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Abreviaturas

Para facilitar la lectura de esta Memoria, a continuacion se incluye una
ordenacion alfabética de las abreviaturas utilizadas:

1D espectro monodimensional (RMN)

2D espectro bidimensional (RMN)

A Angstrom

/ Angulo

Ar arilo, 2,6-Me,Cg¢Hs;

av. valor medio

ax axial

Bn Bencilo

Besf campo magnético efectivo

c-CzHs Ciclopropano

cal caloria

°C grado Celsius

Cp n’>-ciclopentadienilo (n°-CsHs)

d banda de absorcion de intensidad débil
(IR), doblete (RMN)

D coeficiente de difusion m?/s

dB decibelios

Dbppste_cc Bipolar Pulse Pair STimulated Echo with.
Convection Compensation

DME 1,2-DiMetoxiEtano
electron

E. energia de activacion

ec ecuatorial

Ed./Eds. edicion, editor/editores

Et etilo



EXSY

fac-

AG*K

AGHK

col

AH?
AS*
gc2HSQCse

gc2HMBC

gHMBCAD

H/X

lH,llB,13C,15N,lgF

Hz

iPr
IR

EXchange SpectrocopY (RMN)

banda de absorcion de intensidad fuerte
(IR)

coordinacion facial

gramo

variacion de la energia cinética libre de
Gibbs a una temperatura (K)

variacion de la energia cinética libre de
Gibbs en el punto de colapso a
temperatura (K) (RMN)

variacion de la entalpia cinética
variacion de la entropia cinética
Gradient CRISIS2 Heteronuclear Single
Quantum Coherence with sensitive
enhancement

Gradient CRISIS2 Heteronuclear
Multiple Bond Coherence

Gradient Heteronuclear Multiple Bond
Coherence with Adiabatic Pulses
horas, constante de Planck

deteccion indirecta de la resonancia de
ntcleo X a través de *H (RMN)
nucleos activos magnéticamente (RMN)
Hertz [sec™]

efecto inductivo

iso-propilo (iC3H5)

espectrofotometria infrarroja



"J constante de acoplamiento espin-espin a
través de n enlaces, [Hz] (RMN)

L ligando

K grado Kelvin

Keq constante de equilibrio

log A logaritmo decimal del factor de

frecuencia de la ecuacién de Arrhenius

M banda de absorcion de intensidad media
(IR), multiplete (RMN)

M metal, masa molar

Md banda de absorcion de intensidad muy
débil (IR)

Me metilo

mer- coordinacion meridional

Mf banda de absorcion de intensidad muy
fuerte (IR)

meta posicion del sustituyente en el anillo
fenilo

mixN mix time Noesy

mixR mix time Roesy

mixT mix time Tocsy

Nf neofilo (-CH,CMe,Ph)

Np neopentilo (-CH,tBu)

NOE Nuclear Overhauser Effect

NOESY Nuclear Overhauser Enhancement
Spectroscopy (RMN)

ORTEP Oak Ridge Thermal Ellipsoid Plot (Rayos X)
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Para
Ph
ppm

py
Pz

qtotal

ROESYAD

ROMP
RMN
RMND

S

sa

st

tBu
THF/thf
zZTOCSY

TMS
TMSM
Tp

Tp
tmeda

u.e.

posicién del sustituyente en el anillo Ph
Fenilo

partes por millon

piridina

Pirazol

cuartete

carga total atomica

alquilo, distancia internuclear

coeficiente de correlacién (analisis de
regresion)

Rotating frame Overhauser Enhancement
SpectroscopY with ADabiatic pulses
Ring Opening Metathesis Polymerization
Resonancia Magnética Nuclear
Resonancia Magnética Nuclear Dindmica
simétrica (IR); singlete (RMN)

sefial ancha (RMN)

banda de tension (IR)

tert-butilo

tetrahidrofurano

Zero quantun filter Total Correlation
SpectroscopY

tetrametilsilano

trimetilsililmetil
hidrurotris(3,5-dimetilpirazolil)borato
hidrurotris(pirazolil)borato

N, N, N’,N’ tetrametiletilenodiamina

unidades de entropia [cal/mol °C]



X hal6geno

Z nimero atémico

o, B, etc. posicion del atomo de carbono en una
cadena respecto al metal

) escala de los desplazamientos quimicos
en RMN [ppm], densidad electrénica

Osim vibracion de deformacion simétrica

n modo de coordinacion de n atomos
contiguos (n-hapto)

® angulo diedro

modo de coordinacién a través de n

atomos

Avyp anchura de linea a la mitad de su altura
[Hz] (RMN)

IT enlace

c enlace sigma, constante de
apantallamiento magnético, constante de
Taft

Gdia componente diamagnética de la constante
de apantallamiento magnetico

Opara componente paramagnética de la
constante de apantallamiento magnético

p densidad electronica, constante de
Hammet

X electronegatividad de Pauling

% frecuencia de irradiacion

\Y numero de onda (IR)






Listado de compuestos.

zI‘Bu zl‘Bu
i I
Cluy,, ‘M wnCl Cli,, ‘M m\\Cl
c?” I \ |/ \ ‘:
M=Nb1;Ta2 Mbe3,Ta4 Cl Cl
M= Nb 5* ; Ta 6*
tElau
N
R, IIV

/ \ \N—‘I\;!EN-tBu

R Nb/Ta
CH; 7/ 8 X R Nb/Ta
CH,Ph 9/10 Cl  CH,CH, 18/19%
CH,CMe;  11/12 CH,Ph 20%/21%
CH,SiMe;  13/14 CH,CMej, 22%/23%
CH,CMe,Ph 15/16 CH,SiMe; 24%/25
CH,C(Me)CH, /17 CH,CMe,Ph - 26%/27*
Me 28/29
Me Me 30/31

(*) Estructura cristalina



R Nb/Ta

tBu CHj 32/ -

R ! R CH,Ph 33/34

\C///"IUI \\\\\C/ CH,CMe;  35/36

) CH,SiMe; 37/38

NN CH,CMe,Ph  39/40
A ROOTSAr croMecH, 41

X Nb/Ta
Cl 57/58*

CH,Ph 45/46* Me 59/60

CH,CMe, 47/48 NMe,  61/62
CH,SiMe, 49/50
CH,CMe,Ph 51/52
Me 53/54
Me Me 55/56

A M=Nb 63, Ta 64 /@ . \/NM_ N
Mez HZC/Me\Me

(*) Estructura cristalina
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Introduccion, objetivos y estructura de la Memoria

Introduccion general

La presente Memoria describe los resultados obtenidos en el campo
de la Quimica Organometélica, en particular, de los complejos imido

mononucleares de niobio y tantalo en estado de oxidacién (V).

Los compuestos que poseen enlace mdaltiple metal-ligando,
especialmente los derivados imido de los metales de los primeros grupos de
transicion, forman un importante conjunto de sustancias debido a su
participacion en procesos industriales como los de oxidacion y metatesis,
entre otros.”® Aunque el desarrollo més notable en este area se produjo en
la década de 1990s, la preparacion y el desarrollo de una nueva clase de

5 1

catalizadores “no metaloceno”,” N0os muestra que actualmente este area de

la ciencia se encuentra en permanente desarrollo.*®

En los ultimos afos, se han descrito muchos complejos imido neutros
de metales del grupo 5,° y aunque el ligando imido estabiliza metales en
alto estado de oxidacion y suele actuar como un ligando auxiliar,™®** en
otras ocasiones se comporta como un grupo reactivo que participa en
procesos como, la metatesis de iminas y carbodiimidas, el intercambio
entre ligandos imido/oxo y la activacion de enlaces C-H en hidrocarburos
aromaticos.’”*” Mas recientemente,’” se han descrito complejos imido
neutros y catidnicos de tantalo y se han empleado en procesos de insercion
frente a moléculas organicas insaturadas. En los procesos de insercion de
isocianuro organico y monoxido de carbono en el enlace M-Cyqito, 108
fragmentos iminoacilo y acilo que resultan [M{C(R)E}] (E= O, NR"; R, R’

= alquilo, arilo) constituyen una poderosa herramienta para formar nuevos
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enlaces C-C en condiciones suaves y simultdneamente, son intermedios en

algunas transformaciones promovidas por metales de transicion.**™

En este contexto, nuestro grupo de investigacion complet6 un estudio
sistematico sobre la reaccion de insercién de isocianuro 2,6-Me,CsHsNC en
el enlace M-C de complejos [MCp*Cl,,Me,] (M = Nb,*® Ta;"** Cp* = n°-
CsMes; x = 1-4), en el que se sintetizaron una serie de derivados iminoacilo
(x=1), azametalaciclopropano (x= 2, 3) y alquenilamido imido (x= 3, 4).
Por otro lado, también se prepararon compuestos iminoacilo
[MCpX(NAN{C(R)NAr}] (M=Nb, Cp=n’-CsH,SiMe;; M=Ta, Cp=n’-
CsMes; X=ClI, R; Ar=2,6-Me,C¢H5) via insercion de ArNC en el enlace M-
Caquio de complejos alquil cloruro o dialquil imido [MCpXR(NAr)]; en
contraste con este resultado, la insercion en derivados alquil metil imido
implica la migracion del grupo alquilo o metilo, proporcionando una
mezcla de complejos metil alquiliminoacilo y alquil metiliminoacilo,

respectivamente.’®

Teniendo en cuenta los resultados anteriores y continuando con el
desarrollo de esta linea de investigacion, nos parecio interesante abordar el
estudio de los derivados tricloruro tert-butilimido de niobio y tantalo (V),
convencidos de que la ausencia del ligando ciclopentadienilo en la esfera
de coordinacion del metal alteraria la estabilidad y reactividad de los
complejos.

Obijetivo
- La sintesis, el estudio de la reactividad y de la no rigidez
estereoquimica de nuevos complejos imido de niobio y tantalo, en
funcion del numero de atomos de nitrégeno en la esfera de

coordinacion del centro metalico, utilizando la Espectroscopia de
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Resonancia Magnética Multinuclear de Alta Resolucion, en

particular la de *°N.

Estructura de la Memoria

La Memoria recoge la mayor parte de los resultados obtenidos en el

transcurso de los ultimos cuatro afios y consta de cinco capitulos, cuyos

contenidos se detallan a continuacion.

En el capitulo | se describe la preparacion y el comportamiento de
los derivados cloruro imido [MCI,(NtBu)Ly] (M=Nb, Ta; L=
piridina= py, x= 2, n= 3; L= N, N, N, N’-
tetrametiletilenodiamina= tmeda, x= 1, n= 3; L= BH(3,5-
Me,CsHN,)s= Tp*, x= 1, n= 2), utilizados como productos de

partida.

El capitulo Il se analiza la reactividad de los derivados tri- y
dicloruro imido [MCI3(NtBu)py,] y [MTp*Cly(NtBu)] (M=Nb,
Ta) frente a agentes alquilantes. En los complejos
[MTp*CIR(NtBu)] se observan dos estados de conformacion,
gauche-syn y gauche-anti, tanto en el estado s6lido como en

disolucion.

En el capitulo 111, se exponen los resultados obtenidos en el
proceso de insercion de isocianuro en el enlace M-C de los
complejos alquilo sintetizados previamente y se discute, la
isomerizacion irreversible endo- — exo- en los complejos cloruro

imido iminoacilo de niobio.
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El capitulo IV, describe la preparacion de derivados cloruro
amido imido, amido metil imido y diamido imido
[MTp*X(NMey)(NtBu)] (M= Nb, Ta; X= CI, Me, NMe,), el
estudio de su no rigidez estereoquimica y su reactividad frente a
B(CsFs);. Se propone el mecanismo de isomerizacion en las
especies ‘“‘cation-like” y el de formacion de los compuestos

carbocatidnicos amido imido imina.

En la Parte Experimental (capitulo V), mencionamos las
condiciones generales para la sintesis de los compuestos
organometalicos junto con los datos analiticos y espectroscopicos,
asi como una breve descripcion de las técnicas instrumentales

utilizadas.

Finalmente, se destacan las conclusiones del trabajo, un breve
resumen de la Memoria en inglés y la lista de las referencias

bibliograficas utilizadas en su elaboracion.
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CAPITULO L.

Sintesis y estudio estructural de complejos
tricloruro imido [MCI3(NtBu)L,] (x=2, L= py;
x=1L =tmeda) y dicloruro imido
hidrurotris(3,5-dimetilpirazolil)borato
[MTp*Cl,(NtBu)] [Tp* = BH(3,5-Me,C3HN,)4]

de niobio y tantalo.
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Capitulo I

1.1 Introduccién y antecedentes bibliograficos

Los organoderivados formados por los metales de los primeros
grupos de transicion en alto estado de oxidacion con sustituyentes -
dadores fuertes, entre los que se encuentra el grupo imido,? son especies
versatiles al intervenir como catalizadores en procesos que suponen la
transferencia del fragmento imido a un sustrato orgéanico,? la amoxidacion

2524y la aziridinacion® e hidroaminacion®®?®’ de olefinas.

10-11, 28-29 de

de propileno

También se emplean estas especies en procesos de metatesis

30-32 33-35
P, H

alquenos y alquinos, en procesos ROM activacion de enlaces C-

y cicloadicion.? 333637

El ligando imido ha sido utilizado para estabilizar metales de
transicion en alto estado de oxidacion, ya que puede participar en una
extensa donacion t (M=N) si el 4&tomo de nitrégeno adopta un entorno
que posibilita la interaccién (pr-dr) con los orbitales d vacios del metal.
Adicionalmente, puede estabilizar a los centros metalicos con bajos indices
de coordinacion o de elevada reactividad, sin olvidar que la presencia de un
grupo organico permite modelar, en cierta medida, las propiedades
estéricas y electronicas del complejo. De ésta forma, la presencia de grupos
voluminosos puede ser util para controlar la tendencia a la formacion de
especies con el ligando imido puente, que ocasionalmente puede
determinar la formacion de oligomeros o clusters metalicos, al igual que
ocurre con los derivados oxo. La sustitucion de grupos alquilo por arilo en

el ligando imido puede incluso facilitar la cristalizacion de estos complejos.
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Un ligando imido se puede coordinar a un metal de distinto modo,

como se muestra en el Esquema 1.1.

M==NR MZ=N==Ar M=—
r N\
a b C R
R R 1|1
N N\ M N
M
d e f

Esquema 1.1. Modos de coordinacion del ligando imido.

En los modos a y b, el atomo de nitrégeno exhibe una hibridacién sp
y el angulo de enlace M-N-R esta cercano a 180°. Ademas, en el modo a la
donacion del par de electrones libre del atomo de nitrogeno al metal es muy

16, 18, 38-41 actuando el

efectiva para estabilizar altos estados de oxidacion,
grupo imido como dador de 4 e’. Cuando el sustituyente del nitrégeno
imido es un arilo con los sustituyentes en posiciones orto- y para- puede
aparecer el modo b con un ligando imido dador de 2e. El par libre del
atomo de nitrégeno se encuentra compartido entre el centro metélico y el

grupo Ar.

En el modo ¢ el 4&tomo de nitrgeno presenta una hibridacion sp?,
adquiriendo una disposicion angular (=120°), formando un doble enlace (o
+ 1) con el metal. Este modo de coordinacién se presenta en metales cuyo
estado de oxidacion no es tan alto y el par libre del atomo de nitrégeno
imido no participa en el enlace metal-nitrogeno (no existe conjugacion pr-
dn).

10
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Los modos de coordinacién d, e y f son menos usuales, pero se
pueden presentar en complejos de metales en bajo estado de oxidacion, que
incluso pueden exhibir enlace metal-metal.*#*% 1> 17 192 Ademas, las
propiedades electronicas y estéricas del ligando imido varian en funcion de
las caracteristicas del sustituyente organico. Asi, cuando el sustituyente R
es un grupo voluminoso disminuye la tendencia a formar enlace metal-

metal .2

En lo que se refiere a los complejos imido de metales del grupo 5, la
mayor parte presentan un ligando imido coordinado al metal con una
disposicion casi lineal (>160°) y por tanto, actuando como dador de 4 €. En
la bibliografia, aparecen recogidos muchos procedimientos sintéticos para

acceder a ellos y un resumen de los mas significativos seria el siguiente:

i) Reaccién de B-eliminacion de hidrogeno a partir de amidas y aminas

coordinadas a metales en estado de oxidacion Ill; asi, se obtienen

complejos imido metaloceno.”***

-LiCl
TaCp*,CI(THF) + LINHR ——5 TaCp*,H(NR)
-THF
Cp* =n°-CsMes R=Ph, /Bu
NHR

NbCp,Cl + RNH, % o |Cp,NbSH | 2o NbCp,CINR)
Cl

Cp =n°-CsMe,SiMes; R= Ph, rBu, nPr, iPr

11
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i) Las pentaamidas de niobio y tantalo reaccionan con aminas aromaticas
dando derivados amido imido.***

-2 NHMe,
M(NMe,)s + ArNH, —_— M(NMe,);(NAr)

M= Nb, Ta Ar= 2,6'iPr2C6H3

iii) Oxidacion de complejos de metales en bajo estado de oxidacién con
azidas organicas.***’

VCp, + RN; 5 VCp,(NR) + N,
Cp =n’-CsHs ,n>-CsMes  R= Ph, 2,6-Me,C¢H; C4Fs, SiMe; SiPhy

TaCp,Me(PMe;) + PhN; ™ TaCp,Me(NPh)

-(N,+PMes)

iv) Intercambio del ligando imido por otros con enlace multiple** como
iminas,? isocianatos,* nitrilos,* etc...

TaCpCl,(NtBu) + RHC=NR ———» TaCpCLL(NR) + RHC=NtBu

Cp =n’-CsH; R'=Bu, R = nPr
v) Descomposicion térmica de un derivado isocianato.

A
NbCp,CI(RNCO) s  NbCp,CI(NR) + CO
Tol
Cp' = n°-CsH,SiMe,

R =¢Bu, nPr, iPr

12
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vi) Reaccion entre un complejo alquilideno y una imina.>*>

+ RN=CHPh
TaCly;(CHCMe,)(THF), » TaCly(NR)(THF),

- Me;CCH=CHPh

R=Ph, Me, CMe,

vii) Reaccion de los pentacloruros metalicos con sililaminas. Nielson y
colaboradores™ reportaron que las alquilsilil aminas reaccionan con MCls

(M = Nb, Ta) generando especies imido dimeras de aspecto aceitoso.

NbCl; + 2NHRR  —2N o [NBCIy(NtBU)(NH,tBU)(1-Cl)],

R=tBu, R =SiMe; ~>IcIMes

Sin embargo, cuando se usan arilsilil aminas en presencia de
disolventes O-dadores (DME, THF)* la amina puede ser reemplazada y se

forma un producto sélido de facil manejo.

TaCls + NHRR' tolueno/DME TaCl3(NR)(dme) + NH,R'
- SiCIM
R = (Bu; R’ = SiMe;_ CgHs ”

19-21

viii) Reaccidn de derivados azatantalaciclopropano™ " con un isocianuro:

TaCp*ClMe, + AINC gy TaCp*CL(CMe;,NAr-K2C,N) ANCo Tacp*CL(NA)

Cp*=n>-CsMes  Ar=2,6-Me,C¢H; - AIN=C=CMe,

Por otro lado, en la década de los 90, el desarrollo de la quimica de
los complejos “escorpionato” o hidrurotrispirazolilborato de los metales

més pesados del grupo 5°°°°

no fue muy prolijo debido a la falta de
métodos de sintesis sencillos para preparar los compuestos de partida. Este

ligando anidnico tridentado quelato con simetria Cs, (vease Figura 1.1), ha

13
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sido ampliamente utilizado como grupo estabilizante debido a su fuerte
capacidad electrodadora (6e°), para formar complejos de metales en alto

estado de oxidacion.’’®

Los ligandos mas utilizados han sido
{BH(C3Hs:N,)3)}, (Tp = hidrurotrispirazolilborato) y {HB(3,5-

Me,CsHN,)3}, {Tp* = hidrurotris(3,5-dimetilpirazolil)borato}.

.

Figura 1.1. El ligando hidrurotris(3,5-dimetilpirazolil)borato.

Con respecto a los metales del grupo 5, la sintesis de nuevos
complejos con ligandos Tp o Tp* con rendimiento medio/alto depende en
gran medida de las condiciones experimentales, ya que normalmente se
producen reacciones secundarias que dificultan su accesibilidad como
productos de partida.’®®” No obstante, se ha preparado una amplia serie de
derivados conteniendo ademas ligandos halo, alcoxido, alquilo, imido, oxo

y alquino®® %82

El disefio previo de los catalizadores moleculares de alta actividad
basados en metales de transicion permite sintetizar materiales polimeros
con propiedades especificas.”*® Desde hace afios, muchos grupos de
investigacion realizan unos esfuerzos continuos para lograr catalizadores

eficientes de la polimerizacion de o-olefinas.> "® % En el grupo 5, se han

99-113 114-116

probado con éxito algunos catalizadores de vanadio y niobio,

mientras que en el caso de tantalo los compuestos con ligandos

14
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aminopiridina exhiben una alta actividad en la polimerizacion de etileno.™”
122

1.2 Sintesis de complejos tricloruro imido [MCI3(NtBu)L x] v
dicloruro imido [MTp*ClI,(NtBu)] de niobio y tantalo (V) 1-6

A pesar de que los primeros complejos halo imido de estequiometria
[MX3(NR)L,] (M = Nb, Ta; R = alquilo, arilo; X = haluro; L = ligando

neutro c-dador) se conocen desde hace 20 afios,” *#****

en la bibliografia
solo se han reportado escasos ejemplos de su reactividad,” alguna

estructura molecular** y varias propiedades luminiscentes.?

Mediante una modificacion del método descrito (la tert-butil
trimetilsililamina no se aisla y se utiliza in situ, véase Parte

Experimental),**

los complejos pseudooctaédricos tricloruro imido
[MCI3(NtBu)py,] (M = Nb 1, Ta 2) fueron sintetizados con rendimientos
superiores al 80%, tratando las disoluciones en tolueno de los pentacloruros
MCIs (M = Nb, Ta) con la amina secundaria NH(tBu)(SiMes) en presencia

de piridina (véase Esquema 1.2).

tE::u
N
SiClMe; +MCls +2 py Cl m, IIP\\\\\C'
NH,Bu —— NH(tBu)(SiMe;) ————» ‘M
c? AN
Py
Py
M=Nb 1, Ta2

Esquema 1.2. Sintesis de complejos tricloruro imido bispiridina 1-2.

15
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Los complejos 1-2 reaccionan a temperatura ambiente con cantidades
estequiométricas de tmeda en tolueno, dando disoluciones a partir de las
cuales se aislan los aductos [MCIl3(NtBu)(tmeda)] (M= Nb 3, Ta 4; véase
Esquema 1.3) con buenos rendimientos y en forma de solidos
microcristalinos de color amarillo y blanco, respectivamente. Dichos
aductos fueron preparados anteriormente siguiendo el método utilizado en

123

la sintesis de los complejos [MCI3(NtBu)py:].

tEl»u tl?fu
N N
CI ////, klk\\\“cl + tmeda Cl //,// ||\|/;I"\\\CI
cl? ANy 2py o’ ™\
Py _—N
A,
M=Nb1,Ta2 M=Nb 3, Ta 4

Esquema 1.3. Sintesis de los derivados tricloruro imido tmeda 3-4.

Los complejos [MTp*Cl,(NtBu)] (M=Nb 5, Ta 6) se obtienen con un
rendimiento mayor que por el procedimiento descrito en la bibliografia,”
cuando los derivados tricloruro imido bispiridina 1-2 se tratan con un

equivalente de KTp* en tolueno a reflujo (véase Esquema 1.4).

tl?u
N
Cl ///,, ll\l/'| .\\\\CI KTp *
—_—
oI’ A Xy KCl
Py -2 py
M=Nb 1, Ta 2

Esquema 1.4. Sintesis de derivados dicloruro imido Tp* 5-6.

16
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Todos los cloruro derivados 1-6 son sensibles a la humedad, siendo
absolutamente necesario el empleo de disolventes secos y superficies de
vidrio hidrofébicas. Pueden ser almacenados y manipulados en atmosfera
inerte durante varios meses. Los complejos tricloruro imido 1-4 son
solubles en hidrocarburos alifaticos y aromaticos, disolventes clorados, éter
etilico y tetrahidrofurano. La solubilidad de los complejos dicloruro imido
5-6 es muy similar a la de los tricloruros imido, pero en disolventes

alifaticos solo son parcialmente solubles.

1.3 Estudio Estructural

El estudio estructural de los complejos 1-6 se abordé empleando la
espectrofotometria IR, la espectroscopia de resonancia magnética
multinuclear (*H, *C, N) y ademas, la difraccién de rayos-X para los

monocristales de los derivados dicloruro imido 5-6.

1.3.1 Espectrofotometria infrarroja

En la Tabla 1.1 se recoge una seleccion de las bandas mas

importantes que exhiben estos complejos.

Tabla 1.1. Datos de espectrofotometria IR (;, cm™") para los complejos 1-6.

BH | CoNst | M=N | R
flexion
INb | - 1606 (mf) | 1359 (f) | 1247 (mf)
2Ta | - 1609 (mf) | 1357 (f) | 1281 (mf)
3Nb | - | e 1358 (m) | 1243 (f)
7R U I — 1356 (m) | 1280 (f)
5Nb 2542 (m) | 1573 (m) | 1360 (f) | 1261 (m)
6 Ta 2544 (m) | 1572 (m) | 1374 (m) | 1262 (m)

17
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En todos los complejos, la vibracion més significativa es la debida a
la tensidn del enlace M =N;niqo que se localiza alrededor de 1360 cm™ y
confirma inequivocamente la presencia del ligando imido.*® 1% Ademés,
la banda localizada aproximadamente en 1262 cm™ se asigna a la vibracion

de flexion del fragmento Nimigo-C-R.**°

En los complejos 1 y 2, la presencia del ligando piridina*® queda
demostrada por la banda de intensidad muy fuerte localizada en 1606 (1) y
1609 (2) cm™, que se asigna a la vibracion de tension ve-y. En el caso de
los derivados Tp*, la banda media que aparece en 2542 (5) y 2544 (6) cm™
*)86, 89, 131-134

puede ser asignada a la vibracion de tension del enlace B-H(Tp

y confirma la presencia del ligando Tp*.

1.3.2 Difraccion de rayos-X de 5-6

La lenta evaporacion del disolvente a partir de las disoluciones
saturadas de los complejos 5-6 en tolueno, gener6 monocristales adecuados
para el estudio de su estructura en estado sélido mediante difraccion de
rayos-X. Los datos de los cristales se recogen en la Parte Experimental de

esta Memoria (pag. 193).
La estructura molecular de los complejos dicloruro imido 5y 6 se

muestra en las Figuras 1.2 y 1.3, respectivamente, y una seleccion de

longitudes y angulos de enlace se exponen en la Tabla 1.2.

18
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Figura 1.3. Diagrama ORTEP del complejo 6.

19
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Tabla 1.2. Longitudes y angulos de enlace mas significativos de los complejos
[MTp*Cl(NtBu)] (M=Nb 5, Ta 6).

M Nb 5 Tab6

Longitudes de enlace (A)
M-N7 | 1.758(6) | 1.757(6)
M-CI(1) | 2.393(2) | 2.396(2)
M-CI(2) | 2.408(2) | 2.384(2)
M-N1 | 2.382(7) | 2.378(6)
M-N3 | 2.216(6) | 2.211(6)
M-N5 | 2.241(6) | 2.200(5)
Angulos de enlace (%)

M-N7-C40 | 171.9(6) | 172.5(5)
N7-M-N1 | 1793 (3) | 179.3 (2)
N1-M-N3 | 815(2) | 815(2)
N3-M-N5 | 80.3(2) | 80.7(2)

Ambos complejos presentan una geometria pseudootaédrica
distorisionada, en la que el atomo metélico se enlaza a tres atomos de
nitrogeno (con una coordinacion facial) del ligando hidrurotris(3,5-
dimetilpirazolil)borato, a dos 4&tomos de cloro localizados en cis- y a un
ligando imido. La distancia M-N del grupo pirazolilo localizado en trans-
respecto al ligando imido (M=Nb 5, 2.382(7) A; Ta 6, 2.378(6) A; angulo
de enlace, ZN7-M-N1 179.3(2)°) es mas larga que las distancias M-N de
los grupos pirazolilo trans- a los atomos de cloro (media, M=Nb 5, 2.228
A; Ta 6, 2.205 A; angulos de enlace, media, ZCl1-M-N3 168.3°, ZCI2-M-
N5 85.99). La elongacion del enlace M-N se atribuye a las distintas
propiedades electronicas de los ligandos imido (+1) y cloruro (-I). La
longitud media de enlace M-N para los grupos pirazolilo (M=Nb 5, 2.279
A; Ta 6, 2.263 A) es algo mayor que la reportada para [TaTp*Cl,(n*-

fenilpropino)] (media 2.25 A)* y [TaTp*Cl;][TaCls] (media 2.16 A),% pero
20
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del mismo orden que las descritas para los complejos [TaTp*CIEt(n’-
fenilpropino)] (media 2.28 A),*® [TaTp*CIMes]” y [TaTp*CI(CH,tBu)(n*-
CH,NPh)]*® (media, 2.27 A). El valor medio de los angulos ZN-M-N
formados por el ligando tridentado Tp* (81.8°) es similar en ambos
complejos y estd dentro del rango descrito para los derivados
hidrurotrispirazolilborato de niobio y tantalo (73-839).%% 70 8 8. 90,122
distancia M-Nimiqo Y €l angulo ZM-N-C(tBu) para el ligando imido son
1.758 A y 172.2° (media), valores tipicos para los complejos imido de

niobio y tantal 0,19-20,135-137

1.3.3 Espectroscopia de resonancia magnética nuclear

Los datos de RMN para los complejos cloruro imido 1-4 estan de
acuerdo con una disposicion estructural cis, mer-pseudooctaédrica. Los

complejos 5-6 adoptan una disposicion fac-pseudooctaédrica.

Los espectros de proton de los derivados tricloruro imido bis-piridina
1-2 registrados en disolucion de benceno-dg a 25°C muestran, ademas de
los singletes para el grupo tert-butilo C(CHs3); a 6 1.48 (9H) 1y 6 1.53 (9H)
2, seis multipletes en la zona comprendida entre & 6 y 9.5 (véase la Figura
1.4) debido a las resonancias de 'H de dos anillos piridina (CsHsN)
coordinados al centro metalico. No obstante, tres multipletes estan bien
resueltos y cumplen la proporcion molar para un anillo de piridina (2H, 1H
y 2H), mientras que las otras tres sefiales son méas anchas y exhiben una
integral mayor (2.6H, 1.15H, 2.25H 2) de la que deberia ser. Ademas, en el
espectro del complejo 2 se observan dos sefiales anchas muy minoritarias a
0 6.7 (0.16H) y 6.35 (0.25H) que pueden ser asignadas a los protones Hpara

Y Hieta de la piridina libre, que a su vez esta en el intercambio de espines
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con la piridina coordinada. Segun los datos del espectro “NOESY-1D”

[MixN=500ms], el multiplete a 5~ 8.9 corresponde a la resonancia del

protén Hyy, de la piridina coordinada en la posicién ecuatorial.

Figura 1.4. Regién & 6-10 del espectro de RMN de *H de 2 en benceno-d.

El comportamiento espectral observado para ambos complejos 1y 2
se puede explicar por el intercambio entre la piridina libre y la coordinada,

es decir, por la coordinacion-descoordinacion de la piridina axial.

Para confirmar nuestra propuesta, se prepararon mezclas de los
complejos 1 y 2 con piridina en proporcion molar 1:0.7 en tolueno-dg y se

realiz6 un experimento de RMN de 'H a temperatura variable Figura 1.5.

J“\. T=323K ! ﬂl A ||l

T=302K J \Lm
o Orto-ec * _/f
ro-ax
ortélibre *l
I T=243K

J

T T T T | T T T T | T T T T | T T T T | T T T T | T T T T | T T T T |
4] .5 g.0 7.5 7.0 6.5 plem
L e L
1.40 .44

2w

[
=)
~

.08
.00 1.09 2.0

Figura 1.5. Espectros de RMN de *H de una mezcla de 2 con py libre en tolueno-ds (*).
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El espectro registrado a T=243K muestra con toda claridad tres tipos
de piridina distintos: a) py coordinada a la posicion axial, b) py coordinada
a la posicion ecuatorial y c¢) py no coordinada o libre. Al subir la
temperatura, se observa que las resonancias correspondientes a las piridinas
axial y libre, estdn en un intercambio o en coalescencia mutua entre dos
posiciones con distinta poblacion, pasando por los puntos de colapso a
313K (AG' = 15.3 kcal/mol, 1) y a 317K (AG' = 15.4 kcal/mol, 2),

respectivamente. Dicho proceso se puede resumir en el Esquema 1.5.

tE’lau tEIiu
N " N
Cl ///,, 'l\l/h \\\\\Cl Py librel Cl ///,, '{lx .\\\\CI
~—
C|( | \pyec PYax C|( l *\p)’ec
PYax PY libre
M=Nb1l,Ta2

Esquema 1.5. Proceso de coordinacidon-descoordinacion de la piridina axial.

Adicionalmente, los datos de RMN de **C estan de acuerdo con la
estructura planteada en el Esquema 1.5. En los espectros, se observan dos
sefiales para el grupo tert-butilo NC(CHs); a 6 72.6, 30.7 (1); 67.0, 32.2 (2),
tres para la pYaia (PYax) @ 0 151.7 (orto-), 123.7 (meta-), 138.2 (para-) (1),
152.0, 123.5, 137.6 (2) y otras tres, para la pYecuatorial (PYec) 8 6 152.6, 124.1,
138.6 (1); 153.1, 123.7, 138.9 (2).

Desde hace varias décadas, en los estudios espectroscépicos de

RMN, los desplazamientos quimicos de *F y **C en la posicién-4 de los

138

anillos aromaticos™" (véase Figura 1.6, pag 24) se utilizan para determinar

139

valores de las constantes de Hammett™ (p) de los sustituyentes X en

posicion-1.
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S (lgF,13C)

\
X_Cl
\\ // P, 07>qt0'[

Figura 1.6. Determinacion de los valores de (p) por RMN.

De acuerdo con ello, pensamos que el dato mas relevante en los
espectros de *C es el desplazamiento quimico de carbono en la posicion
para- de los anillos piridina (valores de & subrayados en el parrafo anterior)
y que, en nuestro caso, son practicamente iguales para los ligandos py.. y
PYec. ESte resultado, nos permite proponer que los fragmentos MCI;(NtBu)
tienen los mismos valores de la constante de Hammett (p) no solo para las

posiciones axial y ecuatorial, sino también para M= Nb y Ta.

En los aductos 3-4, un ligando bidentado como tmeda puede adoptar

dos disposiciones diferentes (Figura 1.7).

t|—°|>U tEI';u
N
CI///, Il\l/t\\\\\CIGC //I/,, “’ ‘\\\\\Clec
A lm
NT Tl N
N Clax ee
ecuatorial-axial ecuatorial-ecuatorial

Figura 1.7. Posibles disposiciones del ligando tmeda en 3-4.

En cada uno de los espectros de RMN de 'H de los complejos 3 y 4
(vease Figura 1.8) se registra un singlete para los protones del grupo tert-
butilo NC(CH3)3 (9H), dos singletes para los protones de los grupos metilo

NMe, (6H, 6H) y ademéas, se observa un sistema de espin tipo
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AA’BB’correspondiente al fragmento —CH,-CH,- a o, 1.853 (4H) 3 y
1.850 (4H) 4, con una diferencia muy pequefia de los desplazamientos
quimicos Ac = oaa-opp: = 21 Hz (3) y < 2 Hz (4). Este comportamiento
espectral, estaria de acuerdo con ambas disposiciones del ligando bidentado
(véase Figura 1.7), que se caracterizan por presentar una simetria Cs. En la
disposicién ecuatorial-axial, el plano de simetria contiene a los &tomos
Nimigo» M, Clec Yy ambos atomos de nitrogeno del ligando tmeda, mientras
que en la ecuatorial-ecuatorial, el plano de simetria incluye el enlace Nimiqo-

M y bisecta IOS éngUIOS Nque|a’[0'M'Nque|at0 y CIGC_M_CIGC'

Nb 3 Ta 4
-
A A jJ' 4[
‘-.-.-“\M\.-. - ._.._4"'-*\_‘._ ._L._,..J.A:I‘.._ N | E— V) S

Figura 1.8. Espectros de RMN de *H de los complejos 3 y 4 en benceno-ds.

Sin embargo, la observacion en el espectro de **C de dos resonancias
para el fragmento -CH,-CH,- a 6 56.4, 58.6 (3) y a 6 56.7, 59.3 (4), y de
dos resonancias de N para los nitrégenos del ligando quelato Me,N-CH,-
CH»>-NMe, a 6-347, -332 (3) y a 6-346, -329 (4) (véase Figura 1.9)
justifican inequivocamente la geometria cis-, mer- pseudooctaédrica para

dichos complejos.
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Figura 1.9. Espectros *H/"*C gc2hsqcse (izquierdo), *H/*C gc2hmbe (central) y *H/N
gHMBCAD (derecho) del complejo 4 en benceno-dg a 25°C. La dimension F2 se
corresponde con la resonancia de *H.

En definitiva, el ligando tmeda ocupa una posicién axial y otra
ecuatorial en los complejos 3-4. La posicion axial en los complejos 3-4 se
caracteriza por resonancias méas apantalladas para el grupo amino (Ad =
Sax — 0ec) tanto de >N (NMe,) [AS = -15 (3), -17 (4)] como de *C (NMe,)
[AS =-4.7 (3), -5.4 (4)].

Tabla 1.3. Desplazamientos quimicos de >N del ligando Tp* para los derivados 5-6 en
benceno-dg 25° C.

Axial Ecuatorial
N, N, N, N,

Nb (5) | -160.0 | -116.0 | -156.0 | -119.6

Ta(6) | -159.5 | -116.0 | -156.0 | -120.0

Figura 1.10. Numeracion de las posiciones de coordinacion del
anillo 3,5-dimetilpirazolilo en los complejos 5-6.
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Los datos de RMN de *H y de **C para los derivados dicloruro imido
Tp* 5-6 coinciden con los descritos en la bibliografia™ (véase Parte
Experimental, pag. 139-140) y confirman, que se trata de especies con
geometria fac-pseudooctaédrica. La Tabla 1.3 contiene los desplazamientos
quimicos de N para el ligando Tp*, mientras que la Figura 1.10 se
muestra la numeracion de los atomos en los anillos 3,5-dimetilpirazolilo y

de las posiciones de coordinacién de los mismos.

Como se observa en la Tabla 1.3 (véase, pag. 26), las resonancias
correspondientes a nitrogenos unidos al atomo de boro (N;) estan mas
apantalladas que las resonancias de nitrogenos unidos al metal (N,)
[AS=0N1-0N,=-44 y Ad,.=0N;-0N,=-36], de acuerdo con las distintas
cargas electronicas localizadas en estos &tomos. Ademas, los
desplazamientos quimicos de N dependen claramente de la posicion de
coordinacion del anillo pirazolilo al metal, siendo 4 ppm mayores para N,
en la posicion axial y 4 ppm menores para N; axial. En ambos complejos
5-6 la constante de apantallamiento de N, no depende de la naturaleza del

metal.
La Figura 1.11 muestra el resumen de los desplazamientos quimicos

de RMN de *C y de N obtenidos en el presente trabajo para los

complejos 1-6.
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Figura 1.11. Datos de RMN de **C{"H} y de *N para los complejos 1-4, [Nb,Ta] =
[MCIs], para los complejos 5-6 [Nb,Ta] = [MCl,].
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La sustitucion de py por tmeda o por Tp* provoca un notable
apantallamiento de la resonancia de nitrogeno imido (Ads.; = -9; Ads.1 = -8;
Ad4p =-11; Adg, = -11). Ademads, los complejos 3, 5 (M=Nb) y 4, 6
(M=Ta) exhiben los mismos desplazamientos quimicos de *C y de N
para el grupo imido NCMej;, debido probablemente a que la suma de los
efectos inductivos de tres ligandos cloruro ecuatoriales y de un ligando
bidentado tmeda es, aproximadamente igual, a la de dos ligandos cloruro
ecuatoriales y un ligando tridentado Tp*. Sin embargo, el efecto (+I) total
de los ligandos en los complejos 3-6 supera al de los derivados 1 y 2.
También se puede destacar, que los desplazamientos quimicos de **C del
carbono cuaternario del ligando imido NCMe; (véase Tabla 1.4) para los
complejos de niobio (1, 3, 5) son mayores que para los analogos de tantalo
(2, 4, 6), de acuerdo con la mayor densidad electronica (&) localizada en el

atomo de nitrogeno imido en los complejos de tantalo.

Tabla 1.4. Desplazamientos quimicos de RMN de **C y *°N para el fragmento imido.

INb [ 2Ta [ 3Nb | 4Ta | 5Nb | 67a
(CH3); °CN 726 | 670 | 705 | 67.7 71 66.3
(CH3)sC™N 64 31 55 20 56 20

A8=8Np-672 *C/™N 5.6/33 2.8/35 4.7/36

Otro dato muy importante es que los desplazamientos quimicos de
Nimigo €N los complejos de niobio 1, 3, 5 son mayores que en los de tantalo
2, 4, 6 (AO=0np-014~34). Este hecho, se puede explicar asumiendo que los
valores de la Ad entre los mismos complejos de niobio y tantalo dependen
fundamentalmente de la componente diamagnética de la constante de

apantallamiento magnético."*°

O = Odia T Opara
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La componente diamagnética se describe por la ecuacion de Lamb.**

Are® o
Ogu=5 |, P(N)r

Donde: e es la carga del electron, m es la masa del electron, ¢ es la
velocidad de la luz, r es la distancia internuclear y p es la densidad
electronica. La simplificacion de dicha ecuacion nos proporciona la

siguiente expresion semi-empirica:

oyia=A-Z-R?

En la que, A es el producto de las constantes, Z es el nUmero atdmico y R

es la distancia entre los nucleos M Y Nimido-

Teniendo en cuenta que las distancias M-N;nigo SON realmente iguales
(ND-Nimigo 1.758 A, 5 y Ta-Nimigo 1.757 A, 6) y que también lo son los
radios i6nicos para ambos centros metéalicos (Nb°* 0.069 A, Ta’* 0.064
R),”® podemos concluir que la diferencia entre los desplazamientos
quimicos experimentales viene determinada por el nimero atomico Z (NDb,
Z=41, 6=38107;Ta, Z= 73, 6=8.53107),'"" es decir, por la

componente diamagnética.
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CAPITULO II.

Sintesis y estudio estructural de los
complejos trialquil imido [MR3(NtBu)], alquil
cloruro imido [MTp*CIR(NtBu)] y dimetil

imido [MTp*Me,(NtBu)] de niobio y tantalo.
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2.1 Introduccion y antecedentes bibliograficos

Son muchos los ejemplos que muestran el gran avance
experimentado, durante la dltima década,*® ® por la quimica
organometalica de niobio y tantalo en estado de oxidacién (V). La
estabilizacion del centro metalico a través de la formacidon de enlaces
maltiples con sustituyentes n-dadores duros (O, N), como el grupo imido,
ha determinado que estos complejos se utilicen en reacciones de
alquilacion® y adicion de dihidrégeno al enlace metal-alquilo.***** Por otra
parte, el ligando imido puede actuar como centro reactivo en diferentes
procesos como: metatesis de iminas,*** intercambio oxo-imido,'*

hidroaminacién de alquinos y alquenos™®™’

y transferencia del ligando
imido a un sustrato orgéanico.**® Adicionalmente, los complejos imido estan
implicados como reactivos o catalizadores en procesos de oxidacion,

metatesis, %1%

Durante las Gltimas décadas, se produjo el desarrollo de una nueva
generacion de catalizadores “no metaloceno” y el gran nimero de articulos
cientificos publicados hasta ahora muestran que se trata de un area en
constante actividad.* ® ® En este contexto, se enmarca la quimica de los
complejos alquil imido monociclopentadienilo de niobio y tantalo, en cuyo
progreso ha participado de forma muy activa nuestro grupo de
investigacion.” Estos derivados exhiben un comportamiento quimico
particular, debido a que sus centros metélicos son electronicamente
9, 16, 18, 22, 38-41, 135, 155-159

deficientes y participan en procesos cataliticos

basados en la formacién de enlaces C-C y en la activacion del enlace C-H.
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Uno de los procesos de mayor interés en Quimica Organometalica y
de mayor repercusion en cuanto a sus posibles aplicaciones, es el basado en
la formacion de enlaces C-C via insercion de moléculas insaturadas (CO,
CNR, ...) y posteriormente, los procesos de acoplamiento experimentados
por las especies (acilo, iminoacilo,...) resultantes. En este sentido, nuestro
grupo ha demostrado que en este tipo de reacciones el comportamiento
depende del centro metalico, de la naturaleza de los sustituyentes y del

nimero de grupos alquilo que se pueden involucrar en la reaccion.'*%

En el grupo 5, muchos complejos combinan un ligando
ciclopentadienilo con un ligando imido y asi forman el fragmento “half-
sandwich” ciclopentadienil imido [MCp(NR)] (M = V, Nb, Ta) que es

isolobular®® 40 1%

con el fragmento metaloceno [M’Cp,] (M’= Ti, Zr, Hf).
Esta relacion resulta muy util, ya que las especies metaloceno se implican
en procesos de sintesis organica y de polimerizacion de a-olefinas y al
menos potencialmente, podrian ser sustituidas por los derivados imido.
Ademas, la versatilidad de este fragmento “half sandwich” [MCp(NR)]
viene generada por la facilidad con la que se pueden modificar las
propiedades estéricas y electronicas de ambos ligandos, introduciendo los

sustituyentes apropiados.

