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Capitulo I

I.1. Introduccién General

Una de las aplicaciones industriales mas destacadas de la quimica organometélica en los
ultimos afios ha sido la utilizacion de compuestos de metales de transicion del tipo [MCp(L)X]
(M = metal del grupo 4; Cp = CsHs; L = Cp, Cp-SiR»-, -SiR,-NR’-, indenilo; R, R’ = alquilo; X
= CI, alquilo), como sistemas precataliticos homogéneos en procesos de polimerizacion de
olefinas.l* 2

La accion catalitica de los complejos de metales de transicion queda definida no solo por la
naturaleza del centro metalico sino también por las caracteristicas electronicas y estéricas de los
ligandos enlazados al mismo. Por esa razén, la basqueda de precatalizadores de polimerizacion
de olefinas con mejores propiedades se ha centrado en la modificacién de los ligandos presentes

en el complejo, que aporten nuevas caracteristicas estéricas y/o electrénicas al centro metalico.

I.1.1. Modificaciones de los complejos metaloceno de metales del grupo 4

Los primeros derivados organometalicos de metales del grupo 4 utilizados como sistemas
cataliticos para la polimerizacién de olefinas fueron los complejos bis-ciclopentadienilo
(metaloceno). La modificacion de uno o ambos ligandos ciclopentadienilo en los primeros
complejos metaloceno (Figura 1, A)* # ha demostrado tener una influencia directa sobre la
actividad de los catalizadores resultantes asi como sobre la estereoquimica de los polimeros
obtenidos.® De entre las modificaciones realizadas, quiza una de las mas importantes fue la de
disponer grupos alquilo o sililo puente a los dos anillos ciclopentadienilo (Figura 1, B), para la
sintesis de complejos ansa-metaloceno inicialmente descritos por Brintzinger.[* ® Este tipo de
disposicion proporciona, frente a los sistemas bis-ciclopentadienilo clasicos, entornos metalicos
mas abiertos y estereoquimicamente definidos, que generan catalizadores mas activos y capaces
de determinar el crecimiento estereoregular de la cadena polimera.

Los complejos ansa-amidosililciclopentadienilo (CGC-X;; Constrained Geometry
Complexes-Complejos de geometria constrefiida) (Figura 1, C) se desarrollaron como una
modificacion de los derivados ansa-metaloceno mediante la sustitucion de un anillo
ciclopentadienilo por un fragmento alquilamido. Esta variacién supone un aumento de la acidez
del centro metélico en el derivado resultante, como consecuencia de la aportacion de 3e” del

grupo amido al metal frente a los 5e” que cede un anillo ciclopentadienilo. Ademas, los ligandos
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Introducciéon

amidociclopentadienilo poseen un menor requerimiento estérico en la esfera de coordinacion del

metal, lo que produce entornos metélicos més abiertos en el complejo resultante.!”

R R
A 16¢€ B 16¢ C 14e
M = metal del grupo 4 a> a'> o
R=H, Me... B< B'< B

X = haldgeno, alquilo...
Z= siMez, (CHz)n
R' = alquilo, arilo...

Figura 1.: Complejos bis-ciclopentadienilo, ansa-metaloceno y ansa-amidociclopentadienilo

Estas modificaciones han permitido preparar catalizadores mas activos y estereoregulares,
con mayor capacidad para incorporar olefinas voluminosas (estireno, 1-hexeno y 1-deceno),
cicloolefinas (1,2-ciclopenteno o norborneno™) e incluso monémeros de cadena larga con
grupos voluminosos (silsesquioxano,! fullereno!™) en procesos de copolimerizacién con
etileno, permitiendo mantener pesos moleculares altos en los polimeros resultantes.

Otra alteracion importante respecto a los derivados metaloceno clasicos ha consistido en el
desarrollo de complejos del tipo [MCp(L2)X] ( M = metal del grupo 4; L, = Cp-SiR,NR’-, Cp-
(CH2)3NR’-, -(SiR;NR’-),, 2,2’-CHy-(6-"Bu-4-CH3CgH,-1-0)s, 2,6[MeC=N(2,6-
'Pr,CeH3)]o.CsHsN; R, R’ = alquilo; X = Cl, alquilo, amido) que difieren con los anteriores en que
el centro metélico dispone de un solo enlace M-X susceptible de reaccionar en la transformacion
catalitica. Estos complejos no cumplen las caracteristicas de los sistemas cataliticos clasicos tipo
Ziegler-Natta debido a que no tienen dos posiciones adyacentes para el proceso de coordinacion-
insercion por el que se piensa que transcurre la polimerizacion de olefinas. Sin embargo, han
demostrado ser activos en los procesos de polimerizacion y han dado lugar a un nuevo
planteamiento académico acerca de los mecanismos de reaccién imperantes en el proceso de

polimerizacién de olefinas.!*

-26 -



Capitulo I

I1.2. Objetivos de la Tesis

El objetivo general de la Tesis ha sido sintetizar complejos de titanio y circonio estabilizados
por la coordinacién de un ligando bidentado dianionico amidosililciclopentadienilo y la
coordinacion adicional de un segundo anillo ciclopentadienilo que puede tener diferentes
sustituyentes. Los denominaremos de forma general como complejos del tipo [MCp(L,)X]. De
esta forma se genera un fragmento espectador o auxiliar en el entorno metalico que deja al
sistema una Unica posicion susceptible de actuar como centro de reactividad. La figura 2 muestra

una representacion general de este tipo de complejos.

Fragmento espectador

Figura 2.: Complejos amidosililciclopentadienilo de titanio y circonio del tipo [MCp(L2)X]

Posteriormente nos planteamos la caracterizacion de los complejos sintetizados y el estudio
de su actividad catalitica en procesos de isomerizacion e hidrosililacién de olefinas y en la
deshidropolimerizacion de silanos. Prestaremos especial atencion a estudiar la posible

regioselectividad y estereoselectividad que estos sistemas puedan aportar a estos procesos.

I.3.  Aplicaciones Cataliticas de  Complejos Ciclopentadienilo

Amidosililciclopentadienilo

El estudio de los complejos metaloceno del grupo 4, asi como de las diferentes
modificaciones que han surgido de ellos, se ha aplicado tradicionalmente en procesos de
polimerizacion de olefinas. Gracias a ello, los mecanismos que rigen esta reaccion se conocen ya
con cierta profundidad. Estos complejos organometéalicos han demostrado tener también
importantes aplicaciones en otros procesos cataliticos que transcurren con la activacion y ruptura

de enlaces X-H y formacion de nuevos enlaces C-X (X = Si, N, O) o X-X (X = Si), que han sido

-27-



Introducciéon

menos estudiados en comparacion con los anteriormente mencionados. Dentro de ese grupo de
transformaciones estan la polimerizacion de silanos, asi como la hidrogenacion, epoxidacion,
hidroaminacion y/o hidrosililacion de olefinas y otros sustratos insaturados.

En este contexto, los complejos [MCp(L,)X] con una sola posicidn reactiva y comentados en
el apartado anterior presentan algunas ventajas frente a los derivados bis-ciclopentadienilo, como
son:

¢ el aumento del impedimento estérico que supone situar un grupo voluminoso en lugar de

una de las posiciones M-CI, genera entornos metélicos mas cerrados, que pueden
aumentar la selectividad de algunos procesos, controlando la entrada de los sustratos en
posiciones predeterminadas.
e lareduccion del numero de posiciones reactivas en torno al metal, que puede transformar
estos complejos en sistemas isolobulares con los derivados de tipo metaloceno del grupo
3, conocidos como especies activas en el tipo de transformaciones que se desea estudiar.

e la posibilidad de preparar derivados con un centro metalico estereogénico, que al tener
una sola posicion reactiva, mantendria su quiralidad durante el proceso catalitico
favoreciendo los procesos estereoselectivos.

Estas ventajas podrian ser Utiles para estudiar, con este tipo de compuestos, una serie de

transformaciones que resumimos a continuacion.

1.3.1. Isomerizacion de olefinas

La isomerizacion de alquenos presenta una relevancia especial porque muy a menudo tiene
lugar como reaccion secundaria en los procesos de polimerizacion de olefinas catalizados por
complejos ciclopentadienilo de metales del grupo 4./ *! La polimerizacion y la isomerizacién de
olefinas comparten reacciones fundamentales como son la coordinacién e insercion de la olefina
en el enlace M-X (X = H, alquilo) y la B-X eliminacién de un grupo alquilo o hidruro.

Los estudios realizados en la catalisis de isomerizacion de olefinas muestran dos tipos de
catalizadores que funcionan con diferentes mecanismos de reaccion dependiendo de si el enlace
M-H de la especie activa se forma durante el proceso o existe de antemano en el catalizador.*"
Las especies que tienen el enlace M-H presente en el catalizador producen la isomerizacion del
doble enlace mediante insercion del enlace M-H en el doble enlace C=C (Esquema 1, Ec.1) y

posterior eliminacion-p de hidrégeno al centro metalico.
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Menos comun es el mecanismo en el que el enlace M-H de la especie activa se forma durante
el proceso. En este caso, la isomerizacion se produce por una migracion 1,3 de hidrogeno a

través de un intermedio z-alilo (Esquema 1, Ec.2).[*"!

R—CH,~CH=CH, =———— R—CH,~CH-—CH; = R—CH=CH-—CH; Ec.1
| | —
Mk M M—H
R—CHy—CH=—=CH, ~——— R—CH” | \ —— R CH=CHCH; Ec.2
i M—H y

Esquema 1.: Mecanismos para la isomerizacion de olefinas

Los derivados objeto de estudio en esta tesis doctoral disponen de un solo enlace M-X
susceptible de intervenir en la transformacién catalitica. Como ya hemos comentado, estos
compuestos no cumplen los requisitos de los catalizadores clasicos metaloceno tipo Ziegler-
Natta. A pesar de ello, estos complejos han resultado activos en la polimerizacion de olefinas, lo
que ha llevado a pensar que los mecanismos del proceso podrian ser diferentes. Por esta razén,
decidimos estudiar su comportamiento en la isomerizacion de olefinas, de modo que pudiéramos

extrapolar los resultados obtenidos a los procesos de polimerizacion de olefinas.

I.3.2. Hidrosililacion de olefinas y/o deshidropolimerizacién de silanos

La hidrosililacion de alquenos es una reaccion de gran importancia para la introduccion de
atomos de silicio en cadenas carbonadas para generar sustratos organicos funcionalizados.!*®!

Por otro lado, el estudio de la deshidropolimerizacion de silanos para producir polisilanos ha
generado un enorme interés debido a las potenciales aplicaciones de estos materiales como
fotoiniciadores, fotoresistores y materiales termocromicos. Ademas, los polisilanos pueden ser
facilmente funcionalizados con grupos alcoxo, hidroxo y/o amino, a partir de reacciones de
hidrosililacién con aldehidos, cetonas, u olefinas funcionalizadas.™"

Una gran variedad de complejos hidruro de metales de los ultimos grupos de transicion han
sido utilizados como catalizadores de ambos procesos (hidrosililacion y deshidropolimerizacion).
Una de las desventajas mas importantes de este tipo de derivados es la falta de regioselectividad,
de modo que, en presencia de olefinas y SiRH3, se obtienen los productos de la
deshidropolimerizacion de silano, y/o la hidrosililacion e hidrogenacion de la olefina. En los

ultimos afios se ha demostrado que también los complejos metaloceno clasicos, de formula
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[MCp2X;] (X = H, ClI, alquilo) son catalizadores activos en este proceso, con la ventaja de tener
una mayor quimio- y regioselectividad.[*®!

En general, los mecanismos de la catdlisis de hidrosililacion de olefinas vy
deshidropolimerizacion de silanos transcurren mediante vias muy diferentes a los de la catalisis
de polimerizacién Ziegler-Natta de olefinas.l*® Estas reacciones implican la formacion de
intermedios concertados de cuatro centros. La mayoria de los estudios descritos hasta la fecha se
basan en sistemas cataliticos derivados de complejos en los que existen dos enlaces adyacentes
M-X en el entorno metélico susceptibles de participar en el proceso catalitico, pero no se
conocen datos de complejos que tienen una sola posicion susceptible de reaccionar.

La figura 3 recoge el tipo de intermedio propuesto en un proceso de deshidropolimerizacion
de silanos o hidrosililacion e hidrogenacion de olefinas. La distinta disposicion en torno al metal

(Si-H, M-H y M-Si) genera la falta de regioselectividad en el proceso.

Deshidropolimerizacion de silanos Hidrosililacién de olefinas Hidrogenacion de olefinas

H Rlll H R' H Rl
\ / \ /
H---------- Si—H H--------- \ $i—H H*‘SI ********** H
LyM---------- SiHR" LyM--------- C L M ---------- C
X H—\R X H \R
H

Figura 3.: Intermedios propuestos en la deshidropolimerizacion de silanos y la hidrosililacion e
hidrogenacion de olefinas

[.4. Distribucién de la Memoria

La presente Memoria se distribuye en cinco capitulos. En cada uno de ellos se presentan los
antecedentes bibliograficos, que ayudan a situar el tema a tratar, seguido del estudio preparativo
y estructural de los compuestos sintetizados. Al final de cada capitulo se recogeran las
conclusiones mas significativas, la descripcion detallada de las preparaciones de cada compuesto
y los espectros de RMN mas significativos, asi como las referencias bibliogréficas que han sido

mencionadas a lo largo de cada capitulo.

El Capitulo I presenta una Introduccion General del tema que se va a abordar a lo largo de
esta Tesis, para presentar las razones que nos han conducido a seleccionar el tipo de compuestos
objeto de estudio en distintas reacciones cataliticas. También se recoge la distribucion de los

capitulos presentes en esta Memoria.
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En el Capitulo II se describe la sintesis y caracterizacion de los derivados monocloro
amidosililciclopentadienilo de titanio y circonio, con un ligando ciclopentadienilo con o sin

sustituyentes adicionales.

El Capitulo III estudia la sintesis, caracterizacion y la reactividad de los derivados
monohidruro amidosililciclopentadienilo de circonio, asi como los intentos de preparar los

correspondientes compuestos de titanio.

En el Capitulo IV se describe la sintesis, caracterizacion y el estudio del comportamiento
quimico de los derivados monoalquilo amidosililciclopentadienilo de titanio y circonio. También
en este capitulo se realiza una comparacion del distinto comportamiento en disolucién de los

complejos cloro y alquilo amidosililciclopentadienilo de circonio.

El Capitulo V describe los procesos cataliticos de isomerizacion e hidrosililacion de
olefinas, asi como el de deshidropolimerizacion del fenilsilano en los que se han utilizado

algunos de los complejos descritos en los capitulos previos.

La Memoria termina con un apartado de Condiciones Generales de Trabajo, ademas de un
resumen en inglés (Summary) donde se recogen los datos mas significativos que se puedan

extraer de todos los capitulos presentados anteriormente.

A lo largo de la Memoria las cifras con decimales se han indicado de acuerdo con el criterio
americano de utilizar puntos en lugar de comas. Hemos decidido adoptar esta puntuacion al
observar que la enumeracion de varias cifras, separadas por comas, que a su vez incluyen

decimales que también vendrian separadas por comas, podria conducir a error.

El trabajo de investigaciéon realizado que se recoge en la Tesis ha sido parcialmente

publicado y hasta el momento, ha dado lugar a las siguientes aportaciones cientificas:

“Olefin Isomerisation versus Hydrozirconation: A Case of Stable p-Hydrogen
Containing Zr-Alkyl Derivative.” Cristina E. Petrisor, L. M. Frutos, O. Castafio, Marta E.
G. Mosquera, E. Royo, T. Cuenca Dalton Trans. 2008, 20, 2670.
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“Insight into cis-to-trans Olefin Isomerisation Catalysed by Group 4 and 6
Cyclopentadienyl Compounds.” Cristina E. Petrisor, Ghaita Chahboun, Enrique
Gomez-Bengoa, E. Royo, T. Cuenca Eur. |. Inorg. Chem. 2009, 1514.

“ Amidosilylcyclopentadienyl Monoalkyl Zirconium Compounds: Evidence of a N-
Assisted 1,3-Proton Shift Olefin Isomerization Mechanism.” Cristina E. Petrisor,

Enrique Gémez-Bengoa, E. Royo, T. Cuenca Organometallics 2009, 28, 4165.

“Mixed Disilyl-substituted Cyclopentadiene Derivatives and Corresponding
Zirconium, Molybdenum and Tungsten Compounds.” Cristina E. Petrisor, Ghaita
Chahboun, Mohamed Amin ElAmrani, E. Royo, T. Cuenca Eur. ]. Inorg. Chem. 2010,
3666.
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I1.1. Introduccién y Antecedentes

II.1.1. Complejos dicloro amidosililciclopentadienilo

Los primeros complejos ansa-amidosililciclopentadienilo de escandio fueron descritos por
Bercaw y colaboradores en 1990.1 La preparacion de los mismos se realizé mediante la reaccion
de metatesis de la sal dilitiada del derivado aminosililciclopentadieno con el haluro metalico
correspondiente. Este método ha demostrado ser eficiente para la coordinacion del ligando
quelato k-amido-n°-ciclopentadienilo al centro metalico.

Posteriormente, Okuda!® y otros autores han aplicado este mismo método a la sintesis de
complejos de metales del grupo 4. Mientras que esta ruta de acceso se ha podido utilizar con
éxito para sintetizar derivados de metales del grupo 4 con el ligando ciclopentadienilo sustituido
por uno o varios grupos alquilo o alquenilo, la preparacion de los correspondientes compuestos
amidosililciclopentadienilo que tienen el anillo sin sustituir presenta una serie de inconvenientes

a los que nos referimos en detalle a continuacion.

Métodos de preparacion
Actualmente hay distintas rutas que se pueden emplear para la introduccion del ligando

amidosililciclopentadienilo al entorno de coordinacion de un metal del grupo 4:

< Reaccion de metatesis

Este método, que fue aplicado por primera vez por Okuda!® para metales del grupo 4 a partir
de la reaccion de la sal dilitiada Li,[CsHs'Bu(SiMe;N'Bu)] con TiCls(THF),, conduce a la
obtencion del correspondiente derivado amidosililciclopentadienilo [Ti{n’-CsHsBu(SiMe,-k-
N'Bu)}Cl,] con un rendimiento del 35% (Esquema 2, via a).

En el caso de derivados con sistemas ciclopentadienilo altamente sustituidos, de formula
general CsMe4(SiMe;NHR’) donde R’ = 'Bu, 1-adamantil, -CMe,CH,'Bu, 'Pr, -CH,Ph, -CH,-
CsHaN, -CH,OMe, -CH,NMe,, -CH=CH, " la reaccién de la correspondiente sal dilitiada
Li,[CsMes(SiMe;NR?)] con TiCls(THF)s y PbCl, como agente oxidante!® (Esquema 2, via b) o
ZrCly(THF), (Esquema 2, via a) conduce a la obtencion de los correspondientes derivados

amidosililciclopentadienilo de titanio y circonio [M(n°-CsMesSiMe;-k-NR*)Cl].
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La naturaleza del sustituyente del grupo amido y del centro metalico influye en los
rendimientos de los productos formados. Para titanio, los procesos de reduccién® son
probablemente la causa de que la reaccion de metéatesis entre la sal dilitiada y el haluro metélico
TiCl4(THF), no progrese adecuadamente,*”

pero estos son sustancialmente mejorados utilizando

® R a) MCl,(THF
¥ P ) MCly(THF),
-2LiCl

MesSi o b) TiCly(THF); + PbCl,
NR'" Li 2LiCl

M=Ti, Zr

Esquema 2.: Reacciones de metatesis a partir de derivados litiado

Desafortunadamente, en el caso de que los anillos ciclopentadienilo no estan sustituidos,
estas reacciones de metatesis presentan una serie de inconvenientes, que conducen a la formacion
de mezclas o a muy bajos rendimientos.*Y De esta forma, la reaccion entre la sal
Lio[CsH4(SiMe;N'Bu)] y TiCly(THF), o TiCls(THF); y PbCl, conduce a la obtencion del
derivado [Ti(n°-CsH4SiMe,-k-N'Bu)Cl,] (1) con rendimientos que no superan el 5%, y en el caso

de circonio se obtienen mezclas de compuestos.

« Reaccion de aminolisis selectiva
Una segunda ruta que ha permitido la preparacion de derivados dicloro
amidosililciclopentadienilo de metales del grupo 4, y desarrollada en nuestro grupo de
investigacion,*#**! consiste en la reaccion de compuestos halosililciclopentadienilo del tipo
[M(n°-CsH4SiCIMey)Cls] (M = Ti, Zr, Hf) con aminas primarias o amidas de litio en presencia de
NEts, para dar la aminolisis intramolecular de los enlaces Si-Cl o M-CI con eliminacion de HCI
en forma de NEt;-HCI (Esquema 3).
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<’;|
. cl
Me,CISi R -
~ LNHR'/NE; 'V'\ +LiCl, HCINEt,
, 2HCINEY
Mgl ONHoR'/2NEty N ° ’
N R
e c S
M62
M=TiZr

Esquema 3.: Reaccion de aminolisis selectiva de enlaces M-Cl y Si-Cl

En el caso de la reaccion del complejo de titanio [Ti(n>-CsHsSiCIMe,)Cls] con
LiNH'BU/NELt;, el proceso transcurre a través de un intermedio amido de titanio [Ti(n’-
CsH4SiCIMe,)Cl(NHBU)],*? que posteriormente se transforma, mediante la eliminacion de
HCI, en el correspondiente derivado 1, que se obtiene con rendimientos del 50%.

La aplicacion de este método a los correspondientes derivados de circonio [Zr(n’-
CsH4SiCIMe,)Cl3] presenta serias limitaciones. La amida reacciona competitivamente con el
enlace Si-Cl, generando los correspondientes derivados aminosililciclopentadienilo. Estos
derivados se estabilizan en presencia de NEt;, formando un aducto del tipo [Zr(n’-
CsH4SiMe;NH'Bu)Cl3(NEt;)], que se obtiene como producto mayoritario junto con el
correspondiente derivado dicloro [Zr(n°-CsHaSiMe,-k-N'Bu)Cl,] (2), que solo puede aislarse con

bajos rendimientos (15%).

«» Reaccion de eliminacién de amina

La eliminacién térmicamente inducida de amina por reaccién del ligando
CsHs(SiMe,NH'Bu) con la tetraamida metéalica M(NMe,)s (M = Ti, Zr, Hf) (Esquema 4) ha
demostrado ser un método muy util para superar los problemas de bajos rendimientos con los
que se obtienen los derivados amidosililciclopentadienilo de metales del grupo 4% **! por

cualquiera de los dos métodos descritos anteriormente.

@H + M(NMe,),
SiMe,NH'Bu - 2NMe,H

NMez

NMe
et M/ ’

/N‘Bu
Si
Mez

M =Ti, Zr, Hf

Esquema 4.: Reaccion de eliminacion de amina

-39-



Complejos Cloro

Esta reaccion de eliminacion de amina fue utilizada por primera vez por Chandra y
Lappert.'®! El método fue posteriormente adaptado por Teuben y colaboradorest*” para la
sintesis de complejos amidociclopentadienilo del tipo [M{n>-CsH4(CH2)3-k-NCH3z}(NMey),] (M
= Zr, Hf). El nimero de complejos de metales del grupo 4 ansa-amidociclopentadienilo que son
accesibles mediante esta ruta de eliminacion de la amina ha sido ampliado por Herrmann y
colaboradores,'*® que han preparado una serie de compuestos con anillos ciclopentadienilo o
indenilo con el puente -SiMey, tales como [M(1°-CpRSiMe,-k-NR*)(NR’,),] (M = Ti, Zr; Cp~ =
CsHa, CsH3sCHs, CoHg; R” ='Bu, CgHs; R”” = Et, Me).

El inconveniente de este método es que requiere el tratamiento posterior de los complejos
dialquilamido [M(n>-CsH,SiMe,-k-N'Bu)(NMe;),], representados en el esquema 4, con reactivos
que permitan la obtencién de los correspondientes derivados dicloro, que son productos de gran
utilidad a la hora de sintetizar otros derivados analogos con enlaces M-H o M-alquilo. El
tratamiento de los derivados diamido con HCI o con el correspondiente clorohidrato HCI'NEt;!®
"l da lugar a procesos secundarios no deseados como son la formacion de aductos entre el centro
metalico y la amina libre,™ ¥ o la ruptura del puente silil-amido. Para evitar estos procesos, la
utilizacion de SiClMe; como agente halogenante, resulta eficaz y permite conseguir una
conversion total en condiciones de reaccion suaves.* 5 2022

Asf, la reaccion de la tetraamida de titanio™ o circonio™ con el ciclopentadieno
CsHs(SiMe,NH'Bu) permite obtener los correspondientes complejos diamido [M(n°-CsH4SiMe,-
-N'Bu)(NMe,),] (M = Ti (5), Zr (6)) con rendimientos del 87 y 84%, respectivamente. El
posterior tratamiento de los mismos con SiCIMes permite obtener los complejos dicloro [Ti(n’-
CsH4SiMe,-k-N'Bu)Cly] 1 o [Zr(n°>-CsH4SiMe,-k-N'Bu)Cl,] 2 con rendimientos que superan el
80% (Esquema 5).

+ SiClMe,
- SiMe;(NMe,)

@H + M(NMe,),
SiMe,NH!Bu - 2NMe,H

M=Ti5,Zr6 M=Ti1,7Zr2

Esquema 5.: Preparacion de los derivados dicloro

Este fue el método empleado para la preparacion de los derivados precursores de nuestros

productos de partida. Conviene sefialar que la pureza de los productos finales obtenidos depende
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en un alto grado de la pureza de la tetraamida de circonio utilizada Zr(NMey)4,"*>

que requiere la
previa sublimacion.

Es también imprescindible utilizar el compuesto  aminosililciclopentadieno
CsHs(SiMe,NH'Bu) recién sintetizado para obtener rendimientos en torno al 80%. El espectro de
'H-RMN de muestras del ligando guardadas en caja seca y a baja temperatura evoluciona con el

tiempo para dar un conjunto de sefiales que indican la descomposicion del mismo.

Modificaciones de los complejos dicloro amidosililciclopentadienilo

Con el fin de proporcionar nuevas propiedades a los complejos amidosililciclopentadienilo y
modificar tanto el comportamiento catalitico del centro metdlico en los procesos de
polimerizacion de olefinas, como las caracteristicas de los polimeros obtenidos, se han realizado
en los ultimos afios muchas variaciones estructurales, que implican la modificacién del anillo
ciclopentadienilo, ! *# 20231 ge |os grupos alquilo™ 24 unidos al atomo de nitrégeno, asi como de
la cadena que liga el anillo ciclopentadienilo al grupo amido.?> 2! También se han introducido
modificaciones, cambiando el grupo amido por grupos similares que también se pueden
coordinar al centro metalico.?” %8

Entre las variaciones realizadas en el grupo amido unido al atomo metalico, se puede
destacar la introduccion de grupos funcionalizados con &tomos o fragmentos de capacidad
dadora como -CH,CH,0OMe, -CH,CH,NMe, -CH,CH=CH, y -CH,CH,SMe!® > y aquellas que
sustituyen incluso el grupo amido por un grupo fosfuro®” o alcoxo.? El atomo de silicio que
une el anillo y el grupo amido ha sido también sustituido por atomos de carbono®! o fésforo!®!
con diferentes sustituyentes.

En este contexto, la introduccién de grupos funcionales con capacidad coordinante en el
ligando ciclopentadienilo puede aportar nuevas propiedades al complejo metalico, tales como la
modificacion de su reactividad, la introduccion de quiralidad o cambios en la solubilidad del
compuesto resultante. Esta estrategia puede contribuir también a estabilizar las especies
intermedias en los procesos cataliticos, resultando Utiles para su estudio mecanistico. En
concreto, la introduccion de sustituyentes de tipo alqueno es especialmente interesante a la hora
de estudiar reacciones de transformacion de olefinas, ya que permite disponer de una funcion
olefinica cerca del entorno del centro metalico.[?% >

La presencia de un 4tomo de silicio como puente de union entre el anillo ciclopentadienilo y
la unidad olefinica tiene una serie de ventajas frente al uso de puentes de cadenas carbonadas.
Por un lado, la presencia de grupos sililo en el anillo aumenta la actividad de los catalizadores

resultantes, en general debido a los efectos electronicos que parecen aumentar la acidez del
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centro metalico. Por otro lado, la facilidad para modificar los sustituyentes del grupo sililo y la
mayor flexibilidad que proporciona el &tomo de silicio lo hace especialmente interesante a la
hora de introducir nuevos grupos funcionales con capacidad coordinante en el sistema

ciclopentadienilo.
I1.1.2. Complejos con un solo enlace reactivo M-X

Tal y como hemos mencionado en el capitulo I, en los ultimos afios se han preparado y
estudiado derivados de metales de los grupos 4, 8 y 9 activos en la polimerizacion de olefinas
con la caracteristica comun de poseer un solo enlace M-X susceptible de participar en el proceso

catalitico. Algunos de ellos se esquematizan en la figura 4.

R, /R
S e, M e

Zr M / \ / N |

A . M ——
\ N \\NtB” BUN— \\N‘Bu R /M R
Nie, c Cl Cl M=Fe,Co

A B - T c D ~— =ligando
M=Ti, zr dianionico

Figura 4.: Tipos de complejos con un solo enlace M-X

El complejo [Zr{n’-CsHa(CH2)3-k-NCH3}(n>-CsHs)(NMey)] (Figura 4, A) fue el primer
ejemplo de este tipo de especies, sintetizado por Teuben en 1993.'7) Dos afios més tarde,
WilsonY preparé los complejos con un puente silil-amido [M(n°-CsMesSiMe,-k-NBu)(n®-
CsHs)CI] (M =Ti, Zr) (Figura 4, B) y posteriormente, Ciruelos y colaboradores y Chen aplicaron
otros métodos para la sintesis de estos complejos de metales del grupo 4.2 %2 Los derivados
[M(n°-CsH4SiMe,-k-N'Bu),ClI] (M = Ti, Zr) (Figura 4, C) con dos puentes silil-amido han sido
preparados por Cano y colaboradores™! y los derivados del tipo [MLCI] (M = Co, Fe; L = 2,6-
[CMe=N(2,6-C¢H3'Pr2)].CsHsN) (Figura 4, D), con ligandos dianionicos bis(imino)piridil, se

sintetizaron independientemente por Brookhart, Bennett y Gibson.*”

Meétodos de preparacion
La preparacion de complejos de metales del grupo 4 con un anillo ciclopentadienilo (que
puede estar sustituido 0 no) y un sistema ansa-amidosililciclopentadienilo se ha descrito con los

siguientes métodos de sintesis:
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o Reacciones de metéatesis
1. Este método consiste en introducir el sistema ansa-amidosililciclopentadienilo en un
complejo que ya tiene otro anillo ciclopentadienilo. Se basa en la reaccion de sustitucion
entre el derivado amidosililciclopentadienilo de magnesio [Mga(n’-CsHiSiMe,-k-
N'Bu)Cly(THF),] y el complejo monociclopentadienilo de titanio o circonio, y es una ruta
eficiente para preparar estos derivados que se obtienen con rendimientos del 99%

(Esquema 6).

[MCpCly]
Mg,Cly(THF), 3
o / M=Ti, Zr
N
Bu

MeZSi

Esquema 6.: Reaccion de metatesis con [MCpCl3]

2. Una segunda ruta, consiste en la introduccion de un anillo ciclopentadienilo en un
complejo metalico que ya tiene coordinado el sistema ansa-amidosililciclopentadienilo.
Se fundamenta en la reaccion de metatesis del compuesto 1 con la sal TI(CsHs) que
permite la obtencion del derivado de titanio [Ti(n’-CsHsSiMe,-k-N'Bu)(n°-CsHs)CI] con
rendimientos del 71%. Chen? ha descrito la sintesis de compuestos del tipo [M(n°-
CsMesSiR'R?-k-N'Bu)(n°-CsHs)CI] (M = Ti, Zr; R' = R*= Me, R' = Me, R? = Ph),
utilizando la sal alcalina del anillo ciclopentadieno y el precursor metalico [M(n’-
CsMesSiR'R%k-N'Bu)Cl,], obteniendo los compuestos deseados con rendimientos

superiores al 80%, tal y como se describe en el esquema 7.

Cl

-M'Cl

W

/NtBu

M' = Li, Na, TI
Si b
R'R2

M=Ti, Zr

Esquema 7.: Reaccion de metatesis con especies M'Cp
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o Reacciones de aminolisis
1. Este método ha sido empleado en nuestro grupo de investigacion para la aminolisis del
enlace Si-Cl presente en derivados clorosililciclopentadienilo del tipo [M(n°-
CsH4SiCIMe)(n°-CsHs-1,3'Bu)Cly] (M = Ti, Zr, Hf). La reaccion entre estos complejos
dicloro metaloceno y la amida de litio LiINH'Bu, da lugar a la obtencién de los derivados
deseados [M(n°-CsHaSiMe,-k-N'Bu)(n°>-CsHs-1,3'Bus)Cl,] (M = Ti, Zr, Hf) con
rendimientos superiores al 80% tal y como se describe en el esquema 8. Este método
implica generar el sistema ansa-amidosililciclopentadienilo a partir de un ligando

ciclopentadienilo sustituido previamente coordinado al centro metélico.

M62
SiCIMe, Si
z§ LiNHB 49 \
NG e Ny NB
: - NH,Bu/- LiCl :
/ \CI ? / \CI
tBUQ\tBU tBUQ\tBU
M =Ti, Zr, Hf

Esquema 8.: Reaccion de aminolisis

2. Un segundo método es la reaccion de aminolisis entre el derivado diamido [Zr{n’-

CsH4(CH2)3-k-NCH3}(NMey),] y el anillo ciclopentadieno para preparar el

correspondiente complejo sin el puente silil-amido, y transcurre con un rendimiento del
|

46% (Esquema 9).
* CsHg |
VZr\ - \Zr\
\ N: - NMe,H \ N:
MeN Nwe, CHs NMe, CHs

Esquema 9.: Reaccion de aminolisis

I1.2. Objetivos

En base a los antecedentes comentados nuestro objetivo consistia en sintetizar nuevos
complejos monocloro amidosililciclopentadienilo de titanio y circonio con un anillo
ciclopentadienilo en el que pudiésemos introducir, como sustituyentes, diferentes grupos alqueno

y/o trimetilsililo de modo que nos permitiera estudiar y comparar la reactividad no solo de
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diferentes cadenas olefinicas, sino de la influencia de los grupos sililo adicionales. A

continuacion describiremos los resultados obtenidos en este sentido.
I1.3. Discusién de Resultados

IL.3.1. Preparacién y caracterizacién de complejos cloro
amidosililciclopentadienilo de titanio y circonio con ligandos ciclopentadienilo

mono-sustituidos

Preparacion de los complejos

Como productos de partida hemos utilizado los complejos 1, 2, 5y 6 previamente preparados
y descritos en la bibliografial™ ™ a través del método de la reaccion de eliminacion de amina.
Sin embargo, también hemos intentado la sintesis de los complejos 1 y 2 de forma alternativa
mediante la reaccion de metatesis, aunque en este caso hemos descartado este procedimiento por
los inconvenientes encontrados y comentados a continuacion.

Asi, la reaccion de TiCl3(THF); con la sal Lio[CsH4(SiMe,N'Bu)] y PbCls, en tolueno, genera
una mezcla de los compuestos 1 y [Ti(n>-CsHsSiMe,-k-N'Bu)2] (3) en una proporcion 1:1
(Esquema 10), y obtenidos junto con restos del derivado TiCls(THF)3 sin reaccionar. EI mismo
derivado 3 puede obtenerse como un producto puro cuando se realiza la reaccion entre
TiCl4(THF), y Lis[CsH4(SiMe,N'Bu)] en relacion 1:2 a baja temperatura (—15 °C) durante una
hora.

@

TiCly(THF)y/PbCl,

! - 2LiCl
MGQSl\ o ®

NBu Lj

=

Ti

N'Bu

Esquema 10.: Reaccion de metatesis con TiCl3(THF)s

La reaccion de ZrCly(THF), con la sal Li,[CsH4(SiMe,N'Bu)], en relacién 1:1, en tolueno y a
temperatura ambiente durante 4 horas, permite obtener un sélido amarillo cuyo espectro de ‘H-
RMN conduce a la identificacién de los complejos 2 y [Zr(n>-CsHaSiMe,-k-N'Bu),] (4)

previamente descritos en la bibliografia,'** **! y restos de ZrCl4(THF), sin reaccionar. A pesar de
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que los dos compuestos se pueden separar por diferencia de solubilidad, los rendimientos finales

obtenidos del producto dicloro de circonio deseado, 2, no superan el 30%.

@

L /.
ZiCly(THF),

: -2LiCl
Mezsl\ o ®
NBu Li

= g

+ BuiN Zr N'Bu

MeZSi

Esquema 11.: Reaccion de metatesis con ZrCla(THF).

La disminucién o el aumento de los tiempos de reaccion, no produce diferencia alguna en
cuanto a la proporcion en la que se obtienen los compuestos 2 y 4. La reaccion entre el derivado
4y el ZrCly(THF), no da lugar a la formacién del compuesto dicloro, 2. Este hecho experimental
conduce a proponer que ambos compuestos se forman a través de procesos competitivos que
tienen lugar entre la sal dilitiada y el haluro MCl,, y no, como cabria pensar, a partir de la

reorganizacion de los ligandos presentes con la participacion de ZrCl, (Esquema 12).

o SiMe,

NiBu  + ZrCly(THF),

%% ButT

MeZSi

2

4

Esquema 12.: Reaccion de reorganizacion

Estas reacciones nos han permitido obtener el complejo nuevo 3 y el derivado 4, aunque no
han sido utilizadas de forma sistematica para preparar los complejos 1y 2.

El compuesto 4 ya habia sido obtenido previamente como producto Gnico™®! mediante la
reaccion de ZrCly(THF), con la sal dilitiada Lio[CsH4(SiMe;N'Bu)] en proporcion 1:2. Sin
embargo, la misma reaccion en proporcion 1:1 ha sido descrital*! para obtener una mezcla casi
equimolar del complejo [Zr(n®-CsH.SiMe,-k-N'Bu)Cl(u-Cl)], anteriormente descrito™ y un
derivado zirconato de litio cuya formula Li(THF),-[Zr(n°-CsHsSiMe,-k-N'Bu)Cls] se establece
en base a datos de RMN.
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Para la preparacion de los derivados monocloro amidosililciclopentadienilo ensayamos dos
métodos de sintesis. A continuacion resumimos los resultados obtenidos con cada uno de estos

métodos de sintesis utilizados.
1) Reaccion de metatesis a partir de los derivados [M(n5-CsH4SiMe2-k-NtBu)Clz] (M = Ti, Zr)

La reaccion de metatesis de los compuestos dicloro 1y 2, con las sales [M’(CsHsR)] (M’ =
Li o Na, R = H; R = SiMes3; R = SiMe,CH,CH=CH,) en tolueno o THF y a temperatura
ambiente, permite obtener los complejos monocloro amidosililciclopentadienilo de titanio y
circonio [M(n°-CsH,SiMe,-k-NBu)(n°-CsH4R)CI] (R = H, M = Zr (7); R = SiMes, M = Ti (8),
M = Zr (9); R = SiMe,CH,CH=CH,, M = Ti (10), M = Zr (11)) con rendimientos superiores al
74% (Esquema 13).

Cl R

AL/C' + M(CsHR)
\ -MCl
NBu
y M' = Li, Na
Si
M62

M=Ti1,2Zr2 R=H,M=2r7
SiMe;, M=Ti8, M=2r9
SiMe,CH,CH=CH,, M = Ti 10, M = Zr 11

Esquema 13.: Preparacion de los complejos 7-11

En todos los casos, las reacciones se realizaron en la caja seca mezclando como sélidos la sal
del derivado ciclopentadieno correspondiente y el complejo dicloro 1 o 2 respectivamente, y
adicionando tolueno o THF como disolvente.

Las sales metalicas de los derivados ciclopentadieno [M’(CsH4R)] (M’ =Lio Na,R=H; R =
SiMes; R = SiMe,CH,CH=CH,;) se prepararon de acuerdo con los métodos descritos en la
bibliografia a partir de la reaccion de (CsHg) = Cp", [CsHs(SiMes)] = Cp’ vy
[CsHs(SiMe,CH,CH=CH,)] = Cp*" con Li"Bu o NaH, respectivamente (Esquema 14).7
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@ R
H  m=L,x="Bu

Na, X=H
R= H, SiMe3, SiMechQCH=CH2

Esquema 14.: Preparacion de las sales de los ligandos ciclopentadieno

Los derivados de titanio 8 y 10 se aislan como aceites de color rojo-intenso y los complejos
de circonio, 7, 9 y 11 como sélidos o aceites de color amarillo o amarillo anaranjado. Los
complejos 7-9 se pueden almacenar en la caja seca o0 bajo atmosfera de argén durante largos
periodos de tiempo, pero los complejos 10 y 11 se alteran con el tiempo incluso guardados en la
caja seca.

2) Reaccion de eliminacion de amina a partir de los derivados [M(n5-CsHaSiMe2-k-NBu)(NMez)2] (M = Ti,
Zr)

En el apartado de antecedentes presentado anteriormente hemos comentado que, de acuerdo
con lo encontrado en la bibliografia, el método de sintesis que permite obtener con mejores
rendimientos las especies dicloro amidosililciclopentadienilo es la reaccion de los
correspondientes derivados bis(dimetilamido)-amidosililciclopentadienilo con un reactivo
intercambiador de hal6geno (HCI, HCI-NEts, SiCIMe;...). Por ello, decidimos abordar la sintesis
de los compuestos 7-11 a través de este proceso sintético. Para ello hemos llevado a cabo la
reaccion, que de una forma general se representa en el esquema 15, y que implica el tratamiento
de los complejos bis(dimetilamido)-amidosililciclopentadienilo 5 y 6 con el compuesto

ciclopentadieno apropiado.

M=Ti5,Zr6

Esquema 15.: Reaccion de eliminacion de amina
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De esta forma, la reaccion entre el derivado diamido de titanio, 5 y el compuesto
alildimetilsilil-ciclopentadieno, Cp*"HP% en tolueno y a temperaturas comprendidas en un
intervalo de 40-80 °C, conduce a la recuperacion de los productos de partida inalterados.

El tratamiento de disoluciones de tolueno/hexano en proporcion 1:1 del derivado 6 con
CpH a 70 °C, conduce, después de tres dias, a la formacion de cristales amarillos, que se
identifican mediante las técnicas habituales de RMN y andlisis elemental como la nueva especie
bis-ciclopentadienilo,  [Zr(n°-CsH.SiMe,-k-N'Bu)(n°-CsH4SiMe,CH,CH=CH,)NMe,]  (12),

obtenida con rendimientos del 96% (Esquema 16).

NMez
/ NMe
7 7 H 70°C
+
\N‘Bu SiMe, - NMeyH
Si \
M62 6

Esquema 16.: Preparacion del complejo 12

La temperatura necesaria para que la reaccion tenga lugar hace que el mismo método no
pueda utilizarse en el caso del ciclopentadieno no sustituido, Cp™, que se dimeriza en esas
condiciones para formar la especie 4,7-metano-3a,4,7,7a-tetrahidroindeno (CioHi2). Tampoco
hemos obtenido resultados positivos en las reacciones con Cp’.

Estos datos nos indican que, en nuestro caso, este método preparativo no ha resultado tan
eficaz en comparacion con los datos que se encuentran descritos en la bibliografia.

Una vez que hemos sintetizado el derivado 12, su transformacion en el correspondiente cloro
derivado 11 transcurre con un rendimiento del 81% (Esquema 17), mediante el tratamiento con

SiClMe;3 a 65 °C durante una noche.

= St
+ SiCIMe,
- SiMez(NMe,)

Esquema 17.: Preparacion del complejo 11
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Caracterizacion estructural
Los datos de andlisis elemental de los complejos 7-12 se recogen en la parte experimental de
este capitulo. Dichos complejos también han sido caracterizados por espectroscopia de RMN.
Ademas, la estructura en estado solido del compuesto 9 se ha determinado por difraccion de

Rayos-X.

Espectroscopia de Resonancia Magnética Nuclear

Todos los complejos 7-12 han sido caracterizados mediante las técnicas de resonancia
magnética nuclear de 'H-, C-RMN y TOCSY 1D, completadas con experimentos
bidimensionales de *H-'H COSY, 'H-*C HSQC y 'H-**Si HMBC. Los datos espectroscopicos
de cada uno de estos complejos se comentan a continuacion y se recogen en las tablas 1-5.

Todos los complejos 7-12 presentan un centro metalico estereogénico. Los espectros de *H-
RMN de los derivados cloro de titanio y circonio 7-11 y del derivado amido 12 muestran, para el
grupo amidosililciclopentadienilo, un sistema de espin ABCD asignado a los protones del anillo
ciclopentadienilo, dos singletes correspondientes a cada uno de los grupos metilo no equivalentes
unidos al &tomo de silicio puente junto con un singlete correspondiente a los protones del grupo
terc-butilo.

En los espectros de **C-RMN se observan, para este sistema amidosililciclopentadienilo,
cuatro resonancias correspondientes a los cuatro carbonos =CH del anillo ciclopentadienilo junto
con una sefial que se asigna, mediante experimentos de APT, al carbono ipso del anillo. Los
experimentos APT nos permiten distinguir entre los carbonos -CH3 y -CH, que salen en fase
positiva (+), y los carbonos -CH; y -C-, que salen en fase negativa (—) (ver tablas de datos de
RMN).

Las dos sefiales que aparecen a campo mas alto se asignan a los carbonos de los dos grupos
metilo no equivalentes unidos al atomo de silicio puente, mientras que el grupo terc-butilo
aparece como dos resonancias, una de ellas asignada a los tres carbonos de los grupos metilo
equivalentes, y otra debida al carbono ipso de dicho grupo.

Para el complejo 7 (Tabla 1), los protones equivalentes del segundo anillo ciclopentadienilo
presente se observan como un singlete en los espectros de H-RMN correlacionado con la

resonancia observada a & 112.2 en los espectros bidimensionales de *H-"*C HSQC.
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Tabla 1.: Datos de RMN (& en ppm) del compuesto 7

CeDs
H-RMN 13C-RMN
CsHa4 6.72,6.31,5.91, 5.39 124.5,119.4,118.4, 110.2
(m, 1H) 108.1 (—, ipso-C)
CsHs 5.94 (s, 5H) 112.2
NC(CHs)3 1.24 (s, 9H) 58.3 (—, C(CHs)s)
34.9 (+, C(CH,)3)
SiMe2-N 0.52, 0.27 (s, 3H) 4.8,1.7

Los espectros de *H-RMN de los complejos 8-12, cuyos datos se recogen en las tablas 2-5,
que tienen, ademas, un ligando ciclopentadienilo mono-sustituido por un grupo sililo, presentan

cuatro multipletes correspondientes a un sistema de espin ABCD asignado a los protones de este

anillo.
Tabla 2.: Datos de RMN (6 en ppm y J en Hz) de los compuestos 8 y 9
CeDs
H-RMN 13C-RMN H-RMN 13C-RMN
6.99, 6.75, 6.58, 129.4,126.8, 126.7, 6.73,6.71, 6.48, 125.3, 124.6, 120.9,
CsHs 6.45, 6.04, 5.90, 122.8, 120.7, 119.8, 6.37, 6.13, 6.02, 120.1, 118.3, 118.2,
5.53,5.34 (m, 1H) | 112.7,107.7 5.71,5.54 (m, 1H) | 111.1,109.7
124.7, 115.3 (-, ipso-C) 122.8, 114.6 (-, ipso-C)
NC(CH:)s 1.32 (s, 9H) 66.3 (—, NC(CH)5) 1.26 (s, 9H) 59.3 (—, NC(CHa)s)
34.2 (+, NC(CHa)s) 35.4 (+, C(CHs)3)
SiMe2-N 0.51, 0.14 (s, 3H) 6.0, 2.0 0.52, 0.29 (s, 3H) 57,24
SiMe; 0.26 (s, 9H) 0.81 0.27 (s, 9H) 0.85

-51-



Complejos Cloro

En los espectros de *C-RMN, se observan para todos ellos, cuatro sefiales para los carbonos
secundarios del anillo ciclopentadienilo sustituido junto con una resonancia que se asigna,
mediante experimentos de APT, al carbono ipso del anillo.

Los derivados 8 y 9 presentan, junto con este juego de sefiales, un singlete correspondiente a
los tres grupos metilo equivalentes del sustituyente -SiMes que se asocia, en el espectro
bidimensional de 'H-C HSQC con la resonancia observada a & 0.81 (8) y 0.85 (9),
respectivamente.

Los complejos 10 y 11 (Tablas 3 y 4) y el compuesto amido 12 (Tabla 5) con un sustituyente
alildimetilsililo en el anillo ciclopentadienilo, muestran, junto con dos singletes asignados a los
grupos metilo no equivalentes del -SiMe,, el juego de sefiales propio del sustituyente alilo
(Figura5).

Tabla 3.: Datos de RMN (6 en ppm y J en Hz) del compuesto 10

@—swle2

CeDs
TH-RMN 13C-RMN
6.98, 6.74, 6.60, 6.43, 6.02, 128.6, 126.1, 125.8, 122.0,
CsHa 5.89, 5.51, 5.30 (m, 1H) 120.5, 119.2, 112.1, 106.7
123.0, 114.6 (-, ipso-C)
-CH= 5.78 (m, 1H, ™"y = 16, “Ju 135.1
=11, 3% =8)
=CH, 4.94, 4.95 (dd, 1H, "™"™Jy = 16, 113.6
Inn =11, 2y = 4)
Si-CH; 1.70 (d, 2H,*Jy = 8) 25.1
NC(CHs)3 1.32 (s, 9H) 65.7 (—, C(CHa)s)
33.5 (+, C(CHa)s)
SiMe2-N 0.51, 0.37 (s, 3H) 5.2,1.3
SiMe; 0.24,0.13 (s, 3H) -2.3,-2.6

-52-



Capitulo II

Tabla 4.: Datos de RMN (8 en ppm y J en Hz) del complejo 11

CeDs
H-RMN 13C-RMN
6.73, 6.70, 6.48, 6.34, 6.11, 6.02, | 124.7, 123.6, 120.2, 119.3,
CsHa 5.69, 5.53 (M, 1H) 117.6,117.5, 10.5, 108.8
121.2, 113.8 (-, ipso-C)
-CH= 5.76 (m, 1H, ™™,y = 16, Iy 134.9
= 10, 3\]HH = 8)
=CH, 4.95, 4.96 (dd, 1H, "™"Jyy = 16, 113.7
“*Jun = 10, *Jn = 8)
Si-CH; 1.69 (d, 2H, *Ju = 8) 25.2
NC(CHs)s 1.26 (s, 9H) 58.6 (—, C(CHs)s)
34.7 (+, C(CHa)s)
SiMez-N 0.53, 0.35 (s, 3H) 49,17
SiMe; 0.29, 0.27 (s, 3H) -2.3,-2.6

El grupo alilo presenta en el espectro un multiplete a campo bajo asignado al proton olefinico
-CH= (H?, Figura 5), correlacionado en el espectro bidimensional de ‘H-**C HSQC, con la
resonancia a & 135.1 (10), 134.9 (11) y 134.8 (12) con desplazamientos quimicos que estan de

acuerdo con aquellos descritos en la bibliografia para sistemas analogos.** 3!

Figura 5.: Constantes de acoplamiento en el sistema alilo
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Los protones metilénicos no equivalentes del grupo =CH, (H*, H°, Figura 5) aparecen como
dos dobletes de dobletes que se asocian a la resonancia observada a & 113.6 (10), 113.7 (11) y
113.7 (12) respectivamente, con desplazamientos tipicos de grupos =CH, de alquenos no
coordinados. El estudio de las constantes de acoplamiento *Juy permite distinguir entre las
disposiciones cis y trans de los protones olefinicos. Asi, para cada uno de estos complejos el
valor de la constante Ji>.° de 11 (10), 10 (11) y 11 Hz (12), respectivamente, se corresponde con
una disposicion cis, mientras que el valor de la constante Ji°.* de 16 (10), 16 (11) y 16 Hz (12),
respectivamente, se corresponde con una disposicion trans.

Por ultimo, el doblete observado a campo alto para las tres especies se asigna a los protones
equivalentes del grupo -Si-CH, (H!, H? Figura 5). Este doblete tiene una constante de
acoplamiento 2J, de 8 Hz (compuestos 10, 11y 12) y se asocia en el espectro bidimensional de
'H-3C HSQC con las sefiales que aparecen a & 25.1 (10) (Tabla 3), 25.2 (11) (Tabla 4) y 25.6
(12) (Tabla 5), respectivamente.

