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ABREVIATURAS

Para facilitar la lectura de esta Memoria, se incluye la siguiente

ordenacioén alfabética de las abreviaturas utilizadas.

A angstrom

Ar arilo

Bz bencilo (C;H;, CH,Ph)

‘Bu terc-butilo (t-C4Hs, CMe3)

°C grados celsius

CeDs benceno deuterado

CD,Cl, diclorometano deuterado

CDCl3 cloroformo deuterado

CH,Cl, diclorometano

Cq centroide del anillo ciclopentadienilo

Cipso carbono ipso

Cp ciclopentadienilo (n°-CsHs)

Cp’ trimetilsililciclopentadienilo (n°-CsH4SiMes)

Cp* pentametametilciclopentadienilo (n®-CsMes)

cp® clorodimetilsililciclopentadienilo (n*-CsH,SiMe,Cl)
Cy ciclohexilo

d doblete (RMN)

DFT Density Functional Theory

dm doblete de multipletes (RMN)

equiv. equivalente

HMBC heteronuclear multiple quantum coherence (RMN)
HSQC heteronuclear single quantum coherence (RMN)
Hz hertzio

Pr iso-propilo (i-CzH;, CHMe,)

nJ constante de acoplamientos espin-espin a través de n enlaces

quimicos (RMN)
L ligando

M metal



MAO metilaluminoxano

m multiplete (RMN)

m.a. multiplete ancho (RMN)

Me metilo (CH3)

OoTf triflato (OSO,CF3)

pag. pagina

ppm partes por millén

R alquilo o sustituyente

RMN-H resonancia magnética nuclear de proton

RMN-2C{*H} resonancia magnética nuclear de carbono 13 desacoplado de protén

RMN-°F resonancia magnética nuclear de fldor 19

RMN-2°Sj resonancia magnética nuclear de silicio 29

S singlete (RMN)

s.a. sefal ancha (RMN)

t triplete (RMN)

THF tetrahidrofurano

T™MS tetrametilsilano

X halégeno o sustituyente

AS diferencia de desplazamiento quimico entre los atomos de fltor en

posiciones para y meta (8Fp-6F), (RMN)

) desplazamiento quimico (RMN)
n" coordinaciéon de n 4tomos de carbono (n-hapto)
K coordinacidon de un heteroatomo

n disposicién puente a centros metalicos
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1.1. INTRODUCCION GENERAL.

Durante las Ultimas tres décadas, los catalizadores Ziegler-
Natta homogéneos bien definidos, también denominados de centro
Unico debido a que presentan sélo un tipo de centro activo, se han
basado fundamentalmente en complejos diciclopentadienilo
mononucleares (1 y 11)*) y, en menor grado, monociclopentadienilo

(111)! de elementos del grupo 4 (Esquema 1.1.).

Rp n
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w

X
M Moo
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Esquema 1.1. Precatalizadores cominmente empleados en polimerizacién.

El interés que han despertado estos sistemas se debe a que
han permitido alcanzar un notable grado de comprensiéon sobre el
proceso de polimerizacién y mas concretamente, sobre la relacion
que existe entre la estructura del precatalizador y las propiedades
méas importantes de la poliolefina resultante.l*! Todo ello, junto a la
gran versatilidad del ligando ciclopentadienilo, ha permitido
racionalizar el disefio de nuevos precatalizadores con el objeto de
mejorar su eficacia catalitica y conseguir poliolefinas con
arquitecturas novedosas y nuevas prestaciones que confieren a estos
materiales un alto valor afadido. Asi, mediante la modificacion
estructural de los complejos diciclopentadienilo, en especial el
numero y la naturaleza de los sustituyentes y, en el caso especial de
los derivados ansa-diciclopentadienilo (11), de la unidad que conecta

ambos anillos, se ha logrado controlar y modular las propiedades de
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las poliolefinas obtenidas. Los logros conseguidos en este sentido son
las mejoras en el control de la longitud de cadena, la distribucién de
pesos moleculares y la estereoquimica, asi como un aumento de la
actividad catalitica y, en procesos de copolimerizacién, un mejor
control en la distribucién del comondémero dando lugar a copolimeros

con una microestructura uniforme y modulable.[2610]

1.2. COMPLEJOS POLINUCLEARES.

A pesar de que los complejos polimetalicos son conocidos desde
practicamente el comienzo del desarrollo de la Quimica de
Coordinacion moderna, ha sido durante los ultimos 30 afios cuando
se ha prestado especial atencion al desarrollo de métodos de sintesis

eficaces, una mejor caracterizacion estructuralt!!!

y al estudio y
comprensidén de sus propiedades.[?"18] E| interés en este campo de
investigacion continlia hoy en dia siendo muy alto, debido al papel
tan importante que los complejos polimetalicos juegan en numerosas
areas de conocimiento, desde el campo de la sintesis de materiales
avanzados!'”! hasta el de la catélisis homogénea.l'®] Esto es asi
porque la proximidad de centros potencialmente activos en la misma
molécula puede dar lugar a interacciones entre ellos, lo que es de
esperar que se traduzca en unas propiedades cataliticas diferenciadas

de las que exhiben los correspondientes complejos mononucleares.