Esta perspectiva, determind que la quimica de los complejos halo
imido monociclopentadienilo [MCpX,(NR)J¥"-3% 44 0. 127, 156, 160186 (\q =/,
Nb, Ta; Cp = ciclopentadienilo genérico; X = halégeno; R = alquilo, arilo)
de los metales del grupo 5, especialmente la de niobio y tantalo,
experimentara un notable avance. Paralelamente, se fue incrementando el
numero de complejos alquilo [MCpXY(NR)] (M = Nb, Ta; Cp =

ciclopentadienilo generico; X = halogeno; Y = alquilo, arilo; X=Y=alquilo,
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135, 157-158, 180, 187-192

arilo; R = alquilo, arilo), tarea a la que contribuyd nuestro

grupo de investigacion (véase tabla 2.1 y las referencias incluidas).

Tabla 2.1. Complejos alquil imido monociclopentadienilo [MCpXY (NR)].

M Cp X % R Ref.
cl Me 2,6-Me,C¢H; 158
o cl CH,Ph 2,6-IPrCeHs 193
=5 cl, Br CH,tBu 2,6-IPrCeHs 104
CHatBu CHtBuU tBu, 2,6-PrCH; |
o CH,Ph CH,Ph 2,6-iPrCeHs 193
= e
N S Me Me tBu 180
CHSICIM cl CHoPh tBu 18722
N —Cshsol €
Nb CH,Ph CH,Ph tBu 2
n’~CsH,SiCIMePh CH,Ph CH,Ph tBu 22
1n°~CsH,SiMe,(CH,Ph) CH.Ph CH,Ph tBu 2
Cl Me, CsMEs 2,6'M€2C5H3 192
) Me, CH,SiMes
Me, CH,SiMes;, CH,tBu, ' ! 192
T’]S—CsHASiMeg CHzph, NMe, CHztBU, CHzph, 2,6'M€2C5H3
NMe,
CH:SiMe;, ) 192
Me C5H4SiM93, NMe, 2‘6 Me,CeHs
Cl, Me Me 2,6-Me;CsHs 135
Me Me tBu 180
Me Me Me, CH,tBu 187
CH.SiMes,
CHszEZPh, _ 191
Cl CHztBU, 2,6 M92C5H3
CHgPh,C5H4SiMe3
5 CH,SiMes, CH,CMe,Ph, cC|4HéS|\I/|'\:eP3h
Ta n°~CsMes CH,tBu, CH,Ph, Ph, o- 2LVIE2E 1, 2,6-Me;CoHs 191
Mo.SINC.H CHatBu, CH,Ph, Ph,
3 2-6TT4 0-(M93SiN)2C5H4
CH,SiMes, o1
Me CHszezph, 2,6-M92C5H3
CHztBU, CHZPh, Ph
cl Me, NMe,, OtBu 2,6-Me,CsHs 192
2-(CH,NMe)CHs 2-(CH,NMe)CHs 2,6-Me,CsHs 192
2-(CH2NM€2)C5H4, 192
Me NMe,, N'Pr,, NHtBuU 2,6-MeaCeHs

Siguiendo esta linea de investigacion y tratando de ampliar nuestros
conocimientos sobre complejos metal-imido, en una revision bibliografica
nos llamé la atencidn que tanto el estudio estructural como la reactividad
de las especies [MCI;(NtBu)py,] (M = Nb,Ta), estaban claramente

54, 123-124

incompletos, aunque se habian sintetizado con anterioridad. De

hecho, solo se habian reportado algunos detalles de su reactividad.>
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Uno de los objetivos de esta tesis doctoral es realizar un estudio
sistematico de su reactividad frente a agentes alquilantes, teniendo en
cuenta que durante los Gltimos afios se ha reportado la preparacion de
algunos derivados de estequiometria [MR3(NtBu)] (M = Nb, R = CH,Ph;'*
(M = Ta, R = CH,Ph, CH,tBu)."

Por otro lado, hemos comprobado que durante la década de los 90, el
desarrollo de la quimica de los complejos hidrurotrispirazolilborato de
metales del grupo 5°° sufrié una importante ralentizacién en comparacion
con la del grupo 4, debido a la falta de métodos sintéticos sencillos para
acceder a productos de partida. Este ha sido el caso, entre otros, de la
sintesis de especies tetracloruro [MTpCls] (M = Nb, Ta; Tp = hidruro
trispirazolilborato genérico), que debido a la formacién de productos

secundarios no deseados impedia su uso como materiales de partida.®®®" "

196

No obstante, desde que se describio el primer complejo
hidrurotrispirazolilborato de niobio  [NbTp(O)(OMe),] {Tp =

BH(CsH3Ny):}* se han preparado una serie de derivados cloruro,®®®” ™

0x0,” alcoxo oxo |,

90-91, 122, 200

86, 197-198 199

oxo amido,®® amido,™ alquilo,” alquino

cloruro y alquil alquino®" *# de metales del grupo 5. También se
han preparado complejos dicloruro hidrurotris(3,5-dimetilpirazolil)borato
imido [MTp*CI,(NR)] [Tp* = BH(3,5-Me,C3sHN,)s; M =V, R = tBu;” 2,6-
Me,CeHs3;*" ?** 2,6-iPrCgHs;®" ' M = Nb, R = tBu;”* M = Ta, R = tBu;”
SiMes:® # 2,6-iPr,CeHs™ *°] por tratamiento de los correspondientes
derivados tricloruro imido con KTp*. A partir de ellos, no se ha realizado
un estudio de su reactividad frente a agentes alquilantes, y esa es la tarea
que abordaremos en este capitulo, utilizando como materiales de partida los
complejos dicloruro imido [MTp*CI,(NtBu)] (M = Nb 5, Ta 6) descritos en

el capitulo 1.
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En este contexto, cabe sefialar que el unico derivado alquil cloruro
imido del grupo 5 descrito en la bibliografia [TaTp*CI(CHxtBu)(NAn)] (Ar

= Ph, 2,6-iPr,CsH3) se obtiene a partir de un derivado alquilideno.58

KNHAr
TaTp*Cl,(CHBu) —— TaTp*CIl(CH,tBu)(NAr)
-KCl1

En cualquier caso, es importante destacar que el interés mostrado por
muchos grupos de investigacion por los derivados Tp de los metales del
grupo 5 junto a los del grupo 4, es debido a la notable actividad catalitica
que exhiben en la polimerizacion de a-olefinas, en algunos casos
comparable con la de las especies metaloceno [MCp,Cl,] (M = Ti, Zr, Hf),

particularmente la de los derivados de tantalo.’*: 7> 82 84 87-91, 108-113, 122, 199

2.2. Sintesis de complejos trialquil imido de niobio y tantalo

(V) 7-17

El tratamiento de los derivados [MCI3(NtBu)py,] (M = Nb 1, Ta 2)
con 3 equivalentes de MgCIR a temperatura ambiente en tolueno, conduce
a la formacién de los correspondientes complejos trialquil imido
[MR3(NtBu)] [M = Nb/Ta, R = Me 7/8, CH,Ph 9/10, CH,CMe; 11/12,
CH,SiMe; 13/14, CH,CMe,Ph 15/16, CH,CMeCH, -/17] (vease Esquema
2.1). Los complejos 9, 10 y 12 fueron descritos anteriormente en la
bibliografia.'” '** Para optimizar las condiciones de la sintesis, todas las
reacciones fueron realizadas a nivel de RMN, adicionando el reactivo de
Grignard en pequeiias cantidades hasta llegar a la proporcion molar

correspondiente 1:3. Los complejos 7-17 se obtienen con rendimientos
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moderados (50-77%), son solubles en disolventes aromaticos, alifaticos,
tetrahidrofurano y dietiléter. Aungue son extremadamente sensibles a la

humedad se pueden almacenar en la caja seca durante varias semanas.

tBu tE|>u
|
N N
Cly, Il\lz WCl 3MgCIR R, !\l%
> N
Cl( l py Tolueno R/ R
py -3MgC12
R Nb/Ta
M=Nb 1, Ta 2 CH; 78
CH,Ph 9/10
CH,CMe; 11712

CH,SiMe;  13/14
CH,CMe,Ph  15/16
CH,CMeCH, -/17

Esquema 2.1. Sintesis de los derivados trialquil imido 7-17.

Sin embargo, el tratamiento de los complejos 1y 2 con MgCIR (R =
CH,-CHs, ¢c-C3Hs) en las mismas condiciones, condujo a la formacién de
una mezcla de especies que no pudimos identificar debido, probablemente,
a procesos secundarios de [-activacion de hidrogeno que podrian sufrir los
trialquilos formados inicialmente. Los intentos también fueron infructuosos
cuando en la alquilacion de 1 y 2 se utilizaron derivados de litio con
diferentes ligandos organicos. Ademas, en todas las pruebas encaminadas
a sintetizar el derivado tris-2-metilalilo obtuvimos productos que no

pudimos identificar.

Los intentos de preparacion de complejos mono- o dialquilo,
utilizando un defecto del reactivo de Grignard, no tuvieron éxito. En todos
los casos, se obtuvieron mezclas en las que junto a la especie tricloruro
imido de partida aparecia el complejo trialquil imido correspondiente,
debido probablemente a una menor velocidad de la primera alquilacion, ya

que el cambio de un sustituyente aceptor de la densidad electrénica (CI) por
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un dador (R), favorece la coordinacion de reactivo de Grignard al centro

metalico.

Por otro lado, cuando utilizamos como compuestos de partida los
aductos tricloruro imido tmeda [MCI;(NtBu)(tmeda)] (M = Nb 3, Ta 4), la

alquilacion no se produce en ningln caso.

2.2.1. Espectroscopia de resonancia magnética nuclear

Los espectros de 'H y C de los complejos 7-17 indican la
equivalencia quimica de los tres grupos alquilo, lo que esta de acuerdo con
la existencia de un centro metalico en un entorno tipico de taburete de

piano de tres patas con simetria Ca,.

Los desplazamientos quimicos de 'H para el grupo o-CH, son
mayores para los complejos de niobio que para los correspondientes de
tantalo (6 1.68 9, 1.66 10, 1.19 11, 0.81 12, 0.88 13, 0.34 14, 1.06 15, 0.74
16).

Cuando se comparan los espectros de RMN de *H de los complejos
7-16 se observa, como un hecho experimental empirico, que el
desplazamiento quimico de los protones del grupo tert-butil imido
NC(CH3); no depende de la naturaleza del metal, sino de la del grupo
alquilo coordinado, de un modo casi “estadistico” [6 1.71, 1.72 (7/8); 1.35,
1.39 (9/10); 1.61, 1.62 (11/12); 1.36, 1.38 (13/14); 1.44, 1.46 (15/16)];
mientras que, en RMN de **C, los desplazamientos quimicos de los grupos

metilo son practicamente iguales (6 33.0 £ 0.5).
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En lo que se refiere al estudio de RMN de N, desafortunadamente
para los complejos de niobio no se ha detectado la resonancia del BN o,
debido al relajamiento del N en el momento cuadrupolar de **Nb. Sin
embargo, el desplazamiento quimico de N en los complejos de tantalo
depende claramente del tamafio del sustituyente R [R=Me (5-10)8 <
CH,Ph (§+17)10< CH,tBu (8 +25.6) 12~ CH,SiMe; (8 +25.7) 14 =
CH,CMe,Ph (5 +26.8) 16]. Para explicar este resultado, sugerimos que el
impedimento estérico que se produce entre los tres sustituyentes R y el
grupo tert-butilimido origina una elongacion del enlace Ta==N,
disminuyendo el valor de la o4, del tensor de apantallamiento magnético
(véase Capitulo I, pag. 29) y aumentando el desplazamiento quimico *°N. A
favor de nuestra propuesta esta el hecho que el desplazamiento quimico del
carbono cuaternario del grupo tert-butilo tiene el mismo valor 6 67.6+£0.4
en los complejos 10, 12, 14, 16 y es ligeramente menor & 64.5 en el
derivado dimetilo 8, lo que justificaria la localizacion de la misma carga

total positiva en el fragmento imido.

En el espectro de proton del complejo tris-alilo 17, se observan tres
singletes estrechos a 60.84 (9H), 1.69 (9H) y 3.11 (12H) que se
correlacionan con las resonancias de *C a & 31.6, 26.0 y 424,
respectivamente, y que corresponden al grupo tert-butilimido y a los tres
grupos 2-metilalilo equivalentes y coordinados de modo 1’ al 4tomo de

187, 193-194, 202-203 E| aspectro de **C también muestra la resonancia del

tantalo.
carbono cuaternario (Me;CN-) a 6 67.2 y la del C, del grupo metilalilo a

& 146.3. Adicionalmente, la resonancia de N4, Se detecta a & 15.
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2.3. Sintesis de complejos alquil cloruro y dialquil imido
hidrurotris(3,5-dimetilpirazolil)borato de niobio y tantalo (V)
18-31

La alquilacion de los derivados dicloruro [MTp*CIl,(NtBu)] (M = Nb
5, Ta 6) con el correspondiente reactivo de Grignard MgCIR, a la escala
preparativa en tolueno, permite aislar la serie de complejos monoalquilo
[MTp*CIR(NtBu)] [M = Nb/Ta, R = CH,CH; 18/19, CH,Ph 20/21,
CH,CMe; 22/23, CH,SiMe; 24/25, CH,CMe,Ph 26/27] (véase Esquema
2.2).

T\ \ = B ~— 2
\ l\{s‘ N~
N § N E
Ry Pl MgCIR \E
N——M=N-tBu . NN M==N-{Bu
/ 2 Tolueno / %
Tl -MgCl z
Cl 8-l o' R
M=Nb 5, Ta 6. R Nb/Ta
CH,CH, 18/19
CH,Ph 20/21
CH,CMe, 22/23
CH,SiMe, 24/25
CH,CMe,Ph 26/27

Esquema 2.2. Sintesis de los alquil 18-27 derivados.

Condiciones de reaccion: (18,19) 12 h, 1 equiv. MgCICH,CHg, t.a.; (20,21) 12 h, 1.2 equiv. MgCICH,Ph,
t.a.; (22) 12 h, 1.2 equiv. MgCICH,CMegs, t.a.; (23) 5 dias, 1.2 equiv. MgCICH,CMej3, 90°C; (24) 8 dias,
1.1 equiv. MgCICH,SiMe;3, 70°C; (25) 11 dias, 1.1 equiv. MgCICH,SiMe;, 90°C; (26) 5 dias, 1.4 equiv.

MgCICH,CMe,Ph, 70°C; (27) 11 dias, 1.4 equiv. MgCICH,CMe,Ph, 90°C.

Todos los intentos encaminados a la preparacion de los derivados
dialquilo, ya fuese empleando 2 equivalentes del magnesiano o ligero
exceso del mismo, resultaron infructuosos. Sin embargo, cuando la
alquilacion se lleva a cabo empleando un gran exceso de agente alquilante
MgCIR o LiR se elimina ETp* (E = MgCI, Li) y se forman los derivados
trialquil imido [MR3(NtBu)] (R = Me, CH,Ph, CH,CMe;, CH,SiMe;s,
CH,CMe,Ph (7-16) descritos anteriormente.
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Adicionalmente, el tratamiento de los complejos dicloruro 5-6 con
MgCIR (R= CH,CMeCH,, c-C3Hs) en tolueno, no nos permitié aislar
ningun derivado alquilo, ya que a temperatura ambiente la reaccién no
tiene lugar y al calentar en un rango comprendido entre 60-90°C, se obtiene

una mezcla de productos que no hemos podido identificar.

La sintesis de los derivados metil imido se abordo inicialmente a
escala de RMN. En condiciones rigurosamente anhidras (caja seca), a una
disolucion de los derivados dicloruro imido 5-6 en benceno-dg, se
adicionaron pequefios volumenes de una disolucion de MgCIMe 3M en
THF hasta alcanzar una relacion molar préxima a 1:1, unos 6 uL (véase
Esquema 2.3). Las muestras se chequearon por espectroscopia de RMN de
'H y los espectros, mostraron la presencia en la disolucién de mezclas
formadas por el compuesto de partida [MTp*CIl,(NtBu)] (M= 5 Nb, 6 Ta),
los derivados cloruro metil imido [MTp*CIMe(NtBu)] (M= 28 Nb, 29 Ta)
y los dimetil imido [MTp*Me,(NtBu)] (M= 30 Nb, 31 Ta),

respectivamente.

N
\m\ /I\:II‘EN—tBu
HC CMs

M =Nb 30, Ta 31

Esquema 2.3. Sintesis de los derivados cloruro metilo 28-29 y dimetilo 30-31.
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En el caso de niobio, a las 24 horas la mezcla estd formada por el
derivado dicloruro 5, cloruro metilo 28 y dimetilo 30. Tras 7 dias, el
derivado dicloruro 5 ha reaccionado por completo para dar un 88% del
derivado cloruro metilo 28 y un 12 % del dimetilo 30. Sin embargo, en el
caso de tantalo, a las 24 horas de iniciar la reaccion, la mezcla se compone
de un 57% de complejo dicloruro 6, un 20% del reactivo de Grignard, un
5% cloruro metilo 29 y un 18% de dimetilo 30 y tras 7 dias, tenemos un
32% de complejo dicloruro 6, un 3% del reactivo de Grignard, un 20%

cloruro metilo 29 y un 45% de dimetilo 31.

El resultado obtenido nos indica que: i) la presencia del reactivo de
Grignard en el medio de la reaccion muestra que la metilacion es mas lenta
para el tantalo, ii) la formacion de los derivados dimetilo 30-31 evidencia
que la velocidad de la segunda metilacion supera a la primera y iii) la
desaparicion del derivado dicloruro 5 en la presencia del complejo dimetilo

30-31 de partida es debido a la reaccion de redistribucion.*** 242%

Para corroborar esta propuesta, se prepararon disoluciones de cada
derivado dicloruro imido [MTp*CI,(NtBu)] (M = Nb 5, Ta 6) en benceno-
ds, a las que se adicionaron aproximadamente un equivalente de los
complejos dimetil imido [MTp*Me,(NtBu)] (M = Nb 30, Ta 31),

respectivamente, (véase Esquema 2.4, pag. 44).
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W
W W

Heguo

, \\"Q
nn\\\‘ \\\\ \N
\N =

/lw
ye E
— 103

N\ : N \:: benceno-dg N \5
N M==N-fBu -+ %N M=N-tBu ———— N M==N-tBu
2 e e
c ¢ HiC  CHs ci CHs
M=Nb 5, Ta 6. M =Nb 30, Ta 31 M = Nb 28, Ta 29

Esquema 2.4. Reaccion de redistribucion de ligandos.

A temperatura ambiente, se observa la formacion de una pequefia
cantidad del derivado cloruro metilo, en el caso de M = Nb. Calentando a
60 °C durante 5 dias, se obtiene un 88 % del derivado cloruro metilo 28, un
10% del derivado dicloruro 5y un 2 % del dimetilo 30. Para el complejo
andlogo de tantalo, no se observa ningun cambio calentando a 60 °C
durante 7 dias; sin embargo tras calentar a 100 °C durante 28 dias, se
obtuvo una mezcla formada por un 71% del derivado cloruro metilo 29, un
23% del derivado dicloruro 6 y un 6% del dimetilo 31. Por lo tanto, la

reaccion de redistribucion es mas lenta para tantalo.

Por otra parte, los derivados dimetil imido 30-31 se obtienen como
especies unitarias cuando los complejos dicloruro imido de partida se tratan
con 2 equivalentes de MgClMe (véase Esquema 2.5); la reaccion transcurre
a temperatura ambiente y es inmediata para M = Nb, mientras que es
necesario calentar a 90 °C durante 11 dias en el caso de M = Ta. Este

resultado se obtiene tanto a nivel de RMN como a nivel preparativo.
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§: 2 MgCICH N :
\ \ H & 3 H
O M=N-Be ——— O M==N-{Bu
%, -2 MgCl, %
% benceno-dg o tolueno E
c © 60O HiC  CHs
M=Nb 5, Ta 6. M =Nb 30, Ta 31

Esquema 2.5. Sintesis de los derivados dimetilo 30-31.

Como conclusion del estudio preparativo realizado, podemos
destacar que en el caso de R = Me, CH,Me, CH,Ph la alquilacién se
produce empleando una relacion equimolar a temperatura ambiente,
mientras que en el caso de R= CH,tBu, CH,SiMe; y CH,CMe,Ph es
necesario utilizar un ligero exceso del agente alquilante debido a los
procesos secundarios y calentar la mezcla de reaccién en un rango

comprendido entre 60-90 °C.

Los complejos alquil cloruro imido se aislan como sélidos de color
rojo (18, 22), granate (20), naranja (21, 23, 25, 26 y 27) y amarillo (24),
siendo de color blanco los derivados (19), al igual que los derivados
dimetilo 30-31. Todos ellos son solubles en los disolventes de uso comun.
Son sensibles a la humedad ambiental, pero se pueden conservar en

atmosfera de argdn durante largos periodos de tiempo.
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2.4. Estudio estructural

Los datos analiticos, de espectrofotometria IR y de espectroscopia de
RMN de los complejos alquilo 18-27 y 28-31 son consecuentes con su
formulacién. Ademas, obtuvimos cristales adecuados para la difracciéon de
rayos-X de los derivados 19, 20-24 y 26-27.

2.4.1 Espectrofotometria infrarroja

La seleccion de las principales bandas que exhiben los complejos
trialquil imido [MR3(NtBu)] 7, 9-17 y los derivados alquil cloruro imido
[MTp*CIR(NtBu)] 18-27 y 30-31 se recoge en las Tablas 2.2 y 2.3,

respectivamente.

Los espectros de IR de todos los complejos muestran una banda de
absorcion localizada a v = 1353...1380 cm™, que se asigna a la vibracién

de tensién del enlace M=N; 0.0 126128 207

Las bandas correspondientes a la vibracion de deformacién simétrica
dsim Y @ la vibracion de esqueleto y del grupo tert-butilo del ligando imido
NtBu,**® se localizan en el rango comprendido entre v ~ 1376-1402 y

1244-1278 cm™, respectivamente.
Las bandas debidas a la vibracion de tension del enlace M-C'* y al

sustituyente —SiMes (24-25)"* son dificiles de asignar debido a la presencia

de bandas méas intensas de otros ligandos. No obstante, se asignan
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tentativamente a las que aparecen a v ~ 466 (M-C)*® y 816, 850 y 1235

(SiMes) cm™, respectivamente.

En relacion al ligando Tp*, las bandas de absorcion mas
H86, 89, 131-134 y

C-N®® (pirazol), que en nuestro caso se localizan a v ~ 2547 y 1544 cm™,

significativas son las debidas a las vibraciones de tension, B-

respectivamente.

Tabla 2.2. Datos de espectrofotometria IR (17, cm™!) en pastilla de KBr® o CslI® para los
complejos trialquil imido 7, 9-17.

M |M==N|C(CHa)s 8m | C(CHa)sy| M-C

CHs Ta7% |1354m| 1402d 1255f | 555 m
Nb 9% [1354 m| 1394 m 1248 f | 528 m

CH,Ph
Ta10%|1353m| 1388m | 1278f [516m
Nb 11°| 1357 f | 1400d 1249 f | 643 m
CH,CMe;
Ta12® | 1359f | 1391m | 1274f | 648 m
Nb13° (1356 m|  ------ 1244d | 450d
CHQSiMeg
Ta14° 1355 m|  ------ 1245d | 446 m
Nb 15° (1363 m| 1386m | 1244 f |550 mf
CH,CMe,Ph

Ta16” 1364 m| 1385m | 1249 m |450 mf
CH,CMeCH,| Ta17? [1354 m| 1376 m 1263 f | 697 d
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Tabla 2.3. Datos de espectrofotometria IR (;, cm™') en pastilla de KBr para los

complejos alquil cloruro imido 18-27 y 30-31.

M C-H,, B-H C=N,, | M=N | N-C-R | M<C
CH.CH Nb18 | 3439d | 2541d | 1544 mf | 1366 m | 1268 mf | 463 d
2o Tal9 | 3443d | 2543d | 1545mf | 1374m | 1264 mf | 465d
chph Nb20 | 3437d | 2548m | 1542f | 1363m | 1266f | 464d
2 Ta2l | 3436d | 2549m | 1543f | 1380m | 1261f | 464d
Nb22 | 3431d | 2552m | 1544f | 1358m | 1267f | 466d
CH,CMe,
Ta23 | 3439d | 2552m | 1545f | 1357m | 1263f | 462d
_ Nb24 | 3431m | 2546m | 1544f | 1365m | 1264f | 464d
CH,SiMe,
Ta25 | 3440d | 2552m | 1545f | 1363m | 1260f | 463d
Nb26 | 3433d | 2548d | 1544f | 1366f | 1233f | 466d
CH CMePh T 2420 | 2549 m | 1544f | 1362f | 1258f | 4664
Me Nb30 | 3434d | 2542m | 1546m | 1380m | 1266f | 472d
2 Ta3l | 3427d | 2541m | 1545m | 1376 m | 1269f | 478d
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2.4.2 Difraccion de Rayos-X de 19-24 y 26-27

Monocristales adecuados para la determinacion de la estructura
cristalina de los complejos alquil cloruro imido [MTp*CIR(NtBu)] (M =
Nb/Ta; R = CH,CH; /19, CH,Ph 20/21, CH,tBu 22/23, CH,SiMe; 24/,
CH,CMe,Ph 26/27), fueron obtenidos al enfriar durante varios dias, una
disolucion saturada de los mismos en hexano a 0°C (19) y a -30°C (20-27),
respectivamente. En todos los casos en la celdilla se encuentran los dos

enantiomeros de las especies

En las Figuras 2.1-2.5 se muestran las estructuras cristalinas del
mismo enantiomero de los complejos alquil cloruro imido 19-27 y en la
Tabla 2.4 se recoge una seleccion de las distancias y de los angulos de

enlace (vease, pag. 52).

Figura 2.1 Diagrama ORTEP del complejo 19.
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Figura 2.3. Diagrama ORTEP de los derivados 22-23.
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Figura 2.5. Diagramas ORTEP de los complejos 26-27.
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Tabla 2.4. Seleccion de longitudes de enlace (A) y angulos (°) méas representativos para
los derivados 19-24, 26-27.

Et Bn Np TMSM NF
M Tal9 | Nb20 | Ta21l | Nb22 | Ta23 | Nb24 | Nb26 | Ta27
Longitudes de enlace (A)
M-N7 | 1.729(14) | 1.835(7) | L.783(6) | L.78L(LL) | 1.823(7) | 1.763(7) | L.763(6) | 1.767(3)
M-N5 | 2.247(13) | 2.360(6) | 2.251(6) | 2.268(8) | 2.235(5) | 2.252(7) | 2.234(6) | 2.232(3)
M-N3 | 2.253(15) | 2.270(6) | 2.267(6) | 2.306(12) | 2.306(5) | 2.283(8) | 2.262(6) | 2.289(3)
M-N1 | 2.372(13) | 2.401(7) | 2.422(6) | 2.452(10) | 2.446(6) | 2.425(7) | 2.443(6) | 2.454(3)
M-C50 | 2.198(19) | 2.268(7) | 2.253(7) | 2.180(19) | 2.127(8) | 2.189(9) | 2.230(7) | 2.222()
M-H, | 2.646(4) | 2.724(7) | 2.707(3) | 2.591(16) | 2.523(4) | 2.622(9) | 2.703(9) | 2.695(4)
M-H, | 2.646(4) | 2.724(7) | 2.707(3) | 2.591(16) | 2.523(4) | 2.622(9) | 2.258(6) | 2.474(6)
Angulos de enlace (°)
,fl(;f‘&') 171.9(12) | 160.4(6) | 169.9(5) | 168.8(8) | 174.7(3) | 166.4(8) | 168.2(5) | 172.6(3)
Cf(fllw | | 1222012) | 1186(6) | 1195(5) | 133.2(1) | 138.007) | 1344(5) | 136:2(5) | 13L7(3
('\(':75(')\)" 95.6(6) | 985(3) | 98.4(2) | 101.9(6) | 101.83) | 965(3) | 94.8(3) | 102.1(2)
Ha Ha
(H- 108.1(4), | 107.4(3)
csoy | 107:2012) | 1076(6) | 107.465) | 1041 (4) | 1026(6) | 1035(7) | o
79.6(4) | 97.2(4)
Angulos diedros 6 (°)
(N7-M-
C50- | 1437(1) | 36.3(7) | 30.8(7) | 51.3(2) | 49.1(9) | 129.6(7) | 119.8(8) | 39.4 (4)
c51)|
C(';‘ga") 221(1) | 85.7(6) | 91.7(6) | 73.6(1) | 765(6) | 44(7) | 13.9(5) | 935(3)
((;':g,:/') 93.7 (1) | 159.2(6) | 153.4(6) | 176.2 (2) | 174.8(6) | 105.3(7) | 116.4(5) | 160.1(4)
)
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Todos los complejos exhiben una geometria pseudooctaédrica, con
un centro metalico coordinado a tres &tomos de nitrogeno de tres anillos
3,5-dimetilpirazolilo (conformando una cara) del ligando Tp*, uno en la
posicion axial trans- al ligando imido y los otros dos, en posiciones

ecuatoriales trans- al &tomo de cloro y al grupo alquilo, respectivamente.

La longitud de enlace M-Nimigo Y €l angulo ZM-Nimigo-Ceuaternarios
estan en un rango similar a los reportados para otros derivados imido de
niobio y tantalo® " 128 209214 N =N 40 1.611-1.797 A; 165° < M-Nimido-
Ceuaternario < 180°] en los que el 4tomo de nitrégeno imido presenta un
hibridacion sp; sin embargo, la excepcion es el complejo 20 (M = Nb, R =
CH,Ph), que presenta una longitud de enlace Nb-Nimig, de 1.835(7) A y un
angulo ZNb-Nimido-Ceuaternario de 160(6)°.

La distancia M-N1 para el anillo pirazol trans- al ligando imido
(2.372-2.454 A) es mas larga que las distancias M-N3 para los anillos
pirazol trans- al grupo alquilo (2.253-2.267 A) y M-N5 trans- al ligando
cloruro (2.232-2.360 A), debido probablemente al diferente efecto

inductivo () de los ligandos imido, alquilo y cloruro.

Con respecto al grupo alquilo, tanto la longitud de enlace M-C50
(2.127-2.268 A) como el &angulo ~M-C50-C51 (118.6-138.29) se
encuentran dentro del rango reportado para otros derivados de niobio y
tantalo, como por ejemplo, [TaTp*CI(CH,CH;)(PhC=CCH,)]® (Ta-C, =
2.234 A; /Ta-C,-Cy 123°), [M(CH,Ph)3(NtBu)] (M = Nb, Ta)*** (Nb-C, =
2.245 A, ZNb-C,-Cy= 89.26°; Ta-C, = 2.216 A, £Ta-C,-Cz = 90.80°),
[TaTp*CI(CH,tBu)(CH,NPh)]*** (Ta-C, = 2.198 A, /Ta-C,-C; = 141.7%) y
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[NbTp*CI(CH,SiMe;)(PhC=CMe)-OEt,]** (Nb-C, = 2.204 A, ZNb-C,-Si
135.59). En nuestro caso, cuando R = CH,-CHj3, CH,-Ph el valor medio del
angulo ZM-C50-C51 es =~ 120° mientras que para R = CH,CMe;,
CH,SiMe;, CH,CMe,Ph es =~ 135° debido al volumen de dicho ligando.

Los atomos de hidrégeno H, y H, del fragmento o-CH, del ligando
alquilo —CH,R’ se encuentran localizados para R’= CMe,Ph (M = Nb 26,
Ta 27) y en ambos complejos, tanto las distancias M-H, y M-Hy, como los
angulos Z/M-C50-H, y ZM-C50-H, son diferentes (véase Tabla 2.4, pag.
52), favoreciendo la interaccion agostica®™ que se establece entre el centro
metélico y el hidrégeno Hy, al igual que se ha observado en los complejos
[NbTp*CI(CH,SiMe;)(PhC=CMe)-OEt,] (Nb-Hsp 2.29 A, ZNb-C-Hag
84% Nb-Hyo 2.67 A, ZNb-C-Hppo 113%9% y [TaTp*CI(CH,CMey)
(n>~CH,=NPh)]**®  (Ta-H,;, 237 A, ZTa-C-H;;,  88.69).
Desafortunadamente, cuando R’ = Me 19, Ph 20/21, tBu 22/23 y SiMe;
24/25 dichos atomos de hidrégeno H, y H, no pueden ser localizados en el
mapa de diferencias de Fourier y se situan geométricamente, aunque estan
a la misma distancia del centro metalico y el angulo M-C50-H es el mismo

para ambos, no podemos afirmar la existencia de dicha interaccion.
En la Figura 2.6 presentamos la ubicacion espacial de los grupos

alquilo en los complejos estudiados por difraccion de rayos-X véase pagina
55.
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Ha
cl N5

C51
N1

R=CH,-CH; (19) R=CH,SiMe; (24) R= CH,CMe,Ph (26)

R =CH,Ph (20,21) R =CH,tBu (22,23) R= CH,CMe,Ph (27)

Figura 2.6 Proyecciones de Newman respecto al enlace M-C50 (a-CH,) para los
complejos 19-24, 26-27 en el estado sélido.

Sorprendentemente, los complejos monoalquilo [MTp*CIR(NtBu)]
cristalizan dnica y exclusivamente en dos estados de conformacion:
gauche-anti- 19, 24, 26 y gauche-syn- 20, 21, 22, 23, 27.

2.4.3. Espectroscopia de resonancia magnética nuclear

Los datos de RMN para los complejos alquil imido sintetizados estan
de acuerdo con su naturaleza pseudooctaédrica, pero mientras que los
derivados alquil cloruro imido 18-29 tienen simetria C,, los dimetil imido
30 y 31 exhiben una simetria C,. La asignacion de las resonancias de H,

BC y N para los complejos 18-31 fue realizada en base al anlisis
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detallado de los espectros de RMN de 'H y a distintos experimentos 1D-
y/6 2D- “Nuclear Overhauser Enhancement”, *H/**C gc2HSQCse, 'H/**C
gc2HMBC y *H/*N gHMBCAD.

A continuacion, a modo de ejemplo, mostramos la elucidacién
completa de las resonancias, en el derivado asimétrico
[NbTp*CI(CH,CH3)(NtBu)] 18 (véase Figura 2.7) para el que no

disponemos de la estructura cristalina.

Figura 2.7. Identificacion de los anillos 3,5-dimetilpirazolilo (ligando Tp*) y de los
atomos C, N en cada uno, en el complejo 18.

El espectro de proton (proyeccion horizontal en la Figura 2.8, pag.
57) muestra tres septupletes (un proton cada uno, J=~0.5 Hz) a 6 5.66, 5.51 y
5.33 que correlacionan con las resonancias de *C a & 107.7, 106.72 y
106.71, y que se asignan a la unidad H-C, de los tres anillos 3,5-
dimetilpirazolilo. Ademas, en el espectro se observan seis dobletes (3
protones para cada uno, J = 0.5 Hz) a 6 2.69, 2.66, 2.56, 2.18, 2.01 y 1.95
(6"°C: 14.9, 16.1, 15.9, 12.7, 12.8, 12.4) debido a las resonancias de los
grupos metilo Me-C; y Me-Cs y un singlete (9 protones) a & 1.67 (5"°C
30.5, 68.4) del ligando tert-butilimido (CH3);CN. Finalmente, el espectro
exhibe un sistema de espin tipo ABC; a & 4.72, 0.30 y 1.12 (°J= 12.3 Hz,

%)= 7.9 Hz) que forman los protones del grupo etilo -CH,CH; unido al
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atomo metalico. Para éstas sefiales, se observan las coherencias con Bca

d 74.7 (véase Figura 2.8, espectro inferior) y 16.7, respectivamente.

L1 . \H L‘ v J
F1 —; N a qe
(ppmi
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6073
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F1 3 F2 (ppm)
{ppmE ¢ ‘
T84
g2
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Figura 2.8. Espectro *H/**C gc2HSQCse de 18 en benceno-ds.

La segunda etapa de este estudio consiste en concretar las
resonancias que pertenecen a cada uno de los anillos 3,5-dimetilpirazolilo,
para lo cual hemos utilizado los datos de 'H/**C HMBC y 'H/"”*N HMBC
(véase Figuras 2.9y 2.10, pag 58).
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Figura 2.9. Espectro *H/"*C gc2hmbc de 18 en benceno-ds a 25°C.
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Figura 2.10. Espectro *H/"*°>N gHMBCAD de 18 en benceno-dg a 25°C.
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En ambos espectros, podemos observar que a cada sefial de *H-C4
(dimension F2) situada en la zona comprendida entre 65.2 y 5.8 le
corresponden dos cross-picos (dimension F1), debido a las coherencias con
los sustituyentes metilo pertenecientes al mismo anillo. De este modo,
determinamos que las resonancias de proton que pertenecen a cada anillo

3,5-dimetilpirazolilo son las siguientes:

1*" anillo: 2.56 Me-C3, 5.51 HC4, 2.01 Me-C5.
2% anillo: 2.66 Me-C3, 5.33 HC4, 1.95 Me-C5.
3" anillo: 2.69 Me-C3, 5.66 HC4, 2.18 Me-C5.

El espectro de ROESYAD (véase Figura 2.11, pag 60), ademés de
confirmar la asignacion previa, permite concluir que los dos primeros
anillos son ecuatoriales debido a la observacion de dos cross-picos tBu-
MeC5 (1.67, 2.56 y 1.67, 2.66) y que el tercero, es axial. Ademas, junto
con el espectro *H/*>N HMBCAD permite asignar las resonancias de *°N,
de los tres anillos 3,5-dimetilpirazolilo unidos directamente al 4&tomo de
niobio: & -122 (1* ecuatorial), -117 (2 ecuatorial), -112 (3* axial).
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Figura 2.11. Espectro de ROESYAD (mixR=400ms) de 18 en benceno-ds a 25°C.

Sin embargo, las resonancias de N, unidos al 4&tomo de boro se
caracterizan por tener practicamente el mismo valor de & —156.3+0.5, como
en el caso de los complejos iniciales 5y 6, por lo que en lo sucesivo no los

volveremos a analizar ni tampoco a mencionar.

La observacion en el espectro ROESYAD de varios cross-picos
relacionados con las resonancias del grupo -CH,CHs y la del sustituyente
metilo del anillo Meg,-C5, esta de acuerdo con la asignacion de las sefiales
de los anillos 3,5-dimetilpirazolilo ecuatoriales. Finalmente, todos los datos
de NOE avalan como conformacion preferente del complejo 18, la indicada

en la Figura 2.12, pagina 61.
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NtBu
NtBu H,
ec €cy
N ' / H
/N:b\ c= ec;
ax Me
ax
gauche-anti-

Figura 2.12. Conformacion preferente del complejo 18 en benceno-ds.

La Tabla 2.5 muestra la asignacion final de las resonancias en el

complejo 18 .

Tabla 2.5. Asignacion de las resonancias de *H y **C en 18.

3,5- c CH3-Cs H-Cq c CH3-Cs

Me,C3HN, 3 H BC H Bc > H Bc
AX 1431 | 218 | 127 | 566 | 107.7 | 1525 | 2.69 | 149
ecl 1455 | 195 | 124 | 551 | 106.7 | 1520 | 2.66 | 16.1
ec? 1443 | 201 | 12.8 | 533 | 106.7 | 1506 | 256 | 15.9

Para diferenciar los anillos ecuatoriales entre si, hemos utilizado el
siguiente razonamiento. Uno de los dos anillos tiene, en la posicion trans-,
un sustituyente dador de densidad electronica R (+1), mientras que el otro
anillo posee un sustituyente aceptor de densidad electrénica CI (-1). Esta
diferencia, no sélo se refleja en la distancia de enlace metal-nitrogeno
(véase Capitulo 2.4.2, pag. 52), sino en las cargas totales localizadas en los
atomos de nitrégeno N,. En consecuencia, la posicion opuesta al atomo de
cloro deberia tener una mayor carga positiva total de nitrégeno y
caracterizarse por un desplazamiento quimico de N mayor (5 -118) que el

otro anillo ecuatorial (5-122).

La misma conformacion gauche-anti posee el complejo cloruro etil

imido de tantalo 19 en estado solido (véase Figura 2.6, pag.55).
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Sin embargo, en los espectros de RMN de 'H de los complejos
cloruro neopentil imido [MTp*CI(CH,CMe3)(NtBu)] en benceno-dg se
puede observar la existencia de dos juegos de sefiales en proporcién 1:3 (M
= Nb 22, véase Figura 2.13) y 1:6 (M = Ta 23), respectivamente, que

corresponden a dos especies isémeras.

(N7Bu)M ((BuyM
(N/Bu)m (fBu)m
(-CH;-M (-CH M
(-CH,-)m J! : (-CH,-)m
f l l ‘ I ;
J |l l mn “ lak | L Lu.l..J.L_IJJ\.‘..L_ﬂ_u_._‘_
T T T T T T LANLENL L L L NI L B L L BRI LR

LI I S B B N L

5 5 1.5 1.0 0.5 PEm
b = Y ¥ ¥ w b
53¢ 2.72 062 552 234

Figura 2.13. Espectro de RMN de *H de 22 en benceno-ds. (M compuesto mayoritario,
m compuesto minoritario).

Ambos juegos de sefiales, tienen el mismo namero de resonancias en
igual proporcion de integrales, con desplazamientos quimicos muy
parecidos, con la misma multiplicidad y con constantes de acoplamiento
espin-espin similares. Ademas, ambas especies tienen el mismo coeficiente
de difusién (D= 8.5+0.3-10™° m®/s) (véase Figura 2.14, pag. 63), es decir,

poseen el mismo radio hidrodinamico.
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Figura 2.14. Espectro Dbppste_cc de 22 en benceno-ds a 25°C.

Este resultado nos permite pensar en la existencia de dos estados de
conformacion distintos de un mismo compuesto. Para determinar su
estructura 3D- en la disolucion, hemos elegido el compuesto 22 que tiene
mayor cantidad del isomero minoritario y hemos aplicado, el

procedimiento descrito anteriormente para el complejo 18.

En el espectro ROESYAD (véase Figura 2.15, pag 64), se observan
todos los cross-picos necesarios para determinar la ubicacion espacial
relativa de los sustituyentes mas importantes en la especie mayoritaria,

como se muestra en la Figura 2.16 en la pagina 64.
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Figura 2.15. Espectro 2D-ROESYAD (mixR =500 ms) de 22 en benceno-dg a 25°C.

Cl

tBu

gauche-syn-

eCy

Figura 2.16. Interacciones NOE y proyeccion de Newman del estado de conformacion

mayoritario del complejo 22.

Sin embargo, resultdé muy complicado obtener, a partir del espectro

2D-, todos los datos para el conférmero minoritario (Figura 2.15). Por esta

razon, hicimos un barrido de los espectros NOESY-1D excitando las

resonancias mas relevantes (vease Figura 2.17).
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Figura 2.17. Espectros NOESY-1D- (mixN = 800 ms) del conféormero minoritario 22.

El resultado del anélisis de los datos de NOE 2D- y 1D- para la

especie minoritaria se presenta en la Figura 2.18.

NtBu

Ha

Cl eco

tBu
ax

gauche-anti

Figura 2.18. Interacciones NOE y proyeccion de Newman del conférmero minoritario
del complejo 22.