Tabla 5.: Datos de RMN (8 en ppm y J en Hz) del compuesto 12

@sn\ﬂe2

CeDs \ NMe,

H-RMN 13C-RMN
6.54, 6.33, 6.29, 6.24, 6.20, 123.5,119.6, 117.2, 115.8,
CsHs 6.16, 6.04, 5.78 (m, 1H) 114.9, 114.0, 113.3, 111.9
114.3,111.3 (-, ipso-C)
-CH= 5.76 (M, 1H, ™"y = 16, Iy 134.8
=11, 3\]HH = 8)
=CH;, 4.93, 4.94 (dd, 1H, ™" Jpy = 113.7
16, 3y = 11, 2Jyy = 5)
Si-CH; 1.64 (d, 2H, *Jy = 8) 25.6
NC(CHs)s 1.25 (s, 9H) 57.2 (—, C(CHa)s)
35.1 (+, C(CHa)s)
SiMe2-N 0.62, 0.46 (s, 3H) 5.8,2.4
SiMe 0.25, 0.25 (s, 3H) -1.6,-1.9
Zr-NMe; 2.86, 2.86 (s, 3H) 52.6, 50.4
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El compuesto 12 presenta en el espectro de *H-RMN, un singlete adicional a & 2.86 que
corresponde a los protones del grupo dimetilamido unido al &tomo de circonio. Este singlete se
corresponde con dos sefiales en el espectro de *H-"*C HSQC a  52.6 y 50.4, respectivamente, y
que confirman la no equivalencia de los dos grupos metilo del ligando dimetilamido.

Son escasos los datos bibliograficos que existen de valores de desplazamiento quimico de
2%Sj-RMN en atomos de silicio pertenecientes a compuestos organometalicos. Los experimentos
de 'H-?*Si HMBC nos han permitido identificar los 4tomos de silicio presentes en estas
moléculas, dandonos ademas la posibilidad de distinguir entre los diferentes entornos que
presenta el atomo de silicio (-SiMe,-N frente a -SiR3) de modo que es posible correlacionar y
comparar los diferentes valores de desplazamientos quimicos encontrados para ellos.

Para el compuesto 7 se observa en estos espectros una resonancia a & —24.0 para el &tomo de
silicio del grupo -SiMe;-N y para los compuestos 8-12 observamos dos resonancias para los dos

atomos de silicio no equivalentes (Tabla 6).

Tabla 6.: Datos de 2°Si-RMN (6 en ppm) de los compuestos 7-12

CeDs 2§i-RMN
7 8 9 10 11 12
Si-CH2 - - - -9.4 -7.6 -9.6
SiMes - 7.6 -7.6 - - -
SiMe2-N —24.0 -26.0 —24.5 -26.7 -23.7 —26.1

Los derivados alildimetilsilil-ciclopentadienilo 10-12 también presentan dos resonancias en
el espectro de Si-RMN. Las sefiales observadas a campo mas bajo (5 —9.4 (10), —7.6 (11) y
—9.6 (12)) se asocian, en el espectro bidimensional, con los protones asignados a los grupos -
SiMe, y -Si-CH; a 6 0.24, 0.13 y 1.70 (10), 0.29, 0.27 y 1.69 (11) y 0.25, 0.25 y 1.64 (12),
respectivamente, mientras que las sefiales aparecidas a campo mas alto (5 —26.7 (10), —23.7 (11)
y —26.1 (12)) se correlacionan con aquellas observadas a 6 0.51, 0.37 (10), 0.53, 0.35 (11) y 0.62,
0.46 (12), respectivamente, para los protones del grupo -SiMe,-N.

Este hecho nos permite asignar las resonancias al atomo de silicio unido a tres carbonos
alquilicos, mientras que las sefiales observadas a campo mas alto deben corresponder al atomo de

silicio unido al &tomo de nitrégeno del grupo amido. Razonando exclusivamente en términos de
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apantallamiento, podria proponerse que la alta densidad electronica que rodea el atomo de
nitrogeno, apantalla este &tomo de silicio més intensamente que aquel unido exclusivamente a
grupos alquilo, haciéndolo resonar a desplazamientos quimicos més altos.

Partiendo de estos datos y por analogia con ellos, es posible asignar ahora las dos resonancias
observadas para cada uno de los complejos restantes 8 y 9, tal y como aparece en la tabla 6. Asi,
las resonancias observadas a & —7.6 (8) y —7.6 (9), se asocian en los espectros de *H-?*Si HMBC
a los protones del grupo -SiMes; observados a & 0.26 (8) y 0.27 (9), mientras que las sefiales
aparecidas a 6 —26.0 (8) y —24.5 (9) se correlacionan con los protones del grupo -SiMe,-N
observadas a 6 051 y 0.14 (8) y 052 y 0.29 (9), respectivamente. Estos datos de
desplazamientos quimicos de ?°Si-RMN estan ademas de acuerdo con otros datos experimentales
de atomos de silicio unidos a carbonos sp®,“?! y con los desplazamientos quimicos encontrados

en la bibliografia para grupos silil-amido.!*!

Estructura cristalina del compuesto 9
El enfriamiento a —30 °C de disoluciones del complejo 9 en hexano permitié la obtencion de

cristales adecuados para el estudio de su estructura mediante difraccion de Rayos-X (Figura 6).

Figura 6.: Estructura cristalina del complejo 9
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Como cabia esperar, la estructura molecular del complejo 9 muestra que el atomo de circonio
se encuentra en un entorno pseudotetraédrico, definido por los 4&tomos de cloro, nitrogeno y por
los dos centroides de los anillos ciclopentadienilo. Tanto las distancias (A): Zr-N 2.137, Si-N
1.761, Zr-Cl 2.4877, Zr-Cp’ 2.262, Zr-CpSiMe,N 2.229 como los angulos de enlace (°): N-Zr-
Cp’ 113.33, N-Zr-CpSiMe;N 99.90 se encuentran dentro de los valores normalmente
encontrados para este tipo de sistemas amidosililciclopentadienilo.®? Como caracteristica
importante de estos compuestos cabe destacar las distancias de enlace cortas Zr-N y Si-N. Esta
situacion puede explicarse a partir de la competicidén que existe entre los &tomos de circonio y

silicio para formar un enlace © con el par de electrones libres del nitrégeno.

I1.3.2. Preparacion y caracterizacion de complejos cloro

amidosililciclopentadienilo de circonio con ligandos disilil-ciclopentadienilo

Sintesis de los complejos disilil-ciclopentadieno como precursores de ligandos

ciclopentadienilo con sustituyentes sililo

Para la preparacion de ligandos sililciclopentadieno [CsHs«(SiR3)x] se emplea,
tradicionalmente, la reaccion de metatesis que tiene lugar entre reactivos halo organosilanos del
tipo SiClsyRy (y = 1, 2 0 3) con la correspondiente sal de litio, sodio, potasio o talio del anillo
ciclopentadieno.® Sin embargo, este proceso queda limitado para la introduccién de grupos
silil-alquenilo porque muchos de los correspondientes halo organosilanos no son disponibles
comercialmente. Un método alternativo consiste en la alquilacién de los derivados halo
sililciclopentadieno [CsHs«(SiCIR,)«] con derivados organolitiado u organomagnesiano. Estas
reacciones producen la alquilacion del atomo de silicio junto con la desprotonacion del
ciclopentadieno para dar la correspondiente sal del anillo silil-sustituido.? Este método es
aplicable a los anillos tetrametilciclopentadieno, pero no se conocen ejemplos de reacciones
analogas con ciclopentadienos sin sustituir. Para lograr nuestro objetivo seguimos el método de
alquilacién y desprotonacion de los derivados halo sililciclopentadieno con reactivos Grignard
MgXR (R = grupo alquilo, alquenilo; X = halogeno). Estos reactivos permiten, frente a los

reactivos de litio, la introduccion de una mayor variedad de grupos funcionales.
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La sintesis de compuestos ciclopentadieno sustituidos por dos grupos sililo de formula
[CsH,SiMe;(cis-+trans-CH=CHCH3)SiMe;] ha sido realizada recientemente en nuestro grupo de
investigacion mediante la alquilacion, desprotonacién vy sililacion del ligando CsHs(SiCIMey),
segln el proceso propuesto en el esquema 18.1 El derivado clorodimetilsililciclopentadieno
reacciona con un exceso del bromo magnesiano MgBr(cis-+trans-CH=CHCHj3) para generar la

sal de bromomagnesio A (Esquema 18).

; M62
Me,CISi MesSi Si__~ MesSi, Me,
+ 3MgBr(CH=CHCH.) s
; + NN
i) Et,0,0°C, 12ht. a.
ii) 5SiCIMe;
cis-+trans-13 (isdmero mayoritario)
+ 2MgBr(CH=CHCHj) Me, :
Si
{ S~ ] +5SiCIMe,
MgBrCl, CH,=CHCH, \MgBr MgBrCl
A

Esquema 18.: Preparacion del derivado disilil(2-metil-1-propenil)-ciclopentadieno

El posterior tratamiento con exceso de SiCIMes, permite obtener el ciclopentadieno disilil-
sustituido, junto con MgBrCl y CH,=CHCHg; que se eliminan por filtracion y posterior
evaporacion, respectivamente, de la mezcla de reaccién. De los datos de 'H- y *C-RMN a
temperatura ambiente, se deduce que el derivado [CsH;SiMe;(cis-+trans-CH=CHCH3)SiMe;] se
obtiene como una mezcla de isomeros, producto de la reorganizacién sigmatropica de los
sustituyentes sililo y los hidrogenos del anillo,™ de la que el producto mayoritario es la especie
5-5-disustituida [CsH4-5-SiMe;(cis-+trans-CH=CHCHj3)-5-SiMe;] (13), que a su vez se
encuentra en disolucion como una mezcla de los isomeros cis:trans en proporcion 1:2.

Este método abre el acceso a la introduccion de otros grupos funcionales con capacidad

dadora en el anillo ciclopentadienilo, a partir de la utilizacion del reactivo de Grignard adecuado.
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Por otro lado, el derivado disililalil-ciclopentadieno [CsH4SiMe,(CH,CH=CH;)SiMes] se
obtiene a través de la reaccion de metatesis directa de la sal LiCp’ con el reactivo comercial
alilclorodimetilsilano SiClMe,(CH,CH=CH,) (Esquema 19).1*’! Los datos de 'H- y *C-RMN
muestran de nuevo la presencia de una mezcla de varios isomeros, de la que se identifica el
producto mayoritario como la especie ciclopentadieno 5-5-disustituida [CsHs-5-
SiMe,(CH,CH=CH,)-5-SiMe;] (14).

Me;Si 1i® MesSi gez
1.0{ } +1.1SiCIMe,(CH,=CHCH,) i} S . @S"\"%
t.a,12h., - LCl ~SiMte,
14 (isdmero mayoritario) \

Esquema 19.: Preparacion del derivado disililalil-ciclopentadieno

Estudio preparativo de las sales litiadas de los complejos disilil-ciclopentadieno y

los correspondientes derivados amidosililciclopentadienilo de circonio

La adicion de Li"Bu a una disolucion del derivado ciclopentadieno 13 o0 14 en dietiléter, a 0
°C, produce la desprotonacion de los anillos ciclopentadieno y la formacién de las
correspondientes sales litiadas 1,3 di-sustituidas Li[CsHs-1-SiMe,(cis-+trans-CH=CHCHj3)-3-
SiMes] (15) o Li[CsH3-1-SiMe,(CH,CH=CH,)-3-SiMe3] (16), respectivamente (Esquema 20).
En el transcurso de las reacciones se observa el desprendimiento de butano. La evaporacion del
disolvente permite aislar el complejo 15 como una mezcla de los isdbmeros cis y trans en una
proporcién 1:2 y con un rendimiento del 98%. EI complejo 16 se obtiene como un sélido naranja

claro con un rendimiento del 80%.

SiMe,R
Dwgts
SiMe;
R = cis-+trans-CH=CHCH; 13 R = cis-+trans-CH=CHCH; 15
CH,CH=CH, 14 CH,CH=CH, 16

+ n-Butano

Esquema 20.: Preparacion de las sales litiadas de los derivados ciclopentadieno
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La reaccion de metatesis del complejo dicloro de circonio 2 con la sal de litio 15 o 16, en
proporciones molares 1:1.1, respectivamente, en tolueno, y a temperatura ambiente, conduce, al
cabo de 16-18 horas a la obtencion de aceites de color naranja. El estudio estructural de éstos
mediante las técnicas habituales permite confirmar la formacién de los correspondientes
derivados de circonio, [Zr(n°-CsHsSiMe,-i-N'Bu){n>-CsHs-1-SiMes(cis-+trans-CH=CHCHj)-3-
SiMes}CI] (17) o [Zr(n°-CsHsSiMes-k-N'Bu){n>-CsHs-1-SiMes(CH,CH=CH,)-3-SiMes}Cl]

(18) que se aislan con rendimientos de 91 y 94%, respectivamente (Esquema 21).

Cl @
\\\\\\ Zr/ Li N
Y \ " Ritess @) i
NtBU €9l - LiCl

Si 9 R = cis-+trans-CH=CHCHj; 15
Me, CH,CH=CH, 16

R = cis-ttrans-CH=CHCH; 17
CH20H=CH2 18

Esquema 21.: Preparacion de los complejos 17 y 18

Caracterizacion espectroscopica

Los derivados disililciclopentadienilo, 15-18 se han caracterizado estructuralmente mediante
espectroscopia de H-, *C-, *Si-RMN y TOCSY 1D con la ayuda de las técnicas de anélisis
bidimensional de HSQC y HMBC, que permite la asignacion inequivoca de cada una de las
sefiales observadas. Los datos de los analisis elementales obtenidos para los complejos 17 y 18 se
recogen en la parte experimental de este capitulo.

El espectro de *H-RMN del compuesto 15 cuyos datos se recogen en la tabla 7, muestra la
presencia de los dos isdbmeros cis y trans generados por la diferente disposicion del grupo

olefinico en la cadena dimetilsilil(2-metil-1-propenilo) (Figura 7).

Si H1 Si H1

Figura 7.: Constantes de acoplamiento en el fragmento 2-metil-1-propenilo
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Cada uno de ellos presenta un sistema de espin AA’B (como dos sefiales anchas) para los
protones del anillo ciclopentadienilo, dos singletes asignados a los protones de los grupos -SiMe;
y -SiMejs, junto con el juego de sefiales que corresponden al sistema 2-metil-1-propenilo.

Este juego de sefiales consiste en un doblete de cuartetes a campo bajo asignado al protdn
olefinico del grupo =CHMe (H?, Figura 7), junto con dos dobletes asignados al protén del grupo
=CHSi (H', Figura 7) y a los protones del grupo metilo -CHs. El estudio de las constantes de
acoplamiento *Jy de las resonancias asignadas al protén olefinico =CHSi son las que permiten

distinguir entre las disposiciones cis y trans del grupo 2-metil-1-propenilo.

Tabla 7.: Datos de RMN (& en ppm y J en Hz) para el compuesto 15

® SiMe3
Li
MGQSi
CeDs/CsDsN %/ 15
Isdmero-cis Isdmero-trans
TH-RMN 13C-RMN TH-RMN 13C-RMN
6.87 (acha, 1H) 120.9, 116.3, 116.0 6.86 (ancha, 1H) 120.9, 116.4, 116.0
CsHs 6.76 (ancha, 2H) 115.6, 114.2 (-, ipso- 6.74 (ancha, 2H) 115.6, 113.6 (-, ipso-
C) C)
=CHMe 6.38 (dg, 1H, *Jyn = 142.2 6.17 (dg, 1H, *Jyn = 140.9
7, transJHH = 12) 6, CIS\]HH = 20)
=CHSi 5.97 (d, 1H, "™, = 133.7 5.96 (d, 1H, ®Juy = 135.3
12) 20)
-CH; 1.79 (d, 3H, *Jyu = 7) 20.0 1.64 (d, 3H, *Jy = 6) 23.4
SiMe; 0.30 (s, 9H) 2.2 0.30 (s, 9H) 2.2
SiMe 0.44 (s, 6H) 2.4 0.38 (s, 6H) 0.8

Asi, mientras que el doblete observado a & 5.97 presenta valores de la constante de
acoplamiento de 3Jun = 12 Hz (“J4%+?), el doblete que aparece a & 5.96 tiene constantes de
acoplamiento de *Juy = 20 Hz ("™J'4%). Estos datos estan de acuerdo con los esperados para
protones olefinicos de disposiciones cis y trans, respectivamente y nos permiten confirmar la
diferente disposicién del grupo alquenilo en los dos isomeros presentes. La diferente proporcion

de uno y otro, junto con los espectros bidimensionales de *H-**C HSQC, nos ayuda, ademés, a la
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asignacion inequivoca del resto de sefiales procedentes de uno y otro isémero, tal y como se
recoge en la tabla 7.

En el espectro de *C-RMN se observan, para cada uno de los isémeros cis-15, trans-15, tres
sefiales correspondientes al anillo ciclopentadienilo junto con dos sefiales que se asignan,
mediante experimentos de APT, a los carbonos ipso del anillo. Aparecen también dos
resonancias correspondientes a los grupos metilo de los sustituyentes -SiMe, y -SiMe3z y ademas
para cada uno se observa el juego de sefiales propio del sistema 2-metil-1-propenilo. Este juego
de sefiales consiste en dos resonancias a 6 133.7 (cis-15) y 135.3 (trans-15), asociadas en el
espectro bidimensional de 'H-C HSQC a los dobletes que aparecen a & 5.97 y 5.96,
respectivamente, y que se asignan al grupo =CHSi. El carbono sp? unido al grupo metilo se
observa como una sefial a & 142.2 (cis-15) y 140.9 (trans-15) que se corresponden, en estos
mismos experimentos, con los dobletes de cuartetes que aparecen a & 6.38 y 6.17,
respectivamente. Las dos resonancias restantes, observadas a 6 20.0 (cis-15) y 23.4 (trans-15) se
asocian en el espectro de 'H-*C HSQC a los dobletes que aparecen a & 1.79 y 1.64,
respectivamente, y quedan identificadas como las debidas a los dos grupos metilo -CH3; de los
isdmeros.

La presencia de los dos isomeros se ha confirmado también mediante experimentos TOCSY
1D (Figura 8). Estos experimentos consisten en irradiar una sefial perteneciente a una cadena
carbonada (excitacion selectiva de un proton) para observar las resonancias de todos los protones
contenidos en la misma cadena, hasta que encuentra un heteroatomo. En este espectro se observa
a campo bajo dos dobletes de cuartetes y dos dobletes, uno de ellos solapado, que se
corresponden a los grupos =CHMe y =CHSiI, respectivamente, de los isomeros cis y trans.
Ademas, a campo alto se observan otros dos dobletes que se corresponden a los grupos metilo -

CHs; de cada isbmero.

-62 -



Capitulo II

-CH,

i |

-—— - Y —————
6 5 4 3 2 [ppm]

Figura 8.: Espectro TOCSY 1D del derivado 15

Los datos del espectro de *H-**Si HMBC, cuyos datos se recogen en la tabla 8, muestra dos
resonancias para los dos atomos de silicio no equivalentes presentes en cada uno de los isomeros
ad—14.7,-22.9 (cis-15) y a 6 —14.7, —21.8 (trans-15), correspondientes a los grupos -SiMez vy -
Si-CH=, respectivamente.

Tabla 8.: Datos de 2°Si-RMN (6 en ppm) del compuesto 15

CeDs 29§i-RMN
Isdmero-cis Isbmero-trans
SiMes —-14.7 —-14.7
Si-CH= -22.9 -21.8

Estas resonancias quedan inequivocamente asignadas gracias a los experimentos
bidimensionales de *H-?*Si HMBC. La sefial observada a 5 —14.7 se asocia en estos espectros a
los protones de los grupos -SiMe; observados a 6 0.30, mientras que las sefiales aparecidas a o
—22.9 (cis-15) y —21.8 (trans-15) se correlacionan con aquellas observadas para los protones -
SiMes y -Si-CH=a ¢ 0.44 y 5.97 (cis-15) y 0.38 y 5.96 (trans-15), respectivamente. Mientras
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que el valor de desplazamiento quimico de 2°Si debido al grupo -SiMe; concuerda con otros

datos experimentales de 4tomos de silicio unidos a carbono sp? "

parece légico suponer que la
influencia de un Csp? sobre el 4&tomo de silicio desplazara la resonancia observada para éste a
campos mas altos relativos a grupos Si-Csp®, correspondientes a un mayor apantallamiento del
atomo de silicio por la cercania de la densidad electrénica propia de un doble enlace.

El estudio espectroscépico del derivado 16 (Tabla 9), permite observar de nuevo, en el
espectro de *H-RMN, un sistema de espin AA’B para los protones del anillo ciclopentadienilo
junto con un juego de sefiales correspondientes a la cadena alilica. Este juego de sefiales consta
de un multiplete a campo bajo para el proton olefinico -CH=, dos dobletes correspondientes a los
protones metilénicos no equivalentes del grupo =CH,, y un doblete a campo alto asignado a los
protones del grupo -Si-CH,. Ademas, aparecen dos singletes que integran a 6 y 9 hidrégenos, y

que corresponden a los grupos -SiMe, y -SiMejs, respectivamente.
Tabla 9.: Datos de RMN (6 en ppm y J en Hz) del compuesto 16

SiMe3

o
Ce¢Ds/C5D5N Li
MeQSi

H-RMN 13C-RMN 29§j-RMN

CsHs 6.86 (ancha, 1H) 120.8, 116.0, 115.9

6.75 (ancha, 2H) 115.2, 113.0 (-, ipso-C)
-CH= 6.05 (m, 1H, *Jy = 8, ®Juy = 138.2

10, transJHH = 17)
=CH; 4.94, 4.86 (d, cada 1H, ™" Jyy 112.4

= 17, CISJHH = 11)
Si-CH; 1.84 (d, 2H, *Jy = 8) 27.4 “12.4
SiMe; 0.33 (s, 9H) 2.1 -13.1
SiMe; 0.32 (s, 6H) -0.3

En el espectro de *C-RMN se observan tres sefiales correspondientes al anillo
ciclopentadienilo a 6 120.8, 116.0 y 115.9 junto con dos sefiales que se asignan, mediante
experimentos de APT, a los carbonos ipso del anillo, méas el juego de sefiales para el sistema
alilo. Para este grupo alilico se observan tres resonancias a 6 138.2, 112.4 y 27.4, asociadas en el
espectro de *H-*C HSQC a los protones de los grupos -CH=, =CH, y -Si-CHj, respectivamente.
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Los atomos de carbono de los grupos metilo de los sustituyentes -SiMe, y -SiMes se observan
como dos sefiales a campo alto a 6 2.1 y —0.3, respectivamente.

El espectro de 'H-**Si HMBC muestra dos resonancias para los dos atomos de silicio no
equivalentes a 6 —12.4 y —13.1, asignados a los grupos -Si-CH, y -SiMes. La relacion de estos
desplazamientos con las sefiales a 6 1.84, 0.32 y 0.33, respectivamente, permite confirmar la
asignacion realizada para cada una de ellas. Los desplazamientos quimicos observados para estos
atomos de silicio concuerdan bien con grupos Si-Csp®.

A pesar de que la disposicion 1,3- de los sustituyentes sililo es la mas favorable en aquellos
sistemas ciclopentadienilo di-sustituidos donde el anillo tiene libre rotacion alrededor del enlace
M-centroide del anillo, la determinacion de cudl de las dos posibles disposiciones, 1,2- 0 1,3-, de
los sustituyentes sililo adoptan los derivados 15 y 16 no es inmediata y ha requerido un estudio
espectroscopico detallado. Se ha propuesto que la constante de acoplamiento encontrada para los
protones del sistema de espin AA’B del anillo ciclopentadienilo puede ser utilizada para
distinguir entre una disposicion 1,2 (Jag = Jas > 2.0-3.0 Hz) y 1,3 (Jag = Ja's < 2.0Hz) de los
fragmentos sililo unidos al anillo ciclopentadienilo. !

Para el derivado 15, el solapamiento de las resonancias debidas a los protones del anillo
ciclopentadienilo de los dos isémeros cis y trans produce sefiales anchas en el espectro de *H-
RMN que no permiten el calculo de las correspondientes constantes de acoplamiento. En el
compuesto 16, los datos de las constantes de acoplamiento Jyy encontrados para los hidrdégenos
del anillo ciclopentadienilo (6 6.87, 1H, dd, Juy = 1.6 Hz y & 6.75, 2H, solapados) son
consistentes con una disposicion 1,3- de los dos sustituyentes sililo.

La confirmacion definitiva de esta disposicion 1,3- para ambos derivados se obtiene de los
experimentos de NOESY 2D (Figura 9).

NOE

NOE
Si2

Si'
1,2- 1,3

Figura 9.: Contactos NOE en las disposiciones 1,2-y 1,3-
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Para ambos derivados, los espectros bidimensionales no muestran contactos NOESY entre
las resonancias asignadas a los hidrogenos AA’ y B del sistema AA’B tal y como se esperaria de
una disposicién 1,3- de los sustituyentes sililo. Si se observa en cambio correlacion entre los

grupos alquilo unidos al atomo de silicio y cada uno de los protones del anillo.

En cuanto a los derivados amidosililciclopentadienilo de circonio con los ligandos
disililciclopentadienilo, 17 y 18, en todas ellas, la presencia de un centro estereogénico en el
atomo de circonio y de las caras enantiotopicas generadas por el anillo con dos sustituyentes
sililo diferentes, produce la posible formacion de dos pares de enantiomeros diferentes, RR, SS 'y
RS, SR (Figura 10).

cis trans

)

/N /N

RR 0SS 17
RR 0SS 17a b 17a  17b

Me2Si

Figura 10.: Enantidbmeros presentes en cada isémero cis y trans

Los espectros de 'H- y ®C-RMN de estos nuevos complejos confirman la no
estereoselectividad de la reaccion de sintesis, con la correspondiente formacion, en el caso del
derivado 17 de dos diasteredmeros, distinguibles por RMN, para cada disposicion cis (cis-17a,
cis-17b) y trans (trans-17a, trans-17b) del sistema 2-metil-1-propenilo del anillo
ciclopentadienilo presente. El estudio espectroscopico del derivado 18 permite asi mismo
identificar dos diasteredbmeros diferentes, 18a, 18b en una proporcion 1:1. Tanto en el compuesto
17 como en el derivado 18, no ha sido posible separar por diferente solubilidad ninguno de los
diasteredbmeros presentes en disolucion. Sin embargo, un estudio minucioso de los datos
espectroscopicos permite la asignacion inequivoca de las sefiales debidas a cada uno de ellos.

Mientras que en el espectro de 'H-RMN de los derivados 17 y 18 algunas de las sefiales
correspondientes a cada uno de los estereoisomeros presentes en disolucion quedan solapadas,
los espectros de *C-RMN, *H-*C HSQC y TOCSY 1D confirman la presencia de cuatro y dos

isdbmeros, respectivamente.
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Cada uno de los diasteredmeros de los derivados 17 (Tabla 10) y 18 (Tabla 11), presenta, en
su espectro de *H-RMN un juego de sefiales comunes, que consiste en un sistema de espin
ABCD y un sistema de espin AA’B, asignados a los protones de los anillos
amidosililciclopentadienilo y disilil-ciclopentadienilo, respectivamente, junto con singletes que
corresponden a los protones de los grupos metilo presentes en los sustituyentes

amidodimetilsililo, dimetilsililo, trimetilsililo y terc-butilamido.

Tabla 10.: Datos de RMN (8 en ppm y J en Hz) para el compuesto 17

*

CDCl3 Zr\\CI
N'Bu
S
cis-ttrans-17a,b
€
TH-RMN 13C-RMN 29§j-RMN
7.24-7.21, 6.70-6.51, 6.30-6.20, | 128.5-118.6, 117.2-116.6, 109.7-109.3
CsH4+CsH3 5.88-5.80 (m, 28H) 129.4-129.2, 118.5-117.6, 112.6-112.5
(-, ipso-C)
=CHMe 6.49 (m, 2H, cis-a,b) 1455, 144.8, 143.8, 143.2

5.99 (m, 2H, trans-a,b)

5.74, 5.66 (dg, 1H, ""Jyy = 18,
=CHSi “Jun = 2, trans-a,b) 131.2, 130.8, 129.7, 129.5 -15.8, -16.1
5.72,5.60 (dg, 1H, Iy = 14,
4\]HH =1, CiS'a,b)
1.89, 1.86 (dd, 3H, “Jun = 2,
-CH; 3341 = 6, trans-a,b) 23.0,22.9, 19.4, 18.8
1.77, 1.65 (dd, 3H, “Jyy = 1,
*Jun = 7, cis-a,b)

NC(CHa)3 1.32 (s,, 36H) 59.5 (=, C(CHs)3)
35.0 (+, C(CHa)3)

—24.7,-24.9

SiMe+SiMe; 0.55-0.23 (s, 84H) 4.8-4.6,2.3-2,0.9-0.5, —0.6-—1.3 +
~7.6, -7.8

En el espectro de **C-RMN se observan para cada uno de los diasteredmeros de los derivados
17 y 18 siete sefiales correspondientes a los carbonos de los anillos amidosililciclopentadienilo y
disililciclopentadienilo, respectivamente, junto con tres sefiales que se asignan, mediante
experimentos de APT, a los carbonos ipso de los anillos. Las sefiales que aparecen a campo alto
se asignan a los carbonos de los grupos metilo no equivalentes unidos a los atomos de silicio de

los sustituyentes -SiMe,-N, -SiMe, y -SiMe3; mientras que el grupo terc-butilo aparece como dos
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resonancias, una de ellas asignada a los tres carbonos de los grupos metilo equivalentes, y otra

debida al carbono ipso de dicho grupo.

Tabla 11.: Datos de RMN (8 en ppm y J en Hz) para el compuesto 18

*

Meﬁi@—SiMez

CDCI3 \\\\ Zr\Cl \
NBu
18a,b
TH-RMN 13C-RMN 29Si-RMN
7.23, 6.69, 6.60, 6.60, 6.51, | 128.2-127.7,124.5-118.8, 117.0, 116.9,
CsH4+CsHs 6.29, 5.82 (m, 14H) 109.4, 109.3
129.5, 127.4,118.5, 116.4, 112.7, 112.6
(-, ipso-C)
-CH= 5.66 (m, 2H) 135.2,134.4

4.82 (d, 1H, *J,y = 10)

=CH, 4.81 (d, 1H, 3y = 11) 114.1, 1135
477 (d, 1H, "™,y = 18)
4.75 (d, 1H, "3,y = 17)

Si-CH; 1.66 (d, 2H, *Jyn = 8) 25.9, 25.4 -7.8
1.61 (d, 2H, *Jyn = 8)
NC(CHs)s 1.31 (s, 18H) 59.5 (-, C(CHa)s)
35.0 (+, C(CHs)s)
SiMez+SiMe; 0.54-0.22 (s, 42H) 4.8-2.3,0.8,0.5,-1.5-2.6 247 +-74

Ademas de este conjunto de sefiales, los derivados 17 y 18 presentan las resonancias
correspondientes al sistema 2-metil-1-propenilo y alilo, respectivamente, tal y como se detalla a
continuacion.

Para los diasteredmeros cis-17a, cis-17b, trans-17a y trans-17b, los experimentos de
TOCSY 1D (Figura 11) nos permitieron estudiar los valores de acoplamientos Jyy del sistema de
resonancias encontradas para la cadena 2-metil-1-propenilo, y que conduce a la asignacién de las
sefiales derivadas de los diasteredmeros correspondientes a los isdbmeros cis (cis-17a, -17b) y
trans (trans-17a, -17b) del complejo 17, observandose a campo bajo cuatro dobletes de cuartetes
y cuatro dobletes que se corresponden a los grupos =CHMe y =CHSi de los isémeros cis y trans
y a campo alto se observan cuatro dobletes que se corresponden a los grupos metilo -CH3 de

cada isomero, tal y como aparecen resumidas en la tabla 10.

- 68 -



Capitulo II

-CH,

2.0

| T T T T | T T T T | T T T T | T T T T | T T T
6 5 4 3 2 [ppm]

Figura 11.: Espectro TOCSY 1D del complejo 17

El sistema alquenilo de los isdbmeros cis-17a y cis-17b consiste para cada uno de los
diasteredbmeros en dos multipletes a campo bajo asignado a los protones olefinicos de los grupos
=CHMe y asociados a las resonancias a & 145.5 y 144.8 en el espectro de *H-**C HSQC. Los
protones de los dos grupos =CHSi se observan como dos dobletes de cuartetes, con constantes de
acoplamiento que concuerdan bien para una disposicion cis de los hidrégenos olefinicos (8 5.72
y 5.60) y que se correlacionan con las resonancias a 6 131.2 y 130.8. Ademas, aparecen otros dos
dobletes correspondientes a los protones de los dos grupos metilo -CH3 y asociados a las
resonancias a & 19.4 y 18.8 en el espectro de *H-*C HSQC.

El mismo sistema para los isomeros trans-17a y trans-17b consiste en dos multipletes a
campo bajo asignado a los protones de los grupos =CHMe que se asocian en el espectro de ‘H-
3C HSQC a las resonancias a & 143.8 y 143.2. Los protones de los dos grupos =CHSi se
observan como dos dobletes de cuartetes, con constantes de acoplamiento que estan de acuerdo
para una disposicién trans de los hidrégenos olefinicos (8 5.74 y 5.66) y que se correlacionan
con las resonancias a 8 129.7 y 129.5. Ademas, aparecen otros dos dobletes correspondientes a
los protones de los dos grupos metilo -CH3; y asociados a 623.0 y 22.9 en los espectros
bidimensionales de *H-*C HSQC.
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Para los sistemas alilo presentes en los dos diasteredbmeros del complejo 18 (Tabla 11), se
observan dos multipletes asignados a los dos protones olefinicos -CH=, correlacionados con las
resonancias a & 135.2 y 134.4 en el espectro bidimensional de HSQC. Los cuatro dobletes
correspondientes a los protones metilénicos no equivalentes de los dos grupos =CH;, con
constantes de acoplamiento debidas a las disposiciones cis y trans, se asocian a las resonancias a
§114.1 y 113.5 en el espectro *H-*C HSQC. Ademés, se observan dos dobletes a campo alto
para los protones de los dos grupos -Si-CH, asociados en estos espectros a 6 25.9 y 25.4,
respectivamente.

En el espectro de *H-?°Si HMBC, se observa para el derivado 17 seis resonancias para los
tres a&tomos de silicio no equivalentes de cada diasteredmero cis-17a,b y trans-17a,b, que pueden
asignarse mediante la relacién observada con las sefiales en el *H-RMN segin la siguiente
secuencia: 6 —7.6 y —7.8 (-SiMejs, cis-17a,b y trans-17a,b), —15.8 y —16.1 (-Si-CH=, cis-17a,b y
trans-17a,b) y —24.7 y —24.9 (-SiMe,-N, cis-17a,b y trans-17a,b) (Tabla 10).

Algo similar ocurre en el espectro de la especie 18, en la que se observan tres resonancias
para los seis &tomos de silicio presentes a 6 —7.4, —7.8 y —24.7, asignadas a los grupos -SiMe;
(18a, 18b), -Si-CH, (18a, 18b) y -SiMe,-N (18a, 18b), respectivamente (Tabla 11).

I1.4. Conclusiones

1. Se han preparado los nuevos complejos quirales cloro ansa-amidosililciclopentadienilo
con ligandos monosilil-ciclopentadienilo de titanio y circonio 7-11, y disilil-
ciclopentadienilo de circonio 17 y 18 por reacciones de metéatesis de las correspondientes
sales litiadas de los ligandos monosilil-ciclopentadieno y disilil-ciclopentadieno con los
derivados dicloro amidosililciclopentadienilo de titanio y circonio. Estos derivados son
los productos de partida para la sintesis de los compuestos hidruro y alquilo que
describimos en los siguientes capitulos.

2. Los complejos 17 y 18 representan los primeros derivados ciclopentadienilo de metales
del grupo 4 donde existe un anillo sustituido por dos grupos sililo con distintos
sustituyentes alquilo -SiR3 y -SiR;R’. La introduccion en los mismos de cadenas
olefinicas diferentes (alilo y 2-metil-1-propenilo) va a resultar de gran utilidad a la hora
de estudiar los mecanismos de diferentes procesos de transformacién de grupos alqueno

catalizados por metales del grupo 4.

-70 -



Capitulo II

3. La coordinacién a centros metalicos de titanio y circonio de estos sistemas
ciclopentadienilo con diferentes sustituyentes ha llevado a la obtencion de mezclas de
diferentes especies diastereomeras, confirmando que las reacciones de metatesis que
conducen a estos derivados transcurren sin estereoselectividad.

4. Se ha abordado la caracterizacion estructural de los complejos metalicos sintetizados para
su preparacion mediante la aplicacion de las técnicas habituales de estudio de la
estructura molecular en estado sélido y en disolucion.

5. La presencia de centros estereogénicos en los derivados metalicos nos ha conducido a la
aplicacion de diferentes técnicas de analisis espectroscopicas de RMN, que nos han
permitido identificar inequivocamente las especies diastereomeras presentes en

disolucién.

I1.5. Parte Experimental

Las referencias de la sintesis de los compuestos 1, 2, 5, 6, 13 y 14 descritos anteriormente en
la bibliografia, y que se utilizan en este capitulo como productos de partida, se recogen al final

de la tesis en la parte de Condiciones Generales de Trabajo.

Descripcion de las preparaciones

Sintesis de [Ti(n5-CsHsSiMe2-k-NtBu)2] (3)

Sobre una disolucion de TiCl4(THF), (0.23 g, 0.69 mmol) en tolueno (5 ml) se afiade una
disolucion de Lis[CsHa(SiMe;N'Bu)] (0.38 g, 1.37 mmol) en tolueno a —15 °C, y la mezcla se
mantiene bajo agitacion durante una hora. Pasado este tiempo, se evapora el tolueno, se afiade
hexano (2 x 3 mL) y mediante filtracion, se separa el precipitado de LiCl de la disolucién marron
obtenida. Esta disolucion se evapora a vacio, obteniéndose un sélido marrén que se identifica
como el derivado 3.

El complejo 3 se ha caracterizado mediante espectroscopia de *H-RMN y por comparacién

con los datos obtenidos para el derivado 4, descrito anteriormente, !

para el que se propone una
estructura analoga.
'H-RMN (plus HSQCGP, 400 MHz, C¢Ds): & 6.84, 6.58, 6.04, 5.80 (m, 1H, CsHa), 1.22 (s,

9H, NC(CHs)s), 0.45, 0.42 (s, 6H, SiMe,-N).
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Sintesis de [Zr(n5-CsH4SiMe2-k-N'Bu)2] (4)

Mediante un procedimiento andlogo al descrito para el compuesto 3, y partiendo de
ZrCl4(THF); (0.18 g, 0.48 mmol) y Li[CsH4(SiMe;N'Bu)] (0.1 g, 0.48 mmol) en tolueno, a
temperatura ambiente, durante 12 horas, se obtiene un solido amarillo que se identifica como la
mezcla de los complejos 2 y 4. Posteriormente se evapora el tolueno y se afiade hexano (2 x 3
mL) para separar el compuesto 4 (soluble en hexano) (0.1 g, 0.30 mmol, 65% rendimiento) y el
derivado 2 (insoluble en hexano).

El complejo 4 ha sido caracterizado por comparacion de nuestros datos de espectroscopia de
RMN con aquellos ya descritos para este compuesto.*!

'H-RMN (plus HSQCGP, 400 MHz, C¢Ds): & 6.56, 6.40, 5.89, 5.56 (m, 1H, CsHa), 1.25 (s,
9H, NC(CHz3)3), 0.56, 0.41 (s, 6H, SiMe,-N). **C-RMN APT (plus HSQCGP, 100 MHz, C¢Dg): &
117.8, 116.8, 115.5, 113.7 (+, CsHy), 112.3 (-, ipso-C), 56.5 (—, NC(CHs)3), 36.1 (+, NC(CHj3)3),
6.0, 3.0 (+, SiMex-N). ZSi-RMN (plus HMBC, 79 MHz, C¢Ds): & —26.8 (Si-N).

'H-RMN (plus HSQCGP, 400 MHz, CDCls): & 6.60, 6.50, 6.33, 5.79 (m, 1H, CsHy), 1.22 (s,
9H, NC(CHj3)3), 0.43, 0.34 (s, 6H, SiMe,-N).

Sintesis de [Zr(n-CsHsSiMez-k-NtBu)(15-C5Hs)CI] (7)

En la caja seca, se mezclan en un vial y como solidos, el derivado 2 (0.25 g, 0.7 mmol) y
[Na(CsHs)] (0.13 g, 1.1 mmol). Sobre ellos se afiade tolueno (5 ml) a temperatura ambiente, y la
mezcla se deja evolucionar bajo agitacion durante 12 horas. Pasado este tiempo, se evapora el
tolueno, se aflade hexano (2 x 3 mL) y mediante filtracion, se separa el precipitado de NaCl de la
disolucion amarilla obtenida. Esta se evapora a vacio, obteniéndose un sélido amarillo que se
identifica como el complejo 7 (0.2 g, 0.52 mmol, 74% rendimiento).

Anaélisis elemental (%) calculado para C16H24ZrSiNCI: C, 49.90; H, 6.28; N, 3.64. Obtenido:
C, 50.12; H, 5.86; N, 3.88.

Sintesis de [Ti(n%-CsHsSiMe2-k-N!Bu)(n5-CsH4SiMes)Cl] (8)

En la caja seca, se mezclan en un vial y, como solidos el derivado 1 (0.3 g, 0.96 mmol) y
[Li(CsH4SiMe3)] (0.15 g, 1.1 mmol). Sobre ellos, se afiade THF (5 ml) a temperatura ambiente, y
la mezcla se deja bajo agitacion durante 12 horas. Pasadas estas horas, se evapora el THF, se
afiade hexano (2 x 3 mL) y mediante filtracion, se separa el precipitado de LiCl de la disolucion
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roja obtenida. La evaporacion a vacio de esta disolucion permite obtener un aceite rojo oscuro
que se identifica como el compuesto 8 (0.34 g, 0.82 mmol, 85% rendimiento).

Anadlisis elemental (%) calculado para C19H3,TiSi,NCI: C, 55.13; H, 7.79; N, 3.38. Obtenido:
C, 55.35; H, 7.76; N, 2.93.

Sintesis de [Zr(n5-CsHsSiMe2-k-NtBu)(n3-CsH4SiMes)Cl] (9)

Mediante un procedimiento andlogo al descrito para el compuesto 8, y partiendo del derivado
2 (0.13 g, 0.36 mmol) y [Li(CsHsSiMe3)] (0.06 g, 0.4 mmol) se obtiene un sélido amarillo
cristalino que se identifica como el complejo 9 (0.15 g, 0.33 mmol, 94% rendimiento).
Analisis elemental (%) calculado para C19H3,ZrSi,NCI: C, 49.89; H, 7.06; N, 3.06. Obtenido:
C,49.62; H, 7.10; N, 2.78.

Sintesis de [Ti(n3-CsHaSiMez-k-N'Bu)(n-CsH+SiMe2CH.CH=CH_)CI] (10)

En la caja seca, se mezclan en un vial y, como soélidos el derivado 1 (0.15 g, 0.48 mmol) y
[Li(CsH4SiMe,CH,CH=CH,)] (0.1 g, 0.58 mmol). Sobre ellos, se afiade tolueno (5 ml) a
temperatura ambiente, y la mezcla se deja evolucionar bajo agitacion durante 12 horas. Pasado
este tiempo, se evapora el tolueno, se afiade hexano (2 x 3 mL) y mediante filtracion, se separa el
precipitado de LiCl de la disolucidn roja. Esta se evapora a vacio, obteniéndose un aceite rojo
oscuro intenso que se identifica como el derivado 10 (0.20 g, 0.45 mmol, 96% rendimiento). Es
necesaria la previa recristalizacion del producto en hexano para obtener los datos de analisis
correctos.

Analisis elemental (%) calculado para C21H34TiCINSI,: C, 57.32; H, 7.79; N, 3.18. Obtenido:
C,57.38; H, 7.72; N, 3.32.

Sintesis de [Zr(n5-CsHsSiMe2-k-NtBu)(n®-CsHsSiMe2CH2CH=CH,)CI] (11)

Mediante un procedimiento analogo al descrito para el compuesto 10, y partiendo del
derivado 2 (0.14 g, 0.39 mmol) y [Li(CsHsSiMe,CH,CH=CH,)] (0.08 g, 0.47 mmol) se obtiene
un aceite amarillo anaranjado que se identifica como el complejo 11 (0.17 g, 0.36 mmol, 95%
rendimiento). Es necesaria la previa recristalizacion del producto en hexano para obtener los
datos de anélisis correctos.

Analisis elemental (%) calculado para C,1H3,ZrCINSI,: C, 52.27; H, 7.11; N, 2.9. Obtenido: C,
52.17; H, 7.22; N, 3.40.
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Método 2): Obtencion de 11 a partir de 12.
Sintesis de [Zr(n5-CsHsSiMe2-k-NtBu)(n3-CsHsSiMe2CH2.CH=CH2)NMe2] (12)

Sobre una disolucién del derivado 6 (0.23 g, 0.63 mmol) en tolueno/hexano 1:1 (5 ml) se
afiade [CsHg(SiMe,CH,CH=CH>)] (0.13 g, 0.82 mmol) a temperatura ambiente, y la mezcla se
deja evolucionar durante 2-3 dias a 70 °C. Pasado este tiempo, se evapora el disolvente,
obteniéndose un solido aceitoso amarillo que se identifica como el compuesto 12 (0.3 g, 0.61
mmol, 96% rendimiento).

Anadlisis elemental (%) calculado para C3H40ZrN,Si,: C, 56.14; H, 8.21; N, 5.69. Obtenido: C,
56.16; H, 8.16; N, 5.41.

Sintesis de Li[CsH3-1-SiMez(cis-+trans-CH=CHCH3)-3-SiMe3] (15)

Sobre una disolucion del derivado 13 (0.6 g, 2.5 mmol) en dietiléter (5 ml), se adiciona a 0
°C, y gota a gota una disolucién de Li"Bu 1.6M hexano (1.9 mL, 3 mmol), observandose en poco
tiempo el desprendimiento de butano y la inmediata formacion de un sélido blanco. La mezcla se
deja que alcance temperatura ambiente y se mantiene con agitacion durante 16 horas. Pasado este
tiempo, se deja decantar la sal de litio y la disolucién sobrenadante se elimina por filtracién. El
residuo solido de color amarillo asi obtenido se lava con hexano (2 x 3 mL) y se seca a vacio
para dar una espuma amarilla que se identifica por espectroscopia de RMN como el derivado 15,
que se obtiene como una mezcla de los isémeros cis y trans en proporcién 1:2 (0.6 g, 2.5 mmol,

98% rendimiento).

Sintesis de Li[CsHs-1-SiMe2(CH.CH=CH_)-3-SiMes] (16)

Mediante un procedimiento analogo al descrito para el compuesto 15, y partiendo del
derivado 14 (2.2 g, 9.3 mmol) y Li"Bu 1.6M hexano (7 mL, 11.1 mmol) se obtiene un solido
naranja claro que se identifica por espectroscopia de RMN como el complejo 16 (1.8 g, 7.4

mmol, 80% rendimiento).
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Sintesis de [Zr(n5-C5sHsSiMe2-k-NtBu){n5-CsHz-1-SiMe(cis-+trans-CH=CHCH3)-3-SiMe3}Cl] (17)

En la caja seca, se mezclan en un vial y, como solidos el derivado 2 (0.2 g, 0.56 mmol) y la
sal de litio 15 (0.18 g, 0.73 mmol). Sobre ellos, se afiade tolueno (5 ml) a temperatura ambiente,
y la reaccion se deja evolucionar bajo agitacion durante 16-18 horas. Pasado este tiempo, se
evapora el tolueno, se afiade hexano (2 x 3 mL) y mediante filtracion, se separa el precipitado de
LiCl de la disolucion amarilla obtenida. La evaporacién a vacio de esta disolucién permite
obtener un aceite amarillo que se identifica como el complejo 17, que se obtiene como una
mezcla de los isdbmeros cis y trans (0.28 g, 0.5 mmol, 91% rendimiento).

Anadlisis elemental (%) calculado para C,4H42ZrCINSI3: C, 51.88; H, 7.63; N, 2.52. Obtenido:
C,51.87; H, 7.92; N, 2.62.

Sintesis de [Zr(n-CsHsSiMez-k-NtBu){n®-CsH:-1-SiMez(CH,CH=CH)-3-SiMe3}CI] (18)

Mediante un procedimiento analogo al descrito para el compuesto 17, y partiendo del
derivado 2 (0.2 g, 0.56 mmol) y la sal de litio 16 (0.16 g, 0.67 mmol) se obtiene un aceite
amarillo que se identifica como el complejo 18 (0.29 g, 0.52 mmol, 94% rendimiento).

Anédlisis elemental (%) calculado para C,4H4,ZrCINSi3: C, 51.88; H, 7.63; N, 2.52. Obtenido:
C,51.14; H, 7.69; N, 2.65.

-75-



Complejos Cloro

Espectros

[Ti(n5-CsHaSiMe2-k-NtBu)2] 3
TH-RMN CgDs

’ ¢ 2 [ppm]

[Zr(n5-CsHaSiMez-k-NBu)2] 4
1H-RMN CéDs

T T T T . . : :
) ‘ 2 lppm]
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[2r(15-CsHeSiMez-k-NiBu)(n5-CsHs)Cl] 7
1H-RMN CDCls

[Ti(n®5-CsHaSiMe2-k-NBu)(n°-CsHsSiMe3)Cl] 8
"H-RMN CgDs

¢ 4 2 [ppm]
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[Zr(5-CsHaSiMea-k-NBu)(5-CsH4SiMes)Cl] 9
1H-RMN CeDs

[Ti(5-CsHaSiMe2-k-N'Bu)(15-CsHeSiMe2CHoCH=CH)CI] 10
1H-RMN CqDg
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[Zr(15-CsHaSiMea-k-NBu)(n5-CsHsSiMe2CH,CH=CHz)CI] 11
1H-RMN CeDs

e i - JLJLW

4 3 2 1 [ppm]

[Zr(n®-CsH4SiMe2-k-NtBu)(1%-CsH4SiMe2CH2CH=CH2)NMe;] 12
"H-RMN CsDs

LMW | JL‘L - WJ»_M_»_JLJ/J Lm& L

4 3 2 1 [ppm]
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Li[CsH3-1-SiMey(cis-+trans-CH=CHCH3)-3-SiMe3] 15
TH-RMN CgDg/CsDsN = 9/1

__A_JUL_JJL___‘.L__A_JM lJﬂ,J HL\

T T T T T T T T T T T T
6 4 2 [ppm]

Li[CsHa-1-SiMex(CH2CH=CH)-3-SiMes] 16
1H-RMN CeDs/CsDsN = 9/1
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[Zr(n’-CsH4SiMe2-k-NBu){n-CsHs-1-SiMex(cis-+trans-CH=CHCH3)-3-SiMe3}CI] 17
"H-RMN CDCl3

7 6 5 4 3 2 1 [ppm]

13C-RMN (APT)

=CHMe

=CHSi

— .
140 120 100 80 €0 40 20 ppm]
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[Zr(5-CsHaSiMe2-k-NBu){n5-CsHs-1-SiMea(CH2CH=CH,)-3-SiMes}Cl] 18

'H-RMN CDCl3

7 ]

13C-RMN (APT)

-CH= \
& " )

T T T T T
120 100
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[II.1. Introduccién y Antecedentes

El primer complejo con enlace hidruro-metal de transicion aparecido en la bibliografia fue el
compuesto [Fe(CO)4H,], que se describié en 1931 como el derivado [Fe(CO),(COH),] en el que
se postulaba la existencia de un enlace Fe-C(O)H. La aceptacion de la presencia de enlaces M-H
en metales de transicion no ocurrio hasta después del descubrimiento de los complejos [ReCp,H]
y [PtCIH(PR3),], lo que permiti6é durante el periodo comprendido entre 1955-1965, el comienzo
del estudio de la naturaleza del enlace M-H y de su reactividad.™"

Desde entonces, se ha confirmado que los complejos con un enlace M-H juegan un papel
fundamental en la quimica de los metales de transicion, debido a que son reconocidos
catalizadores o intermedios de muchos procesos cataliticos de transformacion orgéanica. En
concreto, los derivados ciclopentadienil hidruro de metales del grupo 4 se han postulado como
catalizadores de procesos como la polimerizacion,® hidrosililacion, hidrogenacion®® e
isomerizaciont de olefinas y la deshidropolimerizacién de hidrosilanos. ©

El nimero de complejos organometélicos de metales del grupo 4 descritos con este tipo de
enlace M-H es muy escaso si se compara con los publicados para otros metales de transicion.
Este hecho se debe a la menor estabilidad del enlace M-H en complejos de metales pobres en
electrones. Dentro de los derivados metaloceno del grupo 4, el primer complejo de este tipo que
se sintetizé fue el derivado [ZrCp,H,],, de naturaleza polimérica, insoluble y poco reactivo.[”
Posteriormente, la introduccion de diferentes sustituyentes en los anillos ciclopentadienilo dio
lugar a la sintesis de complejos hidruro mas solubles, estables y con nuevas propiedades.

