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Capitulo |
Introduccioén

1. Generalidades del Ferroceno
1.1 Descubrimiento

El ferroceno fue descubierto de manera accitigqaia Peter L. Pauson y Tom Kealy en 1951 cuando
intentaban el acoplamiento reductivo del reactieoGtignard bromuro de ciclopentadienyl magnesio en
presencia de cloruro férrico. La estructura Unipa sandwich del ferroceno fue sugerida en 1952ppo
después de su descubrimiento, por Geoffrey Wilkinsdndependientemente por Ernst Otto Fisher, y fue
eventualmente confirmada por cristalografia desayen 1954 [1].

El ferroceno comprende un i6n ferroso’{JFeoordinado a dos anillos ciclopentadienilo (Gms orbitales
d del Fé" estan coordinados con los orbitatesde los dos radicales ciclopentadienilo para forfaar
estructura tipo sandwich caracteristica. Es estaldias temperaturas y no es afectado por el aigpar
acidos o bases fuertes.

1.2 Propiedades estructurales

Los anillos ciclopentadienilo poseen esquel€oparalelos y equidistantes al atomo de Fe. El éspac
interanular en el ferroceno es de 3.32 A y la ditadel enlace Fe—C es de 2.04 A. En general, las
distancias de los enlaces C—C son esencialmen@eguentre 1.423 y 1.440 A). Los dos anillos
ciclopentadienilo del ferroceno pueden estar caidos tanto en una conformacion eclipsadg) (@alternada
(Dsy). La energia para la barrera rotacional sobrgeainetal-ciclopentadienilo es muy pequefia (3.8 &l)/m
sin embargo, estudios tedricos demuestran quensafeclipsada del ferroceno es ligeramente méablesta
(2.78 kd/mol) que la forma alternada. [2]. El feeno en estado sélido presenta una transicionsgeuiaa
temperatura inferior a 164 Kristalizando en el sistema triclinico con una oomfacion pseudo-eclipsada,
desviada = 9°. En la figura 1.1 se define el angdly las distancias mas caracteristicas. Por debajd@e
K el ferroceno cristaliza en un sistema ortorrémlzion una conformacion totalmente eclipsada y simetri
molecular Bh [3]. Se ha encontrado por difraccion electrorffeae gaseosa) y por difraccién de neutrones
(fase cristalina) que los atomos de hidrégeno drrebceno se encuentran desviados cerca de 3 fsdr
plano G hacia el &tomo de hierro. Esta inclinacion permitemejor traslape entre los orbitales C (2p) y los
orbitales del metal.

3.3A

Figura 1.1. Estructuras pseudo-eclipsada y eclgdatiferroceno.



Existe una minima diferencia en la estructuratedaica entre las simetrias{y Ds,. La mayoria de la
literatura emplea el grupo puntuakJpues permite un mejor entendimiento de la corredgmocia de
simetrias de los orbitales de los ciclopentadisnidon los orbitales del metal. Por lo anteriorpesible
realizar una correlacion entre ambas simetrias gramarar un diagrama cualitativo de orbitales mudéees.
La tabla 1.1 presenta la correlacion entre lasietas empleadas para las simetriasylDs;. La figura 1.2
muestra una representacion de los orbitales malexad de los ciclopentadienilos con etiquetas de simetri
Ds,. La Figura 1.3 muestra un diagrama cualitativaod@tales moleculares en donde los orbitalete los
dos ciclopentadienilos se combinan para formacdasbinaciones lineales adaptadas por simetria (attzst
del lado izquierdo de la figura). Los orbitales agltal muestran la designacion de simetga D

Tabla 1.1
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Figura 1.2. Orbitales moleculares it (simetria Dgy,).
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Figura 1.3. Diagrama cualitativo de orbitales moleculares. Para el ferroceno, los orbitales base del metal a4 y
€ygestan ocupados.



1.3 Propiedades electroquimicas

El ferroceno se puede oxidar facilmente en digéh adn con reactivos como Hy®eCh, I, Ag" y N-
bromosuccinamida, para dar un cation ferricinicdler verde-azul en disoluciones diluidas o rojogsa en
disoluciones concentradas [4], en la figura 1.2sguematiza este proceso. La solubilidad del freiwic
depende del contra ién utilizado siendo en cuatquiiso mucho mas insoluble que el ferroceno.

Las sales de ferricinio son utilizadas congerdes oxidantes, debido en parte a que el prodieto
reaccion (ferroceno) es lo suficientemente inertbagtante facil de separar de productos idnicos. Lo
sustituyentes de los grupos ciclopentadienilo afterl potencial redox: grupos electroatractoreshéamel
potencial en direccion catédica, mientras que gguglectrodonadores cambian el potencial en diraccio
anddica. Por lo anterior, el compuesto decameatilfemo es mucho mas facilmente oxidado que fermocen
El ferroceno es frecuentemente utilizado como estaimterno para la calibracion de potenciales xezio

electroquimica no acuosa.
|
F

-e [
e Fe"
| Eqj= 445 mV |
Naranja Verde-Azul

Figut.4. Proceso rédox en el ferroceno.
1.4. Reactividad

Una de las caracteristicas fundamentales dedciemo es que se comporta como un sistema aromatico
debido a la aromaticidad proporcionada por loda@niticlopentadienilo. De este modo la quimica oics
del ferroceno se basa y se puede predecir en t@sndim la aromaticidad de los anillos ciclopentattieis
importante resaltar que la estabilidad del ferrodesjo condiciones de reaccién violentas hace mtgnea
su utilizacion. En la figura 1.5 se muestran algude las reacciones mas significativas del fenmce

Las reacciones de metalacion son muy importaatesa quimica del ferroceno por la diversidad de
intermediarios en la formacién de una gran variedadderivados. Los metales alcalinos en general son
buenos candidatos para producir la metalacion elebdeno, entre ellos hay que destacar los derivado
alquilicos de litio, como se describe en la figli&a

Las monometalaciones utilizando RLi son muy Bescaunque los protones del anillo ciclopentaittieno
son muy &cidos. El principal inconveniente es lanficion de productos 1,1'-disustituidos. Si el podd
deseado es 1,1'-disustituidos exclusivamente, seedepu emplear TMEDA  (N,N,N’,N'’-
tetrametiletilendiamina), que forma un complejo @ritio lo que conduce a la formacion del product
disustituido.
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Experimentalmente se ha observado que lossyestites alquilicos reducen la acidez del restordi®ipes
de los ciclopentadienilos. Por ello, cuando se laeta ferroceno monoalquilado la sustitucion selpoe en
las posiciones homo-3,4 o en el anillo Cp que né esstituido (hetero). Las posiciones adyacentes a
sustituyente alquilico son las menos reactivas.eBibargo si el sustituyente posee un par de etexgrno
enlazante, la sustitucion se produce predominamteEnen la posicion 2 (orto). En la figura 1.7 sectiben
las posibles orientaciones en la metalacion. Esthdi se atribuye a una interaccion intramolecutéreeel
atomo de litio y el par de electrones libre, préendo de este modo un mecanismo orientativo.

~ £ X
n-BuLi @R @—NMe2

] ]

Fe Fe
\_ & |
@ R = Alquilo @

Figura 1.7. Efecto orientativo de los sustituyerte®l ferroceno.

1.5. Quiralidad

Estudios de reactividad con ferroceno ponen deiffasto que su comportamiento es en muchos aspect
similar al de los sistemas aromaticos. Sin embéagestereoquimica del ferroceno es muy diferente. E
concreto los derivados del ferroceno con al memss stistituyentes diferentes en el mismo anillo oo s
superponibles con su imagen especular, es denir@ocales. El primer compuesto que se sintetizéste
tipo fue el acido 3,1'-dimetilferrocenocarboxilien 1962 [5].

Hoy en dia existe aun cierta controversia aola lde asignar la homenclatura de los enantiomardes
metalocenos, si bien son dos los procedimientosemdmeados. En primer lugar el trabajo desarrolfaoio
K. Schldgl sugiere que este tipo de isomeria esjemplo de quiralidad plana [6]. Los indices qeasase
pueden asignar del siguiente modo. El observadaoetfue colocar la molécula de modo que el aniio C
sustituido esté mas cercano a él. Luego los systitas se ordenan siguiendo las reglas de priodéad
Cahn-Ingold- Prelog (CIP) y finalmente si la rotacse produce en el sentido de las agujas delgeldjce
que es Ry, si es al contrario, se indica comm®ocse ilustra en la figura 1.8.

COOH

=G

e

CH,

|
F
|

CH,

Figura 1.8. Enantidmeros del acido 2-metil-ferraaehoxilico.



Otro modo utilizado en la nomenclatura de esistemas se debe a Cahn-Ingold-Prelog en su tratado
basico sobre estereoquimica de 1966 [7]. La sugerele estos autores es reducir la quiralidad ptiha
ferroceno a una quiralidad central, considerandaces simples entre los &tomos de carbono deban#l
hierro. De este modo puede observarse que caddeutos carbonos sustituidos de los anillos Cp &ouom
tetraedro distorsionado. El carbono que se utpiaea describir la quiralidad es aquel que estazadtaal
grupo de mayor prioridad como se muestra en ladid.o.

CH, 3
COOH

Figura 1.9. Nomenclatura segun el modelo CIP.

Hay que destacar que dependiendo del sistefimdt se llega a soluciones opuestas. En muchdssde
trabajos sobre ferrocenos quirales se utiliza laatidad plana, pero no es una nomenclatura geneeal
modo que para evitar confusiones es convenienter haferencia al sistema de nomenclatura utilizado,

haciendo uso de subindices (Sp o Rp).

1.6 Aplicaciones como ligantes en catalisis

Existe una gran variedad de catalizadores diovade metales de transicion que tienen muchas
aplicaciones, sobretodo en quimica organica. Hilme cabe destacar la utilizacién de ligantesetméeno
quirales. Estos compuestos han demostrado ser ficages en reacciones asimétricas como por ejeaiplo
la sintesis de péptidos estereoselectiva y enamainaciones y condensaciones asimétricas.

Entre los derivados del ferroceno mas ampliamentilizados en catalisis se encuentran las
ferrocenilfosfinas quirales. Su importancia res@tela en un conjunto de caracteristicas que dlifasike
puede encontrarse en otros ligantes fosfina qsirgléacil introduccion de grupos funcionales ampbsicion
del ferrocenilmetilo; ii) poseen la quiralidad ingsta por el ferroceno; iii) modos sintéticos deppracion
relativamente sencillos; iv) la coloracién del émeno permite que la purificacion por columna seg m
sencilla. La versatilidad de coordinacion de lasofeenilfosfinas permite controlar la influencia bes
factores estéricos y electronicos del ligando emsl&reoselectividad del catalizador. En la figlwED se
muestra la estructura mas comun de los ligantealgsiferrocenilfosfina [8].
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2. Hipervalencia
2.1 Origen del término y uso

El término hipervalencia fue introducido por peira vez por Jeremy Musher en 1969 para describir
compuestos y iones complejos de elementos pesadiagupo principal (tercer periodo y superiores) en
donde el uso de enlaces covalentes tradicionalégwis 2c-2e requerian de asumir de manera adiciana
“expansion del octeto” para el atomo central (fRCk, Sik) [9]. El debate sobre como racionalizar el
enlace en éstas especies se remonta hasta losewide la teoria electronica del enlace covalergagay
alrededor de cual es el principio de enlace masa&p: el enlace 2c-2e o la regla del octeto. E201¢h
vigoroso debate sobre éste tema fue llevado apab®. N. Lewis e Irving Langmuir, en donde el pehm
optaba por una expansién del octeto y el dominioedéace de 2c-2e [10], mientras que el segundo se
inclinaba hacia el dominio de la regla del octi@ue requeria la asuncién de que en un enlaesvailgnte
las especies eran idnicas en lugar de covalerigs [1

A finales de los afios 1920’'s y principios de 030’s Sugden argumento la existencia de enlaces
covalentes 2c-le que, en conjunto con los enlacadicionales 2c-2e podian explicar el enlace en
compuestos hipervalentes sin la necesidad delaisoldces i6nicos [12].

En los afios 1940’'s y 1950's se invoc6 eseneatmel mismo concepto por Rundle y Pimentel [1]314
través de la teoria de orbitales moleculares gttaduccion de los llamados enlaces 3c-4e (en dsdidedos
de los cuatro electrones son enlazantes y corrdspoa dos enlaces colineales 2c-1e en el sentido de



Sugden, mientras los dos electrones remanentessponden a electrones no enlazantes o débilmente
antienlazantes concentrados en la periferia extigria molécula).

Para los afios 1960’s y 1970’s calculos cuaivitatde orbitales moleculares en especies hiperiede
parecian apoyar la conclusion opuesta y confirhanlece propuesto por Rundle y Pimentel [15]. Wdos
afios 1980's y 1990's hubo un incremento en el desoiento de especies hipervalentes para elemelafos
segundo periodo, para los cuales la participacgartitales d parecia incompatible [16], lo cualado con
mejores célculos que parecian validar el modeladRuRimentel [17] contribuy6 a retomar el debatere
del término hipervalencia. Hay que hacer notar gJumismo Musher, en el articulo en el que introdeljo
término hipervalencia, rechazo la expansion dedtogt optd por el modelo Rundle-Pimentel, lo cugblica
que las especies hipervalentes no eran en vergevhlentes, o que el término simplemente denota a
especies que requieren un esquema distinto al ma@elicional de Lewis 2c-2e. En 1984 Paul vonuag
Schleyer sugirié el uso del término “hipercoordimiadn lugar de hipervalencia para describir a tales
especies, ya que esto provee una caracterizacipiriea de las estructuras moleculares observadas
experimentalmente sin la necesidad de una des@mnipebdrica de su enlace electrénico [18].

Sin embargo y a pesar de las conclusiones aatenie los diversos estudios tedéricos, el término
hipervalencia es ampliamente utilizado debido fpalmente a que la expansion del octeto y el erlae2e
son un componente “necesario” del modelo RPECYV lpapeediccion de geometrias moleculares [19].

2.2 Notacion N-X-L

Los compuestos que presentan hipervalencia @mpuwestos de elementos del grupo principal (elersent
sp: Grupos 1,2, 13-18) que contienen un nimerod@NElectrones asignables formalmente de mas de el
octeto en una capa de valencia directamente asoci@del &tomo central (X) en un enlace directo won
namero (L) de ligantes (sustituyentes). Dicha riétadN-X-L es convenientemente utilizada para déscri
moléculas hipervalentes.

N (representa el nimero de electrones de valenc
X (simbolo quimico del atomo central)
L (nGmero de ligantes del &tomo central)

Algunos ejemplos:

» XeF,, 10-Xe-2
* PCE, 10-P-5

* Sk, 12-S-6

e IF;, 14-1-7

Es claro que mientras tratemos con quimica dargafundamental, las estructuras esenciales de las
moléculas estan basadas s6lo en geometrias lifsp)esriangulares (3 y tetraédricas (Sp Sin embargo
las geometrias bipiramidal de base triangular (B®Ppctaédrica (Oh) se vuelven fundamentales para
compuestos hipervalentes. Ademas, se vuelve eedkntsimilitud de geometrias entre compuestos
hipervalentes y compuestos organometalicos de esedal transicion (Fig. 1.11).



Compuestaos ar génicos

Elementos del grupo principal i

Lineal Trigonal Tetrahedro
Compuestos de metales de transicion

Cuadrada Bipiramide trigonal Rirde base cuadrada Octaedro

Compuestos con elementos del grupo principa——s Hipervalencia

T

Bipiramide trigonal Pirdmide base cuadrada Octaedro

Figura 1.11. Geometrias de moléculas de elemeptagubo principal, metales de transicion y conspos
hipervalentes.

Cabe mencionar que la formacién de enlacesVifmites a través de una interaccion donadoraareegs
un tema de gran interés en la quimica de los elemeatel grupo principal y que a pesar de existiclmos
ejemplos de tales compuestos hipervalentesydgoria de dichos ejemplos involucran derivadosilitgo,
estafio, azufre, fésforo y telurio.

3. Quiralidad axial

El término quiralidad axial se refiere al caspexifico en el que una molécula no posee un centro
estereogénico, sino un eje de quiralidad, es datigje en el que los sustituyentes poseen unlamspacial
qgue no es superponible con su imagen especular.

El estereocisomerismo resultante del arreglo laogp de cuatro grupos en pares alrededor de diEho
quiral es ejemplificado por alenos del tipo abC=CdCGo abC=C=Cab) y por el atropoisomerismo de
sustituyentes bifenilo orto-sustituidos. La confagion en éstas especies es especificada pordospmteres

Ray S (0 por Py M).



Figura 1.12. Ejemplos de tipos de moléculas quegokelicidad (configuraciones del heptaeliceno).

Las reglas para la seleccion de grupos fideside acuerdo a sus prioridades estan dadas peglas y
convenciones propuestas por Robert S. Cahn, CphistoK. Ingold y Vladimir Prelog en su trabajo
"Specification of Molecular Chirality" [7].

3.1 Quiralidad helicoidal

También conocida como helicidad, es la quirdlidae posee una molécula con una forma tipo hélice,
propela o tornillo. Una hélice de mano derechaessrita como P, mientras que una hélice de mamndeizta
es descrita como M.

Esta clase de quiralidad es un caso especificquilalidad axial, en donde el eje de quiralidaelesje del
giro de la molécula. Un ejemplo de gran interéesta clase de moléculas es el acido desoxirribeiracl
(ADN), el cual puede encontrarse en dos tiposélieds tipo P (hélices Ay B) y un tipo de hélice(tlice
Z), en donde el esqueleto del ADN se encuentraseadw alrededor del eje quiral.

El sentido rotacional de la hélice, o helicidpdede ser elucidado siguiendo el eje de quiraldizsdie un
extremo de la hélice, no importando qué extremia eieolécula se observe.

Otra molécula que posee este tipo de quiraledael heptaheliceno. Los enantibmeros de ésta ulaléo
se intercovierten facilmente y por ello es posibdpararlos. Un enantiomero forma una hélice de mano
derecha (P), mientras que el otro enantiomero farnzahélice de mano izquierda (M). La forma deceéli
del heptaheliceno es forzada por las interacci@séricas de las terminales traslapadas de loksanil
aromaticos (Figura 1.12).

4. Compuestos organoantimonicos

La quimica de los compuestos organoantimonieositio un area activa desde el afio de 1850, con el
reporte del primer compuesto sintetizado, trigttiraonio [20], encontrandose un gran nimero desiewes
de las propiedades de ésta clase de compuestdenda se hacen evidentes las diversas aplicacitnks
estibinas, como:
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a) Ligantes en complejos metdlicos que sirven comaypseres cataliticos, demostrandose, por
ejemplo, el incremento del rendimiento y selectidicen reacciones de carbonilaciéon por medio del
uso de catalizadores de rodio y cobalto modificamwsestibinas [21-23].

b) Materia prima en el desarrollo de materiales senuiactores y nanoestructuras, con aplicaciones en
dispositivos electronicos [24,25].

Con relacién a los aspectos estructurales dsieompuestos, se ha encontrado un ligero aciemntoren
las distancias interatébmicas en comparacion csaraa de los radios de van der Waals para elemdetos
grupos 14-16 y otros heteroatomos, tales como obaigenitrégeno. Dicha interaccién, categorizada @om
enlace de hipervalencia, es de gran interés dediddecto que puede tener en la estructura, praged
guimicas y actividad biolégica de los compuestosntkrés [26,27]. La mayoria de las interacciones g
involucran a elementos del grupo 15 fueron obsewadn compuestos con una estructura ciclica
(metalocanos), lo cual sugiere la influencia dedisgs estéricos [28]. En particular se conoce @se |
estructuras moleculares de los estibocanos exhilesntipos generales de enlace secundario: enl&ee 1
transanular, quelaciéon exociclica e interaccionggrinoleculares cortas. Cuando se tiene un enlace
transanular, el atomo de antimonio se vuelve tetnalinado, exhibiendo una geometria bipiramidabase
triangular distorsionada, en donde el par libré lyeteroatomo (que forma la estructura ciclica)paco las
posiciones ecuatoriales y el atomo transanulatojwon el ligante exociclico ocupando las posicione
axiales.

Recientemente ha crecido el interés en la gairdie los compuestos de hipervalencia que presentan
pnictdgenos pesados en su estructura (en parti8llpf29,30]. Las interacciones intramolecularegeen
atomos de antimonio y de nitrégend-3@mn sido ampliamente reportadas [31-35], y grugelstipo 2
(MesNCH)CHa— v 8-(MeN)CigHs han sido ampliamente utilizadas para estabilizamptejos
organoantiménicos moleculares, cationes, o compsiesinteniendo enlaces metal-metal (Figura 1.13).

Autores han revelado estructuras que poseeneeSlae-N por medio de experimentos de RN *°C,

*N, y HMBC, cristalografia de rayos-X y célculos sempiricos. La primera evidencia electroquimica de
enlaces de hipervalencia inter- e intra-moleculdogmados entre atomos de antimonio y sustituyentes
nitrogenados por medio de voltamperometria cigliGus simulaciones ha sido reportada por el grugpo d
Kurita [36], en donde han demostrado un marcad@mento en la reactividad en compuestos que peagsent
interacciones transanulares Sb---N debido a qes tateracciones pueden perturbar el caracteré@teod

de la porcién activa Sb---N. El grupo 2-(dimetilaometil)fenil- [2-(MeNCH,)CsH,)], demostré proveer
proteccion efectiva para el aislamiento de ciclogdRN, ciclo-(RSbQ)y el primer compuesto estable ciclo-
(RSbS).
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Figura 1.13. Proyeccion tipo ortep de compuestaandienonio que presentan interacciones de hipemwile
Sb-N.

También ha sido confirmado que la interacciopedee fuertemente de la acidez de Lewis del atomo d
antimonio central. El grupo de Jyoji ha publicadastructura del compuesto 4,4-dimetil-2-{2-[(1tmg#-
tolil)stibano]fenil}-1,3-oxazolina, el cudl fue gbrimer ejemplo de un compuesto con interacciones
SB—N(sp). En 2007 nuestro grupo de trabajo publicé la aterizacién estructural de dos nuevos
compuestos conteniendo tres interacciénes intramialees de hipervalencia StN(sg?). Dichos compuestos
representaron los primeros ejemplos de bases di¢ &dimoniadas (figura 1.14).
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Figura 1.14. Proyeccion tipo ortep de una base dkiffSantimoniada que presenta interacciones
hipervalencia Sb-N(sp).

En contraste con la gran ocurrencia de inteoaes intramoleculares Sb-N, s6lo se han reportipmas
ejemplos de complejos con coordinacién intramobkec@b-O. La presencia de interaccion intramolecular
entre oxigeno y elementos pesados del grupo 15efwentrada en compuestos conteniendo unidades
coordinativas del tipo [EtOC(GR]CeHs— [37] (Figura 1.14). Recientemente nuestro grupotrdbajo
sintetiz6 el primer compuesto orgnoantimonico coietedo el grupo [2-(O=CH)El,. La estructura
cristalina de éste compuesto reveld una distanci® Sle 2.899 A, la cual es mayor que la distaneia d
enlace covalente Sb-O (2.480 A) pero menor querteage los radios de Van der Waals (3.032 A), & es
indicativo de una interaccidn de hipervalencia. €€atencionar que éste compuesto también poseeidgaital
helicoidal, sin embargo, a causa del empaquetamigm¢ adoptan las moléculas, se obtuvo una mezcla
racémica de hélices tipo P (+) y M (-) (figura .15

1 2
Figura 1.15. Proyeccion tipo ortep de dos compseptie presentan interacciones de hipervalencia.Sh-O

En extension al trabajo de nuestro laboratargraa de compuestos organoantiménicos, se ha eadont
gue el uso de complejos de metales de transicidigantes estibinicos modifica de manera sorpneteda
reactividad de la reaccién de carbonilacion y dedacarbonilacién [38,39]. Al parecer los factoregéeicos
y electrénicos que presentan los compuestos estisirson mas importantes que los que presentan los
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compuestos de P y As en un ciclo catalitico. Adededls literatura reciente de los ligantes estiloimiacerca
de su mayor efectmansy comparable influencians respecto a ligantes anélogos de fosforo [40,41].

4.1 Quimica de coordinacion de compuestos estibinicos

Los compuestos de antimonio en estado de oxida@ll) poseen estructuras diversas debido al par
electrénico libre de no enlace. Asi, de acuerdoatdviodelo de Repulsién de Pares Electronicos dealza
de Valencia (MRPECYV) [42], se pueden predecir ettiras piramidales: pirdmide trigonal plana, bimiide
trigonal y pirdmide base cuadrada para nimerodelinacion tres, cuatro y cinco respectivamengea P
aquellos compuestos que presentan nimero de caci@inde seis, pueden presentarse estructuras de
bipiramide pentagonal, octaedro distorsionado ysnmpai trigonal distorsionado, encontrandose también
algunos casos d compuestos con geometrias oc@degulares, en cuyo caso el par electrénico se
encuentra residiendo en un orbital s puro, permandgo estereoquimicamente inactivo. Si se pretende
considerar la influencia del par electrénico erdéereoquimica del compuesto, debe usarse unatasiru
octaédrica regular en la que el par de electrdbes $e localice hacia uno de los vértices, hanemde las
aristas o hacia una de las caras.

De acuerdo con la teoria de orbitales molecsjaledamanio de los orbitales del &tomo de antimbace

gue se observe un menor traslapamiento entre ¥kisorbitales del metal, convirtiendo a las éstib en
débiles donadorespero excelentes aceptores
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Capitulo I

Objetivos e Hipotesis

Las extensas aplicaciones de los compuestosrdeEéno que contienen N y P han jugado un papeiatr
en el desarrollo de nuevas metodologias sintéti&as. embargo, las aplicaciones extensivas de los
compuestos que contienen pnictdbgenos mas pesadmigentran en una etapa de desarrollo temprana a
pesar de sus usos potenciales.

La finalidad del trabajo presentado en estastdsictoral consiste en el desarrollo de vias diesn
racionales de nuevos compuestos moleculares deswda ferroceno con pnictdgenos mas pesados ara su
posibles aplicaciones en los campos de la elecagnia catalisis.

Con esta finalidad los objetivos que nos hentaistgado son:
Objetivo General

Sintesis de estibinas con grupos ferrocenilmm#eniendo enlace Shafeceniico€n €l nlcleo y/o en la
periferia.

Obijetivos Particulares.

Sintesis de nuevos compuestos organoantiménicesréendo enlace Sbrfroceniiico.

Sintesis de compuestos organoantiménicos trisidiiicon derivados de ferroceno.

