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1. Introduccién

ciéon en medio acuoso han incrementado su importancia debido

a la naturaleza y bajo costo que presenta el agua como disolven-
te, asimismo los complejos de metales de transicién solubles en agua
pueden ser utilizados como modelos para sistemas bioldgicos (Lippert,
1999). Se han realizado muchos trabajos relacionados con el desarrollo
de ligantes hidrofilicos, los cuales pueden ser capaces de coordinarse
con algunos metales de transicion, estratégicos para ser utilizados como
precursores cataliticos en solucién, aplicados a reacciones donde un al-
queno es el sustrato. Tal es el caso de las reacciones de hidroformila-
cién (Deshpande et al., 1996); hidrogenacién (James, 1973); alquilacién
(Amatore et al., 1995); substitucidn alilica (dos Santos et al., 1998); isome-
rizacién (Henry, 1973); y carbonilacion (Kiji et al., 1988), etc.

I as transformaciones orgénicas catalizadas por metales de transi-

En los ultimos afios ha sido de considerable interés la catélisis homogé-
nea en fase acuosa con metales de transicién (Kuntz, 1987). Los ligantes
frecuentemente utilizados para este tipo de reacciones son triarilfosfinas
funcionalizadas con grupos hidrosolubles (Kuntz, 1987; Bonaplata et al.,
1995; Cornils et al., 1995; XiaoZhong et al., 2003; Kalck y Monteil, 1992).
Las trialrilfosfinas son buenos donadores s que estabilizan al complejo
metalico. Sin embargo, reportes recientes han mostrado que las estibi-
nas, también funcionan como buenos ligantes en los procesos ya men-
cionados (Sharmaetal., 1999; Gédmezetal., 2001; Cabreraetal., 2004). Las
fosfinas sulfonadas son eficientes ligantes en la reaccién de hidroformila-
cion (Deshpande et al., 1996), los grupos sulfénicos y sus sales proveen



un alto grado de solubilidad en agua y ofrecen ventajas inherentes al
proceso.

Dado lo anterior, resulté muy interesante el tratar de sintetizar ligantes
sulfonados a base de antimonio, los cuales podrian ser utilizados como
ligantes hidrosolubles; ademé&s de probar su reactividad en la reaccion
de amidocarbonilacién. En dicha reaccién se ha comprobado que los
ligantes estibinicos son mas selectivos y dan mejores resultados que las
fosfinas correspondientes (Gémez et al., 2001; Cabrera et al., 2004).

2. Parte experimental

En un matraz Erlenmeyer de 50 mL se colocé trifenilestibina (1 g) en te-
tracloruro de carbono (0.5 mL). Se adiciond &cido sulfirico fumante (33
% de SO, libre) (1 mL) controlando la temperatura (menor a 40°C) en
agitacién constantemente durante 45 minutos. Posteriormente se adicio-
no agua fria, formando un sélido blanco, que se filtré al vacio. El sélido
formado se neutralizé con una solucién de NaOH al 50%. Finalmente, se
filtrd, obteniéndose un sélido blanco, el cual se disolvié en metanol para
su posterior recristalizacién.

Esquema 1. Propuesta mecanistica del polimero de poli[[u-oxo-
bis(trifenilstibina)]-u-sulfato-O,0'] (1)
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3. Resultados

La reaccidn de trifenilestibina, bajo condiciones de sulfonacién (Kuntz,
1987), proporciond un sélido blanco, el cual se cristalizo de metanol. Este
proceso dio dos diferentes productos, los cuales fueron identificados por
rayos X: el obtenido al cristalizar a temperatura ambiente presento una
estructura polimérica poli[[u-oxo-bis-(trifenilstibina)]-u-sulfato-O,0] (1) y
el otro compuesto, obtenido a baja temperatura fue el dimero bis-[(u-me-
toxi)-(u-oxo)-bis-(trifenilantimonio(V)] (2). Conociendo el caracter oxidan-
te del trioxido de azufre, se propone los siguientes mecanismos de reac-
cién para la formacién de las estructuras 1y 2 (esquemas 1y 2).