Resumiendo todo lo expuesto anteriormente, podriamos concluir
que: i- en la disolucién del complejo 22 estan presentes dos estados de
conformacion, y que supuestamente el derivado 23 presenta el mismo
comportamiento estereoquimico, ii- el mayoritario es (gauche-syn) que se
corresponde con los datos obtenidos por difraccion de rayos-X para el
complejo 22 y también, para los complejos 20, 21, 23 y 27 (Figura 2.6,
pagina 55) v, iii- el minoritario es (gauche—anti), que corresponderia a la

situacion estructural encontrada en los complejos 19, 24 y 26. Ademas, por
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lenta evaporacion del disolvente de una disolucion saturada del complejo

22 en hexano, cristaliza el conférmero mayoritario (gauche-syn).

Los complejos alquil cloruro imido 18-27 son quirales y en sus
espectros de RMN de *H, los protones H, y H;, del fragmento o-CH,R” del
ligando alquilo son diastereotopicos. Ademas, en dichos espectros se
observa una gran diferencia entre los desplazamientos quimicos de dichos
protones que se encuentran en el rango Ad =2-4.5, excepto en el caso de los
derivados con R’=Ph (M = Nb/Ta 20/21) en los que ésta diferencia es Ad <
1 (véase Tabla 2.6).

Tabla 2.6. Desplazamientos quimicos de RMN *H de -CH2R’ en los complejos 18-27.

MCH,R’
SH
M ASaVZSava' 6 13C
SH, | 8Hy | AS(H,~Hp) | &
a b ( a b) av SavTa
Nb 18 | 4.72 | 0.30 4.42 2.51 747
CHs =219 1346 | 0.66 2.80 2.06 045 63.3
. . . . 78.
on Nb20 | 3.61 | 2.84 0.77 3.22 047 8.6
Ta2l | 3.28 | 2.23 1.05 2.75 76.0
Nb22 | 421 | 052 3.69 2.36 99.3
BU 2237270 (066 2.04 1.68 0.68 92.0
. Nb 24 | 4.08 | 0.32 3.76 2.20 67.3
SIMes = 551248 [ 020 | 228 | 134 0.86 59.6
Nb 26 | 4.67 | 0.98 3.69 2.82 97.6
CMePh 311 [ 1.08 2.03 2.09 0.73 914

Las diferencias Ad = 6H,-0H, pueden ser debidas a la interaccion
agostica- o, que se establece entre el centro metalico y el atomo de

hidrégeno mas cercano (véase Figura 2.19). ’7 8% 84.88,91, 213, 216217
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Figura 2.19. Situacion estructural en el complejo 27 segun los datos rayos-X.

En los espectros de RMN de *H, al proton implicado en la interaccion
agostica-o. le corresponde la resonancia que aparece a campo més alto 7,
es decir, la mas apantallada debido a su posible naturaleza de hidruro

clasico.

De acuerdo con los datos de RMN de *H (véase Tabla 2.6, pag. 66),
la interaccidn agoéstica-o podria estar presente en los complejos 18-19 y 22-
27; sin embargo, los datos deducidos del estudio cristalografico por
difraccion de rayos-X, solo nos permite justificar dicha interaccion en los

complejos 26-27.

Adicionalmente, también se podria afirmar que la diferencia entre los
desplazamientos quimicos de los protones diastereotopicos del ligando
alquilo —CH,R’, no solo se debe a la interaccion agostica-o, SIN0 que
también podria ser provocada por la anisotropia magnética (Beg) creada por
corrientes circulares en los anillos 3,5-dimetilpirazolilo y en el enlace triple
M ==NtBu, o por la distinta ubicacion (cis-, trans-) del atomo de hidrdgeno

respecto al resto de los ligandos.
Al igual que ocurre con los complejos trialquil imido 7-16 (véase

2.2.1, pag. 39), en los derivados 18-27, el valor de d,, es significativamente

mayor para los complejos de niobio. En este sentido, quisiéramos subrayar
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que la diferencia de los desplazamientos quimicos entre ambos metales
[AS4=04yNb-84,Ta] depende del volumen de sustituyente R’ y disminuye en
el orden: SiMe; > CMe,Ph > CMe; > Ph > CH..

Un comportamiento similar hemos observado al estudiar los
espectros de RMN de **C, en lo que se refiere a la resonancia asignada al
carbono-a. del ligando alquilo -CH,R’. Asi, las resonancias
correspondientes a los complejos de niobio estdn mas desapantalladas que
las de los analogos de tantalo: Ad=dyy - 61,= 11.4 18-19, 2.6 20-21, 7.3 22-
23, 7.7 24-25, 6.2 26-27. Ademas, en los complejos cloruro metil imido 28-
29 y dimetil imido 30-31 el desplazamiento quimico del carbono metilo es

mayor en los derivados de tantalo.

Por otro lado, mientras los desplazamientos quimicos de *C del
carbono cuaternario del sustituyente MesCNimigo SON muy similares en
todos los casos (6 68.5+ 0.8 Nb; 65.9 £ 0.8 Ta), la diferencia entre el
desplazamiento quimico del Ceyatermario (Co) Y €l del grupo metilo (Cg) del
fragmento tert-butilo es Ad =~ 38 (Nb) y 33 (Ta), lo que es debido, segln

17, 180

algunos autores, a la baja densidad electronica del atomo de nitrégeno

imido provocada por una intensa donacion p,(N) — d.(M).

En contraste con el comportamiento anterior, los desplazamientos
quimicos de **C correspondientes a los carbonos-f (Cs) de los anillos 3,5-
dimetilpirazolilo no dependen del metal y en la practica, son los mismos en
todos los anillos (6 C;, 152.3+0.5 ec;, 151.9+0.8 ec,, 152.7+0.3 ax),
mientras que los del sustituyente metilo *CHs-C; del anillo axial es
ligeramente menor & 15.5+£0.5 que el del anillo ecuatorial 6 16.9+0.6 ec2
16.4+0.3 ecl.
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Tabla 2.7 Desplazamientos quimicos de *°N de los derivados 18-31.

v § °N Tp* 5°NCMe;
NZQC]_ N29(;2 N2ax NCMe3
Nb 18 -122 -117 -112 23
CH,CH3
Ta 19 -122 -117 -112 -2
Nb 20 -122 -117 -113 35
CHyPh
Ta?2l -122 -116 -115 7
Nb 22 -122 -118 -111 31
CH,CMes

Ta 23 -123 -116 -112 3

) Nb 24 -121 -119 -113 30
CH28IM63
Ta 25 -122 -117 -114 2
Nb 26 -122 -118 -112 32
CH,CMe,Ph
Ta 27 -123 -116 -113 4
Nb 28 -121 -119 -112 27
CHs
Ta 29 -121 -118 -115 3
Nb 30 -107 5
Me,
Ta 3l -112 -15
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En la Tabla 2.7 pagina 69 se recogen los desplazamientos quimicos
de N para los complejos alquil imido 18-31. Los & de >N, de cada anillo
3,5-dimetilpirazolilo (Tp*) en los derivados 18-29 siguen el orden Nyax >
N,ec, > N,ec;. En el caso de los derivados dimetilo 30-31, se observa una

situacion similar para los nitrégenos Nyax > Nec.

También en este caso, podemos mencionar que los desplazamientos
quimicos para el *Nimigo €n los complejos de niobio son mayores que en los
de tantalo (Adnp12= 25 Me, 20 Me,, 25 CH,CHs, 28 CH,Ph, 28 CH,CMe;,
28 CH,CMe,Ph, 28 CH,SiMe3), debido al cambio de la o4, de la constante
de apantallamiento magnético. Dicho desplazamiento  quimico
practicamente no cambia al cambiar el sustituyente R (6 30 £ 4 Nb, 2 £ 3
Ta), a diferencia de lo observado en los complejos trialquil imido (véase
2.2.1, pag. 40).
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CAPITULO IIL.

Reactividad de los complejos trialquil
Imido [MR3(NtBu)] y alquil imido
[MTp*XR(NtBu)] frente aisocianuro y la
Isomerizacion endo- — exo- en los
complejos cloruro imido iminoacilo

[MTp*CI(NtBu){C(R)NAr-«*C,N}]
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3.1 Introduccion y antecedentes bibliograficos

En el contexto de la Quimica Organometalica, la formacion de
enlaces C-C mediante la insercion de moléculas insaturadas en el
enlace M-C es un proceso de notable importancia que ha sido objeto

de relevantes estudios sintéticos y teéricos,'® 187 218224

ya que, por un
lado, a partir de moléculas pequefias permite construir unidades
mayores y por otro, es un paso clave en procesos industriales, que
como los de carbonilacién e hidroformilacion, son catalizados por

complejos de metales de transicion.?®

Entre las moléculas insaturadas mas utilizadas estan el
monoxido de carbono y los isocianuros organicos, que si bién son
especies isoelectronicas, presentan una reactividad diferente, aunque
el proceso de insercion es de tipo 1,1 en ambos casos, ya que tanto el
metal como el ligando que migra quedan enlazados al mismo atomo
del reactivo insertado (vease Figura 3.1).

X
X /
| C
Insercion 1,1 / ||
M——CNR _— M,\
N

AN

R

Figura 3.1. Insercion 1,1 del isocianuro.

Nosotros nos hemos centrado en la insercion de isocianuro
organico RNC,? ya que: i- es mejor dador o y peor aceptor = que el
CO, por lo que es mas facil el proceso de insercion, que a veces,
puede ser mdltiple, ii- el sustituyente R cambia las propiedades

estéricas y electronicas del ligando y iii- el atomo de nitrogeno del
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iminoacilo formado es mas basico que el atomo de oxigeno del acilo y

por tanto, el modo de coordinacién mas comun es k* C,N.

Los trabajos pioneros en complejos de metales del grupo 5, se
refieren a la insercion de isocianuro organico en enlaces M-X
(X=hal6geno) y datan de 1973.%" Un afio después, Wilkins**® describe
que la insercion de RNC sobre derivados cloruro metilo de tantalo
TaClsMe, (x=1,3) tiene lugar sobre los enlaces Ta-C y origina

especies iminoacilo (véase Esquema 3.1).
TaCl,Me; + RNC ———»  TaCl,Me{C(Me)=NR}, (R=Cy, p-tol)

TaClMe + RNC ——» TaCl,{C(Me)=NR}(CNR) (R = PhCH,, Cy)

TaClMe; + RNC ——»  TaCl{C(Me)=NR}, (R = tBu)

Esquema 3.1. Preparacion de los primeros complejos iminoacilo del grupo 5.

Sin embargo, el proceso de insercion no es favorable en el caso
de especies metaloceno de niobio y tantalo en estado de oxidacién IV
0 inferiores, ya que se forma un aducto con estructura imino-

alquilideno®® que impide la insercién migratoria (véase Esquema 3.2).

M <€—C=N—-R o= M=C=N_
R
Esquema 3.2. Coordinacion del ligando isocianuro.

El ligando iminoacilo formado por la insercion de isocianuro en
el enlace M-C, puede presentar varias disposiciones dependiendo de la
densidad electrénica del metal y de la saturacion de su esfera de
coordinacién. Si el centro metalico pertenece a los Gltimos grupos de

transicion, se encuentra en bajo estado de oxidacion y estd
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coordinativamente saturado, el ligando isocianuro se enlaza al metal
por el 4tomo de carbono ocupando una posicién de coordinacion®®
(véase Esquema, 3.3 A). Cuando el centro metalico presenta una
notable deficiencia electronica y se encuentra coordinativamente
insaturado, es decir, se trata de metales de los primeros grupos de
transicion, lantanidos o actinidos en alto estado de oxidacion, la
coordinacion del ligando se produce a través de los &tomos de C y N,
debido a la acidez del centro metalico (vease Esquema 3.3,

disposiciones By C).

M M M
3 IN 2N\
C=—N—R' — E—
/N / AN
R R R R R’
iminoacilo-k*(A) iminoacilo-«? (B) amidocarbeno-«? (C)

Esquema 3.3. Modos de coordinacion del ligando isocianuro.

En la bibliografia, se pueden encontrar varios ejemplos de
reacciones de insercion de RNC, que conducen a complejos
iminoacilo.” #' Sin embargo, cuando se trata de un metal de los
primeros grupos de transicion en alto estado de oxidacion vy
coordinativamente insaturado, la coordinacion es «*-C, N.'h 2%22%
Ademas, el ligando puede adoptar dos disposiciones diferentes, endo-

234 an funcion de la orientacion de los

(inside) y/o exo- (outside),
atomos de carbono y nitroégeno respecto al otro sustituyente X (veéase

Esquema 3.4, pag 76).
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X X
/ /
Me—N——R' M\—/C —R
\C// ..T/
L L
endo exo

Esquema 3.4. Disposiciones del ligando iminoacilo.

En este sentido, nuestro grupo de investigacion ha realizado
contribuciones importantes sobre la reaccion de insercién de
isocianuros organicos ArNC en el enlace M-C de complejos alquilo de

metales del grupo 5. En una de las aportaciones,'®?*

se incluye el
estudio sistematico de la reaccién de insercién de 2,6-Me,CsH3sNC en
el enlace M-Me de especies [MCp*Cl,,Me,] (M=Nb, Ta; Cp=n’-
CsMes, n5-C5H4SiMe3) que permitid sintetizar y estudiar una serie de
derivados iminoacilo (x=1), dicloruro azatantalaciclopropano (x=2),

cloruro y metil alquenilamido imido (x=3, 4).

En otros articulos, se hace referencia al proceso de insercion de
isocianuro en el enlace M-Cgqi1o de especies alquil cloruro y dialquil
imido [MCpCl,«Ry(NAN] (x=1, 2; Ar= 2,6-Me,CgHs; M= Nb,
Cp=Cp’=n"-CsH,SiMez; M=Ta, Cp=Cp*=n’-CsMes) que conduce a
especies de 18 electrones de naturaleza cloruro y metil imido
iminoacilo [MCpCI(NAN{C(R)NAr-x*C,N}] (M=Nb, R=Me; M=Ta'®
% R=Me, CH,SiMe;, CH,CMe,Ph, CH,CMes, CH,CsHs, 2-
(CH,NMe,)CeHys, O(Me)C=CMe,), alquil imido iminoacilo
[MCpR(NAN{C(R)NAr-«°C,N}] (M=Nb,Ta; R=Me, CH,SiMe;,
CH,CMe,Ph, CH,CMes, CH,CgHs, CgHs),™® **° metil y cloruro imido
iminoacilo [MCpX(NAN{C(R)NAr-<’CN}] (M = Nb, X=Me,
R=NMe,; M=Ta, X=Cl, R =NMe,).*®
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En general, los complejos iminoacilo exhiben una amplia
reactividad  participando, entre otros, en procesos de

235

reagrupamiento, deshidrohalogenacién y acoplamiento C-C,*°

insercion y acoplamiento de alquinos coordinados®*® y doble

inserCién.l&zL 237-238

En este capitulo, se discuten los resultados obtenidos al tratar
los derivados trialquil imido [MR3(NtBu)], alquil cloruro imido
[MTp*CIR(NtBu)] y dimetil imido [MTp*Me,(NtBu)] con 2,6-
Me,C¢HsNC, asi como los estudios posteriores sobre los productos de

insercion.

3.2 Sintesis de los derivados alquil bis-iminoacil imido de
niobio y tantalo (V) 32-41

Los complejos alquil bis-iminoacil imido
[MR(NtBu){C(R)NAr-x*C,N},] (M = Nb/Ta, Ar = 2,6-Me,CsHsN, R
= Me 32/-, CH,Ph 33/34", CH,CMe; 35/36, CH,SiMe; 37/38,
CH,CMe,Ph 39/40, CH,CMeCH, -/41) (véase Esquema 3.6, pag 78)
fueron obtenidos mediante el tratamiento de una disolucion de los
correspondientes derivados trialquil imido [MR3(NtBu)] (M = Nb/Ta,
R =Me 7/-, CH,Ph 9"/ 10", CH,CMe; 11/12", CH,SiMe; 13/14,
CH,CMe,Ph 15/16 CH,CMeCH, -/17) en tolueno con 2 equivalentes
de 2,6-Me,C¢H3NC, a temperatura ambiente y en condiciones

rigurosamente anhidras.
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tE|>u tBu
R ' R
N N C N C/
R, ,l\lz 2 AINC |//"'||\|/|' ‘\\\\\I
[—" .
R/ N R Tolueno, t.a. N( FIQ 4 N
7 N
Ar Ar
Ar = 2,6-M62C6H3
R Nb/Ta R Nb/Ta
CHs 7/8 CHs 32/-
CH,Ph 9/10 CH,Ph 33/34
CH,CMe; 1112 CH,CMes 35/36
CH,SiMe, 1314 CH,SiMe;  37/38
CH,CMe,Ph 15/16 CH,CMe,Ph  39/40
CH,CMeCH, -7 CH,CMeCH, -/41

Esquema 3.6. Insercion de 2,6-Me,CsH3NC en el enlace M-C de los complejos
trialquilo 7-17.

Sin embargo, cuando empleamos 1 equivalente de isocianuro se
obtiene una mezcla del trialquilo de partida y del complejo bis-
iminoacilo, mientras que al afadir 3 equivalentes, nos queda el
isocianuro sin reaccionar junto al complejo de diinsercion, que se

mantiene durante varios dias, incluso calentando la mezcla a 100 °C.

Un comentario aparte merece el proceso de insercion en los
complejos trimetilo, que fue seguido por espectroscopia de RMN. Al
afiadir 2 equivalentes de ArNC a una disolucion de [NbMez(NtBu)] 7
en benceno-dg se obtienen, de forma inmediata, productos de
descomposicion no identificados; sin embargo, al adicionar el
isocianuro gradualmente (en cantidades de 2uL), hasta llegar a la
proporcion complejo:isocianuro 1:2, obtenemos el compuesto metil
bis-iminoacil  imido  [NbMe(NtBu){C(Me)NAr-«’C,N},]  32.
Desafortunadamente, en el caso del derivado trimetilo de tantalo
[TaMe3(NtBu)] 8, no fue posible sintetizar ningun producto de
insercion, debido probablemente, a la gran inestabilidad de dicho

complejo en disolucion.
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El comportamiento del complejo tris-2-metilalil imido [Ta(n®
CH,CMeCH,);(NtBu)] 17 frente a isocianuro fue diferente. Asi, el
tratamiento de una disolucion de 17 en benceno-dg con ~ 1 equivalente
de isocianuro conduce a una mezcla constituida por un 70 % del
producto de monoinsercion [TaR,(NtBu){C(R)NAr-k’C,N}] 42, un
14 % del derivado alquil bis-iminoacil imido [TaR(NtBu){C(R)NAr-
’C,N},] 41 (Ar = 2,6-Me,CsHs, R= 1*-CH,CMeCH,) y un 16 % del
complejo de partida 17 (Esquema 3.7).

tBu tBu

L i ac
werlas, + 41+ 17
/ \ /k Ar 2,6-Me,CgH3 /& ///
>\: benceno-dg Y Ar

17 R= CH,CMeCH, 42
Esquema 3.7. Insercion de ArNC en el complejo tris-2-metilalil imido 17.

Los derivados 32-41 fueron aislados con rendimientos entre el
84-77%, solubles en hidrocarburos alifaticos y aromaticos, éter etilico
y tetrahidrofurano. No obstante, son sensibles a la humedad lo que

exige manipularlos cuidadosamente en atmdsfera inerte.
El estudio IR de los complejos alquil bis-iminoacil imido 33-41

se describira conjuntamente con el de los derivados cloruro imido

iminoacilo 43-55 (véase pag. 85).
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3.2.1 Espectroscopia de resonancia magnética nuclear

Tanto los espectros de RMN de *H como los de **C de los
derivados 32-41 nos indican, de acuerdo con una simetria Cs, que

ambos grupos iminoacilo son equivalentes.

En los espectros de 'H de los derivados 33-41 (véase Tabla 3.1,
pag 81), observamos sistemas de espin AB para los protones -CH,R’
del grupo alquilo del ligando iminoacilo, que integran por 4H. Sin
embargo, en el caso del complejo 36 (M=Ta, R=CH,)tBu), la
diferencia entre los desplazamientos quimicos de A y B es tan
pequefia (Ac =oca—op <2 Hz) que no permite detectar las lineas
externas.”® Ademas, el singlete a & 1.7 (2H) se atribuye al sustituyente
alquilo unido al centro metélico. En los complejos 33-41 también se
observan dos sefiales, que integran por 6 protones cada una,
correspondientes a las resonancias de los sustituyentes Me-C, y Me-Cq
(Ar) y adicionalmente, un sistema de espin ABC para los protones
Ce¢Hs debido a la simetria local C; de ambos sustituyentes 2,6-

Me,CgHs que son equivalentes entre si.
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Tabla 3.1. Datos de *H y *3C de los complejos bis-iminoacilo 33-41.

6av 1H [ZJH-H] 813C
R’ M | M-CH,R’ | MC(CH,R*)NAr | M-CH,R’ | MC(CH,R*)NAr
or Nb 33 3.3 3.7 [15.3] 43.0 42.7
Ta 34 3.0 3.8 [15.6] 46.9 43.2
& Nb 35 1.9 2.5 [15.0] 54.8 51.8
u
Ta 36 1.7 2.6 [] 60.1 52.4
_ Nb 37 0.5 2.7 [10.6] 23.0 323
SiMe;
Ta 38 0.3 2.8 [10.4] 25.3 33.9
Nb 39 2.0 2.9 [14.3] 56.2 51.6
CMe,Ph
Ta 40 1.8 3.0 [14.9] 61.6 51.9
CH,CMeCH, | Ta41 4.2 3.3[15.7] 45.7
En el espectro de protén del complejo

[NbMe(NtBu){C(Me)NAr-«*C,N},] 32, el singlete a & 1.38 (6H), se
asigna a los dos grupos metilo que han migrado a los carbonos
iminoacilo y el otro singlete, a & 0.85 (3H) corresponde al grupo

metilo unido al niobio.

Las resonancias del *Ciminoacito @parecen a & 243-240 y 259-252

para los complejos de niobio y tantalo, respectivamente.

Como se recoge en la Tabla 3.1, los desplazamientos quimicos
del carbono o-*CH,- del ligando alquilo unido al centro metalico son
muy parecidos para ambos metales, sobre todo, en el caso de R=
CH,Ph 'y CH,SiMe;, a diferencia de lo observado en los

correspondientes complejos trialquilo 7-16 (véase Tabla adjunta Al).
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La insercion de isocianuro en los derivados trialquil imido
produce una mayor deslocalizacion del momento cuadrupolar del
metal,**° de tal modo que, en los espectros *H/*>N gHMBCAD de los
derivados iminoacilo de niobio (33, 35, 37 y 39) se detectan las

resonancias de “Nimico Y "N iminoacilo (Véase Tabla 3.2).

Tabla 3.2. Desplazamientos quimicos de **C y °N de los complejos bis-

iminoacilo 33-41.

M 15Nimido 13CMeS 13Ciminoacilo 15Niminoacilo

Nb 33 27 67.3 241.7 -99

CH,Ph
Ta 34 8 66.4 254.7 -93
Nb 35 24 68.3 243.0 -92

CH,tBu
Ta 36 6 66.8 259.1 -86
] Nb 37 17 69.9 239.9 -104

CH,SiMe;
Ta 38 -1 67.6 251.7 -99
Nb 39 27 67.8 242.5 -90
CH,CMe,Ph

Ta 40 6 67.1 257.3 -85
CH,CMeCH, Ta4l 6 66.5 2544 -91

En el presente caso de los complejos alquilo bis-iminoacil imido
33-40, los desplazamientos quimicos de BNimige=Nb superan a los de
BNimice=Ta, con diferencias A8 = Sy, — 81, = 18...21, similares a las
observadas para los complejos tricloruro imido (véase Tabla 1.4, pag.
29). Sin embargo, el fragmento iminoacilo se caracteriza por el
comportamiento espectral contrario, al presentar desplazamientos
quimicos tanto de >N como de **C menores en los complejos de

niobio que en los de tantalo (véase la discusion en pag. 91).

La resonancia del carbono cuaternario del ligando tert-

butilimido (NCMe;) tiene practicamente el mismo valor en los
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derivados alquilo y en los iminoacilo 8, (67.5 =2 Nb, 67 £ 1.5 Ta)
(67.5+£ 0.5 Nb, 67.1 £ 0.5 Ta), respectivamente.

En el complejo imido bis-n’-2-metilalil 2-metilaliliminoacilo
[TaR,(NtBu){C(CH,-CMe=CH,)NAr-k*-C,N}] (Ar=2,6-Me,C¢Hs; R=
n°-CH,CMeCH,) 42, la resonancia del “Nimigo S€ encuentra a & +9, es
decir, estd mas apantallada con respecto a la del derivado tris-n*-2-
metilalilo 17 (AS = OSaquilo- Oiminoacite = 6). L0s desplazamientos
quimicos del fragmento iminoacilo se asignan a las resonancias a 6
252.6 (°C) y -98 (*N). Los protones diastereotépicos del grupo 2-
metilalilo que migra y el carbono **CH, aparecen a 8,, 3.20 y a & 46.7,
respectivamente. El singlete observado a 6 2.04 y una sefial ancha a 6
3.18 (Av = 25 Hz) se asignan a los grupos CH; y CH, del ligando n®*
2-metilalilo coordinado al centro metalico. La anchura de ésta Gltima
resonancia indica que la isomerizacion entre o; Y o3 del ligando 2-

metilalilo es mas lenta que en el derivado tris °—2—metilalil imido 17.

3.3 Sintesis de los derivados cloruro imido iminoacilo Tp*
de niobio y tantalo (V)

La adicion de 1 equivalente de 2,6-Me,CsHsNC a una
disolucion de los derivados [MTp*XR(NtBu)] (X=Cl; M=Nb/Ta,
R=CH,CH; 18/19, CH,Ph 20/21, CH,CMe; 22/23, CH,SiMe; 24/25,
CH,CMe,Ph 26/27, CH; 28/29; X=Me, 30/31)] en tolueno, a
temperatura ambiente y en condiciones rigurosamente anhidras, lleva
a la sintesis de los derivados imido iminoacilo
[MTp*X(NtBu){C(R)NAr-«’C,N}] (M=Nb/Ta, X=Cl, R=CH,CHj,
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43/44, CH,Ph 45/46, CH,CMe; 47/48, CH,SiMe; 49/50, CH,CMe,Ph
51/52, CH; 53/54; X=Me, R=Me 55/56) (Esquema 3.8) con

rendimientos moderados.
\\\\\\\\\\Q\ W \\\\\\\:‘Q\
H-gell N Hegu

N
— = B~ 5
N ‘ g N ‘
B ArNC N :
Q\N—ME -tBu - = \&\I\—MEN—tBu
2z B
I Ar=2,6-Me,CgH z _N—
R 2613 X (|:/ Ar
R
X R M=Nb/Ta X R M=Nb/Ta
Cl  CH,CH4 18/19 Cl  CH,CH; 43/44
CH,Ph 20/21 CH,Ph 45/46
CH,CMe, 22/23 CH,CMe; 47/48
CH,SiMe, 24/25 CH,SiMe, 49/50
CH,CMe,Ph 26/27 CH,CMe,Ph 51/52
Me 28/29 Me 53/54
Me Me 30/31. Me Me 55/56

Esquema 3.8. Reaccidn de insercion de ArNC en los derivados alquil imido Tp*.

La sintesis de los derivados cloruro imido iminoacilo 53-54 se
realizo, al nivel de RMN, afiadiendo de forma gradual 1 equivalente
(aproximadamente) de isocianuro a las disoluciones procedentes de la
obtencién de los complejos cloruro metil imido [MTp*CIMe(NtBu)]
(M=Nb 28 , Ta 29), como especies mayoritarias (véase Capitulo II,
pag. 44).

Mediante el tratamiento de los derivados dimetil imido 30 y 31
con dos equivalentes de isocianuro, intentamos obtener los productos
de diinsercion. El proceso fue seguido por RMN de 'H, pero
unicamente observamos la insercion en un enlace M-Me; al prolongar
el tiempo de reaccion, no se detectaron cambios ni siquiera tras

mantener la reaccion a 70 °C durante 7 dias.

84



Capitulo III

Los complejos 43-56 son solubles en hidrocarburos
aromaticos, éter etilico y tetrahidrofurano, pero parcialmente solubles

en hexano.

3.4. Estudio estructural

Los datos analiticos, de espectrofotometria IR y de
espectroscopia de RMN de los complejos 32-42 y 43-55 son

consecuentes con su formulacion.

3.4.1 Espectrofotometria infrarroja

Las bandas de IR maés significativas de los complejos alquil bis-
iminoacil imido 33-41 y cloruro imido iminoacilo 43-56 se recogen en

las Tablas 3.3 y 3.4, respectivamente.

Tabla 3.3. Datos de espectrofotometria IR (vibracion de tension, 17, cm™) en
pastilla de KBr para los complejos 33-41.

CHPh CH,CMe; CH,SiMe; CH,CMePh | CH,CMeCH,
M | Nb33 | Ta34 | Nb35 | Ta36 | Nb37 | Ta38 | Nb39 | Ta40 |  Tadl
c=N | 1% | 1515 us7at | 1562t | 15737 | 1se3r | 77 | 176 1590 f
ey | 1364 | 1366 | 1362 | 1365 | 1351 | 1353 | 1365 | oo | gacay

d m m m m m m

N-C-R 1258 f | 1259 f | 1245f | 1255¢f | 1247f | 1248 f | 1243 | 1268f |  ------

M-C 445f | 447d | 425f | 450d | 440d | 440f | 456f | 450f |  ---—---
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Tabla 3.4. Datos de espectrofotometria IR (vibracion de tension, v, cm™) en

pastilla de KBr para los complejos 43-52 y 55-56.

M B-H C=N M==NtBu N-C-R
Nb 43 2531d 1547f 1370m 1232f
CH,CH;

Ta 44 2551m 1547f 1370m 1253f
CH.Ph Nb 45 2528m 1544f 1370m 1229f
2 Ta 46 2547m 1546f 1369m 1252f
Nb 47 2552m 1548f 1368m 1227f

CH,CMe;
Ta48 2538m 1548f 1368m 1225f
. Nb 49 2546m 1547f 1369m 1225f

CH,SiMe;
Ta50 2551m 1547f 1369m 1250f
Nb 51 2550d 1546f 1368m 1225f

CH,CMe,Ph
Ta52 2552d 1582m 1368m 1252f
M Nb 55 2528m 1545f 1372m 1235f
[¢]

2 Ta 56 2532m 1545m 1375m 1257f

Todos los espectros de los complejos estudiados presentan las

18,3740 & iminoacilo

bandas caracteristicas de los ligandos imido (vy-n.)
(ve=n)#** que se localizan a v = 13801351y 1577-1563 cm™,

respectivamente.

Los complejos 37-38, 49-50 (R=CH,SiMe;) presentan dos
bandas debidas a la vibracion de deformacion simétrica*® Si-CHs, que
se encuentran ~ 842 37, 846 38, 851 49,50 cm™ y a ~ 764 37, 767 38,
77349y 77750 cm™.

La banda correspondiente a la vibracion de tension del enlace

M-Caiquito > - 2% ?® se localiza a v = 445-456 cm™, en los complejos
33-40.
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En relacion al ligando Tp*, las bandas mas significativas son las

debidas a las vibraciones de tensién B-H? 8% 13113y, C_N® (pirazol), a

v ~2552-2528 y 1544 cm™, respectivamente.

3.4.2 Difraccion de Rayos-X de 46

La cristalizacion del complejo [TaTp*CI(NtBu){C(CH,Ph)NAr-
”C,N}] 46 fue posible mediante la lenta evaporacion del disolvente, a
partir de una disolucién saturada del mismo en benceno. En la Tabla
3.5 se recoge una seleccion de las longitudes (A) y angulos (°) de

enlace mas significativos.

Tabla 3.5. Longitudes y angulos de enlace mas relevantes para el complejo 46.

Longitudes de enlace (A)

Ta-N7 1.789 (5) Ta-Cl 2.468 (1)
Ta-N8 2.196 (5) Ta-C50 2.176 (5)
Ta-N1 2.407 (5) N8-C50 1.281(6)
Ta-N3 2.338 (4) N7-C40 1.457(8)
Ta-N5 2.225 (3) B-H 1.077(5)
Angulos de enlace y diedros © (°)
Ta-N7-C40 170.9 (3) Ta-N8-C50 72.1(3)
C50-N8-C52-C57 109.6 (3) Ta-C50-N8 73.8 (3)
C50-C51-C52-C57 119.7 (6) C50-Ta-N8 34.1 (1)

Su estructura molecular (Figura 3.2) es la de una especie
mondémera cuyo entorno metdlico exhibe una geometria
pseudooctaédrica, con los atomos de N3 y N5 (anillos pirazolilo), el
atomo de Cl y el centro del enlace C50-N8 (iminoacilo) ubicados en el

plano ecuatorial, y los atomos de N1 (pirazol) y N7 (imido) dispuestos
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en las posiciones axiales, mutuamente trans-. Obviamente,
consideramos que el ligando iminoacilo ocupa una sola posicion de
coordinacion que coincide con la bisectriz del angulo C50-Ta-N8
(véase Figura 3.3).

Figura 3.2. Diagrama ORTEP del complejo 46.

Figura 3.3. Estructura del fragmento iminoacilo para el derivado 46.

La longitud de enlace Ta-N7 (1.789(5) A) y el 4ngulo £Ta-N7-
C40 (170.9(3)°) son del mismo orden que los reportados®*°*°’ para los

derivados imido de niobio y tantalo (M ==Nimig) (1.611-1.797 A; 165°

S M'Nimido'c S 1800) 17,211, 213, 241
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Como en los casos anteriores, las longitudes de enlace Ta-
Npirazot SIQuen el orden Ta-N1 > Ta-N3 > Ta-N5 (véase Tabla 3.5, pag.
87).

Las longitudes de enlace Ta-N8iminoacito (2.196(5) A), Ta-
C50iminoacito (2.176(5) A) y N8-C50 (1.281(6) A) estan en el rango de
las reportadas en la bibliografia para complejos anadlogos, como
[TaCp*Cl,(CH,CMe,Ph){C(CH,CMe,Ph)NAr-x*C, N}]* (2.158,
2.180 y 1.262 A) y [TaCp*CI(NAr{C(Me)NAr-k’C,N}* (2.139,
2.137 y 1.273 A). Los angulos ~/Ta-N8-C50 y /Ta-C50-N8 del
ligando iminoacilo son muy parecidos 72.1(3) °y 73.8(3) °, mientras
que el angulo C50-Ta-N8 es de 34.1(1)°.

Los angulos diedros ® C50-N8-C60-C66 (109.6°(3)) y ® C50-
C51-C52-C57 (119.7(6)°) nos indican que los anillos 2,6-dimetilfenilo
y bencilo son casi paralelos (10°). Ademas, la orientacién del anillo
2,6-dimetilfenilo respecto al doble enlace C=Nininoacito, NOS Muestra
que no seria posible la conjugacion de sus orbitales  (véase Figura
3.3, pag. 88).

3.4.3 Espectroscopia de resonancia magnética nuclear

Todos los espectros de los complejos 43-54 muestran la no
equivalencia de los tres anillos 3,5-dimetilpirazolilo del ligando Tp*.
Ademas, en los espectros de *H de los complejos 43-52 se observan
sistemas de espin AB a 8,, 2.7-4.5 para los protones diastereotdpicos
del grupo a-CH, del sustituyente alquilo, mientras que en los

complejos 53-56 el grupo metilo del ligando iminoacilo se observa a &
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~2.6 y para los derivados 55-56 el grupo metilo enlazado al metal se
localiza a 6 ~0.9. La simetria local C; del grupo 2,6-dimetilfenilo,
como también hemos observado en los complejos bis-iminoacilo, es
debida al giro lento, fuera de la escala de tiempo de RMN, del anillo

aromatico alrededor del enlace Niminoacito-Cipso-

Las resonancias caracteristicas del **Ciminoscito S€ detectan en el
rango de & 239-233 y 253-248 y las del *Niminoacito @ & -120...-133 y &

-112...-119 para los complejos de niobio y tantalo, respectivamente.

Al igual que hemos observado para los complejos alquil imido
(véase Cap.ll, pag. 70), en los derivados 43-54 los desplazamientos
quimicos de N, de cada anillo 3,5-dimetilpirazolilo no dependen de
la naturaleza del atomo metéalico sino de la posicién de coordinacion,
siguiendo el orden Njyax (-111) > N,ec; (-117) > N,ec, (-128) (Tabla
3.6, pag 91). EI mismo orden corresponde a la variacion del efecto
inductivo de los ligandos tert-butilimido, iminoacilo y cloruro, que
como hemos visto anteriormente (véase Tabla 3.5, pag. 87) afecta a

las longitudes de enlace Ta-N1, 3, 5.
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Tabla 3.6. Datos de RMN de *C y **N de los complejos iminoacilo 43-56.

§ °N Tp* NtBu Iminoacilo
M
N2eo1 | N2eo | N2 | BC [ PN | BC BN
Nb 43 | -117 -129 | -111 | 67.4 | 35 | 236.8 -137
CH,CH3
Tad44 | -117 -128 | -113 | 65.7 | 4 253.8 -125
Nb 45 | -118 -129 | -111 | 68.2 | 38 | 233.8 -130
CH,Ph
Ta 46 | -118 -128 | -113 | 65.8| 6 249.9 -117
Nb 47 | -117 -129 | -112 | 68.3 | 37 | 235.7 -123
CH,CMes
Ta48 | -117 -129 | -113 [ 66.0| 5 251.4 -112
] Nb 49 | -118 -129 | -111 | 67.8 | 35 | 233.8 -134
CstIM63
Ta50 | -118 -129 | -113 | 659 | 3 249.1 -120
Nb 51 | -117 -128 | -112 | 67.8 | 37 | 234.0 -121
CHszEZPh

Tab2 | -117 -129 | -113 [ 66.2| 5 249.7 -111
M Nb 53 | -117 -128 | -111 | 674 | 35 | 234.1 -135

e
Tab4 | -118 -128 | -113 | 65.7 | 4 250.5 -123
M Nb 55 | -115 -123 | -108 | 65.7 | 14 | 238.5 -128

€2
Tab6 | -117 -122 | -111 | 64.9 | -11 | 252.1 -120

Las resonancias de *Nimigo

en los derivados Tp* 43-54 de

niobio estdn mas desapantalladas que en los de tantalo, siendo la

diferencia de Ad = S\, — 012 = 31, mientras que en los derivados

alquilo bis-iminoacilo 32-41 (A3=19) y en los derivados dimetilo 55-

56 (Ad= 25) esta diferencia es menor. En los margenes del presente

trabajo, esta situacion ha sido observada anteriormente y la hemos

explicado por la variacion de la og4i, (véase Capitulo I, pag. 29).

Sin embargo, los desplazamientos quimicos de *N y de **C del

ligando iminoacilo son menores para M=Nb, tanto en los derivados

cloruro Tp* imido iminoacilo (A8"°N = 8y, — 81a = -11 y A8"°C = 8 -

Ota = -13...-16) como en los complejos alquil bis-iminoacil imido
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(AN =38y — 8ra =—6Yy A8”C=-12...-16). Nosotros pensamos
que, en este caso, las diferencias de los desplazamientos quimicos
(AS”N = Onp — O1a) NO estan relacionadas con la ogi, probablemente
debido a que los enlaces C-M y N-M son de tipo “banana” (similar a
los del ciclopropano). En cualquier caso, dichas diferencias Ad se
podrian explicar asumiendo la distinta electronegatividad (escala de

Pauling) entre niobio (x=1.23 eV) y tantalo (y=1.33 eV).

Puesto que disponfamos de todos los datos de RMN de **C y de
N para los complejos cloruroruro metil y dimetil imido
[MTp*XMe(NtBu)] (M=Nb/Ta; X=Cl 28/29, Me 30/31) y de los
correspondientes productos de insercion [MTp*X(NtBu){C(Me)NAr-
K’C,N}] (M=Nb/Ta; X=Cl 53/54; X=Me b55/56), nos parecio
interesante comparar los desplazamientos quimicos de los

mencionados nucleos en funcion del ligando cloruro o metilo.

El 8 ®Nimigo depende también, en gran medida, de la naturaleza
de los sustituyentes en el plano ecuatorial de los complejos
pseudooctaédricos. De ésta forma, se puede observar que estas
resonancias estan méas desapantalladas en los derivados cloruro metilo
que en los dimetilo Ad¢ci.ve = 22 (Nb), 18 (Ta) y también, en el cloruro
iminoacilo con respecto al metil iminoacilo A8"°N¢i.me = 21 (Nb), 15
(Ta). Ademas, también son ligeramente mayores los desplazamientos
quimicos de N**CMe; (Adci.me = 2), mientras que los correspondientes
al >N, de los tres anillos pirazolilo son mayores para las especies
metilo (Adcime = -2...-5). Lo mismo hemos observado para los
desplazamientos quimicos **C y N del ligando iminoacilo [A8"*Cq.
ve = -4.5 (Nb), -0.4 (Ta); A8"°N¢i.me = -7 (Nb), -3 (Ta)].
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Asi pues, las variaciones de la constante de apantallamiento
magnético de los nicleos de carbono y nitrégeno que hemos
observado al comparar los desplazamiento quimicos de los derivados
metilo con los cloruro, se podrian explicar en funcién del carécter
aceptor de la densidad electronica o del cloro y del caracter dador del
grupo metilo. La densidad electrénica, “retirada” del centro metalico
por el atomo de cloro, se compensa, fundamentalmente, por el
aumento de la conjugacion pr-dn entre el 4&tomo metélico y el
nitrégeno imido y no con los otros 4tomos unidos directamente al
metal, debido a la existencia del enlace triple entre ambos M=Niniqo.
En otras palabras, el cambio de los desplazamientos quimicos esta
relacionado con la variacion de la componente paramagnética®? del

tensor del apantallamiento magnético.
Opara = (-e’h/2m*c®AE)< 1 >(Qaa+ZQep)

Donde: e es la carga del electron, h es la constante de Planck, m es la
masa del electron, c es la velocidad de la luz, r distancia entre un
nucleo y el electron 2p, AE energia de excitacion de los electrones 2p
Yy Qaa Y Qgg elementos de la matriz “densidad de carga/orden de

enlace”.

De este modo, el desplazamiento quimico Nimicc €n los
complejos estudiados, se puede describir por dos componentes de la
constante de apantallamiento, es decir, o4, que es responsable del
sustituyente unido directamente al atomo de nitrogeno Yy Gpar, de los

sustituyentes mas lejanos.
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Hasta aqui, los datos experimentales obtenidos no nos permiten
responder a la cuestion, ¢qué isdbmero tenemos en la disolucion, exo- o
endo-? Para responder a dicha pregunta, decidimos realizar un estudio
de NOE sobre el complejo [NbTp*Me(NtBu){C(Me)NAr-k*C,N}] 55.

En la Figura 3.4, se representan dos ejemplos de un “array” de
espectros NOESY-1D correspondientes a la excitacion de las

resonancias de Me-Nb y Meiminoacito (MiXN = 800 ms).

Figura 3.4. Espectros NOESY-1D del derivado 55 en benceno-dg a 25°C.

Del tratamiento de los espectros, se deduce que los grupos
metilo y 2,6-dimetilfenilo se encuentran en la disposicion exo-,
ubicandose éste Gltimo en posicion cis- respecto al anillo pirazolilo
ec;. Ademas, el sustituyente metilo de la posicion Me-Cg se orienta
hacia el ligando tert-butilimido y el otro metilo de la posicion Me-C,
se localiza entre los anillos pirazolilo ec, y ax, como se muestra en la

siguiente Figura 3.5.
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II

Figura 3.5. Interacciones NOE observadas para el complejo 55.

La Tabla 3.7 recoge la elucidacién de las resonancias del
ligando Tp* en el complejo [NbTp*Me(NtBu){C(Me)NAr-k*C,N}]

55. El mismo procedimiento fue utilizado para otros complejos.

Desplazamientos quimicos de *H, 3C y **N del ligando Tp* del

Tabla 3.7.
derivado [NbTp*Me(NtBu){C(Me)NAr-i>C,N}] 55.
Pz N2 Cs 1|_c|:3 CII'33C T C H13C Cs 1|_(|:5 Clj33c
ax -108 | 1496 | 1.93 | 146 | 543 | 106.2 | 1424 | 2.18 | 12.6
ecl -115 | 151.3 | 3.02 | 17.7 | 573 | 106.9 | 1434 | 2.14 | 12.9
ec2 -123 | 151.1 | 215 | 154 | 555 | 106.8 | 1440 | 2.19 | 125

95



Capitulo III

3.5 Isomerizacion endo = exo en los complejos iminoacilo

En el seguimiento de los procesos de insercibn mediante
espectroscopia de RMN de 'H nos llamé la atencién el siguiente
hecho. Transcurrida una hora de la adicion de isocianuro ArNC a las
disoluciones en benceno-d; de los derivados alquil imido
[NbTp*XR(NtBU)] (X = Cl, R= CH,Ph 20, CH,tBu 22, CH,SiMe; 24,
CH,CMe,Ph 26), los primeros espectros de 'H registrados mostraban
la presencia de alquilo de partida y de una especie nueva (A) que con
el tiempo, se transformaba en otra (B). Sin embargo, en el caso de
otros derivados de niobio (X=Cl; R=CH,CH; 18, CH; 28 y X=Me,
R=Me 30) y también, en la totalidad de los de tantalo 19, 21, 23, 25,
27, 29 y 31 unicamente observamos el compuesto alquilo de partida y

la especie final (B).

