M Universidad
#8524 de Alcald

FACULTAD DE QUIMICA

Departamento de Quimica Inorganica

TESIS DOCTORAL

COMPLEJOS DE TITANIO CON UN ANILLO
CICLOPENTADIENILO MONOFUNCIONALIZADO CON
GRUPOS SILIL-AMIDO O SILIL-AMINO. SINTESIS Y
APLICACIONES CATALITICAS.

Cristina Paniagua Paniagua

Alcala de Henares, 2011






£2% Universidad

#8524 de Alcald

FACULTAD DE QUIMICA

Departamento de Quimica Inorganica

TESIS DOCTORAL

COMPLEJOS DE TITANIO CON UN ANILLO
CICLOPENTADIENILO MONOFUNCIONALIZADO CON
GRUPOS SILIL-AMIDO O SILIL-AMINO. SINTESIS Y
APLICACIONES CATALITICAS.

Memoria presentada en la Universidad
de Alcala, para optar al grado de Doctora

en Quimica por la Licenciada

Cristina Paniagua Paniagua






TOMAS CUENCA AGREDA, Catedratico de Quimica Inorgénica
de la Universidad de Alcala y,

GERARDO JIMENEZ PINDADO, Profesor Titular de Quimica

Inorganica de la Universidad de Alcala,

CERTIFICAN:

Que la presente Memoria titulada: “Complejos de titanio con un
anillo ciclopentadienilo monofuncionalizado con grupos silil-
amido y silil-kamino. Sintesis y aplicaciones cataliticas” ha sido
realizada con nuestra inmediata direccion en el Departamento de
Quimica Inorganica de la Universidad de Alcal4, por la Licenciada
Cristina Paniagua Paniagua y autorizamos su presentacion para

que sea calificada como Tesis Doctoral.

Alcaléd de Henares, Julio de 2011

Fdo.: Prof. Dr. Tomas Cuenca Agreda  Fdo.: Dr. Gerardo Jiménez Pindado






MANUEL GOMEZ RUBIO, Director del Departamento de Quimica
Inorganica de la Universidad de Alcalg,

CERTIFICA:

Que la presente Memoria titulada: “Complejos de titanio con un
anillo ciclopentadienilo monofuncionalizado con grupos silil-
amido y silil-kamino. Sintesis y aplicaciones cataliticas” ha sido
dirigida por el Prof. Dr. Toméas Cuenca Agreda y el Dr. Gerardo
Jiménez Pindado y realizada por la Licenciada Cristina Paniagua
Paniagua en el Departamento de Quimica Inorganica de la
Universidad de Alcala y cumple todos los requisitos para su

presentacion como Tesis Doctoral.

Alcaléd de Henares, Julio de 2011

Fdo.: Prof. Dr. Manuel Gdmez Rubio






Al ver finalizada esta Memoria, he de reconocer el mérito de todos
aquellos que me han acompafiado durante estos afios y que han hecho
posible la realizacion de este trabajo. Quiero dejar constancia de ello y
mostrarles mi profundo agradecimiento, no siempre facil de expresar,

aunque sea con estas breves lineas:

A Tomas, no sélo por darme la oportunidad de entrar a formar parte de
su grupo de investigacion, sino por su plena confianza y dedicacion en

todo momento.

A Gerardo, por contagiarme su entusiasmo por la quimica y por todo el
tiempo que me ha dedicado durante estos afios. Sin tu apoyo, ayuda
incondicional y paciencia, la elaboracién de esta Memoria no hubiera sido

posible.

A la Dra. Marta E. G. Mosquera, por la realizaciéon de los estudios de

difracciéon de rayos-X.

Al Dr. Heiko Jacobsen por la realizacién del estudio teérico presentado

en esta Memoria.

Con especial carifio deseo expresar mi gratitud a Javier, porque en
estos afios no ha habido ni una sola vez que no me ayudara siempre que
se lo he pedido (y lo he hecho en muchas ocasiones). Gracias por tus
consejos y por hacerme sentir orgullosa de este trabajo, creo que esta
Tesis hubiera sido muchisimo mas costosa para mi sin tu colaboracion. A
Vanessa, gracias por tu continua disposicion a ayudarme, por tus
consejos, tu generosidad y por esa dosis de inspiraciéon que siempre
aportas. A Alfredo, por estar siempre dispuesto a solucionar nuestros
problemas informaticos y por compartir con nosotras tus conocimientos
en el mundo del photoshop. A Paula, por su confianza y amistad. Gracias

por tu apoyo en esta Ultima y dura etapa.

A Mari Carmen, por los animos y el cariio mostrado durante los buenos
y malos momentos que ha habido en nuestro largo recorrido juntas, pero

sobre todo, por la amistad que me has ofrecido, que tanto valoro y que



espero que siempre sigamos manteniendo. A Lore, gracias por
demostrarme dia a dia tu carifio, por compartir conmigo tantos buenos
momentos en el laboratorio y por saber siempre coémo hacerme reir. A
Alba, por el continuo apoyo y empuje que te caracteriza y que espero que
nunca te falte, por hacer que nunca perdiera la ilusidén y proporcionarme el
animo que algunas veces no encontraba. Contigo todo siempre es
fenomenal, gracias. A Marta, gracias por tu amistad, por estar siempre ahi
para mi y escucharme, animarme y ayudarme siempre que lo he
necesitado. Te deseo todo lo mejor. A Maria, por tu entusiasmo y energia
positiva, por ser siempre tan optimista y saber contagiarnos tu alegria.
iSuerte y mucho animo con la Tesis! Con vosotras he vivido momentos
irrepetibles, dentro y fuera del laboratorio, que jamas olvidaré y que espero

que continten por muchos afios.

Gracias a todos los compafieros que me habéis ayudado durante todo
este tiempo, los que pasaron por aqui y los que se quedaran cuando yo
me vaya, porque sin vuestra ayuda, colaboracion y animo, este trabajo no

hubiera sido posible. Gracias ...

En la parte personal quisiera agradecer de todo corazén a mis padres y
hermanos, por haber estado siempre ahf, apoyandome y aconsejandome
y que a pesar de no entender este ritmo de vida, siempre me han
acompafiado y se han interesado por mi. Tampoco puedo olvidarme de
mi otra familia, mi familia politica, porque ellos también “han sufrido” esta

Tesis.

Y en Ultimo lugar, aunque es el primero del que siempre me acuerdo,
quiero agradecer a Manu, por su comprension, paciencia y el carifio que
siempre me ha mostrado. Por confiar en mi aun cuando ni siquiera yo lo
hacia y por hacerme saber que siempre puedo contar contigo. Muchas

gracias por hacerme feliz. GRACIAS.



A mi familia






INDICE GENERAL

CAPITULO 1. “Introduccién general y objetivos”

1.1 INTRODUCCION GENERAL w.ooosoooeeeeeeoeeeeeeeeee s eeeeseseeeee oo
1.2. COMPLEJOS CON UN LIGANDO CICLOPENTADIENIL-SILIL-AMIDO ...
1.3. COMPLEJOS BIMETALICOS ....oooooooeeeeeeeoeeessesseeesssssseesssssssees s
1.4. OBJETIVOS Y DISTRIBUCION DE LA MEMORIA .....ooooooeeeeeeeeeeeeeeeeee

1.5, BIBLIOGRAFTA oo ss e

CAPITULO 2. “Reactividad de [Ti(n°>-CsMe;SiMe,CI)Cl;] con aminas”

2.1 INTRODUCCION Y ANTECEDENTES BIBLIOGRAFICOS ......ccocoorrrrro
2.2. REACTIVIDAD CON ETILENODIAMINAS, RHN(CH2)2NRR' .....ocvvrinnee,

2.2.1. Reactividad de [Ti(n’>-CsMesSiMe,CI)Cls] con HN(CH,);NRR’ (R =
R'=H, ME; R = H, R = ME) ooooiirrrreieissrescriesssssessssssssssssesssssssssssssssssssssssssssssssees

221.1. Formacién y caracterizacion estructural de los complejos [Tifn’-
CsMeySiMerkN(CH;)-xkNRRICL] (R=R' =H, la, R=H, R =Me, 2a; R =
R'=Me, 3a) y [Ti{i’-CsMesSiMesNH(CH2) -k NH2)Cl5] (58) ......ooooeeeeeeeoe

2212 Formacion y caracterizacion estructural del complejo [Tifn’ -
CsMesSIMeskN(CH)JCI[5 (8A) ..cveerevieeeeeieeeeisseensesessesess s sssessssssss

2.2.1.3 Estudio por difraccion de ray0S-X ...
e Estructura cristalina de [Ti{n’-CsMe4SiMe,-kN(CH,),-kNHMe}Cl,] (2a) ...
e Estructura cristalina de [Ti{n’-CsMe;SiMe,-kN(CH,)}Cl]; (8a) ....................

2.2.2. Reactividad de [Ti(n>-CsMesSiMe,Cl)Cls] con MeHN(CH,);NRR’
(R=R' =M€ R=ME, R'Z H) coiireiisssrsreeessssssssssssssssssssessssssss s

21

25

25

25

38

41

41

44



2221 Formacién y caracterizacion estructural de los complejos [Tifi’ -
C5M€45/M92NM9{CH2)2/VM€2}C/g] (68) V2 /7_/'{775-C5M€45/M€2NM€’(CH2)2—
KINMEICI] (@) ..ottt

2222 Estudio por difraccion de rayos-X de [Tify’-CsMesSiMe;
NME(CH2)-KINMEPCIS] (DA) ..ot seseesssses s

2.3. REACTIVIDAD CON RHN(CH3)sNRR' (N> 3) oo

2.3.1. Reactividad de [Ti(n’>-CsMe4SiMe,Cl)Cls] con H,N(CH,).NRR' (n =
3 R=R'=H,Mg;R=H,R=Me;n=4,5R=R = H) wcconnrrmrcrrrrrrrrrrrrreen

2.31.1. Formacion y caracterizacion estructural de los complejos [Ti{n’-
CsMesSiMer-kN(CH),NH2}CLJ (n =3, 1b, n =4, 1c) y[77'{775-(,‘5Me45/Meg-
KIN(CH2)n2}Clofo (N =3, 8B, 4, 8C; 5, 80 ...

2312 Formacion y caracterizacion estructural de los intermedios
[TiClofiy’-CsMesSiMe -kN(CH.),NH-1°-CsMeSiMes} TiCls] (n = 3 10b; 4,
JOC, 5, TOG) ...t

2.31.3 Formacion y caracterizacion estructural de los complejos [Tifi’ -
CsMeySiMerkN(CHz)sNHMe-HCCl] — (4b),  [TiClxfi’-CsMesSiMes-kN
(CH:)sNMe-1°-CsMe,SiMez}TiCls] (11b) v [Tifn’-CsMesSiMes-kN(CH:)3
NRRICL] (R=H, R'=Me, 2b, R=R =M€, 3D) ..ccceoervmrrorrrirsrrrsrrrerrresrrsssinsnrons

2.3.2. Reactividad de [Ti(n*-CsMesSiMe,CI)Cls] con MeHN(CH,),NRR'
(N=3,R=R=Me;R=Me,R=H;n=6,R=Me, R = H) e

2321 Formacién y caracterizacion estructural de los complejos [Tifi’ -
CsMesSiMe:NMe(CH)sNMes}Cls] (6b), [Ti{1°-CsMesSiMe-NMe
(CH:2)sNHMe}Cls] (7b), [Tifn’-CsMesSiMeNMe(CHz)s-kNMe)Cly] (9b) y
[Ti{17°-CsMesSiMesNMe(CHz)2}Cls] (n = 3, 12b; 1 = 6, 12€) ......ccoooeeeeee.

2322 Estudio por difraccion de rayos-X de [Tifi’-CsMesSiMe;
NME(CH2)3-KINMEJCI] (9B) ...

2.4, ESTUDIO TEORICO ...oooooooooeeeeeeeeeeessssseeessesoseessssssoeeesssssssesssssosseessssssoneens

2.5, BIBLIOGRAFIA oo eeeee e eese e ss e eeeeee

46

52

56

57

57

64

67

75

75



CAPITULO 3. “Sintesis de complejos alquilo, amido y alcoxo. Estudios
de polimerizacion”

3.1 INTRODUCCION Y ANTECEDENTES BIBLIOGRAFICOS ......ccccrrcr... 93
31.1. Polimerizacion 0@ ACIIIALOS ... ieeceeieeisseessssesseses e 94
31.2. Polimerizacion de ESteres CICHCOS ..o 98
313, OBJOHVOS ..ottt 100
3.2. SINTESIS DE COMPLEJOS ALQUILO w.oooooooveeeeeeeeeeee oo 100

321. Formacion y caracterizacion estructural de los complejos [Ti{n’-
CsMesSiMes-kIN(CH:)s2}R5]2 (R = Me, 13d; Bz, 14d)) ..., 102

322 Formacion y caracterizacion estructural de los complejos [Ti{n’-
CsMesSiMe;NMe(CH),-kINMelRRT (R =R’ =Me, n =2, 15a, n = 3, 15b, R
=Bz R"=Cln=2 16a;n=3 16b;R=R' =Bz n=2 17a; R =Bz R'= Me,
72,1887 11 =3 I8D) oo 105

323 Formacion y caracterizacion estructural de los complejos [Ti{n’-
CsMeySiMes«2 CHaN(CH:)s-kNMejR] (R = Bz, 20b; Me, 21b; Ph, 22b) ....... 111

324 Estudio por difraccion de rayos-X de [Tifu-n’-CsMesSiMes-
KOJBZME]5 (19) ..ot sessss st sss st essss s sessssaesses 130

3.3.SINTESIS DE COMPLEJOS AMIDO Y ALCOXO ..ooovooeeeeeeeceeeseeeeeeese 132

3.31. Formacion y caracterizacion estructural de los complejos [Ti{n’ -
CsMesSiMe;NMe(CH),-kNMe}(NMes)R] (R = NMe, n =2 23a; n = 3,
230, R=ClN=2 248N 73 24D) ...cooooooomtreimecorerrerineeinsseensessssesessssssasssssenns 134

332 Formacion y caracterizacion estructural de los complejos [Ti{n’-
CsMe,SiMeNMe(CH.),-kNMe}('BuO)R] (R = Cl. 25a, 'BuO, 26a) .................. 137

3.4. ESTUDIOS DE POLIMERIZACION w..ocooccocooeeeeeeeeeecveesssssoeeesssssseesssssseeeees 140

3.4.1. Polimerizacion de metilmetactilato ... 140



3.4.2. Polimerizacion de &-CaprolaCtONa ... 146

3.5, BIBLIOGRAFIA ....cooooeooeeseesseeescessoees e 152
CAPITULO 4. “Reactividad con acidos de Lewis”
4.1 INTRODUCCION Y ANTECEDENTES BIBLIOGRAFICOS ......occoccovr... 161
4.1.1. Mecanismos de desactivacion de la especie activa ... 162
4. 1.2 ODJOIVOS ..ot 168
4.2. REACTIVIDAD DE LOS COMPLEJOS DIALQUILO CON ACIDOS DE
LEWVIS ittt 169
421 Formacion y caracterizacion estructural de los complejos
cationicos [Tifi’-CsMeSiMez-k° CHoN(CHz),-kNMe)J' [MeE(CsFs)s] =~ (E =
B n=227an=327b FE=ALn=2 28 n=23 28b) y [Ti{y-
CsMesSiMes-«k° NCH{AI ~(CsFs)s}[(CHz)n-kNMej}] (n = 1, 29a; 2, 29b) .......... 170
422 Formacion y caracterizacion estructural de los complejos
cationicos [77{775—C5M945/M92-K2CHQN(CHZ)Q-KNM&’}(L)f[M@E(CgF5)3]_ (E
=B L=0Ft, 30a; L =THF, 31a, E=Al, L = THF, 328) ....cccccoouevrveimirirnerinnrr. 187
4.3. REACTIVIDAD DE LOS COMPLEJOS MONOALQUILO CON ACIDOS
DE LEWIS ottt 192
431 Formacion y caracterizacion estructural de Jlos complejos
cationicos [Tifi’-CsMe;SiMe sk CHoN(CH:)-kNMe]* [CIAICsFs)s] (n =
2, 3838, 3, 33B) ..o 193
4.32 Formacion y caracterizacion estructural de los complejos [Ti(n’-
CsMesSiMez«° CHoN(CHz),-kNMeJCl] (n = 2. 34a; 3, 34B) ......ooooccoeeeeee.. 196
4.4. REACTIVIDAD DE LOS COMPLEJOS CATIONICOS ...ooooooveeeeeeveeereee 199

4.4.1. Reacciones con MEUIMELACIIIALO ............cooeceeeeeeeeeeereeeseeereeeeeeeeeees e 199



4.4.2. Reacciones con estireno. Formacion y caracterizacion estructural
de Jos complejos cationicos [Tifi’-CsMesSiMesk°N(CH>CH>CHCsHs)
[(CH2)>kNMeJ}]' [XAI(CsFs)s] (X = Me, 35a; X = Cl, 36a) y [Tifn’-

C5M6’45/M6’2N—K‘CHZ[(CHZ)Z-KN/‘/M@]}]+[C/A/(C5F5)3f (373) ............................... 200
4.5.INTERPRETACION DE LOS RESULTADOS DE POLIMERIZACION ......... 207
4.6, BIBLIOGRAFIA oo eess s 213

CAPITULO 5. “Parte experimental”

5.1 CONDICIONES GENERALES DE TRABAJO ....ccocoimrrrrrieerinneeeiseseseseeeee 221
5.2. TECNICAS ESTRUCTURALES Y DE ANALISIS w.....ooooooooeeeesecceeeesessreee 221
5.2.1. Anélisis elemental de C, H )/ IN ..., 221
522 Espectroscopia de resonancia magnética nuclear (RMN) .................. 222
5.2.83 DIfracCion de ray/OS-X ... sssessssss s 223
5.24. Cromatografia por permeacion de gel (GPC) ..., 226
5.3. REACTIVOS Y PRODUCTOS DE PARTIDA UTILIZADOS ..o 227
5.4. DESCRIPCION DE LAS PREPARACIONES .....oocccocoeveomeceeesseeessseee oo 228
5.5. DESCRIPCION DE LAS PRUEBAS DE POLIMERIZACION ... 253
5.5.1. Polimerizacion de metilmetacrilato ..., 253
5.5.2. Polimerizacion de &-CaprolactonNa ... 253
5.6. BIBLIOGRAFIA ..occcccoeoeeseeeeseoeeeesseeesseesssseesssosees oo 254

CONGCLUSIONES ...t 255



SELECCION DE ESPECTROS ....ooooiooooosoeesseessseesssossssessssssssssssssssssssesssnoes 261

SUMMARY e es st 277
1. INTRODUCTION Lt 279
2. RESULTS AND DISCUSSION .ottt ssseseesssens 280
3. CONCLUSIONS ..ottt bt 290

4. REFERENGCES ...ttt bt 292



INDICE DE COMPUESTOS

cl
M

Mve e Me. p'® “l

| /S‘ Si\ '51\ /Ti\\g
Cl‘y'Tl\N | NR N/(CHz)n\N

. —D) lH/ ~c §>) ) \Ti/ \Si

' n-1 n- N <\
RRN NRR Y, Me Me

R=R = H:n=2(1a),3 (1b), 4 (10 R=R' = H: n = 2 (Sa)
=HR =Mein=2(2a)3@2b)  p_p _Men-=2(6a),3

© - 2 (8a), 3 (8b), 4 (8c), 5 (8d)
R=R'=Me;n =2 3a)3 (3b) R=Me, R = H;n =3 (7b)
3¢

b)

NRR' = NHMe - HCl; n = 3 (4b)
Me
e, Me o a, /Cl
Sl\ /Me ﬁ_@ l\ ’.Ti
] N l NR\(CH)—N/ ~4)
\\\\\ Ti ( cleTi >
ct o ) R ~ n
ct/ ’/\‘ " a’ Ta g
S\
Me Me Me

R =H; n=3(10b) 4 (10c), 5 (10d)

n =2 (9a) 3 (9b) R = Me; n = 3 (11b)

R
Me R
y Me” , < ,

My ¢/ St T
*51~N —(CHZ)—N _Slﬁ' p N/(CHz)\N\ \Q
| - Ti Si

I e T -\ me ¥
Cl/ = Cl/ a RR Me
= 3 (12b), 6 (12e) R = Me (13d), Bz (14d)
Me Me
Me Me o
. ==
Sl Sl\ /Me N Bz Me Me
N | o} S AL
\ T N _aMe | Si
LT VISR Ti Me
R\/ ~N ) 0 Tl .
S A S N
Si °N
Me ay =g H,C ),
Me
Me
R=R'= Me;n = 2 (15a), 3 (15b) R = Bz (20b), Me (21b), Ph (22b)
R =Bz R =Cl;n = 2 (16a), 3 (16b) 19)

R=R'=Bz n=2(17a)
R = Bz, R' = Me; n = 2 (18a), 3, (18b)

a b, c ...~ Indica el nimero de dtomos de carbono que conectan ambos fragmentos N-dador
(a =2 dtomos; b =3 dtomos, ¢ =4 dtomos; d = 5 dtomos; e = 6 4tomos)



Me Me Me
‘ Me *@\\ \Me @\\ Me
| Me St H
Tl y \\D Tl \D ds Ti. ’-/ D
'N ”N ‘ N SUN- X
) ) / \ °N )2

2 DHC 2 = D,

(22b-d 4) (22b-d ;) (22b-d )

|\_’|9/Me Me/Me Me
- - LR e
e e M o
[ @ -
. T

w Tt W T o -7\ TN

MezNR/ SN (J)nl BuO" /N J (CeFs)sEMe \/‘Nlm)
) H,C n-1

2

Me Me
R = NMe,; n = 2 (23a), 3 (23b) E =B; n=2(27a), 3 (27b)
R = Cln = 2 (24a), 3 (24b) R = Cl (25a), 'BuO (26a) E=ALn = 2 (28a), 3 (28b)

¢£Mi Me °
| S'l~ Me Me M
@T Me / 1 \Me \S\ e
F __--Ti, i i
IN | Me St €] | Me

r H \ l)n_l /T"'\"'fxl-/ [MeE(CgFs)s) o ®Tl\N/

o C 7o\ s (CeFs)sAlCL ~~ 3;

\C/N1 ’ HZC/N )n—l

Al

r H
P/ ’
CeFs  CeFs
E = B; L = OEt, (30a), THF (31a) n =2(33a), 3 (33b)
=2 (29a), 3 (29b) E=ALL=THF (32a)
M Si Me
)@\e\ Me | Me \ @\‘ Me
Si TivnN N e St
M | Me o
/_ln ”eN / H‘Cl/\\/A [ XAUC4Fs)3] T "N-/ [CLAL(CgFs)5]
c \ = NA) < \H'/ Nl
H,C n-1 H,C

= 2 (34a), 3 (34b) X = Me (35a), Cl (36a) (37a)



ABREVIATURAS

Para facilitar la lectura de esta Memoria, se incluye la siguiente
ordenacion alfabética de las abreviaturas utilizadas.

A angstrom
Bz bencilo (CsH7, CH,Ph)
°C grados Celsius
CDCl;3 cloroformo deuterado
CD,Cl, diclorometano deuterado
CsDsBr bromobenceno deuterado
CeDs benceno deuterado
CH,Cl5 diclorometano
CsHs benceno
Cyg centroide del anillo ciclopentadienilo
Cipso carbono jpso
Conv conversion
Cp ciclopentadienilo (n>-CsHs)
Cp* pentametilciclopentadienilo (n>-CsMes)
d doblete (RMN)
DOSY diffusion ordered spectroscopy (RMN)
g gramos
GPC cromatrografia por permeacion de gel
h hora
HMBC heteronuclear multiple bond correlation (RMN)
HSQC heteronuclear simple quantum correlation (RMN)
Hz hertzio
nJ constante de acoplamiento espin-espin a través de nenlaces (RMN)
K grados Kelvin
ligando
LA acido lactico

M metal



m.a.

MAO

min

posicidon meta en un grupo arilo
multiplete (RMN)

multiplete ancho (RMN)
metilaluminoxano

metilo (CHjs)

minuto

mililitro

triada tipo isotactico
metilmetacrilato

milimol

peso molecular promedio en nUmero
triada tipo atactico

milisegundo

peso molecular promedio en peso
nuclear overhauser effect spectroscopy (RMN)
posicidn orto en un grupo arilo
posicién para en un grupo arilo
policaprolactona

polidispersidad

pulsed gradient spin-echo (RMN)
fenilo (CeHs)

polimetilmetacrilato

partes por millén (RMN)

alquilo o sustituyente

RMN-"C{*H} resonancia magnética nuclear de carbono 13 desacoplado de protén

RMN-YF
RMN-1H
RMN-2H
RMN-N
RMN-2°Sj

resonancia magnética nuclear de flGor 19
resonancia magnética nuclear de proton
resonancia magnética nuclear de deuterio
resonancia magnética nuclear de nitrégeno 15

resonancia magnética nuclear de silicio 29
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Capitulo 1
1.1. INTRODUCCION GENERAL.

Una de las aplicaciones mas importantes de los compuestos
organometalicos es su uso como precatalizadores en la preparacion de
materiales poliméricos. Estos materiales han adquirido en las Ultimas
décadas, un enorme desarrollo con amplias aplicaciones tanto en la
vida cotidiana como en la industria quimica.

El empleo de los complejos organometalicos como sistemas
precataliticos en polimerizacion tiene su origen en el descubrimiento
realizado de forma independiente por K. Ziegler y G. Natta en 1953 que
consiguieron polimerizar etileno y propileno utilizando una mezcla de
TiCl, y ELAICI a baja presion.'*! Desde entonces, se han llevado a cabo
numerosos estudios relacionados con el disefio y la sintesis de nuevos
sistemas precataliticos homogéneos que nos permitan alcanzar un
mayor conocimiento sobre el proceso de polimerizacion, asi como
comprender la relacion existente entre la estructura del precatalizador y
las propiedades méas importantes del polimero obtenido.”

Actualmente, una de las areas de investigacion que mas interés
esta atrayendo en el campo de la polimerizacion, es la quimica de los
metales de transicién con ligandos auxiliares polidentados.” ™ La
modificacion del entorno de coordinacion del centro metalico y la
modulacion de sus propiedades electronicas y estéricas ha permitido el
surgimiento de una nueva generacion de precatalizadores
organometalicos para la polimerizacion de a-olefinas y olefinas polares
con un excelente comportamiento, en lo que respecta a su estabilidad
térmica, a su elevada actividad y a las propiedades novedosas de los

polimeros resultantes.!*2”

1.2. COMPLEJOS CON UN LIGANDO CICLOPENTADIENIL-SILIL-
AMIDO.

Entre los ligandos multidentados mas extensamente empleados,
una clase destacada consiste en los ligandos ciclopentadienilo

bifuncionalizados, que incorporan un sustituyente dador neutro o

[21-24]

anidnico. Un buen indicador de la relevancia de este area de



Introduccion general y objetivos

investigacion son los numerosos trabajos de revisiéon sobre los
complejos de metales de transicion estabilizados por la presencia de
este tipo de ligandos, que recientemente han aparecido en la
bibliografia cientifica.#**#*?! E| notable desarrollo de estos sistemas se
debe en gran medida, al éxito que han alcanzado los complejos
ciclopentadienil-silil-amido de metales del grupo 4 como sistemas
precataliticos alternativos a los clasicos derivados biciclopentadienilo
(MCp2X,) desarrollados por G. Wilkinson y colaboradores,?® debido a
las propiedades inéditas de los polimeros obtenidos y a la aplicabilidad
industrial de estos sistemas cataliticos.”’*

Los primeros estudios de estos complejos comenzaron en 1990,
cuando Bercaw y colaboradores describieron el primer complejo ansa-
ciclopentadienil-silil-amido de escandio (I, Esquema 1. 1)*'** y poco
después, Okuda y colaboradores introdujeron este ligando en un
complejo de titanio (Il, Esquema 1. 1).*” Desde entonces, el interés que
han suscitado estos compuestos no ha dejado de crecer, como
demuestra el elevado nimero de publicaciones cientificas, revisiones

bibliograficas y patentes relacionadas con este tipo de derivados.?#3"

%Me‘g %
\ //“\\\\H’/:,, /

. \ ol
Me,Si Sc 'S¢ SiMe MeSi T
\N/ \H/,’ \N/ 2 \/N/ \Cl
/ \
By MesP By By

U] (m

Esquema 1. 1: Primeros complejos ciclopentadienil-silil-amido descritos.

Esta nueva clase de catalizadores, comdnmente denominados

[36-37]

‘compuestos de geometria forzada” (A, Esquema 1. 2), son

electronicamente  mas deficientes que los clasicos sistemas

metaloceno (B, Esquema 1. 2)%° G8l

y ansa-metaloceno (C, Esquema 1. 2)
como consecuencia de la sustitucion de uno de los anillos
ciclopentadienilo (ligando dador de 5e”) por un grupo alquilamido

(ligando dador de 3¢").
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R R R M = metal del grupo 4
Q/ @/ /@/ R = H, alquilo, ...

7 \ X \ X N\ X R" = alquilo, arilo, ...
\(x M X o' @X Z o @X Z = SiMe,
N B B B X = halégeno, alquilo, ...
' Qi\ d
R R R a'>a'>a
A (14e) B (16e") C (16e) B <p" <P

Esquema 1. 2: Complejos ciclopentadienil-silil-amido (A), metaloceno (B) y
ansa-metaloceno (C).

Asimismo, el angulo definido por el centroide del anillo
ciclopentadienilo (Cg), el atomo metalico y el atomo de nitrégeno (o =
Cg-M-N), esta mas cerrado que el angulo o y o” (Cg-M-Cg) de los
correspondientes sistemas metaloceno y ansa-metaloceno. Este efecto
provoca una mayor apertura de la esfera de coordinacién del centro
metélico (dngulo B) y por tanto una menor congestion estérica en torno
al metal, con respecto a los compuestos metaloceno y ansa-
metaloceno (Esquema 1. 2).

Estas caracteristicas estructurales favorecen el desarrollo de un
mayor numero de ramificaciones en las cadenas de polietileno y una

mayor capacidad para incorporar olefinas voluminosas (estireno,*® 1-

)’[35] [40-41] [41] o

hexeno o 1-deceno cicloolefinas (ciclopenteno, cicloocteno

norborneno™ ™ e incluso monémeros de cadena larga con grupos

muy voluminosos (silsesquioxano,*® tiofeno™” o fullereno™) en
procesos de copolimerizacion con etileno, permitiendo obtener

polimeros con altos pesos moleculares.

Con el fin de controlar algunos de los parametros mas importantes
de los procesos de polimerizaciéon, como la actividad, el peso
molecular, la polidispersidad y la estereoregularidad, son numerosos
los trabajos recogidos en la bibliografia en los que se introducen
multiples variaciones estructurales en estos complejos. Entre estas
modificaciones se incluyen la variacién de la naturaleza y la longitud
del grupo puente (2),"**°" |a incorporacion de diferentes sustituyentes
en el anillo ciclopentadienilo,”*** |a sustitucion del extremo alquilamido
enlazado al metal (Y) por otros grupos con diferentes atomos
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dadores,”>>% la variacion de la naturaleza del sustituyente alquilo (R’)

[60-61] [62-70]

del grupo amido y del centro metalico (M) e incluso la

modificacion del anillo ciclopentadienilo por otros ligandos
monoaniénicos mas voluminosos o anillos heteroaromaticos”* "

(Esquema 1. 3).

R
/Qéf CsR4 = CsMey, CsHy, CsH3SiMe,NBu
Z \ X Z = SiMey, CRy, (CHp)p, P'BU, ...
N UMS R' = OMe,, NMe;, ...
S X -
Y Y=N,P,05C, ..
Fl{' M=grupo3,4,56,7, ..

Esquema 1. 3: Modificaciones estructurales en complejos de estructura forzada.

La gran repercusion industrial de estos complejos ciclopentadienil-
silil-amido de estructura forzada ha provocado el desarrollo de diversas
rutas sintéticas que se pueden englobar en dos grandes grupos:

v’ Formacion del ligando precursor y posterior reaccion de
coordinacion al metal de transicion.

Reaccién de metatesis. Consiste en la reaccion de la sal dilitiada o
del reactivo de Grignard”™ del dianién [(CsR4)ZNR]*, preparado
previamente, con el haluro metalico adecuado, MX,, via eliminaciéon de
LiCl o MgCl; (Esquema 1. 4). Cuando esta reaccion se lleva a cabo con
compuestos de Ti(lV) pueden producirse procesos de reduccion. Por
ello, como alternativa en este método sintético, se suele emplear
TiCl3(THF)3, de modo que el complejo de Ti(lll) inicialmente formado se
oxida posteriormente, por tratamiento con agentes oxidantes como
AgCl o PbCl,."27®

R
R
Li® 4&//
MX,, o \
z , S
\ o o TICL(THR, / PbCL v a
N~ Li /
/ R

R'

Esquema 1. 4: Reaccion de metatesis con la sal dilitiada del ligando.
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Reaccién de metalacion. En este método, el precursor neutro
[(CsR4H)ZNHRT] reacciona con un derivado metalico de tipo amido,
alquilo o haluro con eliminacion térmica de amina,”” alcano® o haluro
de hidrégeno,”® respectivamente (Esquema 1. 5). En los dos primeros
casos, el complejo formado inicialmente se transforma en el
correspondiente derivado haluro por reaccion con SiMes;Cl o [NR3H]Cly
en el Ultimo caso se requiere la presencia de una base capaz de

capturar el HCIl generado.

R
¢ // CJ/R
Q 1 MINR' MR™ i MCL/ 2NE /7 \

M

\ 2) SiMe;CL; [NR3HICL N\ >

NH /
/ R

R’

Esquema 1. 5: Reaccion de complejacion con el ligando neutro.

v’ Generacion del ligando ciclopentadienil-silil-amido en la propia
esfera de coordinacion del metal.

Se trata de un método alternativo desarrollado en nuestro grupo de
investigacion, que consiste en la reaccion de un derivado
monociclopentadienilo que presenta un grupo clorosililo  [M(n’-
CsR4SiMe,CICl;], con aminas primarias a través de un doble proceso
de aminolisis de un enlace M-Cl y del enlace Si-Cl (Esquema 1. 6).°*7%?
La reaccion se realiza en presencia de una base, generalmente
trietilamina o la propia amina, para eliminar, en forma de la
correspondiente sal de amonio, el HCI desprendido en el proceso.

R
R
= SiMe,Cl =
| NH,R'; LINHR/ NEt3 vl
M MeZSi M-“‘\
S - [NEtzHICL N N
cl N
/
R

Esquema 1. 6: Reaccion de aminolisis del derivado [M(i’-CsR;SiMe;Cl)Cl3].
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1.3. COMPLEJOS BIMETALICOS.

Las Ultimas tres décadas han sido testigo del éxito de los complejos
metaloceno y postmetaloceno (compuestos con ligandos alternativos
al anillo ciclopentadienilo) como precatalizadores homogéneos de tipo
Ziegler-Natta. No obstante, la mayoria de estos sistemas son complejos
mononucleares. Sin embargo, la investigacion sobre los complejos
dinucleares se ha incrementado recientemente.®*®® E| interés en este
campo esta promovido por la presencia en la misma molécula, de dos
centros metalicos cuya proximidad, les permite establecer una
interaccion electrénica y/o quimica entre ellos que modula, potencia e
incluso modifica el comportamiento individual que cada uno de ellos
presentaria por separado. A esta interaccion se le conoce como efecto

cooperativo,®’

y es de esperar que se traduzca en propiedades
cataliticas claramente diferenciadas de las que exhiben los

correspondientes complejos mononucleares.

Uno de los estudios mas ampliamente desarrollados en este campo
ha sido llevado a cabo por Tobin J. Marks y colaboradores. Esta
investigacion pone de manifiesto como complejos dinucleares de
metales del grupo 4, tanto con estructura forzada y conectados por
puentes tipo etileno y/o metileno (I1),**? como con ligandos
ariloxiiminato (IV),***? (Esquema 1. 7) muestran una evidente y directa
relacion entre su nuclearidad y su comportamiento catalitico,
comportamiento marcadamente diferente al mostrado por sus
compuestos mononucleares analogos.

tBlu

Cl a

Me,, N cl_| _THF THR_| Cl
Me/M SiMe, /M\ /M\
(@) N 1> o7l N
\ )+ CH, cl cl |
\ n
Messi{_ moeMe

N Me M=Ti zr

| =

By n=12
(L) (Iv)

Esquema 1. 7: Complejos dinucleares estudiados por T. J. Marks.
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En procesos de homopolimerizacién de etileno, estos complejos
muestran una mayor actividad al tiempo que, un aumento del peso
molecular y del grado de ramificacion del polimero obtenido, al
compararla con la exhibida por las correspondientes especies
mononucleares.®”? Asimismo, no sélo muestran una mayor actividad en

[90]

la homopolimerizaciéon de estireno,” sino que ademas, permiten una

incorporacion de estireno uniforme y modulable en la copolimerizacion

con etileno.?*%®

Este peculiar comportamiento es atribuible a la
actuacion conjunta de los dos centros activos presentes en la
molécula, mientras que el comondmero se coordina a uno de los
centros activos, la interaccion con el segundo centro metélico estabiliza
las especies intermedias del proceso.®” Ademas, se ha demostrado
que la probabilidad de colaboracién entre ambos atomos metalicos
decae en sentido inverso al aumento de la distancia intermetalica

(Esquema 1. 8).

Fuerte interaccion M-M Débil o nula interaccion M-M

| |

Efecto cooperativo No existe efecto cooperativo

RN

M<--——-->M -

o TR é
‘=¥/ ~ ‘\\Mf’\\

R = sustituyente tipo C-H o Ph

R/

Esquema 1. 8: Efecto cooperativo entre centros metalicos.

Recientemente, Roesky y colaboradores estan desarrollando una
interesante linea de investigacion centrada en el desarrollo de nuevas
especies heterodinucleares en las que los centros metalicos se
encuentran conectados por un atomo de oxigeno, M-O-M' (M = M’ =
metal del grupo 4, V; M = metal del grupo 4, M’ = metal del grupo 13, VI)
(Esquema 1. 9).°% Estos complejos resultan ser eficientes
precatalizadores en procesos de hidroformilacion y epoxidacion de
olefinas, polimerizacion viva de g-caprolactona por apertura de anillo y
polimerizacion de a-olefinas, mostrando un aumento significativo en la
actividad, comparada con la exhibida por las especies mononucleares
analogas.
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\
N
M—— ",
@—n—o' CO’ 2w )
/
Me y Me Me /N
Ar

(v) (Vl) M= Tl, Zr

Esquema 1. 9: Complejos heterodinucleares desarrollados por Roesky.

De modo general, los complejos homo- y heterobimetalicos se
pueden catalogar en tres grupos de acuerdo a la vinculacion entre los
centros metalicos, es decir, si se encuentran unidos mediante un
enlace metal-metal,® puenteados por un sélo &tomo como nitrégeno,

B9 5 conectados a través de un ligando

oxigeno o halégeno
bidentado.®® Los complejos bimetalicos que se describen en esta

Tesis perteneceran a este tercer tipo.

Las estrategias sintéticas mas utilizadas implican el disefio y uso de

[102-104]

ligandos bifuncionales y posterior reaccion de metalacion o la

union de dos complejos mononucleares por reaccién con compuestos

bidentados®!

0 a través de uno de los ligandos presentes en uno de
los complejos, que actuara como puente entre los centros metalicos.
Este UGltimo procedimiento ha sido empleado en nuestro grupo de
investigacion para sintetizar complejos dinucleares de titanio y

heterobimetalicos titanio-tantalo y titanio-niobio. 8410

1.4. OBJETIVOS Y DISTRIBUCION DE LA MEMORIA.

Como ya se ha comentado, nuestro grupo de investigacion ha
desarrollado una nueva y eficaz estratégia sintética para la preparacion
de complejos ciclopentadienil-silil-amido de metales del grupo 4, que
ademas ha sido empleada con éxito, en la sintesis de complejos homo-
y heterobimetalicos.

A partir de los resultados anteriores, el propdsito inicial era abordar
la sintesis de complejos mononucleares y dinucleares de titanio con el
ligando ciclopentadienil-silil-amido por reaccién del complejo [Ti(n’-
CsMesSiMe,Cl)Cls]  con  diversas  diaminas  organicas.  Los

10
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comportamientos quimicos esperados permitiran profundizar en el
conocimiento acerca del modo de actuacion que los diferentes
reactivos pudieran presentar en estas reacciones. A partir de aqui, se
podrian disefiar procedimientos que permitieran evaluar la preferencia
de los enlaces Ti-Cl y Si-Cl a sufrir los procesos de aminolisis. Al mismo
tiempo, se trataba de establecer de qué modo, la variacion de
diferentes factores estructurales de la diamina, afectaba a la naturaleza
de los complejos finales.

Una vez sintetizados y caracterizados los derivados cloro, se
propuso el estudio del comportamiento quimico de los nuevos
complejos sintetizados frente a diferentes agentes alquilantes, amidas
de litio y alcoxidos de sodio y la aplicaciéon de algunos de estos
compuestos como precatalizadores en procesos de polimerizacion de
mondmeros polares y ésteres ciclicos, en concreto metilmetacrilato
(MMA) y e-caprolactona, respectivamente.

Uno de los retos mas importantes que siempre se ha planteado, ha
sido la determinacion de la naturaleza de las especies activas en los
procesos de polimerizacion. Por ello, finalmente se propuso el estudio
de la reactividad de los complejos alquilo frente a los distintos acidos
de Lewis empleados como cocatalizadores, E(CsFs); (E = B, Al).

Una vez planteados los objetivos, para presentar el trabajo
realizado, esta Memoria se ha distribuido de la siguiente manera:

El Capitulo 1 recoge una introduccion general en la que se hace
referencia a las aportaciones mas significativas de los complejos
ciclopentadienil-silil-amido mono- y dinucleares en diferentes procesos
cataliticos de interés, asi como los métodos de sintesis que se emplean
para prepararlos.

En el Capitulo 2 se presentan los resultados obtenidos en el estudio
de la reactividad del complejo [Ti(n>-CsMesSiMe,Cl)Cls] frente a
diferentes diaminas, con el objetivo de sintetizar complejos
ciclopentadienil-silil-amido mono- y dinucleares. Este estudio se
extiende a diferentes diaminas lo que permite analizar la influencia de

11
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los factores estructurales de éstas, sobre la naturaleza del compuesto
obtenido asi como la preferencia de los enlaces Si-Cl y Ti-Cl a sufrir los
procesos de aminolisis. Ademas, se incluye un estudio tedrico que
permitird analizar la claves de la diferente reactividad del complejo
[Ti(n’-CsMe4SiMe,CI)Cls] con respecto a lo que se habfa observado con
anterioridad en nuestro grupo de investigacion para el derivado
analogo de niobio [Nb(n’>-CsHsSiMe,CI)Cls].

El Capitulo 3 se divide en dos partes. En la primera de ellas se
recoge el estudio de reactividad de los complejos cloro sintetizados en
el capitulo anterior, frente a distintos agentes alquilantes y diferentes
derivados amido y alcoxo. Ademaés, se describen los resultados
obtenidos del estudio de la estabilidad térmica de algunos de estos
complejos alquilo. La segunda parte se dedica a realizar los ensayos
preliminares de polimerizacion de MMA y e-caprolactona empleando
los derivados de tipo alquilo y amido, respectivamente.

El Capitulo 4 comprende el estudio de la formacion de especies
cationicas derivadas de los complejos alquilo previamente sintetizados
al enfrentarlos a acidos de Lewis fuertes de formula E(CeFs)s (E = B, Al).
Ademas, se incluye el estudio del comportamiento quimico de algunas
de estas especies catidnicas en procesos de insercion de estireno.

A la vista de los comportamientos observados en los capitulos 3y 4,
al final de este capitulo se tratara de justificar los resultados de
polimerizacion obtenidos.

El Capitulo 5 abarca la descripcion de las condiciones generales
del trabajo experimental, las técnicas empleadas para la
caracterizacion de los nuevos complejos sintetizados y la descripcion
de los procedimientos empleados en la preparacion de los
compuestos, asi como en los ensayos de polimerizacion realizados.

Finalmente se incluye un apartado de Conclusiones en el que se
recogen las aportaciones mas significativas que se desprenden de los
resultados presentados en este trabajo, ademas de una selecciéon de

12
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espectros de RMN de los complejos presentados y un breve resumen
de la Memoria en inglés.

El trabajo de investigacion que se recoge en la Tesis ha sido
parcialmente publicado y, hasta el momento, ha dado lugar a las
siguientes aportaciones cientificas:

“M-CI/Si-Cl preferential reactivity in chlorosilyl-substituted
cyclopentadienyl early transition metal complexes in reactions with
amines: key to understanding the nature of the final product”. C. Paniagua,
M. E. G. Mosquera, H. Jacobsen, G. Jiménez, T. Cuenca. Organometallics
2009, 28, 6975-6980.

“Reactions of [Ti(n’-CsMe,sSiMe,Cl)Cls;] with diamines, a suitable approach
to prepare mono- and dinuclear cyclopentadienyl-silyl-amido titanium,
complexes with constrained and unstrained structures”. C. Paniagua, M. E.
G. Mosquera, T. Cuenca, G. Jiménez. Organometallics 2011, 30, 2993-3000.

“Synthesis of base-free dinuclear cationic titanium complexes”. C.
Paniagua, G. Jiménez, T. Cuenca. XXIlI /Internacional Conference on
Organometallic Chemistry; Zaragoza, Espafa (Julio 2006).

“A new synthetic strategy for preparing symmetric and asymmetric
dinuclear constrained-geometry titanium complexes”. C. Paniagua, M. E.
Gonzalez, G. Jiménez, T. Cuenca. XVII EuCheMS Conference on
Organometallic Chemistry; Sofia, Bulgaria (Septiembre 2007).

“Mononuclear and dinuclear cyclopentadienilsilylamido titanium
compounds”. C. Paniagua, G. Jiménez, T. Cuenca. XX/l/ Internacional
Conference on Organometallic Chemistry; Rennes, Francia (Julio 2008).

“Mononuclear and dinuclear cyclopentadienilsilylamido titanium
compounds”. C. Paniagua, G. Jiménez, T. Cuenca. XXV/ Reunion del Grupo
Especializado en Quimica Organometalica; Santiago de Compostela, Espafia
(Septiembre 2008).

“Complejos catiénicos monociclopentadienilamido de titanio: sintesis,
caracterizacion y actividad catalitica”. C. Paniagua, G. Jiménez, T. Cuenca.
XXXl Reunion Bienal de la RSEQ; Oviedo, Espafia (Septiembre 2009).
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“Cationic titanium complexes formed via C-H activation. Catalysts for
methyl methacrylate polymerization”. C. Paniagua, G. Jiménez, T. Cuenca.
/ISOPSC-2010, International  School/ On  Polymer  Synthesis and
Characterization; Salerno, Italia (Junio-Julio 2010).
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Capitulo 2
2.1. INTRODUCCION Y ANTECEDENTES BIBLIOGRAFICOS.

Una de las actuales lineas de trabajo en nuestro grupo de
investigacion esta orientada hacia el desarrollo de una nueva estrategia
sintética para la preparacion de complejos de metales de transicion
con ligandos ciclopentadienilo bifuncionalizados.™ Este nuevo enfoque
se basa en procesos de protonolisis de enlaces M-Cl y Si-Cl en
sistemas con ligandos ciclopentadienilo sustituidos con un grupo
clorosililo, de férmula general [M(n’-CsR,SiMe,CI)Cl,] (M = metal del

grupo 4, n = 3, R = H, Me; M = metal del grupo 5, n = 4, R = H),*

[2,5] [6-8]

por

reaccion con agentes préticos como agua,”*” alcoholes,®*® silanoles,”

[1,10-13] [14-18]

monoaminas y diaminas.

Dentro de estos procesos, uno de los estudiados con mas detalle
son las reacciones de aminolisis de [M(n>-CsH4SiMe,C)CI,] (M = Ti, n =
3; M = Nb, n = 4) con aminas organicas, debido a la extensa variedad
de productos a los que estas reacciones dan lugar. Cuando el metal
pertenece al grupo 5, la reaccién con una monoamina primaria
transcurre a través de la aminolisis selectiva de dos enlaces Nb-Cl, sin
que se vea afectado el enlace Si-Cl, forméandose el derivado
termodindmicamente mas estable que es el complejo imido (A).Ho
Por el contario, cuando se trata de titanio, metal del grupo 4, se forma el
derivado de geometria forzada (B) como consecuencia de la aminolisis
no selectiva de un enlace Ti-Cl y del enlace Si-CI"™*™** (Esquema 2. 1).

o7 SiMe,Cl &7 SiMe,ClL
| |
Cl‘y’\IbQNR ] —> Cl“/",}lb\\'\“"'e
cl ) c” ﬁ
@A) SlMezcl e N (©)
NH,R | MeHN(CH,);NHMe ME
— M
base (| cl base MEE/Me
,‘I\ieMe ) *@Si\ /Me
| /Sl [M] = TiCl, NbCl, . N
LTH — T
Cl‘y “~NR Cl“/ ~
cl cl h
®) Me (D)

Esquema 2. 1: Reactividad de [M(r’-CsH,SiMesCl)Cl,] con mono- y diaminas.
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Del mismo modo, el comportamiento exhibido por [M(n’-
CsHaSiMe,CNCln] (M =Ti, n = 3; M = Nb, n = 4) en procesos similares de
aminolisis con diaminas secundarias, MeHN(CH,);NHMe, es
notablemente diferente, como demuestra la distinta naturaleza de los
compuestos finales (Esquema 2. 1). Asi, mientras que en las reacciones
con el complejo de niobio se forman compuestos de naturaleza amido-

14 consecuencia de la aminolisis de un enlace Nb-Cl, la

amino (C),
reaccion paralela con el complejo de titanio conduce al
correspondiente derivado ciclopentadienil-amido de estructura abierta

(D), resultado de la doble aminolisis de los enlaces Si-Cly Ti-CI."®

Un resultado similar se observa en las reacciones de estos
compuestos con diaminas primarias con cadenas mas largas,
HoN(CH2)aNH; (n > 2) (Esquema 2. 2). Cuando se trata del derivado de
niobio, se obtienen complejos dinucleares de tipo imido (E), aunque
también ha sido posible sintetizar complejos mononucleares
ciclopentadienil-silil-amido con estructura forzada (F), modificando la
estequiometria de la reaccion.™ Hay que destacar que se trata de los
primeros derivados cloro de los metales del grupo 5 con estructura
forzada sintetizados. Las reacciones analogas con el derivado de titanio
conducen, en todos los casos, a complejos ciclopentadienil-silil-amido
de geometria forzada mono- (H) o dinucleares (G), en funcién de la
estequiometria de la reaccién y de la longitud de la cadena que

conecta ambos atomos de nitrégeno en la diamina empleada.™”

SiMe,Cl
a
1 Sa
Cl\\/-Nb:N—(CHZ)n——NINb
a

E&7—SiMeCl (E)
] ClMe,si
M 0.5 HoN(CHy),,NH,
a” Ta + 2 base e Me ad
<1 -/
[M] = TiCl, NbCl, Si P
e
Ti St
<\ @) S\
Cl cl Me Me

Esquema 2. 2: Reactividad de [M(i’-CsHsSiMesCl)Cl,] con diaminas primarias.
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Como resultado de estos estudios se ha observado que a diferencia
del comportamiento encontrado para el complejo [Nb(n’*-
CsH1SiMe,CI)Cls] en sus reacciones con aminas, donde la reacciéon
tiene lugar especificamente con la aminolisis inicial de un enlace Nb-Cl,
para [Ti(n>-CsH4SiMe,CI)Cls], la reactividad que presentan los enlaces
Si-Cl y Ti-Cl es muy similar, siendo imposible diferenciar la selectividad
entre ambos.

En vista a la amplia gama de complejos con diferente disposicion
estructural y nuclearidad obtenidos en las reacciones de [M(n’-
CsHsSiMe,CNCl,] (M =Ti, n = 3; M = Nb, n = 4) con aminas orgéanicas,
uno de los aspectos que mayor interés suscitaba era entender el
camino seguido por estas reacciones, ya que, un conocimiento mas
profundo de éste, permitiria alcanzar un mayor control y una mayor
selectividad sobre el proceso. Para ello, es necesario tener en cuenta
una serie de factores susceptibles de ser modificados, de los que
dependera el transcurso de la reaccion y la naturaleza del producto
final.

v Funcionalizacién del anillo ciclopentadienilo. La introduccion de
diferentes sustituyentes en el anillo permite modular las propiedades
estéricas y electronicas del ligando, condicionando significativamente
las propiedades y reactividad del centro metélico, asi como la
estabilidad de los productos finales. Experimentalmente se ha
comprobado que la presencia de grupos metilo en el anillo provoca un
aumento de su capacidad dadora y, por tanto, una disminucion de la
acidez del centro metalico. A su vez, el centro metalico se encuentra
estéricamente mas protegido.

v Naturaleza de la diamina. La modificaciéon de diferentes factores
estructurales de la diamina, como pueden ser la longitud de la cadena
hidrocarbonada que conecta ambos atomos de nitrogeno y/o la
naturaleza de los sustituyentes de estos ultimos, seran determinantes
en el transcurso de la reacciéon y, por tanto, de la naturaleza de los
productos finales.
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v' Condiciones de reaccion. La estequiometria de la reaccién es un
factor decisivo ya que, en la mayoria de las reacciones se observan
resultados claramente diferentes en funcién de la relacion molar de los
reactivos. Asimismo, la naturaleza de la base adicional empleada para
capturar el HCl generado en estos procesos, resulta un factor
importante debido a que la presencia de trietilamina y de la propia
diamina en el medio de reaccion conlleva en algunos casos, a la
obtencién de mezclas de productos dificiles de identificar y separar.

Teniendo en cuenta lo expuesto anteriormente, en el presente
trabajo se plantea el estudio del comportamiento quimico del complejo
[Ti(n>-CsMe4SiMe,Cl)Cl5]®! frente a diferentes diaminas organicas, para
tratar de comprobar el sentido de los procesos de aminolisis hacia los
dos puntos del complejo susceptibles a experimentarlos como son los
enlaces Si-Cl y Ti-Cl. Ademas, parece l6gico pensar que la presencia de
grupos metilo en el anillo posibilitara estabilizar especies intermedias
de reacciéon que permitan avalar el sentido en el que proceden estos
procesos de protonolisis de los enlaces Si-Cl y Ti-Cl en este tipo de
compuestos.

El capitulo se va a dividir en diferentes apartados atendiendo a la
modificacion de los factores mencionados anteriormente, tratando de
establecer como y en qué medida influyen cada uno de los mismos en
el resultado final de la reaccion. Ademéas, veremos como el control de
éstos va a permitir orientar el proceso en un sentido u otro.

En el primer apartado se analizara el comportamiento del derivado
[Ti(n>-CsMe4SiMe,Cl)Cls] frente a diferentes etilenodiaminas y en el
siguiente, se ampliara el tratamiento al estudio de reactividad de éste
con diaminas de cadena mas larga RHN(CH,),NRR’ (n > 3), lo cual va a
permitir esclarecer el efecto que ejercen los diferentes factores
estructurales de la amina sobre la naturaleza del compuesto obtenido.

Asimismo, se introduce un tercer apartado en el que a través de la
realizacion de un estudio tedrico, se tratard de justificar el diferente
comportamiento experimental encontrado para el complejo [Ti(n*-
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CsMesSiMe,Cl)Cls] en las reacciones con las diaminas discutidas en los
apartados anteriores, con respecto al comportamiento encontrado para
el derivado analogo de niobio, [Nb(n’-CsH4SiMe,CI)Cly], en este mismo
tipo de reacciones.

2.2. REACTIVIDAD CON ETILENODIAMINAS, RHN(CH,),NRR".

En este apartado se describe por separado la reactividad de [Ti(n’-
CsMesSiMe,Cl)Cl5] con diferentes etilenodiaminas, RHN(CH,).NRR’, ya
que, la modificaciéon de la naturaleza de los sustituyentes unidos a los
atomos de nitrégeno es determinante en el desarrollo de la reacciéon de
aminolisis. Este estudio permitira analizar el efecto que ejerce la distinta
naturaleza de los sustituyentes de la diamina en la naturaleza de los
productos finales obtenidos.

2.2.1. Reactividad de [Ti(ns-CsMe4SiMe2CI)CI3] con H>N(CH).NRR’
(R=R =H, Me; R=H, R = Me).

En primer lugar se estudia la reactividad del derivado [Ti(n’-
CsMesSiMe,CI)Cls] con etilenodiaminas donde al menos uno de los
extremos de la diamina es un grupo amina primario susceptible de
sufrir un proceso de doble desprotonacion.

2211 Formacion y caracterizacion estructural de los complejos
[Ti{ir’-CsMesSiMekN(CHz)kNRRICI5] (R = R'= H, 1a; R = H, R'= Me, 2a;
R=R = /\//e, 3&)/l/[7-/{7]5-C5M€4S/M€2NH(CH2)2-K‘NHZ}C/_;] (5&)

La reaccién del derivado [Ti(n’-CsMesSiMe,CI)Cls] con un
equivalente de la diamina HN(CH,):NRR' (R =R =H, Mg; R=H, R =
Me), en presencia de dos equivalentes de trietilamina y a temperatura
ambiente, da lugar a la formacion de los derivados ciclopentadienil-silil-
amido de estructura forzada [Ti{n’>-CsMesSiMe-kN(CH,)-kNRR}CI,] (R =
R =H la; R = H, R = Me, 2a; R = R = Me, 3a™) (Esquema 2. 3). La
trietilamina se emplea como base para capturar el cloruro de
hidrégeno generado durante la reaccion, formandose la sal de amonio
correspondiente, que se elimina de la mezcla de reaccion por simple
filtracion.
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. Me,
SiMe,Cl | gi=Me
|

5 HN(CH)NRR' + 2 NEt3 / tolueno T/
o T + Hp 2)2 Cly ~
cr i N
Cl/ ~¢ - 2 [NEtzH]CL Cl/:
R'RN
R=R'=H(1a)
R =H,R' = Me (2a)
R =R'=Me (3a)

Esquema 2. 3. Reactividad de [Ti(n’-CsMe,SiMe;Cl)Cl5] con etilenodiaminas.

Todos estos compuestos se obtienen analiticamente puros con
altos rendimientos. Los complejos la y 3a se aislan como soélidos de
color marrén amarillento, mientras que el derivado 2a se obtiene como
un solido de color rojo. Aunque todos permanecen inalterados durante
largos periodos de tiempo si son almacenados en estado sélido bajo
atmosfera de argdon, en disolucion son muy inestables frente a la
hidrdlisis.

Alternativamente, estos compuestos se forman cuando la reaccion
se realiza en proporcion molar 1(Ti):2(diamina) y en ausencia de
trietilamina. En esta ocasién, la diamina juega una doble funcién como
agente protonante y como base.

La formacion de estos complejos es el resultado de la aminolisis del
enlace Si-Cl y de uno de los enlaces Ti-Cl que, junto con la doble
desprotonacion del extremo “NH;" de la diamina, conduce a la
formacién de los derivados ciclopentadienil-silil-amido con eliminacion
dos equivalentes de HCI. Este resultado coincide con el que se habia
observado con anterioridad en nuestro grupo de investigacion para
[Ti(n*-CsH4SiMe,CI)CIs]™ y [Nb(n*-CsHaSiMe,CICl]™® (Esquema 2. 4).
Sin  embargo, mientras que en los complejos con el anillo
ciclopentadienilo sin sustituir, el grupo amino se encuentra fuertemente
coordinado al atomo metalico, en posicion frans al anillo, para estos
derivados analogos con el anillo tetrametilado (la, 2a, 3a), esa
interaccion es de caracter sensiblemente mas débil, tal y como se
deduce de su comportamiento espectroscopico en disolucion.
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Esquema 2. 4. Reactividad de [M(r’-CsH,SiMeCl)Cl,] con diaminas primarias.