Al igual que ocurre con los derivados hidruro de metales del grupo 3,” los elementos del
grupo 4 tienden a formar compuestos dinucleares con puentes hidruro M-H-M. Son muy pocos
los ejemplos descritos®! de compuestos hidruro circonoceno o hafnoceno mononucleares. El
aumento del tamafio y del nimero de sustituyentes presentes en el anillo ciclopentadienilo
favorecen, en general, las estructuras mononucleares en los complejos resultantes.' ™ Asi,
[ZrCp*(n°-CsHs-CMes)H,], adopta una estructura dinuclear frente a los derivados
mononucleares [ZrCp* {n°-CsHs-1,3-(CMes):}H.] o [ZrCp*(n°-CsHMeg)H,]. Analogamente, el
mayor volumen de los sustituyentes de los anillos cicopentadienilo en [Zr{nS-C5H3-1,3-
(CMes),}.H,] favorecen una estructura mononuclear,™ ™ frente al complejo dinuclear [Zr{n®-
CsHs3-1,3-(CHMep) 3oHo]o B 1 4]
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En comparacion con circonio y hafnio, los derivados hidruro de titanio (IVV) son muy escasos

en la bibliografia, en parte debido a la mayor facilidad con la que tienen lugar, en este metal, los

procesos de reduccion.

Los métodos normalmente utilizados para la preparacion de complejos hidruro de metales del

grupo 4 pueden agruparse en los siguientes tipos:

1) Reaccion de hidrogenacion.

Los complejos cloro o alquilo di-ciclopentadienilo reaccionan con H, molecular para
formar el correspondiente derivado hidruro mediante la eliminacion de cloruro de
hidrégeno o del alcano, respectivamente (Esquema 22).1*2 Cuando se parte de los
derivados cloro, la adicion de NEt; o Li"Bu permite eliminar mas facilmente el HCI
formado en el medio de reaccion.

Este método ha dado buenos resultados en la sintesis de complejos hidruro de
titanio.>

R R
\M \\\\\\\\\ X +H, \M \\\\\\\\ H
V4 \X - 2HCl o alcano Y \H
R™ ™ X=Cloalqilo R’

Esquema 22.: Reaccion de hidrogenacion

Reaccion de metéatesis.

Los derivados con enlaces M-CI reaccionan con sales alcalinas de hidruro-boratos o -
aluminatos para formar el correspondiente complejo M-H que transcurre con
eliminacion del cloruro alcalino correspondiente (Esquema 23).1" ¢!

Este método ha sido ampliamente utilizado para la sintesis de derivados hidruro de
circonio y hafnio.

_R _R
< <
\M \\\\\\\\ €l *2Li[AH,] \M,,.,\\N\H + 2LICI/(AHg),
N 0 2Na[BHE,] N, O NaClBES
R’ R >

Esquema 23.: Reaccion de metatesis
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En general, la presencia de haluros de metales alcalinos genera reacciones
secundarias de reduccion cuando este método se utiliza con derivados metaloceno
dicloro de titanio. Como ejemplo representativo podemos mencionar la formacién del
complejo dinuclear de Ti(II), [Ti(n>-CsHs)]2(n*-C1oHs)(u-H),, formado por la
activacion de dos enlaces C-H de dos anillos ciclopentadienilo, cuando se hace

reaccionar TiCp,Cl, con dos equivalentes de Li(AlH,) (Esquema 24).1"]

Sn O gy N

o

P . T
@ \CI ~2LiCl(AHs), /[ \H N\ -

Esquema 24.: Reaccion de reduccion

\

I1I.2. Objetivos

1)

2)

En base a los antecedentes descritos, nos propusimos los siguientes objetivos:

Utilizando como productos de partida los complejos cloro descritos en el capitulo anterior,
sintetizar y estudiar nuevos complejos hidruro de metales del grupo 4 con el sistema
amidosililciclopentadienilo y con un anillo ciclopentadienilo adicional. La preparacion de
estos complejos con una sola posicion M-H permitira estudiar su comportamiento frente a
distintos sustratos, como olefinas e hidrosilanos, y comparar los resultados obtenidos con los
de otros complejos metaloceno del grupo 4 con dos enlaces M-H susceptibles de reaccionar.
Introducir, en el anillo ciclopentadienilo adicional, diferentes sustituyentes sililo de formula
general -SiR;R’, con R =R’ = Me; R = Me, R’ = CH,CH=CHj, con el &nimo, por un lado, de
comparar el efecto de la presencia de sustituyentes sobre el comportamiento quimico de los
compuestos finales y por otro lado, de detectar intermedios de reaccion de transformaciones

en las que participen olefinas y derivados M-H.
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II1.3. Discusién de Resultados

II1.3.1. Intentos de preparaciéon de complejos hidruro amidosililciclopentadienilo

de titanio con ligandos ciclopentadienilo mono-sustituidos

El primer método de sintesis utilizado para preparar los complejos hidruro
amidosililciclopentadienilo de titanio consiste en la reaccion de los correspondientes complejos
cloro con un agente capaz de ceder un ligando hidruro como es el Na[BHEtj].

Cuando se hace la reaccion de los complejos cloro de titanio [Ti(n>-CsH.SiMe,-k-NBu)(n°-
CsHs)CI] (26)1*® y 8 con Na[BHEts] en THF, no se observa en ningtn caso la formacion de los
derivados hidruro. En las reacciones ensayadas se observa, la formacién de aceites de color
marrén oscuro o negro, cuyo estudio de *H-RMN permite proponer la existencia de productos
paramagnéticos, debidos a procesos de reduccion, inducidos por el caracter reductor del reactivo
y por la facilidad de reduccion de los derivados de titanio (IV) en comparacion con los de
circonio (IV). Por estas razones, con la intencion de preparar derivados hidruro de titanio se
ensayaron otras rutas de sintesis.

%+ Reacciones de hidrogenacion

Cuando se tratan disoluciones en hexano del derivado cloro 26 con hidrdégeno gas y
trietilamina, para tratar de obtener el correspondiente hidruro [Ti(n’-CsH.SiMe,-k-N'Bu)(n’-
CsHs)H] (Esquema 25) y favorecer la precipitacion de la sal HCI'NEts, se recuperan los
productos de partida inalterados.

También se ha llevado a cabo la reaccién del correspondiente derivado metilo [Ti(n°-
CsH4SiMes-k-N'Bu)(n°-CsHs)CHs] (27) (descrito en el siguiente capitulo) con hidrégeno gas

(Esquema 25), recuperandose también en este caso, el producto de partida inalterado.

Esquema 25.: Intentos de la reaccion de hidrogenacion
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%+ Reacciones de complejos M-alquilo con hidrosilanos
El tratamiento de derivados alquilo de titanio con hidrosilanos puede conducir a la formacion
de enlaces titanio-silicio, por eliminacion de alcano (Esquema 26, a), o enlaces titanio-hidruro,

con formacion del correspondiente alquilsilano (Esquema 26, b).

|
i
<\ SiR, H, (=1, 2)

-CH,
/N‘Bu
Si
M62
J ;
- SRy H,Me \\H
(n = 1, 2) NtBU

|
M62

Esquema 26.: Productos esperados en las reacciones con hidrosilanos

Con esta idea, se ha hecho la reaccion del complejo 27 con diferentes hidrosilanos en CgDg y
en tubo de RMN para poder monitorizar el proceso mediante *H-RMN. El tratamiento de 27 con
SiMePh,H, tanto en estequiometria 1:1 como 1:5, y a temperatura ambiente permite la
recuperacion de los derivados de partida inalterados. El calentamiento de la mezcla de reaccion a
80 °C, produce el cambio de color de las disoluciones de naranja a verde claro que tiene lugar
junto con la aparicion, en el espectro de *H-RMN de una serie de sefiales anchas y poco resueltas
en la zona de & 1.7-0.10, que hacen pensar en la presencia de especies paramagnéticas de Ti(lll),
que no han podido ser aisladas ni caracterizadas. Se observa también, como sefial minoritaria un
singlete a 8 0.16 correspondiente a CHa.

Cuando se hace la reaccion de 27 con SiPhHj; en relacion estequiométrica 1:1 se observa,
después de 3 dias a temperatura ambiente, la desaparicion de las sefiales correspondientes a los
productos de partida y la aparicion de una serie de sefiales anchas y poco resueltas en la zona de
& 1.7-0.17, relacionadas también con especies de Ti(lll). También se observan nuevas sefiales en
la zona de & 7.50-7.44 correspondiente a grupos fenilo y en la zona comprendida entre 6 5.68-
4.50, correspondiente a grupos -SiH, que hacen pensar en la formacion de SiMePhH; y otros

hidrosilanos de diferente estructura (SiPhH)s.
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Tanto estos resultados como los que describimos en el capitulo V de esta memoria, conducen
a proponer que en estas condiciones de trabajo, se forman especies con enlaces Ti-H y/o Ti-SiRs.
nHn (n =1, 2), en las que los ligandos hidruro y/o sililo se disponen puente a dos atomos
metalicos para generar especies de Ti(111)[® *! que no han podido ser aisladas ni caracterizadas.
El proceso se complica con el hecho de que las especies Ti-H/Ti-SiRs,H, son en general
intermedios activos en procesos de deshidropolimerizacion de silanos, de manera que es posible
que aun trabajando en condiciones estequiométricas, en los procesos cataliticos en los que
participan estas especies tenga lugar la formacién de especies hidrosilano que no son posibles de

identificar.

II1.3.2. Preparacion y caracterizacién de complejos hidruro
amidosililciclopentadienilo de circonio con ligandos ciclopentadienilo mono-

sustituidos

El primer método de sintesis empleado en los intentos de preparar los derivados hidruro de
titanio se utiliza ahora para la preparacion de los complejos hidruro amidosililciclopentadienilo
de circonio.

Asi, el tratamiento de los complejos cloro amidosililciclopentadienilo de circonio, 7 y 9 con
1.1 equivalentes de Na[BHEts], en THF, a —78 °C y posteriormente a temperatura ambiente,

conduce a la formacion de los correspondientes derivados hidruro [Zr(n’-CsHsSiMes-k-

N'Bu)(n°-CsHsR)H] (R = H (19), R = SiMe; (20)) tal y como se muestra en el esquema 27.

+ Na[BHEt,] 7 +NaCl + BEt,
_+Na[BHEt] —
_78°C, 2-12ht. a. \ H
NBu
R=H19
SiMe; 9 2 SiMe, 20

Esquema 27.: Preparacion de los compuestos 19y 20

Ambos derivados 19 y 20 se aislan con rendimientos iguales o superiores al 85%, como
solidos o aceites de color amarillo o beige. Son muy sensibles al aire y se alteran con el tiempo

incluso guardados en la caja seca.
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Caracterizacion espectroscopica de los derivados hidruro 19 y 20

Los derivados 19 y 20 han sido caracterizados mediante analisis elemental y las técnicas de
resonancia magnética nuclear de 'H- y ¥C-RMN y con la ayuda de experimentos
bidimensionales de *H-'H COSY, 'H-*C HSQC y 'H-?*Si HMBC. Los datos de sus analisis
elementales se recogen en la parte experimental de este capitulo.

Los complejos 19 y 20 presentan un centro metélico estereogénico. Las sefiales de los
espectros de 'H-RMN, cuyos datos se recogen en la tabla 12, muestran, para el grupo
amidosililciclopentadienilo, un sistema de espin ABCD asignado a los protones del anillo
ciclopentadienilo, dos singletes correspondientes a cada uno de los grupos metilo no equivalentes
unidos al &tomo de silicio puente junto con un singlete correspondiente a los protones del grupo
terc-butilo. En los espectros de *C-RMN se observan, para este sistema
amidosililciclopentadienilo, cuatro resonancias correspondientes a los cuatro carbonos =CH del
anillo ciclopentadienilo junto con una sefial que se asigna, mediante experimentos de APT, al
carbono ipso del anillo. Las dos sefiales que aparecen a campo mas alto se asignan a los carbonos
de los dos grupos metilo no equivalentes unidos al &tomo de silicio mientras que el grupo terc-
butilo aparece como dos resonancias, una de ellas asignada a los tres carbonos de los grupos

metilo equivalentes, y otra debida al carbono ipso de dicho grupo.

Tabla 12.: Datos de RMN (& en ppm) de los compuestos 19 y 20

CeDs
TH-RMN 13C-RMN TH-RMN 13C-RMN
7.23,5.98,5.71, 115.6, 114.7, 7.22,6.32,6.07, 5.99, 115.3, 114.8, 114.3, 113.5,
(o 5.34 (m, 1H) 110.8, 108.4 5.94,5.65,5.45,5.09 | 112.2,110.8,108.2, 107.2
106.8 (—, ipso-C) (m, 1H) 117.7, 106.4 (-, ipso-C)
CsHs 5.88 (s, 5H) 107.0 - -
NC(CHa)3 1.11 (s, 9H) 57.9 (—, C(CHsa)s3) 1.13 (s, 9H) 58.0 (—, C(CHa)s)
37.1 (+, C(CHy)3) 37.2 (+, C(CHa),)
SiMe2-N | 0.50, 0.38 (s, 3H) 51,31 0.48, 0.40 (s, 3H) 5.08, 3.2
SiMe; - - 0.29 (s, 9H) 1.2
Zr-H 4.30 (s, 1H) - 4.47 (s, 1H) -
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Para el complejo 19, los protones equivalentes del segundo anillo ciclopentadienilo presente
se observan como un singlete que se desplaza a campo mas alto respecto al observado en el
correspondiente derivado cloro 7.

El derivado 20, que tiene un grupo trimetilsililo en el segundo anillo ciclopentadienilo,
presenta cuatro multipletes correspondientes a un sistema de espin ABCD asignado a los
protones de este anillo junto con un singlete debido a los tres grupos metilo equivalentes del
sustituyente -SiMes.

Ademas, en ambos compuestos se observa una sefial caracteristica en el espectro de ‘H-
RMN, a & 4.30 (19) y 4.47 (20), respectivamente, asignada al hidruro terminal unido al metal.
Este desplazamiento quimico esta de acuerdo con otras sefiales debidas a ligandos hidruro

terminales unidos a circonio descritas en la bibliograffa.[*”
Reaccion del derivado 11 con Na[BHEt3]

A diferencia de lo que ocurre en las reacciones anteriores, cuando se hace la reaccion del
compuesto 11 con Na[BHEts], en THF, a —78 °C y posteriormente a temperatura ambiente
durante 12 horas, se aisla un aceite amarillo cuyo estudio de *H-RMN revela la presencia de una
mezcla de al menos tres compuestos diferentes. Cuando la reaccion del derivado 11 y Na[BHEt3]
se deja evolucionar en esas mismas condiciones durante al menos 48 horas, o alternativamente,
se calienta a 50 °C durante 12 horas, se obtiene un aceite amarillo que se identifica mediante *H-
RMN como el complejo zirconaciclo [Zr(n>-CsH.SiMe,-k-N'Bu)(n’-CsHSiMe,CH,CH,-n -

CH,)] (21) (Esquema 28), obtenido como compuesto Unico de la reaccion.

@SiMez

R \ + Na[BHE;] + NaCl + BEt,
Cl 48ht. a.
N'Bu
Me, 11

Esquema 28.: Reaccion del complejo 11 con Na[BHE!;3]

El compuesto zirconaciclo 21 se aisla con rendimientos del 73% y se puede guardar en la
caja seca 0 bajo atmdsfera de argdn durante largos periodos de tiempo sin que se observe

ninguna alteracion en sus espectros de *H- y **C-RMN.
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Conviene sefialar que la pureza del producto final obtenido depende en un alto grado del
reactivo Na[BHEt;3], que con el paso del tiempo se hace menos reactivo, aunque se guarde a baja
temperatura.

El interés en la reaccion de formacion del complejo 21 nos llevo a abordar el estudio del
transcurso de esta reaccion mediante espectroscopia de RMN. Cuando la reaccion entre 11 y
Na[BHEts] se monitoriza mediante 'H- y *C-RMN, se observa, después de 2 horas a —15 °C,
restos del producto de partida 11 sin reaccionar junto con otros dos conjuntos de sefiales. Los
estudios de RMN permiten confirmar que uno de estos conjuntos de resonancias pertenece a la
especie 21, previamente aislada y completamente caracterizada, mientras que el segundo
conjunto de sefiales se identifican con la formacion del derivado hidruro de circonio, [Zr(n°-
CsH4SiMer-k-N'Bu)(n°-CsHaSiMe,CH,CH=CH,)H] (22). La mezcla de reaccién de los
derivados 11, 21 y 22, se encuentra en una proporcion aproximada 1:1:0.5, respectivamente. El
aumento de la temperatura a 20-25 °C conduce a la completa conversion de 11 en los derivados
21 y 22, presentes en la mezcla en proporcion 1:1. Después de 4-5 horas a esa misma
temperatura, comienza a observarse la aparicion de una nueva serie de sefiales que indican la
formacion del derivado trans-1-propenildimetilsilil-ciclopentadienilo  [Zr(n°-CsHsSiMe;-k-
N'Bu){n°>-CsH4SiMe,(trans-CH=CHCH3)}H] (23), obtenido en una proporcion 21:22:23 de
5:2:1.5. Cuando se mantiene la mezcla a esa misma temperatura, las proporciones relativas de
cada uno de los derivados varian gradualmente hacia la formacion del derivado zirconaciclo 21,
que tiene lugar junto con la desaparicién de los complejos hidruro 22 y 23, hasta obtener, al cabo
de 48 horas de reaccion, la especie 21 como Unico producto final del proceso, tal y como se

presenta en el esquema 29.

= St o st
+ Na[BHEt;]

4-5h, 20-25°C

N'Bu

Si
Me, trans-23
|

Esquema 29.: Evolucion de la reaccion del derivado 11 con Na[BHEt3]
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Aunque no ha sido posible aislar los derivados 22 y 23 como especies puras, debido a la

inevitable conversion de éstos en el complejo zirconaciclo 21, el estudio de RMN realizado de

las mezclas de estos complejos en disolucidn ha permitido su caracterizacion inequivoca.

Caracterizacion espectroscopica de los derivados 21-23

Los derivados 21-23 han sido caracterizados mediante las técnicas de resonancia magnética
nuclear de *H-, *C-RMN y TOCSY 1D, y con la ayuda de experimentos bidimensionales de ‘H-
'H cosy, H-C HSQC y H-*Si HMBC. Los datos del anélisis elemental obtenido para el

complejo 21 se recogen en la parte experimental de este capitulo.

Los complejos 21-23 presentan un centro metalico estereogénico. Las sefiales de los
espectros de *H- y *C-RMN del complejo zirconaciclo 21 (Tabla 13) y de los compuestos 22 y

23 (Tabla 14) muestran, para el grupo amidosililciclopentadienilo, un juego de sefiales andlogo al

comentado anteriormente para los derivados 19 y 20.

CeDs

CsHq

C-CHx-C

Zr-CH;

Si-CH2-C

NC(CHs)3

SiMe2-N
SiMe;

Tabla 13.: Datos de RMN (6 en ppm y J en Hz) del compuesto 21

H-RMN 13C-RMN 298i-RMN
6.69, 6.52, 6.25,5.93,5.72, 5.64,5.61, | 124.0,119.6, 116.6, 116.5,
5.31 (m, 1H) 115.5, 114.5, 109.0, 106.0
115.5,110.3 (-, ipso-C)
2.60, 1.69 (m, 1H) 45.1
1.56 (M, 1H, “Jun = 24,3y = 7, *Jun =
6) 275
0.61 (M, 1H, 2Jyn = 24, *Jpn =12,%04n =
12)
0.88 (M, 1H, “Juy = 14, %y = 9, °Jyy =
9) 19.2 -8.1
0.73 (M, 1H, 2pp = 14, 33y = 7,%0n =
12)
1.15 (S, 9H) 57.9 (_, C(CH3)3)
36.0 (+, C(CHs)s)
0.53, 0.43 (s, 3H) 46,35 -26.2
0.27, 0.07 (s, 3H) 0.4,-2.2
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El espectro de *H-RMN del complejo 21 presenta, junto con las sefiales del fragmento
amidosililciclopentadienilo, cuatro multipletes correspondientes a un sistema de espin ABCD
asignado a los protones del segundo anillo ciclopentadienilo junto con dos singletes
correspondientes a los grupos metilo no equivalentes del sustituyente -SiMe,. En el espectro de
3C-RMN se observan, para este sistema, cuatro resonancias correspondientes a los carbonos
=CH del anillo junto con una sefial que se asigna, mediante experimentos de APT, al carbono
ipso. Las dos sefiales que aparecen a campo mas alto se asignan a los carbonos de los grupos
metilo no equivalentes unidos al atomo de silicio.

Lo més caracteristico del espectro de *H-RMN de este complejo 21, es la presencia de seis
multipletes a campo alto. A través de la aplicacion de técnicas espectroscépicas TOCSY 1D
(Figura 12), que permiten establecer claramente la conectividad de los protones pertenecientes a
un mismo sistema de acoplamiento, y *H-C HSQC, que determina la correlacién directa
proton-carbono a través de acoplamientos de enlace, se puede deducir que estos seis multipletes
corresponden a una cadena alquilica, del tipo Si-CH,CH,CH,-Zr, que procede de la insercion del

enlace Zr-H en el doble enlace C=C de la olefina.[?* %

Zr-CH
CH, o2

-——-e\
25 20 15 10 [ppm]

Figura 12.: Espectro TOCSY 1D del complejo 21

Asi, los protones no equivalentes del grupo C-CH,-C aparecen como dos multipletes a 6 2.60
y 1.69 y el correspondiente 4&tomo de carbono se asigna en el espectro bidimensional de *H-*C
HSQC a la resonancia observada a 6 45.1. Los dos multipletes observados a 6 1.56 y 0.61 se
asignan a los dos protones no equivalentes del grupo Zr-CH, y se asocia, en estos experimentos
bidimensionales, a la sefial observada a & 27.5, y que estd de acuerdo con valores de
desplazamiento de carbonos sp® unidos a metales del grupo 4.2 Por Gltimo, los protones del
grupo Si-CH,-C, que aparecen como dos multipletes a 6 0.88 y 0.73 se corresponden, en el
espectro bidimensional, con la sefial a § 19.2. El estudio del espectro *H-2*Si HMBC nos permite

asignar cual de los grupos -CH,- de la cadena esta unido al atomo de silicio. Por tanto, la sefial
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observada a & —8.1 se asocia, en el espectro bidimensional, con los protones asignados a los

grupos -SiMe; y -Si-CH,, observados a 6 0.27 y 0.07 y 0.88 y 0.73, respectivamente. Y la sefial

que se encuentra a campo mas alto, 6 —26.2 se correlaciona con aquellas observadas a 6 0.53 y

0.43 asignadas al grupo dimetilsililo del fragmento -SiMe,-N. Todos estos desplazamientos

quimicos concuerdan bien con otros datos encontrados para complejos zirconaciclo.?

Los datos de los espectros de *H- y **C-RMN de los complejos 22 y 23 se recogen en la tabla

14.

CeDs

=CH
Si-CH
-CH3
NC(CHa)s
SiMe2-N
SiMe2
Zr-H

Tabla 14.: Datos de RMN (6 en ppm) de los compuestos 22 y 23

o SiMe,

'H-RMN

6.07, 6.06, 5.99,
5.69, 5.49, 5.44,
5.19, 5.08 (m, 1H)

6.25 (m, 1H)

4,95 (sistema de
segundo orden,
2H)

1.75(d, 2H, 31 = 8)

1.11 (s, 9H)
0.47,0.39 (s, 3H)
0.36, 0.25 (s, 3H)

4.40 (s, 1H)

13C-RMN

114.7, 114.2, 114.0,
113.3,111.7, 110.2,
107.6, 106.4

111.6, 105.6 (—, ipso-C)

135.9

113.4

26.1

574 (_, C(CHg)g)
36.6 (+, C(CHg)g)

44,31

-1.7,-2.0

'H-RMN

7.22, 6.34, 6.08,
6.01, 5.92, 5.67,
5.47,5.11 (m, 1H)

6.25 (M, 1H)
4.95 (m, 1H)

1.65 (d, 3H)
1.13 (s, 9H)
0.48, 0.40 (s, 3H)
0.34, 0.24 (s, 3H)

4.49 (s, 1H)

Si
Me, trans-23

13C-RMN

114.7, 114.1, 113.9,
113.1, 111.5, 110.2,
107.6, 106.7

113.7, 105.8 (-, ipso-C)

140.7
129.4

18.4

574 (_, C(CHg)g)
36.6 (+, C(CHg)g)

45,25

-13,-1.5

Estos complejos presentan, ademas del conjunto de sefiales esperadas para el sistema

amidosililciclopentadienilo, cuatro multipletes correspondientes a un sistema de espin ABCD

asignado a los protones del anillo que tiene un sustituyente alquenildimetilsililo y dos singletes
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para los grupos metilo no equivalentes del sustituyente -SiMe,. En el espectro de **C-RMN se
observan cuatro resonancias correspondientes a los carbonos =CH del anillo junto con una sefial
que se asigna, mediante experimentos de APT, al carbono ipso del mismo. Las dos sefiales que
aparecen a campo mas alto se asignan a los carbonos de los grupos metilo no equivalentes unidos
al atomo de silicio.

Ademas de estas resonancias, los derivados 22 y 23 presentan, en los espectros de *H- y *C-
RMN, un juego de sefiales propio del fragmento alilo y trans-1-propenilo, respectivamente. Las
resonancias debidas a ambos fragmentos y resumidas en la tabla 15 ya han sido comentadas
anteriormente para los derivados cloro, 17 y 18, por lo que no discutiremos aqui la asignacion de

cada una de ellas.

Tabla 15.: Datos de RMN (& en ppm, J en Hz) de los fragmentos alilo y trans-1-propenilo

presentes en los derivados 22 y 23

CeDs Si-CH2-CH=CH; (22) Si-CH=CH-CH; (23)
Si-CH2 -CH= =CH, =CHSi =CHMe -CHs
H-RMN | 1.75(d) | 6.25(m) 495(*) | 495(m) | 625(m) | 1.65(d)

13C-RMN 26.1 135.9 1134 129.4 140.7 18.4

(*) Sistema de segundo orden.

Para estos compuestos se observa también una sefial caracteristica en el espectro de *H-RMN

para el hidruro terminal unido al metal, a 6 4.40 (22) y 4.49 (23), respectivamente.
Interpretacion de los resultados experimentales. Estudio tedrico

A la vista de los resultados experimentales descritos, se puede confirmar que la insercion del
enlace Zr-H del complejo 22 en el doble enlace C=C de la olefina presente en el anillo
ciclopentadienilo de este derivado, es responsable de la formacion del zirconaciclo 21. La
presencia, en las mezclas de reaccion, del derivado hidruro 23, solo puede explicarse aceptando
que el grupo alildimetilsilil-ciclopentadienilo de 22 sufre un proceso de isomerizacion que
conduce a la formacion del fragmento trans-1-propenildimetilsilil-ciclopentadienilo, identificado

inequivocamente en el compuesto 23.
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La isomerizacion de olefinas catalizada por derivados hidruro del grupo 4 es un proceso bien
conocido y una de las reacciones secundarias que se dan en diferentes procesos catalizados por
estas sustancias, como es la polimerizacién de olefinas.[*®! Los estudios realizados sobre estos
procesos de isomerizacion permiten proponer dos mecanismos de reaccion diferentes,
dependiendo de si el enlace M-H de la especie activa se forma durante el proceso o existe de
antemano en el catalizador, tal y como hemos comentado en los antecedentes del capitulo 1.2%*!
Las especies que tienen un enlace M-H isomerizan los grupos alqueno mediante la previa
coordinacion de la olefina al centro metélico, la insercion del enlace M-H en el doble enlace
C=C olefinico y la posterior eliminacion de un hidrégeno en posicion 3 del fragmento M-alquilo
formado, con la regeneracion del enlace M-H y la isomerizacion del grupo olefinico. En los
complejos metaloceno del grupo 4, la escasa estabilidad de los derivados alquilo que tienen
hidrogenos en posicion B hace que no sea facil encontrar evidencias experimentales de la
existencia de los complejos alquilo del tipo A (Esquema 30) mediante los que normalmente se

postula que transcurren las reacciones de isomerizacion.

‘ ,l,' M—H
A

M—H

Esquema 30.: Mecanismo para la isomerizacion de olefinas

Por analogia con los resultados obtenidos en la preparacion de los complejos hidruro 19 y 20,
la reaccion del compuesto 11 con un equivalente de Na[BHEt;] debe transcurrir con formacion
del derivado hidruro 22, observada experimentalmente como especie intermedia en el proceso.
La insercién del enlace Zr-H de esta especie 22 en el doble enlace C=C puede transcurrir por dos
caminos, para dar lugar a dos posibles compuestos zirconaciclo, 21 y 24. El primero (Esquema
31) es el producto de la insercion 1,2 del enlace Zr-H en el doble enlace de la olefina.
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Camino A
+ Na[BHEL;] insercion

- NaCl, - BEt; R-H eliminacion

Camino B

|
A %/
o \\H
/N‘Bu
Si
Me, trans-23

R-H eliminacion
insercion

Esquema 31.: Camino de reaccion propuesto para la formacion de 21

La eliminacion B de hidrogeno a partir de 21 vuelve a regenerar el complejo 22. El derivado
24 es fruto de la insercion 2,1 (Esquema 31, Camino B). Solamente la eliminacion  de uno de
los hidrdgenos del fragmento -Si-CH, del complejo 24, no observado experimentalmente, puede
dar lugar a la formacion del correspondiente producto de isomerizacion del grupo alilo al
fragmento trans-1-propenilo, detectado en la especie 23. El hecho de que la isomerizacion se
produzca selectivamente hacia la olefina trans-1-propenilo se debe probablemente a la especial
disposicion impuesta por el sistema quelato formado por el fragmento “Cp-SiCH,CH(Me)-Zr”.
El derivado 24 no se detecta en el espectro de RMN posiblemente por su rapida conversion en el
derivado 23.

Para poder entender la evolucion de los diferentes complejos observados 22 y 23 hacia la
formacion del derivado final aislado y caracterizado, 21, se realizd un estudio teérico (ver
Condiciones Generales de Trabajo) que nos permitiera calcular la diferente estabilidad
termodinamica de los complejos hidruro 22 y 23 y de los dos derivados zirconaciclo 21 y 24.
Para el estudio se eligié el complejo zirconaciclo 21 como referencia para el célculo de las
energias relativas de los derivados presentes en el proceso de isomerizacion, asignandole a éste
un valor de energia relativa E = 0 kcal/mol. Asi, se ha encontrado que mientras a los complejos
intermedios 22 y 23 les corresponde una energia de +15 y +13 kcal/mol, respectivamente, los

calculos realizados para el derivado zirconaciclo 24 permiten asignarle una energia de solamente
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+4 kcal/mol. Estos valores de las energias relativas nos permiten establecer que el derivado 21 es

el producto termodindmicamente mas estable, lo que avala nuestros resultados experimentales.
II1.3.3. Reacciéon del complejo zirconaciclo 21 con isocianuro.

Uno de los procesos méas conocidos que sufren los enlaces M-C de derivados metaloceno del
grupo 4 son las reacciones de insercion de moléculas organicas sencillas insaturadas. En los
procesos de polimerizacion de olefinas, son las reacciones de insercion de dobles enlaces en el
enlace M-alquilo de los complejos dialquilo metaloceno las responsables del crecimiento de la
cadena. Por esta razon, nos propusimos estudiar el comportamiento del derivado zirconaciclo 21
en presencia de sustratos insaturados como isocianuros, C=ENR, para comprobar que el orbital
vacio presente en nuestros complejos tiene la capacidad de coordinar este tipo de sustratos y
generar el crecimiento de la cadena alquilica.

La adicién de un equivalente de C=N(2,6-Me,CsH3) sobre una disolucion en tolueno del
complejo 21 permite aislar, después de 5 dias a 70 °C, el correspondiente derivado iminoacilo
[Zr(n°-CsH4SiMe,-k-N'Bu){n>-CsH,SiMe,CH,CH,-n'-CHo-n'-C=k-N(2,6-Me,CsH3)}]  (25),

con un rendimiento del 87% (Esquema 32).

@——SiMez

+CNR
5dias 70 °C

R= 2,6'M€206H3

Esquema 32.: Reaccion de insercidn del complejo 21

Este derivado ha sido caracterizado mediante las técnicas de resonancia magnética nuclear de
'H- y BC-RMN, y mediante experimentos bidimensionales de *H-**C HSQC y *H-*Si HMBC,
asi como espectroscopia IR. El dato de analisis elemental obtenido se recoge en la parte

experimental de este capitulo.
Una caracteristica importante de este tipo de complejos es el modo de coordinacion del

ligando iminoacilo (Figura 13), que depende de la densidad electrénica y de la saturacion

coordinativa del centro metalico.
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M NR NR
\C—NR' M/ ‘ . M/
- ¢ \c
R \R \R
n!-iminoacilo 1 '-ic-N-iminoacilo n'-i-N-amidocarbeno

Figura 13.: Formas de coordinacion n'y n'-k-N

La forma de coordinacion n' es comin para los metales ricos en electrones y
coordinativamente saturados, en los que el ligando se enlaza al centro metélico solamente a
través del &tomo de carbono. En cambio, para metales que no estan coordinativamente saturados,
el ligando se coordina como ligando quelato a traves de los &tomos de carbono y nitrégeno.

En nuestro caso, el centro metalico posee un orbital vacio apto para recibir la densidad
electrénica del &tomo de nitrégeno, de manera que el grupo dimetilfenilisocianuro se encuentra
n'-x-N coordinado al 4tomo de circonio. Esta disposicién ha sido también avalada mediante

espectroscopia IR, tal y como describimos a continuacion.

Caracterizacion espectroscopica
Espectroscopia IR
La vibracion de tension del enlace C=N de C=N(2,6-Me,CsHs) aparece a 2118 cm™. El
complejo 25 presenta una banda de absorcion muy caracteristica en el espectro IR, que
corresponde a la vibracion de tension del enlace v(C=N) del grupo n*-k-N-iminoacilo a 1573 cm
! que se encuentra dentro del rango correspondiente para este tipo de complejos y que confirma

la insercién del enlace triple C=N en el enlace M-C.[**!

Espectroscopia de RMN

Los datos del espectro de *H-, *C- y #Si-RMN del complejo 25 se recogen en la tabla 16.

El complejo 25 presenta ocho multipletes correspondientes a dos sistemas de espin ABCD
asignados a los protones de los dos anillos ciclopentadienilo no equivalentes, cuatro singletes
asignados a los grupos metilo no equivalentes de los dos sustituyentes -SiMe, y un singlete
correspondiente a los protones del grupo terc-butilo. En el espectro de **C-RMN se observa, para los
sistemas amidosililciclopentadienilo y alquildimetilsilil-ciclopentadienilo ocho resonancias
correspondientes a los ocho carbonos =CH de los anillos ciclopentadienilo junto con dos sefiales que

se asignan, mediante experimentos de APT, a los carbonos ipso de los anillos.
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Tabla 16.: Datos de RMN (8 en ppm y J en Hz) del compuesto 25

CeDs /R =2,6:Me,CeHs

H-RMN 13C-RMN 298i-RMN
CeHs 6.88 (s, 3H) 129.5,129.3, 125.7 (m-, p-CgHs)
131.1 (-, ipso-C)
6.78, 6.50, 5.96, 5.96, 5.96, 120.4, 120.3, 118.9, 117.7,
CsHs 5.80, 5.78, 5.59 (m, 1H) 115.3,113.8, 109.9, 103.8
114.3, 110.9 (-, ipso-C)
C-CH.-C 2.24,1.76 (m, 1H) 415
C-CH2-CN 1.88, 1.61 (m, 1H) 20.4
Si-CH2-C 0.84,0.54 (m, 1H) 17.3 6.7
-C=N - 148.3
N(Me2-C¢Hs) 2.01, 1.96 (s, 3H) 21.2,20.8
NC(CHs)s 1.22 (s, 9H) 56.5 (—, C(CHa)s)
36.3 (+, C(CHy)3)
SiMez-N 0.64, 0.63 (s, 3H) 7.9, 3.9 -27.9
SiMe; 0.25, 0.08 (s, 3H) 1.3,-2.0

Las cuatro sefiales que aparecen a campo mas alto se asignan a los carbonos de los cuatro
grupos metilo no equivalentes unidos a los dos &tomos de silicio presentes en la molécula,
mientras que el grupo terc-butilo aparece como dos resonancias, una de ellas asignada a los tres
carbonos de los grupos metilo equivalentes, y otra debida al carbono ipso de dicho grupo.

Ademas, se observa la presencia, en el espectro de *H-RMN, de seis multipletes a campo alto
que se corresponden con tres sefiales en el espectro de 'H-*C HSQC asignadas a la cadena
alquilica. Tanto los desplazamientos quimicos observados para estas sefiales en el espectro de
'H-RMN como los de aquellas que aparecen en el espectro de *C-RMN, se encuentran
desplazadas a campo mas alto en relacion a las sefiales observadas para la cadena alquilica del
complejo 21. Adicionalmente, este complejo presenta en el espectro de *H-RMN una sefial ancha

a 0 6.88 que se asigna a los tres protones del grupo fenilo del anillo 2,6-dimetilfeniliminoacilo,
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que se asocia con tres sefiales en el espectro de **C-RMN para los seis carbonos del grupo fenilo
a0 129.5,129.3 y 125.7. La sefal que aparece a 6 131.1 se debe al carbono ipso del grupo fenilo.
Los grupos metilo del fragmento 2,6-dimetilfeniliminoacilo aparecen como dos singletes a 6 2.01
y 1.96 asociados con dos sefiales en el espectro *H-"*C HSQC a & 21.2 y 20.8. La principal
caracteristica del espectro de *C-RMN de esta especie es la presencia de una sefial a & 148.3
correspondiente al carbono ipso del grupo iminoacilo, que se encuentra dentro del intervalo

esperado para carbonos iminoacilicos y que concuerda bien con una coordinacion nl-K-N.[ZG]

En el espectro de *H-2°Si HMBC, se observa para este complejo dos resonancias para los dos
atomos de silicio no equivalentes. La sefial observada a campo méas bajo a & —6.7 se asocia con
los protones asignados a los grupos -SiMe, y -Si-CH, a 6 0.25, 0.08 y 0.84 y 0.54,
respectivamente, mientras que la sefial que aparece a campo mas alto a & —27.9, se correlaciona

con los protones del grupo -SiMe,-N observados a 6 0.64 y 0.63.

II1.4. Conclusiones

1. La aplicacion de diferentes métodos de sintesis no nos han permitido preparar derivados
hidruro de titanio.

2. Se han preparado los nuevos complejos quirales hidruro  ansa-
amidosililciclopentadienilo con ligandos monosilil-ciclopentadienilo de circonio, 19 y
20, por reaccion de los correspondientes derivados cloro amidosililciclopentadienilo, 7 y
9, con un agente capaz de ceder un hidruro, Na[BHEt3].

3. La misma reaccion con el complejo de circonio 11 con un fragmento olefinico como
sustituyente en un anillo ciclopentadienilo, ha permitido caracterizar uno de los
intermedios de la isomerizacion del doble enlace. La formacion del derivado
zirconaciclo 21 como unico producto de la reaccion pone de manifiesto su mayor
estabilidad termodindmica frente a la de los correspondientes complejos hidruro 22 y 23.

4. El derivado hidruro 22, observado como producto inicial de la reaccion, sufre un proceso
de isomerizacion intramolecular del grupo alildimetilsilil-ciclopentadienilo, que
transcurre selectivamente hacia la formacién del fragmento trans-1-propenildimetilsilil-
ciclopentadienilo que se identifica inequivocamente en el complejo 23. Sin embargo,

ambos complejos no son estables y no pueden ser aislados como sustancias puras, sino
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que en disolucién evolucionan al compuesto zirconaciclo 21, méas estable
termodindmicamente.

5. Se ha observado que el derivado zirconaciclo 21 tiene la capacidad de insertar una
molécula de isocianuro con la formacion del correspondiente derivado 25.

6. Todos los complejos de circonio, que son quirales, han sido caracterizados
estructuralmente en disolucién mediante la aplicacion de diferentes técnicas de RMN.
Cuando los complejos se han aislado como sustancias puras se han podido caracterizar
mediante analisis elemental. La caracterizacion del complejo 25 también se ha realizado

mediante espectroscopia IR.

II1.5. Parte Experimental

Descripcion de las preparaciones

Sintesis de [Zr(n5-CsHsSiMe2-k-NtBu)(n5-CsHs)H] (19)

Sobre una disolucion del derivado 7 (0.08 g, 0.23 mmol) en THF (5 ml) y a =78 °C, se afiade
una disolucién de Na[BHEt3] 1M en tolueno (0.25 ml, 0.25 mmol). La disolucién inicialmente
amarilla se enturbia tras la adicion. La mezcla se deja evolucionar a temperatura ambiente y se
agita durante 2 horas mas. Pasado este tiempo, se evapora el THF, se afiade hexano (2 x 3 mL) y
mediante filtracion, se separa el precipitado blanco de NaCl de la disolucién amarilla. La
evaporacion a vacio de esta disolucion permite obtener un sélido amarillo aceitoso, que se
identifica como el derivado 19 (0.07 g, 0.21 mmol, 91% rendimiento).

Anélisis elemental (%) calculado para C16HsZrSiN: C, 54.80; H, 7.20; N, 4.00. Obtenido: C,
55.43; H, 7.53; N, 3.77.

Sintesis de [Zr(n5-CsHsSiMe2-k-NtBu)(15-CsHsSiMes)H] (20)

Siguiendo un procedimiento andlogo al descrito para el derivado 19, la reaccion del complejo
9 (0.28 g, 0.61 mmol) con Na[BHEt;] 1M en tolueno (0.68 ml, 0.68 mmol) permite obtener, tras
12 horas a temperatura ambiente, un aceite beis, que se identifica como el complejo 20 (0.22 g,
0.52 mmol, 85% rendimiento).
Analisis elemental (%) calculado para C19H33ZrSioN: C, 54.01; H, 7.89; N, 3.32. Obtenido: C,
52.55; H, 8.46; N, 2.80.
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Sintesis de [Zr(n5-CsH4SiMe2-k-NtBu)(n5-CsHsSiMe2CH2CH2-n'-CH2)] (21)

Siguiendo un procedimiento analogo al descrito para el derivado 19, la reaccion del derivado
11 (0.16 g, 0.33 mmol) con Na[BHEts] 1M en tolueno (0.36 ml, 0.36 mmol) permite obtener,
después de 48 horas a temperatura ambiente o, alternativamente, después de 12 horas a 50 °C, un
aceite amarillo, que se identifica como el compuesto 21 (0.11 g, 0.24 mmol, 73% rendimiento).
Analisis elemental (%) calculado para C,1H3sZrSioN: C, 56.18; H, 7.87; N, 3.12. Obtenido: C,
55.59; H, 7.56; N, 3.71.

Preparacion de la muestra para el estudio espectroscopico de [Zr(n3-CsHsSiMez2-k-NtBu)(n?-
CsH4SiMe,CH2CH=CH)H] (22)

Sobre una disolucion en THF-dg (0.75 mL) del derivado 11 (0.10 g, 0.21 mmol) se afiaden
1.1 equivalentes de Na[BHEt3] 1M en tolueno (0.23 ml, 0.23 mmol) y la mezcla de reaccion se
deja evolucionar 1 hora a temperatura ambiente. Pasado este tiempo se observa la formacion de
una mezcla de los compuestos 21 y 22 en una proporcion 1:1, de la que es posible caracterizar

espectroscopicamente el derivado 22.

Preparacion de la muestra para el estudio espectroscopico de [Zr(n5-CsHaSiMe2-k-N'Bu){n?3-
CsH4SiMe(trans-CH=CHCHa)}H] (23)

Siguiendo un procedimiento analogo al descrito para el derivado 22, sobre una disolucion en
THF-dg (0.75 mL) del derivado 11 (0.08 g, 0.16 mmol) se afladen 1.1 equivalentes de Na[BHEt3]
1M en tolueno (0.18 ml, 0.18 mmol) y la mezcla de reaccion se deja evolucionar 4-5 horas a
temperatura ambiente para obtener una mezcla de los complejos 21, 22 y 23 en una proporcion

5:2:1.5, respectivamente, de la que es posible caracterizar espectroscopicamente el derivado 23.

Sintesis de [Zr(n-CsHsSiMez-k-NtBu){n-CsH4SiMe2CH2CH,-n1-CHz-11-C=k-N(2,6-Me2CsHs)}] (25)

Sobre una disolucion del complejo 21 (0.13 g, 0.28 mmol) en tolueno (5 ml), a temperatura
ambiente, se aflade CN(2,6-Me,C¢H3) (0.04 g, 0.32 mmol). La mezcla de reaccion se pone a
calentar a 70 °C y se deja evolucionar bajo agitacion durante 5 dias para obtener una disolucion
marron. Pasado este tiempo, se evapora a presion reducida el tolueno y se obtiene una espuma

marron, que se identifica como la especie 25 (0.14 g, 0.24 mmol, 87% rendimiento).
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Analisis elemental (%) calculado para C3oH4ZrSioNo: C, 62.1; H, 7.66; N, 4.83. Obtenido: C,
62.1; H, 6.75; N, 5.1.

Espectros

[2r(n5-CsHaSiMe-k-N'Bu)(n%-CsHs)H] 19

"H-RMN CgDs
VY R Y I A o
;e s T e 2 1 el
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[Zr(5-CsHaSiMeo-k-NBu)(1)5-CsH4SiMes)H] 20
1H-RMN CeDs

7T 1 T T T T T T T T T T T T T T[T T T T
7 & 5 4 3 2 1 [ppm]

[Zr(n%-CsHsSiMe2-k-NBu)(n3-CsHsSiMe2CH2CH2-1 '-CH2)] 21
'H-RMN CgDs

T T T T T T S S T B TR I
7 6 5 4 3 2 1 [ppm]
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[Zr(n°-CsH4SiMe2-k-NBu)(n%-CsH4SiMe2CH2CH2-n '-CHz)] 21 y [Zr(n%-CsH4SiMe2-k-NBu)(n -

CsHsSiMe2CH.CH=CHy)H] 22
H-RMN CeDs

70 60 50 40 30 20 10 0.0 ppm

[Zr(n®-CsH4SiMe2-k-NtBu)(1®-CsHsSiMe2CH2CH2-n 1-CH2)] 21, [Zr(n®-CsH4SiMe2-k-NBu)(n5-

CsHaSiMe2CH2CH=CHa)H] 22 y [Zr(nS-CsHaSiMe-k-NtBu){ns-CsHaSiMes(trans-CH=CHCH)}H] 23
1H-RMN C4Ds

Zr-H (22) -CH,- (21)
2Zr-H (23)

T
70 60 50 40 30 20 10 D.Opp
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[Zr(n®-CsH4SiMe2-k-NBu){n>-CsHsSiMe2CH2CH2-1 -CH2-n -C=k-N(2,6-Me2CeHs)}] 25

H-RMN CeDs

IR Nujol

1861 _

wT T |

piiia.]

M

| s S
A000.0 3000

2] 1500

. . . T
2 [ppm]

.-'E'!
ERLE |
il
| k] Iy
| |1
¥ | g% wed |
|
|
[ o 1
fi bl 1
[{CLE] el 0.0

-113 -



Complejos Hidruro

I1I.6. Bibliografia

[1]

[2]

[3]
[4]

[5]

[6]
[7]
[8]
[9]

[10]

[11]
[12]
[13]

[14]

[15]
[16]
[17]

[18]

R. H. Crabtree, The Organometallic Chemistry of The Transition Metals 1994,
Second Edition, Wiley-Interscience, p. 60.

H. H. Brintzinger, D. Fischer, R. Mulhaupt, B. Rieger, R. M. Waymouth, Angew.
Chem., Int. Ed. Engl. 1995, 34, 1143; W. E. Piers, Chem., Eur. J. 1998, 4, 13; R. F.
Jordan, Adv. Organomet. Chem. 1991, 32, 325.

A. H. Hoveyda, J. P. Morken, Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 1996, 35, 1262.

M. H. Prosenc, H. H. Brintzinger, Organometallics 1997, 16, 3889; P. D. Hustad, G.
W. Coates, J. Am. Chem. Soc. 2002, 124, 11578; D. B. Grotjahn, C. R. Larsen, J. L.
Gustafson, R. Nair, A. Sharma, J. Am. Chem. Soc. 2007, 129, 9592; K. Tanaka, in
Comprehensive Organometallic Chemistry 11, Vol. 10 (Eds.: R. H. Crabtree, D. M.
Mingos), Elsevier, Oxford, UK, 2007, p. 71; R. J. Keaton, L. R. Sita, J. Am. Chem.
Soc. 2002, 124, 9070; T. C. Morrill, C. A. D'Souza, Organometallics 2003, 22, 1626.
V. K. Dioumaev, J. F. Harrod, Organometallics 1994, 13, 1548; C. T. Aitken, J.-P.
Barry, F. Gauvin, J. F. Harrod, A. Malek, D. Rousseau, Organometallics 1989, 8,
1732; Y. Mu, C. T. Aitken, B. Cote, J. F. Harrod, E. Samuel, Can. J. Chem. 1991, 69,
264; H.-G. Woo, J. F. Walzer, T. D. Tilley, J. Am. Chem. Soc. 1992, 114, 7047.

C. T. Aitken, J. F. Harrod, E. Samuel, J. Am. Chem. Soc. 1986, 108, 4059.

P. C. Wailes, H. Weigold, J. Organomet. Chem. 1970, 24, 405.

W. E. Piers, P. J. Shapiro, E. E. Bunuel, J. E. Bercaw, Synlett 1990, 74.

J. M. Manriquez, D. R. McAlister, R. D. Sanner, J. E. Bercaw, J. Am. Chem. Soc.
1978, 100, 2716.

D. M. Roddick, M. D. Fryzuk, P. F. Seidler, G. L. Hillhouse, J. E. Bercaw,
Organometallics 1985, 4, 97; M. Horacek, P. Stepnicka, J. Kubista, K. Fejfarova, R.
Gyepes, K. Mach, Organometallics 2003, 22, 861; J. A. Pool, E. Lobkovsky, P. J.
Chirik, J. Am. Chem. Soc. 2003, 125, 2241; P. J. Chirik, J. E. Bercaw,
Organometallics 2005, 24, 5407.

P. J. Chirik, M. W. Day, J. E. Bercaw, Organometallics 1999, 18, 1873.

S. Couturier, B. Gautheron, J. Organomet. Chem. 1978, 157, C61.

H. Lee, P. J. Desrosiers, I. Guzei, A. L. Rheingold, G. Parkin, J. Am. Chem. Soc.
1998, 120, 3255; P. J. Chirik, L. M. Henling, J. E. Bercaw, Organometallics 2001,
20, 534; J. L. Petersen, S. B. Jones, Organometallics 1985, 4, 966; A.-M. Larsonneur,
R. Choukroun, J. Jaud, Organometallics 1993, 12, 3216; K. P. Reddy, J. L. Petersen,
Organometallics 1989, 8, 547; T. Cuenca, M. Galakhov, E. Royo, P. Royo, J.
Organomet. Chem. 1996, 515, 33.

L. E. Schock, T. J. Marks, J. Am. Chem. Soc. 1988, 110, 7701; J. M. Manriquez, J. E.
Bercaw, J. Am. Chem. Soc. 1974, 96, 6229; P. Courtot, R. Pichon, J. Y. Salaun, L.
Toupet, Can. J. Chem. 1991, 69, 127; F. Soleil, R. Choukroun, J. Am. Chem. Soc.
1997, 119, 2938; J. A. Pool, C. A. Bradley, P. J. Chirik, Organometallics 2002, 21,
1271.

J. E. Bercaw, H. H. Brintzinger, J. Am. Chem. Soc. 1971, 93, 2046.

B. Kautzner, P. C. Wailes, H. Weigold, Chem. Commun. 1969, 1105.

A. K. Fischer, G. Wilkinson, J. Inorg. Nucl. Chem. 1956, 2, 149; H. H. Brintzinger, J.
E. Bercaw, J. Am. Chem. Soc. 1970, 92, 6182; S. I. Troyanov, H. Antropiusova, K.
Mach, J. Organomet. Chem. 1992, 427, 49.

S. Ciruelos, T. Cuenca, R. Gémez, P. Gomez-Sal, A. Manzanero, P. Royo,
Organometallics 1996, 15, 5577.

- 114 -



Capitulo III

[19]

[20]
[21]

[22]
[23]

[24]

[25]
[26]

E. Samuel, Y. Mu, J. F. Harrod, Y. Dromzee, Y. Jeannin, J. Am. Chem. Soc. 1990,
112, 3435; J. F. Harrod, Y. Mu, E. Samuel, Can. J. Chem. 1992, 70, 2980; J. F.
Harrod, Y. Mu, E. Samuel, Polyhedron 1991, 10, 1239.