Esquema 2. Propuesta mecanistica del dimero de bis[(u-metoxi)-
(u-oxo)-bis-(trifenilantimonio(V)] (2)
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4. Estudios de difraccién de rayos X

Los compuestos 1y 2 se obtuvieron como cristales incoloros que se mon-
taron en una fibra de vidrio y fueron analizados a temperatura ambiente
en un Difractdmetro Siemens P4/PC equipado con radiacion de Mo (Ka
=0.7107 A) o Cu (Ko = 1.5418 A). El decaimiento se considerd insignifi-
cante en ambas muestras. Los datos mas importantes de los anélisis se
resumen en la tabla 1.

Tabla 1. Datos cristalinos y detalles de refinacion de los compuestos 1y 2

Compuesto 2

Formula C41 H46 O5 Sb2

FW 862.28

Sistema Cristalino Ortorrémbico

Grupo espacial Pnma

Temp, K 293

r A 0.71073

a, A 10.972(1)

b, A 20.919(3)

c A 16.637(2)

a, grados 90.0

B, grados 90.0

y, grados 90.0

v, A 3818.58

V4 4

F(000) 1698

Tamano del cristal, mm?3 0.006

Rango de indices -9<h<?9
9<k<9
-10<1<10

No. reflns colectadas 4506

No. reflns independientes (R,,) 4506

386

Compuesto 1
C36 H31 O5.5SSb2
827.17
Monoclinico
P21/c
298
1.54178
12.251(2)
14.849(1)
18.140(1)
90
101.88
90
3229.26
4
1636
0.008
-8<h<8
11 <k< 11
-15<1<15
4542
4306

Continta...
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Compuesto 2 Compuesto 1
No. datos / restricciones / 4506 /07225 4306 /07407
parametros
GoF on F? 1.012 1.202

Las estructuras fueron resueltas por métodos directos. La refinacién de
la estructura anisotrépica fue llevada a cabo por técnicas matriciales de
minimos cuadrados para todos los dtomos diferentes a hidrégeno. La so-
lucién de las estructuras y la refinacion de las mismas se realizaron con
el programa SHELXTL versién 6.10. La descripcion de cada una de las
estructuras se desarrollara a continuacién de forma independiente.

4.1. Estructura cristalina del compuesto poli[[u-oxo-bis(trifenilestibi-
na)]-u-sulfato-O,0']1 (1)

La estructura del compuesto 1 se establecié completamente por los ana-
lisis de Difraccién de rayos-X de monocristales obtenidos de la evapora-
cién lenta de una soluciéon metandlica del compuesto a temperatura baja
(-20°C). La vista ORTEP del compuesto 1 se representa en la figura 1. Dis-
tancias y angulos de enlace seleccionados se resumen en las tablas 2, 3y 4.

Figura 1. Vista ORTEP de la estructura

monomérica del polimero lineal 1. Los

dtomos de hidrégeno fueron omitidos para
mayor claridad
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La unidad baésica del polimero es la estructura representada en la figura
1. En dicha estructura dos dtomos pentacoordinados de antimonio estan
puenteados por una unidad sulfato y se enlazan a otra unidad monoméri-
ca a través de un puente oxo. El &tomo de antimonio con un core SbC,O,
estad ligeramente distorsionado de una geometria bipirdmide trigonal.
Los &tomos de carbono arométicos estan localizados en las posiciones
ecuatoriales de dicha geometria, mientras que los dtomos de oxigeno
estén en las posiciones apicales. Las distancias de enlace Sb-C estan en
el rango de 2.08 a 2.14 A. Los enlaces Sb-O son diferentes entre ellos. El
valor del enlace Sb-O-Sb se encuentra alrededor de 1.95 a 1.99 A, similar
al enlace Sb-O de una estructura Sb,0O, (1.977 A) repoortada (Svensson,
1975). El enlace Sb-O-S es aproximadamente de 2.20 Ay es ligeramente
mas largo que el enlace Sb-O-Sb. Los dngulos de enlace C-Sb-C tienen
valores de 131.1, 115.5y 112.5° alrededor del 4&tomo Sb1, mientras que
para el dtomo Sb2, dichos dngulos son de 123.3, 117.5y 117.7°. Es im-
portante resaltar que el angulo C-Sb-C de mayor valor es aquel localiza-
do del mismo lado del fragmento SO,. Los &ngulos de enlace (Sb)O-Sb-
O(S) tienen valores de 176.3y 178.1° correspondientes a los centros Sb'1
y Sb2, respectivamente. El dngulo de enlace O-Sb-O presenta una ligera
distorsién de la geometria ideal de bipirdmide trigonal, pero puede con-
siderarse muy cercano a la linealidad. La geometria del fragmento SO,
es muy cercana a la tetraédrica, por el valor de los angulos alrededor del
adtomo de azufre. Las longitudes de enlace S-O tienen valores que estén
entre 1.44 - 1.51 A, los cuales son mas largos que los que presenta el an-
timonio (Sb1-O1y Sb2-02).