Sintesis de los compuestos de coordinacion comlipajaplatino de las nuevas ferrocenilestibinas
para su posible aplicacion en catalisis.

Sintesis de compuestos ferrocenilestibinicos uredimavés de un ndcleo organico.

Hipotesis

Dado que mediante la reaccion de transmetalatitne derivados del tipo R{@.Li) y SbX; es posible la
sintesis de (RgE1,)sSb, una metodologia similar utilizando derivadoseteoceno permitira la formacion de
(RFc)Sh.

Dado que compuestos con sustituyentegN@,)CsH4]— unidos a un a&tomo de antimonio a 4 enlaces de
distancia del sustituyente presenta enlaces devhaipecia entre el atomo donador y el atomo deratio,
los compuestos que presenten sustituyentesN{fR,)Fc]- unidos a un atomo de antimonio deberan
presentar enlaces de hipervalencia.

Dado que compuestos con sustituyentes del 2#{OCR)GH4]— unidos a un atomo de antimonio presenta
enlaces de hipervalencia entre el atomo donadbatomo de antimonio formandose un anillo hetetzic
de 5/6 miembros conteniendo al atomo de antimdogocompuestos derivados de ferroceno que presenten
sustituyentes del tipo [2-(OCR)Fc]- unidos a unnitode antimonio deberan presentar enlaces de
hipervalencia
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Capitulo 11l

Compuestos de organoantimonio (lII) con un sustitu yente derivado de
ferroceno que contenga el grupo tipo—-CH ,XR (X=N, O, S).

1. Sintesis General

La ferrocenil estibina fue sintetizada a partir del tratamiento de 2-@diietilaminometil) ferroceno con
t-BuLi en atmosfera inerte, seguido de una reacd@iransmetalacion con SbC}Pha formacion de la sal
se lleva a cabo por medio de una reaccion de miétil@on Mel [43,44].

Nred
@\ NMe, @\NMEZ d e;l
1) t-BuLi

'IZe o 'I:e SbPh, Mel Fe

-75°C o
N 2 Shoih, > (N

Esquema 3.1aéb#0n de formaciéon del compuedto

Los compuesto® a 8 son obtenidos a través de una reaccion de suétitaon un nucledéfilo formadm
situ por medio de una desprotonacion cgL®;como se muestra en el esquema 3.2.

En un matraz bola se afiade 1 mmol de R-XH 3.6 (1 mmol) deRac-difenil(2-(N,N,N-
trimetilaminometil)ferrocenil yodo)estibina a unaemla de 1.38 g (10 mmol) de,®0O; en acetonitrilo.
Después de agitar la mezcla por 8 horas a 80 “@salvente es evaporado y la mezcla es lavad@a@anL
de agua destilada, extraida con cloroformo y secaddNaSO, anhidro.

® ©
>/\ ~ NMe,l i\XR
R-XH / R-XH,

- Fe SbPh,
[ K,CO, I

Compuesto 2 3 4 5

[«2]

7 8
Relacion 2:1
Compuesto 1/R-XH

H  OH OH OH
NH,
E:i:; OJ\@ OJ\@ Y@ @\/S\H @\/NHZQ\,NHZ/YOH
o

Esquema 3.2. Sintesis de los compueam8.
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1.1 Sintesis de difenil- 2(2-formilfenoxinti) ferrocenil estibina 2

R-XH = 0.14 mL (1mmol) de salicilaldehido. Elnepuesta2 es obtenido como cristales amarillos después
de recristalizar en una mezcla cloroformo /hex&endimiento: 75%.

(o}

Difenil- 2(2-formilfenoximetil) ferrocenil estibina.

Foérmula empirica: gH,sFeQSb

Peso: 595.10 gmdl

Punto de fusién: 111-113 °C

IR (v cm*):3060 (C-H, Cp), 3041 (C—H aromatico), 1681 (C=81)0 (inclinacién del anillo Cp), 487 (estiramieffte-
Cp), 453 (Sb-C).

RMN 'H (CDCl;, 300 MHz;8: ppm): 4.13 (5H, s, £s), 4.55 (1H, s, CH, @), 4.91 (2H, d, J = 10 Hz, GM 5.05
(2H, d, J = 10 Hz, CB), 7.25-7.36 (14H, m, &ls), 10.02 (1H, s, CHO).

RMN **C {*H} (CDCls;, 75 MHz; ppm): 52.85 (C), 67.73 (GHs), 69.28(GHs), 69.27(GHs), 71.34(GHa),
72.63(GHs), 75.45(GHs—Sb), 112.72 (gHs), 128.18 (GHs), 128.77 (GHs), 128.81 (GHs), 128.87 (GHs), 135.71
(CeHs), 135.78 (@GHs), 138.16(GHs—Sb), 189.6(CHO).

EM-FAB* m/z (%): 595 (90%) [M]!, 473 (100%) [M-GHsO,]-*, 275 (15%) [M-G:H:FeQ]-*, 199 (18%)
[CiiHioFe]-".

C28 }J

027 S §
Q jw o
o) S 028 ] ﬁbm
%

g @) 30

Figura 3.1. Diagrama tipo ORTEP del compué&sto
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Tabla 3.1

Datos cristalocraficos del compuesto

Color y forma cristalin Platos amarillc
Sistema cristalir Monoclinicc
Grupo espaci Pz,/C
Tamafio del cristal (mr 0.412x0.362x0.0<
a(A) 22.742 (2
b (A) 8.630 (1
c (A 13.283 (8
a (°) 90

B 105.391 (1
v () 90

Vv (A% 2513.5 (4
Z 4

Deaic (gen™) 1.57¢

w (mh) 1.677
20 (9 1.8€-25.3¢
Reflexiones colectad 2032¢
Reflexiones independien 458¢
Rint 0.051:
R [I >25(1)] 0.034¢
GOF 1.00(¢
Ap méaxima/minima (e %) 0.926-0.32:

Longitudes (A) y angulos (°) de enlace seleccionadpara el compuesto 2

Sk-C1 2.126 (3 C1-St-C1¢ 96.47 (12
St-C1¢ 2.147 (3 C1-Sk-C2¢5 96.04 (13
St-C2t 2.148 (4 C1¢-Sk-C25 95.23 (14
C2-C11 21.484 (4 C12-01-C11 118.2 (2
C11-01 1.450 (3 02-C1¢-C1t 123.6 (4
01-C1Z 1.36¢ (4) 01-C11-C2 108.2 (2
C1£-02 1.205 (4 01-C12-C17 124.2(3)
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1.2 Sintesis de difenil 2(2-acetilfenoxirtil ferrocenil estibina 3

R-XH = 0.13 mL (Immol) de 2-hidroxiacetofenonad.cempuesta3 es obtenido como cristales amarillos
después de recristalizar en una mezcla clorofonexaho. Rendimiento: 80%

(0]

SbPh,

1
|
&
Difenil 2(2-acetilfenoximetil) ferrocenil estibirta
Férmula empirica: EH,-FeOQSb
Peso: 609.13 gmol
Punto de fusion: 133-134 °C
IR (v cm®): 3060 (C-H, Cp),3009 (C—H aromatico, ¢Els), 1661 (C=0)510 (inclinacién del anillo Cp), 487
(estiramiento Fe-Cp#57 (Sb-C).
RMN *H (CDCl, 300 MHz;5: ppm): 2.28 (3H, s, C.4.09(5H, s, Hs), 4.19 (1H, d, J = 8 Hz Gi
4.55(1H, s, CH, €Hs), 6.97-7.22(14H, m), 5.25(1H, d, J =8 Hz gH
RMN *C {*H} (CDCl;, 75 MHz; ppm): 68.01(&1s), 69.25(GHs), 71.76(GHs), 72.54(GHs), 75.22(GH>),
87.30(GH3-Sb), 112.77 (¢Hs), 120.73 (GHs), 128.90 (GHs), 130.48 (GHs), 133.54 (GHs), 135.82 (GHs),
136.76 (GHs), 138.63(GHs-Sb), CH3), 158(C=0).
EM-FAB* miz (%): 608 (34%) [M]!, 473 (75%) [M-GH,O,]-*, 275 (46%) [M- GoHi;FeQ)]-*, 199 (100%)
[C11H10FE] .

Figura 3.2. Diagrama tipo ORTEP del compuésto
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Tabla 3.2.

Datos cristalograficos del compuesto

Color y forma cistaline Prisma amarill
Sistema cristalir Monoclinicc
Grupo espaci Pz,/C
Tamafio del cristal (mr 0.34x0.012x0.0
a(A) 22.9382 (14
b (A) 8.5981 (5
c (A) 13.9076 (8
a (°) 90

B 107.8080 (1(
v () 90

Vv (A% 2611.5 (4
Z 4

Deaic (gen™) 1.54¢

w (mh) 1.61¢€

20 (9 1.8€-25.0(
Reflexiones colectad 2069t
reflexiones independient 459¢

Rint 0.056"

R [I >25(1)] 0.041;
GOF 1.001

Ap méaxima/minima (e %) 0.641-0.28¢

Longitudes (A) y angulos (°) de enlace seleccionadpara el

compuesto 3

Sk-C1 2.141 (4 C1%Sk-Cl 96.34 (16

Sk-C7 2.148 (4 C1%-Sk-C7 96.23 (16
st-cis 2.119 (4 C1-Sk-C7 94.89 (17
C14-C25 1.491 (5 C24-01-C22 118.4 (3
C2:-01 1.441 (4 02-C3(-C2¢ 118.8 (4
01-C24 1.216 (5 01-C25C14 108.5 (3
C3(-02 1.212 5) 01-C24-C2E 117.2(4)
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1.3 Sintesis de difenil -2(3-acetilfenoxatil) ferrocenil estibina 4

R-XH = 0.12 mL (1mmol) de 3-hidroxiacetofenol.compuestal es obtenido como cristales amarillos

después de recristalizar en una mezcla cloroforexafin. Rendimiento: 79%
O

O

f SbPh,
amt

Difenil -2(3-acetilfenoximetil) ferrocenil estibina

Formula empirica: EH,/FeQSb

Peso: 609.13 gmdl

Punto de fusién: 99-101 °C

IR (v cmi®): 3047 (C-H, Cp), 2955 (C—H aromatico), 1683 (C=806 (inclinacion del anillo Cp), 484 (estiramierfte-
Cp), 453 (Sb—C).

RMN *H (CDCl, 300 MHz;3: ppm): 2.52 (3H, s, C§), 4.12(5H, s, €Hs), 4.53(1H, s, €Hs), 4.84(2H, d, J = 7Hz CH
4.98(2H, d, J = 7Hz, CH)|, 7.24- 7.36(14H, m, ).

RMN C {lH} (CDCl3, 75 MHz; ppm): 30.41 (Ch, 67.40(GHs), 69.28 (GHs), 71.02 (GH3), 72.45(GHs),
75.28(GHs-Sb), 113.22 (gHs), 120.36 (GHs), 121.22 (GHs), 128.24 (GHs), 128.59 (GHs), 128.69 (GHs),
128.75(GHs), 129.47 (GHs), 136.21 (GHs), 136.98 (GHs), 139.38 (GHs-Sb), 198.17(C=0).

EM-FAB* mz (%): 608 (100%) [M], 473 (84%) [M-GH,O,]-*, 275 (33%) [M- GgHiFeQ)]-*, 199 (74%)
[CiiHioFe]-".

Figura 3.3. Diagrama tipo ORTEP del compuéisto
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Tabla 3.3

Datos cristalograficos del compuesto 4

Color y forma cistaline Prisma amarill
Sistema cristalir Triclinico
Grupo espaci PI
Tamarnio del cristal (mr 0.22x0.102x0.0
a(A) 7.4906 (6
b (A) 10.1133 (8
c (A 17.5075 (14
a(©) 93.048 (2
B 97.913 (2
v () 94.106 (2
V (A3 1307.61 (1€
Z 2

Dearc (9n™) 1.547

u (mh) 1.61¢
20 (9 1.1€-25.0(
Reflexiones colectad 1075(
reflexiones independient 460:
Rint 0.041(
R [I >25(1)] 0.041;
GOF 1.00(
Ap méaxima/minima (e %) 0.641-0.301

Longitudes (A) y angulos (°) de enlace seleccionadpara el

compuesto 4

Sk-C1 2.138 (4 C1zSk-Cl 93.66 (13

Sk-C7 2.153 (4 C1%-Sk-C7 97.79 (14
Sk-C1s 2.135 (4 C1-Sk-C7 98.79 (14
C14-C25 1.495 (5 C24-01-C22 122.3 (5
C2:-01 1.397 (5 02-C3(-C25 120.9 (8
01-C24 1.378 (7 01-C25C14 116.2 (4
C3(-02 1.234 (9 01-C24-C2E 123.€(7)
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1.4 Sintesis de difenil 2-(furil-2-metilt) metilferrocenil estibina 5

R-XH = 0.1 mL (Immol) de 2-furil-mercapano. Ehgpuestdb es obtenido como cristales rojos después de

recristalizar en una mezcla cloroformo /hexano.diaiento: 75%

Ny

SbPh,

<7
amt

Difenil 2-(furil-2-metiltio) metilferrocenil estilrias.

Formula empirica: &H,sFeOSSb

Peso: 587.14 gmol

Punto de fusion: 75-77 °C

IR (v cmi'): 3476 (O—C), 3057 (C—H aromatico), 1063 (CH)7 (inclinacién del anillo Cp), 487 (estiramiento
Fe-Cp),452 (Sb-C).

RMN *H (CDCL, 300 MHz;3: ppm): 3.80 (1H, s, &13), 3.99 (5H, s, €Hs), 4.25(1H, d, J = 10 Hz, G
4.37 (1H, d, J = 10 Hz, Gl 6.27 (2H, d, J = 15 Hz,,850), 6.05 (1H, d, J = 15 Hz,,8:0), 7.22-7.58
(10H, m, GHs).

RMN *3C {*H} (CDCl,;, 75 MHz; ppm): 32.6 (CH), 69.37 (GHs), 70.34 (GHs), 71.52 (GH5), 72.30 (GHa),
74.60 (GH3), 89.98 (GHs—Sb), 107.32 (§450), 110.42 (GHs0), 128.63 (GHs), 135.92 (GHs), 136.9
(CeHs—Sb), 139.92 (¢H30), 142.04 (GH30).

EM-FAB* m/z (%):586 (100%) [M]t, 473 (84%) [M-GHsSO]-*, 397 (7%) [M-GH1,SO0]-, 275 (10%) [M-
CiH1sFeSO]?, 199 (74%) [GiH oFe]-.

Figura 3.4. Diagrama tipo ORTEP del compuésto
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Tabla 3.4

Datos cristalograficos del compuesto 5

Color y forma cristalin Prisma roji
Sistema cristalir Triclinico
Grupo espaci PI
Tamarnio del cristal (mr 0.28x0.22x0.1
a(A) 10.6155 (12
b (A) 15.1319 (1€
c (A 16.827 (2
a(©) 110.291 2)
B 99.988 (2
v () 96.150 (2
V (A3 2455.6 (5
Z 4

Dearc (9n™) 1.58¢

u (mh) 1.79¢
20 (9 1.5€-25.3¢
Reflexiones colectad 2039¢
reflexiones independient 894¢
Rint 0.022¢
R [I >25(1)] 0.045(
GOF 1.00(
Ap méaxima/minima (e %) 0.933-0.39¢

Longitudes (A) y angulos (°) de enlace seleccionadpara el

compuesto 5

Sk-C1 2.129 (4 C1-SE-C1¢ 96.71 (15
sk-c1¢ 2.161 (4 C1-Sk-C2F 96.06 (16
Sk-Cc2t 2.151 (4 C1¢-St-C2F 96.33 (15
C2-C11 1.496 (5 C11-S1:-C1z 100.9 (3
C11-S1: 1.7¢8 (4) C2-C11-S1: 115.2 (3
S1zC1z 1.802 (6 C14-C13-S1z 110.1 (5
C1:-C14 1.515 (7 C17-01&-C14 108.1(5)
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1.5 Sintesis de difenil 2-(furilmetilaminmetil) ferrocenil estibina 6

R-XH = 0.11 mL (Lmmol) de 2-furil-metilamina. Elmpuestdb es obtenido como cristales naranjas después

de recristalizar en una mezcla cloroformo /hexano.

AL

SbPh,

=
Difenil 2-(furilmetilaminometil) ferrocenil estiban6.

Formula empirica: ¢H,sFeNOShb

Peso: 569.10 gmol

Punto de fusion: 86-88 °C

IR (v cm®): 3386 (N—-H), 1185 (N-H) 3060 (C-H, Cp), 2922 (Catdmatico) 498 (inclinacion del anillo Cp),
487 (estiramiento F&p), 454 (Sb-C).

RMN *H (CDCl, 300 MHz;8: ppm): 2.17 (1H, s, NH), 3.36 (d, 1H, J = 13.21, B#}), 3.45 (d, 1H, J =
14.58 Hz, CH), 3.56 (d, 1H, J = 12.38 Hz, GH3.62 (d, 1H, J = 13.21 Hz, GH3.72 (m, 1H, CH, ¢,),
4.07 (s, 5H, @Hs), 4.23 (t, 1H, CH, €Hs), 4.42 (m, 1H, CH, ¢,), 6.03 (d, 1H, J = 0.83 Hz, CH€,0),
6.27 (m, 1H, J = 1.93 Hz, CH,8:0), 7.25-7.57 (m, 11H, &5 y C,H;0).

RMN C {*H} (CDCls, 75 MHz; ppm): 43.45 (CHNH), 47.48 (GH:0), 63.97 (GH3), 69.19 (GHs), 70.40
(CsHs3), 71.56 (GHs), 74.72 (GH3-Sb), 110.61 (gH:0), 128.92 (@Hs), 135.94 (GHs), 136.81 (GHs-Sh).
EM-FAB" m/z (%): 569 (75%) [M]!, 473 (100%) [M-GHON]-*, 397 (36%) [M-GHs]-*, 275 (23%)
[SbPh]-*, 199 (59%) [FcCH|-".

AE (%): Encontrado C: 58.70, H 4.59; Calculadoq 893, H: 4.60.

Figura 3.5. Diagrama tipo ORTEP del compuésto
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Tabla 3.5.

Datos cristalograficos del compuesto 6

Color y forma cristalin
Sistema cristalir
Grupo espaci
Tamafio del cristal (mr
a(A)

b (&)

c ()

o ()

B )

v ()

V (A3

Z

Dearc (gen™)

w (mn)

20 (°)

Reflexiones colectad
reflexiones independient
Rint

Ry [I >26(1)]

GOF

Ap méaxima/ninima (e /%)

Prisma amarrill
Triclinico
P-1

0.144x0.088x0.0¢

11.644 (1
11.713 (1
11.732 (1
60.877 (1
61.427 (1
84.462 (1
1208.04 (1€
2
1.567
1.73¢
2.02-25.3
1362¢
4402
0.034¢
0.033
0.99:
0.623-0.26¢

Longitudes (A) y angulos (°) de enlace seleccionadpara el

compuesto 6

Sk-C8
Sk-C17
Sk-C2:
Sk---N
C&-01
01-C2
N1-C€

2.135 (3
2.154 (4
2.176 (3
2.989 (3
1.363 (5
1.348 (4
1.452 (4

C8-St-C17
C8-Sk-C2:<
C17-Sk-C2:
C&-St-N
C17-Sk-N
C2Z-Sk-N
C3-C2-0

93.42 (11
93.56 (11
97.17 (11
67.69 (10
87.21 (11
161.03 (1C
109.2(4)
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1.6 Sintesis de bis (2-difenilestibinilfepcenil)dimetil (2-furil) metilamina 7

R-XH = 0.11 mL (Immol) de 2-furil-metilamina. Ebmpuestd@ es obtenido como un polvo rojo-naranja.

[—

\ o)

|
o SbPh,  Ph,Sb Fe

& &

Bis (2-difenilestibinilferron#)dimetil (2-furil) metilamina7

Férmula empirica: EHisFeNOSh

Peso: 1042.54 gmiol

Punto de fusiéon: 95-99 °C

IR (v cm®): 3060 (C-H, Cp), 2997 (C-H aromatico), 1063 (N-6)8 (inclinacion del anillo Cp), 487
(estiramiento Fe-Cp#53 (Sb-C).

RMN 'H (CDCl, 300 MHz;8: ppm): 3.36 (d, 1H, J = 13.21 Hz, @H3.45 (d, 1H, J = 14.58 Hz, GH 3.56
(d, 1H, J = 12.38 Hz, CH 3.62 (d, 1H, J = 13.21 Hz, GH3.72 (m, 1H, CH, 3, 3.83 (s, 10H, ¢s),
4.23 (t, 1H, CH, @Hs), 4.42 (m, 1H, CH, €H3), 7.25-7.57 (m, 11H, sy C,H30).

EM-FAB* miz (%): 1041 (25%) [M-1]}, 964 (5%) [M-GHs]-*, 767 (7%) [M- SbP§-*, 473 (100%)
[FcSbPh]-*

AE (%): Encontrado C: 52.90 H: 3.94; Calculado B218: 3.97.

1.7 Sintesis de difenil 2-(1-hidroxi-2-banimino)-N- metilferrocenil estibina 8

R-XH = 0.14 mL (1 mmol) de (R) 2-amino-butanol. &mpuestaB es obtenido como cristales naranjas

después de recristalizar en una mezcla cloroforexafo.
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N
SbPh,

Difenil 2-(1-hidroxi-2-butanimindy- metilferrocenil estibind.

Formula empirica: EH,gFeNOSh

Peso: 559.81 gmol

Punto de fusion: 133-135 °C

IR (v cmi"): 3334 (OH), 3094 (C-H, Cp), 2924 (C—H arométid®63 (N-C),506 (inclinacién del anillo Cp),
490 (estiramiento Fe-Cp454.32 (Sb—C).

RMN 'H (CDCl, 300 MHz;8: ppm): 3.36 (d, 1H, J = 13.21 Hz, @H3.45 (d, 1H, J = 14.58 Hz, G}13.56
(d, 1H, J = 12.38 Hz, Ch| 3.62 (d, 1H, J = 13.21 Hz, GH3.72 (m, 1H, CH, ¢H3), 3.83 (s, 10H, €Hs),
4.23 (t, 1H, CH, GHy), 4.42 (m, 1H, CH, H3), 7.25-7.57 (m, 10H, ls).

RMN *C {*H} (CDCls;, 75 MHz; ppm): 10.29 (Ch), 23.49 CH,-OH), 46.87 CH»-N), 69.13 (GHs), 70.35
(CsHa), 71.16 (GH3), 71.92 (GHs), 72.24 (GH3-Sb), 129.02 (gHs), 135.92 (GHs), 136.01 (GHs), 136.65
(CeHs-Sh).

EM-FAB" mVz (%): 561 (50%) [M]?, 473 (100%) [M-GHON]-*, 397 (30%) [M-GHs]-*, 275 (23%)
[SbPh]-*, 199 (65%) [FcCH|-".

AE (%): Encontrado C: 57.90 H: 5.14; Calculad®b:88, H: 5.04.

Figura 3.6. Diagrama tipo ORTEP del compuésto
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Tabla 3.6

Datos cristalograficos del compuesto 8

Color y forma cristalin Platos amarillc
Sistema cristalir Ortorrombica
Grupoespacice Pccr
Tamarnio del cristal (mr 0.364x0.112x0.0z
a(A) 18.947 (2

b (A) 33.876 (3

c (A 7.624 (1

a (°) 90

B () 90

v () 90

V (A3 4893.5 (9
Z 8

Dearc (9n™) 1.521

u (mh) 1.71F

20 (9 1.2(-25.3¢
Reflexiones colectad 3804
reflexiones independient 449t

Rint 0.097:

Ry [I >26(1)] 0.056:
GOF 0.91¢

Ap méaxima/minima (e %) 0.914-0.621

Longitudes (A) y angulos (°) de enlace seleccionadpara el

compuesto 8

Sk-C1z 2.136 (7 C1%-St-C7 94.4 (3
sk-Cc7 2.142 (7 C1%-St-C1 97.1 (3
sk-C1 2.152 (8 C7-St-C1 97.8 (3
Sk---N 3.81 (3 C12-SEt-N 67.5 (5
C25-01 1.508 (18 C7-SE-N 160.7 (5
N1-C24 1.281 (16 C1-SE-N 78.6 (5
N1-C2: 1.52 (3 C1:-C14-C2z 130 (3
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2. Resultados y discusion

Las estibina2 a8 son solubles en disolventes organicos polaresdsimsolubles en agua, son estables en
condiciones normales y funden sin descomposicibresgectro de infrarrojo lejano para cada uno de lo
compuestos muestra las vibraciones caracteristalasnlace Sb-C, ademas de las vibraciones casiittas
de los sustituyentes organicos. Una sefial ancta8@h88 cm-1 presente en el espectro de infradej@
estibina9 corrobora la presencia del grupo —OH de la fractl®R’. La presencia de dicho grupo también
fue detectada mediante los estudios de RMN. Erstédtms compuestos, el estudio de EM Faisenta los
picos de los iones moleculares junto con los fragose correspondientes a las pérdidas sucesivaasde |
entidades organicas unidas al atomo de antimohigreandose un patrén de fragmentacion similar.

Un singulete observado en aproximadamente 412 @p el espectro de RMN de todas éstas estibinas
puede asignarse a los protones del anillo ciclgoienilo no sustituido. Los protones del de losilerats de
las fracciones FCCIR no son magnéticamente equivalentes generandtesef@acteristicas de un sistema
AB en el espectro de RMRH en un intervalo de 4 a 5 ppm. Este fenémenoida abservado en los
espectros de RMNH de compuestos de coordinacion conteniendo ligafeieocenilicos 1,2-disustituidos
tanto mono como bidentados. Lo anterior tambiénuea consecuencia de la asimetria del anillo
ciclopentadienilo. Ademds es posible preciar unanagsplazamiento quimico en las sefiales de |ldsrmE®
aromaticos y ferrocenilicos adyacentes al enlae€ 8bmo consecuencia del enlaaepat entre el metal y el
atomo de carbono en comparacion con los desplamtosieeportados para ferrocenil fosfinas. Este
fenémeno también fue observado en el espectro dd B®I{'H} al presentarse un mayor desplazamiento
quimico de los carbonos adjacentes al enlace Si® consecuencia del atomo de electropositivo uaido

las porciones aromaticas y ferrocenilicas.