Para estudiar y si fuese posible, determinar las estructuras 3D-
de las especies A'y B y en base a ellas, proponer el tipo de
transformacion que tiene lugar, elegimos la insercion en el complejo
[NbTp*CI(CH,SiMes)(NtBu)] 24. Transcurridas 12 horas de la
adicion de isocianuro, la insercion se habia completado y en el crudo
de reaccion, se observaba la presencia de ambos derivados A y B del
complejo [NbTp*CI(NtBu){C(CH,SiMes;)NAr-k’C,N}] 49 en una
proporcién 3:1 y tras ~ 48 horas, el 95% del isbmero A se habia
convertido en el isomero B. En otras palabras, elegimos el complejo
49 porgue en comparacion con el resto de los complejos cloruro imido
iminoacilo, la transformacion al ser més lenta, o que nos permitiria

registrar los experimentos de NOE.
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|
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Figura 3.6. Espectro NOESY-2D (sin diagonal) para el complejo 49.

En el espectro NOESY (véase Figura 3.6), observamos un
cross-pico entre las resonancias de Me-C, del anillo 2,6-dimetilfenilo
y Me-C; del anillo 3,5-dimetilpirazolilo axial (1.51, 2.26) para la
especie A. Sin embargo, la resonancia de Me-C, de 2,6-Me,C¢Hs de la
especie B presenta cross-picos con la de Me-C; axial (0.73, 2.40), Me-
Cs axial (0.73, 2.16), Me-C; ec, (0,73, 2.06) y Me-Cs ec, (0.73, 2.17).
Ademés, para la especie B detectamos un cross-pico entre las
resonancias CH,SiMe; y Me-C; del anillo 3,5-dimetilpirazolilo axial
(0.50, 2.40).

Para confirmar las interacciones NOE débiles correspondientes
a la especie minoritaria A (=20%), observada en el espectro 2D-
NOESY, asi como para aclarar alguna informacién puntual sobre la

especie B, registramos un “array” de los espectros NOESY-1D.
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La Figura 3.7 representa un espectro con la excitacion de la
resonancia del grupo SiMe; y muestra su proximidad espacial con el

grupo Me-C; del anillo 3,5-dimetilpirazolilo ec, de la especie A.

Me,i-Ar

MeC30 N¢Bu

Megy,-Ar
-CHyp-
CdH /N
il l J L aF
7 6 5 4 3 2 1 pplT
SiMe;

Figura 3.7. Espectro NOESY-1D de la especie del compuesto 49A.

Los datos de NOESY-1D/2D nos revelan que tanto el grupo
CH,SiMes; en el derivado A, como el anillo 2,6-dimetilfenilo en el
derivado B se sitlan entre los anillos 3,5-dimetilpirazolilo ec, y ax.
Mientras que el anillo 2,6-dimetilfenilo del derivado A y el grupo
CH,SiMe; del derivado B se ubican cerca del Me-C; del anillo 3,5-
dimetilpirazolilo ax y por lo tanto, estan proximos al ligando cloruro.
Sin embargo, en ambas especies A y B, el anillo 2,6-dimetilfenilo y el

grupo CH,SiMe; se mantienen en la disposicion cis-.

En la Figura 3.8, se exponen las estructuras 3D junto con las
interacciones NOE mas importantes, para los dos productos A y B de
la reaccion de insercion de ArNC en el complejo cloruro

trimetilsililmetil imido 24.
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SiMe;
H ./
N

Especie A (Endo) Especie B (Exo)

Figura 3.8. Representacion de las interacciones NOE mas importantes para los dos
productos de la reaccion de insercion Ay B.

Por consiguiente, las estructuras A y B se corresponden con los
isdmeros endo- y exo-, mientras que el proceso detectado en algunos
complejos cloruro imido iminoacilo de niobio consiste en la
isomerizacién irreversible endo- - exo- de ambos (véase Esquema

3.9).

TC1/aX €C1 ax
Cl \\\Nb—ecz —_— CITNb—eCZ
\
MesCNY/ \ MesCN™ / \
. N=C_ ] |_/|C—N
; H2C~siMe, MegSi~ 2
Endo (A) Exo (B)

Esquema 3.9. Proceso de isomerizacion del complejo 49.

Ademas, proponemos que la formacion del isomero endo- se
controla por los factores cinéticos, mientras que el isémero final exo-
seria el resultado del equilibrio termodinamico (K¢>50) que se

establece entre ambos.
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La velocidad de isomerizacion de los complejos iminoacilo de
niobio [NbTp*CI(NtBu){C(R)NAr-«*C,N}] disminuye al crecer el
volumen del grupo R, siendo el orden: CH,SiMe; < CH,CMe; ~
CH,CMe,Ph < CH,Ph << C,Hs, CH;3

En la bibliografia, hemos encontrado varios ejemplos de la
formacion de los dos isomeros endo- y exo- en complejos iminoacilo
de metales del grupo 4 en alto estado de oxidacion.?* #¥%> Ademas,

mientras que Lappert y colaboradores®*

observaron por RMN el
intercambio intramolecular entre los dos isomeros del complejo
cloruro iminoacilo [ZrCp,CI{C(CHR,)NAr-k*C,N] (R= SiMe;, Ar= 4-
MeCgH,N), Jordan y colaboradores®® detectaron la interconversion
entre ambos isdmeros debido al intercambio de THF libre vy

coordinado en el complejo catidnico [ZrCp,(n?-N,C-picolina)(thf)]".

Sin embargo, nosotros no tenemos datos para avalar el proceso
de intercambio en ninguno de los complejos cloruro imido iminoacilo
[MTp*CI(NtBu){C(R)NAr-«°C,N}] 43-56, probablemente debido a
un estado de transicion con una energia de activacion muy alta

(AG">25 kcal/mol).

En cualquier caso, tanto los derivados cloruro imido iminoacilo
[MTp*X(NtBu){C(R)NAr-k’C,N} (M = Nb/Ta; X= Cl, R = CH,CHj
43/44, CH,Ph -/46, CH,CMe; -/48, CH,SiMe; -/50, CH,CMe,Ph -/52,
Me 53/54; X= R =Me 55/56) como los complejos de niobio 45, 47, 49
y 51 se caracterizan por presentar el ligando iminoacilo k>-C, N. en

una disposicion exo-, de acuerdo con los datos de varios experimentos
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NOE. (En la Figura 3.9 se recoge el espectro ROESYAD para el
complejo de tantalo [TaTp*CI(NtBu){C(CH,CMez)NAr-i>C,N}] 48.

j F1 —
= (ppm]é 2 [1] %
_.-1‘_‘ 1.6 B0+ & ]
3 4
% 1.8 !
= %
J— 2.2—; - ]
2-‘*“; 5 —_1;-*%:: g
2.6—5
2.3—5
1 3.04
3 B8 )
4 3.2 = ]
3.4—_
et L L e T T T [T Tt T T

3.4 3.2 3.0 2.8 2.6 2.4 2.2 2.0 1.8 1.6 1.4

F2 (ppm)

Figura 3.9. Espectro ROESYAD del complejo 48.

Finalmente, conviene sefalar que la estructura determinada en
disolucion mediante estudios de espectroscopia de RMN para los
complejos 43-56, en la que el ligando iminoacilo adopta una
disposicion exo-, coincide con la estructura cristalina determinada por
difraccion de rayos-X para el complejo
[TaTp*CI(NtBu){C(CH,Ph)NAr-k*C,N}] 46 (pagina 88).
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CAPITULO IV.

Sintesis de los complejos amido imido
[MTp*X(NMe,)(NtBu)] (X=CI, Me, NMe,),
estudio de su reactividad frente a
B(CeFs); ¥ de lano rigidez

estereoquimica.
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4.1 Introduccion y antecedentes bibliograficos

Durante las UGltimas décadas,®?

se han preparado muchos
complejos de metales de los primeros grupos de transicion en alto

estado de oxidacidn que presentan enlace metal-nitrégeno (amido).

Evidentemente, una geometria de coordinacion plana (véase
Esquema 4.1, situacion A) en el atomo de nitrégeno amido facilita el
solapamiento entre el orbital p correspondiente al par libre de
electrones del nitrogeno y un orbital d vacio del metal con simetria y
energia adecuadas, mientras que una geometria piramidal B

proporcionaria un menor solapamiento.?*’

VN
Q@ O _r
M—N\ M—N R
40 "R >
A B

Esquema 4.1. Posibles modos de coordinacion para el ligando amido.

Ademas, una mayor barrera de rotacion alrededor del enlace M-

N2 nos indica una mayor fortaleza del enlace =, que también es

afectado por la polaridad del enlace M-N en la estructura (A).”%**

Un comportamiento similar se observa en las amidas

organicas,”® #?

cuyo estado fundamental (véase Esquema 4.2,
estructura A) presenta un enlace doble carbono-nitrégeno. Un giro de

90 © alrededor del enlace C-N favorece un cambio de la hibridacion
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del 4tomo de nitrégeno desde sp? hasta sp® en el estado de transicion

(B).

La energia de activacion es del orden de 12-23 kcal/mol y supera
considerablemente la barrera de rotacion alrededor de un enlace

sencillo, que es =~ 3 kcal/mol en los alcanos.

t

o
0 ® \ \R
P — S EN

AN / e
X R X 9=0900
A B

Esquema 4.2. Giro restringido alrededor del enlace carbono-nitrégeno.

Los complejos amido de los metales de los primeros grupos de

transicion, se han sintetizado generalmente mediante procesos de

247 tratando un halo derivado metalico con una amida

253

transmetalacion,
de un metal alcalino (Li, Na, K) o alcalinotérreo
4.3).

(vease Esquema

MX, L, + nLiINRR' —— MMNRR"), L, + nLiX

Esquema 4.3. Transmetalacion de amidas.

Sin embargo, en la bibliografia aparecen descritos algunos

procedimientos mas especificos, entre los que se podria destacar:
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4

1) La adicion oxidante de aminas,®* sobre complejos de

metales en bajo estado de oxidacion:

NHR,

[Ir(COD)(PMe;)5][Cl] W [IrCI(H)(NR,)(PMej5);]

R= pirrol, indol, 3-metilindol
7-azaindol

2) La eliminacion de hidrogeno,” a partir de los derivados

amino.

Na{N(SiMe),}
_—

[RuCI(CO)(NH3){2,6-(CH,PBuy),CoHs ] [Ru(CO)(NH,) {2,6-(CH,PrBu),CoHs

-NH(SiMe3),
-NaCl

En este capitulo, se incluye la preparacion de nuevos complejos
dimetilamido imido hidrurotris(3,5-dimetilpirazolil)borato de niobio y
tantalo, el estudio de su comportamiento estereoquimico en disolucion

y de su reactividad frente a tris-pentafluorofenilboro.

4.2. Sintesis de los derivados amido imido de niobio y
tantalo 57-62

Los complejos dicloruro imido [MTp*Cl,(NtBu)] (M=Nb 5, Ta
6) reaccionan con un ligero exceso de LiNMe,, en tolueno a
temperatura ambiente, dando lugar a los compuestos cloruro
dimetilamido imido [MTp*CI(NMe,)(NtBu)] (M=Nb 57, Ta 58).
Adicionalmente, los complejos mixtos metil dimetilamido imido
[MTp*Me(NMe,)(NtBu)] (M=Nb 59, Ta 60) fueron aislados tras
calentar una mezcla de 57 y 58 con MgCIMe en proporcion 1:1,

durante varios dias (véase Esquema 4.4). Por otro lado, el tratamiento
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de los compuestos dicloruro de partida 5-6 con un exceso de LiNMe,

generd los derivados bisdimetilamido imido [MTp*(NMe,),(NtBu)]
(M=Nb 61, Ta 62).

Esquema 4.4. Sintesis de los derivados dimetilamido imido.

M=Nb 5,Ta 6 M=Nb 61, Ta 62

Condiciones de reaccién

i-1.1 equiv LiNMe,, tolueno, 12 h, t.a.

ii- 1 equiv MgCIMe, tolueno; M=Nb, 3 dias, 50°C, M=Ta, 20 dias, 90°C.
iii- 2.1 equiv LiNMe,, tolueno; M=Nb 12 h, Ta 3 dias; t.a.

M=Nb 59, Ta 60

Todas las reacciones fueron realizadas previamente en un tubo
valvulado de RMN, adicionando los reactivos (LiNMe, y MgCIMe)
en pequefias cantidades hasta llegar a la proporcion sefialada en el
Esquema 4.4. Posteriormente, fueron reproducidas a nivel preparativo
utilizando técnicas convencionales (Schlenk). No obstante, la
utilizacion de un gran exceso de agente alquilante condujo, en todos
los casos, a la obtencion de una mezcla de productos, entre los cuales,

unicamente pudimos identificar la presencia de ETp* (E = MgCl, Li).

Los complejos 57-62 se obtienen con rendimientos moderados.

Son solubles en los disolventes de uso comun y extremadamente
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sensibles a la humedad, pero se pueden almacenar en la caja seca

durante varias semanas.

4.3 Estudio Estructural

Los datos analiticos, de espectrofotometria IR y de
espectroscopia de RMN de los complejos 57-62 son consecuentes con

su formulacion.

4.3.1 Espectrofotometria infrarroja

Una seleccién de las principales bandas que exhiben los
complejos dimetilamido imido [MTp*X(NMe,)(NtBu)] (X =CI, M =
Nb 57, Ta 58; X = Me, M = Nb 59, Ta 60; X = NMe,, M = Nb 61, Ta
62), se recoge en la Tabla 4.1.

Tabla 4.1. Datos de espectrofotometria IR (vibracion de tension, v, cm ) en
pastilla de KBr para los complejos 57-62.

Cl Me NMe,
Nb 57 Ta 58 Nb 59 Ta 60 Nb 61 Ta 62
B-H 2546 m 2553 m 2546 m 2520 d 2521 m 2543 m
C=Npz 1543 mf | 1543 m 1543 f 1545 f 1543 f 1546 f
M=NtBu | 1368 m 1375 m 1368 m 1366 m 1369 m 1369 d
M-N-C 1238 mf | 1265 mf 1238 mf 1267 mf 1230 f 1256 mf
N-Cmetilo 1068 mf | 1070 m 1069 f 1068 f 1068 m 1067 m

En todos los espectros de IR aparece una banda localizada
aproximadamente a 1360...1374 cm™ que asignamos a la vibracion de
tension del enlace metal-nitrégeno imido.’® 2% Ademas, la
vibracion de esqueleto en el grupo C(CH3)sN **° se asigna a la banda

localizada en el rango de 1256...1268 cm™.
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Con respecto al grupo —NMe,, hemos asignado la banda

253, 256 del

localizada a v ~ 1068 cm™ a la vibracién de tension enlace

N'Cmetilo-

Para el ligando Tp*, las bandas méas significativas son las

debidas a las vibraciones de tension de los enlaces B-H® 8 13134 y C.

N® (pirazol), que en nuestro caso se localizan v~ 2545 y 1544 cm™,

respectivamente.

4.3.2 Difraccion de Rayos-X de 58

Monocristales adecuados para establecer la estructura molecular
del derivado [TaTp*CI(NMe,)(NtBu)] 58, fueron obtenidos a partir de
la lenta evaporacion de una disolucion saturada en hexano a
temperatura ambiente. En la Figura 4.1, se muestra su estructura
cristalina y en la Tabla 4.2 pagina 111, se recoge una seleccion de las

longitudes y de los angulos de enlace méas importantes.

Figura 4.1. Diagrama ORTEP del complejo 58.
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Tabla 4.2. Seleccion de longitudes y &ngulos de enlace para el complejo 58.

Longitud de enlace (A)
Ta-N7 | 1.773(6) | N7-C40 | 1.456(1)
Ta-N1 | 2.405(7) | N8-C51 | 1.450(8)
Ta-N3 | 2.289(6) | N8-C50 | 1.458(10)
Ta-N5 | 2.219(6) | N8-C51 | 1.451(1)
Ta-N8 | 2.010(5)| TaCl | 2.422(0)
Angulo de enlace (°)
Ta-N7-C40 | 174.7(4) | N1-Ta-N7 | 176.8(2)
Ta-N8-C51 | 123.4(4) | Ta-N8-C50 | 126.5(1)
C50-N8-C51 | 109.7(2) | N8-Ta-N3 | 158.7 (2)
N1-Ta-N3 | 78.7(2) | N3-Ta-N5 | 78.6(2)
Cl1-Ta-N5 | 162.3(1) | CI1-Ta-N1 | 83.6(11)
Ta-N1-N2 | 119.8(3) | Ta-N3-N4 | 121.1(3)
Ta-N5-N6 | 122.7(3) | Cl1-Ta-N3 | 88.7(1)
N5-Ta-N3 | 80.7(2) | N1-Ta-N5 | 78.6(1)

El complejo 58, posee una geometria pseudooctaédrica con los

tres 4tomos de nitrégeno del ligando hidrurotris(3,5dimetilpira-

zolil)borato coordinados facialmente, con los ligandos cloruro y

dimetilamido en posiciones cis- y el grupo imido situado en la

posicién axial, trans- al atomo de N1 del ligando Tp*, similar a la

establecida para los complejos descritos anteriormente.

La distancia Ta-N1 (2.405(7) A) para el grupo pirazolilo trans-

al ligando imido, es mas grande que las distancias correspondientes a

la de los anillos pirazolilo trans- al ligando dimetilamido Ta-N3
(2.289(6) A) y al atomo de cloro Ta-N5 (2.219(6) A), debido
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probablemente al mayor efecto inductivo del grupo imido con

respecto al de los ligandos dimetilamido y cloruro.

La media de las longitudes Ta-N para los grupos pirazolilo
(2.304 A) es mayor que la reportada para los complejos [TaTp*Cl,(n?*-
fenilpropeno)] (media 2.25 A)® y [TaTp*Cl;][TaCls] (media 2.16
A),® pero del mismo orden que las encontradas en los derivados
[TaTp*CIEt(n?-fenilpropeno)] (media 2.28 A),%® [TaTp*CIMe;]” y
[TaTp*CI(CH,tBu)(n*CH,NPh)]*® (media 2.27 A). La media de los
angulos ZN-Ta-N formados por el ligando tridentado Tp* es de
78.63°, similar a la encontrada para los derivados analogos de niobio y

tantalo (78_820).58, 70, 85, 88, 90, 122

Con respecto al ligando imido, tanto la longitud Ta-N7
(1.773(6) A) como el angulo £Ta-N7-C40 (174.7(4)°) estan dentro del
rango tipico para los complejos imido de niobio y tantalo.**?% 13> %7
La longitud de enlace Ta-N8 (amido) es 2.010(5) A y la suma de los
angulos de enlace £Ta-N8-C51 (123.4(4)°), C50-N8-C51 (109.7(2)°)
y C50-N8-Ta (126.5(1)°) es 359.6°, de acuerdo con una hibridacion

sp” del Namico que mantiene una interaccion pn—dz con el 4&tomo de

tantalo.?® 1°°

Figura 4.2. Proyeccion de Newman respecto al enlace M-Namigo del derivado 58.
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Ademas, los angulos diedros N7-Ta-N8-C50 (= 144°) y N7-Ta-
N8-C51 (= 29°) nos sugieren que, los atomos de carbono C50 y C51
de los grupos metilo del ligando NMe, se sitan en una disposicién
cis- y trans- respecto al &tomo de Ninigo (Véase Figura 4.2). De este

modo, el enlace © se ubica practicamente en el plano ecuatorial (®

~30°) favoreciendo la conjugacién pr—dr.

4.3.3. Espectroscopia de resonancia magnética nuclear

Los complejos pseudooctaédricos 57-62 (véase Figura 4.3)
presentan un ligando Tp* con dos grupos 3,5-dimetilpirazolilo
ecuatoriales y un grupo axial. En todos los casos, se observan las
sefiales para el ligando tert-butilimido y ademas, los grupos metilo
cis- y trans- del ligando NMe,. La asignacion de las resonancias se
realizd mediante los datos de NOE homonuclear y de las coherencias
'H/BC y *HIMN.

~cgN1 H Cl Me NMe,
SN,—M=NBu Nb 57 59 61
4 p- N
AN Ta 58 60 62
X _N
Metrans- \Mems

Figura 4.3. Representacion de los derivados dimetilamido imido 57-62.

Los espectros de RMN de 'H de los derivados 57-60 muestran
para los tres anillos 3,5-dimetilpirazolilo seis resonancias para los
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grupos metilo (Me-C3, Me-C5) y tres resonancias para H-C4, como
corresponde a la ausencia de simetria. Sin embargo, los complejos
bisdimetilamido 61-62 exhiben dos juegos de sefiales en proporcion

1:2 de acuerdo con una simetria Cs.

En el espectro NOESY-1D (mixN=500 ms, nt=512) del
complejo 59 (véase Figura 4.4) se observé un proceso de intercambio
de spin (k;=0.010 s™; k,=0.012 s™) entre las resonancias Megs Y
Meyans del ligando NMe,. Sin embargo, en las mismas condiciones
para los complejos 57, 58 y 60 solo observamos el efecto NOE, lo que

significa que el intercambio es mucho maés lento en estos complejos.

+
+  [NbMeMMe, 59 . [Nb]CINMe, 57 | 1
L
4.2 4.0 38 3.6 3.4 3.2 3.0 2.8 2.6 el 4.9]13.8 3.6 3.4 3.2 2.0 2.8 2.6 P
Intercambio NOE
+
* [Tabdellde, 60 Jl l [Ta]C1MMe, 58

4.0|2.8 3.6 3.4 3.2 3.0 2.8 2.6 pm
NOE

4.0 3.8 3.6 3.4 3.2 3.0 2.8 2.6
NOE

Hamn

Figura 4.4. Espectros NOESY-1D (mixN =500 mseg) de los complejos 57-60 en
benceno-ds a 298K. {[M]= MTp*(NtBu); resonancias Megis-(*) Yy Metrans-(+)}-

A 298 K, los espectros de RMN de 'H de los derivados
bisdimetilamido 61-62 exhiben dos sefiales anchas correspondientes a
los grupos metilo del ligando NMe;, a 6 3.9, 2.6 (Av=24 Hz, 61)y ad
3.9, 2.5 (Av= 6 Hz, 62) (véase Figura 4.5, pag. 116). Al variar la
temperatura, tiene lugar un tipico proceso®®?*° de coalescencia que
supone el lento intercambio mutuo entre las dos resonancias con la
misma poblacion.
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T=319K

T =284K

Al

.J

T=233K t

4.0 3.

|RARRERARLE RLRLE LLERY LRI
8 3.6 3.4

T
24?!111

Figura.4.5. Espectros de *H RMN a distintas temperaturas de 61 en tolueno-dg

(*Me-Cs ec, + Me-Cs ax).

Los pardmetros de activacion de este proceso (véase Tabla 4.3)

se calcularon mediante el analisis completo de la forma de linea de
RMN utilizando el programa “gNMR”.

Tabla 4.3 Parametros de activacién para el giro restringido alrededor del

enlace M-Nanmigo €n los complejos 61-62. [M]= [Nb/Ta Tp*(NtBu)].

# # #298K
Complejo log A kcalE/amol kcﬁll;'mol ﬁi kAcSI/mol
[NDJ(NMe,), | 10903 | 13.0+£04 | 124+04 | -103+1.2
61 r=0.998, Fgs0 =1186.8 | r=0.998, Fg,0 = 1060.7 1o
[Ta](NMe,), | 106+10 | 135+04 | 13.0+04 | -115+12
62 r=0.997, Fiog =1272.6 | r =0.996, Fiop5 = 1134.8 104
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Los parametros de activacion estan de acuerdo con un proceso
intramolecular que consiste en la rotacion restringida del grupo NMe,
alrededor del doble enlace metal-nitrégeno (véase Esquema 4.5), al
igual que ha sido reportado para amidas orgénicas” ® %° y también,

para derivados bisdimetilamido de titanio (1V)*®y tantalo (V).'*

N{Bu Nti?:u
,IM] _— vy 970

\l\/l// \\:\N) \@/ @N/

= ~
= ~
= ~
= ~
= ~
- ~
= ~

M= Nb, Ta —

pd

fne

Esquema 4.5. Giro alrededor del enlace M-Namido para los derivados 61-62 {[M]=
MTp*}.

De acuerdo con los datos obtenidos por RMN dindmica para los
complejos 57-62, podemos concluir que la velocidad del giro depende
claramente del efecto | del sustituyente X y que sigue el orden X =

NMe, > Me > ClI, siendo ligeramente mayor para el complejo de

niobio.

4.4 Reactividad frente a B(CgFs)s

El comportamiento quimico de los derivados dimetilamido
[MTp*X(NMe)(NtBu) [M = Nb/Ta, X = CI 57/58, Me 59/60, NMe;
61/62] frente al acido de Lewis B(C¢Fs)s, en disolucién de

bromobenceno-ds, fue estudiado por RMN de *H, *F y !'B.

Con respecto a los derivados 57-58, en los espectros de *H y *°F
no se observa ningun cambio de los desplazamientos quimicos y
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tampoco de las anchuras de las lineas, por tanto, no reaccionan.
Ademas, en los espectros de F se observaron tres multipletes a
desplazamientos quimicos -127.2 (Fono.), -141.7 (Fpaa) Y -159.2

(Fmeta), caracteristicos para el B(CgFs)s libre.

En contraste con el resultado anterior, al tratar los complejos
metil dimetilamido imido 59-60 con borano en proporcion molar 1:1 'y
en las mismas condiciones, observamos que los espectros de RMN

cambiaban considerablemente (véase Figura 4.6).

\\:}\%\
H?‘\q N tBuN
~C N\ <
%N—Np:NtBu + B(CeFs)s
\C3 ‘ /,// Me-CSaXJreC
N Me
~
Metrans/ Mecis
Me-C3,| Me-C3,,
H-C4, H-C4, HBp, NMei NMe l MeNb
trans
Voo AR

WA

LA LN L L L L L L L L L L I L L L L L L Y LB
60 55 50 45 40 35 3.0 2.5 2.0 B

Figura 4.6. Espectro de RMN *H (500 MHz) del complejo 59 con B(CgFs)s en
bromobenceno-ds a 25 °C.

En ambos casos, los desplazamientos quimicos para el grupo
metilo son iguales, & 1.4 (*H) y 11.7 (**C), asi como también, los
desplazamientos quimicos de *'B & -9.5 (Tp*) y -14.5 [BMe(CgFs)s] v
de “Fpara. 8 -166.3 (Ad,., = -3.6 ppm). Este comportamiento espectral

coincide con el descrito para numerosos complejos alquilo de los
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metales de transicion,®t2%3

que en presencia de un acido de Lewis dan
lugar a las especies tipo “cation-like”
[MTp*(NMe,)(NtBu)]'[BMe(CsFs)s] (M=Nb 63, Ta 64) (véase

Esquema 4.6) con la formacion previa de los aductos 59a-60a.

o N
HB = )
= BMe(CqF
| NQN S [BMe(CgFs5)s]
N 5 B(CeFs)3 . E
N——M=—=N{Bu —_— J —
N——M=—=N{Bu -~
\\ ‘ ,,//Me Q N ///
NMe, Me ---B(CgF5)3

NMe,

M=Nb 59, Ta 60 M=Nb 59a, Ta 60a M=Nb 63, Ta 64

Esquema 4.6. Formacion de las especies “cation-like” (M=Nb 63, Ta 64).

Las especies 63-64 son incoloras y se mantienen en la

disolucion durante 24 h, no siendo sensibles al exceso de borano.

Por otro lado, los datos de RMN de *H y *C{*H} muestran la
equivalencia de dos anillos 3,5-dimetilpirazolilo ecuatoriales lo que
estaria de acuerdo con una simetria Cs en los complejos 63 y 64. Sin
embargo, ningun derivado quiral de los representados en el Esquema
4.6 presenta dicha simetria. Nosotros sugerimos que, en la mezcla
racémica de los complejos metil dimetilamido imido 59-60 se produce
un intercambio entre las especies enantioméricas A y B (véase
Esquema 4.7, pag 120), a través de un estado de transicion de simetria
C., debido probablemente, a una migracion®®*’ de muy baja energia

del grupo NMe, en las especies cationicas 63-64.
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E NMe CHg3 E
il pal
’ V LA ez + BAr
- BAI"3 E A B E _ BAI'3 3
NMe, = s-mommmmmmmomoemoeooooooo ! CH3---BAr;
x1< x1<
CHa---BArs NMe,

NMe2

-[CHsBArs]_ +[CH3BAr; )
_ ® _NMe; ® e “[CH3BAr,]"
+[CH3BAr3] [X] S [X]—NMe,

_— — [X] N~
Cs

[X] = MTp*N(tBu); Ar = CgFg

Esquema 4.7. Propuesta de intercambio entre dos enantiomeros A y B de 59-60 en

presencia de B(CgFs)s.

Sin embargo, en el espectro de RMN de *H de 500 MHz a 298K
de las mismas muestras, observamos unas sefiales anchas para las
resonancias de los metilos Me-C3,, (Av = 34 Hz Nb, 9.6 Hz Ta), Me-
C3e: (Av = 17 Hz Nb, 5 Hz Ta), H-C4,, + H-C4e; (Av = 66 Hz Nb), y
de los protones H-C4,, (Av = 10.6 Hz Ta) y H-C4,. (Av =5 Hz Ta),

que son mas estrechas a 248K (Figura 4.7).

ol LS DN TN ViV
Me-C3,,
Me-C3,,
H-C4,,
H-C4,,
J | T=248K I |
DY O | R | | S 1 | U

T
5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 Ppm

Figura 4.7. Espectro de RMN de *H (500 MHz) del complejo 59 (Nb) con
B(C¢Fs); en bromobenceno-ds. (* Me-C3 axial y ecuatorial, — H-C4 axial y
ecuatorial).
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A temperaturas superiores a 295K, el espectro de RMN de 'H
(300 MHz) de las especies cationicas 63-64 (véase Figura 4.8)
muestra un notable ensanchamiento de las resonancias
correspondientes a los grupos metilo Me-C3,, y Me-C3,,, las cuales
pasan por el punto de colapso a 318K (AG” .= 15.6 kcal/mol) y 325K
(AG” o= 16 kcal/mol), respectivamente.

-
I i l |‘|I |

ATk A S U W
~ |||| ‘l |||| A
N T=313K s M WL
I
MeC3ufmecs,. |

| i
__JﬁL T=305K _ z"w-'ﬁu' \«J"'&__..,"R»J Y w

tBuN

NMe.; NMe 4

_ ul I
e T=295K ,'U\,Ju L 'L_,lmz”d"\,_

Ly B L e By
4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 pPEm

Figura 4.8. Espectros de *H (300 MHz) a distintas temperaturas del derivado 64.

Este comportamiento espectral indica una lenta coalescencia de
dos posiciones de resonancia en una relacion 1:2, que consiste en el
intercambio entre las posiciones de coordinacidon ecuatorial- y axial-

de los anillos 3,5-dimetilpirazolilo del ligando Tp*.

Tabla 4.4. Parametros de activacion para el intercambio de las posiciones de
coordinacion del ligando Tp*.

# # #298K
Complejo logA kcaIIE/TnoI kcglll_lmol ﬁi kAcSI/mol
63 142103 173404 | 16704 | +5%2
Nb r=0.998 r=0.998 1o
64 136+ 1.0 175+04 | 16904 | +2£2
Ta r=0.990 r=0.990 10

120



Capitulo IV

Los parametros de activacion (véase Tabla 4.4, pag 120),
calculados usando la aproximacién de intercambio lento entre las
resonancias de Me-C3,, y Me-C3.., justifican que es un proceso

intramolecular sin variacion de entropia.

Nosotros proponemos que el intercambio (véase Esquema 4.8)
consiste, en una descoordinacion del anillo pirazolilo axial (A),
seguida de la migracion de un anillo pirazolilo ecuatorial (B o C) a la
posicion axial vacante y finalmente, el anillo axial (A) quedaria
coordinado en la posicion ecuatorial. Este proceso, puede ser
considerado como la pseudorotacién del ligando Tp* alrededor de un
eje de simetria C3 que pasa a través del atomo metalico y del atomo de
boro. La velocidad de este proceso es ligeramente mayor en el

complejo de niobio 63.

e i C“‘“‘/"‘ 0 C\“\“IHDF cwwX]
e X Anx] B == - A
cw ¢,| C{, | ~A B VB
B/ —~——— // B C\“\\ul'[X]/
e Ve lBV/| A A
e Vs A X
Cay local \ cunee X1 /r\\\\\\;'[X] A\\\“/[|]
e \D{J =, B (|: = BVC
B A NS~
|
[X]I=MMe(NMe,) [X]=MMe(NMe;)(NtBu)
Ago BY Cee 3,5-Me,CgHN, Aax BY Cec 3,5-MeC3HN,

Esquema 4.8. Proceso de pseudo-rotacion del ligando Tp* en los complejos 63-64.

En los complejos tricloruro imido de niobio y tantalo
[MCI3(NtBu)L] (L = py,, tmeda) (Capitulo I, pag 23), nosotros hemos
observado que la descoordinacion reversible del atomo de nitrogeno

es mas favorable desde la posicion axial que desde la ecuatorial.
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Por otra parte, los espectros de RMN de 'H (300 MHz)
registrados a distintas temperaturas muestran una rotacién lenta del
grupo NMe, alrededor de enlace metal-nitrégeno, que se confirma con
los experimentos EXSY1D a 298K (k; = 1.9 s, k4 = 1.3 5" 63; k; =
1.2 s, k4 = 1.2 s 64) (véase Figura 4.9).

42 3.6 3.0 pm 4.2 3.6 3.0 pgn
[ - —_ (-
3. 98 .8

602 6.1

Figura 4.9. Espectro EXSY-1D [NOESY-1D mixN=500ms] 300 MHz para los
derivados 63 y 64 en bromobenceno-ds a 298K. (Mejs sefial a mayor ; Merans
sefial a menor 3).

Sorprendentemente, la velocidad del giro en los complejos
cationicos 63-64 es mayor que en las especies neutras metil
dimetilamido imido 59-60. A nuestro juicio, esta diferencia se debe a
la existencia en las especies cationicas de varios procesos simultaneos,
tales como la pseudorotacion del ligando Tp*, la coordinacion-
descoordinacion de B(CgFs); y a la abstraccion-adicion del grupo

metilo.

El tratamiento de los compuestos bisdimetilamido imido 61-62
con un equivalente de B(C¢Fs)s en bromobenceno-ds, transcurre con la
abstracciéon de H™ de un sustituyente metilo del ligando dimetilamido

para dar el anién hidrurotrispentafluorofenil borato [BH(C¢Fs)s] vy las
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especies carbocationicas [MTp*(NMe,)(NtBu){N(CH,)Me-«'N}"*
(M=Nb 65, Ta 66), como se muestra en el Esquema 4.9. Las

disoluciones de estos derivados en bromobenceno-ds son de color

amarillo.

B(CsFs)3
—

Me Megy,

M = Nb 61, Ta 62 M = Nb 65, Ta 66

Esquema 4.9. Formacidn de las especies carbocationicas 65-66.

La formacién del anion [BH(CgFs)s]™ se justifica por los datos
de RMN de 'H, "B y *F. En el espectro de protén para ambas
mezclas de reaccion, se aprecian dos sefiales anchas a 6 3.3y 4.3y los
espectros de B muestran, en la Figura 4.10, dos dobletes a § -25.4 (1)
= 93 Hz) y -9.4 (1) = 110 Hz) en una relaciéon molar 1:1, que se
asignan a los fragmentos BH(CgFs); y BH del ligando Tp*,
respectivamente. En el espectro de 'F se observa un importante
apantallamiento (Ad = 22) de la resonancia correspondiente al Fpa
(8= -164.8, AS Freta-para= -2.9). Estos datos, estan de acuerdo con la

formacion del anion borato tetracoordinado. " %%
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25 4%

&
T (o]
BH | (Tp® ArBH

Figura 4.10. Espectros de *'B-{*H} y *B del complejo 65 en diclorometano-d. a
298K.

Los datos de RMN estan de acuerdo con la ausencia de simetria
en los complejos 65 y 66. Ademas, los espectros de *H muestran una
disminucidn de la integral para las resonancias de NMe, equivalente a
3 protones (un grupo Me) junto con la aparicion de sistemas de spin
AB a8 7.36 (1H), 6.27 (1H) (3 = 11 Hz) 65 y 7.60 (ancha, 1H), 6.33
(1H) (3J = 12.5 Hz) 66, que correlacionan con los correspondientes
dobletes a & 170 (1] =169 Hz) y 170 (}J = 171 Hz) en el espectro
'H/®C (véase Figura 4.11).

A N |

F1 3
u:p'nl:
165
1703
1753
180
185

Ll 1 i 1 L T I 1 U L}
8.0 7.8 7.6 7.4 7.2 7.0 6.8 6.6 6.4
F2 (pom)

Figura 4.11. Espectro *H/"*C gc2HSQCse acoplado con protén del complejo 66
(F2: resonancias de protones terminales =CHy).
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En dichos espectros, también se observan sefiales anchas a o
3.75 (3H, Av =16 Hz, 65) y 3.89 (3H, Av = 16 Hz 66) que se acoplan
con los sistemas AB (vease Figura 4.12) y tienen coherencias con las

resonancias de carbono a 6 52.4 y 52.5, respectivamente.

80 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 50 4.5 4.0 Fm

Figura 4.12. Espectro z-TOCSY-1D (mixT=80 ms) del fragmento imina M-
N(Me)=CH, para el complejo 65.
Todos estos datos indican la transformacion de un ligando

NMe; en los complejos iniciales 61 y 62, a un ligando metilimina M-
N(Me)=CH,, coordinado al centro metalico de modo k™-N. En la

bibliografia,®

se ha reportado una reaccion similar entre la
trietilamina y B(CgFs)3, que da lugar al anidn tetrahidruroborato (I11) y
al cation metildietilimina (vedse Esquema 4.10). Los autores
consideran que el borano, actuando como acido de Lewis, abstrae
directamente un anién de hidrégeno de uno de los grupos metileno de

la amina inicial.

B(CgFs)3
H H

+
EtoN=C—CH; + HB(CgFs)3

— |
EtzN_cl:_CHs
H

Esquema 4.10. Abstraccion directa del anion hidruro.

Sin embargo, en nuestro caso, sugerimos que en la primera
etapa de la reaccidn (véase Esquema 4.11) el borano se coordina al par
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libre de uno de los atomos de nitrogeno amido para formar un estado
de transicion de cuatro centros, a partir del cual se realiza la
transferencia concertada de un anion de hidrogeno del grupo metilo al
boro para dar el anién tetrahidruroborato (Il1l) y la especie
carbocationica, que se estabiliza por la formacion del enlace doble

carbono-nitrégeno.?”

B Me ] S
Me Me y Me Me
N N' /N"’//Me 4
f "y Ny\me Newy,
/0 Me ) "™Me BAr M pMe / o
M] === M e —— N = M _Me = [M]\@ pMe
\\ ~Me - N N
N1ilMe ®=90° P BHAr;© A
N . S f I
‘ Me Ar3B\ »—~ CHy _C
Me \H/ H @ >H H/C\H

[M] = Tp*MN'Bu ; M= Nb 61 , Ta 62
Ar = C¢F5

Esquema 4.11. Propuesta sobre el mecanismo de la formacién del ligando imina.

El par de electrones del nitrogeno amido se “libera de la
conjugacion pr-dn” como consecuencia del giro restringido alrededor
del enlace metal-nitrégeno. A favor de nuestra propuesta, esta el
hecho de que al tratar los complejos [MTp*CI(NMe,)(NtBu)] (M =
Nb 57, Ta 58) con B(C¢Fs); no se produce ninguna reaccion, debido

probablemente a que la rotacion es mucho mas lenta en este caso.

A T . —— ‘.
"
~ i ¢
. \ S ~_J'J o -«-......JJ
T T T T T T T T T T T T T T T T T T
7.8 7.6 7.4 7.2 7.0 6.8 6.6 6.4 pem 7.8 7.6 7.4 7.2 7.0 6.8 6.6 6.4 ppm
J— [ [E—

1.08
101

1.00
0.34

0.12

e |
1.01

1.00.15

Figura 4.13. Espectros (modo de intensidad absoluta) de "H normal y con la presaturacion
de la resonancia Hs a 87.72 del derivado 65 en diclorometano-d,.
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En los espectros de RMN de *H con la saturacion previa de las
resonancias H.s de las especies 65-66 en diclorometano-d,, se observa
un proceso de intercambio de spin muy lento entre las posiciones Hs
Yy Hyans €n el ligando N(Me)=CH, (véase Figura 4.13, pag. 126) que
podria ser atribuido al giro alrededor de enlace C=N, bien conocido

para iminas organicas.®

Sin embargo, al presaturar el singlete del Meyans- 2 8 2.9 (vease
Figura 4.14) observamos que la resonancia del Megs. a & 4.5 no se
alteraba, mientras que decrecia significativamente la intensidad de la

resonancia del grupo metilo correspondiente al ligando imina a 6 4.3.

___]\.. ] il
Me i Me_trans
1 MeN=CH,
____,.-'hu v Al quu_“_

4.8 4.8 4.3 @&.0 .8 3.8 31.& 3.3 .o Fra

Figura 4.14. Espectros de *H normal y con la presaturacion de la resonancia Means- a
d 3.1 del derivado 65 en diclorometano-d, (2 seg vs 6 dB).

El primer hecho experimental significa que, la sustitucion de un
grupo NMe, en los complejos [MTp*(NMe,),»(NtBu)] (M = Nb 61, Ta
62) por el ligando carbocationico [MeN=CH2]+ aumenta
considerablemente la barrera de rotacion (AG") del grupo restante
NMe,, debido a la mayor participacion del par libre del atomo de
Namido €N la deslocalizacién de mayor carga positiva en los complejos

carbocationicos 65 y 66.
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El segundo hecho, est4 de acuerdo con el proceso de adicion del
anion de hidrogeno (H’) al centro carbocationico y su posterior
abstraccion de uno de los dos grupos Mey,ns del ligando NMe,. Este
proceso, es similar a la “pseudo-rotacion controlada por contra ion”,

observada y demostrada para los cationes alilicos perfluorados.?”

En las Tablas 4.5 y 4.6 se muestran los desplazamientos

quimicos para los ligandos NtBu y NMe,.

Tabla 4.5. Desplazamientos quimicos de *C y >N para el ligando fert-butilimido.

57 | 58 | 59 | 60 | 61 | 62 | 63 | 64 | 65 | 66
Disolvente benceno-dg bromobenceno-ds

(®CHg),CN | 31.7 | 334 | 325 | 33.6 | 336 | 35.1 | 32.1 | 335 | 30.9 | 32.7
(CH3);®CN | 675 | 65.2 | 66.8 | 64.6 | 66.5 | 64.7 | 71.5 | 67.6 | 68.2 | 66.8

(CH3)sC"N | 32 -2 * -20 * -30 62 25 40 7

A8=8Nb'8Ta
15N/13Ccuat

+34/2.3 *[2.2 *[2.4 +37/3.9 +33/2.6

Tabla 4.6. Desplazamientos quimicos de 'H, BC y PN para el ligando
dimetilamido.

57 58 59 60 61 62 63 64 65 66
Nducleo | Posicion®

Solucién de bromobenceno-

., i 0
Solucion de benceno-dg a 25 °C d5 2 25 °C

cis- 399 (412|378 389|389 |393| 430 | 440 | 423 | 4.37
1
H

trans- 265 | 265|261 | 258|258 |248 | 276 | 2.78 | 2.76 | 2.81

cis- 57.4 | 55.0 | 56.2 | 545|549 | 54.0 | 604 | 57.8 | 59.6 | 57.3
13
C

trans- 48.3 | 46.8 | 475 | 46.7 | 473 | 46.6 | 50.1 | 47.3 | 48.1 | 4538

AS= cis - dtrans | 9.1/ | 8.2/ | 8.7/ | 7.8/ | 7.6/ | 7.4/ | 10.3/ | 10.5/ | 11.5/ | 11.5/
Be/rH 134 | 1.48 | 1.17 | 131|133 | 1.45| 1.54 | 1.62 | 1.47 | 1.56

"N 134|182 | * | x| = | =*
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Los desplazamientos quimicos de *°N para los ligandos NtBu y
NMe, (véase Tablas 4.5 y 4.6) son mayores para los derivados de
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niobio gque para los de tantalo, debido a la diferencia de ogi,, al igual

que hemos observado en los capitulos anteriores.