Tabla 2. Distancias (A) y angulos (°) de enlaces seleccionados de la estructura
cristalina del compuesto 1

o o

Enlace A Angulo Angulo
Sb1 O5 1.995(19) O5Sb1C13 | 90.4(11) C19Sb2C31  117.7(13)
Sb1C13 | 2.08(3) O5Sb1 C7 90.9(10) O5Sb202 178.1(9)
Sb1 C7 2.09(4) C13Sb1C7 | 131.1(12) C25Sb2 02  87.0(10)
Sb1 C1 2.14(3) O5Sb1 C1 99.4(10)  C19Sb202 | 84.9(10)
Sb1 O1 2.20(2) C13Sb1C1 | 115.5(12) C31Sb2 02 | 85.9(10)
Sb2 O5 1.95(2) C7 Sb1 C1 112.5(12) H O45103 115.2(17)

Continda...
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o o

Enlace A Angulo Angulo

Sb2 C25 | 2.10(3) O5Sb1 O1 176.3(9) 045102 109.5(14)
Sb2 C19 | 2.11(3) C13Sb10O1 | 86.6(11) | O3S102 108.7(14)
Sb2 C31 | 2.12(3) C7 Sb1 01 89.5(10) 045101 109.3(14)
Sb2 O2 2.22(2) C1Sb101 83.8(10) | 035101 106.9(16)
S104 1.44(2) O5Sb2C25 | 91.1(11) | O2S101 107.0(14)
S103 1.45(3) O5Sb2C19  95.6(10)  S10O1Sb1 133.2(13)
S102 1.48(2) C25Sb2C19  117.5(13) S102Sb2 160.7(16)
S101 1.51(2) O5Sb2 C31  95.5(11) | Sb20O5Sb1 | 144.3(12)
O5 Sb1 1.995(19) C25Sb2C31  123.3(11)

La estructura polimérica tiene una conformacién zigzag que se evidencia
por el andlisis de los angulos de enlaces S-O-Sb, los cuales tienen dife-
rentes valores. El angulo de enlace S1-O2-Sb2 presenta un caracter muy
cercano a la geometria lineal (160.7°) mientras que el dngulo S1-O1-Sb1
tiene un valor méas cercano a una geometria tetraédrica (133.2°), ademas
de ser similar al valor del angulo Sb2-O5-Sb1 (144.3 °). Los dtomos O1,
Sb1, O5, Sb2 y O2 se encuentran entre planos que se intersectan en el
centro O5. Los planos de este fragmento tienen un dngulo de torsion de
85.5" a lo largo de la cadena polimérica. Los grupos fenilos que contie-
nen los dtomos de carbono C13 y C25 presentan un empaquetamiento
n entre ellos, propuesto a partir de las distancias presentadas entre los
centroides de cada grupo fenilo (3.92 A). El arreglo angular del plano
que incluye los dtomos O1-Sb1-0O5-Sb2-O2 puede deberse a la simetria
tetraédrica del fragmento SO, y al empaquetamiento x de los anillos aro-
maticos (figura 2). La estructura de la cadena polimérica tiene un arreglo
periddico a través de toda la celda cristalina.