4.9817
4.9469

4,3439

- 34783
T 8756
10324

LI B B s L B B B B T S B T B B B S B O B B | —T T T T T T T T T T

0 3.0 5.0 50 4.0

Figura 3.7. Desplazamientos quimicos en el espeetl®@MN'H generados por las fracciones ferrocenilicas
de los compuestdsy 4.
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Las estructuras moleculares de los compu&s€og 8 fueron confirmadas a través del analisis de rayos
y se muestran en las figuras 3.1 a 3.6. Los conpsi2sa 5 son monoméricos y no presentan interacciones
inter- ni intra-moleculares significativas Sh-OSb-S, lo cual es provocado por factores estereo@écos
presentes en los compuestos5. El compuest@ presenta una geometria de piramide trigonal distoada
alrededor del atomo de antimonio si se considérpae de electrones libre de éste. No se observan
interacciones inter- ni intra-moleculares significas. EI promedio de las distancias de enlace %s-Qe
2.14 A, valor ligeramente menor comparado con ebetiado en otras estibinas [35]. La distanciaedédce
Sh- GHs presenta el mayor acortamiento, provocado pofeet@ de donacion bidentada y electrénica de la
molécula de ferroceno, aunado a la interacciéprdentre el metal y el carbono. Este fenémeno preduc

decremento en la longitud del enlace Sg4£en todos los compuestos.

El promedio de las distancias de enlace Sh-G ende 2.136 A, presentando una longitud de er8hee
CsH; de 2.119 A. El compuest presenta una geometria de piramide trigonal distoada alrededor del
atomo de antimonio (considerando el par de eleetrdibre de éste atomo). El fragmento acetilfenoxi
presenta distorsion y fue modelado y refinado amip@amente en dos contribuciones mayores. No se
observan interacciones intermoleculares ni intramdbres significativas. El promedio de las disizs de
enlace e es de 2.142, con una longitud del enlace $;@e 2.135. El compuestd presenta una
geometria de pirdmide trigonal distorsionada abtedéel atomo de antimonio. El promedio de lasadisias
de enlace Sbh-C es de 2.138 A, presentando unaudrdg enlace Sbh-:8; de 2.117 A. En los compuestds
a5 los &ngulos promedio de los enlaces C-Sb-C resultser 95.91, 95.82, 96.74 y 96.37. Dichos arggulo

no son muy similares a los angulos de enlace eram# en otras estibinas terciarias [22, 43].

A pesar de que se observa interacciones Sbi earacterizacion estructural, no se detecté ecidede
tales interacciones en el andlisis pp-RMN de la estibina6. En el espectro de RMRH de éstos
compuestos presenta similitudes tanto para lasifnaes ferrocenilicas como para los anillos fenbe.
nueva cuenta, los protones de las fracciones F¢Chb son magnéticamente equivalentes a conseeudaci
la asimetria de los sustituyentes ciclopentadiehids protones diastereotépicos del metileno dgarla un
sistema de dobletes tipo AB. En el caso del contpugdos dobletes son observado8 .27 (d, J= 13.21
Hz), 8 6.04 (d, J = 13.21 Hz), mientras que para los cass7 y 8 los sistemas de dobletes AB son
observados & 6.26 (d, J= 12.38Hz),6.07 (d, J = 12.38 Hz},5.90 (d, J= 12.33Hz},5.64 (d, J = 12.33 Hz)
y 6 4.43 (d, J= 13.22Hz} 4.27 (d, J = 13.22 Hz) respectivamente. Una saiieiia alrededor de2.43 en el
espectro déH-RMN de la estibin® es atribuido al proton del grupo OH.
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Figura 3.8. Desplazamientos quimicos en el espeetlRMN'H generados por las fracciones ferrocenilicas

de los compuestddy 8.

Como consecuencia de enlacepd entre el metal y los &omos del carbono, se observ mayor
desplazamiento quimico tanto para los protones &foos como para los ferrocenilicos que se encamentr
adyacentes al enlace Sb-C. Este mayor desplazamigiimico también es observado en el espectro de
RMN-"C.

En el compuestb6 la distancia entre el &tomo de nitrégeno del sys&hte NRR’ y el &tomo de antimonio
central es de 2.983 A, que es un 79% mas corta que la suma de lossratli Van der Waals de dichos
atomos (3.74 A) pero ligeramente mayor que la toigiel enlace covalente N-Sb (2.11 A). Este radolt
es indicativo de la formacion de una interacciénhgeervalencia entre el atomo de antimonio y el de
nitrégeno y no fue observada en el compu8st&l compuest® es monomérico y posee quiralidad planar a
consecuencia de la sustitucién 1,2 en uno de lompentadienilos de la porcién ferrocenilica v,
considerando el par de electrones del &tomo denanitb y los enlaces de coordinacién intramolecuéar,
geometria alrededor del a&tomo de antimonio es dgirdmide base cuadrada distorsionad€iC**N], en
la que la posicién axial est4 ocupada por el pagleetrones libre del antimonio. La distancia prdinelel
enlace Sb-C es de 2.155 A. en donde la longituctlelce Sb-gH; es de 2.135 A, que es mas corta que la
distancia promedio SbgHs en éste compuesto (2.165 A). Tal efecto es atftbid las capacidades
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electrodonadoras del grupo ferrocenilico y a laéasratciones #hprn del &tomo de antimonio con el carbono

ferrocenilico.

La reaccion de sintesis del compuestase llevd a cabo con la finalidad de explorar dailpilidad de
insertar un sustituyente ferrocenilico adicionalarg-furil-metilamina, ya que en principio se espgia que
el atomo de N realizase un ataque nucleofilicogegunda ocasién a otra molécula del compuestd.¢1).
anterior se sustenta en el hecho de poder llexaba la sustitucién nucleofilica sobre el compuég&jo
utilizando una amina secundaria, como ha sido tagor por nuestro grupo de trabajo al sintetizar
exitosamente los compuestos difenil(2-(4-hidroapigin-1-il) metilferrocen-1-il) estibina, difeni¢(4-
etilpiperazin-1-il)metilferrocen-1-il)  estibina y ifdnil(2-(4-(4-bromofenil)-4-hidroxipiperidin-1-il)
metilferrocen-1-il) estibina utilizando 4-hidroxgaridina, 1-etilpiperazina y 4-(4-bromofenil)-4-
hidroxipiperidina respectivamente. El compuesteesgo7 fue sintetizado exitosamente, sin embargo no fue
posible la obtencién de un cristal adecuado paemalisis por difraccion de rayos X.

En éste sentido y dado que fue posible la sosiit nucleofilica con una amina y diferentes feadra de
nuestro interés el realizar una prueba para distihg afinidad hacia un grupo o el otro, esper&edgue el
ataque se realizaria a través del &tomo de N # senina una base mas blanda. Por éste motiveafied el
procedimiento sintético del compues®& en el que ademds se optd por utilizar un aminohalc
estereogquimicamente resuelto con el fin de favoidaceaccién con uno de los isémeros de la estifiih y
generar una nueva estibina estereoquimicamentridief{R) pudiendo de ésta forma resolver la mezcla
racémica que es el compuesto (1). Sin embargamnepeesto obtenido pierde completamente la quirlida
puntual, permaneciendo solamente la quiralidadaplampuesta por la disustitucién en el ciclopergaiit

del ferroceno.

El compuest® es monomérico y no presenta interacciones intdntma- moleculares. Posee quiralidad
planar a consecuencia de la sustituciéon 1,2 endentos ciclopentadienilos de la porcion ferroceniliy
adopta una estructura trigonal plana distorsiorfaltededor del atomo de antimonio) si se consigegar
electronico libre. La distancia promedio del enl&teC es de 2.143 A. en donde la longitud del enBic
CsHs es de 2.136 A, que es mas corta que la distanciaqutio Sb-GHs en éste compuesto (2.145 A). Tal
efecto es atribuido a las capacidades electrodoasdizl grupo ferrocenilico y a las interaccioneprddel
atomo de antimonio con el carbono ferrocenilico.
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Figura 3.9. Angulo diedro en el compue8to

Los anillos ciclopentadienilo se encuentran cadipgados con un angulo de torsion alrededor de los
centroides de los dos anillos que van desde 0.8t lta52°, mientras que el dngulo diedro de lokoani

ciclopentadienilos es de 2.1° (Fig. 3.9).

Lo anterior es bastante interesante, sobregosie toma en cuenta la posibilidad de formar twepuestos
(2) a7 sin la formacién de un compuesto similaB.aEn éste sentido se realiza la modificaciéon de las
condiciones de reaccién, utilizando el mismo analiwhol con la configuracién opuesta (S). Sin egbae

obtiene nuevamente el compue8to

Dado que la estereoquimica del reactivo utitizpdra el desplazamiento nucleofilico no es urofaguie
afecte al producto de la reaccién, se llevarorba caodificaciones en los tiempos de reaccion yifemehtes
disolventes, (6, 8, 12 y 24 horas y cloroformotaaitrilo y sin disolvente), obteniéndose siempriencia
de la formacién Unicamente del compueiti&stos resultados nos llevaron a pensar la piksitiide que el
atomo de antimonio estuviese influenciando la faigradel compuest8, por lo que se realiz6 la reaccion
entre N, N, N-trimetilaminometil ferroceno y (R}a2nino-butanol, obteniéndose el compuesto espgraGo
la sustitucién nucleofilica sin formacién de lamai Asi pues y dado que la formacién del compugstio
sucede cuando se parte de un compuesto antimoniagoprobablemente el compuesto se forme a traazés d
una interaccion intramolecular que permita una agigin del grupo mas electroatractor. En éste sestd
propone el mecanismo de reaccién mostrado enuaafig.10 en el cual, mediante la formacién de alo ci
de 8 miembros y posterior oxidacién del &tomo deremmio se genera el intermediario 1l. La migracife

un protén conlleva a la formacion de un carbocatidis estable.
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La ulterior abstraccion del hidrégencaal carbocation genera el intermediario X. La idtrecion del par

electronico del 4&tomo de nitrégeno y la reducciéh &omo de antimonio genera el compuesto iminico

NH ®
d _.--OH OH e _~OH
sSh™” B , SbPh, —_— Sb
Fe

Fe Ph,
| | |

obtenido.

H
N /
H N
o_) OH
®_0 ® OH
Sh . SbPh,

: Ph | ke (i

Figura 3.10. Propuesta mecanistica para la formatgbcompuest8.
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Capitulo IV
Compuestos de antimonio (Ill) con dos y tres sustit uyentes derivados de
ferroceno conteniendo la fraccion —CH ,NMe..

1. Sintesis general
1.1 Sintesis general de los compuestosargantiménicos

Una disolucién del electréfilo SRR..,en éter (10mL) es afiadida gota a gota a una diéaldea(N, N-
dimetilamino)metilferrocenil litio (2.95 g, 11.8 nmi) (sintetizadoin situ de acuerdo al procedimiento
reportado en la literatura [44]) a -20 °C bajo afata de nitrégeno. La mezcla es agitada por 24 h a
temperatura ambiente y posteriormente se agredm fpéea terminar la reaccién. El compuesto esdgeca
con NaSQ, anhidro, filtrado y recristalizado.

1.2 Sintesis general de los compuestos de coordinacién

A una disolucién del compuesto organoantimémocacetona (20 mL) se afiade una disolucién del la sa
metdlica en agua (10 mL) y se agita por 12 horasnézcla resultante es filtrada y recristalizada.

@\ NMe, @\ NMe,
1) t-BuLi

n Fe > N Fe SbXan

' 75°C o
@ 2) SbRnX3-n @
1) MX, —MX; , MX
6 n e

Sb
n Fe SbXan > n ||:e Xan

Figura 4.1. Sintesis general de los compuestosioageimoénicos y de coordinacion.

1.3 Sintesis de cloro bis-2 (N, N-dimetilaminomé}iferrocenil estibina 9

SbR = 1.36 g (6 mmol) El compuesto recristalizado ldeoformo obteniéndose el producto como cristales

de color rojo en un rendimiento del 59%

36



NMe, Me,N
Cloro bis-2-(N, N-dimetilaminometil) ferrocenil dsina 9.

Formula empirica: &Hs,CIFeN,Sb

Peso: 641.44 gmol

Punto de fusion: 135-137 °C

IR (v cmi*): 3094 (C—H aromatico), 3058 (C—H, CBR9 (inclinacion del anillo Cp), 490 (estiramierite-Cp),
464 (Sb-C).

RMN 'H (CDCl, 300 MHz;§: ppm): 2.17 (s, 12H, NMg 3.05 (d, J = 13.76 Hz, 2H, GH 3.68 (d, J =
13.76 Hz, 2H, Ch), 4.23 (s, 10H, CH, &), 4.21-4.26 (m, 6H, CH, §l,).

RMN *C {*H} (CDCI3, d: ppm): 46.16 (Ck, 60.00 (CH), 69.34 (GHs), 69.65 (GHs), 69.75 (GHs), 73.25
(CsH3), 86.93 (GH;—CH,), 90.86 (GH3—Sb).

EM-FAB* m/z (%):642 (4%) [M]*, 605 (100%) [M-CIJ}, 517 (12%) [M-CINC,Hy,]-*, 363 (13%) [M-
FCcCHNMe,Sh]-, 242 (23%) [FcChNMe,]- *.

Figura 4.2. Diagrama tipo ORTEP del compuésto

37



Tabla 4.1

Datos cristalograficos del compuesto 9

Color y forma cristalin Prisma roji
Sistema cristalir Triclinico
Grupo espaci PI
Tamarnio del cristal (mr 0.334x0.222x0.1<
a(A) 12.3051 (8
b (A) 12.4813 (8
c (A 14.2224 (S
a(©) 67.886 (1
B 78.059 (2
v () 66.203 (1
V (A3 1847.7 (2
Z 2
Dearc (9n™) 1.52

u (mh) 1.90¢
20 () 1.55-32.4¢
Reflexiones colectad 3581t
reflexiones independient 1306¢
Rint 0.061(
Ry [I >26(1)] 0.062(
GOF 1.00:
Ap méaxima/minima (e %) 1.423-0.70(

Longitudes (A) y angulos (°) de enlace seleccionadpara el

compuesto 9

Sk-C1 2.122 (3 C1-St-C14 98.61 (11
Sk-C14 2.140 (3 C1-Sk-Cl 86.88 (8
St-Cl 2.538 (1 C14-St-Cl 96.77 (8
Sk---N1 2.553 (2 N1-St-N2 60.60 (6
C11-N1 1.480 (3 C1-SEt-N1 72.85 (9
N1-C1Z 1.464 (4 C14-St-N1 88.24 (9
N1-C1: 1.470 (4 CI-St-N1 159.65 (6
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1.4 Sintesis de tris {2-(N,N-dimetilaminometil)ferocenil} estibina 10

SbR = SbC} 0.9 g, (4 mmol) El compuesto es recristalizadockbeoformo obteniéndose el producto

cristales de color naranja en un rendimiento dé$.59

Tris {2-(N,N-dimetilaminometil)ferrocenil} estibina0

Férmula empirica: ¢HagFesN:Sb

Peso: 848.10 gmol

Punto de fusion: 128-130 °C

IR (v cm®): 3094 (C-H aromatico), 3046 (C-H, Cp), 1063 (N-@)2 (inclinacion del anillo Cp), 479
(estiramiento Fe-Cp#68 (Sbh—C).

RPRpRp y SpSpSp:

RMN 'H (CDCl, 300 MHz;3: ppm): 2.32 (s, 6H, C¥), 3.04 (d, 12.5 Hz, 1H, C 3.75 (d, 12.5 Hz, 1H,
CHy,), 3.82 (s, 5H, CH, s), 4.31 (s, 2H, €Hs), 4.40 (s, 1H, ¢Ha).

RMN 3C {*H} (CDCls, &: ppm): 45.69 (Ch), 60.55 (CH), 69.56 (GHs), 69.60 (GH3), 71.14 (GHs), 74.67
(CsH3), 75.85 (GHs—Sb), 89.97 (€Hs—CHy).

RpRpSp, tipo B:
RMN *H (CDCl;, 300 MHz;8: ppm): 2.26 (s, 6H, NM#, 3.02 (d, 12.3 Hz, 1H, CM 3.69 (d, 12.3 Hz, 1H,
CH,), 3.87 (s, 5H, CH, €Hs), 4.35 (m, 1H, GH3), 4.42 (m, 1H, €Hs), 4.74 (m, 1H, GHa).

RMN “C {H} (CDCl, &: ppm): 45.87 (CH), 60.54 (CH), 69.60 (GHs), 69.79 (GH3), 71.94 (GH>), 76.24
(CsHs), 75.55 (GHa—Sb), 89.97 (¢H:—CHy).
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Tipo C:

RMN *H (CDCl, 300 MHz;8: ppm): 2.24 (s, 6H, Ch, 3.08 (d, 13.3 Hz, 1H, CHf 3.56 (d, 13.3 Hz, 1H,
CH;,), 4.14 (s, 5H, CH, &1s), 4.18 (s, 1H, CH, 3), 4.32 (m, 1H, CH, €Hs), 4.35 (m, 1H, CH, ¢Hy).

RMN *3C {*H} (CDCl,, &: ppm): 45.46 (Ck), 59.62 (CH), 69.34 (GH), 69.6 (GH3), 75.72 (GHs), 71.30
(CsHs), 72.83 (GHs—Sb), 89.95 (¢Hs—CH,).

Tipo D:

RMN 'H (CDCl, 300 MHz;3: ppm): 2.19 (s, 6H, C§), 2.91 (d, 12.8 Hz, 1H, C} 3.32 (d, 12.8 Hz, 1H,
CH;), 4.06 (s, 5H, CH, €Hs), 4.31 (s, 1H, CH, £H3), 4.40 (m, 1H, CH, €Hs), 4.49 (m, 1H, CH, ¢Hy).

RMN °C {*H} (CDCls, 5: ppm): 45.64 (Ch), 59.62 (CH), 69.28 (GHs), 69.6 (GH3), 72.82 (GHs), 76.87
(CsH3), 71.57 (GHs—Sb), 89.90 (¢Hs—CH,).

EM-IE miz (%):847 (26%) [M]’, 803 (35%) [M-NMg]-*, 715 (8%) [M-NMeg-*, 605 (57%) [M-
FCCHNMey]-*, 363 (13%) [SbFcCHNMe,]-*, 242 (97%) [FcChNMey]-*.

Figura 4.3. Diagrama tipo ORTEP del compud$to
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Tabla 4.2

Datos cristalograficos del compuesto 10

Color y forma cristalin Discos naranj:
Sistema cristalir Monoclinico
Grupo espaci C2lc
Tamarnio del cristal (mr 0.232x0.216x0.07
a(A) 23.725 (1
b (A) 12.156 (1
c (A 18.108 (1
a (°) 90

B 104.310 (1
v () 90

V (A3 5060.38 (5
Z 8

Dearc (9n™) 1.68¢

u (mh) 2.31¢

20 () 1.77-25.3¢
Reflexiones colectad 2095:
reflexiones independient 4631

Rint 0.050¢

R [I >25(1)] 0.027;
GOF 0.89¢

Ap méaxima/minima (e %) 0.555-0.45¢

Longitudes (A) y angulos (°) de enlace selecciosgiwa el compues

10
Sk-C14 2.138 (3 C14-Sk-C27 103.65 (12
Sk-C27 2.140 (3 C14-sk-Ca 96.96 (12
Sk-C1 2.144 (3 C57-Sk-C1 96.93 (12
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1.5 Sintesis de cis-dicloro tris-2(N,N-diniaminometil)ferrocenilestibino-N,Sb) platino(ll) 11

Compuesto organoantiméni@(0.19 mmol); sal metélica: RtCl en 10 mL de agua. Se obtiene un polvo
amarillo, cuya posterior recristalizaciéon de unazche cloroformo/hexano (80:20) da lugar a cristales

amarillos en un rendimiento del 40%.

cis-dicloro tris-2(N,N-dimetilaminometil)ferrocemitibino-N,Sb) platino(lIL1.

Férmula empirica: ¢H4sClFesNsPtSh*CHCE

Peso: 1233.46 gmol

Punto de fusion: 129-131 °C

IR (v cmi®): 3090 (C—H arométicoB069 (C—H, Cp)493 (inclinacion del anillo Cp), 470 (estiramiefite-Cp),463
(Sb—C),325 (Pt-Cl), 317 (Pt-Cl)

RMN 'H (CDCk, 300 MHz;8: ppm): 2.19 (s, 6H, CH), 2.28 (s, 6H, Ch), 2.29 (s, 6H, NMg), 2.94 (d, 1H, Ch),
3.01 (d, 1H, CH), 3.15 (d, 1H, CH), 3.34 (d, 1H, CH), 3.53 (d, 1H, Ch), 3.72(d, 1H, Ch), 3.82 (s, 5H, CH,
CsHs), 3.84 (m, 3H, CH, @H3), 4.08 (m, 3H, CH, ¢H3), 4.15 (s, 5H, CH, §s), 4.22 (m, 3H, CH, ¢H2),4.37 (m,
5H, CH, GHs).

RMN *°C {*H} (CDCls, &: ppm): 45.49 (Ch), 45.78 (CH), 45.84 (CH), 59.63 (CH), 60.50 (CH), 60.55 (CH),
69.29 (GH3), 69.45 (GHs), 69.54 (GHs), 70.48 (GH5), 71.16 (GHs), 71.34 (GHs), 71.94 (GHs), 72.83 (GH3),
73.26 (GH3), 73.76 (GH3), 74.03 (GH3), 74.6 (GH3), 79.24 (GHs—Sb), 79.86 (§Hs—Sb), 79.95 (€H:—Sb).
EM-FAB' m/z (%):1113 (9%) [M]’, 1069 (4%) [M-NMe2]*, 1043 (8%) [M-2CI]*, 834 (2%) [M-C}FcCH,]-*,
800(8%) [M-ChFcCH,NMe,]-*, 605 (8%) [M PtGIFCCHNMe,]-*, 363(9%) [SbFcCENMe,]-*, 242 (100%)
[FCCH,NMe,]-*.
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Figura 4.4. Diagrama tipo ORTEP del compuddto

Datos cristalogréaficos del compuesto 11

Color y forma cristalina
Sistema cristalino
Grupo espacial

Tamarfio del cristal (mm)
a (A

b (A)

c (A

a ()

BC)

v ()

V (A3)

Y4

Deaic (gem)

u (mm)

20 ()

Reflexiones colectadas
reflexiones independientes
Rint

Ry [I >20(1)]

GOF

Ap maxima/minima (e &)

Prisma naranja
Ortorrombico
P22,2,

0.168x0.136x0.112

13.2143 (7)
14.1122 (7)
23.642 (1)
90
90
90
4408.8 (4)
4
1.858
5.065
1.68-32.52
61485
15946
0.0769
0.0454
-0.017 (4)
3.894/-1.484ntinua pag. 44
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Viene de péagina 43

Longitudes (A) y angulos (°) de enlace seleccionadpara el compuesto 11

Sb-C2 2.095(5) C2-Sb-C15 106.8 (2)
Sb-C15 2.102 (5) C2-Sb-C28 105.9 (2)
Sh-C28 2.128 (5) C15-Sh-C28 105.6 (2)
Pt-Sb 2.516 (4) C2-Sh-Pt 105.34 (14)
Pt-Cl1 2.345 (16) C15-Sbh-Pt 120.36 (16)
Pt-CI2 2.289 (15) C28-Sh-Pt 111.95 (15)
Pt-N1 2.113 (4) N1-Pt-Sb 96.51 (12)

1.6Sintesis de Cloro (2-N,N-dimetilaminometilferrocer) trifenilestibino paladio (1) 12

Compuesto organoantimonicb:1mmol (0.519 g); sal metalica: (OABHCL en 10 mL de acetona. Se
obteniene un polvo amarillo, cuya posterior realizacion de una mezcla cloroformo/hexano (80:28) d

lugar a cristales rojos en un rendimiento del 40%.

NMe,

PdCl

Fe
| SbPh,

Cloro (2-N,N-dimetilaminometilferrocenil) trifenisibino paladio (11)12

Formula empirica: GHs:CIFeNPdSb

Peso: 737.02 gmol

Punto de fusion: 133-135 °C

IR (v cmi*): 3050 (C-H, Cp), 2923 (C-H aromaéticép1 (inclinacion del anillo Cp), 487 (estiramierite-Cp),
478 (Sb-C).

RMN 'H (CDCl, 300 MHz;5: ppm): 4.21 (d, 1H, Ch), 1.2531 (s, 3H, CH), 1.5498 (s, 3H, Ch), 3.23 (d,
2H, CH, GH3), 4.05 (s, 5H, CH, §s), 7.78-7.43 (m, 15H, CH,d8s), 3.15 (t, 1H, CH, ¢H3).

RMN *3C {*H} (CDCl;, &: ppm): 29.79 (Ch), 51.76 (CH), 52.16 (GH5), 66.38 (GHs), 66.45 (GHs), 69.57
(CsHs), 70.48 (GHs), 72.98 (GH5 -Pd), 129.19 (€Hs), 130.31 (GHs), 136.59 (GHs—Sh).

EM-FAB* m/z (%):737 (5%) [M]*, 383(5%) [SbFCCENMe,]-*, 242 (25%) [FCCHNMe,]-*
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Figura 4.5. Diagrama tipo ORTEP del compud&o

Tabla 4.4

Datos cristalograficos del compuesto 12

Color y forma cristalina Prisma rojo-vino
Sistema cristalino Monoclinico
Grupo espacial P2/c
Tamafo del cristal (mm) 0.36x0.12x0.10
a (A 10.3138 (6)
b (A) 19.8865 (12)
c (A 13.7584 (9)
a (®) 90

B 92.984 (10)
v () 20

V (A3) 2818.1 (3)
z 4

Dear (gem?®) 1.737

p (mm) 2.206

20 (9 1.80-25.00
Reflexiones colectadas 22788
reflexiones independientes 4963

Rint 0.0474

Ry [I >26(1)] 0.0315
GOF 0.941 (4)
Ap maxima/minima (e &) 0.784/-0.303

Longitudes (A) y angulos (°) de enlace seleccionadpara el compuesto 12

Sbh-C26 2.119 (4) C26-Sb-C20 101.14 (15)
Sh-C20 2.120 (4) C26-Sb-C14 101.14 (14)
Sh-C14 2.128 (4) C20-Sh-C14 98.79 (14)
Pd-Sb 2.485 (4) C26-Sb-Pd 116.53 (10)
Pd-C1 1.973 (4) C20-Sb-Pd 116.27 (10)
Pd-Cl 2.395 (11) C14-Sb-Pd 119.73 (10)
Pd-N 2.174 (3) N-Pd-Sh 170.67 (8)
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2. Resultados y discusion

Las estibina® y 10, el complejo de platindl y el complejo de paladi©2 son solubles en disolventes
organicos polares, siendo insolubles en agua. Biclemnpuestos son estables en condiciones normales y
funden sin descomposicién.