F.-C. Liu, J.-H. Chen, S.-C. Chen, K.-Y. Chen, G.-H. Lee, S.-M. Peng, J. Organomet.
Chem. 2005, 690, 291.

G. Martinez, P. Royo, Organometallics 2005, 24, 4782; C. Ramos, P. Royo, M.
Lanfranchi, M. A. Pellinghelli, A. Tiripicchio, Organometallics 2007, 26, 445.

A. D. Horton, J. de With, Organometallics 1997, 16, 5424.

N. R. Davis, Rev. Pure Appl. Chem. 1967, 17, 83; C. W. Bird, Transition Metal
Intermediates in Organic Synthesis, Academic Press, New York 1967, 67; M. Orchin,
Advan. Catal. Relat. Subj. 1966, 16, 1; C. A. Tolman, In Transition Metal Hydrides,
E. L. Muetterties, Ed., Marcel Dekker, New York 1971, 1, chapter 6.

R. Cramer, J. Am. Chem. Soc. 1966, 88, 2272; R. Cramer, R. V. Lindsey, J. Am.
Chem. Soc. 1966, 88, 3491; R. Cramer, J. Am. Chem. Soc. 1967, 89, 1633; C. P.
Casey, C. R. Cyr, J. Am. Chem. Soc. 1973, 95, 2248.

L. P. Spencer, M. D. Fryzuk, J. Organomet. Chem. 2005, 690, 5788.

C. Ramos, P. Royo, M. Lanfranchi, M. A. Pellinghelli, A. Tiripicchio, Eur. J. Inorg.
Chem. 2005, 3962.

-115-






Capitulo IV

Sintesis y Caracterizacion de Complejos Alquilo
Amidosililciclopentadienilo de Titanio y Circonio con
un Anillo Ciclopentadienilo Mono- y Di-Sustituido

IV.1. Introduccién y Antecedentes
IV.2. Objetivos
IV.3. Discusion de Resultados

IV31.  Preparacion y  caracterizacion = de  complejos  alquilo
amidosililciclopentadienilo de titanio y circonio con ligandos ciclopentadienilo
mono-sustituidos

IV3.2.  Preparacion y  caracterizacion de  complejos  alquilo
amidosililciclopentadienilo de circonio con ligandos disilil-ciclopentadienilo
IV.3.3. Reacciones de isomerizacién intramolecular del grupo alildimetilsilil-

ciclopentadienilo.

IV .4. Conclusiones
IV.5. Parte Experimental
IV.6. Bibliografia






Capitulo IV

IV.1. Introduccién y Antecedentes

Los complejos alquilo de metales de transicion son catalizadores o precatalizadores de gran
importancia en diferentes procesos de transformacion de sustratos orgéanicos. En concreto, los
complejos alquilo de metales del grupo 4 son bien conocidos por su aplicacion en procesos
cataliticos como la polimerizacion de olefinas,'** la deshidropolimerizacion de silanos®™ o Ia
funcionalizacion (hidrosililacion® e hidroaminacion,!”! entre los mas relevantes) de sustratos
insaturados de diferente naturaleza.l* ®

El grupo alquilo en los complejos de metales de transicién se comporta como un ligando con
un enlace o fuerte. Estos complejos metal-alquilo son proclives a descomponerse mediante
procesos de eliminacién de hidrégeno-p. Los grupos alquilo que no tienen hidrogenos en 3
normalmente forman complejos relativamente estables, como también lo hacen aquellos con
grupos alquilo muy voluminosos (-CH,CMes, -CH,SiMe3). La descomposicion a través de
procesos de eliminacion de hidrogeno-a, con formacion de complejos metal-hidruro-carbeno, es

menos comun.®!

Los métodos de sintesis de derivados alquilo de metales de transicion, se basan en reacciones
de metatesis entre los correspondientes derivados haluro y distintos tipos de agentes alquilantes,
tales como derivados organolitiado, organomagnesiano, o complejos alquilo de aluminio o zinc.
Teniendo en cuenta la reactividad que presentan estos agentes alquilantes, se puede establecer la
siguiente ordenacion: LiR > MgR;, MgXR > AIR3 > ZnR,. Por esta razén, los compuestos
alquilo de aluminio, AIR3 o los de zinc, ZnR;, se utilizan con frecuencia para realizar
alquilaciones parciales™ en derivados con mas de un enlace M-X (X = haluro). La capacidad
alquilante de estos agentes es mas suave que la de los correspondientes derivados alquilo de litio,
LiR. Ademas, a diferencia de estos Gltimos, y junto a los compuestos magnesiano, MgR>, y a los
derivados de Grignard, MgXR, son agentes reductores menos intensos y por ello su utilizacién es
recomendable cuando se trabaja con compuestos haluro de metales en alto estado de oxidacion,
particularmente para titanio.

Por otro lado, son interesantes los complejos ciclopentadienilo alquilo de metales de los
primeros grupos de transicion que ademas presentan sustituyentes reactivos en los anillos
ciclopentadienilo. En los Gltimos afios, nuestro grupo de investigacidén ha descrito una serie de

complejos de metales de los grupos 4, 5 y 6 que tienen el ligando alildimetilsilil-
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ciclopentadienilo y se ha estudiado el distinto comportamiento que posee el fragmento olefinico
en estas especies dependiendo de la naturaleza metélica y del enlace M-X (X = H, alquilo).l**®!

En complejos de metales del grupo 4, 2 % 11 deficientes electrénicamente, se ha
observado la coordinacion de la olefina al centro metalico, como por ejemplo, en derivados
catiénicos, contribuyendo a la estabilizacién de la especie catidnica. En algtn caso™® ! se ha
observado incluso la insercion del fragmento alilico en el enlace M-C, como ocurre en el
derivado dibencilo, [Hf(n’-CsHs)(n’>-CsHaSiMe,CH,CH=CH,)(CH,Ph),] que por reacciéon con
B(CeFs); da lugar a la especie catiénica [Hf(n’-CsHs){n>-CsHsSiMe,CH,CH(CH,Ph)-n*-
CH,}[(CH.Ph)B(CgFs)s].l1!

Los complejos de metales del grupo 5 de férmula general [M(n’-
CsH4SiMe,CH,CH=CH,)(n>-CsRs)Cl,] (M = Nb, R = H; M = Ta, R = H, Me), reaccionan con
agentes alquilantes para dar lugar a los correspondientes derivados cloro alquilo [M(n’-
CsH4SiMe,CH,CH=CH,)(n°-CsRs)CIR’] (M = Nb, R = H; M = Ta, R = H, Me; R’ = Me, CH,Ph,
CH,SiMes), que evolucionan posteriormente, mediante la eliminacion de alcano, para formar
derivados en estado de oxidacion Ill. Estos complejos permiten la coordinacién de la olefina al
centro metalico para formar los correspondientes derivados [M(nS-C5H4SiMezCH2-n2-
CH=CH,)(n*-CsRs)CI] (M = Nb, R = H; M = Ta, R = H, Me; R’ = Me, CH,Ph, CH,SiMes).1*®!

Los complejos hidruro del grupo 6 de férmula [M(1°-CsR4SiMe,CH,CH=CH,)(CO)sH] (M =
Mo, W) son capaces de isomerizar el grupo alilo del ligando alildimetilsilil-ciclopentadienilo,
para generar, selectivamente, el fragmento trans-1-propenildimetilsililo. Este hecho confirma la
coordinacion de la olefina al centro metalico en intermedios ciclopentadienilo hidruro
dicarbonilo metalicos.™

Todos estos comportamientos distintos observados para complejos de metales de los grupos
4, 5y 6 comparten procesos de reacciones de coordinacion de la olefina al centro metélico,
posterior insercién del enlace M-X (X = H, alquilo) en el doble enlace C=C, y en el caso de los
derivados hidruro de Mo y W, la eliminacion de un hidrogeno-$ al centro metalico. Estos
procesos forman parte fundamental de los mecanismos por los que transcurren las reacciones de
isomerizacién y polimerizaciéon de olefinas en los catalizadores metaloceno del grupo 4 tipo
Ziegler-Natta y permiten concluir que en estos derivados, la presencia de una olefina contribuye
a la estabilizacion de las especies activas intermedias, y al estudio de los mecanismos que

implican estos procesos. [t 12 14161
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IV.2. Objetivos

En base a los antecedentes descritos, nos propusimos estudiar nuevos complejos alquilo
amidosililciclopentadienilo de titanio y circonio, que ademéas quedasen estabilizados por la
coordinacion de un anillo ciclopentadienilo adicional con uno o varios sustituyentes alquil- o
alquenil-sililo. Estos derivados con un solo enlace M-X (X = H, alquilo), podrian presentar
procesos novedosos en cuanto a su comportamiento quimico, debido a la presencia de la olefina
como sustituyente en el anillo ciclopentadienilo. Su estudio puede aportar informaciones

importantes acerca de diferentes procesos cataliticos de transformacion de olefinas.

IV.3. Discusion de Resultados

IV.3.1. Preparacién y caracterizacién de complejos alquilo
amidosililciclopentadienilo de titanio y circonio con ligandos ciclopentadienilo

mono-sustituidos

Preparacion de los complejos

ElI método de sintesis utilizado para la obtencién de los complejos monoalquilo
amidosililciclopentadienilo se basa en la reaccién de los complejos cloro 7-11 y 2617 con
agentes alquilantes de uso comun como son los reactivos de Grignard o los derivados
organolitiado.

El tratamiento de los complejos cloro amidosililciclopentadienilo de titanio y circonio 7-11y
26 con 1.2 equivalentes de MgCIMe(THF),, MgCIBn o LiMe en tolueno, THF o dietiléter,
conduce a la formacién de los correspondientes derivados monoalquilo [M(n>-CsHsSiMe,-k-
N'Bu)(n°>-CsHsR)X] (X = CH3, R = H, M = Ti (27), M = Zr (28); R = SiMe3, M = Ti (29), M =
Zr (30); R = SiMe,CH,CH=CH,, M = Ti (31), M = Zr (32); X = Bn, R = SiMe,CH,CH=CH,, M
= Zr (33)) tal y como se representa en el esquema 33.
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<R

| + MgCIMe, MgCIBn +MgCl, o LiCl
M ' 2
\ o LiMe
/N‘Bu
Si
Me, M2 X=CHyR=H,M=Ti27,M=2r28
R=H,M=Ti26,M=2r7 SiMes, M =Ti 29, M = Zr 30
SiMes, M=Ti8, M=Zr 9 SiMe,CH,CH=CH,, M = Ti 31, M = Zr 32
SiMe,CH,CH=CH,, M = Ti 10, M = Zr 11 X = Bn, R = SiMe,CH,CH=CH,, M = Zr 33

Esquema 33.: Preparacion de los complejos 27-33

Cuando se hace la reaccion del complejo 26 con LiMe en tolueno y a temperatura ambiente,
se observa tras 3 horas de reaccion, la formacion de una mezcla del correspondiente derivado
metilo 27, el derivado dimetilo [Ti(n>-CsHaSiMe,-k-N'Bu)(CHa),] (34)*" y otra especie que no

ha podido ser caracterizada, en proporcion 1:0.3:0.25 (Esquema 34).

Ti— LiMe + ofro compuesto
tolueno no identificado
/NtBu
i 26

Esquema 34.: Reaccion de alquilacion del complejo 26 con LiMe

Un resultado anélogo ha sido descrito por Chen en la reaccién del complejo [Ti(n’
CsMesSiMe,-k-N'Bu)(n°-CsHs)CI] con LiMe, observando la formacién de los derivados metilo
[Ti(n°-CsMesSiMe,-k-N'Bu)(n°-CsHs)CHs] y dimetilo [Ti(n°>-CsMe,SiMey-k-N'Bu)(CHs),].t!

Estos inconvenientes se solventan cuando la reaccion de sintesis del complejo metilo 27 se
realiza con un agente alquilante méas suave como el derivado de Grignard, MgCIMe (3M en
THF). En estas condiciones, se observa que cuando la reaccion se lleva a cabo a partir de
disoluciones en THF de MgClIMe y el complejo cloro de titanio 26, se evita la formacion del
derivado dimetilo 34 pero se siguen detectando, en el espectro de 'H-RMN, las sefiales
correspondientes a la especie no caracterizada. Con la idea de controlar estrictamente la
estequiometria del proceso, se aislé el aducto MgCIMe(THF), por evaporacion de la disolucion
en THF del MgCIMe (3M en THF), que se obtiene como un sélido blanco. En la reaccion de 26
y MgCIMe(THF), en estequiometria 1:1.2, se aisla, como Unico producto de reacciéon y con

rendimientos del 93%, el derivado metilo 27.
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Debido a este comportamiento, la sintesis del resto de las especies metilo de titanio, 29 y 31,
se llevo a cabo a través de la reaccién de los correspondientes complejos cloro de titanio 8 y 10
con MgCIMe(THF),, en anélogas condiciones, obteniendo rendimientos de 86 y 80%,
respectivamente.

El tratamiento de los derivados de circonio 9 y 11 con MgCIMe(THF), en THF o en tolueno,
conduce siempre a la mezcla de las especies metilo 30 0 32 con los correspondientes productos
de partida, 9 0 11, respectivamente, no pudiéndose, ni ain a temperaturas de reaccion de 70 °C,
aislar los derivados metilo como unicos productos de reaccion. Estos inconvenientes se evitan al
utilizar un reactivo alquilante méas eficaz, como el LiMe, con el que se consiguen aislar los
derivados 30 y 32 como productos Unicos de la reaccion, con rendimientos del 92 y 88%,
respectivamente.

En los casos en los que se emplea MgCIMe(THF),, las reacciones se realizaron en la caja
seca, mezclando como solidos el reactivo alquilante y los complejos cloro 7, 8, 10 o 26, y
adicionando THF o tolueno como disolvente. Las reacciones con disoluciones de LiMe (1.5M en
dietiléter) o MgCIBn (2M en THF) se han realizado en la linea de vacio-argon, afiadiendo el
reactivo alquilante sobre una disolucion de los complejos cloro 9 o0 11 en dietiléter o THF,
respectivamente.

Los compuestos 27-33 se aislan con rendimientos iguales o superiores al 80%, los complejos
de titanio 27, 29 y 31 como aceites de color verde anaranjado y los complejos de circonio 30, 32
y 33 como aceites de color naranja 0 marrén, mientras que el derivado 27 se aisla como una
espuma amarilla. Los derivados 27-30 se pueden guardar en la caja seca o bajo atmosfera de
argon durante largos periodos de tiempo, mientras que las especies con el ligando alildimetilsilil-
ciclopentadienilo, 31 y 33 se alteran con el tiempo incluso guardados en la caja seca. El derivado
metilo 32 evoluciona después de tres semanas hacia la formacién de otro compuesto, cuya

naturaleza comentaremos mas adelante.

Caracterizacion espectroscopica
Todos los complejos han sido caracterizados mediante andlisis elemental y las técnicas de
resonancia magnética nuclear de *H-, *C-RMN y TOCSY 1D, completadas con experimentos
bidimensionales de *H-'H COSY, *H-C HSQC y 'H-?**Si HMBC. Los datos espectroscopicos
de cada uno de estos complejos se recogen y se comentan a continuacion. Los datos de analisis

elementales obtenidos para estos derivados se recogen en la parte experimental de este capitulo.
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Al igual que los correspondientes derivados cloro ya descritos en el capitulo I, cualquiera de
los complejos alquilo mencionados en el apartado anterior presentan un centro metélico
estereogénico.

Asi, los espectros de *H-RMN de los complejos alquilo de titanio y circonio 27-33, cuyos
datos se recogen en las tablas 17-21 muestran, para el grupo amidosililciclopentadienilo, un
sistema de espin ABCD asignado a los protones del anillo ciclopentadienilo, dos singletes
correspondientes a cada uno de los grupos metilo no equivalentes unidos al atomo de silicio
puente junto con un singlete correspondiente a los protones del grupo terc-butilo. En los
BC-RMN  de

amidosililciclopentadienilo,

estas especies se observan, para este sistema

espectros  de

cuatro resonancias correspondientes a los cuatro carbonos
secundarios del anillo ciclopentadienilo junto con una sefial que se asigna al carbono ipso del
anillo. Las dos sefiales que aparecen a campo alto se asignan a los carbonos de los dos grupos
metilo no equivalentes unidos al a&tomo de silicio mientras que el grupo terc-butilo aparece como
dos resonancias, una de ellas asignada a los tres carbonos de los grupos metilo equivalentes, y
otra debida al carbono ipso de dicho grupo.

Para los compuestos 27 y 28 (Tabla 17), los protones equivalentes del segundo anillo
ciclopentadienilo se observan como un singlete que se desplaza a campo mas alto respecto a los
observados en los derivados cloro que puede relacionarse con una mayor densidad electronica

del anillo como consecuencia de la sustitucion de un entorno M-CI por otro M-CHs.

Tabla 17.: Datos de RMN (& en ppm) de los compuestos 27 y 28

CeDs
H-RMN 13C-RMN H-RMN 13C-RMN
6.60, 5.58,5.50, | 127.2,121.4, 6.52, 5.86,5.56, | 123.6, 116.7,
CsHa 5.39 (m, 1H) | 115.4,107.4 558 (m, 1H) | 115.2,108.4
109.5 (-, ipso-C) 110.7 (-, ipso-C)
CsHs 5.64 (s, 5H) 111.0 5.77 (s, 5H) 110.2
NC(CHs)s 1.20 (s, 9H) 61.5 (—, C(CHa)s) 1.12 (s, 9H) 57.4 (—, C(CHa)s)
35.7 (+, C(CHs)s) 36.1 (+, C(CHa)s)
SiMe2-N 0.54, 0.34 (s, 45,34 0.48, 0.35 (s, 51,30
3H) 3H)
M-CH; 0.41 (s, 3H) 30.0 0.10 (s, 3H) 19.8
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Adicionalmente, se observa una sefial en los espectros de *H-RMN y **C-RMN, asignada al
grupo metilo unido al metal gracias a los espectros bidimensionales ‘H-'*C RMN. El
desplazamiento quimico al que aparece esta sefial se ve afectado por la naturaleza del metal al
que se encuentra unido. Asi, la sefial en el caso del complejo de titanio se observa a campo mas
bajo, 6 0.41 (27), que la asignada al compuesto de circonio, 6 0.10 (28), que demuestra la mayor
acidez de Lewis del 4tomo de titanio. Estas sefiales de *H-RMN se correlacionan en los espectros
de *H-'*C HSQC con las observadas a & 30.0 (27) y 19.8 (28), respectivamente.

En los espectros de *H-RMN de los complejos alquilo 29-33, cuyos datos se recogen en las
tablas 18-21, se observan para el ligando ciclopentadienilo monosilil-sustituido, cuatro
multipletes correspondientes a un sistema de espin ABCD asignado a los protones del anillo
ciclopentadienilo, que se corresponden en los espectros de **C-RMN con cuatro sefiales para los
carbonos secundarios del anillo junto con una resonancia que se asigna, mediante experimentos
APT de **C, al carbono ipso del anillo.

Los complejos 29 y 30 (Tabla 18) presentan ademas de este juego de sefiales, un singlete
correspondiente a los tres grupos metilo equivalentes del grupo -SiMes, mas la sefial tipica para
el grupo metilo unido al metal. Esta se encuentra, como era de esperar, a campo mas bajo en el
derivado de titanio, 6 0.47 (29), que en el de circonio, & 0.13 (30), y se correlacionan en el
espectro de *H-"*C HSQC con las sefiales a § 29.7 (29) y 19.6 (30), respectivamente.

Tabla 18.: Datos de RMN (& en ppm) de los compuestos 29 y 30

@Silvle3

CeDs
TH-RMN 13C-RMN TH-RMN 13C-RMN
6.61, 6.09, 6.04, 128.1, 122.2, 120.4, 6.56, 6.20, 6.09, 124.5, 120.5, 117.4,
CsHs 5.98, 5.78, 5.78, 118.7, 115.6, 114.9, 6.09, 5.94, 5.92, 116.1, 115.3, 114.6,
5.69,5.61 (m, 1H) | 114.4,107.3 5.81,5.81 (m, 1H) | 114.0,108.3
113.7, 109.1 (-, ipso-C) 115.1, 110.4 (-, ipso-C)
NC(CHz)s 1.24 (s, 9H) 62.6 (. C(CHa)s) 1.18 (s, 9H) 57.7 (=, C(CHs)s)
35.6 (+, C(CHa);) 36.0 (+, C(CHy)y)
SiMe»N | 055, 0.37 (s, 3H) 47,31 0.54,0.41 (s, 3H) 5.3, 2.9
SiMes 0.15 (s, 9H) 0.95 0.18 (s, 9H) 1.02
M-CHs 0.47 (s, 3H) 297 0.13 (s, 3H) 19.6
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Los derivados metilo 31 y 32 (Tablas 19 y 20) y el complejo bencilo 33 (Tabla 21) que

poseen un sustituyente alildimetilsililo en el anillo ciclopentadienilo, muestran, junto con dos

singletes asignados a los grupos metilo no equivalentes del grupo -SiMe, el juego de sefiales

propio del sustituyente alilo, que se ha comentado anteriormente para los derivados cloro en el

capitulo 11, y que se resumen en las correspondientes tablas.

Tabla 19.: Datos de RMN (6 en ppm y J en Hz) del complejo 31

CeDs

CsH4
-CH=
=CH;

Si-CH2
NC(CHa)3
SiMez-N
SiMe:
Ti-CHs

'H-RMN

6.60, 6.06, 6.06, 5.95, 5.80,
5.77, 5.68, 5.60 (M, 1H)

5.75 (m, 1H, ™™, = 26,
SJan =9, *Jun = 8)
4.93,4.91 (dd, 1H, ™™y =
26, ®Jyy =9, Uy = 17)
1.57 (d, 2H, *Jyn = 8)

1.23 (s, 9H)
0.54, 0.37 (s, 3H)
0.19, 0.13 (s, 3H)

0.46 (s, 3H)

13C-RMN

128.1, 122.3,120.4, 118.8,
115.7, 1145, 114.4, 107.4
112.3, 109.2 (-, ipso-C)

135.6
114.3

26.4

62.7 (=, C(CHa)s)
355 (+, C(CH3)3)

47,31
-1.7,-2.0

29.7

Ademas, las especies 31 y 32 presentan un singlete para el grupo metilo unido al metal, que

se observa a & 0.46 (31) y 0.11 (32) y se correlaciona en el espectro bidimensional de *H-**C
HSQC con la resonancia a 6 29.7 (31) y 19.7 (32), respectivamente.
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Tabla 20.: Datos de RMN (& en ppm y J en Hz) del compuesto 32

CeDs
TH-RMN 13C-RMN
6.55, 6.22, 6.08, 6.07,5.97, | 124.5,120.7, 117.5, 116.2,
CsHq 5.92,5.81,5.80 (m, 1H) | 115.3, 114.7, 113.7, 108.4
113.6, 110.4 (—, ipso-C)
-CH= 5.72 (m, 1H, ™™Juy = 16, 135.5
% = 10, *Jpp = 8)
=CH2 492, 490 (d, 1H, trans\]HH = 1144
16, CIS\]HH = 10)
Si-CH, 1.59 (d, 2H, *Jy = 8) 26.3
NC(CHa)3 1.17 (s, 9H) 57.7 (=, C(CHa)3)
36.0 (+, C(CHy)3)
SiMe2-N 0.54, 0.41 (s, 3H) 52,29
SiMe, 0.22, 0.18 (s, 3H) -1.5,-1.9
Zr-CHs 0.11 (s, 3H) 19.7

El derivado bencilo 33 (Tabla 21) presenta ademés de las resonancias correspondientes al
grupo alildimetilsilil-ciclopentadienilo, dos dobletes en el espectro de proton a 6 2.50 y 1.98 que
se corresponden con una sefial en el espectro de **C-RMN a & 49.2 y que se asigna a los protones
diastereotdpicos del grupo metilénico del sustituyente bencilo. Se observan también tres sefiales
a campo bajo correspondientes al grupo fenilo a & 7.28, 7.10 y 6.93 en el espectro de *H-RMN y
que se relacionan en el espectro de *C-RMN con las resonancias a & 129.0, 127.2 y 121.7
asignadas a los carbonos secundarios, mas una sefial a 6 155.9 para el carbono ipso. El valor de
la constante de acoplamiento del doblete asignado al grupo metilénico, 2Juy = 10 Hz, es acorde
con los valores encontrados para este tipo de especiest*™ ¥ 14 18y junto con el desplazamiento a
campo bajo del carbono ipso del grupo fenilo, avala una disposicién n'-CH.,Ph del grupo bencilo

en disolucion.® 19
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Tabla 21.: Datos de RMN (8 en ppm y J en Hz) del compuesto 33

CeDs

CeHs

=CH.
Si-CH:
NC(CH3);

SiMe2-N
SiMe;
Zr-CH2

Las resonancias correspondientes a los atomos de silicio presentes en estos derivados 27-33,
cuyos datos se recogen en la tabla 22, quedan inequivocamente asignadas gracias a los
experimentos bidimensionales de ‘H-2Si HMBC y en base a los datos de silicio unidos a
carbonos alquilico o a grupos amido de los que disponemos en esta memoria. Estos datos son

también imprescindibles a la hora de asignar los grupos metilo unidos al metal, porque la

'H-RMN

7.28 (dd, 2H, *Jyn =8, *Jun =7,
m-CgHs)
7.10 (d, 2H, *Juy= 7, 0-CsHs)
6.93 (t, 1H, *Ju = 8, p-CgHs)

6.28, 6.12, 6.05, 6.02, 5.86, 5.79,
5.77,5.74 (m, 1H)

5.66 (M, 1H, ™y = 18, “Juy
=11,%4y = 8)

4.92,4.89 (d, 1H, ™*J,,, = 18,

CiSJHH - 11)
1.56 (d, 2H, *Jy = 8)

1.25 (s, 9H)

0.44, 0.36 (s, 3H)
0.21, 0.19 (s, 3H)
2.50, 1.98 (d, 1H, *Ju = 10)

13C-RMN

129.0 (m-)

127.2 (0-)

121.7 (p-)
155.9 (-, ipso-C)

125.7,109.6, 121.5, 118.5,
116.6, 116.2, 116.1, 114.7
113.4, 111.4 (-, ipso-C)

135.2

114.6
26.2

58.6 (—, C(CHy)3)
36.0 (+, C(CHy)3)

49,29
-1.3,-1.9
49.2

correspondiente sefial de protdn no presenta correlacion alguna en estos experimentos.
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Tabla 22.: Datos de 2°Si-RMN (6 en ppm) de los compuestos de titanio y de circonio 27-33

CeDs 28i-RMN

27 28 29 30 Ky 32 33

Si-CH2 - - - - 7.0 7.6 -7.8
SiMes - - -6.5 -7.5 - - -
SiMez-N —-25.7 -24.9 -25.9 -25.6 -24.9 -25.2 -23.5

Los derivados con un anillo ciclopentadienilo sin sustituir 27 y 28 presentan resonancias en
el espectro de ®Si-RMN a & —25.7 y —24.9, respectivamente, que se asignan a los atomos de
silicio unidos a los protones del grupo -SiMe,-N cuyas resonancias aparecen a 6 0.54, 0.34 (27) y
0.48 y 0.35 (28), respectivamente. Partiendo de estos datos es posible asignar ahora las dos
sefiales observadas para los dos atomos de silicio de cada una de las especies 29 y 30. Asi, las
resonancias que aparecen a & —6.5 y —7.5, se asocian en los espectros de *H->Si HMBC a los
atomos de silicio unidos a los protones del grupo -SiMes cuyas resonancias aparecen a & 0.15
(29) y 0.18 (30), mientras que las sefiales aparecidas a 6 —25.9 y —25.6 se correlacionan con los
protones del grupo -SiMe,-N cuyas resonancias aparecen a 6 0.55 y 0.37 (29) y 0.54 y 0.41 (30),
respectivamente.

Los derivados alildimetilsilil-ciclopentadienilo 31-33 presentan dos resonancias en el
espectro de *H-*Si-RMN. Aquellas observadas a campo més bajo (5 —7.0 (31), -7.6 (32) y 7.8
(33)) se asocian, en el espectro bidimensional, con los protones asignados a los grupos -SiMe;, y -
Si-CH; a & 0.19, 0.13 y 157 (31), 0.22, 0.18 y 159 (32) y 0.21, 0.19 y 1.56 (33),
respectivamente, mientras que las sefiales aparecidas a campo més alto (6 —24.9 (31), —25.2 (32)
y —23.5 (33)) se correlacionan con las observadas a 6 0.54, 0.37 (31), 0.54, 0.41 (32) y 0.44, 0.36

(33), respectivamente, para los protones del grupo -SiMe,-N.
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IV.3.2. Preparacién y caracterizacién de complejos alquilo

amidosililciclopentadienilo de circonio con ligandos disilil-ciclopentadienilo

Preparacion de los complejos
La reaccion de alquilacion de los complejos cloro 17 y 18 con LiMe, en dietiléter, conduce,
después de 2-3 horas a temperatura ambiente, a la obtencion de aceites de color marrén que se
caracterizan mediante las técnicas habituales como los derivados metilo [Zr(n>-CsHsSiMe,-k-
N'Bu){n°>-CsHs-1-SiMey(cis-+trans-CH=CHCHs)-3-SiMes}CH3] (35) y [Zr(n°-CsHsSiMes-«k-
N'Bu){n°-CsHs-1-SiMe(CH,CH=CH,)-3-SiMe3}CHs] (36), respectivamente (Esquema 35).

R = cis-+trans-CH=CHCH; 17 R = cis-t+trans-CH=CHCHj; 35
CH,CH=CH, 18 CH,CH=CH, 36

Esquema 35.: Preparacion de los complejos 35y 36

Los compuestos se aislan con rendimientos de 90 y 79%, respectivamente. Son solubles en
todos los disolventes cominmente utilizados y se pueden almacenar en la caja seca o bajo
atmosfera de argon durante largos periodos de tiempo sin que se observe ninguna
transformacion.

Al igual que la reaccidn de sintesis de los complejos cloro 17 y 18, la reaccién de alquilacion
no es estereoselectiva, y conduce a la formacion de dos diasteredbmeros para cada isébmero cis- y
trans- del complejo 35, y a dos diasteredbmeros para el complejo 36, como consecuencia de la
presencia de un centro estereogénico en el atomo de circonio y de la cara enantiotdpica generada
por el anillo con dos sustituyentes sililo diferentes. No ha sido posible separar por diferente

solubilidad ninguno de los diasteredmeros presentes en los complejos 35 y 36.

Caracterizacion espectroscopica
Los derivados alquilo 35 y 36 han sido caracterizados mediante analisis elemental y
espectroscopia de *H-, *C-RMN y TOCSY 1D, con la ayuda de las técnicas bidimensionales de
'H-'H cosY, H-*C HSQC y 'H-*°Si HMBC, que permiten la asignacion de cada una de las

- 130 -



Capitulo IV

sefiales observadas. Los datos de resonancia magnética nuclear de cada uno de estos complejos
se recogen en las tablas 23 y 24, mientras que los datos de analisis elemental obtenidos aparecen
en la parte experimental de este capitulo.

Tal y como se ha comentado anteriormente, al igual que en los derivados cloro 17 y 18
presentados en el capitulo 11, la caracterizacion espectroscopica de RMN confirma la presencia
en disolucion de una mezcla de diastereoisomeros para las especies metilo 35 y 36. En el caso
del derivado 35 se observan dos diasteredmeros, distinguibles por RMN, para cada disposicion
cis (cis-35a, cis-35b) y trans (trans-35a, trans-35b) del sistema 2-metil-1-propenilo del anillo
ciclopentadienilo y para el derivado 36 se identifican dos diasteredmeros diferentes, 36a y 36b.
Un estudio minucioso de los datos espectroscopicos permite la asignacion inequivoca de las
sefiales debidas a cada diastereémero.

Aunque en los espectros de *H-RMN de los complejos 35 y 36 algunas de las sefiales
correspondientes a cada uno de los estereoisomeros presentes en disolucién quedan solapadas,
los espectros de “*C-RMN, *H-*C HSQC y TOCSY 1D avalan la presencia de cuatro y dos
isdmeros, respectivamente.

Cada uno de los diasteredmeros de los derivados 35 y 36 presenta, en su espectro de ‘H-
RMN un juego de sefiales comunes, que consiste en un sistema de espin ABCD y un sistema de
espin AA’B, asignados a los protones de los anillos amidosililciclopentadienilo y disilil-
ciclopentadienilo, respectivamente, junto con singletes que corresponden a los protones de los
grupos metilo presentes en los sustituyentes -SiMe,-N, -SiMe;, -SiMes y N-C(CHjs)s,
respectivamente (Tablas 23 y 24).

Este mismo juego de sefiales se observa en el espectro de **C-RMN como siete sefiales
correspondientes a los carbonos de los anillos amidosililciclopentadienilo y disilil-
ciclopentadienilo, junto con tres sefiales que se asignan, mediante experimentos de APT, a los
carbonos ipso de los anillos. Las resonancias que aparecen a campo mas alto se asignan a los
carbonos de los grupos metilo no equivalentes unidos a los &tomos de silicio de los fragmentos -
SiMe,-N, -SiMe; y -SiMez mientras que el grupo terc-butilo se observa como dos resonancias,
una de ellas correspondiente a los tres carbonos de los grupos metilo equivalentes, y otra debida

al carbono ipso de dicho grupo.
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Tabla 23.: Datos de RMN (& en ppm y J en Hz) para el compuesto 35

Me3Si@SiMe2
% | 4
W Z

\\CHa

N'Bu

e

S
I\/IIe2 cis-+trans-35a,b
H-RMN 13C-RMN 2§i-RMN
127.2-124.2,124.0, 121.7-117.8,
CsH4+CsHs 6.97-6.91, 6.73, 6.68, 6.58, 116.8-113.7, 108.9-108.4
6.09-5.99, 5.93-5.90 (m, 28H) | 131.1, 130.2, 129.0, 129.0, 124.1,
123.9, 122.5, 116.9, 109.6, 109.5,
109.4, 109.4 (-, ipso-C)
=CHMe 6.39 (m, 2H, cis-a,b) 145.3, 1445, 144.4, 143.8
6.03 (m, 2H, trans-a,b)
5.88 (dg, 1H, ™",y = 18, “Juy
=1, trans-a,b)
5.80 (dq, 1H, "y = 19, “Jun
=CHSi =1, trans-a,b) 131.7,131.1, 130.3, 130.0 -15.5,-16.3
5.79 (dg, 1H, ®Juy = 13, “Jy =
2,cis-ab)
5.69 (dg, 1H, “Jun = 14,
=2, cis-a,b)
1.71, 1.69 (dd, 3H, Iy = 1,
-CHs 3Jun = 6, trans-a,b) 23.4,23.3,19.3,19.1
1.61, 1.60 (dd, 3H, “Juy = 2,
3Jun = 6, cis-a,b)
NC(CHa)s 1.22, 1.21 (S, 36H) 58.1 (=, C(CHs)3)
36.0 (+, C(CHa)s)

CeDs

—24.3,-24.8
SiMe2+SiMes 0.56-0.20 (s, 84H) 5.1-4.9, 3.0-2.9, 1.5-1.1, 0.1--0.6 +
~7.3,-8.0

Zr-CHs 0.17 (ancha, 12H) 19.7,19.7,19.6, 19.6

Cada uno de estos conjuntos de sefiales se corresponde con otro grupo de resonancias debidas
al sistema 2-metil-1-propenilo o alilo, correspondientes a los diasteredbmeros de 35 y 36,
respectivamente. Los valores de desplazamientos quimicos y constantes de acoplamiento que
relacionan unas y otras apenas se ven afectados respecto a los encontrados en la mezcla de los
complejos cloro descritos en el capitulo Il, cis-17a, cis-17b, trans-17a, trans-17b, 18a y 18b,
observandose siempre ciertas variaciones de los desplazamientos hacia campos mas bajos. Estos
valores, sus acoplamientos y su asignacion, que se realiza con criterios y técnicas analogos a los

descritos para los compuestos 17 y 18, se resumen en las tablas 23 y 24.
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CeDs

CsH4+CsH3

-CH=

=CH;

Si-CH,
NC(CHs)s
SiMez+SiMe;

Zr-CH;

Los grupos metilo unidos a circonio se observan como una sola resonancia que aparece en el
espectro de *H-RMN a & 0.17 (cis-35a, cis-35b, trans-35a, trans-35b) y 0.16 (36a y 36b) y que
se correlaciona con las sefiales de carbono a 6 19.7, 19.7, 19.6 y 19.6 (cis-35a, cis-35b, trans-
354, trans-35b) y & 19.3 y 19.2 (36a y 36b), respectivamente, en el espectro bidimensional de

'H-1¥C HSQC.

Los datos espectroscopicos de *H-**Si HMBC presentan, para los tres 4tomos de silicio no
equivalentes de cada estereoisomero cis-35a,b y trans-35a,b, seis resonancias que pueden
asignarse mediante la relacion observada con las sefiales en el *H-RMN segin la siguiente
secuencia: 6 —7.3 y —8.0 (-SiMeg, cis-35a,b y trans-35a,b), —15.5 y —16.3 (-Si-CH=, cis-35a,b y
trans-35a,b) y —24.3 y —24.8 (-SiMe,-N, cis-35a,b y trans-35a,b). Andlogamente, el espectro
bidimensional de *H-**Si HMBC de los isémeros 36a y 36b muestra tres resonancias para los

seis atomos de silicio presentes a 6 —7.9, —7.6 y —25.3, asignadas a los grupos -SiMe; (36a, 36b),

Tabla 24.: Datos de RMN (& en ppm y J en Hz) para el compuesto 36

'H-RMN

6.90, 6.65, 6.56, 5.99, 5.97,
5.96, 5.83 (m, 14H)

5.71 (sistema de segundo
orden, 2H)

4.92 (d, 1H, **Jyy = 10)
4.90 (d, 1H, “*Jyy = 10)
4.87 (d, 1H, trans\]|-||-| = 18)
4.84 (d, 1H, ™™y = 17)
1.59 (sistema de segundo
orden, 4H)

1.21 (s, 18H)

0.55, 0.45, 0.27, 0.26, 0.24,

0.20, 0.17, 0.15 (s, 42H)
0.16 (ancha, 6H)

36a,b

13C-RMN

127.0, 126.7-124.1, 123.9, 121.4,
121.4,116.1-114.7, 108.4, 108.3
126.9, 124.0, 122.0, 116.7, 109.5,
109.4 (-, ipso-C)

135.6, 135.3

Si
Mez

23§i-RMN

114.4,114.2

26.5, 26.4 —7.6

58.0, 58.0 (—, C(CHa3)s)
36.0 (+, C(CHa)s)

5.1,5.0,3.0,3.0,1.3, 1.1, -0.9,
-1.4,-1.8,-2.0

19.3,19.2

—25.3 +
—7.9

-Si-CH, (364, 36b) y -SiMe,-N (36a, 36b), respectivamente.
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IV.3.3. Reacciones de isomerizacion intramolecular del grupo alildimetilsilil-

ciclopentadienilo.

Complejos monoalquilo de circonio
Cuando muestras del derivado 32 almacenadas en estado sélido durante aproximadamente
tres semanas en la caja seca, se examinan mediante espectroscopia de *H-RMN en disolucién de
CsDs, se observa la aparicion de un nuevo juego de sefiales minoritario, en el que las sefiales
caracteristicas del grupo alilo han desaparecido. El estudio de los datos espectroscpicos permite
la caracterizacion de un nuevo compuesto de circonio, trans-1-propenildimetilsilil-
ciclopentadienilo  [Zr(n°-CsHaSiMey-k-N'Bu){n°-CsHsSiMe,(trans-CH=CHCH3)}CH3]  (37),

cuya formacion corresponde a un proceso de isomerizacion de 32 (Esquema 36).

@SiMe2 @snwe2

Z D %
\x \ 10-14d 120 °C ‘ \\x
/NtBu NBu
Si
Me, X =CH,32 X = CH, 37
CH,Ph 33 CH,Ph 38

Esquema 36.: Reaccion de isomerizacion de los complejos 32 y 33

La formacion del complejo 37 a partir del derivado metilo 32 es el resultado de un proceso de
isomerizacién del grupo alilo con formacion del fragmento trans-1-propenildimetilsilil-
ciclopentadienilo. Esta transformacién se produce completamente cuando disoluciones de 32 en
benceno-ds se calientan a 120 °C. En estas condiciones, el proceso transcurre en 10 dias con
rendimientos del 100%.

Estas observaciones nos condujeron a comprobar el comportamiento de las disoluciones del
derivado bencilo 33 en condiciones analogas de temperatura. El tratamiento de disoluciones del
complejo 33 en benceno-ds a 120 °C conduce, después de 2 semanas, a la obtencion de
disoluciones de color marron, en las que se identifica mediante las técnicas habituales de RMN la
presencia del correspondiente derivado trans-1-propenildimetilsilil-ciclopentadienilo [Zr(n’-
CsH4SiMe,-«k-N'Bu){n°>-CsH,SiMe,(trans-CH=CHCH3)}CH,Ph] (38) (Esquema 36), como
unico producto en el medio de reaccion.

El producto de la isomerizacion, 38 también se obtiene a nivel preparativo mediante el

calentamiento de disoluciones del derivado bencilo 33 en THF, a 120 °C durante una semana.
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Los complejos 37 y 38 se pueden almacenar en la caja seca o bajo atmdsfera de argon
durante largos periodos de tiempo sin que se observe ninguna otra transformacion.

A la vista de estos resultados, nos propusimos estudiar la reactividad del complejo 36, que
presenta un grupo -SiMes adicional en el anillo alildimetilsilil-ciclopentadienilo, en estas
reacciones de isomerizacion y comparar su comportamiento con el observado para los derivados
32y 33. De esta forma, podriamos analizar como la presencia del sustituyente -SiMes en el anillo
ciclopentadienilo podria afectar al proceso de isomerizacion. Cuando una disolucién en benceno-
ds del derivado 36 se calienta a 120 °C en un tubo de RMN, no se observa ninguna
transformacion, incluso después de un mes a esta misma temperatura, tal y como se presenta en
el esquema 37. Esto pone de manifiesto que la presencia de un grupo -SiMes adicional en el
anillo alildimetilsilil-ciclopentadienilo hace que el comportamiento de este derivado sea diferente

y gque no se produzca la isomerizacion intramolecular.

1mes 120 °C

Esquema 37.: Reaccion de isomerizacion del complejo 36

Caracterizacion espectroscopica

Ambos derivados 37 y 38 han sido caracterizados mediante las técnicas de resonancia
magnética nuclear de 'H-, C-RMN y TOCSY 1D, completadas con experimentos
bidimensionales de *H-'H COSY, *H-*C HSQC y 'H-*Si HMBC. Los datos espectroscopicos
de cada uno de estos complejos se comentan a continuacion. Los datos de analisis elemental
obtenidos para el compuesto 38 se recogen en la parte experimental de este capitulo.

Los datos de *H-RMN nos muestran, para los nuevos complejos 37 y 38 (Tablas 25 y 26), un
sistema de espin ABCD asignado a los protones de los dos anillos ciclopentadienilo, que se
corresponden en el espectro de *C-RMN con ocho sefiales correspondientes a los carbonos
secundarios junto con dos sefiales que se asignan a los carbonos ipso, ademas de cuatro singletes
que se asignan a los protones de cada uno de los grupos metilo no equivalentes de los fragmentos
dimetilsililo. Estos Gltimos se relacionan en el espectro bidimensional *H-**C HSQC con cuatro
sefiales debidas a los carbonos de estos grupos metilo unidos al &tomo de silicio. Se observa

también un singlete asignado a los protones del grupo terc-butilo que aparece en el espectro de
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B3C-RMN como dos sefiales, una de ellas correspondiente a los tres carbonos de los grupos
metilo equivalentes, y otra debida al carbono ipso de este grupo.

Para ambos complejos aparece ademas un juego de sefiales correspondientes a un sistema
olefinico y que son las que nos permiten proponer la formacion de los derivados 37 y 38 y el
consiguiente proceso de isomerizacion de las especies 32 y 33. Este juego de sefiales consiste en
dos dobletes de cuartetes a campo bajo (8 6.03, "Iy =19 y & 5.79, "Iy = 19 (37); § 6.01,
ransyun =18 y & 5.78, "™Jyy = 18 (38)) que se asocian a las resonancias a & 144.3 y 131.0 (37) y
144.7 y 130.7 (38), respectivamente, en el espectro de 'H-C HSQC, y que quedan
inequivocamente asignados a los protones olefinicos H' y H? (Figura 14) de los fragmentos
=CHMe y =CHSi. Aparece también un doblete de dobletes a 6 1.70 (37) y 1.71 (38), con valores
de las constantes de acoplamiento de 3Juy = 6 y “Juy = 1 (37 y 38), correspondiente a tres
protones y asignado a un grupo metilo -CHg; asociado a las resonancias a 6 23.3 (37) y 23.3 (38),

respectivamente, en el espectro de *H-**C HSQC.

Si H'

trans J

HZ\/CH3
3

Figura 14.: Constantes de acoplamiento en el fragmento trans-2-metil-1-propenilo

El estudio de las constantes de acoplamiento *J, de las resonancias asignadas a los protones
olefinicos =CHSi y =CHMe, con valores de ""J*% = 19 (37) y "™™J'w? = 18 Hz (38),
respectivamente son las que permiten asignar la disposicion trans del grupo 2-metil-1-propenilo.
Estos datos estan de acuerdo con los esperados para protones olefinicos en disposiciones trans.

Adicionalmente, el derivado metilo 37 presenta un singlete en el espectro "H-RMN a & 0.15
que se corresponde con la sefial a & 19.5 en el espectro de **C-RMN para el grupo metilo unido

al atomo de circonio.
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Tabla 25.: Datos de RMN (8 en ppm y J en Hz) para el compuesto 37

CeDs
Me, trans-37
H-RMN 13C-RMN 2§j-RMN
6.58, 6.20, 6.17, 6.16, 5.95, | 124.7,120.5, 117.9, 116.3,
CsHs 5.93, 5.87, 5.86 (m, 1H) 115.1, 114.7, 114.7, 108.5
112.5, 105.7 (-, ipso-C)
=CHMe | 6.03 (dg, 1H, ™"™J. = 19, 144.3
3JHH = 6)
=CHSi 5.79 (dg, 1H, "™,y = 19, 131.0 -16.2
i = 1)
-CH; 1.70 (dd, 3H, *Juy = 6, “Jun 23.3
=1 )
NC(CHs)s 1.18 (s, 9H) 57.7 (=, C(CHs)s)
36.0 (+, C(CHs),)
SiMe2-N 0.55, 0.43 (s, 3H) 5.2,2.9 -25.1
SiMe; 0.29, 0.28 (s, 3H) —0.1,-0.5
Zr-CHs 0.15 (s, 3H) 19.5

El grupo bencilo del complejo 38 aparece, en el espectro de *H-RMN, como dos dobletes a &
2.52 y 2.01 asociados a una unica sefial en el espectro de **C-RMN a & 49.1 y asignados a los dos
protones diastereotopicos del grupo metilénico. Ademas, se observan tres multipletes a
desplazamientos tipicos de hidrogenos pertenecientes a grupos aromaticos y correspondientes al
grupo fenilo a § 7.29, 7.00 y 6.93 asociados a tres sefiales en el espectro de *C-RMN observadas
a0 129.0, 127.2 y 121.5, respectivamente para los carbonos secundarios. El carbono ipso de este
grupo bencilo aparece como una resonancia a 6 156.0.

Los espectros de *H-**Si HMBC de los compuestos 37 y 38 permiten también confirmar la
isomerizacion del grupo olefinico. En éstos se observan dos resonancias para los dos 4&tomos de
silicio no equivalentes presentes en cada una de las nuevas especies. Aquellas que aparecen a
campo mas bajo (6 —16.2 (37) y —15.6 (38)) se asocian, en el espectro bidimensional, con los
protones asignados a los grupos -SiMe; y -Si-CH= cuyas resonancias aparecen a 6 0.29, 0.28 y

5.79 (37) y 0.28, 0.26 y 5.78 (38), respectivamente, mientras que las sefiales que resuenan a
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campo mas alto (6 —25.1 (37) y —23.5 (38)) se correlacionan con aquellas observadas a 6 0.55,

0.43 (37) y 0.45, 0.38 (38), respectivamente, asignadas al grupo -SiMe,-N.

CeDs

CeHs

CsHa4
=CHMe
=CHSi

-CHs

NC(CHs)s

SiMe2-N
SiMe;

Zr-CH;

Tabla 26.: Datos de RMN (6 en ppm y J en Hz) para el complejo 38

o7 SiMe,

'H-RMN

7.29 (dd, 2H, *Jyy =8, *Juy =
7, m-CgHs)

7.00 (d, 2H, *Jy = 7, 0-CgHs)

6.93 (t, 1H, *Jy = 8, p-CgHs)

6.35, 6.15, 6.05, 6.05, 5.87,
5.86, 5.81, 5.81 (m, 1H)

6.01 (dg, 1H, ™"Jy, = 18,
3Jun = 6)
5.78 (dg, 1H, "™™J,y, = 18,
S =1)
1.71 (dd, 3H, 34y = 6,y =
1)
1.26 (s, 9H)

0.45, 0.38 (s, 3H)

0.28, 0.26 (s, 3H)

2.52,2.01 (d, 1H, “J, = 10)

Si
Me, trans-38

13C-RMN

29§i-RMN

129.0 (m-)

127.2 (0-)

121.5 (p-)
156.0 (—, ipso-C)

125.7,121.7,118.7, 116.8,
116.2, 116.1, 115.0, 109.8
113.7, 111.3 (-, ipso-C)

144.7

130.7 —-15.6

23.3

58.5 (—, C(CHy)3)
36.0 (+, C(CH3)3)

49,29 -23.5
-0.1,-0.3

49.1
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Interpretacion de los resultados experimentales

Los mecanismos normalmente aceptados®” por los que transcurren los procesos de
isomerizacién de olefinas implican la formacion de especies intermedias con enlaces M-H, que
mediante procesos de coordinacién del doble enlace al centro metalico, insercion y posterior
eliminacion del H-B, producen la isomerizacion olefinica. La formacion de este tipo de especies
hidruro deberia pasar, en la transformacién de 32, 33 a 37, 38, por las etapas que se resumen en

el esquema 38.

Me, R=Me32 Me, A
R=Bn33

t

Esquema 38.: Mecanismo de adicion-eliminacion para la isomerizacion de olefinas

En el primer paso tiene lugar la insercion del grupo alquilo en la olefina con la formacion de
un intermedio zirconaciclo (A). La posterior eliminacion de H-B produce la formacion de un
complejo metal-hidruro (B), que continta evolucionando mediante la insercion del enlace M-H

en la olefina para dar una segunda especie metalaciclo (C). La especie C puede sufrir una nueva
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eliminacién de H-pB para formar un nuevo derivado hidruro (D). La posterior insercion del enlace
M-H en el doble enlace produce el intermedio E que por eliminacion de uno de los grupos
alquilo en posicion 3 daria lugar a los productos 37 y 38 obtenidos experimentalmente.

Para obtener mas informacion acerca del camino que siguen los derivados 32 y 33 para
formar los complejos 37 y 38, decidimos sintetizar el correspondiente derivado metilo analogo al
complejo 32 con este grupo metilo marcado con **C. Para ello, sobre una disolucién del
complejo cloro 11 en dietiléter, se afiaden 2 equivalentes de Li**CHs (disolucién 1.5M en
dietiléter). El reactivo Li**CHs; se prepara previamente, a partir de I"*CHs y Li"Bu tal como se
describe en la bibliografia.l’! Después de una noche a temperatura ambiente se forma el
correspondiente derivado [Zr(n°-CsH4SiMe,-k-N'Bu)(n°-CsH4SiMe,CH,CH=CH,)**CH5] (39)

(Esquema 39), como un aceite amarillo, que se aisla con un rendimiento del 74%.

o7 Sive,

\ Li"CH,
- LiCl

Esquema 39.: Preparacion del derivado metilo 39 marcado con 3C en el grupo metilo

El derivado 39 ha sido caracterizado mediante las técnicas de 'H- y **C-RMN, completadas
con experimentos bidimensionales de *H-*C HSQC y H-?°Si HMBC. El complejo presenta el
mismo juego de sefiales con los mismos valores de desplazamientos quimicos que se habian
encontrado anteriormente para el derivado metilo 32, siendo la Unica diferencia la resonancia
asignada al grupo metilo unido al metal. Asi, para el grupo metilo marcado con *3C, se observa
un doblete en el espectro de *H-RMN a § 0.12 que se asocia con la sefial de carbono a & 19.6 en
el espectro de *H-*C HSQC. EIl valor de la constante de acoplamiento Je.y = 118 Hz, se
corresponde con otros datos experimentales encontrados en la bibliografia para este tipo de
complejos.[!

