.266
ﬂ/mm'l 5.408
F(000) 880
Reflexiones colectadas 7655
Reflexiones Unicas, R;; 1242, 0.0683
indice Final de R [I>20(I)] R1=0.0348
’ wR2=0.0904
Indice R (todos los datos) R1=0.0679
wR2=0.1312
M¢étodo de solucion Directos

En la figura 5.9 se muestra la estructura molecular del compuesto 3, sefialando la numeracion
empleada. En la tabla 5.5 se presentan los valores de las distancias (A) y 4ngulos de enlace (°) més

relevantes para 3.
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Fig. 5.9 Estructura molecular del compuesto 3 (ORTEP al 50% de probabilidad).

Tabla 5.5 Distancias de enlace (A) y angulos (°) mas relevantes del compuesto 3.

Sb(1)-S(1) 2.489(2)
Sb(1)-Br(1) 2.5253(14)
Sb(1)---0(1) 2.593(7)
S(1)-Sb(1)-S(1) 103.35(11)
S(1)-Sb(1)-Br(1) 88.26(5)
S(1)-Sb(1)-0(1) 73.48(10)
Br(1)-Sb(1)-O(1) 149.89(16)
C(2)-S(1)-Sb(1) 105.1(3)
C(1)-0(1)-Sb(1) 116.3(5)

a) La molécula tiene un plano de simetria que

contiene a los atomos S2-O1-Sb1-Brl

La geometria local del &tomo de antimonio en el compuesto 3 se determina al analizar primero su

entorno en cuanto a distancias y angulos de enlace.
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La estructura molecular del compuesto 3 muestra que considerando solamente los enlaces
covalentes Sb-S y Sb-Br, el atomo de antimonio presenta una geometria piramidal tricoordinada.
Las distancias Sb-S son similares a las informadas para los estibocanos que presentan enlaces
covalentes Sb-S° y similares también a la suma de los radios covalentes [Zrq(Sb, S) = 2.42 Al.La
distancia Sb- Br es practicamente igual a la suma de los radios covalentes [Ereo(Sb, Br) = 2.54 A]®
y comparadas con las encontradas en los derivados halogenados de estibocanos S(CH,CH,S),SbBr

. 4
son del mismo orden”.

Los valores de los angulos de enlace en torno al antimonio pueden ser divididos en dos grupos;
uno que considera a los dngulos mas agudos dados por los 4&tomos S(1)-Sb(1)-Br(1) con un valor
de 88.26(5)° y el otro dado por el angulo que bisecta al plano que contiene a los 4tomos S2-Sb-S
con un valor de 103.35(11)°. La diferencia de 15 grados en estos angulos es debida a la existencia
de una interaccion intramolecular entre los atomos O y Sb cuyo valor es 2.593(7) A. Esta
interaccién tiene como caracteristica principal que es mas larga que la suma de los radios
covalentes pero mas corta que la suma de los radios de van der Waals para los atomos O-Sb;
Treov(Sb, O) = 2.13 A; Zryaw(Sb, O) = 3.64 A. Este tipo de interaccion se describe como un enlace

.5
secundario.

La interaccion intramolecular transanular O---Sb en el compuesto 3 debe tomarse en cuenta
para describir la geometria local que adopta el dtomo de antimonio. Al considerarla, el
antimonio presenta una tetracoordinacion, con geometria de y-bpt, en la cual el atomo donador
oxigeno y el ligante bromo ocupan las posiciones axiales, mientras que los dos atomos de azufre
del tipo tiolato y el par libre del atomo de antimonio estereoquimicamente activo ocupan las
posiciones ecuatoriales. Los angulos de enlace de la posicion axial O—=Sb—L y ecuatorial S—
Sb—S que son menores a los de una bipiramide trigonal ideal de 180° y 120° respectivamente,

evidencian esta distorsion (ver tabla 5.5).

La conformacion del anillo central de ocho miembros es del tipo bote-bote debido a la presencia
de la interaccion Sb—QO. Esto contrasta con la observada en la dibenzoestibocina monoclorada

[Sb{O(CsH4S),}CI] que fue de bote torcido y se asemeja a la conformacion encontrada en la

dibenzoestibocina monoyodada [Sb{O(CeH4S),H]°
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Esta diferencia no radica en la interaccion transanular Sb—O ya que en ambos casos la
distancia es practicamente igual (2.593 A en 3 vs. 2.596 A en [Sh{O(CsH,S),}Cl]). La diferencia

en la conformacion del anillo es debida a la rigidez del ligante calcantrénico S(CsH;S) 202_.

Es importante estimar el grado de distorsion que presenta el atomo de antimonio en su geometria
local por lo que se utiliza un metodo para estimar la distorsion, el cual ha sido propuesto por

Holmes y colaboradores y se explica a continuacion para el compuesto 3.