Los desplazamientos quimicos de ®N. .4 en los derivados
neutros [TaTp*X(NMe,)(NtBu)] (X=Cl 58, Me 60, NMe, 62)
dependen, de manera significativa, de la naturaleza de los
sustituyentes X que se encuentran en el plano ecuatorial, siguiendo el
orden 6 -2 (Cl) > -20 (Me) > -30 (NMe;). Este hecho se ha

mencionado anteriormente en los derivados iminoacilo, pagina 92.

En este sentido, cabe sefialar que la formacion de la especie
“cation-like” de 64 (Ta) provoca un considerable desapantallamiento
de la resonancia de “Nimido respecto al derivado neutro metil dimetil
amido 60 [Ad= 6(64) - 5(60) = 44.6], debido probablemente a que la
carga positiva de la especie cationica se localiza en el metal. Sin
embargo, en el complejo carbocationico 66 (Ta) provoca un cambio
menor [Ad= 3(66) - 5(62) = 37] ya que en este caso, la carga positiva

se encuentra mas alejada.

La misma variacién de los desplazamientos quimicos se observa
para las resonancias de “*Cuaemario del grupo tert-butilimido. Asi, al
pasar de los complejos neutros a los cationicos los desplazamientos
quimicos crecen ligeramente Ad~2...3, mientras que los

desplazamientos quimicos de *CMe; son précticamente iguales.
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Los grupos metilo del ligando NMe, que se encuentran en la
posicidn trans- respecto al grupo imido, se caracterizan por exhibir
menores desplazamientos quimicos de 'H y *C debido a la mayor

densidad electrénica localizada en dicho dtomo de carbono.

Respecto a los anillos del ligando Tp*, el desplazamiento
quimico de N, no esté afectado por la naturaleza del centro metalico,
pero al igual que en los casos anteriores, depende de la posicion de

coordinacion.
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5.1 Condiciones generales de trabajo

Las experiencias y preparaciones descritas en esta Memoria han
sido realizadas en atmoésfera de argon (O, < 3ppm, H,O < 3ppm)
utilizando tecnicas de Schlenk y linea de vacio-argon. La
manipulacion, caracterizacion y conservacion de los compuestos
sintetizados, asi como la sintesis de buen nimero de ellos fueron
realizadas en una caja seca (MBraun, modelo MB 150-GIlI) con un

contenido de O, y H,0 inferior a 1 ppm.?"

Los disolventes organicos utilizados en las preparaciones fueron
suministrados por SDS y se purificaron de acuerdo con los métodos

274

descritos en la bibliografia®™® (véase Tabla 5.1), siendo destilados y

recogidos bajo atmosfera inerte antes de su utilizacion.

Tabla 5.1. Disolventes utilizados.

Disolvente Desecante
Tolueno Na/K
Hexano Na/K

Eter etilico Na/benzofenona

Tetrahidrofurano Na/benzofenona
Pentano Na/K
Benceno Na/K

En la Tabla 5.2 se muestran los reactivos comerciales y los
prosuctos de partida utilizados sefialando la casa comercial que los
suministra y la referencia donde se describe su preparacion,

respectivamente. La purificacion de los reactivos solidos mediante
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secado o sublimacion se llevé a cabo por calentamiento en un horno
Biichi B-580 (20-300 °C) conectado a una linea de vacio.

Tabla 5.2. Reactivos y productos comerciales utilizados.

Reactivo Referencia

NbCls Aldrich
TaCls Aldrich
SiClMe3 Aldrich
Py Aldrich
Tmeda Aldrich
NH,tBu Aldrich
3,5-dimetilpirazol Aldrich
KBH4 Aldrich
MgCIMe (3M, THF) Aldrich
MgCIEt (1M, THF) Aldrich
MgCIBn (1M, Et,0) Aldrich
MgCINp (1M, Et,0) Aldrich
MgCITMSM (1M, Et,0) Aldrich
MgCINf  (0.5M, Et,0) Aldrich
MgCI(CH,CMeCHj) (0.5M, Et,0) Aldrich
MgCI(CH,CHCHCHS3) (0.5M, Et,0) Aldrich
2,6-Me,CegH3NC Fluka
Benzofenona Aldrich
LiNMe, Aldrich
B(CsFs)3 Muller*”
KTp* Trofimenko®"®

5.2 Espectroscopia de resonancia magnética nuclear.

Los espectros de 'H, 2cC{'H}, “F, H/*C, H/®N, "B vy
UB{'H} fueron registrados en los espectrometros Mercury®“*-300 y
Unity”"®-300 (Varian) y todos los espectros-2D y de pulsos selectivos,
en el espectrdmetro Varian NMRSystem-500. Los espectros de *H/™N
se registraron con la secuencia de pulsos gHMBCAD. Todos los
espectros 2D fueron procesados usando matrices 4x4. Los

desplazamientos quimicos de 'H y **C fueron referenciados respecto
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a las sefiales de disolventes deuterados y los & de N, B y *F estan
referenciados a CH;NO,, BF;-OEt, y CF;COOH, respectivamente.

Los disolventes empleados para los experimentos fueron:

% D Purificacion | & 'H ref. | 8 °C ref.
Benceno-dg >099.6% | Destilado sobre Na/K 7.15 128.0
Tolueno-dg >99.5% Secado™ 2.08 20.4
Diclorometano-d, | >99.6% Secado* 5.32 53.8
Bromobenceno-ds | >99.5% Secado* 7.14 1225

Almacenado con tamiz molecuar activado de 4 A y bajo atmdsfera inerte.

5.3 Espectrofotometria infrarroja

Los espectros se registraron en un espectrofotometro Perkin-
Elmer IR-FTSpectrum 2000 (4000-400 cm™). Las muestras de los
productos solidos fueron preparadas en pastillas de KBr, mientras que
en unos cuantos casos, fueron soportadas en ventanas de Csl. En todos
los casos, debido a la escasa estabilidad de las sustancias sintetizadas,
ha sido necesario preparar las muestras en la caja seca. ElI Nujol da
lugar a bandas de absorcion que aparecen a 2940-2840 (mf), 1377 (f)
y 722 (m) cm™.

5.4 Analisis elemental de C,Hy N

Los analisis cuantitativos de C, H y N fueron realizados en un
microanalizador LECO CHNS-932. Las muestras se prepararon bajo
atmosfera inerte en el interior de la caja seca, pesando el producto y

depositandolo en capsulas cilindricas de estafio de dimensiones 7x3
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mm que se sellaron por presion. Los datos analiticos aparecen en la

descripcion de las correspondientes preparaciones.

5.5 Difraccion de rayos-X

La resolucion de las estructuras moleculares de los complejos 5,
6, 19, 20-24, 26-27, 46 y 58, se realizO mediante un estudio de
difraccion de rayos-X de monocristal. Las muestras se extrajeron
directamente del correspondiente Schlenk, bajo corriente de argdn, se
recubieron de una capa de perfluoropoliéter (Fomblin Y), y fueron
medidas en un difractometro Bruker-Nonius Kappa CCD bajo una
corriente de N, a 200 K, del CAIl de Quimica de la UAH. Los datos
fueron tomados usando una radiacibn monocromatica Mo-k,
(A=0.71073 A). Las estructuras cristalinas han sido resueltas por la

Dra. Pilar Gomez Sal.

Los datos cristalograficos de las estructuras resueltas aparecen

recogidos en las Tablas 5.3, 5.4 y 5.5, paginas 193-195.
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5.6 Descripcion de las preparaciones

5.6.1 Sintesis de [MCI3(NtBu)py,] (M=Nb 1, Ta 2).

A una suspension de MCls (M = Nb 1.45 g, 5.50 mmol; Ta 2.20
g, 5.50 mmol) en tolueno, se adiciona lentamente a temperatura
ambiente una disolucion de tBuNH, (2.6 mL, 25 mmol) y SiClMe;
(2.5 mL, 12 mmol) en tolueno (M= Nb 30 mL, Ta 100 mL). La
mezcla se agita durante 1 hora, se adiciona piridina en exceso (1.60
mL, 21 mmol) y se mantiene con agitacion durante 12 h. La
suspensién amarilla resultante se filtr6 y se lleva a sequedad,
obteniendose 1 (2.10 g, 4.90 mmol, 90 %) y 2 (2.32 g, 4.5 mmol, 82

%) como solidos microcristalinos de color amarillo

Datos para 1.
IR ( vem™, KBr): 2972 (mf), 1606 (mf), 1444 (mf), 1359 (f), 1247
(mf), 1066 (f), 758 (mf), 697 (mf), 425 (d).
'H NMR (8, benceno-dg): 9.20 (sefial ancha, 2Horo, PYax), 8.83 (M,
2Horto, PYec)s 6.81 (M, Hpara, PYax), 6.64 (M, Hpara, PYec), 6.50 (M,
2Hmetas PYax), 6.27 (M, 2Hmeta PYec), 1.48 (s, 9H, NCMey).
BC{™H} NMR (8, benceno-ds): 8 = 152.6 (Corto, PYec), 151.7 (Corto,
PYax), 138.6 (Cparas PYec), 138.2 (Cparar PYax)s 124.1 (Croetar PYec), 123.7
(Crnetar PYax), 72.6 (NCMe3), 30.7 (NCMey).
"H/*°N NMR (8, benceno-dg): 64 (NtBu), -110 (Npy..), no detectado
(NPYax)-
Analisis elemental. Calculado para Ci4H;gN3CIlsNb (M= 428.40). C
39.25, H 4.43, N 9.80. Experimental C 39.20, H 4.31, N 9.72 %.
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Datos para 2.

IR (v cm™, KBr): 2971 (mf), 1609 (mf), 1444 (mf), 1357 (f), 1281
(mf), 1067 (f), 758 (mf), 697 (mf), 427 (d).

'H NMR (8, benceno-dg): 9.17 (sefial ancha, 2Horo, PYax), 8.90 (m,
2Horo, PYec), 6.80 (M, Hpara, PYax), 6.61 (M, Hpara, PYec), 6.47 (seiial
ancha, 2Hmeta, PYax), 6.23 (M, 2Hmeta, PYec), 1.53 (S, 9H, NCMes).
BC{'H} NMR (3, benceno-de): & = 153.1 (Corto, PYec), 152.0 (Corto,
PYax), 138.9 (Cparas PYec), 137.6 (Cparas PYax), 123.7 (Crneta, PYec), 123.5
(Crretar PYax), 67.0 (NCMes), 32.2 (NCMes).

'H/”N NMR (8, benceno-dg): & = 31 (NtBu), -113 (Npye), no
detectado (NpYyay).

Analisis elemental. Calculado para Cy4H19ClsNsTa (M= 516.40). C
32.54, H 3.68, N 8.13. Experimental C 32.52, H 3.64, N 8.06 %.

5.6.2 Sintesis de [MCI3(NtBu)(Me,N-CH,-CH,-NMey-k°N,N)]
(M=Nb 3, Ta 4)

A una disolucién de [MCI3(NtBu)py,] (M= Nb 1 0.16 g, 0.45
mmol); (Ta 2 0.20 g, 0.38 mmol) en tolueno (25 mL) se adiciona
tmeda (M = Nb 0.10 mL, 0.67 mmol; Ta 0.11 mL, 0.58 mmol) a
temperatura ambiente y la mezcla se agita durante 12 h. La suspension
obtenida se filtra, la disolucion se concentra hasta aproximadamente 5
mL y enfria a -40°C durante 12 horas, obteniéndose proporcionando 3-
4 como solidos microcristainos de color amarillo 3 (0.16 g, 0.41
mmol, 91%) y blanco 4 (0.16 g, 0.33 mmol, 87%).

Datos para 3.
IR ( vem®, KBr): 2974 (mf), 1474 (f), 1402 (m), 1358 (m), 1243 (f),
1010 (m), 951 (m), 797 ().
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'H NMR (6, benceno-dg): 2.47 (s, 6H, MesNe-CoH4-NoyMe,), 2.26 (S,
6H, Me,Ne-CoHs-NuMey), 1.89, 1.84 (AA’BB’, MeyNe-CH,-CHo-
NaMe,), 1.29 (s, 9H, NCMes).

BC{'H} NMR (8, benceno-dg): 70.5 (NCMes), 58.6 (Me,Ne-CH,-
CH.,-NxMe,), 56.4 (Me;Nee-CH,o-CHy-NaMe,), 53.8 (MeyNee-CoHa-
NaxMey), 49.1 (Me,Nee-CoHi-NyMey,), 29.5 (NCMes).

'"H/™”N NMR (3, benceno-dg): 55 (NCMes), -332 (Me;Ne-CoH,-
NaxMey), -347 (Me;Ne-CoHa-NoMey).

Analisis elemental. Calculado para C1gH»sN3CIsNb (M= 386.596). C
31.07, H 6.52, N 10.87. Experimental C 30.87, H 6.44, N 10.40%.

Datos para 4.

IR ( vem™, KBr): 2969 (mf), 1475 (f), 1402 (m), 1356 (m), 1280 (f),
1008 (m), 950 (m), 799 (f).

'H NMR (6, benceno-dg): 2.49 (s, 6H, MesNe-CoH4-NyMe,), 2.39 (s,
6H, Me,Ng.-CoHi-NyMey), 1.85 (AA'BB’, 4H, MeyNg-CH,-CH,-
NaxMe,), 1.38 (s, 9H, NCMey).

BC{H} NMR (3, benceno-dg): 67.7 (NCMes), 59.3 (Me;Nee-CH,-
CH,-NxMe,), 56.7 (MesNee-CHy-CHy-NgMe,), 55.1 (MesNee-CoHy-
NaxMey), 49.6 (MeyNee-CoH4-NaxMe,), 32.0 (NCMes,).

'H/"N NMR (8, benceno-dg): 20 (NCMej), -329 (Me;Nee-CoHa-
NaxMe,), -346 (Me;Nec—CoHa-NaxMey).

Analisis elemental. Calculado para C;H»sClsN3;Ta (M = 474.638). C
25.31, H 5.31, N 8.85. Experimental C 25.27, H 5.26, N 8.78 %.

5.6.3 Sintesis de [MTp*Cl,(NtBu)]. (M=Nb 5, Ta 6)

A temperatura ambiente, se afiade tolueno (150 mL) a una
mezcla de [MCI;(NtBu)py.] (M=Nb 1 3 g, 7 mmol; M=Ta 2 3 g, 5.8
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mmol) y KTp* (M=Nb 2.35 g, 7 mmol; M= Ta, 1.95 g, 5.8 mmol). La
mezcla se agita durante 15 minutos y se pone a reflujo durante 3
horas. La suspension resultante se deja que adquiera la temperatura
ambiente 'y se filtra. La disolucion se concentra hasta
aproximadamente unos 30 mL y se enfria durante 12 horas a -40°C
dando 5 (3.40 g, 6.4 mmol, 91%) y 6 (3.20 g, 5.1 mmol, 90%) en

forma de solidos microcristalinos de color amarillo.

Datos para 5.

IR ( vem®, KBr): 3135 (d), 2979 (), 2965 (f), 2925 (mf), 2542 (m),
2234 (d), 2185 (d), 1573 (m), 1545 (mf), 1449 (mf), 1415 (vs), 1382
(f), 1360 (f), 1261 (m), 1231 (mf), 1214 (mf), 1198 (mf), 1107 (m),
1070 (mf), 1045 (f), 981 (m), 901(d), 870 (d), 851 (f), 776 (), 695 (f),
650 (mf), 563 (m), 541 (m), 598 (m), 464 (m).

'H NMR (8, benceno-ds): 5.54, (m, 1H, C4H, Tp*), 5.32, (m, 2H,
C4H, Tp*), 4.55 (m, 1H, Js.,=133 Hz, BH), 2.91, (M, 3H, C3-CHs,
Tp*), 2.6 (M, 6H, C3-CH,, Tp*), 2.08x (s, 3H, C5-CHj5, Tp*),
1.89 (s, 6H, C5-CHjs, Tp*), 1.57 (s, 9H, CMey).

BC{'H} NMR (8, benceno-dg): 152.3,, 153.8. (C3-CHj;, Tp*),
142.6,, 145.6c (C5-CHs, Tp*), 107.7., 106.9. (C4H, Tp*), 71
(NCMes), 31.9 (NCMes), 16.6¢;, 15.2. (C3-CH3.Tp*), 12.5¢;, 12.34
(C5-CHj3 Tp*).

"H/"®N NMR (8, benceno-dg): 8 56 (NCMe;), -1164, -119.6¢ (N2-
M); -160,y, -156,; (N1-B).

Analisis elemental. Calculado para CygH3;N;BCIL,Nb (M = 532.119).
C 42.89, H5.87, N 18.43. Experimental C 42.67, H 5.78, N 17.96 %.
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Datos para 6.

IR ( v cm™, KBr): 3136 (m), 2974 (mf), 2928 (f), 2806 (m), 2544
(m), 2361 (m), 2079 (d), 1572 (m), 1546 (mf), 1450 (f), 1416 (f), 1374
(m), 1359 (f), 1262 (m), 1119 (mf), 1144 (m), 1111 (d), 1071 (mf),
1045 (f), 982 (m), 899 (d), 855 (f), 801 (m), 771 (m), 695 (m), 663
(d), 650 (vs), 592 (m), 559 (d), 538 (d), 465 (m).

'H NMR (8, benceno-ds): 5.53,, (m, 1H, C4H, Tp*), 5.31. (M, 2H,
C4H, Tp*), 4.4 (m, 1H, Jg.x=139 Hz, BH), 2.90, (m, 3H, C3-CHs,
Tp*), 2.68, (M, 6H, C3-CH3, Tp*), 2.044 (5, 3H, C5-CHj, Tp*),
1.84 (s, 6H, C5-CHj3, Tp*), 1.62 (s, 9H, CMey).

BC{'H} NMR (8, benceno-dg): 154.5,, 153.3, (C3-CHs;, Tp*),
145.8¢, 142.7, (C5-CH3; Tp*), 108.14, 107.4,. (C4H, Tp*), 66.3
(NCMej), 33.1 (NCMej), 17.1¢, 15.44 (C3-CHg, Tp*), 12.5,, 12.2,
(C5-CHgs, Tp™*).

"H/"®N NMR (8, benceno-dg): 20 (NCMe;), -1164, -119.5. (N2-M),
-156.0¢, -160,, (N1-B).

Analisis elemental. Calculado para CygH3;N;BCl,Ta (M= 620.171). C
36.79, H 5.04, N 15.81. Experimental C 37.42, H 5.09, N 15.62 %.

5.6.4 Sintesis de [MMe3(NtBu)] (M=Nb 7, Ta 8)

En condiciones rigurosamente anhidras, una disolucion 3M de
MgCIMe en THF (M= Nb 0. 93 mL, 2.70 mmol; Ta 0.77 mL, 2.32
mmol) se afiadié a -78°C sobre una disolucion de [MCI;(NtBu)py,]
(M=Nb 1 0.40 g, 0.9 mmol) y (M=Ta 2 0.40 g, 0.77 mmol).
Terminada la adicion se retird el deward frio y la mezcla se mantuvo
en agitacion alcanzandose progresivamente la temperatura ambiente.
Después de 12 horas, la suspension se decantd y el sisolvente se

eliminé a vacio. El residuo se extrajo con hexano (3x10 mL), la
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disolucion se filtrd, se concentrd hasta aproximadamente 5 mL y se
enfrio a -40°C dando 7 (0.210 g, 0.6 mmol, 68%) y 8 (0.13 g, 0.43
mmol, 56 %) como solidos de color blanco y marrdn,

respectivamente.

Datos para 7.

IR (v cm™, KBr): 2969 (f), 1447 (d), 1402 (d), 1354 (m), 1255 (f),
1028 (m), 555 (m).

'H NMR (8, benceno-dg): 1.71 (s, 9H, NCMes), 0.44 (s, 9H, Nb-Mes).
BC{™H} NMR (3, benceno-dg): 66.2 (NCMes), 32.5 (Nb-Me;), 31.7
(NCMey).

Analisis elemental. Calculado para C;HigNNb (M= 209.134). C
40.20, H 8.67, N 6.69. Experimental C 40.11, H 8.47, N 6.60 %.

Datos para 8.

IR ( vem?, KBr): 2973(f), 1445 (d), 1356 (m), 1257 (f), 1026 (m),
546 (m).

'"H NMR (8, benceno-dg): 1.72 (s, 9H, NCMej), 0.28 (s, 9H, Ta-Me).
BC{™H} NMR (8, benceno-dg): 64.5 (NCMes), 54.2 (Ta-Me;), 32.3
(NCMej).

'H/™N NMR (8, benceno-dg): -10 (NCMey),

Analisis elemental. Calculado para C;HigNTa (M =297.173). C
28.29, H 6.11, N 4.71. Experimental. C 28.21, H 6.10, N 4.90 %.
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5.6.5 Sintesis de [Nb(CH,CMes)s(NtBu)] (11)

A una disolucion de 1 (0.42 g, 0.99 mmol) en tolueno (20 mL)
se le adiciona a temperatura ambiente una disolucion de
MgCI(CH,CMej3) 1M en dietiléter (2.98 mL, 2.98 mmol). La mezcla
de reaccidn se agitd durante 12 h. Después, la suspension se decantd y
se filtro para eliminar el MgCl,py, formado y la disolucidn se evaporo
a sequedad. EI residuo se extrajo con hexano (3x5 mL), la disolucién
se concentr0 hasta unos 5 mL y se enfrid durante 12 h a -40°C,
resultando un sélido blanco aceitoso que se caracterizé como 11 (0.25
g, 0.65 mmol, 66 %).

IR ( v cm™, Csl): 2951 (mf), 1462 (m), 1400 (d), 1357 (f), 1249 (f),
1230 (f), 643 (m).

'H NMR (8, benceno-dg): 1.61 (s, 9H, NCMes), 1.19 [sefial ancha,
6H, Nb(CH,CMes)s], 1.13 [s, 27H, Nb(CH,CMejy);].

BC{™H} NMR (3, benceno-dg): no detectada [Nb(CH,CMes)s], 68.2
(NCMe;), 33.6 [Nb(CH,CMes);], 33.3 (NCMe;), 345
[Nb(CH,CMes)3].

Analisis elemental. Calculado para CigH;,NNb (M= 377.458). C
60.46, H 11.22, N 3.71. Experimental C 60.27, H 11.19, N 3.69 %.

5.6.6 Sintesis de [M(CH,SiMe3);(NtBu)] (M=Nb 13, Ta 14)

Una disolucién 1M de MgCI(CH,SiMes) en dietileter (M=Nb
298 mL, 298 mmol; Ta 247 mL, 2.47 mmol) fue afiadida
lentamente, a temperatura ambiente, sobre una disolucién de
[MCI3(NtBu)py,] (M=Nb 1 0.42 g, 0.99 mmol; Ta 2 0.42 g, 0.82
mmol) en tolueno (30 mL). La mezcla se agitd durante 12 h y la

suspension resultante se decantd y se filtro para eliminar la sal de
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magnesio formada. La disolucion se llevd a sequedad y el residuo se
extrajo con hexano (3x5 mL). La disolucion se filtro y se llevo, de
nuevo, a sequedad obteniéndose 13 (0.29 g, 0.68 mmol, 68%) y 14
(0.32 g, 0.62 mmol, 75 %) en forma de sdlidos aceitosos de color

amarillo.

Datos para 13.

IR (v cm™?, Csl): 2952 (mf), 1435 (m), 1356 (m), 1302 (d), 1244
(d), 845 (d), 745 (d), 450 (d).

'H NMR (8, benceno-dg): 1.36 (s, 9H, NCMes), 0.88 [sefial ancha,
6H, Nb(CH,SiMej3);], 0.16 [s, 27H, Nb(CH,SiMes)s].

BC{™H} NMR (8, benceno-dg): no detectado [Nb(CH,SiMe;)s], 65.7
(NCMe3), 32.9 (NCMes), 2.7 [Nb(CH,SiMej3)s].

Analisis elemental. Calculado para C;¢Hs,NSizsNb (M= 425.683). C
45.15, H 9.95, N 3.29. Experimental C 44.85, H 9.80, N 3.39 %.

Datos para 14.

IR (v cm?, Csl): 2952 (mf), 1436 (m), 1355 (m), 1275 (d), 1245
(d), 847 (d), 745 (d), 446 (m).

'"H NMR (8, benceno-dg): 1.38 (s, 9H, NCMe;), 0.34 [sefial ancha,
6H, Ta(CH,SiMes)s], 0.17 [s, 27H, Ta(CH,SiMes)3].

BC{H} NMR (8, benceno-ds): 77.6 [Ta(CH,SiMes);], 67.0
(NCMes), 33.4 (NCMes), 2.9 [Ta(CH,SiMes)s].

"H/™N NMR (8, benceno-dg): 8 26 (NCMe).

Analisis elemental. Calculado para CigH4,NSisTa (M= 513.725). C
37.41,H 8.24, N 2.72. Experimental C 37.17, H 7.97, N 2.80 %.
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5.6.7 Sintesis de [M(CH,CMe,Ph)s(NtBu)] (M=Nb 15, Ta 16)

A una disolucién de [MCI3(NtBu)py,] (M=Nb 1 0.42 g, 0.99
mmol; M=Ta 2 0.42 g, 0.82 mmol) en tolueno (30 mL) se le adiciona
a temperatura ambiente una disoluciébn 0.5M en dietiléter de
MgCI(CH,CMe,Ph) (M=Nb 5.96 mL, 2.98 mmol; Ta 4.95 mL, 2.47
mmol). Después de unas 12 h, la suspension resultante se decanta y se
filtra. La disolucion se lleva a sequedad y el residuo se extrae con
hexano (3x5 mL). La disolucidn se concentra hasta aproximadamente
5 mL y se enfria a -40°C, obteniéndose 15 (0.34 g, 0.60 mmol, 61 %)
y 16 (0.41 g, 0.62 mmol, 77 %) como solidos aceitosos de color beige

y blanco, respectivamente.

Datos para 15.

IR ( v cm™, CsD): 2964 (mf), 1949 (f), 1869 (f), 1798 (f), 1442 (m),
1363 (m), 1386 (m) 1244 (f), 1060 (d), 550 (mf).

'H NMR (8, benceno-ds): 7.33 (6H, Horo), 7.22 (6H, Hperw), 7.08 [m,
3H, Hpara, ND(CH,CMe,CsHs)s], 1.44 (s, 9H, NCMes), 1.36 [s, 18H,
Nb(CH,CMe,Ph);], 1.06 [sefial ancha, 6H, Nb(CH,CMe,Ph),].
BC{'H} NMR (8, benceno-ds): 152.9 (Cipso), 128.5 (Como), 125.7
(Crmeta), 1254 [Cpaa,  NDB(CH,CMe,C¢Hs)s], no  detectado
[Nb(CH,CMe,Ph);s], 68.0 (NCMej3), 40.5 [Nb(CH,CMe,Ph);], 33.8
[Nb(CH,CMe,Ph)s], 32.4 (NCMes).

Analisis elemental. Calculado para CsH;sNNb (M= 563.671). C
72.45, H 8.58, N 2.48. Experimental C 72.47, H 8.35, N 2.52 %.
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Datos para 16.

IR ( vem™, Csl): 2963 (mf), 1942 (d), 1867 (d), 1798 (d), 1445 (m),
1385 (m), 1364 (m), 1249 (m), 1030 (f), 698 (f), 450 (mf).

'"H NMR (8, benceno-ds): 7.31 (6H, Horo), 7.21 (6H, Hper), 7.08 [m,
3H, Hpara, Ta(CH,CMe,CsHs)s], 1.46 (s, 9H, NCMes), 1.38 [s, 18H,
Ta(CH,CMe,Ph);], 0.74 [sefial ancha, 6H, Ta(CH,CMe,Ph),].
BC{'H} NMR (8, benceno-ds): 153.4 (Cipso), 128.5 (Coro), 125.7
(Creta), 125.5 [Cpara, Ta(CH,CMe,CgHs)s], 106.7 [Ta(CH,CMe,Ph)s],
67.9 (NCMej); 42.0 [Ta(CH,CMe,Ph)s], 34.1 [Ta(CH,CMe,Ph)s],
33.6 (NCMey).

"H/*N NMR (8, benceno-dg): & 27 (NCMes).

Analisis elemental. Calculado para CsHsNTa (M= 651.700). C
62.66, H 7.42, N 2.15. Experimental C 61.46, H 7.57, N 2.45 %.

5.6.8 Sintesis de [Ta(CHCMeCH,)3(NtBu)] (17)

En condiciones rigurosamente anhidras, una disolucion 0.5 M
de MgCI(CH,CMeCH,) en dietiléter (4.94 mL, 2.47 mmol) fue
afiadida a temeperatura ambiente a una disolucion de 2 (0.42 g, 0.82
mmol) en dietiléter (15 mL) y la mezcla fue agitada durante 12 h. La
suspension obtenida se decanto y la sal de magnesio [MgCl,py,] fue
separada por filtracion. La disoluciéon fue llevada a sequedad y el
residuo extraido con hexano (3x10 mL). La disolucion fue
concentrada hasta aproximadamente 5 mL y enfriada a -40°C para dar
un sélido aceitoso de color rojo oscuro que se identifica como 17
(0.18 g, 0.44 mmol, 54%).
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IR ( vem™, KBr): 2946 (f), 1606 (m), 1445 (f), 1376 (m), 1354 (m),
1263 (f), 1032 (m), 884 (m), 697 (d).

'"H NMR (8, benceno-dg): 3.11 (s, 12H, CH,CMeCH,), 1.69 (s, 9H,
CH,CMeCH,), 0.84 (s, 9H, NCMey).

BC{*H} NMR (8, benceno-dg): 146.3 (CH,CMeCH,), 67.2 (NCMey),
42.4 (CH,CMeCH,), 31.6 (NCMes), 26.0 (CH,CMeCH,).

'H/*°N NMR (8, benceno-dg): & 15 (NCMes).

Analisis elemental. Calculado para CigHsgNTa (M= 417.365). C
46.04, H 7.25, N 3.36. Experimental C 45.86, H 7.21, N 3.26 %.

5.6.9 Sintesis de [MTp*CI(CH,CH5)(NtBu)] (M=Nb 18, Ta 19)

A temperatura ambiente, se afiade una disolucion 2M en THF
de MgCIEt (M=Nb, 0.25 mL, 0.58 mmol; Ta 0.24 mL, 0.48 mmol)
sobre una disolucion en tolueno (30 mL) de [MTp*CI,(NtBu)] (M=Nb
50.31 g, 0.58 mmol; Ta 6 0.30g, 0.48 mmol) y la mezcla se mantiene
con agitacion durante 12 h. La suspension obtenida se decanta, se
filtra (separando el MgCl, formado) y la disolucion se lleva a
sequedad. El residuo se extrae con hexano (3x15 ml), la disolucion se
concentra hasta aproximadamente 5 mL y se enfria a -40°C para dar
18 (0.14 g, 0.26 mmol, 71%) y 19 (0.22 g, 0.35 mmol, 75%), como

solidos microcristalinos de color rojo y blanco, respectivamente.

Datos para 18.

IR ( vem™, KBr): 3439 (d), 2963 (mf), 2925 (mf), 2541 (d), 1544
(mf), 1448 (mf), 1415 (f), 1366 (m), 1268 (mf), 1206 (mf), 1069 (mf),
1042 (f), 812 (m), 794 (m), 648 (m), 463 (d).

'H NMR (6, benceno-dg): 5.66,, 5.51¢c, 5.33¢1 (M, 1H, C4H, Tp*),
4.72,0.30, 1.12 (ABX3, Jag= 12.3 Hz, Jax3= Jgxs = 7.9 Hz, Nb-CH,-
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CH), 4.68 (g, 1H, Jg.n=119.6 Hz, BH), 2.69,, 2.661, 2.56¢ (M, 3H,
C3-CHg, Tp*), 2.184, 2.01eer, 1.95¢1 (M, 3H, C5-CH; Tp*); 1.67 (s,
9H, NCMes).

BC{*H} NMR (8, benceno-ds): 152.54, 152.0¢c1, 150.6¢c, (C3-CHs,
Tp*), 14550, 144.3., 143.14 (C5-CHs, Tp*), 107.7., 106.7.,
106.7. (C4H, Tp*), 74.7 (Nb-CH,-CHj), 68.4 (NCMes), 30.5
(NCMes), 16.7 (Nb-CH»-CH3), 16.1cc, 15.9¢c0, 14.94 (C3-CHs, Tp*),
12.8ec2, 12. 72y, 12.4¢c1 (C5-CHs, Tp*).

'H/N NMR (8, benceno-dg): 23 (NCMes), -1124, -117ecr, -122¢c1
(N2-M), -156,,, -156¢c, 1571 (N1-B).

Analisis elemental. Calculado para C,;H3;sN;BCINb (M= 525.738). C
48.98, H 6.90, N 18.65. Experimental C 48.00, H 6.57, N 18.73 %.

Datos para 19.

IR ( vem, KBr): 3443 (m), 2961 (mf), 2923 (mf), 2543 (d), 1545
(mf), 1449 (mf), 1415 (), 1374 (m), 1264 (mf), 1208 (mf), 1069 (mf),
1042 (f), 813 (m), 796 (m), 648 (m), 465 (d).

'H NMR (8, benceno-dg): 5.64a, 5.47ccs, 5.32¢c1 (M, 1H, C4H, Tp*),
458 (g, 1H, Jg.n=121.9 Hz, BH), 3.46, 0.66, 1.48 (ABXj, Jas= 14.3,
Jaxa= Jexs = 7.5 Hz, Ta-CH,-CHs), 2.714, 2.684c1, 2.63¢c2 (M, 3H, C3-
CHa, Tp*), 2.134, 1.97ccs, 1.91c1 (M, 3H, C5-CHj3, Tp*), 1.68 (s, 9H,
NCMes).

BC{"H} NMR (8, benceno-ds): 153.1cc1, 152.64, 151.60, (C3-CHg,
Tp*), 145.3.c1;, 144.5., 142.7. (C5-CH5;, Tp*), 107.9,, 106.9cc,
106.8,; (C4H, Tp*), 65.5 (NCMe,), 63.3 (Ta-CH,-CHj), 32.2
(NCMes), 162, 16.1cc1, 14.8.4 (C3-CHg3, Tp*), 16.1 (Ta-CH,-CHs),
12 5¢c0, 12.34, 12.05c1 (C5-CHg, Tp*).
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'H/"N NMR (8, benceno-dg): -2 (NCMej), -1124, -117ecr, -1226c1
(N2-M), -155¢¢, -157¢c1, -158,, (N1-B).

Analisis elemental. Calculado para C,;H3sN;BCITa (M = 613.78). C
41.09, H 5.91, N 15.97. Experimental C 41.30, H 5.92, N 15.89 %.

5.6.10 Sintesis de [MTp*CI(CH,Ph)(NtBu)] (M=Nb 20, Ta 21)

A una disolucion de [MTp*Cly(NtBu)] (M=Nb 0.31 g, 0.58
mmol; Ta, 0.30 g, 0.48 mmol) en tolueno (30 mL) se adiciona, a
temperatura ambiente, una disolucion 1M de MgCI(CH,Ph) en
dietileter (M=Nb, 0.58 mL, 0.58 mmol; Ta 0.48 mL, 0.48 mmol).
Después de 12 h de agitacion, la suspension resultante se filtra y se
lleva a sequedad. El residuo se extrae con hexano (3x5 mL), la
disolucion se concentra hasta aproximadamente 10mL y se enfria a
-40°C dando 20 (0.13 g, 0.21 mmol, 60%) y 21 (0.1 g, 0.15 mmol,

33%) como solidos de color granate y naranja, respectivamente.

Datos para 20.

IR ( vem™, KBr): 3437 (d), 2959 (f), 2922 (f), 2548 (m), 1549 (m),
1542 (f), 1447 (f), 1363 (m), 1266 (f), 1034 (f), 800 (m), 694 (m), 464
(d), 411 (d).

'H NMR (8, benceno-dg): 7.90 (m, 2H, Hmew, CeHs), 7.13 (m, 2H,
Hortor CsHs), 6.90 (M, 1H, Hyara, CeHs), 5.604, 5.47¢cs, 5.291 (M, 1H,
C4H, Tp*), 4.67 (q, 1H, Jg.n=116.50 Hz, BH), 3.61, 2.84 (AB, 1H,
Jag= 11.88 Hz, CH,Ph), 2.75., 2.57cc1, 2.49, (M, 3H, C3-CH3, Tp*),
2.194, 2.05¢¢1, 1.93., (M, 3H, C5-CH3, Tp*), 1.42 (s, 9H, NCMe).
BC{H} NMR (8, benceno-dg): 152.7a, 152.1ccs, 151.9¢1 (C3-CHs,
Tp*), 145.60¢, 145.1ccs, 143.14 (C5-CH3, Tp*), 120-150 (CH,CgHs),
108.1,, 107.1.,, 106.8.; (C4H, Tp*), 78.6 (CH,Ce¢Hs), 69.5
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(NCMe3), 30.5 (NCMej), 16.8¢, 16.2, 15.54 (C3-CHj, Tp*),
12.8¢cp, 12.64, 12.1c, (C5-CHj3, Tp*).

'H/"°N NMR (8, benceno-dg): & 35 (NCMes), -1134, -117cc2, -122601
(N2-M), -1574, -157¢cs, -157¢1 (N1-B).

Analisis elemental. Calculado para C,sHssN;BCINb (M= 587.797). C
53.13, H 6.52, N 16.68. Experimental. C 52.95, H 6.72, N 16.58 %.

Datos para 21.

IR ( vem™, KBr): 3436 (d), 2968 (f), 2922 (f), 2549 (m), 1596 (m),
1543 (f), 1447 (f), 1380 (m), 1261 (f), 1069 (f), 800 (m), 696 (M), 464
(d), 417(d).

'H NMR (8, benceno-dg): 7.29 (m, 2H, Horo, CsHs), 7.25 (m, 2H,
Hinetay CoHs), 6.92 (M, 1H, , Hpaa, CeHs), 5.564, 5.46ec, 5.30ec1 (M,
1H, C4H, Tp*), 4.61 (q, 1H, Jg.n=115.90 Hz, BH), 3.28, 2.23 (AB,
1H, Jag= 13.80 Hz, CH,Ph), 2.72., 2.62¢c1, 2.584 (M, 3H, C3-CH,
Tp*), 2.124, 1.98., 1.89« (m, 3H, C5-CHj, Tp*), 1.39 (s, 9H,
NCMes).

BC{'H} NMR (8, benceno-ds): 153.4a, 153.2ecs, 152.70¢;1 (C3-CHs,
Tp*), 153.4, 145.6, 145.5, 143.0 (CH,CgHs), 145.5.¢1, 144.9.c,, 142.9,,
(C5-CH,, Tp*), 108.5,, 107.5., 107.1.; (C4H, Tp*), 76.0
(CH,CgHs), 67.6 (NCMes), 32.5 (NCMe3), 17.3¢c, 16.7cco, 15.84 (C3-
CHa, Tp*), 12.7cco, 12.54, 12.46c; (C5-CHg, Tp*).

'H/™N NMR (8, benceno-ds): 7 (NCMe3), -115., -1164cp, -122¢1 (N2-
M), -156¢c1, ~157ax, 157> (N1-B).

Analisis elemental. Calculado para C,sHssN;BCITa (M= 675.851). C
46.21, H 5.67, N 14.51. Experimental C 46.06, H 5.72, N 14.58 %.
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5.6.11 Sintesis de [MTp*CI(CH,CMe;)(NtBu)] (M=Nb 22, Ta 23)

En condiciones rigurosamente anhidras, a una disolucion de
[MTp*Cl(NtBu)] (M=Nb 5, 0.42 g, 0.80 mmol; M=Ta 6, 0.31g, 0.50
mmol) en tolueno (30 mL) se le adiciona, a temperatura ambiente, una
disolucion 1M de MgCI(CH,CMes) en dietiléter (M=Nb, 1.0 mL, 1.0
mmol; Ta 0.6 mL, 0.60 mmol). La mezcla se agita durante 12 h (M =
Nb) y 5 dias de agitacion a 90 °C (M =Ta). La suspension resultante
lleva a sequedad y el residuo se extrae con hexano (3x5 mL). La
disolucion se filtra, se concentra hasta aproximadamente 10 mL y se
enfria a -78°C durante unos minutos resultando 22 (0.30 g, 0.52 mmol,
66%) y 23 (0.13 g, 0.20 mmol, 40%) como sélidos microcristalinos de

color rojo y naranja, respectivamente.

Datos para 22.

IR ( v,cm™, KBr): 3431 (d), 2931 (f), 2933 (f), 2552 (m), 1544 (F),
1449 (f), 1415 (f), 1358 (m), 1267 (f), 1208 (mf), 1073 (m), 1041 (m),
795 (m), 647 (d), 554 (d), 530 (md), 466 (d).

'H NMR (8, benceno-ds): 5.644, 5.52c, 5.32ec1 (M, 1H, C4H, Tp*),
4.65 (q, 1H, Jg.u=125.84 Hz, BH), 4.21, 0.52 (AB, 1H, Jag= 12.35 Hz,
CH,CMe;), 2.82., 2.65¢0, 2.62c (M, 3H, C3-CHs, Tp*), 2.19,
2.05¢2, 1.93¢c1 (M, 3H, C5-CHs, Tp*), 1.62 (s, 9H, NCMe;), 1.08 (s,
9H, CH,CMej).

BC{"H} NMR (3, benceno-ds): 152.7, 151.8cc1, 151.4e; (C3-CHs
Tp*), 145.3 p, 14491, 143.3. (C5-CHs, Tp*), 108.2,, 106.9,
106.7.c (C4H, Tp*), 99.3 (CH,CMe;), 685 (NCMes), 37.6
(CH,CMes), 34.2 (CH,CMe;), 30.8 (NCMes), 17.6¢co, 16.5¢1, 16.1ax
(C3-CHg, Tp*), 12.7c2, 12.5., 12.5¢c1 (C5-CHs, Tp*).

151



Capitulo V

'H/"°N NMR (8, benceno-ds): 31 (NCMes), -111,, -118c, -1226¢
(N2-M), -156,,, -157¢c1, -157¢c, (N1-B).

Analisis elemental. Calculado para C,;H4N;BCINb (M= 567.819). C
50.76, H 7.40, N 17.27. Experimental C 50.63, H 7.42, N 17.82 %.

Datos para 23.

IR ( vem™, KBr): 3439 (d), 2946 (f), 2933 (f), 2552 (m), 1545 (f),
1449 (f), 1413 (m), 1357 (m), 1263 (f), 1209 (f), 1074 (m), 1035 (m),
795 (m), 647 (m), 554 (d), 530 (d), 462 (d).

'H NMR (8, benceno-dg): 5.60., 5.50ec, 5.35.1 (M, 1H, C4H, Tp*),
453 (q, 1H, Jg.+=126.36 Hz, BH), 2.84., 2.75¢c2, 2.67¢c1 (M, 3H, C3-
CHs, Tp*), 2.70, 0.66 (AB, 1H, Jag= 14.95 Hz, CH,CMe3), 2.11,,
1.95¢c,, 1.91,c; (M, 3H, C5-CHg, Tp*), 1.63 (s, 9H, NCMes), 1.44 (s,
9H, CH,CMey).

BC{'H} NMR (8, benceno-ds): 152.84, 152.5¢c1, 152.3c2 (C3-CHs,
Tp*), 145.7., 145.1., 1425, (C5-CHs, Tp*), 107.9., 106.9.c,
106.8,; (C4H, Tp*), 92.0 (CH,CMe;), 66.3 (NCMes), 35.8
(CH,CMe;), 33.8 (NCMej), 33.7 (CH,CMe3), 17.5¢, 16.5¢c1, 15.7x
(C3-CHg, Tp*); 12.36c2, 12.04, 11.84¢1 (C5-CHa, Tp™).

'H/™N NMR (8, benceno-dg): 3 (NCMe3), -112,, -116¢c, 12341 (N2-
M), -157 4, -157¢c1, -158¢c, (N1-B).

Analisis elemental. Calculado para C,4H,,N;BCITa (M= 655.861). C
43.95, H 6.46, N 14.95. Experimental C 44.05, H 6.56, N 14.83 %.