Cuando se calienta una disolucion del compuesto 39 en benceno-ds a 120 °C, se observa
después de aproximadamente 10 dias, su completa y selectiva transformacion en el derivado
trans-1-propenildimetilsilil-ciclopentadienilo  [Zr(n°-CsHsSiMes-i-N'Bu){n°>-CsH.SiMe,(trans-
CH=CHCH3)}**CHj] (40) tal y como se representa en el esquema 40.
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CeDs

|
r
13CH3 10 dias 120 °C
/NtBu

39

Esquema 40.: Reaccion de isomerizacion del grupo alilo presente en el complejo 39

El derivado 40 ha sido caracterizado mediante *H- y *C-RMN y sus espectros son idénticos
a los del complejo 37. De nuevo se observa un doblete a & 0.16 en el espectro de *H-RMN que se
correlaciona con una sefal en el espectro de BC-RMN a  19.4, con un valor de la constante de
acoplamiento Jc.y = 119 Hz. Si se tiene en cuenta el mecanismo de adicion-eliminacién
representado en el esquema 38, el paso del intermedio E a 37 deberia generar una mezcla de los
derivados 37 (Zr-?CHs) y 40 (Zr-**CHs). El Gnico producto final de la transformacién es, sin
embargo, el complejo 40 y no se detecta tampoco el enriquecimiento en **C de ninguno de los
atomos de carbono pertenecientes a la cadena olefinica.

Este hecho experimental sugiere un mecanismo de isomerizacion diferente del propuesto en
el esquema 38, en el que no exista migracion del grupo alquilo a través de procesos de insercién
en el enlace Zr-*C y/o eliminacion B de alquilo durante la transformacion del fragmento alilo al

grupo trans-1-propenilo.
Estudio tedrico

Para confirmar gue el mecanismo propuesto en el esquema 38 no es viable, hemos hecho un
estudio computacional de DFT teniendo en cuenta la sucesiva insercion/p-eliminacion de alquilo
e hidruro, utilizando como modelo el complejo 32.

El estudio tedrico que se comenta a continuacion fue realizado en colaboracion con el
profesor Enrique GOomez-Bengoa de la Universidad del Pais Vasco, y pretende encontrar
evidencias del mecanismo por el que transcurre la reaccion de isomerizacion de los complejos
alildimetilsililo 32 y 33 a los correspondientes derivados trans-1-propenildimetilsililo, 37 y 38.

Los valores de energia de cada una de las especies representadas en el esquema 38 se
calculan relativamente a las del complejo 32, para los que se asignan valores de cero (H=0y G
= 0). Las energias de activacion del primer paso (TSs.a; AH* = 57.6 kcal/mol, AG* = 61.4
kcal/mol) y del dltimo (TSg.s7; AH* = 48.8 kcal/mol, AG” = 52.8 kcal/mol) (ver Condiciones

Generales de Trabajo), que implican la ruptura o la formacion, respectivamente, del enlace Zr-
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CHgs, son demasiado altas para que estos procesos puedan tener lugar, incluso a elevadas
temperaturas. Ademas, los datos tedricos calculados para las especies intermedias A-E, implican
que cualquiera de ellas, con la Gnica excepcion de la especie C, son mas estables que el producto
final, 37 (AH = —2.9 kcal/mol, AG = —3.0 kcal/mol) experimentalmente observado. Si estos
procesos de insercion/eliminacion fuesen operativos, el intermedio metalaciclo A (AH = -12.8
kcal/mol, AG = —9.6 kcal/mol) seria el Unico producto de reaccion esperado, ya que sus
caracteristicas energéticas lo convierten en el mé&s estable. Sin embargo, durante la
monitorizacién de la transformacion de las especies 32 y 33 mediante ‘H- y *C-RMN, solo se
observan los complejos 37 y 38, respectivamente, y no aparecen indicios de la formacion de
ninguna otra especie zirconaciclo o hidruro. Estos estudios nos permiten excluir definitivamente
el mecanismo de insercion/eliminacion para esta transformacion.

Un segundo mecanismo tradicional para la isomerizacion de olefinas es la migracion 1,3 de

hidrégenos olefinicos a través de intermedios M-alilo (Esquema 41)./22

CH
R-CHyCH=CH, <— R-CH"" | \CHz ~—= R-CH=CH-CH,

ML;R LsRM-H ML;R

Pz

Esquema 41.: Mecanismo 1r-alilico

Este proceso implica la coordinacion de la olefina al centro metélico seguido de la
transferencia del hidrégeno en posicion C-3 de la cadena alilica al metal, para dar un intermedio
n-alilo-M-hidruro que se produce con el aumento del estado de oxidacion del metal a través de
un proceso de adicion oxidante. En un segundo paso, ese ligando hidruro migra desde el metal al
carbono olefinico en posicion C-1 para producir la isomerizacion del grupo alilo al 1-propenilo.
Para nuestros complejos de circonio, 32 y 33, la adicion oxidante de un enlace C-H al centro
metalico de Zr (IV) no es posible, lo que nos permite, asimismo, descartar este mecanismo.

Otro mecanismo que podria proponerse para este proceso de isomerizacion consiste en la
insercion del enlace M-N en el doble enlace de la olefina presente en los complejos 32 y 33.

Se han descrito y comprobado a traves de estudios tedricos, evidencias de procesos de
insercion de un enlace M-N en un enlace multiple C=C que podria tener lugar durante la
hidroaminacion/ciclacion intramolecular de aminoalquenos catalizada por complejos amido de
circonio.l” 2! Nuestros célculos tedricos de las energias de activacion implicadas en el primer

paso del proceso descrito en el esquema 42 y que constituye la ruptura simultanea de los enlaces
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Zr-N y C=C y la formacion de los enlaces Zr-C y C-N, aportan valores muy elevados (TSsz-a;
AH* = 51.3 kcal/mol, AG” = 56.1 kcal/mol).

@—SiMez |Me2

\\‘ZI \_\\ \\\‘
\R\ N'Bu \
S

Si Si _——NBu
Me, Me,

R =Me 32 A

R=Bn33

\\\ r\ - \\\\\ Zi\ H /
R _NBu R
S Si/NtBu
M92 MeZ
R =Me 37 B'
R=Bn 38

Esquema 42.: Mecanismo de insercion de la olefina en el enlace M-N

Estos datos estdn de acuerdo con la fortaleza del enlace Zr-N en este tipo de derivados
amidosililciclopentadienilo y permitirian por si solos desechar este tipo de proceso. Ademas, la
obtencion del derivado 37 a partir del complejo 32 mediante la insercién del enlace M-N en la
olefina requiere la formacion de un intermedio hidruro-metilo de circonio, B’. La evolucion de
este tipo de especies hidruro de circonio a 120 °C podria producir procesos de
hidrozirconacion,’®! que, tal y como hemos demostrado en el capitulo 111, es un proceso que se
encuentra favorecido frente a la isomerizacion del enlace doble. Ademas, este tipo de derivados
metaloceno del grupo 4 con ligandos hidruro y alquilo dan lugar frecuentemente a procesos de
eliminacion reductora de alcano generando especies de circonio en estados de oxidacion
inferiores a 1V, que tienen lugar en ocasiones a temperaturas por debajo de los 80 °C vy sin
adicion de ligandos que favorezcan el proceso.’® Todas estas razones, junto con los valores de
energia calculados, permiten excluir este mecanismo de los procesos de isomerizacion

observados en los compuestos 32 y 33.
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Los complejos metalicos con enlaces metal-oxigeno o -nitrégeno facilitan reacciones de
activacion de enlaces H-H y C-H. La presencia de un heterodtomo de caracter nucleofilo/basico
(amido, alcoxo, imido, oxo...) en la esfera de coordinacion de un centro metalico con caracter de
acido de Lewis, proporciona posibles vias de activacion de sustratos organicos en reacciones
controladas de ruptura y formacion de enlace.’® Las interacciones débiles C-H*X-M (X = N, O)
son las que se proponen como responsables de este tipo de reactividad.””? Teniendo en cuenta
estos antecedentes, hemos considerado la posibilidad de que la isomerizacion de los derivados 32
y 33 se inicie a través de una migracion de los hidrégenos en posicion 1,3 del grupo alilico
asistida por el grupo amido Zr-N y que transcurra sin la participacion del sustituyente alquilo.

El camino propuesto para la isomerizacion tiene lugar en dos pasos, como se describe en la

figura 15.

Figura 15.: Diagrama de energias del mecanismo propuesto para la isomerizacion de 32 a 37
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El primer paso consiste en la activacion de un enlace metilénico C-H a través del enlace Zr-N
mediante una estructura de transicion de cuatro-miembros (TSs,-¢), en donde los atomos de Zr,
N, C e H estan implicados. Las distancias de enlaces Zr-C(de la cadena alilica): 3.94, 5.18 y 6.18
A, respectivamente, encontradas para TSz,.r estan de acuerdo con una disposicion c-alil-Zr. La
abstraccion del hidrégeno por el grupo amido da lugar a la formacién de un intermedio de alta
energia (F), que contiene una amina secundaria y un enlace n-alil-Zr. Esta disposicion es méas
favorable energéticamente que el sistema o-alil-Zr. La siguiente desprotonacion del grupo amino,
que da lugar al complejo de circonio 37, tiene lugar a través de un estado de transicion donde
participan los tres atomos de carbono de la cadena alilica, y los atomos de Zr, H y N. La
representacion w-alil-Zr para el estado de transicion TSg.3; se hace en base a las distancias de
enlaces, calculadas tedricamente y con valores de Zr-C(de la cadena alilica): 3.37, 3.65 y 4.05 A,
respectivamente.

Las energias de activacion relacionadas con los pasos de protonacién y desprotonacion son
relativamente altas, superiores a 40 kcal/mol, pero pueden comprenderse dentro del intervalo de
altas temperaturas que requiere el proceso de isomerizacion experimentalmente. En cualquier
caso, estos parametros de activacion son aproximadamente 10 kcal/mol méas bajos que los
calculados para los mecanismos que implican los pasos de insercion/eliminacion en los enlaces
M-alquilo o M-amido comentados anteriormente. Ademd&s, de acuerdo con los datos
experimentales, el proceso total esta termodindmicamente favorecido hacia la formacion del
compuesto 37 (AH = —2.9 kcal/mol, AG = —3.0 kcal/mol), que es el mas estable. Finalmente, los
calculos confirman inequivocamente la conexion entre los dos estados de transicion, TSg.F Y
TSk37, asi como la de los sistemas 32 y 37, mediante el intermedio F. La selectividad por la
formacion del isémero trans tiene que ser una consecuencia de la geometria impuesta por el
caracter quelato del ligando olefina ciclopentadienilo, tal y como ocurre también en los sistemas
Zr-H descritos con anterioridad.

Segln la propuesta de este mecanismo, los procesos de isomerizacién observados en los
derivados alquilo no se producen mediante la intervencion del grupo alquilo. Partiendo de esa
hipétesis, el calentamiento de disoluciones del derivado cloro 11, podria también generar la
isomerizacién del doble enlace. Con el objetivo de realizar esta comprobacion, examinamos el
comportamiento térmico del complejo 11. Sin embargo, éste no isomeriza el fragmento alilo bajo
ninguna de las condiciones ensayadas. Asi, las disoluciones de 11 en benceno-ds permanecen
inalteradas tras su calentamiento a 120 °C durante al menos 2 semanas (Esquema 43). Lo mismo
ocurre cuando se calientan disoluciones de 18 en benceno-ds, durante mas de 3 semanas a 120
°C.
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SiMe; 18

Esquema 43.: Intentos de isomerizacion del grupo alilo presente en los complejos cloro 11y 18

Los calculos DFT realizados para el correspondiente intermedio cloro-11, TSii.¢ (el
correspondiente intermedio analogo a TSs,.F, Figura 15, para el derivado metilo 32) apuntan a
unas energias ligeramente mayores (AH = 45.7 kcal/mol, AG = 48.6 kcal/mol), lo que significa

un proceso mas lento que el del correspondiente derivado metilo 32.
Evolucion de los derivados 11 y 18 en CDCl;

Cuando el calentamiento de una disolucion de 11 a 120-140 °C se realiza en presencia de
cloroformo-d, en un tubo de RMN valvulado tipo Young, los espectros de *H-RMN muestran,
después de 7 dias, la desaparicion del derivado 11, que transcurre con la aparicién de un nuevo
conjunto de sefiales que permiten proponer la formacion de [Zr(n°-CsH.SiMe,NX'Bu)(n®-
CsH4SiMe,CH,CH=CH,)Cl;] (41) (Esquema 44).

RS R St

1
Zr Zr
’ \Cl \ CDCly \\CI \
0
/N‘Bu 140°C Cl
I\S/Ii R=H1 SiMe,NX'Bu  R=H 41
®2 SiMe; 18 SiMe, 42

Esquema 44.: Reaccion de los complejo 11y 18 en CDCl3

Un proceso analogo se observa también al calentar disoluciones del complejo 18 en CDCls.
En este caso se aprecia que la evolucion es més lenta y requiere el calentamiento a 140 °C
durante 2 semanas para observar la desaparicion de los dos estereoisomeros del producto inicial
18, y la formacién de una nueva especie que presenta un juego de sefiales parecido al del
complejo 41, que permite proponer la formacién de [Zr(n’-CsH.SiMe,NX'Bu){n>-CsHs-1-
SiMe,(CH,CH=CH,)-3-SiMe3}Cl,] (42).

- 146 -



Capitulo IV

Aunque no disponemos aun de todos los datos necesarios para poder confirmar la estructura
exacta de estas nuevas especies ni el proceso mediante el que tiene lugar su formacion, si
podemos afirmar con certeza que el tratamiento térmico de las disoluciones del complejo 11 o0 18
en cloroformo-d; provoca la ruptura de los enlaces Zr-N presente en ambos y la formacion de
especies cuya simetria en disolucidn corresponderia a la formulada para los derivados 41 y 42 en

el esquema 44.

Caracterizacion por RMN

Los datos de *H-, 1*C- y *Si-RMN de 41 se resumen en la tabla 27.

Tabla 27.: Datos de RMN (6 en ppm y J en Hz) para el derivado 41

|
Zr
CDCl; Cl
\CI
SiMe,NX'Bu
41
1H-RMN 13C-RMN 29§i-RMN
CsH4 6.74, 6.66, 6.53, 126.6, 126.5, 117.1, 116.0
6.48 (m, 2H) 125.4, 120.6 (-, ipso-C)
-CH= 5.73 (m, 1H) 134.7
=CH; 4.84, 4.83 (dd, 1H) 114.0
Si-CH: 1.73(d, 2H,3J = 8) 25.0 -9.3
NXC(CHs)s 1.10 (s, 9H) 49.9 (=, C(CHs)s)
34.1 (+, C(CH3)3)
SiMe2-NX 0.38 (s, 6H) 3.0 -12.1
SiMe, 0.32 (s, 6H) -2.1

El espectro de **C-RMN confirma esta simetria observada y muestran cuatro resonancias
correspondientes a los cuatro carbonos =CH de los dos anillos ciclopentadienilo junto con dos
sefiales que se asignan, mediante experimentos de APT, a los carbonos ipso de cada anillo. Uno
de los datos mas relevantes es el desplazamiento de estos carbonos ipso, observados a 6 121.2 y

113.8 en el complejo 11 y desplazados ahora a & 125.4 y 120.6. En los complejos
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amidosililciclopentadienilo, la rigidez del puente Cp-Si-N-M provoca una migracion de la
densidad electronica del anillo hacia el carbono ipso, con el consiguiente desplazamiento de la
sefal a campo mas alto (6 113.8).[28]

Las dos sefiales que aparecen a campo mas alto se asignan a los carbonos de los grupos
metilo equivalentes de cada unidad -SiMe; mientras que el grupo terc-butilo aparece como dos
resonancias, una de ellas asignada a los tres carbonos de los grupos metilo equivalentes, y otra
debida al carbono ipso de dicho grupo.

De nuevo, el desplazamiento quimico del carbono ipso del grupo terc-butilo avala la
propuesta de transformacion del sistema amidosililciclopentadienilo presente en 11 a la unidad
aminosililciclopentadienilo de 41. Ese carbono ipso aparece en los compuestos terc-butilamido
en torno a los 60-66 ppm. EI complejo 41 presenta en cambio la sefial del carbono ipso a 6 49.9
lo que avala el mayor apantallamiento del atomo de carbono unido a un nitrégeno que ya no cede
su par de electrones al centro metalico.

El derivado 41 presenta ademas el juego de sefiales propio del sustituyente alilo. Este
consiste en un multiplete a campo bajo asignado al protén olefinico -CH=, correlacionado en el
espectro bidimensional de *H-"*C HSQC con la resonancia a & 134.7. Los protones metilénicos
no equivalentes del grupo =CH, aparecen como dos dobletes de dobletes que se asocian a la
resonancia observada a & 114.0. Por ultimo, el doblete observado a campo alto se asigna a los
protones equivalentes del grupo -Si-CH, y se asocia en el espectro bidimensional de *H-C
HSQC con la sefial que aparece a 6 25.0.

Los experimentos de 'H-?*Si HMBC permiten identificar los atomos de silicio presentes,
dandonos la posibilidad de distinguir entre los diferentes entornos que éstos presentan, ademas
de poder comparar entre los desplazamientos quimicos observados para el grupo -SiMe,-NX 'y
los ya encontrados para grupos -SiMe,-N. Para el complejo 41 se observan dos resonancias para
los dos &tomos de silicio no equivalentes a 6 —9.3 y —12.1, asignados a los grupos -SiMe; y -Si-
CH, y -SiMe,-NX, respectivamente, ésta Ultima desplazada claramente a campo mas bajo

respecto de aquella observada en 11 (6 —23.7, -SiMe,-N).

Los espectros de *H-, **C- y *°Si-RMN del derivado 42, cuyos datos se recogen en la tabla

28, confirman de nuevo la ruptura del enlace M-N.
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Tabla 28.: Datos de RMN (& en ppmy J en Hz) para el derivado 42

|
Z
r\\m \
Cl

SiMe,NX'Bu
42
H-RMN 13C-RMN 2§j-RMN

6.89, 6.76, 6.71, 6.69, | 134.5,128.7, 128.3, 127.2,
CsHa+CsH; | 6.68, 6.45,6.43 (m, 7H) | 127.0,114.2, 113.7
127.4,126.7,120.6 (-, ipso-C)

CDCls;

-CH= 5.72 (m, 1H) 135.0

=CH. 4.84, 4.82 (dd, 1H) 114.1

Si-CH; 1.70 (d, 2H, *J = 8) 25.2 -8.5
NXC(CHs)s 1.09 (s, 9H) 49.8 (—, C(CHs)s)

34.0 (+, C(CH3)3)

SiMe2-NX 0.39, 0.38 (s, 3H) 29,28 -11.7

SiMe; 0.34, 033 (s, 3H) -2.1,-2.3

SiMe; 0.30 0.36 -7.0

El complejo 42 presenta en el espectro de *H-RMN un sistema de espin ABCD, asignado a
los protones del grupo CsH4SiMe,-N y un sistema AA’B correspondiente al anillo disilil-
sustituido. La asimetria observada en el anillo monosilil-sustituido es consecuencia del diferente
entorno que genera la presencia del segundo anillo sustituido con dos grupos silil-alquilo
diferentes. Este mismo efecto causa la aparicidn de cuatro singletes para los cuatro grupos metilo
de las dos unidades -SiMe,. Los protones de los grupos -SiMes y terc-butilo generan ademas dos
singletes adicionales. El espectro muestra también el juego de sefiales propio del sustituyente
alilo.

El espectro de *C-RMN de 42 confirma esta asimetria observada en el espectro de *H-RMN.
Vuelven a observarse cambios en los desplazamientos quimicos del carbono ipso del anillo
ciclopentadienilo unido al fragmento -SiMe,-N, asi como en los del carbono ipso del grupo terc-

butilo, similares a los ya comentados para el derivado 41.
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El espectro de 'H-?*Si HMBC del compuesto 42 muestra tres resonancias para los tres
atomos de silicio no equivalentes a & —8.5, —11.7 y —7.0 correspondientes a los grupos -SiMe, y -
Si-CHg, -SiMe,-NX y -SiMeg, respectivamente.

En la tabla 29 aparece un cuadro que resume los desplazamientos quimicos de los &tomos de
carbono de la unidad C-SiMe,-N('Bu) en los derivados 11, 41, 18 y 42, y que permite una

comparacion de los mismos.

Tabla 29.: Datos comparativos de desplazamientos quimicos de 3C- y 2°Si-RMN del grupo C-

SiMe2-N en los compuestos 11, 41, 18 y 42

CDCl; 11 41 18 42
C-ipso (Cp) 113.8 1206 112.7,112.6 120.6

13C-RMN | C-ipso (‘Bu) 58.6 49.9 59.5 49.8
SiMes-N 49,17 3.0 438,24 29,28
29Si-RMN SiMe2-N —23.7 -12.1 —24.7 -11.7

En ninguno de los complejos 41 o 42 hemos podido detectar mediante las técnicas
espectroscopicas de RMN empleadas ninguna evidencia sobre la naturaleza del grupo X que
causa la ruptura del sistema amidosililciclopentadienilo, Si-N(‘Bu)-M, generando el fragmento
propuesto Si-NX('Bu). Es probable que el CDCl; sea el responsable de la transformacion
observada, mediante la activacion de los enlaces C-D, C-Cl, para generar enlaces N-D, Zr-ClI.
Para confirmarlo es necesario, sin embargo, la realizacién de algunos experimentos que se
encuentran en desarrollo en la actualidad. Hemos decidido incluir en esta memoria estos
resultados porgue entendemos que el proceso observado avala de alguna manera la participacién
de la unidad amidosililciclopentadienilo en algunas transformaciones como algo més que un

ligando meramente espectador.
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IV.4. Conclusiones

1. Se han preparado y caracterizado los nuevos complejos quirales alquilo ansa-
amidosililciclopentadienilo con ligandos monosilil-ciclopentadienilo de titanio y circonio
27-33, y disilil-ciclopentadienilo de circonio 35 y 36 por reacciones de alquilacion de los
correspondientes derivados cloro amidosililciclopentadienilo con diferentes agentes
alquilantes.

2. Los complejos metilo 32 y bencilo 33 de circonio son capaces de isomerizar el doble
enlace de la cadena alilica selectivamente al fragmento trans-1-propenilo. El
comportamiento experimental de este proceso y los calculos tedricos realizados permiten
proponer un camino de isomerizacion novedoso, que implica un desplazamiento de
hidrégeno a través del &tomo de nitrégeno del ligando amidosililciclopentadienilo.

3. Los correspondientes derivados cloro 11 y 18 no producen la isomerizacion
intramolecular de la olefina cuando se utiliza benceno-dg como disolvente.

4. Al utilizar cloroformo-d;, se produce la ruptura del puente silil-amido unido al anillo
ciclopentadienilo y transcurre con la formacion de los nuevos derivados 41 y 42 todavia
no identificados en este momento.

5. Todos los complejos descritos han sido caracterizados estructuralmente en disolucion
mediante la aplicacion de diferentes técnicas de RMN. Cuando los complejos se han
aislado como sustancias puras se han podido caracterizar mediante analisis elemental. La
presencia de varios diasteredmeros en los derivados disilil-ciclopentadienilo 35 y 36 se ha

podido determinar mediante la aplicacion de varias técnicas de RMN.

IV.5. Parte Experimental

Descripcion de las preparaciones

Sintesis de [Ti(n-CsHsSiMez-k-NtBu)(n5-CsHs)CHs] (27)

En la caja seca, se mezclan en un vial y, como solidos, el derivado 26 (0.15 g, 0.44 mmol) y
MgCIMe(THF), (0.10 g, 0.53 mmol). Sobre ellos, se afiade THF (5 ml) a temperatura ambiente,
observandose que la disolucién cambia su color inicial de naranja a verde. La reaccion se deja
evolucionar bajo agitacion durante 16-20 horas. Pasado este tiempo, se evapora el THF, se afiade

hexano (2 x 3 mL) y mediante filtracion, se separa el precipitado de MgCl, de la disolucion
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verde. La evaporacion a vacio de esta disolucion permite obtener un aceite de color verde que se
identifica como el complejo 27 (0.13 g, 0.41mmol, 93% rendimiento). Es necesaria la previa
recristalizacion del producto en hexano para obtener los datos de analisis correctos.

Analisis elemental (%) calculado para C;7H,7TiSiN: C, 63.52; H, 8.48; N, 4.36. Obtenido: C,
63.42; H, 8.73; N, 4.38.

Sintesis de [Zr(n-CsHSiMez-k-NtBu)(n5-CsHs)CHs] (28)

Mediante un procedimiento andlogo al descrito para el compuesto 27, y partiendo del
derivado 7 (0.24 g, 0.62 mmol) y MgCIMe(THF), (0.16 g, 0.93 mmol), en tolueno (5 ml), se
obtiene una espuma amarilla que se identifica como el compuesto 28 (0.21 g, 0.57 mmol, 91%
rendimiento).

Anadlisis elemental (%) calculado para C17H27ZrSiN: C, 55.98; H, 7.46; N, 3.84. Obtenido: C,
55.90; H, 7.17; N, 4.01.

Sintesis de [Ti(n3-CsH4SiMe2-k-NBu)(n3-CsHsSiMes)CHs] (29)

Mediante un procedimiento analogo al descrito para el compuesto 27, y partiendo del
compuesto 8 (0.1 g, 0.24 mmol) y MgCIMe(THF), (0.09 g, 0.48 mmol) se obtiene un aceite de
color naranja que se identifica como el derivado 29 (0.08 g, 0.2 mmol, 86% rendimiento). Es
necesaria la previa recristalizacion del producto en hexano para obtener los datos de analisis
correctos.

Analisis elemental (%) calculado para CooH3sTiSioN: C, 61.03; H, 8.98; N, 3.56. Obtenido: C,
59.66; H, 8.55; N, 4.09.

Sintesis de [Zr(n5-CsHsSiMe2-k-NtBu)(15-CsHsSiMe3)CHs] (30)

Sobre una disolucion del complejo 9 (0.21 g, 0.47 mmol) en dietiléter (5 ml), a 0 °C, se afiade
una disolucion de LiMe 1.5M en Et,0 (0.63 ml, 0.94 mmol). La disolucion inicialmente amarilla
se transforma en una suspension de color marron. La mezcla se agita durante 12 horas mas a
temperatura ambiente. Pasadas estas horas, se evapora el dietiléter, se afiade hexano (2 x 3 mL) y
mediante filtracion, se separa el precipitado de LiCl de la disolucion marron. La evaporacion a
presién reducida de esta disolucion permite obtener un aceite de color marrén que se identifica
como el derivado 30 (0.19 g, 0.43 mmol, 92% rendimiento).

Analisis elemental (%) calculado para C,oH3sZrSi;N: C, 54.97; H, 8.09; N, 3.20. Obtenido: C,
54.72; H, 8.26; N, 3.31.
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Sintesis de [Ti(n5-CsH4SiMe2-k-NtBu)(n5-CsHsSiMe2CH.CH=CH;)CH3] (31)

Mediante un procedimiento andlogo al descrito para el compuesto 27, y partiendo del
complejo 10 (0.13 g, 0.30 mmol) y MgCIMe(THF);, (0.07 g, 0.38 mmol) se obtiene un aceite de
color verde que se identifica como el derivado 31 (0.10 g, 0.24 mmol, 80% rendimiento). Es
necesaria la previa recristalizacion del producto en hexano para obtener los datos de anélisis
correctos.

Analisis elemental (%) calculado para C»,H3;TiSioN: C, 63.06; H, 8.92; N, 3.34. Obtenido: C,
61.06; H, 8.57; N, 3.71.

Sintesis de [Zr(n5-CsH4SiMe2-k-NtBu)(n3-CsHsSiMe2CH2CH=CH;)CHj3] (32)

Mediante un procedimiento analogo al descrito para el compuesto 30, y partiendo del
derivado 11 (0.16 g, 0.33 mmol) y LiMe 1.5M en dietiléter (0.44 ml, 0.66 mmol) se obtiene un
aceite de color marron que se identifica como el complejo 32 (0.13 g, 0.28 mmol, 88%
rendimiento). Es necesaria la previa recristalizacion del producto en hexano para obtener los
datos de anélisis correctos.

Analisis elemental (%) calculado para C,,H37ZrSi;N: C, 57.08; H, 8.08; N, 3.03. Obtenido: C,
56.70; H, 7.99; N, 2.90.

Sintesis de [Zr(n-CsHSiMez-k-NtBu)(n5-CsHaSiMe,CH2CH=CH,)CHzPh] (33)

Sobre una disolucion en THF del compuesto 11 (0.26 g, 0.53 mmol), a 0 °C, se afiade una
disolucion del derivado magnesiano MgCICH,Ph 2M en THF (0.52 ml, 1.06 mmol). La
disolucién inicialmente amarilla se transforma en una suspensién de color amarillo. La mezcla de
reaccion se calienta durante 3 dias a 50 °C. Pasado este tiempo, se evapora el THF, se afiade
hexano (2 x 3 mL) y mediante filtracién, se separa el precipitado de MgCl, de la disolucién
amarilla. La evaporacion a presion reducida de esta disolucién permite obtener un aceite de color
amarillo que se identifica como el derivado 33 (0.26 g, 0.48 mmol, 93% rendimiento). Es
necesaria la previa recristalizacion del producto en hexano para obtener los datos de analisis
correctos.

Analisis elemental (%) calculado para C,gH41ZrNSis: C, 62.39; H, 7.67; N, 2.60. Obtenido: C,
62.25; H, 8.39; N, 2.22.
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Sintesis de [Zr(n5-C5sH4SiMe2-k-NtBu){n5-CsH3-1-SiMe(cis-+trans-CH=CHCH3)-3-SiMe3}CH3] (35)

Sobre una disolucion del complejo 17 (0.24 g, 0.5 mmol) en dietiléter (5 ml), a 0 °C, se afiade
una disolucion de LiMe 1.5M en dietiléter (0.5 ml, 0.74 mmol). La disolucién inicialmente
amarilla se transforma en una suspension de color marrén. La mezcla se agita durante 2 horas
mas a temperatura ambiente. Pasado este tiempo, se evapora el dietiléter, se afiade hexano (2 x 3
mL) y mediante filtracion, se separa el precipitado de LiCl de la disolucion marrén. La
evaporacion a vacio de esta disolucion permite obtener un aceite de color marron que se
identifica como el derivado 35, que se obtiene como una mezcla de los isémeros cis y trans (0.21
g, 0.39 mmol, 90% rendimiento).

Analisis elemental (%) calculado para C,sH4sZrNSis: C, 56.10; H, 8.49; N, 2.62. Obtenido: C,
55.62; H, 8.54; N, 2.22.

Sintesis de [Zr(n5-CsHsSiMe-k-NtBu){n3-CsHs-1-SiMez(CH2CH=CH;)-3-SiMes)CHs] (36)

Mediante un procedimiento andlogo al descrito para el compuesto 35, y partiendo del
derivado 18 (0.15 g, 0.27 mmol) y LiMe 1.5M en dietiléter (0.36 ml, 0.54 mmol) se obtiene un
aceite de color marron que se identifica como el compuesto 36 (0.11 g, 0.2 mmol, 79%
rendimiento).

Anédlisis elemental (%) calculado para C,sHssZrNSis: C, 56.10; H, 8.49; N, 2.62. Obtenido: C,
55.96; H, 9.17; N, 3.05.

Preparacion de la muestra para el estudio espectroscopico de [Zr(n5-CsHsSiMez-k-NtBu){n>-
CsH4SiMe2(trans-CH=CHCH3;)}CH3] (37)

Una disolucién en benceno-ds (0.75 mL) del compuesto 32 (0.1 g, 0.22 mmol) se calienta a
120 °C durante 10 dias para dar lugar a una disolucion marrén oscura que se identifica por

espectroscopia de RMN como el derivado 37.

Sintesis de [Zr(n5-CsHsSiMe2-k-NtBu){n5-CsHsSiMe2(trans-CH=CHCH3)}CH.Ph] (38)

Mediante un procedimiento anélogo al descrito para el compuesto 37, partiendo del complejo
33 (0.11 g, 0.20 mmol) y calentando a 120 °C durante 14 dias se obtiene una disolucién marrén
gue permite la identificacion espectroscopica del compuesto 38.

El compuesto 38 también puede ser obtenido a nivel preparativo. Sobre una disolucién del

complejo 11 (0.18 g, 0.37 mmol) en THF (5 mL), a 0 °C, se afiade una disolucion del
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MgCICH,Ph 2M en THF (0.4 ml, 0.74 mmol). La disolucion inicialmente amarilla se transforma
en una suspension de color amarillo. La mezcla de reaccion se calienta durante 3 dias a 50 °C
para obtener el derivado 33. La disolucion que contiene el compuesto 33 se mantiene durante 6
dias a 120 °C. Pasado este tiempo, se evapora el THF, se afiade hexano (2 x 3 mL) y mediante
filtracion, se separa el precipitado de MgCl, de la disolucién marrén. La evaporacion a vacio de
esta disolucién permite obtener un aceite de color marrén que se identifica como el complejo 38
(0.14 g, 0.26 mmol, 70% rendimiento).

Analisis elemental (%) calculado para C,gH41ZrNSi,: C, 62.39; H, 7.67; N, 2.60. Obtenido: C,
62.07; H, 7.30; N, 2.71.

Sintesis de [Zr(n5-CsH4SiMe2-k-N'Bu)(n5-CsHsSiMe2CH.CH=CH.)'3CH;] (39)

Una disolucién de Li**CH; 1.5M en dietiléter (0.42 ml, 0.64 mmol) se afiade sobre una
disolucion del derivado 11 (0.15 g, 0.32 mmol) en dietileter (5 ml), enfriada a 0 °C. La
disolucién inicialmente amarilla se transforma en una suspension de color amarillo. La mezcla se
agita durante 12 horas méas a temperatura ambiente. Transcurrido este tiempo, se evapora el
dietiléter, se afiade hexano (2 x 3 mL) y mediante filtracion, se separa el precipitado de LiCl de
la disolucion amarilla. La evaporacién a presion reducida de esta disolucién permite obtener un
aceite de color amarillo que se identifica por espectroscopia de RMN como el compuesto 39
(0.11 g, 0.24 mmol, 74% rendimiento).

Preparacion de la muestra para el estudio espectroscopico de [Zr(n5-CsHaSiMe2-k-N'Bu){n?3-
CsH4SiMe(trans-CH=CHCH3)}'3CHj3] (40)

Una disolucion en benceno-dg (0.75 mL) del compuesto 39 (0.09 g, 0.19 mmol) se calienta a
120 °C durante 10 dias para dar lugar a una disolucion marrén oscura que se identifica por
espectroscopia de RMN como el derivado 40.

Preparacion de la muestra para el estudio espectroscopico de [Zr(n5-CsHsSiMe:NXtBu)(n5-
CsH4SiMe2CH2CH=CH2)Cl;] (41)

Una disolucion en cloroformo-d; (0.75 mL) del compuesto 11 (0.12 g, 0.25 mmol) se calienta
a 140 °C durante una semana para dar lugar a una disolucion marron oscura que se identifica por

espectroscopia de RMN como el derivado 41.
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Preparacion de la muestra para el estudio espectroscopico de [Zr(n5-CsHsSiMe2NXtBu){n5-CsHz-1-

SiMez(CH.CH=CH,)-3-SiMe3}Cl;] (42)

Mediante un procedimiento analogo al descrito para el compuesto 41, y partiendo del
compuesto 18 (0.11 g, 0.20 mmol) y calentando a 140 °C durante 2 semanas se obtiene una

disolucién marrén oscura que se identifica por espectroscopia de RMN como el derivado 42.

Espectros

[Ti(n5-CsH4SiMe-k-NtBu)(n5-CsHs)CHs] 27
1H-RMN CeDs

7 6 5 4 3 2 1 ppm]
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[Zr(15-CsHaSiMe2-k-NBu)(n5-CsHs)CHs] 28
1H-RMN CeDs

—
7 6 5 4 3 2 1 [ppm]

[Ti(n5-CsH4SiMe2-k-NtBu)(1>-CsHsSiMe3)CH3] 29
"H-RMN CsDs

L —
[ppm]

]
(1]
L& ]
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(5]
L]
-
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[Zr(n5-CsHaSiMe2-k-NBu)(n5-CsHsSiMes)CHs] 30
1H-RMN CeDs

[Ti(5-CsHaSiMe2-k-NiBu)(1)5-CsHsSiMe2CH2CH=CHy)CH] 31
1H-RMN CqDg

— 7T
2 1 [ppm]

— T T T
2 1 [ppm]
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[Zr(5-CsHaSiMe2-k-NBu)(5-CsHsSiMe2CHoCH=CHz)CH] 32
1H-RMN CeDs

Zr-Me
JLJL_UWJL'«U=CHZ N
T T T T T T T L
7 6 5 4 3 2 1 [ppm]
13C-RMN (APT)
-CH= Zr-Me
v J M
T ]
=CH, Si-CH,
I L B B B | T T T T \
120 100 80 60 40 20 [ppm]
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[Zr(5-CsHaSiMe2-k-NBu)(5-CsH4SiMe2CH,CH=CHo) CHPh] 33

H-RMN CgDs

JULDMUT My ZCHe A NS
; : ; s T em
13C-RMN (APT)
et L -ﬁ‘ ‘ i
o, CH,-Ph Si-CH,
1éo - 140 12|o - 1(IJO BIO slo 4|o 2|o [plpm]
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[Zr(n>-CsH4SiMe2-k-NBu){n>-CsHz-1-SiMez(cis-+trans-CH=CHCH3)-3-SiMe3}CHs] 35
"H-RMN CegDs

Zr-Me

— -CH,

7 6 5 4 3 2 1 ppm]

13C-RMN (APT)

—t 7 ——
140 120 100 80 60 40 20 [ppm]
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[Zr(n5-CsHaSiMe-k-NBu){n5-CsHa-1-SiMea(CH2CH=CH_)-3-SiMes)CHs] 36

"H-RMN CsDs
Zr-Me
UMI'[L
oo Si-CH,
J Y By CH= LCHe u
A .
13C-RMN (APT)
Zr-Me
Si-CH,
CH=
JL [ ; ;
1 2‘0 I I I 1 (‘)0 I I I 3‘0 I I I GIO ‘ ‘ I 4|0 I ‘ I 2|0 I I I [Ippl‘l'l]I
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[Zr(5-CsHaSiMez-k-NBu){n5-CsHsSiMex(trans-CH=CHCHs)}CH] 37
1H-RMN CeDs

Zr-Me

7 6 5 4 3 2 1 [ppm]

13C-RMN (APT)

Zr-Me

140 120 100 80 60 40 20 [ppm]
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[Zr(n5-CsHaSiMe2-k-NtBu){n>-CsH4SiMex(trans-CH=CHCH3)}CH2Ph] 38

1H-RMN CeDs
=CHMe en
LW‘*S‘ i b
: e e T T Ty T T T T T T T e

13C-RMN (APT)

=CHMe|
=CHSsi cH,

R T T T T T e e e T T T e e e e
140 120 100 80 60 40 20 [ppm]
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[Zr(nP-CsHaSiMe2-k-NBu)(n-CsHaSiMe2CH.CH=CHz)'3CHs] 39

'H-RMN CgDs
Zr-3CH,
N s
S 1 pem

[Zr(n-CsHaSiMes-k-NiBu){n3-CsHaSiMez(trans-CH=CHCHs)}13CHs] 40
TH-RMN CeDs

Zr3CH,

T T T T T T ! ! ' ‘
;| ! 2 [ppm
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Capitulo V

V.1. Isomerizacion de Olefinas

Tal y como hemos comentado en el primer capitulo de esta memoria, los complejos
ciclopentadienilo de metales del grupo 4 juegan un papel importante en las reacciones de
isomerizacién de alquenos, ya que a menudo este proceso tiene lugar como reaccién secundaria
en los procesos de polimerizacién de olefinas catalizados por estos derivados.!”! En general, el
proceso de isomerizacion tiene lugar a través de mecanismos de insercion-eliminacion, y esta
demostrado que la velocidad de isomerizacion de olefinas terminales es, en general, mayor que la
de olefinas internas, debido a una insercion mas favorable del doble enlace C=C en el enlace M-
H. La isomerizacion genera frecuentemente una mezcla de los posibles isomeros olefinicos cis y
trans. La preferencia por una forma u otra queda determinada por el catalizador y por la
presencia de ciertos grupos funcionales en la olefina.l’) Es bien conocida la mayor estabilidad
termodinamica de las olefinas trans en relacion con sus isémeros cis, que se encuentran muchas

veces como producto mayoritario solo en las primeras etapas de la reaccion.

V.1.1. Reactividad catalitica de los complejos hidruro de circonio

El proceso de isomerizacién intramolecular que observamos durante los intentos de sintesis
del derivado hidruro 22 y que conduce a la preparacion del derivado zirconaciclo 21, tal y como
se ha relatado en el capitulo Il de esta memoria, nos condujo a utilizar los complejos
monohidruro de circonio 19 y 20 como potenciales catalizadores de la isomerizacion de olefinas.

Los ensayos que se describen en el esquema 45 se han llevado a cabo en tubos de RMN
valvulados con cierre de teflon, introduciendo disoluciones en benceno-dg del catalizador bajo

estudio junto con la olefina terminal.

Sustratos Productos
- i CH i H
Me;Si CHL H Zr-H] Me;Si B 3 , Me;Si >:<
/\ i CgD /\ i
Ho, H 7 H  H H  CH
A cis-C trans-C
_ CH H
Me,HC C;2:<H Zr-H] Me,HC - 3 , l\/lezHC>:<
CgD ; <
H o %F H H H CH,
B cis-D trans-D

Esquema 45.: Isomerizacion de alquenos terminales
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Seleccionamos los derivados aliltrimetilsilano (A) y 4-metil-1-penteno (B) con la intencién
de estudiar el efecto que el sustituyente sililo podria tener frente al grupo alquilo en la reaccion
de isomerizacion. Los experimentos se han realizado a diferentes temperaturas.

Los datos de conversion y distribucion de los productos resumidos en la tabla 30 se refieren a
tiempos de reaccion de 48 horas, excepto cuando se indica > 72 horas, y se han determinado
mediante métodos espectroscépicos de *H- y **C-RMN.

Tabla 30.: Datos de la isomerizacion de aliltrimetilsilano (A) y 4-metilpenteno (B)

[Cat])/[S] Conversion Distribucion
cis:trans
Sustrato | Entrada Cat. (mol %) Condiciones (%)

(%)
1 19 1 50°C 36 44:56
2 80°C 59 30:70
3 100°C 66 26:74
4 25 t. a. 36 48:52
5 t.a.,>72h 58 25:75

A

6 20 1 50°C 28 88:12
7 80°C 41 54:46
8 100°C 53 39:61
9 25 50°C 28 46:54
10 80°C 51 14:86
11 19 1 50°C 24 14:86

12 80°C 41 9:91

B 13 80°C, >72h 62 8:92
14 20 1 50 °C, > 72h 3 0:100
15 80°C, >72h 9 0:100
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Tal y como se deduce de estos resultados, ambos catalizadores son activos en la
isomerizacién de olefinas terminales, con conversiones que no superan en ningun caso el 66%.
En general, el aumento de la concentracion del catalizador y/o de la temperatura de reaccion
conduce a un aumento de la conversion. EI complejo 19, con un anillo ciclopentadienilo sin
sustituir, es algo mas activo que 20, catalizando el proceso incluso a temperatura ambiente
cuando se utiliza una concentracion [Cat]/[S] del 25%.

En el caso de la olefina A (Entradas 1-10), ambos catalizadores producen una mezcla de cis-
+trans-trimetil-1-propenilsilano (cis-C, trans-C), con distribuciones cis:trans en las que el
porcentaje del isomero trans aumenta al incrementar la concentracion del catalizador, la

temperatura y/o el tiempo de reaccion (Grafico 1).

Gréfico 1.: Distribucion (%) de trans-C obtenida con 19 y 20 frente a la concentracion y la

temperatura, (48 horas de reaccion).

m50°C m80°C

-

Hay una importante diferencia en la distribucion cis:trans que se obtiene con cada uno de los

catalizadores 19 (44:56) y 20 (88:12), en las mismas condiciones (Entradas 1 y 6). Mientras que
el derivado 19 presenta escasa selectividad cis:trans en la isomerizacion a cualquiera de los
valores de temperatura, el complejo 20, que posee un anillo ciclopentadienilo monosustituido
muestra a 50 °C una alta selectividad hacia la formacion del isomero cis-C. Si se tiene en cuenta
el mecanismo de insercidn-eliminacién por el que transcurre la isomerizacion, la especie de

transicion de cuatro centros necesaria para la formacion de trans-C ha de estar menos favorecida
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estéricamente en el complejo 20 que en el derivado con el anillo sin sustituir, 19. Esto puede ser

la causa de la alta selectividad hacia el isomero cis-C observada con el catalizador 20 a 50 °C.
Cuando se utiliza como sustrato la olefina B (Entradas 11-15), ambos catalizadores 19 y 20

permiten la obtencion de altos porcentajes de trans-4-metil-2-penteno (trans-D),

independientemente de la temperatura de reaccion.

Dentro de nuestros objetivos, también estuvimos interesados en estudiar los procesos de
isomerizacién de olefinas internas, analizando la transformacion mutua entre los isomeros cis y
trans. De esta forma, hemos elegido una mezcla de isdbmeros cis+trans de la olefina C (Esquema
45) que se obtiene comercialmente como una mezcla 40:60, respectivamente. También hemos
seleccionado la olefina 4,4-dimetil-2-penteno (E) (Esquema 46). Los complejos 19 y 20 han sido
estudiados como catalizadores de los procesos de isomerizacion de estas olefinas. Los resultados

se recogen en la tabla 31.

Sustrato Productos
Me,C CH H - H
3 >:< 3 (Zr-H] Me;C - , Me,C CI>-I2:<
H H CeDs H CH, H H
cis-E trans-E F

Esquema 46.: |somerizacion de alquenos internos

Los datos de la distribucion cis:trans inicial y final de los sustratos y productos resumidos en
la tabla 31 se refieren a tiempos de reaccion de 48 horas, excepto cuando se indica > 72 horas, y
se han determinado mediante métodos espectroscépicos de *H- y *C-RMN. En ausencia de
catalizador, disoluciones en benceno-ds de las olefinas cis-+trans-C y cis-E no presentan
ninguna modificacion de la distribucion de los isomeros después de haber calentado a 140 °C
durante una semana.

La isomerizacion del isomero cis al trans tiene lugar para ambas olefinas, C y E, a cualquiera
de las temperaturas ensayadas con el catalizador 19. En el caso de la olefina C (Entradas 1 y 2),
con una proporcion cis:trans inicial de 40:60, se obtiene, con el catalizador 19 y temperaturas
suaves, una proporcion final de 0:100 despues de 72 horas de reaccion. Como era de esperar, ni
siquiera el aumento de la temperatura a 80 °C permite observar, después de una semana de

reaccion, la formacion de la correspondiente olefina terminal, A.
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Tabla 31.: Datos de la isomerizacién de trimetil-1-propenilsilano (C) y 4,4-dimetil-2-penteno (E)

[Cat]/[S] Distribucion Distribucion | Distribucion
inicial final (cis- final (cis-
Sustrato | Entrada | Cat. (mol %) | Condiciones (cis:trans) C:trans-C) | E:trans-E:F)
(%) (%) (%)
C 1 19 6 50°C 40:60 12:88 -
2 50°C, > 72h 0:100 -
E 3 19 6 80°C 100:0 - 79:16:5
4 20 6 80°C - 91:0:9

La isomerizacion de cis-E, conduce con el catalizador 19 a una distribucion cis-E:trans-E:3-
terc-butil-1-propeno (F) final de 79:16:5 (Entrada 3). En cambio, el complejo 20 produce, en las
mismas condiciones, distribuciones cis-E:trans-E:F de 91:0:9 (Entrada 4).

Los productos cis-C, trans-C y trans-E han sido espectroscopicamente caracterizados por
comparacién con los espectros de *H- y > C-RMN de muestras disponibles comercialmente. Las
olefinas cis-D, trans-D y F! han sido caracterizadas mediante *H- y *3C-RMN y su estructura
confirmada por comparacion con datos de RMN en la bibliografia. Los datos de los productos
cis-+trans-D y F se recogen en la parte experimental de este capitulo.

V.1.2. Reactividad del derivado zirconaciclo 21

Tal y como se ha descrito en el capitulo 11, el derivado zirconaciclo 21 se propone como
modelo de los intermedios Zr-alquilo a través de los que se da el proceso de isomerizacién. Para
ello, 21 deberia ser capaz de producir la eliminacion de hidrogeno-p, para generar el
monohidruro 22 (Esquema 47), que en este caso solo se observa como producto cinético del

proceso.

S Sivke,
HY TN WH eliminacion-f3
V"
NBu HH
Me, 21

Esquema 47.: Proceso de eliminacion-
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Para confirmar la capacidad de esta especie para dar esos procesos de eliminacion de
hidrégeno-f y por tanto su naturaleza de “intermedio” de la isomerizacion, se investigd su
reactividad frente a olefinas externas. Al igual que en los experimentos descritos en el apartado
anterior, las pruebas se llevaron a cabo en tubos de RMN valvulados introduciendo la disolucién
en benceno-dg del catalizador 21 y el sustrato, A. La mezcla de reaccién se calent6 a 100 °C o
140 °C durante 48 horas. Los resultados obtenidos se resumen en la tabla 32.

Tabla 32.: Datos de isomerizacion de aliltrimetilsilano catalizada por el complejo 21

[21]/[A] Conversion Distribucion
Productos (cis:trans)
Entrada (mol %) Condiciones (%)
(%)

1 1 140 °C 0 -

2 10 100 °C 15 26:74
3 140 °C 15 39:61
4 30 100 °C 35 0:100
5 140 °C 54 0:100
6 50 100 °C 58 0:100
7 140 °C 100 0:100

El compuesto zirconaciclo 21 en baja proporcion no produce la isomerizacion intermolecular
de aliltrimetilsilano ni siquiera a altas temperaturas (Entrada 1). Solamente altas concentraciones
del catalizador ([21]/[A] >10) permiten observar la formacion de C con conversiones superiores

al 50% y se observa selectivamente el isomero trans (Grafico 2).
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Grafico 2.: Distribucion (%) de trans-C obtenida con 21 frente a la concentracion y la

temperatura, (48 horas de reaccion).

m100°C m140°C

\

Lo mas interesante de estos experimentos es que los espectros de *H-RMN muestran siempre

la formacion de la olefina C junto con el juego de sefiales debido al complejo 21. La
recuperacion del compuesto 21 implica la formacién del hidruro de circonio 22 como especie
activa en el proceso de isomerizacion, aunque no se haya podido detectar durante el proceso
(Esquema 48).

eliminacion-3

insercion

Esquema 48.: somerizacion de aliltrimetilsilano catalizada por el complejo 21
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V.2. Deshidropolimerizacién de Silanos

Se conoce como reaccion de deshidropolimerizacion (o acoplamiento deshidrogenativo) de
silanos el proceso mediante el que se forma un enlace Si-Si a partir de enlaces Si-H, con la

correspondiente eliminacion de H. (Ecuacion 1).1°!

Ec.1..R,SiH+HSIR, — R\Si-SiR, + H,

En general, las reacciones de deshidropolimerizaciéon de silanos primarios catalizadas por
derivados metaloceno del grupo 4 transcurren con la formacion de cadenas lineales, donde n =
188 para los mejores catalizadores!® (Esquema 49) y oligémeros ciclicos de bajos pesos
moleculares que se forman en las primeras etapas de la reaccion, cuyo tamafio y distribucion
suele ser constante para un nimero amplio de catalizadores cuando se mantienen unas

condiciones de reaccién suaves (temperatura ambiente y 24-48 horas de reaccion).”

siPhH, —1% 1 phsi—(SiPhH),—SiPhH, + (SIPhH), *H,

Esquema 49.: Polimeros lineales y oligdmeros ciclicos

La naturaleza del hidrosilano determina su reactividad, influyendo también los efectos
estéricos de los sustituyentes del atomo de silicio. En general, la reactividad del sustrato
disminuye en el sentido: silanos primarios > secundarios >> terciarios.’) De entre los
catalizadores conocidos, los complejos metaloceno del grupo 4 son especialmente sensibles a los
efectos estéricos y solamente catalizan la deshidrogenacion de algunos silanos secundarios para
formar dimeros y/o oligémeros de unos pocos atomos de Si. ¥ Sin embargo, son hasta ahora
los catalizadores mas activos conocidos para este tipo de proceso, y los Gnicos conocidos capaces
de generar polimeros lineales de silicio.