El espectro de infrarrojo lejano para cada untbdeompuestos muestra las vibraciones caradtadatel

enlace Sh-C, ademas para el compugsge observan las vibraciones de los enlaces Pt-Cl.

Para todos los compuestos, la asignacion deeféales de protones individuales en los especero$d
RMN fue confirmada a través de experimentos bidsimrales COSY y HETCOR. También fue posible la
obtencién de un monocristal de cada uno de los gestps para su analisis por cristalografia de rXyos
obteniéndose las estructuras moleculares mostradatas figuras 4.2 a 4.5. Cabe destacar que los

compuestos poseen quiralidad planar y ademasredugestal 0 posee quiralidad helicoidal.

A pesar de que se observa interacciones Sbi earacterizacion estructural, no se detecté ecidede
tales interacciones en el analisis por RMNde la estibin®. En el espectro de RMM# del compuest® se
observa que ambos sustituyentes —NMgen magnéticamente equivalentes, resultando erseffia para
ambos grupos metilo. Sin embargo, los protonessienktilenos en la fraccibn FcN no son magnétictanen
equivalentes. Este fenémeno ha sido observadosezsfwectros dé#4-RMN de compuestos de coordinacion
conteniendo ligantes ferrocenilicos 1,2-disustigichono y bidentados [47, 48]. Lo anterior tamldéruna
consecuencia de la asimetria del anillo ciclopeetdld disustituido. Los protones diastereotdpicies
metileno dan lugar a un sistema de dobletes tipo AB

En el caso del compues®p los dobletes son observado$ 8.68 (d, JHH= 13.76Hz)} 3.05 (d, JHH =
13.76 Hz). Los datos dél-RMN de9 muestran la presencia de un solo diasteredmerodraeso-) debido
a la presencia de ejes de simetri@ ambos diasteredmeros. En cada uno de dichsterdi@ameros sélo se
observa la aparicién de una serie de sefiales porrdigntes a los grupos FcN. No fue posible lanasign
de las sefiales para el diasteredmero apropiad@n@iargo, mediante la determinacién de la estraigiar
difraccion de rayos X del compuesfose encontré que el compuesto posee la configuratiéso. Si
consideramos la estructura de rayos X, la asignadisefiales del espectro de RMNdel compuest®
corresponde presumiblemente al compuesto meso.ddermsimilar, en el espectro de RME {*H} s6lo

se observa una serie de sefiales, lo cual confameesencia de un solo diastereoisémero.
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Esquema 4.1. Sintesis dedmspuesto®, 10y 11y sus diferentes estereoisomeros.
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Figura 4.6. Desplazamientos quimicos en el éspede RMN 'H generados por las fracciones
ferrocenilicas del compueso

Los espectros de RMN d#l y °C {*H} para los compuestos0 y 11 presentan una remarcada no-
equivalencia de los nucleos de proton y carbondosndiferentes ligantes FcN. Para el compuesto de
coordinacion3, las sefiales d&H-RMN se presentan ligeramente a campo bajo en a@uidn con la
estibina libre. El compuesttO presenta cuatro sefiales para cada tipo de ndélep*€C {*H}) debido a la
presencia de dos pares de enantiomeros. Fue posshileguir entre los pares de enantiomergR,B, (0
SSRp) Y RRR, (0 §S.Sp). Los ligantes con simetria; GRyRR, Y §S,S, son indistinguibles en los
experimentos de RMN y presentan un grupo de sefdde®tadas como sefiales FcN tipo A) con integrales
del doble de valor en comparacion con aquellostafisgsisomeros que han perdido la simetria C
(enantiomeros fR,S, 0 §S,R, denotados como tipo B, C y D). Mediante el uso edperimentos
bidimensionales en RMN (COSY, HETCOR, HMQC, HMBMN®@ESY) fue posible realizar la asignacién
de todas las sefiales para los diastereoisémerssnpes en disolucion. Se puede observar en laafigur
que el par enantiomérico,R,S, 0 SSR, produce tres grupos de sefiales para cada fraé@Bn Sin
embargo no fue posible diferenciar a los grupos BeNos tipos B, C y D. Los estudios de RN# a
mayores temperaturas (40° y 60°) no presentanediéés en comparacion con el estudio a temperatura
ambiente.

De manera similar en el compuesto de coordinakidexisten tres pares de enantiémeros y tres grupos d
sefiales fueron observadas en los andlisis por RMRHdy **C {*H}. El compuestdll presenta seis
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diastereoisomeros en solucién, sin embargo el cestpude coordinacion sufre una resolucion espoatane

traveés de cristalizacion, obteniéndose Unicamdrdmstereoisomero f8,S, puro.

En el compuest®? un singulete observado en el espectro de RMM 3.94 ppm puede asignarse a los
protones del anillo ciclopentadienilo no sustituidalemas es posible preciar un mayor desplazamiento
guimico en las sefiales de los protones aroméatites iatervalo de 7.25 a 7.78 ppm como consecudiatia
enlace a-pr entre el metal y el &tomo de carbono del enlac€ Sbste fendmeno también fue observado en
el espectro de RMNC {*H} al presentarse un desplazamiento quimico a 13fB0correspondiente a los
carbonos del enlace Sh-C como consecuencia debateralectropositivo unido a las porciones aroraatic

Los datos de todos los andlisis estructurakisc@mo las longitudes y angulos de enlace repisars
para éstos compuestos se encuentran listados &blas 4.1 a 4.4. La longitud promedio del enlBloeCsH;
encontrada en estas ferrocenilestibinas es de 2A128istancia que es mas corta que las distancias
encontradas en estibinas que contienen el enla€®,SbEs de gran importancia hacer notar el hecho de qu
el compuesto tris(1,2-aminometilferrocenil) estibimepresenta el primer ejemplo de un pnictdgeno
ferrocenilico caracterizado estructuralmente, emddotres anillos ferrocenilicos 1,2-disustituidas s

encuentran enlazados a un atomo de antimonio ey contraparte con fésforo no ha sido repertad

1]

IR S A

T A T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T e T T T T T T e e e e e e
]

4.8 1.6 4.4 4.2 4.0 3.8 3.6 3.4 3.2 a.o 2.8 2.6 2.4 2.2 ppm

Figura 4.7. Espectro de RMiN-del compuest@0. Se indican los 4 grupos de sefiales (tipos A, 0.
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En el compuest8 la distancia entre el atomo de nitrdgeno de undosleggrupos NMegy el atomo de
antimonio central es de 2.553 (2) A, que es un 68% corta que la suma de los radios de van ders\aal
dichos atomos (3.74 A) pero ligeramente mayor guerigitud del enlace covalente N-Sb (2.11 A) [4#5te
resultado es indicativo de la formacion de unarameion de hipervalencia entre el a&tomo de antimgrel
de nitr6geno. Esta interaccién Sb-N no fue obsena los compuestd) y 11. En éste compuesto, la
geometria alrededor del atomo del &tomo de antionemibipiramide trigonal distorsionada. El compuiéét
presenta una geometria tetraédrica distorsionaddealor del atomo de antimonio, si se considepaete
electrones libre. Las distancias Sb-C caen demtogllimites encontrados en estructuras orgamoénicas
relacionadas.

El compuesto de coordinacidd cristalizd en la forma enantioméricamente pugd,®& lo cual fue
confirmado a través del parametro de Flack, miengee los compuest@sy 10 cristalizaron en la forma
meso (RS,) y en los diastereomeros®RS, (SSSR,) respectivamente. Al compuesto de coordinadibnes
posible asignarle la configuracion R, de acuerdoaisistema propuesto por Schlégl. El atomo dadialse
encuentra en un ambiente cuadrado plano ligerantstirsionado unido a los atomos de cloro, nitndge
antimonio y al carbono (1) de la unidad ferrocenili El compuesto contiene un sistema biciclico,
conformado por el anillo ciclopentadienilo sustitudel fragmento ferrocenilico y el metalaciclo aeco
miembros. El paladaciclo posee una conformacidm sigbre (abierto). La distancia entre el atomoided
y el atomo de paladio es de 3.558 (2) A, lo cugiese que no existe una interaccion directa entibos

metales.

El compuesto de coordinacion de platidacristaliza con una molécula de cloroformo commldente de
recristalizacion. Hay que hacer notar que son napasos los reportes de estructuras de compuestos d
coordinacion de platino con estibinas y, el commé4 es la tercera determinacion estructural de un
complejo Pt-Estibina conteniendo un enlace Pt-@hdr al ligante estibinico. En éstos compuestos
heterotrimetalicos, el ligante estibinico actia coom ligante quelatante bidentado Sb, N. El atoreo d
platino posee geometria cuadrada plana y la distalecenlace Pt-Sb (2.516 A) es muy similar a p@rada
para el compuesto cis-[P#3bPh),] ( 2.502(1) A). El enlace Pt-Cl trans al antimopimsee una longitud de
2.345 A y es més corto que el enlace Pt-Cl reporteda el compuesto cis-[PsSb(GH.ChNMe,)3] (2.360
A), en donde el ligante se comporta de manera tadanLa geometria alrededor del atomo de antimesio
tetraédrica distorsionada. En el compuesto de awaxithn 12 el promedio de las distancias de los enlaces
Sb-GHs es de 2.122 A.

El atomo de paladio presenta una geometria cuadrkzaten ligeramente distorsionada, poseyendo una

distancia Pd-Sb de 2.48 A la cual resulta ser roés gue la distancia encontradateans-[Pdl(SbPh).]
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(2.5575 A) y en [Pd(OAC),(SbPh),] (2.5084 A) [46]. Al igual que en el compuesttl la geometria

alrededor del a&tomo de antimonio es tetraédrica distorsionada, si se considera el par electrénico libre del Sb.
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Capitulo V
Compuestos organoantimonicos con sustituyentes deri vados de

ferroceno conteniendo la fraccion —-CH ,OR.
1. Sintesis

AL
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SbPh, SbPh,

%e m > %e
> ° )
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3
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Esquema 5.1. Sintesis de las estibitthg 14 y sus compuestos de coordinacldry 16.

1.1 Sintesis de difenil-(2-acetoximetilYi@cenil estibina 13.

En un tubo Schlenk, bajo atmdsfera de nitrégeroafiaden 10 mL de anhidrido acético a 0.518 g (1
mmol) deRac-difenil((N,N,-dimetilaminometilferrocenil) estibin Después de agitar la mezcla por 3 horas a
80 °C, el disolvente es evaporado y la mezcla es egradn cloroformo y secada con,88@, anhidro. El
compuestol3 es obtenido como cristales amarillos después deéstaizar en una mezcla cloroformo

/hexano en un rendimiento del 69%.
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Difenil-(2-acetoximetil)ferrocenil estibin3.

Formula empirica: &H,sFeO:Sb

Peso: 533.03 gmol

Punto de fusion: 159-161°C

IR (v cm®): 3043 (C-H aromatico), 1730 (C=0), 1220-1060 (C@0 (inclinacion del anillo Cp), 454
(estiramiento Fe-Cp#10 (Sb-C).

RMN 'H (CDCk, 300 MHz;8: ppm): 3.15 (s, 3H, COCH 4.10 (s, 5H, GHs), 4.49 (1H, s, ¢H3), 4.93 (1H,
d, J=10.4 Hz, C}), 5.05 (1H, d, J = 10.4 Hz, G} 7.26-7.39 (m, 10H, &is).

RMN **C {*H} (CDCl, &: ppm): 63.52(Ch), 69.17(GHs), 71.31 (GHs), 75.34 (GHs), 76.74 (GH3), 77.59
(CsH3-CH,0AC), 87.21 (GH3-Sb), 128.31 (€Hs), 128.69(GHs), 135.91(GHs), 136.76 (GHs-Sb), 166.50
(OQ).

EM-IE m/z (%):532 (100%) [M]*, 473 (24%) [M- GH30,]-*, 275 (10%) [SbPA+*

AE (%): Encontrado C: 53.09, H: 4.32; Calculad®@.31, H: 4.35.

Figura 5.1. Diagrama tipo ORTEP del compudso
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Tabla 5.1

Datos cristalogréaficos del compuesto 13

Color y forma cristalina Bloque amarillo
Sistema cristalino Triclinico
Grupo espacial P-1
Tamafo del cristal (mm) 0.244x0.158x0.152
a(A) 7.919 (1)

b (A) 10.311 (1)
c(A) 13.440 (1)
a (®) 92.351 (2)
B () 92.507 (2)
Y ©) 95.767 (2)
V (A3) 1089.7 (2)
VA 2

Dearc (gcm®) 1.625

p (mmh) 1.923

26 () 1.99-25.36
Reflexiones colectadas 12177
reflexiones independientes 3994

Rint 0.0240

Ry [I >24(1)] 0.0272
GOF 01.039
Ap maxima/minima (e &) 0.524/-0.242

Longitudes (A) y angulos (°) de enlace seleccionadpara el compuesto 13

Sb-C1 2.123 (3) C1-Sb-C20 95.71 (11)
Sb-C14 2.157 (3) C1-Sb-C14 94.37 (10)
Sb-C20 2.153 (3) C20-Sh-C14 98.03 (10)
c2-C11 1.500 (5)

C2-C11B 1.498 (6)
01-c11 1.457 (8)

O1B-C11B 1.466 (14)
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1.2 Sintesis de difenil-(2-hidroximetil)ferrocenil estbina 14

En un tubo Schlenk, bajo atmésfera de nitrégea@fiaden 10 mL de una disolucién de NaOH 1M 200.5
g (1 mmol) del compuestt? disuelto en 5 mL de metanol y la mezcla de réacse agita por 4 horas a 80
°C. De nueva cuenta, la extraccion y recristalisaclel producto conlleva a la obtencion del misomo

cristales amarillos en un rendimiento del 47%.
OH

SbPh,

<

Difenil-(2-hidroximetil)ferrocenil estibind 4.

Formula empirica: &H,;FeOSb

Peso: 491.00 gmdl

Punto de fusién: 152-154 °C

IR (v cmi'): 3464 (OH), 3068 (C—H, Cp), 3049 (C—H arométi&d)) (inclinacién del anillo Cp), 464 (Sb-C).

RMN *H (CDCl;, 300 MHz;8: ppm): 1.44 (1H, s, OH¥.10 (5H, s, GHs), 4.34(1H, d, J = 10.7 Hz, GH 4.39 (s, 1H,
CH, GHj3), 4.45 (1H, d, J =10.7 Hz, GH 7.29-7.36 (10H, m, &s).

RMN *C {*H} (CDCls, &: ppm): 61.57 (€Hs), 63.52 CH,), 68.37(GHs), 70.92 (GH3), 71.38 (GH3), 74.7 (GHa-

CH,0H), 93.19 (GH5-Sh), 128.74 (€Hs), 135.92(GHs), 136.71(GHs), 137.17 (GHs-Sb), 166.50 (OC).

EM-FAB* m/z (%): 490 (100%) [M]*, 472 (2%) [M- HO]-*, 413 (6%) [M-GHz]-*, 394 (26%) [M-(HO, GHs)]-*, 275
(10%) [SbPH]-".

AE (%): Encontrado C: 57.03, H: 4.18; Calculad®b6:24, H: 4.31.

Figura 5.2. Diagrama tipo ORTEP del compuédsto
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Tabla 5.2

Datos cristalogréaficos del compuesto 14

Color y forma cristalina
Sistema cristalino
Grupo espacial

Tamafio del cristal (mm)
a (A)

b (A)

c (A)

o ()

BC)

v ()

V (A3)

Y4

Dearc (gcn®)

u (mm')

20 ()

Reflexiones colectadas
reflexiones independientes
Rint

Ry [I >20(1)]

GOF

Ap maxima/minima (e &)

Prisma amarillo
Triclinico
P-1
0.22x0.10x0.04
7.4987 (10)
10.4577 (13)
13.1717 (17)
70.984 (2)
82.760 (2)
84.154 (2)
966.7 (2)
2
1.687
2.156
1.64-25.38
8025
3527
0.0542
0.0283
1.000
0.777/-0.477

Longitudes (A) y angulos (°) de enlace seleccionadpara el compuesto 14

Sb-C1
Sb-C11
Sbh-C17
C2-C23
C23-01

C23-0O1A

2.125 (3) C1-Sb-C11 94.21 (11)
2.153 (3) C1-Sb-C17 95.81 (11)
2.154 (3) C11-Sb-C17 97.24 (10)
1.494 (5)
1.408 (4)
1.401 (6)
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1.3 Sintesis de Dicloro [(difenil-(2-acetoximetilirrocenil estibino] platino(ll) 15

A una solucién de 0.264 g (0.5 mmol) del commuéd® en 20 mL de acetona se afiaden 0.207 g (0.5
mmol) de KPtCl, en agua y se agita por 12 horas. La mezcla resel&s filtrada, obteniéndose un polvo

amarillo-naranja, en un rendimiento del 44%.

Dicloro (difenil-(2-acetoximetilferrocenil))-estibo platino(ll) 15.

Formula empirica: €H,sFePtC}O,Sb

Peso: 798.75 gmol

Punto de fusién: 157-1%0

IR (v cm®): 3070 (C-H, Cp), 3050 (C—H aromatico), 1731 (C=I232 (CO), 1068 (COK17(inclinacion del
anillo Cp), 500 (estiramiento Fe-C@95 (Sb—C), 317(Pt-Cl), 305 (Pt-ClI).

RMN *H (CDCl;, 300 MHz;5: ppm): 4.56 (1H, s, CH, 48l5), 5.03 (1H, d, J = 10.4 Hz, GH5.17 (1H, d, J =
10.4 Hz, CH), 7.32-7.52 (m, 10H, §ls), 4.33 (s, 5H, €Hs); 3.76 (s, 3H, COCH).

RMN C {*H} (CDCl,, 5: ppm): 64.02 (€H3), 64.12 (CH), 69.47(GHs), 71.60 (GHs), 73.40 (GH3), 76.04
(CsH3s-CH,OAC), 88.02 (GHs-Sb), 128.63 (6Hs), 128.93 (GHs), 136.11(GHs), 136.96 (GHs-Sb), 167.50
(OQ).

EM-FAB* m/z (%): 798 (15%) [M]}, 473 (24%) [M- GH30,]-*, 275 (10%) [SbPh-*

AE (%): Encontrado C: 37.63, H: 3.01; Calculad®Z.56, H: 2.90.

1.4 Sintesis de Dicloro[(difenil(2-hidroxiferroceni))-estibino]platino(ll) 16
A una solucion de 0,246 g (0.5 mmol) del congpeé3 en 20 mL de acetona se afiaden 0.207 g (0.5

mmol) de KPtCl, en agua y se agita por 12 horas. La mezcla reselts filtrada, obteniéndose un polvo

amarillo-naranja, en un rendimiento del 44%.
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OH

PtCl,

: Sb
FT Ph,

Dicloro[(difenil(2-hidroximetilferrocenil))-estibia]platino(ll) 16

Formula empirica: gH,;FeOPtCiSb

Peso: 756.1 gmdl

Punto de fusién: 148-150 °C

IR (v cm?): 3062 (C—H, Cp), 3053 (CO), 2923 (C—H aromatid®59 (CO), 497inclinacién del anillo Cp),
480 (estiramiento Fe-Cp451 (Sb—C), 327(Pt-Cl), 315 (Pt-ClI).

RMN 'H (CDCl;, 300 MHz:3: ppm): 1.73 (s, 1H, OHY.17 (s, 5H, €Hs), 4.37 (1H, d, J = 10.7 Hz, GH
4.52 (s, 1H, CH, @), 4.54 (1H, d, J = 10.7 Hz, GH 7.32-7.41 (m, 10H, §Eis).

RMN *C {*H} (CDCl,, &: ppm): 61.89 (€H3), 63.64 (CH), 68.45 (GHs), 71.30 (GH3), 71.56 (GHs), 75.0
(CsHa-CH,OH), 94.09 (GH3-Sb), 129.04 (gHs), 136.02 (GHs), 136.69 (GHs), 137.86 (GHs-Sb), 166.70
(00).

EM-FAB* m/z (%):756 (5%) [M]-, 661 (26%) [M-(HO, GHs)]-*, 275 (5%) [SbPA-*.

AE (%): Encontrado C: 36.07, H: 3.01; Calculad®36.:47, H: 2.8.

2. Resultados y discusion
Las estibinad3 y 14 y los compuestos de coordinacidtb y 16 son solubles en disolventes organicos
polares, siendo insolubles en agua. Dichos compsiesin estables en condiciones normales y funden si

descomposicion.

El espectro de infrarrojo lejano para cada untbdeompuestos muestra las vibraciones caradatadgdel

enlace Sh-C, ademas para los compuddigsl6 se observan las vibraciones de los enlaces Pt-Cl.
En todos éstos compuestos, el estudio de EM p&8senta los picos de los iones moleculares jomito

los fragmentos correspondientes a las pérdidassisasede las entidades organicas unidas al atomo de

antimonio, observandose un patron de fragmentadnitar.
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En el espectro de RMNH de éstos compuestos presenta un patron simifdo feara los grupos
ferrocenilicos como para los anillos fenilo. Lo®tpnes de las fracciones Fc&M /FcCHCO- no son
magnéticamente equivalentes a consecuencia deineetda de los sustituyentes ciclopentadienilo. Los
protones estereoheterotépicos de los metilenosudan a un sistema AB. Un singulete en aproximaadene
4.1 ppm en el espectro de RMM de las estibinas 1,2-disustituidas puede semada al anillo
ciclopentadienilo no sustituido. El estudio de RMNy **C {*H} de los compuestos de coordinacity 16
presentan una serie de sefales equivalente a déagnpadas por los compuestti3 y 14 ligeramente

desplazadas a campo mas alto.
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Figura 5.2. Desplazamientos quimicos en el espeet®MN 'H generados por las fracciones ferrocenilicas

de los compuestds3y 14.

Como consecuencia de enlacepd entre el metal y los &omos del carbono, se obhserv mayor
desplazamiento quimico tanto para los protones &foos como para los ferrocenilicos que se encarentr
adyacentes al enlace Sb-C en comparacién con caoguéerrocenil fosfinicos similares. Este mayor
desplazamiento quimico también es observado especeo de RMNSC de todos los compuestos con

respecto a las fosfinas.
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Figura 5.3. Desplazamiento quimico en RM® de los grupos ferrocenilicas y fenilicas del coegto13,

Las estructuras moleculares de los compuekBog 14 han sido confirmadas mediante la técnica de
cristalografia de monocristal y se muestran erfigasas 5.1 y 5.2. Las longitudes y angulos ddaan
seleccionados para éstos compuestos se enlistaa &blas 5.1 y 5.2. El compuedi®es monomérico y no
se observan interacciones inter- ni intra moleeslamientras que el compuedié presenta interacciones
tipo puente de hidrégeno. Los compuestos poseealida planar a consecuencia de la sustituciéneh,?2
uno de los ciclopentadienilos de la porcién fernbloga. Dichos compuestos adoptan una estructura de

piramide trigonal distorsionada si se consideaaelelectrdnico libre del atomo de antimonio.

La estructura cristalina del compue$Bpresenta desorden en el fragmento del acetate gnadelada en
dos contribuciones mayores. La distancia promeei@ulace Sb-C es de 2.144 A. El compuddttambién
posee una distancia promedio de enlace Sb-C dé A 4una interaccion tipo puente de hidrégeno woa
distancia H(1A)---O(1) de 2.49 A y un angulo O(1(1H)---O(1)#1 de 1269 La distancia promedio del
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enlace Sh-& encontrada en estas estibinas es de 2.126 A,sqmésecorta gue la distancia promedio $h-C
en éstos compuestos (2.156 A). Tal efecto es adba las capacidades electrodonadoras del grupo

ferrocenilico y a las interacciones-gr del &tomo de antimonio con el carbono ferroceamilic

Los angulos diedro de los anillos ciclopentaittisnen los compuestosl3 y 14 son de 1.89° y 1.33°
respectivamente, como se muestra en las figurags &3l

Figura 5.5. Angulo diedro del compuest®
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Capitulo VI
Compuestos organoantiménicos con sustituyentes der ivados de
ferroceno conteniendo la fraccion —COH

1. Sintesis general

A una disolucién de N-metil piperazina en 15 de_éter a -2 en atmdsfera controlada se afiade t-BulLi
1.7 M en hexano (a). Después de 15 minutos sgagiea disolucion de ferrocencarboxaldehido enyéter
deja en agitacién por 25 minutos. Posteriormentgsega t-BuLi (b) y se agita por 30 minutos n#g.[Al
término de éste tiempo se afiade una disoluciomdgeatroéfilo tipo SbRen éter y se agita durante 3 horas
mas. El exceso de litiado es eliminado agregafdmll de agua destilada y la mezcla de reaccidixtsaee
con diclorometano. La mezcla es secada caSQpanhidro y el disolvente se remueve con vacio.

o®

H
H /\/NLI
AN _ )_7
r ' N

-20°C \°

@

))t BulLi 20°C
SbC|,Phs., -SoPh,

Compuesto 18 19

@T@

.0®

@

Electréfilo  SbCk  SbPhC}  SbPh,CI
Esquema &Gihtesis de las estibinag, 18y 19.

1.1 Sintesis de tris (1'-formil) ferrocemiestibina 17

N-metil piperazina: 3 mmol; t-BuLi: (a) 2 mL LM en hexano), (b) 2 mL (1.7 M en hexano);
ferrocencarboxaldehido: (3 mmol); SpbR SbCk (1 mmol). El compuesto es recristalizado de

cloroformo obteniéndose cristales de color amaeiiaun rendimiento del 70%
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Tris (1'-formil) ferrocenil estibind 7.

Férmula empirica: &H,-Fe0:Sb

Peso: 760.49 gmol

Punto de fusion: 157-15€

IR (v cm): 3086 (C—H, Cp), 2923 (CHO), 1678 (C=@J0 (inclinacién del anillo Cp), 478 (estiramiefie-Cp),
460 (Sb-C).

RMN 'H (CDCk, 300 MHz;5: ppm): 4.22 (d, 1H, J = 1.65 Hzgid), 4.42 (d, 1H, J = 1.65 Hz,s8,), 4.49
(d, 2H, J = 1.65 Hz, #,), 4.68 (d, 2H, J = 1.65 Hz8,), 9.81 (s, 1H, CHO).