Capitulo 1

1.2.1. Aplicaciones cataliticas de los complejos

polimetalicos.

Desde hace tiempo es bien conocido que los complejos bi- y
polinucleares exhiben patrones de reactividad en procesos cataliticos
y estequiométricos relevantes, no sélo a nivel académico sino
también en el campo industrial. Ademas, presentan propiedades
fisicas (dpticas y magnéticas) significativamente diferentes a aquellas
que muestran los sistemas mononucleares anéalogos.!'®! El
comportamiento peculiar que muestran los complejos polinucleares,
frente al exhibido por las especies mononucleares analogas, es
consecuencia de la presencia en la misma molécula de centros
metalicos cuya proximidad les permite establecer entre ellos una
interaccidn electrénica y/o quimica. A esta interaccién a nivel atémico
entre los centros metalicos en un compuesto polinuclear, que modula,
potencia e incluso modifica el comportamiento individual que cada
uno presentaria por separado, se le suele conocer como efecto
cooperativo,?°?! comportamiento que es muy dificil de lograr de

cualquier otro modo.[?2-24]

Recientemente se ha publicado que complejos homodinucleares
de rutenio del tipo IV (Esquema 1.2.) funcionan como catalizadores
selectivos para la ciclodimerizacion de dienos a través de un proceso
de metatesis por cierre de anillo, lo que no se observa con los
mononucleares analogos del tipo V. Para que el proceso sea viable la
longitud del dieno ha de ser la adecuada como para unirse a ambos
centros activos y permitir que éstos puedan actuar

simultdneamente.?
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Esquema 1.2. Complejos empleados en procesos de ciclodimerizacion de dienos.

El efecto cooperativo es aun mas relevante en complejos
heterometalicos, dado que los metales que forman parte de la
especie polinuclear presentan propiedades electréonicas y quimicas
diferentes. Especial mencién merecen los compuestos en los que se
combinan atomos metalicos pertenecientes a grupos situados a
ambos extremos del bloque d con propiedades marcadamente
diferentes, los metales de los Ultimos grupos de transiciéon blandos y
nucleofilicos frente a los metales de los primeros grupos, duros,
electrofilicos y oxofilicos.[*#1324] En estos casos se ha comprobado
que la interaccién entre ambos centros metalicos tiene un efecto
sinérgico. Cada metal altera la reactividad del otro reforzando o
incluso modificando reciprocamente las propiedades individuales de
cada uno de ellos.[?62°] Esta cooperacién es la que hace que los
compuestos heterodinucleares ofrezcan unas perspectivas
interesantes en conversiones estequiométricas y cataliticas que
implican “activaciéon polifuncional”, en la que cada tipo de atomo

metdlico asume una funcién diferente.[13:20:30]

En otros casos, uno de los metales presentes en la molécula no
interviene directamente en el proceso quimico sino que se limita a
auxiliar y modular la actividad del otro componente metalico del
compuesto.!?!] Recientemente se ha comprobado que la incorporacién
de centros activos redox en el esqueleto de un ligando

dialcooxodiimino auxiliar unido a titanio influye activamente en la
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polimerizacion de rac-lactida. Aln cuando los centros activos redox
(dtomos de hierro) se encuentran situados a una distancia
considerable del centro activo de titanio, la actividad de éste ultimo
depende del estado de oxidacion de los atomos de hierro, siendo la

actividad de VI 30 veces mas alta que la del derivado oxidado VII

(Esquema 1.3.).131:32]
O'Pr
/N
-N\ /Ni
== > /T"\o o=
Fe Bu ~ 'Bu Fe
= O'Pr s
<= vi
2 Cpy* Fet 2 AgOTf
2 Cpy* Fe 2 Ag
O'Pr
/N
—N_| N=
/T'\
Fe ® Bu ~ 'Bu o Fe
O'Pr
@ VIl @

Esquema 1.3. Proceso redox implicado en polimerizacion de rac-lactida.