Este comportamiento se justifica de acuerdo a la diferente
capacidad dadora del ligando ciclopentadienilo en cada caso. En
complejos con el anillo ciclopentadienilo sin metilar, la acidez del
centro metalico es mayor debido a la menor capacidad dadora del
anillo y como consecuencia, el grupo amino se encuentra fuertemente
coordinado. La presencia de grupos metilo en el anillo aumenta su
capacidad dadora, disminuyendo la acidez de titanio y, por tanto,
debilitando la coordinaciéon del grupo amino. Por otro lado, en base a
esto se explica la mayor inestabilidad que muestran los complejos con
el anillo ciclopentadienilo tetrametilado frente a la hidrdlisis, respecto a
los derivados anélogos con el anillo sin sustituir. Debido a que la
coordinacion entre el centro metalico y el grupo amino es débil, este
Ultimo se encuentra mas accesible para participar como base
favoreciendo procesos de hidrdlisis.?”

Los complejos l1la, 2a y 3a han sido caracterizados mediante
espectroscopia de RMN y andlisis elemental de C, Hy N. Ademas, en el
caso concreto del complejo 2a, se estudid el comportamiento dindmico
que experimenta en disolucién por espectroscopia de RMN de 'H a
temperatura variable y se determind su estructura molecular por
difraccion de rayos-X.

Antes de comenzar la discusion del estudio estructural mediante
espectroscopia de RMN, es conveniente sefialar una serie de
consideraciones generales que facilitaran el tratamiento e
interpretacion de los datos espectroscépicos de 'H, PC{*H}, *°Si y N
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para este tipo de derivados y que van a resultar muy Utiles para
estudios posteriores.

De modo general, el desplazamiento quimico en el espectro de
RMN de 'H, de los protones de los grupos metilo del fragmento
“SiMe,X" estd muy condicionado por la naturaleza del grupo X, efecto
que también se manifiesta en el desplazamiento del atomo de silicio en
el espectro de RMN de ?Si. El anélisis de estas resonancias nos
proporcionara una informacién decisiva a la hora de determinar si el

U5 si ha sido sustituido en el

atomo de cloro permanece unido a silicio
proceso. ™22 | 3 sustitucién del atomo de cloro por un 4&tomo como
nitrdgeno, mejor dador de densidad electronica mediante interaccion
N(pn)-Si(dr), provoca un aumento de densidad electrénica en torno al
atomo de silicio. Ello conlleva que tanto el atomo de silicio como los
protones de los grupos metilo unidos a éste se encuentren mas
apantallados y sus resonancias desplazadas a campo mas alto,
respecto a los desplazamientos encontrados para el derivado [Ti(n’-
CsMesSiMe,CNCIs] (8 0.91 para los protones de los grupos metilo unidos

a silicio y 8 15.3 para el atomo de silicio en CDCl3).®!

El desplazamiento quimico en el espectro de RMN de *C{*H}, de la
resonancia debida al &tomo de carbono-ipso del anillo
ciclopentadienilo, el que se encuentra unido a silicio, a campo
considerablemente més alto (6 < 110) respecto a los restantes atomos
de carbono del anillo (5 125-145)"** es indicativo de la disposicién
quelato del ligando "n’-CsRsSiMe;N” en complejos ciclopentadienil-silil-
amido con estructura forzada.

Finalmente, el desplazamiento quimico de los atomos de nitrégeno,
en el espectro de RMN de N, proporciona una informacion
fundamental a la hora de establecer el entorno de coordinacion de
dicho atomo. Asi, mientras que para un grupo amido “Ti-N”, el atomo de
nitrogeno aparece desplazado a valores superiores a & 200, para

grupos amino “NRR”, se encontrara en el rango entre § 20-70.*
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Debido a su semejanza estructural, los complejos 1la, 2a y 3a
presentan una serie de caracteristicas comunes, por lo que su estudio
espectroscopico se comentara conjuntamente. En la Tabla 2. 1 se
encuentran recogidos los datos obtenidos de los espectros de RMN de
Iy 13C{1H}, 29g; y 15\

El comportamiento espectroscédpico de los compuestos 1a, 2a 'y 3a,
a temperatura ambiente, coincide con el que cabria esperar para
especies de simetria &, lo cual estd de acuerdo con las estructuras
propuestas. El espectro de RMN de 'H muestra una Unica sefial para
los protones de los grupos metilo unidos al atomo de silicio, dos
seflales para los protones de los grupos metilo del anillo
ciclopentadienilo y una seflal para los protones de cada uno de los
grupos metileno de la cadena hidrocarbonada, correspondientes a un
sistema de espin AABB’

En los espectros de RMN de *C{*H}, conforme con la simetria de la
molécula, se observa una sefial para los atomos de carbono de los
grupos metilo unidos a silicio, dos sefiales para los atomos de carbono
de los grupos metilo unidos al anillo ciclopentadienilo, tres sefiales para
los atomos de carbono del anillo y dos sefiales para los atomos de
carbono de los dos grupos metileno de la cadena hidrocarbonada.

Ademés de las caracteristicas generales comentadas, los espectros
de RMN de 'H y C{*H} presentan las resonancias propias de los
sustituyentes del grupo amino. Para el complejo 1a, el espectro de
RMN de 'H muestra una sefial muy ancha asignada a los protones del
grupo amino “NH;". En el caso del complejo 2a, el grupo amino “NHMe”
da lugar a dos sefiales y a una Unica sefial en los espectros de RMN de
'H y BC{'H}, respectivamente. Finalmente, para el complejo 3a se
observa una resonancia adicional, tanto en 'H como en YC{‘H},
correspondiente a los grupos metilo “NMe;".
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Tabla 2. 1: Datos de RMN-'H, PC{£ H}, “°Si y N (5 en ppm), para los complejos

la, 2a y 3a en CDCls.

s{hieMe
% / R=R'=H(1a)
cle ! ~N R =H, R' = Me (2a)
Cl :\) R =R'= Me (3a)
R'RN
Asignacién RMN-'H (1a) RMN-"*C{'H} (1a)
SiMe, 0.49 (s, 6H) 1.8
CsMe, 2.07, 2.16 (s, 2 X 6H) 13.0,15.5
CH:NH; 3.33 (m, 2H) 437
TiNCH, 3.72 (t, *Jun = 6.0 Hz, 2H) 57.2
NH, 3.97 (s.a., 2H)
CsMe, 103.1, 135.9, 137.7
Asignacién RMN-'H (2a) RMN-"*C{*H} (2a)
SiMe, 0.47 (s, 6H) 1.6
CsMe, 2.08, 2.14 (s, 2 X 6H) 13.0,15.7
NHMe 2.83 (s, 3H) 38.8
CH,NHMe 3.18 (m, 2H) 52.8
NHMe 3.60 (s.a., 1H)
TiNCH, 3.67 (t, */un = 6.0 Hz, 2H) 54.5
CsMe, 102.9, 135.5, 137.3
Asignacién RMN-'H (3a) RMN-C{'H} (3a)
SiMe; 0.53 (s, 6H) 2.1
CsMe, 2.05, 2.18 (s, 2 X 6H) 13.1,15.7
NMe, 2.47 (s, 6H) 41.2
CH:NMe, 2.93 (m, 2H) 60.7
TiNCH, 3.81 (t, >/ = 6.0 Hz, 2H) 53.5
CsMe, 105.2, 128.3,137.3
RMN->si RMN-"°N (NRR' / TiN)
-16.2 (1a) -16.6 (2a) -17.2 (3a)||69.3/312.9 (1a) 68.4/304.5 (2a) 48.5/313.8 (3a)

Un dato destacable, es el desplazamiento quimico de las sefales
correspondientes a los protones del grupo amino en los compuestos
la y 2a a campo significativamente mas bajo (6 3.97 y 3.60,
respectivamente) que el encontrado para la correspondiente diamina
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libre (8 = 1), confirmando que, en disolucion y a temperatura ambiente,
el grupo amino se encuentra interaccionando con el &tomo metéalico.””
Sin embargo, para poder explicar la simetria C; que muestra el
complejo [Ti{n’-CsMesSiMe,-kN(CH,),-kNHMelCl,] (2a), es necesario
admitir que esta coordinacién no es rigida en la escala de tiempos de
RMN, vy que, en disolucion, este compuesto muestra un
comportamiento fluxional similar al observado para [Ti{n’>-CsHiSiMe,-
kN(CH,)-kNHMe}CL],™ en el que el grupo amino se encuentra
descoordinandose y coordinandose al centro metélico. Este proceso
justifica que pueda tener lugar la inversion, en la situacion de
descoodinacioén, de la configuraciéon del atomo de nitrégeno amino, lo
que se traduce en la aparicion de un plano de simetria promedio
(Figura 2. 1). Si este proceso no se diera, el atomo de nitrdgeno seria un
centro estereogénico, haciendo que el compuesto fuese quiral, y por lo
tanto, el comportamiento espectroscopico seria diferente al observado

experimentalmente.

‘?ﬂsfﬂ%e ﬁé\s{%"e i ﬁé\sfﬂ%e

Ccll/Tl\N — Ccll‘yTi\N — Ccll/Tl\r\{
H Me” B Me

Figura 2. 1: Comportamiento fluxional propuesto para el complejo 2a.

El desplazamiento a campo alto de la resonancia debida a los
protones de los grupos metilo unidos a silicio en los espectros de RMN
de "M (8promedio 0.50), con respecto al encontrado para esos mismos
protones en el complejo [Ti(n’-CsMe;SiMe,CI)Cls] (5 0.91), confirma que
el enlace Si-Cl no se mantiene en estos compuestos. Asimismo, tanto
los valores del desplazamiento quimico del atomo de carbono del anillo
ciclopentadienilo unido a silicio en los espectros de RMN de “C{*H}
(Spromedioc 104) como los desplazamientos en los espectros de RMN de
#Si (8promedio —16.5), indican que se trata de especies ciclopentadienil-

silil-amido con estructura forzada.®”
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En los complejos la, 2a y 3a, el pronunciado desplazamiento a
campo bajo (6 69.3, 68.4 y 485, respectivamente), en los espectros de
RMN de N, de la resonancia correspondiente al a&tomo de nitrégeno
del grupo amino, con respecto a los valores observados para las

correspondientes aminas libres (5 22-26),2224

constituye otra prueba
de la coordinacion de dicho atomo de nitrégeno al centro metalico. Por
otro lado, la diferencia de desplazamiento es mas acentuada en el caso
de los complejos 1a (Adnnz = 47) y 2a (Adnnve = 42), que para el complejo
3a (Adnmez = 25), sugiriendo que la interaccion de los grupos “NHy" y
“‘NHMe" al centro metéalico es mas fuerte que para “NMe;". El origen de
tal comportamiento se debe atribuir a la disminucién de la nucleofilia
de dicho grupo amino, segin aumenta el requerimiento estérico de los

sustituyentes del &tomo de nitrégeno.

Tratando de explicar el comportamiento espectroscépico del
complejo 2a, se realizé el estudio de RMN de 'H a temperatura variable,
para lo cual se prepardé una muestra en un tubo de RMN valvulado
empleando CD,Cl, como disolvente, y se fue enfriando
progresivamente mientras se registraron espectros cada 10 grados
entre 303y 193 K.

A medida que se disminuye la temperatura de la muestra, se
produce el ensanchamiento de algunas de las seflales del espectro,
produciéndose su decoalescencia a 228 K (Figura 2. 2). A temperaturas
inferiores, las sefiales se desdoblan y comienzan a estrecharse, de
modo que a 213 K, la anchura de las sefiales es la normal y el espectro
de RMN de 'H se ajusta a lo esperado para una especie quiral de
simetria G.
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T=273K

N . N . mﬂ__Jua___/JLLﬂ
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T=223K J'\ “ M
W W | _.-A. L,,.
T=213K /lm
S T |, U )r\_._ J L-__
a0 a5 30 ‘DSppm

Figura 2. 2: Espectro de H del complejo 2a a temperatura variable (T = 273-213 K)

En la Tabla 2. 2 se recogen los desplazamientos quimicos
encontrados en el espectro de RMN de 'H a 213 K y su asignacién.
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Tabla 2. 2: Datos de RMN-H (5 en ppm), para el complejo
2aen CD,Cl,a 213 K.

Asignacién ” RMN-'H
SiMe, 0.44, 0.45 (s, 2 x 3H)
CsMe, 1.99, 2.01, 2.06, 2.08 (s, 4 x 3H)
NHMe 2.74 (d, *Juy = 6.0 Hz, 3H)
CH,NHMe 3.12,3.14 (m, 2 x 1H)
TiNCH, 3.51,3.70 (m, 2 x 1H)
NHMe 3.59 (m, 1H)

A 213 K, el espectro presenta dos seflales para los protones de los
grupos metilo unidos a silicio, cuatro sefiales para los protones de los
grupos metilo unidos al anillo ciclopentadienilo y un sistema de espin
ABCD para los protones diastereotdpicos de los grupos metileno de la
cadena. La sefial correspondiente a los protones del grupo metilo
“NHMe” aparece como un doblete (*Jyy = 6.0 Hz). Este comportamiento
espectroscopico se explica porque a temperaturas inferiores a 228 K el
proceso de descoordinacion/coordinacion se congela, en la escala de
tiempos de RMN, impidiendo la racemizacién del &tomo de nitrégeno™®
lo que ademas esta de acuerdo, con la quiralidad que muestra el
complejo 2a en estado soélido (estudio de rayos-X en el apartado

2213).

Como se ha comentado anteriormente, los mismos complejos 1a,
2a y 3a pueden obtenerse de manera alternativa cuando se realiza la
reaccion en ausencia de trietilamina, siendo la propia diamina la que,
ademas de como agente protonante, actia como base de Brdnsted.
De este modo, cuando una disolucién de [Ti(n>-CsMesSiMe,CI)Cls] en
un disolvente aromatico, se hace reaccionar con dos equivalentes de
diamina, en ausencia de trietilamina, se obtienen los correspondientes
derivados ciclopentadienil-silil-amido 1a, 2a y 3a. En el caso de la
etilenodiamina, H;N(CH;);NH,, cuando se reduce la cantidad de
diamina empleada para favorecer la formacion de especies
intermedias (1.5 equivalentes) y se utiliza como disolvente CH,Cl,, el
andlisis espectroscopico revela que, junto con las sefales
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correspondientes al producto de partida que queda sin reaccionar, se
observa una mezcla del complejo [Ti{n>-CsMesSiMer-kN(CH,).-
kNH3}Cl;] (1a) y de un nuevo derivado monociclopentadienilo de
titanio, [Ti{n’>-CsMesSiMe;NH(CH,),-kNH,}Cls] (5a), en proporcién 3:1,
respectivamente (Esquema 2. 5). La posterior adicion de trietilamina
fuerza el proceso de aminolisis provocando la transformacion
cuantitativa del derivado 5a en el compuesto 1a, segln se aprecia por
RMN.

Me Me

-/ M
SiMeZCl == S‘\N/ H ﬁé\s{j"e
| .

+ 1.5 H,N(CH,),NH, |

. . Tl
woTh Ti. + o Clvst~
Ly CH,Cl, 0 CDCly ClCl//a ‘NJ Cl/: N

Cl . 1
H/ H H,N
(5a) (1a)

| + NEt; / CDCl ‘

- [NEtHICL

Esquema 2. 5. Formacion del complejo de titanio 5a.

Este resultado sugiere que en el proceso de formacion de los
complejos ciclopentadienil-silil-amido, la aminolisis del enlace Si-Cl
precede a la ruptura del enlace Ti-Cl, que tendra lugar en una siguiente
etapa.

Desafortunadamente, a pesar de los numerosos intentos llevados a
cabo utilizando diferentes estequiometrias de [Ti]:diamina, no fue
posible sintetizar selectivamente el complejo 5a, obteniéndose en todos
los casos la misma mezcla de productos. No obstante, la disposicion
estructural de este compuesto se establece inequivocamente mediante
el analisis espectroscopico de la mezcla final (Tabla 2. 3).

El espectro de RMN de 'H, para el complejo 5a, muestra una Unica
sefial para los protones de los grupos metilo unidos al atomo de silicio,
dos sefiales para los protones de los grupos metilo unidos al anillo
ciclopentadienilo y cuatro sefiales para los protones del fragmento
“SINHCH,CH»-kNH,", de acuerdo con la simetria G propuesta para esta
especie.
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Tabla 2. 3: Datos de RMN-'H, PCFH} y “°Si (5 en ppm), para el
complejo ba en CDC;.

g'e/MeH
R
Cl//T,‘l‘\NJ
ca” d / —,H
H
Asignacién RMN-'H RMN-3C{*H}

SiMe, 0.67 (s.a., 6H) 0.8

SiNH 1.72 (ta., 1H)

CsMey 2.21, 245 (s.a., 2 x 6H) 13.5,17.5
SiNCH, 3.06 (m, 2H) 47.0
CH,NH, 3.20 (m, 2H) 429

NH, 410 (m.a, 2H)
CsMe, 142.0, 143.1, 144.5
RMN-¥Si 55 |

Las resonancias de proton y silicio correspondientes al fragmento
“SiMe;” se encuentran desplazadas a campo alto (84 0.67 y 8si 5.5)
comparadas con las anélogas encontradas para el derivado [Ti(n’-
CsMesSiMe,CICls] (84 0.91 v &g 15.3),° indicando, de acuerdo a la
estructura propuesta, que en el complejo 5a, el atomo de cloro no
permanece unido a silicio. No obstante, este desplazamiento no es tan
pronunciado como el observado para los complejos ciclopentadienil-
silil-amido la, 2a y 3a discutidos anteriormente (8n = 0.50 y 8s; ® —16.5),
lo que descarta la disposicion quelato del ligando “n*-CsMe,SiMes-kN”.
No obstante, el dato mas relevante es la resonancia ancha que
aparece en el espectro de RMN de 1H a § 1.72 e integra para un proton,
correspondiente al grupo “SiNH".

La anchura de las sefiales y el desplazamiento a campo bajo de los
protones del grupo amino “NH," (8 4.10), con respecto al encontrado
para la diamina libre (8 1.12), indica que dicho grupo se encuentra
interaccionando débilmente con el a&tomo de titanio. Para estudiar el
comportamiento dindmico del complejo [Ti{n>-CsMesSiMe;NH(CH,)-
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kNH,}Cls] (5a) en disolucion, se realizé un experimento de RMN de 'H a
temperatura variable, registrandose espectros cada 10 grados entre
303 y 233 K. En la Tabla 2. 4 se recogen los desplazamientos quimicos
encontrados para el complejo 5a en CDCls, a 243 Ky su asignacion.

Al disminuir la temperatura de la muestra, practicamente todas las
sefiales del espectro se ensanchan hasta que finalmente, a 275 K, se
produce su decoalescencia. A 243 K el espectro de RMN de 'H se
ajusta al esperado para una especie quiral, observandose la no
equivalencia de los grupos metilo de los fragmentos “SiMe," y “CsMey”,
con dos y cuatro sefiales respectivamente. Ademas, se observa el
desdoblamiento diastereotopico de los protones de los grupos
metileno y amino “CH,CH,;NH,".

Tabla 2. 4: Datos de RMN-'H (5 en ppm), para el complejo
5a en CDC/l; a 243 K.

Asignacién ” RMN-'H

SiMe; 0.65, 0.71 (s, 2 x 3H)

SiNH 1.71 (m.a., 1H)

CsMe, 217,222,241, 241 (s, 4 x 3H)
SiNCH; 2.99,3.08 (m, 2 x 1H)
CH,NH, 3.19,3.29 (m, 2 x 1H)

NH; 3.84,4.25 (m, 2 x 1H)

Las caracteristicas espectroscopicas de 5a a baja temperatura se
pueden justificar admitiendo que éste presenta un comportamiento
fluxional que consiste en la interconversion entre las dos
conformaciones enantioméricas representadas en la Figura 2. 3,
consecuencia del movimiento de vaivén de la cadena aminica.™® No
obstante, para proponer este proceso, €s necesario asumir que el
proceso de descoordinacion/coordinacion del grupo amino al centro
metalico, se ralentiza al descender la temperatura, encontrandose el
grupo amino fuertemente coordinado a titanio a temperaturas inferiores
az275K.
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Figura 2. 3: Comportamiento dindmico del complejo 5a en disolucion.

2212 Formacion y caracterizacion estructural del complejo [Tifi’-
C5M€4S/M€2—KN(CH2)}C/2]2 (8&)

Considerando la gran tendencia que muestran los grupos amino a
participar en reacciones de aminolisis, nos propusimos estudiar la
disponibilidad del grupo amino libre presente en el complejo [Ti{n’-
CsMesSiMe,-kN(CH,)2-kNH3}Cl]  (1a), para participar en procesos
intermoleculares de aminolisis.

El tratamiento de [Ti(n’>-CsMesSiMe,CI)Cls] con medio equivalente
de etilenodiamina, en tolueno y en presencia de dos equivalentes de
NEts, permite identificar la formacion del complejo ciclopentadienil-silil-
amido dinuclear [Ti{n>-CsMe,SiMe-kN(CH,)}Cl,], (8a) como producto
minoritario de una mezcla junto con el complejo mononuclear [Ti{n’-
CsMesSiMe,-kN(CH,)2-kNH3}Cl]  (la) y  producto de partida sin

reaccionar (Esquema 2. 6).""”

Me Me a Cl
e a3
l +0.5 H,N(CH,),NH |~ St N Tl
. - 2! 2)2 2
T 3 A N T
c ~ i Clvy/ i~ e N
Cl/ cl +2NEty/- 2 [NEHICL Cl/i N T'l \Si
H,N \) o K
2 Cl \Cl Me \Me
(1a) (8a)

Esquema 2. 6: Formacion del complejo dinuclear 8a.
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La formacion del complejo dinuclear 8a se explica como resultado
de un proceso de aminolisis intermolecular de los enlaces Si-Cl y Ti-Cl
de dos unidades de [Ti(n>-CsMesSiMe,CI)Cl5] y que supone la doble
desprotonacion de ambos extremos “NH;" de la diamina. Es légico
pensar, que el complejo mononuclear la se genera inicialmente como
una especie intermedia en la formacién de 8a, cuyo fragmento “NH,"
reacciona en presencia de una segunda molécula de [Ti(n’-
CsMe4SiMe,CICls].

Este resultado confirma a su vez, el débil caracter de la interaccion
propuesta anteriormente entre el grupo amino y el centro metalico,
para este tipo de complejos ciclopentadienil-silil-amido mononucleares.

El compuesto dinuclear [Ti{n>-CsMesSiMe,-kN(CH,)}Cl,], (8a) puede
ser aislado puro debido a la baja solubilidad que presenta en
disolventes aromaticos, respecto a los otros dos componentes de la
mezcla. Asi, cuando una disoluciéon de tolueno, que contiene una
mezcla del producto de partida y de los complejos 1la y 8a se enfria a
—-20 °C, el complejo 8a precipita como un solido cristalino de color
amarillo. Su caracterizacion estructural se ha realizado mediante
andlisis elemental de C, Hy N, espectroscopia de RMN vy difraccion de
rayos-X.

El estudio espectroscopico del complejo 8a (Tabla 2. 5) es
relativamente sencillo debido a la elevada simetria de la molécula
(simetria Gu). Se trata de una especie que posee dos fragmentos
organometélicos espectroscopicamente equivalentes conectados a
través de una cadena carbonada “N(CH,);N". De acuerdo a esta
simetrfa, los espectros de RMN de 'H y “C{'H} muestran una Unica
sefial para los grupos metilo unidos al atomo de silicio, dos sefiales
para los grupos metilo del anillo ciclopentadienilo y una sefial para los
grupos metileno de la cadena.

En el espectro de RMN de 'H, la resonancia correspondiente a los
protones de los grupos metileno aparece desplazada a campo mas
bajo (6 4.13) que la encontrada para los protones anélogos en el
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complejo mononuclear 1la (6 3.72). Este hecho se puede justificar en
base a la mayor deficiencia electronica que el atomo de titanio
presenta en el complejo 8a (especie formalmente de 14 electrones)
respecto a la que muestra en el complejo mononuclear (especie
formalmente de 16 electrones) debido a la presencia del grupo amino
coordinado a titanio.

Tabla 2. 5: Datos de RMN-'H, C£H}, #Si y N (5 en ppm), para
el complejo 8a en CDCl;.

Me% ;/Ie Cle ,Cl
Si\ T
N
~Ti N
£\ St
“ cl Me \Me
Asignacién RMN-'H RMN-"*C{'H}
SiMe, 0.69 (s, 12H) 2.8
CsMes | 2.12,2.22 (s, 2 x 12H) 13.0, 16.1
TiNCH, 413 (s, 4H) 54.5
CsMe, 103.5, 136.0, 141.5
RMN-si -158 | RMN-°N 3475

En el espectro de RMN de C{'H}, el desplazamiento a campo alto
de la resonancia correspondiente al atomo de carbono del anillo
ciclopentadienilo unido directamente a silicio (8 103.5), con respecto al
resto de atomos de carbono del anillo, confirma la estructura forzada

de este derivado ciclopentadienil-silil-amido.™**?

Asimismo, los
desplazamientos encontrados en los espectros de RMN de *°Si y *N
para el fragmento “n’-CsMesSiMe,kN” a & -158 y 3475,
respectivamente, avalan la disposicion quelato de dicho fragmento y
son similares a los descritos para otros complejos similares de

estructura forzada del grupo 4, recogidos en la bibliografia.”*!
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2.2.1.3 Estudio por difraccion de rayos-X.

e Estructura cristalina de [Ti{n>-CsMe;SiMe,-kN(CH,)-kNHMe}Cl;] (2a).

El enfriamiento a —20 °C, de una disolucion saturada del complejo
2a en tolueno, permitid obtener monocristales adecuados para su
estudio cristalografico por difraccion de rayos-X. En la Tabla 2. 6 se
encuentran recogidos los valores de las distancias y los angulos de
enlace mas significativos.

Figura 2. 4: Representacion ORTEP de la estructura cristalina del complejo
2a con eljpsoides del 30% de probabilidad.

La estructura molecular del complejo 2a (Figura 2. 4) confirma que
se trata de una especie mononuclear en la que el atomo de titanio se
encuentra en un entorno de coordinacion de pseudo-bipiramide
trigonal, donde el plano ecuatorial esta definido por los dos atomos de
cloro y por el nitrbgeno amido, mientras que las posiciones apicales
estdn ocupadas por el anillo ciclopentadienilo y el nitrdgeno

amino.™*# El  fragmento “n’-CsMesSiMerkN(CH,)-kNHMe”  se
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comporta como un ligando tridentado adoptando una disposicién mer,

con el atomo de nitrdgeno del grupo amino coordinado al centro

metélico en posicién trans al anillo."’?”

Tabla 2. 6: Seleccion de distancias (&) y angulos (°) de enlace del
complejo 2a.

Distancias de enlace (A)

Ti-Cl(1) 2.3964(17) Ti-C(5) 2.418(5)
Ti-Cl(2) 2.345(2) Ti-Cg 2.126
Ti-N(1) 1.976(4) Si-N(1) 1.737(4)
Ti-N(2) 2.321(4) Si-C(1) 1.877(5)
Ti-C(1) 2.354(5) N(1)-C(6) 1.471(6)
Ti-C(2) 2.400(4) N(2)-C(7) 1.483(7)
Ti-C(3) 2.541(5) N(2)-C(8) 1.483(7)
Ti-C(4) 2.532(5) C(6)-C(7) 1.526(7)
Angulos de enlace (°)
Cl(1)-Ti-Cl(2) 113.96(6) N(1)-Ti-Cg 102.55
N(1)-Ti-Cl(1) 117.53(13) N(2)-Ti-Cg 17461
N(2)-Ti-Cl(1) 75.34(11) Ti-N(2)-C(7) 107.00
N(1)-Ti-Cl(2) 111.78(14) Ti-N(2)-C(8) 121.73
N(2)-Ti-Cl(2) 79.79(12) C(7)-N(2)-C(8) 112.4(4)
N(1)-Ti-N(2) 73.44(16) C(8)-N(2)-H(2) 110.19
Cl(1)-Ti-Cg 103.92 Ti-N(2)-H(2) 96.45
Cl(2)-Ti-Cg 105.23 C(7)-N(2)-H(2) 107.26

Cg: centroide del anillo nS—CSMe4.

Los parametros estructurales del metalaciclo de cuatro miembros
formado, “CpSINTI", son comparables con los de otros derivados
ciclopentadienil-silil-amido de estructura forzada encontrados en la
bibliografia.”® La caracteristica estructural més relevante es el cierre del
angulo N(1)-Ti-Cg impuesto por el caracter quelado del ligando “n’-
CsMesSiMe,-kN”. En el complejo 2a el valor de dicho angulo es 102.55°,
comparable al angulo encontrado para el complejo de geometria

forzada [Ti{n>-CsHaSiMe,-kN(CH,),-kNHCHMe,}Cl,] (101.67°).17
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La distinta naturaleza de los dos enlaces titanio-nitrégeno de la
molécula se manifiesta claramente tanto en el valor de las distancias
de enlace Ti-N como en la geometria de coordinacion del atomo de
nitrégeno. El valor de la distancia Ti-N(1) (1.976(4) A), practicamente en
el intervalo descrito para enlaces Ti-N con un significativo caracter de
enlace doble (1.85-1.95 A),*” junto con la geometria triangular plana del
atomo de nitrogeno N(1), la suma de los valores de angulos en su
entorno es proxima a 360° (126.2(3)°, 124.8(3)° y 108.8(2)°) acorde con
una hibridaciéon sp?, confirman el caracter multiple de dicho enlace. Sin
embargo, la coordinacion del atomo de nitrégeno del grupo amino a
titanio se refleja tanto en el valor de la distancia Ti-N(2) de 2.321(4) A,
comprendida en el intervalo descrito para un enlace sencillo (1.98-2.50
A)¥? como en el entorno tetraédrico del &tomo de nitrégeno,
caracteristico de una hibridacion sp’.

No obstante, las distancias de enlace Ti-N(1) y Ti-N(2) son
significativamente mayores si las comparamos con el complejo
analogo  [Ti{n>-CsHiSiMe,-kN(CH,)-kNHCHMe,}Cly]  (1.9337(12)  y

2.3179(16), respectivamente).”

Esta diferencia se puede justificar
debido a la menor deficiencia electronica que presenta el atomo de
titanio en el complejo 2a, consecuencia de la mayor capacidad dadora

del ligando ciclopentadienilo tetrametilado.

Las distancias de enlace del centro metéalico a cada uno de los
carbonos del anillo sustituido, presentan un minimo en la distancia
correspondiente al enlace Ti-C(1) (2.354(5) A), provocada por el puente
“SiMe,”, y un méaximo en la distancia Ti-C(3) (2.541(5) A), provocando
una ligera distorsién en la coordinacién n° del anillo ciclopentadienilo.

Otra consecuencia de la estructura forzada del compuesto 2a es la
notable distorsiéon del entorno tetraédrico que presenta el atomo de
silicio [C(10)-Si-C(11) = 106.8(3)°, C(10)-Si-N(1) = 113.6(3)°, C(11)-Si-C(1)
= 115.6(3)° y C(1)-Si-N(1) = 89.1(2)°]. Ademas, la distancia Si-N(1) de
1.737(4) A se encuentra dentro del rango descrito para diferentes
sililaminas (1.65-1.75 A)”¥ lo que sugiere cierto caracter de enlace
multiple.
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e Estructura cristalina de [Ti{n>-CsMe4SiMe,-kN(CH>)}Cl,] (8a).

Monocristales del complejo 8a adecuados para su analisis
cristalografico por difraccion de rayos-X, se obtuvieron al enfriar, a —20
°C, una disoluciébn en tolueno que contenia la mezcla de los
compuestos la, 8a y el monociclopentadienilo de partida [Ti(n’-
CsMesSiMe,CICls].

Figura 2. 5: Representacion ORTEP de la estructura cristalina del complejo
8a con elipsoides del 30% de probabilidad.

En la Figura 2. 5 se representa la estructura molecular del complejo
8a y en la Tabla 2. 7 se recoge una seleccion de las distancias y los
angulos de enlace mas significativos (al tratarse de una molécula
totalmente simétrica, s6lo se recogen los datos de la mitad de la
molécula).

La estructura cristalina muestra que se trata de un compuesto
dinuclear, formado por dos unidades metéalicas “Ti{n>-CsMesSiMe,-
kN}Cl," conectadas a través de un grupo etileno, “CH,CH;", y
relacionadas entre sf por un centro de simetria.?*?*" Cada atomo de
titanio se encuentra en un entorno esencialmente pseudo-tetraédrico,
definido por el centroide del anillo ciclopentadienilo, los dos atomos de
cloro y el atomo de nitrégeno.
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Tabla 2. 7: Seleccion de distancias (A) y angulos (°) de enlace del
complejo 8a.

Distancias de enlace (A)

Ti(1)-Cl(1) 2.2876(9) Ti(1)-C(5) 2.357(3)
Ti(1)-Cl(2) 2.2929(9) Ti1)-Cg 2.037
Ti(1)-N(1) 1.908(2) Si(1)-N(1) 1.749(3)
Ti(1)-C(1) 2.305(3) Si(1)-C(1) 1.884(3)
Ti(1)-C(2) 2.343(3) N(1)-C(6) 1.473(4)
Ti(1)-C(3) 2.426(3) C(6)-C(6") 1.537(6)
Ti(1)-C(4) 2.434(3)
Angulos de enlace (°)
Cl()-Ti1)-CL2) 102.81(4) Cl(2)-Ti(1)-Cg 104.43
N(1)-Ti(1)-Cl(1) 106.34(8) N(1)-Ti(1)-Cg 106.19
N(1)-Ti(1)-Cl(2) 104.43(8) N(1)-C(6)-C(6") 111.4(3)
Cl(1)-Ti(1)-Cg 106.34

Cg: centroide del anillo nS-CSMe4.

El valor del angulo N(1)-Ti(1)-Cg de 106.19°, coincide con lo
esperado para complejos ciclopentadienil-silil-amido de estructura
forzada, siendo ligeramente superior al encontrado para los
compuestos 2a (102.55°) y [Ti{n’>-CsHsSiMe,-kN(CH,),-kNHCHMe,}Cly]
(101.670).17

Uno de los aspectos mas interesantes de la estructura, es una cierta
pérdida del caracter pentahapto del ligando tetrametilciclopentadienilo,
como muestran las diferentes distancias titanio-carbono del anillo que
van desde 2.305(3) A para Ti(1)-C(1) hasta la més larga de 2.434(3) A
para Ti(1)-C(4).

El valor de la distancia de enlace Ti(1)-N(1) de 1.908(2) A se
encuentra dentro del intervalo tipico encontrado para complejos amido
de titanio con contribucién de enlace n (1.85-1.95 A).*? No obstante,
esta distancia es sustancialmente mas corta que la observada para el
complejo 2a (1.976(4) A) como consecuencia de la mayor deficiencia
del atomo de titanio en este complejo, al carecer del grupo amino
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coordinado, como sucede en 2a. Ademas, la suma de los valores de los
angulos alrededor del atomo de nitrégeno es de 359.96°, lo que indica
que dicho atomo presenta un entorno triangular plano (hibridacion sp?)
y por tanto, avala la formulacién de estos compuestos como especies
de 14 electrones.

Los valores del angulo de enlace N(1)-C(6)-C(6") (111.4(3)°) vy la
distancia de enlace C(6)-C(6") (1.537(6) A) se encuentran dentro de los
valores caracteristicos para atomos de carbono con hibridacion sp’.

2.2.2. Reactividad de [Ti(n’-CsMe;SiMe,CI)Cl;] con MeHN(CH,),NRR’
(R=R'=Me; R=Me, R'=H).

En este apartado se estudia la reactividad del complejo de titanio
[Ti(n>-CsMe4SiMe,Cl)Cls]  con  diferentes  A:metiletilenodiaminas,
MeHN(CH,):NRR' (R = R = Me, R = Me, R' = H). La ausencia de grupos
amina primarios, impidira la formacion de complejos de naturaleza
ciclopentadienil-silil-amido con estructura forzada, permitiendo
comprobar la orientacion del proceso de aminolisis hacia los puntos
susceptibles de la molécula de [Ti(n>-CsMe4SiMe,Cl)Cls], como son los
enlaces Si-Cl y Ti-Cl. Esto permitira corroborar la conclusion derivada
de la formacién del complejo [Ti{n’-CsMesSiMe;NH(CH,),-kNH,}Cls]
(5a), de que el proceso de aminolisis inicial tiene lugar preferentemente
sobre el enlace Si-Cl.

2221 Formacion y caracterizacion estructural de los complejos
[Tifn’-CsMe;SiMesNMe(CH.).NMes}JCls] (6a) y [Tifi’-CsMe SiMeNMe
(CH;)>-kNMe}Cl5] (9a).

La adicion de dos equivalentes de NN N:trimetiletilienodiamina,
MeHN(CH,).NMe,, sobre una disolucién de [Ti(n>-CsMesSiMe,CI)Cls] en
tolueno, a temperatura ambiente y en ausencia de NEt;, conduce a la
formaciéon  regioespecifica del complejo  [Ti{n>-CsMesSiMe;NMe
(CH,)2NMe,}Cls] (6a) con buen rendimiento (Esquema 2. 7).
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Me Me
%
SiMeZCl Si\
| 2 MeHN(CH,NM tolueno | NMe
Tl + e 2)2 € —> .
vy N CUSALNG
a’ Ta a” a
NMe,
(6a)

Esquema 2. 7: Sintesis de [Tifn’-CsMe;SiMe:NMe(CHs),NMes}Cls] (6a).

La formacién de este compuesto, de estructura analoga a la de la
especie intermedia [Ti{n’-CsMe;SiMe,NH(CH,),-kNH,}Cls]  (5a), es
consecuencia de la aminolisis selectiva del enlace Si-Cl, mientras, los
enlaces Ti-Cl permanecen inalterados. Este resultado confirma, de
acuerdo a lo propuesto anteriormente, la preferencia del enlace Si-Cl
frente a enlaces Ti-Cl, a sufrir el proceso de aminolisis, corroborando
que el primer paso en los procesos de formacion de los complejos
ciclopentadienil-silil-amido (1a, 2a y 3a), es la aminolisis del enlace Si-
Cl, y es en una segunda etapa, cuando se produce la aminolisis de uno
de los enlaces Ti-Cl.

Posteriormente, se propuso estudiar la posibilidad de sintetizar
complejos dinucleares analogos a 6a, por reaccién del complejo [Ti(n’-
CsMesSiMe,CHCls] con la N,N-dimetiletilenodiamina,
MeHN(CH,),NHMe, en la que ambos extremos amina son secundarios.
Esta experiencia permitird evaluar, una vez que ha tenido lugar la
aminolisis inicial del enlace Si-Cl de wuna unidad [Ti(n’>-
CsMesSiMe,Cl)Cl5], la tendencia del segundo extremo “NHMe” a
reaccionar inter- o intramolecularmente conduciendo a la ruptura de un
enlace Si-Cl o Ti-Cl, respectivamente.

La adicion de dos equivalentes de MeHN(CH;);NHMe sobre una
disolucién de [Ti(n’>-CsMesSiMe,CI)Cls] en tolueno y a temperatura
ambiente, conduce a la formacién regioespecifica del complejo
mononuclear ciclopentadienil-amido de estructura abierta [Ti{n’-
CsMesSiMe;NMe(CHy).-kNMelCly] (9a) (Esquema 2. 8), resultado de la
aminolisis intramolecular del enlace Si-Cl y de uno de los enlaces Ti-Cl.

47



Reactividad de [Ti(’-CsMe,SiMe>Cl)Cls] con aminas

siMeZCl Si\ _Me
| tolueno | N

LTi + 2 MeHN(CH,),NHMe ——» Ti
@y T )
cl al N

Me

(9a)

Esquema 2. 8: Reaccion de [Ti(n’-CsMe,SiMe;Cl)Cls] con MeHN(CH;).NHMe.

Este resultado coincide con el observado en la reaccion de la A,/N-
dimetiletilenodiamina con el derivado [Ti(n>-CsH4SiMe,CI)Cl5],*® pero es
notablemente diferente al obtenido con el complejo de niobio [Nb(n’*-
CsH4SiMe,CI)Cl,).** En este Ultimo caso, la preferencia del enlace Nb-Cl
a sufrir el proceso de aminolisis, hace que, una vez que éste tiene lugar,
el segundo extremo amino se coordine fuertemente a niobio
impidiendo que la aminolisis del enlace Si-Cl se pueda producir y

formandose un complejo amido-amino (Esquema 2. 9).™¥

< SiMeCl S SiMe,Cl
lllb MeHN(CH,),NHMe —— = -3 2 NEts rLb
we ND.,, + Me 2)2 € we, ND
Ell/ \8 - 2 INEt;HICL E‘l/; ~N_NMe

Cl
g

&
Me

Esquema 2. 9: Reactividad de [Nb(i’-CsMesSiMe;Cl)Cly] con MeHN(CH.),NHMe.

El mismo producto final (9a) se obtiene cuando, tratando de
favorecer la formacion del correspondiente complejo dinuclear, la
reaccion se realiza en presencia de exceso de [Ti(n’>-CsMe4SiMe,CI)Cls].
En esta ocasion, solo parte del producto de partida se transforma,
permaneciendo, en funciéon de la estequiometria empleada, el exceso
de producto de partida sin reaccionatr.

Es importante destacar, que cuando el proceso se lleva a cabo en
presencia de dos equivalentes de trietilamina y la cantidad de diamina
se reduce a la mitad (un equivalente), se observa la formacién del
mismo complejo. Sin embargo, junto con parte del producto de partida,
la trietlamina permanece sin reaccionar, demostrando el fuerte
caracter basico de la diamina MeHN(CH,);NHMe, que incluso en
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presencia de NEt;, ademéas de como agente protonante, actla como
base capturando el HCI generado en la reaccion.

Los compuestos [Ti{n>-CsMesSiMe;NMe(CH,),NMe,}Cls] (6a) y
[Ti{n’-CsMe4SiMe;NMe(CH,)-kNMe}Cl,] (9a) se aislan con buenos
rendimientos, como sdlidos analiticamente puros de color rojo y
amarillo, respectivamente. Ademas, son estables a temperatura
ambiente durante largos periodos de tiempo cuando se almacenan en
estado sélido bajo atmodsfera de argon.

La caracterizacion estructural de los complejos 6a y 9a se ha
realizado mediante analisis elemental de C, Hy N y espectroscopia de
RMN de 'H, ®C{*H}, **Siy N. Ademas, la estructura molecular de 9a se

determind por difraccion de rayos-X de monocristal.

De acuerdo con las estructuras propuestas, el comportamiento
espectroscopico de los complejos 6a (Tabla 2. 8) y 9a (Tabla 2. 9) en
disolucion y a temperatura ambiente corresponde a compuestos de
simetria C. Este comportamiento contrasta con la estructura quiral
observada para el complejo 9a en estado sélido, lo que sugiere que
éste muestra un comportamiento fluxional en disolucién, que implica la
interconversion entre las dos conformaciones enantioméricas
mostradas en la Figura 2. 6.1%

SiT LTSt
Mes, /| L\ Me
N | | N
I I
Vot oe— h_
T IS
HT 2 5> 7 _7H
H N H H N H
| |
Me Me

Figura 2. 6: Equilibrio entre las conformaciones enantioméricas del complejo 9a.

Los espectros de RMN de 'H y ®C{*H} a temperatura ambiente
presentan una Unica sefial para los grupos metilo unidos a silicio, dos
resonancias para los grupos metilo del anillo ciclopentadienilo, una
sefial para el grupo metilo “SiNMe” y un multiplete para cada uno de los
grupos metileno de la cadena “NCH,CH,N". Ademas, aparece una
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resonancia adicional para los grupos metilo del extremo amino “NMey”,
en el complejo 6a, o para el grupo metilo del fragmento amido “TiNMe”",
en el complejo 9a.

Tabla 2. 8: Datos de RMN-'H, >C£H}, “Si y N (5 en ppm),
para el complejo 6a en CDCls.

Me Me
i,
e
| NMe
Clw T
a” ~a g
NMe,
Asignacién RMN-'H RMN-"*C{*H}
SiMe; 0.49 (s, 6H) 0.9
NMe; 2.17 (s, 6H) 453
CHNMe; 2.27 (m, 2H) 589
CsMes || 232,251 (s, 2 x 6H) 135,167
SiNMe 2.47 (s, 3H) 34.9
SINCH, 2.79 (m, 2H) 48.4
CsMe, 142.2, 143.0, 144.8
RMN-2Si 33 |[RMN-""N 135 (SiNMe) / 23.7 (CH,NMe)
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Tabla 2. 9: Datos de RMN-'H, >C£H}, #Si y BN (5 en ppm), para
el complejo 9a en CDCl.

MtE/Me
S'l\ /Me
| N
e Ti
Ccll/ \?'J
Me
Asignacién RMN-'H RMN-3C{*H}
SiMe; 0.46 (s, 3H) 1.5
CsMe, 2.13,2.20 (s, 2 x 6H) 13.1, 16.0
SiNMe 2.61 (s, 3H) 38.2
SiNCH, 2.95 (m, 2H) 51.5
TiNMe 3.64 (s, 3H) 449
TiNCH, 4.02 (m, 2H) 65.5
CsMe, 124.0, 135.3, 136.2
RMN-*°si RMN-"N (SiN / TiN)
-56 114 /3145

El desplazamiento a campo alto de las sefiales correspondientes a
los protones de los grupos metilo unidos a silicio (6 0.49, 6a; 0.46, 9a) y
de la propia resonancia del atomo de silicio (6 -3.3, 6a; —-5.6, 9a),
comparado con los valores encontrados para el producto de partida
[Ti(n>-CsMesSiMe,CI)Cls] (81 0.91 y 85 15.3),F! confirma que en ninguno
de estos dos complejos, el enlace Si-Cl esta presente. No obstante, el
desplazamiento de la sefial de silicio no es tan pronunciado como en
los complejos ciclopentadienil-silil-amido con estructura forzada,
comprendidos en el intervalo entre -19.8 y —15.8.

En el espectro de RMN de “C{*H}, la resonancia correspondiente al
atomo de carbono del anillo ciclopentadienilo unido directamente a
silicio aparece a campo similar al de los restantes atomos de carbono
del anillo, y no desplazada a campo alto como se observa para los
complejos de estructura forzada.
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La distinta naturaleza de los atomos de nitrdbgeno amido y amino en
el compuesto 9a, se pone claramente de manifiesto por el diferente
desplazamiento quimico de cada uno de ellos en el espectro de RMN
de N. Mientras que la sefial del &tomo de nitrégeno unido a silicio
aparece a & 11.4, en el intervalo propio para las sililaminas®? la
resonancia correspondiente al atomo de nitrégeno amido se desplaza
a campo considerablemente mas bajo, & 314.5, consecuencia de la

coordinacioén a titanio.

El espectro de RMN de N para el complejo 6a también muestra
dos resonancias, la correspondiente al atomo de nitrégeno unido a

silicio, “SINCH,", que aparece a & 13.5%

y la que se asigna al nitrdgeno
del extremo “NMe," que aparece a 6 23.7, en el intervalo caracteristico
para aminas libres (5 22.7-25.6).”" Asimismo, el desplazamiento
quimico de esta Ultima indica que no existe interaccion entre el grupo

amino “NMe;" y el atomo de titanio.

2222  Estudio por difraccion de rayos-X de [Tifn’-
CsMe,SiMe;NMe(CH)-xNMelCly] (9a).

Monocristales de 9a, adecuados para el estudio por difraccion de
rayos-X, se obtuvieron al enfriar a 0 °C una disolucion saturada del
mismo en tolueno. En la Tabla 2. 10 se encuentran recogidos los valores
de las distancias y los angulos de enlace mas significativos.

La estructura molecular del complejo 9a (Figura 2. 7) muestra una
especie mononuclear en la que el centro metalico, admitiendo que el
anillo ocupa una sola posicién de coordinacion, exhibe una geometria
tipica de taburete de piano de tres patas, de acuerdo con la disposicidon

estructural caracteristica para complejos de tipo TiCpXCl,.**3%
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ge

Figura 2. 7: Representacion ORTEP de la estructura cristalina del complejo
9a con elipsoides del 30% de probabilidad.

Los angulos de enlace N(1)-Ti(1)-Cg (116.46°) y CI(1)-Ti(1)-Cl(2)
(101.83(6)°) son significativamente mas abierto y més cerrado,
respectivamente, que los correspondientes angulos en los complejos
ciclopentadienil-silil-amido de geometria forzada 2a (102.55° vy
113.96(6)°) y 8a (106.19° y 102.81(4)°), y comparables a los encontrados
para complejos ciclopentadienil-amido de cadena abierta descritos en
la bibliografia.™® Este resultado sugiere que en el complejo 9a, el &tomo
de titanio presenta una esfera de coordinacién menos abierta que los
derivados ciclopentadienil-silil-amido con estructura forzada y analoga
a la de los derivados monociclopentadienilo de tipo TiCp(NRR)Cl,, que
muestran un grupo amido independiente en la esfera de coordinacion
del metal B39
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Reactividad de [Ti(’-CsMe,SiMe>Cl)Cls] con aminas

Tabla 2. 10: Seleccion de distancias (A) y angulos (°) de enlace del
complejo 9a.

Distancias de enlace (A)

Ti(1)-Cl(1) 2.3062(13) Si(1)-N(2) 1.730(3)
Ti(1)-Cl(2) 2.3070(15) Ti(1)-Cq 2.051

Ti(1)-N() 1.888(4) Si(1)-C(1) 1.907(4)
Ti(1)-C(1) 2.385(3) N(1)-C(7) 1.470(6)
Ti(1)-C(2) 2.388(4) N(1)-C(9) 1.492(6)
Ti(1)-C(3) 2.415(4) N(2)-C(8) 1.448(6)
Ti(1)-C(4) 2.394(4) N(2)-C(6) 1.472(5)
Ti(1)-C(5) 2.365(4) C(6)-C(7) 1.537(6)

Angulos de enlace (°)
ClL)-Ti(1)-Cl2)  101.83(6)  C(7)-N(1)-C(9) 111.2(4)

N(1)-Ti1)-Cl(1) 104.52(12) C(9)-N(1)-Tu1) 109.5(3)
N(1)-Ti(1)-Cl(2) 102.50(12) C(7)-N(1)-Tu1) 139.2(3)
N(2)-Si(1)-C(1) 112.37(16) Cl(1)-Ti(1)-Cg 11512
C(8)-N(2)-C(6) 113.4(4) Cl(2)-Ti(1)-Cg 114.56
C(8)-N(2)-Si(1) 123.6(3) N(1)-Ti1)-Cg 116.46
C(6)-N(2)-Si(1) 119.03)

Cg: centroide del anillo n°*-CsMe,.

Si consideramos el centroide del anillo ciclopentadienilo como una
Unica posicion de coordinacion, el nlcleo de la estructura se puede
definir como un metalaciclo de siete miembros [Cg-Si(1)-N(2)-C(6)-
C(7)-N(1)-Ti(1)]. La longitud del fragmento que une el ligando
ciclopentadienilo y el &tomo de nitrdgeno amido, “Cp-SiINCH,CH,-N", y
la hibridacién sp? para el a&tomo N(2) hace que este metalaciclo exhiba
una conformaciéon diferente respecto a la observada para otros
complejos ciclopentadienil-amido  bidentados descritos en la
bibliografia.
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Figura 2. 8: Efecto de la longitud de la cadena en la disposicion del fragmento
de union entre el anillo ciclopentadienilo y el nitrogeno amido.

En los compuestos de geometria forzada, “Cp-Si-N”", el carbono-/jpso
del anillo ciclopentadienilo y los atomos del metalaciclo se encuentran
en el plano bisectriz del angulo CI-Ti-Cl (A, Figura 2. 8). En los complejos
[Ti{n’>-CsHa(CH2)5-kN'Pr}CI,]B"" y [Tif{n>-CsHa(CH,)s-k0}C15]P¥, “Cp-CH,CH,
CH,-N" o “Cp-CH,CH,CH,-O", los atomos de la cadena se encuentran
dispuestos en zigzag con respecto al plano definido por Cp-Ti-N (B,
Figura 2. 8). En cambio, en el complejo 9a, su mayor longitud fuerza a
adoptar una conformacioén helicoidal alrededor del eje Cp-Ti, situando a
la unidad “SiMe;” (1.884(5) y 1.881(5) A) fuera del plano definido por Cp-
Ti-N(1) para minimizar la tension de enlace en el metalaciclo (C, Figura
2.8).

Las distancias de enlace C-C en el anillo ciclopentadienilo (1.418(6)-
1.470(5) A) y la distancia Ti(1)-Cg 2.051 A son similares a las
encontradas para complejos monociclopentadienilo de titanio con un
ligando amido independiente en la esfera de coordinacion.>*® Estas
caracteristicas estructurales reflejan que la cadena que conecta el
anillo ciclopentadienilo con el atomo de nitrégeno amido es lo
suficientemente larga y flexible como para acomodarse
convenientemente y no provocar ninguna distorsion en la coordinacion
1’ del anillo CsMes,

La distancia de enlace Ti(1)-N(1) 1.888(4) A®**>3% y |a disposicién
triangular plana del atomo de nitrégeno sugieren una importante
contribucién pr-drn al enlace titanio-nitrégeno amido. En este caso, la
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distancia Ti(1)-N(1) es mas corta que la encontrada en los complejos
de geometria forzada 2ay 8a (1.976(4) y 1.908(2) A, respectivamente) lo
que se explica porque en este complejo, el nitrdgeno amido esta unido
Unicamente a un centro acido mientras que en los complejos de
estructura forzada lo hace a dos, al atomo de titanio y al atomo de
silicio.”?

El &tomo de silicio se encuentra 0.144 A fuera del plano definido por
el anillo ciclopentadienilo, alejandose del centro metalico, a diferencia
de lo que se observa con los compuestos de geometria forzada, en los
cuales, el ligando quelato provoca que el atomo de silicio este
desplazado hacia el centro metalico (0.85-0.95 A).”” La distancia de
enlace Si(1)-N(2) de 1.730(3) A y el entorno esencialmente triangular
plano del atomo de nitrdgeno (la suma del valor de los angulos en
torno al atomo de nitrégeno N(2) es 356.92°), indican un importante
caracter multiple del enlace Si(1)-N(2). La distancia es comparable con
las observadas para diferentes sililaminas®**
titanio [Ti{n>-CsHsSiMe,NMe(CH,),-kNMe}Cl,].28

y para el complejo de

Todos estos resultados estructurales apuntan a que la longitud y la
flexibilidad de la cadena que conecta el anillo ciclopentadienilo con el
nitrdgeno amido, aportan una considerable libertad al complejo 9a
haciéndole estructuralmente mas parecido a los complejos
monociclopentadienilo con un ligando amido independiente, que a los
derivados ciclopentadienil-silil-amido de geometria forzada.

2.3. REACTIVIDAD CON RHN(CH),NRR’ (n = 3).

En el presente apartado se discutiran los resultados obtenidos del
estudio de reactividad del compuesto [Ti(n>-CsMesSiMe,Cl)Cls] con
diaminas de cadena mas larga RHN(CH),NRR' (n > 3). Con ello se
pretende evaluar la influencia de la longitud de la cadena que conecta
ambos atomos de nitrégeno en la naturaleza del complejo final
obtenido.
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2.3.1. Reactividad de [Ti(n>-CsMe4SiMe,Cl)Cls] con HaN(CH;).NRR’
(n=3,R=R'=H,Me;R=H,R"=Me;n=4,5,R=R =H).

En este apartado se estudia la reactividad del derivado [Ti(n’-
CsMesSiMe,CNCls] con diferentes diaminas de tipo HaN(CH2)2NRR’, en
las que la cadena carbonada presenta tres 0 mas grupos metileno y
donde al menos uno de los extremos es un grupo amina primario.

En el apartado 2.1.1. discutido anteriormente se observdé como la
presencia de un grupo “NH,” orienta la reaccion de forma determinante,
hacia la formacion de compuestos ciclopentadienil-silil-amido de
estructura forzada. Teniendo en cuenta los posibles factores
susceptibles de ser modificados, el objetivo inicial es lograr el control y
la selectividad de estos procesos de aminolisis hacia la formacion de
complejos ciclopentadienil-silil-amido mononucleares o dinucleares.

2311 Formacion y caracterizacion estructural de los complejos
[Tifn’-CsMe,;SiMerkN(CH:),NH}ClL] (n = 3 1b; n = 4, 1c) y [Ti{n-
CsMesSiMer-kIN(CH),2}Clol> (n =3, 8b, 4, 8c,; 5, 8d).

El tratamiento de [Ti(n>-CsMesSiMe,C)Cls] con una cantidad
equimolar de la diamina NH3(CH2)sNH, (n = 3, 4), en tolueno y en
presencia de dos equivalentes de NEt;, conduce a la formacion del
derivado ciclopentadienil-silil-amido  dinuclear  [Ti{n>-CsMesSiMe,-
kN(CH2)n2}Cl2]2 (n = 3, 8b; 4, 8¢c) como producto mayoritario de una
mezcla (proporcién molar superior al 90%) que contiene a su vez, el
correspondiente derivado mononuclear [Ti{n>-CsMesSiMe,-
kN(CH2)nNH2}Cl;] (n =3, 1b; 4, 1c) (Esquema 2. 10).

M Me CL
ﬁ— SiMe,Cl iz\ TMe Me |

Ti
H,N(CH,)NH i
C[\“"Ti\ # cLys T'-\ / + \N/(CHZ)\N/
Cl/ cl *2NEt/-2INEGHICL N ~1 TN
)n 1

3 \
HoN a \Cl Me Me
n =3 (1b), 4 (1c) n = 3(8b), 4 (8c), 5 (8d)

Esquema 2. 10: Reactividad de [Ti(i’-CsMe,SiMe>Cl)Cls] con HaN(CH.),NH: (n = 3).
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El analisis espectroscopico de la mezcla final revela que la
proporcion molar del complejo mononuclear disminuye segun
aumenta la longitud de la cadena de la diamina empleada. De hecho,
cuando la misma reacciéon se realiza empleando la pentanodiamina,
NH2(CH,)sNH, el proceso conduce regioselectivamente a la formacion
del derivado dinuclear [Ti{n>-CsMesSiMe,-kN(CH,)s2}Cl] (8d) y no se
observa nunca la formacion del correspondiente complejo
mononuclear (Esquema 2. 10).

Estos resultados contrastan con el obtenido en las reacciones del
complejo  [Ti(n>-CsMesSiMe,CI)Cls] con diferentes etilenodiaminas,
HoN(CH,):NRR’, en las mismas condiciones, en las que en todos los
casos, de manera regioselectiva, se obtienen derivados mononucleares
de geometria forzada (Esquema 2. 3).

Si analizamos el comportamiento observado en estas reacciones
con HN(CH2)W\NH; (n > 3) junto con el comentado para la
etilenodiamina, se deduce que la naturaleza mononuclear o dinuclear
de los productos de reaccion, depende fundamentalmente, de la
longitud de la diamina empleada, que determina la diferente tendencia
que el segundo grupo amino presenta a coordinarse intra- o
intermolecularmente. Al aumentar la longitud de la cadena, la diamina
presenta una mayor preferencia a coordinarse intermolecularmente,
probablemente debido a la disminuciéon de la repulsion estérica entre
los dos fragmentos metélicos, al situarse éstos mas alejados. Otra
posible causa que podria explicar dicha preferencia es la disminucién
de la estabilidad del hipotético metalaciclo resultante de la
coordinaciéon intramolecular segln aumenta la longitud de la diamina.

Esta tendencia coincide con lo observado anteriormente en nuestro
grupo de investigacion en las reacciones de [Ti(n>-CsHaSiMe,CI)Cls] con
diaminas NHy(CH2).NH, (n = 2, 3, 4, 5). En este caso, mientras que la
reaccion con la etilenodiamina conduce a la formacion regioselectiva
del derivado mononuclear, en la reaccion con la 1,3-propanodiamina
se forma una mezcla del correspondiente complejo mononuclear vy
dinuclear y finalmente, con la 14-butanodiamina y la 1,5-

58



Capitulo 2

pentanodiamina, Unicamente se observa la formacion de los

correspondientes derivados dinucleares.”

Tratando de encontrar las condiciones de reaccion adecuadas para
la formacion selectiva de los complejos mononucleares y dinucleares,
se llevaron a cabo una serie de experiencias que se describen a
continuacion, incrementando y reduciendo, respectivamente, la
proporcion de la diamina.