RMN *3C {*H} (CDCls, &: ppm): 70.14 (GHJ), 72.87 (GH.), 73.64 (GH.,), 75.85 (GH,), 126.93 (GH,~Sh),
154.49 (GH,~CHO), 193.47 (CHO).

EM-FAB" mVz (%): 760 (3%) [M]*, 547 (54%) [M-FcCHOT, 333 (15%) [M-FcCHOT, 29 (25%) [CHOJ".
AE (%): Encontrado C: 52.63, H: 3.46; Calculad®€.07, H: 3.58.

Figura 6.1. Diagrama tipo ORTEP del compudsto
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Datos cristalograficos del compuesto 17

Color y forma cristalina
Sistema cristalino
Grupo espacial

Tamario del cristal (mm)
a(A)

b (A)

c (A

a ()

B ()

7 ()

V (A%

Z

Dearc (gem®)

p (mm?)

20 ()

Reflexiones colectadas
reflexiones independientes
Rint

R: [ >26(1)]

GOF

Ap méaxima/minima (e A%

Prisma amarrill

Romboédricc

R-3

0.238x0.216x0.0~

18.514 (1C
18.514 (1C
13.819 (15
90
90
12¢
4102.51
3
1.627
1.91¢
1.7(-25.4:
2970(
6542
0.030;
0.035¢
1.001

1.135-0.62¢

Longitudes (A) y angulos (°) de enlace seleccionadpara el
compuesto 17

Sk-C1 2.145 (3 C1-St-C1Z 99.21(11)
Sk-C12 2.147 (3) C1-Sk-C23 99.81(11)
Sk-C23 2.144(3) C12-St-C23 97.5¢(10)
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1.2 Sintesis de bis (1'-formil) ferrocenfienil estibina 18

N-metil piperazina: 2 mmol; t-BuLi: (a) 1.3 mll.f M en hexano), (b) 1.3 mL (1.7 M en hexano);
ferrocencarboxaldehido: (2 mmol); SGRSbPhC] (1 mmol). El compuesto es obtenido como un poko d

color amarillo- naranja en un rendimiento del 68%.

~ 2
N\ v
< >

N> )\ ~

Sb

Ph

H H

o o

Fenil bis (1'-formil) ferrocenil estibina8.

Férmula empirica: gH1sFe0,Sb

Peso: 616.55 gmol

Punto de fusién: 146-140

IR (v cmi®): 3090 (C—H aromatico), 2969 (C—H, Cp), 2924.1HQ@, 1679.26 (C=0)523(inclinacion del
anillo Cp), 490 (estiramiento Fe-C@57 (Sb—C).

RMN 'H (CDCl, 300 MHz;5: ppm): 4.23 (d, 2H, J = 1.65 Hzgld), 4.24 (d, 2H, J = 1.65 Hz,s8.), 4.66
(d, 2H, J = 1.65 Hz, &), 4.42 (d, 2H, J = 1.65 Hzs8,), 7.37-7.59 (m, 2H, ), 9.78 (s, 1H, CHO).
RMN C {*H} (CDCl, &: ppm): 70.10 (€H.), 70.28 (GH.), 72.76 (GH.), 72.94 (GH.), 75.98 (GH.-Sb),
76.05 (GH,-CHO), 136.37 (@Hs-Sb), 193.53 (CHO).

EM-FAB* m/z (%): 616 (65%) [M]’, 411 (54%) [M-FCCHOY, 124 (15%) [FcCHOT, 29 (25%) [CHOT*
AE (%): Encontrado C: 55.63, H: 2.26; Calculad®€.50, H: 2.45.

1.3 Sintesis de Difenil (1'-formil) ferrocenil estiina 19
N-metil piperazina: 1 mmol; tert-BuLi: (a) 0.6Lnf1l.7 M en hexano), (b) 0.6 mL (1.7 M en hexano);

ferrocencarboxaldehido: (1 mmol); SERSbPHCI (1 mmol). El compuesto es obtenido como un palgo

color naranja en un rendimiento del 65%
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Difenil (1'-formil) ferrocenil estibina9.

Formula empirica: EH1FeOSb

Peso: 488.74 gmol

Punto de fusion: 152-15€

IR (v cm™): 3090 (C-H aromatico), 3070 (C-H, Cp), 1681.16Q@¢, 2918.13 (CHO)510(inclinacién del
anillo Cp), 487 (estiramiento Fe-Cg)$8.92 (Sh—C).

'H RMN (CDCk, 300 MHz;5: ppm): 4.13 (d, 2H, J = 1.55 Hzgl&), 4.14 (d, 2H, J = 1.55 Hz,s8,), 4.32
(d, 2H, J = 1.55 Hz, &4), 4.36 (d, 2H, J = 1.55 HzsB.), 7.34-7.63 (m, 2H, &1s), 9.56 (s, 1H, CHO).
3C RMN {H} (CDCI3, : ppm): 71.10 (€H.), 71.28 (GHa), 73.76 (GH.), 73.94 (GH.), 76.05 (GH.-
CHO), 76.98 (GH,-Sb) 135.37 (gHs-Sb), 192.53 (CHO).

EM-IE m/z (%): 487 (45%) [M]?, 411 (54%) [M-GHs]-*, 124 (35%) [FeGHsCHO]-*, 29 (28%) [CHOJ".
AE (%): Encontrado C: 56.93, H: 3.82; Calculad®6.:47, H: 3.92.

1. Resultados y discusion

Las estibinad7, 18 y 19 son solubles en disolventes organicos polaresdsissolubles en agua. Dichos

compuestos son estables en condiciones normaleglgr sin descomposicion.

El espectro de infrarrojo para cada uno de dmspriestos muestra las vibraciones caracteristalaenthce

Sb-C. Ademés se observan las vibraciones de lasentC-O y -CHO.
En todos éstos compuestos, el estudio de EM' [pA@senta los picos de los iones moleculares jcondos
fragmentos correspondientes a las pérdidas sueesigalas entidades organicas unidas al atomo de

antimonio, observandose un patrén de fragmentaonitar.

En el espectro de RMRH de éstos compuestos presenta un patrén simitéo f@ara las fracciones

ferrocenilicas como para los anillos fenilo (congiasl8y 19). Un singulete en aproximadamente 9.8 ppm
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en el espectro de RMNH de las estibinas 1,1'-disustituidas puede seagnasio al hidrogeno del grupo
carbonilo.

AL i \\ A " ﬂﬁ" A
e L R L L L LN B B \ _'_Ii] """ LI L R
10.0 }\g ét 9.0 . J ,\.;g "”@E
Ein g A3, é?x
BR 29 €5 4885
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Figura 6.2. Desplazamientos quimicos para lagoag ferrocenilicos y de los grupos aldehido del
compuestd 8.

Figura 6.3. Angulo diedro de los ciclopentadiendes compuesta7.

Como consecuencia del enlacepit entre el metal y los atomos del carbono, se ohsarv mayor

desplazamiento quimico tanto para los protones &foos como para los ferrocenilicos que se encarentr
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adjacentes al enlace Sb-C observandose tambiérayor esplazamiento quimico en el espectro de RMN
3C {*H} de todos los compuestos.

La estructura molecular del compuekidia sido confirmada mediante la técnica de crigtaffa de rayos
—X de monocristal y se muestra en la figura 6ak longitudes y 4ngulos de enlace seleccionadasiste
compuesto se enlistan en la tabla 6.1. El compué&ses monomérico y no se observan interacciones inter
ni intra moleculares. La molécula presenta un oethidr simetria €con el antimonio como atomo central, lo
cual le confiere quiralidad helicoidal. Como cangacia de la sustitucion 1,1’ el angulo de con@ste
compuesto (y presumiblemente de los compuesos19) se ve incrementado. La molécula presenta una
estructura de piramide trigonal distorsionada siaesidera el par electrénico libre del atomo dinveonio.
La distancia promedio del enlace Sb-C es de 2.132 A

Los anillos ciclopentadienilo se encuentran edipsados con un angulo de torsion alrededorode |

centroides de los dos anillos que van desde 0.8& fB52°, mientras que el angulo diedro de Iokoani
ciclopentadienilos es de 4.02° (fig 6.3).
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Capitulo VII
Compuestos ferrocenilicos disustituidos con -SbPh » conteniendo la
fraccion -CH ,0(CsH4COR) / -CH,;NR;

1. Sintesis general

1.1 Sintesis de compuestos ferrocenilicos disustitos con —SbPh2 conteniendo grupos del tipo
—CH,NR,

En un tubo Schlenk, bajo atmésfera de nitrégea@fiade n-BuLiy TMEDA a una disolucion deNy,
dimetilaminometil ferroceno en 15 mL de éter etilanhidro. Después de agitar la mezcla por 50 wsnait
15 °C, se afiaden 10 mL de una disolucién de Sh@&RMde éter etilico y se deja en agitacién porraso
mas. Pasado éste tiempo, el disolvente es evapgradoafiaden 20 mL de agua destilada. La mezcla es
extraida con cloroformo y secada con,8{3, anhidro. Posteriormente, a una disolucion del agsD
ferrocenilico obtenido con la metodologia previateatescrita en cloroformo, le es afiadido Mel y &zoa

es agitada durante 6 horas. El disolvente es ezdpgrel compuesto recristalizado.

1.2Sintesis de compuestos ferrocenilicos disusttuidosn —SbPh2 conteniendo grupos del tipo —
CH,(C¢H,COR)

En un matraz bola, se afiade 1 mmol de R-OH 9340.g (1 mmol) deRac- yoduro de 1,1-
(difenilestibanil)-2-(N,N,N-trimetilaminometil)feaceno a una mezcla de 1.38 g (10 mmol) d€Qs en

acetonitrilo. Después de agitar la mezcla por &har 80 °C, el disolvente es evaporado y la mexla

lavada con 30 mL de agua destilada, extraida aonformo y secada con b&0O, anhidro.

1.3Sintesis de 1,1'-(difenilestibinil)-2-(N,N-dimetilaninometil)ferroceno 20

n-BuLi: 3.6 mL (6.4 mmol); TMEDA: 0.5 mL (6.4 not); N, N,-dimetilaminometil ferroceno: 0.6 mL (3

mmol); SbPBCI 6 mmol. El compuest?0 es obtenido como un polvo naranja en un rendimidat 69%.
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NMe,

SbPh,

Fe
|
@Sbth

1,1'-(difenilestibinil)-2-(N,N-dimetilaminometil)feoceno20.

Férmula empirica: EHsgFeNSh

Peso: 793.55 gmol

Punto de fusion: 183-18&

RMN 'H (CDCk, 300 MHz;5: ppm): 2.92 (d, 2H, J = 1.62 Hzgid), 3.62 (d, 2H, J = 1.62 Hz,s8,), 3.80
(d, 2H, GH,), 4.09 (d, 2H, GH,), 7.27-7.60 (m, 20H, &Es).

RMN *3C {H} (CDCl, &: ppm): 72.58 (GH), 73.42 (GH.), 76.15 (GH.), 76.80 (GH.), 77.22 (GH4+Sh),
77.64 (GH,-Sb), 139.22 (gHs-Sb), 140.57 (€Hs-Sb).

EM-FAB+ mVz (%): 793 (89%) [M]*, 749 (100%) [M-NGHg]-*, 672 (10%) [M-GHs]-*, 472 (63%) [M-
SbPh]-".

AE (%): Encontrado C: 56.17, H: 4.29; Calculad®g.80, H: 4.81.

1.4Sintesis de yoduro de 1,1'-(difenilestibinil)-2-(NN,N-trimetilaminometil)ferroceno 21
Compuest®0: (3 mmol); Mel (6 mmol). El compuestl es obtenido como cristales amarillos, en un

rendimiento del 69%.

® ©
NMes|

SbPh,

Fe
|
L —om,

Yoduro de 1,1'-(difenilestibinil)-2-(N,N,N-trimetiminometil)ferrocen@1

Formula empirica: &HsgFeNISh
Peso: 934.94 gmol
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Punto de fusion: 194-196

RMN 'H (CDCl, 300 MHz;8: ppm): 3.99 (d, 2H, &1,), 4.37 (t, 2H, €H,), 4.76 (d, 2H, €H,), 4.8 (d, 2H,
CH,), 7.27-7.60 (m, 20H, Els).

RMN *C {*H} (CDCl, &: ppm): 74.16 (GH,), 75.19 (GHJ), 76.33 (GH.), 76.72 (GH.), 77.57 (GH,-Sh),
78.20 (GH4-Sb), 137.59 (Hs-Sb), 138.37 (€Hs-Sb).

EM-FAB+ mVz (%): 808 (10%) [M-I]¥, 749 (100%) [M-NGHg]-*, 672 (8%) [M-GHs]-*, 472 (25%) [M-
SbPR]-".

AE (%): Encontrado C: 49.14, H: 3.80; Calculadai8.79, H: 4.10.
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Figura 7.2. Contactos a corta distancia Sb-Sb earapuest@1
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Tabla 7.1

Datos cristalograficos del compuesto 21

Color y forma cristalina

Discos amarillos

Sistema cristalino Monoclinico
Grupo espacial P2/c
Tamafo del cristal (mm) 0.29x0.26x0.06
a (A) 23.504 (2)
b (A) 15.608 (2)
c (A 10.080 (1)
a () 90

B O 101.165 (2)
7 () 90

V (A3 3644.3 (6)
VA 4

Dearc (gen) 1.704

p (mm™) 2.737

20 () 1.77-25.39
Reflexiones colectadas 25323
reflexiones independientes 6652

Rint 0.0572

R: [I >26(1)] 0.0797
GOF 1.170

Ap méaxima/minima (e A3 1.049/-0.971

Longitudes (A) y angulos (°) de enlace seleccionadpara el compuesto 21

Sbi-C1 2.133(10) C1-Sb1-C21 92.1 (5)
Sbh2-C6 2.138 (19) C1-Sb1-C15 95.1 (4)
Sb1-C15 2.155 (12) C15-Sb1-C21 99.1(7)
Sb1-C21 2.21(2) C6-Sb2-C27 100.3 (5)
Sh2-C27 2.148 (19) C6-Sb2-C33 99.7 (6)
Sb2-C33 2.16 (2) C27-Sbh2-C33 94.8 (5)

N-C11 1.505 (13) C2-C11-N 112.5 (9)




1.5 Sintesis de 1,1'-(difenilestibinil),2-(2-formilfenaimetil) ferroceno 22

R-OH = salicilaldehido 0.14 mL (1mmol). El congsto22 es obtenido como cristales rojos después de

recristalizar en una mezcla cloroformo /hexano.draiento: 58%
(@]

| SbPh,
Te
©/Sbth

1,1'-(difenilestibinil)2-(2-formilfenoximetil) femceno22.

Formula empirica: £HsFeOSh,

Peso: 869.60 gmol

Punto de fusion: 175-176 °C

IR (v cm"): 3043 (C-H aromatico), 1741 (C=0), 500 (inclirgacidel anillo Cp), 490 (estiramiento Fe-Cp),
457 (Sb-C).

RMN 'H (CDCl, 300 MHz;&: ppm): 4.55 (1H, s, CH, 48l,), 4.79 (1H, d, J = 12 Hz, G 4.83 (1H, d, J =
12 Hz, CH), 7.29-7.74 (24H, m, s y CsHa), 11.05 (1H, s, CHO).

RMN **C {*H} (CDCl;, 75 MHz; &: ppm): 75.89 (€H,~Sb), 75.54 (€H.,~Sb), 136.75 (gHs—Sb), 136.52
(CeHs—Sb), 57.44 (Ch), 189.58 (CHO).

EM-FAB+ m/z (%): 870 (100%) [M]t, 749 (29%) [M-GHsO,]-*, 472 (25%) [M-SbPH-*, 199 (8%)
[C1iHioFe]-".

1.6 Sintesis de 1,1'-(difenilestibanil), 2-(2-acetilfesximetil) ferroceno 23

R-OH = 2-hidroxiacetofenona 0.13 mL (1mmdd). compuestd®3 es obtenido como cristales amarillos
después de recristalizar en una mezcla clorofonexaho en un rendimiento del 62%.
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SbPh,

|
Fe

1,1'-(difenilestibanil)-2-(2-acetilfenoximetil) fiexceno23.

Formula empirica: EHssFeQ.Sh,

Peso: 884.07 gmol

Punto de fusion: 179-181 °C

IR (v cm"): 3057 (C-H aromatico), 1641 (C=0), 516 (inclirtacidel anillo Cp), 487 (estiramiento Fe-Cp),
453 (Sb-C).

RMN 'H (CDCl, 300 MHz;5: ppm): 2.63 (3H, s, Ch), 4.27 (1H, t, GH3), 4.53 (1H, s, CH, ¢3), 4.62 (1H,
d,J=15Hz, Ch), 4.93 (1H, d, J = 15 Hz GH 6.91-7.74 (24H, m, §E, CeHs).

RMN *C {*H} (CDCl;, 75 MHz; &: ppm): 87.35 (€Hs-Sb), 75.67 (€H,-Sb), 162.50 (gHs-Sb), 158.06
(CeHs-Sh), 32.17 (CH), 157.98(C=0).

EM-FAB" m/z (%): 884 (100%) [M], 749 (29%) [M-GH:O,]-*, 472 (20%) [M-SbP§-*, 199 (43%)
[C1H1oFe]".

AE (%): Encontrado C: 59.20, H: 4.13; Calculad®8.:40, H: 4.11.

Figura 7.3. Diagrama tipo ORTEP del compu&so
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Tabla 7.2

Datos cristalogréaficos del compuesto 23

Color y forma cristalina
Sistema cristalino
Grupo espacial
Tamafio del cristal (mm)
a (A

b (A)

c ()

a ()

BC)

v ()

V (A3

z

Deaic (gCm™®)

p (mm)

20 ()

Reflexiones colectadas

reflexiones independientes

Rint
Ry [I>26(1)]
GOF

Ap méxima/minima (e A3

Discos amarillos
Ortorrémbico
P22,2,
0.238x0.216x0.052

11.263 (1)
14.099 (1)
22.735 (2)
90
90
90
3610.3 (5)
4
1.627
1.918
1.70-25.42
29715
6632
0.0672
0.0399
0.900

1.135/-0.628

Longitudes (A) y angulos (°) de enlace seleccionadpara el compuesto 23

Sb1-C1
Sb1-C18
Sb1-C12

Sbh2-C6
Sb2-C38
Sb2-C32
01-C11

2.128 (6) C1-Sb1-C18 97.4 (2)
2.135 (5) C1-Sb1-C12 96.6 (2)
2.157 (5) C18-Sh1-C12 96.1 (2)
2.113 (6) C6-Sh2-C38 96.5 (2)
2.132 (7) C6-Sh2-C32 97.5 (2)
2.165 (5) C38-Sh2-C32 95.8 (2)
1.447 (6) 01-C2-C11 108.5 (4)
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1.7 Sintesis de 1,1'-(difenilestibanil), 2-(3-acetilfeaximetil) ferroceno 24

R-OH = 3-hidroxiacetofenona 0.12 mL (Imm&).compuest@®4 es obtenido como un polvo rojo-naranja

en un rendimiento del 62%.

] SbPh,
Fe

1,1'-(difenilestibanil), 2-(3-acetilfenoximetil) i@ceno24.

Formula empirica: GHssFeO.Sh,

Peso: 884.07 gmol

Punto de fusion: 180-183 °C

RMN 'H (CDCl;, 300 MHz;8: ppm): 2.52 (3H, s, CH, 4.16 (1H, t, GHg), 4.21 (1H, b, €H), 4.49 (1H, d, J
=19 Hz CH), 4.74 (1H, d, J = 19 Hz G} 7.19-7.53 (24H, m, &5, CsH.),

RMN *C {*H} (CDCl, 75 MHz;5: ppm): 32.17 (Ch), 73.28 (GH,-Sb), 75.63 (Hz-Sb), 136.04 (gHs-Sh),
136.50 (GHs-Sb), 197.47(C=0).

EM-FAB' m/iz (%): 884 (100%) [M]:, 749 (29%) [M-GHsO,]-*, 472 (20%) [M-SbPJ-*, 199 (43%)
[CuH1oFe]-".

AE (%): Encontrado C: 58.65, H: 4.39; Calculad®b8:40, H: 4.11.

2. Resultados y discusion

Las estibina0 a 24 son solubles en disolventes organicos polareadsiénsolubles en agua. Dichos

compuestos son estables en condiciones normalesglgr sin descomposicion.

El espectro de infrarrojo lejano para cada untbdeompuestos muestra las vibraciones caradatadgdel

enlace Sh-C, ademas se observan las vibraciorles delaces C-O-C y C=0.
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En todos éstos compuestos, el estudio de EM' fpk@senta los picos de los iones moleculares joomo
los fragmentos correspondientes a las pérdidassisasede las entidades organicas unidas al atomo de

antimonio, observandose un patron de fragmentabnitar.

Los protones de las fracciones Fe@Hde los compuestd) y 21 no son magnéticamente equivalentes a
consecuencia de la asimetria de los sustituyentdspentadienilo. Los protones diastereotépicos del
metileno dan lugar a un sistema de dobletes tipo BB el caso del compuesf®, los dobletes son
observados &5.57 (d, J= 12.41 Hz},5.04 (d, J= 12.41 Hz), mientras que para el costp2d los sistemas
de dobletes AB son observado8 4.80 (d, J= 12.48Hz} 4.66 (d, J= 12.48 Hz). Un incremento en el valor
de la integral de la sefiaba3.01 en el espectro de RMN de la estibin21 es indicativo de la formacién de
la sal de amonio. También se observa un ligerares@mmto de las sefiales de las porciones ferrocasily
fenilicas hacia campo alto.

o G S-S =h
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Figura 7.4. Desplazamiento quimico de las porcidescenilicas del compues?d.

La estructura molecular del compuegb ha sido confirmada mediante la técnica de crigtafta de
rayos-X de monocristal y se muestra en la figutal7as longitudes y &ngulos de enlace seleccumpdra
éste compuesto se enlistan en la tabla 7.1. El gestg21 es monomérico y no presenta interacciones inter-
ni intra- moleculares. Posee quiralidad planacoasecuencia de la sustitucion 1,2 en uno de los
ciclopentadienilos de la porcién ferrocenilica dppta una estructura trigonal plana distorsionattadedor
del atomo de antimonio) si se considera el partréieico libre del atomo de antimonio. La distancia
promedio del enlace Sb-C es de 2.167 A, en donimgtud del enlace SbsH; es de 2.130 A, que es mas

corta que la distancia promedio SbHs en éste compuesto (2.175 A). Tal efecto es attiba las
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capacidades electrodonadoras del grupo ferrocenili las interaccionestgbn del atomo de antimonio con
el carbono ferrocenilico. El abarrotamiento resuéiale los anillos fenilo y ciclopentadienilo proaaque los
angulos de los enlaces Sh-C-C sean asimétricos.cBstpuesto presenta contactos a corta distane&bSbh
de 3.973 A de longitud, que resulta ser ligeramanie corta que la suma de los radios de van dels\Waa
los dos atomos. Lo anterior es de gran importaalcgenerarse canales de transmisién electrénica s
moléculas del material (fig. 7.2). El estudio estimwal indica que los anillos ciclopentadienilolarporcion
ferrocenilica son planos (fig 7.4), presentandcaogulo diedral de 3%°4 Los anillos ciclopentadienilo se
encuentran casi eclipsados con angulos de torbiéahedor de los centroides delos dos anillos quedesde
0.14 hasta 0.34°.

El espectro de RMN'H de los compuesto€2-24 presenta similitudes tanto para las fracciones
ferrocenilicas como para los anillos fenilo. Lostpnes de las fracciones Fc&R no son magnéticamente
equivalentes a consecuencia de la asimetria de simdituyentes ciclopentadienilo. Los protones
diastereotopicos del metileno dan lugar a un s&stdendobletes tipo AB. En el caso del compuggidos
dobletes son observado$ 4.83 (d, J= 11.95Hz}, 4.58 (d, J = 11.95 Hz), mientras que para los c@sips
23y 24 los sistemas de dobletes AB son observadd4.83 (d, J= 12.58Hz} 4.62 (d, J = 12.58 Hz) §
4,74 (d, J= 12.22Hz)p 4.49 (d, J= 12.22 Hz) respectivamente. Adiciomaite, un singulete en
aproximadamente 11.04 ppm en el espectro de RNINel compuest@2 puede ser asignado al hidrégeno

del grupo aldehido.

Como consecuencia de enlacepd entre el metal y los &omos del carbono, se ohserv mayor
desplazamiento quimico tanto para los protones &foos como para los ferrocenilicos que se encarentr
adjacentes al enlace Sb-C. Este mayor desplazangeithico también es observado en el espectro dd RM
180 {lH}.

La estructura molecular del compueg® ha sido confirmada mediante la técnica de crigtafta de
rayos-X de monocristal y se muestra en la figuBal7as longitudes y angulos de enlace seleccumpdra
éste compuesto se enlistan en la tabla 7.2. El gestp23 es monomérico y no se observan interacciones
inter- ni intra moleculares. El compuesto poseeatjdad planar a consecuencia de la sustituciored,@no
de los ciclopentadienilos de la porcion ferrocenili y adopta una estructura de piramide trigonal
distorsionada (alrededor del atomo de antimonio$esiconsidera el par electrénico libre del atomo de
antimonio. La distancia promedio del enlace Sb-Gle@<L.140 A. En donde la longitud promedio de los
enlaces Sb-@, es de 2.120 A, que es mas corta que la distamoragaio ShegHs en éstos compuestos
(2.147 A). Tal efecto es atribuido a las capacidadkectrodonadoras del grupo ferrocenilico y a las

interacciones dpn del atomo de antimonio con el carbono ferrocemilla distancia Sb-C del grupo Cp
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1,2-disustituido, presenta un ligero alargamiemtdaelongitud de enlace (2.128 A) en comparaciom leo
longitud del enlace Sb-C del grupo Cp monosustiti113 A). Lo anterior es provocado por la inficia
estérica que presenta el segundo sustituyente esmibd Cp. El compuesto cristaliz6 en la forma
enantioméricamente purg, 3o cual fue confirmado con el parametro de Fl&€k03 (2)). Los anillos
feniloC12-C17 y C(38)-C(43) son aproximadamente coplanaresangllo diedro es de 13.95°. Los anillos
ciclopentadienilo se encuentran casi eclipsadosucoangulo de torsion alrededor de los centroidgeosl
dos anillos que van desde 0.33 hasta 0.52°, m&gtra el angulo diedro de los anillos ciclopentaittis es

de 1.89° (figura 7.5).