El interés de los derivados poliheterometalicos no sdélo se
restringe al papel clave que estos compuestos juegan en catalisis o
sintesis estequiométrica. Otro aspecto interesante de estos
compuestos es su utilidad como modelos moleculares de sistemas
mas complejos, dificiles de estudiar directamente. Estas especies se
consideran modelos adecuados para simular las fuertes interacciones
metal-soporte fundamentales en la fijaciéon de catalizadores sobre
6xidos metdlicos,333%] distintas fases sélidas intermetdlicas (cuando
existe enlace directo M-M)!13! o sistemas con importante actividad
biolégica (como las enzimas nitrogenasa,’*® hidrogenasa,®”-38

oxigenasa,®%! etc.).
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No obstante, debido a las distintas propiedades quimicas
individuales de dos metales diferentes, el combinarlos en una
molécula a menudo supone un desafio sintético.!'®! Las estrategias
mas utilizadas implican el disefio y uso de ligandos bifuncionales y
posterior reaccién de metalacion,?®! o la unién de dos compuestos

mononucleares.[4]

1.2.2. Complejos dinucleares en procesos de

polimerizacion de a-olefinas.

Dentro del amplio conjunto de aplicaciones cataliticas, los
complejos polinucleares de metales de transicion, y especialmente de
los metales de los primeros grupos de transicion, se han estudiado
como sistemas precataliticos en las reacciones de polimerizaciéon de
olefinas. A continuacion se presentan las aportaciones mas
significativas de este tipo de compuestos en procesos de

polimerizacién de a-olefinas.[*!]

El estudio sistematico realizado por Noh y colaboradores sobre
la polimerizacion de etileno empleando complejos dinucleares
puenteados a través de grupos polisiloxano (VII1) y polimetileno
a[42,43] y

el grado de incorporacion de comondomero, en procesos de
n,[44—46]

(1X) (Esquema 1.4.), ha demostrado que la actividad catalitic
copolimerizacié presentan una estrecha dependencia con la
naturaleza y la longitud de la cadena empleada para conectar los

centros metalicos.
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Esquema 1.4. Complejos dinucleares con puentes polisiloxano y polimetileno.

Uno de los estudios mas amplio, desarrollado en este campo ha
sido llevado a cabo por Marks y colaboradores. En dicho estudio se ha
puesto de manifiesto como complejos dinucleares de metales del
grupo 4 con estructura forzada (X),[**#”! conectados por puentes tipo

(18] v con ligandos ariloxiiminato (X1)!t848]

etileno y/o metileno,
(Esquema 1.5.) exhiben una clara influencia de su nuclearidad. Esto
se traduce en un comportamiento catalitico diferente al mostrado por
las especies mononucleares analogas. En  procesos de
homopolimerizacién de etileno los complejos dinucleares muestran
mayor actividad y aumento del peso molecular y del grado de
ramificacion del polimero obtenido. Por otro lado, no sélo muestran
una actividad mayor en la homopolimerizaciéon de estireno!®’! sino
que ademads, permiten una incorporacion de estireno uniforme y

modulable en la copolimerizacién con etileno.!4°->2]

N
Me:M SiMe, ,
) /o § e THES @
[ (CHy), ~ 7 N
Me,Si ‘ N Do o N
/MMez | Cl Cl |
| (1
A M=Ti,Zrn=1,2
X X1

Esquema 1.5. Complejos dinucleares empleados en polimerizacion.
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Los autores han demostrado, a través de un extenso y riguroso
trabajo de investigacién, que este peculiar comportamiento es
atribuible a la actuacion conjunta de los dos centros activos presentes
en la molécula y ademas, como éste decae en sentido inverso al
aumento de la distancia intermetdlica, en el mismo sentido que
disminuye la probabilidad de colaboracién entre ambos atomos
metadlicos. En el Esquema 1.6. se ilustra el mecanismo cooperativo
propuesto para explicar la mayor incorporaciéon de comondmero en el
caso de catalizadores bimetalicos.[*! La clave es la estabilizacién de
la especie intermedia A, originada al coordinarse el comondmero a
uno de los centros metalicos, por interaccién del segundo centro
metalico catidnico con la cadena del comonémero, lo que aumenta la
probabilidad de incorporacién del mismo. La interaccién sera
diferente en funcion de la naturaleza de la olefina, interaccion
agostica en el caso de una olefina lineal o interaccion con el sistema n

del anillo fenilo en el caso de estireno.