Figura 2. Vista de la cadena principal del polimero. Para
mayor claridad, solo se muestran los grupos fenilos que
presentan empaquetamiento-xt

En la estructura cristalina se observa una molécula de agua de cristali-
zaciéon por cada unidad monomérica. Dicha molécula de agua presenta
puente de hidrégeno con el &tomo de oxigeno O3 (tabla 4 y figura 3).

Tabla 3. Distancias (A) y angulos (°) de enlace del puente de H con moléculas
de agua, en la estructura cristalina del compuesto 1
O-H H-O 00 OHO angulo
06 H6A O3 0.86 2.00 2.85(9) 1771

Figura 3. Puente de hidrégeno presente en el compuesto 1
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4.2. Estructura cristalina del compuesto bis[(u-metoxi)-(u-oxo)-bis-(trife-
nilantimonio(V)] (2)

De manera similar al compuesto 1, la estructura del compuesto 2 fue es-
tablecida completamente por anélisis de difraccién de rayos-X de mo-
nocristal. Monocristales adecuados para difraccion se obtuvieron a partir
de la evaporacidn lenta de una solucion etandlica de dicho compuesto
a baja temperatura. La estructura del complejo, representada en su vista
ORTEP, se muestra en la figura 4. Distancias y angulos de enlace repre-
sentativos se resumen en la tabla 4.

Figura 4. Representacién ORTEP del com-
puesto 2. Los dtomos de hidrégeno no es-
tén representados, para mayor claridad

Los andlisis de Difraccidn de rayos-X del compuesto 2 muestran una es-
tructura molecular con dos dtomos de antimonio, cada uno de ellos hexa-
coordinado a tres dtomos de carbono de anillos aromaticos que ocupan
posiciones terminales y a tres atomos de oxigeno conformados por un
puente oxo y dos puentes metoxilo entre ambos nicleos de antimonio.
La distancia de enlace Sb-C tienen valores alrededor de 2.14 A. Las dis-
tancias de enlace O-Sb son diferentes: aquellas que tienen al puente me-
toxilo tienen valores de 2.20 A aproximadamente, mientras que la distan-
cia O-Sb del puente oxo es ligeramente méas corta que la primera (1.98 A)
y su valor es similar a la observada en la estructuras del tipo Sb,0, (1.977



A) (Svensson, 1974). El &tomo de antimonio muestra una geometria oc-
taédrica distorsionada principalmente por los dngulos de enlace O-Sb-O
que contienen los puentes oxo y metoxi. De forma similar a lo descrito,
los &ngulos de enlace C-Sb-C presentan diferencias, dependiendo de su
conformacion: aquellos que estan del mismo lado de los puentes me-
toxilo (99.20 y 99.08°) son ligeramente més cortos que el que se encuen-
tra del mismo lado que el puente oxo (102.46°). El valores de los dngulos
de enlace Sb-O-Sb que incluye a los puentes metoxilo son menores (88.9
y 89.9°) en comparacién al que contiene el puente oxo (102.4°).

Tabla 4. Distancias (A) y angulos de enlace (°) representativos del compuesto 2

o

Enlace A Angulo Angulo
Sb1 O1 1.988(4) O15Sb1C1 93.2(3) C15Sb1C7 102.1(3)
Sb1 C1 2.137(8) O1Sb1C7 93.2(3) C1Sb1C13 | 99.2(3)
Sb1 C7 2.149(7) O1Sb1C13 | 160.3(3) | C7Sb1C13 | 99.1(3)
Sb1C13  2.155(9) C1Sb1 02 92.4(3) 0O15Sb102 72.2(3)
Sb1 02 2.192(5) C13Sb102 | 92.0(3) O15Sb103 75.0(2)
Sb1 O3 2.213(6) C7Sb1 02 160.1(2) | O2Sb103 69.6(2)
Sb1Sb1" | 3.0978(10)  C1Sb103 160.6(3)  Sb1 01 Sb1 102.4(3)
C7Sb1 03 93.9(3) Sb1 02 Sb1 89.9(3)