5.6.12 Sintesis de [MTp*CI(CH,SiMe;)(NtBu)] (M=Nb 24, Ta 25)

Una disolucion 1M en dietiléter de MgCI(CH,SiMes) en
dietiléter (M=Nb 0.70 mL, 0.60 mmol; Ta 0.55 mL, 0.55 mmol) fue

adicionada lentamente, a temperatura ambiente, sobre una disolucién
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de [MTp*Cl,(NtBu)] (M=Nb 0.31 g, 0.58 mmol; Ta 0.31 g, 0.50
mmol) en tolueno (30 mL) contenida en una ampolla valvulada. La
mezcla se mantuvo con agitacion nagnética durante 8 dias a 70 °C
para M=Nb y 11 dias a 90 °C para M=Ta. La suspension resultante se
filtr6 y la disolucion se llevo a sequedad. El residuo se extrajo con
hexano (3x5 mL). La disolucion se concentré hasta aproximadamente
5 mL y se enfrié a -40°C, dando 24 (0.15 g, 0.26 mmol, 44%) y 25
(0.15 g, 0.22 mmol, 45%), como solidos microcristalinos de color

amarillo y naranja, respectivamente.

Datos para 24.

IR ( vem™, KBr): 3431 (m), 2962 (f), 2546 (m), 1544 (f), 1448 (f),
1413 (m), 1365 (m), 1264 (f), 1240 (f), 1209 (f), 1069 (m), 1040 (m),
850 (m), 648 (d), 551 (d), 464 (d), 418 (d).

'"H NMR (8, benceno-ds): 5.644, 5.48c, 5.31cc; (M, 1H, C4H, Tp*),
4.64 (g, 1H, J5.4=130.9 Hz, BH), 4.08, 0.32 (AB, 1H, Jas= 11.37 Hz,
CH,SiMes), 2.764, 2.63ec1, 2.60e; (M, 3H, C3-CHj, Tp*), 2.19,
2.05¢¢, 1.93cc1 (M, 3H, C5-CH3, Tp*), 1.65 (s, 9H, NCMes), -0.12 (s,
9H, CH,SiMe).

BC{"H} NMR (8, benceno-ds): 152.44, 151.8ec1, 151.0¢, (C3-CHs,
Tp*), 145.1c1, 145.0ec, 143.24 (C5-CHs, Tp*), 108.1., 106.9.c,
106.6¢c1 (C4H, Tp*), 68.6 (NCMe3), 67.3 (CH,SiMes), 30.9 (NCMey),
17 4o, 16.36c1, 15.94 (C3-CHa, Tp*), 12.76c2, 12.6¢c1, 12.44 (C5-CHs,
Tp*), 2.50 (CH,SiMes).

'"H/™N NMR (8, benceno-dg): 30 (NCMes), -113,,, -119c, -121¢
(N2-M), -155c5, -157¢c1, -158a4 (N1-B).

Analisis elemental. Calculado para C,3H;,N;BCISiNb (M= 583.894).
C47.31,H7.25, N 16.79. Experimental C 47.32, H 7.20, N 16.67 %.
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Datos para 25.

IR ( vem™, KBr): 3440 (d), 2960 (mf), 2552 (m), 1545 (f), 1448 (f),
1416 (f), 1363 (m), 1260 (f), 1210 (mf), 1071 (mf), 1041 (f), 911 (m),
851 (f), 728 (m), 463 (d), 426 (d).

'H NMR (8, benceno-ds): 5.62.y, 5.47c2, 5.32ec1 (M, 1H, C4H, Tp*),
459 (g, 1H, Jg.1=131.43 Hz, BH), 2.754, 2.67cc1 2.66¢, (M, 3H, C3-
CHs, Tp*), 2.48, 0.20 (AB, 1H, Jag= 11.37 Hz, CH,SiMey), 2.144,
1.992, 1.90¢1 (M, 3H, C5-CH3, Tp*), 1.66 (s, 9H, NCMej), -0.03 (s,
9H, CH,SiMe).

BC{™H} NMR (8, benceno-dg): 152.9., 152.66c1, 152.16, (C3-CHs,
Tp*), 145.3,, 145.0¢q 143.0, (C5-CH; Tp*), 108.3., 107.7.c,
107.1¢c1 (C4H, Tp*), 65.7 (NCMe3), 59.6 (CH,SiMes), 32.5 (NCMey),
17.8ec2, 16.8¢c1, 16.244 (C3-CHa, Tp*), 12.7cco, 12.44y, 12.36c1 (C5-CH,
Tp*), 3.7 (CH,SiMej3).

'H/™N NMR (8, benceno-dg): 2 (NCMey), -1144y, -117ccs, -1226¢1 (N2-
M), -158., -157¢c1, 1556, (N1-B).

Analisis elemental. Calculado para C,3H;,N;BCISiTa (M= 671.936).
C41.11, H6.30, N 14.59. Experimental C 40.82, H 6.69, N 14.39 %.

5.6.13 Sintesis de [MTp*CI(CH,CMe,Ph)(NtBu)] (M=Nb 26, Ta
27)
En una ampolla valvulada y en condiciones rigurosamente

anhidras, a una disolucion de [MTp*Cl,(NtBu)] (M=Nb 5, 0.20 g,
0.37 mol; Ta 6, 0.27 g, 0.44 mmol) en tolueno (20 mL) se adiciona
una disolucion 0.5 M de MgCI(CH,CMe,Ph) en dietiléter. La mezcla
se mantiene con agitacion magnética 5 dias a 70 °C para M=Nb y 11
dias a 90 °C para M=Ta. La suspension obtenida se filtra, la disolucién

se lleva a sequedad y el residuo se lava con hexano (3x5 ml). De esta
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forma se obtienen 26 (0.13 g, 0.20 mmol, 55%) y 27 (0.13 g, 0.19

mmol, 42%) como solidos microcristalinos de color naranja

Datos para 26.

IR ( vem™, KBr): 3433 (d), 2966 (m), 2915 (m), 2548 (d), 1544 (f),
1446 (f), 1416 (f), 1366 (), 1233 (f), 1202 (f), 1068 (f), 1041 (m), 852
(d), 799 (m), 700 (m), 643 (d), 466 (d).

'H NMR (6, benceno-dg): 7.36 (m, 2H, Hqo, CH,CMe,Ph), 7.22 (m,
2H, Hieww CHoCMe,Ph), 7.00 (m, 1H, Hyaa, CH,CMe,Ph), 5.634,
5.45¢c, 5.30¢c1 (M, 1H, C4H, Tp*), 4.67, 0.98 (AB, 1H, Jag= 11.4 Hz,
CH,CMe,Ph), 4.65 (q, 1H, Js.4=119.67 Hz, BH), 2.72., 2.64cq,
2.13., (M, 3H, C3-CH3, Tp*), 2.20., 2.08ec2, 1.92¢¢; (M, 3H, C5-CHs,
Tp*), 1.61 (s, 9H, NCMe3), 1.41, 1.06 (s, 3H, CH,CMe,Ph).

BC{'H} NMR (8, benceno-ds): 152.74, 152.0cc, 151.86; (C3-CHs,
Tp*), 145.1., 145.0¢4, 143.3, (C5-CH; Tp*), (150-125)
(CH,CMe,Ph), 108.2,, 107.0c;, 106.6.c; (C4H, Tp*), 97.6
(CH,CMe,Ph), 68.9 (NCMes), 44.2 (CH,CMe,Ph), 355, 30.4
(CH,CMe,Ph), 30.7 (CH,CMe,Ph), 17.2ec, 16.9ec1, 15.7a (C3-CHs,
Tp*); 12.9¢2, 12.74, 12.5¢¢1 (C5-CH3, Tp*).

'H/"N NMR (8, benceno-dg): 32 (NCMej), -112,,, -118cc, -122en
(N2-M), -1574, 1572, -1576c1 (N1-B).

Analisis elemental. Calculado para CyyHisN;BCINb (M=629.89). C
55.30, H 7.04, N 15.57. Experimental. C 55.53, H 6.95, N 15.21 %.

Datos para 27.

IR ( vem™, KBr): 3429 (f), 2962 (f), 2922 (f), 2549 (m), 1544 (f),
1446 (f), 1362 (f), 1258 (f), 1209 (f), 1072 (f), 1034 (f), 799 (f), 699
(d), 648 (d), 466 (d).
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'H NMR (6, benceno-dg): 7.46 (m, 2H, Horo, CH,CMe,Ph), 7.17 (m,
2H, Hmetay CH2,CMe,Ph), 7.00 (m, 1H, Hpaa, CH.CMe,Ph), 5.55,,
5.466c2, 5.33cc1 (M, 1H, C4H Tp*), 4.57 (g, 1H, Jg.n=120.45 Hz, BH),
3.11, 1.08 (AB, 1H, Jag= 14.8 Hz, CH,CMe,Ph), 2.704, 2.66¢,
2.42¢2 (M, 3H, C3-CHs, Tp*), 2.104, 1.98¢c2, 1.89¢: (M, 3H, C5-CHs,
Tp*), 1.81, 1.54 (s, 3H, CH,CMe,Ph), 1.61 (s, 9H, NCMe;).

BC{'H} NMR (8, benceno-ds): 153.4a, 152.9¢cs, 152.70¢; (C3-CHs,
Tp*), 1457¢1 1448, 143.0, (C5-CHis Tp*), (150-125)
(CH,CMe,Ph),  107.9., 107.3¢;, 107.0¢; (C4H, Tp*); 914
(CH,CMeyPh), 66.0 (NCMes), 42.1 (CH,CMe,Ph), 35.7, 323
(CH,CMe,Ph), 32.8 (NCMe3), 17.2¢1, 16.9¢c0, 15.74 (C5-CHg3, Tp*),
12.6¢c2, 12.344, 1211 (C5-CHj3, Tp*).

'H/™N NMR (8, benceno-ds): 4 (NCMej), -1134, -116¢c, -1236¢1 (N1-
M), -155¢cs, -157 4, -157ec1 (N1-B).

Analisis elemental. Calculado para C,gHs4N;BCITa (M= 717.919). C
48.52, H 6.18, N 13.66. Experimental C 48.33, H 6.09, N 13.54%.

5.6.14 a Sintesis de [MTp*CI(CH5)(NtBu)] (M=Nb 28, Ta 29)
Reaccion de [MTp *CI,(NtBu)] (M=Nb 5, Ta 6) con MgCIMe.

En condiciones rigurosamente anhidras, en un tubo valvulado se
introduce [MTp *Cly(NtBu)] (M=Nb 5 0.01 g, 0.018 mmol; Ta 6 0.01
g, 0.016 mmol) se afiade benceno-ds (0.70 mL) y se adiciona una
disolucion 3M de MgCIMe en THF (M=Nb 7 uL, 0.018 mmol; Ta 5
uL, 0.016 mmol). La reaccion fue seguida por espectroscopia de RMN
de 'H y los resultados obtenidos en diferentes condiciones de reaccion

(tiempo y temperatura) fueron los siguientes:
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1) 30 min, 25°C; M = Nb, una mezcla de [NbTp*Cl,(NtBu)] 5,
[NbTp*CIMe(NtBu)] 28 y [NbTp*Me,(NtBu)] 30; M = Ta,
una mezcla de [TaTp*Cl,(NtBu)] 6 y MgCIMe.

2) 24 h, 60°C; M = Nb, mezcla de [NbTp*Cl,(NtBu)] 5, 28 (4):
30 (1); M = Ta, mezcla de [TaTp*Cl,(NtBu)] 6 (57%),
MgCIMe (20%), [TaTp*CIMe(NtBu)] 29 (5%) vy
[TaTp*Me,(NtBu)] 31 (18%).

3) 7 dias; M = Nb, 60°C, especie mayoritaria 28 (88%); M =
Ta, 100°C; mezcla de 29 (20%) y 31 (45%).

5.6.14 b Sintesis de [MTp*CIMe(NtBu)] (M=Nb 28, Ta 29).

Reaccion de [MTp*Cl,(NtBu)] con [MTp*Me,(NtBu)].

En condiciones rigurosamente anhidras, en un tubo valvulado se
introduce [MTp*Cl,(NtBu)] (M=Nb 5, 10 mg, 0.018 mmol; Ta 6, 10
mg, 0.016 mmol) y se afiade (0.70 mL) de benceno-ds. Despues se
adiciona [MTp*Me,(NtBu)] (M=Nb 30, 9 mg, 0.018 mmol; Ta 31, 9
mg, 0.016 mmol). La mezcla fue sacudida a temperatura ambiente y
monitorizada por espectroscopia de RMN de 'H. Los resultados
obtenidos en diferentes condiciones de reaccion (tiempo, temperatura)
fueron los siguientes:

1) 15 m, 25°C: M=Nb, una pequefia cantidad de 28; M=Ta, no

se observaron cambios.

2) 8 dias, 60°C: M=Nb, una mezcla de 28 (88%), 30 (2%) y 5

(10%); M=Ta, no se observaron cambios.
3) 28 dias, 100°C: M=Ta, una mezcla de 29 (71%), 31 (6%) y 6
(23%).
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Los complejos cloruro metil imido [MTp*CIMe(NtBu)] (M=Nb 28,
Ta 29) han sido caracterizados en disolucidon por espectroscopia de

RMN multinuclear.

Datos para 28.

'H NMR (8, benceno-dg): 5.66a 5.41cc, 5.336c1 (M, 1H, C4H, Tp*),
4.68 (0, 1H, Jg.x=119.67 Hz, BH), 2.69., 2.61e, 2.56¢c (M, 3H, C3-
CHa, Tp*), 2.184, 1.98¢c, 1.97¢c1 (M, 3H, C5-CHg3, Tp*), 1.67 (s, 9H,
NCMes), 1.66 (s, 1H, Nb-CHs).

BC{™H} NMR (8, benceno-dg): 152.2., 151.841, 150.5¢, (C3-CHs,
Tp*), 145.3.c; 144.64, 142.5, (C5-CHi, Tp*), 107.7., 106.7.c,
106.60; (C4H, Tp*), 68.8 (NCMes), 50.0 (Nb-CHy), 30.7 (NCMey),
16.2¢c2, 16.0¢c1, 15.05 (C3-CHa, Tp*), 12.6¢c0, 1234, 12.1¢c1, (C5-CHs,
Tp*).

'H/"°N NMR (8, benceno-dg): 27 (NCMes), -112,, -119%c, -121 eu
(N2-M), -155,,, -156¢cs, -157cc1 (N1-B).

Datos para 29.

'H NMR (8, benceno-dg): 5.74¢c, 5.72¢c1, 5.714 (M, 1H, C4H, Tp*),
4.63 (q, 1H, Jg.4=119.67 Hz, BH), 2.55 2.491, 2.37a (M, 3H, C3-
CHa, Tp*), 2.30¢c2, 2.25¢c1, 2.244 (M, 3H, C5-CH3, Tp*), 1.44 (s, 9H,
NCMey), 0.6 (s, 3H, Ta-CHy).

BC{'H} NMR (8, benceno-ds): 152.8ccs, 152.66c1, 152.5, (C3-CH,
Tp*), 145.7c, 145.4¢1, 143.35 (C5-CHs, Tp*), 108.4a, 106.9c,
106.8¢; (C4H, Tp*), 65.3 (NCMe;3), 51.5 (Ta-CH3), 32.0 (NCMey),
16.5¢c0, 16.2¢c1, 14.94 (C3-CHg3, Tp*), 13.04x, 12.9¢c1, 12.6¢c, (C5-CHg,
Tp*).
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'H/"°N NMR (8, benceno-dg): 3 (NCMe3), -115,, -118¢c, 12160 (N2-
M), -1564y, -157¢co, -156¢c1 (N1-B).

5.6.15 Sintesis de [MTp*(CHjs),(NtBu)] (M=Nb 30, Ta 31)

A una disolucién de [MTp*Cl,(NtBu)] (M=Nb 5, 0.31 g, 0.58
mmol; Ta 6, 0.25 g, 0.41 mmol) en tolueno (20 mL) se adiciona a
temperatura ambiente una disolucion 3M de MgCIMe en dietiléter
(M=Nb 0.40 mL, 1.16 mmol; Ta 0.30 mL, 0.90 mmol). La mezcla se
deja con agitacion durante 8 h, a temperatura ambiente para M=Nb y
11 dias a 90 °C para M=Ta. La suspension se filtra, la disolucion se
lleva a sequedad y el residuo se extrae con hexano (3x5 mL). La
disolucion se lleva a sequedad obteniéndose 30 (0.25 g, 0.48 mmol, 80
%) y 31 (0.15 g, 0.26 mmol, 65%) como sélidos microcristalinos de

color blanco.

Datos para 30.
IR ( vem, KBr): 3434 (d), 2965 (mf), 2927 (m), 2542 (m), 2470 (d),
2362 (m), 1546 (m), 1447 (mf), 1416 (f), 1380 (m), 1366 (f), 1266 (f),
1203 (mf), 1168 (mf), 1135 (m) 1069 (mf), 1041 (mf), 983 (m), 889
(d), 852 (f) 814 (f), 775 (m), 753 (m), 657 (mf), 666 (m), 798 (mf),
647 (d), 579 (d), 555 (f), 526 (d), 472 (d).
'H NMR (8, benceno-dg): 5.55, (m, 1H, C4H, Tp*), 5.41,, (m, 2H,
C4H, Tp*), 4.62 (g, 1H, Jgy=117.50 Hz, BH), 2.56,. (m, 6H, C3-
CHj, Tp*), 2.414 (m, 3H, C3-CHj, Tp*), 2.28, (m, 3H, C5-CHs,
Tp*), 2.02¢ (M, 6H, C5-CHj3, Tp*), 1.78 (s, 9H, NCMejy), 1.08 (s, 6H,
Nb-CHy5).
BC{'H} NMR (8, benceno-dg): 151.7,, 150.2,c (C3-CHs;, Tp*),
144 4, 143.1,, (C5-CH,, Tp*), 107.1s4, 105.7, (C4H, Tp*), 66.7
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(NCMes); 46.9 (Nb-Me), 15.4,c, 14.4,, (C3-CHj, Tp*), 31.4 (NCMe3),
12.5,, 12.4,. (C5-CHs, Tp*).

'H/"N NMR (8, benceno-dg): 5 (NCMes), -1074, -115, (N2-M),
-1564, -155¢ (N1-B).

Analisis elemental. Calculado para C,;Hs;N;BNb (M= 491.293). C
51.34, H 7.59, N 19.95. Experimental C 51.42, H 7.44, N 19.45 %.

Datos para 31.

IR ( vem™, KBr): 3427 (d), 2959 (f), 2923 (f), 2541 (m), 1545 (m),
1448 (m), 1376 (m), 1269 (f), 1206 (), 1069 (), 1041 (f), 797 (f), 649
(d), 528 (d), 478 (d).

'H NMR (8, benceno-ds): 5.74, (m, 1H, C4H, Tp*); 5.40,, (m, 2H,
C4H, Tp*); 4.67 (q, 1H, Jg.x=128 Hz, BH); 2.62,. (m, 6H, C3-CH;,
Tp*); 2.44, (m, 3H, C3-CHj3, Tp*); 2.22,, (m, 3H, C5-CHjs, Tp*);
1.97. (m, 6H, C5-CH,;, Tp*); 1.77 (s, 9H, NCMes); 0.80 (s, 6H, Ta-
CH,).

BC{'H} NMR (8, benceno-dg): 151.9,,, 151.4, (C3-CHs;, Tp*),
144. 7o, 142.7, (C5-CHs, Tp*), 107.64, 106.3.. (C4H, Tp*), 65.3
(NCMe3), 52.5 (Ta-CHj), 33.1 (NCMe;), 15.9,, 14.8,x (C3-CHjs,
Tp*), 12.1¢, 12.0 (C5-CHg3, Tp*).

'H/"N NMR (8, benceno-dg): -15 (NCMes), -112,, -117. (N2-M),
-1564, -157 (N1-B).

Analisis elemental. Calculado para C,;Hs;N;BTa (M= 578.335). C
43.54, H 6.44, N 16.92. Experimental C 43.64, H 6.74, N 16.71 %.

5.6.16 Sintesis de [Nb(Me)(NtBU){C(Me)NAr-<’C,N},] (Ar=2,6-
Me,C¢Hs) (32)

En condiciones rigurosamente anhidras, una disolucion de 7
(0.012 g, 0.034 mmol) en benceno-dg (0.70 mL) fue transferida a un
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tubo valvulado de RMN y a continuacién, se adiciond en pequefias
proporciones, una disolucion 0.58 mM de 2,6-Me,CsH;NC en
benceno-dg hasta completar un volumen de 117 uL (0.068 mmol). La
reaccion fue chequeada por espectroscopia de RMN de 'H vy
transcurridas 12 h, el espectro mostrd la presencia de iminoacilo 32

con rendimiento practicamente cuantitativo.

'H NMR (8, benceno-ds): 6.97 (m, 6H, 2,6-Me,CsHsNC), 2.32, 2.14
(s, 6H, 2,6-Me,CsHs), 1.57 (s, 9H, NCMe;), 1.38 (s, 6H, Ar-N=C-
Me), 0.85 (sa, 3H, NbMe).

BC{'H} NMR (8, benceno-dg): 241 (Ar-N=C-Me), 130.1, 128.2
128.1, 127.8, 125.9 (2,6-Me,CsHs), 68.1 (NCMe;), 32.4 (NCMey),
29.1 (Ar-N=C-Me), 26.3, 20.5 (2,6-Me,C¢Hs); 14.2 (NbMe).

5.6.17 Sintesis de [ND(CH,Ph)(NtBU){C(CH,Ph)NAr-k2C,N},] (33,
Ar:2,6-M62C6H3).

En condiciones rigurosamente anhidras, una disolucion de 9
[Nb(CH,Ph);(NtBu)] (0.05 g, 0.011 mmol) en tolueno (25 mL), se le
adiciona 2,6-Me,C¢HsNC (0.030 g, 0.23 mmol) la mezcla se mantiene
con agitacion durante 8 horas a temperatura ambiente. Despues, la
disolucion se lleva a sequedad, obteniéndose 33 (0.62 g, 0.086 mmol,

78%) como un solido aceitoso de color naranja.

IR ( vem™, KBr): 2965 (f), 1659 (f), 1594 (m), 1494 (f), 1453 (m),
1364 (d), 1376 (d), 1258 (f), 765 (f), 699 (f), 445(f).

'H NMR (8, benceno-dg): 7.18 (m, 2H, ArH), 7.09 (m, 4H, ArH),
7.02 (m, 6H, ArH), 6.95 (m, 5H, ArH), 6.95 (m, 4H, ArH), 3.74, 3.68

161



Capitulo V

(AB, Jag = 15.3 Hz , 4H, Ar-N=C-CH,-Ph), 3.29 (sa, 2H, Nb-CH,Ph),
1.96, 1.52 (s, 6H, 2,6-Me,CgH3), 1.05 (s, 9H, NCMe).

BC{'H} NMR (8, benceno-dg): 241.7 (Ar-N=C-CH,-Ph), 153-119.6
(Ar-N=C-CH,-Ph, Nb-CH,-Ph), 67.3 (NCMej;), 43.0 (Nb-CH,-Ph),
42.7 (Ar-N=C-CH,-Ph), 33.5 (NCMe3), 18.7, 18.3 (2,6-Me,CgHs).
'H/”N NMR (8, benceno-dg): 27 (NCMejg), -99 (Ar-N=C-CH,-
SiMey).

Analisis elemental. Calculado para C,HisNsNb (M= 699.784). C
73.80, H 6.91 N 6.09. Experimental C 73.64, H 6.68, N 5.75 %.

5.6.18 Sintesis de [M(CH,CMes;)(NtBu){C(CH,CMes)NAr-
«°C,N},] (M=Nb 35, Ta 36; Ar=2,6-Me,C;Hs)

En condiciones rigurosamente anhidras, a una disolucion de
M(CH,CMes3)3(NtBu) (M=Nb 11, 0.22 g, 0.51 mmol; Ta 12, 0.24 g,
0.51 mmol) en tolueno (10 mL), fue tratada con 2,6-Me,CsH3;NC (M=
Nb 0.13 g, 1.02 mmol; Ta 0.13 g, 1.02 mmol ). La mezcla se mantuvo
en agitacion durante 12 h a temperatura ambiente. Después, la
disolucion se llevo a sequedad, obteniéndose 35 (0.27 g, 0.43 mmol,
84%) y 36 (0.30 g, 0.41 mmol, 80%) como sélidos microcristalinos de

color rojo y blanco, respectivamente.

Datos para 35.
IR ( vem™, KBr): 2953 (f), 1574 (f), 1464 (f), 1362 (m), 1245 (f),
1093 (m), 766 (f), 729 (f), 425 ().
'H NMR (6, benceno-ds): 6.84 (m, 6H, 2,6-Me,CeH3), 2.49,, (AB,
?Jun = 15 Hz, 4H, Ar-N=C-CH,-CMes), 2.06, 1.89 (s, 6H, 2,6-
Me,CsHs), 1.89 (sa, 2H, Nb-CH,-CMes), 1.37 (s, 9H, NCMes), 1.29
(sa, 9H, Nb-CH,-CMe3), 1.11 (s, 18H, Ar-N=C-CH,-CMe;).
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BC{H} NMR (8, benceno-dg): 243.0 (Ar-N=C-CH,-CMe;); 145.8
(Cipso)s 129.7 (Crneta), 128.6 (Cparas 2,6-Me,CgHs), 86.6 (Ar-N=C-CH,-
CMe;), 83.5 (Nb-CH,-CMe;), 68.3 (NCMe3), 54.8 (Nb-CH,-CMes),
51.8 (Ar-N=C-CH,-CMe3), 36.6 (Nb-CH,-CMe3), 34.1 (NCMej), 30.2
(Ar-N=C-CH,-CMes), 19.0, 19.1 (2,6-Me,CgHs).

"H/™N NMR (8, benceno-dg): 24 (NCMes), -92 (Ar-N=C-CH,-CMes).
Analisis elemental. Calculado para Cs;HggNsNb (M =639.814) C
69.46, H 9.45, N 6.57. Experimental C 69.43, H 8.73, N 5.93 %.

Datos para 36.

IR ( vem™, KBr): 2957 (f), 1660 (d), 1562 (d), 1472 (m), 1365 (f),
1268 (f), 1095 (d), 765 (f), 450 (d).

'H NMR (8, benceno-dg): 6.94 (m, 6H, 2,6-Me,CsHs), 2.63 (sefial
ancha, AB, 4H, Ar-N=C-CH,-CMe;), 2.09, 1.90 (s, 6H, 2,6-
Me,CsHy3), 1.69 (s, 2H, Ta-CH,-CMe3), 1.40 (s, 9H, NCMes), 1.26 (s,
9H, Ta-CH,-CMey), 1.10 (s, 18H, Ar-N=C-CH,-CMej).

BC{"H} NMR (8, benceno-ds): 259.1 (Ar-N=C-CH,-CMe;), 146.2
(Cipso 2,6-Me,CgH3), 128.1-127.5 (2,6-Me,CgH3), 66.8 (NCMes), 60.1
(Ta-CH,-CMes), 52.4 (Ar-N=C-CH,-CMe;), 42.3 (Ar-N=C-CH,-
CMe,), 38.1 (Ta-CH,-CMes), 37 (Ta-CH,-CMes3), 34.3 (NCMes), 30.6
(Ar-N=C-CH,-CMe3), 19.4, 19.2 (2,6-Me,CsHs).

"H/™N NMR (8, benceno-ds): 6 (NCMe;), -86 (Ar-N=C-CH,-CMej).
Analisis elemental. Calculado para Cs;HgNsTa (M= 727.856). C
61.06, H 8.31, N 5.77. Experimental C 60.90, H 8.32, N 5.45 %.
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5.6.19 Sintesis de [M(CH,SiMe;)(NtBu){C(CH,SiMes;)NAr-
°C,N},] (M=Nb 37, Ta 38; Ar = 2,6-Me,CgH>)

En condiciones rigurosamente anhidras, a una disolucion de
[M(CH,SiMe3)3(NtBu)] (M=Nb 13, 0.16 g, 0.37 mmol; Ta 14, 0.30 g,
0.58 mmol) en tolueno (20 mL) se adiciona 2,6-Me,C¢H;NC (M= Nb
0.10 g, 0.75 mmol; Ta 0.15 g, 1.16 mmol). La mezcla se mantiene con
agitacion durante 12 h a temperatura ambiente. Después, la disolucién
se filtra, se concentra hasta aproximadamente 5 mL y se enfria a
-40°C, obteniéndose 37 (0.21 g, 0.30 mmol, 82%) y 38 (0.38 g, 0.49
mmol, 84%) como solidos aceitosos de color marron y naranja,

respectivamente.

Datos para 37.

IR ( vem™, KBr): 2960 (f), 1465 (d), 1573 (f), 1351 (m), 1247 (f),
1106 (m), 842 (f), 764 (f), 440 (d).

'H NMR (8, benceno-dg): 7.01 (t, 2H, *Jyp = 4.8 Hz, Hyua 2,6-
Me,CeHs), 6.95 (d, 4H, *Jyy = 4.8 Hz, Huets, 2,6-Me,CgHs), 2.65,
(AB, 234y = 10.6 Hz, 4H, Ar-N=C-CH,SiMe;), 2.27, 1.88 (s, 6H, 2,6-
Me,CeHs3), 1.39 (s, 9H, NCMes), 0.48 (sefial ancha, 2H, Nb-
CH,SiMejy), 0.22 (sefial ancha, 9H, Nb-CH,SiMes), 0.08 (s, 18H, Ar-
N=C-CH,SiMe).

BC{™H} NMR (8, benceno-dg): 239.9 (Ar-N=C-CH,-SiMes), 130.7
(Cipso), 128.4 (Cpara), 128.8 (Corto), 125.9 (Crretar 2,6-MeyCeHs), 69.9
(NCMe;), 34.2 (NCMes), 32.3 (Ar-N=C-CH,-SiMes), 23.0 (Nb-
CH,SiMes), 19.2 19.1 (2,6-Me,CgH3), 3.87 (Nb-CH,SiMe;), 0.08 (Ar-
N=C-CH,SiMe).

'H/”N NMR (8, benceno-ds): 17 (NCMes), -104 (Ar-N=C-
CH,SiMey).
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Analisis elemental. Calculado para Cs4HgoN3sSisNb (M= 688.039). C
59.35, H 8.79, N 6.10. Experimental C 59.43, H 9.05, N 5.97 %.

Datos para 38.

IR ( vem™?, KBr): 2955 (f), 1563 (f), 1466 (m), 1353 (m), 1248 (f),
1108 (m), 846 (f), 767 (f), 440 (f).

'H NMR (6, benceno-dg): 6.96 (m, 6H, 2,6-Me,CsHs3), 2.80,, (AB,
2Jun = 10.4 Hz, 4H, Ar-N=C-CH,-SiMe3), 2.29, 1.93 (s, 6H, 2,6-
Me,CgHs), 1.42 (s, 9H, NCMes), 0.26 (s, 2 H, Ta-CH,SiMe;), 0.19
(sefial ancha, 27 H, Ta-CH,SiMes), 0.08 (s, 18H, Ar-N=C-CH,SiMe,).
BC{'H} NMR (8, benceno-dg): 251.7 (Ar-N=C-CH,SiMes), 129.5-
126.4 (2,6-Me,CgH3), 67.6 (NCMes), 36.4 (NCMe3), 33.9 (Ar-N=C-
CH,SiMe;), 25.3 (Ta-CH,SiMes), 20.3, 20.1 (2,6-Me,CqHs), 4.30 (Ta-
CH,SiMes), -0.08 (Ar-N=C-CH,SiMes).

'H/*°N NMR (8, benceno-dg): -1 (NCMej3), -99 (Ar-N=C-CH,SiMe;).
Analisis elemental. Calculado para Cs;HgoNsSisTa (M= 776.081). C
52.62, H 7.79, N 5.41. Experimental C 52.47, H 7.67, N 5.28%.

5.6.20 Sintesis de [M(CH,CMe,Ph)(NtBu){C(CH,CMe,Ph)NATr-
«°C,N},] (M=Nb 39, Ta 40; Ar=2,6-Me,CsHs).

En condiciones rigurosamente anhidras, a una disolucion de
[M(CH,CMe,Ph);NtBu] (M=Nb 15, 0.15 g, 0.26 mmol; Ta 16, 0.19 g,
0,29 mmol) en tolueno (20mL) se afiadio 2,6-Me,CsH;NC ( M = Nb
0.071 g, 0.52 mmol; Ta 0.15 g, 1.16 mmol). La mezcla se mantuvo en
agitacion durante 12 h a temperatura ambiente. Después, la
disoluciones se filtrd y se concentrd hasta aproximadamente 5 mL; al
enfriar a -40°C se obtuvieron 39 (0.17 g, 0.20 mmol, 78%) y 40 (0.20
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g, 0.21 mmol, 77%) como unos solidos aceitoso de color blanco y

amarillo, respectivamente.

Datos para 39.

IR ( vem™, Csl): 2964 (f), 1577 (m), 1467 (m), 1365 (m), 1243 (f),
763 (f), 698 (f), 456 (f).

'H NMR (3, benceno-dg): 7.50 (m, 2H, Nb-CH,CMe,Ph), 7.18 (m,
2H), 7.12 (m, 4H), 7.05 (m, 4H, Ar-N=C-CH,CMe,Ph), 6.98 (m, 3H,
Nb-CH,CMe,Ph), 6.95 (m, 4H), 6.90 (m, 2H, 2,6-Me,C¢Hs), 2.87,,
(AB, sefial ancha, 4H, Ar-N=C-CH,CMe,Ph), 2.02 (sefial ancha, 2H,
Nb-CH,CMe,Ph), 1.95, 1.70 (s, 6H, 2,6-Me,CgH3), 1.66 (sa, 6H, Nb-
CH,CMe,Ph), 1.62, 1.60 (sefial ancha, 6H, Ar-N=C-CH,CMe,Ph),
1.35 (s, 9H, NCMey).

BC{H} NMR (3, benceno-ds): 242.5 (Ar-N=C-CH,CMe,Ph), 149-
125.5 (Ar-N=C-CH,CMe,Ph, 2,6-Me,C¢H3), 67.8 (NCMej3), 56.2 (Nb-
CH,CMe,Ph), 51.6 (Ar-N=C-CH,CMe,Ph), 46.7 (Nb-CH,CMe,Ph),
39.9 (Ar-N=C-CH,CMe;Ph), 36.9 (Nb-CH,CMe;Ph), 34.2 (NCMes,),
29.9 (Ar-N=C-CH,CMe,Ph), 18.8, 18.7 (2,6-Me,C¢H5).

'H/*N NMR (8, benceno-dg): 27 (NCMes), -90 (Ar-N=C-CH,SiMes).
Analisis elemental. Calculado para CsyHgsNsNb (M= 826.027).
C 75.61, H 8.05, N 5.09. Experimental C 75.60, H 7.98, N 4.93 %.

Datos para 40.

IR ( vem™, KBr): 2963 (f), 1576 (m), 1460 (m), 1377 (f), 1268 (f),
764 (f), 698 (f), 450 (f).

'H NMR (6, benceno-dg): 7.48 (M, 2H e, Ta-CH,CMe,Ph), 7.16 (m,
2H), 7.12 (m, 4H), 7.04 (m, 4H, Ar-N=C-CH,CMe,Ph), 6.98 (m, 4H,
2,6-Me,CsHs), 6.94 (m, 3H, Ta-CH,-CMe,Ph), 6.89 (m, 2H, 2,6-
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Me,CgsHs), 2.98 (sefial ancha AB, 4H, Ar-N=C-CH,CMe,Ph), 1.90,
1.72 (s, 6H, 2,6-Me,CgH3), 1.83 (sefial ancha, 2H, Ta-CH,CMe,Ph),
1.68 (sefrial ancha, 6H, Ta-CH,CMe,Ph), 1.60 (sa, 12H, Ar-N=C-
CH,CMe,Ph), 1.40 (s, 9H, NCMe;).

BC{*H} NMR (8, benceno-ds): 257.3 (Ar-N=C-CH,CMe,Ph), 128.9-
125.4 (Ar-N=C-CH,CMe,Ph; Ta-CH,CMe,Ph; Ar-N=C-
CH,CMe;Ph), 67.1 (NCMe3), 61.6 (Ta-CH,CMe,Ph), 51.9 (Ar-N=C-
CH,CMe,Ph), 42.0 (Ar-N=C-CH,CMe,Ph), 39.2 (Ta-CH,CMe,Ph),
34 (NCMes), 33.5 (Ta-CH,CMe,Ph), 29.4 (Ar-N=C-CH,CMe,Ph),
18.8, 18.7 (2,6-Me,CgHs).

'HN NMR (5, benceno-dg): 6 (NCMe;), -85 (Ar-N=C-
CH,CMe,Ph).

Analisis elemental. Calculado para Cs,HesNsTa (M= 914.069). C
68.33, H 7.28, N 4.59. Experimental C 68.17, H 7.34, N 4.39 %.

5.6.21 Sintesis de [Ta(CH,CMeCH,)(NtBu){C(CH,CMeCH,)NAr-
«’C,N},] (41, Ar=2,6-Me,CqHs)

Una disolucion de [Ta(CH,CMeCH,);(N/Bu)] (17, 0.18 g, 0.41
mmol) en tolueno (20 mL) fue tratada con ArNC (0.12 g, 0.82 mmol),
en condiciones rigurosamente anhidras. La mezcla se mantuvo con
agitacion durante 12 h. La disolucion se filtra, se concentra hasta unos
5 mL y se enfria a -40°C, obteniéndose 41 (0.24 g, 80%) como un

solido microcristalino de color granate.

IR ( vem', KBr): 2963(f), 1590(f), 1467(f), 1353(f), 1260(mf),

1091(m), 764(d).

'H NMR (3, benceno-dg): 6.93 (m, 6H, Ar-N=C-CH,CMeCH,), 4.18,,

(m, 4H, Ar-N=C-CH,CMeCH,), 3.30 (sefial ancha, 4H, Ta-
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CH,CMeCH,), 3.34, 3.22 (AB, 4H, *Jyu= 157 Hz, Ar-N=C-
CH,CMeCH,), 2.14 (s, 6H), 1.73 (s, 6H, 2,6-Me,CgH3), 2.05 (s, 3H,
Ta-CH,CMeCH,), 192 (t, 6H, "Jyuy= 127 Hz, Ar-N=C-
CH,CMeCH,), 1.32 (s, 9H, NCMe;).

BC{*H} NMR (8, benceno-dg): 254.4 (Ar-N=C-CH,CMeCH,), 156.4
(TaCH,CMeCH,), 141 (Ar-N=C-CH,CMeCH,), 153.8 (Cixso), 141
(Cpara),  129.2, 1281 (Cpewa), 1222, 1216 (Cono, Ar-N=C-
CH,CMeCH,), 114.1 (Ar-N=C-CH,CMeCH,), 66.5 (NCMes), 45.7
(Ar-N=C-CH,CMeCH,), 34.3 (NCMe;), 26.9 (TaCH,CMeCH,), 23.7
(Ar-N=C-CH,CMeCH,), 18.7, 18.3 (2,6-Me,CgH3), no observada
(TaCH,CMeCH,).

'"HN NMR (3, benceno-ds): 6 (NCMes), -91 (Ar-N=C-
CH,CMeCH,).

Analisis elemental. Calculado para CsHsNzTa (M=679.727).C
60.08, H 7.12, N 6.18. Experimental C 59.88, H 6.78, N 6.24%.

5.6.22 Sintesis de Ta(CH,CMeCH,),(NtBu){C(CH,CMeCH,)NATr-
’C,N}] (42, Ar=2,6-Me,CqHs)

En condiciones rigurosamente anhidras, un tubo valvulado de
RMN (5 mm) se carga con una disolucién de 17 (0.012 g, 0.028
mmol) en benceno-ds (0.75 mL) y a continuacion, se adiciona en
pequetios volumenes, una disolucion 1.01 mM de 2,6-Me,C¢H;NC en
benceno-dg, hasta alcanzar 35 pL (0.028 mmol). La reaccion se
chequea por espectroscopia de RMN de 'H y transcurrida 1 hora, en el
espectro se detecta la presencia de una mezcla de tres especies: un
nuevo complejo de monoinsercion [TaR,(N7Bu){C(R)NAr-«’C,N}]
(R=CH,CMeCH,; Ar=2,6-Me,CsH; 42), el producto de bisinsercioén
41 y una pequena cantidad de producto de partida 17 sin reaccionar.
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La formacion del derivado 42 fue confirmada por espectroscopia de
RMN. Sin embargo, todos los intentos realizados para obtener a escala
preparativa el complejo 42 como producto unitario, fueron

infructuosos.

'H NMR (8, benceno-dg): 6.90 (m, 3H, Ar-N=C-CH,CMeCH,), 4.60
(senal ancha, 2H, Ar-N=C-CH,CMeCH,), 3.20 (sefial ancha, 2H, Ar-
N=C-CH,CMeCH,), 3.18 [efal ancha, 8H, Ta(CH,CMeCH,),], 2.04
[s, 6H, Ta(CH,CMeCH,),], 1.99 (s, 3H, Ar-N=C-CH,CMeCH,), 1.74
(s, 6H, 2,6-Me,CsHs), 1.11 (s, 9H, NCMej).

BC{'H} NMR (8, benceno-dg): 252.6 (Ar-N=C-CH,CMeCH,), 150.9
[Ta(CH,CMeCH,),], 142, 1282, 1244 (Ar-N=C-CH,CMeCH,),
141.8 (Ar-N=C-CH,CMeCH,), 114.8 (Ar-N=C-CH,CMeCH,), 77.1
(Ta(CH,CMeCH,),), 68 (NCMe;), 46.7 (Ar-N=C-CH,CMeCH,), 32.8
(NCMe;), 26.3 (Ta(CH,CMeCH,),), 23.5 (Ar-N=C-CH,CMeCH)),
19.6 (2,6-Me,C¢Hs).

'"H/®N NMR (5, benceno-dg): 9 (NCMes), -98 (Ar-N=C-
CH,CMeCH,).

5.6.23 Sintesis de [MTp*Cl(NtBU){C(CHgCHg)NAr-ch,N}]
(M=Nb 43, Ta 44; Ar=2,6-Me,CsH).

En condiciones rigurosamente anhidras, se mezclan en un
schlenk [MTp*CI(CH,CH5)(NtBu)] (M=Nb 18, 0.19 g, 0.36 mmol; Ta
19, 0.05 g, 0.081 mmol) y ArNC (M = Nb 0.047 g, 0.36 mmol; Ta
0.01 g, 0.081 mmol) y se afiaden 15 mL de benceno. La mezcla de
reaacion se agita durante 12 horas, se concentra hasta unos 5 mL y se
enfria a -40°C, obteniéndose 43 (0.21 g, 0.32 mmol, 87%) y 44 (0.045
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g, 0.21 mmol, 75%) como solidos microcristalinos de color rojo y

naranja, respectivamente.

Datos para 43.

IR ( vem™, KBr): 3447 (m), 2969 (f), 2923 (f), 2531 (d), 1648 (m),
1547 (f), 1450 (f), 1416 (f), 1370 (m), 1232 (f), 1209 (f), 1072 (m),
1040 (m), 814 (f), 783 (m), 773 (m), 696 (d), 648 (d), 563 (d), 546
(md), 467 (md).

'H NMR (8, benceno-dg): 6.80 (m, 1H), 6.62 (m, 2H, Ar-N=C-CH,-
CHs), 5.63cc1, 5.500c2, 5.364 (M, 1H, C4H, Tp*), 4.70 (q, 1H, Jg.n=131
Hz, BH), 3.31, 3.03, 1.64 (ABX3, Jag= 16.2 Hz, Jaxs = 7.2 Hz, Ar-
N=C-CH,-CHs3), 3.21ec1, 2.284y, 1.99:¢> (M, 3H, C3-CH; , Tp*), 2.15.c,,
2.15,, 2.09.; (M, 3H, C5-CH3, Tp*), 2.04, 0.8 (s, 3H, 2,6-Me,CgHs),
1.38 (s, 9H, NCMe,).

BC{H} NMR (8, benceno-ds): 236.8 (Ar-N=C-CH,-CHj), 152.6,
151.4ecr, 151.0, (C3-CHs, Tp™*), 144.6¢cr, 143.2¢c1, 142.7, (C5-CHg,
Tp*), 142.6 (Cipso) 134.3, 129.5 (Coro), 128.4, 128.1 (Crera), 126.1
(Cparar 2,6-Me,CgH3), 107.3¢1, 106.8¢c, 106.5, (C4H, Tp*), 67.4
(NCMes), 33.9 (NCMe;), 29.1 (Ar-N=C-CH,-CHs), 18.3cc1, 14.54,
14.5., (C3-CH5;, Tp*), 19.8, 15.6 (2,6-Me,CeHs), 13.1a, 12.9¢c,
12.6¢c1 (C5-CHs, Tp*), 10.2 (Ar-N=C-CH,-CHy).