Teniendo en cuenta que en muchos de estos experimentos la
presencia de NEt; no afecta al transcurso de la reaccion, al ser la
propia diamina la que actla como base capturando el HCI generado y
con el proposito de favorecer la formacion de los complejos
mononucleares, se estudi® la reaccién del complejo [Ti(n’-
CsMesSiMe,Cl)Cl;] con tres equivalentes de H;N(CH,)nNH (n = 3, 4), en
ausencia de NEts.

Nuevamente, se aprecia la formacion de los complejos mono- y
dinucleares. No obstante, es importante destacar que en este caso, la
proporcion molar de los productos finales es marcadamente diferente a
la obtenida cuando la reaccion se lleva a cabo en presencia de NEt;
(Esquema 2. 10), siendo ahora el derivado mononuclear, el producto
mayoritario de la mezcla, aproximadamente en una relaciobn molar
25(1b):1(8b) y 2(1c):1(8c). Desafortunadamente, todos los intentos
llevados a cabo para aislar los complejos 1b y 1c como sustancias
puras, resultaron infructuosos debido a su elevada inestabilidad. No
obstante, su disposicion estructural pudo ser inequivocamente
asignada mediante el analisis espectroscopico de la mezcla final de

reaccion.

Posteriormente, se estudié la misma reaccién reduciendo la
proporcién de la diamina a la mitad. Asi, la reaccién de [Ti(n’-
CsMesSiMe,CNCls] con medio equivalente de diamina, en tolueno y en
presencia de dos equivalentes de NEt;, permite la obtencion del
correspondiente complejo dinuclear ciclopentadienil-silil-amido [Ti{n*-
CsMesSiMe-kN(CH3)n2}Clo]2 (n =3, 8b; n = 4, 8¢c; n = 5, 8d) como Unico
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producto de reaccion (Esquema 2. 11). Alternativamente, este mismo
resultado se obtiene cuando la reaccidén se realiza directamente con 1.5

equivalentes de la diamina.

e, e a /Cl
SiMeZCl Si Ti_.
% + 0.5 H,N(CHy),NH, + 2 NEt; ” \N/(CHz)n\N/ ~%)
(Cill/ ~q 0 + 1.5 H,N(CH,),NH, \ TL/ \si
Ci \Cl Me \Me

n =3 (8b), 4 (8¢c), 5 (8d)

Esquema 2. 11: Formacion de los complejos dinucleares [Tifi’-CsMe,SiMe-
K‘N(CHZ)H/ZJC/QJZ (/7 > 3)

La formacion de estos complejos dinucleares implica la aminolisis
de uno de los enlaces Ti-Cl y del enlace Si-Cl de dos moléculas de
[Ti(n*-CsMe4SiMe,CI)Cls], junto con la doble desprotonacion de los dos
extremos “NH," de la diamina y la eliminacién de cuatro equivalentes
de HCI. Este resultado coincide con el observado en la reaccion de
estas aminas con el complejo analogo de titanio con el anillo sin
metilar, [Ti(n’-CsHsSiMe,Cl)Cls],*” pero contrasta con el obtenido con el
derivado similar de niobio [Nb(n’-CsHsSiMe,Cl)Cl,].™ En este Ultimo
caso, lo que se produce es la aminolisis de dos de los enlaces Nb-Cl,
mientras que el enlace Si-Cl permanece inalterado, obteniéndose
derivados dinucleares p-bis-imido de niobio (Esquema 2. 12).

SiMe,Cl

ga

&7 SiMeCl
| + 0.5 HoN(CH,)NH, \

\\“'Nb“w 1/2 . =N— —N= I
Ay + 2 NEty / - 2 [NEtzHICL /2 ¢y Nb=N=(CHp), —N=Nb

a’ a i Abj

(=345  ClMe,Si

Esquema 2. 12: Reaccion de [Nb(rf -CsH,SiMe;Cl)Cl,] con HoN(CH),NH: (n = 3).

Los compuestos 8b, 8c y 8d se obtienen con rendimientos
moderados, como sodlidos analiticamente puros de color naranja,
marrén y amarillo, respectivamente. Ademas, todos ellos son estables a
temperatura ambiente, pudiéndose almacenar en estado soélido
durante largos periodos de tiempo sin que se aprecie alteracion alguna.
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La caracterizacion estructural de los compuestos mononucleares
(1b y 1c) se ha realizado mediante espectroscopia de RMN de 'H,
BC{H} y #Si (Tabla 2. 11). Los complejos ciclopentadienil-silil-amido
dinucleares (8b, 8c y 8d) han sido caracterizados por espectroscopia
de RMN 'H, BC{*H}, *Siy N (Tabla 2. 12) y andlisis elemental de C, Hy
N.

Debido a la semejanza estructural de los complejos mononucleares
1b y 1c con el derivado anélogo de cadena mas corta 1la (Tabla 2. 1,
apartado 2.2.1.1.), y de los complejos dinucleares 8b, 8c y 8d con el
complejo similar obtenido en la reaccion con la etilenodiamina, 8a
(Tabla 2. 5, apartado 2.2.1.2.), en este apartado sélo se discutiran los
datos espectroscopicos diferenciadores.

Como consecuencia de la simetria C; que presentan los complejos
mononucleares (1b y 1c) los protones de los grupos metileno de la
cadena aparecen, en los espectros de RMN de 'H, como tres y cuatro
multipletes, respectivamente, todos ellos con la misma relacion de
integrales. Para los complejos dinucleares 8b y 8c, simetria Gy, dichos
grupos se presentan como dos multipletes con una relacion de
integrales 4:2 y 4:4, respectivamente, mientras que para el compuesto
8d lo hacen como tres multipletes con una relacion de integrales 4:4:2.
Los protones del extremo “NH," no son identificables en el espectro, lo
que en principio se podria relacionar con una mayor libertad de
movimiento de estos grupos, consecuencia de la ausencia de
interaccion con el &tomo de titanio.
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Tabla 2. 11: Datos de RMN-'H, >CFH} y“°Si (5 en ppm), para los

complejos 1b y 1c en CDCls.

M
éﬁs{ ~Me
LN
cl JN» n =3 (1b), 4 (1c)
H,N—""T
Asignacién RMN-'H (1b) RMN-"*C{*H} (1b)
SiMe, 0.55 (s, 6H) 2.1
CH; 1.71 (m, 2H) 327
CsMey 2.17,2.19 (s, 2 x 6H) 13.0, 16.3
CH,NH, 3.02 (m, 2H) 405
TiNCH, 3.99 (m, 2H) 53.0
CsMe, 103.9, 135.9, 139.0
Asignacién RMN-H (1¢) RMN-"*C{*H} (1¢)
SiMe, 0.61 (s, 6H) 2.9
CH; 1.45, 1.50 (m, 2 x 2H) 29.7,31.2
CsMey 2.12,2.21 (s, 2 x 6H) 13.0, 16.0
CH,NH, 2.70 (m, 2H) 422
TiNCH, 4.15 (m, 2H) 55.3
CsMe, 107.7, 136.0, 140.9
RMN-?’Si (1b) RMN-?°Si (1c)
-19.8 -17.0
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Tabla 2. 12: Datos de RMN-H, PCF£H}, “Si y N (5 en ppm), para los

complejos 8b, 8c y 8d en CDCl/s.

Me% ;48 le"—, ,Cl
St Ti
f \N/(CHz)n\N/ \ﬁ/
ﬁ T Si
\ Mé \ n =3(8b), 4 (8c), 5 (8d)
cl c
Asignacién RMN-'H (8b) RMN-2C{'H} (8b)
SiMe; 0.62 (s, 12H) 2.7
CH, 1.84 (m, 2H) 343
CsMe, 2.11,2.21 (s, 2 x 12H) 13.0, 16.0
TiNCH, 411 (m, 4H) 54.0
CsMe, 103.2, 136.1, 141.2
Asignacién RMN-'H (8¢) RMN-"3C{*H} (8c)
SiMe; 0.61 (s, 12H) 29
CH; 1.52 (m, 4H) 305
CsMey 2.10,2.20 (s, 2 x 12H) 13.0, 16.0
TiNCH, 417 (m, 4H) 55.4
CsMe, 102.8, 136.0, 141.0
Asignacién RMN-'H (8d) RMN-3C{*H} (8c)
SiMe; 0.62 (s, 12H) 29
CH, 1.33, 1.49 (m, 2H, 4H) 24.8,31.8
CsMey 2.11,2.20 (s, 2 x 12H) 13.0, 16.0
TiNCH, 4.14 (m, 4H) 55.3
CsMe, 102.8, 135.9, 141.0
RMN->’si RMN-N
-16.8 (8b) —17.2 (8c) —17.1 (8b)|[349.9 (8b) 353.6 (8b) 355.2 (8b)
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En los experimentos de RMN de “C{'H}, *Si y N, los
desplazamientos quimicos encontrados son coherentes con los
previstos para sistemas ciclopentadienil-silil-amido de estructura
forzada que presentan estructuras mono- o dinucleares.

2312 Formacion y caracterizacion estructural de los intermedios
[TiClofiy’-CsMesSiMerkN(CH),NH-1°-CsMe,SiMe}TiCls] (n = 3 10b; 4,
10c, 5, 10d).

Con el fin de obtener un mejor conocimiento sobre el proceso de
formacion de los complejos dinucleares ciclopentadienil-silil-amido de
titanio, se estudié la reaccién de [Ti(n’-CsMesSiMe,CI)Cls] con un
equivalente de HoN(CH2),NH; (n = 3, 4, 5) a nivel de tubo de RMN y
empleando CDCl; como disolvente.

El seguimiento por espectroscopia de RMN de 'H del proceso
permitid¢ detectar, junto con las sefiales correspondientes al producto
de partida, la lenta aparicion de un juego adicional de resonancias. El
nuevo complejo formado presenta simetria C; y se identifica como el
intermedio dinuclear asimétrico [TiCly{n>-CsMesSiMe,-kN(CHy)o,NH-n’-
CsMesSiMey}TiCls] (n = 3, 10b; 4, 10c; 5, 10d) (Esquema 2. 13). Este
complejo se transforma, cuantitativamente, en pocas horas en el
correspondiente derivado ciclopentadienil-silil-amido dinuclear, [Ti{n*-
CsMesSiMe-kN(CHa)n2}Clo]z (n =3, 8b; 4, 8c¢; 5, 8d).

La formacion de estos intermedios sugiere que el proceso de
formacién de los complejos ciclopentadienil-silil-amido, tal y como se
habia propuesto anteriormente, transcurre a través de la aminolisis
inicial del enlace Si-Cl y es en una etapa posterior, cuando se produce
la aminolisis de uno de los enlaces Ti-Cl.
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cl
Me/ ;46 Cl:‘,
T v g >N/(CH2)n\N< -0
ay
o’ a ~Ti si
3 AN
al, Me Me

n = 3(8b), 4 (8c), 5 (8d)
+ 1.5 H,N(CH,),NH,

n = 3 (10b), 4 (10c), 5 (10d)

Esquema 2. 13: Reactividad de /77'(775 -CsMe,SiMesCl)Cls] con HoN(CH),NH.-.

La caracterizacion estructural de estos complejos se realizd por
espectroscopia de RMN de 'H y #Siy, en los casos en los que ha sido
posible también por RMN de “C{*H} (Tabla 2. 13). Debido a que estas
especies evolucionan hacia los derivados dinucleares 8, no se han
podido aislar y por consiguiente, no se dispone de analisis elemental.

A diferencia de lo comentado para los complejos dinucleares [Ti{n’-
CsMesSiMe-kN(CH3)n2}Cl].  en los que los dos fragmentos
“CsMesSiMe,” son equivalentes, en las especies intermedias 10 la
inequivalencia de los dos fragmentos metélicos ‘n>-CsMesSiMe,” es
responsable de que los espectros de RMN de 'H y *C{*H} muestren un
juego de resonancias diferente para cada uno de ellos, con una y dos
sefales para los protones de los grupos metilo unidos a silicio y al
anillo ciclopentadienilo, respectivamente, y una sefial para cada uno de
los grupos metileno de la cadena carbonada. Este comportamiento
espectroscopico concuerda con la simetria G, que muestran estos
complejos, de acuerdo con la estructura propuesta.
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Tabla 2. 13: Datos de RMN-'H, ZCFH} y“°Si (5 en ppm), para los
complejos 10b, 10c y 10d en CDCls.

Me Me cl
£/ Cl
Si\NH 4\9
/
e T CHy}—N
Cél/ ~a \( >n_ \51
n = 3 (10b), 4 (10c), 5 (10d) Me Me
Asignacién RMN-'H (10b) RMN-"3C{'H} (10b)
SiMe, 0.44, 0.60 (s, 2 x 6H) 11,28
SINH 0.93 (s.a, 1H)
CH; 1.55 (m, 2H) 343
CsMe, 2.10,2.21,2.32,2.54 (s, 4 x 6H) || 13.0,14.0,16.0, 16.3
CH,NH 2.76 (m, 2H) 39.0
TiNCH, 4.15 (m, 2H) 53.0
CaMes 102.6, 124.3, 136.1,
141.0, 142.2, 145.0
Asignacién RMN-'H (10¢) RMN-"C{*H} (10c)
SiMe, 0.44, 0.61 (s, 2 x 6H) 19,29
SINH 0.80 (s.a., 1H)
CH; 1.40, 1.49 (m, 2 x 2H) 296,321
CsMe, 2.11,2.21,2.32,254 (s, 4x 6H) || 13.0,14.1,16.0,17.4
CH,NH 2.76 (m, 2H) 41.7
TiNCH, 412 (m, 2H) 55.3
CaMes 102.8,125.1, 136.1,
141.0, 141.1, 142.2
Asignacién RMN-'H (10d)
SiMe, 0.43, 0.61 (s, 2 x 6H)
SINH 0.76 (s.a., 1H)
CH; 1.30, 1.40, 1.45 (m, 3 x 2H)
CsMe, 2.11,2.21,2.32, 2.54 (s, 4 x 6H)
CH,NH 2.72 (m, 2H)
TiNCH, 412 (m, 2H)
RMN-?°Si (SiNTi / SiNH)
-16.9/-5.7 (10b) -17.3/-6.2 (10c) -17.3/-6.3 (10d)
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El dato espectroscopico mas destacable en los espectros de RMN
de 'H de estas especies, es la sefial ancha que aparece a dpromedio 0.83 y
que integra para un Unico protén, asignada al proton aminico “SiNH”
que permanece sin reaccionar.t’??

Asimismo, la presencia de dos sefiales con desplazamientos
quimicos marcadamente diferentes tanto en el espectro de RMN de
BC{*H}, para los dos atomos de carbono de los anillos ciclopentadienilo
unidos a silicio (8 < 105 y > 140), como en el espectro de RMN de *°S;
(Spromedic —17.2 'y —6.1), confirman que las dos unidades “CpSiMe,;N”
presentan entornos de enlace muy diferentes.

2313 Formacion y caracterizacion estructural de los complejos
[Tifn’-CsMe;SiMer-kN(CHz)sNHMe-HCIICl)]  (4b),  [TiClofn’-CsMe,;SiMes-
kN(CH)sINMe-1°-CsMe,SiMez} TiCls] (11b) y [Tifn’ -CsMesSiMe-kN(CHo)s
NRR}Cl5] (R = H, R'=Me, 2b; R = R'= Me, 3b).

Tratando de confirmar la estructura propuesta para los intermedios
10, se explord con detalle la reaccién de [Ti(n’-CsMesSiMe,Cl)Cls] con la
N-metil-1,3-propanodiamina, H,N(CH,);NHMe, ya que, la sustitucion de
un atomo de hidrégeno por un grupo metilo en uno de los extremos de
la diamina, deberia impedir que, una vez formado el derivado dinuclear
de estructura analoga a la de los intermedios 10, tenga lugar la
aminolisis del segundo enlace Ti-Cl, impidiendo por tanto, su evolucion.

Inicialmente, la reaccién en proporcion 1(Ti):1(diamina) y usando
CDCl; como disolvente, se estudi6 a nivel de tubo de RMN.
Transcurridos cinco minutos de reaccién, el anélisis espectroscépico
permitié detectar, junto con las seflales correspondientes al producto
de partida, la presencia de un nuevo conjunto de resonancias. Sin
embargo, éste no se corresponde con el que cabia prever para la
especie dinuclear prevista sino que se atribuye al derivado
mononuclear con estructura forzada que posee un grupo amonio
colgante [Ti{n’>-CsMesSiMe,-kN(CH,)sNHMe-HCI}Cly] (4b) (Esquema 2.
14). La cuaternizacion del extremo amina colgante no se habia
observado previamente en este tipo de procesos.
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El seguimiento de la reaccién por espectroscopia de RMN de 'H
permite observar la transformacion progresiva de 4b en el complejo
dinuclear asimétrico, de estructura analoga a la de los intermedios 10,
[TiCl{n>-CsMesSiMe,-kN(CH,)sNMe-n>-CsMesSiMe ) TiCls]  (11b).  Esta
conversion se completa transcurridas cuatro horas, observandose
finalmente, una mezcla del complejo 11b y del producto de partida sin
reaccionar en proporcion 3:2, respectivamente (Esquema 2. 14).

. * :l\jeMe
SiMe,Cl [ Si SiMe,Cl
|

+ H,N(CH,);NHMe Cl\yTi\ o

W Tl )
Ell/ \Cl CDCl; o tolueno / 5 minutos cl ClyTl\Cl
HCLMeHN —/\ a

(4b)
Me Me Cl 4 horas | CDCl; o tolueno
T/ cL /
S o SiMe,Cl
| NMe e \& . |

T \(CHZ)a—N TR
ct
a” Ta \s-l Cl/ a
Y
11b) €
o sil\j%e
|
‘ + H,N(CH,);NHMe T /
a N
CDCl; o tolueno >
MeHN
(2b)

Esquema 2. 14: Reaccion de [Ti(i’-CsMe;SiMesCl)Cls] con HaN(CH.)sNHMe.

La formacion de la especie intermedia 4b puede ser explicada
como resultado de la aminolisis del enlace Si-Cl y de uno de los
enlaces Ti-Cl de una molécula de [Ti(n>-CsMe4SiMe,Cl)Cls], junto con la
doble desprotonacion del extremo “NH,” de la diamina y la captura del
HCI generado por el extremo “NHMe", provocando de este modo, la
cuaternizacion de dicho grupo. La presencia en el medio de reaccion
de producto de partida y de diamina sin reaccionar, favorecen la
evoluciéon de 4b hacia la formaciéon del complejo 11b, consecuencia de
la aminolisis intermolecular de un enlace Si-Cl y desprotonacion del

grupo amino cuaternario.
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Una vez observada la formacion de los complejos 4b y 11b a nivel
de tubo de RMN, el siguiente paso fue tratar de preparar y aislar dichos
compuestos como soélidos analiticamente puros, y para ello, se repitid
el proceso a nivel preparativo. Asi, el complejo 4b fue sintetizado
convenientemente cuando la reaccién de [Ti(n>-CsMesSiMe,Cl)Cls] con
un equivalente de H,N(CH;)sNHMe fue detenida a los cinco minutos.
En cambio, cuando la reaccion se mantiene durante toda la noche, se
obtiene de nuevo, una mezcla del complejo 11b, como producto
mayoritario, y el producto de partida. En ambos casos, el producto de
partida presente en la mezcla final se elimina lavando con n-hexano,
lograndose aislar 4b y 11b como soélidos puros con un moderado
rendimiento.

Si a la mezcla de 11b y de [Ti(n>-CsMesSiMe,Cl)Cls] obtenida en la
reaccion anterior, se adiciona un equivalente de diamina, con la
intencion de forzar la transformacién completa de [Ti(n’-
CsMesSiMe,CNCls] en 11b, o que se obtiene sorprendentemente, es la
formacion cuantitativa de un nuevo derivado mononuclear con
estructura  forzada, [Ti{n’-CsMe4SiMe,-kN(CH,)sNHMe}Cly] (2b)
(Esquema 2. 14). Idéntico resultado se obtiene cuando se trata
directamente  [Ti(n’>-CsMesSiMe,CI)Cl;] con dos equivalentes de
HoN(CH2)sNHMe.

La formacion de 2b implica la ruptura del enlace “Si-NMe” presente
en 11b, causado por el HCI generado en la reaccion del producto de
partida residual con la amina adicional. La ruptura especifica de este
enlace se puede justificar en base a la mayor basicidad del atomo de
nitrégeno aminico, considerando que el atomo de nitrégeno amido, “Si-
N-Ti", se encuentra enlazado a dos centros acidos como son el &tomo
de silicio y el atomo de titanio.

En base a estos resultados, se plante6 estudiar la reaccion de [Ti(n’-
CsMesSiMe,CHCls] con la N, N-dimetil-1,3-propanodiamina,
H.N(CH,)sNMe,.  En  este  caso, independientemente de la
estequiometria de la reaccion o de las condiciones de trabajo, el
proceso siempre conduce a la formacion del correspondiente complejo
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de estructura forzada [Ti{n>-CsMesSiMe,-kN(CH,)sNMez}Cly]  (3b)
(Esquema 2. 15).

SiMe,Cl s{hjeMe
|

+ H,N(CH,)3NMe, + 2 NEt sl
Cl‘\\-'Ti.\ 2 2/3 2 3 Ccll/ \N
c1/ cl 0 + 2 HoN(CH,)sNMe, j
MezN
(3b)

Esquema 2. 15: Sintesis de [Ti{r’-CsMe;SiMe-kN(CHz);NMes}Cls] (3b).

Estos resultados contrastan con los observados anteriormente en
nuestro grupo de investigacion con [Ti(n*-CsHaSiMe,CI)Cls]™ y [Nb(n’-
CsH4SiMe,CI)Cl,]™ (Esquema 2. 16). En el caso del derivado de titanio
con el anillo ciclopentadienilo sin sustituir, se obtiene un complejo
ciclopentadienil-amido de estructura abierta, mientras que con el
derivado de niobio, la estructura del producto final depende de la
naturaleza de los sustituyentes del extremo “NRR™. Con la A-metil-1,3-
propanodiamina se obtiene un complejo ciclopentadienil-silil-amido de
estructura forzada mientras que con la NV, A~dimetil-1,3-propanodiamina,
se forma un complejo imido mononuclear.

Me Me
. T/
SiMe,Cl i
o < st H
+ 2 NEt3 / tolueno | N
a Ti + HyN(CHp)3NHMe R —— T
RN - 2 [NEtzH]CL \)
o’ a Es] RN
a )
Me
@\Si\,eMe
CHR - |
R=H;R =Me o No— /
-2 [NEtH]CL Cl/: N
7 SiMeCl :J
| ] + H,N(CH,)3NRR! MeHN
\\"N iy
Cl/ \Cl + 2 NEt3 / tolueno
a’ “a < siMecl
|
- 2 [NEtzHICL ct\‘/"Nb%
a N(CH,)3NMe,

Esquema 2. 16. Reactividad de [/\//(775 -CsHSiMe;Cl)Cl,] con HoN(CH:)sNRR:
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La caracterizacion estructural de los complejos 2b, 3b, 4b y 11b se
ha realizado mediante analisis elemental de C, H y N y espectroscopia
de RMN de 'H, ®C{*H}, **Siy *N.

Las caracteristicas de los espectros de RMN de 'H y “C{'H} de los
complejos 2b, 3b y 4b (Tabla 2. 14), estan en concordancia con lo
esperado para especies de simetria C;, de acuerdo con las estructuras
mononucleares propuestas. Su estudio espectroscopico es similar al
de los complejos ciclopentadienil-silil-amido mononucleares 2a y 3a
(Tabla 2. 1, apartado 2.21.1), por ello en este apartado solo
comentaremos sus caracteristicas  diferenciadoras  resultantes
principalmente, de la diferente longitud de la cadena.

Los complejos 2b y 3b presentan una cadena carbonada
compuesta por tres grupos metileno, N(CH)sN, uno mas que en los
complejos analogos 2a y 3a. Debido a ello, en los espectros de RMN de
'H, estos protones aparecen como tres multipletes con un sistema de
espin AABB'CC..

La diferencia mas evidente aparece al comparar las sefiales del
grupo amino “NHMe” en el complejo 2b con las de su analogo de
cadena maés corta 2a. Para el complejo 2a, el espectro de RMN de 'H
mostraba una sefial para los protones del grupo metilo y una sefial
ancha para el protén unido directamente a nitrogeno. En el caso del
complejo 2b, solo se identifica la resonancia correspondiente a los
protones del grupo metilo y al igual que ocurre para complejos
similares donde el nUmero de grupos metileno de la cadena
hidrocarbonada es superior a dos (1b y 1c), no se observa la sefial del
protén unido directamente al nitrégeno amino. Esta diferencia se debe
atribuir a que la mayor longitud de cadena, que dificulta la
coordinacion del grupo amino a titanio, hace que los protones del
grupo amino aparezcan como sefiales muy anchas, dificiles de
identificar. No obstante, el desplazamiento quimico del atomo de
nitrégeno del grupo “NRR™ (8 25.5, 2b; 23.8, 3b) no deja lugar a dudas
de la presencia de dicho grupo. Ademas, estos valores de
desplazamiento, similares a los encontrados para la amina libre (5 22-
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26),2*?° confirman que, de existir, la interaccién entre el grupo amino y
el centro metalico ha de ser mucho mas débil que en los derivados
analogos de cadena mas corta 2a y 3a.

El comportamiento  espectroscépico de  [Ti{n’-CsMe;SiMe,-
kN(CH,);sNHMe-HCI}Cl,] (4b), es muy parecido al que muestra el
complejo 2b. El espectro de RMN de 'H muestra tres multipletes para
los grupos metileno y un singlete para el grupo metilo unido a
nitrogeno, lo que revela una disposicion molecular analoga. No
obstante, la caracteristica mas relevante del espectro de RMN de 'H es
la resonancia ancha centrada en § 7.80, que integra para dos protones
y que se asigna a los protones del nitrégeno cuaternizado. Igualmente,
el desplazamiento a campo bajo (8 38.3) del nitrdgeno del grupo
“‘NHMe'HCI", respecto al de la correspondiente resonancia observada
en 2b (8 255), estd de acuerdo con los valores encontrados para

nitrégenos cuaternarios.”””’
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Tabla 2. 14: Datos de RMN-H, >C£H}, #Si y N (5 en ppm), para los

complejos 2b, 3b y 4b en CDCls.

Clvy Tl\ /
cl N R=H, R'= Me (2b)
\) R =R'= Me (3b)
R'RN NRR' = NHMe-HCl (4b)
Asignacién RMN-'H (2b) RMN-"3C{'H} (2b)
SiMe, 0.61 (s, 6H) 2.8
CH; 1.69 (m, 2H) 326
CsMey 2.11,2.20 (s, 2 x 6H) 13.0, 16.0
NHMe 2.40 (s, 3H) 36.6
CH,NHMe 3.59 (m, 2H) 49.8
TiNCH, 418 (m, 2H) 534
CsMey 102.9, 136.1, 141.0
Asignacién RMN-'H (3b) RMN-'*C{*H} (3b)
SiMe; 0.36 (s, 6H) 24
CH, 1.71 (m, 2H) 308
CsMey 1.97, 2.00 (s, 2 x 6H) 12.6,15.8
NMe; 2.07 (s, 6H) 453
CH;NMe, 2.17 (m, 2H) 57.3
TiNCH, 431 (m, 2H) 53.8
CsMe, 102.6, 135.6, 140.3
Asignacién RMN-'H (4b) RMN-"2C{*H} (4b)
SiMe; 0.65 (s, 6H) 2.8
CH, 1.99 (m, 2H) 306
CsMey 2.13,2.21 (s, 2 x 6H) 13.0,16.4
NH;Me 2.56 (s, 3H) 35.0
CH,NH;Me 2.84 (m, 2H) 48.6
TiNCH, 4.16 (m, 2H) 52.9
NH,Me 7.80 (s.a., 2H)
CsMe, 103.3, 136.4, 141.5
RMN-?°si RMN-"°N (NRR' / TiN)

-17.1 (2b) -17.9 (3b) -16.2 (4b)

25.5/350.9 (2b) 23.8/347.2 (3b) 38.3/345.0 (4b)
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El comportamiento espectroscopico del complejo 11b (Tabla 2. 15)

es practicamente idéntico al de los intermedios 10, concretamente, al
complejo 10b (Tabla 2. 13, apartado 2.3.1.2.). La Unica diferencia radica
en la desaparicion, en el espectro de RMN de 'H, de la sefial ancha a &
0.93 asignada al proton del grupo “SiNH" y la aparicion en su lugar, de
un singlete a & 2.44, correspondiente a los protones del grupo metilo
“SiNMe”. Asimismo, el espectro de RMN de 2C{*H} muestra una
resonancia adicional a 6 34.8, atribuida al &tomo de carbono del grupo

metilo “SiNMe".

Tabla 2. 15: Datos de RMN-'H, >C£H}, #Si y N (8 en ppm), para el

complejo 11b en CDCls.

M
§e/Me cl a
\@‘Si /
] “NMe /T"\Q
s Ti NCHF—N
Cl/ a ’ \Si
)\
Me Me
Asignacién RMN-'H (11b) RMN-C{*H} (11b)
SiMe; 0.50, 0.60 (s, 2 x 6H) 0.9, 28
CH, 1.57 (m, 2H) 311
CsMe, 2.10, 2.20,2.32,2.50 (s, 4 x 6H) || 13.0,14.2, 16.0, 17.5
NMe 2.44 (s, 3H) 34.8
CH,NMe 2.73 (m, 2H) 489
TiNCH, 4.02 (m, 2H) 53.5
CMe 103.0, 124.4, 136.0,
51€4 141.0, 142.3, 1449
RMN-?°Si (SiNTi/ SiNMe) RMN-"°N (SiNMe / SiNT0)
-17.1/-38 145 /3517
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2.3.2. Reactividad de [Ti(n°-CsMe4SiMe,CI)Cls] con MeHN(CH;),NRR’
(n=3,R=R'=Me;R=Me, R"=H;n=6,R=Me, R'=H).

En este apartado se extiende el estudio de la reactividad del
complejo [Ti(n>-CsMe4SiMe,Cl)Cls] con diaminas que exhiben diferentes
grados de sustitucion MeHN(CH;).NRR" (n > 3) (AM.N=-dimetil-1,3-

propanodiamina, NN, N:trimetil-1,3-propanodiamina y NN -dimetil-1,6-
hexanodiamina).

2321 Formacion y caracterizacion estructural de los complejos
[Ti{17°-CsMe,SiMe;NMe(CHz)sNMez)Cls]  (6b),  [Tifi’-CsMesSiMe;NMe
(CH:)sNHMe}Cls] (7b), [Tifn’-CsMesSiMeNMe(CH,)s-kNMe)Cly] (9b) y
[Tifn’-CsMe;SiMesNMe(CH.),2}Cls] (n = 3, 12b, n = 6, 12e).

El tratamiento de [Ti(n>-CsMesSiMe,CI)Cls] con dos equivalentes de
N,N,Nrimetil-1,3-propanodiamina, MeHN(CH;);sNMe,, en  tolueno,
conduce a la formacién del derivado [Ti{n’>-CsMe;SiMe;NMe
(CH,)sNMe,}Cls] (6b), que se aisla como un solido de color rojo con un
moderado rendimiento (Esquema 2. 17). Al igual que sucede con la
NN, N trimetil-etilenodiamina, la reaccidén transcurre a través de la
aminolisis selectiva del enlace Si-Cl, permaneciendo los enlaces Ti-Cl
sin reaccionar.

La misma reaccion con la NAN-dimetil-1,3-propanodiamina,
MeHN(CH,)sNHMe, conduce a la obtencion de un sdlido
microcristalino de color rojo que se identifica como el derivado
ciclopentadienil-amido de estructura abierta [Ti{n’>-CsMesSiMe;NMe
(CH,)3-kNMe}Cl;] (9b) (Esquema 2. 17). Este compuesto se forma por
eliminacion de dos equivalentes de HCI como consecuencia de la
aminolisis intramolecular del enlace Si-Cl y de uno de los enlaces Ti-Cl.
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Me Me
s
e
R=R =Me \ NMe
cleTi
a” Ta
SlMeZCl M
# + 2 MeHN(CH,);NRR' (6b) K
I tolueno
Cl/ cl |\_’|e/Me

Sl\ /Me
R=H,R = Me l N
LTl
a \)
/7 N
Cl /

Me
(9b)

Esquema 2. 17: Reactividad de [Ti(i’-CsMe,;SiMe,Cl)Cls] con MeHN(CH.)sNRR.

La reaccion en proporcion 1(Ti):2(diamina) para ambas diaminas,
es regioselectiva. Sin embargo, cuando la cantidad de diamina se
reduce a la mitad, mientras que la reaccion con la NN Ntrimetil-1,3-
propanodiamina da el mismo producto final, el proceso con la NN~
dimetil-1,3-propanodiamina conduce a un resultado notablemente
diferente. En este Ultimo caso, junto con el complejo mononuclear 9b,
se observa la formacion del derivado monociclopentadienilo dinuclear
[Ti{n>-CsMesSiMe,NMe(CH,)32}Cls],  (12b)  (Esquema 2. 18). Los
numerosos intentos realizados para aislar el compuesto 12b, como un
so6lido analiticamente puro, resultaron infructuosos debido a la similar
solubilidad que presentan ambos complejos en los disolventes
organicos de uso comun.

Me Me Me Me

ﬁ- SiMe,Cl 2/ Me Me -/
| + MeHN(CHJNHMe l Si=N —{CHy}3 N —si l
T +
Cly ™~ tolueno . 1
cl Clve Tt LT
Cl Cl/ ~ca Cl/ ~a
(12b)

Esquema 2. 18: Reaccion de [Ti(n’-CsMe,SiMe;Cl)Cl3] con MeHN(CHs)sNHMe.

Con el propésito de comprender mejor el proceso, se estudid la
reaccion de forma mas detallada por espectroscopia de RMN de 'H. El
analisis espectroscopico a los diez minutos de reacciéon revela, junto
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con las sefiales correspondientes al producto de partida y los
productos finales 12b y 9b, la presencia de un nuevo conjunto de
sefiales correspondientes a un intermedio de reaccion. A pesar de que
la naturaleza de este intermedio s6lo puede ser establecida a partir de
estudios espectroscépicos de RMN de *H y #Si, los datos apuntan que
se trata de la especie mononuclear [Ti{n’>-CsMe;SiMe;NMe
(CH,)sNHMe}Cls] (7b), la cual desaparece, transcurrida una hora de
reaccion (Esquema 2. 19).

Me Me

SiMeZCl Si/

N

| + MeHN(CH,);NHMe | NMe b b
T e T + 12b + 9
9 >a CeDg / 10 minutos %G a
(7b) NHMe
\ CgDg / 1 hora
M
Me Me Me Me ?e/Me

AN -/ Si M
\@Si—Ne—(CHZ};Ne—Si‘@' N )

Cclee Tl C
c1/ ~a /
(12b) Me (9b)

Esquema 2. 19: Formacion de la especie intermedia (7b).

A la vista de este resultado, es razonable proponer que el complejo
9b es el producto de control termodinamico, debido a la estabilidad
entropica adicional que le confiere el ligando quelato “n’-CsMesSiMe;
NMe(CH,);-kNMe”, y sélo la presencia de exceso de [Ti(n>-
CsMesSiMe,Cl)Cls] en la mezcla de reaccion, favorece la reaccion
intermolecular para formar 12b.

En la reaccion con diaminas primarias H,N(CH2)nNH; (n > 3) se
observa que al aumentar la longitud de la cadena se favorece la
formacion de complejos dinucleares. La presencia de dos grupos
amina lo suficientemente alejados entre si, resulta clave, a la hora de
determinar el transcurso de la reaccién ya que, una vez que ha tenido
lugar la doble desprotonacién de uno de los extremos y la formacién
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del derivado cicloplentadienil-silil-amido, la longitud de la cadena es
suficientemente larga como para minimizar la repulsion estérica entre
los dos fragmentos metélicos, favoreciéndose los procesos de
aminolisis intermoleculares. Teniendo en cuenta este comportamiento,
se planteo6 estudiar la posibilidad de preparar complejos dinucleares de
tipo monociclopentadienilo anédlogos a 12b, por reaccién de [Ti(n’-
CsMesSiMe,CNCls] con diaminas secundarias mas largas, en concreto,
la M,N-dimetil-1,6-hexanodiamina.

El tratamiento de [Ti(n>-CsMesSiMe,Cl)Cls] con MeHN(CH,)sNHMe a
temperatura ambiente, en tolueno y en ausencia de trietilamina,
conduce a la formacion del derivado monociclopentadienilo dinuclear
[Ti{n’-CsMesSiMe;NMe(CH,)s}Cls],  (12e), independientemente de la
proporcién de la diamina empleada (Esquema 2. 20).

Me ,Me Me /Me
* SiMe,Cl -/ Me Me -~
| + MeHN(CH,)gNHMe S‘_N —~CH,)-N _S‘

LT | |
Cl“/ ~ tolueno " i
cl cloe Ti Clvy
“ a” Ta 7 Sa
(12e)

Esquema 2. 20: Reaccion de [Ti(n’-CsMe;SiMesCl)Cls] con MeHN(CH.)sNHMe.

A la vista de estos resultados y del obtenido con la NN
dimetiletilenodiamina, se puede concluir que la naturaleza de los
productos sintetizados a través de estas reacciones depende
claramente, de la longitud de la cadena hidrocarbonada de la diamina
empleada. De este modo, segun aumenta la longitud de la cadena, y
con ello disminuye la repulsién estérica entre los fragmentos metalicos
de la especie dinuclear, aumenta la tendencia a producirse procesos
intermoleculares que conducen a especies dinucleares. Al mismo
tiempo, el aumento de la longitud de la cadena se traduciria en un
incremento del tamafio del metalaciclo formado en el proceso de
aminolisis intramolecular y, con ello, la disminucién de su estabilidad.

Los compuestos 6b, 9b, 12b y 12e se han caracterizado por
espectroscopia de RMN de 'H, PC{*H}, ®Siy N vy, excepto el complejo
12b, mediante analisis elemental de C, H y N. Ademas, para el
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complejo 9b se determind su estructura cristalina por difraccion de
rayos-X de monocristal. El intermedio 7b, dada su rapida evolucion,
sélo pudo ser identificado a partir de su espectro de RMN de H y #Si,

en cualquier caso, los valores de desplazamiento encontrados son
coherentes con la estructura propuesta.

Los complejos 6b (Tabla 2. 16) y 9b (Tabla 2. 17) presentan las
mismas caracteristicas espectroscopicas descritas anteriormente en el
apartado 2.2.2.1. para los complejos analogos de cadena mas corta 6a
(Tabla 2. 8) y 9a (Tabla 2. 9), respectivamente, debido a lo cual, en este
apartado no se discutira su caracterizacion espectroscopica.

Tabla 2. 16: Datos de RMN-'H, C£H}, #Si y BN (8 en ppm), para
el complejo 6b en CDCls.

Me Me
P
e
| NMe
Lo Ti
CCL/ e é
NMe,
Asignacién RMN-'H RMN-"*C{'H}
SiMe; 0.48 (s, 6H) 0.9
CH; 1.55 (m, 2H) 269
CH;NMe; 2.13 (m, 2H) 57.5
NMe;, 2.16 (s, 6H) 455
CsMes || 2.31,2.50 (s, 2 x 6H) 14.1,17.4
SiNMe 2.42 (s, 3H) 348
SINCH, 2.71 (m, 2H) 487
CsMe, 142.1,143.2, 1447
RMN-Si -39| RMN-*N 13.1 (SiNMe) / 26.6 (NMe)
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Tabla 2. 17: Datos de RMN-H, BCFH}, #Si y N (5 en ppm),
para el complejo 9b en CDCl;.

Me Me
/s
e
| N
o T
Ny
cl /
Me
Asignacién RMN-'H RMN-"*C{*H}
SiMe; 0.30 (s, 6H) 11
CH; 1.51 (m, 2H) 25.2
CsMe, 2.10, 2.31 (s, 2 x 6H) 13.6,16.4
SiNMe 2.55 (s, 3H) 339
SiNCH, 2.66 (m, 2H) 453
TiNMe 3.71 (s, 3H) 42.7
TiNCH, 4.01 (m, 2H) 614
CsMey 126.6,136.2, 136.3
RMN->°si RMN-""N (SiN / TiN)
2.7 5.6 /369.9

El comportamiento espectroscopico de los complejos 12b y 12e
corresponde a especies que presentan simetria G, ¥, conforme a ello,
tanto los espectros de RMN de 'H como los de “C{*H} muestran un
Unico juego de resonancias comun para ambos fragmentos
“CsMesSiMe;NMe”, que consiste en una sefal para los grupos metilo
unidos a silicio, dos sefiales para los grupos metilo del anillo
ciclopentadienilo y una sefial para los grupos metilo unidos al atomo
de nitrégeno. Ademas, en los espectros de RMN de 'H los protones de
los grupos metileno de la cadena aparecen como dos y tres multipletes
con una relacion de integrales 4:2 y 4:4:4 para los compuestos 12b vy
12e, respectivamente.
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Tabla 2. 18: Datos de RMN-H, PCFH}, “°Si y N (5 en ppm), para los
complejos 12b y 12e en CDCl.

Me Me Me
2/ Me Me =/
Sl—N ~CH =N —Sl
| l
Ccliwn\ct o
n =3 (12b)
n=6(12e)
Asignacién RMN-'H (12b) RMN-"*C{*H} (12b)

SiMe, 0.45 (s, 12H) 0.9

CH, 1.51 (m, 2H) 279

CsMe, 2.32,2.49 (s, 2 x 12H) 142,174
SiNMe 2.41 (m, 6H) 348
SINCH, 2.66 (m, 4H) 48.6

CsMey 142.2,143.3, 1446

Asignacién RMN-'H (12e) RMN-*C{*H} (12¢)

SiMe, 0.46 (s, 12H) 0.9

CH; 1.16, 1.38 (m, 2 X 4H) 27.0,28.9
CsMe, 2.31,2.49 (s, 2 x 12H) 142,174
SiNMe 2.40 (s, 6H) 347
SiNCH, 2.66 (m, 4H) 50.7

CsMey 142.2,143.3, 1446

RMN->’si RMN-°N
-3.7 (12b) -4.3 (12e) 14.2 (12b) 13.7 (12e)

Asimismo, tanto el nimero de resonancias como los valores del

desplazamiento quimico correspondiente a los atomos de silicio

(Opromedic —4) 'y a los atomos de nitrégeno (Spromedic 14), confirman la

estructura dinuclear simétrica propuesta para estos compuestos.
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El comportamiento espectroscépico del complejo 7b (Tabla 2. 19)
es similar al discutido anteriormente para el compuesto 6b (Tabla 2. 16),
de acuerdo con su analogia estructural, donde la Unica diferencia
reside en la distinta naturaleza de los sustituyentes del extremo amino.

Tabla 2. 19: Datos de RMN-'H y“°Si (§ en ppm), para el complejo

7b en CDCls.
Me Me
~T s”
| NMe
T
NHMe
Asignacién RMN-'H RMN-"3C{'H}
SiMe, 0.48 (s, 6H) 1.0
CH; 1.63 (m, 2H) 264
CsMe, 2.32,2.49 (s, 2 x 6H) 14.1,17.5
SiNMe 2.42 (s, 3H) 339
NHMe 2.49 (s.a, 3H) 347
CH,NHMe 2.52 (m, 2H) 46.8
SiNCH, 2.76 (m, 2H) 486
NHMe 4,01 (s.a, 1H)
CsMe, 142.0, 142.9, 144.7
RMN-?°Si -39

Los desplazamientos quimicos encontrados para los grupos metilo
unidos a silicio y para los grupos metilo unidos al anillo
ciclopentadienilo en los espectros de RMN de 'H y “C{H} y el
desplazamiento de la sefial correspondiente al atomo de silicio son
idénticos a los del complejo 12b, presente también en la mezcla de
reaccion. No obstante, la formulacion del compuesto 7b se confirma
inequivocamente, en base a las sefiales correspondientes al fragmento
de la diamina. La principal diferencia espectroscopica es la presencia
de un sistema de espin AABB'CCK correspondiente al fragmento
“‘NCH,CH,CH;NH" y de dos seflales para los grupos metilo unidos a
nitrdgeno, corroborando la estructura propuesta donde los grupos
amino no son equivalentes.
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2322  Estudio por difraccion de rayos-X de [Tifiy-
C5M€45/M€2NM@(CH2)3-KNM@}C/g] (gb)

Los cristales del complejo 9b se obtuvieron por evaporacion lenta
de una disoluciéon del mismo en tolueno. En la Tabla 2. 20 se
encuentran recogidos los valores de las distancias y angulos de enlace
mas significativos.

La estructura molecular del complejo 9b (Figura 2. 9) es similar a la
discutida anteriormente para el complejo analogo 9a. Se trata de una

especie mononuclear en la que el centro metdlico exhibe una
[34-36]

geometria tipica de taburete de piano de tres patas.

Figura 2. 9: Representacion ORTEP de la estructura cristalina del complejo
9b con elipsoides del 30% de probabilidad.

A pesar del comportamiento espectroscépico que muestra en
disolucién, en estado sélido se trata de una especie quiral debido a la
conformacién helicoidal adoptada por la cadena “SiN(CH2)s;N”
alrededor del eje formado por el centroide del anillo ciclopentadienilo y
el &tomo de titanio.
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El analisis de los datos cristalograficos indica que las
consecuencias estructurales del aumento de la longitud de la cadena
carbonada en una unidad, al pasar de 9a a 9b, no son significativas.

A diferencia de lo observado en los compuestos de geometria
forzada donde el atomo de silicio se encuentra desplazado respecto
del plano definido por el anillo ciclopentadienilo, hacia el atomo
metélico, en el complejo 9b, el atomo de silicio se encuentra 0.100 A
fuera del plano, alejandose del centro metalico. Este parametro
estructural es inferior al observado en el derivado analogo de cadena
méas corta 9a (0.144 A) lo que resulta una clara evidencia de que el
anillo de ocho eslabones presente en 9b no se encuentra mas
tensionado que el metalaciclo de siete eslabones en el complejo 9a.

Tabla 2. 20: Seleccion de distancias (A) y angulos (°) de enlace del
complejo 9a.

Distancias de enlace (A)

Ti(1)-Cl(1) 2.3239(11) Si(1)-N(2) 1.732(3)
Ti(1)-Cl(2) 2.3161(11) Ti1)-Cg 2.069
Ti(1)-N(1) 1.891(3) Si(1)-C(1) 1.913(4)
Ti(1)-C(1) 2.380(3) N(1)-C(7) 1.473(5)
Ti(1)-C(2) 2.425(3) N(1)-C(9) 1.498(5)
Ti(1)-C(3) 2421(3) N(2)-C(8) 1.472(5)
Ti(1)-C(4) 2.399(4) N(2)-C(6) 1.472(4)
Ti(1)-C(5) 2.395(3)
Angulos de enlace (°)
Cl(1)-Ti(1)-Cl2) 102.73(4) C(7)-N(1)-C(9) 110.3(3)
N(1)-Ti(1)-Cl(1) 101.71(10) C(9)-N(1)-Ti(1) 106.2(2)
N(1)-Ti(1)-Cl(2) 104.62(10) C(7)-N(1)-Ti(1) 143.2(2)
N(2)-Si(1)-C(1) 113.73(14) Cl(1)-Ti(1)-Cg 112.82
C(8)-N(2)-C(6) 113.4(4) Cl(2)-Ti(1)-Cg 114.07
C(8)-N(2)-Si(1) 125.1(2) N(1)-Ti(1)-Cg 11897
C(6)-N(2)-Si(1) 120.8(2)

Cg: centroide del anillo n*-CsMe,.
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El valor del angulo N(2)-Si(1)-C(1) en 9b, de 113.73°, es comparable
al encontrado en el complejo analogo 9a de 112.37°. Sin embargo, el
angulo C(7)-N(1)-Ti(1) esta significativamente mas abierto en 9b
(143.2(2)°) que en 9a (139.2(3)°), consecuencia de la mayor longitud de
la cadena hidrocarbonada de la diamina. En cuanto a las distancias
Ti(1)-N(1), sus valores son similares en ambos complejos (1.891(3) A en
9b y 1.888(4) A en 9a) y comparables a los de los enlaces Ti-N que
muestran un notable caracter de enlace doble (intervalo 1.80-1.90 A).

2.4. ESTUDIO TEORICO.

El estudio tedrico preliminar que se comenta a continuacion fue
realizado por el Dr. Heiko Jacobsen de la Universidad de Tulane (Nueva
Orleans) y tiene como objetivo explicar el diferente comportamiento
experimental encontrado en el tratamiento de los derivados [Ti(n’-
CsH4SiMe,CICls] y [Nb(n’-CsHsSiMe,Cl)Cls] con diaminas. Este estudio
esta basado en la teoria del funcional de la densidad y comprende el
estudio computacional de las estructuras y energias de modelos en
estado gaseoso.

En el Esquema 2. 21 se muestran las energias libres de reaccion AG
a 298 K (valores en kJ/mol) para la formacion de los aductos (Il y IlI) y
de los complejos (IV y V) por reaccién de los complejos [Ti(n’-
CsHaSiMe,CNCls]  (la) o [Nb(n’-CsHsSiMe,C)Cly] (Ib) con la 1-
propanoamina.

Resulta razonable considerar que la formaciéon del complejo amido
IV, consecuencia de la aminolisis de uno de los enlaces M-CI, esta
precedida por la coordinacion de la amina al atomo metalico (aducto
Il). De manera anéloga, hay que suponer la coordinacién inicial de la
amina al atomo de silicio (aducto Ill) previamente a la aminolisis del
enlace Si-Cl y formaciéon del complejo amino V (Esquema 2. 21).
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SiMe,Cl SiMe,Cl
[r|41 A |
_— [M]
G a1 Ta a” T~y
l 1
H,N L
=7 SiMeCl / (u)l "
|
c[/ M] \c[ + NH,C3H, ‘

o i
[M] = TiCl (a) \
[M] = NbCl, (b) AG; .— SlMeZCl

S|iMe2
I

HN
— M)

ct/ \Cl I a”  Ta
(L)) V)

[M] = TiCl (a) [M] = NbCL, (b)
AG, AG, AG3 AG, AGs AGy AGy AG3 AG, AGs
40 96 56 32 -29 31 85 116 66 -31

Esquema 2. 21: Datos de AG (kJ/mol) a 298 K para la formacion de Il, Ill, IV y V.

El enlace dativo N—Ti en la especie coordinada lla es bastante
débil, siendo la entalpia de formacion de dicho complejo de AH = =17
kJ/mol. Para el complejo analogo de niobio llb, ese enlace es
comparativamente mas fuerte, con un valor de entalpia de formacion
de AH = -84 kJ/mol. Como consecuencia, el proceso de formacién del
aducto lla desde el complejo la a temperatura ambiente es
endergénico (AG; = 40 kJ/mol), mientras que para niobio, la
transformacion de Ib a llb resulta ser un proceso exergodnico (AG; = -31
kJ/mol).

Como era de esperar, la energia libre asociada al proceso de
formacién del aducto resultante de la coordinacién de la amina al
atomo de silicio, es comparable para ambos complejos, el de titanio y
el de niobio, con un valor de AG, = 96 y 85 kJ/mol para llla y llib,
respectivamente.

Estos valores nos permiten estimar el valor de la constante del
(K= [I]/[ll]). Para titanio esta
constante tiene un valor de 1.5 x 107 indicando que aunque la

equilibrio entre las disposiciones Il
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concentracion del derivado de la coordinaciéon del &tomo de nitrégeno
a silicio es pequefia, es suficiente como para ser observado y por tanto
debe ser considerado como una posible via intermedia. Seran los
valores de las energias libres asociadas a los procesos de aminolisis
del enlace Si-Cl y Ti-Cl los que determinen la proporcion de los
complejos IVa y Va. Para niobio el valor de la constante de equilibrio de
46 x 10 es lo suficientemente pequefia como para garantizar la
inexistencia de productos derivados de la aminolisis de enlaces Si-Cl
en la quimica de niobio.

La formacion del complejo V derivado de la aminolisis del enlace Si-
Cl, resulta ser un proceso exergénico (AG ~ =30 kJ/mol),
independientemente de la naturaleza del atomo metalico. En cambio, la
aminolisis de uno de los enlaces [M]-Cl para dar lugar al derivado
amido IV resulta ser un proceso endergoénico (AG= 21y 66 kJ/mol para
IVa y IVb, respectivamente). En términos de energia libre, la formacion
del complejo de titanio IVa, resulta ser ligeramente mas favorable que
la formacion del derivado de niobio IVb.

Del estudio realizado se puede concluir que la diferente reactividad
que presentan los complejos de titanio y niobio en sus reacciones con
aminas debe ser atribuida a la distinta fortaleza de la interaccion N—-M
en los aductos lla y llb, lo cual abre un gran abanico de posibilidades
en cuanto a las diversas secuencias de reaccion. En el caso de titanio,
aunque en muy pequefia proporcion, el complejo llla debe ser
considerado como un posible intermedio en equilibrio con lla. El valor
de la energia libre de activacion del proceso de formacién del complejo
IVa, aproximadamente igual al calculado para el proceso de formacion
de Va (AG" = 110 kJ/mol), sugiere que el proceso de aminolisis de uno
de los enlaces Ti-Cl y del enlace Si-Cl presentan parametros
termodinamicos similares y por tanto, ambos procesos son
compatibles energéticamente. Por su parte, para el derivado de niobio
s6lo puede ser considerada como Unica posibilidad la formacion del
derivado amido IVa, precedida por la coordinacién de la amina al
centro metélico (aducto lla) que resulta ser, en términos de energia
libre, un proceso muy favorable.
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Capitulo 3
3.1. INTRODUCCION Y ANTECEDENTES BIBLIOGRAFICOS.

El desarrollo de catalizadores homogéneos de sitio dnico (con una
estructura perfectamente conocida) para procesos de polimerizacion
de a-olefinas, en particular aquellos basados en complejos de metales
del grupo 4, constituye, sin lugar a dudas, uno de los logros mas
destacados de la quimica organometéalica durante las Ultimas dos

décadas.”

Hoy en dia, las poliolefinas se han convertido en materiales
indispensables e intimamente relacionados con el alto nivel de vida
que disfruta la sociedad actual. No obstante, y a pesar de las
numerosas ventajas que presentan estos materiales poliméricos,
todavia permanecen sin resolver dos importantes inconvenientes: su
procedencia de fuentes no renovables, como son los combustibles
fosiles (petrdleo y gas natural) cuyas reservas se encuentran en claro
retroceso, y su alta bio-resistencia que actualmente ocasiona, debido a
su uso masivo e indiscriminado, serios desequilibrios ecoldgicos vy
problemas medioambientales.”) Si bien resulta practicamente
inconcebible plantearse, al menos a corto plazo, reemplazar
completamente las poliolefinas, no es menos cierto que el interés que
la sociedad estda manifestando por estos materiales se encuentra en
claro declive, debido esencialmente, a la ineludible y urgente
necesidad que tiene la sociedad industrial actual en disminuir su
dependencia de los combustibles fosiles”™ y a una mayor conciencia
sobre el deterioro del medioambiente.

La prolifica combinacién de la ciencia de los polimeros con la
quimica organometalica ha conducido recientemente a un
extraordinario éxito cientifico y comercial en cuanto a la produccion de
revolucionarios materiales poliméricos con inesperadas y novedosas
prestaciones. De hecho, los polimeros sintéticos no sélo han venido a
sustituir con éxito a una gran variedad de productos naturales, sino que
ademas, han permitido la fabricacion de innumerables nuevos
productos con mejoradas y novedosas propiedades, revolucionando
multiples campos de la ciencia y la tecnologia. Entre estos nuevos
polimeros sintéticos se pueden mencionar los acrilicos y los poliésteres.
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3.1.1. Polimerizacion de acrilatos.

Los polimeros acrilicos, gracias a la presencia de grupos polares en
su estructura, presentan interesantes propiedades mecanicas vy
superficiales (adhesion, posibilidad de ser tefiidos, transparencia
Optica, dureza o resistencia) que les hacen materiales especialmente
Utiles en sectores industriales de suma relevancia como el del
automovil, la construccion, la iluminacion o la cosmética, entre muchos
otros.

El polimetiimetacrilato (PMMA) (Figura 3. 1) ha sido objeto de
numerosos estudios debido a su amplio uso como sustituto del vidrio,
consecuencia de su extraordinaria transparencia y su gran resistencia
a los agentes atmosféricos y al rayado. También es ampliamente
empleado en aplicaciones biomédicas. Asi por ejemplo, la resina de
polimetilmetacrilato se emplea en la fabricacion de proétesis 6seas y
dentales, lentes intraoculares e instrumentacion quirlrgica.

H\ /CH3 /CH3
/C=C\ Polimerizacién +CH2_C<L_
H cC=0 C=0
CH;0 CH;0
Metilmetacrilato Polimetilmetacrilato

Figura 3. 1: Polimerizacion de metilmetacrilato (MMA).

La polimerizacion de metilmetacrilato puede transcurrir a través de

5y por
coordinacion. La implicacién de compuestos metéalicos en el proceso

tres tipos de procesos cataliticos: radicalico™ aniénico

de polimerizacién permite un mayor control del mismo, lo que tiene
una gran influencia sobre aspectos importantes del polimero como son
el peso molecular, la distribucion de pesos moleculares y su
estereoquimica.

Los complejos organometdlicos de los primeros grupos de
transicion inician el crecimiento de la cadena polimérica por la
coordinacion del mondmero a su centro metalico. Para este tipo
polimerizacion se han propuesto dos mecanismos, uno monometalico
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y otro bimetélico. Ambos tienen en comUn que la especie propagadora
de la cadena es un derivado metal-enolato,”’ que ataca a una molécula
de acrilato activada por coordinacioén, a través del oxigeno carbonilico,
a un centro metélico altamente electrofilico.

Yasuda y colaboradores descubriecron que complejos
bisciclopentadienilo neutros de samario (Ill), tal como el hidruro dimero
[SM(Cp*),H],, se comportaban como catalizadores vivos en la
generacion de polimetilmetacrilato predominantemente sindiotactico. A
la vista de este resultado, propusieron para este proceso un
mecanismo de tipo monometalico en el que el complejo de samario
juega el doble papel de iniciador (soporta el ligando enolato iniciador
del proceso) y catalizador (activador del monémero) (Esquema 3. 1).®! El
proceso se inicia con la coordinacion del mondmero al centro metalico
a través del 4tomo de oxigeno carbonilico (A), seguido del ataque
nucleofilico intramolecular del hidruro al grupo CH, del mondmero
coordinado (activado), generandose la especie intermedia metal-
enolato (B). Posteriormente, se produce la adicién intramolecular
conjugada (tipo Michael) del enolato a una segunda molécula de MMA
coordinada a samario, dando lugar a un intermedio enolato ciclico de
ocho eslabones (C). La propagacion de la cadena transcurre mediante
sucesivas etapas de coordinacion y adicion a través del complejo

enolato-éster C.
MeO

e H\* MMA /’m
p2*Sm’ Cp,*Sm’
2 \O‘,l?\\ P2 m\/(;%/(k
S
(A) OMe (B) MeO

|

MeO
- ~
nMMA CpZ*Sm\/\
(0]
(MMA), © OMe

Esquema 3. 1: Mecanismo monometalico mediante un complejo samaroceno.