Otros complejos de metales del grupo 10 son menos sensibles al efecto estérico y permiten la
deshidrogenacion de los silanos primarios y secundarios para formar oligdbmeros de tamafo
similar.™ Hasta el momento no se conoce ningtn catalizador capaz de deshidrogenar silanos
terciarios para formar oligomeros.

El inconveniente mas importante que presentan estos catalizadores es que forman polimeros

lineales de pesos moleculares moderadamente bajos. El polifenisilano de mayor peso molecular
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formado mediante este proceso tiene 188 unidades monoméricas con M,, = ~20000 y M, =
~10000.1

El aumento de la temperatura o el tiempo de reaccion, como estrategia para favorecer el
crecimiento de la cadena, conduce a un aumento de la proporcion de oligdmeros ciclicos,
generalmente de mayores tamafios que los que se producen en las primeras etapas de la reaccion
y que son consecuencia de la degradacion de las cadenas lineales, que transcurre con ruptura de
enlaces Si-Si.[* =

La obtencion mayoritaria de unos u otros sistemas depende no solo de las condiciones de
temperatura 'y tiempo utilizadas, sino también de la concentracion relativa de
catalizador/monémero, asi como de la naturaleza del catalizador. La utilizacion de mezclas de
reaccion diluidas favorecen los sistemas ciclicos.*? EI porcentaje de productos ciclicos
obtenidos es mayor normalmente con catalizadores de titanio, y desciende en el orden Ti > Zr >
Hf.1*! Esta también demostrado que los complejos metaloceno con sustituyentes voluminosos en
los anillos ciclopentadienilo favorecen la formacion de polimeros lineales frente a los sistemas
ciclicos.*> !

Los resultados descritos sobre la actividad de los complejos metaloceno del grupo 4 en este
tipo de procesos son escasos y a menudo ambiguos. La evaluacion de las actividades de
diferentes catalizadores se complica debido a la formacion de un nimero amplio de diferentes
productos generados de la deshidropolimerizacion del silano inicial. Por ejemplo, algunos
catalizadores que reaccionan muy rapidamente solo generan oligdmeros de hasta 6 atomos de
silicio,*”) por lo que la desaparicién del mondmero no refleja necesariamente la velocidad del
crecimiento de la cadena.

Por esta razon, en los estudios de derivados metaloceno del grupo 4, se considera
frecuentemente mas activo aquel catalizador que, en un periodo de tiempo dado, es capaz de
producir polisilanos de mayores pesos moleculares (Tabla 33).

Normalmente, los derivados del tipo MCp,X, (X = Cl,* Me) producen conversiones totales a
temperatura ambiente al cabo de 3-24 horas, con pocas diferencias cuando M = Ti, Zr. Los
complejos metaloceno dihidruro o alquil-sililo de circonio son en general los méas activos, con
conversiones totales en el transcurso de 7-10 horas. Estd normalmente aceptado que la especie
activa del proceso es una especie con al menos un enlace M-H. Debido a esto, los complejos

hidruro, o bien los precursores que forman facilmente ese tipo de especies, como los complejos

! Activados con Li"Bu
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con enlaces M-Si,[" 12 1318221 gelen polimerizar silanos con velocidades de reaccién mas altas

que los correspondientes complejos alquilo.

Tabla 33.: Pesos moleculares de los polisilanos obtenidos a partir de la deshidropolimerizacién

de SiPhH3 con complejos metaloceno a 23 °C()

Catalizador Tiempo
TiCp2Cla/LinBu (1 24h
ZrCp2Cl2/LinBu (1) 24h
ZrCp2Me2@ 24h
ZrCpCp*Clo/LirBu () 24h
ZrCpCp*Clo/LinBu/B(CsFs)3®) 24h
ZrCpCp*Clz/LinBu/B(CeFs)3¢) ®
ZrCpCp*Me2@ 24h
[ZrCpCp*Ho2@ 15h
ZrCp2[Si(SiMe3)3]Me@ 24h
ZrCpCp*[Si(SiMes)s]Me@ 24h
Zr(Cp”Cp)[Si(SiMe3)3]Me®) 24h

M,
1000
1000
560

2000
7270
9220
1700
2300
970

1990

1020

My(@)
1500
2000
1200
3000
13790
20400
6100
11950
1680
7660

1990

@ Organometallics, 1999, 2223, Corey. @ Polyhedron, 1994, 2231, Tilley. ® Organometallics, 1994, 1548,
Harrod. ® Organometallics, 1999, 2249, Harrod. ® (Cp~Cp) = SiMe,(n°-CsHa),, Tetrahedron, 1995, 4309,

Corey.

®)En todos los casos, la conversién del monémero es del 100%. © Promedio de pesos moleculares obtenidos

sin separacion fraccionada de fracciones ciclicas y lineales. ® Tiempo no especificado.

En general, parece aceptarse que aquellos catalizadores méas lentos suelen ser mas selectivos

a la hora de generar polimeros lineales y de mayores pesos moleculares. En ese sentido, se ha

tratado de estudiar el efecto de la sustitucion de los anillos ciclopentadienilo. Las tendencias

observadas no son faciles de racionalizar. Los derivados tipo MCpCp*X, suelen generar

polimeros de pesos moleculares mayores que aquellos obtenidos con los correspondientes

derivados con los anillos sin sustituir. Complejos de férmula MCp*;X, son en cambio

catalizadores mucho mas lentos y en general dan lugar a polisilanos de menor tamafio. Se piensa

gue los buenos catalizadores requieren de un equilibrio en sus propiedades estéricas y

electronicas, de manera que los ligandos sean lo suficientemente voluminosos para impedir que

se formen especies hidruro dinucleares, que desactivan la especie activa, pero sin suprimir la

interaccion con el sustrato.l” *
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Todos estos resultados experimentales han dado lugar a un intenso estudio sobre los
mecanismos de los procesos mediante los que tienen lugar este tipo de reacciones. Al igual que
en el caso de la hidrosililacion de olefinas, el mecanismo propuesto transcurre a través de
intermedios concertados de cuatro centros.!” 1 2124

El complejo metal-alquilo reacciona con el silano para formar un complejo metal-hidruro. A
partir de este derivado M-H, el ciclo tiene lugar a través de dos reacciones de metatesis de enlace
o. En la primera se produce la deshidrometalacion del silano que transcurre con desprendimiento
de hidrégeno. En la segunda tiene lugar el acoplamiento Si-Si del enlace M-Si y una nueva
molécula de hidrosilano, generandose la polimerizacion del silano junto con la recuperacion de la

especie M-H, tal como se representa en el esquema 50.

H(SIRH)(SIRH)H H(SIRH),H
Ly M-H
1R
THE—— Si(SIRH)4H o MLx
Ll S(SRH),H H SiSRH), H
H R H R
HSRH)H (L M-SiRH),H Hy

Esquema 50.: Mecanismo aceptado para la deshidropolimerizacion de silanos

Tal y como hemos comentado, la reactividad de los silanos primarios o secundarios,
SiRx+1H3.x (X = 0, 1) es mayor que la de los silanos terciarios, SiRzH. Por eso, en las reacciones
de metétesis el catalizador reacciona predominantemente con el grupo terminal -SiRH, del
polisilano, en vez de con alguno de los grupos -(SiRH)- internos, generando un crecimiento
lineal de la cadena. Ademas, los procesos de acoplamiento Si-Si que tienen lugar dependen
tambien en gran medida de los requerimientos estéricos en esos intermedios de cuatro centros.
Por eso, en tanto el mondmero, SiRH3 esta presente, el crecimiento de la cadena se genera
mediante la formacion del intermedio de transicion A (Figura 16), a través de la interaccion entre
el complejo M-SiRH; y uno de los grupos terminales SiRH»(SiRH),SiRH, del polisilano. El
segundo estado de transicion (Figura 16, B), que implica el acoplamiento de dos cadenas, es
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menos favorable, al menos en las primeras etapas de reaccion en las que la concentracién del

mondmero es atn alta.[* 2

H R H R
Heeemoeeeen Si(SIRH),H Heremeeeeen Si(SiRH),H
M- Si—H M----ee Si(SiRH),H

/\ /N

H R H R

A B

Figura 16.: Efectos estéricos que influyen en la formacion del polimero

Existen varias evidencias de que el proceso de formacion de enlaces Si-Si a partir de
intermedios de este tipo es un proceso reversible, por lo que estados de transicidn similares a B
se han propuesto para los procesos de degradacion de las cadenas lineales con formacion de
oligdbmeros ciclicos, que tienen lugar en determinadas condiciones, tal y como hemos comentado

anteriormente (Esquema 51).

_H H HRSi SiFiH
CoM CoM™~ . n(HRSi)< SR
HRS SIRH (SIRH)H HRS SiRH
Hn(HRSi)—— (SiRH)n SiRH
HRSi SiRH

Esquema 51.: Degradacion de cadenas lineales y formacion de especies ciclicas

Una vez formados, estos oligdbmeros ciclicos ya no reaccionan para formar polimeros de

mayores pesos moleculares.

Técnicas para la caracterizacion de los polimeros

Espectroscopia de Resonancia Magnética Nuclear

Los datos de *H- y *Si-RMN que existen en la bibliografia son escasos y poco sistematicos.
En general, se acepta que en los espectros de 'H-RMN, los hidrdgenos correspondientes a
enlaces Si-H de cadenas lineales aparecen a 6 < 4.8 mientras que las sefiales observadas a 6 > 4.8

son debidas a hidrégenos de enlaces Si-H de oligémeros ciclicos.l” * La integral relativa de esos
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dos grupos de sefiales se ha utilizado frecuentemente para determinar la relacién entre polisilanos
lineales y ciclicos.!!

Los espectros de 2°Si DEPT permiten distinguir los 4tomos de silicio correspondientes a
grupos -SiH de aquellos debidos a grupos -SiH, y/o -SiHjz. Los primeros se observan a
desplazamientos comprendidos entre 8 —60 y —63 y las sefiales que aparecen a campo mas bajo
(entre 6 —64 y —66) se asignan a los atomos de silicio de grupos -SiH de cadenas lineales que se
encuentran en posicion a a los grupos terminales -SiH,. Los atomos de silicio correspondientes a
grupos -SiH; terminales de cadenas lineales aparecen en torno a 6 —56 y —59[6.16]

A continuacion se resumen los datos de H- y **Si-RMN (Tabla 34) de algunos de los

oligdbmeros descritos en la bibliografia.

Tabla 34.: Datos de 'H- y 2Si-RMN (6 en ppm y J en Hz)

Producto H-RMN 29§i-RMN
CsDs -SiH -SiH, -SiH -SiH,
H,PhSi-SiPhH,*°! - 4.49 (s) - —-61.2 (J = 192Hz)
H,PhSi-(SiPhH)-SiPhH, 4.61 (m) —-67.9 (J=186Hz) | —58.5(J=198Hz)
H,PhSi-(SiPhH),-SiPhH, —65.2 ~58.6
(myr) - - —64.6 —58.5
H,PhSi-(SiPhH)z-SiPhH,® —65.0, —62.5 -58.3
(rr, mm, rm) - - —64.4,-61.6 -58.1
—64.2,-61.0 —58.3
(SiPhH)s™" 4.77 (s) - - -
(SiPhH)¢®! 5.01 () - -62.09 -

@ CcDCl,

Cromatografia de Permeacién en Gel (GPC)

Esta técnica consiste en hacer pasar una disoluciéon del polimero a través de columnas de
cromatografia con una distribucién de poro determinada, que separan las cadenas poliméricas
segun su tamafio. La medida del tiempo que la muestra tarda en eluir a través de la columna
permite obtener una curva de distribucion de pesos moleculares. A partir de esa curva se pueden

determinar varios parametros como son el peso molecular promedio en nimero (M,), el peso
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molecular promedio en peso (M,,) y la distribucion de pesos moleculares o polidispersidad
(Mu/Mp).

La presencia de polisilanos ciclicos y lineales como resultado de los procesos de
deshidropolimerizacion de silanos con catalizadores metaloceno del grupo 4 genera normalmente
curvas de GPC bimodales. Normalmente, se asume que la fraccién de menor peso molecular
(tiempos de retencion mas largos) corresponde a los productos ciclicos, mientras que la fraccion
de mayor peso molecular (tiempos de retencion mas cortos) corresponde a cadenas lineales.
Frecuentemente, la distribucién bimodal no aparece bien resuelta de manera que solo puede
calcularse el promedio de pesos moleculares de ambas fracciones, ya que no queda bien definido
el punto de corte entre ambas (Figura 17, a y b). Las fracciones ciclicas suelen tener tamafios
similares al utilizar condiciones de reaccion analogas, de manera que cuando ambas
distribuciones no estdn bien separadas, las distribuciones de pesos moleculares calculados
pueden enmascarar la tendencia real del crecimiento de las cadenas lineales mas largas. La Unica
solucién a ese problema consiste en la separacién de ambas fracciones por técnicas de
precipitacion fraccionada, cuando eso es posible, o bien la realizacion de las medidas de GPC

con columnas de mayor longitud o en serie, que permitan la adecuada separacion (Figura 17, c).

gl a ZW gl o

= c =

=3 = a3

§ N § g

2| ] 8

< < <

= - -

g § g

EF T i s ‘r T £ '

10 15 Time (min) 10 15 Time (min) 10 13 Time (min)

Figura 17.: Cromatogramas de GPC para muestras de oligofenilsilanos. (a) obtenidas con
ZrCp2Clo/2LiBu después de 10 dias; (b) obtenidas con ZrCp2Cl./2LiBu después de 1 dia; (c) una de
las distribuciones obtenida después de la precipitacion fraccionada.!'!

Los pesos moleculares de las muestras de los polimeros obtenidos se determinaron en un
GPC modelo Waters GPCV2000 (D04180221P), empleando muestras estandar de poliestireno

para la calibracion del aparato, y triclorobenceno como eluyente.

- 184 -



Capitulo V

V.2.1. Reactividad catalitica de complejos metilo de titanio y circonio e hidruro de

circonio

Tal y como ya hemos comentado anteriormente en esta memoria, el tipo de compuestos que
hemos preparado solamente tienen una posicion M-X (X = Cl, R, H) susceptible de reaccionar
frente a diferentes tipos de agentes quimicos. Nos propusimos por ello estudiar la reactividad de
algunos de nuestros complejos como catalizadores de deshidropolimerizacion de SiPhHj3, para
comparar los resultados obtenidos con aquellos ya descritos para otros derivados metaloceno de
metales del grupo 4 de formula general MCp,X; (X = CI, Me, H), con entornos de coordinacion
metalicos mas abiertos. Los compuestos seleccionados para este estudio se describen en la figura
18. Elegimos los derivados monometilo 27 y 28 que nos permitiran hacer una comparacion entre
las caracteristicas cataliticas de los dos metales. Por otro lado, la comparacion de los datos
obtenidos con el complejo monometilo 28 y monohidruro 19, permitird también obtener

conclusiones interesantes sobre el proceso.

Figura 18.: Complejos utilizados en la deshidropolimerizacién del fenilsilano

Las reacciones cataliticas de los complejos mencionados con SiPhH3 se han llevado a cabo
en atmosfera inerte y utilizando tolueno como disolvente de reaccion y con unas concentraciones
[Cat]/[SiPhH3] de 0.5y 1%. La mezcla de reaccién se dejé evolucionar permitiendo la salida de
H, mediante un borboteador y el polisilano obtenido se aisl6 mediante la eliminacién a vacio del

disolvente de reaccion.

Resultados de la polimerizacion de SiPhH3 con el derivado de titanio 27

Los polisilanos obtenidos con el complejo de titanio, 27 son aceites liquidos de color naranja
cuando la reaccion tiene lugar a temperatura ambiente, y aceites mas viscosos cuando se calienta
a 70 °C la mezcla de reaccion. Estos son solubles en THF, diclorometano y tolueno, e insolubles

en hexano y metanol.
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Los resultados obtenidos en la reaccion de deshidropolimerizacion de SiPhH3 con el derivado

de titanio se recogen en la siguiente tabla.

Tabla 35.: Deshidropolimerizacion del fenilsilano utilizando el complejo de titanio 27

Entrada | [Cat)/[S] | Condiciones | Rendimiento@ | L/C® (%) | My© M, © PD@)

(mol %) (%)
1 0.5 10h, t. a. 46 s. d. s. d. s. d. s. d.
2 24h,t. a. 84 85/15 3277 | 1370 24
3 10h, 70 °C >05 s.d. 14496 | 2316 6.2
4 24h, 70°C >95 s.d. 2472 | 1011 24
5 1 10h, t. a. 90 71/29 s.d. s.d. s. d.
6 24h, t. a. >95 68/32 s. d. s. d. s. d.
7 24h, 70°C >95 27173 2980 | 1404 2.1

@ Rendimiento = (gramos de productos no volatiles/gramos de SiPhH; iniciales)x100. ® L/C = relacién
Lineal/Ciclico, calculado segun las integrales relativas de los hidrégenos Si-H en el espectro de *H-RMN. ©
Promedios de los pesos moleculares obtenidos mediante GPC, correspondientes a fracciones lineales y
ciclicas sin separacion fraccionada. @ Polidispersidad calculada como M,,/M,. s. d. = sin determinar.

Los resultados permiten confirmar que el derivado 27 es activo en el proceso de
deshidropolimerizacion de SiPhHs.

La relacién [Cat]/[Sustrato], la temperatura y el tiempo de reaccién tienen efectos
determinantes en las propiedades finales de los polisilanos obtenidos. Por estas razones, nuestros
experimentos han tratado de estudiar la influencia de cada uno de estos factores. El analisis de
los polisilanos resultantes se ha realizado mediante las técnicas de ‘H-, **Si-RMN, DOSY y
GPC. Los datos obtenidos se comentan a continuacion.

Las sefiales correspondientes a los hidrégenos de grupos -SiH y -SiH- de los espectros de *H-
RMN permiten calcular la relacion entre los polimeros lineales y los oligomeros ciclicos. Esta
medida lleva asociada errores importantes, en especial cuando el punto de corte entre el grupo de
sefales correspondientes a oligdmeros ciclicos (6 > 4.8) y las debidas a las cadenas lineales (6 <
4.8) no queda bien definida. En general, la relacion entre polimeros ciclicos y lineales suele
corroborarse con la medida de las areas de las curvas de distribucion de pesos moleculares

obtenidas mediante GPC, cuando la separacion de la distribucion bimodal lo permite. En nuestro
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caso esa separacién no ha sido posible, por lo que los datos de la relacion L/C que aparecen en la
tabla 35 han de tenerse en cuenta con precaucion.

La figura 19 muestra los espectros de *H-RMN (exclusivamente las zonas de desplazamiento
quimico correspondientes a grupos -SiH/-SiH,) obtenidos a temperatura ambiente para algunas

muestras de polisilanos generados en los experimentos 1-4 de la tabla 35.

10h t.a. 24ht.a.
(a) Enirada 1 (b) Entrada 2

Figura 19.: Espectros de TH-RMN de las muestras de polisilanos obtenidas en las condiciones
indicadas en cada caso

En los espectros se observa como va aumentando con el tiempo la relacion de cadenas
lineales frente a la de derivados ciclicos. El espectro de *H-RMN del producto obtenido después
de 10 horas muestra, junto con una sefial ancha correspondiente a la fraccion ciclica, un singlete
a 0 4.49 ademas de las sefiales correspondientes al grupo fenilo unido al atomo de silicio. Estos
datos de *H-RMN junto con la sefial observada en el espectro de °Si DEPT a & —61.2 avalan la
formacion del dimero H,PhSi-SiPhH,, cuyos desplazamientos estan descritos en la
bibliografia.® En estas primeras etapas de reaccién se observa la formacién de oligémeros
(ciclicos y/o lineales) de solo unos pocos atomos de silicio.

El aumento del tiempo de reaccion a 24 horas conduce a la aparicidn de dos nuevos juegos de
sefiales, una sefial ancha centrada en 6 4.61 dentro de los desplazamientos caracteristicos de los
fragmentos -SiH debidos a cadenas lineales junto con un singlete a 6 5.07. La comparacion de
nuestros datos de 'H- y *Si-RMN de esta muestra con los datos que hay descritos en la
bibliografial®® nos permitieron confirmar la presencia del trimero H.PhSi-(SiPhH)-SiPhH,,
mientras el singlete observado a 6 5.07 no parece corresponder a ninguno de los oligdbmeros
descritos en la bibliografia. Estos oligomeros de pocos atomos de Si (entre 2-6 atomos) son
normalmente solubles en hexano y pueden ser por tanto separados de las fracciones mas pesadas.

El analisis de GPC de esta misma muestra se presenta en la figura 20.

- 187 -



Procesos Cataliticos

Maolecular Weight Distribution Plot
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Figura 20.: Grafica de polidispersidad (Entrada 2, Tabla 35)

La curva obtenida muestra una distribucion ancha de pesos moleculares, correspondiente a
las fracciones de oligbmeros ciclicos y cadenas lineales sin separar. En general, los complejos
metaloceno del grupo 4 generan fracciones ciclicas de pesos moleculares que se mantienen
constantes cuando las condiciones de reaccion son suaves. Se han asignado a distribuciones de
este tipo valores de My, y M, < 1000-1300.® Para confirmar la presencia de dos distribuciones
diferentes en las curvas obtenidas de GPC decidimos realizar estudios de difusion mediante
RMN (DOSY 2D), que nos permitirian comprobar el diferente tamafio de ambas fracciones.

El espectro DOSY 2D permite obtener los valores de coeficientes de difusion. A partir de
este espectro es posible calcular el radio hidrodindmico aproximado (ry) de moléculas con

diferente velocidad de difusion, segun la ecuacion 2:

D, coeficiente de difusion
kgT kg, constante Boltzmann
D= ———— T, temperatura en Kelvin
67N 4 viscosidad del disolvente
ry, radio hidrodinamico aproximado

Ec. 2.: Ecuacion de Stokes-Einstein

Esta ecuacion se postula asimilando que las moléculas consideradas son esferas perfectas.

El espectro DOSY 2D obtenido se muestra en la figura 21.
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F1 [m2/s]

8 7 6 5 4 F2 [ppm]

Figura 21.: Espectro DOSY 2D (Entrada 2, Tabla 35)

A partir del radio hidrodinamico se calcula el volumen hidrodindmico (r+*) y la comparacién
de los diferentes volimenes permite determinar la analogia de los tamafios de las moléculas que
difunden a distinta velocidad. Este calculo puede tener asociados errores importantes en nuestro
caso, debido a que las cadenas lineales pueden adoptar disposiciones en ovillo que enmascaren
su tamafio en relacion al de los oligdmeros ciclicos. Mas alla de los aspectos cuantitativos, los
experimentos realizados permiten, al menos cualitativamente, corroborar la presencia de tres
grupos de sefiales (A, B, C, Figura 21) asociadas a diferentes velocidades de difusion. Mientras
el grupo de sefiales del tipo A se asocian claramente a las sefiales a 6 4.49, 4.61 y 5.07 en el
espectro de proton, asignadas a H,PhSi-SiPhH,, H,PhSi-(SiPhH)-SiPhH, y (SiPhH),, el conjunto
de sefiales B y C se asocian a las resonancias asignadas en los espectros de *H-RMN a las
fracciones lineales (B) y ciclicas (C).

Todos estos resultados apuntan a la obtencion, con el complejo 27 y a temperatura ambiente,
de cadenas de polisilano con dos distribuciones de peso molecular diferentes que avalan la
presencia de cadenas lineales y ciclicas. Las curvas de GPC apuntan a que los polimeros
obtenidos poseen promedios de peso molecular mayores que aquellos obtenidos con los
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derivados metaloceno MCp,X; (M =Ti, Zr; X = Cl, Me, Tabla 33) y del orden de aquellos que
se obtienen en similares condiciones con ZrCpCp*Cl,".
Los experimentos realizados a temperaturas de 70 °C (Entradas 3 y 4, Tabla 35), generan un

residuo viscoso naranja cuyos espectros de *H-RMN se muestran a continuacion en la figura 22.

10h70°C 24h 70 °C
(a) Emtrada 3 (b) Entrada 4

| |

“/u% M}_}__Juh.lmh.\_;‘___._

T T T T T T T T
L] 4 3 ]

Figura 22.: Espectros de H-RMN de las muestras de polisilanos obtenidas en las condiciones
indicadas en cada caso

Estos espectros muestran en la zona de oligémeros ciclicos, la presencia de un singlete a o
5.07, ya observado anteriormente, correspondiente a unidades -SiH que se corresponde también
con un doblete a & 7.50 y un multiplete a 6 7.06 asignados a los protones del grupo -SiPh, con
integrales relativas 1:2:3, respectivamente. Los espectros de *C-RMN muestran tres sefiales a &
136.2, 130.2 y 128.6 para los protones 0-, m- y p- del grupo fenilo y una sefal a & 130.1 para el
carbono ipso de ese grupo.

Los espectros 2°Si DEPT de los productos obtenidos a 70 °C, muestran una resonancia a &
—33.5 para el atomo de silicio, asignada a fragmentos -SiH, mientras que los espectros
bidimensionales *H-**Si HMBC permiten el célculo de la constante de acoplamiento Jsi. con un
valor de 196 Hz. Este valor concuerda bien con otros datos encontrados en la bibliografia para
grupos -SiH internos.’?® La comparacion de estas sefiales obtenidas con algunas de las descritas
en la bibliografia para otros ciclofenilsilanos conocidos no permite una asignacion definitiva. La
aplicacion de la espectrometria de masas (ESI-MS) genera un pico mayoritario correspondiente a
[M]* = 532.4, que corresponde a 5 unidades de SiPhH, y que, junto con los datos de *H-, *C-

! Previa activacion con Li"Bu
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RMN, ?Si DEPT y 'H-*Si HMBC, permiten proponer para esta especie una composicion
correspondiente a (SiPhH)s.

Ademas de esta resonancia a & 5.07, los espectros *H-RMN presentan una sefial ancha que
cubre los desplazamientos quimicos comprendidos aproximadamente entre o 4.2-5.5,
correspondientes a los hidrégenos de grupos -SiH y -SiH, de fracciones ciclicas y lineales, y que
no presenta diferencias significativas con el aumento del tiempo de reaccion de 10 a 24 horas.

El analisis de GPC de las muestras obtenidas a 70 °C, de nuevo sin separacién fraccionada, se

presenta en la figura 23.
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Figura 23.. Graficas de polidispersidad de las muestras de polisilanos obtenidas en las
condiciones indicadas en cada caso

De los valores obtenidos de los espectros de *H-RMN y de estas curvas de GPC es posible
concluir que, en relacion a los resultados obtenidos a temperatura ambiente, las muestras
obtenidas a 70 °C presentan un aumento del porcentaje de las fracciones ciclicas. Tal y como
hemos comentado en la introduccion de esta discusion, la degradacion de las cadenas lineales en
determinadas condiciones de reaccion genera el aumento del porcentaje de fracciones de
oligbmeros ciclicos. En general, los datos observados para polisilanos obtenidos con derivados
metaloceno del grupo 4 apuntan a que mientras que el tamafio de los ciclos generados a
temperatura ambiente y tiempos de reaccidon cortos suelen mantener un tamafio constante, no
sucede lo mismo con los oligdmeros que se generan de la degradacién de las cadenas lineales,
que presentan pesos moleculares méas altos y en ocasiones con distribuciones al azar. Se ha
relacionado esta degeneracion de las cadenas a mecanismos radicalicos, en los que no esta
involucrado el catalizador organometalico y que son por tanto independientes del mismo.

En las condiciones de 10 horas y 70 °C, las cadenas lineales aumentan ostensiblemente su
tamano, obteniéndose M,, de hasta 20.000, dentro ya del tamafio de las cadenas lineales mas

largas generadas por este tipo de catalizadores basados en complejos de metales del grupo 4.
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La curva del cromatograma obtenida en este caso presenta un hombro en la cola de mayores
pesos moleculares que podria ser debido a: a) una pobre resolucion de la curva, debido a que el
polimero no se hubiera solubilizado completamente y que puede dar lugar a datos que no pueden
interpretarse adecuadamente, o b) la presencia de dos distribuciones de pesos moleculares
solapadas. Desafortunadamente, la Unica manera de avalar la presencia de dos distribuciones
solapadas es la repeticion de las medidas de GPC a diferentes concentraciones de la muestra.
Estos experimentos estan en desarrollo.

El aumento del tiempo de reaccion de 10 a 24 horas genera una drastica disminucion de los
pesos moleculares promedios, debido a la degradacion de las cadenas a temperaturas y tiempos
de reaccion altos. La similitud de los coeficientes de difusion de las cadenas ciclicas y lineales
obtenida en los experimentos de difusion DOSY 2D (Figura 24) estd ademas de acuerdo con la

estrecha polidispersidad obtenida en este caso en las curvas de GPC (Figura 23, b).

NN

Experimento Difusion
DOSY-20
24h 70 °C

-9.8 F1 [m2/s]

-———— Y
8 7 8 5 4 F2 [ppm

Figura 24.: Espectro DOSY 2D (Entrada 4, Tabla 35)
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Resultados de la polimerizacién de SiPhHj3 con los derivados de circonio 19 y 28

Las reacciones de polimerizacion de SiPhHj; en presencia de los derivados 19 y 28 se
llevaron a cabo siguiendo un protocolo similar al utilizado con el complejo de titanio 27. Los
polisilanos obtenidos con estos derivados son aceites menos Vviscosos si la reaccion se lleva a
cabo a temperatura ambiente, y son aceites viscosos 0 espumas de color amarillo claro o blanco
si se calientan a 70 °C. Estos también son solubles en THF, diclorometano y tolueno, e insolubles
en hexano y metanol.

En la tabla 36 se recogen los resultados obtenidos con ambos catalizadores.

Tabla 36.: Deshidropolimerizacion del fenilsilano utilizando los compuestos de circonio 19 y 28

Entrada = Cat. @ [Cat]/[S] | Condiciones Rendimiento®@ L/C®) (%) M..© M;(© PD@

(mol %) (%)
1 28 0.5 24h, t. a. 75 97/3 s. d. s. d. s. d.
2 24h, 70°C >95 65/35 2325 1282 1.8
3 19 0.5 10h, t. a. 88 96/4 2849 | 1430 2.0
4 24h, t. a. >95 93/7 29101 | 2272 12.8
5 24h, 70°C >95 74/26 4989 1696 2.9

® Rendimiento = (gramos de productos no volatiles/gramos de SiPhH; iniciales)x100. ® L/C = relacién Lineal/Ciclico,
calculado segn las integrales relativas de los hidrégenos Si-H en el espectro de *H-RMN. © Promedios de los pesos
moleculares obtenidos mediante GPC, correspondientes a fracciones lineales y ciclicas sin separacion fraccionada. @
Polidispersidad calculada como M,,/M,. s. d. = sin determinar.

Los datos que se resumen en la tabla permiten confirmar de nuevo que los dos derivados son
activos en el proceso de deshidropolimerizacién de SiPhH3;. Comparando el complejo alquilo de
circonio, 28 y el hidruro de circonio, 19 se observa que, tal y como era de esperar, el enlace
circonio-hidruro es mas reactivo que el enlace circonio-alquilo, y el proceso de
deshidropolimerizacion tiene lugar a velocidades de reaccién mas altas con este ultimo.

Los polisilanos obtenidos se han caracterizado mediante las técnicas habituales. A
continuacion se presentan los espectros de *H-RMN obtenidos en la reaccién de SiPhHs con el

derivado monometilo de circonio, 28.
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24h t. a. 24h 70 °C
(a) Entradal (b} Entrada2

Figura 25.. Espectros de TH-RMN de las muestras de polisilanos obtenidas en las condiciones
indicadas en cada caso

Es bien conocido que los complejos de circonio son, en general, mas selectivos hacia la
formacion de polimeros lineales en comparacion con los de titanio.l” 4 Esto queda reflejado en
las resonancias obtenidas, en el espectro de *H-RMN para los hidrogenos de grupos -SiH. En
comparacion con los resultados obtenidos en las reacciones cataliticas realizadas con el derivado
de titanio, se observan ahora relaciones de fracciones lineales/ciclicas mas altas a temperatura
ambiente (Figura 25, a). Incluso el aumento de la temperatura a 70 °C (Figura 25, b) genera dos
distribuciones de sefiales mejor diferenciadas en las que se sigue observando una sefial
mayoritaria correspondiente a las fracciones lineales y donde la proporcion de oligdbmeros
ciclicos aumenta aproximadamente en un 30% respecto a las obtenidas a temperatura ambiente.

En el espectro de 'H-RMN se observan también, después de 24 horas a temperatura
ambiente, las sefiales asignadas al dimero, H,PhSi-SiPhH; y al trimero, H,PhSi-(SiPhH)-SiPhH,.

El anélisis del espectro de 2°Si DEPT después de 24 horas a 70 °C (Figura 26) nos permite
también confirmar la presencia de polimeros lineales. La sefial ancha observada en el intervalo
de & —60 a —63 corresponde a atomos de silicio de grupos -SiH, mientras que las que aparecen a
campo mas alto (6 —57 a —59) y en fase negativa quedan asignados a los atomos de silicios de
grupos terminales -SiH,.
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Figura 26.: Espectro de 29Si DEPT (Entrada 2, Tabla 36)

El andlisis de GPC del polisilano obtenido a 70 °C y 24 horas de reaccién (Figura 27) permite
confirmar, por un lado, la mayor proporcién de cadenas lineales obtenidas en comparacion con
los resultados ya descritos para el complejo 27 en anédlogas condiciones de reaccion. Esto da
lugar a un cromatograma en el caso del derivado 28 en el que, con valores promedio de pesos
moleculares sin diferencias significativas respecto a los obtenidos con 27, la distribucion
bimodal es ahora directamente apreciable, gracias a la diferente area de una y otra distribucion.

Meolecular Weight Distribution Plot
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Figura 27.: Grafica de polidispersidad (Entrada 2, Tabla 36)
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La confirmacién del tamafio parecido de ambas distribuciones, reflejado en la estrecha
polidispersidad obtenida en la curva de GPC, se obtiene también del espectro DOSY
bidimensional (Figura 28). De nuevo, al igual que ocurre para el polisilano generado con el
complejo de titanio, 27 (Figura 24) no hay diferencias significativas en las velocidades de

difusion del grupo de sefiales debidas a la fraccion ciclica y a la fraccion lineal.

AR

Expenmenio Difusion
DOSY-20
24h 70 °C

|

-88 F1[m2/s]

8 7 6 5 F2 [ppm]

Figura 28.. Espectro DOSY 2D (Entrada 2, Tabla 36)

Los mejores resultados en cuanto al crecimiento de las cadenas lineales se obtienen cuando
se hace la reaccion con el complejo hidruro de circonio 19 (Entradas 3-5, Tabla 36).

Los espectros de *H-RMN (Figura 29) son esencialmente iguales que los obtenidos de las
muestras del polimero generado con el catalizador 28 y confirman también el bajo porcentaje
relativo de la fraccion ciclica a temperatura ambiente (Figura 29, a) y el aumento gradual de éste
con temperaturas y tiempos de reaccion altos (Figura 29, b y c¢). Estos valores estan dentro de los
obtenidos para polisilanos sintetizados con otro tipo de derivados metaloceno descritos en la

bibliografial” * 1 18 28 y no muestran diferencias significativas respecto a éstos.
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10h t. a. 24ht. a. 244 70 °C

(a) Entrada 3 (b) Entrada 4 (c) Entrada 5

T T T T T T T
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Figura 29.: Espectros de H-RMN de las muestras de polisilanos obtenidas en las condiciones
indicadas en cada caso

Las curvas de GPC obtenidas para estas mismas muestras se recogen en la figura 30.
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Figura 30.: Graficas de polidispersidad de las muestras de polisilanos obtenidas en las
condiciones indicadas en cada caso

El andlisis de GPC de los polisilanos obtenidos a 10 y 24 horas de reaccion a temperatura
ambiente (Figura 30, a y b) confirma de nuevo el aumento con el tiempo de la proporcion de
cadenas ciclicas obtenidas. Se produce también un aumento moderado del tamafio de las cadenas
lineales. Mientras que el polimero generado después de 10 horas muestra valores de My, y M,
que estan dentro de los valores habituales para este tipo de polimeros generados con

catalizadores metaloceno, los promedios de pesos moleculares obtenidos a las 24 horas apuntan a

la formacién de cadenas lineales de tamafio superior a las descritas hasta la fecha.? ®
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La curva del cromatograma obtenida a las 24 horas parece que no esta bien resuelta, tal y
como se ha encontrado anteriormente con el complejo de titanio 27, pero el anélisis de los datos
crudos confirman una vez mas que la solubilidad no es el problema. Pero si lo puede ser la
presencia de cadenas muy ramificadas, que no eluyen bien por la columna y provocan ese efecto
de hombro.

El aumento de la temperatura (Figura 30, c) causa, tal y como ya hemos tratado
anteriormente, la depolimerizacion de las cadenas lineales por ruptura de enlaces Si-Si, que da
lugar a la disminucidn de los pesos moleculares de las fracciones de mayor tamarfio y al aumento
del porcentaje de cadenas oligoméras.

El espectro de 2°Si DEPT realizado a las 24 horas a temperatura ambiente (Figura 31)

confirma la presencia de polimeros lineales y oligobmeros ciclicos en la muestra.

| T T T | T T T |
-40 - 60 -80

Figura 31.: Espectro de 2°Si DEPT (Entrada 4, Tabla 36)

El aumento de la temperatura a 70 °C (Figura 32) provoca un aumento de las sefales
correspondientes a grupos -SiH de oligémeros ciclicos en la muestra, encontrandose las mismas

sefiales anteriormente observadas en el polimero obtenido con el compuesto metilo de circonio.

-40 - 60 -B0O

Figura 32.: Espectro de 22Si DEPT (Entrada 5, Tabla 36)
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Los espectros DOSY 2D a temperatura ambiente (Figura 33) y a 70 °C (Figura 34) también

confirman estos resultados.
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Figura 33.: Espectro DOSY 2D (Entrada 4, Tabla 36)
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Figura 34.: Espectro DOSY 2D (Entrada 5, Tabla 36)
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V.3. Hidrosililacion de Olefinas

Como se ha comentado en el primer capitulo, el proceso de hidrosililacién de olefinas que
tiene lugar en presencia de complejos de metales de transicion y mezclas de olefinas e
hidrosilanos, suele competir con la deshidropolimerizacion del silano presente y/o con la
hidrogenacién e isomerizacion del alqueno utilizado.?* 262

El precursor del catalizador de estos procesos es normalmente un derivado cloro o alquilo
metalico que reacciona con el silano para formar un complejo metal-hidruro y/o metal-sililo, que
son especies activas de estos procesos (Esquema 52).

Ly MR

Markovnikov H2R"'Si*< -
H,RR'SI SiRH,

anti-Markovnikov H,R"Si —__
Rll

, Ly M-H
n
—R LM—SiR"™H, —>

IV E— ¢ L |v| --------- : LyM------- H
X Ho\ X A\ X
R" Rll
H

Hidrogenacion
sR"Si

Ly M
X 1Rll

(o]
LX M 4<
R"

Esquema 52.: Mecanismo aceptado para la hidrosililacion de olefinas

A partir del derivado M-hidruro, la coordinacion y posterior insercion de la olefina en el
enlace M-H da lugar a la especie M-alquilo, cuya estructura final dependera de si la insercion se
ha producido en posiciones 1,2 o0 2,1 respecto al doble enlace. La coordinacion de una molécula
de hidrosilano al centro metalico genera la activacion del enlace Si-H que permite la obtencion, a
través de intermedios de cuatro centros, de los productos de hidrosililacion, que dependiendo del

intermedio alquilo formado, seran los productos Markovnikov o anti-Markovnikov. En la ultima
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etapa del ciclo catalitico se recupera, junto con la generacion del nuevo hidrosilano, la especie
activa M-H.

La distinta disposicion en torno al metal de los enlaces Si-H, M-H y M-Si en estos
intermedios de cuatro centros puede dar lugar a una reaccion competitiva en la que se produzca
un complejo con un enlace M-Si y la hidrogenacion final de la olefina. Ese derivado M-Si puede
continuar el ciclo catalitico bien regenerando la especie hidruro por reaccién con una nueva
molécula de silano, bien interaccionando con el doble enlace de una olefina para continuar con la
hidrosililacion.

La selectividad hacia cada uno de estos procesos se ve influenciada por el catalizador, el
hidrosilano, la naturaleza de la olefina y la concentracion de olefina/hidrosilano utilizada.!*%*! A
continuacion resumimos brevemente las tendencias observadas para cada uno de estos factores

en los procesos cataliticos de este tipo estudiados con derivados metaloceno del grupo 4.

x  Catalizador

Al utilizar diferentes metales, se observa que la selectividad hacia la hidrosililacion difiere.
En la reaccién de [MCp,Cl,]/Li"Bu con olefinas y SiMePhH,, cuando M = Zr los productos
procedentes de la hidrosililacion son mayoritarios. El porcentaje de productos provenientes de la
deshidropolimerizacion del silano y/o la hidrogenacion de la olefinal®® aumenta cuando se
emplea titanio como catalizador, mientras con hafnio estos productos ni siquiera se observan.®”!

Existen pocos ejemplos en los que se haya conseguido controlar el proceso
regioselectivamente y/o estereoselectivamente. Takahashi®™" ! ha descrito que el complejo
[ZrCp,Cl;] cataliza regioselectivamente la hidrosililacion de olefinas terminales en presencia de
MgBrEt y SiPh,H,. Este resultado parece indicar la participacion de derivados metaloceno silil-
hidruro, que son capaces de reaccionar con las olefinas, a través de procesos de hidrocirconacion

o sililcirconacién, antes de producir la dimerizacién del silano.*!

x  Hidrosilano
En general, la reactividad del hidrosilano disminuye en el orden SiRH3; > SiR,H, > SiR3H.
Hasta la fecha, no se conocen catalizadores activos de metales del grupo 4 en la hidrosililacion
de olefinas con silanos terciarios, aunque se encuentran ejemplos para metales de los ultimos
grupos de transicion.®
Waymouth ha encontrado que la utilizacion de un silano secundario, frente a uno primario,
en la reaccion con [ZrCp,Cl,]/Li"Bu y estireno, aumenta la selectividad hacia el proceso de

hidrosililacién, porque la deshidropolimerizacion de los silanos secundarios es mas lenta.l*? Sin
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embargo, esta observacion no puede generalizarse ya que, en general, también los procesos de
hidrosililacién transcurren menos favorablemente al utilizar silanos secundarios, de manera que
el método ha resultado ser poco eficaz en el proceso de hidrosililacion regioselectiva de otras

olefinas.

x  Olefinas

La regioselectividad del proceso depende también de la naturaleza y de la concentracion de la
olefina utilizada.

El aumento de la relacion silano/olefina favorece la deshidropolimerizacion del silano.

Las olefinas aciclicas terminales reaccionan normalmente para dar como producto
mayoritario el resultante de la hidrosililacion. La reactividad de los alquenos aciclicos internos
depende en gran medida del catalizador utilizado. En general, los complejos de circonio
hidrosililan preferentemente este tipo de olefinas, mientras que los derivados de titanio suelen
generar mezclas del producto de la hidrogenacion junto con el de la hidrosililacién.=”

Las olefinas ciclicas normalmente son dificiles de hidrosililar. En general, hay tres procesos
que compiten: la deshidropolimerizacién del silano, que suele ser el proceso mas favorecido, la
hidrosililacién de la olefina, y la reaccién de acoplamiento Si-C, para formar el correspondiente
alquenilsilano.l*”

En general, la hidrosililacion de dienos asimétricos da lugar a mezclas de regioisomeros
cuando se utilizan catalizadores de metales de los ultimos grupos de transicion, pero cuando se
emplea titanio como catalizador, se observan selectivamente los productos procedentes de la
hidrosililacién (1,4). En concreto, la hidrosililacién (1,4) de isopreno se ha observado antes para
complejos de titanio,®* pero con complejos de metales de los Gltimos grupos de transicion
normalmente se observa la formacion de una mezcla de los isomeros correspondientes a la
adicion (1,4) y (4,1) del enlace Si-H al doble enlace C=C (Esquema 53).5¢!

adicion (1,4) 3G CHs

H,PhSi-H,C H

adicion (4,1) MG CH-SiPhH,

HC  H

Esquema 53.: Productos obtenidos en la hidrosililacién de isopreno con los catalizadores de Rh y Pd
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En cuanto a la estereoselectividad de la reaccién en el proceso de hidrosililacion de o-
olefinas, la adicion del enlace Si-H puede dar lugar a dos posibles regioisomeros. La adicion
(1,2) produce nuevos centros esteredgenicos (Esquema 54), mientras que la adicion (2,1) da
lugar a productos aquirales. Los metales de los primeros grupos de transicion favorecen el
producto de hidrosililacién anti-Markovnikov (insercion 2,1) mientras que el producto
Markovnikov (insercion 1,2) es mas comun para los metales de los ultimos grupos de

transicion.®’]

1,2 Si—*
Markovnikov

/—>
K R
Si-H + )
Si

R
\L, H 2)

Anti-Markovnikov

R

Esquema 54.: Adicion del enlace Si-H a la olefina

V.3.1. Reactividad catalitica de complejos metilo de titanio y circonio e hidruro de

circonio

El mecanismo de la hidrosililacion de olefinas catalizada por complejos metaloceno del
grupo 4 parece transcurrir de forma diferente al mecanismo de la catalisis de polimerizacion de
olefinas Ziegler-Natta. La participacion de intermedios concertados de cuatro centros elimina la
necesidad de que el complejo metalico disponga de dos posiciones adyacentes susceptibles de
reaccionar, tal y como ocurre en los procesos de coordinacidn-insercién de la polimerizacion de
olefinas. A pesar de ello, solamente derivados metaloceno clésicos del tipo [MCp2X;] (M =
metal del grupo 4) han sido estudiados en procesos de hidrosililacion de olefinas.[t% 20-34 %8

Los compuestos que se han descrito en los capitulos anteriores contienen una sola posicion
susceptible de reaccionar y resultan por ello interesantes como candidatos para estudiar estos
procesos. Por un lado, su capacidad para catalizar el proceso permitiria confirmar la
participacion de intermedios concertados del tipo propuesto. Ademas, este tipo de complejos son
especies con entornos de coordinacion metalicos mas cerrados, en comparacion con los

derivados metaloceno clasicos. Esto podria generar catalizadores en los que la generacion de
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polisilanos se viese desfavorecida, incrementando la regioselectividad en la hidrosililacion de
olefinas.

Todos los experimentos se han hecho a nivel de tubo de RMN, utilizando un equivalente de
los complejos organometélicos 19, 27-29, 34B% y [Zr(n®-CsH,SiMe,-k-N'Bu)(CHa),] (43)1
(Figura 35) frente a 40 y/o 250 equivalentes de olefina y fenilsilano (relacion [Cat]/[S] = 2.5 y/o
0.4 mol%, respectivamente).*! Se han empleado olefinas terminales como estireno (A), 1-
hexeno (B) (Esquema 55) y 2-metil-1,3-butadieno (isopreno) (C) (Esquema 57) para poder

comparar el distinto comportamiento de cada una de ellas.

R=H;M=Ti27, Zr 28 M=Ti34,Zr43
R = SiMes;; M=Ti 29

Figura 35.: Complejos utilizados en el proceso de hidrosililacion de olefinas

Sustratos Productos
CH=CH, CH,-CH,-SiPhH, CH,-CH,
SiPhH,/[Cat]
?' + + oftros
66
A D E
CH,

/ .
(H,C)s H  SiPhH,/[Cat] ch\/\/\ _SPH, | H3C\/\/\
):< CeDe C CH,

H H i
B F G

Esquema 55.: Hidrosililacion de estireno y 1-hexeno con los complejos de titanio y circonio

Los productos de hidrosililacién fenil(etil-2-fenil)silano (D) y fenilhexilsilano (F)!*? han sido
identificados mediante las técnicas espectroscopicas de resonancia magnética nuclear de *H- y
3C-RMN por comparacién con datos de RMN ya descritos en la bibliografia, y los alcanos
feniletano (E) y hexano (G) por comparacién con datos de RMN de muestras disponibles

comercialmente.
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Los resultados obtenidos con los complejos de titanio se recogen en la tabla 37.

Tabla 37.: Reacciones de estireno (A) y 1-hexeno (B) en presencia de los complejos de titanio 27, 29 y 34

Distribucion

Entrada Cat. Sustratos | [Cat]/[S] T(°C) Tiempo Conversion Productos (%)

(mol %) (h) (%) Si-H& | H-H®

1 CpTi-Me A/SiPhH;3 25 t. a. 2 41 15 85
2 4 100" 49 42
3 70 3 100 58 42
4 2° Ciclo 2.5 t. a 24 0 - -
5 70 96 83 36 64
6 0.4 t.a. 20 0 - -
7 70 4 33 30 70
8 7 100 43 57

9 AJSiPhzH; 25 70 72 12 0 100
10 >7d 100 15 85
11 B/SiPhH; 25 t. a. 3 34 29 71
12 6 100 52 48
13 04 t. a. 6 81 42 58
14 Cp'Ti-Me A/SiPhH; 25 t. a. 8 13 31 69
15 20 100 41 59
16 70 3 92 54 46
17 Ti-Me2 A/SiPhH; 25 t. a. 24 0 - -
18 70 6 0 - -
19 20 76" 42 58
20 24 100" 40 55

®  Pproducto de hidrosililacion. ® Producto de hidrogenacion. © Se observa la formacién de un producto
minoritario que no ha podido ser identificado.

Con cualquiera de los sistemas cataliticos que hemos probado en las reacciones con olefinas
y silanos, los procesos de hidrogenacion e hidrosililacion han resultado ser competitivos. La

distribucion final de los productos depende tanto de la olefina como del catalizador utilizado. Por
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otro lado y tal y como es habitual para otros sistemas metaloceno del grupo 4 descritos en la
bibliografia, nuestros catalizadores generan selectivamente, frente a olefinas terminales, el
producto de la adicién anti-Markovnikov al doble enlace de la olefina.*¥

Una caracteristica interesante de nuestros catalizadores es que, frente a otros derivados
metaloceno del grupo 4 activos en este tipo de reacciones, en ningln caso se observan productos
secundarios procedentes de la deshidropolimerizacién del silano utilizado. %

Con los catalizadores de titanio, la velocidad de conversion aumenta en general al aumentar
la temperatura y la relacion [Cat]/[Sustrato], sin que se vea afectada la distribucion de productos
final obtenida. La selectividad del proceso de hidrosililacion tampoco se ve afectado por la
naturaleza de la olefina, de modo que las dos olefinas terminales estireno y 1-hexeno generan el
producto de hidrosililacion e hidrogenacién en casi los mismos porcentajes (Grafico 3). En
cambio, en la bibliografia estd descrito que con derivados titanoceno® el porcentaje de

productos de hidrosililacién es menor que los porcentajes de hidrogenacién y/o isomerizacion.

Grafico 3.: Selectividad de la conversion de las olefinas A y B con el complejo 27

1 Hidrosililacion m Hidrogenacién

-

La actividad del catalizador de titanio, 27, disminuye notablemente durante un segundo ciclo

(Entradas 4 y 5). De ese modo, al incorporar estireno y silano en las mismas proporciones, la
reaccion requiere temperaturas de 70 °C y largos tiempos de reaccién para alcanzar conversiones
cercanas al 80%. Este hecho se relaciona normalmente con la poca estabilidad de la especie

activa durante la catalisis.
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La sustitucion de SiPhH3 por un silano secundario, SiPh,H, (Entradas 9 y 10), disminuye las
conversiones de estireno drasticamente. En este caso, solamente después de 3 dias a 70 °C es

posible observar el 12% de conversion de la olefina (Esquema 56).

| CH:CH2 CHz'CHz‘SithH CH2'CH3
LT , CeDg
\ CH; *SiPhH, + W +

Esquema 56.: Hidrosililacion de estireno con el complejo 27 y SiPhoH>

Las entradas 2, 3, 15, 16, 17 y 20 nos permiten comparar los derivados de titanio 27, 29 y 34
como catalizadores de la hidrosililacion de estireno.

De los resultados obtenidos podemos concluir que el derivado 27 es el mas activo de los tres
a temperatura ambiente. La presencia de un anillo ciclopentadienilo sustituido tiene un efecto
relevante en la actividad del complejo metalico solo a temperatura ambiente (Entradas 14 y 15
frente a 2), mientras que a 70 °C la actividad de ambos complejos 27 0 29 es muy similar. Un
dato sorprendente es el hecho de que el derivado dimetil amidosililciclopentadienilo, 34, que
posee un entorno de coordinacion metalico mas accesible, presente una actividad muy por debajo
de la encontrada para los derivados 27 y 29, en cualquiera de las condiciones ensayadas.

Los datos obtenidos para las reacciones de estireno y 1-hexeno con los catalizadores de
circonio 19, 28 y 43 en presencia de SiPhHj se resumen en la tabla 38.