'H/"N NMR (8, benceno-dg): 35 (NCMes), -111., -117ec1, -129c,
(N2-M), -137 (ArN=C-CH,-CHs), -156., -156¢c, -158:¢: (N1-B).
Analisis elemental. Calculado para CsoHssNgBCINDb (M=657.396). C
54.81, H 6.90, N 17.12. Experimental C 54.65, H 6.74, N 16.89%.
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Datos para 44.

IR ( vem™®, KBr): 3421 (m), 2969 (m), 2924 (m), 2551 (m), 1619
(m), 1547 (f), 1451 (f), 1416 (m), 1370 (m), 1253(f), 1210 (f), 1072
(m), 1041 (m), 851 (m), 783 (m), 696 (d), 648 (d), 544 (d), 469 (md).
'H NMR (8, benceno-dg): 6.81 (m, 1H), 6.62 (m, 2H, Ar-N=C-CH,-
CHa), 5.61cc1, 5.476c2, 5.39: (M, 1H, C4H, Tp*), 4.60 (q, 1H, Jg.4=126
Hz, BH), 2.124, 2.10ee, 2.03. (M, 3H, C5-CH3, Tp*), 3.37, 2.92,
1.71 (ABX3, Jag= 16.4 Hz, Jaxs = Jgxs 7.0 Hz, Ar-N=C-CH,-CHj),
3.21cc1, 2334, 2.08¢, (M, 3H, C3-CHs, Tp*), 2.11, 0.70 (s, 3H, 2,6-
Me,CgHy3), 1.42 (s, 9H, NCMe,).

BC{'H} NMR (8, benceno-dg): 253.8 (Ar-N=C-CH,-CHj), 153.3c,
152.2c5, 150.74 (C3-CHs, Tp*), 144.6¢c, 143.1ec1, 142.75 (C5-CHs,
Tp*), 143.9 (Cipso) 133.7, 129.7 (Copo), 128.1, 127.8 (Cpera), 125.9
(Cparas 2,6-Me;CeHa), 107.6¢cp, 107.34, 107.1eq, (C4H, Tp*), 65.7
(NCMes), 33.3 (NCMes), 30.1 (Ar-N=C-CH,-CHs), 19.5, 15.2 (2,6-
Me,CeHs), 18.6ect, 16.2¢cs, 15.3 (C3-CHs, Tp*), 13.0a, 12,81,
12.64¢; (C5-CH3, Tp*), 10.3 (Ar-N=C-CH,-CH,).

'H/"N NMR (8, benceno-dg): 4 (NCMes), -1134, -117 ety -128¢c
(N2-M), -125 (ArN=C-CH,-CHy3), -156¢, 1574, -158¢c1 (N1-B).
Analisis elemental. Calculado para C3HssNgBClTa (M=745.438). C
48.33, H 6.09, N 15.10. Experimental C 48.05, H 5.84, N 15.20%.

5.6.24 Sintesis de [MTp*CI(NtBu){C(CH,Ph)NAr-k>C,N}](M=Nb
45, Ta 46; Ar= 2,6-Me,CgHs)

Estos complejos se preprararan siguiendo el procedimiento
similar al utilizado para sintetizar 43-44, partiendo de
[MTp*(CH,Ph)CI(NtBu)] (M = Nb 20, 0.10 g, 0.17 mmol; Ta 21,
0.20g, 0.30 mmol) y ArNC (M= Nb 0.022 g, 0.17 mmol; Ta 0.038g,
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0.30 mmol) obteniéndose 45 (0.10 g, 0.16 mmol, 94%) y 46 (0.17 g,
0.21 mmol, 72%) como solidos microcristalinos de color granate y

naranja, respectivemente.

Datos para 45.

IR ( vem™, KBr): 3427 (f), 2966 (f), 2921 (f), 2528 (m), 1630 (m),
1544 (f), 1449 (f), 1415 (), 1370 (m), 1229 (f), 1210 (f), 1072 (f),
1042 (f), 812 (m), 772 (m), 697 (m), 546 (d), 499 (d).

'H NMR (6, benceno-dg): 8.14 (M, 2Horo), 7.30 (M, 2Heta), 7.11 (M,
1Hpzra, Ar-N=C-CH,Ph), 6.80 (M, 1Hpeta), 6.60 (M, 1Her), 7.10 (m,
1Hpara, Ar-N=C-CH,Ph), 5.65¢1, 5.48¢c, 5.40, (M, 1H, C4H, Tp*),
4.80, 4.10 (AB, Jag = 15.3 Hz, 2H, Ar-N=C-CH,Ph), 4.70 (q, 1H, Jg.
4=109 Hz, BH), 3.201, 2.334, 1.99c, (M, 3H, C3-CHs, Tp*), 2.174,
21502, 2.09; (m, 3H, C5-CH;, Tp*), 1.85, 0.80 (s, 3H, 2,6-
Me,CgHs), 1.30 (s, 9H, NCMes).

BC{H} NMR (8, benceno-dg): 233.8 (Ar-N=C-CH,Ph), 152.7.c,
151.6¢co, 151.14 (C3-CH3, Tp*), 144.8¢cr, 143.3cc1, 142.74 (C5-CHg,
Tp*), 142.8 (Cixo), 133.9, 131.3 (Cono), 128.1, 128.2 (Crera), 126.7
(Coare)  (2,6-MeyCeHs), 130.9-126.6  (Ar-N=C-CH,Ph), 107.3.,
106.9., 106.8., (C4H, Tp*), 68.2 (NCMes), 41.6 (Ar-N=C-CH,Ph),
31.5 (NCMes), 20.5, 15.5 (2,6-Me,CgHs), 18.3¢c1, 15.8¢c0, 15.2:4 (C3-
CHa, Tp*), 13.2¢c1, 12.9¢c2, 12.6, (C5-CHg, Tp*).

'H/"N NMR (8, benceno-dg): 38 (NCMes), -1114, -118e1, -129c,
(N2-M), -130 (ArN=C-CH,-Ph), -156¢1, -1564, -157cc (N1-B).
Analisis elemental. Calculado para CssH;7NgBCINb (M=719.466). C
58.43, H 6.58, N 15.64. Experimental C 58.50, H 6.29, N 15.27%.
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Datos para 46.

IR ( vem™, KBr): 3415 (m), 2963 (f), 2919 (f), 2547 (m), 1611 (m),
1546 (f), 1448 (f), 1415 (), 1369 (m), 1252 (f), 1209 (f), 1068 (f),
1042 (f), 814 (m), 774 (m), 694 (m), 676 (M), 546 (d), 462 (d).

'H NMR (8, benceno-d): 8.22 (M, 2Horo), 7.36 (M, 2Hmew), 6.83 (M,
1Hpa) (Ar-N=C-CH,Ph), 7.1 (m, 1Haa), 6.82 (M, 1H ), 6.64 (m,
1Hmeta) (Ar-N=C-CH,Ph), 5.62¢c;, 5.47¢c1, 5.40. (M, 1H, C4H, Tp*),
459, 4.25 (AB, Jag = 15.5 Hz, 2H, Ar-N=C-CH,Ph), 4.40 (q, 1H, Jg.
4=127 Hz, BH), 3.24¢.1, 2.364, 2.08., (M, 3H, C3-CH;, Tp*), 2.14.,
2.106c2, 2.0441 (M, 3H, C5-CHj, Tp*), 1.96, 0.8 (s, 3H, 2,6-Me,CgHs),
1.36 (s, 9H, NCMes).

BC{H} NMR (8, benceno-dg): 249.9 (Ar-N=C-CH,Ph), 153.3,
152.3¢c0, 152.0, (C3-CH3 Tp*), 144.64, 142.90¢, 142.8. (C5-CHa,
Tp*), 143.4 (Cixo), 133.7, 131.2 (Cono), 128.2, 128.4 (Cprer), 126.6
(Cparar 2,6-Me,CgH3), 131.3-126.6 (Ar-N=C-CH,Ph), 107.6¢1, 107.44,
107.1.; (C4H, Tp*), 65.8 (NCMe;), 42.4 (Ar-N=C-CH,Ph), 33.0
(NCMe;), 20.7, 15.8 (2,6-Me,CgHs), 18.6¢c1, 16.3¢c2, 15.95 (C3-CHs,
Tp*), 13.0cc1, 12.84c2, 12.5, (C5CH3, Tp*).

'H/™N NMR (8, benceno-ds): 6 (NCMej), -1134, -118cc1, -128¢, (N2-
M), -117 (ArN=C-CH,-Ph), -1574, 1571, 158, (N1-B).

Analisis elemental. Calculado para CssH4,NgBCITa (M=807.508). C
52.06, H 5.87, N 13.94. Experimental C 52.22, H 5.82, N 12.87%.

5.6.25 Sintesis de [MTp*CI(NtBu){C(CH,CMe;)NAr-k’C,N}]
(M=Nb 47, Ta 48; Ar=2,6-Me,C¢H>)

Estos complejos se prepararon siguiendo un procedimiento
similar al utilizado para sintetizar 43-44, partiendo de
[MTp*CI(CH,CMe;)(NtBu)] (M=Nb 22, 0.20 g, 0.35 mmol; Ta 23,
0.13 g, 0.20 mmol) y ArNC (M=Nb 0.046 g, 0.35 mmol; Ta 0.026 g,
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0.20 mmol). Los complejos 47 (0.21 g, 0.30 mmol, 85%) y 48 (0.12 g,
0.15 mmol, 77%) se aislaron como solidos microcristalinos de color

rojo y naranja, respectivamente.

Datos para 47.

IR ( vem™, KBr): 3434 (m), 2952 (f), 2927 (f), 2552 (m), 1612 (m),
1548 (f), 1449 (f), 1415 (f), 1368 (m), 1227 (f), 1211 (f), 1070 (),
1038 (f), 816 (m), 775 (m), 690 (m), 48 8 (m), 570 (d), 468 (d).

'"H NMR (8, benceno-dg): 6.85 (m, 1H), 6.82 (m, 1H), 6.61 (m, 1H)
(Ar-N=C-CH,CMejs), 5.60¢c1, 5.47¢c2, 5.38, (M, 1H, C4H, Tp*), 4.40
(9, 1H, Jgy=104 Hz, BH), 3.22..1, 2.39,, 2.08, (m, 3H, C3-CHj,
Tp*), 2.92, 2.56 (AB, Jag = 17.6 Hz, 2H, Ar-N=C-CH,CMe3), 2.14,,,
2.10ec;, 2.09¢; (m, 3H, C5-CHj;, Tp*), 2.16, 0.74 (s, 3H, 2,6-
Me,CgHs), 1.64 (Ar-N=C-CH,CMes), 1.42 (s, 9H, NCMe3).

BC{'H} NMR (8, benceno-ds): 235.7 (Ar-N=C-CH,CMes), 152.5.,
151.6¢c2, 151.15 (C3-CH3, Tp*), 143.1 (Cipso), 133.5, 131.4 (Cono),
128.6, 128.2 (Creta), 126.2 (Cparar 2,6-MeyCgHs), 1447, 142.9¢,
142.8, (C5-CH3 Tp*), 107.4ecs, 106.84, 106.7.; (CAH Tp*), 68.3
(NCMej), 50.2 (Ar-N=C-CH,CMejs), 50.0 (Ar-N=C-CH,CMe3;), 31.8
(Ar-N=C-CH,CMes), 31.4 (NCMe;), 20.7, 15.6 (2,6-Me,CgHs),
18.4¢c5, 16.344, 16.3¢c1 (C3-CHg3, Tp*), 13.0gc1, 12.8¢c2, 12.5, (C5-CHs,
Tp*).

"H/"N NMR (8, benceno-dg): 37 (NCMes), 1124, -117 ec1, -129c
(N2-M), -123 (ArN=C-CH,-CMe3), 156¢cs, -1574, -157ec1 (N1-B).
Analisis elemental. Calculado para Cs3Hs;NgBCINb (M=699.477). C
56.66, H 7.35, N 16.03. Experimental C 56.04, H 7.31, N 15.98%.
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Datos para 48.
IR ( vem™, KBr): 3424 (m), 2952 (f), 2927 (f), 2538 (m), 1612 (m),

1548 (f), 1449 (), 1417 (f), 1368 (m), 1225 (f), 1211 (f), 1070 (f),
1038 (f), 816 (m), 775 (m), 690 (m), 648 (m), 570 (d), 466 (d).

'H NMR (8, benceno-ds): 6.99 (m, 1H), 6.80 (m, 1H), 6.60 (m, 1H),
(Ar-N=C-CH,CMes), 5.58¢c1 5.44¢c, 5.444 (M, 1H, C4H, Tp*), 4.58
(sa, 1H, BH), 3.22¢c1, 2.424, 2.17ec2 (M, 3H, C3-CHs, Tp*), 3.11, 2.38
(AB, Jag = 17.4 Hz , 2H, Ar-N=C-CH,CMe3), 2.22, 0.74 (s, 3H, 2,6-
Me,CeHs), 2.14a, 2.09ec1, 2.00sc; (M, 3H, C5-CHs, Tp*), 1.63 (Ar-
N=C-CH,CMes), 1.48 (s, 9H, NCMe).

BC{™H} NMR (8, benceno-dg): 251.4 (Ar-N=C-CH,CMes), 153.1.c,
152.3¢c1, 151.6a4 (C3-CHa, Tp*), 144.6.cr, 142.9¢c1, 142.6,4 (C5-CHa,
Tp*), 143.4 (Cipso), 133.4, 130 (Cono), 128.3, 128.1 (Cpes), 126.1
(Cparar 2,6-Me;CgH3), 107.6¢1, 107.2,c0, 107.1, (C4H, Tp*), 66.0
(NCMejs), 50.9 (Ar-N=C-CH,CMejs), 50.8 (Ar-N=C-CH,CMejy), 32.9
(NCMes), 31.6 (Ar-N=C-CH,CMe;), 21.2, 15.6 (2,6-Me,CqHs),
18.8¢c1, 16.744, 15.6¢cr (C3-CH3 ,Tp*), 13.1ec1, 12.9¢c0, 12.5, (C5-CH,
Tp*).

'H/"N NMR (8, benceno-dg): 5 (NCMe;), -112 (ArN=C-CH,CMey),
~1134, -117ec1, -129ec2 (N2-M), -157¢cp, -1572, -158ec1 (N1-B).
Analisis elemental. Calculado para Cs3Hs;NgBCITa (M=787.519). C
50.33, H 6.53, N 14.29. Experimental C 49.93, H 6.48, N 14.39%.

5.6.26 Sintesis de [MTp*CI(NtBu){C(CH,SiMe;)NAr-k°C,N}]
(M=Nb 49, Ta 50; Ar=2,6-Me,C¢Hz)

Estos complejos se preprararan siguiendo el procedimiento
similar al utilizado para sintetizar 43-44, partiendo de
[MTp*(CH,SiMe3)CI(NtBu)] (M=Nb 24, 0.11 g, 0.18 mmol; Ta 25,
0.20 g, 0.30 mmol) y ArNC (M = Nb 0.024 g 0.19 mmol; Ta 0.039 g,
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0.30 mmol), obteniéndose 49 (0.09 g, 0.09 mmol, 50%) y 50 (0.21 g,

0.26 mmol, 85%) como solidos microcristalinos de color naranja.

Datos para 49.
IR ( vem™, KBr): 3424 (m), 2959 (f), 2925 (f), 2546 (m), 1619 (m),

1547 (f), 1449 (f), 1416 (f), 1369 (m), 1225 (f), 1208 (f), 1070 (m),
1038 (m), 851 (), 817 (m), 773 (m), 693 (d), 647 (d), 576 (d), 466
(md).

'H NMR (8, benceno-ds): 6.89 (m, 1H), 6.80 (m, 1H), 6.60 (m, 1H),
(Ar-N=C-CH,SiMe3), 5.63cc1 5.54c2, 5.37a (M, 1H, C4H, Tp*), 4.68
(9, 1H, Jg.u= 107.8 Hz, BH), 3.23cc1, 2.404, 2.06¢, (M, 3H, C3-CHj,
Tp*), 2.79, 2.61 (AB, Jag = 14.2 Hz, 2H, Ar-N=C-CH,SiMe3), 2.16¢,
2.16,, 2.08.¢; (M, 3H, C5-CH3, Tp*), 2.12, 0.78 (s, 3H, 2,6-Me,CgHs),
1.38 (s, 9H, NCMe;), 0.49 (Ar-N=C-CH,SiMe).

BC{H} NMR (8, benceno-ds): 233.8 (Ar-N=C-CH,SiMe;), 152.9¢,
151.6¢co, 151.25 (C3-CHs, Tp*), 144.7cc1, 143.2¢cr, 142.8, (C5-CHg,
Tp*), 143.5 (Cipso), 133.9, 130.1 (Cono), 128.3, 127.5 (Cpera), 126.1
(Cparar 2,6-Me,CeH3), 107.4¢, 106.9,, 106.8.; (C4H, Tp*), 67.8
(NCMe3), 31.7 (NCMe;), 26.8 (Ar-N=C-CH,SiMes), 20.1, 15.7 (2,6-
Me,CsH3), 18.5¢c1, 16.4a, 16.1c; (C3-CHs, Tp*), 13.2ec0, 13.1ccy,
12.6. (C5-CHj, Tp*), 1.69 (Ar-N=C-CH,SiMe).

'H/"N NMR (8, benceno-dg): 35 (NCMes), -111., -118e1, -129c,
(N2-M), -134 (ArN=C-CH,SiMe;), -156,, -156¢¢1, -158¢c> (N1-B).
Analisis elemental. Calculado para C3,Hs;NgBCISiNb (M= 715.057)
.C 53.75, H 7.19, N 15.67. Experimental C 53.71, H 6.90, N 14.54 %.

Datos para 50.
IR ( vem™, KBr): 3431 (m), 2958 (f), 2922 (f), 2551 (m), 1598 (m),

1547 (f), 1450 (f), 1416 (f), 1369 (m), 1250 (f), 1211 (f), 1070 (m),

1040 (m), 851 (f), 777 (m), 691 (d), 647 (d), 562 (d), 466 (md).
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'H NMR (8, benceno-dg): 6.90 (m, 1H), 6.84 (m, 1H), 6.64 (m, 1H
Ar-N=C-CH,-SiMe3), 5.604, 5.51¢c, 5.40¢1 (M, 1H, C4H, Tp*), 4.50
(9, 1H, Jg.x=130 Hz, BH), 3.23¢1, 2.464, 2.15,; (M, 3H, C3-CHj,
Tp*), 2.70,, (AB, Jag = 14.6 Hz , 2H, Ar-N=C-CH,SiMejy), 2.17, 0.73
(s, 3H, 2,6-Me,CgHs), 2.134, 2.11ec, 2.01e; (M, 3H, C5-CHs, Tp*),
1.46 (s, 9H, NCMes), 0.53 (Ar-N=C-CH,-SiMejy).

BC{'H} NMR (8, benceno-dg): 249.1 (Ar-N=C-CH,-SiMes), 153.41,
152.5¢c5, 152.14 (C3-CHg, Tp*), 144.5¢, 143.1¢, 142.9,4 (C5-CHg,
Tp*), 144.3 (Cipso) 133.7, 131.5 (Cono), 128.9, 128.4 (Creta), 126.6
(Coarar 2,6-MeyCsHs), 107.6¢c1, 107.44, 107.2; (C4H, Tp*), 65.9
(NCMe3), 33.2 (NCMes), 28.6 (Ar-N=C-CH,SiMejs), 20.2, 15.6 (2,6-
Me,CeHs), 18.9¢1, 16.8¢r, 16.5, (C3-CHs, Tp*), 13.0c1, 12.9¢c,
12.6,4 (C5-CHs, Tp*), 1.49 (Ar-N=C-CH,SiMe).

'H/"N NMR (8, benceno-ds): 3 (NCMes), -113,, -118cc1, -129¢c, (N2-
M), -120 (ArN=C-CH;SiMe3), -1574, -157¢¢2, -157¢c1 (N1-B).
Analisis elemental. Calculado para C;,HsNgBCISiTa (M=803.594).
C 47.83, H 6.40, N 14.00. Experimental C 47.58, H 6.35, N 13.76%.

5.6.27 Sintesis de [MTp*CI(NtBu){C(CH,CMe,Ph)NAr-«“C,N}]
(M=Nb 51, Ta 52; Ar=2,6-Me,CsH).

Estos complejos se prepararon siguiendo el procedimiento
descrito para sintetizar 43-44, partiendo de
[MTp*CI(CH,CMe,Ph)(NtBu)] (M=Nb 26, 0.12 g, 0.19 mmol; Ta 27,
0.04 g, 0.057 mmol) y ArNC (M=Nb 0.025 g, 0.19 mmol; Ta 0.007 g,
0.056 mmol). Los iminoacilos 51 (0.14 g, 0.16 mmol, 83%) y 52
(0.042 g, 0.21 mmol, 88%) se obtienen como sélidos microcristalinos

de color naranja.
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Datos para 51.

IR ( vem™, KBr): 3448 (m), 2964 (f), 2922 (f), 2550 (d), 1611(m),
1546 (f), 1448 (f), 1415 (f), 1368 (m), 1225 (f), 1211 (f), 1069 (m),
1039 (m), 816 (f), 782 (m), 698 (M), 648 (d), 570 (d), 543 (md), 466
(md).

'H NMR (6, benceno-dg): 7.41 (M, 2Horo), 7.0 (M, 2Hen), 6.7 (M,
1Hzra, Ar-N=C-CH,-CMe,Ph), 7.1 Hpara, 6.7 Hineta, 6.6 Hipera (M, 1H,
Ar-N=C-CH,CMe,Ph), 5.62, 5.45., 5404 (M, 1H, C4H, Tp*),
4.66 (q, 1H, Jg.4=119 Hz, BH), 3.37, 2.97 (AB, Jag = 18 Hz , 2H, Ar-
N=C-CH,CMe,Ph), 3.25.1, 2.424, 2.06., (M, 3H, C3-CHj, Tp*),
2.50, 2.23 (Ar-N=C-CH,CMe,Ph), 2.18,,, 2.13cc1, 2.06¢c, (M, 3H, C5-
CHg3, Tp*), 2.11, 0.72 (s, 3H, 2,6-Me,CgHs), 1.45 (s, 9H, NCMes).
BC{*H} NMR (8, benceno-dg): 234 (Ar-N=C- CH,CMe,Ph), 152.9-
125.4 (Ar-N=C-CH,CMe,Ph), 152.0¢;, 150.9¢c, 150.64 (C3-CHg,
Tp*), 144.1cc, 142541, 142.35 (C5-CHs, Tp*), 142.4 (Cipso), 133.5,
129.2 (Cono), 128.1, 127.9 (Crew), 1264 (Cparar 2,6-MeyCeHa),
107.4ec1,106.8¢c0, 106.8, (C4H, Tp*), 67.8 (NCMes), 50.7 (Ar-N=C-
CH,CMe,Ph), 38.3 (Ar-N=C-CH,CMe,Ph), 31.4 (NCMe;), 30.7, 28.3
(Ar-N=C-CH,CMe,Ph), 18.4cc1, 16.3ec1, 16.24 (C3-CHs, Tp*), 20.7,
15.2 (2,6-Me,CgHa), 13.2¢c1, 13.0cc2, 12.64 (C5-CH3, Tp*).

'H/"N NMR (8, benceno-ds): 37 (NCMey), -1124, -117ect, -128¢c
(N1-M), -121 (ArN=C-CH,CMe,Ph), -157¢c, 1572, -157¢c1 (N1-B).
Analisis elemental. Calculado para CsgHssNgBCIND (M=761.546). C
59.93, H 7.02, N 14.82. Experimental C 59.88, H 7.19, N 14.15%.

Datos para 52.
IR ( vem™, KBr): 3444 (m), 2962 (f), 2923 (f), 2552 (d), 1582 (m),
1548 (f), 1449 (f), 1415 f, 1368 (m), 1252 (f), 1213 (f), 1070 (m),
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1040 (m), 818 (m), 782 (f), 698 (m), 648 (d), 558 (d), 537 (md), 462
(md).

'H NMR (8, benceno-ds): 7.41 (M, 2Horo), 7.0 (M, 2Hmew), 6.7 (M,
1Hpera, Ar-N=C-CH,CMesPh), 7.1 Hpara, 6.7 Hunetar 6.5 Hipera (M, 1H,
Ar-N=C-CH,CMe,Ph), 5.60¢c1 5.436c2, 5.424 (M, 1H, C4H, Tp*), 4.63
(9, 1H, Jg.4=119 Hz, BH), 3.54, 2.90 (AB, Jag = 18 Hz , 2H, Ar-N=C-
CH,CMe,Ph), 3.25¢.1, 2434, 2.15¢c, (M, 3H, C3-CH;, Tp*), 2.50, 2.21
(Ar-N=C-CH,CMe,Ph), 2.15,, 2.09c,, 2.0l (M, 3H, C5-CH,, Tp*),
2.11, 0.72 (s, 3H, 2,6-Me,CgH3), 1.52 (s, 9H, NCMes).

BC{'H} NMR (8, benceno-dg): 249.7 (Ar-N=C-CH,CMe,Ph),
152.9¢c1, 152.1er, 152.14 (C3-CH; Tp*), 152.6-125.6 (Ar-N=C-
CH,CMe,Ph), 143.7 (Cipso), 132.8, 129.7 (Cono), 128.7, 127.9 (Creta),
126.5 (Cparas 2,6-Me,CeHs), 143.5,,, 143.5.c, 142.6¢; (C5-CHj, Tp*),
107.4ec1, 106.9¢cr, 106.9. (C4H, Tp*), 66.2 (NCMes), 51.4 (Ar-N=C-
CH,CMe,Ph), 39.5 (Ar-N=C-CH,CMe,Ph), 32.6 (NCMe), 30.9, 28.3
(Ar-N=C-CH,-CMe,Ph), 20.7, 15.2 (2,6-Me,CgsHs), 18.5¢1, 16.4¢c,
16.3. (C3-CHj, Tp*), 12.8cc1, 12.6¢c2, 12.34 (C5-CH3, Tp*).

'H/N NMR (8, benceno-dg): 5 (NCMes), -111 (Ar-N=C-
CH,CMe,Ph), -113,,, -117cc1, -129c; (N2-M), 157, -157a, -157cc1
(N1-B).

Analisis elemental. Calculado para CsgHssNgBClITa (M=849.59). C
53.72, H 6.29, N 13.25. Experimental C 53.81, H 6.18, N 13.55%.

5.6.28 Sintesis de [MTp*CI(NtBu){C(Me)NAr-x’C,N}] (M=Nb 53;
Ta 54)

En un tubo valvulado, procedente de la reaccién entre 5y 30,
que contiene una mezcla de los compuestos [NbTp*CiMe(NtBu)] 28
(88%) y [NbTp*CIl,(NtBu)] 4 (10%) en benceno-dg (0.70 mL), se
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adiciona en condiciones rigurosamente anhidras, una disolucion 1.43
mM de ArNC en benzene-dg (11 pL, 0.16 mmol). La reaccion fue
monitorizada por espectroscopia de RMN de 'H, observandose la

inmediata formacion de 53.

'"H NMR (3, benceno-ds): 6.84 Hyet, 6.62 Hpara, 6.80 Hyera (M, 1H,
MeC=NAr), 5.641, 5.51ecz, 5.35 (M, 1H, C4H, Tp*), 3.21ec1, 2.19,
2.01 (S, 3H, C3-CH3, Tp*), 2.78 (MeC=NAr), 2.15.¢, 2.14 4, 2.09
(s, 3H, C5-CHs;, Tp*), 1.98, 0.75 (2,6-Me,CsHs), 1.37 (s, 9H,
NCMes).

BC{'H} NMR (8, benceno-dg): 234.1 (Ar-N=C-CH,), 152.9.,
151.50¢, 151.2. (C3-CHs ,Tp*), 144.7ccr, 14341, 142.6, (C5-CHs,
Tp*), 142.8 (Cixo), 134.4, 130.8 (Coro), 129.7, 128.9 (Croer), 127.6
(Cparas MeC=NAT), 107.4ey, 107.1c,, 106.8, (C4H, Tp*), 67.4
(NCMe;), 31.8 (NCMe;), 21.6 (MeC=NAr), 19.6, 159 (2,6-
Me,CsHs), 17.9¢ct, 15.4ec, 145 (C3-CHs, Tp*), 129001, 12.7¢c,
12.6.4 (C5-CH3, Tp*).

'H/"N NMR (8, benceno-ds): 35 (NCMes), -111., -117 ec1, -128cco,
(N2-M), -135 (ArN=C-CHy), -156¢c;, -1584, -158¢1 (N1-B).

M=Ta 54

En un tubo valvulado, procedente de la reaccion entre 6 y 31,
que contiene una mezcla de [TaTp*CiMe(NtBu)] 29 (71%),
[TaTp*Cly(NtBu)] 6 (23%) y [TaTp*Me,(NtBu)] 31 (6%) en
benceno-dg (0.70 mL), se adiciona en condiciones rigurosamente
anhidras, una disolucion 1.43 mM de ArNC en benceno-dg (11 pl,
0.16 mmol). La reaccion fue monitorizada por espectroscopia de

RMN de 'H hasta la total y rapida formacion de 54.
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'"H NMR (8, benceno-ds): 6.74 Hpeta, 6.71 Hpeta, 6.68 Hpara (M, 1H,
(MeC=NAr), 5.61¢1, 5.47¢c2, 5.375 (M, 1H, C4H, Tp*), 3.21¢c1, 2.244,
2.09c, (s, 3H, C3-CHs, Tp*), 2.81 (MeC=NAr), 2.12,, 2.10¢c,, 2.05¢;
(s, 3H, C5-CH;, Tp*), 2.10, 0.71 (2,6-Me,CgHs), 1.44 (s, 9H,
NCMej).

BC{’'H} NMR (8, benceno-dg): 250.5 (Ar-N=C-CHj), 153.4eq,
151.8,, 151.3¢; (C3-CH; ,Tp*), 143.2 (Cipso), 133.8, 131.6 (Cono),
128.8, 128.7 (Cret), 126.4 (Cparas MeC=NAr), 144.6c, 143.1c,
142.64 (C5-CH3, Tp*), 107.6¢, 107.3,, 107.1¢; (C4H, Tp*), 65.7
(NCMej), 33.4 (NCMej), 23.4 (MeC=NAr), 18.6¢c1, 16.2cr, 15.24
(C3-CHg3, Tp*), 19.9, 15.5 (2,6-Me,C¢Ha3), 13.0¢c1, 12.84, 12.4¢c; (C5-
CHa;, Tp*).

'H/™N NMR (8, benceno-dg): 4 (NCMe3), -113., -118cc1, 1284, (N2-
M), -123 (ArN=C-CHy), -156., -156¢c, -158.1 (N1-B).

5.6.29 Sintesis de [MTp*Me(NtBu){C(Me)NAr-k’C,N}] (M=Nb 55,
Ta 56; Ar=2,6-Me,CgHs]

Estos complejos se prepararon siguiendo el procedimiento
descrito para sintetizar 43-44, partiendo de [MTp*Me,(NtBu)] (M=NDb
30 0.10 g, 0.2 mmol; Ta 31 0.08 g, 0.14 mmol) y ArNC (M=Nb 0.026
g 0.2 mmol; Ta 0.018 g, 0.14 mmol). Los derivados iminoacilo 55
(0.10 g, 0.16 mmol, 80%) y 56 (0.08 g, 0.11 mmol, 87%) se aislaron

como sélidos microcristalinos de color blanco.

Datos para 55.

IR ( vem™, KBr): 3435 (f), 2962 (f), 2924 (f), 2528 (m), 1625 (m),
1545 (f), 1449 (f), 1417 (f), 1372 (m), 1235 (f), 1210 (f), 1070 (m),
1038 (m), 812 (f), 776 (m), 649 (d), 544 (d), 452 (d).
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'H NMR (8, benceno-deg): 6.90 Hpetar 6.9 Hpara, 6.7 Hmeta (M, 1H,
(MeC=NAr), 5.73¢c1, 5.55¢¢2, 5.434 (M, 1H, C4H, Tp*), 4.7 (q, 1H, Js.
4=127 Hz, BH), 3.02.1, 2.15¢c, 1.934 (s, 3H, C3-CHs, Tp*), 2.59
(MeC=NAr), 2.19¢ 2.184, 2.14¢ (S, 3H, C5-CH3, Tp*), 2.02, 0.89
(2,6-Me,CgH3), 1.37 (s, 9H, NCMe3), 1.03 (s, 3H, Nb-Me).

BC{’H} NMR (8, benceno-dg): 238.5 (Ar-N=C-CHj), 151.3c,
151.1¢cr, 149.64 (C3-CH3 ,Tp*), 144.0ccr, 143.4¢c1, 142.4, (C5-CHg,
Tp*), 143.2 (Cipso), 134.3, 129.5 (Cono), 128.1, 128.6 (Crera), 125.8
(Cparx MeC=NATr), 106.9¢;, 106.8¢5, 106.2; (C4H, Tp*), 65.7
(NCMe;), 32.8 (NCMes), 21.6 (MeC=NAr), 19.7, 158 (2,6-
Me,CoHa), 17.7ect, 15.4ecs, 14.64 (C3-CHs, Tp*), 12.9.1, 12.64,
12 5., (C5-CHs, Tp*), 14.4 (Nb-Me).

'H/™N NMR (8, benceno-dg): 14 (NCMej), -108,, -11561, -123cc
(N2-M), -128 (ArN=C-CHg), -156¢,, 1574, -157¢¢; (N1-B).

Analisis elemental. Calculado para CsoHssNgBNb (M=622.951). C
57.84, H 7.44, N 18.06. Experiemental C 57.44, H 7.25, N 18.12%.

Datos para 56.

IR ( vem™, KBr): 3438 (f), 2959 (f), 2923 (f), 2532 (m), 1601 (m),
1545 (m), 1447 (f), 1417 (f), 1375 (m), 1257 (f), 1210 (f), 1067 (m),
1038 (m), 812 (f), 779 (M), 649 (d), 542 (d), 459 (d).

'"H NMR (8, benceno-ds): 6.90 (Hiets), 6.85 (Hpara), 6.70 (Himer) (M,
1H, MeC=NATr), 5.68¢c1 5.51ccs, 5454 (M, 1H, C4H, Tp*), 4.70 (q,
1H, Jg.n=99,7 Hz, BH), 3.02¢c1, 2.21ce, 1.934 (S, 3H, C3-CHs, Tp™*),
2.65 (MeC=NAr), 21641, 2.14,, 2.08., (S, 3H, C5-CHj, Tp*), 2.06,
0.81 (2,6-Me,CgHs), 1.45 (s, 9H, NCMe;), 0.88 (s, 3H, Ta-Me).
BC{H} NMR (8, benceno-dg): 252.1 (Ar-N=C-CHj), 151.7.c,
151.5¢¢1, 150.14 (C3-CHs, Tp*), 142.3., 143.84c, 143.4¢c; (C5-CHs,
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Tp*), 1339, 129.6 (Cono), 128.4, 128.1 (Crew); 125.8 (Cpara
MeC=NAr), 106.9.,, 106.8¢;, 106.4., (C4H, Tp*), 64.9 (NCMey),
33.7 (NCMes), 23.0 (MeC=NAr), 21.1 (Ta-Me), 20.1, 153 (2,6-
Me,CgHs), 18.0¢c1, 15.6¢c0, 14.9. (C3-CHs, Tp*), 12.7., 12.4¢,
12.3¢c1 (C5-CHgs, Tp*).

'H/"°N NMR (8, benceno-dg): -11 (NCMes), -111,y, -1176c1, -122.4¢c
(N2-M), -120 (ArN=C-CHy3), -154¢c5, -157 4, -157¢c1 (N1-B).

Analisis elemental. Calculado para Cs;oHssNgBTa (M= 710.993). C
50.68, H 6.52, N 15.83. Experimental C 50.59, H 6.43, N 15.89%.

5.6.30 Sintesis de [MTp*CI(NMe,)(NtBu)] (M=Nb 57, Ta 58).

En condiciones rigurosamente anhidras, se afiade tolueno (30
mL) a un mezcla de [MTp*CI,(NtBu)] (M=Nb 5 0.25 g, 0.47 mmol;
Ta 6 0.25 g, 0.40 mmol) y LiNMe, ( Nb 0.026 g, 0.51 mmol; Ta 0.022
g, 0.44 mmol). La suspension se agita durante 12 h y se decanta. Se
filtra, la disolucién se lleva a sequedad y el residuo se extrae con
hexano (3x15 mL). La disolucion se concentra hasta unos 5 mL y se
enfria a -40°C para dar 57 (0.150 g, 0.27 mmol, 49%) y 58 (0.12 g,
0.20 mmol, 48%), como soélidos micocristalinos de colo marrén

OScuro.

Datos para 57.

IR ( vem?, KBr): 3449 (d), 2969 (), 2924 (f), 2546 (m), 1653 (d),
1543 (mf), 1448 (mf), 1415 (m), 1368 (m), 1238 (mf), 1204 (mf),
1068 (mf), 1041 (mf), 958 (m), 810 (m), 792 (d), 648 (d), 567 (d), 465
(d).

'H NMR (8, benceno-dg): 5.60cc;, 5.52., 5.4761 (M, 1H, C4H, Tp*),
4.65 (q, 1H, Js.4=147 Hz, BH), 3.99 (s, 3H, Megs, NMe,), 2.95.,
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2.584, 2.38.> (M, 3H, C3-CHs, Tp*), 2.65 (s, 3H, Meyas, NMe,),
2.124, 2.05¢¢, 2.03,1 (M, 3H, C5-CH3, Tp*), 1.50 (s, 9H, NCMe).
BC{H} NMR (8, benceno-dg): 153.2¢c1, 152.3,, 151.7¢ (C3-CHj;
Tp*), 145.3c, 144.6¢c1, 143.2, (C5-CHs, Tp*), 106.9., 106.7,
106.5¢c, (C4H, Tp*), 67.5 (NCMes), 57.4 (Megs, NMe,), 48.3 (Meyans,
NMe,), 31.7 (NCMes), 17.1ect, 15.54, 15.3.c2 (C3-CHs ,Tp*), 12.74,
12.5¢c1, 12.5¢c; (C5-CHg, Tp*).

"H/™N NMR (8, benceno-dg): 32 (NCMes), -110., -121c1, -122¢c
(N2-M), -134 (NMe,), -156¢c2, -157¢c1, -1574 (N1-B).

Analisis elemental. Calculado para C,;Hs;NgBCINb (M=540.753). C
46.64, H 6.90, N 20.72. Experimental C 46.92, H 6.92, N 20.66%.

Datos para 58.

IR ( vem™, KBr): 3429 (d), 2924 (f), 2855 (f), 2553 (m), 1653 (d),
1543 (m), 1450 (mf), 1415 (m), 1376 (m), 1265 (mf), 1205 (mf), 1070
(m), 1044 (m), 1041 (mf), 963 (m), 794 (m), 695 (d), 648 (d), 553 (d),
467 (d).

'H NMR (8, benceno-ds): 5.60eco, 5.52ax, 5.47c1 (M, 1H, C4H, Tp*),
4.65 (q, 1H, Jg.n=147 Hz, BH), 4.12 (s, 3H, Megs, NMe,), 2.95.,
2.58,, 2.38.2 (M, 3H, C3-CH;, Tp*), 2.65 (5, 3H, Meyas, NMey),
2.124y, 2.05¢c2, 2.041 (M, 3H, C5-CH3, Tp*), 1.54 (s, 9H, NCMej).
BC{'H} NMR (8, benceno-ds): 153.2cc1, 152.34, 151.70c2 (C3-CHg,
Tp*), 145.3.; 144.64, 143.2, (C5-CHs;, Tp*), 106.9,, 106.7cc,
106.5.¢, (C4H, Tp*), 65.2 (NCMe3), 55.0 (Megis, NMe,), 46.8 (Meyans,
NMe,), 33.5 (NCMes), 17.1¢c1, 15.54, 15.3cc2 (C3-CHs, Tp*), 12.74,
12.5¢c1, 1244, (C5-CHg3, Tp*).

'H/"N NMR (8, benceno-dg): -2 (NCMej), -1104, -121cct, -122¢c
(N2-M), -156¢¢ ~157¢c1, -1574 (N1-B), -182 (NMey).
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Analisis elemental. Calculado para C,;H3;NgBCITa (M= 628.785). C
40.11, H 5.938, N 17.82. Experimental C 40.30, H 5.86, N 17.89 %.

5.6.31 Sintesis de [MTp*Me(NMe,)(NtBu)] (M=Nb 59, Ta 60)

A una disolucion de [MTp*CI(NMe,)(NtBu)] (M=Nb 57, 0.19
g, 0.36 mmol; Ta 58, 0.13 g, 0.20 mmol) en tolueno (20 mL), se
adiciona a temperatura ambiente una disolucién 3M de MgCIMe en
THF (M = Nb 0.12 mL, 0.36 mmol; Ta 0.07 mL, 0.20 mmol). La
suspension resultante se deja agitando 3 dias a 50°C (M = Nb) y 20
dias a 90°C (M = Ta), respectivamente. Después, la suspension se
decanta, se filtra y la disolucion se lleva a sequedad. El residuo se
extrae con hexano (3x15 mL), la disolucion se concentra hasta unos
10 mL y se enfria a -40°C dando 59 (0.050 g, 0.092 mmol, 26%) y 60
(0.040 g, 0.065 mmol, 33 %), como solidos microcristalinos de color

amarillo

Datos para 59.

IR ( vem™, KBr): 3448 (d), 2969 (f), 2924 (f), 2848 (mf), 2764 (f),
2546 (m), 1543 (f), 1448 (f), 1415 (m), 1368 (m), 1238 (mf), 1204
(mf), 1069 (f), 1042 (m), 958 (f), 811 (f), 792 (f), 694 (m), 648 (m),
567 (m), 465 (d).

'"H NMR (8, benceno-ds): 5.624, 5.60ec2, 5.58ec1 (M, 1H, C4H, Tp*),
3.78 (s, 3H, Megs, NMe,), 3.70 (q, 1H, Jg.4=143 Hz, BH), 2.80,
246001, 2.375 (M, 3H, C3-CHs, Tp*), 2.61 (s, 3H, Meyans, NMey),
2144 2.05q, 2.02¢1 (M, 3H, C5-CHs, Tp*), 1.51 (s, 9H, NCMey),
0.87 (s, 3H, Nb-Me).

BC{H} NMR (8, benceno-dg): 152.2¢c, 151.8¢c1, 151.0, (C3-CHs,
Tp*), 144.66c5, 144.301, 142.9, (C5-CHs, Tp*), 106.8., 106.5c,

106.3¢c1 (C4H, Tp*), 66.8 (NCMes); 56.2 (Megis, NMey), 47.5 (Meyans,
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NMe,), 32.5 (NCMejy), 24.8 (Nb-Me), 16.7¢c1, 14.8¢cr, 14.4, (C3-CHy,
Tp*), 12.9,, 12.64¢c5, 12.60¢; (C5-CHs, Tp*).

'H/*°N NMR (8, benceno-ds): no detectada (NCMes), -107., -117 e,
=118, (N2-M), -156¢.1, -156€¢, -156, (N1-B), no detectada (NMe,).
Analisis elemental. Calculado para C,,H;NgBNb CyH4NgBNb
(M=520.335). C 50.78, H 7.75, N 21.53. Experimental C 50.62, H
7.59, N 21.43%.

Datos para 60.

IR ( vem™, KBr): 3423 (d), 2969 (f), 2924 (f), 2850 (mf), 2775 (f),
2520 (m), 1545 (f), 1447 (f), 1414 (m), 1366 (m), 1267 (mf), 1206
(mf), 1068 (), 1041 (m), 970 (f), 812 (f), 784 (f), 649 (m), 549 (m),
472 (d).

'H NMR (8, benceno-ds): 5.63.y, 5.60ec2, 5.51ecs (M, 1H, C4H, Tp*),
3.89 (s, 3H, Megs, NMe,), 3.70 (q, 1H, Jg.n=143 Hz, BH), 2.87.,
2.55¢c2, 2.394 (M, 3H, C3-CHj, Tp*), 2.58 (s, 3H, Meyams, NMe,),
2.134, 2.01ce1, 1.99 (M, 3H, C5-CH3, Tp*), 1.58 (s, 9H, NCMey),
0.74 (Ta-Me).

BC{H} NMR (8, benceno-dg): 152.6¢c1, 151.9., 151.5., (C3-CHs,
Tp*), 144.60, 144.3., 142.7, (C5-CHs, Tp*), 107.14, 106.9.,
106.7¢c2 (C4H, Tp*), 64.6 (NCMes), 54.5 (Megs, NMe,), 46.7 (Meyans,
NMe,), 33.9 (NCMes), 30.0 (Ta-Me), 16.6¢c1, 15.1cc> 14.44 (C3-CH,
Tp*), 12.6cc2, 12.34x, 12.5¢¢; (C5-CHg3, Tp*).