MMA

Cpy*Sm—H

0]

Me

(0]
Cp2*5m<

"0

~
OMe
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Simultdneamente, Collins y colaboradores documentaron un
mecanismo de tipo bimetalico para la polimerizacion de MMA con
derivados metaloceno de circonio (Esquema 3. 2).°'% Estos autores
emplearon un sistema de dos componentes constituido por el
complejo catiénico [ZrCp,Me(THF)]'[BPhs~ como catalizador y el
derivado dimetilo neutro ZrCp;Me, como iniciador, logrando alta
conversion de MMA y obteniendo PMMA sindiotactico de elevado peso
molecular y estrecha polidispersidad. Los complejos catiénicos que se
emplean como catalizadores en este tipo de procesos, son especies
sintetizadas previamente por reaccion entre un complejo metélico
neutro (precatalizador) y un derivado tipo alquilo, arilo o hidruro
generalmente de un metal del grupo 13 (cocatalizador). El mecanismo
propuesto comienza con la coordinaciéon de una molécula de MMA al
centro cationico, seguida del ataque nucleofilico intermolecular de uno
de los grupos metilo del derivado neutro al mondémero coordinado para
generar la especie metal-enolato (A) junto con una nueva especie
catidonica metilcirconoceno (B). El crecimiento de la cadena del
polimero continua mediante sucesivas etapas de coordinacion del
monoémero al complejo catidnico y adicion intermolecular del ligando
enolato al doble enlace terminal del mondmero coordinado,
interconvirtiéndose las especies catidnica y neutra. Esta propuesta de
mecanismo bimolecular esta avalada por los resultados obtenidos con
el complejo dinuclear [{ZrCp,(OC(0'Bu)=CMey)}(u-0)]. No obstante,
aunque este mecanismo bimetéalico es el mas eficaz para sistemas
metaloceno de metales del grupo 4, varios autores han observado
como la tacticidad del PMMA obtenido con @ sistemas
bisciclopentadienilo puenteados (derivados ansa), es muy sensible a la

estructura del metaloceno empleado ™™

lo que se ha explicado
admitiendo un mecanismo unimolecular de control de sitio, analogo al

descrito por Yasuda para los derivados metaloceno de lantanidos.
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o T Me(;: \< o OMe
’
p; h MA @ ((; - MMA (o \/\/>7<\\
[BPhl4 CpZZr’\ o} 4
y THF Me Me\Zrcp szzr\ Me " /ZGC2
e e e
Prics [BPh],° Me Me [BPh],°
Me (A) (B)
Me
@ OMe OMe Me
CpyZr{
— N ZrC
— \\O/ / O/ r pZ
[BPh]°

Esquema 3. 2: Mecanismo bimetalico activado con derivados de boro.

Posteriormente, Bolig y Chen descubrieron que la naturaleza del
cocatalizador influye determinantemente en el mecanismo del proceso.
Asi, cuando se emplea B(C¢Fs); la tacticidad del PMMA obtenido es
muy sensible a la estructura del circonoceno empleado como
precatalizador, de acuerdo con un mecanismo de control se sitio,
mientras que con Al(Ce¢Fs);, la estereoquimica del proceso de
polimerizacion es independiente de la naturaleza del metaloceno,
sugiriendo que viene determinada por un mecanismo de control de
final de cadena que conduce a PMMA mayoritariamente

sindiotactico.M*

El origen de tal diferencia radica en el distinto
mecanismo que sigue el proceso en funcion de la naturaleza del
cocatalizador empleado. En el caso del derivado de boro, se trata de un
mecanismo unimolecular en el que el crecimiento de la cadena se
produce sobre el complejo enolato de circonio, sin embargo, con el
derivado de aluminio, el mecanismo es bimolecular, en el proceso de
propagacion estan involucrados intermedios enolato de aluminio, la
cadena del polimero crece sobre en centro aniénico de aluminio,
participando Unicamente el complejo de circonio como iniciador

(Esquema 3. 3).7
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MeO M
AUCLFo) >_< e
Ve - A A
® e
MMA 7 MMA @ 0
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Me Me OMe Me < OMe
€]
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OMe
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= (CeFiAl AN \O/, (CeFs)3
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Esquema 3. 3: Mecanismo bimolecular activado con Al(CsFs)s.

3.1.2 Polimerizacion de ésteres ciclicos.

En la actualidad, existe una creciente demanda en el desarrollo de
materiales biodegradables que resulten menos agresivos con el medio
ambiente que los plasticos convencionales, encaminados a disminuir

1618 por  otro lado, los

las cantidades de residuos plasticos.
biopolimeros representan una alternativa sostenible a las poliolefinas,
ya que en muchos casos, los mondémeros de los que proceden
provienen de fuentes naturales renovables.?'*?! Estos biopolimeros no
so6lo representan una alternativa perfectamente viable a las poliolefinas
en ambitos como la agricultura, la microelectronica, el embalaje,

etC.1[3,22723]

sino que al tratarse mayoritariamente de polimeros
biocompatibles, resultan materiales claves para aplicaciones
biomédicas y farmacéuticas tales como suturas, aparatos dentales,
implantes ortopédicos, sistemas de liberacion controlada de farmacos,
etC.[17'24]

Entre los materiales biodegradables mas ampliamente utilizados se
encuentran los polimeros obtenidos a partir de ésteres ciclicos, como la

lactida (LA) y la e-caprolactona (e-CL) (Figura 3. 2).
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(0]
(@) (0]
O
(6] (0]
Lactida (LA) g-Caprolactona (g-CL)

Figura 3. 2: Esteres ciclicos comunmente empleados en la polimerizacion.

La polimerizacion por apertura de anillo (ROP) de ésteres ciclicos
puede transcurrir a través de cuatro tipos de procesos cataliticos:
anionico, cationico, por activacion de mondémero y por coordinaciéon-
insercion.###7

El mecanismo por el que trascurre mayoritariamente la ROP de
ésteres ciclicos empleando iniciadores metélicos es el denominado de
281y

maés tarde confirmado experimental® y teéricamente.?” Se trata de un

coordinacién-insercion, formulado en 1971 por Dittrich y Schuls,

mecanismo de tres etapas que comienza con la coordinacion del
mondmero a través del oxigeno carbonilico, al ser el mas basico y
nucleofilico de la molécula. A continuacion, se produce la insercion del
monémero en el enlace metal-X por ataque nucleofilico del grupo
iniciador (X) al carbono carbonilico, y por Gltimo, tiene lugar la apertura

del anillo, via ruptura del enlace oxigeno-acilo (Esquema 3. 4).[23137

o)
6 LoM—X |\|/“-n
(hM—X ——— <O SN <O> X

coordinacion insercion 6

apertura
de anillo

@)
R WO—MLn
X

Esquema 3. 4: Mecanismo propuesto para ROP de ésteres ciclicos.

De acuerdo con este mecanismo, los sustituyentes unidos
directamente al centro metélico son los responsables de la ruptura del
enlace oxigeno-acilo (OC-O). Por lo tanto, para generar la especie
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activa responsable del proceso, no es necesaria la presencia de un
cocatalizador como sucede en otros procesos de polimerizacion. En
este sentido, los grupos iniciadores coordinados al centro metalico mas
efectivos y por tanto los mas estudiados, son los grupos alcoxo aunque
también existen numerosos estudios con ligandos amido, alquilo o

cloro.33!

3.1.3 Objetivos.

A la vista de los antecedentes bibliograficos presentados y después
de haber sintetizado y caracterizado los complejos cloro descritos en el
capitulo anterior, nos propusimos la sintesis de los correspondientes
derivados alquilo y derivados amido y alcoxo, dado la relevancia que
estos complejos han demostrado tener en procesos de polimerizacion
de olefinas funcionalizadas y de mondmeros polares, respectivamente.

En este capitulo, se describen los estudios realizados en la sintesis y
caracterizacion de estos derivados. Posteriormente, se estudia el
comportamiento catalitico que presentan dichos complejos en
procesos de polimerizacion de metilmetacrilato y e-caprolactona,
empleando en cada caso el derivado mas adecuado. La
caracterizacion de los polimeros obtenidos se realizara
convenientemente.

3.2. SINTESIS DE COMPLEJOS ALQUILO.

El método mas empleado para la preparacion de complejos alquilo
consiste en la reaccion de metatesis de los correspondientes derivados
halo con agentes alquilantes adecuados, como organolitiados,
reactivos de Grignard o magnesianos.?’”*

El grado de sustitucion del derivado halo dependera de la
capacidad alquilante del agente utilizado, de acuerdo con el siguiente
orden de reactividad: LIR > MgR, > AIR; > ZnR; (R = alquilo). Para

obtener derivados alquilo parcialmente sustituidos™*”

es aconsejable
el uso de agentes alquilantes suaves, como son los derivados de cinc o

aluminio. La reaccién con LiR suele conducir a la alquilacién total
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aunque el uso de derivados de metales alcalinos no es aconsejable
debido a su poder reductor.

Para una eleccion adecuada del agente alquilante también hay que
tener en cuenta la naturaleza de los ligandos auxiliares presentes en el
complejo. En compuestos con ligandos amido o amino, el enlace M-N
es un centro susceptible de ataque por el agente alquilante. El
tratamiento de complejos que presentan enlaces metal-amido con
AlMe; ha resultado ser un método eficaz para la preparacion de
derivados alquilo por sustituciéon de dichos ligandos amido.”’*¥
Dependiendo de las condiciones de reaccion, este proceso podria

competir con las reacciones de alquilacién de enlaces metal-halégeno.

Un aspecto importante a tener en cuenta cuando se trata de
sintetizar derivados alquilo de metales de transicion, es la presencia de
hidrogenos en posicion B. Uno de los mecanismos mas habituales de
descomposicion de los derivados alquilo metalicos son los procesos de

de eliminacion-p y, aunque menos comun, procesos de abstraccion-
49)
B.

Conviene diferenciar entre los procesos de eliminacion-p vy
abstraccion-p.*>*Y El término eliminacion (I, Esquema 3. 5) se refiere a la
sustraccion de un atomo de hidrégeno de un grupo alquilo unido al
atomo metélico en posicion B, directamente por parte del metal, dando
lugar a la formacién inicial de un intermedio hidruro-olefina, el cual
posteriormente puede evolucionar con pérdida de alcano y reducciéon
del centro metalico. En cambio, un proceso de abstraccion-p (ll,
Esquema 3. 5) implica la transferencia directa del &tomo de hidrégeno
en posicion B a un segundo grupo alquilo coordinado al centro
metalico y la consiguiente eliminacion de alcano. Ambos procesos
conducen a la formacion del complejo reducido metal-olefina,
L.M(alqueno). Estas especies ocasionalmente pueden ser atrapadas
por coordinacion de diferentes ligandos, pero son generalmente,
altamente inestables respecto a la pérdida de la olefina,****** dando
lugar a distintos tipos de derivados de descomposicion.
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=R
L M/_H - RH LnM—& (I) Eliminacion H-B
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% N R
R
/\/
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R
O
k ] MN -RHO M_| (1) Abstraccién H-B
n \/\/H n
R R

Esquema 3. 5: Procesos de descomposicion de complejos alquilo con
hidrégenos en posicion f.

No obstante, se encuentran descritos en la bibliografia numerosos
complejos ciclopentadienil-amido dialquilo, que a pesar de poseer
hidrogenos-p, son derivados razonablemente estables.” Dicha
estabilizacion se produce por la presencia de ligandos con capacidad
dadora =, tales como OMe y NMe,; que aumentan la densidad
electronica del centro metalico bloqueando los orbitales LUMO.

A continuacion se describe la preparacion de los derivados metilo y
bencilo, a partir de algunos de los compuestos cloro descritos en el
capitulo anterior.

321 Formacion y caracterizacion estructural de los complejos
/7-/'{7]5-C5M945/M92-KN(CHz)_g/g]jog (/‘? = Me, 130’, Bz, 140’)

Las reacciones de alquilacion de los complejos ciclopentadienil-silil-
amido dinucleares se realizaron con el derivado [Ti{n’>-CsMesSiMe,-
kN(CHS,)s/2}Clo]2 (8d), descrito en el capitulo 2, por ser el que se obtiene
con mayor rendimiento y grado de pureza. La adiciobn de cuatro
equivalentes de MgCIR (R = Me, Bz) sobre una disolucion del complejo
8d en tolueno que se encuentra a —78 °C, conduce a la formaciéon de
los derivados tetraalquilo [Ti{n>-CsMesSiMe,-kN(CH,)s2}R2]; (R = Me,
13d; Bz, 14d) (Esquema 3. 6) que se aislan, una vez eliminado el MgCl,
formado por filtracion, como soélidos de color marrén y rojo,
respectivamente, con buenos rendimientos.

102



Capitulo 3

Cl R
Me Cl Me R
Me , Me ,
St Ti Si Tl
/
S NACH N N + 4 MgCIR Syt )N I
. 5N ) - - . SN )
Tl\ Sl\ tolueno, -78 °C Tl\ Sl\
a cl Me Me R R Me Me
(8d) R = Me (13d); Bz (14d)

Esquema 3. 6: Sintesis de los derivados alquilo 13d y 14d.

De modo similar, se tratd de introducir un segundo grupo
ciclopentadienilo a cada uno de los centros metélicos. Sin embargo,
todas las pruebas que se realizaron empleando como agentes
alquilantes TICp o LiCp* resultaron infructuosas, recuperandose el
precursor 8d sin alterar.

Los derivados 13d y 14d son complejos solubles en la mayoria de
los disolventes organicos de uso comun. Son muy sensibles frente a la
hidrolisis pero térmicamente estables, por lo que pueden ser
almacenados en estado sdlido bajo atmdsfera inerte, preferentemente
en ausencia de luz, durante largos periodos de tiempo.

La caracterizacion estructural se ha realizado mediante
espectroscopia de RMN y analisis elemental. Los datos
espectroscépicos de RMN de 'H y *C{*H} se recogen en la Tabla 3. 1. El
comportamiento espectroscopico de estos complejos corrobora la
simetria Gy de los mismos, confirmando que conservan las
caracteristicas estructurales del derivado cloro de partida 8d. Los
espectros de RMN de 'H presentan una Unica sefial para los grupos
metilo unidos a silicio y dos sefiales para los grupos metilo del anillo
ciclopentadienilo. Los protones de los grupos metileno de la cadena
carbonada que conecta ambos fragmentos metalicos, aparecen como
tres multipletes con una relacién de integrales 4:4:2. Ademas, para el
complejo 13d aparece una sefal a & 0.53 correspondiente a los
protones de los grupos metilo unidos a titanio y para el complejo 14d
dos dobletes a 6 2.18 y 2.25 para los protones diastereotopicos del
grupo metileno de los ligandos bencilo y tres multipletes en torno a 6
7.00 para los protones del anillo fenilo, CeHs.
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Tabla 3. 1: Datos de RMN-H y >C{£H} (5 en ppm) para los complejos

13d y 14d en CsDs.

Me% ;46 R;
St Tl
\N/(CHZ)S\N/ I
T St
\ Mé \ R = Me (13d); Bz (14d)
RR Me
Asignacién RMN-'H (13d) RMN-2C{'H} (13d)
TiMe, 0.41, (s, 12H) 50.0
SiMe, 0.52 (s, 12H) 34
CH,CH,CH,CH,CH; 1.58 (m, 2H) 256
CH,CH,CH,CH,CH, 1.84 (m, 4H) 35.2
CsMey 1.90, 1.98 (s, 2 x 12H) 119,151
TiNCH, 4.29 (m, 4H) 514
CsMe, 96.4,128.1,134.2
Asignacién RMN-'H (14d) RMN-C{*H} (14d)
SiMe; 0.38 (s, 12H) 36
CH,CH,CH,CH,CH; 1.15 (m, 2H) 255
CH,CH,CH,CH,CH; 1.31 (m, 4H) 341
CsMe, 1.73,1.84 (s, 2 x 12H) 11.4,14.8
2
CH,Ph 2.18, 2H2§, (Zd,x z{ﬁ): 10.2 800
TiNCH, 3.76 (m, 4H) 53.6
CsMe, 97.5,129.3, 135.0
CeHs 6.96, 6.98, 7.23 (m, 20H) || 122.0, 126.9, 128.5, 149.3

Los valores de la constante de acoplamiento geminal (i = 10.2
Hz) para los protones metilideno de los ligandos bencilo y el
desplazamiento a campo bajo del Cps de los grupos fenilo (5 149.3),

[55-57]

avalan una disposicién n' para los grupos bencilo en disolucion.

Los datos espectroscopicos de RMN de “C{*H} indican claramente
que se mantiene la estructura forzada del derivado cloro precursor (8d).

En ambos casos, la resonancia correspondiente al atomo de carbono
del anillo ciclopentadienilo unido a silicio aparece a campo mas alto (6

< 100) que en el complejo 8d.
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322 Formacion y caracterizacion estructural de los complejos
[Ti{ir’-CsMesSiMe:NMe(CH.),-«NMe}RR] (R = R'= Me, n = 2, 15a; n = 3,
15b;R=Bz R'=Cln=216a, n=3 16b;R=R =Bz n=2 17a  R=Bz R'=
Me, n=2 18a;n =3 18b).

El tratamiento de los complejos [Ti{n’>-CsMesSiMe;NMe(CH,),-
kNMelCl;] (n = 2, 9a; 3, 9b) con dos equivalentes de MgCIMe, en
tolueno y a —78 °C, conduce a la formacién de los correspondientes
derivados dimetilo [Ti{n’>-CsMesSiMe;NMe(CH,)-kNMe}Me;] (n = 2, 15a;
3, 15b) (Esquema 3. 7), que se aislan como sélidos de color amarillo con
elevados rendimientos.

Me /Me Mg /Me

\@‘Si\ ~Me
_ +2MgCR | N
\ 1) TR (
Cl“/ \ n 1 tolueno -78 °C R‘/ AN )n.l
, N
R /
Me

n =2 (9a); 3 (9b) R =R'= Me;n =2 (15a); 3 (15b)
R =Bz R =Cl;n=2(16a); 3 (16b)

Esquema 3. 7: Reaccion de [Tifi’-CsMe;SiMesNMe(CHs),-xNMe)Cls] con
agentes alquilantes.

Cuando se trata de preparar los derivados dibencilo siguiendo el
mismo procedimiento sintético, es decir, mediante la reaccion de los
complejos 9a y 9b con dos equivalentes de MgCIBz, en lugar de
formarse los compuestos dibencilo, se obtienen los derivados
bencilcloro [Ti{n>-CsMesSiMe;NMe(CH,),-kNMelBzCl] (n = 2, 16a; 3,
16b) que se aislan como soélidos de color rojo con buenos rendimientos
(Esquema 3. 7). Tan sdlo, cuando se fuerzan las condiciones de
reaccion, aumentando la temperatura y la proporcion molar del agente
alquilante, se detecta, por espectroscopia de RMN de 'H, junto con la
especie monobencilada 16a, la formacién del derivado dibencilo [Ti{n*-
CsMesSiMe;NMe(CH,y),-kNMelBzy] (17a) en pequefia proporcion. No
obstante, todos los intentos realizados para aislar dicho derivado como
producto puro resultaron infructuosos.

105



Sintesis de complejos alquilo, amido y alcoxo. Estudios de polimerizacion.

Sin embargo, cuando se adiciona un equivalente de MgCIMe sobre
una disolucién de los derivados [Ti{n’-CsMesSiMe;NMe(CH,),-
kNMe}BzCl] (n = 2, 16a; 3, 16b), en tolueno y a —78 °C, se observa la
sustitucion del segundo atomo de cloro, obteniéndose con
rendimientos superiores al 60%, los correspondientes derivados
bencilmetilo [Ti{nS-Csl\/Ie4Sil\/Ie2NI\/Ie(CHz)n—KNI\/Ie}le\/Ie] (n = 2, 18a; 3,
18b) como sodlidos aceitosos de color marrdn (Esquema 3. 8). De este
comportamiento se deduce que, la dificultad para sintetizar los
derivados dibencilo es de naturaleza esencialmente estérica. Una vez
introducido el primer grupo bencilo, el gran tamafio de éste dificulta la
aproximacion del segundo equivalente de magnesiano al atomo de
titanio, impidiendo la incorporacién de un segundo grupo bencilo.

Mg /Me M§ /Me

"@—‘Sl\ _Me “@lﬁ\ _Me
\ N + MgClMe \ N

e Ti [
BZ‘/ AN N )n,l )n_
Cl /
Me

n = 2 (16a); 3 (16b) n =2 (18a); 3 (18b)

—_—

W Tl (
tolueno, -78 °C Bz AN
VAN !
Me /
Me

Esquema 3. 8: Reaccion de formacion de los complejos 18a y 18b.

Los complejos 15, 16 y 18 son muy solubles en los disolventes
alifaticos mas comunes como hexano y pentano, y extremadamente
sensibles frente a la humedad ambiental. Muestra de esta inestabilidad
es la formacién del oxocomplejo dinuclear de titanio [Ti{u-n’-
CsMesSiMe,-kO}BzMe]; (19) (Esquema 3. 9), que se obtiene como un
s6lido cristalino de color rojo, cuando una disolucion del complejo
[Ti{n’-CsMe4SiMe,NMe(CH,)s-kNMe}BzMe] (18b) en tolueno/hexano, se
deja cristalizando a =20 °C durante quince dias.

El complejo 19 es isomorfo con los derivados [Ti{n>-CsRsSiMe;-
kO}Cl,]2 (R = H, Me), los cuales se forman partir de especies intermedias
de tipo [Tifn’>-CsR4SiMe,(OH)}CI(OH)].**® Por analogia, podemos
considerar que como consecuencia de la hidrélisis de los enlaces Ti-N
y Si-N en el derivado bencilmetilo 18b, se formara un intermedio de
este tipo, [Ti{n>-CsRiSiMe,(OH)}BzMe(OH)], el cual, mediante una
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reaccion de condensacion intermolecular, dara lugar al derivado
dinuclear [Ti{u-n’-CsMe,SiMe,-«k0}BzMe]; (19).

Bz N

Esquema 3. 9: Oxocomplejo de titanio 19.

Aunque el estudio por difraccion de rayos-X de la estructura
cristalina del complejo 19 se comentara detalladamente en el apartado
3.2.4., cabe sefialar que su formaciéon implica la hidrélisis selectiva de
los enlaces Ti-N y Si-N. Es importante destacar este comportamiento ya
que en la esfera de coordinacion del atomo de titanio se encuentran
enlaces Ti-Me y Ti-Bz, en principio, mas facil de hidrolizarse.

Todos los complejos alquilo descritos han sido caracterizados
mediante espectroscopia de RMN de *H, ®C{*H}, ¥Si y N y analisis
elemental, excepto el complejo 17a, que sdélo pudo ser identificado por
RMN de 'H y #Si. En la Tabla 3. 2 y Tabla 3. 3 se recogen los datos
espectroscopicos para estos complejos.

Mientras que el comportamiento espectroscépico de los complejos
dimetilo y dibencilo es paralelo con el que exhiben las especies dicloro
precursoras, es decir, son especies con simetria G, en los derivados
bencilcloro y bencilmetilo, como cabia esperar, este comportamiento
esta de acuerdo con especies quirales de simetria Gi. Los espectros de
RMN de 'H de los complejos 15a, 15b y 17a presentan una Unica sefial
para los grupos metilo unidos a silicio, dos sefiales para los grupos
metilo del anillo ciclopentadienilo y un multiplete para cada pareja de
protones metilénicos de la cadena. Ademas, se observan dos sefiales
para cada uno de los grupos metilo unidos a nitrdgeno y las
resonancias propias de los grupos alquilo unidos a titanio, un singlete
para los grupos metilo en el caso de los derivados 15 y dos dobletes a &
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2.03 y 2.22 y tres multipletes en la zona de los protones aroméaticos (8
6.91-7.24), para los ligandos bencilo del complejo 17a.

Tabla 3. 2: Datos de RMN-H, PC£H}, #Si y N (8 en ppm) para los complejos
15a, 16a, 17a y 18a en CsDs.

Mg /Me
St
@/ Sy-Me R=R = Me(15a)
. R =Bz R' = Cl (16a)
R\wal\ J R =R =Bz (17a)
/N R =Bz R' = Me (18a)
Me
Asignacién RMN-'H (15a) RMN-'3C{*H} (15a)
SiMe; 0.25 (s, 6H) 11
TiMe, 0.56 (s, 6H) 52.3
CsMe, 1.86, 1.98 (s, 2 x 6H) 11.5, 14.4
SiNMe 2.41 (s, 3H) 37.2
SiNCH, 2.65 (m, 2H) 50.1
TiNMe 3.03 (s, 3H) 394
TiNCH; 3.46 (m, 2H) 56.4
CsMe, 112.0,125.9, 127.3,129.6
Asignacién RMN-'H (16a) RMN-3C{*H} (16a)
SiMe; 0.20, 0.22 (s, 2 x 3H) 0.6,1.2
CsMey 183, 19}&%’ 208 (s 114,127,145,156
2
CH,Ph 2.06, 232 (Zd,x {T—T): 10.9 80.1
SiNMe 2.36 (s, 3H) 38.0
SINCH, 2.45,2.67 (m, 2 x 1H) 50.5
TiNCH; 2.72,3.61 (m, 2 x 1H) 60.3
TiNMe 3.13 (s, 3H) 432
CsMey 117.4,128.7,130.0, 131.6, 133.5
CeHs 6.92, 7.20, 7.26 (m, 5H) 121.8,127.5,127.7,150.8
Asignacién RMN-H (17a)
SiMe, 0.18 (s, 6H)
CsMey 1.82, 1.94 (s, 2 x 6H)
CH,Ph 2.03,2.22 (d, 4w = 10.8 Hz, 2 x 2H)
SiNMe 2.31 (s, 3H)

108




Capitulo 3

SiNCH, 2.49 (m, 2H)
TiNMe 2.87 (s, 3H)
TINCH, 3.01 (m, 2H)
CeHs 6.91, 7.20, 7.24 (m, 10H)
Asignacién RMN-'H (18a) RMN-3C{*H} (18a)
SiMe, 0.20, 0.22 (s, 2 x 3H) 09,11
TiMe 0.51 (s, 3H) 60.6
1.77,2.04 (d, * 4 = 10.9
CH,Ph Hz 2% 1H) 77.3
1.79, 1.86, 1.93, 1.98 (s,
CsMe, 4% 3H) 114, 11.8,14.3, 144
SiNMe 2.36 (s, 3H) 375
SiNCH, 2.52, 2.67 (m, 2 x 1H) 50.1
TiNMe 2.91 (s, 3H) 39.6
TiNCH, 2.98,3.42 (m, 2 x 1H) 56.5
CsMe, 121.2, 126.0, 126.7, 127.8, 130.1
CeHs 6.95, 7.08, 7.27 (m, 5H) 126.7, 128.4, 128.6, 151.3
RMN-si RMN-"*N (SiN / TiN)
-6.0(15a) -52(16a) -5.8 (17a/18a) || 12.3/223.5 (15a) 11.4/274.8 (16a)

En los complejos 16 y 18, la presencia de dos grupos diferentes,
Bz/Cl o Bz/Me, coordinados al centro metéalico provoca que el atomo
de titanio sea un centro estereogénico y, Como consecuencia, que los
grupos metilo del anillo ciclopentadienilo y los unidos a silicio no sean
equivalentes y que los protones de los grupos metileno de la cadena
sean diastereotopicos. Ademas, aparecen dos sefiales para los grupos
metilo unidos a nitrégeno y dos dobletes correspondientes a un
sistema de espin AB y tres multipletes en el intervalo 6.92-7.28 ppm
para los protones del grupo bencilo unido a titanio. Para los complejos
bencilmetilo 18a y 18b, se observa la sefial correspondiente a los
protones del grupo metilo unido a titanio alrededor de & 0.50. El resto de
datos espectroscopicos de ®C{'H}, ¥Si y N avalan la disposicién
estructural propuesta para estos complejos.

Igual que en los casos anteriores, el valor de la constante de
acoplamiento de los protones bencilicos (P ~ 109 Hz) y el
desplazamiento quimico del carbono-/jpso del grupo fenilo (8 > 150),
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confirman que

benzoalilica.®>*"

Tabla 3. 3: Datos de RMN-H, PC£H}, #°Si y BN (5 en ppm) para los complejos
15b, 16b y 18b en CsDg.

los ligandos bencilo

muestran

Me Me
~@—§i/
R
LTi R =R' = Me (15b)
V4 \NJ(J)Z R = Bz R' = CL(L6b)
R’ ; R = Bz R' = Me (18b)
Me
Asignacién RMN-'H (15b) RMN-"*C{*H} (15b)
SiMe, 0.24 (s, 6H) 1.2
TiMe; 0.42 (s, 6H) 51.2
CH; 1.35 (m, 2H) 239
CsMe, 1.94, 1.99 (s, 2 x 6H) 122,148
SiNMe 2.31 (s, 3H) 337
SiNCH, 2.53 (m, 2H) 452
TiNCH, 3.43 (m, 2H) 53.9
TiNMe 3.79 (s, 3H) 396
CsMey 116.5, 127.4,129.8
Asignacién RMN-'H (16b) RMN-3C{*H} (16b)
SiMe, 0.17,0.23 (s, 2 x 3H) 09,13
CH; 1.21 (m, 2H) 241
CH,Ph 1.70, 2.52 (;1,)(2{1:.) =109 Hz, 29,0
CsMe, 1.90, 1.94, 2.02, 2.11 (s, 4 x 3H) 12.3,13.1,14.9,1538
SiNMe 2.28 (s, 3H) 337
SINCH, 2.50, 2.64 (m, 2 x 1H) 452
TiNCH, 3.20, 3.46 (m, 2 x 1H) 56.5
TiNMe 3.26 (s, 3H) 4238
CMe, 11938, 126.103,21.58.6, 130.6,
CeHs 6.92,7.18, 7.26 (m, 5H) 121.8,127.5,127.9, 150.7
Asignacién RMN-'H (18b) RMN-"C{'H} (18b)
SiMe, 0.20,0.21 (s, 2 x 3H) 18,23
TiMe 0.50 (s, 3H) 616
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CH, 1.33 (m, 2H) 24.6
CH,Ph 1.33,2.04 (;l,xziHHH): 10.9 Hz, 271
CsMe, 1.87,1.91, 1.94, 1.95 (s, 4 x 3H) 12.9,13.1, 154, 15.9
SiNMe 2.29 (s, 3H) 347
SINCH, 2.46,2.58 (m, 2 x 1H) 46.1
TiNCH; 3.11,3.34 (m, 2 x 1H) 53.3
TiNMe 3.24 (s, 3H) 411
CMes 119.8,125.9, 128.2, 129.0,
1317
CeHs 6.96, 7.00, 7.28 (m, 5H) 121.9,127.5,128.8,152.7
RMN-si RMN-"*N (SiN/TiN)
-3.5 (15b/16b) -3.6 (18b)|| 6.8/245.3 (15b) 4.8/288.7 (16b) 7.3/253.6 (18b)

La estabilidad térmica de los derivados ciclopentadienilo descritos
en este capitulo depende tanto de su disposicion estructural, con o sin
estructura forzada, como de la naturaleza de los sustituyentes unidos a
titanio, alquilo o cloro. Asi, mientras que los complejos con estructura
forzada son estables en disolucion y a temperatura ambiente durante
largos periodos de tiempo, los que presentan una estructura no
forzada, experimentan procesos de activacion de enlaces C-H de gran
interés, que se trataran con mayor detenimiento en el siguiente
apartado.

323 Formacion y caracterizacion estructural de los complejos
[Tifn’-CsMesSiMerx’ CH:N(CH,)s-kNMejJR] (R = Bz, 20b; Me, 21b; Ph,
22b).

Uno de los derivados ciclopentadienil-amido alquilado de estructura
no forzada térmicamente inestable es el complejo [Ti{n’-
CsMesSiMe;NMe(CH3)s-kNMe}BzMe] (18b). Aunque se aisla puro como
un solido de aspecto aceitoso y color marrdn, este complejo evoluciona
lentamente a temperatura ambiente liberando metano y dando lugar
especificamente al derivado [Ti{n’-CsMe;SiMe,-k?CH,N(CH,)s-kNMe}Bz]
(20b) (Esquema 3. 10), que se aisla como un aceite de color rojo en alto
rendimiento.
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M Me
¢,

- Me
\@’Si \ Me
l NT? t. amb. | ve S
wo T ( PP K
Bz" l\ )2
N
/
Me

ne / + CH3H
11 dias 7 \UN-
Bz \ \N’\\é)
Hs3C

H,C 2

(18b) (20b)

Esquema 3. 10: Formacion de [Tifi’-CsMe,SiMerx’ CH:N(CHs)s-kNMe}Bz].

La formacion de este nuevo complejo implica la activacion selectiva
de uno de los enlaces C-H del grupo metilo unido al atomo de
nitrogeno “SiNMe”, y la consiguiente eliminacion del grupo metilo
enlazado a titanio con desprendimiento de metano, como se confirma
por RMN. La activacion de dicho enlace sorprende por lo alejado que
este grupo metilo se encuentra, en principio, respecto al atomo de
titanio, ya que, para que produzca la transferencia del atomo de
hidrogeno, parece razonable suponer que de algun modo, ese grupo
metilo se debe aproximar al &tomo de titanio. Ademas, en el complejo
existe otro grupo metilo inicialmente mas proximo a titanio, el que se
encuentra sobre el nitrégeno amido en posicion-f, que en ningln caso
se ve afectado.

Los dos caminos mas probables a través de los cuales podria
transcurrir la formacion del complejo 20b se representan en el
Esquema 3. 11. El primer camino () implica la abstraccion directa de
uno de los hidrégenos del grupo metilo “SiNMe” a través de un estado
de transicion de cuatro centros (A). El segundo proceso (ll) consta de
dos pasos, en primer lugar la abstraccion-o de uno de los hidrégenos
metilénicos del grupo bencilo (B), con formacién de un intermedio
bencilideno (C) y liberacibn de una molécula de metano, y
posteriormente, la adicion de un enlace C-H del grupo metilo “SiNMe”
al doble enlace “Ti=CHPh", a través de un metalaciclo de cuatro centros
(D), que evolucionara hacia la formacién del complejo final.??®%
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Me ,Me Me
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L Si
‘@ .. _CH, i *@\
\ NT U] T| Me -CHH
. | Bzl
AN EURPLER] o VTN
H;C / L CH, H,C )

m

Me
@S\% e 4@ e @ Me
| St Sl\Me | Si~Me

1 e - CH3H / T Me
wTl.,, = _— m (SIS
PhHC™ ' N/ phHc= N Pth4\‘*’~’i"/
:’__,CH3 Ng:) 3;) ' \\\ /NA)Z
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Esquema 3. 11: Posibles caminos de formacion del complejo 20b.

La eliminacion selectiva de metano, ya que la formacion de tolueno
no ha sido observada mediante espectroscopia de RMN, se debe
atribuir a factores estéricos y electronicos que favorecen la eliminaciéon
del grupo metilo frente a la del grupo bencilo.®**?!

Aungque no disponemos de estudios cinético-mecanisticos que
permitan establecer rigurosamente por cual de los caminos de
reaccion mencionados transcurre el proceso, parece l6gico pensar que
sea a través del segundo (ll), ya que en éste, se forma un intermedio
bencilideno (C) en el que el atomo de titanio se encuentra
coordinativamente muy insaturado (tricoordinado), lo que favoreceria la
coordinacién del nitrégeno amino a titanio y por tanto, la aproximacion
del grupo metilo que va a sufrir la activacion del enlace C-H. De otro
modo, es dificil justificar la aproximacion del grupo metilo del
fragmento “SiNMe” al grupo metilo unido a titanio, imprescindible para
formar el intermedio (A), propuesto en el primer camino (I).

La formacion de especies bencilideno de esta naturaleza (C) ha
sido detectada por métodos espectroscOpicos en reacciones

similares.**%0
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El derivado anélogo [Ti{n’-CsMesSiMe,NMe(CH,)s-kNMe}Me;] (15b)
es térmicamente estable en estado sdlido aunque, en disolucion
experimenta un proceso de evolucion similar al descrito para el
compuesto 18b. Asi, cuando una disolucion de 15b en tolueno se
mantiene durante veinticinco dias a temperatura ambiente, dentro de la
caja seca, se observa la formacién del complejo [Ti{n>-CsMesSiMe,-
K?CH,N(CH,)3-kNMe}Me] (21b) (Esquema 3. 12).

M
Me e Me
@S‘\ _CH; )@\ \S_\Me
| N tolueno | mMe 7
LN M-rrerperal T BN
w las, t. amb. ~UN-
SV )2 He ™\ “N’\\é)
H5C Me H,C 2
(15b) (21b)

Esquema 3. 12: Evolucion del complejo 15b.

La mayor dificultad con la que transcurre el proceso de
transformacion del derivado dimetilo 15b, con respecto a la del
complejo bencilmetilo 18b, indica que la naturaleza del segundo grupo
alquilo coordinado a titanio, influye de forma notable en el proceso.
Esta observacion nos permite, de nuevo, proponer la participacion
activa de dicho grupo en el proceso de transformaciéon tal y como
sucede en el camino (ll) sugerido (Esquema 3. 11), ya que de otro
modo, cabria esperar que el proceso fuese incluso mas favorable y
rapido en el caso del complejo 15b, al mostrar en la esfera de
coordinaciéon dos buenos grupos salientes como son los ligandos
metilo.

Los complejos similares con cadena mas corta [Ti{n’-
CsMesSiMe;NMe(CHy),-kNMelRMe] (R = Me, 1ba; Bz, 18a) son
térmicamente mas estables y evolucionan s6lo en disolucidon y a
temperaturas superiores a 50 °C. En estos casos también se observa la
evolucion de metano, sin embargo, la transformacién no es limpia y
conduce a mezclas de compuestos metalicos dificiles de identificar, ya
sea porque, en tales condiciones, el proceso no es selectivo o bien
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porque una vez formadas las correspondientes especies de evolucion,
éstas no son estables y se transforman, a su vez, en otros derivados.

De acuerdo con el mecanismo sugerido para explicar la formacion
de los derivados 20b y 21b (Esquema 3. 11) y con la estructura
propuesta para los mismos, es razonable pensar que la longitud de la
cadena carbonada juega un papel destacado tanto en el transcurso del
proceso de activacion como en la estabilidad del compuesto final. Asi,
cuanto mayor es la longitud, la aproximacion del grupo metilo del
fragmento “SiNMe” al centro metalico estd menos impedida, facilitando
el proceso de activacion. Por otro lado, una vez formado el complejo de
activacion, una mayor longitud de cadena hace que disminuya la
tensiéon de enlace en el sistema triciclico, incrementando la estabilidad
de este derivado.

La estructura de los complejos 20b y 21b se propone de acuerdo
con el estudio estructural realizado mediante RMN de *H, *C{*H}, **Si y
N, cuyos datos espectroscépicos quedan recogidos en la Tabla 3. 4. El
comportamiento espectroscopico en ambos casos, corrobora su
simetria G, de acuerdo con las estructuras propuestas. En los
espectros de RMN de 'H se observa la no equivalencia de los grupos
metilo unidos a silicio y de los unidos al anillo ciclopentadienilo, con
dos y cuatro sefiales respectivamente, y de los protones de cada grupo
metileno de la cadena.

Las caracteristicas espectroscopicas mas relevantes son la
desaparicion de la sefial asignada al grupo metilo del fragmento
“SiNMe” presente en los compuestos 15b y 18b, y la aparicion
simultanea de dos dobletes correspondientes a un sistema de espin
AB, asignados a los protones diastereotépicos del grupo metileno
puente a titanio y nitrégeno, “Ti-CH,-N”, en los compuestos 20b y 21b. Al
mismo tiempo, desaparece la resonancia del grupo metilo unido a
titanio y se observa la formacion de metano (sefial a & 0.15). Por otro
lado, la correlaciéon observada en el experimento HMBC H-?°Si, entre
los protones del nuevo sistema de espin AB con el 4tomo de silicio,
corrobora la proximidad de ese grupo CH; al atomo de silicio, lo que
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despeja cualquier duda sobre la identidad del grupo metilo, “NMe”, que
experimenta el proceso de activacion. Todos estos datos confirman la
activacion del enlace C-H del grupo metilo enlazado al nitrégeno amino
y la formaciéon del grupo metileno puente “Ti-CH,-NSi”.

Tabla 3. 4: Datos de RMN-'H, PC£H}, #Si y PN (5 en ppm) para los complejos
20b y 21b en CsDs

Me
@\ Me
Si

| Me
T N-/
RN Dy
H,C

R = Bz (20b); Me (21b)

2

Asignacién RMN-'H (20b) RMN-"2C{'H} (20b)
SiMe, 0.03,0.17 (s, 2 x 3H) -1.2,01
CH; 1.10, 1.33 (m, 2 x 1H) 26.5
CH.Ph 1.54, 2.20 (d, >/ = 8.8 Hz, 2 x 1H) 63.9
CsMey 1.69, 1.90, 1.95, 2.05 (s, 4 x 3H) 114, 12.2,13.2,15.0
Ti-CH2-N 1.73 (d, 2/ = 5.5 Hz, 2H) 725
TiNCH, 2.30, 2.60 (M, 2 x 1H) 58.0
SiNCH, 2.61,2.77 (m, 2 x 1H) 49.1
TiNMe 2.76 (s, 3H) 435
CsMe, 95.1,118.5, 123.7, 124.5, 125.5
CeHs 6.85 (d, 2H), 6.99 (t, 1H), 7.21 (t, 2H) 118.9, 125.0, 127.3, 155.0
Asignacién RMN-H (21b) RMN-C{'H} (21b)
SiMe, 0.09, 0.31 (s, 2 x 3H) -1.1,06
TiMe 0.12 (s, 3H) 327
CH, 1.47,2.16 (m, 2 x 1H) 285
Ti-CH,-N || 1.68, 2.17 (d, 24 = 7.5 Hz, 2 x 1H) 67.8
CsMe, 1.76,1.92, 1.95, 2.18 (s, 4 x 3H) 116,121, 13.2, 14.8
TiNCH, 2.65,2.90 (m, 2 x 1H) 57.7
TiNMe 2.70 (s, 3H) 428
SINCH, 2.97 (m, 2H) 50.0
CsMe, 95.7,117.7,124.0,125.1, 125.6
RMN->’si RMN-""N (SiN / TiN)
-1.7 (20b) -0.6 (21b) 12.2/ 223.2 (20b) 5.9/215.1 (21b)
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En estos compuestos, el valor de la constante de acoplamiento
geminal entre los protones metilénicos del sistema “Ti-CHy-N” (*Jyy = 5.5
Hz, 20b; 7.5 Hz, 21b) es inferior al valor tipico esperado para un sistema
en el que el &tomo de carbono presenta una hibridacién ideal s¢?, lo
que parece avalar la disposicion «? propuesta del fragmento “k?’NCH”".
La coordinacion del atomo de nitrbgeno amino al centro metalico
fuerza la distorsion del entorno tetraédrico del atomo de carbono
metilénico, provocando el cierre y la apertura, respectivamente, de los
angulos “TICN" y “HCH” con respecto al valor ideal para una hibridacion
sp°. La apertura de este Ultimo reflejaria el incremento del caracter sp’
del carbono metilénico vy justificaria la disminucion del valor de esta
constante de acoplamiento, tal y como se observa en situaciones de
enlace similares.™

La sefial correspondiente a los protones del grupo metilo del
fragmento amido, “TiNMe”, se desplaza a campo alto con respecto a
los correspondientes compuestos dialquilo (A8 0.48, 20b; 0.82, 21b).
Este comportamiento se explica en base a la gran tensién inferida en la
estructura del compuesto por la formacion del sistema triciclico, lo que
impide que el atomo de nitrébgeno amido pueda adoptar una
disposicion triangular plana, dificultando, por lo tanto, la cesiéon del par
de electrones solitario al atomo de titanio. Ademaés, el sensible
desplazamiento a campo bajo (Ad = 30) de la resonancia del nitrégeno
amido, respecto al valor al que aparece en los compuestos de partida,
avala el cambio en la situacion del enlace Ti-N(amido).

Dada la lentitud del proceso de transformacion de los complejos
[Ti{n’-CsMe4SiMe;NMe(CH,)s-kNMe}RMe] (R = Me, 15b: Bz, 18b) en los
correspondientes derivados monoalquilo [Ti{n’-CsMesSiMe,-
«?CH,N(CHy)s-kNMelR] (R = Me, 21b; Bz, 20b) a temperatura ambiente,
se tratd de acelerar dicha conversion elevando la temperatura de
trabajo. Asi, cuando se calienta a 40 °C una disolucion en CgDg del
complejo 15b en un tubo de RMN, se comprueba la desaparicion
completa del complejo dimetilo después de seis dias. Sin embargo, el
andlisis espectroscopico de la disolucion obtenida al cabo de este
tiempo nos permite observar que, junto al complejo [Ti{n>-CsMesSiMe,-
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’CH,N(CH,)s-kNMe}Me] (21b) se forma un nuevo derivado que es
ademas, claramente mayoritario, en una proporcion aproximada de 2:1
(Figura 3. 3). Si se continua calentando la muestra se aprecia que,
transcurridos 18 dias, el complejo 21b se transforma completamente en
el nuevo compuesto, que ha sido caracterizado como el derivado fenilo
[Ti{n’-CsMe4SiMe,-k’CD,N(CH,),(CDH)-kNMe}(CeDs)](22b-ds) (Esquema
3. 13). La base estructural de este complejo es analoga a la discutida
anteriormente para los complejos 20b y 21b, con la salvedad de que en
este caso, el grupo alquilo unido a titanio es un grupo fenilo C¢Ds y que
tres de las posiciones del esqueleto estructural se han deuterado (“TiN-
CHD-" y “Ti-CD,-N"). Idéntico resultado se alcanza a los tres dias
cuando se eleva la temperatura a 60 °C.

@éﬁ @\ ve %GX\ ve

N, _Me

\ N CeDe Ti Ti

Me\\\-‘-Ti\ 0, 40 °C; 6dlas Me/ \\ 'N /1\ \\ \ ’N /i‘éD
N -N )2 / D, C —N )2

Me / H,C
(21b) (22b-d g)

CeDg | 40 °C; 18 dias

Me
@‘ \Me
St

ds | Me 7 H
/\\ Tl\;,\,,\"\\j / D
= D N ) 2
(22b-d'g)

Esquema 3. 13: Evolucion del complejo 15b en CsDs a 40 °C.
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Figura 3. 3: Espectro de RMN de*H de la mezcla de 21b (*) y 22b-ds en CsDs
al cabo de seis dias de reaccion

Por el contrario, cuando una disolucién del derivado bencilmetilo
18b en Ce¢Ds se calienta a 60 °C, durante cuatro dias, el andlisis del
espectro de RMN de "H muestra tan sélo la formacién regioespecifica,
al igual que sucedia a temperatura ambiente (Esquema 3. 10), del
complejo [Ti{n>-CsMe4SiMe,-k*CH,N(CH,)s-kNMe}Bz] (20b),
acompafiada de la eliminacion de metano. Ni siquiera la prolongacion
del tratamiento térmico mas de 25 dias provoca alteracion alguna en el
complejo 20b.

La formacion del complejo 22b-ds se puede explicar considerando
la evolucién del derivado [Ti{n’-CsMe;SiMe,-k?CH,N(CH,)s-kNMe}Me]
(21b) a través de la activacion intramolecular de un enlace C-H, con
eliminacion de metano, tal y como se aprecia por RMN, y sucesivas
activaciones intermoleculares de enlaces C-D del benceno-ds
empleado como disolvente. Su estructura molecular se propone a partir
del analisis espectroscopico comparativo entre los datos obtenidos
para éste y los del complejo precursor 21b (Tabla 3. 4) y mediante un
experimento de RMN de °H. La primera diferencia significativa en el
espectro de RMN de 'H de 22b-dj es la ausencia de la sefial a § 0.12
asignada a los protones del grupo metilo unido a titanio presente en el
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complejo 21b vy, en su lugar, la aparicion de un pico a & 0.15, que
confirma la formacion de metano (Figura 3. 4). No obstante, lo mas
destacable es la desaparicion del multiplete atribuible a uno de los
protones diastereotopicos del grupo metileno directamente unido al
nitrogeno amido “TiN-CH-", y de los dos dobletes correspondientes a
los protones del grupo metileno puente “Ti-CH,-N”. El resto del espectro
es anélogo al del complejo 21b.

.l Il Aol LA |
*J .\.' {3 __.-;.I ) 1| I, antl "v\,.l I'“ Y ‘__-’,-I '-\_ _.'1-, .-'-, I I-, A I.

T - T - T - T - T - T - T - T T - T - T -
3.0 28 26 20 1.8 16 1.4 1.2 0.4 0.2 0.0 ppm

Figura 3. 4. Espectro de RMN de *H del complejo 22b-ds en CsDs.

Al comparar los espectros de RMN de “C{*H}, la informacién maés
relevante proviene de la multiplicidad de las resonancias
correspondientes a los atomos de carbono de los grupos metileno
“TIN-CHD-" y "Ti-CD,-N", que aparecen como un triplete y multiplete,
respectivamente. La multiplicidad de estas sefiales, debido al
acoplamiento carbono-deuterio, confirma la presencia de uno y dos
atomos de deuterio enlazados a dichos &tomos de carbono,
respectivamente. Al mismo tiempo, la desaparicion de la resonancia
correspondiente al grupo metilo unido a titanio y la aparicion de un
sistema de tres tripletes en la zona aromatica indica el intercambio del
grupo metilo por un ligando fenilo deuterado, CeDs.

La presencia de atomos de deuterio en la molécula se confirma
gracias a un experimento de RMN de ?H (Figura 3. 5).
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Ti-CD,-N
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Figura 3. 5. Espectro de RMN de °H del complejo 22b-ds en CsHs.

Con el objetivo de obtener mas informacion sobre la secuencia de
formacion  del  complejo  [Ti{n>-CsMesSiMe,-k’CD,N(CHy)2(CHD)-
kNMe}(CeDs)] (22b-dp), el tratamiento térmico a 40 °C de [Ti{n’-
CsMesSiMe;NMe(CHy3)s-kNMelMe;] (15b) en CgDg, se realizé en un tubo
de RMN valvulado con cierre de teflon tipo Young y el transcurso de la
reaccion fue seguido por espectroscopia de RMN de 'H y BC{*H}. A
partir de las observaciones espectroscopicas que se comentan a
continuacion, se propone que el proceso de evolucion puede quedar
representando en la secuencia de pasos recogida en el Esquema 3. 14.

o0 El andlisis espectroscopico de la disolucion a las veinticuatro
horas, muestra una mezcla de tres productos: el derivado dimetilo
inicial 15b, el compuesto monometilo 21b y el complejo intermedio
parcialmente deuterado [Ti{n’>-CsMesSiMe,-k?CH,N(CH,)2(CHD)-kNMe}
(CéDs)] (22b-dp). Ademaés, en el medio de reaccion se detecta la
formacion de metano. El conjunto de sefiales que aparece en el
espectro de RMN de 'H y que se asigna al intermedio 22b-ds es
practicamente igual al del compuesto final 22b-ds excepto por la
presencia de los dos dobletes correspondientes a los protones del
grupo “Ti-CH»-N" lo que indica que esta unidad mantiene la misma
disposicion que en el compuesto inicial 21b. La formacion de este
intermedio de reaccion se puede explicar considerando que la
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abstraccion de uno de los hidrégenos en posicion a al a&tomo de titanio
en el complejo 15b (I, Esquema 3. 14), de acuerdo con el camino b
representado en el Esquema 3. 11, daria lugar al compuesto 21b junto
con la formaciéon de una molécula de metano. A continuacion, el
complejo 21b sufre la abstraccion-p de uno de los hidrégenos del
fragmento “TiINCH,;" (II), con eliminacién de una segunda molécula de
metano y formacién del intermedio x*imina (A), que posteriormente
adiciona un enlace C-D (adicion 1-3) de una molécula de CgDg (III)
dando lugar al intermedio 22b-d/s"**

Me ,Me
?i/ I“e
‘@Sl\ CH S‘"\ ©
\ ek | iy

T /‘ " Me 3
ey H Tiwn, _/ D
H3C \ ) l\/l ) \\ N
H,C 2 De— )
(21b) (9]

st Oy

ot || T N

HZ\C/ EH z\C;N ), oM )
(22b-d )

| B
=~ HLCT ), ne—N ),

(22b-d ;) 8)

Esquema 3. 14: Posible camino de formacion del complejo 22b-dj.
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Este proceso de activacion-p es selectivo, ya que tan sélo uno de
los protones del grupo metileno, “TiN-CH,", se ve afectado, en concreto,
aquel que se encuentra orientado en direccidon opuesta a la que ocupa
el anillo ciclopentadienilo.

o Transcurridos tres dias se aprecia, en el espectro de RMN de 'H,
como el valor relatvo de las integrales de los dobletes
correspondientes a los protones del grupo metileno “Ti-CH,-N”
disminuye progresivamente. Simultdneamente, en el espectro de RMN
de C, la sefial de ese carbono se transforma en un triplete de
intensidad 1:1:1, confirmando el intercambio de uno de esos protones
por deuterio y por tanto la formacién del complejo [Ti{n’-CsMesSiMe,-
K’ CHDN(CH,)2(CHD)-kNMe}(C¢Ds)] (22b-d5). Para justificar la formacion
de este nuevo intermedio se propone que el compuesto 22b-ds
experimenta la abstraccion-a de uno de los hidrégenos del fragmento
“Ti-CHx-N" (IV, Esquema 3. 14), originando la especie alquilideno (B) y la
liberacion de una molécula de C¢DsH. Dicha especie sufre la adicion 1-
2 de una molécula de Cg¢D¢ al doble enlace (V) para conducir al
complejo 22b-g, "

En este caso, el proceso de abstraccion no es selectivo ya que se
intercambian indistintamente ambos protones del grupo metileno “Ti-
CH,-N", tal y como confirma el experimento HSQC-edited H-"C{*H}
(correlacién directa 'H-*C de fase relativa en funcién del tipo de
carbono CH; CH; o CH). En el espectro se aprecian picos de
correlacion entre el &tomo de carbono y los dos dobletes asignados a
los hidrégenos del grupo metileno puente. Asimismo, el cambio en el
color de la sefial nos indica que el grupo CH; presente en 22b-dj, se ha
transformado en un grupo CHD, generando una mezcla de los dos
posibles diastereoisémeros del complejo [Ti{n>-CsMesSiMe,-k’CHDN
(CH,)2(CHD)-kNMe}(CeDs)] (22b-d7) en funcidon de la orientacion
espacial del atomo de deuterio en la molécula (Figura 3. 6).
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Figura 3. 6: Posibles diastereoisémeros del complejo 22b-d.

Es importante destacar que este proceso de activacion es
independiente del propuesto en la etapa anterior, de modo que ambos
deben tener lugar simultaneamente. No obstante, debido a que la
formacion del intermedio 22b-ds se observa inicialmente, se puede
afirmar que la activacion-p de uno de los protones del grupo metileno
“TiIN-CH," se encuentra cinéticamente mas favorecida.

o Finalmente, después de once dias, la desaparicion completa de
los dobletes y la transformacion de la sefial de carbono en un
multiplete (Figura 3. 7), confirma la formacién del producto final [Ti{n’-
CsMesSiMey-k’CD;N(CH,)2(CHD)-kNMe}(CeDs)] (22b-df). La
transformacion de 22b-d7 en 22b-ds implica, nuevamente, la formacion
de wuna especie alquilideno (C), por abstraccion del segundo
hidréogeno-a y eliminacién de otra molécula de C¢DsH (VI, Esquema 3.
14), y la posterior adicion 1-2 de un enlace C-D de la molécula de CgDs
al doble enlace Ti=C (VI1)."*¥
]

| Ti-CD,-N

|

L,

" ]
P
| "72 71 70 69 68 67 ppm

Cn

I |
| I
il ' |Hf alll 'TIAS A
U‘HM'#I'" 'I:f-“ ‘x. “'IM \“"l'l'WI '\‘JW ,r._.-','.nmﬁ-'vvrvv\"-;k T
136 134 132 130

Ti-C.D,

1‘23 126 124 59 58 57 56 ppm
Figura 3. 7: Espectro de RMN de *>C del complejo 22b-ds en CsDs.
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Con el propdsito de confirmar la estructura propuesta para el
complejo 22b-djs se llevd a cabo el tratamiento térmico del complejo
dimetilo [Ti{n’>-CsMesSiMe;NMe(CH,)s-kNMelMe;] (15b) en benceno no
deuterado, CeHe. Asi, después de calentar la muestra a 60 °C durante
tres dias, y tras tratar adecuadamente la disolucidon resultante, se
obtuvo el derivado fenilo [Ti{n*-CsMesSiMe,-k’CH,N(CH,)s-kNMe}(CeHs)]
(22b) como un sélido de color marron (Esquema 3. 15).

Me Me
/

7 Me
\@— N /CHS ; ‘Si\Me
_ CeHse | Me
- Tiw,5, + CH3H + CH3H
HyC" \ 60 °C, 3 dLas 7 UN
/ HsCe \ - 1@)
- 2

N
H,C

(15b) (22b)

Esquema 3. 15: Sintesis de [Ti{n’*-CsMe;SiMe«° CHaN(CH.)s-k<NMe}(CsHs)] (22b).

El derivado [Ti{n*-CsMesSiMe,-k?*CH,N(CHz)s-kNMe}(CsHs)] (22b) es
muy soluble, incluso en disolventes alifaticos, y altamente inestable
frente a la humedad, lo que exige manipularlo cuidadosamente bajo
atmosfera inerte. Este complejo es estable en CgDs, a temperatura
ambiente, durante dos dias, transcurridos los cuales el espectro de
RMN de 'H muestra la progresiva desaparicion del multiplete a & 2.59
(correspondiente a uno de los protones del fragmento “TiN-CH,-") y de
los tres multipletes de la zona aromatica, confirmando la formacién del
complejo 22b-ds

La reaccion se acelera al aumentar la temperatura. Asi, cuando una
disolucién de 22b en benceno deuterado se calienta a 60 °C, la
transformacion en el derivado 22b-ds se completa en 12 horas. Este
proceso es reversible, ya que cuando una disoluciéon del derivado
deuterado 22b-ds en benceno no deuterado, C¢Hs, se calienta a 60 °C
durante varias horas, en el espectro de RMN de 'H se aprecia el
progresivo intercambio de deuterios por protones hasta recuperarse
finalmente el complejo 22b (Esquema 3. 16).7
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Este comportamiento indica que estos procesos de activacion
tienen que darse de un modo reversible y simultaneo, aunque el
primero de ellos, sobre el fragmento “TiN-CH," (22b) o “TiN-CHD” (22b-
ds), debe de ser mucho mas rapido que los otros dos.

Me Me

\ Me \ Me
CGH D CgHg S
H ds | Me H
A D\ TN/i\é
CeH | \ CeHsD
° 6> O/DHC/N ), ~ pe—N ),
(22b*-d 4) (22b*-d ;)
CeDs ¢ 7 CeHs
Me
\ Me '@\ Me
| Me SLH dq |'Me_ Sty
D Y e
= HZC/N )z = D C >2
22b de
CeDs CeDsH
Me
CeH @\‘ M Dy DM
66 St 6“6  “6-5 CeD,
ds ‘ Me b ds e
oy, ——= ,\\ )
= HZC/N )2 DHC/N
(22b-d ) (22b-d;)

Esquema 3. 16: Interconversion entre los complejos 22b y 22b-djs.

La caracterizacion estructural de estos complejos se ha realizado
por espectroscopia de RMN de 'H, ®C{*H}, Si y ®N y en el caso
concreto de los derivados 22b-dk, 22b-dy y 22b-d; ademas, mediante
RMN de *H

Del mismo modo que para los complejos analogos [Ti{n’-
CsMesSiMerk’CH,N(CH,)s;-kNMe}R] (R = Bz, 20b; Me, 21b), el
comportamiento espectroscopico de los derivados 22b se corresponde
con el de especies de simetria G (Tabla 3. 5). Asi, en el espectro de
RMN de 'H del complejo 22b (Figura 3. 8), se observa la no equivalencia
de los grupos metilo unidos a silicio, de los grupos metilo del anillo
ciclopentadienilo y de los protones de la cadena carbonada. De nuevo,
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la caracteristica mas significativa son los dobletes centrados en 8 1.72 y
2.10, atribuibles a los protones metilénicos “Ti-CH,-N". La presencia de
tres multipletes en la zona tipica de protones aromaticos confirma la

presencia del grupo fenilo enlazado a titanio.

Tabla 3. 5: Datos de RMN-H, PC£H}, #Si y N (5 en ppm) para el complejo
22b en Cng.