Los catalizadores de circonio 28 y 43 (Entradas 1-7 y 14-16), son en general, menos activos
en comparacion con los que hemos examinado de titanio. Asi, solamente el complejo
monohidruro 19 es capaz de hidrosililar estireno a temperatura ambiente, con velocidades de
conversion que son menores que con el derivado monometilo de titanio 27 y mayores que con el

complejo 29, con el anillo ciclopentadienilo sustituido.
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Tabla 38.: Reacciones de estireno (A) y 1-hexeno (B) con SiPhH3 en presencia de los complejos de circonio

19,28 y 43
Distribucion
Entrada Cat. Olefina | [Cat)[S] | T(°C) | Tiempo | Conversion | Productos (%)
(mol %) (h) (%) Si-H@ | H-He
1 Zr-Me A 25 t. a. 20 0 - -
2 70 6 59 81 19
3 20 100 88 12
4 B 25 t. a. 20 0 - -
5 70 6 79 47 53
6 20 100 69 31
7 B/SiPhzH; 2.5 70 6d 73 48 52
Zr-H A 2.5 t. a 6 46 91 9
9 20 100 91 9
10 70 20 100 9 6
11 B 2.5 t. a. 20 0 - -
12 70 5 94 41 59
13 20 100 50 50
14 Zr-Me, A 25 t. a. 20 0 - -
15 70 6 74 88 12
16 20 100 87 13

@ producto de hidrosililacion. ® Producto de hidrogenacion.

En general, cualquiera de los derivados de circonio examinados son también catalizadores
mas selectivos hacia el proceso de hidrosililacion que los de titanio (Gréfico 4).

A altas temperaturas, los catalizadores de circonio son activos en la hidrosililacion de
estireno y 1-hexeno, con selectividades que dependen en gran medida de la naturaleza de la
olefina utilizada. Asi, estireno se convierte a fenil(etil-2-fenil)silano con selectividades proximas
al 90% con cualquiera de los complejos 19, 28 o 43, mientras 1-hexeno genera fenilhexilsilano y

hexano en relacion 70:30 y 50:50 con los complejos 19 y 28, respectivamente.
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Grafico 4.: Selectividad de la hidrosililacion de las olefinas A'y B con los complejos 19y 28

W Zr-Me mZr-H

.

De los pocos ejemplos que hay descritos en la bibliografia en los que se utilizan catalizadores

del tipo zirconoceno3? 34! en procesos de hidrosililacién de olefinas, normalmente se utilizan
silanos secundarios para evitar la formacion de productos de deshidropolimerizacién no
deseados. En nuestro caso, la utilizacion de SiPhH3 no genera ningun producto debido a la
deshidropolimerizacion del mismo, caracteristica que es también comun a los catalizadores de
titanio descritos anteriormente. El uso de SiPh,H, (Entrada 7) requiere tiempos de reaccion
mayores (una semana), no proporcionandonos ninguna ventaja.

Los productos obtenidos de las reacciones entre 2-metil-1,3-butadieno (isopreno) y SiPhHs

con el complejo de titanio 27 y los de circonio 19 y 28 se muestran en el esquema 57.

Sustrato Productos
H H,C CH
SiPhH4/[Ti] L . 3 3
D
HC  CH s 1 phsit,C y H HsC |
H adicion 1,4
H2C H
¢ HyC CH,
SiPhH,/[Zr] +
otros
CeDs H
H,C SiPhH,
J
adicion 3,4

Esquema 57.: Hidrosililacién de isopreno con el complejo de titanio 27 y los de circonio 19 y 28
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Los productos obtenidos con el complejo de titanio son el fenil(3,3-dimetilbutenil)silano (H),
procedente de la hidrosililacion (1,4) de uno de los enlaces Si-H del SiPhHs, que se ha observado
antes para complejos de titanio,¥! y el correspondiente alcano 4-metilbutano (1), producto de la
hidrogenacion del isopreno.

En cambio, cuando se utilizan los compuestos de circonio 19 y 28 como catalizadores del
proceso, se observa la formacion de una mezcla de productos, diferentes a los que se forman con
el catalizador de titanio, de los que solamente se ha podido caracterizar inequivocamente el
alqueno 2,3-dimetil-3-(fenilsilil)propeno (J), producto mayoritario y generado mediante la
adicion (3,4) de uno de los enlaces Si-H del SiPhH3, a uno solo de los dobles enlaces del
isopreno. En este caso el proceso es regioselectivo, formandose ademés el correspondiente
producto Markovnikov.

El producto de hidrosililacién H ha sido identificado mediante las técnicas espectroscépicas
de resonancia magnética nuclear de *H- y “*C-RMN, por comparacién con datos de RMN ya
descritos en la bibliografia,*®! y el alcano I por comparacién con datos de RMN de muestras
disponibles comercialmente. La formacion del producto J no tiene antecedentes y su estructura
ha sido identificada mediante espectroscopia de *H-, *C-RMN, *H-*Si HMBC y #Si DEPT y
los datos se comentan a continuacion.

Los datos obtenidos para las reacciones de isopreno con el compuesto de titanio 27 y los de

circonio 19 y 28 en presencia de SiPhH3 se resumen en la tabla 39.

Tabla 39.: Hidrosililacién de isopreno (C) con SiPhHs, en presencia de 19, 27 y 28

Entrada Cat. [CatJ[S] = T(°C) Tiempo | Conversién | Distribucién Productos (%)

(mol %) (h) (%) Si-Ho | H-H® | otros®
1 CpTi-Me 25 t.a. 6 34 100 0 -
2 14 100 91 9 -
3 Zr-Me 2.5 110 14 67 61 - 39
4 24 100 46 - 54
5 Zr-H 2.5 110 14 80 59 - 41
6 24 100 49 - 51

@ Pproducto de hidrosililacion (1,4) para Tiy (3,4) para Zr. ® Producto de hidrogenacién.  Se observa la
formacion de otros productos que no han podido ser identificados.
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Isopreno experimenta con el complejo de titanio a temperatura ambiente procesos de
hidrosililacién (Entradas 1 y 2) con buenas actividades y altas selectividades. La conversion de
isopreno con los derivados de circonio, alcanza valores del 100% solo a 110 °C y 24 horas de
reaccion (Entradas 4 y 6) y conduce a la formacion del derivado de la hidrosililacion, mas otros
productos que no han podido ser identificados. A temperaturas inferiores la reaccién es muy
lenta.

Caracterizacion espectroscépica de RMN de 2,3-dimetil-3-(fenilsilil)propeno (J)

Los estudios de RMN realizados para la reaccién de isopreno y SiPhHz con los complejos de
circonio, descrita en el esquema 57, permiten descartar la formacion de los productos de adicion
4,1 ylo 1,4 que han sido descritos con anterioridad en la bibliografia.*®! Por las mismas razones
es posible descartar procesos de adicion de dos de los enlaces Si-H de SiPhHj3 a isopreno, que
generan productos cuyos datos de RMN son también conocidos.*]

El derivado J ha sido caracterizado mediante las técnicas espectroscépicas de resonancia
magnética nuclear de *H-, *C-RMN, *H-**Si HMBC y *Si DEPT.

Los espectros de *H-RMN, cuyos datos se recogen en la tabla 40, muestran, un doblete a
campo bajo para los protones metilénicos no equivalentes del grupo =CH, que se asocia en el
espectro bidimensional de H-*C HSQC con la sefial que aparece a &109.2, con
desplazamientos tipicos de grupos alqueno.

El proton del grupo -CH(3) se observa como un multiplete que resuena a campo mas alto,
correlacionado en el espectro bidimensional con la sefial de carbono a 6 27.9. Se observa
también un singlete para los protones del grupo -CHs(5) que se asocian con la sefial en **C-RMN
a & 24.3 y un doblete para los protones del grupo -CHs(4) que se acoplan con el protén del -
CH(3) y que se corresponden con la sefial a & 16.3 en el espectro *H-"3C HSQC. En el espectro
de **C-RMN se observa también la sefial correspondiente al carbono -C-(2) a & 132.7. Ademas, a
campo bajo se observa un multiplete asignado a los protones unidos al &tomo de silicio del grupo
-SiPhH,, asi como dos multipletes para los protones correspondientes al grupo fenilo unido al
atomo de silicio.

El espectro de 2°Si DEPT confirma que el 4&tomo de silicio pertenece a un grupo -SiH, y el
espectro *H-?*Si HMBC nos permite calcular la constante de acoplamiento Jsi.y que también se
utiliza para distinguir entre un silano secundario o terciario. A la vista de estos datos podemos

proponer para el derivado J la estructura reflejada en el esquema 57 y en la tabla 40.
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CeDs

CeHs

Si-H;

-CHs
-CH;

Tabla 40.: Datos de RMN (6 en ppm y J en Hz) para el derivado J

'H-RMN

7.49 (m, 2H-0)
7.13 (m, 3H-m, p)

4.71 (d, 2H)
4.46 (m, 2H)
1.82 (m, 1H)
1.67 (s, 3H)

1.15 (d, 3H)

5 4
HaC CH,
2
£H

H,C i
L sk,

13C-RMN 29§i-RMN

136.6, 130.7, 128.8
148.5 (—, ipso-C)
109.2

- -34.5 (Jsin = 194H2)
27.9
24.3
16.3

132.7

V.3.2. Reacciones de hidrosililacion intramolecular

Los resultados descritos en el apartado anterior confirman que los complejos 19, 27 y 28 son
activos en la hidrosililacion intermolecular de olefinas. A partir de estos resultados, nos
propusimos estudiar la reaccion de los complejos 31, 32 y 33, que poseen grupos alilo y 1-
propenilo como sustituyentes de uno de los anillos ciclopentadienilo, en presencia de

hidrosilanos, con el objetivo de investigar la reaccion de hidrosililacién intramolecular y sacar

conclusiones sobre los mecanismos de este proceso de hidrosililacion de olefinas.

Reaccion del complejo de titanio 31 con SiPh1+xHsx (x =0, 1)

La reaccion del derivado 31 con silanos se llevd a cabo en un tubo de RMN valvulado

utilizando C¢Dg como disolvente de reaccidn. El transcurso de la reacciéon se estudié mediante

'H-RMN.
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El tratamiento de 31 con SiPhH3; en relacién estequiométrica 1:1 permite observar mediante
'H-RMN y al cabo de 4 horas a temperatura ambiente, la desaparicion de las sefiales
correspondientes a los productos de partida 31 y SiPhHj3. Esa desaparicion va acompafiada de la
generacion de CHy4 (6 0.16, s), de un multiplete a & 7.44 y un cuartete a & 4.46, asignado a
SiMePhH; y de un singlete ancho a & 4.61 asignado al trimero H2PhSi-(SiPhH)-SiPth.[G]
Ademas, se observa en el espectro de *H-RMN la aparicién de una serie de sefiales anchas y
poco resueltas en la zona de & 7.0-5.5 y 1.9-0.15, que hacen pensar en la presencia de especies
paramagneticas de Ti(lll). Se ha postulado la formacion de especies hidruro y/o sililo dinucleares
de Ti(111) como intermedios de la reaccion entre los derivados alquilo e hidrosilanos.!® 244!

La reaccion entre 31 y SiPh,H, en similares condiciones no evoluciona a ningun producto
nuevo a temperatura ambiente, observandose los derivados de partida inalterados después de 20
horas a esa temperatura. El calentamiento de las mezclas de reaccion a 70 °C permite de nuevo
observar la desaparicion de los productos de partida junto con la formacion de CH; y
SiMePh,H,' que acompafian la aparicién de sefiales anchas, proponiéndose la formacién de

especies paramagnéticas de Ti(lll).
Reaccion de complejos monoalquilo de circonio con SiPhi+xHszx (x =0, 1)

La reaccion de los complejos 32 y 33 con SiPhH3; en relaciones estequiométricas 1:1,
respectivamente y a temperatura ambiente, se llevo a cabo en benceno-ds, en un tubo de RMN
valvulado para poder seguir la evolucién del proceso mediante RMN. Ninguno de los complejos
monoalquilo evoluciona en esas condiciones.

El calentamiento de la mezcla de reaccion del complejo 32 con SiPhH3; a 70 °C, permite
observar, en las primeras 6 horas de reaccion, la aparicién de nuevas sefiales minoritarias en la
zona de & 4.3-4.5, que se han asignado a (SiPhH.),”> y SiMePhH.®. Estas resonancias no
aumentan su intensidad durante el desarrollo de la reaccion. En ningin caso se detecta la
formacion de CH,4 ni de ninguna de las resonancias debidas al derivado hidruro 22 o al

metalaciclo, 21. Al cabo de méas de 12 horas a esa misma temperatura, se observa, junto con la

Y1H-RMN: & 7.50 (m, 4H, 0-CgHs), 7.14 (m, 6H, m-, p-CgHs), 5.13 (g, 1H, SiH), 0.46 (d, 3H, Me); **C-RMN:
8 136.3 (-, ipso-C), 135.9, 130.4, 129.0 (+, 0-, m-, p-CgHs), —4.2 (+, Me); 2°Si DEPT: 8 —17.5 (+, SiH), Jgin =
188Hz.

2'"H-RMN: § 7.43 (d, 2H, 0-CgHs), 7.05 (t, 3H, m-, p-CgHs), 4.49 (s, 2H, SiH,); **C-RMN: § 137.0, 130.4, 129.2
(+, 0-, m-, p-CgHs), 129.7 (-, ipso-C); *Si DEPT: § —61.2 (-, SiH,), Jsi.; = 192Hz.

$TH-RMN: § 7.44 (m, 2H, 0-CgHs), 7.14 (M, 3H, m-, p-CgHs), 4.46 (g, 2H, SiH,), 0.18 (t, 3H, Me); *C-RMN: &
135.8, 130.4, 128.9 (+, 0-, m-, p-CgHs), 134.1 (-, ipso-C), 7.0 (+, Me); °Si DEPT: § —35.9 (-, SiHy), Jsi.ii =
192Hz.
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desaparicion de los derivados de partida, nuevas sefiales minoritarias asignadas a (SiPhH)s' v la
formacion de dos nuevos productos, que se han caracterizado mediante técnicas de RMN como
los correspondientes derivados [Zr(n°-CsH4SiMe,-«-N'Bu)(n°-CsH4SiMe,CH,CH,CH3)CH3)
(44) y [Zr(n°-CsHsSiMes-k-N'Bu)(n°-CsHsSiMe,CH,CH,CH,-SiPhH2)CH3]  (44-Si), en una

relacion 3:1 (Esquema 58).

@SiMez

RN \ + SiPhH; CeDs
e 20h 70°C

Esquema 58.: Productos obtenidos en la reaccion del complejo 32 con SiPhH3

La reaccion de 32 y SiPhH; se ha realizado también a nivel preparativo a 70 °C. Las
disoluciones en tolueno del complejo 32 reaccionan con SiPhH3 en una relacion estequiométrica
1:1 para dar un aceite de color marrén que se caracteriza mediante *H-, **C-RMN, TOCSY 1D,
'H-3C HSQC, 'H-°Si HMBC vy espectrometria de masas ESI (Electronspray lonization) como
una mezcla en relacion 3:2 de los correspondientes derivados 44 y 44-Si.

La reaccién analoga del derivado bencilo 33 que posee un grupo 1-propenilo también ha sido
estudiada. Una disolucion en CgDg que contiene una mezcla de 33 y SiPhH3en relacion molar 1:1
se ha calentado a 70 °C durante 20 horas. El seguimiento espectroscopico de esta reaccion nos
permite detectar la desaparicion de los productos de partida junto con la aparicion de un nuevo
juego de sefiales que se asignan al complejo  [Zr(n°-CsHsSiMes-k-N'Bu)(n®-
CsH4SiMe,CH,CH,CHz3)Bn] (45) (Esquema 59).

@SiMez

4

CGDG
20h 70°C

+ SiPhH,

Esquema 59.: Productos obtenidos en la reaccién del complejo 33 con SiPhH3

Y IH-RMN: § 7.50 (d, 2H, 0-CgHs), 7.06 (m, 3H, m-, p-CgHs), 5.07 (s, 1H, SiH); *C-RMN: § 136.2, 130.2,
128.6 (+, 0-, m-, p-CgHs), 131.1 (—, ipso-C); 2°Si DEPT: & —33.5 (+, SiH), Jgi.y = 196Hz.
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Estos resultados conducen a la conclusion de que la reacciéon de los derivados 32 o 33 con
SiPhH3; no permite la hidrosililacion selectiva del fragmento alilo o 1-propenilo presente en el
anillo de estos derivados, conduciendo, con el complejo 32, a una mezcla de los correspondientes
productos de hidrogenacion (44) e hidrosililacion (44-Si), y con el compuesto 33 en el que la
hidrosililacién ha de ser menos favorable por tratarse de una olefina interna, a la formacién
selectiva del producto de hidrogenacion, 45.

Con el objetivo de desfavorecer el proceso de hidrogenacion del fragmento olefinico que
parece tener lugar entre los complejos 32 0 33 y SiPhHj3, decidimos estudiar las reacciones del
complejo monometilo 32 con silanos secundarios. La reaccién de 32 con SiPhyH, en
disoluciones de Cg¢Dgs, permite obtener, despues de 4 dias a 70 °C, una mezcla de los
correspondientes derivados [Zr(n°-CsHsSiMes-k-N'Bu)(n°-CsHaSiMe,CH,CH,CH3)CH3] (44) y
[Zr(n°-CsHsSiMe,-k-N'Bu)(n°-CsH4SiMe,CH,CH,CH,-SiPh,H)CHs]  (46-Si) en una relacion
1:2, respectivamente, tal y como se describe en el esquema 60. En esta reaccion, la deteccion en
las primeras etapas de SiMePh,H no es evidente debido a que las sefiales del mismo se solapan

con las del grupo -SiPh,H correspondiente al derivado 46-Si.

|

+ SiPh,H,
4470°C

+ SiMePh,H

100 °C

Esquema 60.: Productos obtenidos en la reaccion del complejo 32 con SiPhoH2 y SiMePhoH

Cuando disoluciones del complejo 32 en CgDg se tratan con SiMePh,H, a temperatura
ambiente o 70 °C, se recuperan los productos de partida inalterados. ElI aumento de la
temperatura a 100 °C conduce a la formacion, detectada mediante *H-RMN, del derivado 37, que
es el producto de la isomerizacion del enlace alilo al grupo trans-1-propenilo ya descrita en el
capitulo 1V (Esquema 60). Los espectros de *H-RMN de este proceso muestran también las

sefiales correspondientes a SiMePh,H sin reaccionar, que nos permiten confirmar que el proceso
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de isomerizacion tiene lugar sin participacion del silano y gracias a las altas temperaturas

utilizadas, segun el proceso comentado en el capitulo anterior.

Caracterizacion espectroscépica de RMN de los derivados 44-46

Los complejos 44-46 han sido caracterizados mediante las técnicas de 'H-, *C-RMN vy
TOCSY 1D, completadas con experimentos bidimensionales de *H-'H COSY, *H-*C HSQC y
'H-2°Sji HMBC. Los datos de cada uno de estos complejos se recogen en las tablas 41-45.

Los derivados 44 y 44-Si, cuyos datos se describen en las tablas 41 y 42 presentan, en su
espectro de *H-RMN, un juego de sefiales comunes, que consiste en un sistema de espin ABCD
asignado a los protones de cada uno de los dos anillos ciclopentadienilo, junto con un singlete
asignado a los protones del grupo terc-butilo. Los grupos metilo presentes en los dos
sustituyentes dimetilsililo se observan como cuatro singletes y el fragmento Zr-Me genera otro
singlete en la zona de campo alto. Muchas de estas sefiales aparecen solapadas en los espectros
de *H-RMN, por lo que su asignacion inequivoca en cada uno de los derivados 44 y 44-Si no ha

sido siempre posible.

Tabla 41.: Datos de RMN (6 en ppm y J en Hz) para el compuesto 44

CeDs
1H-RMN 298i-RMN
6.57,6.20,6.12, 6.12, 124.6, 120.6, 117.6, 116.2,
CsHa4 5.94,5.93, 5.84, 5.81 (m, 115.2, 114.6,114.1, 108.4
1H) 114.4,110.3 (-, ipso-C)
-CHq- 1.25 (m, 2H) 18.5
-CH2-Si 0.60 (m, 2H) 21.1 -6.4
-CH; 0.95 (t, 3H) 19.2
NC(CH3)3 1.18 (S, 9H) 57.8 (_, C(CH3)3)
36.0 (+, C(CHy)3)
SiMez-N 0.54, 0.42 (s, 3H) 5.3,2.9 -25.2
SiMe; 0.21, 0.19 (s, 3H) -0.9,-1.3
Zr-CHs 0.12 (s, 3H) 19.6
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Los espectros de *C-RMN confirman la falta de simetria observada en los espectros de *H-
RMN. El espectro de **C-RMN muestra 16 sefiales correspondientes a los carbonos =CH de los
dos anillos ciclopentadienilo de cada una de los derivados 44 y 44-Si, junto con dos resonancias
asignadas a los carbonos ipso de dichos anillos. Para el grupo terc-butilo, el solapamiento de las
resonancias de 44 y 44-Si permite observar solo dos sefiales, una de ellas correspondiente a los
carbonos de los grupos metilo equivalentes, y otra debida al carbono ipso de este grupo. Ademas,
se observan seis resonancias que se asignan a los carbonos de los ocho grupos metilo no

equivalentes de los fragmentos dimetilsililo de ambos complejos.

Tabla 42.: Datos de RMN (8 en ppm y J en Hz) para el complejo 44-Si

S St

Zr
CeDe \\CH3 CH,-SiPhH,
N'Bu
e
Si
Me, 44-Si
H-RMN 13C-RMN
7.52 (m, 2H, 0-CgHs) 136.1, 130.5, 129.0 (0-, m-, p-)
Ph-SiH; 7.17 (m, 3H, m-, p-CeHs) | @ (-, ipso-C)
6.57, 6.20, 6.12, 6.12, 5.94, 124.5,120.5, 117.5, 116.2,
CsHa 5.93, 5.84, 5.81 (m, 1H) 115.3, 114.7, 113.9, 108.4
114.4, 110.3 (-, ipso-C)
-CHo- 1.45 (m, 2H) 20.7
-CHy- 0.71 (m, 2H) 22.1
-CH>SiPhH; 0.88 (m, 2H) 15.2
-SiH:Ph 452 (t, 2H) )
NC(CHa)3 1.19 (s, 9H) 57.8 (=, C(CHa)s)
36.0 (+, C(CHs)s)
SiMez-N 0.54, 0.42 (s, 3H) 5.3,2.9
SiMe; 0.18, 0.14 (s, 3H) -1.0,-1.5
Zr-CH; 0.15 (s, 3H) ©)

® Debido a solapamientos, estas sefiales no se han podido asignar inequivocamente.

La caracteristica mas importante de los espectros de RMN de estos dos complejos 44 y 44-Si

es la desaparicion del juego de sefiales tipico asignado al grupo alilo. En vez de éste, se observan
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ahora dos nuevos juegos de sefiales que son las que nos permiten proponer la formacion de estos
derivados.

El juego de sefiales correspondientes al complejo 44, consiste en dos multipletes y un triplete,
de integrales relativas 2:2:3. Los multipletes observados a 6 1.25 y 0.60 se corresponden en los
espectros de 'H-*C HSQC con las resonancias a & 18.5 y 21.1, y quedan inequivocamente
asignados, mediante experimentos de APT, TOCSY 1D (Figura 36, a) y ‘H-?*Si HMBC, a los
protones de fragmentos -CH,-. El triplete a 6 0.95 queda asignado, mediante esos mismos
experimentos de RMN, al grupo metilo -CHj3, asociado a la resonancia a 6 19.2 en el espectro
bidimiensional 'H-'3C. Estas resonancias permiten confirmar la presencia de un sistema Si-

CH,CH,CHjs, como consecuencia de la hidrogenacion del fragmento alilo del complejo 32.

. . . . . ‘ : : : : ‘ : : : . . .
4 3 2 1 [ppm]

Figura 36.: Espectro TOCSY 1D de la mezcla de los complejos 44 (a) y 44-Si (b)

Las sefiales observadas en el espectro de *H-**Si HMBC avalan la estructura propuesta para
el derivado 44. El espectro bidimensional muestra dos resonancias para los dos atomos de silicio
no equivalentes. La sefial que se encuentra a campo mas alto, 6 —25.2, se correlaciona con
aquellas observadas a 6 0.54 y 0.42 asignadas al grupo dimetilsililo del fragmento -SiMe,-N. La
sefial que aparece a campo mas bajo, 6 —6.4, se asocia en el espectro bidimensional, con los
protones asignados al grupo -SiMe; del fragmento -CH,CH,-, observados a ¢ 0.21 y 0.19.
Aunque la diferencia en el desplazamiento quimico de esta Gltima resonancia respecto a la
observada en el complejo 32 no es significativa, si confirma un entorno diferente del atomo de

silicio de la cadena carbonada. No ha sido posible observar en estos experimentos, el &tomo de
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silicio correspondiente al fragmento -SiPhH,, probablemente debido a la menor proporcion del
derivado 44-Si en la mezcla analizada.

Para el derivado 44-Si, el nuevo juego de sefiales consiste en tres multipletes y un triplete, de
integrales relativas 2:2:2:2. Los multipletes observados a 6 1.45, 0.71 y 0.88 que se asocian en el
espectro de *H-"*C HSQC con las resonancias a & 20.7, 22.1 y 15.2, quedan inequivocamente
asignados, mediante experimentos de APT, TOCSY 1D (Figura 36, b) y *H-*Si HMBC, a los
protones de fragmentos -CH,-. El triplete observado a 6 4.52 corresponde a los protones unidos
al atomo de silicio del grupo -SiPhH,. Este fragmento genera también dos multipletes a
desplazamientos tipicos de hidrégenos pertenecientes a grupos aromaticos correspondientes al
grupo fenilo a 6 7.52 y 7.17, asociados a las sefiales observadas a ¢ 136.1, 130.5 y 129.0 en el
espectro de *C-RMN y asignadas a los carbonos =CH del fragmento fenilo. Este juego de
sefiales confirma la presencia de un sistema Si-CH,CH,CH,-SiPhH,, como consecuencia de la

hidrosililacién del fragmento alilo del complejo 32.

El derivado 45, cuyos datos se describen en la tabla 43, presenta una simetria analoga a la
observada para el derivado monometilo, 44 y por tanto, los mismos conjuntos de sefiales.

El grupo bencilo aparece como dos dobletes asignados a los dos protones diastereotopicos
del grupo metilénico y tres multipletes correspondientes al grupo fenilo. Estas resonancias
aparecen en los desplazamientos quimicos habituales observados para el correspondiente
derivado 33.

La desaparicion del juego de sefiales tipico asignado al grupo 1-propenilo, y la aparicién de
un nuevo juego de sefiales nos permite proponer la formacion de este derivado. El juego de
sefiales observado consiste en dos multipletes y un triplete, de integrales relativas 2:2:3. Los
multipletes observados a & 1.25 y 0.58 se corresponden en los espectros de *H-*3C HSQC con las
resonancias a 6 18.5 y 21.1, y quedan inequivocamente asignados, mediante experimentos de
APT, TOCSY 1D (Figura 36, a) y ‘H-?*Si HMBC, a los protones de fragmentos -CH,-. El
triplete a 6 0.95 queda asignado, mediante esos mismos experimentos de RMN, al grupo metilo -
CHg, asociado a la resonancia a 6 19.1 en el espectro bidimiensional 'H-13C. Estas resonancias
permiten confirmar la presencia de un sistema Si-CH,CH,CHs, como consecuencia de la

hidrogenacion del fragmento 1-propenilo del complejo 33.
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CeDs

CeHs

CsHy
'CHZ'
-CH2-Si
-CH3
NC(CHs)3
SiMe2-N
SiMe2
Zr-CH;

Al igual que antes, las sefiales observadas en el espectro de *H-?*Si HMBC confirman el
diferente entorno del atomo de silicio de la cadena carbonada si se comparan con las observadas
para el derivado 33. El espectro muestra una resonancia a campo mas alto a & —25.3 que se
correlaciona con las sefiales observadas a 6 0.44 y 0.38 que se asignan al grupo dimetilsililo del
fragmento -SiMe,-N, y la sefial que aparece a campo mas bajo a 6 —5.8 se asocia en el espectro
bidimensional, con los protones asignados al grupo -SiMe, del fragmento -CH,CH,-, observados
a80.20y0.19.

Si se realiza un estudio comparativo entre los derivados con la cadena hidrogenada 44 y 45 y
el complejo con el fragmento alilo, 32 y 1-propenilo, 33 (Tabla 44), se observa que las
resonancias correspondientes a los grupos metilo unidos al atomo de silicio del grupo -SiMe,-

tanto en 'H- y *C-RMN como en #Si-RMN aparecen en general, a campo mas alto en los

Tabla 43.: Datos de RMN (6 en ppm y J en Hz) para el compuesto 45

'H-RMN

7.29 (dd, 2H, *Jyn =8, *Juy =
7, m'C5H5)

7.12 (d, 2H, *Jpy =7, 0-CgHs)

6.93 (t, 1H, *Ju = 8, p-CsHs)

6.30, 6.14, 6.04, 6.03, 5.87,
5.82, 5.77, 5.76 (m, 1H)

1.25 (m, 2H)
0.58 (m, 2H)
0.95 (t, 3H)

1.27 (s, 9H)

0.44,0.38 (s, 3H)
0.20, 0.19 (s, 3H)
2.51,1.99 (d, 1H, “Jy = 10)

complejos 44 y 45.

o7 SiMe,

13C-RMN

129.0 (m-)
127.2 (0-)
121.5 (p-)

156.0 (—, ipso-C)
125.7,121.5, 118.5, 116.6,
116.1, 116.1, 114.9, 109.6

114.3, 111.3 (-, ipso-C)
18.5

23§i-RMN

211 —5.8

191

58.6 (—, C(CHz3)3)
36.1 (+, C(CH3)3)

49,29 -25.3
-0.9,-1.2

49.2
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Tabla 44.: Datos comparativos de desplazamientos quimicos de 'H-, 13C- y 22Si-RMN del grupo -SiMe;- en

los compuestos con la cadena hidrogenada 44 y 45 y los con el fragmento alilo, 32 y 1-propenilo, 33

CeDs -SiMe2-
SiMe2CH2CH2CH: SiMe.CH,CH=CH, | SiMe.CH=CHCH:
Comp. 44 (Me) 45 (Bn) 32 (Me) 33 (Bn)
H-RMN 0.21 0.20 0.22 0.28
0.19 0.19 0.18 0.26
13C-RMN -0.9 -0.9 -1.5 —-0.1
-1.3 -1.2 -1.9 -0.3
298i-RMN —-6.4 -5.8 —7.6 —7.8

El derivado 46-Si, obtenido de la reaccion de 32 y SiPh,H, ha sido caracterizado
parcialmente mediante *H- y "*C-RMN (Tabla 45). El juego de sefiales de esta nueva especie

confirma la simetria esperada.

El fragmento Si-CH,CH,CH,-SiPh,H consiste en tres multipletes y un triplete, de integrales
relativas 2:2:2:1. Los multipletes observados a 6 1.55, 0.75 y 0.90 que se asocian en el espectro
de H-"3C HSQC con las resonancias a § 20.2, 22.4 y 17.3, quedan inequivocamente asignados,
mediante experimentos de APT, y TOCSY 1D (Figura 36, b), a los protones de fragmentos -CHs.
El triplete observado a 6 5.13 corresponde al proton unido al &omo de silicio del fragmento -
SiPh,H. Este fragmento genera también dos multipletes a 6 7.57 y 7.19 correspondientes a los
dos grupos fenilo, asociados a tres sefiales en el espectro de *C-RMN observadas a & 136.2,
130.5 y 129.0 para los carbonos =CH. No se dispone de los datos de 2°Si-RMN para este

derivado.
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Tabla 45.: Datos de RMN (8 en ppm y J en Hz) para el complejo 46-Si

= St

A
CeDs \CH3 CH,-SiPh,H
N'Bu
Si
Me, 46-Si
H-RMN 13C-RMN
PhzSiH 7.57 (m, 4H, 0-CoHs) 136.2, 1305, 129.0 (o-, m-, p-)
7.19 (m, 6H, m-, p-CsHs) ® (-, ipso-C)
6.56, 6.20, 6.12, 6.12, 5.93, 1245, 120.5, 117.5, 116.2,
CsHa 5.92, 5.83, 5.80 (M, 1H) 115.3, 114.7, 113.9, 108.4
®) (-, ipso-C)
-CH>- 1.55 (m, 2H) 20.2
-CH.- 0.75 (m, 2H) 22.4
-CH2-SiPh2H 0.90 (m, 2H) 17.3
SiHPh; 513 (1, 1H) :
NC(CHa)s 1.19 (s, 9H) 57.8 (=, C(CHa)s)
36.1 (+, C(CH3)3)
SiMe2-N 0.54, 0.42 (s, 3H) 5.3,3.0
SiMe; 0.16, 0.11 (s, 3H) 1.0, 1.4
Zr-CHs 0.13 (s, 3H) ©)

® Debido a solapamientos, estas sefiales no se han podido asignar inequivocamente.

Comparacion de los resultados obtenidos con los complejos alquilo de Tiy Zr

Los resultados obtenidos de la reaccién entre 31 y SiPhH; corroboran los resultados descritos
hasta la fecha. Los intermedios de reaccion por los que se piensa que transcurren los procesos de
hidrosililacién implican la formacion de especies hidruro o sililo de Ti(lll) dinucleares a traves

de un primer paso en el que el complejo alquilo reacciona con el silano segun el esquema 61.
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H
i ~CHs 4 siphH, o \
~ T [Ti] N1
CH3 \ \\\\\
H*

SiCH4PhH,
cH, <] * SiPhHs
PhH
H—si
N .
[Ti] o [Ti]
Ny

Esquema 61.: Formacion de especies hidruro o sililo de titanio en la reaccién con SiPhH3

La observacion de sefiales anchas en el espectro de *H-RMN y la deteccién de CH, y silanos
procedentes de la deshidrogenacién, avalan esta propuesta. Es razonable pensar que el primer
equivalente de SiPhy+1Hs.x (X = 0, 1) se utiliza en la formacion de la especie activa que no se
logra aislar ni caracterizar, y que el proceso de hidrosililacion del fragmento alilo presente en 31
no se lleva a término debido a que la estequiometria utilizada ha sido de 1:1 del derivado de
titanio frente al hidrosilano correspondiente. Las reacciones modificando la estequiometria de los
reactivos estan en progreso.

Mas sorprendente resulta la obtencion de los productos finales 44, 44-Si y 45 en el caso de
los complejos de circonio 32 y 33, respectivamente. En este caso se produce la hidrogenacion e
hidrosililacién de la olefina para obtener derivados finales que mantienen su sustituyente
alquilico, metilo (44, 44-Si) o bencilo (45).

Una posible explicacion al transcurso del proceso es la formacién de trazas de un derivado
hidruro o sililo de circonio, no detectable por su baja concentracion, y que pudiese actuar como
catalizador del proceso de hidrosililacion e hidrogenacion intermolecular de los fragmentos alilo
y 1-propenilo presentes en el resto de las moléculas del complejo 32 o 33 inalterados. Esta
propuesta queda avalada por la deteccion de SiMePhH, como sefial minoritaria en los primeros
momentos de la reaccion.

Con el objetivo de comprobar la participacion de la unidad M-R en el proceso decidimos
estudiar mediante RMN la reaccion del derivado monocloro 11 en presencia de SiPhHs.

Cuando una disolucion de 11 y SiPhH; (relacion estequiométrica 1:1) en CgDg Se calienta a
70 °C durante 3 dias, es posible detectar la desaparicion de las resonancias debidas al derivado 11
y la formacion de dos nuevos conjuntos de sefiales, en proporcion aproximada 1:1 y asignados,
mediante estudios de 'H- y C-RMN, a los derivados [Zr(n°-CsHsSiMe,-k-N'Bu)(n®-
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C5H4S|M€2CH2CH2CH3)C|] (47) Yy [Zr(T]S-C5H4SiMeZ-K-NtBU)(T]S-C5H4SiMeZCH2CH2CH2-
SiPhH,)CI] (47-Si) (Esquema 62).

Zr CeD,
S\ asphH, 6
cl 3 3dias70°C

|
Zr
\\u CH,-SiPhH,

NBu

Sj
Me, 47-Si

Esquema 62.: Productos obtenidos en la reaccion del derivado 11 con SiPhHs

Caracterizacion estructural de los complejos 47 y 47-Si
Los compuestos 47 y 47-Si, cuyos datos espectroscopicos se recogen en las tablas 46 y 47
presentan, en su espectro de *H-RMN, un juego de sefiales comunes, que consiste en un sistema
de espin ABCD asignado a los protones de cada uno de los dos anillos ciclopentadienilo, junto
con un singlete asignado a los protones del grupo terc-butilo. Los grupos metilo presentes en los

dos sustituyentes dimetilsililo se observan como cuatro singletes.

Tabla 46.: Datos de RMN (6 en ppm y J en Hz) para el compuesto 47

CeDs
N'Bu
TH-RMN 13C-RMN 295i-RMN
6.73, 6.70, 6.45, 6.37, 6.14, 125.4, 124.5, 120.9, 120.1,
CsHa 6.02, 5.72, 5.55 (m, 1H) 118.3,118.2, 111.1, 109.8
122.2, 1145 (-, ipso-C)
-CH,- 1.30 (m, 2H) 185
-CH,-Si 0.67 (m, 2H) 20.7 -6.9
-CH; 0.96 (t, 3H) 19.2
NC(CH)s 1.27 (s, 9H) 59.3 (=, C(CHa)s)
35.4 (+, C(CHz3)3)
SiMes-N 0.52, 0.34 (s, 3H) 57,24 —-24.9
SiMe; 0.30, 0.26 (s, 3H) ~1.0,-1.4
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Los espectros de *C-RMN confirman la falta de simetria observada en los espectros de *H-
RMN. El espectro de **C-RMN muestra 16 sefiales correspondientes a los carbonos =CH de los
dos anillos ciclopentadienilo de cada uno de los compuestos 47 y 47-Si, junto con dos
resonancias asignadas a los carbonos ipso de dichos anillos. Para el grupo terc-butilo, el
solapamiento de las resonancias de 47 y 47-Si permite observar solo dos sefiales, una de ellas
correspondiente a los carbonos de los grupos metilo equivalentes, y otra debida al carbono ipso
de este grupo. Ademas, se observan seis resonancias que se asignan a los carbonos de los ocho

grupos metilo no equivalentes de los fragmentos dimetilsililo.

Tabla 47.: Datos de RMN (8 en ppm y J en Hz) para el complejo 47-Si

L
CeDe \CI CH,-SiPhH,
NBu
Si
Me, 47-Si
1H-RMN 13C-RMN
7.50 (m, 2H, 0-CgHs) 136.2, 130.5, 129.0 (0-, m-, p-)
Ph-SiH, 7.17 (m, 3H, m-, p-CsHs) ® (-, ipso-C)
6.73, 6.70, 6.45, 6.37, 6.14, 125.3, 124.4, 120.8, 120.0,
CsHq 6.02, 5.72, 5.55 (m, 1H) 118.3,118.2, 111.1, 109.7
122.1, 114.5 (, ipso-C)
-CH.- 1.48 (m, 2H) 20.7
-CH.- 0.78 (m, 2H) 21.6
-CH2-SiPhH; 0.89 (m, 2H) 15.2
-SiH:Ph 451 (t, 2H) -
NC(CHs)s 1.19 (s, 9H) 59.3 (—, C(CHs)s)
35.4 (+, C(CHs))
SiMe2-N 0.52, 0.34 (s, 3H) 5.7, 2.4
SiMe2 0.30, 0.26 (s, 3H) -1.1,-15

) Estas sefiales no se han podido asignar inequivocamente.

De nuevo, la caracteristica mas importante de los espectros del complejo 47 es la
desaparicion de las resonancias debidas al grupo alilo y la deteccion de otras nuevas sefiales
asignadas a una cadena Si-CH,CH,CHgs. Esta cadena genera dos multipletes a 6 1.30 y 0.67 que
se asocian en el espectro de *H-*C HSQC con las resonancias a & 18.5 y 20.7 y quedan
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inequivocamente asignadas, mediante experimentos de APT, TOCSY 1D (Figura 37, a) y *H-*°Si
HMBC a los protones de los fragmentos -CH,- y -SiMe,-CH,-, respectivamente. Se encuentra
también un triplete a 6 0.96 asignado al grupo metilo -CHjs, y asociado a la resonancia a 6 19.2 en

el espectro bidimensional *H-"C.

-SiPhH,
__nk

T T T T T T T T T T T T T T T T T T
4 3 2 1 [Ppm]

Figura 37.: Espectro TOCSY 1D de la mezcla de los compuestos 47 (a) y 47-Si (b)

Para el derivado 47-Si, el nuevo juego de sefales del sistema Si-CH,CH,CH,-SiPhH,
consiste en tres multipletes y un triplete, de integrales relativas 2:2:2:2. Los multipletes
observados a & 1.48, 0.78 y 0.89 que se asocian en el espectro de H-"C HSQC con las
resonancias a 6 20.7, 21.6 y 15.2, quedan inequivocamente asignados, mediante experimentos de
APT, TOCSY 1D (Figura 37, b) y *H-**Si HMBC, a los protones de fragmentos -CH,-. El
triplete observado a & 4.51 corresponde a los protones unidos al atomo de silicio del grupo -
SiPhH,. Este fragmento genera también dos multipletes a desplazamientos tipicos de hidrogenos
pertenecientes a grupos aromaticos correspondientes al grupo fenilo a 6 7.50 y 7.17, asociados a
las sefiales observadas a & 136.2, 130.5 y 129.0 en el espectro de *C-RMN y asignadas a los

carbonos secundarios del fragmento fenilo.

El espectro *H-?*Si HMBC muestra para el complejo 47 dos resonancias para los dos 4&tomos
de silicio no equivalentes. La sefial que se encuentra a campo mas alto, 6 —24.9, se correlaciona
con aquellas observadas a & 0.52 y 0.34 asignadas al grupo dimetilsililo del fragmento -SiMe,-N
y la sefial que aparece a campo mas bajo, 6 —6.9, se asocia, en el espectro bidimensional, con los

- 226 -



Capitulo V

protones asignados al grupo -SiMe; del fragmento -CH,CH,-, observados a 6 0.30 y 0.26. Esta
ultima sefial es la que confirma el entorno diferente del atomo de silicio de la cadena
hidrogenada, que en el derivado 11 con la cadena alilica se observa a campo mas bajo a & —7.6.
No ha sido posible observar en estos experimentos el atomo de silicio correspondiente al

fragmento -SiPhH,, del derivado 47-Si, probablemente debido al solapamiento de las sefiales.

Los resultados resumidos en este apartado referidos a las reacciones de los derivados
monoalquilo 32 o 33 y monocloro, 11 nos llevan a proponer que la posicion M-X presente no
participa en los procesos de hidrosililacion e hidrogenacion. Este hecho no deja de tener ciertas
similitudes con los resultados, descritos en el capitulo 1V, obtenidos durante el tratamiento
térmico de los derivados 32 y 33, y que generan la isomerizacion del fragmento alilo sin
participacion de la posicion M-alquilo. Aunque es necesario completar la determinacion
estructural de los nuevos derivados formados 44-47, la analogia de los resultados sugieren, de
nuevo, la posibilidad de que el ligando amido, siempre considerado como ligando espectador,

participe activamente en estos procesos.

V.4. Conclusiones

Teniendo en cuenta los resultados descritos a lo largo de este capitulo, se pueden sacar las

siguientes conclusiones:

1. Los complejos hidruro 19 y 20 han demostrado ser activos en la isomerizacién de
olefinas terminales con conversiones cercanas al 70%, formando las correspondientes
olefinas internas que se obtienen como una mezcla en diferentes proporciones, de los
correspondientes isbmeros cis y trans.

2. La selectividad hacia el isdbmero trans es mayor con el catalizador 19, y aumenta con el
aumento de la concentracion [Cat]/[S], la temperatura y el tiempo de reaccion.

3. La utilizacién de trimetil-1-propenilsilano y 4,4-dimetil-2-penteno en el proceso permite
confirmar la conversion cis a trans que tiene lugar con los catalizadores utilizados. Solo
en el caso de la utilizacion de 4,4-dimetil-2-penteno se observa la formacion minoritaria
de la correspondiente olefina terminal, 3-terc-butil-1-propeno.

4. El derivado zirconaciclo 21 es capaz de isomerizar aliltrimetilsilano a trimetil-1-

propenilsilano, lo que confirma la formacion del hidruro de circonio 22 como especie
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10.

11.

activa de la isomerizacion, aunque su presencia no se haya podido detectar durante el
proceso.

El derivado hidruro 19 y los complejos alquilo 27 y 28 han demostrado ser activos en la
deshidropolimerizacion del fenilsilano, con actividades que en general son del mismo
orden que las descritas para otros catalizadores metaloceno con sustituyentes alquilo y/o
hidruro.

Con el complejo 27 y a temperatura ambiente, se obtienen cadenas de polisilano con
distribuciones de peso molecular que confirman la presencia de cadenas lineales que son
de mayor tamafio que las obtenidas con los derivados metaloceno MCp,X, (M = Ti, Zr;
X = CI, Me) y del orden de aquellas que se obtienen en similares condiciones con
ZrCpCp*Cl,/Li"Bu. Cuando se aumenta la temperatura a 70 °C, se produce un aumento
del porcentaje de las fracciones ciclicas, y el aumento del tiempo de reaccién de 10 a 24
horas genera una drastica disminucion de los pesos moleculares promedios, debido a la
degradacidn de las cadenas a temperaturas y tiempos de reaccion altos.

El catalizador de titanio, 27, produce, a temperatura ambiente, polisilanos en los que la
relacién entre las fracciones lineales/ciclicas, L/C, es menor que la obtenida con
cualquiera de los derivados de circonio, 19 o 28. El aumento de la temperatura conduce,
para los tres catalizadores, a un descenso de la relacién L/C obtenida, relacionada con la
degradacion de las cadenas lineales para generar oligdmeros ciclicos.

Comparando el complejo alquilo de circonio, 28 y el hidruro de circonio, 19 se observa
que, tal y como era de esperar, el enlace circonio-hidruro es méas reactivo que el enlace
circonio-alquilo, y el proceso de deshidropolimerizacion tiene lugar a velocidades de
reaccion mas altas con este Gltimo. Este catalizador proporciona también los mejores
resultados en cuanto al crecimiento de las cadenas lineales, con tamafios poliméricos
superiores a los descritos hasta la fecha.

El derivado hidruro 19 y los complejos alquilo de titanio, 27 y circonio, 28 son activos en
la hidrosililacion intermolecular de olefinas, formando selectivamente los productos de la
adicion anti-Markovnikov.

En estas reacciones cataliticas, la hidrosililacion compite con la hidrogenacion de las
olefinas. Esta competencia depende del catalizador, de la olefina y de las condiciones
empleadas.

En general, el complejo de titanio 27 presenta una actividad similar a la del derivado
hidruro de circonio 19, y ambos son mas activos que el correspondiente derivado de

circonio, 28.
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12. Los catalizadores ensayados, en los que el &omo metalico presenta entornos mas
cerrados que los catalizadores metaloceno tipo Ziegler-Natta presentan en general
actividades mayores que éstos y en el caso del derivado de circonio 28, del mismo orden.
Sin embargo, frente a los resultados obtenidos con otros derivados metaloceno, la
hidrosililacion no compite con procesos de deshidrogenacion del silano, debido,
probablemente, a la mayor congestion estérica en torno al metal que dificulta este tltimo
proceso.

13. En las reacciones de hidrosililacion intramolecular de los complejos alquilo 32 y 33 y del
derivado cloro 11 con SiPhH; se observa la formacion de mezclas de productos
provenientes de la hidrogenacion e hidrosililacion del fragmento alilo y/o 1-propenilo, al

igual que ocurre en los casos anteriores cuando se utilizan olefinas externas.

V.5. Parte Experimental

Condiciones de trabajo

Los ensayos de isomerizacion e hidrosililacion de olefinas se han realizado en CgDs Y
utilizando tubos de RMN valvulados tipo Young. El benceno-ds y el SiPhHj3 han sido
desgasificados y almacenados sobre tamiz molecular previamente activado. Las olefinas
empleadas se han utilizado tal y como se han recibido de Aldrich, sin previa purificacion.

Todas las pruebas de polimerizacion se han realizado bajo atmosfera inerte, utilizando
técnicas de Schlenk y linea de vacio-argon. La manipulacién de los catalizadores se ha hecho en
la caja seca y los polimeros resultantes han sido manipulados al aire. El tolueno ha sido
purificado mediante un sistema MB-SPS y tanto el tolueno como el SiPhH3; empleado han sido

previamente almacenados sobre tamiz molecular.

Descripcion de los ensayos de isomerizacion

Las pruebas se han llevado a cabo en tubos de RMN valvulados tipo Young, introduciendo
disoluciones en benceno-dgs del correspondiente alqueno y el complejo organometalico. Para los
catalizadores 19 y 20, se han cargado 2.8 (1%) o 0.85 (25%) mmol de alqueno. En los
experimentos con el complejo 21, se han utilizado 5.8x107" (1%), 5.8x107% (10%), 1.3x10*
(30%) y 8.9x10° (50%) mmol de aliltrimetilsilano. El porcentaje de [Cat]/[S] utilizado se
determiné mediante las integrales relativas de las sefiales correspondiente en el espectro de *H-

RMN realizado minutos después de mezclar los reactivos. El seguimiento de la conversion y la
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distribucion de los productos se realizaron en todos los casos mediante *H-RMN a los tiempos y

temperaturas especificados en cada caso.

Caracterizacion por RMN de las olefinas Dy F
cis-4-metil-2-penteno (cis-D)

'H-RMN (plus HSQCGP, 400 MHz, C¢Ds): & 5.36 (m, 1H, =CH'Pr), 5.20 (m, 1H, =CHMe),
2.55 (m, 1H, 3Juy = 6.4, -CHMey), 1.51 (dd, 3H, *Juy = 6.4, “Jun = 1.6, CH3-C=), 0.91 (d, 6H,
3Jun = 6.4, -C(CHs),). *C-RMN (plus APT, plus HSQCGP, 100 MHz, CgDg): & 139.2 (+,
=CH'Pr), 122.2 (+, =CHMe), 27.10 (+, -CHMey), 23.8 (+, (CH3),-CH-), 13.4 (+, -CH(CH3)).

trans-4-metil-2-penteno (trans-D)

'H-RMN (plus HSQCGP, 400 MHz, C¢Dg): 6 5.72 (m, 1H, "y = 12, “Jyy = 1.2, =CH'Pr),
5.34 (dqg, 1H, "Iy = 12, Iy = 5.2, =CHMe), 2.18 (m, 1H, *Ju = 6.8, -CHMey), 1.56 (dd, 3H,
3Jun = 5.2, “Jun = 1.2, CH3-C=), 0.93 (d, 6H, *Jun = 6.8, -C(CHs),). *C-RMN (plus APT, plus
HSQCGP, 100 MHz, C¢Ds): & 139.7 (+, =CH'Pr), 122.5 (+, =CHMe), 32.2 (+, -CHMe,), 23.5 (+,
(CHs),-CH-), 18.7 (+, -CH(CHy)).

3-tertbutil-1-propeno (F)

'"H-RMN (plus HSQCGP, 400 MHz, CgD¢): & 5.76 (m, 1H, =CH-), 5.00 (m, 2H, =CH,), 1.86
(d, 2H, )y = 8.0, -CHy-), 0.84 (s, 9H, -C(CHa)s). *C-RMN (plus APT, plus HSQCGP, 100
MHz, C¢Dg): & 136.9 (+, =CH-), 117.4 (-, =CH,), 49.3 (-, -CHj-), 30.0 (—, MesC-), 12.8 (+, -
C(CHa)a).

Descripcion de las pruebas de deshidropolimerizacion de SiPhHs

En un Schlenk de 50 ml, previamente secado y purgado con argon, se afiade una disolucion
en tolueno (0.34 o 0.7 ml) de 27 (0.028 mmol). La adicién de fenilsilano (2.8 0 5.7 mmol)
provoca un inmediato cambio de color de la mezcla de reaccion de naranja a verde cuando se
utilizan los complejos de titanio como catalizadores. En las primeras dos horas de reaccion se
observa el desprendimiento de gas a traves del borboteador conectado al sistema.

Transcurrido el tiempo deseado, la polimerizacién se detiene abriendo el Schlenk al aire para
desactivar el catalizador y el tolueno se elimina a vacio. El residuo resultante se seca a vacio
durante 6-8 horas mas y se pesa para el calculo de los rendimientos.