C13Sb1 O3 | 88.8(3) Sb1 O3 Sb1 88.9(3)

(
(
(
(
(
(

Por otro lado, es importante resaltar que el angulo de enlace O-Sb-O
que incluyen el puentes metoxilo (69.60°) es méas corto que aquellos que
incluyen al puente oxo (72.17 y 74.98°). La alta densidad electrénica que
presenta el puente oxo puede ser la causa de la apertura del angulo de
enlace C1-Sb1-C7 y el cierre del angulo O2-Sb1-O3. Este hecho puede
confirmarse por la presencia de un puente de hidrégeno con una molé-
cula de etanol presente en la celda cristalina (tabla 5).

Tabla 5. Distancias (A) y angulos de enlace (°) de los puentes
de hidrégeno del compuesto 2

O--H H-O O--0 Angulo OHO
04 H4A O5 0.85 1.88 2.73(3) 175.4
O5 H5A O1 0.85 1.88 2.734(15) | 179.4
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El puente de hidrégeno que forma el puente oxo hace que dicho &to-
mo de oxigeno presente angulos de enlace H-O-Sb (125.5°) y O-Sb-O
(102.4°) méas cercanos a una geometria trigonal que a una tetraédrica, lo
que hace suponer una hibridacion sp? para dicho d&tomo de oxigeno y
con ello un orbital p puro que forma una interaccién p_ -d_en ambos enla-
ces O-Sb. Por otro lado, los puentes metoxilo presentan dngulos de enla-
ce alrededor del &tomo de oxigeno de 123.1°, para los angulos Sb-O-Cy
para el angulo Sb-O-Sb un valor cercano a 90°. Esto nos lleva a proponer
un caracter mas tetraédrico y con ello una hibridacién sp® para el 4tomo
de oxigeno puente, que presenta un par de electrones de no-enlace.

El arreglo cristalino del compuesto 2 presenta moléculas de agua de
cristalizaciéon. Se pueden distinguir dos tipos diferentes de moléculas de
agua, en relacidén al grado de distorsion que muestran. En la molécula de
agua mas distorsionada no se observd interaccidn alguna con la molécu-
la del compuesto 2, mientras que para la otra molécula de agua pueden
identificarse tres interacciones: un puente de hidrégeno con el dtomo
de oxigeno del puente oxo y al mismo tiempo dos interacciones de tipo
CH-n entre el grupo CH, del etanol con la nube n del grupo fenilo unido
a un dtomo de antimonio. La distancia entre el centroide del anillo fenilo
y el dtomo de H es de 2.857 A, que se encuentra dentro de las distancias
observadas para este tipo de interacciones (Desiraju, 2002). Asi también,
las distancias entre los 4tomos de carbono del fenilo con el dtomo de
hidrégeno del CH, presentan una distancia promedio de 3.17 A con una
desviacion estdndar de 0.08 A, lo que indica que el &tomo de hidrégeno
se encuentra aproximadamente al centro del anillo aromatico. Este mis-
mo comportamiento se observa entre el otro dtomo de hidrégeno del
mismo grupo CH, con el otro anillo aromético. Con ello puede llegar a
suponerse cierto grado de reconocimiento de la molécula de etanol (por
el fragmento -CH,OH) en el fragmento PhSbOSbPh.

5. Conclusiones

Se obtienen dos estructuras cristalinas diferentes al tratar de cristalizar
el compuesto sulfonado de la trifenilestibina por dos diferentes méto-
dos, uno a temperatura ambiente (compuesto 1), siendo este un poli-
mero con estructura en zigzag, donde este tipo de enlace O-Sb-O no es
muy poco comun, lo cual hace relevante la obtencion de este polimero
de antimonio. La otra estructura cristalina obtenida a baja temperatura



fue un dimero de la trifenilestibina, donde se observa en la estructura
cristalina disolvente de cristalizacién (metanol) con puentes entre las dos
moléculas de trifenilestibina.
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