Figura 7.5. Angulo diedro del compue®8
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Capitulo VIII
Compuestos organoantimonicos con sustituyentes deri vados de

ferroceno conectados a través de un nucleo organic o
1.Sintesis general

En un matraz bola, se afiade un nudcleo organic@mysal de amonio de una ferrocenilestibina amecla
de 2.76 g (20 mmol) de,KO; en acetonitrilo. Después de agitar la mezcla gdndtas a 8, el disolvente
es evaporado y la mezcla es lavada con 30 ml de dgstilada, extraida con cloroformo y secada con
Na,SO, anhidro.

1.1 Sintesis de NN*bis {2-(difenilestibinil) ferrocenilmetil} etilendiamina 25

Nucleo organico: etilendiamina 0.12 mL (2 nhnoSal de amonio: Rac-difenil((N,N-
trimetilaminometilferrocenil)yodo)estibina 2.580(4 mmol). El compuest@5 es obtenido como un polvo

amarillo. Rendimiento: 75%.

@ @

N*,N2-bis {2-(difenilestibinil) ferrocenilmetil} etilendmina25.

Formula empirica: &HisFeN,.Sh,

Peso: 1005.56 gmiol

Punto de fusion: 194-196 °C

IR (v cm): 3060.53 (C—H aromatico), 1625.82 (N-H), 498 fimacion del anillo Cp), 486 (estiramiento Fe-
Cp), 455.85 (Sb-C).

RMN 'H (CDCl;, 300 MHz;5: ppm): 1.78 (4H, d, CHNH), 2.50 (2H, b, NH), 3.84 (2H, d, J = 12 Hz, §H
4.07 (5H, s, GHs), 7.25-7.33 (20H, m, &is).
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RMN C {*H} (CDCl;, 75 MHz;3: ppm): 29.80 (CH), 30.42 (GHs-CH,), 69.15 (GHs), 70.24 (GH3), 71.52
(CsHa), 74.16 (GHs-Sb), 136.59 (¢Hs-Sb), 140.57 (¢Hs-Sb).

EM-FAB" m/z (%): 1006 (3%) [M]*, 532 (10%) [M-FcSbPh*, 473 (100%) [M-NC;Hg]-".

AE (%): Encontrado C: 57.20, H: 4.59; Calculad®€:28, H: 4.61.

1.2 Sintesis de NN%bis [1,1"-bis(difenilestibinil) ferrocenil) metil etilendiamina 26
Nucleo organico: etilendiamina 0.12 mln§ghol); Sal de amonidRac- yoduro de 1,1'-(difenilestibanil)-2-

(N,N,N-trimetilaminometil)ferroceno 3.676 g (4 mmdEl compuest@6 es obtenido como un polvo naranja

en un rendimiento del 52%.

?
¢

Lo SbPh, |

| Phﬁb@
©/SbPh2

N*,N%bis [1,1’-bis(difenilestibinil) ferrocenil) metitilendiamina26

Formula empirica: GHessFeN,Shy

Peso: 1557.21 gmidl

Punto de fusion: 199-201 °C

IR (v cmi®): 3060.53 (C—H aromatico), 1625.82 (N-H), 455.85+C).

RMN 'H (CDCl;, 300 MHz;5: ppm): 1.22 (4H, d, CH, 2.08 (2H, b, NH), 3.63 (5H, s,s85), 4.74 (2H, d,
CsHs), 7.25-7.42 (40H, m, £Eis).

RMN C {*H} (CDCl;, 75 MHz;3: ppm): 52.82 (Ch), 68.09 (GHs-CH,), 71.46 (GH3), 72.52 (GH3), 73.09
(CsHa), 76.33 (GH4-Sb), 78.24 (GHs-Sb), 138.37 (€Hs-Sb), 137.61 (¢Hs-Sh).

EM-FAB" m/z (%): 1556 (3%) [M]*, 808 (10%) [M-CHFcSbPH|-*, 749 (100%) [M-NC,H,]-*.

AE (%): Encontrado C: 55.20, H: 4.19; Calculad®g:48, H: 4.27.
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1.3 Sintesis de tris-N,N*,N¥1-(difenilestibinilferrocenil)metil] aminopropil-N 2-aminopropil-1,4-

butanodiamina 27

En un tubo Schlenk, bajo atmoésfera dedgéno se afiaden 0.036 g (2 mmol) de N;NINTetrakis(3-
aminopropil)-1,4-butanodiamina y 1.6 g (3 mmol)Rbe- Difenil-(2-acetoxiferrocenil) estibind3 en una
mezcla de MeOH/THF 50:50. Después de agitar la laguo 72 horas a 80, el disolvente es evaporado y
la mezcla es lavada con 30 mL de agua destiladaiéa con cloroformo y secada con,8i@, anhidro. El

compuesto (27) es obtenido como un polvo naranimeendimiento del 32%.

/_/7NH2
F prhz_\j /\/\/ N
i N
H
" N
N
Ph,Sb

SbPh, 1

H
N

tris-N, N*, N¥1-(difenilestibinilferrocenil)metilJaminopropil-Rraminopropil-1,4-butanodiamiry.

Formula empirica: EHgsFesNgShs

Peso: 1725.50gmol

Punto de fusion: 215-217 °C

RMN 'H (CDCl;, 300 MHz;5: ppm): 1.22 (4H, d, Ch), 2.08 (2H, b, NH), 3.63 (5H, s,s85), 4.74 (2H, d,
CsHs), 7.25-7.42 (m, 40H, £Es).

RMN *°C {*H} (CDCl;, 75 MHz;5: ppm): 52.82 (Ch), 68.09 (GHs-CH,), 71.46 (GHs), 72.52 (GHs), 73.09
(CsH3), 76.33 (GH4-Sb), 78.24 (€H5-Sb), 137.61 (€Hs-Sb), 138.37 (€Hs-Sb).

EM-FAB" m/z (%): 1676 (5%) [M-GHgN]-", 1104 (30%) [GHseFC:ShN3)-*, 473 (50%) [CHFcSbPH]-*

AE (%): Encontrado C: 59.40, H: 5.19; Calculad®@:11, H: 5.14.

2. Resultados y discusion

Las estibina®5 a 27 son solubles en disolventes organicos polareadsiénsolubles en agua. Dichos

compuestos son estables en condiciones normaleslgr sin descomposicion.
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El espectro de infrarrojo lejano muestra lasagimnes caracteristicas de los enlaces Sh-C y N-H.

En todos éstos compuestos, el estudio de EM FgrBsenta los picos de los iones moleculares joomo
los fragmentos correspondientes a las pérdidassisasede las entidades organicas unidas al atomo de

antimonio, observandose un patrén de fragmentainitar.

Los estudios de RMNH de todos estos compuestos presentan sefialessafichal caso del compuesto
25, los protones de las fracciones FeeRison observados&4.41 (b) y 6 4.36 (b). Estas sefiales deberian
comportarse como un sistema AB a causa de la a&intket los sustituyentes ciclopentadienilo, sin angb,
el ensanchamiento de las sefiales no permite lalizagion de dicho fendmeno. El ensanchamientasle |
sefiales también es indicativo de la presenciatdecessémeros en la muestra de andlisis de éstpussio.

En el espectro de RMAC {H} se observan sefiales dobles, pudiendo asignar epkziemientos quimicos
para una misma clase de carbono, encontrdndosejgroplo, sefiales correspondientes al carbghla-Sb

a 139.89 y 138.30 ppm8s-Sb a 91.96 y 91.38 ppm, asi como sefiales de tbsrmas GHs (Fc) en 69.18 y
69.15ppm y sefales GHrc a 49.27 y 48.32 ppm. Un decremento en el \@dola integral de la sefialda
3.70 en el espectro de RMMN de la estibin5 al agregar BO es indicativo de que tal desplazamiento

corresponde a los protones del grupo NH.

En el compuest@6 el ensanchamiento y complejidad de las sefalesmi@das en los experimentos de
RMN- *H y **C aumentan considerablemente a causa de la intiddude dos grupos -Sbplas posiciones
1'- de los grupos ferrocenilicos. Los protonesadeftacciones FCCHR son observadosdad.78 (b) y & 4.36
(b) en el experimento de RMNH, mientras que en RMRC {*H} las sefiales de los carbonagiESb se
observan @& 138.37, 138.29 y 137.61, siendo esta Ultima satffiiuible a la porcién -SbRlen posicion 1'.

El anélisis por medio de RMN*H del compuesta27 presenta sefiales anchas en 1.59 y 2.34 ppm
correspondientes a los grupos Ny1NH respectivamente. Los protones correspondieatéas fracciones
FcCH-R se localizan & 4.36. Las sefiales en RMRC {*H} para los carbonos¢8s-Sb se localizan a
140.12, 136.78 y 136.45 ppm respectivamente. Elerxgnto bidimensional RMN-COSY muestra
correlaciones entre los protones de los grupos €hbs protones de los ciclopentadienilos 1,2 stitwidos,

asi como con los protones de los grupos NH y, Mhtientras que en el espectro bidimensional RMN-HMB
es posible observar correlaciones a través de @nja@es entre los protones de los grupos NH y édiH los
carbonos de los metilenos del nicleo organicocasio la interaccién entre los protones de los ggupo

ferrocenilicos 1,2 disustituidos con los carbone$od grupos CH
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Capitulo IX

Conclusiones

Los resultados obtenidos en el presente tradb@jmvestigacion aportan importantes conocimieatds
quimica de los compuestos organoantimonicos, ammtitho con el estudio de ligantes que presentan
interacciones intramoleculares de hipervalencidNSbSb-O por medio de estudios de difraccion desay
de monocristal. A continuacién se presentan laslusiones obtenidas a partir de la investigaci@izada
para el desarrollo de esta tesis:

> Se logré la sintesis de nuevos compuestos orgam@amicos conteniendo el enlaceSb en su
estructura de manera satisfactoria. Ademas, la dokigia implicada en la sintesis de ésta clase de
compuestos permite la sintesis de derivados deckio que incluyen uno o mas heteroatomos donaeores
su estructura, lo cual es de relevancia en el eséstbs compuestos como ligantes para la formalgdn

compuestos de coordinacion con metales de transicio

> La técnica de rayos X de monocristal revela questado sélido, Unicamente el compuealgresenta
contactos a corta distancia metal-metal, mientteeseq el resto de los compuestos no existen iierss
intermoleculares por lo que son monomeéricos.

» Se comprobd la eficacia de las estibib@s13 y 14 como ligantes bidentados, como puede observarse en

la formacién de los compuestbg 15y 16.

» Los compuestod0 y 17 son tripodales, ya que pueden coordinarse empeaindtomo de antimonio y
los tres heteroatomos de los sustituyentes.

Finalmente, las perspectivas que este trabaptaméeado son muchas y se encuentran en areasadivel
estudio de las propiedades de los ligantes estdsinen presencia de otros metales de transici@m y

especial de su aplicacién en sistemas de catibsimgénea, constituira un proyecto de gran interés.

En el area de la quimica de coordinacion, seedsante estudiar las propiedades de los ligaotgsl7

actuando de manera tripodal, de forma semejartge gure actan algunos compuestos de fosforo yiacsén

El estudio de todos los compuestos por lasntistitécnicas de andlisis térmico sera de vitabitapcia
para la determinacion de su posible utilidad comezyrsores en el desarrollo de materiales conamitines

en dispositivos electronicos.
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New tertiary chloro-bis(1,2-NN-dimethylaminomethylferrocenyl)stibine (1) and tris-(1,2-N,N-dimethyl-
aminomethylferrocenyl)stibine ligand (2) containing CH;NMe; pendenant arm at the ortho-position have
been synthesized. Stibine (2) reacts with PtCls>~ and hetero trimetallic cis-PtClsL (3) complex is obtained,
where stibine (2) acts as a bidentate ligand. All these compounds were characterized by various physico-

chemical methods and their molecular structures were determined by X-ray diffraction analyses. It is to

Keywords:
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Platinum complex
Hypervalent antimony

be noted that tris(1,2-aminomethylferrocenyl)stibine represents the first example of a structurally char-
acterized ferrocenyl pnictogen where three 1,2-disubstituted ferrocenyl groups are attached to the cen-
tral antimony atom and phosphorus analogue of the stibine is missing in the literature. Stibine (1) shows
a hypervalent Sb-N interaction while stibine (2) does not show this interaction in solid state.

@ 2008 Elsevier B.V. All rights reserved.

1. Introduction

Recently the chemistry of hypervalent compounds bearing hea-
vier pnictogens (in particular Sb, Bi) has attracted interest [1-6].
Intramolecular interactions between antimony and sp*-nitrogen
atoms have been widely reported [7-13], and 2(Me;NCH;)CsHs—
and 8-(Me;N)C;oHs— moieties have often been applied to stabilize
organoantimony molecular complexes, cations, or compounds con-
taining metal-metal bonds [9-13].

Ferrocenylmethyl species (FcN) has been used as ligand over
past several years. There are many reports on the silicon, alumi-
num, and tin substituted FcN derivatives [14-16]. Recently our
group has reported the first ferrocenylstibines containing
2-dimethylaminomethyl- and 2-dimethylaminoethyl-side chains
and Sb-N hypervalent interactions were observed in their molecu-
lar structure [17,18]. In view of the existence of a few reports in the
literature on ferrocene bonded antimony and our interest in func-
tionalized triarylstibines ligands, especially those comprising triple
substitution in ortho-positions [7,19-21] and considering the
unique stereoelectronic properties of the ferrocene framework
for the synthesis of new ferrocenylstibine dendrimers, here, we
wish to report the synthesis and structural characterization of
new tertiary chloro-bis(1,2-ferrocenyl)stibine (2), tris(1,2-ferroce-

* Corresponding author. Fax: +52 555 6162217,
E-mail address: pankajsh@servidor.unam.mx (P. Sharma).

0U22-328X/$ - see front matter @ 2008 Elsevier B.V. All rights reserved.
doi:10.1016/j.jorganchem.2008.08.014

nyl)stibine ligand (2) and heterotrimetallic platinum complex of
stibine (2).

2. Results and discussion

The yellowish orange crystalline stibine (1) and (2) were pre-
pared via a salt elimination reaction of 2-lithiated (N,N-dimethyl-
amino)methylferrocene in 2:1 and 3:1 molar ratio respectively
with SbCls in ether at —78 °C. Stibine (2) forms complex PtCl; - L
(3) after reacting with [PtCly]*  in acetone-water as shown in
scheme 1.

Stibine (1) and (2) and platinum complex (3) are soluble in po-
lar organic solvents e.g. chloroform, dichloromethane. These com-
pounds are insoluble in water and have little solubility in non polar
solvents e.g. hexane, pentane. These two stibine ligands and plati-
num complex are stable and melt without decomposition.

For all the compounds, the FAB" spectra molecular ion peaks
were observed along with fragments corresponding to the succes-
sive loss of organic entities attached to antimony atom. In the far
IR spectra of these compounds, Sb-C vibrations were observed for
all the compounds and Pt-Cl vibrations for complex (3) have been
observed. For all the compounds, the assignment of individual pro-
ton signals in the '"H NMR spectra was based on Jyy coupling con-
stant values and was confirmed by COSY and HETCOR
experiments. The molecular structures of (1), (2), and (3) have been
confirmed by X-ray crystallography as shown in Figs. 1-3. All the
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MezN
MeN———pici,

Scheme 1.

three compounds possess planar chirality. The complex (3) was
crystallized in enantiomerically pure form and corresponds to the
diastereoisomer R,S,S, which was confirmed by Flack parameter,
while compound (1) and (2) corresponds to meso (R, 5,) and R;R,S,,
(S,SyRp) diasterecisomers, respectively.

Though Sb-N interaction was observed in the structural charac-
terizations, evidence for such interaction could not be detected in
'"H NMR spectra of stibine (1). In 'H NMR spectra of stibine (1),
in CDCl5 at 25° both NMe, substituents are magnetically equiva-
lent, resulting in only one signal for both methyl groups. However,
the methylene protons of the FcN moiety of (1) are not magneti-
cally equivalent. This phenomenon has been observed in the 'H

NMR spectra of complexes containing both monodentate and
bidentate 1,2-disubstituted ferrocenyl ligands [22,23]. It is also a
consequence of the asymmetry of the disubstituted Cp ring. The
diastereotopic methylene protons give rise to two AB doublets. In
the case of (1), the doublets are observed at 6 3.68 (d. Jun
=13.76Hz), 6 3.05 (d, Jun = 13.76 Hz). The '"H NMR data of (1)
(FeN),SbCl show the presence of only one diastereomer either
rac- or meso- (because of the presence of a C,-axis in both the dia-
stereomers), in each diastereomer only one set of signals for both
FcN groups appears. It was not possible to assign the signal to
the appropriate diastereomer. But X-ray crystallographic determi-
nation of (1), it was found that (1) embody the RS-(FcN)aSbClyes0)-
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Fig. 1. Molecular structure of chloro-bis(N, N-1.2-dimethylaminomethylferrocenyl) stibine (1).

Fig. 2. Molecular structure of tris(N,N-12-dimethylaminomethylferrocenyl)stibine

(2)

Considering the crystal structure, one can assume that the "TH NMR
spectral assignment is presumably for meso-(FcNLSbCl com-
pound. Similarly in the *C NMR spectra non existence of two set
of signals was observed confirming the presence of one
diastereomer.

The "H and '3C NMR spectra of (2) and (3) clearly demonstrate
the magnetic non-equivalence of the proton and carbon nuclei in
different FcN ligands. For the complex (3), '"H NMR signals
appeared at slightly downfield in comparison to the free ligand.

Tris(1,2-N,N-dimethylaminomethylferrocenyl) stibine ligand
(2) presents 4 signals for each type of nucleus, 'H and 'C, due to

Fig. 3. Molecular structure of cs-dichloro [(tris(2-N,N-dimethylaminomethyl ferr-
ocenyl) stibino-NSb)|platinum(1l) (3).

the presence of two pairs of enantiomers. It was possible to distin-
guish between the R R,R;, or 5,55, enantiomer pair with R,R,S, or
SpSpRp enantiomer pairs. The ligands with G; symmetry RpRyR, or
Sp5:5, are indistinguishable enantiomers within NMR experiments
and they show one set of signals (FcN group A type) twice the inte-
grals in comparison with those diastereomers which have lost the
C3 symmetry (RyR,S, or S,S.R;, enantiomer, to say FcN group B, C,
and D types). Using 2D NMR experiments (COSY, HETCOR, HSQC,
HMBC and NOESY), it was possible to assign all signals for the dia-
stereomers present in solution. It could be observed in Fig. 4 that
the RR,S; or §,5,R, enantiomeric pair shall produce three set of
signals for each FcN group, as observed in the 'H and *C NMR
experiments. However, it was not possible to differentiate the
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Fig. 4. 'H NMR of stibine (2) showing the chemical shifts for two pairs of enantiomers (for complete assignment see Section 3),

FcN groups between types B, C and D. "H NMR spectra recorded at
40 °C and 60 °C present are not different than room temperature
spectrum. Similarly in complex (3) there exists three pairs of enan-
tiomers and three set of signals for the complex were observed in
the "H and 'C NMR spectra. It was concluded that the solution of
the complex (3) shows the presence of six diastereoisomers
and a spontaneous resolution occurred upon crystallization and
the complex crystallized in enantiomerically pure RyS5;
diastereoisomer.

Crystal data for all structural analyses are given in Table 1.
Selected bond lengths and angles for all compounds are listed in
Table 2. The average Sb—C e rocenyr) bond length found in these ferr-
ocenylstibines is 2,123 A, which is slightly shorter than that found
in the other known tertiary stibines containing Sb-Cg,1) bond, this
observation was also reported earlier [17,18]. It is to be noted that
tris(1,2-aminomethylferrocenyl)stibine representing the first
example of a structurally characterized ferrocenyl pnictogen where
three 1,2-disubstituted ferrocenyl rings are attached to the central

Table 1

Crystallographic data for compounds 1-3

Compounds 1

Empirical formula CagHqzFesNsSh
Formula weight B848.10
Crystal color and shape Red prism
Crystal system Triclinic
Space group P1

Crystal size {mm) 0.334 » 0222 x 0.146
a(A) 123051(8)
b(A) 12.4813(8)
c(A) 14.2224(9)

o () 67.886(1)

£ (%) 78.059(2)
() 66.203(1)
V(AY) 1847.7(2)

z 2

Deaic (glem’) 1.524

p (mm™') 1.908

20(% 1.55-32.48
Reflections collected 35815
Independent refllections 13068

Rine 0.0610

Ry [1>2a(1)] 0.0620

Flack parameter

GOF 1.003
Max/min Ap (e A=3) 1.423/-0.700

2 3

GosHaaClFesNaSh c;:;H«ﬂ;FE;Nﬂ’[Sh.m(lg

641.44 123346

Orange plates Orange prism

Monoclinic Orthorhombic

C2jc P2,2,2,

0232 x 0.216 » D078 0,168 x 0.136 x 0.112

23.725(1) 132143(7)

12.156(1) 14.1122(7)

18.108(1) 23642(1)

50 a0

104.310(1) a0

90 a0

50603(5) 4408.8(4)

8 4

1.684 1.858

2314 5.065

1.77-25.36 1.68-32.52

20923 651485

4631 15946

0.0506 0.0769

0.0277 0.0454
—0.017(4)

0.896 0.981

0.555/-0.458 3.894/-1.491
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Table 2
Selected bond length (A®) and selected bond angles () for compounds 1-3

Compound 1 Compound 2 Compound 3
Sbh-C1 2.122(3) Sb-C14 2.138(3) Sh-C2 2.095(5)
Sh-C14 2.140(3) Sb-C27 2.140(3) Sh-C15 2.102(5)
Sh-cl1 2538(1) Sb-C1 2.144(3) Sh-C28 2.128(5)
Sh-N1 2.553(2) C14-Sh-C27 10365(12) Pi-Sh 2.5162(4)
C1-sb-C14 9861(11) Cl14-5b-C1  9696(12) Pr-Cl 2.3450(16)
C1-Sb-C11  8688(8) (27-5h-C1 96.93(12) Pe-d2 2.2896(15)
C14-5b-Cl1  96.77(8) Pr-N1 2.113(4)
C1-8b=N1 7285(9)
C14-Sb-N1  8824(9) (2-Sb-C15 106.8(2)
C2-Sb-C28 105.9(2)
C15-5b-(28 105.6(2)
C2-Sb-Pt 105.34(14)
C15-Sb-Pt 120.36(16)
C28-Sb-Pt 111.95(15)
N1-Pt-Sh 96.51(12)

antimony atom and phosphorus analogue of this stibine is still
missing in the literature.

In compound (1) distance between nitrogen atom of one of the
NMe, group and the central antimony atom is 2.553(2) A, which is
much shorter (68%) than the sum of their Van der Waals radii
(3.74 A). This Sb-N distance is slightly longer than the covalent
bond length of 2.11 A [24]. This result indicates hypervalent bond
formation between antimony and nitrogen. This hypervalent Sb-N
interaction was not observed in other two compounds (2) and (3).
The structure is very similar to chloro-bis(N,N-dimethylaminoeth-
ylferrocenyl) stibine reported earlier, where Sb-N distance is
slightly longer 2.584(5)A [18]. In this compound, the geometry
about antimony atom is distorted pseudo trigonal bipyramid.

In compound (2), the geometry around the antimony atom is
distorted tetrahedral with one lone pair of electron and the mole-
cule has a pyramidal geometry. The average Sb-C distances fall
within the limits found in related organoantimony structures.

The platinum complex crystallizes with one molecule of chloro-
form as a solvent of crystallization. A very few structures of plati-
num stibine complexes are reported in literature. In this
heterotrimetallic complex, the stibine ligand (2) acts as a bidentate
chelating Sb, N-type ligand. Platinum is in square planar geometry
and the Pt-Sb bond length (2.516 A) found in compound is similar
to the Pt-Sb bond length observed in reported cis-[PtCly(SbPhs); |
complex [2.502(1)A] [25] and cis-dichloro](tris(2-N,N-dimethy-
laminomethylferrocenyl)phenylstibino-N,Sh)platinum(Il) (2.494 A)
[7]. The Pt-Cl bond trans to antimony is 2.345 A and is shorter than
the Pt-Cl bond length reported in cis-[PtCl,Sb(CgH CH,NMe; )]
(2.360A), where the ligand behaves in bidentate fashion. The
geometry around antimony is distorted tetrahedral. This is the
third structural determination of a Pt-stibine complex containing
a Pt-Cl bond trans to stibine ligand.

3. Experimental

All the solvents were distilled immediately prior to use. All the
reactions were performed under an atmosphere of oxygen-free, dry
nitrogen. Melting points were obtained on a MEL-TEMP II Fisher
and are uncorrected. EI and FAB" mass spectra were recorded on
a JEOL SX102 double-focusing mass spectrometer with reverse
geometry using a 6-kV Xenon beam (10 am); nitrobenzyl alcohol
was used as matrix for recording the mass spectra. IR spectra were
recorded on a Nicolet-Magna 750 FT-IR spectrometer as nujol
mulls. 'H and '3C NMR spectra were recorded in CDCl; on a JEOL
ECLIPSE 300 ('H: 300.5311 MHz; '*C: 75.5757 MHz) and on a VAR-
IAN UNITY INOVA 500 ('H: 499.98 MHz; '3C: 125.73 MHz) spec-
trometers. Chemical shift were referenced with internal TMS.

Signals were assigned using 1D 'H and '*C, and 2D COSY, HETCOR,
HSQC, HMBC and NOESY (0.6 s mixing time) experiments.

3.1. X-ray crystallography

The X-ray intensity data were measured at 293 K on a Bruker
SMART APEX CCD-based X-ray diffractometer using a monochro-
matized Mo Kot radiation (kat 0.71073 A). The detector was placed
at a distance of 4.837 ¢cm from the crystals in all cases. Analysis of
the data showed in all cases negligible decays during data collec-
tions. An analytical face indexed absorption correction was ap-
plied. Crystal structures were refined by full-matrix least squares.
smart software (data collection and data reduction) and suewxm. were
used for solution and refinement of the structures.