Las reacciones con los complejos 19 y 28 se llevan a cabo siguiendo el mismo

procedimiento.
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Descripcién de los ensayos de hidrosililacion

Las pruebas se han hecho en benceno-ds, en tubos de RMN valvulados tipo Young,
utilizando un equivalente de los complejos organometalicos frente a 40 ([Cat]/[S] = 2.5%) o0 250
(0.4%) equivalentes de olefina y fenilsilano. El porcentaje real de [Cat]/[S] utilizado se
determiné mediante las integrales relativas de las sefiales correspondiente en el espectro de *H-
RMN realizado minutos después de mezclar los reactivos. El seguimiento de la conversion y la
distribucion de los productos se realizaron en todos los casos mediante *H-RMN a los tiempos y

temperaturas especificados en cada caso.

Descripcion de las preparaciones

Reaccion de 32 con SiPhH3

Sobre una disolucién del complejo 32 (0.168 g, 0.36 mmol) en tolueno (5 ml), a temperatura
ambiente, se afiade un equivalente de SiPhH3 (0.045 ml, 0.36 mmol). La mezcla de reaccién se
deja evolucionar durante 20 horas a 70 °C. Pasado este tiempo, se evapora a vacio el disolvente y
el residuo aceitoso se lava con hexano (2 x 3 mL) y se seca a vacio. El aceite de color marrén asi
obtenido se identifica por espectroscopia de RMN y ESI MS como una mezcla de los derivados
44 y 44-Si en una proporcion 3:2, respectivamente (0.16 g, 0.34 mmol, 95% rendimiento).

Espectrometria de masas (ESI MS): m/z = 448.75 [M(44) — CH3]" ; 554.64 [M(44-Si) — CH3]".

Reaccion de 33 con SiPhH3

Sobre una disolucion del derivado 33 (0.03 g, 0.055 mmol) en benceno-dg (0.75 mL)
preparada en un tubo de RMN valvulado tipo Young se afiade, en la caja seca, SiPhH3 (7 pl,
0.055 mmol). La mezcla se deja evolucionar durante 20 horas a 70 °C, pasado este tiempo se

identifican mediante espectroscopia de RMN el derivado 45.
Reaccion de 32 con SiPhzH:

Sobre una disolucién del complejo 32 (0.03 g, 0.065 mmol) en benceno-ds (0.75 mL)
preparada en un tubo de RMN valvulado tipo Young se afiade, en la caja seca, SiPhyH, (0.012
ml, 0.065 mmol). La mezcla se deja evolucionar durante 3 dias a 70 °C. La mezcla de los
compuestos 44 y 46-Si obtenida en una relacion 1:2 se identifica mediante espectroscopia de
RMN.
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Reaccion de 11 con SiPhH3

Sobre una disolucion en benceno-ds (0.75 mL) del compuesto 11 (0.015 g, 0.03 mmol)
preparada en un tubo de RMN valvulado tipo Young se afiade, en la caja seca, SiPhHz (4 ul, 0.03
mmol). La mezcla se calienta a 70 °C durante 3 dias para dar lugar a una disolucion naranja en la
que se identifica mediante espectroscopia de RMN la mezcla de los derivados 47 y 47-Si en una
proporcion 1:1, respectivamente.

Espectros

Reaccion de 32 con SiPhH3
TH-RMN CsDs

T T
8 4 2 o [ppm]
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13C-RMN (APT) CsDe

* (44)
. (44-8))

T . . . .
20 0 “
oy i . L PN 4 i

120 100 80 60 40 20 ppm]

Reaccién de 33 con SiPhH3
TH-RMN C¢Ds

T T T T T T T
6 4 2 0 [ppm]
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13C-RMN (APT) CsDe

ol

-—A— -———
140 120 100 80 €0 40 20 ppm]

Reaccion de 32 con SiPhaH:
TH-RMN C¢Ds

6 4 2 0 [ppm]
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13C-RMN (APT) CsDe

* (a4)
- (46-Si)

120 100 80 60 a0 20 ppm]

Reaccion de 11 con SiPhH3
TH-RMN CsDs

T T T T T T T T T T
6 4 2 0 [ppm]
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13C-RMN (APT) CsDe

*47)
- (47-80)

140 120 100 80 60 a0 20 0 [ppm]
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Condiciones de trabajo

La sintesis y manipulacion de todas las sustancias descritas en estos capitulos se ha hecho
bajo atmosfera inerte de argon (Air-Liquide, con un contenido en O,y H,O < 3ppm), utilizando
técnicas de Schlenk y linea de vacio-argdn. La caja seca MBraun modelo 150-BG con un
contenido en oxigeno y agua inferior a 1ppm se ha utilizado para la manipulacion y conservacion
de los compuestos preparados, asi como la sintesis de algunos de ellos (extremadamente
sensibles en presencia de oxigeno).

Los disolventes organicos empleados se purificaron bien por destilacion, sobre agentes
desecantes apropiados,™ o bien utilizando un sistema de purificacién de disolventes de tipo MB-
SPS. Los disolventes deuterados, que se suministraron de la casa comercial, utilizados en la
caracterizacion por espectroscopia de RMN, se emplearon desgasificados y almacenados sobre

tamiz molecular de 4 A previamente activado, en ampollas con cierre de teflén tipo Young.

Técnicas estructurales y de anélisis

Analisis Elemental de C, Hy N

Los analisis elementales de C, H y N se han realizado en un microanalizador Perkin-Elmer
240-C. Los datos analiticos de los complejos sintetizados se recogen al final de la descripcion de
sus correspondientes preparaciones. En algun caso no ha sido posible encontrar los datos
analiticos adecuados, por tratarse de productos aceitosos, con elevada solubilidad y por la
retencion de disolventes, lo que hizo que fuera dificil su manipulacion, e impidié mejorar la

pureza por recristalizacion de la muestra.

Espectroscopia de Resonancia Magnética Nuclear (RMN)

Los espectros de *H-, °C- y ?Si-RMN se registraron en un espectrémetro Bruker AV400.
Los desplazamientos quimicos (0) se dan en ppm respecto al tetrametilsilano (TMS), tomando
como referencia interna el disolvente deuterado utilizado. Asi, C¢Ds: 0H 7.15, 6C 128.0; CDCls:
8H 7.26, 8C 77.0. En el espectro de 2°Si-RMN se ha mantenido la referencia interna del
espectrometro.

Ademas, los espectros monodimensionales APT, TOCSY y NOESY vy los bidimensionales
COSY (*H-'H), HSQC (*H-**C) y HMBC (*H-*°Si) ayudaron a la asignacion inequivoca de todas

las sefales.
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APT 1D, experimento que nos permite distinguir entre los diferentes tipos de carbonos: CH3, CH
0 CH, y C ipso

TOCSY 1D, experimento que nos permite correlacionar todos los protones pertenecientes al
mismo sistema de espin

NOESY 1D, nos permite observar los protones que se encuentran cercanos en el espacio

COSY (*H-'H), experimento que nos permite estudiar la correlacion entre los protones

HSQC (*H-3C), nos da informacién sobre la correlacién directa protén-carbono

HMBC (*H-*Si), nos permite ver la correlacién a larga distancia protén-silicio, a dos o tres

enlaces

Espectroscopia Infrarroja (IR)

Los espectros de IR se registraron en un espectrofotdmetro Spectrum 2000 en el rango de
4000 a 370 cm™. Las muestras se prepararon en la caja seca como emulsién en Nujol y
soportadas en ventanas de Csl. EI Nujol da lugar a bandas de absorcion que aparecen a 2940-
2840 (mf), 1490 (mf) y 1375 (f) cm™.

Difraccién de Rayos X

La resolucion de la estructura cristalina del complejo 9 (Tabla 48), discutida en el capitulo 11,
ha sido realizada en la Universidad de Alcala por la Dra. Marta Gonzélez Mosquera, utilizando
un equipo Enraf-Nonius CAD-4. ElI compuesto cristaliz6 por enfriamiento a —30 °C de
disoluciones del correspondiente complejo en hexano para obtener cristales de color amarillo. En

la siguiente tabla aparecen recogidos los datos cristalograficos de la estructura resuelta.

- 242 -



Condiciones Generales

Tabla 48.: Datos cristalograficos del compuesto 9

Férmula empirica
Peso Molecular

Temperatura
Sistema cristalino, Grupo espacial
Longitud de onda

Celdilla unidad

Volumen

Z, Densidad calculada
Coeficiente absorcion
F(000)

Rango de 6
Rango de h, k, |
NUmero de reflexiones
Reflexiones independientes
Método de refino
Datos/restricciones/parametros
GOF en F2
R indices [todos los datos]
Final R indices [I>20()]

Estudios Teodricos

!

K Sies

N

C1gH3,CINSILZr
457.31
200(2) K
Triclinico P-1
0.71069 A

a=7.3620(13) A

b = 9.2080(10) A

¢ =17.5130(14) A
B = 85.044(9)°

1150.2(3) A®
2, 1.320 mg/m’
0.700 mm'
476
3.16°-27.50°
-9/9, —11/11, -22/22
9771
5209 [R(int) = 0.0722]
Minimos cuadrados en F?
5209 /0/ 217
0.986
R, = 0.1227, wR, = 0.2559
R, = 0.0604, WR, = 0.1657

El estudio tedrico descrito en el capitulo 111 ha sido realizado en la Universidad de Alcala, en
el Departamento de Quimica Fisica, por el grupo del Prof. Dr. Obis Castafio, con el objetivo de
conocer la estabilidad termodindmica de los intermedios hidruro 22 y 23, observados
experimentalmente en la reaccion del complejo 11 con Na[BHEts], y de los dos derivados
zirconaciclo 21, obtenido como producto Unico, y 24, no observado experimentalmente. Los
resultados del estudio experimental que se describen en el capitulo Il son acordes a las

conclusiones que se deducen de este estudio teorico.
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Los calculos DFT de las estructuras optimizadas han sido realizados con el software
Gaussian03'! empleando el funcional B3LYP.!®! En la tabla siguiente se recogen los datos de las
energias absolutas y relativas de los derivados 21-24.

Tabla 49.: Datos de energias absolutas (en unidades atomicas, u.a.) y relativas? (en u.a. y

kcal/mol) para los derivados 21-24

Energia Absoluta = Energia Relativa | Energia Relativa
Compuestos
(ua.) (ua.) (kcal/mol)
21 —812.510944678 0 0
22 —812.486853510 0.024091168 15.12
23 —812.490283008 0.020661670 12.96
24 —812.504641902 0.006302776 3.95

% Energias relativas al compuesto mas estable 21.

El estudio tedrico descrito en el capitulo IV ha sido realizado en la Universidad del Pais
Vasco, por el Dr. Enriqgue Gomez-Bengoa, y pretende encontrar evidencias del mecanismo por el
que transcurre la reaccion de isomerizacion de los complejos alildimetilsililo 32 y 33 a los
correspondientes derivados trans-1-propenildimetilsililo, 37 y 38. A continuacion se presentan
los intermedios propuestos para el mecanismo de insercién/eliminacion de -CHgz y los datos de
las energias absolutas y relativas de 1os mismos.

=
- }5
HyCo--

TSSZ-A"
i
ro517
i 550

| =7 —§iMe,
57 |
30 | 2~ ch,
_
32
S Ste,
| oH
121 H
oS CHs
A" H H

Figura 38.: Isomerizacion de 32 a 37: AH y AG en kcal/mol, [Zr] = Zr(n5-CsHaSiMe2--N'Bu)
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Los valores de energia de cada una de las especies representadas en la figura 20 se calculan
relativamente a las del complejo 32, para los que se asignan valores de cero (H=0y G =0).

Productos de partida utilizados

En la tabla 50 se encuentran recogidos los reactivos comerciales empleados, sefialando la

casa comercial que los ha suministrado.

Tabla 50.: Reactivos comerciales utilizados

Reactivo Casa_ Reactivo Casa_
comercial comercial
(CsHe)2 Aldrich NHBu Aldrich
CMejs(cis-CH=CHCHjs) Aldrich NaH Panreac
CHMe2(CH,CH=CH,) Aldrich Na[BHEt3] 1M en tolueno Aldrich
CN(2,6-Me2CeHs) Aldrich SiPhH; Aldrich
Estireno Aldrich SiPhyH; Aldrich
1-Hexeno Aldrich SiMePh;H Aldrich
Isopreno Aldrich SiCl.Me; Aldrich
I3CH; Aldrich SiClMe,(CH,CH=CH,) Aldrich
Li"Bu 1.6M en hexano Aldrich SiCIMes Panreac
LiMe 1.5M en Et,0 Aldrich SiMe;(CH,CH=CH,) Aldrich
LiNMe; Fluka SiMes(cis-+trans-CH=CHCHs) Aldrich
MgBr(cis-+trans-CH=CHCHs) Aldrich Ti(NMe2)s Aldrich
MgCIMe 3M en THF Aldrich ZrCls Panreac
MgCIBn 2M en THF Aldrich

A continuacion se recogen los productos de partida que se han sintetizado (Tabla 51),

sefialando la referencia bibliografica en la que se describe su preparacion.
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Tabla 51.: Productos de partida preparados

Producto Referencia
CsHs(SiCIMe) 141
CsHs(SiMe2NH!Bu) 4]
CsHs(SiMes) 5]
CsHs(SiMe2CH,CH=CH,) (6]
[CsH4SiMeg(cis-+trans-CH=CHCH;)SiMes] 13 171
[CsHaSiMey(CH,CH=CH,)SiMe] 14 7]
Li[CsHa(SiMes)] [5]
Li[CsHa(SiMeaCH,CH=CHy)] (6]
Li*3CHs (8]
Na(CsHs) 2]
[Ti(n5-CsHaSiMe-k-NBu)Cly] 1 141
[Ti(n5-CsHsSiMe,-k-NBu)(NMey);] 5 141
Zr(NMe)s [10]
[Zr(n®-CsH4SiMey-k-NBu)Cly] 2 [11]
[Zr(n®-CsH4SiMe-k-NBu)(NMey),] 6 141
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Summary

Introduction

One of the most important industrial applications of organometallic chemistry in recent years
has been the use of transition metal compounds of the type [M(CpL)X;] (M = group 4 metals; Cp
= CsHs; L = Cp, Cp-SiR,-, -SiR;NR’-; R, R” = alkyl; X = ClI, alkyl) as homogeneous pre-
catalytic systems for olefin polymerization processes.!!

The catalytic activity of transition metal complexes is defined not only by the nature of the
metal center but also by electronic and steric properties of the ligands. For that reason, the search
of pre-catalysts with improved properties for olefin polymerization has been focused on the
modification of the ligands, in order to provide new electronic and steric properties to the metal
compounds.

The first pre-catalytic homogeneous systems derived from group 4 metals used for olefin
polymerization were the bis-cyclopentadienyl complexes (metallocene) (Figure 1, A). The later
modifications of these cyclopentadienyl rings!* ® has been shown to have a direct influence on
the activity of the resulting catalysts and on the stereochemistry of the polymers obtained.! °!
One of the most important modifications has been the introduction of alkyl or silyl bridges
between the two cyclopentadienyl rings (Figure 1, B), for the synthesis of ansa-metallocene
complexes.® ® This type of arrangement provides, compared to the classic bis-cyclopentadienyl
systems, more open and stereochemically defined metal environments, which generate more

active and stereoselective catalysts.

B p / p"
R R R
A 16¢ B 16¢ C 14¢
M = group 4 metals o> o> o
R=H, Me... B< B< B

X = halogen, alkyl...
Z= SiMez, (CHz)n
R' = alkyl, aryl...

Figure 1

-251 -



Summary

Ansa-amidosilylcyclopentadienyl complexes (CGC-X,; Constrained Geometry Complexes)
were developed as a modification of the ansa-metallocene derivatives by replacing a
cyclopentadienyl ring with an alkylamido fragment. This change caused an increase of the metal
acidity in the resulting derivative due to the contribution of 3e” from the amido group instead of
5e” from the cyclopentadienyl ring. Furthermore, this type of amidosilylcyclopentadienyl ligands
has a lower steric requirement in the coordination sphere of the metal that produces more open
metal environments in the resulting complex (Figure 1, C).[" These changes have allowed to
prepare more active and stereoregular catalysts, with greater capacity to accommodate bulky
olefins,®! thereby maintaining high molecular weights in the resulting polymers.

All these complexes have been shown to have also important applications in other catalytic
processes that take place with the X-H bond activation and formation of new C-X (X = Si, N, O)
or X-X bonds (X = Si), which have been less studied in comparison with those mentioned above.
Within this group of transformations there are the polymerization of silanes, as well as
hydrogenation, epoxydation, hydroamination and/or hydrosilylation of olefins and other
unsaturated substrates.

Another important modification of the classical metallocene derivatives has been the
development of complexes [M(CpL2)X] (M = group 4 metal, L, = Cp-SiR,NR’-, Cp-(CH_)3sNR’-
, <(SIR,NR’-), 2,2’-CHy-(6-'Bu-4-CH3CgH,-1-0),, 2,6[MeC=N(2,6-'Pr,CeH3)].CsHsN; R, R’ =
alkyl; X = CI, alkyl, amido) that differ from previous ones in that the metal center has a single
M-X bond to react in the catalytic transformations. These complexes do not accomplish the
characteristics of the classical catalytic Ziegler-Natta type systems because they do not have two
adjacent positions for the coordination-insertion reactions through which the olefin
polymerization takes place. However, these catalysts have proven to be active in polymerization
and has led to a new academic approach on the reaction mechanism of the olefin polymerization
process.!

The overall aim of this thesis was to synthesize titanium and zirconium complexes stabilized
by the coordination of a bidentate amidosilylcyclopentadienyl ligand and the additional
coordination of a second cyclopentadienyl ring which may have different substituents. This will
generate an auxiliary fragment in the metal environment and a unique position to act as a center

capable of reactivity. Figure 2 shows a general representation of this type of complexes.
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Auxiliary fragment )
R Reactive group

Later, we have proceeded to characterize the complexes and to study the catalytic activity of
the systems in transformations like isomerization and hydrosilylation of olefins and
dehydrocoupling of silanes. The possible regioselectivity and/or stereoselectivity that these

systems may induce to these processes have been also studied.

Results and Discussion

Synthesis of amidosilylcyclopentadienyl monochloro compounds

For the preparation of the monochloro or monoamido compounds two methods of synthesis

have been used.
3) Metathesis reaction with derivatives [M(n®-CsHsSiMe2-k-NBu)Clz] (M = Ti, Zr)

Toluene solutions of [M(n°-CsHsSiMe,-k-N'BU)Cl;] (M = Ti (1), Zr (2)*¥ react with
[M’(CsH4R)] (M” = Li or Na, R = H; SiMes; SiMe,CH,CH=CH) at room temperature to afford
the monochloro derivatives [M(n>-CsHsSiMe,-k-NBu)(n°-CsH4R)CI] (R = H, M = Zr (7); R =
SiMes, M =Ti (8), M = Zr (9); R = SiMe,CH,CH=CH,, M = Ti (10), M = Zr (11)), respectively,
which were isolated as solids or oils with yields higher than 74% (Scheme 1).

All compounds have been characterized by NMR spectroscopy and elemental analysis, and
the structure of complex 9 in the solid state was also determined by X-Ray diffraction methods

on single crystals obtained from concentrated hexane solutions cooled at —30 °C.
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Cl

J,,/C' + M(CsHR)

-MCl
N'Bu
y M' = Li, Na
Si
Me,
M=Ti1,2Zr2 R=H,M=2Zr7

R=SiMe;, M=Ti8,M=2r9
R = SiMe,CH,CH=CH,, M = Ti 10, M = Zr 11

Scheme 1

The corresponding salts [M’(CsHsR)] (M” = Li or Na, R = H; R = SiMe3; R =
SiMe,CH,CH=CH;) were prepared according to literature procedure of previously reported
synthesis by addition of Li"Bu or NaH to diethyl ether solutions of the cyclopentadiene ligands
(CsHe) = Cp", [CsHs(SiMes)] = Cp’ and [CsHs(SiMe;CH,CH=CH,)] = Cp™".1* 1+ 12

4) Amine elimination reaction with derivatives [M(n5-CsHsSiMe2-k-NBu)(NMe2)2] (M = Ti, Zr)

The preparation of monoamido compounds has been attempted through reaction of the
diamido derivatives [M(n°>-CsHsSiMes-k-N'Bu)(NMez)2] (M = Ti (5), Zr (6)),'! with the
corresponding cyclopentadiene ligands. Following this procedure, no reaction took place when
toluene solutions of compound 5 and trimethylsilyl-cyclopentadiene®® or allyldimethylsilyl-
cyclopentadiene,!*? respectively, were warmed at temperatures between 40-80 °C. Analogous
results were obtained from reaction of 6 and trimethylsilyl-cyclopentadiene. However, reaction
of complex 6 with the allyldimethylsilyl-cyclopentadiene ligand, in a 1:1 mixture of
toluene/hexane at 70 °C, afforded, after three days, yellow crystals which were identified by
NMR spectroscopy and elemental analysis as the derivative [Zr(n°-CsHsSiMes-k-N'Bu)(n’-
CsH;SiMe,CH,CH=CH,)NMe;] (12) with yields of 96% (Scheme 2).

Scheme 2
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The required temperature for the reaction to proceed made the same method unsuccessful for
the unsubstituted cyclopentadiene, which dimerize in this conditions to afford the corresponding
4,7-methane-3a,4,7,7a-tetrahydroindene (CioHi2) derivative. Transformation of complex 12 in
the corresponding chloro compound 11 could be made by treatment with SiCIMe; at 65 °C

during one night.

=S,
r
\\\\\ A\ _+SiCiMe

NMe;  _ SiMe,(NMe,)
N'Bu

Scheme 3

Synthesis of amidosilylcyclopentadienyl zirconium monochloro compounds with

mixed disilyl-substituted cyclopentadiene

The 1,3 di-substituted lithium salts Li[CsH3-1-SiMe,(cis-+trans-CH=CHCH3)-3-SiMes] (15)
and Li[CsHs-1-SiMe,(CH,CH=CH,)-3-SiMes] (16) were obtained by addition of Li"Bu to
diethyl ether solutions of the cyclopentadiene ligands [CsH4-5-SiMe,(cis-+trans-CH=CHCH3)-5-
SiMes] (13) and [CsH4-5-SiMe,(CH,CH=CH,)-5-SiMes3] (14) (Scheme 4) which have been
isolated as white solids with yields of 98 and 80%, respectively, and fully characterized in

solution by NMR spectroscopy.

SiMe3
SiMe,R " ®
L
@ Y O
SiMe; RMe,Si
R = cis-ttrans-CH=CHCH; 13 R = cis-+trans-CH=CHCH; 15
CH,CH=CH, 14 CH,CH=CH, 16

Scheme 4

Cyclopentadiene ligands 13 and 14 were previously prepared in our group.!*®

Derivative 15 was identified as a 1:2 mixture of corresponding cis and trans isomers. The 1,3
disposition of the silyl groups in complexes 15 and 16 was confirmed by NOESY 2D
experiments and by comparison of the coupling constants due to the AA’B pattern for the CsHs
protons in *H-NMR spectra of 16 with other results found in the literature.!**!
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Mixed disilyl-substituted cyclopentadienyl zirconium derivatives were prepared by treatment
of the zirconium compound 2 with the cyclopentadienyl lithium salts cis-+trans-15 or 16, in
toluene, at room temperature, for 16-18 hours. The corresponding zirconium derivatives [Zr(n°-
CsH4SiMe,-i-N'Bu){n°-CsHs-1-SiMe(cis-+trans-CH=CHCHj;)-3-SiMes}CI]  (17) or [Zr(n°-
CsH4SiMe,-k-N'Bu){n°>-CsHs-1-SiMe,(CH,CH=CH,)-3-SiMe3}Cl] (18) were obtained as shown

in scheme 5, as orange oils in ca. 90% yields.

*

Cl .
Me,Si SiMe,R
/ S||\/|e3 3 @ 2

cl *
RMe,Si \
2 -LiCl /N‘Bu

Si R = cis-+trans-CH=CHCH; 15 Si
Me, 2 CH,CH=CH, 16 Me,
R = cis-+trans-CH=CHCH3 17
CH20H=CH2 18

Scheme 5

The presence of a stereogenic zirconium center and enantiotopic faces of the mixed 1,3-
disilyl-cyclopentadienyl ring caused possible formation of two pairs of enantiomers,
spectroscopically distinguishable. The NMR study of both derivatives cis-+trans-17 and 18
indicated the presence of two different diastereomers, 17a,b and 18a,b, in a:b ratios of ca. 1:1.

Thus, *H-NMR spectra of compound cis-+trans-17 showed a very complicated set of
resonances due to the presence of two stereoisomers for each cis (cis-17a, cis-17b) and trans
(trans-17a, trans-17b) spatial disposition of the alkene fragment. All stereoisomers have been
fully spectroscopically characterized but unfortunately, any of them could be isolated

independently.

Attempts to prepare amidosilylcyclopentadienyl titanium monohydride

compounds
The first synthetic method used in the attempts to prepare amidosilylcyclopentadienyl

titanium hydride complexes was the reaction of the corresponding chloro complexes with an

agent capable of yielding a hydride ligand such as Na[BHEt;].
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Treatment of chloro titanium complexes [Ti(n>-CsHaSiMe,-k-N'Bu)(n®-CsHs)ClI] (26)!**! and
8 with Na[BHEts] in THF did not allow us to obtain the corresponding titanium hydrides. In
these reactions, formation of dark solutions was observed. *H-NMR spectrum indicated the
presence of paramagnetic compounds, due to the easier reduction of titanium (V) compared with

zirconium (1V). For this reason we tried alternative routes of synthesis.

+¢+ Hydrogenation reactions
Hydrogenation of chloro or alkyl derivatives 26 or [Ti(n°>-CsHsSiMe,-k-N'Bu)(n°-CsHs)CHs]
(27) (described in the next chapter) with molecular hydrogen (Scheme 6), afforded recovery of

the unchanged starting compounds.

Scheme 6

¢ Reactions with hydrosilanes
Treatment of titanium-alkyl derivatives with hydrosilanes can lead to the formation of
titanium-silicon bonds by elimination of alkane (Scheme 7, a), or titanium-hydride bonds with

formation of the corresponding alkylsilane (Scheme 7, b).

Scheme 7
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With this idea, complex 27 was mixed in an NMR tube with different hydrosilanes in C¢Dg
and the process was monitored by 'H-NMR. Treatment of 27 with SiMePh,H at room
temperature in both, 1:1 and 1.5 stoichiometries, allowed recovery of unchanged starting
derivatives. Heating the reaction mixture up to 80 °C, produced the color change of the solutions
from orange to green, which took place along with the appearance, in the *H-NMR spectrum, of
a series of broad and poorly resolved signals within & 1.7-0.10 chemical shifts. These results
suggest the presence of paramagnetic Ti(lll) species, which couldn’t be isolated and
characterized. A minor singlet at 6 0.16, assigned to CHy4, was also observed.

The reaction of 27 with SiPhH; in 1:1 stoichiometric ratio showed, after 3 days at room
temperature, the disappearance of the signals corresponding to the starting products and the
appearance of a series of broad and poorly resolved signals in & 1.7-0.17 chemical shifts, also
related to Ti(lll) species. New signals within the chemical shifts of 6 7.50-7.44 and & 5.68-4.50,
corresponding to Ph-Si-H groups, suggests the formation of SiMePhH, and other hydrosilanes of
different structure (SiPhH),.

These both results have been described in Chapter V of this thesis, and lead us to propose
that in these conditions, Ti-H and/or Ti-SiRs,H, (n = 1, 2) species are formed. Formation of
related dinuclear Ti(lll) derivatives with hydride and/or silyl bridged ligands between two metal
atoms has been described in the literature.™ Such Ti-H/Ti-SiRs.,H, species are generally active
intermediates for the dehydrocoupling of silanes, and although stoichiometric conditions were
used, the catalytic processes involving these species could take place with formation of different

hydrosilanes compounds that could not be easily identified.
Synthesis of amidosilylcyclopentadienyl zirconium monohydride compounds

Reaction of the monochloro compounds 7 and 9 with equimolar amounts of the sodium
triethylboronhydride, Na[BHEts], in THF, led to formation of the monohydride complexes
[Zr(n°-CsH4SiMe,--N'Bu)(n°>-CsH4R)H] (R = H (19), R = SiMe; (20)), respectively (Scheme 8),
which can be isolated as oils in ca. 85% yields and have been fully characterized by NMR

spectroscopy and elemental analysis.
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+ Na[BHEt] e +NaCl + BEt
_+Na[BHEt] .
—78°C, 2-12hr. 1. \ H
NBu
R=H19
SiMe; 9 2 SiMe, 20

Scheme 8

Reaction of 11 with Na[BHEt3]

Unlike that described above, treatment of 11 with Na[BHEts] in THF did not allow isolation
of the expected hydride derivative, leading, after 12 hours at room temperature, to formation of a
mixture of at least three different compounds. Stirring the reaction mixture for 48 hours at room
temperature, or alternatively, heating at 45 °C for 12 hours, allowed isolation of a yellow oil
which was identified by NMR and fully characterized as pure zirconacycle complex [Zr(n°-

CsH.SiMes-k-N'Bu)(n°-CsHaSiMe,CH,CH,-n'-CH,)] (21) (Scheme 9).

N sive, == L
T N
+ Na[BHEt] _.,.Zr 5 + NaCl + BEt,
T e \ H
N'Bu H

48hr. t.
/S
Si
M62 21

Scheme 9

When the reaction of 11 with Na[BHEt3] was monitored by NMR spectroscopy, substantial
fractions of the starting derivative 11 were still detected after 2 hours at —15 °C, with two new
sets of signals assigned to the zirconacycle 21 and the expected hydride [Zr(n>-CsHsSiMe,-k-
N'Bu)(n°-CsH4SiMe,CH,CH=CH,)H] (22), in a 11:21:22 ratio of 1:1:0.5, respectively. The
increase of the reaction temperature to 20-25 °C allowed complete conversion of 11 into
derivatives 21 and 22, which are present in the mixture in a 1:1 ratio. After 4-5 hours at the same
temperature, a new set of signals indicated formation of the trans-1-propenyldimethylsilyl-
cyclopentadienyl ~ hydride  derivative  [Zr(n°-CsHsSiMes-k-N'Bu){n°>-CsH4SiMe,(trans-
CH=CHCH3)}H] (23), in a 21:22:23 ratio of ca. 5:2:1.5. Upon standing the reaction mixture at
room temperature, both hydride compounds slowly evolved into the hydrozirconation product

21, which was the only observed product after 48 hours, as shown in scheme 10.
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s
‘ AN
+ Na[BHEt,] z H wH
—_—— H +
4-5h, 20-25°C \ ~ H
Nsu HN

Scheme 10

The hydride derivatives 22 and 23 could not be isolated because of their rapid conversion
into the zirconacycle 21. However, the NMR studies of solutions of the mixture of these
compounds in different ratios allowed their complete spectroscopic characterization.

The insertion of the Zr-H bond in the olefin pendant unit present in 22 would afford two
possible zirconacycle derivatives, 21 and 24 (Scheme 11). Only the non observed five-membered
zirconacycle compound 24 open the access through B-H elimination to the allyl isomerisation,
which give rise to the detected trans-1-propenyldimethylsilyl-cyclopentadienyl hydride 23. DFT
calculations confirmed that zirconacycle 21 has the lowest energy of all the species involved in

the equilibrium showed in scheme 11, which agrees well with our experimental observations.

SiMe SiM SiMe
= o =7 e ha = e
I\ xNalBHEt

r, { insertion Wr
e o AON\ H
\ cl ~NaCl,- BEt O N bR H
) 3 3-H elimination "'H
/NtBu N'Bu NBu H
Si Si Si
Me, 11 Me, 22 Me, 21
Path B

R-H elimination
insertion

Si
Me, trans-23

Scheme 11
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Reaction of zirconacycle derivative 21 with isocyanides

We studied the behavior of the zirconacycle 21 in the presence of unsaturated compounds
such as isocyanides, C=NR, to verify if the empty orbital present in our complex has the capacity
to coordinate this type of substrate and generate the growth of the alkyl chain by insertion
reactions.

Addition of one equivalent of C=N(2,6-Me,CgH3) to a toluene solution of 21 and heating the
reaction mixture for 5 days at 70 °C, allowed the isolation of the corresponding iminoacyl
derivative [Zr(n°-CsH4SiMe,-k-N'Bu){n°-CsH.SiMe,CH,CH,-n*-CHy-n*-C=x-N(2,6-
Me,CesH3)}] (25), as shown in scheme 12. Compound 25 has been fully characterized by IR,
NMR spectroscopy and elemental analysis.

S 7 SiMe,

+CNR
5days 70 °C

R= 2,6-M62C6H3

Scheme 12

The metal center of 25 has a vacant orbital able to receive the electronic density from the
nitrogen atom, so the isocyanide group is n'-k-N coordinated to the zirconium atom, which has
been confirmed by 1D NOESY techniques and IR spectroscopy.

Synthesis of amidosilylcyclopentadienyl monoalkyl compounds

The monochloro complexes 7-11 and 26! reacted with excess MgCIMe(THF),, MgCIBn or
LiMe in toluene, THF or diethylether, at room temperature to afford the corresponding
monoalkyl derivatives [M(n°-CsHaSiMe,-k-N'Bu)(n°>-CsHsR)X] (X = Me, R = H, M = Ti (27),
M = Zr (28); R = SiMes, M = Ti (29), M = Zr (30); R = SiMe,CH,CH=CH,, M = Ti (31), M = Zr
(32); X = Bn, R = SiMe,CH,CH=CH,, M = Zr (33)) (Scheme 13), which have been isolated as

oils in ca. 85-90% yields and fully characterized.
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+ MgCIMe, MgCIBn +MgCl, or LiCl
or LiMe
Me; X =Me R=H M=Ti27,M=Zzr28
R=H M=Ti26,M=2Zr7 R = SiMes, M = Ti 20, M = Zr 30
R =SiMes, M=Ti8 M=2r9 R = SiMe,CH,CH=CH,, M = Ti 31, M = Zr 32
R = SiMe,CH,CH=CH,, M = Ti 10, M = Zr 11 X = Bn, R = SiMe,CH,CH=CHy, M = Zr 33

Scheme 13

Synthesis of amidosilylcyclopentadienyl zirconium monoalkyl compounds with

mixed disilyl-substituted cyclopentadiene

Alkylation of the Zr-Cl bond in cis-+trans-17 and 18 with LiMe in diethyl ether afforded the
corresponding methyl derivatives  [Zr(n°-CsHsSiMes-i-N'Bu){n>-CsHs-1-SiMe,(cis-+trans-
CH=CHCHSs)-3-SiMe3}CH3] (35) and [Zr(n°-CsH4SiMe,-k-N'Bu){n>-CsHs-1-
SiMe,(CH,CH=CH,)-3-SiMe3;}CHjs] (36) (Scheme 14), which have been isolated as oils with 90
and 79% vyields, respectively, and fully characterized by NMR spectroscopy and elemental

analysis.

+ LiMe * er
LiCl ' \\CHs
/NtBu
Si
M32
R = cis-+trans-CH=CHCH; 17 R = cis-+trans-CH=CHCH, 35
CH,CH=CH, 18 CH,CH=CH, 36

Scheme 14

The NMR study of both derivatives cis-+trans-35 and 36 indicated, as in the case of the
corresponding chloro compounds, that the reaction did not proceed stereoselectively and affords
four possible diastereomers, two for each cis and trans isomer of the alkene unit present in

complex 35, and two diastereomers for compound 36.
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Intramolecular isomerization of allyldimethylsilyl-cyclopentadienyl unit

The pendant allyl unit of the alkyl derivatives 32 and 33 isomerizes under certain reaction
conditions. When benzene-ds solutions of 32 were heated to 120 °C, the *H-NMR spectra
showed, after 10 days, the clean formation of trans-1-propenyldimethylsilyl-cyclopentadienyl
alkyl derivative [Zr(n’>-CsH,SiMe,-k-NBu){n’-CsHsSiMe,(trans-CH=CHCH3)}CHs]  (37).
Surprisingly, allyl isomerization of benzyl compound 33 takes place in similar reaction
conditions, and detection of pure  [Zr(n°-CsHsSiMes-k-N'Bu){n>-CsH4SiMe,(trans-
CH=CHCHj3)}CH,Ph] (38) was possible after heating benzene-dg solutions of 33 at 120 °C for
ca. 14 days (Scheme 15).

CeD

N \ 66
\ X 10-14d 120 °C \\x
N'Bu N'Bu

_ S

X = CHj 32 , X=CHy37
CH,Ph 33 CH,Ph 38
Scheme 15

The selective allyl- to trans-1-propenyldimethylsilyl-cyclopentadienyl isomerization of both
complexes 32 and 33 was unambiguously determined from *H-, 3C- and 2°Si-NMR spectra of
the final derivatives 37 and 38.

No isomerization was observed when heating benzene-ds solutions of 36 (Scheme 16),
suggesting that the presence of an additional group in the allyldimethylsilyl-cyclopentadienyl

ring determines the different reaction progress.

N
/

CeDs
1month 120 °C

Scheme 16

Assuming an M-H addition/elimination mechanism, transformation of 32 and 33 into 37 and

38, respectively, would involve consecutive insertion and 3-H, -alkyl elimination reactions of the
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Zr-CHs3 bond into the olefin unit. In any case, B-methyl and, even less feasible, B-benzyl
elimination processes are required as final steps of the reaction to produce compounds 37 and 38,

respectively, from the starting alkyl derivatives 32 and 33.

In order to learn more about the pathways followed for the metal-alkyl group during the allyl
isomerization, we decided to synthesize the labelled [Zr(n°-CsHsSiMes-k-N'Bu)(n’-
CsH4SiMe,CH,CH=CH,)**CH3] (39), by reacting 11 with Li**CH5* 1.5M in diethyl ether
during one night. Upon heating benzene-dg solutions of 39, the **C-NMR spectra showed that
trans-1-propenyldimethylsilyl-cyclopentadienyl  derivative  [Zr(n°-CsHsSiMe;--N'Bu){n°-
CsH4SiMes(trans-CH=CHCH3)}**CHs] (40) was cleanly formed after ca. 10 days at 120 °C
(Scheme 17).

Scheme 17

The C-NMR analysis of the product showed no *C incorporation at any of the carbon
resonances due to the pendant 1-propenyl unit, showing no evidence for insertion of Zr-**CHjs
bond into the olefin fragment and/or p-'*CHj elimination processes. These experimental results
suggest a different mechanism in which no B-H, -alkyl insertion/elimination reactions takes place
during the allyl to trans-1-propenyl transformation.

The DFT computational study carried out with derivative 32 as model also confirmed the
nonfeasibility of such mechanism.

Metal complexes with metal-oxygen and -nitrogen bonds facilitate H-H and C-H bond
activation reactions. The positioning of a nucleophilic/basic heteroatom ligand (such as amido,
alcoxo, imido, oxo, etc) adjacent to a Lewis-acidic metal center provides opportunities for
activation of organic substrates toward controlled bond-breaking and bond-forming reactions.™
Weak C-H...X interactions are claimed to be responsible for this kind of reactivity.[lg] As

formation of M-hydride intermediate species can be rejected, we took into account these
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antecedents and considered the possibility that isomerization on derivatives 32 and 33 is initiated
through an unusual Zr-N assisted 1,3-allylic proton shift as shown in figure 3.

%r/i\ @‘SIMGZ

Figure 3

In this proposed mechanism, the alkyl group does not play any role in the isomerization of
the allyl unit. Thus, solutions of the corresponding chloro derivative should also give the
isomerization of the allyl to trans-1-propenyl unit.

In order to investigate this hypothesis, we examined the thermal behaviour of the
allyldimethylsilyl-cyclopentadienyl chloro derivatives 11 and 18.

Heating of bencene-dg solutions of 11 or 18 at 120 °C showed no change of the starting
derivatives after 2-3 weeks, at this temperature. The DFT calculations for the corresponding
chloro intermediate, TS;1.¢ (the similar intermediate TSs,.¢, Figure 3, for the methyl derivative
32) points to a slightly higher energy (AH = 45.7 kcal/mol, AG = 48.6 kcal/mol), which would
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mean a slower process than that of the corresponding compound 32, and could explain the

experimental observations.
Behaviour of compounds 11 and 18 in CDCl;

When a chloroform-d; solution of 11 was heated at 140 °C, disappearance of 11 and
formation of a new set of signals, which was identified by NMR spectroscopy as derivative
[Zr(n°-CsH4SiMe,NX'Bu)(n°-CsH4SiMe,CH,CH=CH,)Cl,] (41) (Scheme 18) was observed

after one week.

Zr
\ \

cl 1(;DC'3K \\u

t -2 weeks
NBu 140 °C cl
R=H11 SiMe,NX'Bu R =H 41
R = SiMe; 18 R = SiMe, 42
Scheme 18

An analogous process took place when heating chloroform-d; solutions of 18. The reaction
proceed with the formation of a new set of signals in the *H- and “*C-NMR spectrum, which
allowed us to propose formation of [Zr(n°-CsH.SiMe,NX'Bu){n>-CsHs-1-SiMe,(CH,CH=CH,)-
3-SiMes}Cl,] (42), as shown in scheme 18.

These experimental observations support that evolution of chloroform-d; solutions of
compounds 11 and 18 are different in nature to the processes undergone by the alkyl derivatives
32 and 33 in bencene-ds.

Catalysis

Isomerization of olefins

The monohydride derivatives 19 and 20 were studied as catalysts for intermolecular
isomerization of terminal and internal olefins. Both catalysts showed a moderate activity for the
conversion of terminal olefins into internal ones, with different selectivities for cis and trans

alkene isomers. The selectivity for the trans isomer was higher with compound 19, and increased
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with increasing [Cat]/[S] ratio from 1 to 25%, the temperature from 50 to 100 °C and the reaction
times.

The reactions with internal alkenes allowed us to confirm that cis-trans conversion took
place with our derivatives. In the absence of hydride compounds, no cis-to-trans isomerization of
the internal olefins tested was observed after one week at 140 °C.

Only when using 4,4-dimethyl-2-pentene we were able to observe the formation of
corresponding terminal olefin, 3-terc-buthyl-1-propene, which proceeded with low conversions.

The zirconacycle 21 was also tested in the isomerization reaction of allyltrimethylsilane,
affording, selectively, trans-trimethyl(1-propenyl)silane with conversions higher than 50% when
a [Cat]/[S] ratio of 50% and temperatures of 100 to 140 °C were used. The most interesting
feature is that 'H-NMR spectra showed always clean formation of trans-trimethyl(1-
propenyl)silane together with the set of signals due to zirconacycle derivative 21. Recovery of
unmodified compound implies formation of zirconium hydride 22 as the active specie of the
iIsomerization (Scheme 19).

B-elimination

insertion
Me,Si

Scheme 19

Dehydrocoupling of phenylsilane

Alkyl complexes 27 and 28 and the hydride derivative 19 have shown to be active in the
dehydrocoupling of phenylsilane.

Complex 27 produced, at room temperature, polysilane chains with molecular weight
distributions, which confirmed the presence of linear chains larger than those obtained with

MCp,X, metallocenes!?® 21 (M = Ti, Zr, X = Me) and of the same order than those produced in
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similar conditions with ZrCpCp*Cl,/Li"Bu.[?? When the reaction temperature was increased
from 25 to 70 °C, the percentage of cyclic versus linear fractions also increased. The increasing
of the reaction time from 10 to 24 hours caused a dramatic reduction in the average molecular
weights, due to degradation of the chains under such conditions.

It is well known that zirconium complexes are generally more selective than titanium
towards formation of silicon linear polymers versus cyclic oligomers.’?® 21 Qur experiments also
confirmed this general trend. Thus, the catalytic reactions carried out with the titanium derivative
27, produced polymers with lower linear:cyclic ratios at room temperature than those obtained
with the zirconium complex 28. Even at 70 °C, compound 28 afforded a polymer product with a
higher linear:cyclic ratio than that obtained with compound 27 under similar reaction conditions,
although the average molecular weights are not significantly different.

Comparing the alkyl zirconium complex, 28 and zirconium hydride, 19 we observed that, as
expected, the zirconium-hydride bond is more reactive than the zirconium-alkyl bond. Thus,
within all the derivatives tested as catalysts in the dehydrocoupling process, compound 19 was
found to be the most active, producing polymers of molecular weights higher than those

described to date.?

Hydrosilylation of olefins

The mono and dialkyl compounds 27-29, [M(n°-CsH.SiMe,-k-N'Bu)(CHs)z] (M = Ti 34, M
= Zr 43) and the monohydride derivative 19 were studied as catalysts for the intermolecular
hydrosilylation of styrene, 1-hexene and isoprene with SiPhH3 and SiPh,H,. These catalysts
showed a relative high activity in this process, with good selectivities for the anti-Markovnikov
hydrosilylation product.

The hydrosilylation process competes with hydrogenation of the corresponding olefins,
showing different product distributions, which depends on the catalyst, the olefin and the
reaction conditions. In general, transition metal compounds act as catalysts in the presence of
alkenes and hydrosilanes to afford corresponding hydrosilylation and hydrogenation products,
formed together with corresponding low molecular weight silicon oligomers due to secondary
dehydrocoupling reactions of the hydrosilane used.?® Noteworthy in this regard, our derivatives
showed activity towards the alkene hydrosilylation reactions without formation of any silicon

oligomer.
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Titanium compounds are more active than zirconium ones, but poor selectivities towards the
hydrosilylation products were obtained. Thus, reactions of the alkyl titanium compounds with
styrene and/or 1-hexene showed a ~50:50 ratio of hydrosilylation and hydrogenation products.

For the zirconium complexes tested, the selectivity towards the hydrosilylation product
depends in a higher extent on the olefin. The best results found in this context were found for the
styrene hydrosilylation, which proceed with selectivities of ca. 90%.

Surprisingly, the complexes tested, which have one single reactive group and closer metal
environments were found to be more active than metallocene dialkyl catalysts 34 and 43.

When isoprene was used as substrate, two different products were obtained, depending on the
nature of the catalyst. While titanium complex 27 gave the 1,4 addition product, the zirconium
compounds 28 and 19 afforded the 3,4 addition product, which means that the Si-H bond was
selectively added in only one of the double bonds present in isoprene, with formation of the

corresponding Markovnikov product.

Reaction of alkyl complexes 32 and 33 and chloro derivative 11 with SiPhH3 showed the
formation of mixtures of products derived from the intramolecular hydrogenation and
hydrosilylation of the allyl or 1-propenyl chain in almost the same proportion, as shown when
the intermolecular hydrosilylation studies have been performed.

|

I

) CgD Zr.
+SiPhH, 76 \\ « CHy ¥ \\ x  CHy-SiPhH,
20h 70 °C
N'Bu NBu
i Si
Me, X=Me 32 X =Me 44 Me, X = Me 44-Si
cl Cl 47 Cl 47-Si
CeDg Z
+SPhH; o0 \“4. CH
20h 70 °C \ Bn ¥'%
/NtBu
Me; 45
Scheme 20
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General Methods

All manipulations were performed under argon (Air-Liquide, with O, and H,O < 3ppm),
using standard Schlenk and vacuum line techniques or in a glove-box MBraun MOD System (O,
and H,O < 1ppm). Solvents were dried by known procedures® and used freshly distilled, or
using a MB-SPS purification system. Deuterated solvents were stored over activated 4 A
molecular sieves in teflon-valved flasks and previously degassed by several freeze-pump-thaw
cycles. C, H and N microanalyses were performed on a Perkin-Elmer 240-C. NMR spectra were
recorded in a Bruker AV400 (*H-NMR at 300 MHz, *C-NMR at 75MHz and ?°Si-NMR at
75MHz). *H and **C chemical shifts are reported relative to TMS, or using the internal reference
of the spectrometer for 2°Si chemical shifts. Coupling constants J are given in Hz. The
isomerisation and hydrosilylation reactions were carried out in a Young-valved NMR tubes and
the transformation monitored by NMR spectroscopy. The molecular weights and molecular
weight distributions of the polisilanes were determined by gel-permeation chromatography

relative to polystyrene standards, using trichlorobenzene as solvent.

Conclusions

= We have prepared new chiral ansa-amidosilylcyclopentadienyl titanium and zirconium
chloro complexes with additional monosilyl-cyclopentadienyl ligands, 7-11 and
zirconium compounds 17 and 18 with additional disilyl-cyclopentadienyl ligands. All
derivatives were synthesized by metathesis reactions of the corresponding lithium salts of
monosilyl- and disilyl-cyclopentadienyl derivatives with amidosilylcyclopentadienyl
titanium and zirconium dichloro compounds.

= Complexes 17 and 18 represent the first cyclopentadienyl derivatives of group 4 with a
mixed substituted ring, having two different alkylsilyl groups as substituents, -SiR,;R and
-SiRs. The introduction of different olefinic fragments (allyl and 2-methyl-1-propenyl)
has been useful in order to study different pathway processes of group 4 metal-catalyzed
alkene transformations.

= The introduction of disubstituted-cyclopentadienyl systems has led to mixtures of
different diastereomers, which has confirmed the non-stereoselectivity of the synthesis
process.

» The application of different methods of synthesis has not allowed us to obtain the

corresponding titanium hydride derivatives.
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We have prepared new chiral ansa-amidosilylcyclopentadienyl zirconium hydride
complexes 19 and 20 with monosilyl-cyclopentadienyl ligands through reaction of the
corresponding amidosilylcyclopentadienyl chloro derivatives 7 and 9 with Na[BHEt;],
respectively.

Analogous reaction with the allylcyclopentadienyl zirconium complex, 11 has led to
detection of hydride derivative 22, which undergoes selective intramolecular
isomerization of the allyl unit, with formation of trans-1-propenyldimethylsilyl-
cyclopentadienyl, 23. However, compounds 22 and trans-23 evolve in solution to the
zirconacycle complex 21, which is the most thermodynamically stable product.
Zirconacycle derivative 21 has the ability to insert C=N bonds of isocyanide derivatives
into the Zr-alkyl bond, with formation of the corresponding compound 25.

New chiral ansa-amidosilylcyclopentadienyl titanium and zirconium alkyl complexes 27-
33 with monosilyl-cyclopentadienyl ligands, and zirconium compounds 35 and 36 with
disilyl-cyclopentadienyl ligands were prepared by alkylation reactions of the
corresponding chloro amidosilylcyclopentadienyl derivatives with different alkylating
reagents.

Methyl zirconium complex 32 and benzyl 33 selectively isomerize the double bond of the
allyl unit to trans-1-propenyl fragment. The experimental behavior of this process and the
theoretical calculations suggests a novel way of isomerization, which involves a Zr-N
assisted 1,3-allylic proton shift.

The chloro derivatives 11 and 18 did not produce the intramolecular isomerization of the
allyl unit when benzene-ds was used as solvent. Heating solutions of complexes 11 or 18
in chloroform-d; caused the breakdown of Zr-N bonds of the amidosilylcyclopentadienyl
system and formation of new species whose symmetry in solution agree with derivatives
41 and 42.

Alkyl titanium and zirconium complexes and hydride zirconium derivatives with a single
reactive M-X bond have shown to act as active catalysts in the alkene isomerization and
in the Si-C/Si-Si bond formation.

Hydride catalysts 19 and 20 showed a moderate activity for the conversion of terminal
olefins into internal ones, with different selectivities for cis and trans alkene isomers. The
reactions with internal alkenes allowed us to confirm that cis-trans conversion took place.
The reaction of zirconacycle complex 21 with allyltrimethylsilane afforded selectively,
trans-trimethyl(1-propenyl)silane, which implies formation of zirconium hydride 22 as

the active specie of the isomerization.
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Titanium complex 27 produced, at room temperature, polysilane chains with molecular
weight distributions, which confirmed the presence of linear chains larger than those
described earlier with metallocene titanium derivatives.

Zirconium compound 28 afforded polymer products with a higher linear:cyclic ratio than
that obtained with compound 27 at room temperature or at 70 °C, although the average
molecular weights at 70 °C were not significantly different.

Hydride derivative 19 was found to be the most active, producing polymers of higher
molecular weights than those described to date.

Monoalkyl compounds 27-29, dialkyl derivatives 34 and 43 and monohydride complex
19 were studied as catalysts for the intermolecular hydrosilylation. Derivatives 27-29 and
19 showed good selectivities for the anti-Markovnikov hydrosilylation products. The
hydrosilylation process competes with hydrogenation of the corresponding olefins but
formation of silicon oligomers was never observed.

Titanium compounds are more active but less selective towards the hydrosilylation
products than zirconium ones. For the zirconium complexes tested, the selectivity
towards the hydrosilylation product depends also on the olefin.

The complexes tested as catalysts, which have one single reactive group and closer metal
environments were found to be more active than metallocene dialkyl catalysts 34 and 43.
Alkyl derivatives 32 and 33 and chloro compound 11 showed, in the reaction with
SiPhH3, the formation of mixtures of products derived from the intramolecular

hydrogenation and hydrosilylation of the allyl or 1-propenyl unit.
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