Me
@S\\ Me
| Me St
Tio, g
By
HsC S~
5Ce \ /N;\é)z

H,C
Asignacién RMN-'H RMN-*C{*H}
SiMe, 0.12,0.28 (s, 2 x 3H) -1.1,03
CH, 1.28,1.97 (m, 2 x 1H) 26.9
CsMey 1.59, 1.82, 1.95, 1.99 (s, 4 x 3H) 12.1,12.3,13.2, 147
Ti-CH2-N 1.72, 2.20 (d, *4 = 7.6 Hz, 2H) 70.2
TiNCH, 2.59,2.70 (m, 2 x 1H) 57.7
SINCH, 2.79,2.99 (m, 2 x 1H) 494
TiNMe 2.93 (s, 3H) 43.0
CeHs 7.20 (t, 1H), 7.35 (t, 2H), 7.44 (d, 2H) 123.8,125.9, 134.8
CsMe, 95.5,118.6, 123.5, 124.7, 128.6
RMN->si RMN-""N (SiN / TiN)
-0.7 11.2/226.1

Los datos obtenidos de los espectros de RMN de “C{*H}, *Siy N
concuerdan con los que cabia esperar para una disposicion estructural

como la propuesta.
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Figura 3. 8. Espectro de RMN de*H del complejo 22b en CsDs.

Los datos espectroscopicos de los complejos deuterados no se
recogen en la Tabla 3. 5, ya que son esencialmente los mismos que
para el complejo sin deuterar 22b. En el caso concreto del compuesto
22b-ag, al comparar sus datos de RMN con los del complejo 22b, las
diferencias mas notables son la ausencia de la sefial atribuible a uno
de los protones diastereotdpicos de la cadena, “TiN-CH,”", la de los dos
dobletes correspondientes a los protones del grupo metileno puente,
“Ti-CHx-N", y la de los tres multipletes asignados a los protones del
ligando fenilo. El resto del espectro es idéntico al del complejo 22b. Al
comparar los espectros de RMN de “C{*H}, de nuevo, la informacién
mas determinante proviene de las sefiales correspondientes a los
atomos de carbono de los grupos metileno “TiN-CHD-" y “Ti-CD,-N" y a
los del ligando fenilo, C¢Ds, que aparecen acoplados a deuterio.

En la Figura 3. 9 se representa los experimentos TOCSY-1D de la
zona correspondiente a la cadena carbonada para los complejos 22b y
22b-ds La excitacion selectiva de uno de los protones de la cadena
carbonada en el compuesto 22b nos permite observar las resonancias
de los seis protones pertenecientes al sistema de espin, “TiN-CH,-CHo-
CH,-NSi". En el caso del complejo 22b-dj, la irradiacion selectiva sobre
el mismo protdon resuelve Unicamente cinco de las sefales,
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confirmando el intercambio de uno de esos protones por un atomo de
deuterio, “TiIN-CHD-CH,-CH,-NSi".

TiN-CH,-CH,-CH,-NSi

| H ” \L N ||
h‘”\ /w M ( | |h‘| ||||“|'||
v | Ko 1
.w/ Y L ed % Balt e
|
|I|I |'| |”I TiN-CHD+CH,-CH,-NSi
| [
IJI|J| I|.| |j||| |.|h|| ||. l' ) |'FI' |H||
A P A S I T .21
32 30 28 26 24 22 20 18 16 14 ppm

Figura 3. 9: Extracto de los espectros TOCSY de los complejos 22b y 22b-ds.

La realizacién de un experimento NOESY-2D, permitié establecer la
orientacion espacial del protdén correspondiente al fragmento “TiN-
CHD". En la Figura 3. 10 se observa coémo la excitacion de la sefial
correspondiente a dicho protén (sefial de color rojo) afecta a dos de las
resonancias de los grupos metilo del anillo ciclopentadienilo y a una de
las sefiales de los grupos metilo unidos a silicio, asi como a la sefial
correspondiente al grupo metilo unido al nitrdgeno amido y a dos de
los protones de la cadena carbonada (sefiales de color azul).

TiNMe e, SiMe,

ToMle
0
g0

-II|I|IIII|IIII||I|I|-II|||II||I

25 20 15 10 05 ppm

9'¢

E' g
‘ -CHD-

/

wdd ;7

Figura 3. 10: Extracto del espectro NOESY-2D para el complejo 22b-ds.
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Este resultado indica que el proton del fragmento “TiN-CHD-", se
encuentra orientado hacia el anillo ciclopentadienilo, de acuerdo con la
estructura propuesta (Figura 3. 11). Por tanto, es posible concluir que el
proceso de activacion del enlace C-Hg propuesto como la primera
etapa de la secuencia de reacciones de formacion del complejo 22b-df
(Esquema 3. 14), tiene lugar especificamente sobre el del atomo de
hidrogeno que se encuentra mas accesible estéricamente.

Me
.@\ Me
| St H

dS Me_
AN T.l;'\'u' _/ D
DEm
= D2C 2

Figura 3. 11: Asignacion realizada mediante el experimento NOESY-2D de/

complejo 22b-ds.

324 Estudio por difraccion de rayos-X de [Tifu-1°-CsMesSiMes-
xkO}BzMe], (19).

Los cristales del compuesto 19, adecuados para su estudio por
difraccion de rayos-X, se obtuvieron al mantener una disolucién del
complejo [Ti{n’>-CsMesSiMe,NMe(CH,)s-kNMe}BzMe] (18b) en
hexano/tolueno (50:50) a —20 °C durante quince dias.

En la Figura 3. 12 se representa la estructura molecular del complejo
19y en la Tabla 3. 6 se recoge una seleccidon de las distancias y angulos
de enlace mas representativos.
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Figura 3. 12: Representacion ORTEP de la estructura cristalina del complejo 19
con elipsoides del 30% de probabilidad.

Se trata de una molécula dinuclear formada por dos fragmentos
“Ti(n°-CsMesSiMe,0)MeBz” unidos a través de los atomos de oxigeno,
que conectan el atomo de silicio con el &tomo de titanio de la otra
unidad. De este modo, considerando el centroide del anillo
ciclopentadienilo como una sola posicion de coordinacion, el ntcleo de
la estructura se puede describir como un ciclo de ocho miembros con
una “conformacion en forma de silla”, como muestra la Figura 3. 13.

) si2 e
s 2 | J
(A ,3 --‘.\-‘\.’:\'“\'-V
= si1 2

S0t

Figura 3. 13. Vista del ciclo de ocho miembros del complejo 19. Cg(1) y Cg(2)
son los centroides de los anillos ciclopentadieniio.

Los dos fragmentos que constituyen la molécula estan relacionados
por un centro de simetria debido a la ubicacion en caras opuestas,
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respecto al plano promedio que comprende los enlaces Ti-Cp, de los
grupos alquilo de igual naturaleza unidos a titanio.

Tabla 3. 6: Seleccion de distancias (&) y angulos (°) de enlace del
complejo 19,

Distancias de enlace (A)

Ti(1)-C(1) 2.156(11) Ti(1)-C(2) 2.165(10)
Ti(1)-0(1) 1.831(7) Ti(1)-C(9) 2.343(11)
Ti-C(10) 2.339(9) Ti1)-C(11) 2.414(10)
Ti-C(12) 2.512(10) Ti(1)-C(13) 2.432(10)
Si(1)-0(1) 1.647(8) Si(1)-C(30) 1.886(10)
Si(1)-C(18) 1.903(10) Si(1)-C(19) 1.843(10)
C(9)-C(10) 1.467(11) C(9)-C(13) 1.445(13)
C(10)-C(11) 1.358(14) C(11)-C(12) 1.392(15)
C(12)-C(13) 1.454(15) Ti(1)-Cq 2.083
C(2)-C(3) 1.503(15)

Angulos de enlace (°)
C(1)-Ti()-C(2) 10114  C()-TYD)-O(1)  101.4(4)
C(2)-Ti(1)-0(1) 104.7(3) Ti(1)-0(1)-Si(1) 157.3(5)

Cg-Ti(1)-C(1) 108.77 Cg-Ti(1)-C(2) 110.96
Cg-Ti(1)-0(1) 126.76 Ti(1)-C(2)-C(3) 113.5(7)
Ti(1)-Cg-Si(2) 89.47

Cg: centroide del anillo nS—CSMe4.

La coordinacién alrededor de cada atomo de titanio corresponde a
la de “taburete de piano de tres patas” encontrada habitualmente para
compuestos del tipo TiCpCLX."" Los atomos de silicio se encuentran
en un entorno tetraédrico y los valores de distancias Si-O son similares
a las encontradas en siloxanos (valor medio 1.63 A)"? lo que indica que
el enlace Si-O presenta cierta contribucion pr-dn.

Uno de los aspectos mas interesantes de la estructura es una cierta
pérdida del caracter pentahapto del ligando tetrametilciclopentadienilo,
como muestran los diferentes valores de las distancias Ti-C del anillo
que van desde 2.339(9) A para Ti-C(10) hasta la mas larga de 2.512(10)
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para Ti-C(12),"*7" y C-C dentro del propio anillo, comprendidas entre
1.358(14) y 1.467(11).

Las distancias de enlace Ti(1)-O(1), Si(1)-O(1) y Cg-Ti(1) son
1.831(7), 1.647(8) y 2.083 A, respectivamente. El angulo de enlace Ti(1)-
O(1)-Si(1) es 157.3(5). Estos pardametros estructurales son similares a

los observados previamente para [Ti{n’-CsMe;SiMe,-k0}Cl,],.">

3.3. SINTESIS DE COMPLEJOS AMIDO Y ALCOXO.

78y alcoxo”” de metales de los primeros

Los derivados amido
grupos de transicion pueden ser preparados empleando numerosos
métodos sintéticos. El procedimiento mas ampliamente utilizado
implica una reaccion de metatesis entre un haluro metalico y un
derivado amido o alcoxo de un metal alcalino (Esquema 3. 17, a).
Particularmente, derivados de litio con amidas voluminosas como
LiN(SiMes),, LiN'Pr, y LINCy, son importantes agentes de transferencia
de ligando. De igual modo, el aumento de la electronegatividad de las
sales alcalinas con el ligando alcoxo, favorece la reaccion. Sin
embargo, el empleo de sodio o potasio permite la separacion del
haluro alcalino de la amida o del alcéxido metalico mas faciimente.

Una segunda ruta de sintesis tiene su origen en el reconocimiento
de que, en la quimica de los metales de transicion, la fuente mas
directa de ligandos amido y alcoxo son las aminas y los alcoholes o
fenoles (Esquema 3. 17, b). Aunque la reaccidon de éstas con haluros o
alquilos metélicos se produce facilmente, a veces es necesaria la
adicion de bases como amoniaco, piridina u otras aminas, capaces de
fijar el HCI generado, para favorecer el desplazamiento de la reaccion
hacia la formacion de los correspondientes complejos amido o alcoxo.
En funcion del fragmento inicial unido al centro metalico, tendra lugar
la eliminacién de haluro o alcano.

a) LaMX + LiY — LMY + LiX (Y =NRR, OR; X = halégeno)
b) LeMX +YH— LMY + HX (Y = NRR’, OR; X = halégeno, alquilo)

Esquema 3. 17: Métodos de sintesis de derivados amido y alcoxo.
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331 Formacion y caracterizacion estructural de los complejos
[7-/{7]5-C5M€4S/M€2NM€(CH2),7-K‘NMG}(NM@Z)R] (R = NM@Z, n = 2, 23&,' n =
3 23b;R=Cln=2 24a;n =23 24b).

El tratamiento de los complejos [Ti{n’>-CsMesSiMe;NMe(CH,),-
kNMelCl,] (n = 2, 9a; 3, 9b) a temperatura ambiente con dos
equivalentes de LiNMe; y utilizando tolueno como disolvente, conduce
a la formacién de los compuestos [Ti{n’-CsMe;SiMe;NMe(CH,),-
kNMe}(NMe,);] (n = 2, 23a; 3, 23b) como soélidos anaranjados, con altos
rendimientos. Si la adicion se realiza a —78 °C, lo que se forma son los
correspondientes derivados monosustituidos [Ti{n’>-CsMe;SiMe;NMe
(CH2)n-kNMe}(NMe,)CI] (n = 2, 24a; 3, 24b) (Esquema 3. 18).

Me Me Me Me
S, i,

=
St
éli’ - Me +2 LiNMe, @
_— >
e T tolueno, t. amb.
av \N J)n-l Me, N/ \ ,(Jnl

cl / Me,N

2 (9a); 3 (9b) " M n = 2 (23a); 3 (23b)
e e

\@‘Sl
+ 2 LiNMe,
tolueno, -78 °C
Me, N/ \ d n-1

n = 2 (24a); 3 (24b)

Esquema 3. 18: Sintesis de los complejos amido 23-24.

Cabe seflalar que el compuesto monosustituido 24b no se
consigue como un producto puro debido a que siempre se forma junto
con el correspondiente complejo disustituido 23b, en proporcion
2(monoamido):1(diamido), y no se puede aislar convenientemente. Por
el contrario, el derivado analogo 24a se forma especificamente, y se
obtiene con un rendimiento superior al 70%.

Todos estos complejos son estables a temperatura ambiente bajo
atmosfera de argén, pudiendo ser almacenados en la caja seca
durante largos periodos de tiempo sin que se aprecie alteracién alguna.
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La caracterizacion estructural se ha realizado mediante analisis
elemental de C, Hy N, excepto para el complejo 25b, y espectroscopia
de RMN de 'H, *C, ®Siy N.

Los datos espectroscopicos de los complejos 23a y 23b (Tabla 3. 7),
donde los sustituyentes unidos a titanio son iguales, corroboran su
simetrfa C.. Los espectros de RMN de 'H presentan una Unica sefial
para los grupos metilo unidos a silicio, dos sefiales para los grupos
metilo del anillo ciclopentadienilo y una sefial para cada uno de los
grupos metileno de la cadena N(CH)nN (n = 2, 3) con un sistema de
espin AABB’ o AABB'XX’, una sefial para cada uno de los grupos metilo
de los fragmentos “Si-NMe” y “Ti-NMe” y una Unica sefial para los
grupos metilo de los dos grupos amido “Ti-NMe;". En cambio, los datos
espectroscopicos para 24a y 24b (Tabla 3. 8), en los que los
sustituyentes unidos a titanio son diferentes, estdn de acuerdo con
especies que no muestran plano de simetria. Esto se pone de
manifiesto por la existencia de dos singletes para los grupos metilo
unidos a silicio, cuatro singletes para los grupos metilo del anillo
ciclopentadienilo y un multiplete para cada uno de los protones
diastereotopicos de la cadena carbonada. Ademas, aparece un
singlete para cada uno de los grupos metilo de los fragmentos “Si-
NMe"y “Ti-NMe”" y para los dos grupos metilo equivalentes “Ti-NMe,".

Los valores encontrados en los espectros de RMN de **Siy **N para
todos ellos, estan conforme con los esperados para especies de este
tipo.
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Tabla 3. 7: Datos de RMN-'H, >C£H}, #Si y N (8 en ppm) para los

complejos 23a y 23b en CDCls.

Mg/Me
S e
\ N
Me,N “‘/"Tl\NJ)n_l
Me,N / n =2 (23a), 3 (23b)
Me
Asignacion RMN-"H (23a) RMN-"3C{*H} (23a)

SiMe; 0.27 (s, 6H) 1.5

CsMe, 1.96, 2.14 (s, 2 x 6H) 12.2,14.0
SiNMe 2.53 (s, 3H) 389
SiNCH, 2.83 (m, 2H) 52.0
TiNMe; 2.98 (s, 12H) 484

TiNMe 3.10 (s, 3H) 450
TiNCH, 3.47 (m, 2H) 60.0

CsMe, 115.3,122.9,125.7

Asignacion RMN-H (23b) RMN-"3C{*H} (23b)
SiMe; 0.26 (s, 6H) 2.1
CH, 1.29 (m, 2H) 25.7

CsMe, 1.94, 2.12 (s, 2 x 6H) 123, 14.2
SiNMe 2.51 (s, 3H) 34.8
SiNCH, 2.89 (m, 2H) 47.0
TiNMe; 2.94 (s, 12H) 478
TiNMe 3.20 (s, 3H) 471
TiNCH, 3.47 (m, 2H) 61.2

CsMe, 112.2,123.1, 127.5

RMN->’si RMN-"*N (SiN / TiNMe, / TiNCH)
-6.3(23a) -4.2(23b)|| 10.5/219.6 /228.2 (23a) 8.1/211.9/242.7 (23b)
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Tabla 3. 8: Datos de RMN-'H, >C£H}, “Si y N (8 en ppm) para los complejos
24a y 24b en CsDs y CDCl3, respectivamente.

Mg'/Me
S
l N
Me,N y“‘T‘\ NJ)M
Cl Me/ n = 2 (24a), 3 (24b)
Asignacién RMN-'H (24a) RMN-*C{*H} (24a)
SiMe, 0.35,0.36 (s, 2 x 3H) 14,15
CsMey 1.81,1.98, 2.05, 2.18 (s, 4 x 3H) 11.3,12.4, 140,149
SiNMe 2.48 (s, 3H) 384
SiNCH, 2.65,2.74 (m, 2 x 1H) 514
TiNMe; 3.04 (s, 6H) 47.7
TiNMe 3.40 (s, 3H) 44.9
TiNCH, 3.49,3.77 (m, 2 x 1H) 63.1
CsMey 119.1, 126.4, 126.5, 128.9, 130.6
Asignacién RMN-'H (24b)
SiMe, 0.19, 0.36 (s, 2 x 3H)
CH, 1.40 (m, 2H)
CsMe, 1.92,1.97,2.12,2.17 (s, 4 x 3H)
SiNMe 2.52 (s, 3H)
SINCH, 2.65,2.89 (m, 2 x 1H)
TiNMe; 3.02 (s, 6H)
TiNMe 3.45 (s, 3H)
TiNCH, 3.52,4.02 (m, 2 x 1H)
RMN->°si RMN-""N (SiN / TiNMe;, / TINCH,)
-6.2 (24a) 3.6 (24b) 11.8 / 247.0 / 273.8 (24a)

332 Formacion y caracterizacion estructural de los complejos
[Ti{17°-CsMe;SiMe;NMe(CH.)-kNMe} BuO)R] (R = Cl, 25a; 'BuO, 26a).

Cuando una disolucién del complejo [Ti{n’-CsMe;SiMe;NMe[(CH,),-
kNMe]}Cl;] (9a) en tolueno, se trata con dos equivalentes de NaO'Bu y
se mantiene a temperatura ambiente durante una noche, se obtiene el
derivado monosustituido [Ti{n’-CsMe,SiMe;NMe(CH,)-kNMe}(O'Bu)Cl]
(25a). Tan solo, cuando se fuerzan las condiciones de reaccion,
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empleando un exceso de NaO'Bu y prolongando el tiempo de reaccion,
se obtiene el correspondiente derivado dialcoxo [Ti{n’>-CsMesSiMe,NMe
(CH.)-kNMe}(O'Bu),] (26a) (Esquema 3. 19).

i/
Si M
+2 NaO'Bu SN e
l

tolueno, t. amb. t weTl
! BuO" N J
Me Me /T N
g /’ Cl/ /
St M Me
‘ SN (25a)
wo T

“ / \N Me Me
cl /

Me

=/
‘@’5‘ Me
(9a) +4 NaO'Bu \ SNT

tolueno, t. amb. t W T
10 dias BuO / ~ N
BuO M /

e
(26a)

Esquema 3. 19: Reaccion de formacion de los complejos 25a y 26a.

Los derivados 25a y 26a son muy solubles en tolueno vy
parcialmente en hexano. Presentan una elevada inestabilidad frente la
humedad ambiental, razén por la cual, todos los intentos realizados
tratando de aislarlos como productos puros, resultaron infructuosos.
Debido a esto, su caracterizacion estructural sélo pudo ser realizada
mediante espectroscopia de resonancia magnética nuclear. En la Tabla
3. 9 se recogen los datos obtenidos de los espectros de RMN de 'H,
BC{*H} y ®Si de los complejos mono y disustituido.

De igual modo que para los derivados amido presentados en el
apartado anterior, la presencia de sustituyentes unidos al centro
metélico de diferente naturaleza, en el derivado monoalcoxo 25a, o de
igual naturaleza, en el compuesto dialcoxo 26a, origina que el
comportamiento espectroscopico que presentan estos complejos en
disolucion, se corresponda con el de especies de simetria G y G,
respectivamente.
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Tabla 3. 9: Datos de RMN-'H, >C£H} y %S/ (5 en ppm) para los complejos
25a y 26a en CDC/; y CsDg, respectivamente.

Mg ,Me
‘@’Si\ _Me
\ N
A _)
X/ \/N X = Cl (25a), 'BuO (26a)
Me
Asignacién RMN-'H (25a) RMN-"*C{*H} (25a)
SiMe; 0.33,0.37 (s, 2 x 3H) 13,16
'BuO 1.36 (s, 9H) 32.9,52.0
CsMe, |[1.99, 2.01, 2.16, 2.20 (s, 4 x 3H) 11.0,12.2, 14.0, 148
SiNMe 2.62 (s, 3H) 373
SINCH, 2.91,2.94 (m, 2 x 1H) 51.3
TiNMe 3.35 (s, 3H) 46.9
TiNCH, 3.22,3.39 (m, 2 x 1H) 62.7
CsMe, 116.8, 124.3,126.0, 128.5, 128.7
Asignacion RMN-'H (26a) RMN-"2C{*H} (26a)
SiMe; 0.46 (s, 6H) 15
'‘BuO 1.34 (s, 18H) 331,519
CsMey 1.98, 2.24 (s, 2 x 6H) 116,148
SiNMe 2.64 (s, 3H) 37.8
SINCH, 2.96 (m, 2H) 50.9
TiNMe 3.18 (s, 3H) 46.9
TiNCH, 3.36 (m, 2H) 60.4
CsMe, 115.9, 124.7, 128.2
RMN-2’si -5.2 (25a) -5.3 (26a)

Los espectros de RMN de 'H y C para los compuestos 25a y 26a
no se discutiran, ya que son analogos a los comentados anteriormente
para los complejos 24a y 23a, respectivamente. La Unica diferencia es
la correspondiente a la presencia de los grupos ‘BuO unidos al a&tomo
de titanio, que originan una nueva sefial, el espectro de RMN de 'H, a §
~1.35,y dos en el espectro de °C, a § ~ 33.0 y 52.0.
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3.4. ESTUDIOS DE POLIMERIZACION.

Uno de los objetivos de esta Tesis Doctoral es el empleo de los
complejos organometélicos descritos en la misma, como precursores
de posibles especies activas en procesos de polimerizacion de olefinas
funcionalizadas como metilmetacrilato (MMA) o de ésteres ciclicos
como e-caprolactona.

Los resultados de las pruebas de polimerizacion se discutiran a
continuacion en dos apartados correspondientes a los distintos
monodmeros utilizados. En cada caso, se comenzara presentando los
antecedentes bibliograficos mas interesantes y seguidamente se hara
una discusion de los resultados obtenidos en las pruebas preliminares
realizadas con nuestros complejos.

34.1. Polimerizacion de metilmetactilato.

En la introduccion general de este capitulo se han descrito algunas
nociones generales sobre la polimerizacion de metilmetacrilato, en
cuanto a los posibles mecanismos a través de los cuales puede
transcurrir el proceso de polimerizacion.

El uso de catalizadores organometalicos de los primeros grupos de
transicion, que producen el crecimiento de la cadena polimérica por
coordinacion del mondmero al centro metalico, ha recibido una gran
atencion en relacion al control de la estereoquimica y la polidispersidad

del polimero obtenido. Este tipo de proceso ha sido extensamente
[8,78-79]

estudiado utilizando como catalizadores complejos lantanoceno y
derivados de metales del grupo 4 de tipo metaloceno,*#% ansa-
metaloceno, 2138 geometria forzada (CGC)B+#] y

monociclopentadienilo.™>#¢

Las propiedades de los polimeros dependen fundamentalmente de
la composicién quimica, del peso molecular y de la distribucion
espacial de los sustituyentes (estereoregularidad). En el caso de la
polimerizacion de alquil metacrilatos, debido a la formacién de centros
estereogénicos, cada carbono asimétrico de la cadena polimérica
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puede adoptar dos posibles configuraciones, dando lugar, en funcién
de la secuencia de distribucion de los centros estereogénicos, a
diferentes materiales con propiedades fisicas y mecanicas muy
diversas (Esquema 3. 20). Asi, cadenas de polimero formadas por la
sucesion regular de atomos de carbono con la misma configuracion
constituyen un polimero /sotdctico, mientras que si existe alternancia en
la configuracion de los atomos de carbono asimétricos, el polimero es
sindiotactico. Cuando no existe orden configuracional el polimero se
denomina atéactico.

HCR R CHsH;CR  HCR HCR R CHs

HH  HH HH HH R=COMe

Isiotactico (mm) Sindiotactico (rr) Atéactico (mr)

Esquema 3. 20: Tacticidad del PMMA.

El tipo de tacticidad ejerce una gran influencia sobre las
propiedades fisicas del material. Asi por ejemplo, los polimeros
isotacticos y sindiotacticos son habitualmente cristalinos, mientras que
los atacticos son por lo general amorfos.

La tacticidad de los polimeros obtenidos puede determinarse por
espectroscopia de RMN.®"# | 3 variacién del desplazamiento quimico
de los sustituyentes presentes en la cadena polimérica, en funciéon del
entorno estructural que presentan dichos grupos en cada uno de los
diferentes tipos de polimeros, puede ser empleada para determinar la
tacticidad de la cadena.

En los espectros de RMN de 'H, la unidad monomérica del PMMA
presenta tres sefiales correspondientes a los protones del grupo
metoxo, OCHjs, del grupo metileno, CH, y del grupo metilo, CHjs, siendo
estas dos Ultimas las que mas informacion aportan acerca de la
configuracion de las cadenas poliméricas.

En un polimero sindiotactico, los protones del grupo metileno son
equivalentes, por lo que en el espectro de RMN de 'H se observara una
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Unica sefial. Sin embargo, cuando el polimero es isotactico, esos
protones son diastereotopicos y aparecen como dos dobletes en el
espectro, en ambos casos en el intervalo comprendido entre 1.6 y 2.4
ppm. Finalmente, cuando el polimero es atactico, lo que se observa es
una combinaciéon de los dos casos anteriores. El grupo metilo siempre
aparece como un singlete aunque a diferente desplazamiento quimico
en funciéon del entorno de dicho grupo en la cadena (8sindiotactico = 1.1,
Batactico ® 1.2 Y Bisotactico & 1.4) (Figura 3. 14).

Mediante la relacion de integrales de la sefial correspondiente a los
protones del grupo metilo, podremos determinar la proporcion de
PMMA sindiotactico, atactico e isotactico, en el polimero obtenido.

H -
O-Me CHs (O-COOMe @ -Me { CH,

Isotactico (mm)

Sindiotactico (rr)

B

Atactico (mr)

40 20 0.0 ppm

Figura 3. 14: Simulacion del espectro de RMN de *H para PMMA.

Las condiciones de polimerizacion de metilmetacrilato recogidas en
la bibliografia son diversas. El disolvente mas empleado es el tolueno y
la temperatura mas habitual del proceso oscila entre 10-40 °C, aunque
también se utilizan temperaturas mas bajas y mas altas para estudiar la
variacion de la tacticidad del polimero en funcion de la temperatura.
Los cocatalizadores mas frecuentes son los acidos de Lewis B(CgFs)s y
Al(CgFs)s.
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En la presenta Memoria, los complejos utilizados en los estudios de
polimerizacién de metilmetacrilato son los derivados alquilo [Ti{n’-
CsMesSiMe;NMe(CH,)-kNMelMe,]  (15a) y  [Ti{n’-CsMe,SiMe;NMe
(CH,),-kNMe}BzCl] (16a).

Todos los experimentos se realizaron a temperatura ambiente,
usando como disolvente tolueno y como cocatalizador B(CeFs); o
Al(CgFs)s. El procedimiento habitual de polimerizacion consiste en la
adicion del mondmero sobre la especie catidnica activa, formada /n
situ por reaccion del precursor y el cocatalizador durante 5 minutos.

Los resultados de los ensayos de polimerizacion de MMA con los
sistemas 15a/E(CsFs)s (E = B, Al) se recogen en la Tabla 3. 10.

Tabla 3. 10: Polimerizacion de MMA con los sistemas 15a/E(Cefs); (E = B, Al).

. tiempo Rto® PDI® M,® [rr1¢ [mr] € [mm]¢
Ensayo [Ti]/E 4

(h) (%) (Mw/M,) (107 (%) (%) (%)
1 1/B 0.5 <2 - - - - -
2 1/B 1 9 - - 57 29 14
3 1/B 15 15 - - 59 32 9
4 1/B 45 25 - - 56 33 11
5 1/B 6 31 - - 49 28 23
6 1/B 15 37 1.90 2.68 43 32 24
7 2/B 15 <5 - - 22 13 65
8 2/B 24 <5 - - 33 12 55
9 1/Al 1 >99 1.29 2.90 69 27 4
10 2/Al 2 19 - - 26 16 58

Condiciones de polimerizaciéon: [MMA]/[Ti] = 93, [Ti] = 0.1 mmol, Vuma = 1 ML, Vigweno = 2
mL, 25 °C. “Rto (%) = [gemma’/Omma] x 100. ®Determinado por GPC en THF, frente a
medidas de poliestireno estandar. “Determinado por RMN de M en CDCly; rr =
sindiotactico, mr = atactico, mm = isotactico.
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Del andlisis de los resultados obtenidos con los sistemas
15a/E(CeFs)s (E = B, Al) se pueden deducir las siguientes tendencias:

i) Rendimiento. En primer lugar se observa  que,
independientemente de la relaciéon molar precatalizador/cocatalizador
los sistemas en los que el cocatalizador es Al(CgFs); son sensiblemente
mas activos que aquellos en los que éste es B(CgFs)s. Por ejemplo, para
el sistema 15a/Al(CeFs); (1:1) (ensayo 9) se alcanzan conversiones
superiores al 99% en una hora, dando un TOF (moles de mondmero
consumido por moles de precatalizador por hora) de 93 h™, lo que
permite hablar de un sistema de alta actividad.”” Sin embargo, para el
sistema 15a/B(Ce¢Fs); (1:1) (entradas 1-6) las conversiones son
sensiblemente menores del 50%, con TOF de ~ 5 h™, por lo que hay que
considerar que se trata de un sistema de baja actividad.”

Un comportamiento analogo se aprecia cuando se reduce a la
mitad la proporcion molar de cocatalizador, aunque en estos casos, se
observa que el incremento de la relacién molar [Ti]/E (entradas 7y 8, E
= B; entrada 10, E = Al) provoca un brusco descenso del rendimiento
final respecto al observado cuando la proporcion empleada es 1:1.

El origen de este comportamiento no esta claro aunque, parece
l6gico atribuirlo al distinto mecanismo que sigue el proceso en funcién
de la naturaleza del cocatalizador y de la estequiometria empleada.

ii) Estereoregularidad. En este sentido, resulta especialmente
interesante la dependencia de la estereoquimica del PMMA obtenido
con la relacion molar precatalizador/cocatalizador.
Independientemente de la naturaleza del cocatalizador empleado,
cuando la relacion es 1:1 (ensayos 1-6 y 9) el polimero generado es
predominantemente sindiotactico (» 60%), mientras que cuando la
relacion molar precatalizador/cocatalizador es 2:1 (ensayos 7, 8 y 10) se
aprecia que el PMMA generado es predominantemente isotactico (=
60%).
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iiY) Polidispersidad. En cuanto a la distribucion de pesos
moleculares tan sélo se han determinado, por GPC, los valores para el
PMMA obtenido en los ensayos 6 y 9. Para el resto de polimeros no se
pudieron medir, ya que una vez disueltos en THF, la elevada viscosidad
que presentaban las muestras impidid introducir el polimero en la
columna de poliestireno entrecruzado. A diferencia de la distribucion
bimodal que exhibe el polimero obtenido al emplear el acido de Lewis
B(CeFs)s como cocatalizador (ensayo 6), el polimero obtenido al utilizar
Al(CsFs)s (ensayo 9), presenta una polidispersidad estrecha (distribucion
unimodal), lo que indica la existencia de un Unico tipo de especie

cataliticamente activa.l’®%

También se realizaron pruebas de polimerizacion de MMA
empleando el sistema 16a/Al(CeFs)s, cuyos resultados se recogen en la
Tabla 3. 11.

Tabla 3. 11: Polimerizacion de MMA con el complejo 16a empleando
Al(CsFs); como cocatalizador.

ti a b b c [ c
Ensayo [Til/Al tempo Rto PDI Mn4 [rr] [mr] ~ [mm]
(h) (%) (Mw/M,) (107) (%) (%) (%)
1 1 0.1 96 1.35 2.71 68 30 2
1 0.5 >99 1.20 5.53 68 30 2
3 2 2 >99 1.36 13.05 71 27 2

Condiciones de polimerizacion: [MMA]/[Ti] = 93, [Ti] = 0.1 mmol, Vuma = 1 ML, Vioweno = 2
mL, 25 °C. °Rto (%) = [gpmma’Gmmal X 100. PDeterminado por GPC en THF frente a medidas
de poliestireno estandar. ‘Determinado por RMN de 'H en CDCI;; rr = sindiotactico, mr =

atactico, mm = isotactico.

Lo primero que llama la atencion es que el sistema 16a/Al(CgFs)3
exhibe una actividad muy alta. Se alcanzan conversiones muy elevadas
en tiempos de reaccion sensiblemente cortos lo que se traduce en
valores de TOF muy grandes, de ~ 900 h al 96% de conversién

(ensayo 1).
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En este caso, la wvariacion de la relacion molar
precatalizador/cocatalizador no influye tanto en el proceso como en los
ejemplos anteriores. No induce ningun cambio en la tacticidad del
polimero, que continGla siendo mayoritariamente sindiotactico (ensayo
3), y aunque el proceso de polimerizacion es algo mas lento cuando la
relacion molar es 2(Ti):1(Al), se alcanzan rendimientos practicamente
iguales, superiores al 99%.

De nuevo, el PMMA resultante exhibe una distribucion de pesos
moleculares unimodal con estrechos valores de polidispersidades
(1.20-1.36), lo que esta de acuerdo con la existencia de un Unico tipo de
especie cataliticamente activa.

34.2. Polimerizacion de e-caprolactona.

Como se anticipd en la introduccion de este capitulo, los grupos
unidos directamente al metal en el complejo organometalico, son los
responsables del ataque nucleofilico con el que se inicia el proceso de
polimerizacion de ésteres ciclicos y en consecuencia, responsables de
la apertura del anillo. La consecuencia de esto es que, a diferencia de
lo que sucede en procesos de polimerizacion de o-olefinas o
monoémeros polares, en la polimerizacion de ésteres ciclicos no es
necesaria la presencia de un cocatalizador para generar la especie
activa responsable del proceso.

Los estudios de polimerizacion realizados con complejos de
metales de transiciéon con ligandos alcoxo son muy numerosos y
confirman que se trata de uno de los grupos iniciadores mas

efectivos.®*® En concreto, el empleo de complejos de cinc, hierro®**

4[95-100] 13[101—102] y 14[103]

ampliamente estudiado, resultando ser todos ellos iniciadores efectivos

y de metales de los grupos 1- ha sido

con los que se obtienen polimeros de alto peso molecular con buenos
rendimientos.

Durante la polimerizacion de e-caprolactona, la cadena del polimero
puede verse involucrada en reacciones laterales de transesterificacion.
Estas reacciones consisten en el ataque nucleofilico del grupo alcoxo
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que une la cadena polimérica al centro metalico, sobre el atomo de
carbono carbonilico terminal del polimero. Los procesos de
transesterificacion pueden ser intra- o intermoleculares, siendo este
dltimo tipo el mas comun. En el primero de los casos, los polimeros que
se obtienen son ciclicos, mientras, las reacciones intermoleculares
conducen hacia la formacion de polimeros lineales con una
distribucion de pesos moleculares muy ancha debido a que se forman

cadenas de diferentes longitudes (Esquema 3. 21).*?

0]
o]
n-1
O/_\ - + L,M—OR
ol Reaccion "
[ Y S OR intramolecular
0]
0]

n
o
0 Reaccion | M/ MX
1 n
)J\/\/\/O intermolecular
X \ML

. + LM—X

Esquema 3. 21: Procesos de transesterificacion intra- e intermolecular.

Nuestro estudio se ha centrado fundamentalmente en el analisis del
comportamiento  catalitico de los derivados diamido  [Ti{n’-
CsMesSiMe;NMe(CHy)n-kNMe}(NMey);] (n = 2, 23a; 3, 23b), debido a la
facilidad que presentan estos grupos para actuar como iniciadores en
los procesos de polimerizacion de ésteres ciclicos por ruptura de anillo
(ROP).

Todos los experimentos fueron realizados inicialmente a 90 °C,
empleando una relacion molar 100:1 de mondmero (g-caprolactona)
frente al catalizador y 7 mL de tolueno. El seguimiento del proceso se
realizd tomando alicuotas de 0.2 mL cada hora. Los resultados se
muestran en la Tabla 3. 12.
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Tabla 3. 12: Resultados iniciales de la polimerizacion de e-caprolactona
empleando los complejos 23a y 23b como catalizadores.

Catalizador ® Tiempo Converiién

(hora) (%)

1 50

23a 2 75

3 85

1 55

23b 2 80

3 89

Condiciones de polimerizacién: [e-caprolactona]/[Ti] = 100,
[Ti] = 0.072 mmol, Vigeno = 7 ML, 90 °C. *Determinado por RMN.

Los resultados iniciales demuestran que los complejos 23a y 23b
son activos, alcanzandose conversiones de aproximadamente el 90%
después de tres horas.

Para realizar un estudio cinético de los procesos y lograr asi, un
mayor conocimiento de los mismos, se reproducen los experimentos
anteriores, tomando alicuotas con mayor frecuencia (cada 15 minutos).
Los resultados se muestran en la Tabla 3. 13.
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Tabla 3. 13: Polimerizacion de e-caprolactona
con los complejos 23a y 23b.

Tiempo Conv (%)? || Conv (%)®
(min.) 23a 23b
5 3 8
15 11 21
30 26 35
45 42 48
60 52 57
75 63 62
90 69 69
105 73 75
120 77 81
135 80 85
150 82 88
165 85 90
180 86 90
| Rendimiento” ” 74% ” 81% |

Condiciones de polimerizacién: [e-caprolactona]/[Ti]
= 100, [Ti] = 0.072 mmol, Vioeno = 7 mL, 90 °C.
*Determinado por RMN. PRto (%) = [gpci/ger] x 100.

La representacién de la conversion frente al tiempo (Figura 3. 15)
nos permitird determinar el orden de la cinética del proceso y deducir si
existe 0 no un periodo de induccion. Posteriormente, la representacion
del cociente In[e-CL]o/[e-CL]; frente al tiempo (Figura 3. 16) proporciona
el valor de la constante de velocidad del proceso de polimerizacion,
que para una reaccion de pseudo-primer orden se obtiene a partir de la
Ecuacion 3. 1, donde K, es la constante de velocidad en minutos™ y el
monomero, en este caso, es la e-caprolactona.

In [monomeroj, = Kops t
[monomeroj;

Ecuacion 3. 1. Cdlculo de velocidad para una reaccion de pseudo-primer orden.
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[Tin>-CsMe,SiMe,NMe(CH,),,-kNMe}(NMe,),]

100

80 o

40

Conversion (%)

20 4

0 30 60 90 120 150 180
Tiempo (minutos)

Figura 3. 15. Representacion de la conversion frente al tiempo para la
polimerizacion de g-caprolactona con 23a (n =2) y 23b (n = 3).

La Figura 3. 15 permite confirmar que ambos sistemas son activos
en la polimerizacion de e-caprolactona, no observandose ningun
periodo de induccion. Esta observacion nos permite concluir que el
proceso comienza inmediatamente cuando se afiade el precursor
sobre la disolucion de mondmero, como demuestra la formacion de
polimero transcurridos solamente 5 minutos. Asimismo se observa, que
la velocidad de propagacion del proceso es comparable para los dos
catalizadores, lo cual resulta razonable suponiendo que el grupo
iniciador es el mismo en ambos casos.

2,50 1 [Ti{n>-CsMe,SiMe,NMe(CH,),-kNMe}(NMe,),]
[ |
2,00 - *
= 1,50 -
—
1=
3 1,00
Y
et
0,50 - en =2,y =0,0115x + 0,0238; Rz = 0,9875
mn = 3;y =0,0134x + 0,0237; R2 = 0,9938
0,00 -+ T T T T T ]
0 30 60 90 120 150 180
Tiempo (minutos)

Figura 3. 16. Representacion de la cinética de pseudo-primer orden para los
complejos 23a (n=2) y 23b (n = 3).
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En la Figura 3. 16 se representa la cinética del proceso de
polimerizacion, observandose que en ambos casos, se trata de una
cinética de pseudo-primer orden. El valor de la constante de velocidad,
que se corresponde con el valor de la pendiente de la recta obtenida,
es de 0.013 min™ para el complejo 23b, valor ligeramente superior al
encontrado para el complejo analogo de cadena mas corta 23a (Kops =
0.011 min™). Estos datos demuestran que la actividad que presentan
ambos catalizadores es del mismo orden.

El estudio mediante espectroscopia de RMN del polimero obtenido
(PCL) permite identificar el grupo iniciador de la polimerizacion. Esta
informacion resulta realmente valiosa cuando existen grupos de
diferente naturaleza, coordinados al centro metélico, que pueden
actuar como iniciadores y ademas, permite confirmar que el proceso
de polimerizacion tiene lugar a través de la ruptura del enlace oxigeno-
acilo."™ Como se observa en el Esquema 3. 22, la ruptura del enlace C,-
O por grupos iniciadores de tipo amido daria lugar a una cadena
polimérica en la que uno de los extremos seria un grupo alcohol y el
otro, un grupo amida (camino I). En el caso en el que el proceso
comenzase con la ruptura del enlace Cy-O, estos grupos terminales
serfan un acido carboxilico y una amina (camino Il). El diferente
desplazamiento quimico, en el espectro de RMN de 'H, de los protones
correspondientes a cada uno de estos grupos, permitira identificar sin
lugar a dudas, el enlace C-O del mondmero que sufre la ruptura inicial.

O
Me,N OH
5
o) I 0 5
O n
a "0
y + Ti.'(NMEz)Z
(0]
1 e)
5
1) ruptura enlace Ca-O Mz 5 OH
1) ruptura enlace Cy-O @) n

Esquema 3. 22: Determinacion del grupo iniciador en la polimerizacion de
&-CL mediante RMN.
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El analisis de grupos terminales realizado mediante espectroscopia
de RMN de 'H de los polimeros obtenidos en nuestros estudios,
permite identificar una sefial a 8 3.47 que se corresponde con los
protones de los grupos metilo de un fragmento amida. La formacion de
este grupo demuestra que la polimerizacion sucede con la ruptura del
enlace Ca-O (camino 1) y la insercién del mondmero en el enlace “Ti-
NMe;" del iniciador.
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Capitulo 4
4.1. INTRODUCCION Y ANTECEDENTES BIBLIOGRAFICOS.

Uno de los éxitos mas importantes de la quimica organometalica en
los Gltimos 20 afios, ha sido el desarrollo de catalizadores homogéneos
de sitio unico, entre los que conviene destacar aquellos basados en
complejos de metales del grupo 4, ampliamente empleados en la
polimerizacién de a-olefinas y monémeros polares.

Los sistemas cataliticos estan constituidos por un complejo
metéalico de formula general ML,X; (M = metal del grupo 4; L = ligando
auxiliar; X = haluro, alquilo, amido o alcoxo) denominado
precatalizador® y un acido fuerte de Lewis, generalmente basado en
elementos del grupo 13, tal como metilaluminoxano (MAO) o tris-
pentafluorofenilborano,®® denominado cocatalizador/activador.

Numerosos estudios han permitido establecer que la especie
realmente activa del proceso, el catalizador, es la especie catidnica
generada cuando el cocatalizador abstrae un grupo X de la esfera de
coordinacién del centro metalico del precatalizador.®*V  El
conocimiento de la naturaleza de dicha especie es de sumo interés por
la valiosa informacion que proporciona sobre el proceso catalitico,
permitiendo a su vez, un mayor control sobre los factores que influyen
en la microestructura del polimero resultante.

Hoy en dia estd ampliamente aceptado que, aunque el proceso de
catélisis se desarrolla en la esfera de coordinacion del centro metélico
del componente catidnico, [MLX]", la parte anidnica, [XY], juega un
papel muy relevante (Esquema 4. 1)1 |a estabilidad, solubilidad,
tiempo de vida y actividad catalitica de la especie activa, asi como, las
propiedades del polimero resultante (peso molecular, ramificacion y
estereoregularidad de la cadena de polimero) son propiedades que se
ven afectadas de forma determinante por la naturaleza de dicho par
ionico, [MLX]"[XY]".
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R ® R
M - + Activador _ M /
g @

Actividad catalitica
Tiempo de vida
Estabilidad térmica
Solubilidad
Propiedades del polimero

Esquema 4. 1: Formacion del par ionico.

4.1.1. Mecanismos de desactivacion de la especie activa.

La actividad de los derivados catidonicos en los procesos de
polimerizacion dependera, en gran medida, de su estabilidad térmica.
Por ello, el estudio de los posibles procesos de descomposicion en los
que pueden verse involucrados estas especies es de vital importancia.
Los procesos mas relevantes que pueden causar la desactivacion de

este tipo de sistemas pueden clasificarse en dos grandes grupos:***°!

e Procesos de descomposicion en los que se encuentran
involucrados tanto el cation como el anion:

- Reaccion de transferencia de un grupo CgFs.
- Reaccidn de transferencia de un atomo fldor.

e Procesos de descomposicion en los que se encuentra implicado
Unicamente el cation:

- Activacion intramolecular de enlaces C-H.

- Activacion intermolecular de enlaces C-X.

A continuacién se comentara cada uno de ellos brevemente:

v’ Transferencia de un grupo CsFs del elemento del grupo 13 al metal.

Este modo de desactivacidn consiste en la transferencia de un
grupo CgFs desde el anion borato o aluminato al centro metalico,
generandose asi, dos especies neutras independientes (Esquema 4. 2).
Este proceso puede ser entendido como la transformacion del
producto cinético de la reaccion, producto que se forma mas
rapidamente, en el producto termodinamicamente mas estable.
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Me,Si~ : SiMe, Mezsi/@\SiMez
\ E(CeFs); (E =B, A Vo
BuN=—"2r—N'Bu tBuN=—2r—NBu  + PhCH,E(CeFs),
CH,Ph CeFs
R R
R@ R/@
\e .ch, E(CeFs)s N\ s
S CHa : 2+ CHAECeRS),
R T~CH3E(CgFs); E =B R =SiMe; R CeFs
<\ PR Y
R R

Esquema 4. 2: Ejemplos de desactivaciones por transferencia de CgFs.

La transferencia de un grupo Ce¢Fs desde el anion borato al centro
metéalico deficiente en electrones es una de las vias de desactivacion
méas comunes.*? Sin embargo, son mucho menos numerosos los
ejemplos encontrados en la bibliografia donde la transferencia tiene
lugar desde un anién aluminato.?*?’!

Entre los procesos de desactivacion de la especie activa por
transferencia de Cg¢Fs al centro metalico, se puede incluir un proceso
analogo que implica la previa activacion de un enlace C-H del grupo
alquilo de la unidad borato con eliminacién de uno de los ligandos
alquilo de la esfera de coordinacion del metal. El resultado final es una
especie neutra que, ademas del ligando pentafluorofenilo transferido,
posee un ligando (bispentafluorofenil)borilmetilo unido al metal

(Esquema 4. 3).[17,21722,26730]

<= <y <
'I'i + B(CeFs)3 .!..@ ° -CH, L
- L ~CH;—B(CeFs); —
ao” N\ o (CeFs)s A" N\ CHBCeFs)
CHs CHs CeFs

Esquema 4. 3: Desactivacion por transtferencia de CgFs y eliminacion de alcano.
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v’ Transferencia de un atomo de fltior al metal.

En ausencia de especies dadoras en el medio, la especie catidnica
generada por reaccion entre el precatalizador y el cocatalizador, puede
estabilizarse por interaccion con los atomos de fllor presentes en los
anillos perfluorados del anidon. Factores como el tiempo o la
temperatura favorecen la transferencia total de dicho &tomo,
formandose de ese modo, un derivado fluorado neutro.**?>*3%

En la bibliografia se describen dos posibles mecanismos para
explicar la transferencia de flior al metal (Esquema 4. 4). El primero (1),
implica la transferencia previa de un grupo Cg¢Fs al centro metélico y
posterior transferencia del atomo de flGor en posicion orfoy el segundo
(), supone la eliminacion directa de uno de los atomos de flGor del
anion borato. Procesos analogos en los que participe un anion
alquilaluminato no han sido descritos.

Me N\ L wCH; Me N\ ® \CH,
Zre F

r\\
Me—< )/ F F
Me \x €]
F

N\ CHs

Zr'\ .

Me
Me )/
\& + Especies de boro

Me

:

Esquema 4. 4: Transferencia de un datomo de fluor entre el anion y el cation.
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v' Activacion intramolecular de un enlace C-H.

Este proceso tiene lugar cuando alguno de los enlaces C-H, de
cualquiera de los ligandos presentes en la esfera de coordinacion del
centro metélico, se encuentra lo suficientemente accesible como para
que se produzca su activacion. La acidez de Lewis y la congestion
estérica del centro metalico son factores importantes que determinan

[15,33-40]

que el proceso tenga lugar. Un ejemplo de este proceso se

representa en el Esquema 4. 5.

=% <~

i---~CH3—B(CqFs)3
+ B(CgFs)3 ~cy

_—

2

7N\

- CH,

y
%@ o )

Ti,
N B o
07 NG

Esquema 4. 5: Activacion intramolecular de un enlace C-H.

Aunque el mecanismo del proceso no se conoce con absoluta
certeza, algunos autores proponen dos posibles caminos de reaccion,

como recoge el Esquema 4. 673

Uno de ellos (I), supone la
eliminacion directa del atomo de hidrégeno por parte de un grupo
alquilo presente en la esfera de coordinacion del metal (A), con
eliminacion del correspondiente alcano y formaciéon de un nuevo
enlace M-C y el otro (Il), implica un proceso inicial de eliminacion de
protdon, generandose un intermedio hidruro (B) que posteriormente

evoluciona con eliminacion de alcano y formacion del enlace M-C.
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CH3
j N(CH3),
+B(CeFy)s  (M3ON \ \ \\\CH3 + B(CeFs);
| \% I
CH,
HC  ,CHs B H.c CH ]
/ CHs =27
“NC—cH, K7
\
H CH,
(HsON \o 0N H
\C Zr\cH3 ,,,,, '
7 B : CH3
HC Th, ° HC CH3
L MeB(CeFs)s | MeB(CeFo) |
(A)
H3C
HsC N\\\® J
~CH, ( 3)/2 - Zr/CHz ~CH,

HyCv o C °
H3C/ \% MeB(CgFs)3

Esquema 4. 6: Propuestas de mecanismo para la activacion intramolecular
de un enlace C-H.

Aunque las activaciones de enlaces C-H son procesos de
desactivacion comunes en el caso de especies catidnicas en las que el
contranion es un alquilborato, no existen hasta el momento ejemplos
descritos en los que el anidn que acompafia al fragmento catidnico sea
un anion alquilaluminato.

v Activacion intermolecular de un enlace C-X.

Cuando el complejo catidénico reacciona con alguna especie
presente en el medio, generalmente el disolvente, puede provocar la
activacion de uno de los enlaces C-X de dicha especie. El proceso

termina con la transferencia total del &tomo X al metal (Esquema 4. 7).

47]
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l CD,ClL
Ti® ez WWTi +B(CgFs)3 + CMeD,CL

CO 7 MerceFgs” CO 7/ a

o) o)

Esquema 4. 7: Activacion intermolecular de un enlace C-Cl.

Tal y como se ha comentado al comienzo de este capitulo, la
importancia de las especies catidnicas, generadas por reaccion de un
derivado alquilo con un &cido de Lewis, reside en sus aplicaciones en
los procesos de polimerizacion de a-olefinas. No obstante, este tipo de
reacciones ha adquirido importancia propia debido al gran interés que
despiertan por si mismas. A veces, la especie catidnica es
suficientemente estable, de modo que no presenta actividad en el
proceso de polimerizacion, pero exhibe un enorme interés por sus
caracteristicas estructurales o por su reactividad posterior que lleva a la
sintesis de nuevos tipos de derivados organometalicos con estructuras

novedosas. Un ejemplo se recoge en el Esquema 4. 8.1%%

Me;Si SiMe Me;Si SiMe
A A

-GHsR' F . ‘
F \‘Zr""‘\\\C(’F5
R /B \/ \/
CoFs A | - HCgFs
R
Me;Si

s MesSi
N\ O, @—sm%
7w F

R r F EtO, N\
\% . . Zr—CgFs
B F F R %
: S\
& : ~cs,

w

Esquema 4. 8: Sintesis de nuevos derivados a partir de una especie cationica.

167



Reactividad con dcidos de Lewis
4.1.2 Objetivos.

Después de haber sintetizado y caracterizado los complejos
ciclopentadienil-amido descritos en el capitulo anterior y de haber
realizado las pruebas de polimerizacion de metilmetacrilato, el
siguiente objetivo planteado fue determinar la naturaleza de la especie
activa, derivada de la reaccién entre un complejo de tipo [Ti{n’-
CsMesSiMe;NMe(CH3)-kNMe}RR'] y un cocatalizador (acido de Lewis),
para poder establecer su modo de actuaciéon en el proceso de
polimerizacion. Por ello el presente capitulo se dedica al estudio de
especies catidnicas generadas por reaccion de algunos de los
complejos alquilo descritos anteriormente con diferentes acidos de
Lewis fuertes, basados en elementos del grupo 13, E(CeFs)s (E = B, Al)%
Posteriormente, considerando de forma conjunta los datos obtenidos
en estos ensayos y los resultados de las pruebas de polimerizacion, se
estableceran las hipotesis acerca de su modo de actuacion y de los
factores que afectan a la supuesta especie activa derivada del
complejo alquilo ciclopentadienil-amido de titanio.

En estos complejos ciclopentadienil-amido, ademas de los grupos
alquilo unidos al centro metalico, existen otros centros béasicos
susceptibles de ser atacados por acidos de Lewis (Figura 4. 1), como
son los atomos de nitrégeno de tipo amido (Ti-N) y amino (Si-N)
presentes en la molécula.

Me Me
=/

T (
RR/ Ny ):>
Me/ \_

\\/ E(CeFs)s

Figura 4. 1: Representacion de los posibles centros de ataque del dcido de Lewis.

A lo largo de la discusiéon de resultados, el &cido de Lewis Al(CgFs);:(0,5 CsHs) se
representara como Al(CegFs)s.
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No obstante, debido a que el par de electrones libre de cada uno de
los &tomos de nitrégeno se encuentra comprometido con el metal o
con el dtomo de silicio a través de interacciones i, es razonable pensar
que se encuentren poco accesibles para el ataque del acido de Lewis
E(CeFs)s (E = B, Al), y, por lo tanto, poco probable que se observe
reaccion sobre alguno de estos atomos de nitrégeno. En conclusion, se
puede prever que en la reaccion de los derivados de tipo alquilo [Ti{n’-
CsMesSiMe;NMe(CH3)a-kNMe}RR'] con acidos de Lewis, el ataque se
producira selectivamente sobre alguno de los enlaces M-R, mientras,
los atomos de nitrégeno amido y amino permaneceran inalterados.

4.2. REACTIVIDAD DE LOS COMPLEJOS DIALQUILO CON ACIDOS
DE LEWIS.

En este apartado, se describen las reacciones de los derivados
dimetilo [Ti{n>-CsMe4SiMe,NMe(CH,),-kNMelMe,] (n = 2, 15a; 3, 15b)
con tris(pentafluorofenil)borano y tris(pentafluorofenil)alano, E(CsFs); (E
= B, Al). El objetivo de estas reacciones es obtener y caracterizar los
complejos catidnicos, considerados como las especies activas cuando
estos sistemas se utilizan como catalizadores en los procesos de
polimerizacion de metilmetacrilato discutidos en el capitulo anterior.

También se estudiara la reactividad de E(CeFs); (E = B, Al) frente a
los derivados bencilmetilo [Ti{n>-CsMesSiMe;NMe(CH,),-kNMe}BzMe]
(n = 2, 18a; 3, 18b) que presentan dos grupos alquilo diferentes en la
esfera de coordinacion del 4tomo metalico. Los resultados obtenidos
nos permitirdn analizar la selectividad de estas reacciones en funcién
de la naturaleza del grupo alquilo.

El estudio se ha realizado mediante el seguimiento de las
reacciones por espectroscopia de resonancia magnética nuclear a
temperatura ambiente, empleando tubos valvulados de RMN con cierre
de teflon. No obstante, varias de las especies identificadas
espectroscopicamente se han podido aislar posteriormente a nivel
preparativo.
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421 Formacion y caracterizacion estructural de los complejos
cationicos [Tifi’-CsMesSiMe k> CHoN(CHz)-kNMe)] [MeE(CoFs)s] (E =
B n=227an=327b E=ALn=2 28 n=23 28b) y [Ti'{y-
CsMesSiMe -k NCH{AI ~(CsFs)s)[(CHz)-kNMeJ}] (n = 1, 29a; 2. 29b).

La reaccién de los complejos dimetilo [Ti{n>-CsMesSiMe;NMe(CHy),-
kNMelMe;] (n = 2, 15a; 3, 15b) con un equivalente de E(C¢Fs); (E = B, Al)
a temperatura ambiente, y empleando CgD¢ como disolvente,
transcurre de forma instantanea, como refleja el cambio inmediato de
color de la disolucién que se produce, conduciendo especificamente a
un Unico compuesto final. Los productos obtenidos son solubles en
benceno deuterado y se identifican, en base al estudio estructural que
se comenta a continuacién, como los correspondientes derivados
zwitterionicos [Ti{n>-CsMesSiMe-k?CH,oN(CH,)-kNMe} ] [MeE(CgFs)s]™ (E
=B,n=2,27a;3,27b; E=Al,n=2, 28a; 3, 28b) (Esquema 4. 9).

Me Me Me Me

@Si/ e Me
N, Me L Me «‘@\‘ Me
\ N N si”

)

-
. C.D, | | Me
WoTi 6% @ 1 - CH3H @5 @ oz
H;C “/ AN Poa N ,d) ’ ) A=
N +ECeFs)s | . n-1 - \
HaC 3 N (CeFs)3ECH; N
3 Me/ Me/ . H2C A)nfl
CH3E(CgFs); ] '
n = 2 (15a); 3 (15b) E =B; n=2(27a); 3 (27b)
(A) E = Al n = 2 (28a); 3 (28b)

Esquema 4. 9: Reaccion de los complejos 15a y 15b con E(CsFs)s.

La formacidn de estos complejos se explica, admitiendo la
formacién inicial de los correspondientes complejos catidnicos
originados por la eliminacion de uno de los grupos metilo unidos a
titanio (intermedio A, Esquema 4. 9). Estos complejos catidnicos no
resultan estables y evolucionan inmediatamente con la activacion de
un enlace C-H del grupo metilo unido al nitrégeno amino, con
desprendimiento de metano, tal y como se confirma por RMN.
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Tratando de observar por RMN la especie catidnica que se deberia
originar inicialmente (intermedio A), se llevaron a cabo estas mismas
reacciones a baja temperatura, —70 °C. Desafortunadamente, todos los
intentos fueron infructuosos y en todos ellos se observa Unicamente la
formacion de los complejos finales 27 y 28, lo que parece apuntar a
que, una vez formada la primera especie catidnica, el proceso de
activacion del enlace C-H esté especialmente favorecido para este tipo
de sistemas.

La formacion de los complejos catidnicos 27-28 implica la
activacion selectiva de un enlace C-H del grupo metilo unido al atomo
de nitrdgeno amino, “SiNMe”. En ningun caso se ven implicados en los
procesos de activacion que hemos estudiado, los grupos metilo unidos
directamente a silicio, como sucede en sistemas deficientes
electronicamente analogos (Esquema 4. 10),%*** o el grupo metilo unido
al nitrégeno amido, “TiINMe”, aun cuando este Ultimo se encuentra,
inicialmente, mas préoximo al atomo de titanio.