El grado de desplazamiento de bpt se determind por interpolacion lineal entre las geometrias
ideales que puede presentar el &tomo de antimonio, las cuales son piramidal y bipirdmide trigonal,
en donde el par libre ocupa una posicion ecuatorial.” Asi, la interpolacién entre la suma de los
radios de van der Waals y los radios covalentes del 4&tomo de antimonio (atomo aceptor) y los
atomos de azufre y oxigeno (dtomos donadores D) proporciona un valor para estimar el grado de
desplazamiento de piramidal a bpt, esto es, si la distancia entre D y Sb es grande se acerca a una
geometria piramidal pero si la distancia es mas pequefa se acerca a una de bipiramide de base

triangular.

El valor estimado por este método es de 69 % de geometria bpt. Este valor es menor al encontrado
en dibenzoestibocinas con un ligante més flexible (Tabla 5.6).® Un analisis mas detallado de estos
valores muestra que los porcentajes de bpt son mayores cuando el atomo donador es azufre y

menor cuando es oxigeno, como en el caso del compuesto 3.

Un parametro util para determinar la magnitud de la interaccion transanular en el compuesto 3 es el

, . . ., 9
orden de enlace (oe) el cual se calcul6 de acuerdo a la siguiente ecuacion:

oe = 10 (14149

Ad = (dexp — ¥ cov); dexp = distancia experimental O—Sb
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Tabla 5.6 Datos de distancia transanular D—Sb, % bpt y orden de enlace en dibenzoestibocinas’

s

S\ / S
}IIal
Orden de enlace
D Hal Sb—D % bpt ve
S Cl 2.8187(6) 73 0.274
S Br 2.8047(13) 74 0.287
S I 2.7839(15) 76 0.307
S I 2.7710(16) 77 0.320
o Cl 2.5960(2) 69 0.220

El orden de enlace encontrado para 3 es de 0.222, el cual es similar al encontrado para la
dibenzoestibocina monoclorada (oe = (.220)Frrort Marcador no definido. ) 1y Jjoante mas flexible

que el contenido en 3. Estos valores indican una menor interaccion O—Sb.
En las figuras 5.10 y 5.11 se muestran dos vistas de la celda unidad.

En la celda cristalina se encontraron tres tipos de interacciones débiles intermoleculares, las cuales

le dan cohesion al cristal y son las siguientes:

= Interacciones entre Sb y S del orden de 3.297 A, que es menor a la suma de los radios de van
der Waals (Zryqw (Sb, S) =3.92 A).
= Interacciones entre S y Br del orden de 3.722 A, que es ligeramente mayor a la suma de los

radios de van der Waals (Zryqw(S, Br) = 3.650 A).

» Interacciones 1t-nt del orden de 3.80 A.
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Fig. 5.10 Celda unidad de 3 mostrando interacciones intermoleculares S—Br.

Fig. 5.11 Celda unidad de 3 mostrando interacciones intermoleculares Sb—S y apilamientos n-m.
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Conclusiones:

Las conclusiones que se alcanzaron con la realizacion de la presente tesis se presentan de acuerdo

a los objetivos particulares planteados:

3.4 Se realiz6 la sintesis de tres compuestos monohalogenados (1-3) caracterizados mediante
analisis de infrarrojo, espectrometria de masas, resonancia magnética nuclear, analisis
elemental y en el caso del compuesto monobromado 3, mediante difraccion de rayos X. La
estructura molecular mostro la existencia de una interaccion transanular Sb—QO, con un orden
de enlace de 0.222. El 4tomo de antimonio presenta una geometria de bipirdmide de base
triangular en donde la interaccion Sb—O se encuentra ubicada en una posicion axial,
mientras que el par libre estaria ubicado en una ecuatorial. En la celda cristalina se
encontraron tres tipos de interacciones débiles intermoleculares, las cuales le dan cohesion al

cristal.

3.5 Se realizaron reacciones de sustitucion del ligante cloro presente en 2 por diversos ligantes
bidentados. La caracterizacion de los productos se hizo tnicamente por espectroscopia de
infrarrojo. Debido a la poca solubilidad presentada por los compuestos en diferentes

disolventes probados, no se logro realizar su estudio por resonancia magnética nuclear.

3.6 El orden de enlace encontrado en 3 es de 0.222 y el grado de distorsion hacia una geometria
bpt es de 69 %, valores similares a los encontrados para una dibenzoestibocina monoclorada
[Sb{O(CcH4S),}Cl] (0e = 0.220 y 69 % bpt) que contiene un ligante mas flexible que el
presente en 3. El compuesto monobromado 3 resultdé ser mas simétrico que las
dibenzoestibocinas informadas [Sb{D(C¢H4S),}Hal] (D =0, S; Hal = Cl, Br, I). Esta
situacion es atribuida a la rigidez del ligante calcantrénico S(C¢H3S),0” comparada con la de

los ligantes D(CgH4S),” (D=0, S).
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