'H/"N NMR (8, benceno-dg): -20 (NCMej3), -1104, -116ec1, -119%c
(N2-M), -157¢1, -156¢, -156, (N1-B), no detectada (NMe,).
Analisis elemental. Calculado para C,,H;NgBTa (M=608.377). C
43.43, H 6.63, N 18.42. Experimental C 43.35, H 6.58, N 18.39%.
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5.6.32 Sintesis de [MTp*(NMe;),(NtBu)] (M=Nb 61, Ta 62)

En condiciones rigurosamente anhidras, a una mezcla de
[MTp*CIl,(NtBu)] (M=Nb 5 0.30 g, 0.56 mmol; Ta 6 0.20 g, 0.32
mmol) y LiNMe, (M= Nb 0.060 g, 1.2 mmol; Ta 0.034 g, 0.67 mmol)
se le adiciona tolueno (30 mL). La mezcla se mantiene en agitacion
durante 12 h para Nb y 3 dias para Ta, respectivamente. La suspension
obtenida fue decantada y fitrada y la disolucion se llevo a sequedad.
El residuo se extrajo con hexano (3x15 mL) y la disolucion se llevé a
sequedad para dar 61 (0.170 g, 0.31 mmol, 55%) y 62 (0.090 g, 0.14

mmol, 44%) como sélidos microcristalinos de color naranja.

Datos para 61.

IR (vem™, KBr): 3439 (d), 2946 (f), 2805 (f), 2752 (m), 2521 (m),
1543 (f), 1448 (f), 1413 (m), 1369 (m), 1230 (f), 1206 (f), 1068 (m),
1042 (m), 948 (m), 811 (m), 777 (m), 647 (m), 557 (m), 525 (d), 462
(d).

'"H NMR (8, benceno-ds): 5.67. (m, 2H, C4H, Tp*), 5.66, (M, 1H,
C4H, Tp¥*), 3.89 (sefial ancha, 6H, Me, NMe,), 3.84 (g, 1H, Js.
1=139.62 Hz, BH), 2.66,. (m, 6H, C3-CH;, Tp*), 2.58 (sefial ancha,
6H, Megans, NMey), 2.36, (M, 3H, C3-CHs, Tp*), 2.12,, (m, 3H, C5-
CHg3, Tp*), 2.07. (M, 6H, C5-CHs, Tp*), 1.44 (s, 9H, NCMej).
BC{H} NMR (8, benceno-dg): 151.8,, 151.6, (C3-CHs3Tp*),
1445, 143.04 (C5-CHs, Tp*), 106.6.,, 106.3. (C4H, Tp*), 66.5
(NCMej), 54.9 (Megs, NMey), 47.3 (Meyas, NMe,), 33.6 (NCMey);
15.4¢c, 13.3.4 (C3CH3, Tp*), 12.8,¢, 12.4.4 (C5-CHs, Tp*).

'H/"N NMR (8, benceno-dg): no detectada (NCMe3), -1074, -118
(N2-M), -1574, -156¢ (N1-B), no detectada (NMe,).
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Analisis elemental. Calculado para C,3Hi;3sNgBNb (M= 549.377). C
50.28, H 7.89, N 22.95. Experimental C 50.45, H 7.84, N 22.82%.

Datos para 62.

IR (v, cm™, KBr): 3442 (d), 2965 (f), 2924 (f), 2850 (f), 2809 (mf),
2757 (f), 2543 (m) 1546 (f), 1450 (f), 1415 (m), 1369 (d), 1256 (mf),
1206 (mf), 1067 (m), 1042 (m), 971(f), 953 (mf), 811 (f), 784 (f),
646 (m), 549 (m), 529 (d), 374 (d).

'H NMR (8, benceno-dg): 5.66¢ (M, 2H, C4H, Tp*), 5.65, (m, 1H,
C4H, Tp*), 4.60 (q, 1H, Js.x=151 Hz, BH), 3.93 (sefia ancha, 6H,
Me.is, NMe,), 2.70,. (m, 6H, C3-CHgj, Tp*), 2.48 (sefial ancha, 6H,
Metans, NMe,), 2.374 (m, 3H, C3-CHj3, Tp*), 2.09, (M, 3H, C5-CHj,
Tp*), 2.01. (m, 6H, C5-CHjs, Tp*), 1.50 (s, 9H, NCMes,).

BC{'H} NMR (8, benceno-dg): 151.9,,, 151.5, (C3-CHs;, Tp*),
144.3¢., 143.04 (C5-CHs, Tp*), 106.6, ¢ (C4H, Tp*), 64.7 (NCMes),
54.0 (Megis, NMey), 46.6 (Meyans, NMe,), 35.1 (NCMes), 15.9¢c, 13.3x
(C3-CHj;, Tp*), 12.4,, 11.9, (C5-CHjs, Tp¥*).

'H/"N NMR (8, benceno-dg): -30 (NCMes), -1074 -118. (N2-M),
-155¢, -157, (N1-B), no detectada (NMe,).

Analisis elemental. Calculado para C,sHjsNgBTa (M=637.419). C
43.34, H 6.80, N 19.87. Experimental C 43.25, H 6.69, N 19.59%.

5.6.33 Sintesis de [MTp*(NMe,)(NtBu)] [BMe(CsFs)s]” (M=Nb 63,
Ta 64)

En condiciones rigurosamente anhidras (caja seca), una
disolucion amarilla de [MTp*Me(NMe,)(NtBu)] (M=Nb 59 0.008 g,
0.015 mmol; Ta 60 0.010 g, 0.016 mmol) en bromobenceno-ds (0.7
mL) fue transferida a un tubo de RMN valvulado. Después se adiciona
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a temperatura ambiente B(CgFs); (M= Nb, 0.008 g, 0.015 mmol; Ta
0.009 g, 0.016 mmol). La reaccion fué se chequeada por
espectroscopia de RMN vy trancurridos 15 min, los complejos cation-
like [MTp*(NMe,)(NtBu)]" [BMe(CsFs)s] (M=Nb 63, Ta 64) fueron

identificados en la disolucion.

Datos para 63.

'H NMR (86, bromobenceno-ds, -10 °C): 5.81,, (sefial ancha, 1H, C4H,
Tp*), 5.72¢ (sefial ancha, 2H, C4H, Tp*), 4.70 (q, 1H, Tp*, BH), 4.30
(s, 3H, Me.s, NMey), 2.76 (S, 3H, Meyans, NMe,), 2.60, (sefial ancha,
3H, C3-CHs, Tp*), 2.31, (m, 3H, C5-CHs, Tp*), 2.28,. (m, 6H, C5-
CHa, Tp*), 2.02¢. (m, 6H, C3-CHjs, Tp*), 1.42 (s, 9H, NCMes), 1.35
[sefial ancha, BMe(CgFs)3].

BC{H} NMR (8, bromobenceno-ds): no detectadas (C3-CHj, C5-
CH3, Tp*), 108.1, o (C4H, Tp*), 71.5 (NCMe3), 60.4 (Me.js, NMe,),
50.1 (Meyans, NMey), 32.1 (NCMej), 16.84, 13.2,c (C5-CHj, Tp*),
14.7 5, 13.2¢ (C3-CHj3, Tp*), 10.5 [BMe(CsFs)s], no detectadas (C5-
CHs, Tp*), no detectadas (C3-CHs, Tp*).

'H/”N NMR (8, bromobenceno-ds): 62 (NCMej), -122, (N2-M),
-142 (NMey), -156¢¢, o (N1-B).

YF NMR (8, bromobenceno-ds): -131.4 (Foro), -163.7 (Frmeta), -166.3
[Foara, BMe(CgFs)s].

"B NMR (8, bromobenceno-ds): -9.2 (BH, Tp*), -14.9 [BMe(C¢Fs)3].

Datos para 64.

'H NMR (8, bromobenceno-ds, -10°C): 5.84,. (m, 2H, C4H, Tp*),
5.67s (M, 1H, C4H, Tp*), 4.70 (g, 1H, BH, Tp*), 4.42 (s, 3H, Megs,
NMe,), 2.80 (s, 3H, Meyas, NMe,), 2.664 (S, 3H, C3-CHs, Tp*),
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2.31, (m, 3H, C5-CHjs, Tp*), 2.26¢. (M, 6H, C5-CHg, Tp*), 2.04,. (M,
6H, C3-CHj;, Tp*), 1.36 (s, 9H, NCMes), 1.41 [sefial ancha,
BMe(C¢Fs)s].

BC{*H} NMR (8, bromobenceno-ds): 152.8. (C3-CHj, Tp*), 147.8
(C5-CHg, Tp*), 108.5 (C4H, Tp*), 67.6 (NCMe3), 57.8 (Megs, NMe;),
47.3 (Megas, NMey), 33.5 (NCMey), 16.9,,, 14.7, (C3-CH; ,Tp*),
12.9 (C5-CHs, Tp*), 11.5 [BMe(CgFs)s].

'H/™N NMR (8, bromobenceno-ds): 25 (NCMej), -122,. axial no
detectada (N2-M), -133 (NMe,), -158,, -158,; (N1-B).

F NMR (8, bromobenceno-ds): -131.7 (Foro); -164.1 (Fmets); -166.5
[Fpara, BMe(CsFs)s].

B NMR (8, bromobenceno-ds): -9.9 (BH, Tp*); -14.6 [BMe(CsFs)s].

5.6.34 Sintesis de [MTp*(NMe){N(CH;)Me-x'N}(NtBu)]* [BH
(CsFs)3] (M=Nb 65, Ta 66).

En un tubo valvulado adicionamos una disolucién de
[MTp*(NMe,),(NtBu)] (M= Nb 61 0.010 g, 0.018 mmol; Ta 62 0.010
g, 0.016 mmol) en bromobenceno-ds (0.7 mL). Después en
condiciones rigurosamente anhidras y a temperatura ambiente se
adiciona B(CgFs); (M = Nb, 0.009 g, 0.018 mmol; Ta 0.008 g, 0.016
mmol). El tubo se agitd durante 5 min y se chequea por espectroscopia
de RMN, obteniéndose los complejos carbocationicos (M = Nb 65, Ta

66) en una disolucién amarilla.

Datos para 65.

'H NMR (8, bromobenceno-ds): 7.36 [d, 1H, Jun =11Hz
N(Me)CH,H], 6.27 [d, 1H, 2y =11Hz, N(Me)CHH,], 5.88cc.
5.84.5, 5.754 (M, 1H, C4H, Tp*), 4.28 (sa, 1H, Jg=147 Hz, BH,
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Tp*), 4.23 (s, 3H, Megs, NMe,), 3.75 [m, 3H, N(Me)CH,], 3.58 [sa,
1H, Jg.i = 96 Hz, BH(CgFs)s], 2.76 (S, 3H, Meyans, NMey), 2.35.,
2.32ec2, 1.724 (M, 3H, C3-CHj, Tp*), 2.31., 2.29¢1, 2.27¢c2 (M, 3H,
C5-CHg, Tp*), 1.33 (s, 9H, NCMey).

BC{'H} NMR (8, bromobenceno-ds): 170 [N(Me)CH,], 150.6,
150.1¢co, 149.0, (C3-CHs, Tp*), 145.9.c1, 145.7ccp, 144.5,, (C5-CHa,
Tp*), 106.802, 106.70c1, 106.1, (C4H, Tp*), 68.2 (NCMes), 59.6
(Megis, NMe,), 52.4 [N(Me)CH,], 48.1 (Meyans, NMe,), 30.9 (NCMey),
15.6eco, 14.1¢c1, 13.2a (C3-CHa, Tp*), 12.16¢1, 12.05 12.0¢co (C5-CHs,
Tp*).

'H/™N NMR (8, bromobenceno-ds): 40 (NCMe3), -90 (NMe,), -116.,
12269, -127cc1 (N2-M), -156,cp, -157cc1, 1574 (N1-B).

F NMR (8, bromobenceno-ds): -131.9 (Foro), -164.1 (Frnetw), -166.5
[Fpara, BH(CeFs)s],

B NMR (8, bromobenceno-ds): -9.4 [d, 1J ~ 110 Hz, BH, Tp*], -24.9
[d, 1 =~ 93 Hz, BH(C4Fs)s].

Datos para 66.
'H NMR (8, bromobenceno-ds): 7.60 [d, 1H, Jun =13 Hz,
N(Me)CH,H], 6.33 [d, 1H, Ju. =13Hz, N(Me)CHH,], 5.92cc1, 5.8%co,
5.79, (M, 1H, C4H, Tp*), 4.42 (sa, 1H, Js.=143 Hz, BH, Tp*), 4.37
(s, 3H, Megs, NMey), 3.89 (m, 3H, N(Me)CH,), 2.93 [sa, 1H, Jg.n=
90Hz , BH(CgFs)s], 2.81 (5, 3H, Meyane NMe,), 24501, 238005, 1784
(M, 3H, C3-CHs, Tp*), 2.324, 2.29.1, 2.28c2 (M, 3H, C5-CHs, Tp*),
1.36 (s, 9H, NCMey).
BC{H} NMR (8, bromobenceno-ds): 170 [N(Me)CH,], 152.9¢,
152.5¢, 151.3,¢ (C3-CHj3, Tp*), 147.6¢, 147.5¢, 146.2, (C5-CHg,
Tp*), 107.5.05, 1074, 107.3.; (C4H, Tp*), 66.8 (NCMes), 57.3
(Megis, NMey), 52.5 [N(Me)CH,], 45.8 (Meyans, NMe,), 32.7 (NCMes),
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15.5¢c2, 14.36c1 13.3a¢ (C3-CHs, Tp*), 12.0cc2, 11.9¢c1, 11.84 (C5-CHs,
Tp*).

'H/"N NMR (8, bromobenceno-ds): 7 (NCMes), -115., -121cc,
-125¢c1 (N2-M), -142 (NMey), -157¢cs, -157¢c1, 159 (N1-B).

YF NMR (8, bromobenceno-ds): -132.9 (Forto), -163.0 (Fret), -165.8
[Fpara, BH(C6F5)3]-

"B NMR (8, bromobenceno-ds): 9.8 [d, 'J = 110 Hz, BH, Tp*], -25.2
[d, '3 = 93 Hz, BH(CsFs)s].
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Tabla 5.3 .Datos cristalogréaficos de 5, 6, 19 y 20.

Nb 5 Tab TaEt 19 NbBn 20
4 C]_QHS]_BCIZ C]_QHS]_BCIZ

Fr?]”t'r‘?'a NNb-1/2 | NTaljz | CaHeBCINT | CalluBCINy
empirica CoH CoH
Peso molecular 577.89 665.73 613.39 587.80
g/mol
S'.Ste”?a Triclinico Triclinico Triclinico Triclinico
cristalino
Grupo Espacial P-1 P-1 P-1 P-1
a(A) 10.6813(4) | 10.6810(7) 11.26(2) 10.6170(13)
ao 71.871(5) 71.992(5) 96.08(10) 96.911(11)
b (A) 11.1766(9) | 11.1570(6) | 14.853(15) | 11.2000(9)
B 79.021(4) | 78.895(7) 94.43(5) 97.518(12)
c(A) 13.7112(13) | 13.7290(10) | 15.691(12) | 14.3110(15)
yO 77.410(5) 77.579(4) 95.91(6) 107.041(9)
Volumen, V(A)® | 1504.9(2) |1505.42(17) | 2585(6) 1590.3(3)
F(OOO) 1776 661 1224 612
Z 2 2 4 2
Deaic (g cm™) 1.275 1.469 1.577 1.228
Coeficiente de
absorcion (mm’ 0.599 3.850 4.376 0.487
1
)
Dimensiones 04x03x | 0.35x0.31 | 0.39x0.28x | 0.15x0.10 x
del cristal mm 0.2 x 0.23 0.25 0.10
Temperatura 200 200 200 200
(K)
Reflexiones 12912 12946 15305 13551
Unicas medidas
Reflexiones
observadas 6847 6848 9026 7195
[1>25(1)]
R, 0.0843 0.0477 0.0624 0.0842
oR, 0.2626 0.1346 0.1403 0.2326
G.OF 1.040 1.069 0.793 0.967

R=3[F, |-IR [I/[E]F, [l;oR, = {[Eo(F? - F,)*]/[Ea(F,?)* 11"
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Tabla 5.4 .Datos cristalograficos de 21-23.

TaBn 21 NbNp 22 TaNp 23

P , . CzeHggBClN C24H4zBC|N7 C24H4zBC|N
Foérmula empirica Ta Nb Ta
Peso molecular 675.84 567.82 655.86
g/mol
Sistema cristalino Triclinico Monoclinico | Monoclinico
Grupo Espacial P-1 P2:/n P2:/n
Z(SA) 186%2%%?) 10.659(2) | 10.5914(16)
b (A) 11.1795(10) | 14.1133(15) | 14.0905(14)
B’ 97.911(5) 84.22(2) 95.365(9)
c (A) 14.3633(7)
.0 107.181(7) 18.883(4) 18.9936(19)
Volumen, V (A)° 1604.3(2) 2826.1(9) 2822.2(6)
F(000) 676 1192 1320
Z 2 4 4
Deatc (g cm™) 1.399 1.335 1.544
Coeficiente de 3,534 0.545 4,015
absorcion (mm™)
Dimensiones del 0.30x0.3x | 0.30x0.20x | 0.70x0.30
cristal mm 0.20 0.20 x 0.20
Temperatura (K) 200 200 200
Reflexiones tnicas | 4564, 19503 19594
medidas
Reflexiones
observadas 7230 5549 6432
[1>25(1)]
R: 0.0452 0.1027 0.0498
oR, 0.1207 0.3160 0.1017
G.O.F 0.882 0.826 1.011

R=2R |-IR I/[EIF, [l;0R, = {Ea(R2 - F ) 1/[Sa(R?) 1)
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Tabla 5.5. Datos cristalogréaficos de 24, 26, 27, 46, 58.

NbTMSM TaBniminoac“o Ta(N Mez)
NbNf26 | TaNf27
24 46 58
Férmula C23H42N7B C29H44N7B C29H44N7B C41H53NgBCI C21H37NgB
empirica CINDSi CINb ClTa Ta ClTa
Peso
molecular 583.89 629.88 717.92 885.12 628.80
g/mol
SI.Stema Monoclinico | Monoclinico Triclinico Triclinico Monoclinico
cristalino
Grupo
Espacial P2:/n P2:/n P-1 P-1 P2:/n
a(A) 10.7974(7) | 10.5630(14)
0 9.9978(7) | 11.820(15) | ‘go's7y &) | 108.9389) 11.3902(7)
b (A) 38.520(5) | 20.044(11) | 11.6980(7) | 12.5450(16) 1118298%%(&)1
B 98.009(7) | 105.81(8) | 89.385(6) | 91.867(12) : )
13.9965(1
c(A) 17.2802) | 13.824(11) 1) 196(51585320((1116;) 13.519(4)
Y 63.341(4) '
ng’)'gume”’ Vol es015(12) | 3151(5) 156%')07(1 2026.8(4) | 2681.4(12)
F(000) 2448 1320 724 900 1256
Z 4 4 2 2 4
Deatc (g cm™) 1.177 1.328 1521 1.450 1558
Coeficiente
de absorcién 0.504 0.497 3.620 2.817 4.223
(mm™)
(?e'lnler?;g)lnes 0.40%0.20 | 0.5 0.40 x g'gg X | 0.40x030x | 0.55%0.30
X 0.10 0.40 ; 0.25 x 0.25
mm 0.25
Temperatura 200 200 200 200 200
(K)
Reflexiones
dnicas 57245 23907 13499 13325 21021
medidas
Reflexiones
observadas 1377 5518 7132 7846 6030
[1>25(4)]
R, 0.1001 0.0802 0.0290 0.0383 0.0357
oR, 0.2379 0.1619 0.0621 0.0908 0.0649
G.O.F 1.080 1.170 0.835 1.025 1.119

R=3[F, |-IR [I/[E]F, [l;oR, = {[Eo(F? - F,)*]/[Ea(F?)* 11"
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1- Se han preparado complejos tricloruro [MCI3(NtBu)L,] (M=Nb,
Ta; L=py, x=2; L=tmeda, x=1) vy dicloruro hidrurotris(3,5-
dimetilpirazolil)borato imido [MTp*Cly(NtBu)] (M=Nb, Ta;
Tp*=BH(3,5-Me,C3HN,)5, que han sido utilizados como productos de
partida en la sintesis de derivados trialquilo [MR3(NtBu)] (M=Nb,Ta;
R=Me, CH,Ph, CH,tBu, CH,SiMe;, CH,CMe,Ph; M=Ta,
R=CH,CMeCH,), alquil cloruro y dimetilo [MTp*XR(NtBu)]
(M=Nb, Ta; X=Cl, R=Me, CH,CHs;, CH,Ph, CHytBu, CH,SiMes,
CH,CMe,Ph; X=R=Me), amido cloruro, amido metilo y diamido
[MTp*X(NMey)(NtBu)] (M=NDb, Ta; X=CI, Me, NMe,).

2- Los aductos tricloruro presentan geometria  cis-mer-
pseudooctaedrica y el estudio de RMN de los derivados bispiridina
muestra que, en disolucidn, existe un intercambio entre la pyauia Y la
PYiibre, Mientras que en los derivados de tmeda avala la coordinacién

rigida axial/ecuatorial del ligando bidentado.

3- Los complejos trialquilo son pseudotetraédricos, con los tres
ligandos alquilo o enlazados, excepto en el caso del derivado tris-2-
metilalilo de tantalo, en el cual dicho ligando esta coordinado al atomo

central en modo n*-CH,CMeCH,.

4- Los complejos alquil cloruro [MTp*CIR(NtBu)] son fac-
pseudooctaedricos y hemos observado, tanto en disolucion como en
estado solido, dos estados de conformacion gauche-sin y gauche-anti-,

respecto al grupo alquilo.
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5- El tratamiento de los complejos alquilo con ArNC (Ar=2,6-
Me,CgHz) conduce a las especies alquil bis-iminoacilo
[MR(NtBu){C(R)NAr-«’C,N},], cloruro y metil iminoacilo
[MTp*X(NtBu){C(R)NAr-k°C,N}]. En los complejos
monoiminoacilo de niobio hemos observado la formacion de los
isbmeros endo- y exo-, en funcion de la orientacion del ligando
iminoacilo, y adicionalmente, el proceso de conversion irreversible
endo- - exo- a velocidades que dependen del tamafio del grupo
alquilo R=CH,SiMe; < CH,tBu = CH,CMe,Ph < CH,Ph << CH,CH;
=~ CHz. En el caso de tantalo, Unicamente se observo la formacion

directa del isdmero final exo-.

6- La reactividad de los complejos amido se ensay0 frente a
trispentafluorofenilborano, resultando que: i-los derivados amido
cloruro son inertes, ii- las especies amido metilo dan lugar a
compuestos “cation like” [MTp*(NMe,)(NtBu)]" [BMe(CgFs)s]
(M=Nb, Ta), en los que tiene lugar el intercambio entre dos
enantiomeros a través de un estado de transicion catiénico y iii- en los
complejos bis-amido, el acido de Lewis abstrae H™ de un grupo metilo
del ligando dimetilamido, como se propone en el mecanismo,
formandose una especie catiénica que contiene un ligando imina-«*N,

[MTp*(NMe,)(NtBu){NMe(CH,)-x'N}]" [BH(CsFs)s]” (M=Nb, Ta).

7- En los complejos amido imido [MTp*X(NMe,)(NtBu)] el giro
alrededor del enlace M-Ngamigo Y 12 velocidad del mismo depende del
efecto inductivo (1) del sustituyente NMe, > Me > CI, siendo
ligeramente mas répido para niobio. Sin embargo, en las especies
cationicas [MTp*(NMe,)(NtBu)]" [BMe(CeFs)s] y [MTp*(NMe,)
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(NtBu){NMe(CH,)-x'N]* [BH(CsFs)s] la velocidad de giro es mucho
mayor que en las especies neutras. Ademas, el proceso de
pseudorrotacion del ligando Tp* alrededor del vector B-M en las
especies carbocatidnicas [MTp*(NMe,)(NtBu){NMe(CH,)-

'N)(NtBu)]" fue observado y caracterizado.

8- En todos los complejos isoestructurales, los desplazamientos
quimicos de Nimigw=Nb superan a los de ™Nimicc=Ta debido a las
diferencias de la componente diamagnética oy, de la constante de
apantallamiento. No obstante, en el ligando iminoacilo las resonancias
tanto de **C como de N estan més apantalladas en los complejos de
niobio y no dependen del nimero atdmico del metal (M=NDb, Ta), sino

de su electronegatividad.
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Introduction

This section describes our latest results concerning mononuclear

tert-butilimido niobium and tantalum (V) compounds.

Complexes containing metal-ligand multiple bonds, particularly
early transition metal-imido species, constitute an interesting subject
because they are implicated as reagents or catalysts in oxidation and
metathesis processes. The 1990°s have witnessed the spectacular
development of a new generation of “non-metallocene” catalysts, a lot

of examples show that this is a scientific area of constant activity.*®

In recent years, many neutral groups imido complexes have
been synthesized,? although their functionalities were used as ancillary
groups ™ to support high-oxidation state metal centers in some cases.
The imido ligand is a reactive group that participates in
transformations such as imine and carbodiimide metathesis, imido-to-
oxo ligand exchange and the activation C-H bonds in aromatic
hydrocarbons.*® 1> 1719 223, 237 More recently the synthesis of neutral
and cationic imido tantalum compounds and their behavior in
migratory insertion reactions with small unsaturated molecules have
been reported. In these processes, the resulting [M{C(R)}E] (E = O,
NR’; R, R’ =alkyl, aryl) moieties are a powerful key for C-C bond
formation under mild reaction conditions and simultaneously, are

versatile intermediates in transition metal promoted transformations.*®
15, 17, 223, 237

In this context, our research group completed a study about the
insertion of isocyanide Ar-NC (Ar =2,6-Me,C¢Hs3) into the M-Me
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bond of [MCp*Cly,Me,] (M = Nb,™® Ta,**% 2 Cp*= 1>-CsMes; x= 1-
4) complexes, in which a series of iminoacyl (x=1),
azametalacyclopropane (x=2,3) and alkenylamido imido (x=3,4)
derivatives were synthesized. In addition, new iminoacyl compounds
[MLX(NAN{C(R)NAr} (M= Nb, L = n°>-CsH,SiMes; M = Ta, L = n°-
CsMes; X= CI,R; Ar = 2,6-Me,C¢Hs) were obtained via insertion of
isocyanide into M-Cu, bond of alkyl chlorides or dialkyl imido
complexes [MLXR(NAr)]; in contrast with previous results the
insertion into alkyl methyl imido species implied the migration of the

alkyliminoacyl and alkyl methyliminoacyl complexes, respectively.®

In view of these precedents and as an extension inside the
research line of our group the main target of this Ph.D. work has been:
The synthesis, reactivity and non-rigidity stereochemical studies of
new imido niobium and tantalum complexes, using the high resolution

Multinuclear Magnetic Resonance, particularly *°N.

Chapter 1. Synthesis and structural study of trichlorido imido
[MCI3(NtBu)L,} and dichlorido hydridotris(3,5-dimethylpyrazolyl)
borate imido [MTp*Cly(NtBu)] imido niobium and tantalum (V)

complexes.

Although the first metal-imido complexes of the type
[MX3(NR)L,] (M= Nb, Ta; R= alkyl, aryl; X = halide; L = neutral c-

54, 123-124

dador ligand) were synthesized twenty years ago, their study is

3

incomplete and only some molecular structure,"® reactivity,” and

luminescent properties** have been previously reported.
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Pseudooctahedral trichlorido imido compounds
[MCI3(NtBu)pyz] (M = Nb 1, Ta 2) were prepared in better yields
(>80%) by a modification of the reported method'** when toluene
solutions of MCls were treated with 2 equivalents of NH(tBu)(SiMes)
in the presence of an excess of pyridine. The reactions of 1-2 with
stoichiometric amounts of N, N, N’, N’-tetamethyl-ethyleneamine
(tmeda) give solutions from which the adducts [MCI3;(NtBu)(tmeda)]
(M=Nb 3, Ta 4) can be isolated as microcrystalline solids. In addition,
[MTp*CIy(NtBu)] (M= Nb 5, Ta 6) were prepared when the
trichlorido imido derivatives 1-2 were treated with 1 equivalent of

KTp* in refluxing toluene.

The chlorido derivatives 1-6 are moisture-sensitive, soluble in
most organic solvents except dichlorido compounds and partially
soluble in alkanes. Their spectroscopic data are in agreement with a
cis, mer-pseudooctahedral structure in the complexes 1-4 with the two
py or one tmeda ligands in an axial/equatorial disposition whereas 5-6
exhibits a Tp* ligand in a fac-coordination, as shown by their
molecular solid-state structure established by x-ray diffraction. *H and
3C NMR spectroscopic studies in [MCly(NtBu)py,] complexes 1-2
show a exchange between axial and free pyridines. Moreover, the
Nimige chemical shifts in the niobium complexes 1, 3 and 5 are larger
than tantalum complexes 2, 4 and 6 due to the change of diamagnetic

component of the magnetic shielding constant.**!

Chapter Il. Synthesis and structural study of trialkyl [MR3(NtBu)],

alkyl chlorido [MTp*Cly(NtBu)] and dimethyl [MTp*Me,(NtBu)]

imido complexes.
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A detailed bibliography revision permits us to know that there
are scarce synthetic and structural studies of alkyl imido group 5 metal
complexes reported. Furthermore, only alkyl chlorido imido
complexes [TaTp*CI(CH,tBu)(NArN] (Ar=Ph, 2,6-iPr,C¢Hs) were

isolated from an alkylidene compound.®®

Following on from these precedents, we carried out a systematic
study of the chemical behavior of all starting chlorido compounds in
alkylation reactions. [MR3(NtBu)] [M = Nb/Ta, R = Me 7/8, CH,Ph
9/10, CH,CMe; 11/12, CH,SiMe; 13/14, CH,CMe,Ph 15/16, n°-
CH,CMeCH, -/17] were obtained in good Yyields (50-77%) by
treatment of the trichlorido imido complexes [MCI3(NtBu)py,] (M =
Nb 1, Ta 2) with a stoichiometric amount of the corresponding
Grignard reagent MgCIR in toluene at room temperature. Further,
treatment of the starting trichlorido derivatives with 1 or 2 equivalents
of the magnesium reagent in order to get mono- or dialkylated
complexes gave solutions from which a mixture of the corresponding
trialkyl complex together with starting material were obtained. All the
complexes are moisture sensitive and soluble in most organic solvents.
'H and “*C spectroscopic data show that the three alkyl groups are
equivalent this behavior in solution is consistent with a metal center in
a characteristic three-legged piano-stool environment with a Cs,
symmetry. Although, the resonance BN, Not was detected for
niobium complexes probably due to the fast relaxation of >N in **Nb
quadrupole moment,?®” ?” the ®Nimigo chemical shifts in the tantalum
compounds clearly depend on the volume of R and so, the resonances
are more shielding with decreasing size of the R groups. We suggest

that the steric hindrance between R and tBu groups causes an
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elongation of the Ta=N triple bond, decreasing the value of oy,

shielding tensor and increasing the °N chemical shift.

On the other hand, the alkylation of the dichlorido compounds
[MTp*Cly(NtBu)] (M = Nb 5, Ta 6) with the 1 equivalent or slight
excess of the corresponding Grignard reagent MgCIR, permits us to
obtain in  different  conditions alkyl chlorido  species
[MTp*CIR(NtBu)] [M = Nb/Ta, R = CH,CH, 18/19, CH,Ph 20/21,
CH,CMe; 22/23, CH,SiMej; 24/25, CH,CMe,Ph 26/27]. The synthesis
of chlorido methyl derivatives was carried out on an NMR tube scale.
Benzene-ds solutions 1-2 were treated with 1 equivalent of MgCIR to
give chlorido methyl imido complex 28 as the major species (88%)

3336 \well-known in

due to an additional ligand redistribution process
the organometallic chemistry of group 4 and 5 metal complexes._ In the
case of tantalum was observed a mixture consisting of 6, chlorido
methyl imido 29 dimethyl imido 31 and Grignard starting material. To
a solution of complexes 5-6 was added derivatives 30-31,
respectively. And finally, this resulted in an 88% yield of 28 and 71%

of 29.

Alternatively, toluene solutions of the dimethyl imido
complexes 30-31 were prepared by treatment of starting dichlorido
imido compounds 5-6 with 2 equivalents of MgCIMe under different

reaction conditions.

Adequate single crystals for X-ray diffraction studies of the
alkyl chlorido complexes 19, 20, 21, 22, 23, 24, 26 and 27 were
obtained by cooling to -30 °C over several days in saturated solutions

of the complexes in hexane. All complexes display a core with a metal
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atom coordination of ligand hydridotris(3,5-dimethylpyrazolyl)borate
ligand, a chlorine atom, an alkyl ligand and the axial-located imido
moiety in a distorted octahedral geometry. These crystallographic
studies showed the presence of two gauche conformation states with
respect to the alkyl group being gauche-anti in the 19, 24 and 26
complexes and gauche-syn in the 20, 21, 22, 23 and 27 complexes. On
the other hand, in the complexes 26-27 the a-methylene hydrogen
atoms of the CH,CMe,Ph neophenyl ligand were located and
isotropically refined. The short distance M-H favors an agnostic
interaction?’” as has been reported for analogous alkyl niobium® and
tantalum'’ complexes. This same effect have been observed in

solution by NMR spectroscopy.**®

Chapter 111 Reactivity of the trialkyl [MR3(NtBu)] y alkyl imido
[MTp*XR(NtBu)] complexes with 2,6-Me,C¢H;NC and endo- —
exo- isomerization in chlorido iminoacyl imido complexes
[MTp*CI(NtBu){C(R)NAr-«*C,N}].

Treatment of toluene solutions of [MR3(NtBu)] with 2
equivalents of ArNC, under rigorously anhydrous conditions, leads to
solutions from which alkyl imido bis-iminoacyl derivatives
[MR(NtBu){C(R)NAr-«*’C,N},] [M = Nb/Ta, R = Me 32/-, CH,Ph
33/34', CH,CMe; 35/36, CH,SiMe; 37/38, CH,CMe,Ph 39/40,
CH,CMeCH, -/41] were obtained in good yields. When the insertion
reaction was carried out with 1 or 3 equivalents of isocyanide, a
mixture of the starting trialkyl and the bisiminoacyl complexes or a
mixture of bis-iminoacyl derivatives 32-41 and an excess of
isocyanide were obtained, respectively. Furthermore, the reactions of

alkyl imido compounds [MTp*XR(NtBu)] with 1 equivalent of ArNC
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take place with migration of alkyl groups, leading to the formation of
a series of dichloride and methyl imido iminoacyl derivatives
[MTp*X(NtBu){C(R)NAr-«*’C,N}] (M=Nb/Ta, X=Cl, R=CH,CHj
43/44, CH,Ph 45/46, CH,CMe; 47/48, CH,SiMe; 49/50, CH,CMe,Ph
51/52, CH353/54; X=Me, R=Me 55/56).

The 'H NMR spectra of the complexes 33-41 show two
equivalent [MC(CH,R)NATr] iminoacyl moieties whose methylene
protons appear as an AB spin system in agreement with a prochiral
center. Additionally, the existence of an alkyl group directly bonded to
metal was confirmed by the observation of a singlet which

corresponded to it carbon resonances.

The iminoacyl °C resonances appear at & 239...233 32-41 and
253...248 43-56 and the “Niminoacy are shifted at § -120...-133 32-41
and -112...-119 43-56 for the niobium and tantalum complexes,

respectively.

Nimiso-Nb chemical shifts are higher than “Nimig,-Ta, the
difference being (Ad=0Nb-6Ta) ~ 19, 31 and 25 for bis-iminoacyl
imido 33-40, chlorido iminoacyl imido 43-54 and methyl
iminoacylimido 55-56, respectively. This may be due to the change of
the diamagnetic component of magnetic shielding constant.*****
However, the N and **C chemical shifts of the iminoacyl ligand are
lower for niobium, as we can see in alkyl bis-iminoacyl imido
(AN~ -6; A8 C~ -14) 33-40 and the chlorido iminoacyl imido

(A8"N=~ -11; A8"C~ -14) 43-54 complexes. We suggest that in this

212



Summary

case the observed differences can be due to the different

electronegativity of niobium (y=1.23 eV) and tantalum (y=1.33 eV).

During the monitoring of the insertion process by 'H NMR
spectroscopy a fact attracted our attention. After addition of the
isocyanide (=~ 1h) to a benzene-dg solutions of the alkyl chlorido imido
[NbTp*CIR(NtBu)] (R= CH,Ph 20, CH,tBu 22, CH,SiMe; 24,
CH,CMe,Ph 26) complexes the first *"H NMR spectrum showed the
presence of starting alkyl chlorido compound together with a species
A which in the time is transformed to a different species B. However,
in the case of the niobium (X=CIl; R=CH,CH; 18, CH;3 28 y X=Me,
R=Me 30) complexes and in all tantalum complexes 19, 21, 23, 25,
27, 29 and 31 only the starting alkyl chlorido compound and the final
species B were observed. Based on the NOESY spectrum data, A and
B species correspond to the structures in which the iminoacyl ligand
exhibits an endo- and exo- orientation, respectively, whereas the
detected process in some niobium complexes consist of an irreversible
isomerization endo- > exo- controlled by thermodynamic factors.
Further, the isomerization rate in the iminoacyl niobium derivatives
decreases with the volume of alkyl groups CH,SiMe; < CH,CMe; ~
CH,CMe,Ph < CH,Ph << C,Hs, CHs.

Finally, the iminoacyl tantalum complex
[TaTp*CI(NtBu){C(CH,Ph)NAr-«*’C,N}] 46 was studied by X-ray
diffraction methods. Its crystal structure in solid state shows a
tantalum atom in a pseudooctahedral environment and an iminoacyl

ligand in a exo- disposition.
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Chapter IV. Synthesis of amido imido  complexes
[MTp*X(NMe,)(NtBu)] (X=Cl, Me, NMe,), reactivity towards

B(C¢Fs)s and stereochemical non-rigidity studies.

Dichlorido imido compounds 5-6 react with a slight excess of
LiNMe,, in toluene at room temperature, giving the amido chlorido
complexes [MTp*CI(NMe,)(NtBu)] (M=Nb 57, Ta 58). Mixed amido
methyl derivatives [MTp*Me(NMe,)(NtBu)] (M=Nb 59, Ta 60) were
isolated by heating a mixture of 57 (50 °C) 58 (90 °C) with MgCIMe
in an 1:1 ratio over several days. In addition, the treatment of 5-6 with
a large excess of LiNMe, yielded the bis-amido compounds
[MTp*(NMe,),(NtBu)] (M=Nb 60, Ta 61) in good yields.

The pseudooctahedral complexes 57-62 contain a Tp* ligand
that exhibits an axial and two equatorial 3,5-dimethyl-pyrazolyl
groups, and cis- and a trans- methyl groups of the NMe, ligands.
Additionally, the molecular solid-state structure of amido chlorido

complex 58 confirmed the NMR data.

In complexes 57-62 the restricted rotation of the NMe, group
around the M-Ngmigo bond was detected and studied, the rate being
clearly dependent on the inductive effect of the substituent X and

varies in the order X = NMe, > Me > Cl, being slower for M = Ta.

The chemical behavior of the derivatives 57-62 towards
B(C¢Fs)3 was followed by NMR spectroscopy using bromobenzene-ds.
Amido chlorido imido compounds 57-58 do not react with borane.
Amido methyl imido complexes 59-60 produce cation-like species
[MTp*(NMe,)(NtBu)]'[BMe(CeFs)s] (M=Nb 63, Ta 64) by
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abstraction of a methyl group bonded to the metal. An exchange takes
place between two enantiomers through a transition state in cationic
and also occurs migratory decoordination-coordination between axial
and equatorial pyrazolyl rings which can be regarded as a
pesudoration around a Cj; local symmetry axis passing through the

metal and Boron (Tp*) atoms

On the other hand, for bis-amido imido derivatives 61-62 the
reaction takes place with hydride abstraction from a methyl
substituent of a NMe, ligand to give the borate anion [BH(Cg¢Fs)3]'and
the carbocationic species [MTp*(NMe,){N(CH,)Me-«'N}(NtBu)]*
(M=Nb 65, Ta 66), with a methyl imine ligand «'N-coordinated to the
metal atom. In complexes 65-66 was observed a slow spin exchange
between the Hs and Hyans positions in the N(Me)=CH, imine ligand
and also between Mey.,s of the NMe, and the methyl group of the
imine ligand. We explain this behavior in terms of elimination-

addition of the hydrogen anion by a Lewis acid.

Conclusions

1) New imido niobium and tantalum (M= Nb, Ta) imido
complexes, trichlorido [MCI3(NtBu)L,] (M=Nb, Ta; L=py, X
=2; L=tmeda, x=1), dichlorido hydridotris(3,5-
dimethylpyrazolyl)borate [MTp*CI,(NtBu)] (M=Nb, Ta;
L=BH(3,5-Me,C3HN,);=Tp*), trialkyl [MR3(NtBu)]
(M=Nb,Ta; R=Me, CH,Ph, CH,tBu, CH,CMe,Ph, CH,SiMej;
M=Ta, R=CH,CMeCH,) alkyl chlorido and dimethyl
[MTp*XR(NtBu)] (M=Nb, Ta; X=CI, R=Me, CH,CHs, CH,Ph,
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2)

3)

4)

5)

CH,tBu, CH,SiMe;, CH,CMe,Ph; X=R=Me) and amido
[MTp*X(NMey)(NtBu)] (M=Nb, Ta; X=CI, Me, NMe;) have

been prepared.

NMR spectroscopic data support a cis,mer-pseudooctaedral
geometry of the trichlorido compounds. The bis-pyridine
species show an exchange process between pYaia and pYsree,
whereas in the tmeda derivatives the bidentate ligand maintains

a rigid axial/equatorial disposition.

Trialkyl complexes exhibit a characteristic three-legged piano-
stool geometry with three alkyl groups o bonded to metal atom,
except in the tris-2-methylallyl tantalum derivative in which the

ligands are n3-CH2CMeCH2 coordinated.

Alkyl chlorido compounds [MTp*CIR(NtBu)] are fac-
pseudooctahedral with two different conformational states of
alkyl ligand (gauche-syn gauche-anti), observed in solution

and solid state.

The insertion of 2,6-dimethylphenyl isocyanide into the M-C
bond of alkyl imido complexes takes place with the formation
of alkyl bis-iminoacyl and chlorido methyl iminoacyl
compounds from trialkyl and alkyl chlorido species,
respectively. In the last case, for M= Nb when the insertion is
followed by 'H NMR spectroscopy we can observe an
irreversible endo- - exo- isomerization process whose rate is
dependent of volume of the alkyl group, whereas for M=Ta

only the direct formation of exo- isomers was observed.
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6) The amido complexes [MTp*X(NMe,)(NtBu)] reactivity was

7)

8)

tested against trispentafluorophenylborane, resulting in: i-
amido chloride derivatives are inert, ii-methyl species result in
"cation like" amido compounds [MTp*(NMe,)(NtBu)]*
[BMe(CeFs)s] (M = Nb, Ta), in which the exchange takes place
between two enantiomers through a cationic transition state and
lii- bis-amido complexes, Lewis acid H-abstracting a ligand
dimethylamido methyl group, as the mechanism that we
proposed, forming a cationic species containing an imine
ligand-«'N [MTp*(NMe,)(NtBu){NMe(CH,)-k'N}*
[BH(CsFs)s] (M = Nb, Ta).

In amido imido complexes [MTp*X(NMe,)(NtBu)] the rotation
about M-N,nmigo bonded is restricted and its speed depends on the
inductive effect (I) substituent NMe, > Me > Cl, being slightly
faster ~ for  niobium. However, cationic  species
[MTp*NMe,(NtBu)]" [BMe (CeFs)s] and
[MTp*(NMe,){NMe(CH,)-k'N)(NtBu)]*  [BH(C¢Fs)s]  the
speed of rotation is much greater than in neutral species.
Furthermore, the process of ligand pseudorotation vector Tp*
B-M around the carbocationic species
[MTp*(NMe,)(NtBu){NMe(CH,)- «'N)(NtBu)]* was observed

and characterized.

In all the isoestructural compounds the chemical shifts
Nimige=Nb are greater than Nimi¢,=Ta due to the diamagnetic
component of the shielding magnetic constant. However, the
ligand resonances iminoacyl as much N and *C are more

shielded by niobium complexes and do not depend on the
217
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atomic number of the metal (M = Nb, Ta), but rather on its

electronegativity.
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