SiMe; o
| CH,B(CgFs)3

Me3Sl—N\ l
.CH,Ph + B(CgFs)3 . )
Zr _ MesSie . Zr
/N - CHyPh N ey
Me;Si—N CH,Ph } Messi” N/ 2
SiMe Me;Si g
3 Me,
SiMe; SiMe;
/@SiM% /&SM%
Me;Si MesSi o
&3l \ : MeB(CeFs)s
Zr""“CH3 + B(CeFs)s @ 5
Meusi \CH . ) Zr ~~CH,
e3Si < ; 3 - CH, Me;Si ; /
SiMes SiMe,
SiMe; SiMe;

Esquema 4. 10: Ejermplos de activaciones de enlaces C-H en grupos SiMe.

Aunque no se ha llevado a cabo un estudio mecanistico en
profundidad, resulta razonable proponer que en el transcurso de la
reaccion (Esquema 4. 11) la coordinacion del atomo de nitrégeno amino
juega un papel primordial a la hora de favorecer la activacién del
enlace C-H del grupo “SINCHj3", inicialmente situado muy alejado del
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atomo de titanio. La secuencia de reaccion se debe iniciar con la
transferencia de uno de los grupos metilo unidos a titanio al atomo de
boro o aluminio, dando lugar a un intermedio catidnico (A). A
continuacion, el caracter electrofilico del centro metalico en (A) forzaria
la coordinacion intramolecular del nitrégeno amino a titanio (B), lo que
sin duda induce cierto caracter de amonio a dicho atomo de nitrégeno,
que se traduce en un incremento de la acidez de los protones “SINCHj3".
Ademaés, dicha coordinaciéon aproxima estos protones al grupo basico
“TiICH3;”. Ambos factores contribuyen a favorecer la activacion
intramolecular de un protén del fragmento “SINCH;". En cuanto a la
propia activacion a partir de (B), de acuerdo a los datos bibliograficos
existentes respecto a este tipo de procesos, ésta podria tener lugar a
través de dos caminos diferentes.?****7* E| primero (1), consiste en un
proceso directo de abstraccion- por parte del grupo metilo unido a
titanio (C) con eliminacion de metano y formacion del enlace “Ti-CH-
N”; mientras que el segundo (ll), consta de dos pasos, inicialmente se
produce una eliminacion-p, con la formacién de un intermedio hidruro
(D), y posteriormente la eliminacion de una molécula de metano y la
adicion del grupo imonio, “H,C=N"". En cualquiera de los casos el
producto final resulta ser el compuesto 27 o 28, en el que el anién se
encuentra interaccionando con el complejo cationico.
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Esquema 4. 11: Posibles caminos de formacion de los complejos 27 y 28.

La reaccién de los derivados bencilmetilo [Ti{n>-CsMesSiMe;NMe
(CH2)n-kNMel}BzMe] (n = 2, 18a; 3, 18b) con un equivalente de E(CgFs)s3
(E = B, Al), en las mismas condiciones que las descritas anteriormente
en el caso de los derivados dialquilo 15a y 15b, conduce
especificamente a la formacién de los productos de activacion [Ti{n’*-
CsMesSiMe,-«k?CH,N(CH,)-kNMe}] ' [MeE(CeFs)s]” (E = B, n = 2, 27a; 3,
27b; E = Al, n = 2, 38a; 3, 28b) y liberacion de tolueno (Esquema 4. 12).
Este resultado implica que el grupo sustraido inicialmente por el acido
de Lewis es el metilo y no el bencilo, siendo este Ultimo el que
posteriormente abstrae el protén del grupo “SiNMe” eliminandose
como tolueno. Este resultado estd de acuerdo con lo observado en
procesos analogos descritos en la bibliografia, que indican que el
ataque del acido de Lewis sobre el grupo metilo se encuentra cinética y
termodinamicamente favorecido frente a la sustraccion del grupo

bencilo.[#5458
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Esquema 4. 12: Reaccion de los complejos 18a y 18b con E(CsFs)s.

Todos los complejos obtenidos se han caracterizado por
espectroscopia de RMN vy, en los casos en los que ha resultado posible,
mediante andlisis elemental (compuestos 27a y 28a). Los datos
espectroscépicos de RMN de 'H, ®C{*H}, Si y *N se recogen en la
Tabla 4. 1 y Tabla 4. 2, mientras que en la Tabla 4. 3 se muestran los de
RMN de *F.

La formacion del anion [MeE(CeFs)s]” (E = B o Al), y por lo tanto la
transferencia de un grupo metilo de titanio al elemento del grupo 13,
queda claramente puesta de manifiesto por la presencia de una sefial
ancha que aparece en el espectro de RMN de 'H y que se asigna a los
protones del grupo metilo del anién borato a § -0.02 (27a) y 0.05 (27b) o
aluminato a 6 -0.55 (28a) y -0.63 (28b). Otro dato indicativo de la
formacion de estos aniones, es el desplazamiento a campo alto de la
resonancia debida a los atomos de flUor en las posiciones para de los
anillos, respecto a la observada en el correspondiente acido de Lewis
E(C6F5)3.[57’58]

El comportamiento espectroscopico de estos complejos confirma
su simetria G, lo que estd de acuerdo con la estructura propuesta.
Como consecuencia de la quiralidad de estas moléculas, el espectro
de RMN de 'H muestra cuatro sefiales para los grupos metilo del anillo
ciclopentadienilo, una sefial para cada uno de los grupos metilo unidos
a silicio y un multiplete para cada uno de los protones metilénicos de la
cadena N(CH).N (n =2, 3).
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Tabla 4. 1: Datos de RMN-H, PC{£/H}, #Si y PN (5 en ppm) para los complejos
27a y 28a en CsDs.

@iﬁ }Me
® Li " 7i
(C6F5)3@ECH3'/ \\;;\11 E = B (27a); Al (28a)
H,C
Asignacién RMN-H (27a) RMN-"*C{'H} (27a)
SiMe; —0.24,-0.08 (s, 2 x 3H) -14,-1.0
MeB(CsFs)s -0.02 (s.a., 3H) 16.8
CsMe, 1.25,1.59, 1.62, 1.71 (s, 4 x 3H) 11.1,11.2,12.0,13.7
Ti-CH,-N || 1.78, 2.38 (d, 2/ = 6.4 Hz, 2 x 1H) 81.8
TiNMe 2.32 (s, 3H) 411
SiNCH, 2.55,3.14 (m, 2 x 1H) 57.3
TiNCH, 2.68,2.70 (m, 2 x 1H) 64.7
CsMe, 98.9, 121.0, 125.5, 128.9, 131.0
CoFs 118.5, 137.4, 140.9, 149.0
Asignacién RMN-H (28a) RMN-"*C{*H} (28a)
MeAl(CeFs)s -0.55 (s.a., 3H) 13
SiMe; -0.22,-0.04 (s, 2 x 3H) -14,-1.1
CsMe, 1.28,1.59, 1.69, 1.70 (s, 4 x 3H) 10.9,11.2,12.0,13.7
Ti-CH,-N || 1.80, 2.55 (d, 2/ = 6.6 Hz, 2 x 1H) 81.3 (“Jey=154.4 Hz)
TiNMe 2.37 (s, 3H) 40.9
SINCH, 2.55,3.17 (m, 2 x 1H) 57.2
TiNCH, 2.69,2.72 (m, 2 x 1H) 64.8
CsMe, 99.1,121.1, 125.6, 128.8, 129.8
CeFs 118.0, 137.0, 141.1, 150.2
RMN-*si RMN-"°N (SiN / TiN)
3.0 (27a) 2.9 (28a) 51.9/256.5 (27a) 51.1/ 249.1 (28a)
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Tabla 4. 2: Datos de RMN-'H, >C£H}, “°Si y N (5 en ppm) para los complejos

27b y 28b en CsDg.
4§Cﬁ Me
@L. " 7
(C6F5)36ECH3"/ \\’/N;\IA) E = B (27b); Al (28b)
H,C 2
Asignacién RMN-'H (27b) RMN-"*C{*H} (27b)
SiMe, -0.16, —0.06 (s, 2 x 3H) -1.9,-0.6
MeB(CsFs)3 0.05 (s.a., 3H) 16.8
CH; 1.25,1.88 (m, 2 x 1H) 259
CsMey 1.31, 1.50, 1.69, 1.72 (s, 4 x 3H) 11.5,12.0,12.7,13.9
Ti-CH2-N || 1.60, 1.85 (d, */un = 6.6 Hz, 2 x 1H) 719
TiNCH, 2.32,2.39 (m, 2 x 1H) 58.8
SINCH, 2.37,2.68 (m, 2 x 1H) 493
TiNMe 2.44 (s, 3H) 411
CsMey 101.3,121.5,126.8, 128.7, 133.6
CeFs 114.6, 136.0, 138.8, 148.7
Asignacién RMN-'H (28b) RMN-C{*H} (28b)
MeAl(CeFs)3 -0.63 (s.a., 3H) 0.5
SiMe, -0.17,-0.03 (s, 2 x 3H) -1.8,-05
CH; 1.21,1.86 (m, 2 x 1H) 263
CsMey 1.34, 1.65, 1.66, 1.68 (s, 4 x 3H) 11.3,12.0,12.8,139
Ti-CHz-N || 1.56, 1.91 (d, %/ = 6.8 Hz, 2 x 1H) 71.0 ((/n=158.5 Hz)
TiINCH, 2.37,2.38 (m, 2 x 1H) 58.6
TiNMe 2.39 (s, 3H) 411
SiNCH, 2.46,2.69 (m, 2 x 1H) 494
CsMe, 100.7,121.3,126.4, 128.0, 132.1
CeFs 118.6, 137.1, 143.4, 150.2
RMN-*si RMN-"N (SiN / TiN)
2.8 (27b) 3.0 (28b) 314 /277.4 (27b) 26.4 / 269.1 (28b)

La caracteristica mas destacable de estos espectros es la ausencia
del singlete asignado al grupo metilo del fragmento “SiNMe” en los
compuestos de partida y, en su lugar, la aparicién de un par de
dobletes centrados en § 1.78, 2.38 (27a), 1.60, 1.85 (27b), 1.80, 2.55 (28a)
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y 1.56, 1.91 (28b) correspondientes a un sistema de espin AB asignado
a los protones diastereotdpicos del grupo metileno generado, “Ti-CH,-
NSi". Estos datos confirman la activaciéon del enlace C-H y la
transformacion del grupo metilo en un grupo metileno puente entre el
atomo de titanio y el nitrbgeno amino. La correlacion de dichos
protones con el atomo de silicio, en el experimento HMBC 'H-*’Si,
corrobora la proximidad del grupo CH, al a&tomo de silicio, lo que
despeja cualquier duda sobre la naturaleza del grupo metilo que sufre
el proceso de activacion.

En estos compuestos, los valores de las constantes de
acoplamiento escalar protén-protén (Juu < 7 Hz) y protén-carbono (*Jex
> 150 Hz) en el sistema “TiCH,N” son menor y mayor, respectivamente,
a los valores tipicos esperados para un sistema en el que el carbono
presenta una hibridacién ideal sp’, lo que avala la disposiciéon de
enlace propuesta del fragmento “k’CH,N"*3**%% Agimismo, los
valores de la constante de acoplamiento protén-protén, 2Jun, son
similares a los observados en el capitulo anterior para el sistema “Ti-
CH,-N" en los complejos monoalquilo 20b (5.5 Hz) y 21b (7.5 Hz), en los
que se propone una interaccion analoga.

Adicionalmente, se observa como las resonancias de los &tomos de
nitrégeno amido (TiN) y amino (SiN), en el espectro de RMN de N, se
desplazan sensiblemente a valores mas positivos (campo mas bajo)
respecto a los compuestos activados de estructura analoga discutidos
en el capitulo anterior (20b y 21b). Este comportamiento se explica
probablemente en base a la mayor acidez del centro metélico en estos
complejos debido a su caracter catidnico, lo que obliga a una mayor
cesion del par de electrones por parte de los ambos atomos de
nitrégeno.

La diferencia de desplazamiento quimico entre los atomos de fluor
en las posiciones paray meta de los grupos pentaflurofenilo (As = 6F, —
8F ), es un criterio muy Util para establecer si existe o no interaccion
entre el anién alquilborato [RB(CeFs)s]” y el atomo metalico del
complejo catiénico. Un valor de A§ superior 3, indica la existencia de
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interaccion entre los componentes del par ibnico, mientras que un valor
inferior, sugiere la ausencia de la misma.”****? |os valores de A8
encontrados para las especies catidnicas 27a y 27b son claramente
superiores a 3 (4.6 y 4.2, respectivamente) (Tabla 4. 3), avalando la
coordinacion del anion metilborato a titanio.

Tabla 4. 3: Datos de RMN-*F (5 en ppm) para los complejos 27-28 en CsDs.

Compuesto 27a 27b 28a 28b
m-(CeFs); -165.1 -165.4 -162.3 -162.4
P-(CeFs)3 -160.5 -161.2 -155.0 -155.2
0-(CeFs)3 -132.6 -1325 -122.2 -1223

A8 (A, -AS.1) 4.6 4.2 - -

La solubilidad que presentan los compuestos 28ay 28b en CsDs y la
similitud de su comportamiento espectroscopico con el de los
derivados analogos de boro, sugiere la existencia de interaccion anion-
cation. Para obtener informacién sobre la proximidad de los protones
del grupo metilo unido a aluminio a los protones del fragmento
cationico y poder asi confirmar dicha interaccion, al no disponer de un
criterio analogo al empleado anteriormente en el caso de boro (valor Aé
= 6F, — 6F ), se recurrio a realizar experimentos NOESY-2D (Figura 4. 2).

TiNMe C,Me,
TiCH,N l [
i om ko e R ke i
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MCA](CEF,)] < ””””””””” 0’ = l ””””” ﬂ -
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I
| 3
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l:;}: ?
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! s
———;g 8 £ ﬂ ! | 2
' //
| I
3 2 1 0

Figura 4. 2: Extracto del espectro bidimensional NOESY del compuesto 28a.
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En la Figura 4. 2 se observa la existencia de efecto NOE entre los
protones del grupo metilo unido a aluminio con los protones de uno de
los grupos metilo del anillo, con los protones del grupo metilo “TiNMe" y
con uno de los protones del grupo metileno “Ti-CH,-N". Este
comportamiento confirma la proximidad de ambos componentes del
par iénico, de acuerdo a la representacion de la Figura 4. 3 y permite

proponer la existencia de interaccién anién-cation.**¢%

Cefs

Figura 4. 3: Representacion espacial simplificada del complejo 28a.

La aplicacion de métodos de difusion (PGSE) de RMN como
herramienta en la determinacion de la naturaleza de las interacciones
en este tipo de pares idnicos, ha despertado un gran interés en los
Ultimos afi0s.P**®® En el espectro bidimensional (PGSE) se observan
diferentes frentes de difusién en funcion de la velocidad con la que
cada especie individual se desplaza, lo que resulta ser inversamente
proporcional a su tamafo.

El experimento PGSE se realizd a temperatura ambiente vy
empleando una disolucién del complejo 28a, [Ti{n’>-CsMesSiMe,-
K?NCH,(CH,)-kNMe}] [MeAl(CeFs)s]”, en CsDsBr. El resultado muestra
un Unico frente de difusion lo que revela, dado el diferente tamafio que
presentarian de manera independiente el anidn y el catidon, que los dos
componentes forman un par i6nico y se desplazan conjuntamente,
corroborando la interaccidon que existe entre ambos.

La estabilidad de estos pares i6nicos en disolucion depende en
gran medida de la naturaleza del contranion. Asi, mientras que los
complejos que poseen el anidn borato (complejos 27a y 27b) se
descomponen con el tiempo dando lugar a una mezcla de compuestos
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no identificados, los compuestos con el anidn metilaluminato
(complejos 28a y 28b) evolucionan liberando un segundo equivalente
de metano y conduciendo especificamente a la formacion de los
derivados [Ti*{n’-CsMe,;SiMe,-k’NCH{AI"(CeFs)s}[(CH2)n-kNMe]}] (n = 2,
29a; 3, 29b), en los que el grupo “CH”" adopta la disposicién puente
entre los atomos de titanio, de aluminio y el nitrégeno amino (Esquema
4.13).

Me
M \ _.\Me
¢ M Si
\ e I Me

si CHaH . O /

| Me po- Theny-

S RN

) /,/'T“\'\‘g\r\l—/ Sk H\\C/le)n_l
(CeF9)sALCHy ™\ /‘le) CeDs o/
H,C ! - Al
F
CeFs  Cefs

n = 2 (28a); 3 (28b)
n =2 (29a); 3 (29b)

Esquema 4. 13: Formacion de los complejos cationicos 29a y 29b.

Este proceso hay que verlo como el resultado de la activacion de un
segundo enlace C-H, en esta ocasion del grupo metileno puente
formado con anterioridad, que transcurre con la eliminaciéon del grupo
metilo unido a aluminio, al tiempo que el aluminio se enlaza al grupo
“CH" formado. A nuestro entender, ésta es la primera ocasion en la que
se describe un proceso de activacion semejante en este tipo de
derivados.

La longitud de la cadena hidrocarbonada que conecta los dos
atomos de nitrogeno, determina la facilidad con la transcurre esta
reaccion. Mientras que la transformaciéon del complejo de cadena mas
larga (n = 3) se completa en s6lo una noche a temperatura ambiente,
cuando la longitud de la cadena es menor (n = 2) la conversiéon es
mucho mas lenta e incompleta. Ni siquiera al calentar la muestra a 50
°C durante una semana se alcanza la conversiéon completa.

En la bibliografia, se encuentran numerosos estudios que
demuestran que pares idnicos generados por reaccion de derivados
dimetilo de metales del grupo 4 con E(CeFs)s (E = B, Al), estan
implicados en procesos dinAmicos de descoordinacion/coordinacion
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del anion al centro metélico y de disociacion/asociacion de E(CeFs)s (E

= B o Al) a uno de los grupos alquilo enlazados al metal (Esquema 4.
14).[12,15,28,32,67—70]

SiMey L L SiMes
descoordinacién/coordinacion

+i® de CH3E®(CoFs)s +i® o
|_/ *CH3 ° ~ |_/ *CH3E(C6F5)3
CH;E(CgFs)3 CH;
disociacidn/asociaciéon disociacidn/asociaciéon
de E(C6F5)3 de E(C6F5)3
,@S'{Meg o o SiMe;
descoordinacién/coordinacion
@ ° de CH;E®(CeFs)3 @
/Tl{CHaE(CeFS)s = = Tk
L L N e
CH3 CH3E(CgFs)3

Esquema 4. 14: Procesos dindmicos de los pares ionicos en disolucion.

En base a este comportamiento, se pueden proponer dos posibles
caminos de reaccion para justificar la formacion de las especies 29a 'y
29b (Esquema 4. 15). El primero (I), implica la disociacién inicial de
Al(CgFs)s, originandose el correspondiente complejo neutro (A). La
posterior activaciéon de un enlace C-H del fragmento “TiCH,N" con
liberacion intramolecular de una molécula de metano, conduce a un
intermedio metilideno (B) que posteriormente experimenta el ataque
electrofilico del Al(CeFs)s libre.”™ EI camino de reaccion (ll) supone la
eliminacion directa del anidn metilaluminato. En este caso, la
descoordinacion del anion (C), asistida o no por la coordinacion de una
molécula de disolvente al centro metalico, promueve la activacion de
uno de los enlaces C-H del grupo metileno, a través de un estado de
transicion de cuatro centros (D), que evolucionara con pérdida de una

molécula de metano y generacion del enlace Al-C.2®
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Esquema 4. 15: Posibles caminos de reaccion para explicar la formacion de
los complejos 29a y 29b.

Tal y como se describe en el apartado 3.2.3. del capitulo 3, se ha
comprobado que los derivados dialquilo de cadena larga, [Ti{n>-CsMey
SiMe;NMe(CH3);«NMelRR] (R = R' = Me, 15b; R = Bz, R = Me, 18b),
sufren la activacién intramolecular de un enlace C-H cuando se
mantienen a temperatura ambiente durante largos periodos de tiempo.
Ademas, el intermedio alquilideno propuesto tras la disociacion de la
molécula de Al(Ce¢Fs); y posterior eliminacion de una molécula de
metano (B), es de la misma naturaleza que las especies intermedias B
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y C propuestas en el proceso de formacion de los complejos
parcialmente deuterados 22b-d; y 22b-ds (Esquema 3. 14). Teniendo
esto en cuenta, serfa razonable pensar que la formacion de los
complejos catidnicos 29a y 29b, transcurre a través de las especies
alquilo neutras (A), generadas tras la disociacion de la molécula de
Al(CgFs)s, de acuerdo con el camino de reaccion (1). Del mismo modo, el
hecho de que este tipo de activaciones no se observen para los
derivados dialquilo anadlogos de cadena méas corta (n = 2) sinifica que,
una mayor longitud de cadena (n = 3) favorece la disposicion
adecuada de los sustituyentes para que la activacion del enlace C-H
tenga lugar, justificando del mismo modo, que el proceso de evoluciéon
para el complejo 28b esté mas favorecido que para el complejo de
cadena mas corta 28a.

Asimismo, el camino de reaccion (1), el cual implica la ruptura inicial
del enlace Al-C, justifica la mayor estabilidad de los derivados analogos
27a y 27b con el anidn borato, frente a procesos de evoluciéon similar,
considerando la mayor fortaleza del enlace B-C.

La estructura de los complejos 29a y 29b se establece en base al
estudio estructural realizado por RMN de *H, ®C{*H}, #Si, N (Tabla 4. 4)
y F (Tabla 4. 5). La caracteristica mas relevante de los espectros de
RMN de 'H de estos compuestos, es la desaparicion simultanea de la
seflal ancha de los protones del grupo metilo unido a aluminio y de los
dos dobletes correspondientes a los protones diastereotopicos del
grupo metileno “Ti-CH»-N" observados en los complejos previos a la
evolucion de 28a y 28b, y en su lugar, la aparicion de un singlete que
integra a un Unico protdn y que se encuentra desplazado a campo
menor respecto al punto medio de los dobletes del grupo “Ti-CH,-N" en
los compuestos 28a y 28b (AS = 1.06, 29a; 1.27, 29b). Dicha resonancia
se asigna al protén del grupo metileno aniénico “Ti-p(k?NCH)-AI".

El resto del espectro es similar al descrito con anterioridad para la
especie precursora correspondiente, 28a o 28b. En ambos casos su
comportamiento espectroscopico se corresponde con el de
compuestos que presentan una simetria Gi. Asi, tanto los grupos metilo
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del ligando ciclopentadienilo como los unidos a silicio, ademas de los

protones metilénicos de la cadena carbonada que conecta los dos
atomos de nitrégeno, no son equivalentes.

Tabla 4. 4: Datos de RMN-'H, >CFH}, “°Si y N (8 en ppm) para los complejos

29a y 29b en CsDs.

—A@iﬁ ] Me
| Me St
F S T
T
e/
F Al
F C6/F 5\C6F5 n = 2 (29a); 3 (29b)
Asignacién RMN-H (29a) RMN-"3C{*H} (29a)
SiMe; -0.05, -0.04 (s, 2 x 3H) -1.4,-09
CsMey4 1.24,1.72,1.84,2.13 (s, 4 x 3H) 10.0,10.7,12.3, 146
TiNMe 2.25 (s, 3H) 404
TiNCH, 2.68,3.17 (m, 2 x 1H) 63.4
Ti-CH-N 3.24 (s, 1H) no se observa
SiNCH, 3.36,3.93 (m, 2 x 1H) 55.3
CsMey 99.8,123.2,125.5,128.7, 129.9
CoFs 112.9, 136.7, 140.2, 149.9
Asignacién RMN-'H (29b) RMN-C{*H} (29b)
SiMe, 0.03, 0.09 (s, 2 x 3H) -1.9,-0.1
CH, 1.02, 1.77 (m, 2 x 1H) 30.7
CsMey4 1.27,1.68, 1.86, 2.12 (s, 4 x 3H) 10.3,11.6,13.3, 146
TiNCH, 2.24,2.63 (m, 2 x 1H) 59.1
TiNMe 2.28 (s, 3H) 38.6
SiINCH, 2.96, 3.45 (m, 2 x 1H) 52.4
Ti-CH-N 3.01 (s, 1H) no se observa
CsMe, 102.0, 123.7, 129.8, 132.2, 137.6
CoFs 118.7,136.9, 140.7, 150.3
RMN->°Si RMN-""N (SiN / TiN)
1.7 (29a) 1.7 (29b) 66.1 / 256.4 (29b)
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En la Figura 4. 4 se muestra el espectro bidimensional HMBC *H-*’Si
(correlacion 'H-*°Si a larga distancia) de un mezcla de los complejos
28b y 29b. En éste se aprecia, para el compuesto 29b, la sefial de
correlacion entre el atomo de silicio y el protdn del grupo “CH” (sefiales
de color rojo), confirmando la proximidad de ambos atomos, lo que
esta de acuerdo con la estructura propuesta.

] |
A__»H__,url\ulu.ﬂiw I\'uw;_..__ﬁ___u—d\'_ l' | .
|I I
,' | F7
//f I (=]
/ e e a-__ -_____--_?___
| TicHN SiMe, .
-:'1 Ti-CH,-N SiMe,
[ -2
|
3 2 1 0

Figura 4. 4: Espectro bidimensional HMBC *H-?Si de los compuestos 28b y 29b.

Los espectros NOESY bidimensionales (Figura 4. 5) muestran los
picos de correlacion en el espacio de los protones de los fragmentos
“Ti-CH2-N"y “Ti-CH-N" en los compuestos 28a y 29b, respectivamente.

a) ‘ b) Ti-CH-N
Ti-CH, N | I Ti-CH,-N i
R | SR | NG | | A M ‘_J-' . i in 00
MeAl(CF ) E= = s = e = e 0 = g
R T lq TOF|ommms el 3
=7 . A i | |
- i | |
H ! | ] { : o
1 1 -
J 1 L le n i
{ ™ ! |
_J :. . ! :i |
! =]
o]} DT R R T e PE e =9 CMe;—)------------ - = N
B e oA 3 , P
_ (i e I
] : ] ‘| e E i 2
‘iaf‘" T =l = = =
e o : . : .

Figura 4. 5: Extracto de los espectros NOESY-2D de los compuestos 28a (a) y
29b (b).
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En el complejo 28a, ademas de la relacion mutua entre los protones
metilénicos, se observa que uno de ellos interacciona con los protones
del grupo metilo del anién metilaluminato, mientras que el otro, esta
relacionado con un metilo unido a silicio y con otro del anillo
ciclopentadienilo. Estas Ultimas interacciones son las mismas que las
que se observan para el protéon asignado al fragmento “Ti-CH-N" en el
compuesto 29b. Por lo tanto, resulta razonable proponer que el proton
del fragmento “Ti-CH-N" est4d orientado hacia el ligando
ciclopentadienilo mientras que el fragmento Al(CeFs)s se aleja del anillo,
disminuyendo la repulsidn estérica entre grupos tan voluminosos
(Esquema 4. 16).

NicH,
n-1

Esquema 4. 16: Representacion espacial simplificada de los complejos 28 y 29.

Los espectros de RMN-C{*H} se ajustan adecuadamente a las
estructuras propuestas. Hay que sefalar, sin embargo, que en ellos no
se observa la resonancia correspondiente al atomo de carbono del
fragmento “Ti-p(x?NCH)-AI". Tampoco en el experimento bidimensional
HSQC 'H-"C se aprecia sefial de carbono alguna relacionada con el
protdn del grupo “CH”. No obstante, este comportamiento no es inusual
en sistemas de este tipo, donde el momento cuadrupolar del &tomo de
aluminio en ocasiones provoca un gran ensanchamiento de las
resonancias de los carbonos unidos a éste, dificultando su
identificacion.

En el espectro de RMN de °N del complejo 29b, las resonancias del
atomo de nitrégeno unido a silicio y a titanio se desplazan,
respectivamente, a campo menor (Ad = 40) y mayor (A8 = 14) respecto a
las encontradas para dichos atomos de nitrégeno en la especie
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precursora 28b. Especialmente significativa es la diferencia en el
desplazamiento de nitrégeno amino, lo que se atribuye a la
coordinacién del &tomo de carbono del fragmento “Ti-u(k’NCH)-Al" a
dos centros tan acidos como titanio y aluminio.

Los espectros de RMN de F muestran un Gnico juego de sefiales,
con desplazamientos analogos a los observados para los derivados 28,
lo que permite descartar que el proceso de conversion de 28 en 29
suponga la transferencia de un grupo CgFs, del catidén al anion, o la

activacion de un enlace C-F (Tabla 4. 5).122-%2>27]

Tabla 4. 5: Datos de RMN-"F (5 en ppm) para los complejos 29a y 29b en CsDs.

Compuesto || m-(CsFs)s | p-(CeFs)s || 0-(CeFs)s

29a -161.0 -154.5 -1245
2% -161.2 -154.6 -126.3

Por otro lado, destaca la anchura de la sefial correspondiente a los
atomos de flGor en orfo-, lo que sugiere que en disolucion, la molécula
se encuentra involucrada en algun tipo de proceso dinamico. Para
interpretar dicho comportamiento se postula que uno de los atomos de
flor en posicion orfo se encuentra interaccionando con el atomo de
titanio. Pero esta interaccion no es estatica, sino que, a temperatura
ambiente, los seis atomos de flUor-orfo se estan intercambiando
rapidamente en la escala de tiempo de RMN."

422 Formacion y caracterizacion estructural de los complejos
cationicos [T’ -CsMesSiMer* CHaN(CHs)-kNMe)(L)]' [MeE(CsFs)s]~ (E
=B L =0FEt, 30a, L = THF, 31a, £ = Al L = THF, 32a).

Con el propo6sito de observar la especie catidnica que se forma
inicialmente (A, Esquema 4. 11) en el proceso de formacion de los
complejos catidnicos 28 y 29, se penso llevar a cabo las mismas
reacciones en presencia de distintas especies dadoras, capaces de
aliviar la deficiencia electronica del centro metéalico en esta especie

[73-74]

intermedia, evitando asi la coordinacion del nitrégeno amino, paso
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previo para que se produzca el posterior proceso de activacion
intramolecular del enlace C-H.

En este sentido, son numerosos los ejemplos descritos en la
bibliografia en los que un derivado neutro de tipo MCp,Me; es capaz de
coordinarse a un complejo catiénico de estequiometria [MCp,Me]" [A],
estabilizandolo a través de la formacion de una especie dinuclear
catiénica con un grupo metilo puente, [(MCp,Me),(u-Me)] [A]~.7>77

Con la finalidad de sintetizar especies dinucleares analogas, se tratd
una disolucién del complejo [Ti{n>-CsMesSiMe;NMe(CH,)-kNMelMe;]
(15a) en Cg¢Dg, con 0.5 equivalentes de E(CgFs)s (E = B, Al) a temperatura
ambiente. Inmediatamente, se observa el oscurecimiento de la mezcla
de reaccion y la precipitacion de un sélido aceitoso de color oscuro. El
espectro de RMN de 'H de dicho aceite, en C¢DsBr, una vez decantada
la disolucion sobrenadante de CgDgs, muestra un conjunto de sefiales
muy complejo entre las que se detectan las correspondientes a los
complejos 27a y 28a, respectivamente. Sin embargo, la especie
dinuclear esperada no se identificd con certeza, aunque algunos datos
espectroscopicos estarian de acuerdo con su formacion.

A la vista de estos resultados, se planteo realizar el mismo proceso
en presencia de otras bases de Lewis mejor dadoras. Para ello, se llevo
a cabo la reaccion del complejo dimetilo [Ti{n*-CsMe,SiMe;NMe(CH,),-
kNMe}Me;] (15a) con un equivalente del aducto B(CgFs);:OEt; 0 con un
equivalente de B(CeFs); y THF, en C¢Ds y a temperatura ambiente, de
modo que la molécula de éter etilico, coordinada inicialmente a boro, o
la molécula de THF, actuaran como bases coordinandose a titanio.”®
Cuando se afiade el disolvente sobre la mezcla de ambos compuestos
se observa la inmediata formacion de aceites oscuros cuyo analisis
espectroscépico indica que se trata de los derivados catiénicos [Ti{n’-
CsMesSiMey-#*CH,N(CH,),-xsNMe} (L) [MeB(CeFs)s]™ (L = OEt,, 30a; L =
THF, 31a). Se trata de los compuestos, al igual que el derivado analogo
27a, resultado de la eliminacién de un grupo metilo y consiguiente
activacion de un enlace C-H, en los que la molécula de THF o de OEt,
desplaza al anidon borato de la esfera de coordinacion del atomo de
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titanio. Este resultado demuestra lo favorable que es el proceso de
activacion del enlace C-H en este tipo de sistemas (Esquema 4. 17).

Me Me ®

E / l\qe
St Me

3
Ti B(CeFs); + L - CHsH L " / [CH3B(C4Fs) °
ey t + 6rs)3 L — PSRRI 3b(Lels)3
<N e | VN
N
H5C /
Me

(15a) L = OEt, (30a); THF (31a)

Esquema 4. 17: Formacion de los complejos cationicos 30a y 31a.

En el caso de Al(C¢Fs); no se puede proceder del mismo modo, ya
que, debido a la menor afinidad que presenta el aluminio por un anion
alquilo frente a OEt, o THF,” |a reaccién conduciria a la formacién de
los aductos Al(CeFs)s:OEt; o Al(CeFs)s THF y no hacia la sustraccion del
grupo alquilo unido a titanio.

Sin embargo, de un modo similar, se traté de estabilizar el derivado
28 frente al segundo proceso de activacion C-H por coordinacion de
una molécula de THF. Asi, la adicion a temperatura ambiente de THF
sobre una disolucién concentrada de [Ti{n>-CsMesSiMe,-k’CHoN(CH)-
kNMe}]" [MeAl(CeFs)s]” (28a), en C¢Ds, conduce a la formacion un
producto aceitoso insoluble. Tras decantar la disolucion sobrenadante
y secar el aceite que se ha formado, éste se redisuelve en C¢DsBry se
analiza por RMN. Su comportamiento espectroscépico demuestra que
se trata de un complejo catidnico [Ti{n’-CsMesSiMe,-k?CH,N(CHo),-
kNMe}(THF)]" [MeAl(CeFs);]” (32a) (Esquema 4. 18) similar a los
derivados 30a y 31a, en el que ahora es una molécula de THF la que se
encuentra coordinada a titanio.

Me Me ®
’@\‘ }‘Me '@\‘ &Me

| Me 7“ + THF | e T (CHAIGE ©
T,k _— Tlon 3AlCgFs)3

o o\ NS CeD, ‘\‘\N‘/

CeFaAlchs” \ TSN\ 676 THE \ RN

HZC 2C
(28a) (32a)

Esquema 4. 18: Formacion del complejo cationico 32a.
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Los complejos 30a-32a descomponen lentamente en disolucion, tal
y como se confirma por espectroscopia de RMN. En todos los casos,
los espectros de RMN de 'H muestran un conjunto de sefiales muy
complicado entre las que Unicamente se puede identificar la formacion
de C¢FsH. En el caso del complejo 32a, la presencia en el espectro de
RMN de F, de las sefiales caracteristicas del anién [MeAl(CeFs)s],
confirma que un segundo proceso de activacion de enlace C-H, igual al
que ocurria para los derivados 28, no ha tenido lugar.

La caracterizacion estructural de 30a, 31la y 32a se ha realizado
mediante estudio de RMN de *H, PC{*H}, Si, °N (Tabla 4. 6) y *°F (Tabla
4. 7) y en el caso del complejo 30a, también mediante analisis
elemental. En la Tabla 4. 6 no se recogen los datos espectroscOpicos
del compuesto 32a, ya que los desplazamientos de la parte catidnica
son los mismos que para el complejo analogo con el anidon metilborato
3la.

El comportamiento espectroscopico de estos compuestos, es muy
similar al discutido con anterioridad para los compuestos catiénicos 27
y 28, por lo que no se discutira en detalle y s6lo se comentaran los
datos mas significativos.

Es importante destacar el marcado desplazamiento a campo bajo
(A8 > 1.30, E = B; > 1.00, E = Al), en el espectro de RMN de 'H, del
singlete ancho correspondiente al grupo metilo del anién borato o
aluminato formado, [MeE(C¢Fs)3] ", respecto al encontrado para éste en
los complejos similares 27 y 28, y que confirma, la no coordinacion del
mismo. Ademas, en ambos casos se observa el juego de resonancias
caracteristico de la base de Lewis coordinada al centro metélico.
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Tabla 4. 6: Datos de RMN-H, PC£H}, “°Si y N (5 en ppm) para los complejos
30a y 31a en CeDsBr.

Mi )Me ®
Si
LMQN / | CH3B(Cos)s]
L H>C>Nl L = Et,0 (30a); THF (31a)
Asignacién RMN-'H (30a) RMN-"3C{*H} (30a)
SiMe, 0.25, 0.42 (s, 2 x 3H) -1.3,-1.0
CH;CH.0 0.92 (t, 6H) 14.0
MeB(CsFs)s 1.28 (s.a., 3H) 14.6
CsMey 1.61, 1.87,1.88, 1.94 (s, 4 x 3H) 113,114, 11.5,13.9
Ti-CH2-N || 2.10, 2.28 (d, /4 = 6.6 Hz, 2 x 1H) 83.0
TiNMe 2.55 (s, 3H) 413
SiNCH, 3.02, 3.86 (m, 2 x 1H) 57.7
TiNCH, 3.04,3.20 (m, 2 x 1H) 64.8
CHsCH;0 3.32 (m, 4H) 67.2
CsMe, 99.2,123.4,125.2,128.0, 129.8
CoFs 136.7, 137.7, 148.8
Asignacién RMN-'H (31a) RMN-"*C{*H} (31a)
SiMe, 0.30, 0.47 (s, 2 x 3H) -1.2-09
MeB(CsFs)s 1.30 (s.a,, 3H) 114
CsMey 1.65, 1.87, 1.96, 1.97 (s, 4 x 3H) 113,114, 12.2, 140
-CH,CH,0 1.66 (m, 4H) 25.1
Ti-CH2-N || 2.15, 2.33 (d, %/ = 6.6 Hz, 2 x 1H) 82.6 (“J=153.7 Hz)
TiNMe 2.60 (s, 3H) 404
SiNCH, 3.07,3.87 (m, 2 x 1H) 57.7
TiNCH, 3.09, 3.19 (m, 2 x 1H) 64.6
-CH,CH,0 3.49 (m, 4H) 74.8
CsMey 99.6, 122.4, 125.4,127.9, 129.2
CoFs 136.7, 137.7, 148.8
RMN-?°Si RMN-"N (SiN / TiN)
3.4 (30a) 3.1 (31a) 56.4 / 245.1 (30a) 56.6 / 244.1 (31a)
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La ausencia de interaccion entre el cation y el anidon se confirma al
analizar los espectros de RMN de **F. Los desplazamientos (Tabla 4. 7)
coinciden con los encontrados en la bibliografia para los aniones
[MeE(CsFs)s]” libres.””®? Ademas, el valor de A8 (8F, — 6F ) inferior a 3
para el anién metilborato de los complejos 30a y 31a, corrobora dicha
propuesta.

Tabla 4. 7: Datos de RMN-"*F (5 en ppm) para los complejos 30a, 31a y 32a
en CsDsBr.

Compuesto || m-(C¢Fs); || p-(CeFs)s 0-(CgFs)3 A3 (8F, — 8F )

30a/ 3la -166.4 -163.8 -131.7 2.6
32a -1634 -158.4 -120.7 ---

4.3. REACTIVIDAD DE LOS COMPLEJOS MONOALQUILO CON
ACIDOS DE LEWIS.

Con el proposito ya mencionado, de evitar el proceso de activacion
del enlace C-H en el compuesto cationico inicial originado tras la
sustraccion del grupo alquilo por parte del 4cido de Lewis, se plante6
estudiar las reacciones similares de los derivados bencilcloro [Ti{n*-
CsMesSiMe;NMe(CH3)a-kNMe}BzCl] (n = 2, 16a; 3, 16b) frente a acidos
de Lewis E(CeFs); (E = B, Al), considerando que una vez eliminado el
grupo bencilo, el atomo de cloro unido a titanio seria peor grupo
saliente, desfavoreciendo asi el proceso de activacion del enlace C-H y
facilitando el poder llegar a aislar la especie intermedia.

Por otro lado, en el capitulo 3 se describen los resultados de
polimerizacion de MMA cuando se utiliza el complejo 16a como
precatalizador y Al(C¢Fs); como cocatalizador. De esta forma, el andlisis
de la reactividad de dicho complejo 16a frente a acidos de Lewis podra
aportar ademas, algun conocimiento para entender mejor los
resultados de polimerizacion observados.
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431 Formacion y caracterizacion estructural de los complejos
cationicos [Ti{n’-CsMe;SiMerk? CHoN(CHs)-xNMe}]' [CIAI(CsFs)s] ~ (n =2,
33a, 3, 33b).

Al adicionar un equivalente de B(CsFs); sobre la disolucion de [Ti{n’-
CsMesSiMe;NMe(CH3)a-kNMe}BzCl] (n = 2, 16a; 3, 16b), en C¢Ds, se
observa que la reaccién tiene lugar inmediatamente, como indica el
cambio instantaneo que se produce en el color de la disolucién. El
estudio espectroscopico revela la formacion de una mezcla de
productos entre los que no es posible identificar ninglin compuesto de
titanio. No obstante, el andlisis de las sefiales del espectro de RMN de
YF confirma la formacién del anién bencilborato (5 —-130.1, —163.6 vy
-166.5) (Esquema 4. 19).”® Por el contrario, cuando dicha reaccién se
realiza, en las mismas condiciones, empleando como acido de Lewis
Al(CeFs)s el resultado final es sensiblemente diferente. En esta ocasion,
la reaccion transcurre con formacion selectiva de los derivados
cloroaluminato zwitteriénicos de férmula general [Tifn>-CsMesSiMe,-
1’ CH,N(CHy)a-kNMe}] [CIAI(CsFs)s]™ (n = 2, 33a; 3, 33b) (Esquema 4. 19),
analogos a los compuestos 28a y 28b descritos anteriormente.

Me /Me Me /Me
\@‘Si\ Me ,@73[\ Me
- -
_\r N + B(CeFs)3 ® _!_ N Productos sin (BZB(CFo)s] e
ey L L identificar 6'5/3
BN d)n_l CeDs a Ny /d)n-l
Cl Me/ Me/
=)
BzB(CgFs)3

n = 2 (16a); 3 (16b)
(A)

Me ,Me Me
‘@,g»’ @\
L .
M Si
+ AlGFo)s l SN - PhcHH | me

T

® © SO
De Bz‘/Tl\ J)n-l (CFs)sAlCL \ /\Nl)
o .cl N HC
(CgFs)3AL”
61'5)3 Me n =2 (33a); 3(33b)

(B)

Esquema 4. 19: Reaccion de los derivados 16a y 16b con E(Csfs); (E = B, Al).
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Este distinto comportamiento se atribuye a la diferente afinidad que
muestran B(CeFs)s y Al(CeFs)s por grupos alquilo y por bases de Lewis
cuyos atomos dadores son oxigeno, nitrégeno o halégeno.’® Esta
diferencia en el comportamiento de B(Ce¢Fs); y Al(CeFs); ha sido
observado con anterioridad por diversos autores.'?3*7881 E| B(C4Fs);
muestra gran afinidad por grupos alquilo, de modo que el proceso mas
favorable es la eliminacion electrofilica del grupo bencilo, lo que
conduce a un intermedio catidnico con un ligando cloro unido a titanio
(A, Esquema 4. 19). En cambio, a pesar de ser un acido de Lewis mas

fuerte,

el Al(C¢Fs)s muestra menor afinidad por el bencilo que el
borano, siendo el proceso mas favorable la adicién electrofilica a cloro,
lo que conduce hacia la formacion de los derivados cloroaluminato en
los que el grupo bencilo permanece coordinado al atomo de titanio (B,
Esquema 4. 19).%Y |gualmente son importantes las razones estéricas
para justificar este comportamiento. El aluminio, debido a su mayor
tamafio, presenta mayor impedimento estérico para acceder al atomo
de carbono del grupo bencilo que al atomo de cloro, aspecto este

menos relevante al considerar el borano.

Ambos intermedios catiénicos son inestables y evolucionan,
probablemente a través de la activacion de un enlace C-H del grupo
“SINCHj3", tal y como se ha discutido anteriormente para los derivados
dimetilo analogos 15a y 15b. Sin embargo, mientras que la evolucion
del intermedio obtenido en la reaccidn con Al(CeFs); transcurre

liberando una molécula de tolueno,®36!

en el caso del par idnico
resultante del ataque de B(CeFs);, dicha transformacion consistiria en el
desprendimiento de cloruro de hidrégeno, lo cual justificaria la
formacion de una mezcla final de diversos productos de titanio que no

se han podido identificar.

Los compuestos 33a y 33b muestran las mismas caracteristicas
espectroscopicas que los complejos catidnicos 27 y 28 descritos en el
apartado 4.21. Los datos de RMN de 'H, BC{*H}, #Si y N se recogen
en la Tabla 4. 8, mientras que en la Tabla 4. 9 se muestran los datos de
RMN de *°F.
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Tabla 4. 8: Datos de RMN-H, PC{£/H}, #Si y N (5 en ppm) para los complejos
33a y 33b en CsDs.

Me
,@\‘ "Me
o ®LMeN7l n =2 (33a); 3 (33b)
(CeFs)sALCl 2\ )Np\\(x)n_l
Asignacién RMN-'H (33a) RMN-*C{*H} (33a)
SiMe, -0.25,-0.11 (s, 2 x 3H) -14,-0.8
CsMe, 1.24,1.70, 1.73, 2.00 (s, 4 x 3H) 11.2,11.6,11.9,138
Ti-CHx-N || 1.71, 2.40 (d, °/un = 6.7 Hz, 2 x 1H) 829
TiNMe 2.28 (s, 3H) 408
SiNCH, 2.54,3.06 (m, 2 x 1H) 56.9
TiINCH, 2.63,2.67 (m, 2 x 1H) 65.1
CsMey 99.4,120.3,126.1,129.2, 131.4
CeFs 115.2,137.1, 141.8, 150.3
Asignacién RMN-'H (33b) RMN-"3C{*H} (33b)
SiMe, -0.19, -0.06 (s, 2 x 3H) -1.8,-04
CH, 1.15, 1.60 (m, 2 x 1H) 26.2
CsMe, 1.32,1.70, 1.76, 2.02 (s, 4 x 3H) 11.9,12.0,12.8,138
Ti-CHz-N || 1.54, 1.96 (d, °/un = 6.6 Hz, 2 x 1H) 73.0
TiNCH, 2.29 (m, 2H) 58.6
TiNMe 2.37 (s, 3H) 399
SiNCH, 2.55 (m, 2H) 50.1
CsMey 101.1,119.8, 126.7, 128.5, 133.8
CeFs 115.1,137.2, 141.7, 150.2
RMN-?°si RMN-""N (SiN / TiN)
1.8 (33a) 2.6 (33b) 524 /252.4 (33a)

Tabla 4. 9: Datos de RMN-"F (5 en ppm) para los complejos 33a y 33b en CsDs.

Compuesto || m-(CeFs)s || p-(CeFs)s3 0-(CgFs)3

33a -161.8 -153.1 -1216
33b -162.0 -1534 -121.8
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De nuevo, la caracteristica méas significativa de los espectros de
RMN de 'H de estos compuestos es la desaparicion del singlete
correspondiente al grupo metilo del fragmento “SiNMe” y las
resonancias caracteristicas del grupo bencilo unido a titanio.
Simultaneamente, aparecen dos dobletes para los protones
diastereotopicos del grupo metileno que conecta titanio y el nitrdgeno
amino y un juego de resonancias que indica la formaciéon de tolueno.
Por otro lado, tanto el valor de la constante de acoplamiento 2J, para
el grupo metileno “TiICH,N", como los desplazamientos de nitrégeno, en
el espectro de RNM de N, indican la disposicién «* del fragmento
“CHN".

Los compuestos 33a y 33b son estables frente al segundo proceso
de activacion C-H observado en los complejos catidnicos anéalogos con
el anion metilaluminato 28a y 28b. Asi, cuando se mantienen en
disolucion, a temperatura ambiente, durante largos periodos de tiempo
no se aprecia, por RMN de 'H, ningln indicio de descomposicion.

4.32. Formacion y caracterizacion estructural de los complejos
[Ti(7°-CsMe;SiMes-k° CH:N(CHs),-kNMeJCl] (n = 2, 34a, 3, 34b).

Con el propdsito de comprobar como afecta la naturaleza del anion
[XAI(CsFs)3]” (X = Me, CI) al comportamiento quimico de este tipo de
compuestos, se llevé a cabo la reaccién de los complejos [Ti{n*-
CsMesSiMe-k’CH,N(CH,)-kNMe}] " [CIAI(CgFs)s]™ (n = 2, 33a; 3, 33b) con
THF. Cuando se adiciona, a temperatura ambiente, un equivalente de
THF sobre la disoluciéon del derivado cationico 33 en Cg¢Ds (Esquema 4.
20), la reaccion transcurre sin la formacion de aceite insoluble alguno
como ocurria para el derivado analogo 28a. En cambio, se observa la
formacion de una disoluciéon marrdn rojiza, color caracteristico de los
derivados monociclopentadienilo de titanio neutros. El estudio por
espectroscopia de RMN de la mezcla de reaccion indica la formacion
de los complejos neutros [Ti(n*-CsMesSiMe,-k?’CH;N(CH,)-kNMe}Cl] (n
= 2, 34a; 3, 34b) con regeneraciéon del enlace Ti-Cl y del aducto
Al(CeFs)s THF.® Un comportamiento similar ha sido descrito por otros

(12]

autores™ y se ha atribuido a la gran afinidad que presenta el aluminio
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por oxigeno, que hace que el proceso global sea termodinamicamente

favorable.”’88!
Me Me
<K ) e =W
Si Si/
®L o /l + THF L % /l Al(CeFs)3 THF
© _\WUN- - VN + Al(CgFs)s
(CeFAlc \ T p\\\(> CeDe a” \ X
e HZC/N o HZC/N;\MM
n = 2 (33a); 3 (33b) n = 2 (34a); 3 (34b)

Esquema 4. 20: Formacion de los compuestos neutros 34a y 34b.

Los resultados descritos ponen de manifiesto el distinto
comportamiento de los complejos [Ti{n’-CsMe;SiMe,-k?CH,N(CH,),-
kNMe}]"[RAI(CsFs)s] (R = Me, 28a; Cl, 33a) frente a THF, en funcién a la
naturaleza del grupo R. Cuando se trata de un grupo metilo, el THF
desplaza al anion metilaluminato de la esfera de coordinacion del
metal, permaneciendo dicho anion inalterado. Sin embargo, en el caso
del anién cloroaluminato, éste se disocia formando el aducto
Al(CgFs)s THF, mientras que el atomo de cloro permanece coordinado a
titanio. Este diferente comportamiento se puede atribuir al distinto
grado de fortaleza de la interaccion de los ligandos metilo y cloro en
28ay 33a, respectivamente, con Al(CeFs)s. De este modo, en el derivado
28a la sustraccion del anion CH3; es completa pudiéndose describir
mejor la situacion de enlace como un sistema [Ti][CH3—Al(CeFs)s],
mientras que, en el complejo 33a, la situacién se podria definir mejor
como un aducto del tipo [Ti]-Cl-+Al(CgFs); que como un verdadero par
idnico. Asi, en presencia de una base como el THF, en el primer caso,
es el anion [MeAl(CgFs)s]” el que se desplaza de la esfera de
coordinacién del metal y en cambio, en el segundo ejemplo, es el
complejo [Ti]-Cl el fragmento desplazado del entorno del atomo de
aluminio.

Los datos espectroscépicos de los complejos [Ti{n’-CsMesSiMe,-
«?CH,N(CHy)s-kNMelCl] (n = 2, 34a; n = 3, 34b) se recogen en la Tabla 4.
10. Los espectros de RMN de 'H muestran dos sefiales para los
protones de los grupos metilo unidos a silicio, cuatro sefiales para los
protones de los grupos metilo del anillo ciclopentadienilo, un multiplete
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para cada uno de los protones no equivalentes de la cadena que
conecta a los dos atomos de nitrégeno, dos dobletes para los protones
diastereotopicos del grupo metileno “Ti-CH,-N" y una sefial para los
protones del grupo metilo unido al nitrdbgeno amido.

Tabla 4. 10: Datos de RMN-'H, >C£H}, #Si y N (5 en ppm), para los
complejos 34a y 34b en CsDs.

Me
’@ oMe
St
L Me / n = 2 (34a); 3 (34b)
/ L’\'L/N_
A\ s
Hzc/Nl)n—l
Asignacién RMN-'H (34a) RMN-"*C{*H} (34a)
SiMe, —0.02, 0.16 (s, 2 x 3H) -0.8,-04
CsMe, 1.61, 1.91, 2.10, 2.28 (s, 4 x 3H) 119,122,124, 143
Ti-CH,-N || 2.15, 2.70 (d, “n = 6.4 Hz, 2 x 1H) 80.8 (Jen = 152.2 Hz)
SINCH, 2.58,3.36 (m, 2 x 1H) 56.5
TiNCH, 2.93,3.21 (m, 2 x 1H) 66.9
TiNMe 2.95 (s, 3H) 438
CsMe, 96.2,118.1, 123.5, 128.0, 128.8
Asignacién RMN-'H (34b) RMN-"3C{*H} (34b)
SiMe, 0.03,0.22 (s, 2 x 3H) -17,03
CH, 1.35,2.02 (m, 2 x 1H) 28.0
CsMe, 1.69, 1.95, 2.03, 2.29 (s, 4 x 3H) 12.3,12.4,13.2, 145
Ti-CH-N | 1.91, 2.11 (d, “4n = 6.4 Hz, 2 x 1H) 715
SiNCH, 2.84 (m, 2H) 491
TiNCH, 2.52,2.78 (m, 2 x 1H) 58.2
TiNMe 2.87 (s, 3H) 452
CsMe, 97.8,118.5,125.1, 128.3, 130.8
RMN-*°Si RMN-"*N (SiN / TiN)
0.3 (34a) 0.5 (34b) 47.3 /2257 (34a) 21.1/245.1 (34b)

En estos compuestos, el valor de la constante de acoplamiento
geminal entre los protones metilénicos del sistema “Ti-CH,-N" (6.4 Hz)
parece avalar la disposicion k? propuesta del fragmento “k>NCH,*, tal y
como se observa en situaciones de enlace similares.
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4.4. REACTIVIDAD DE LOS COMPLEJOS CATIONICOS.

Una vez determinada la naturaleza y la estabilidad de las especies
catidnicas, nos propusimos establecer su reactividad en presencia de
sustratos insaturados como mondmeros polares y olefinas, en concreto
metilmetacrilato y estireno. Conviene recordar que este tipo de
especies catidnicas son las que se consideran como las especies
activas en los procesos de polimerizacion, de modo que su reactividad
frente a estos sustratos insaturados puede servir de modelo para
conocer mejor el comportamiento de dichas especies en las
reacciones de polimerizacion.

El estudio se ha realizado a temperatura ambiente, empleando
tubos de RMN valvulados con cierre de teflon para el seguimiento de
las reacciones por espectroscopia de resonancia magnética nuclear.

4.4.1. Reacciones con metilmetacrilato.

Para interpretar rigurosamente los resultados obtenidos en los
ensayos de polimerizacion de metilmetacrilato, presentados en el
capitulo anterior, se propuso analizar el comportamiento de las
supuestas especies activas en presencia de mondémero.

La adicion de un equivalente de metilmetacrilato sobre una
disolucion del complejo catiénico [Ti{n’-CsMesSiMe,-k?CH,N(CHa),-
kNMe}]"[CIAI(CsFs)s]™ (33a) en CgDg, origina una disolucién de color muy
oscuro en la que rapidamente comienza a aparecer un precipitado
aceitoso. Tras decantar la disolucidn sobrenadante y secar el aceite,
éste se redisuelve en Ce¢DsBr. El espectro de RMN de 'H, de la
disolucidn resultante, muestra un conjunto complejo de sefiales que no
se han podido asignar y por tanto, no permiten extraer ninguna
informacion Util sobre el proceso que tiene lugar.
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442 Reacciones con estireno. Formacion y caracterizacion
estructural de los complejos  cationicos  [Tifi’-CsMeSiMe,-
K N(CH2CH>CHCsHs)[(CHz)-kNMe] [XAI(CsFs)s]~ (X = Me, 35a; X = Cl,
36a) y [Ti{i’-CsMesSiMeN-xk CHf(CH,) -k NHMe}]' [CIAI(CsFs)s]~ (37a).

La insercién migratoria de un alqueno en un enlace M-C constituye
una de las etapas claves en un buen nimero de transformaciones
estequiométricas y cataliticas, como la polimerizacion de olefinas.®*®
El mecanismo aceptado para la insercion de una olefina consiste en la
coordinacién de la olefina al centro metéalico seguida de la inserciéon 1,2

de la misma en el enlace metal-carbono (M-R) (Esquema 4. 21).

H,C=—CH, [M—R ™| R
[M—R ——— ‘ — I%C /

H,C==CH, —CH,

Esquema 4. 21: Mecanismo de insercion de etileno.

Es importante sefialar que, de un modo general, la insercién en
enlaces M-C se produce mas facilmente que en enlaces M-N, que
resultan ser menos reactivos como consecuencia de la contribucion
prn-dn al enlace metal-nitrégeno. Por ello, son pocos los ejemplos
descritos en la bibliografia en los que se observa una insercion
preferente de sustratos insaturados en un enlace M-N frente a otro M-

C®%y nunca en el caso de insercién de olefinas.™

Los complejos descritos en esta Memoria podrian ser objeto de
estudio como sistemas precataliticos en procesos de polimerizaciéon de
olefinas. Aunque hasta el momento no se han abordado dichos
estudios, queda abierta tal posibilidad para un futuro proximo. Sin
embargo, si que resulta interesante profundizar en el estudio del
comportamiento que exhiben las especies catidnicas descritas en este
capitulo frente a estireno, lo que podria considerarse como modelo del
posible proceso de polimerizacién de a-olefinas. La eleccion de estireno
esta motivada por el hecho de tratarse de un monémero liquido lo que
facilita su manipulacion a la hora de realizar las experiencias.
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Al tratarse de una olefina no simétrica, caben dos posibles modos
de insercion en funcion del atomo de carbono de la olefina (C; 0o Cy)
que finalmente permanezca coordinado al centro metélico. De modo
que, se considera una insercion primaria (insercién 1,2) cuando es el
atomo de carbono C; el que queda enlazado al centro metélico,
mientras que si esta coordinacion tiene lugar a través del atomo C,, se
denomina insercion secundaria (insercion 2,1) (Esquema 4. 22).

Insercién primaria (1,2)

1 2
[M|—CH,—CH—R

2 1
CH—CH,
MR - —

2 1
[M]—CH—CH,—R

Insercion secundaria (2,1)

Esquema 4. 22: Posibles modos de insercion de estireno en un enlace M-C.

La adicion, a temperatura ambiente, de un equivalente de estireno
sobre una disolucién de los compuestos i6nicos [Ti{n>-CsMesSiMe,-
K’ CHN(CH2)2-kNMe}][XAI(CeFs)s]™ (X = Me, 28a; Cl, 33a) en CgDs,
conduce a la formacion inmediata de un aceite insoluble. Tras decantar
la disolucion y disolver el aceite resultante en C¢DsBr, se observa,
mediante  espectroscopia de RMN, la formacién de los
correspondientes  productos de insercién  secundaria  [Ti{n’-
CsMesSiMey-k’N(CH,CH,CHCsHs)[(CH2)-kNMe]}] [XAI(CeFs)s]™ (X = Me,
35a; Cl, 36a) (Esquema 4. 23). La adicién de un exceso de estireno sobre
cualquiera de las disoluciones de los derivados anteriores no induce
ningln proceso de insercion adicional, al menos en las condiciones
experimentales en las que se ha trabajado
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Me @\\S._‘“Me
Me L
¢\‘ ) 7~ | Me "\

| me S CeDsBr Ti-

N N )
© i / + s, AN [XAUCEF5)s]
(CoFe)oAX™ \\/Fle A VA
H,C

X = Me (28a); Cl (33a) — —
X = Me (35a); Cl (36a)

Esquema 4. 23: Reacciones de insercion de estireno.