3.2. Syntheses

3.2.1. Synthesis of chloro-bis(N,N-dimethylaminomethylferrocenyl)-
stibine (1)

A solution of antimony trichloride (1.36 g, 6 mmol) in ether
(10 ml), (N N-dimethylamino)methylferrocenyl lithium (2.95¢g,
11.8 mmol) {synthesized in situ according to reported method
[14]}, was added dropwise under a nitrogen atmosphere at
—20°C with continuous stirring. The mixture was further stirred
for 24 h at room temperature and then reaction was quenched
with ice. After extraction with dichloromethane (3 x 10ml) and
drying over sodium sulfate, solvent was removed under vacuum.
The compound was dried and recrystallized from chloroform and
after concentration gives the orange product. Yield 59%; m.p.
135-137°C; IR (v em'): 492 (Sb-C), 3094 (C-H aromatic). FAB"
m/z: 641 (4%) [M]", 605 (100%) [M-Cl]", 517 (12%) [M-Cl-
2NMe,], 363 (13%) [M-FcCH, NMe,Sh]", 242 (23%) [FeCH,
NMe;|™; '"H NMR (CDCls, 6 in ppm): 2.17 (s, 12H, NMe;), 3.05 (d,
Jun=13.76 Hz, 2H, CH,), 3.68 (d. Jun=13.76 Hz, 2H, CHy), 4.23 (s,
10H, CH, CsHs), 4.21-4.26 (m, 6H, CH, CsH3); '*C NMR (CDCls, &
in ppm): 46.16 (NMe,), 60.00 (CH;), 69.34 (CH, CsH3), 69.65 (CH,
CsHs), 69.75 (CH, CsHs), 73.25 (CH, CsHs), 86.93 (C-Sb), 90.86
(C-CHa).

3.2.2. Synthesis of tris(N,N-dimethylaminomethylferroceny!)stibine
(2)

A solution of antimony trichloride (0.75 g, 3.3 mmol) in ether
(10ml),  o(NN-dimethylamino)ethylferrocenyllitium (2.49¢g,
10mmol) {synthesized in situ according to reported method
[14]}, was added dropwise under a nitrogen atmosphere at
—20°C with continuous stirring. The mixture was further stirred
for 24 h at room temperature and then reaction was quenched
with ice. After extraction with dichloromethane (3 » 10ml) and
drying over sodium sulfate, solvent was removed under vacuum.
The compound was dried and recrystallized from chloroform and
after concentration gives the orange product. Yield 59%; m.p.
128-130°C; IR (v cm !'): 492 (Sb-C), 3094 (C-H aromatic). El
m/z: 847 (26%) [M]’, 803 (35%) [M-NMe,|", 715 (8%) [M-
3NMe,|", 605 (57%) [M-FcCH, NMe,|*, 363 (13%) [ SbFcCH,NMes |,
242 (97%) [FcCHNMe,|"; "H NMR (CDCly, 6 in ppm): RyR.R, and
SpSpSp: 232 (s, BH, NMe2), 3.04 (d, 12.5Hz, 1H, CHa), 3.75 (d,
12.5Hz, 1H, CH,), 3.82 (s, 5H, CH, CsHs), 431 (s, 2H, CsHs), 4.40
(s, TH, CsHs); C NMR (CDCl3, ¢ in ppm): 45.69 (NMe2), 60.55
(CH2), 69.56 (CH, CsH5), 69.60 (CH, CsHs), 71.14 (CH, CsHs), 74.67
(CH, CsHs), 75.85 (C-Sb), 89.97 (C-CH.); RyR,S,. type B: 'H NMR
(CDCls, & in ppm): 2.26 (s, 6H, NMe), 3.02 (d, 12.3 Hz, 1H, CHy),
3.69 (d, 12.3Hz, 1H, CH,), 3.87 (s, 5H, CH, CsHs), 4.35 (m, 1H,
CsH3), 4.42 (m, 1H, CH3), 4.74 (m, 1H, CsH3); '°C NMR (CDCls, 6
in ppm): 4587 (NMe2), 60.54 (CH,), 69.60 (CH, CsHs), 69.79 (CH,
CsHs), 71.94 (CH, CsH3), 76.24 (CH, CsHs), 75.55 (C-Sb), 89.97 (C-
CH,); type C: 'H NMR (CDCls, 6 in ppm): 2.24 (s, 6H, NMe,), 3.08
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(d, 133 Hz, 1H, CHy), 3.56 (d, 133 Hz, 1H, CH,), 4.14 (s, 5 H, CH,
CsHs), 4.18 (s, 1H, CH, C5Hs), 4.32 (m, 1H, CH, C5Hs), 4.35 (m, 1H,
CH, CsHs): '3C NMR (CDCls, & in ppm): 4546 (NMe2), 59.62
(CH.), 69.34 (CH, CHs), 69.6 (CH, CsHy), 75.72 (CH, C5Hs), 71.30
(CH, CsHs), 72.83 (C-Sb), 89.95 (C-CH,); type D: 'H NMR (CDCl,,
& in ppm): 2.19 (s, 6H, NMe,), 2.91 (d, 12.8 Hz, 1H, CH,), 332 (d,
12.8 Hz, 1H, CH,), 4.06 (s, 5H, CH, C;H;), 431 (s, 1H, CH, C;H3),
4.40 (m, 1H, CH, CsH3), 4.49 (m, 1H, CH, CsHs); *C NMR (CDCls, &
in ppm): 45.64 (NMe2), 59.62 (CH,), 69.28 (CH, CsHs), 69.6 (CH,
CsHs), 72.82 (CH, CsHs), 76.87 (CH, CsHi), 71.57 (C-Sh), 89.90
(C=CHa).

3.2.3. cis-Dichloro [(tris(2-N,N-dimethylaminomethylferrocenyl )-
stibino-N,Sb)[platinum(11) (3)

To a solution of (2) (0.19 mmol) in acetone (20 ml) was added
K,PtCly in water. The mixture was stirred for 12 h. The resultant
mixture was filtered to remove any undissolved material and fil-
trate was concentrated to obtain a yellow powder, which was
recrystallized from chloroform-hexane mixture (80:20). Yield:
40%; m.p. 128-130°C; IR (v cm '): 490 (Sb-C), 3090 (C-H aro-
matic), 317 and 325 (Pt—Cl); FAB* m/z: 1113 (9%) [M]’, 1069 (4%)
[M— NMe,|", 1043 (8%) [M-2Cl]", 834 (2%) [M-Cl,FcCH,|", 800
(8%) [M-Cl,FcCH,NMe,|, 605 (8%) [M-PtCl,FcCH.NMe,]*, 363
(9%) [SbFcCH,NMe,]", 242 (100%) [FcCH,NMe;]™; 'H NMR (CDCl,
4 in ppm): 2.94 (d, 1H, CH>), 3.01 (d, 1H, CHz), 3.15 (d, 1H, CH>),
3.34 (d, 1H, CHs), 3.53 (d, 1H, CH>), 3.72(d, 1H, CH,), 2.19 (s, 6H,
NMe,), 2.28 (s, 6H, NMes), 2.29 (s, 6H, NMe,), 3.82 (s, 5H, CH,
CsHs), 4.15 (s, 5H, CH, CsHs), 4.37 (m, 5H, CH, CsHs), 3.84 (m, 3H,
CH, GsHs3), 4.08 (m, 3H, CH, GH3), 422 (m, 3H, CH, CsH3); BC
NMR (CDCls, ¢ in ppm): 4549 (NMe,), 45.78 (NMe,), 45.84
(NMe,), 59.63 (CH,), 60.50 (CH,), 60.55 (CH,), 69.29 (CH, CsHs5),
£9.45 (CH, C;H;), 69.54 (CH, C5Hs), 70.48 (CH, CsHs), 71.16 (CH,
CsHs), 71.34 (CH, GsHs), 71.94 (CH, CsH3), 72.83 (CH. CsH4), 73.26
(CH, CsHs), 73.76 (CH, CsHj), 74.03 (CH, CsHs), 74.6 (CH, CsHy).
79.24 (C-Sb), 79.86 (C-Sb), 79.95 (C-Sb) .

4. Supplementary material

CCDC 681012 and 681014 contain the supplementary crystallo-
graphic data for compounds 1-3. These data can be obtained free
of charge from The Cambridge Crystallographic Data Centre via
www.ccdc.cam.ac.uk/data_request/cif.
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ABSTRACT

New 1,2-disubstituted ferrocenyl stibines viz. containing -CH,0R or ~CH,SR pendant arm at the ortho-
position have been synthesized and characterized by various physicochemical methods. These new ferr-
ocenylstibines were prepared by the nucleophilic substitution reaction of diphenyl[(N,N,N-trimethylam-
inomethylferrocenyl)iodide]stibine by different phenols and thiol viz. o-salicyldehyde, m-
hydroxyacetaphenone, o-hydroxyaceta-phenone and furan-2 ylmethylthiol, Molecular structures of sti-
bines (2), (3), (4) and (5) have been determined by X-ray crystallography. Molecular structures show that
none of these heterobimetallic compounds possess hypervalent interaction in the solid state. This type of
interaction was found in similar compounds with CH;NR, pendant arm.

X-ray structrures

© 2009 Elsevier Ltd. All rights reserved.

1. Introduction

There is a growing interest in ferroceny! ligands bearing one or
more heterocatom donor centers in their structure, because of their
unique coordination chemistry and their applications in catalysis
[1-11]. In this regard, 1,2- and 1,1'-disubstituted ferrocenylphos-
phines are important well known compounds, however, ferrocenyl
stibines are scanty. Recently our group has reported the synthesis
and crystal structures of different ferrocenylstibines, some of
which show Sb-N hypervalent bending [12,13]. In contrast to the
common occurrence of Sb-N intramolecular interactions only
few examples of complexes with Sb-0 intramolecular coordina-
tion have been reported. The presence of an Sb-0 intramolecular
interaction was found in compounds containing [2-(0=CH)CgH4]
- [14] and 2-|EtOC(CF3);]CsHy — [15] coordinating units.

On the other side, for the introduction of ferrocenylmethyl
group in nucleophilic substrates, most of the attention was paid
to quaternary ammonium salts of N,N-trimethylaminomethylfer-
rocene. In particular, new reactions of N-, C-, S- and P-ferro-
cenylmethylation of different compounds were performed with
the use of [(N.NN-trimethylaminomethylferrocenyl)iodide (1a)
[15,16]. Also there appears only one report on the one-pot alkyl-
ation of [1-N,N-dimethylaminomethyl-2-diphenylphosphino|fer-
rocene (1b) with benzyl bromide and subsequent replacement of
the ammonium group with a nucleophile [17]. Very recently our
group has reported the synthesis of some 1,2-disubstututed ferr-
ocenyl stibines, from the quaternary ferrocenyl stibine ammonium

* Corresponding author,
E-mail address: pankajsh@servidor.unam.mx (P. Sharma).

0277-5387|$ - see front matter @ 2009 Elsevier Ltd. All rights reserved.
doi:10.1016/j.poly.2009.06.067

salt by nucleophilic substitution with different primary amines and
secondary heterocyclic amines [18].

Considering the vast number of ferrocene ligands, the unique
stereoelectronic properties of the ferrocene framework, existence
of a very few reports on ferrocene bonded antimony in the litera-
ture and our interest in stibine ligands, this work was undertaken.

2. Results and discussion

All the compounds were synthesized by the nucleophilic substi-
tution reaction of diphenyl[(N,N,N-trimethylaminomethylferroce-
nyl)iodide |stibine salt [12] with different phenols or thiol in
acetonitrile (Scheme 1).

All these stibines (1-5) are air stable , melt without decomposi-
tion and are soluble in polar organic solvents e.g. chloroform,
dichloromethane and are insoluble in water and show little solu-
bility in non polar solvents e.g. hexane, pentane. In the far IR spec-
tra of these compounds, Sb-C vibrations were observed and
carbonyl vibrations were also observed for compounds (2-4). For
all these compounds, in the FAB' spectra molecular ion peaks were
observed along with fragments corresponding to the successive
loss of organic entities attached to antimony atom. A similar frag-
mentation pattern was observed in all these compounds.

In all the compounds, the assignment of individual proton sig-
nals in the "H NMR spectra was based on Jyy coupling constant val-
ues and was confirmed by COSY and HETCOR experiments.

In the 'H spectra of these compounds a similar chemical shift
pattern was observed for ferrocene fraction and phenyl rings. A
singlet observed at approx. 4.2 ppm in the 'H spectra of all these
stibines, can be assigned to the unsubstituted Cp ring protons.
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Scheme 1.

The methylene protons of the FcCH,0-/FcCH,S- moiety are not
magnetically equivalent. This phenomenon has been observed in
the "H NMR spectra of complexes containing both monodentate
and bidentate 1,2-disubstituted ferrocenyl ligands [19,20]. This is
also a consequence of the asymmetry of the disubstituted Cp ring.

As expected a higher chemical shift for both aromatic and ferr-
ocenyl protons adjacent to Sb—C bond, as a consequence of the dn—
prbond between the metal and the carbon atoms in comparison to
those of similar ferrocenyl phosphines [21]. This higher chemical
shift is also observed in *C NMR spectrum of these compounds
with respect to phosphines.

Fig. 1. ORTEP diagram of diphenyl [2-(2-hydroxy-benzaldehyde) methylferrocen-
1-yl]stibine (2).

The molecular structures of (2-5) have been confirmed by X-ray
crystallography and are shown in Figs. 1-4. Crystal data for all
structural analyses are given in Table 1. Selected bond lengths
and angles for all compounds are listed in Table 2. All these com-
pounds are monomeric in nature and no significant inter or intra-
molecular interactions were observed. All these compounds
possess planar chirality. Single crystals of (2-5) were obtained by
slow diffusion of hexane in dichloromethane solution. Few other
ferrocenyl stibines have previously been characterized by X-ray
diffraction. All compounds adopt a mononuclear distorted trigonal
pyramid structure considering the lone pair of the antimony atom.

The average Sb-Cprrocenyt bond length found in these ferrocenyl-
stibines is 2.126 A, which is slightly shorter than that Sb=Cphenyi
bond length presented by other tertiary stibine, a similar observa-
tion was reported earlier also [22,8]. This shortening Sb-Crurrocenyt
bond length is ascribed to the effect of bidentate and electron

Fig. 2. ORTEP diagram of diphenyl [2-(2-acetyl-hydroxyphenyl) methylferrocen-1-
yl]stibine (3), One o-acetylphenoxy fragment distorted is not drawn.
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Fig. 4. ORTEP diagram of diphenyl [2 furan-2-ylmethylthio) methylferrocen-1-yl|stibine {5).
Table 1
Crystallographic data for compounds 2-5.
Compound 2 3 4 5
Empirical formula CagHasFe0,5b C51Hz;Fe0,5h C31HyFe0,Sh CogHasFe0SSh
Formula weight 595.10 609.13 609.13 587.14
Crystal color and shape yellow plates yellow prism yellow prism Red prism
Crystal system monoclinic monoclinic triclinic Triclinic
Space group P2,/C P2,yjC P P1
Crystal size mm 0.412 = 0362 x 0.048 0.34 % 012 = 0.04 0.22 «0.10 x 0.04 028 x 0.22 x 0.15
a (A) 22.742(2) 22.9382(14) 7.4906(6) 10.6155(12)
b (A) 8.630(1) 8.5981(5) 10.1133(8) 15.1319(18)
c(A) 13.283(4) 13.9076(8) 17.5075(14) 16.827(2)
x (%) 90 90 93.048(2) 110.291(2)
B2) 105.391(1) 107.8080(10) 97.913(2) 99.988(2)
() 90 90 94.106(2) 96.150(2)
V(A3 2513.5(4) 2611.5(3) 1307.61(18) 24556(5)
Z 4 4 2 4
Deae (g €m ™) 1573 1.549 1.547 1.588
g (mm~1) 1.677 1.616 1.613 1.794
20 (% 1.86-2538 1.86-25.00 1.18-25.00 1.56-2534
Reflections collected 20328 20 695 10750 20 394
Independent reflections 4589 4599 4603 8946
Rt 0.0512 00567 0.0369 0.0228
Ry [I>2a(1)] 0.0345 0.0417 0.0410 0.0450
Goodness-of-fit (GOF) 1.000 1.001 1.000 1.000
Maximum/minimum Ap (e A-3) 0.926/-0.322 0.641/-0284 0.641/-0301 0.933/-0398
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Table 2

Selected bond length (A) and selected bond angles [°) for compounds 2-5.

Compound 2 Compound 3 Compound 4

Sb-C1 2.127(3) Sh-C1 2.141(4) Sb-C1 2.146(4)
Sb-C19 2.146(3) Sb-C7 2.148(4) Sb-C7 2.156(4)
Sb-C25 2:149(4) Sh-C13 2.119(4) Sb-C13 2.132(4)
c2-C11 1.485(4) C14-C23 1.491(5) C14-C23 1.486(6)
C11-01 1.447(3) 23-01 1.441(4) 23-01 1.402(7)
01-Ci2 1.364(4) 01-24 01-C24 01-024 1.374(9)
C18-02 1205(4) 30-02 1212(5) C30-02 1.228(11)
C1-5b-C19 96.51(12) C13-sb-C1 9634(16) C13-5b-C1 93.71(16)
C1-Sb-C25 96.06(13) C13-Sb-C7 9623(16) C13-5b-C7 97.79(16)
C19-5b-C25 95.09(14) C1-5b-C7 94.89(17) C1-5b-C7 98.75(16)
C12-01-C11 118.4(2) 24-01-C23 118.4(3) C24-01-C23 1225(6)
02-C18-C13 123.7(4) 02-€30-C25 118.8(4) 02-C30-C26 121.4(9)
o1-c11-C2 108.4(2) 01-C23-C14 108.5(3) 01-C23-C14 116.3(4)
01-C12-C17 1242(3) 01-£24-C25 117.3(4) 01-C24-C29 1239(8)
Compound 5

sb1-C1 2.132(4) sh2-C31 2.122(4)
sb1-C19 2.166(5) Sh2-c49 2.155(4)
Sb1-C25 2.143(4) Sb2-C55 2.152(4)
c2-C11 1.489(6) C32-C41 1.495(5)
C11-512 1.808(5) C41-542 1.817(4)
$12-C13 1.794(6) S42-C43 1.805(5)
C13-C14 1.506(8) C43-C44 1.511{10)
C€1-5b-C19 96.85(16) C31-Sb2-C49 95.52(15)
C1-5b-C25 96.11(16) C31-5b2-C55 96.26(15)
C19-5h-C25 96.62(17) C49-5b2-C55 96.94(16)
C11-512-C13 101.4(3) C41-542-C43 99.9(2)
2-C11-512 115.0(3) C32-C41-542 113.0(3)
C14-C13-512 111.0(5) C44-C43-542 113.4(14)
C17-018-C14 108.5(6) C47-048-44 105.5(8)

donating. This may be due to the pri-dn bonding to a greater ex-
tent and thus shortening of Sb—Crerrocenyt bond length in all the
compounds [12].

The unit cell of compound (4) contains two independent mole-
cules per asymmetric unit. The m-acetylphenoxy portion is disor-
dered and it was modeled in two major contributions. The
average Sb-C bond length value is 2. 142 A, with a Sb—Crerrocenyl
bond length of 2.135 A, which is slightly larger than those found
in compounds (2) and (3).

The Sb-Crerrocenyt bond distances found in compounds (2-5) are
slightly larger than Sb—Cierrocenyt bond lengths found in previously
reported stibine (2.124 A) [12,13], which may be due to the elec-
tron withdrawing capabilities of the organic moiety. In these sti-
bines, similar bond distances and bond angles of the ferrocenyl -
CH,OR/-CH>SR groups have been observed without any significant
changes.

In compounds (2), (3), (4) and (5) geometry around antimony is
pyramidal, showing average C-Sb-C angles of 95.91, 95.82, 96.74
and 96.37 respectively which are not very similar to the bond an-
gles found in other tertiary stibines [23-25]. It is worthy to note
that there is no evidence of Sb-0 or Sb-S intramolecular interac-
tions, which is probably caused by sterecelectronic factors in com-
pounds (2-5). This type of interaction was found in similar
compounds with CH;NR; pendant arm.

3. General synthesis

All the solvents were distilled immediately prior to use. All the
reactions were performed under an atmosphere of oxygen-free dry
nitrogen. Melting points were obtained on a MEL-TEMP II Fisher
and are uncorrected. FAB" mass spectra were recorded on a J[EOL
S$X102 double-focusing mass spectrometer with reverse geometry
using a 6-kV Xenon beam (10 am); nitrobenzyl alcohol was used
as matrix for recording the mass spectra. 'H and *C NMR spectra

were recorded in CDCl3 or CD30D on JEOL ECLIPSE 300 ('H:
300.5311 MHz; *C: 75.5757) spectrometer.

3.1. Diphenyl [2-(2-hydroxy-benzaldehyde) methylferrocen-1-
yl|stibine (2)

In a Schlenk tube, under N5 0.14 mL (1 mmol) of salicyladehyde
were added to a mixture of 0.645 g (1 mmol) of Rac-diphenyl[(N,N-
trimethylaminomethylferrocenyl)iodide|stibine (1) [12] and 1.38 ¢
(10 mmol) of K,CO5 in acetonitrile. After stirring for 8 h at 80 °C the
solvent was evaporated and the mixture was extracted with a
water/chloroform mixture and dried with Na,S0,4 anhydrous. Com-
pound (2) was obtained as red crystals after recrystallization from
a chloroform/hexane mixture. Yield : 75%, IR (v cm '): 3041.46 (C-
H aromatic), 11681.38 (C=0), 484.90 (Sh-C) 'H NMR (CDCls,
300 MHz; 4: ppm); 455 (1H, s, CH, CsHs), 4.915.05 (2H, d2,
J=10Hz, CHy), 7.25-7.36 (14H, m, Ph), 4.13 (5H, s, G;H5); 10.02
(1H, s, CHO), '*C NMR (CDCls, 75MHz; ppm): 75.45(Cec-Sh),
138.16(Cp,—Sh), 52.85 (CHa), 189.6(CHO), 69.28(CsHs), MS-FAB"
m/z (%) 595 (90%) [M]*, 473 (100%) [M—C;H;0,]", 275 (15%)
[M—C,;H,;Fe0,]", 199 (18%) [C; HioFe]".

3.2. Diphenyl [2-(2-acetyl-hydroxiphenyl) methylferrocen-1-yl[stibine
3)

By following the same procedure used for the preparation of (2),
the red-orange product (3) was obtained after 8 h stirring from
Rac-diphenyl[(N,N-trimethylaminomethyl  ferrocenyljiodide]sti-
bine (1) (0.645¢g 1mmol) and 1-(2-hydroxyphenyl)-ethanone
(0.13 mL, 1 mmol). Yield: 80%, IR (v cm '): 3060.33 (C-H aro-
matic), 1661.13 (C=0), 487.02 (Sb-C) 'H NMR (CDCls, 300 MHz;
&: ppm): 455 (1H, s, CH, C3Hs), 6.97-7.22 (14H, m, Ph), 4.09,
525 (2H, d?, J=8Hz CH>), 4.09 (5H, s, CsHs), 2.28 (3H, s, CH3),
¥C NMR (CDCls, 75MHz; ppm): 87.30(Ce—Sb), 138.63(Cp,—Sb),
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31.02 (CHs), 158(C=0), 69.25 (CsHs), MS-FAB* myjz (%):608 (34%)
[M]", 473 (75%) [M—CsH;02]", 275 (46%) [M—CyoH,7Fe0,]", 199
(100%) [C11H1oFe]'.

3.3. Diphenyl [ 2-(3-acetil-hydroxyphenyl) methylferrocen-1-yl|stibine
(4)

By following the same procedure used for the preparation of (2),
the red-orange product (4) was obtained after 8 h stirring from
Rac-diphenyl [(N,N-trimethylaminomethylferrocenyl) iodide]sti-
bine (1) (0.645g 1mmol) and 1-(3-hydroxiphenyl}-etanone
(0.12 mL, 1 mmol). Yield: 79%, IR (v cm '): 3047.11 (C-H aro-
matic), 1683.25 (C=0), 484.90 (Sb-C), "H NMR (CDCls, 300 MHz;
8 ppm): 453 (1H, s, C3Hs), 7.24-7.36 (14H, m, Ph), 4.84, 498
(2H, d?, J=7Hz CH,), 4.12 (5H, s, CsHs), 2.52 (3H, s, CHj), 1*C
NMR (CDCls, 75 MHz; ppm): 75.28 (Cpc=Sb), 139.38 (Cp—-Sh),
30.41 (CH,), 69.28 (CsHs), 198.17 (C=0), MS-FAB* m/z (%): 608
(100%) [M]", 473 (84%) [M—CsH;0,]", 275 (33%) [M—CyoH,sFe0,]",
199 (74%) [Cy1H;oFe]".

3.4. Diphenyl [2-(furan-2-ylmethylthio ) methylferrocen-1-yl|stibine
(5)

By following the same procedure used for the preparation of (2),
the red-orange product (5) was obtained after 8 h stirring from
Rac-diphenyl[(N,N-trimethylaminomethylferrocenyl) iodide]sti-
bine (1) (0.645g 1mmol) and 2-furyl-mercaptane (0.1 mL,
1 mmol). Yield: 74%, IR (v em'): 3476 (O-H), 3057 (C-H aro-
matic), 1063 (C-S), 452 (Sb-C) 'H NMR (CDCl;, 300 MHz; &
ppm): 3.80 (1H, s, CsHs), 7.22-7.58 (10H, m, Ph), 4.25, 437 (2H,
d?, J=10Hz CH,), 627 (2H, d, J=15Hz, C;H50), 3.99 (5H, s,
CsHs) 6.05 (1H, d, J=15Hz, C4H;0), 13C NMR (CDCls, 75 MHz;
ppm): 89.98 (Cg-Sb), 32.6(CH;), 136.9 (Cp,—Sb), 69.37(CsHs) MS-
FAB* m/z (%):586 (100%) [M]", 473 (84%) [M—CsHsS0]|", 397 (7%)
[M—CyoH10SOJ', 275 (10%) [M-Cy7H,sFeSO|", 199 (74%)
[CyiHioFe]"

4. X-ray crystallography

The X-ray intensity data were measured at 293°K on a Bruker
SMART APEX CCD-based X-ray diffractometer by using monochro-
mated Mo Ko radiation (4= 0.71073 A). The detector was placed at
a distance of 4.837 ¢m from the crystals in all cases. Empirical
absorption correction’s and suerxtt V 6.12 (Sheldrick, 2000) pro-
gram were used for compounds 2 and 3. For compounds 4 and 5
the absorption correction method was multi-scans and the pro-
gram used was sapass, Bruker (2004). sapass and sawr-rLus. Bruker
AXS Inc., Madison, Wisconsin, USA.