La estructura de estas especies se propone en base al estudio
estructural realizado por RMN de *H, BC{*H}, *F, #Siy *N (Tabla 4. 11y
Tabla 4. 12). El comportamiento espectroscopico, en ambos casos, se
corresponde con el de especies que presentan una simetria ¢, como
se desprende de la no equivalencia de los dos grupos metilo unidos a
silicio y de los cuatro del ligando ciclopentadienilo y de la presencia de
cuatro multipletes para los protones de los grupos metileno de la
cadena que conecta los dos atomos de nitrégeno (a, Figura 4. 6). Las
caracteristicas mas relevantes de los espectros de RMN de 'H de estos
compuestos son, la desaparicion de los dos dobletes correspondientes
a los protones diastereotépicos del grupo metileno “Ti-CH-N" y la
simultanea aparicion de un nuevo sistema de espin formado por cinco
multipletes correspondiente a los protones de la cadena carbonada
formada tras la insercién de estireno (b, Figura 4. 6).

Ti-CHPh{CH,CH, N

B Me 1®
@\S_.»\Me b) 2 x
l - o
| Me \ L M M__L/'R_]__
" /Tl""'N\l [MeAI(CeFs);)°
C’CHZ\CH . *
5 £ TiN-CH,/CHN

35 Y Y Y [pper]

Figura 4. 6: Espectros TOCSY-1D del complejo 35a.
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los protones del grupo

metileno que migra en el proceso de insercién, se encuentran

desplazadas a campo mas bajo respecto a las observadas en los

compuestos precursores, con el grupo metileno puente. Por otro lado,

en el espectro de RMN de C, la sefial que corresponde al carbono de

dicho grupo, se desplaza a campo mas alto. Los desplazamientos de

los atomos de carbono correspondientes al fragmento olefinico

insertado, CH-CH, a 6 ~ 1014 y 28.1, respectivamente, confirman la

insercion 2,1 de la molécula de estireno.

Tabla 4. 11: Datos de RMN-'H, >C£H}, #Si y N (5 en ppm) para el fragmento
cationico [Ti{’-CsMe,;SiMe k2 CHaN(CH.)-kNMe}]* en CsDsBr.

@\\
Si
| Me T\

/Tiwu,N N
Hed /A

Asignacion
SiMe,
TiNMe
CsMey
CHCH.CH;
CHCH,CH,
CHCH,CH.
TiNCH;
SiNCH;

CeHs

C5ME4

RMN-'H
0.44, 0.48 (s, 2 x 3H)
1.29 (s, 3H)

1.56, 1.77, 1.96, 2.27 (s, 4 x 3H)
1.99, 3.19 (m, 2 x 1H)
2.23 (m, 1H)

2.69, 2.84 (m, 2 x 1H)
2.82,2.99 (m, 2 x 1H)
3.11, 3.44 (m, 2 x 1H)

5.45, 6.88, 7.06, 7.27, 7.42
(m, 5x 1H)

RMN-"3C{*H}
~1.0,-0.5
40.2
11.7,12.9,13.1,15.1
28.1
101.3
62.9
58.9
515

107.1, 126.0, 126.6, 127.2, 135.6
105.5,126.9, 128.6, 130.1, 133.9

RMN-2°Si

10.7

RMN-"°N (SiN / TiN)
35.8/283.9
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La falta de solubilidad que presentan estos complejos en CgDs y el
desplazamiento de las resonancias de flGor (Tabla 4. 12), en el espectro
de RMN de *F, a valores similares a los descritos en la bibliografia para

el anién [MeAl(CsFs)s]” independiente”®”

y para el compuesto
Ph;C][CIAI(CeFs)3],°? avalan la ausencia de interaccion entre el anién
y

el cation.

Tabla 4. 12: Datos espectroscopicos (5 en ppm) para los aniones
[MeAI(CsFs)s]™ (35a) y [CIAICsFs)3]™ (36a) en CsDsBr.

[MeAl(C¢Fs)s]™ (35a) [CLAL(C6F5)s]™ (36a)
RMN-'H || RMN-*C{*H} RMN-F RMN-C{'H} RMN-F
g 136.4,139.7, || -163.2, -158.2, 136.6, 140.7, -162.8, -155.9,
(M'e Al 150.0 -120.6 149.8 -1214,
(CeFs) (m-~ p- 0-CeFs) (CeFs) (m- p~ 0-CeFs)

Los complejos 35a y 36a son estables en C¢DsBr, a temperatura
ambiente, durante largos periodos de tiempo. Sin embargo, cuando
una disoluciéon del complejo 36a en CDCl; se mantiene a temperatura
ambiente durante dos dias, se observa, por espectroscopia de RMN, la
progresiva desinsercion de estireno, como pone de manifiesto la
aparicion de olefina libre, al mismo tiempo que surge un nuevo juego
de resonancias correspondiente a la nueva especie organometalica
que se va formando. En base al estudio espectroscépico, el nuevo
complejo obtenido se formula como la especie catidnica [Ti{n’-
CsMesSiMe,-k?’CHN(CH,).-kNHMelCI'[CIAI(CeFs)s]™ (37a). Se trata de
un complejo que presenta un esqueleto estructural parecido al del
complejo 30a, pero en el que el nitrbgeno amido se ha protonado,
transformandose en una funcién amino que permanece coordinada a
titanio (Esquema 4. 24).
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B Me 1@
/é\‘s.{»\“e Me ®
b cpcl ;l ‘Si'\Me <
Ti""/N N o 3 Me ©
/ [CALCEFe);)” —2s e / [CIAUCFg)s] +
H\C——\\/A Cl/Tl “N- 1 °
\W N
H,C
L (36a) - (37a)

Esquema 4. 24: Evolucion del complejo 36a en CDCls.

La identificacion del grupo amino y la estructura que se propone
para esta especie quedan inequivocamente corroboradas por
resonancia magnética nuclear. Sin embargo, no se dispone de datos
suficientes para poder proponer el camino de reaccién por el que
transcurre la formacion de 36a.

En la Tabla 4. 13 se recogen los datos de RMN de *H, PC{*H}, **F, *°Si
y °N del complejo 37a. Se trata de una especie quiral como refleja su
espectro de RMN de 'H en el que se observan cuatro sefiales para los
grupos metilo del anillo ciclopentadienilo, una sefial para cada uno de
los grupos metilo unidos a silicio y un multiplete para cada uno de los
protones metilénicos de la cadena.

Entre los datos espectroscédpicos mas relevantes, para poder
establecer la estructura del complejo 37a, se pueden sefialar la
reaparicion de los dos dobletes correspondientes a los protones
diastereotopicos del grupo “Ti-CH,-N", lo que corrobora la eliminacion
de la molécula de estireno. Por otra parte, la resonancia
correspondiente al grupo metilo unido a nitrégeno aparece como un
doblete centrado en & 2.69 (*J = 5.8 Hz) por acoplamiento con la sefial
ancha que aparece a & 2.55 e integra por un proton, de lo que se
deduce la formacion del grupo amino “NHMe”.

La coordinacion a titanio del grupo amino generado se propone en
base al desplazamiento a campo bajo de la resonancia
correspondiente al proton del fragmento “NHMe”, respecto al valor
observado en aminas libres (en torno a & 1), y a la aparicion de los
protones del grupo metilo como un doblete por acoplamiento con el
protéon “NAMe”, comportamiento caracteristico que se observa cuando
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la inversion del atomo de nitrégeno esta restringida al encontrarse
coordinardo a titanio.

Tabla 4. 13: Datos de RMN-'H, °>C, “°Si y N (§ en ppm) para el complejo
37a en CDCls.

Me @
A@\SfMe
) /MefN_ /l [CAUCF9)s]
HZ\CH/N
Asignacién RMN-'H RMN-"*C{*H}
SiMe, 0.71, 0.81 (s, 2 x 3H) -04,0.2
CsMe, 1.85,2.17,2.17, 2.32 (s, 4 x 3H) 134,138, 14.2, 167
NHMe 2.55 (m.a., 1H)
Ti-CHa-N  [[2.59, 2.99 (d, 2/ = 6.9 Hz, 2 x 1H) 82.8
NHMe 2.69 (d, >/ = 5.8 Hz, 2H) 414
SiNCH; 3.22,3.65 (m, 2 x 1H) 50.8
TiNCH; 3.25,3.38 (m, 2 x 1H) 50.9
CsMe, 104.0, 125.8, 128.3,130.1, 133.5
CeFs 136.8, 141.0, 150.2
RMN-2°si RMN-"°F (m- CoFs /p- CFs /0-CeFs)
9.4 -163.1/-155.8 / -122.5

En la Figura 4. 7 se representa el espectro TOCSY-1D del complejo
37a realizado en disolucion de CDCls. Al irradiar sobre uno de los
protones del fragmento “TINCH,", se observa, que ademés de los
multipletes correspondientes a los protones metilénicos de la cadena,
se ve afectado el doblete y la sefial ancha asignados al fragmento
aminico “NHMe", resultado que corrobora la disposicion propuesta.
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* o
TiN{CH,-CH,;NHMe

40 35 30 25 Ippml

Figura 4. 7: Espectro TOCSY-1D del complejo 37a.

Los desplazamientos de las resonancias observadas en el espectro
de RMN de F para compuesto 37a, coinciden con los que aparecen
recogidos en la bibliografia para la sal [PhsC][CIAI(CeFs)s],®?
confirmando la ausencia de interaccion entre el anion [CIAI(CeFs)s] y el
cation.

4.5. INTERPRETACION DE LOS RESULTADOS DE POLIMERIZACION.

Los resultados discutidos a lo largo de este capitulo resultan de
gran relevancia a la hora de interpretar las pautas generales de los
estudios de polimerizacion de MMA a las que se han aludido en el
capitulo anterior.

En primer lugar, hay que tener en cuenta que los ensayos de
polimerizacion de MMA se realizarbn mezclando /n  situ el
precatalizador y el cocatalizador y adicionando, transcurridos cinco
minutos, el metilmetacrilato. Asi, teniendo en cuenta que, tal y como se
ha presentado a lo largo de este capitulo, la reaccion de los complejos
alquilo usados como precatalizadores 15a y 16a con E(CgFs); (E = B, Al)
da lugar, instantaneamente a la formaciéon de los complejos catidnicos
[Ti{n>-CsMesSiMe,-k>CH,N(CH,)-kNMe}]* [MeE(CeFs)s]” (E = B, 27b; E =
Al, 3, 28b) y [Ti{n’-CsMesSiMe,-k’CHaN  (CH2)2-kNMe}]"[CIAI(CoFs)s]™
(33b), parece razonable proponer que la especie activa en el proceso
de polimerizacion ha de ser uno de los componentes de estos pares
idnicos. Por otro lado, una vez activado el enlace C-H del fragmento
“‘SiNMe;” y eliminado el segundo grupo alquilo de la esfera de
coordinacion del metal, el Unico ligando que puede actuar como grupo
iniciador es el grupo metileno "“Ti-CH,-N”, salvo que en presencia de
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MMA, éste se coordine al cocatalizador formando el aducto
MMA-E(CgFs);, mientras que el grupo X del anion [XE(CeFs)s]” se
transfiere de nuevo a titanio.

El estudio se realizara analizando el diferente comportamiento
observado para los sistemas 15a/E(CeFs); (E = B, Al) y 16a/Al(CeFs)s en
aspectos tan importantes en polimerizacion como el rendimiento del
proceso y la estereoquimica del polimero obtenido.

Rendimiento:

Experimentalmente se observa que, independientemente de la
relacion molar precatalizador/cocatalizador y de la naturaleza del
precatalizador empleado, los sistemas activados por Al(CeFs); son
sensiblemente mas activos que aquellos en los que el cocatalizador
empleado es B(C¢Fs)s. Este diferente comportamiento puede justificarse
considerando que el proceso de polimerizacidon sigue un mecanismo
diferente en funcion de la naturaleza del cocatalizador empleado.

En los sistemas activados con B(CeFs)s, de acuerdo con los datos
bibliograficos disponibles, la propagacion de la cadena de polimero tan
s6lo puede producirse sobre el atomo de titanio cationico, de acuerdo
con un mecanismo de tipo unimolecular (Esquema 3. 1).**! En este
caso, el grupo iniciador ha de ser el grupo metileno “Ti-CH,-N" por lo
que la cadena polimérica en crecimiento queda unida a titanio como
se muestra en el Esquema 4. 25, lo que ha de dificultar la aproximacion
de sucesivas moléculas de MMA a la esfera de coordinacién de titanio,
justificando la baja actividad de estos sistemas.
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Esquema 4. 25: Propuesta de mecanismo de polimerizacion de MMA para el
sistema 15a/B(Csfs)s.

En cambio, cuando se emplea como cocatalizador Al(CeFs)s el
mecanismo del proceso se ajustaria a uno bimolecular, en el que la
cadena de polimero se propaga en la esfera de coordinacion del
atomo de aluminio aniénico (Esquema 3. 3).°** Considerando que la
acidez de Lewis y la oxofilia de Al(CeFs); exceden a las del fragmento
cationico, el par idnico independiente (A), que se forma inicialmente al
adicionar MMA, se encuentra en equilibrio con el aducto
MMA—AI(CeFs)s (B) y con el complejo metilado neutro (C) (Esquema 4.
26), equilibrio que ademas se encuentra desplazado en el sentido de
estos Ultimos. De modo que, en este caso el complejo de titanio
participa simplemente en la etapa de activacion transfiriendo el grupo
metilo a (B) para formar el derivado enolaluminato (D). A continuacion,
éste participa en un rapido proceso de propagacion via adicion de
Michael intermolecular sobre el monémero activado (B), produciendo
PMMA.
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Esquema 4. 26: Propuesta de mecanismo de polimerizacion de MMA para e/
sistema 15a/Al(CsFs)s.

Al comparar los resultados obtenidos para los sistemas
15a/Al(CeFs)s y 16a/Al(CeFs)s, en proporcion molar 1:1, encontramos
que, aunque para ambos sistemas se alcanzan rendimientos
superiores al 99%, el primero de ellos requiere mayores tiempos de
reaccion. Esta diferencia podria justificarse considerando el distinto
grado de sustraccion de los ligandos metilo y cloro en cada caso,
como ya se ha observado en la formacion de los complejos 28a y 33a,
respectivamente. Tal y como se ha comentado en este capitulo,
mientras que para el sistema 15a/Al(CeFs)s la situacion de enlace
puede considerarse como un verdadero par idnico
[Ti]+[CH3—Al(CeFs)3], en el complejo 33a, la situacion se podria definir
mejor como un aducto de tipo [Ti]-Cl-~Al(CeFs)s. Por esta razén, y
considerando que de acuerdo al mecanismo propuesto para sistemas

;9491 o5 necesaria la  coordinacion  del

activados con Al(CgFs)
mondémero a aluminio, es légico pensar que el desplazamiento del
ligando cloro del entorno de coordinaciéon del atomo de aluminio por el
mondémero sera mas favorable, justificando la mayor rapidez con la que

transcurre el proceso de polimerizacion.

Cuando la proporcion molar del cocatalizador se reduce a 2:1 se
aprecia una disminucion de la actividad para estos sistemas. Por otro
lado, el comportamiento es sensiblemente diferente en funcion del
precatalizador empleado. Cuando se trata del derivado dimetilo 15a,
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independientemente del cocatalizador usado, el descenso de la
actividad es muy brusco. Sin embargo, con el derivado cloro 16a, ,
aunque el proceso es mas lento, cuando se utiliza Al(C¢Fs)s como
cocatalizador se alcanzan rendimientos iguales.

El drastico descenso del rendimiento para los sistemas
2(15a):1(E(CeFs)3) se puede justificar teniendo en cuenta que la
presencia, en el medio de reaccion, de especies neutras de titanio,
puede conducir a la formacion de especies dinucleares catidnicas de
titanio (Figura 4. 8). Esta disposicion dinuclear impide estéricamente, la
coordinacion de MMA al atomo de titanio, en el caso de que el
cocatalizador sea B(CgFs)3, 0 la interaccion del contranion [MeAl(CeFs)s]™
con el centro catidnico, paso imprescindible para que el grupo metilo
se transfiera desde el &tomo de aluminio al de titanio y asi, el MMA se
pueda coordinar al primero, lo que conduce a una reduccién muy
significativa del rendimiento.

/——\ _Me \% Me
Me\N N / ’..\Me

@
\ _Ti, Mesi
.\Si Ti—Me N

CA
Me

Figura 4. 8: Posible estructura del complejo dinuclear cationico.

En cambio, en el caso del sistema 16a/Al(C¢Fs);, cuando la
proporcion molar es 2:1, la presencia de especies neutras de titanio no
influye ya que, tal y como se ha indicado anteriormente, la especie 33a
formada se puede definir como un aducto de tipo [Ti]-Cl-+Al(CeFs)s, el
cual en presencia de MMA conduce sin dificultad a la formacion de un
complejo neutro de titanio y al aducto MMA—AI(CgFs), comportamiento
analogo al observado en presencia de THF. En este caso, la mayor
lentitud del proceso se explica teniendo en cuenta que, en estos
experimentos en los que la relacion molar es 2.1, lo que se hace es
mantener la cantidad de precatalizador y reducir a la mitad la del
cocatalizador, de lo que se desprende que el nUmero de especies
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activas (especies enolaluminato (D), Esquema 4. 26) generadas es
inferior, hecho que justifica la disminucion de la velocidad del proceso.
Ademas, esta propuesta también explica el pronunciado aumento en el
valor del peso molecular promedio en nUmero del polimero obtenido,
respecto al generado por el mismo sistema en proporcion 1:1, ya que,
al existir menor numero de centros donde producirse la propagacion,
las cadenas de polimero formadas deben ser mayores.

Estereoquimica:

La estereoregularidad del polimero obtenido, en los ensayos en los
que la relacion molar precatalizador/cocatalizador es 1.1 es
independiente de la naturaleza del cocatalizador empleado. En todos
los casos el PMMA generado es predominantemente sindiotactico. Este
resultado coincide con el esperado ya que, tanto cuando el
cocatalizador es Al(CgFs);, al tratarse de un mecanismo bimetalico,
como cuando es B(CsFs)s, a ser el complejo de titanio de simetria G, se
debe tratar de un proceso de control de final de cadena.

Mas dificil resulta entender el comportamiento cuando se reduce a
la mitad la cantidad de cocatalizador. Resulta interesante la
dependencia de la estereoquimica del polimero obtenido para los
sistemas 15a/E(CeFs)s, con la relacion molar
precatalizador/cocatalizador, independientemente de la naturaleza del
cocatalizador empleado. A diferencia de lo que sucede cuando la
relacion molar es 111, donde el polimero generado es
predominantemente sindiotactico, al reducir a la mitad la proporcién de
cocatalizador se invierte esta preferencia y el PMMA generado es
predominantemente isotactico. Sin tener una clara evidencia,
proponemos que la formacion de las especies dinucleares a las que se
ha aludido anteriormente, debe influir notablemente en la
estereoquimica del proceso de polimerizacién, provocando un mayor
control sobre el crecimiento de la cadena y conduciendo por tanto, a la
formacion de PMMA mayoritariamente isotactico.
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Por el contrario, para el sistema 16a/Al(C¢Fs); la estereoquimica del
polimero obtenido cuando la proporcion molar es 2:1, no difiere del
generado en proporciéon 1:1 lo que esta de acuerdo con lo planteado
anteriormente, que supone la no formacién de especies dinucleares
cationicas de titanio.
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5.1. CONDICIONES GENERALES DE TRABAJO.

Todas las experiencias que se describen en esta Memoria han sido
realizadas bajo atmodsfera de argdn (tipo U-N45, suministrado por la
empresa Air-Liquide, con un contenido de O, y H;O inferior a 3 ppm)
empleando técnicas de Schlenk y linea de alto vacio-argéon. La
manipulacion y almacenamiento de los compuestos preparados, asi
como la sintesis de algunos de ellos (extremadamente sensibles al
oxigeno y al agua) se realizd en una caja seca modelo VAC M040-2 con
un contenido en O, y H,O inferior a 1 ppm.

Los disolventes empleados fueron previamente purificados vy
secados empleando un sistema de purificacion de disolventes de tipo
MB-SPS. En el caso de los disolventes deuterados utilizados en
resonancia magnética nuclear, primero se desgasificaron, mediante
reiterados ciclos de congelacion-descongelacion, y posteriormente
fueron almacenados en ampollas con cierre de teflén tipo Young sobre
tamiz molecular de 4 A, previamente activado.

5.2. TECNICAS ESTRUCTURALES Y DE ANALISIS.

5.2.1. Analisis elemental de C, H y N.

Los analisis elementales de carbono, hidrégeno y nitrégeno han
sido realizados en la Universidad de Alcala, empleando un
microanalizador Perkin Elmer 240-C. Las muestras se prepararon
pesando el producto en capsulas cilindricas de estafio que fueron
convenientemente selladas. Todas estas operaciones fueron realizadas
bajo atmodsfera inerte en el interior de la caja seca.

Los datos analiticos obtenidos se muestran al final de la descripcion
preparativa de cada compuesto. Para alguno de los complejos no fue
posible obtener resultados aceptables por tratarse de productos muy
inestables y con gran facilidad para hidrolizarse, lo cual impide su
purificacion.

221



Parte Experimental
522 Espectroscopia de resonancia magnética nuclear (RMN).

Los espectros de RMN de 'H, *C, °F, #Si y ©°N se registraron en un
espectrémetro Bruker AV400 (400.13 MHz para 'H, 100.60 MHz para *C,
376.70 MHz para “F, 79.49 MHz para *Si y 40.50 MHz para “N). Los
desplazamientos quimicos (8, ppm) para 'H y **C se han determinado
respecto a la sefial de TMS, tomando como referencia interna la sefial
de los protones residuales (RMN-'H) y las sefiales de carbono (RMN-
3C) del disolvente deuterado utilizado (CsDs, 84 = 7.15; 8. = 128.0; CDCls,
Oy = 7.24; 8. = 77.0; C¢DsBr, 8y = 7.12, 7.19, 7.47; 5. = 123.1, 128.0, 130.7,
131.8). Para F y *°Si se emplearon CFCl; y TMS como referencia
externa, respectivamente. Y en los espectros de RMN de "N, los
desplazamientos se asignaron respecto a una muestra 0.1M de urea en
DMSO-ds (6 = 77) relativo a NH; liquido a 25 °C.

Ademas de los experimentos de rutina mencionados anteriormente,
se han realizado otros cuyas caracteristicas se comentan a
continuacion:

v gHSQC (*H-2C): experimento bidimensional de correlacién directa
protén-carbono optimizado a un valor de Jey = 145 Hz.

v gHSQC (*H-C)-edited: experimento bidimensional de correlaciéon
directa proton-carbono de fase relativa en funcion del tipo de
carbono CHs, CH o CH,, optimizado a un valor de "Je = 145 Hz.

v gHSQC  (*H-*C)-acoplado:  experimento  bidimensional de
correlacién directa protén-carbono optimizado a un valor de 'Jey =
145 Hz, en el que ademéas se observa el acoplamiento entre
ambos nucleos.

v gHMBC (*H-X): experimento bidimensional de correlacion a larga
distancia protén-X, optimizados a un valor de 'J = 8 Hz. La
intensidad del pico depende del valor de dicha constante de
acoplamiento.
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v gTOCSY 1D: experimento monodimensional que por excitaciéon
selectiva de un protdn nos permite observar las resonancias de
todos los protones que pertenecen a su mismo sistema de espin.
El tiempo de mezcla empleado ha sido de 0.5 ms.

v  gNOESY 1D: experimento monodimensional que por excitacion
selectiva de un proton se observan los protones que se
encuentran proximos a él en el espacio. El efecto NOE es
proporcional a 1/r° (r = distancia entre los nucleos) y la intensidad
del pico a la distancia. El tiempo de mezcla utilizado fue de 0.5 ms.

v gNOESY 2D: experimento bidimensional de correlacidon protén-
proton donde se observan picos diagonales (autocorrelacion)
frente a picos cruzados (acoplamiento bipolar entre protones
proximos). El tiempo de mezcla empleado fue de 0.5-0.35 ms.

v gDOSY 2D: experimento bidimensional que por aplicacién de un
gradiente de campo, nos permite observar diferentes frentes de
difusion dependiendo del tamafio de las moléculas. El coeficiente
de difusion es inversamente proporcional al radio hidrodinamico
de la molécula de acuerdo con la ecuaciéon de Stokes-Einstein, Dy
= kT/6mnru (k = constante de Boltzmann, T = temperatura, ry = radio
hidrodinamico, n = viscosidad).

5.2.3. Difraccion de rayos-X.

La resolucién de las estructuras cristalinas de los complejos [Ti{n’-
CsMesSiMe-kN(CHy)-kNHMelCl,] (2a), [Ti{n>-CsMesSiMe-kN(CH2)}Cly),
(8a), [Ti{n’>-CsMesSiMe;NMe(CH,),-kNMe)Cly] (9a) y [Ti{n’-CsMesSiMe,
NMe(CH,)s-kNMe}Cl,] (9b) discutidas en el capitulo 2 y [Ti{n’>-

CsMesSiMe,-kOMeBz], (19) discutida en el capitulo 3 de la Memoiria,
ha sido realizada en la Universidad de Alcala por la Dra. Marta E.
Gonzalez Mosquera, utilizando un equipo Enraf-Nonius CAD-4.

En las Tabla 5. 1, Tabla 5. 2, Tabla 5. 3 se encuentran recogidos los

principales datos cristalograficos para cada una de las estructuras

resueltas.
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Tabla 5. 1. Datos cristalograficos de los complejos 2a y 8a.

Datos Complejo 2a Complejo 8a
Férmula molecular C14H26CLNLSITL Co4H40CLINLSH T,
Peso molecular 369.26 650.36
Sistema cristalino, Triclinico Monoclinico
grupo espacial P-1 P21/n
a, (A) 8.552(3) 8.5880(7)
b (A), B (°) 9.050(5), 87.66(4) 12.153(3), 93.376(10)
c(A) 13.769(6) 15.442(3)
Volumen (A% 914.0(8) 1608.9(5)
Y4 2 2
p calculada (g/cm’®) 1.342 1.342
ag::rfcigi“(t;;‘i) 0.819 0.919
Temperatura (K) 200(2) 293(2)
Reflexiones 20442 / 4178 13183 /3693
recogidas/Unicas [R (int) = 0.1426] [R (int) = 0.0634]
R1 todos los datos 0.1251 0.0813
F (000) 388 676
GOF 1.045 1.022

GOF = Goodness-on-fit on F2 R = Z[|Fo|-|Fd/[Z|Fol].
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Tabla 5. 2. Datos cristalograficos de los complejos 9a y 9b.

Datos Complejo 9a Complejo 9b
Férmula molecular C15H28CLNLSITL C16H30CLNLSITL
Peso molecular 383.28 397.31
Sistema cristalino, Ortorrémbico, Monoclinico,
grupo espacial P2:2:2; P21/c
a, (A) 9.644(2) 8.6281(17)
b (A), B (°) 13.3646(3), 90 28.265(3), 115.094(14)
c(A) 14.971(2) 9.2586(18)
Volumen (A% 1929.6(5) 2044.8(6)
Y4 4 4
p calculada (g/cm’®) 1.319 1.291

Coeficiente de

absorcién (mm™) 0.778 0.737
Temperatura (K) 200(2) 200(2)
Reflexiones 16052 / 4419 35784 / 4694

recogidas/Unicas [R (int) = 0.0701] [R (int) = 0.1164]

obse:le:c':lea);u[)ln:;c(l)] 0.0542 0.0617

R1 todos los datos 0.0762 0.0806

F (000) 808 840
GOF 1.149 1.109

GOF = Goodness-on-fit on F2 R = Z[|Fo|-|Fd/[Z|Fol].
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Tabla 5. 3. Datos cristalograficos del complejo 19.

Datos Complejo 19
Férmula molecular C19H250OSITi
Peso molecular 348.40
Sistema cristalino, Triclinico,
grupo espacial P-1
a, (A) 8.6687(15)
b (A), B (°) 10.3997(19), 98.641(15)
c(A) 11.6611(19)
Volumen (A% 963.5(3)
Y4 2
p calculada (g/cm?) 1.201

Coeficiente de

absorcién (mm™) 0.506
Temperatura (K) 200(2)
Reflexiones 18879 / 8153
recogidas/Unicas [R (int) = 0.1041]
obserr'{veaf;z);u[)ln:;c(l)] 0.0582
R1 todos los datos 0.0780
F (000) 372
GOF 1.146

GOF = Goodness-on-fit on F2, R = Z[|Fo|-|F[]/[Z|Fo|].
5.2.4. Cromatografia por permeacion de gel (GPC).

Los analisis de GPC de los polimetilmetacrilatos preparados en este
trabajo se realizaron en la Universidad de Alcala en un cromatégrafo
Varian HPLC a 25 °C, utilizando poliestireno estandar como referencia
de las medidas y THF como eluyente.
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5.3. REACTIVOS Y PRODUCTOS DE PARTIDA UTILIZADOS.

A continuacion se recogen los reactivos y productos de partida
empleados, sefialando la casa comercial que los ha suministrado o la
referencia bibliografica en la que se describe su preparacion.

Tabla 5. 4. Productos de partida.

Producto Referencia Producto Referencia
H,N(CH.).NH; Aldrich [Ti(n*-CsMe,SiMe,Cl)CLs] 1
H.N(CH,);NH, Aldrich MgClMe 3M en THF Aldrich
H,N(CH,)sNH, Aldrich MgClBz 2M en THF Aldrich
H>N(CH;)sNH, Aldrich LiNMe, Aldrich

H:N(CH;);NHMe Aldrich NaO'Bu Aldrich
H.N(CH;);NHMe Aldrich LiO'Pr Aldrich
H,N(CH,);NMe, Aldrich B(CeFs); [2]
H,N(CH,);NMe, Aldrich (CeFs)3B - OEt; 2]
MeHN(CH,),NHMe Aldrich (CeFs)sAL - (0.5 C7Hyg) 3]
MeHN(CH,);NHMe Aldrich Estireno Aldrich
MeHN(CH,)sNHMe Aldrich MMA Aldrich
MeHN(CH;);NMe; Aldrich e-Caprolactona Aldrich
MeHN(CH,);NMe, Aldrich NEt; Aldrich

227



Parte Experimental

5.4. DESCRIPCION DE LAS PREPARACIONES.
v [Ti{n’-CsMe,sSiMe,-kN(CH,)2-kNH,}Cl,] (1a).

\@\ \I\ieMe +Método a: una disolucion de H;N(CH3).NH;
| St (0.09 mL, 1.36 mmol) y NEtz (0.38 ml, 2.72 mmol) en
Ccll?\N tolueno (10 mL) se afiade, a temperatura ambiente,
Hzl{l\) sobre otra disoluciéon de [Ti(n>-CsMesSiMe,Cl)Cls]
(0.50 g, 1.36 mmol) en tolueno (30 mL). La mezcla de
reaccion se deja agitando durante 2 horas, durante las cuales se
observa el cambio de color de la disolucion de rojo a marrén-amarillo y
la precipitacion de un solido blanco. La suspension se filtra y la
disolucion se evapora a vacio, obteniéndose un soélido que se lava con
n-hexano (30 mL) y se extrae con tolueno (2 x 20 mL). La disolucién
resultante se concentra hasta la mitad de volumen y se enfria a —20 °C
para dar lugar al compuesto la con un 72% de rendimiento (0.35 g,
0.98 mmol).

+Método b: sobre una disolucion de [Ti(n>-CsMesSiMe,Cl)Cls] (0.50
g, 1.36 mmol) en tolueno (30 mL), se afiade otra disolucion de tolueno
(10 mL) que contiene HyN(CH,),NH; (0.18 mL, 2.72 mmol). La mezcla de
reaccion se agita durante 2 horas, se filtra y se eliminan los
componentes volatiles a vacio. El residuo obtenido se lava con n-
hexano (2 x 10 mL) y se extrae con tolueno (2 x 20 mL). La disolucién
resultante se concentra hasta un volumen aproximado de 20 mL y se
enfria a —20 °C. El derivado 1la se obtiene como un soélido de color
amarillo con un rendimiento del 70% (0.34 g, 0.95 mmol).

Andlisis elemental: Calculado para Ci3H24CILN,SITi (355.23 g/mol) C 43.95, H
6.82, N 7.89. Experimental: C 44.09, H 6.81, N 7.43.
Caracterizacién por RMN de *H, *C{*H}, #Si y *N: Tabla 2.1, pagina 30.
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v [Tifn’-CsMesSiMe2-kN(CH;)sNH}Cl,] (1b).

Me, Una disolucién de tolueno (10 mL) que contiene
[ si” HoN(CH,)sNH; (0.34 mL, 4.08 mmol) se afiade sobre

w T/ , 5 , .
CCll/ ~N una disolucién de [Ti(n’>-CsMesSiMe,CI)Cls] (0.50 g,
J 136 mmol) en tolueno (30 mL), a temperatura
HoN ambiente. La mezcla de reaccion se agita durante 3

horas y el sdlido blanco formado se elimina mediante filtracion. La
disolucion resultante se evapora a vacio y el sdlido amarillo obtenido se
lava con n-hexano (2 x 15 mL), para dar lugar a una mezcla de los
compuestos 1b y 8b en proporcion 2.5:1, respectivamente.

Caracterizacién por RMN de *H, *C{*H} y *Si: Tabla 2.11, pagina 62.

v [Tifn’-CsMesSiMe-kN(CH;)sNH2}Cl,] (1c).

M El método de preparacion es similar al descrito
sf’eMe

| anteriormente para 1b, utilizando en este caso

clys Ti\N/ HoN(CH3)4NH; (0.41 mL, 4.08 mmol). De este modo,
c 4/? se obtiene una mezcla de los compuestos 1c y 8c
HN—7 5 en proporciéon 2:1, respectivamente.

Caracterizacién por RMN de *H, *C{*H} y *Si: Tabla 2.11, pagina 62.

v [Ti{ns-CsMe4SiMe2-KN (CHz)z-KN H Me}Clz] (2a)

+Método a: la estrategia sintética empleada es
Mave g P
|

7‘ similar al método a descrito para la obtencion del
Cl“"'Tl\N compuesto 1a, utilizando H,N(CH,);NHMe (0.12
Clt,leH,il\) mL, 1.36 mmol). El compuesto 2a se obtiene como

un solido rojo (0.44 g, 1.18 mmol, 87%).

+Método b: siguiendo el método b descrito para la preparacion de
1a, utilizando HoN(CH,),NHMe (0.24 mL, 2.72 mmol), es posible obtener
2a con un rendimiento del 85% (0.43 g, 1.16 mmol).
Andlisis elemental: Calculado para Ci4H26CILN,SIiTi (369.26 g/mol) C 45,53, H
7.11, N 7.59. Experimental: C 45.21, H 6.96, N 7.02.
Caracterizacién por RMN de *H, *C{*H}, #*Si y *N: Tabla 2.1, pagina 30.
Difraccién de rayos-X: paginas 41-43.
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v [Ti{T‘]s-C5M64SiMez-KN(CHz)gNHMe}Clz] (2b)

Me, Una disolucion de H;N(CH,);NHMe (0.28 mL,
| Si”

T/ 2.72 mmol), en tolueno (10 mL), se aflade sobre una
Ccll/ N disolucién de color rojo oscuro de [Ti(n>-
) CsMesSiMe,CINCl5] (0.50 g, 1.36 mmol) en tolueno (30

MeHN

mL). La agitacion de la mezcla se mantiene durante
3 horas, tras cuales se filtra la disolucion y el disolvente se evapora a
vacio. El residuo obtenido se lava con r-hexano (2 x 15 mL) y se extrae
con tolueno (30 mL). La disolucion se enfria a =20 °C y el sdlido que
precipita se elimina mediante filtracion. La disolucion resultante se
concentra (15 mL) y se enfria a —20 °C, obteniéndose el compuesto 2b
como un solido anaranjado con un 37% de rendimiento (0.19 g, 0.50
mmol).

Andlisis elemental: Calculado para CisHsCILN,SITi (383.26 g/mol) C 47.00, H
7.38, N 7.30. Experimental: C 45.99, H 7.42, N 6.99.
Caracterizacién por RMN de *H, *C{*H}, *Si y **N: Tabla 2.14, pagina 73.

v [Tifn’-CsMesSiMe,-kN(CH>)-kNMe2}Cl,] (3a).

\Q\ Mee Para la preparacion de 3a se sigue el método
Si”

| / descrito anteriormente para la sintesis de la y 2a
Ccll“ "'Tl\N (método a), usando en este caso H,N(CH,).NMe;
MeZNJ (016 mL, 1.36 mmol). El derivado 3a se obtiene

como un soélido marrén-amarillo con un 83% de
rendimiento (0.43 g, 1.13 mmol).

Andlisis elemental: Calculado para CisHsClLN,SITi (383.29 g/mol) C 47.00, H
7.35, N 7.31. Experimental: C 47.23, H 7.36, N 6.85.
Caracterizacién por RMN de 'H, *C{*H}, #Si y *N: Tabla 2.1, pagina 30.

230



Capitulo 5
v [Tifn’-CsMesSiMe,-kN(CH2)sNMe}Cl,] (3b).

Sl\l\ﬂq‘/le Siguiendo el procedimiento descrito para la
Cl‘y'ﬁ\ preparacion de 2b, al usar H,N(CH;)sNMe; (0.34 mL,
cl N 2.72 mmol) se obtiene el complejo 3b como un
MezN‘) so6lido de color naranja (0.42 g, 1.06 mmol, 78%).

Andlisis elemental: Calculado para Ci6H30ClLN,SITi (397.28 g/mol) C 48.37, H
7.61, N 7.05. Experimental: C 48.36, H 7.58, N 7.01.
Caracterizacién por RMN de 'H, *C{*H}, *Si y **N: Tabla 2.14, pagina 73.

v [Ti{n’-CsMesSiMe,-kN(CH,)sNHMe-HCI}Cl;] (4b).

Mg 0.07 mL de H;N(CH2)sNHMe (0.68 mmol) se
| > afiaden sobre una disoluciéon de color rojo oscuro

vy >N de [Ti(n’-CsMe4SiMe,CI)Cls] (0.50 g, 1.36 mmol) en

J diclorometano (30 mL), y se agita la mezcla a

HCLMeHN temperatura ambiente, durante 5 minutos. La

disolucién resultante se evapora a vacio y el residuo obtenido se lava

con n-hexano (5 x 15 mL), obteniéndose el complejo 4b con un
rendimiento del 38% (0.22 g, 0.52 mmol).

Andlisis elemental: Calculado para CisHxgCIsN,SITi (419.71 g/mol) C 42.92, H
6.98, N 6.67. Experimental: C 43.52, H 6.40, N 6.78.
Caracterizacién por RMN de *H, *C{*H}, **Si y **N: Tabla 2.14, pagina 73.

v [Ti{n’-CsMesSiMe;NH(CH,),-kNH;}Cl3] (5a).

If\"iMe Una disolucién en diclorometano (10 mL) de
\@‘Si\ _H HN(CH2);NH; (0.08 mL, 1.22 mmol) se afiade, a
/L\ JN temperatura ambiente, sobre otra disolucion de

Clq/El \/N,/ [Ti(n>-CsMe4SiMe,CI)Cls] (0.30 g, 0.82 mmol) en
HoH diclorometano (20 mL). Después de agitar la

mezcla de reaccion durante una hora, se elimina el sélido formado
mediante filtracion y el disolvente se elimina a vacio. El sélido de color
marrén obtenido es una mezcla de los compuestos 1la y 5a en una
proporcién 3:1, respectivamente.

Caracterizacién por RMN de *H, *C{*H} y *Si: Tabla 2.3, pagina 36.
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v [Ti{T‘]s-C5M64SiMezN Me(CHz)zNMez}C|3] (6&)

Me Me Sobre una disolucién de [Ti(n’-
Si\NMe CsMesSiMe,CI)Cl5] (0.30 g, 0.82 mmol) en tolueno
Lo Ti (15 mL), se aflade wuna disolucion de
c[/ ~al MeHN(CH2);NMe; (0.22 mL, 1.63 mmol), en tolueno

NMe; (10 mL). Tras 3 horas de reaccion, se filtra la

suspension formada y la disolucion obtenida se evapora a sequedad. El
s6lido resultante se lava con n-hexano frio (2 x 10 mL) y se aisla el
complejo 6a con un 60% de rendimiento (0.21 g, 0.49 mmol).

Andlisis elemental: Calculado para Ci6H31CIsN,SIiTi (433.74 g/mol) C 44.30, H
7.22, N 6.46. Experimental: C 44.63, H 7.08, N 6.76.
Caracterizacién por RMN de *H, *C{*H}, #Si y *N: Tabla 2.8, pagina 50.

v [Ti{ns-CsMe4SiMezN Me(CHz)gNMez}Clg] (6b)

M;Me Siguiendo el mismo procedimiento descrito
Si\NMe para 6a, cuando se emplea MeHN(CH,);NMe;
Clw/"T'l\ (0.25 mL, 1.63 mmol) se obtiene el compuesto 6b
cl a como un soélido de color rojo (0.21 g, 0.49 mmol),

NMe, COn unrendimiento del 57%.

Andlisis elemental: Calculado para Ci7H33CI3N,SITi (447.77 g/mol) C 44.60, H
7.43, N 6.26. Experimental: C 44.13, H 7.18, N 6.46.
Caracterizacién por RMN de 'H, *C{*H}, *Si y **N: Tabla 2.16, pagina 79.

v [Ti{n’-CsMesSiMe;NMe(CH,)sNHMe}Cls] (7b).

Me Me 0.01 mL de MeHN(CH_)sNHMe (0.08 mmol) se
Si\/ afladen, a temperatura ambiente, sobre una
| NMe  disolucién de [Ti(n>-CsMe4SiMe,CI)Cls] (0.03 g,
< "q 0.08 mmol) en C¢Ds (0.5 mL), y la disolucion

NHM resultante se introduce en un tubo de RMN. El
e
analisis espectroscopico de la muestra a los diez

minutos, permite observar la formacion del complejo 7b.

Caracterizacién por RMN de 'H, *C{*H} y *Si: Tabla 2.19, pagina 82.
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v [Tifn’-CsMesSiMe2-kN(CH)}Cl,]z (8a).

Una mezcla de H;N(CH,),NH, (0.09

Me Me a Cl
S{ [ mL, 1.36 mmol) y NEt; (0.76 mL, 5.44
~ Tl mmol) en tolueno (10 mL), se afiade
@ /N/\/N/ =) ) | ( ). 5
T \S_l sobre otra disolucion de [Ti(n>-CsMey
Cf\a ve SiMe,CNCls] (1.00 g, 2.72 mmol) en

tolueno (50 mL). La mezcla de
reaccion se agita durante dos horas a temperatura ambiente. El sdlido
blanco formado se elimina por filtracion y los componentes volatiles a
vacio. El residuo obtenido se lava con n-hexano (30 mL) y se extrae con
tolueno (2 x 15 mL). La disolucion resultante se enfria a -20 °C
precipitando un soélido microcristalino de color amarillo que se
identifica como 8a (0.10 g, 0.15 mmol, 11%).

Andlisis elemental: Calculado para C,4HoClsN,Si;Ti; (650.34 g/mol) C 44.31, H
6.21, N 4.30. Experimental: C 44.53, H 6.18, N 4.76.

Caracterizacién por RMN de *H, *C{*H}, *Si y *N: Tabla 2.5, pagina 40.
Difracciéon de rayos-X: paginas 44-46.

v [Ti{n’-CsMe4sSiMe,-kN(CH,)3/2}Cl2]2 (8b).

Cl Una disolucion de HaN(CH3)sNH;
T (0.06 mL, 0.68 mmol) y NEt; (0.38
S yACH)—nT ~%) mL, 2.72 mmol) en tolueno (10 mL),
Ti/ \S-l se afiade sobre una disolucién de
o \Cl Me Yo [Ti(n*-CsMesSiMe,CI)Cls] (050 g,
1.36 mmol) en tolueno (30 mL). La

mezcla de reaccion se agita durante 4 horas a temperatura ambiente y
el soélido de color blanco formado se elimina por filtracion. Los
componentes volatiles se eliminan a vacio y el residuo resultante se
lava con n-hexano (2 x 10 mL), obteniéndose 8b como un sdlido

anaranjado (0.23 g, 0.34 mmol, 50%).

Andlisis elemental: Calculado para Cy5HCliN,Si;Ti; (664.37 g/mol) C 45.20, H
6.37, N 4.22. Experimental: C 45.09, H 6.81, N 4.43.
Caracterizacién por RMN de *H, *C{*H}, **Si y **N: Tabla 2.12, pagina 63.
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Parte Experimental

v [Tifn’-CsMesSiMe2-kN(CH5),}Cl]2 (8c).

Me a ,Cl Para la preparacion de 8c se
’ sigue el mismo procedimiento

Si Ti
>N/(CH2)4\N/ 1) empleado en la obtencion de 8b. En
\T‘ \_Si este caso se emplea H;N(CH,)sNH;
Cf\ct Me \Me (0.07 mL, 0.68 mmol). El compuesto

8c se obtiene como un sélido de
color marrén con un rendimiento del 56% (0.26 g, 0.38 mmol).

Andlisis elemental: Calculado para Cy6HsClaN,Si;Ti; (678.40 g/mol) C 46.03, H
6.54, N 4.13. Experimental: C 45.21, H 6.96, N 4.02.
Caracterizacién por RMN de 'H, *C{*H}, *Si y **N: Tabla 2.12, pagina 63.

v [Tifn’-CsMesSiMe2-kN(CH,)s2}Cl2]2 (8d).

Me a @ Partiendo de una disolucidon de
Me',sf "—.T,_ [Ti(n>-CsMe4 SiMe,CI)Cls] (1.00 g, 2.72
L Lo
\N/(CHz)S\N/ ~0) mmol) y otra disolucidn que contiene
\Ti/ \,5'l HN(CH2)sNH; (0.17 mL, 1.36 mmol) y
Cl\ me NEt; (0.76 mL, 5.44 mmol) y siguiendo
Cl Me

el método descrito para la
preparacion de 8b y 8c, el complejo 8d se obtiene como un sélido de
color amarillo (0.82 g, 1.18 mmol, 87%).

Andlisis elemental: Calculado para C;H46Cl4N,Si;Tiz (692.43 g/mol) C 46.83, H
6.71, N 4.05. Experimental: C 46.51, H 6.62, N 4.01.
Caracterizacién por RMN de *H, *C{*H}, *Si y **N: Tabla 2.12, pagina 63.
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Capitulo 5

v [Ti{T‘]s-C5M64SiMezN Me(CHz)z-KN ME}Clz] (9a)

Me Me Sobre  una  disolucién  de  [Ti(n’-
Si\N/Me CsMe4SiMe,CI)Cls] (1.00 g, 2.72 mmol) en tolueno
lTl | (35 mL), se afiade a temperatura ambiente una
Cl“/ ~ . o .
cl N disolucion de tolueno (10 mL), que contiene

/
Me MeHN(CH;);NHMe (0.58 mL, 544 mmol). La

reaccion se mantiene durante 4 horas y a continuacion, se elimina el
so6lido formado por filtracion y el disolvente por evaporaciéon a vacio. El
s6lido amarillo que se obtiene se lava con n-hexano frio (2 x 15 mL) y se
recristaliza en tolueno a 0 °C, obteniéndose 9a como un sdlido
microcristalino de color amarillo con un rendimiento del 89% (0.93 g,
2.42 mmol).

Andlisis elemental: Calculado para CisHsCILN,SITi (383.25 g/mol) C 47.00, H
7.38, N 7.31. Experimental: C 46.93, H 7.18, N 6.76.

Caracterizacién por RMN de *H, *C{*H}, #Si y *N: Tabla 2.9, pagina 51.
Difracciéon de rayos-X: paginas 52-56.

v [Ti{ns-CsMe4SiMezN Me(CHz)g-KN Me}C|2] (gb)

Para la sintesis de 9b se emplea el método

f g:e/MeMe descrito previamente para la preparacion de 9a,

( N usando 0.69 mL de MeHN(CH:);NHMe (544

Cl\‘yT‘\N mmol). Se obtiene asi, el compuesto 9b como un

c M/ so6lido rojo microcristalino con un rendimiento
e

del 87% (0.94 g, 2.37 mmol).

Andlisis elemental: Calculado para Ci6H30CLN,SITi (397.28 g/mol) C 48.37, H
7.61, N 7.05. Experimental: C 48.44, H 7.75, N 6.809.

Caracterizacién por RMN de *H, *C{*H}, *Si y **N: Tabla 2.17, pagina 80.
Difraccion de rayos-X: paginas 83-85.
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Parte Experimental

v [TiCly{n’-CsMesSiMe,-kN(CH2),NH-n*>-CsMe4SiMe,}TiCls] (n = 3,
10b; 4, 10c; 5, 10d).

Me/Me e En un tubo de RMN valvulado

@*Si\ T/ que contiene una disoluciéon de
L

o L NH\(CHZ)_N/ O [MiP-CsMesSiMe,CI)Cl]  (0.03 g,

a” a "N 0.08 mmol), en CDCl; (0.5 mL), se

Mé \Me afiade 0.08 mmol de

HoN(CH2)WNH, (n = 3, 4, 5). El
andlisis espectroscopico de la mezcla permite confirmar la formacion
del complejo 10.

Caracterizacién por RMN de *H, *C{*H} y *Si: Tabla 2.13, pagina 66.

v [TiCly{n*-CsMesSiMe,-kN(CH,)sNMe-n’>-CsMe4SiMe,}TiCls] (11b).

Me Me q @ Una disolucion de H;N(CHy)sNHMe
-/
Si\ / (0.28 mL, 2.72 mmol) en tolueno (10
a8
L NMS(CH )__N/ ‘wg mL), se afiade, a temperatura
Ccl‘l“/ l\g i \S_l ambiente, sobre otra disolucién de
Me \MP tolueno (35 mL), que contiene 1.00 g

de [Ti(n>-CsMesSiMe,CI)Cls]  (2.72
mmol). Después de agitar la mezcla de reaccidon durante 4 horas, se
elimina el sélido blanco formado mediante filtracion y los componentes
volétiles a vacio. El residuo obtenido se lava con n-hexano (3 x 10 mL) y se
extrae con tolueno (2 x 15 mL). La disolucidn resultante se enfria a —20 °C,
dando lugar al complejo 11b como un sélido de color marrén oscuro con
un rendimiento del 36% (0.20 g, 0.29 mmol).

Andlisis elemental: Calculado para CysHasClsN,Si;Tiz (714.86 g/mol) C 43.68, H
6.36, N 3.92. Experimental: C 43.72, H 6.42, N 3.78.
Caracterizacién por RMN de *H, *C{*H}, *Si y **N: Tabla 2.15, pagina 74.
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Capitulo 5

v [Tifn’-CsMesSiMeNMe(CHy)s,2}Cls]2 (12b).

Me ,Me M@/Me Sobre una disolucion de
Si—me—(CHz}?Ne—Si [Ti(*-CsMesSi Me,CI)Cls] (0.50
‘_ g, 1.36 mmol) en tolueno (15
mL) se afiade, a temperatura
ambiente, otra disolucion de
MeHN(CH2)sNHMe (0.17 mL, 1.36 mmol) en tolueno (10 mL), y se agita
la mezcla durante 3 horas. Transcurrido ese tiempo, se filtra la
suspension y la disolucién resultante se evapora a sequedad. El sélido
obtenido se lava con n-hexano (2 x 10 mL) obteniéndose una mezcla
de los complejos 12b y 9b.

Caracterizacién por RMN de *H, *C{*H}, **Si y **N: Tabla 2.18, pagina 81.

v [Ti{ns-CsMe4SiMezN Me(CHz)G/z}Clg]z (126)

Me /MeMe y Me /Me Siguiendo el método

Si—N —(CHZ)G—Ne—Si descrito previamente para

|. \ la preparacion de 12b vy

cl cl a ~ci empleando 025 mL de

MeHN(CH,)sNHMe (1.36

mmol), se obtiene el compuesto 12e como un soélido de color marrén
con un rendimiento del 32% (0.18 g, 0.22 mmol).

Anaélisis elemental: Calculado para CsoHs4ClgN2SiyTiz (807.39 g/mol) C 44.63, H
6.74, N 3.47. Experimental: C 45.24, H 6.98, N 3.86.
Caracterizacién por RMN de 'H, *C{*H}, *Si y **N: Tabla 2.18, pagina 81.
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Parte Experimental

v [Tifn’-CsMesSiMe2-kN(CH,)s,2}Me;]2 (13d).

ve Me Me ;46 Una disolucién de MgCIMe (0.96
d mL, 289 mmol) en THF (3M), se

St Tio
ﬁ >N/(CH2)5\N/ 1 afiade a —78 °C, sobre una disolucién
ST \Si de [Ti{n’-CsMesSiMe;-kN(CHy)s/2}Clal
Me \Me Me \Me (8d) (0.50 g, 0.72 mmol) en tolueno (40

mL). La mezcla de reaccion se deja
agitando durante una hora y media. Posteriormente se retira el bafio
frflo y se mantiene la agitacion durante dos horas mas. El soélido
formado se elimina por filtracién y la disolucion amarilla resultante se
evapora a sequedad. El sélido obtenido se extrae con r-hexano (4 x 5
mL) y la disolucién se evapora obteniéndose 13d como un sélido de
color marrén (0.39 g, 1.12 mmol, 86%).

Andlisis elemental: Calculado para CsiHsgN,Si;Ti; (610.79 g/mol) C 60.96, H
9.59, N 4.59. Experimental: C 60.56, H 9.44, N 4.45.
Caracterizacién por RMN de H y *C{*H}: Tabla 3.1, pagina 104.

v [Tifn’-CsMesSiMe-kN(CHy)s/2}Bz,]2 (14d).

Me Bz | Sobre una disolucién de [Ti{n’-
- /iTi\'Q CsMesSiMe-kN(CH,)s2p Clol, (8d) (0.30
/N/(CH2>5\N\ g, 0.43 mmol) en tolueno (35 mL), se

T St aflade una disolucion 2M en THF de
Me MgCIBz (0.87 mL, 1.73 mmol) a —78 °C.
La mezcla de reaccion se agita durante tres horas, al tiempo que se
deja que alcance la temperatura ambiente. Posteriormente se elimina
el sdlido formado por filtracion, se evapora la disoluciéon y el residuo
obtenido se extrae con r-hexano (3 x 5 mL). La disolucién resultante se
evapora y se obtiene el derivado 14d como un sélido aceitoso de color
rojo con un rendimiento del 61% (0.24 g, 0.43 mmol).

Anélisis elemental: Calculado para CssH74N,Si;Ti; (915.09 g/mol) C 72.19, H
8.15, N 3.06. Experimental: C 71.98, H 8.14, N 2.88.
Caracterizacién por RMN de *H y *C{*H}: Tabla 3.1, pagina 104.
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Capitulo 5

v [Ti{T‘]s-C5M64SiMezN Me(CHz)z-KN Me}Mez] (15a)

Me Me 0.91 mL (2.72 mmol) de MgCIMe (disolucién
Sl\N/Me 3M en THF) se afiaden a -78 °C sobre una
Mey“\ | disoluciéon  de  [Ti{n’-CsMe,SiMe;NMe(CH,),-
Me '/\‘ kNMe}Cl,] (9a) (0.50 g, 1.30 mmol) en tolueno (40

Me mL). La reaccion se mantiene durante tres horas,

al tiempo que se alcanza lentamente la temperatura ambiente. Se filtra
la mezcla para eliminar el sélido formado y la disolucion resultante se
evapora a sequedad, obteniéndose un solido marrén que se extrae con
n-hexano (3 x 5 mL). Tras llevar a sequedad la disolucién de n-hexano,
se aisla el compuesto 15a como un sélido de color marrén amarillento
con un rendimiento del 86% (0.39 g, 1.12 mmol).

Andlisis elemental: Calculado para Ci7H34N,SiTi (342.42 g/mol) C 59.63, H
10.01, N 8.18. Experimental: C 59.49, H 9.94, N 8.18.
Caracterizacién por RMN de *H, *C{*H}, #*Si y *N: Tabla 3.2, pagina 108.

v [Ti{T‘]s-C5M64SiMezNMe(CHz)g-KNMe}Mez] (15b)

Siguiendo el mismo procedimiento de
J_: Si/ Me Sintesis que el empleado para el complejo 15a,
| N se utilizan 050 g (126 mmol) de [Tifn’-

Me‘yTi\N\) CsMesSiMe:NMe(CH,)3-kNMe}Cly] (9b) y 0.86 mL

Me ol de MgCIMe (2,52 mmol) para dar lugar a 15b
e
como un solido de color amarillo (0.30 g, 0.84
mmol, 66%).

Andlisis elemental: Calculado para CigH3sN.SiTi (356.44 g/mol) C 60.65, H
10.18, N 7.86. Experimental: C 60.26, H 9.84, N 7.75.
Caracterizacién por RMN de *H, *C{*H}, #Si y *N: Tabla 3.3, pagina 110.
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Parte Experimental

v [Tifn’-CsMesSiMeNMe(CH,),-kNMe}BzCl] (16a).

A una disolucién de [Ti{n’-CsMesSiMe,

I\?ﬂe/Me NMe(CH,)2-kNMe}Cl,] (9a) (0.50 g, 1.30 mmol) en
Sl\N/Me tolueno (30 mL), se afiaden 0.65 mL (1.30 mmol)
BZV“\N de una disolucion 2M de MgCIBz en THF. Tras
a IVIe/ agitar durante tres horas, se filtra la disolucion

para eliminar el sélido formado y se lleva a
sequedad. El solido obtenido se extrae con n-hexano (5 x5 mL) y la
disolucion resultante se concentra por evaporacion hasta obtener el
complejo 16a como un sélido de color rojo con un rendimiento del 79%
(0.45 g, 1.03 mmol).

Andlisis elemental: Calculado para Cx;Hs3sCIN,SITi (438.98 g/mol) C 60.20, H
8.04, N 6.38. Experimental: C 60.03, H 8.00, N 6.37.
Caracterizacién por RMN de *H, *C{*H}, #Si y *N: Tabla 3.2, pagina 108.

v [Tifn’-CsMesSiMe,NMe(CH,)s-kNMe}BzCl] (16b).

Me Me Para sintetizar el compuesto 16b, se hacen

;i’sii _Me reaccionar 050 g (126 mmol) de [Tifn*
\ N

I CsMesSiMe;NMe(CHy)s-kNMelCly] (9b) con 0.63
vl

Bé;‘/ N mL (1.30 mmol) de un disolucién 2M de MgCIBz
Mé en THF, siguiendo el método descrito para el

complejo 16a. El compuesto 16b se obtiene
como un solido aceitoso de color rojo y con un rendimiento del 61%
(0.35 g, 0.77 mmol).

Anélisis elemental: Calculado para Cy3Hs3;CIN,SITi (452.96 g/mol) C 60.99, H
8.23, N 6.18. Experimental: C 60.59, H 8.10, N 5.78.
Caracterizacién por RMN de *H, *C{*H}, #Si y *N: Tabla 3.3, pagina 110.
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Capitulo 5

v [Ti{T‘]s-CsMe4SiMEZN Me(CHz)z-KN ME}BZZ] (17&)

Me/Me En una ampolla con llave Young se disuelven
Si\N/Me 050 g de [Ti{n’>-CsMesSiMe;NMe[(CH,)-kNMe]}
8 %t | Cly] (9a) (.30 mmol) en 30 mL de tolueno y se
Z/ AN o
Bz l/\l afiaden 260 mL (520 mmol) de MgCIBz

Me (disolucion 2M en THF). La disolucion se agita

durante 24 horas a 35 ©°C. Transcurrido este tiempo, se filtra la
suspension formada y la disolucion resultante se lleva a sequedad,
obteniéndose un sdlido aceitoso de color marron que se identifica
como una mezcla de [Ti{n>-CsMe,SiMe;NMe(CH,),-kNMe}BzCl] (17a) y
[Ti{n>-CsMesSiMe,NMe(CH,),-kNMelBzCl] (16a), en proporcidn 1.5
respectivamente.

Caracterizacién por RMN de *H y #Si: Tabla 3.2, pagina 108.

v [Tifn’-CsMesSiMe,NMe(CH,),-kNMe}BzMe] (18a).

Me Me A una disolucion de [Ti{n>-CsMesSiMe;
SKN/Me NMe(CH,);-«<NMe}BzCl] (16a) (0.25 g, 0.57 mmol),

, . I
BZVT[\ | en tolueno (20 mL), se le adicionan, a =78 °C, 0.19
Me ’/\‘ mL (0.57 mmol) de una disolucién 3M de MgCIMe
Me en THF. La reaccién se mantiene durante tres

horas, al tiempo que se alcanza lentamente la temperatura ambiente.
Transcurrido ese tiempo, se filtra la disolucion y se lleva a sequedad. El
residuo obtenido se extrae con r-hexano (3 x 5 mL) y la disolucién
resultante se evapora a sequedad obteniéndose 18a como un aceite
de color marrén con un rendimiento del 51% (0.12 g, 0.29 mmol).

Anélisis elemental: Calculado para CyH3sN.SiTi (418.51 g/mol) C 66.01, H
9.15, N 6.96. Experimental: C 65.53, H 8.79, N 6.73.
Caracterizacién por RMN de *H, *C{*H} y **Si: Tabla 3.2, pagina 109.
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Parte Experimental

v [Tifn’-CsMesSiMeNMe(CH,);-kNMe}BzMe] (18b).

Me/Me En la preparacion de 18b se sigue el mismo
@Si\ _Me  procedimiento descrito para la obtencion de 18a,
\\\\\ ‘Ti N partiendo de  [Ti{n’-CsMesSiMe;NMe[(CH,)s-
?VIZ; \/ \) kNMe]}BzClI] (16b) (0.25 g, 0.55 mmol) y 0.18 mL
Me de MgCIMe (0.55 mmol). El derivado 18b se

obtiene como un aceite marrén con un rendimiento del 54% (0.13 g,
0.30 mmol).

Andlisis elemental: Calculado para CyHaoN,SiTi (432.54 g/mol) C 66.64, H
9.32, N 6.48. Experimental: C 66.03, H 9.10, N 6.23.
Caracterizacién por RMN de *H, *C{*H}, #*Si y *N: Tabla 3.3, pagina 110.

v [Tifn’-CsMesSiMe,-k>*CH,N(CH>)s-kNMe}Bz] (20b).

Me Una disolucién del complejo  [Ti{n’-
,2;3 M
‘Si\ ¢ CsMesSiMe;NMe(CHy)s-kNMelBzMe] (18b) (0.25

| ™ .
/Ti.\,,,ef\l_/ g, 0.58 mmol) en tolueno (20 mL), se mantiene a
Bz H\C;N ) temperatura ambiente durante once dias.
2 2

Transcurrido este tiempo, el disolvente se
evapora a sequedad y el soélido resultante se extrae con r-hexano (2 x
10 mL). La disolucion resultante de color rojo se evapora a sequedad y
el sélido obtenido se identifica como 20b (0.20 g, 0.47 mmol, 82%).

Debido a su elevada inestabilidad no fue posible obtener datos
adecuados de andlisis elemental para este compuesto.

Caracterizacién por RMN de H, *C{*H}, ?*Si y *N: Tabla 3.4, pagina 116.
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Capitulo 5

v [Tifn’-CsMesSiMe,-k>*CH,N(CH>)s-kNMe}Me] (21b).

Ve Una disolucién de [Ti{n’>-CsMesSiMe,NMe
‘@\‘Si\ © (CH,)s-kNMe}lMe;] (15b) (0.20 g, 0.56 mmol) en

| Me .
/T"‘\“'f\l-/ tolueno (10 mL), se mantiene en un schlenk,
Me H\C;N ) dentro de la caja seca. Transcurridos 25 dias, se
b} 2

elimina el disolvente a vacio y el residuo
obtenido se extrae con r-hexano (5 x 5 mL). La disolucién resultante se
evapora hasta sequedad, obteniéndose 21b como un sélido de color
marrén amarillo con un rendimiento del 78% (0.15 g, 0.44 mmol).

La elevada inestabilidad de este complejo no permite obtener datos
analiticos adecuados.

Caracterizacién por RMN de *H, *C{*H}, *Si y *N: Tabla 3.4, pagina 116.

v [Ti{n’-CsMe4SiMe,k?CH;N(CH,)s-kNMe}(CsHs)] (22b).

I\qe e En una ampolla con cierre de teflon se
)@Sf pesan, dentro de la caja seca, 0.25 g de [Ti{n’-
H5c6/+iMle;\‘/~\\é C5Me4SiMezNMe(CH2)3-KNI\/Ie}l\/lez] (15b) (0.70
H2c/N )2 mmol) y se disuelven en benceno (20 mL). La
disolucién se calienta a 60 °C durante tres dias,

al final de los cuales, se evapora a vacio. El sélido resultante se extrae
con n-hexano (3 x 5 mL) y la disolucién obtenida se evapora a
sequedad para aislar el complejo 22b como un sélido de color marrén

con un rendimiento del 84% (0.24 g, 0.59 mmol).

Dada su elevada inestabilidad, no fue posible obtener datos
adecuados de andlisis elemental.

Caracterizacién por RMN de *H, *C{*H}, #Si y *N: Tabla 3.5, pagina 127.
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Parte Experimental

v [Tifn’-CsMesSiMez-k>*CH,N(CH>)2(CHD)-kxNMe}(CeDs)] (22b-d).

En condiciones rigurosamente anhidras

‘@\ (caja seca), se disuelven 0.03 g de [Ti{n’-

\ IN CsMesSiMey-k’CH,N(CH,)3-kNMe}(CgHs)]
O/ 2 (22b) (0.07 mmol) en Cg¢Ds (0.5 mL) y se

transfiere la disolucién a un tubo de RMN
valvulado. Después de dos dias a temperatura ambiente, el espectro de
RMN de 'H muestra la formacién de la especie parcialmente deuterada
22b-dk

v [Ti{n’-CsMe,sSiMe,-«*CHDN(CHy>),(CHD)-kNMe}(C¢Hs)] (22b-d5).

Me De manera anéloga a la preparacion
»@\Si\m de 22b-ds; se calienta a 40 °C una
ds\\ %MN/ fio  disolucion de 15b (0.03 g, 0.08 mmol), en
/ DHC)Nin CeDs (0.5 mL). El analisis espectroscopico
de la muestra a los tres dias permite

identificar la formacion de la especie parcialmente deuterada 22b-d.

v [Ti{n’-CsMe4sSiMe,-k>CD;N(CH,)2(CHD)-kNMe}(CsHs)] (22b-d).

I\qe +Método a: De modo analogo al

Me

;l ~gi ’ ensayo realizado para la formacion de 22b-
Me

d-”\\ Ti.\,,,;\l_/ﬁ? ds se calienta a 60 °C durante 3 dias, una

N )2 disolucion de 15b (0.03 g, 0.08 mmol) en
CsDe (0.5 mL), tiempo necesario para que
se consuma completamente el producto de partida. El anélisis
espectroscopico de la muestra permite identificar la formacion de la
especie parcialmente deuterada 22b-ds.

+Método b: Se calienta a 60 °C durante 12 horas una disolucion en
benceno deuterado (0.5 mL) de 22b (0.03 g, 0.07 mmol). Transcurrido
este tiempo se registra el espectro de RMN de 'H, identificandose la

formacion del complejo parcialmente deuterado 22b-ds.
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Capitulo 5

v [Ti{T‘]s-C5M64SiMezN Me(CHz)z-KN Me}(N Mez)z] (23a)

Me Me Una disolucién de [Ti{n’-CsMe,;SiMe,NMe
Si\N/Me (CH,)-kNMe}Cly] (9a) (0.40 g, 1.04 mmol) en
MeZN‘y‘Ti\ J tolueno (15 mL), se adiciona a temperatura
Me;N ’/\‘ ambiente sobre una suspension de LiNMe;
Me (0.11 g, 208 mmol) en tolueno (20 mL). La

mezcla de reaccion se deja agitando durante doce horas vy
posteriormente se filtra para eliminar el sdlido formado. Los
componentes volatiles se eliminan a vacio y el sdélido obtenido se
extrae con n-hexano (3 x 5 mL). La disolucion resultante se concentra (5
mL) y se enfria a —20 °C, dando lugar a la formaciéon del complejo 23a
con un rendimiento del 83% (0.35 g, 0.87 mmol).

Andlisis elemental: Calculado para CigHsoN4SiTi (400.50 g/mol) C 56.98, H
10.07, N 13.99. Experimental: C 56.67, H 9.89, N 13.67.
Caracterizacién por RMN de *H, *C{*H}, #*Si y *N: Tabla 3.7, pagina 136.

v [Ti{T‘]s-C5M64SiMezN Me(CHz)g-KN Me}(N Mez)z] (23b)

l‘:’le/Me 23b se prepara siguiendo el mismo
@‘Si\N/Me procedimiento descrito anteriormente para
# 23a, partiendo de una disolucién de [Ti{n’-

Me,N" N \) _
Me,N l/\l CsMesSiMe;NMe(CHy)s-kNMe}Cl,] (9b) (0.60 g,
Me 151 mmol) y de una suspension de LiNMe;

(0.16 g, 453 3.02 mmol). El derivado 23b se obtiene como un sdlido
anaranjado con un rendimiento del 64% (0.40 g, 0.97 mmol).

Andlisis elemental: Calculado para CyHaN4SiTi (414.53 g/mol) C 57.95, H
10.21, N 13.52. Experimental: C 58.06, H 10.05, N 13.29.
Caracterizacién por RMN de *H, *C{*H}, #*Si y *N: Tabla 3.7, pagina 136.

245



Parte Experimental

v [Tifn’-CsMesSiMe,NMe(CH,)-kNMe}(NMe)Cl] (24a).

MsMe Sobre una suspension de LiNMe; (0.14 g,
Si\N/Me 2.61 mmol) en tolueno (20 mL), se afiade, a —78
MezN‘yTi\ J °C, una disolucion de [Ti{n>-CsMesSiMe;NMe
cl ) (CH,)2-kNMe}Cl;] (9a) (0.50 g, 1.30 mmol) en
Me tolueno (35 mL). La mezcla de reaccién se agita

durante cuatro horas, al tiempo que se alcanza lentamente la
temperatura ambiente. La suspension obtenida se decanta, se filtra y el
disolvente se evapora hasta sequedad. El sélido obtenido se extrae con
n-hexano (3 x 10 mL) y la disolucidon resultante se concentra hasta
aproximadamente la mitad del volumen. El posterior enfriamiento a —20
°C proporciona un soélido de color naranja que se identifica como 24a
(0.40 g, 1.02 mmol, 78%).

Anélisis elemental: Calculado para C17H34CIN;SITi (391.88 g/mol) C 52.10, H
8.75, N 10.72. Experimental: C 51.67, H 8.52, N 10.37.
Caracterizacién por RMN de *H, *C{*H}, *Si y *N: Tabla 3.8, pagina 137.

v [Tifn’-CsMesSiMe,NMe(CH,)s-kNMe}(NMe,)ClI] (24b).

'\?"e/Me Partiendo de una disolucién de [Ti{n’-
?*Si\N/Me CsMe,SiMe;NMe(CH,)s-kNMe)Cl;] (9b) (0.50 g,

Tl 126 mmol) en tolueno (35 mL), y de una
MezN\/ N i .

cl '/\l suspension en tolueno (20 mL) de LiNMe; (0.14

Me

g, 252 mmol) y siguiendo el procedimiento
previamente descrito para la preparacion de 24a, se obtiene un sélido
de color naranja cuyo analisis por RMN, indica la presencia de una
mezcla que contiene el producto de monosustitucion 24b junto con el
producto de disustitucion 23b, en proporcion 2:1, respectivamente.

Caracterizacién por RMN de 'H y °Si: Tabla 3.8, pagina 137.

246



Capitulo 5

v [Tifn’-CsMe4SiMe,NMe(CH,)s-xNMe}('BuO)Cl] (25a).

Una disolucién de color marrén de [Ti{n’-
|‘_’|e/Me

. 57 Me CsMesSiMe;NMe(CH,),-kNMelCly] (9a) (0.25 g,

| N 0.65 mmol) en tolueno (15 mL), se afiade sobre
tBuO‘;Ti\NJ una suspension en tolueno (10 mL) de NaO'Bu
c M/ (0.13 g, 1.30 mmol). La mezcla de reaccion se

¢ mantiene con agitacion 15 horas a temperatura

ambiente, se filtra y la disolucion resultante se lleva a sequedad. El
residuo obtenido se lava con n-hexano frio (3 x 5 mL) y se seca a vacio,
conduciendo un sélido rojo que se identifica como 25a (0.18 g, 0.42

mmol, 64%).

Debido a su elevada inestabilidad, no fue posible obtener un
analisis elemental adecuado.

Caracterizacién por RMN de *H, BC{*H} y #°Si: Tabla 3.9, pagina 139.

v [Ti{n’-CsMesSiMe;NMe(CH,),-kNMe}('BuO),] (26a).

I‘ﬂé‘/Me Se disuelven 0.50 g [Tifn>-
Si\N/Me CsMesSiMe:NMe(CHz)-kNMe)Cl]  (9a)  (1.30

. t
tBuO‘yT‘\ ’) mmol) y 052 g de NaOBu (522 mmol) en
tBLO ’/\1 tolueno (35 mL) en un schlenk. La mezcla se
Me agita a temperatura ambiente durante tres dias.

A continuacion, se filtra la suspension formada para eliminar el sélido
que precipita y el exceso de NaO'Bu sin reaccionar. La disolucion
resultante se evapora a vacio y el residuo se lava con n-hexano frio (3 x
5 mL), obteniéndose el complejo 27a como un soélido aceitoso de color
naranja con un rendimiento del 46% (0.28 g, 0.60 mmol).

Todos los intentos realizados para obtener un analisis elemental
adecuado fueron infructuosos.

Caracterizacién por RMN de *H, *C{*H} y **Si: Tabla 3.9, pagina 139.
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v [Tifn’-CsMesSiMe2-k>*CH,N(CH2),-kNMe}]* [MeE(CeFs)s]” (E = B, n
=2,27a;n=3,27b; E=Al, n=2,28a; n = 3, 28b).

Me +A escala de tubo de RMN: los
’@I\‘Sf‘m complejos 27a, 27b, 28a y 28b se

o TlMeN/ preparan siguiendo el mismo
(CeFs)sEMe” H\ /\NA)n procedimiento. ~Sobre una mezcla
equimolar del complejo [Ti{n>-CsMey
SiMe;NMe(CHy)o-kNMelMe;] (n = 2, 15a; n = 3, 15b) y del &cido de
Lewis E(CeFs); (E = B, Al) contenida en un tubo de RMN con cierre de
teflon se afiade, a temperatura ambiente y dentro de la caja seca, 0.5
mL de C¢Ds. El analisis espectroscédpico de la muestra a 25 °C, permite
observar la inmediata formacién de los compuestos. Las cantidades
empleadas fueron:

Complejo 27a: 0.020 g del complejo 15a (0.06 mmol) y 0.030 g de
B(CeFs)3 (0.06 mmol).

Complejo 27b: 0.020 g del complejo 15b (0.06 mmol) y 0.029 g de
B(CeFs); (0.06 mmol).

Complejo 28a: 0.020 g del complejo 15a (0.06 mmol) y 0.032 g de
Al(CgFs)3 (0.06 mmol).

Complejo 28b: 0.020 g del complejo 15b (0.06 mmol) y 0.031 g de
Al(CgFs)3 (0.06 mmol).

+A escala preparativa: sobre una disolucién del complejo [Ti{n’-
CsMesSiMe;NMe(CH,)2-kNMelMe;] (15a) (0.10 g, 0.29 mmol) en tolueno
(3 mL), se afiade, a temperatura ambiente y dentro de la caja seca, la
cantidad equimolar del acido de Lewis correspondiente E(CgFs)s (E = B,
0.15 g; E = Al, 0.16 g; 0.29 mmol). La mezcla de reaccidén se agita
durante cinco minutos. Posteriormente, se evapora el disolvente, se
lava el solido aceitoso obtenido con hexano (2 x 2 mL) y se seca a
vacio, obteniéndose los complejos 27a y 28a como soélidos marrones
con altos rendimientos (complejo 27a: 021 g, 025 mmol, 85%;
complejo 28a: 0.22 g, 0.25 mmol, 87%).

Anélisis elemental complejo 27a: Calculado para CssH30BF1sN,SiTi (838.41
g/mol) C 48.70, H 3.61, N 3.34. Experimental: C 48.76, H 3.48, N 3.28.
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Andlisis elemental complejo 28a: Calculado para CssHsoAlF1sN,SITi (854.58
g/mol) C 47.78, H 3.55, N 3.28. Experimental: C 47.63, H 3.52, N 3.15.
Caracterizacién por RMN de *H, *C{*H}, °Si y *N: Tablas 4.1 y 4.2, paginas
175-176. Caracterizacién por RMN de *F: Tabla 4.3, pagina 178.

v [Ti*{n*-CsMesSiMer-k*NCH{AI"(CeFs)s}[(CH2)a-kNMel}] (n = 2, 29a;
n = 3, 29b).

Me Los complejos 29a y 29b se identifican
)§/> Me
| \Si‘ mediante  espectroscopia de RMN,

cuando una disolucion de  [Ti{n’-

F_ \\\\
F H>\C/Nl)n-l C5|\/|€4Si|\/|(92-K2C|‘|2|\](C|_|2)n-ld\|’\/|(9}]+
€]
F Al [MeAl(CeFs)s]” (n = 2, 28a; n = 3, 28b) en
F Cer\Cer CéDs, se mantiene a temperatura

ambiente. En el caso del complejo 29b la
transformacién es completa al cabo de 12 horas, sin embargo, para el
complejo 29a después de 11 dias aun se observa una mezcla de 28ay
29a, al 50%.

Caracterizacién por RMN de *H, *C{*H}, *Si y *N: Tabla 4.4, pagina 184.
Caracterizacién por RMN de °F: Tabla 4.5, pagina 187.

v [Ti{n*-CsMe4SiMe,-k*CH,N(CH,)-kNMe}(OEt,)]'[MeB(C¢Fs)s] ~ (30a).

Mi Me ® En un vial dentro de la caja

;| Ve s . seca se pesan 0.050 g de [Ti{n’
/,,n.\.\,,\,;“_/ [CH3BCeFs)sl  CsMesSiMe,NMe(CH,)-kNMelMes]
Et,0” Hz\c)N (15a) (0.15 mmol) y 0.086 g del

aducto B(CeFs)s'Et,O vy se afiaden,
a temperatura ambiente, 2 mL de Cg¢De. La mezcla se agita durante 5
minutos y a continuacion se lleva a sequedad. El aceite obtenido se
lava con n-hexano (2 mL) y se seca a vacio, obteniéndose el complejo
30a con un rendimiento del 88% (0.12 g, 0.13 mmol).

Andlisis elemental: Calculado para Cs3sH4oBF1sN,SITiO (912.55 g/mol) C 50.01,
H 4.42, N 3.07. Experimental: C 49.80, H 4.22, N 3.06.

Caracterizacién por RMN de *H, *C{*H}, #Si y *N: Tabla 4.6, pagina 191.
Caracterizacién por RMN de *F: Tabla 4.7, pagina 192.
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v [Ti{n’-CsMe,sSiMe,-«*CH,N(CH,)>-kNMe}(THF)] [MeE(C¢Fs)s] - (E

=B, 314a; Al, 32a).
Me @
@\\ e
st Los complejos 3la 32a se
T | e Pielt y oea
e \NNl preparan  siguiendo el mismo
—
& procedimiento. Sobre una disoluciéon de

la especie idnica [Ti{n>-CsMesSiMe,-k?’CHoN(CH2)-kNMel] ' [MeE(CeFs)s]™
(E = B, 27a; Al, 28a) en C¢Ds, se adiciona, a temperatura ambiente y
dentro de la caja seca, un equivalente de THF. Inmediatamente se
observa la formacion de un aceite de color oscuro. La disolucion
sobrenadante se elimina por decantacion y el aceite se redisuelve en
CeDsBr. Se registra el espectro de RMN de la muestra a 25 °C
identificandose la formacién de los compuestos 31ay 32a.

Caracterizacién por RMN de 'H, *C{*H}, #Si y *N: Tabla 4.6, pagina 191.
Caracterizacién por RMN de *°F: Tabla 4.7, pagina 192.

v [Tifn’-CsMesSiMe2-«?CH2N(CH,)n-kNMe}]*[CIAI(CeFs)s] = (n = 2,

y 33a; n =3, 33b).

e

’?\‘Si‘m +A escala de tubo de RMN: los
. /?,Ti;,\l,\jl,% / complejos 33a y 33b se preparan

(CeFs)sALCL” HC\/\N—\\MM siguiendo el mismo procedimiento.

: Sobre una mezcla equimolar de [Ti{n*-

CsMesSiMe;NMe(CHy)-kNMe}BzCIl (n = 2, 16a; n = 3, 16b) y de
Al(CgFs);, se aflade un volumen aproximado de 0.5 mL de C¢Ds, a
temperatura ambiente. La disolucion de color rojo se oscurece
inmediatamente y el analisis espectroscopico de la muestra a 25 °C,
confirma la formacién de las especies 33a y 33b. Las cantidades
empleadas son:

Complejo 33a: 0.020 g del complejo 16a (0.05 mmol) y 0.025 g de
Al(CgFs)3 (0.05 mmol).

Complejo 33b: 0.020 g del complejo 16b (0.04 mmol) y 0.024 g de
Al(CgFs)3 (0.04 mmol).
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+A escala preparativa: dentro de la caja seca se adicionan, a
temperatura ambiente, 0.12 g de Al(CgFs); (0.23 mmol) a una disolucion
del complejo [Ti{n>-CsMesSiMe;NMe(CH,),-kNMelBzCl] (16a) (0.10 g,
0.23 mmol) en tolueno (3 mL). Después de agitar durante 5 minutos, se
evapora el disolvente a vacio y el sélido obtenido se lava con hexano (2
x 2 mL) y se seca a vacio. Se obtiene asi el complejo 33a con un
rendimiento del 85% (0.17 g, 0.19 mmol).

Andlisis elemental complejo 33a: Calculado para Cs3H»AICIF1sNLSITi (874.99
g/mol) C 45.30, H 3.12, N 3.20. Experimental: C 45.51, H 3.14, N 3.16.
Caracterizacién por RMN de 'H, *C{*H}, *Si y *N: Tabla 4.8, pagina 195.
Caracterizacién por RMN de *°F: Tabla 4.9, pagina 195.

v [Tifn®-CsMesSiMe2-k*CH,N(CH2)a-kNMe)Cl] (n = 2, 34a; n = 3, 34b).

Me Los complejos 34a y 34b se preparan
@&‘Si\m siguiendo el mismo procedimiento. Cuando

L'Me—_ / sobre una disoluciéon de color rojo oscuro del
\’\’IN_
a SN, complejo [Ti{n*-CsMe4SiMe,-’CH,N(CHy) -
H-C n-1

kNMe}]" [CIAI(CeFs)s]” (n = 2, 33a; n = 3, 33b) en
CsDe, se adiciona, a temperatura ambiente y dentro de la caja seca, un
equivalente de THF, se observa, mediante espectroscopia de RMN, la
formacion inmediata de los complejos 34a y 34b.

Caracterizacién por RMN de *H, C{*H}, ?*Siy *N: Tabla 4.10, pagina 198.
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v [Ti{n*-CsMe4SiMe,-k*N(CH,CH,CHCgHs)[(CH2)-kNMe]}]* [XAI(CsFs)s]
(X =Me, 35a; X =Cl, 36a).

r I‘:Ie Me_® Los complejos 35a y 36a se
’@M\SK\ preparan siguiendo el mismo
| € o
LS N © procedimiento. Sobre una
Hoe < ‘N [XAL(CgFs)3]
C"\\A disolucion del complejo catiénico
@ [Tifn®-CsMesSiMe,-<2CH,N(CH,),-

= - kNMe}]*[XAI(CsFs)s]” (X = Me, 28a; X
= Cl, 33a) (0.05 mmol) en C¢Ds (0.5 mL), se adicionan 5.7 pyL de estireno
(0.05 mmol), observandose la deposicion inmediata de un aceite sobre
las paredes del tubo de RMN. Tras decantar la disolucion, el aceite se
disuelve en 0.5 mL de C¢DsBr. El andlisis espectroscopico de la
disolucion de color verde confirma la formaciéon de las especies 35a vy
36a.

Caracterizacién por RMN de 'H, *C{*H}, **F, #Si y ¥*N: Tablas 4.11 y 4.12,
paginas 203-204.

v [Ti{‘l’]s-C5M64SiMezN-KCHz[(CHz)z-KNHMe]}C|]+[C|A|(C5F5)3] B (37&)

Me ® 5.7 uL de estireno (0.05 mmol) se
%ﬁ%‘g{m . adicionan, a temperatura ambiente,
/Ti‘?N-/ [CIAUCeFs)3] sobre una disolucion del complejo
cl HZ\CH'/N [Ti{n’-CsMesSiMe,-k*CH,N(CH,),-

kNMe}*[CIAI(C¢Fs)s]”  (33a) (0.05
mmol) en CgD¢ (0.5 mL). Después de 30 minutos se decanta la
disolucion y el aceite resultante se disuelve en CDCl;. El analisis
espectroscopico de la disolucion de color verde, confirma la formacion
de la especie 37a.

Caracterizacién por RMN de *H, *C{*H}, *°F y **Si: Tabla 4.13, pagina 206.
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5.5. DESCRIPCION DE LAS PRUEBAS DE POLIMERIZACION.

5.5.1. Polimerizacion de metilmetacrilato.

La preparacion de las disoluciones y los ensayos de polimerizacion
han sido realizados bajo atmdsfera inerte en la caja seca, mientras que
el tratamiento y purificacion de los polimeros obtenidos se han
realizado al aire. Es importante purificar el MMA antes de emplearlo
como monomero en las pruebas de polimerizacion y para ello se seca
sobre CaH, durante una noche y se destila a vacio dos veces. Es
ademas conveniente almacenarlo a -20 °C y en ausencia de luz
durante cortos periodos de tiempo.

La metodologia con la que se llevan a cabo todas las pruebas de
polimerizacion de MMA es la misma y consiste en pesar en la caja seca
el precatalizador y el cocatalizador en un vial y afiadir 2 mL de tolueno.
Se han empleado 0.1 mmol de precatalizador y 0.01 mmol de
cocatalizador para las pruebas realizadas con una relacion molar
[Ti]/cocatalizador igual a 1:1, mientras que cuando la relacién molar es
2:1, se utilizan 0.05 mmol de cocatalizador.

Las disoluciones de las especies catidnicas se agitan durante cinco
minutos y a continuacion se afiade 1 mL de MMA (9.3 mmol).
Transcurrido el tiempo de reaccion, el vial se saca de la caja seca y se
detiene la reaccion afiadiendo 5 mL de metanol acidificado. La mezcla
se precipita en 150 mL de metanol y se mantiene agitando durante una
noche. Después se filtra el polimero obtenido y se purifica disolviéndolo
en acetona y precipitandolo en metanol a 0 °C. Finalmente se filtra y se
seca en una estufa de vacio a 80 °C durante una noche.

5.5.2. Polimerizacion de e-caprolactona.

La preparacion de las disoluciones y los ensayos de polimerizacion
han sido realizados bajo atmdsfera inerte en la caja seca y en la linea
de vacio, mientras que el tratamiento y purificacion de los polimeros se
han realizado al aire. Es necesario purificar la e-caprolactona antes de
emplearla como mondmero en las pruebas de polimerizacion. Para ello
se seca una noche con CaH; y se destila a vacio dos veces. Ademas,
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conviene almacenarla durante cortos periodos de tiempo, a =20 °C y en
ausencia de luz.

La metodologia del proceso de polimerizacién de e-caprolactona
consiste en pesar en la caja seca, 0.072 mmol de catalizador en una
ampolla con llave de tipo Young y 0.825 g de mondmero (7.22 mmol) en
un schlenk. A continuacién se adiciona tolueno para disolver el
catalizador (5 mL) y el mondmero (2 mL).

Fuera de la caja, se introduce la ampolla con la disolucion del
catalizador, en tolueno, en un bafio a 90 °C y se deja agitando durante
5 minutos antes de adicionar la disolucién del monémero. Transcurrido
el tiempo de polimerizacion, se detiene el proceso por adicion de 5 mL
de metanol acidificado y se precipita el polimero en 150 mL de metanol
con agitacion durante una noche. Posteriormente, el polimero se filtra y
se lava varias veces con agua. Finalmente, el polimero se seca en una
estufa de vacio a 80 °C durante una noche.
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El anélisis de los resultados mas relevantes obtenidos del trabajo
experimental descrito en esta Memoria, permite proponer las siguientes
conclusiones:

7. Se ha demostrado que la reaccién del complejo [Ti(n>-CsMes
SiMe,CI)Cls] con diaminas organicas constituye una estrategia sintética
adecuada y muy verséatil para la preparacion de un amplio nUmero de
derivados organometalicos con una gran diversidad estructural:

= Complejos mononucleares con el ligando ciclopentadienil-silil-
amido (compuestos 1-4).

= Complejos mononucleares con el ligando ciclopentadienil-amino
(compuestos 5-7).

» Complejos dinucleares con el ligando simétrico bis-
ciclopentadienil-silil-amido (compuesto 8) o asimétrico bis-
ciclopentadienilo-silil-amido-ciclopentadienil-amino (complejos 10-
11).

» Complejos dinucleares con el ligando puente bis-ciclopentadienil-
p-diamino (compuestos 12b y 12e).

» Complejos mononucleares con el ligando quelato ciclopentadienil-
amido (compuestos 9ay 9b).

2. La comprension de los factores que gobiernan estos procesos ha
permitido establecer las condiciones experimentales adecuadas para
dirigir la reaccidon en el sentido deseado y asi, preparar
convenientemente, cada uno de los diferentes tipos de complejos.

3. El tratamiento de los complejos cloro 8d y 9 con los agentes
alquilantes apropiados conduce a la preparacion de los
correspondientes derivados alquilo 13-18.

4. Los derivados cloro 9 reaccionan con LiNMe; y NaO'Bu para dar
lugar a los correspondientes complejos amido o alcoxo 23-26. La
naturaleza del producto final obtenido depende de las condiciones de
reaccion.
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5. La estabilidad térmica de los derivados alquilo en disolucion
depende de su disposicion estructural. Los complejos con estructura
forzada se mantienen inalterados durante largos periodos de tiempo,
mientras que los complejos de cadena abierta experimentan procesos
de activacion intramolecular de enlaces C-H, originando los derivados
monoalquilo 20b y 21b.

6. El tratamiento térmico del derivado dimetilo 15b en disolucion de
CsHs 0 CeDs favorece la activacion intramolecular de multiples enlaces
C-H, dando lugar a la formacion del derivado fenilo 22b o a los
complejos parcialmente deuterados 22b-ds 22b-d; y 22b-djs
respectivamente.

7. Los complejos alquilo 15a y 16a han sido estudiados como
precatalizadores en la polimerizacion de MMA utilizando E(CeFs); (E = B,
Al) como cocatalizador. Los resultados obtenidos indican que la
naturaleza del cocatalizador empleado y la relacion molar [Ti]:[E]
influyen drasticamente tanto en la actividad del sistema catalitico como
en la tacticidad del polimero resultante.

&. Se ha demostrado que los complejos diamido 23a y 23b son
sistemas adecuados para la polimerizacion de e-caprolactona por
apertura de anillo, alcanzandose conversiones superiores al 80%, en
cortos periodos de tiempo.

g. Para obtener un mejor conocimiento de la especie activa en los
procesos de polimerizacion de MMA estudiados, se han investigado las
reacciones de los complejos alquilo 15, 16 y 18 con E(CeFs)s (E = B, Al).
Los resultados experimentales muestran que después de la
abstraccion de uno de los ligandos de la esfera de coordinacion del
metal por parte del reactivo de boro o aluminio, tiene lugar un proceso
de activacion intramolecular de enlace C-H del fragmento “SiNMe".
Este proceso es especifico, ya que en ningun caso se ven implicados el
resto de grupos metilo de la molécula, como los unidos a silicio, los del
anillo ciclopentadienilo o el del nitrégeno amido.
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70. La estabilidad térmica de los derivados catidnicos en disolucion
depende de la naturaleza del anién coordinado. En el caso de los
complejos con el aniébn metilaluminato, se produce la activacion
intramolecular de uno de los enlaces C-H del grupo metileno “Ti-CH,-
N”, lo cual supone la eliminacion del grupo metilo unido a aluminio en
forma de metano y la adicion de éste Ultimo al carbono puente,
obteniéndose el complejo catidnico 29.

77. Para los complejos 27-29 y 33 los datos espectroscopicos
muestran la existencia de interaccion entre el cation metélico y el
anion, mientras que para los compuestos 30-32 esa interaccidon no
existe y es una molécula de THF o Et,0 la que se encuentra coordinada
al centro metalico.

72. Debido a la gran afinidad que presenta el 4&tomo de aluminio por
oxigeno, la adicion de un equivalente de THF sobre una disolucion del
complejo cationico 33, origina el derivado neutro 34 junto con la
formacion del aducto Al(CeFs)s THF.

/3. Los complejos catidnicos 28a y 33a reaccionan con un
equivalente de estireno conduciendo a la formacién de los derivados
35a y 364, resultado de la inserciéon 2,1 de la olefina en el enlace Ti-C.
Estos complejos son estables en CgDsBr, mientras que en CDCls
evolucionan liberando la molécula de estireno y originando el derivado
37a.

74. Todos los compuestos sintetizados han sido caracterizados
convenientemente mediante la aplicacién de diferentes técnicas de
espectroscopia de resonancia magnética nuclear. Cuando las
condiciones lo han permitido, también hemos caracterizado los
compuestos mediante analisis elemental de C, H y N. Ademas, para
algunos de los complejos representativos de los diferentes tipos
descritos en la Memoria, hemos sido capaces de obtener
monocristales adecuados para su estudio mediante difraccion de
rayos-X.
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Figura 12: RMN de 1H del compuesto 13d en CsDg.
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1. INTRODUCTION.

One of the most remarkable achievements of organometallic
chemistry, in recent years, has been the development of homogeneous
precatalytic systems for olefin polymerization, in particular those based
on group 4 metal complexes.

Currently, there is a continuous and increasing interest in the
chemistry of transition metal compounds bearing ancillary polydentate
ligands.™™ Modification of the ligand environment at the metal centers
has enabled the preparation of new generations of polymerization
catalyst precursors with excellent performance that have allowed us to
obtain polymers with structures that were previously inaccessible.
Among the multidentate ligands most widely studied, a prominent class
consists of bifunctional cyclopentadienyl ligands incorporating neutral
or anionic appended donor substituents.®® The relevance of this
research area is inferred from the numerous reviews of derivatives of
this type recently published.?*#

This field has largely been stimulated by the remarkable success of
group 4 metal “constrained-geometry” complexes as alternative
catalysts to the classical bis(cyclopentadienyl) systems (MCpXz) for a-
olefin polymerization processes, due to their high activity and the
unique properties of the polymers and copolymers obtained.™**

One of our ongoing research lines has been focused on the
development of a new, efficient and versatile alternative strategy to
prepare transition metal complexes containing a bifunctional
cyclopentadienyl ligand,™ based on protonolysis reactions of M-Cl and
Si-Cl bonds from chlorosilyl-substituted cyclopentadienyl compounds,
corresponding to the general formula [M(n>-CsRsSiMe,C)Cl,] (M =
group 4 metal, n = 3, R = H, Me; M = group 5, n = 4, R = H)™ py
reaction with mono- and diamines."**?

We are particularly interested in developing a systematic
investigation into the factors that drive these reactions in order to attain
greater control of the process.
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2. RESULTS AND DISCUSSION.

2.1. Reactions of [Ti(n’-CsMe,SiMe,Cl)Cls] with ethylenediamines.

The titanium complex [Ti(n>-CsMesSiMe,Cl)Cls] reacts with different
ethylenediamines, H;N(CH,);NRR’, under appropriate reaction
conditions, to affords cyclopentadienyl-silyl-amido derivatives with
constrained geometry [Ti{n>-CsMesSiMe,-kN(CH,);NRR}Cl,] (R = R’ = H,
1a;R=H, R' = Me, 2a; R = R = Me, 3a®®) (Scheme 1). Treatment of [Ti(n’-
CsMesSiMe,CNCls] with 0.5 equiv of HN(CH3)2NH,, in the presence of 2
equiv of NEt;, gives a mixture of 1la along with the tethered dinuclear
cyclopentadienyl-silyl-amido  compound  [Ti{n>-CsMesSiMe,-kN(CH)}
Cl;]> (8a) (Scheme 1). These reactions should evolve through an
aminolysis process of the Si-Cl bond and one of the Ti-Cl bonds with the
consequent liberation of two equivalent of HCI.

S e
+ H,N(CH,),NRR" [ St

+ 2 NEt3 / - 2 [NEtHICL Ccl/ N

Me Me
s
SiMeZCl Sl\ _H
] + 1.5 H,N(CH),NH, | N + NEt; / CDCly
T - < 4 ) + la — > — "°, 1la
ayls a7y / - INEt;HICL
cl a”a ;-
H
(5a)
Me e a ,Cl
Si\ i'Ti
“OSHNCHIN, /N/\/N/ ~0)
+ 2 NEtz / - 2 [NEtzHICL ~Ti \S.
< L
<\ A
Ca @) My

Scheme 1: Aminolysis reactions of [Ti(i’-CsMesSiMe;Cl)Cl3] with HoN(CHs)NRR!

To clarify and understand the mechanism of these processes, we
explored the reaction of [Ti(n>-CsMesSiMe,CI)Cls] with 1.5 equiv of
H.N(CH,):NH; in CH,Cl,. The result obtained reveals the formation of a
mixture of la and the transient complex [Ti{n’-
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CsMesSiMe;NH(CH,),NH,}Cls] (5a), which is transformed into la upon
addition of a base (Scheme 1). Such result determines that the process
of constrained geometry compound formation is initiated by the Si-Cl
bond aminolysis. The subsequent aminolysis process of one of the Ti-Cl
bonds gives to the corresponding cyclopentadienyl-silyl-amido
compounds.

The reaction of [Ti(n>-CsMesSiMe,Cl)Cls] with 2 equiv of NN-
dimethyl- or NN, N-trimethylethylenediamine permits the synthesis and
isolation of the complexes [Ti{n’-CsMe,;SiMe;NMe(CH,);NMe,}Cls] (6a)
or [Ti{n>-CsMesSiMe,NMe(CH,),-kNMe}Cl,] (9a), respectively (Scheme

Me Me |‘_’|G/Me
Sl SiMeZCl Si\ /Me
_l__ NMe toluene | toluene _lr N

Lo i - WoTi —_———— i
a >l 2 MeHN(CH,),NMe, CL' )/ l\Cl 2 MeHN(CH);NHMe Cél/ N
Cl /
NMe M
(6a) ? ¢ 9a)

Scheme 2: Aminolysis reactions of [Ti(i’-CsMe,SiMe,Cl)Cls] with MeHN(CHsz):NRMe.

The NMR spectroscopic behavior and analytical data for these
complexes are in agreement with the proposed structures. The
molecular structures of the compounds 2a, 8a and 9a were determined
by X-ray diffraction methods.

2.2. Reactions of [Ti(n’-CsMesSiMe,Cl)Cl;] with diamines
RHN(CH)aNRR’ (n 2 3).

Complex [Ti(n>-CsMesSiMe,Cl)Cls] reacts with H,N(CH,),NH; (n = 3,
4), under appropriate reaction conditions, to yield the corresponding di-
and mononuclear constrained-geometry cyclopentadienyl-silyl-amido
complexes [Ti{n’-CsMe;SiMe,-kN(CH,)n2}Clo]2 (n = 3, 8b; n = 4, 8c) and
[Tifn>-CsMesSiMe-kN(CH,).NH2}Cl] (n = 3, 1b; 4, 1c) (Scheme 3).
Complexes 8b and 8c are obtained as pure compounds when the
reaction is carried out in a molar ratio 1(Ti):1.5(diamine) molar ratio, in
the presence of 2 equiv of NEt;, while the mononuclear derivatives
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cannot be selectively prepared. Treatment of [Ti(n>-CsMesSiMe,CI)Cls]
with HaN(CHy)sNH, exclusively gives the dinuclear derivative [Ti{n’-
CsMesSiMe-kN(CH,)s2}Clb]. (8d),  regardless  of  the  reaction
stoichiometry. On monitoring these reactions by NMR spectroscopy, the
formation of the transient asymmetrical dinuclear complexes [TiCly{n’-
CsMesSiMez-kN(CH,).NH-n>-CsMesSiMez} TiCls] (n = 3, 10b; 4, 10c; 5,
10d) is observed (Scheme 3).

Me
-oMe a ¢
\@\Si 3
+ 1.5 H,N(CH),NH, | “NH /Ti\Q
L Ti NCHF—N
7 a N
al si

s\
n = 3 (10b), 4 (10c), 5 (10d) Me Me

Me cl
M Me -
SiMeZCl s‘[j"e < { / \ﬁ’

Ti

+ HyN(CH),NH Ti ™~ <

c[n“'Ti ACHI N ar Tl\N/ * ﬁ /N/(CH2>n\N\
Cl/ \Cl + 2 NEt3 / - 2 [NEt3H]CL cl \T‘ si

S\
H2N<é)}n,1 Cl \Cl Me Me
=3(1b), 4 (1) n = 3 (8b), 4 (8c), 5 (8d)
S{I\jeMe
|
ar T /
+ 2 HoN(CH,)3;NRMe cl N

J R = H (2b), Me (3b)
MeRN

Scheme 3: Aminolysis reactions of [Ti(i’-CsMe,SiMe;Cl)Cls] with HoN(CH-),NRR:

The analogue dinuclear  complex [TiClo{n’>-CsMesSiMe,-
kN(CH,)sNMe-n’-CsMe4SiMe,}TiCls]  (11b) is synthesized, on a
preparative scale, by treatment of [Ti(n>-CsMesSiMe,CI)Cls] with an
equimolar amount of Atmethylpropylenediamine and can be
transformed into the mononuclear derivative [Ti{n’-CsMesSiMe,-
kN(CH,)sNHMe}Cl,] (2b) upon addition of a further equivalent of
diamine. Moreover, when the reaction is conducted in Teflon-valved
NMR tube and investigated by NMR spectroscopy, the mononuclear
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intermediate  constrained-geometry compound  [Ti{n’-CsMesSiMe,-
kN(CH:)sNHMe ‘HCI}Cl,] (4b) is identified.

Treatment of [Ti(M>-CsMesSiMe,CI)Cls]  with 2 equiv  of
H.N(CH2)sNMe,  or  MeHN(CH,)sNHMe  specifically affords a
cyclopentadienyl-amido  derivative  with  constrained geometry,
respectively, [Ti{n’>-CsMe4SiMer-kN(CH,)sNMe,}Cly] (3b), or
unconstrained geometry [Ti{n’>-CsMesSiMe,;NMe(CH,)s-kNMe}Cl,] (9b).
However, when the parallel reaction is performed using
MeHN(CH;)sNMe, the  monocyclopentadienyl  complex [Ti{ns-
CsMesSiMe;NMe(CHy)sNMe,lCls] (6b) is obtained. When the reaction
with 1 equiv of MeHN(CH,);NHMe is monitored by NMR spectroscopy,
the mononuclear intermediate [Ti{n>-CsMe,SiMe;NMe(CH,)sNHMe}Cls]
(7b) and the dinuclear complex [Ti{n’-CsMesSiMe;NMe(CH,)s/2}Clsla
(12b) are observed (Scheme 4). The analogue dinuclear complex [Ti{n’-
CsMesSiMe;NMe(CH3)31Cls], (12e) is synthesized, in a high vyield, by
treatment of [Ti(n>-CsMe,SiMe,CI)Cls] with 1 equiv of MeHN(CH,)sNHMe
(Scheme 4).

Me Me
SiMeZCL Si/
N
| + MeHN(CH,);NHMe | NMe
T LT + 12b + 9b
Cl/ ~a CgDg / 10 minutos o a
(7b) NHMe
CgDg / 1 hora
Me /Me Me /Me I‘:Ie/Me
- e St Me
‘@Si—N ~{CH 5N —Si N
l | LT
. . Ccl ~
Clop T clos T
a” a a” Ta <
(12b) Me  (9b)

Scheme 4: Aminolysis reactions of [Ti(1’-CsMesSiMe>Cl)Cl3] with MeHN(CH.)sNHMe.

All these compounds were characterized by the usual spectroscopic
and/or analytical methods, and the crystal structure of 9b has been
determined by X-ray diffraction methods.
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2.3. Synthesis of alkyl, amide and alcoxo complexes.

The tetraalkyl dinuclear derivatives [Ti{n>-CsMesSiMe,-kN(CH,)s/2}Rz]:
(R = Mg, 13d; Bz, 14d) have been prepared and isolated by treatment of
[Ti{n’-CsMe4SiMe,-kN(CH,)s/2}Cl5]> (8d) with 4 equiv of MgCIR (R = Me,
Bz) at —78 °C. However, the reaction with TICp does not take place in

any case.
R
al Me R
Me. ;’Ie c1€ , Me_ 3 [
S e Si T
St Ti e
S yAcH) N \ﬁ/ + 4 MgCR ﬁ >N/(CH2)5\N\ T
5 ————— . .
\ Ti/ \Sl toluene, -78 °C = Tl Sl\
Cf\ct Me e é\R e Me
(8d) R = Me (13d); Bz (14d)

Scheme 5: Synthesis of the alkyl dinuclear complexes 13d and 14d.

The reaction of dichloride compounds 9 with 2 equiv of MgCIMe at
low temperature affords the dimethyl complexes [Ti{n>-CsMesSiMe,NMe
(CH2)n-kNMelMe;] (n = 2, 15a; 3, 15b). However, under the same
conditions, the reaction with MgCIBz exclusively affords the monobenzyl
derivatives [Ti{n’>-CsMe;SiMe;NMe(CH,),-kNMe}BzCI] (n = 2, 16a; 3,
16b), while the dibenzyl derivative [Ti{n’>-CsMesSiMe,;NMe(CH)-
kNMe}Bz,] (17a) was only identified by *H-NMR, when the reaction is
carried out with excess of MgCIBz and at 40°C. On the other hand, the
analogous dialkyl complexes [Ti{n>-CsMe4SiMe;NMe(CH,),-kNMe}
BzMe] (n = 2, 18a; 3, 18b) are conveniently synthesized by metathesis
reaction between the complexes 16 and MgCIMe, at low temperature.
Such result indicates that the second substitution reaction is sensitive to
steric bulk of the alkyl ligand incorporated.

Me M M
Mg ) Mg/ e Me e

. s
l N +2 MgCR + MgClMe | N

Sl\ Me
Ti l |
\\\\\ i e N [ — i [
Cl‘/ \N )n-l toluene, -78 °C E‘/ \N )n-l toluene, -78 °C Bz 7 \N )n-l
/
Me

Me /

n = 2 (9a); 3 (9b) R=R'=Me; n =2 (15a); 3 (15b) n = 2 (18a); 3 (18b)
R =Bz R =Cl; n = 2 (16a); 3 (16b)

Scheme 6: Synthesis of alkyl complexes.
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Addition of 2 equiv of LiNMe; to a toluene solution of the dichloride
compounds [Ti{n>-CsMesSiMe;NMe(CH,),-kNMelCly] (n = 2, 9a; 3, 9b) at
room temperature, afford the diamide derivatives 24. Moreover, when
these reactions are carried out at low temperature vyield the
corresponding monoamido complexes [Ti{n’>-CsMe;SiMe, NMe(CH,),-
kNMe}(NMe,)CI] (n =2, 25a; 3, 25b).

The reaction of the dichloride compound 9a with two equiv of
NaO'Bu leads to the monosubstituted derivative 26a, while the dialcoxo
compound [Ti{n>-CsMe4SiMe,NMe(CH,),-kNMe}(O'Bu),] (27a) is only
formed when the molar ratio is increased up to 1(Ti):4(NaO'Bu) and the
reaction time is prolonged over ten days.

Me Me Me Me
g., Me / Me °,
@”5\ _M @” _Me
| N +2 LlNMEZ +n NaO Bu
STi LT
Me,N"', d) . toluene t Cl““ d toluene r.t.  'BuO' J
2 / \N n-1 \ / \
X / Cl
Me
R - - . i) 16 h =2,X=Cl(2
) r.t, X = NMey, n = 2 (23a); 3 (23b) n =2 (%) 3 (9b) ii) 16 hours, n = 2, Cl (25a)

i) -78 °C, X = Cl, n = 2 (24a); 3 (24b) ii) 10 days, n = 4, X = O'Bu (26a)

Scheme 7: Synthesis of amide and alcoxo complexes.

2.4. Stability of alkyl complexes.

Whereas the alkyl constrained geometry derivatives 13d-14d are
stable at room temperature for a long period of time, the alkyl
unstrained complexes 18b and 15b show a high thermal instability. The
latter evolve at room temperature releasing methane and giving the
cyclometalated complexes [Ti{n’-CsMesSiMe,-k?CH,N(CH,)s-kNMe)R]
(R =Bz, 20b; Me, 21b).
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Formation of these titanacyclic products results from an
intramolecular C-H bond activation of the “SiNMe” fragment and
elimination of methane. The initial step in the reaction sequence could,
in principle, involve a-H abstraction processes to form an alkylidene
intermediate, which would suffer a subsequent C-H bond addition
across the double bond Ti=C, giving the final product. The formation of
such species has been detected, in similar reactions by spectroscopy

methods.?+%

- Me
sﬁ»y ,¢ \ Me
N CH ~
\ N/ 3 rt l Si

Me

LT ) T ;\l/ + CHH
R™ J N
/ \N 2 R \ \N’\\F)

HC H,C ™ 2
R = Bz (18b) R = Bz (20b)
R = Me (15b) R = Me (21b)

Scheme 8: Evolution of the dialkyl complexes 15b and 18b.

In order to speed up this decomposition process, a sample of the
complex 15b in benzene was heated at 60 °C, and elimination of
methane and formation of a new stable phenyl cyclometalated
compound  [Ti{n’-CsMe,SiMe,-k?CH,N(CH,)3-kNMe}(CsHe)]  (22b), via
intermolecular activation of a C-H bond of benzene, took place. When
this reaction was performed with benzene-ag;, eight deuterium atoms
were found in the analogous complex [Ti{n’-CsMe;SiMe,-
?CD,N(CH,)2(CHD)-kNMe}(CsDs)] (22b-df), two on the a carbon of the
«?CD,N group, one on the B carbon of the amido ligand and five on the
phenyl group. Moreover, when this reaction is monitored by NMR
spectroscopy are observed two transient species, [Ti{n>-CsMesSiMe,-
?CH,N(CH,)2(CHD)-kNMe}(C¢Ds)]  (22b-ds) and [Ti{n’-CsMe; SiMe,-
K?CHDN(CH,),(CHD)-kNMe}(CeDs)] (22b-d;) with different deuteration
degree. All these compounds were conveniently characterized by NMR
spectroscopy.
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2.5. Polymerization studies.
2.5.1. MMA polymerization.

The complexes 15a and 16a were tested as catalyst in MMA
polymerization processes. Although the complex 15a shows a
moderate catalytic activity when it is activated with B(CgFs)s, this activity
markedly increases using Al(Ce¢Fs); as cocatalyst. Furthermore, the
benzyl chloride derivative 16a activated with Al(Ce¢Fs); provided an
effective system giving PMMA with high yield and predominantly
syndiotactic chains (60-70%).

The PMMA generated by the compound 15a, when the molar ratio
precatalyst/cocatalyst is 1:1, is predominantly syndiotactic, regardless of
the nature of the cocatalyst used. However, the decrease of this ratio
(2:1) results in a predominantly isotactic PMMA. Moreover, this decrease
leads to a reduction in the yield of the process.

252 g-Caprolactone polymerization.

The diamide derivatives 15a and 15b were studied as catalysts for
the polymerization of e-CL. Both catalysts polymerized ¢-CL in good yield
at 90 °C with conversion near to 90%.

2.6. Reactions with Lewis acids.

Reaction of the alkyl compounds 15 and 18 with a Lewis acid based
on group 13 elements, E(CeFs); (E = B, Al), proceeds immediately and
quantitatively at room temperature, in CgDs, giving the zwitterionic
derivatives [Ti{n>-CsMesSiMe,-k*CH,N(CH,)-kNMe}] [MeE(CgFs)s]™ (E =
B, n =2, 27a; 3, 27b; E = Al, n = 2, 28a; 3, 28b) (Scheme 9). These
complexes arise from an intramolecular C-H activation of a methyl
group attached to an amine nitrogen atom with the subsequent
elimination of alkane.””? A slight stabilization by a weak interaction of
this coordinative unsaturated cation with the alkylborate or
alkylaluminate anion is consistent with the *F-NMR data,’””?3% which
shows values of A$ (8F, — d8F,) > 3, or NOESY-2D and DOSY-2D
experiments, respectively.
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Scheme 9: Synthesis of the ionic complexes 27-28.

As a plausible pathway for these reactions, we suggest the initial
formation of the complex “[Ti{nS-Cg-,l\/Ie48iI\/IezNI\/Ie(CHz)n-KNl\/Ie}l\/Ie]+
[MeE(CsFs)s]™ (A, Scheme 9) by transference of a methyl group from
titanium to boron or aluminium, followed by an instantaneous
elimination of methane or toluene and the formation of the ionic
complexes 27 or 28.

Compounds 27 are thermally stable, whereas the derivatives 28 are
unstable in solution. Thus, when a solution of 28, in CgDs, is kept at room
temperature during a night is observed the elimination of methane and
formation of the cationic complexes  [Ti"{n>-CsMesSiMe,-
K’ NCH{AI"(C6Fs)3}[(CH2)n-kNMe]}] (n = 2, 29a; 3, 29b) (Scheme 10).

Me
M 1 _‘\Me
< St
\ Me | Me

M
| me S CH3H F F,__@—n,\,,,,‘» /
S f AN
° //Tl;-\u\,\N_/ F H\C/Nl)n-l
(CeFo)sALCH; \/‘le) oD o,
H,C n-1 . Al
F
CeFs  Cefs

n = 2 (28a); 3 (28b)
n = 2 (29a); 3 (29b)

Scheme 10: Formation of the cationic species 29.

Addition of coordinating solvents, such as OEt, or THF, to a solution
of the titanium compound [Ti{n>-CsMesSiMe;NMe(CH,),-kNMe}Me,]
(15a) and the Lewis acid B(CgFs); gave the cationic compounds [Ti{n’-
CsMesSiMey-x*CH,N(CH,),-sNMe}(L)][MeB(CgFs)s]™ (L = OEt,, 30a; L =
THF, 31a). Similar reaction of the cationic complex [Ti{n’>-CsMe;SiMe,-
K?CH,N(CH,)-kNMe}][MeAl(CeFs)s]™ (28a) with THF afforded to the
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complex [Ti{n>-CsMe4SiMe,-k’CH,N(CH,)-kNMe}  (THF)] [MeAl(CeFs)s]™
(32a), by displacement the aluminate group from the sphere of the
metal centre.

Reaction of tris(pentafluorophenyl)alane with the benzyl chloride
complexes 16, proceeds immediately in noncoordinating solvents
(CsDs), to give the expected cationic compounds [Ti{n>-CsMesSiMe;-
K’ CH,N(CH2)a-kNMe}] [CIAI(CeF5)s]™ (n = 2, 33a; 3, 33b) and toluene
(Scheme 11). The NMR behavior and the solubility of these species are
consistent with a zwitterionic species in which the cation is associated
with the aluminate anion, [CIAI(CeFs)s] "

Me ,Me
-/

St / Me
P ~se e L
CeDs l N - PhCH,H St

' | Me
T i iy
Bz ) ECeF9s | By Ti e /
27Ny JH + ECeF9s RN JJ)M (CessAlc™ | N
2 "

;’\u\, N
cl / o .l N °N
Mé (CeFe)sAL” Mé HC !
n = 2 (16a); 3 (16b) (B) n = 2 (33a); 3 (33b)

Scheme 11: Formation of the chloroaluminate derivatives 33.

This result can be rationalized in terms of a C-H bond intramolecular
activation of the methyl group of the “SiNMe” moiety with the benzyl
ligand bound to the titanium atom.

When THF was added to a solution of cationic complexes 33 in
CsDe, the chloride ligand was immediately transferred back to the metal
center, at room temperature, affording to the neutral compound [Ti{n’*-
CsMesSiMe-k’CH,N(CH,)s-kNMe)Cl] (n = 2, 34a; n = 3, 34b) and the
Al(CgFs); THF adduct as a byproduct (Scheme 12).

Me Me
<) e <X} e
I St l St

O o / +THF Ti % / Al(CgFs)3 THF
o 7 L'\'I\IN_ _— / L'\H\:N_ + 6Fs)3
(CeFo-AlC \ s _—\\(A CeDs a” \ X
6"'5)3 HZC/N )n_l HZC/N’\\Mn-l
n =2 (33a); 3 (33b) n = 2 (34a); 3 (34b)

Scheme 12: Reaction of the cationic complexes 33 with THF.
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The cationic complexes 35a and 36a are generated in C¢DsBr as
result of a migratory insertion of styrene into the metal-methylene bond.
Nevertheless, 36a is unstable in chloroform-d; and decomposes to give
the chloride-amine complex 37a (Scheme 13).

(€]

_ Me
@\éi_,m Me e
[ Me o =L ~
Tt o N o 3 Me ©
N [CALCFs)s]” ——- - [CAUCGFs)3]  +
el A L
HZC/N
L (36a) - (37a)

Scheme 13: Synthesis of the cationic complex 37a.

The molecular structure of these cationic and neutral compounds
was studied by NMR spectroscopic and, in some cases, by elemental
analysis methods.

All operations described were carried out under an argon
atmosphere using standard glovebox, and high-vacuum line
techniques. Solvents were conveniently purified and dried before their
use. The new compounds were characterized by elemental analysis,
NMR spectroscopy and X-ray diffraction methods.

3. CONCLUSIONS.

We have developed a simple and versatile synthetic approach to
prepare a wide range of titanium complexes that include both mono-
and dinuclear derivatives. The formation of these species involves
different reaction pathways. Experimental findings and computational
studies using DFT calculations have permitted us to propose the
pathway followed by the reactions of [Ti(n>-CsMesSiMe,Cl)Cls] with
organic diamines. The final conclusions have allowed us to establish
the most favorable working conditions to selectively prepare the
different types of complexes obtained.
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The reactions of 8d and 9 with the appropriate alkylating reagents,
MgCIR (R = Me, Bz), afforded to the corresponding alkyl compounds 13-
18. The derivatives 9 react with LiNMe, and NaO'Bu to give the amide
and alcoxo complexes 23-26.

A C-H bond activation process in the alkyl complexes 15b and 18b
leads to the formation of the cyclometalated complexes 20b, 21b and
22b.

The alkyl compounds 15a and 16a and the diamido derivatives 23a
and 23b are active in MMA and e-caprolactone polymerization
processes, respectively.

The reactions of complexes 15 and 16 with one equiv of B(CgFs); or
Al(CeFs); generate the cationic derivatives 27-28 by methyl abstraction
and subsequence C-H bond activation. Reaction of the corresponding
benzyl chloride derivatives 18 with Al(CgFs); produces the abstraction of
the chloro group to give the cationic complexes 30.

The methylaluminate derivatives 28 are unstable and decompose in
CsDe solution to give a cationic complexes 29 by activation of a C-H
bond and elimination of CHa.

Addition of o-donor ligands to a CgDs solution of the titanium
cationic species 27a or 28a, displaces the methyl-coordinated borate or
methyl-aluminate anion. In the case of the chloro-aluminate derivatives
33, the addition of THF favors the displacement of the Lewis acid to give
the corresponding neutral chloride complexes 34 and the adduct
Al(CeFs)3 THF.

Insertion of styrene into the metal-methylene bond takes place at
room temperature, giving the cationic complexes 35a and 36a. The
latter is unstable in CDCI; solution and decomposes to give a new
cationic compound, 37a.

All the synthesized compounds have been fully characterized in
solution and in the solid state by using the appropriate analytical,
spectroscopic and diffraction methods.
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