Supplementary data

CCDC 719548, 719549, 719550 and 719551 contain the supple-
mentary crystallographic data for compounds 2, 3, 4 and 5. These
data can be obtained free of charge via http://www.ccdc.cam.a-
c.uk/conts/retrieving.html, or from the Cambridge Crystallographic
Data Centre, 12 Union Road, Cambridge CB2 1EZ, UK; fax: (+44)
1223-336-033; or e-mail: deposit@ccdc.cam.ac.uk
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New |.2-disubstituted ferrocenyl stibines containing a -CH2OR pendant arm were synthesized
and characterized by various spectral and analytical methods. Nucleophilic substitution of rac-di-
phenyl[(2-trimethy lammoniomethylferrocen-1-yl)]stibine iodide by methanol produces compound
Fe(CH,0OMe)SbPh; (1). The acetylation of diphenyl(2-dimethylaminomethylferrocen-1-yl)stibine
by acetic anhydride affords compound Fe(CH2OCOCH3)SbPhs (2). which on further reaction with
sodium hydroxide affords the alcohol Fc(CH;OH)SbPh; (3). The molecular structures of the stib-
ines 1. 2 and 3 were determined by X-ray crystallography. None of the heterobimetallic compounds
containing a -CH>OR arm shows hypervalent interactions in the solid state. By contrast, hypervalent
interactions were found in ferrocenyl stibines with a -CH>NR» pendant arm.

Key words: 1,2-Disubstituted Ferrocene, Organoantimony, Stibine, X-Ray Structures

Introduction

Ferrocenyl ligands with one or more heteroatom
donor centers are of interest because of their ap-
plications in enantioselective catalysis. rigid confor-
mational behavior and planar chirality combination
[1-7]. In this regard. 1.2-disubstituted ferrocenyl
phosphines are well known compounds which are
synthesized from N ,N-dimethylaminomethylferrocene
(Ugi amine) and have a number of industrial applica-
tions [8]. However. the number of reports decreases as
we go from lighter to higher pnicogens. and there exist
only a few examples of ferrocenyl stibines in the liter-
ature [9, 10]. Very recently our group has reported the
synthesis ol some 1.2-disubstituted ferrocenyl stibines,
by nucleophilic substitution on quaternary ferrocenyl
stibine ammonium salts with different primary amines
and heterocyclic secondary amines [11], and some of
these ferrocenyl stibines present Sb-N hypervalent in-
teractions. Our group has also reported the synthesis
of ether and thioether derivatives from quaternary fer-
rocenyl stibine ammonium salts by nucleophilic sub-
stitution with different phenols and thiols [ 12]. In these
stibines, intramolecular Sb-O coordination was not ob-
served. Considering the vast number of ferrocene lig-
ands. the unique stereoelectronic properties of the fer-
rocene framework. the existence of very few reports on

ferrocenes bonded to antimony atoms in the literature,
and our interest in stibine ligands, this work was un-
dertaken.

Results and Discussion

rac-diphenyl[(2-trimethy lammoniomethylferrocen-
I-yD)]stibine iodide and rac-diphenyl(2-dimethyl-
aminomethylferrocen-1-yl)stibine were obtained as re-
ported in the literature [11.12]. Compound 1 was
prepared by a nucleophillic attack of MeOH on the
ammonium salt (Scheme 1). and compound 2 was
synthesized by an acetylation of the amine. A sub-
sequent saponification reaction of the acetate with
2 M NaOH in a methanol/THF mixture finally afforded
compound 3 (Scheme 2).

"
NMe, I~ OMe

SbPh, SbPhy
MeOH |

|
ke KoCO4, 8 h Fe
1

Scheme 1. Synthetic route to compound 1.

(© 2012 Verlag der Zeitschrift fiir Naturforschung, Tiibingen - hitp//znaturforsch.com
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NMe; OAc

SbPhy £ _ShPhy
Ac;0 NaOH

OH

| |
FE — Fe

& " b o

Scheme 2. Synthetic procedure for compounds 2 and 3.

All three stibines 1—3 are air stable. melt without
decomposition and are soluble in polar organic sol-
vents, ¢. g. chloroform or dichloromethane. and are in-

soluble in water and show little solubility in non polar

solvents, e. g. hexane or pentane.

For all three new compounds. in the (+)-FAB spec-
tra molecular ion peaks were observed along with frag-
ments corresponding to the successive loss ol organic
entities attached to the antimony atoms. The assign-
ment of individual proton signals in the "H NMR spec-
tra was based on signal integral values and confirmed
by COSY and HETCOR experiments.

In the 'H spectra a similar chemical shift pattern
was observed for the ferrocene [raction and the phenyl
rings. The methylene protons of the FeCH20 moieties
are not magnetically equivalent. This phenomenon has
been observed in the 'H NMR spectra of complexes
containing both monodentate and bidentate 1,2-disub-
stituted ferrocenyl ligands as well [9—11,13, 14]. The
stereoheterotopic methylene protons give rise o two
AB doublets. A singlet observed at ca. 4.1 ppm in the
'H spectra of the stibines can be assigned to the unsub-
stituted Cp ring protons. Higher chemical shifts were
observed for both aromatic and ferrocenyl protons ad-
jacent to the Sb—C bond in all compounds in compar-
ison to those of similar ferrocenyl phosphines [15].
Such higher chemical shifts are also observed in the
13C NMR spectra with respect to phosphines.

Single crystals of compounds 1-3 were obtained
by slow diffusion of hexane in chloroform solutions.
The molecular structures of 1. 2 and 3 have been
confirmed by X-ray crystallography and are shown
in Figs. 1-3. Crystal data for all structural analyses
are given in Table 1. Selected bond lengths and an-
gles for all compounds are listed in Table 2. Com-
pounds 1 and 2 are monomeric in nature, and no sig-
nificant inter- or intramolecular interactions were ob-
served. while compound 3 presents hydrogen bonding
interactions. It is worth noting that all compounds pos-
sess planar chirality as a consequence of the 1.2-di-
substitution on the ferrocenyl Cp ring. Few other fer-
rocenyl stibines have previously been characterized by

Fig. 1. ORTEP view of diphenyl(2-methoxymethylferrocen-
1-yDstibine (1).

Fig. 2. OrTEP view of diphenyl[(2-acetoxymethylferrocen-
1-yD)]stibine (2).

X-ray diffraction. The antimony atoms adopt distorted
trigonal pyramidal structures without considering the
lone pairs of electrons with bond angles at Sb smaller
than 100°. compound 1 presents an average Sb—C bond
length of 2.148(3) A. The crystal structure of com-
pound 2 presents disorder in the acetate fragment and
was modeled in two major contributions. The average
Sb—C bond length is 2.144(3) A. Compound 3 also
presents an Sh—C average bond length of 2.144(3) A
and shows hydrogen bonding with an H(1A)---O(1)
distance of 2.49 A and an O(1)-H(1A)---O(1}#1 an-
gle of 126.9°. The average Sb—Crerroceny! bcmod length
found in the ferrocenyl stibines is 2.126(3) A, which
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Compounds 1 2 3 Table 1. Crystallographic data for
Empirical formula Co4H>3FeOSh Cy5H73Fe0,5b Co3Hy FeOSh compounds 1-3.

Formula weight 505.02 533.03 491.00

Crystal system triclinic triclinic triclinic

Space group Pl Pl Pl

Crystal size, mm? 034x022x0.18 0244 x 0158 x 0.152 0.22x0.10 x 0.04

a, 7.6488(13) 7.919(1) 7.4987(10)

b, A 10.3899(17) 10.311(1) 10.4577(13)

., 13.429(2) 13.440(1) 13.1717(17)

. deg 76.262(2) 92.351(2) 70.984(2)

B. deg 88.746(2) 92.507(2) 82.760(2)

7. deg 83.005(2) 95.767(2) 84.154(2)

v, A3 1029.1(3) 1089.7(2) 966.7(18)

z 2 2 2

Dested. gCm ™ 1.63 1.62 1.69

1 (MoK), em ! 2.0 1.9 2.1

F(000), e 504 532 488

hkl range +9 +12, +16 +9, +12, +16 —8—9, +12 415

26. deg 2.03-25.37 1.99-25.36 1.64-25.38

Refl.measured / unique / Ry, 8536/ 5759 /0.038 12117/3994/0.024 8025/3527/0.054  * RI=Z[|F| - |F|[/E| R _
Param. refined 245 310 245 b wi2 = [Ew(Fy? — R2)2/Ew(R2)Y' 2,
R(F) [ wR(F?)™" (all refl.)  0.0347/0.0598  0.0308 / 0.0645 0.0319/0.0621 w = [0°(Fy’) + (AP)® + BP|"", where
GOF(F2) 0.954 1.039 1.000 P = (Max(F,?,0) + 2F:?)/3; © GoF =
Apiin (max / min), e A3 0.47 / —0.36 0.52/—0.24 078/ —0.48 [Ew(Fo" — Fe*)?/ (Mobs — Aparam )] /2.

Fig. 3. ORTEP view of diphenyl|(2-hydroxymethylferrocen-
I-yl1)]stibine (3).

is shorter than the average Sb—Cppeny bond length
of these compounds (2.156(3) A) and is also slightly
shorter than Sh—Cppeny; bond lengths in other ter-
tiary stibines. A similar observation was reported ear-
lier [11.12]. This shortening of the Sb—Cferroceny bond
lengths is ascribed to the electron-donating ability of
the ferrocenyl group [11].

In summary. three new 1.2-disubstituted ferrocenyl
stibines containing a -CH2OR pendant arm have been
synthesized and characterized. Molecular structures of

Table 2. Selected bond lengths {A) and angles (deg) for 1, 2,
and 3 with estimated standard deviations in parentheses.

1 2 3

Sb-Cl 2.130(3) Sh-C1 2.123(3) Sb-C1 2.125(3)
Sb-Cl1 2.157(3) Sb-C14 2.157(3) Sb-C11 2.153(3)
Sb-C17 2.159(3) Sb-C20 2.153(3) Sb-C17 2.154(3)
C2-C23 1.491(3) C2-C11 1.500(5) C2-C23 1.494(5)
C23-01 1.391(4) C2-C11B  1.498(6) C23-01 1.408(4)
01-C24 1.429(4) O1-C11 1.457(8) C23-O1A  1.401(6)
C11-Sb-C17 96.3(1) CI1-Sb-C20 95.7(1) CI1-Sb-C1l1 94.2(1)

CI-5b-C11 98.0(1) CI1-Sb-C14 94.4(1)
C11-Sb-C17 96.3(1) C20-Sb-C14 98.0(1)

C1-8b-C17 95.8(1)
C11-Sb-C17 97.2(1)

these ferrocenyl stibines 1. 2 and 3 have been deter-
mined by X-ray crystallography. None of these het-
erobimetallic compounds possesses hypervalent inter-
action in the solid state. This type of interaction was
found previously in similar compounds with -CH2NR3
pendant arms,

Experimental Section

General

All solvents were distilled immediately prior to use,
and the reactions were performed under an atmosphere of
oxygen-free dry nitrogen. Melting points were obtained on
a MEL-TEMP 1I Fisher instrument and are uncorrected.
(+)-FAB mass spectra were recorded on a Jeol SXI102
double-focusing mass spectrometer with reverse geometry
using a 6 kV xenon beam and nitrobenzyl alcohol as ma-
trix. 'H and C NMR spectra were recorded in CDCl3
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on a Jeol Eclipse 300 spectrometer ('H: 300.5311 MHz;
13C: 75.5757 MHz).

Diphenyl[(2-methoxymethylferrocen-1-yl)[stibine (1)

In a Schlenk tube, under N>, 10 mL of methanol was
added to a mixture of 0.645 g (1 mmol) of rac-diphen-
yl[(2-trimethylammoniomethy Iferrocen-1-y1)]stibine iodide
and 1.38 g (10 mmol) of K2COj5 in 5 mL of acetonitrile. Af-
ter stirring for 8 h at 80 °C the solvent was evaporated. and
the mixture was extracted with chloroform and dried with
anhydrous Na;S0O,. Compound 1 was obtained as orange-
yellow crystals after recrystallization from a chloroform/
hexane mixture. Yield: 38 %. — IR (film): v = 3048 (C-H
aromatic), 1261 (C-0). 1093—1020 (C—0O-C). 455 em™
(Sb—C). — '"H NMR (300 MHz, CDCl3, ppm): & = 4.55
(s, 1 H, CH, C3H5), 4.16, 4.37 (AB, 2 H, J = 10.6 Hz,
CH3), 7.25-7.56 (m, 10 H, Ph), 4.04 (s, 5 H, CsHs); 3.14
(s, 3 H, OCH3). — 13C NMR (75 MHz, CDCls): 8 = 57.7
(OCHj). 69.1 (CsHs), 70.7 (CH3), 71 (Cgc-Sb), 71.3 (Cge).
72.0 (Cpe), 74.6 (Crc), 89.5 (Cpe-0), 128.1 (Cpy), 128.6
(Cpp). 136.9 (Cpy). 139.8 (Cpy-Sb). — MS ((+)-FAB): m/z
(%) = 504 (100) [M]", 473 (100) [M—CH30]™, 427 (10)
[M—C¢Hs]™, 275 (10) [SbPh,]|™. — Elemental analysis (%):
caled. C 57.06. H 4.59:; found C 56.87, H 4.48.

Diphenyl[(2-acetoxymethylferrocen-1-yl)[stibine (2)

In a Schlenk tube, under N, 7 mL of acetic anhydride
was added to a mixture of 0.516 g (1 mmol) of rac-diphenyl-
(N,N-dimethylaminomethylferrocenyl)stibine and 15 mL of
CHCl;. After stirring for 8 h at 80 °C the solvent was
evaporated, and the mixture was extracted with chloro-
form and dried with anhydrous Na;SO,4. compound 2 was
obtained as yellow crystals after recrystallization from a
chloroform/hexane mixture. Yield: 89%. — IR film: v =
3043 (C-H aromatic), 1730 (C=0), 1220- 1060 (C-0), 454
(Sb—C) em~!. — 'H NMR (300 MHz, CDCl3): § = 3.15 (s,
3H,COCH;),3.78 (1 H,d, CH, C3Hs),4.10 (s, 5 H, CsHs),
4.31 (1 H, t, CH, C3Hs), 449 (1 H, d (broad), CH, C3H5),
4.93,5.05(AB,2H./=10.4Hz,CH>),7.26-7.39 (m, 10 H,
Ph). — '*C NMR (75 MHz, CDCl3): § = 87.21 (Cpc-Sh),
75.34 (Cpe-CH20Ac), 73.28 (Cpe). 71.31 (Cre), 63.52 (Cre).
69.17 (CsHs), 136.76 (Cpy-Sb), 135.91 (Cpy), 128.69 (Cpp),
128.31 (Cpp), 63.52 (CH;), 166.50 (OC). — MS ((+)-FAB):

m/z (%) =533 (100 %) [M]T, 473 (24) IM=C2H302]7, 275
(10) [SbPhy]"). — Elemental analyses (%): caled. C 56.31,
H 4.35; found C 56.03, H 4.22.

Diphenylf (2-hvdroxymethylferrocen-1-yl)[stibine (3)

In a Schlenk tube, under N». 10 mL of an aqueous NaOH
solution (2 M) was added to a solution of 0.533 g (1 mmol)
of compound 2 in 2 mL of methanol and 15 mL of THE.
After stirring for 6 h at 80 °C the solvents were evapo-
rated, and the mixture was extracted with chloroform and
dried with anhydrous Na;SO4. Compound 3 was obtained
as yellow crystals after recrystallization from a chloroform/
hexane mixture. Yield: 78 %. — IR film: v = 3049 (C-H
aromatic), 3464 (C-0), 1214 (C-0), 451 (Sb-C) em™! —
'H NMR(300 MHz, CDCl3): § = 1.44 (s, | H, OH), 4.02
(t, 1 H, CH, C3Hs),4.10 (s, 3 H, CsH5),4.29 (d, 1 H, CH,
C3Hs), 4.39 (broad, 1 H. CH, C3Hs), 4.34, 445 (AB, 2 H,
J = 10.7 Hz, CH»), 7.29-7.36 (m, 10 H, Ph). - °C NMR
(75 MHz, CDCl3): 8 = 63.52 (CHy), 74.7 (Cp.-CH20H),
61.57 (Cge), 6837 (CsHs), 70.92 (Cgc). 71.38 (Cre),
93.19 (Cge-Sb). 137.17 (Cpp-Sb). 136.71(Cpp,). 135.92(Cpy),
128.74 (Cpy), 166.50 (OC). — MS (EL 70 eV): m/z (%) =
490 (100) [M]T, 472 (2) [M-H,0]17, 413 (6) [M—CgHs]™,
394 (26) [M-H,0-C¢Hs]*, 275 (10) [SbPhy ] *. — Elemental
analyses (%): calcd. C 56.24, H 4.31; found C 57.03, H 4.18.

Crystal structure determinations

The X-ray intensity data were measured at 293 K on a
Bruker SMART APEX CCD-based X-ray diffractometer by
using monochromatized MoK, radiation (4 = 0.71073 A).
The detector was placed at a distance of 4.837 cm from the
crystals in all cases. Empirical absorption corrections were
applied. The program SHELXTL (version 6.12) was used for
all calculations.

CCDC 806069-806071 contain the supplementary crys-
tallographic data for this paper. These data can be obtained
free of charge from The Cambridge Crystallographic Data
Centre via www.ccde.cam.ac.uk/data_request/cif.
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11

Cloro bis-2-(N, N-dimetilaminometil) ferrocenil elstna9

228 N’

=l | o= oo =
[~ I = 0} — g L= o
RS By ] — = —
R R I ' N
- o o= W \V \/ \/ |
- U T O — =
aean e e [ .
oo oy 6N o’\\t}n
|
NMe, Me,N r
]
11 I -
' 1
T 1 T T T T T T
4,4 4.2 4.0 3.8 3.6 3.4 3.2 BEM

’ I |
_A
L BT
T T T T T T T T
2.5 2.0 1.5 1.0 pem

o

T
9.5 #.0 8.5 8.0 T.5 V.0 6.5 6.0 5.5 5. 4.0 3.5

U

RMN IH (CDCl,, 300 MHz;3: ppm): 2.17 (s, 12H, NMg 3.05 (d, J = 13.76 Hz, 2H, GH3.68 (d, J = 13.76 Hz, 2H, GH4.23 (s,

10H, CH, GH.), 4.21-4.26 (m, 6H, CH,&l,).



e e
W N
A .
o R Ch
W0 Ww

—on.az
—53.31
—— 59,42
——46.05
—31.55
—22.63
—14.09

NMe, Me,N

—69.647
——63.51%
—6%.210

.V

1 T
T 62 ppm

Y

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
190 180 1700 len 153 140 130 120 110 100 20 g0 70 B S0 an 30 20 10 ppm

RMN 13C {IH} (CDCI3, d: ppm): 46.16 (CkJ, 60.00 (CH), 69.34 (GHs), 69.65 (GHs), 69.75 (GHs), 73.25 (GHs), 86.93 (GH4—
CH,), 90.86 (GH,—Sh).

N
N



€l

. A M, . ppm

NMe, Me,N PR




————epey SE0%8

mv\ll\ ogTs - FeLve

— 167200}
=y BV e
— 9050} | e-gzy,
—govaLl
e 96221
— 19°90%L
— 0809% 1
4 \
— 1Z8voL
A 4
2
— ezZ'lallL S
=

NMe,

—F— 60448
LO°LL8E
AT
— BY'ET6E
T T T T T [
QoL ] 0g 0L 09 0s

[04] @ouepsuRl ]

1500 1000 500

2000

Wavenumber ch-1
Cp), 509 (inclinaciohatello Cp), 490 (estiramiento Fe-Cp), 464 (Sb—C).

3500 3000 2500

4000

, 3058 (C-H

IR (v cnrl): 3094 (C—H aromaético)

124



2379342
118

=15
1808 —

78

NMe, Me,N

68

36

4B
154

38
136

1899

28 se
;

242 Bad
Ize ’517
i =5 189 319' 263
i 41 | 227 | : < g4z S18
2 27, L [ | 1 |
B~ TR M IR Ty .| 190 YR, O |11 O, | T TN [ N W11 OO RO ™ Y. | S j. .. iyl b el ||| s I e R i i,
=] 50 1ea 158 290 25@ 208 35D 480 458 =155 558 5%ie] &5

EM-FAB* m/z (%):642 (4%) [M]+, 605 (100%) [M-CI]*, 517 (12%) [M-CINC,H,,]-*, 363 (13%) [M-FCCHNMe,Sb]+, 242 (23%)
[FcCH,NMe,]-+.

|| 542
i

SC1



Cloro (2-N,N-dimetilaminometilferrocenil) trifenigtibino paladio (11)12
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X : parts per Millon.: 1H

RMN 'H (CDCl;, 300 MHz;3: ppm): 4.21 (d, 1H, CH), 1.2531 (s, 3H, Ck), 1.5498 (s, 3H, Ck), 3.23 (d, 2H, CH, GH;), 4.05 (s,
5H, CH, GHy), 7.78-7.43 (m, 15H, CH, 1), 3.15 (t, 1H, CH, GH,).
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Difenil-(2-acetoximetil)ferrocenil estibinh3
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RMN IH (CDCL, 300 MHz;: ppm): 3.15 (s, 3H, COCH 4.10 (s, 5H, GHq), 4.49 (1H, s, ¢Hy), 4.93 (1H, d, J = 10.4 Hz, GN
5.05 (1H, d, J = 10.4 Hz, G} 7.26-7.39 (m, 10H, &Ei.).

X : parts per Million : 1H
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RMN 13C {IH} (CDCl,, &: ppm): 63.52(Ch), 69.17(GHs), 71.31 (GHs), 75.34 (GHs), 76.74 (GH,), 7759 (GH5-CH,OAC), 87.21
(CsH4-Sb), 128.31 (gH.), 128.69(GH.), 135.91(GH.), 136.76 (GH.-Sb), 166.50 (OC).
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(estiramiento Fe-Cp), 410 (Sbh-C).
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Difenil-(2-hidroximetil)ferrocenil estibind 4

H_FeSbPh20OH-3.jdf
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RMN *H (CDCl,, 300 MHz;8: ppm): 1.44 (1H, s, OH%.10 (5H, s, €H:), 4.34(1H, d, J = 10.7 Hz, GH4.39 (s,

1H, CH, GH,), 4.45 (1H, d, J = 10.7 Hz, G 7.29-7.36 (10H, m, {i5).
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X : parts per Million : 13C -

RMN 13C {H} (CDCl,, &: ppm): 61.57 (GH,), 63.52 CH,), 68.37(GH.), 70.92 (GH,), 71.38 (GH.), 74.7
(CsH-CH,OH), 93.19 (GH4-Sb), 128.74 (gHs), 135.92(GHs), 136.71(GHy), 137.17 (GH.-Sb), 166.50 (OC).
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EM-FAB* miz (%): 490 (100%) [M]*, 472 (2%) [M- HO]-*, 413 (6%) [M-GHd-*, 394 (26%) [M-(HO,
CeHo)]-*, 275 (10%) [SbPJ-*.
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Fenil bis (1’-formil) ferrocenil estibind8
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RMN IH (CDCl,, 300 MHz;8: ppm): 4.23 (d, 2H, J = 1.65 Hz,.8,), 4.24 (d, 2H, J = 1.65 Hz, $1,), 4.66 (d, 2H,
J=1.65Hz, GH,), 4.42 (d, 2H, J = 1.65 Hz, &l,), 7.37-7.59 (m, 2H, gx), 9.78 (s, 1H, CHO).
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X : parts per Milkion : 13C

RMN 13C {1H} (CDCl,, &: ppm): 70.10 (GH,), 70.28 (GH,), 72.76 (c;H4), 72.94 (GH,), 75.98 (GH,-Sb), 76.05
(C¢H,-CHO), 136.37 (GH.-Sb), 193.53 (CHO).
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EM-FAB* m/z (%): 616 (65%) [M]*, 411 (54%) [M-FCCHOF,, 124 (15%) [FcCCHOF, 29 (25%) [CHOJ*
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Yoduro de 1,1'-(difenilestibinil)-2-(N,N,N-trimeminometil)ferrocen@l
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X : parts per Million : 1H

RMN 1H (CDCL, 300 MHz;5: ppm): 3.99 (d, 2H, §,), 4.37 (t, 2H, GH,), 4.76 (d, 2H, gH4) 4.8 (d, 2H, CH),
7.27-7.60 (M, 20H, g1y).
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(CsH,-Sb), 137.59 (gHs-Sb), 138.37 (gHs-Sb).
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EM-FAB+ m/z (%): 808 (10%) [M-I]*, 749 (100%) [M-NGH] - *, 672 (8%) [M-GH]-*, 472 (25%) [M-SbPﬂ-*.
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Yoduro de 1,1'-(difenilestibinil)-2-(N,N,N-trimeéiminometil)ferrocen@1
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RMNH (CDCl, 300 MHz;5: ppm): 2.63 (3H, s, CK), 4.27 (1H, t, GH), 453 (IH, s, CH, CHy), 4.62 (1H, d, J
= 15 Hz, CH), 4.93 (1H, d, J = 15 Hz C}), 6.91-7.74 (24H, m, gH,, CeHo).
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RMN 13C {1H} (CDCl,, 75 MHz; 5: ppm): 87.35 (GH4-Sb), 75.67 (GH,-Sb), 162.50 (gH.-Sb), 158.06 (GH.-
Sh), 32.17 (CH), 157.98(C=0).
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EM-FAB* m/z (%): 884 (100%) [M]*, 749 (29%) [M-GHsO,]-*, 472 (20%) [M-SbP}j-*, 199 (43%)
[C1iHioFe].
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: parts per Million : 1H

RMN IH (CDCl, 300 MHz;5: ppm): 1.78 (4H, d, CHINH), 2.50 (2H, b, NH), 3.84 (2H, d, J = 12 Hz, §H.07
(5H, s, GHs), 7.25-7.33 (20H, m, is).
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RMN 13C {1H} (CDCls, 75 MHz;3: ppm): 29.80 (Ch), 30.42 (GH4-CH,), 69.15 (GHs), 70.24 (GH2), 71.52
(CsHy), 74.16 (GH5-Sb), 136.59 (gH.-Sh), 140.57 (gH-Sb).
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RMN IH (CDCL, 300 MHz;5: ppm): 1.22 (4H, d, C§), 2.08 (2H, b, NH), 3.63 (5H, s:85), 4.74 (2H, d, GHa),
7.25-7.42 (m, 40H, E1y).
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RMN 13C {IH} (CDCl,, 75 MHz; 5: ppm): 52.82 (CH), 68.09 (GH5-CH,), 71.46 (GH,), 72.52 (GH,), 73.09
(CgHs), 76.33 (GH,-Sb), 78.24 (GH4-Sh), 137.61 (gHs-Sb), 138.37 (gH.-Sh).
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