€] €} S]
X X X
e, L, @,
L,M—P, /R LzMjPl R Lo,M—Py
HaC H—CH R
+ CH, —— — A
=2 CH, CH,
® HC @ HC @ |
LLM—P; CH; LM =~ (HZHZ LM-CHz — CH,
\ o AN | CH
X oy P2 oy |
P2
A

Esquema 1.6. Mecanismo propuesto para la copolimerizacién con complejos dinucleares.

Recientemente, Roesky y colaboradores estan desarrollando
una interesante linea de investigacién orientada a la preparacion de
complejos heterodinucleares que contienen en el esqueleto
estructural un grupo M-O-M’ (M = metal del grupo 4, M’ = metal del
grupo 4 o del grupo 13) (Esquema 1.7.).[27>3! Estos complejos se han
mostrado como  catalizadores eficaces en procesos de

hidroformilacion y epoxidacion de olefinas, polimerizacién viva de e-

10
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caprolactona por apertura de anillo y polimerizacion de a-olefinas,
mostrando un aumento significativo en la actividad al compararla con
la exhibida por sus precursores mononucleares. Estudios tedricos han
revelado que el dtomo de oxigeno puente aumenta la acidez de Lewis
de los centros metalicos, la consecuencia es que estas especies
requieren una menor cantidad de MAO como cocatalizador lo que
supone un importante abaratamiento del proceso.l® El resultado mas
relevante en la polimerizacion de etileno con estos compuestos es la
alta actividad que muestran para la produccién de polietileno lineal de
baja densidad (LLDPE).

M =Ti, Zr

Esquema 1.7. Complejos heterodinucleares con el fragmento M-O-M’ en su estructura.

1.3. LIGANDOS CON ATOMOS DE NITROGENO DADORES.

Una de las lineas de investigacién de mayor actualidad es la del
desarrollo de nuevos ligandos auxiliares como alternativas al anillo
ciclopentadienilo, que proporcionen prestaciones diferentes y, en
ocasiones, mejores que éste en distintos procesos cataliticos de

interés. 265

Entre ellos se encuentran, ocupando un destacado
lugar, los ligandos que contienen como atomos dadores atomos de
nitrégeno (aminos, amidos, imidos y nitruros). Esto es asi debido al
papel crucial que juegan dichas especies en muchas reacciones
cataliticas y estequiométricas de gran interés en sintesis organica
(metatesis de olefinas, reacciones de hidroaminacién de olefinas vy
acetilenos, polimerizacidon de olefinas, etc.) y como precursores de

nitruros metalicos, sélidos terciarios M-Si-N y éxidos metalicos.[°®!
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1.3.1. Complejos con el ligando ansa-

ciclopentadienilamido.

Entre los ligandos heterobifuncionales que contienen un grupo
amido, los ligandos ansa-ciclopentadienilamido ocupan un lugar

[57-591 y colaboradores dieron a conocer

preferente desde que Bercaw
el primer complejo con el ligando ansa-ciclopentadienilsililamido en
1990. El compuesto de escandio XIl (Esquema 1.8.)°7! es una
especie isoelectrénica con los derivados cationicos de féormula general
[Cp2MR]* (M = metal del grupo 4), cominmente aceptados como las
especies activas en la polimerizacién de a-olefinas.!®®! De hecho, este
complejo actla como catalizador en la polimerizacién de olefinas en
ausencia de cocatalizador alguno. Poco mas tarde Okuda sintetizé el
primer compuesto de titanio con estructura forzada XI11 (Esquema
1.8.),!%1) y desde entonces, el interés que genera la quimica de los
compuestos de metales de transicibn con ligandos ansa-
ciclopentadienilamido no ha dejado de crecer, como lo demuestra el
elevado nimero de publicaciones cientificas, revisiones bibliograficas

y patentes relacionadas con este tipo de derivados.!6?¢4

PMe3

Me2Si \Sc """ HSC/ SiMe,  Me,Si \Ti-“‘“c'
N SHT TN S >a
By MesP \But tBu/
X1l X1

Esquema 1.8. Primeros compuestos con estructura forzada de escandio y titanio.

El notable desarrollo de este drea de investigacién ha sido
estimulado por el extenso uso de los complejos de metales del grupo
4 como precatalizadores alternativos a los clasicos derivados
diciclopentadienilo para la polimerizacion de a-olefinas. De hecho,

algunas de estas especies se encuentran actualmente explotadas

12
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comercialmente. El interés industrial de estos sistemas se atribuye a
su elevada actividad y a las propiedades novedosas que muestran los
polimeros obtenidos. Las diferencias mas significativas de estos
derivados frente a los sistemas diciclopentadienilo cldsicos son una
mayor deficiencia electronica y una menor congestion estérica de la

esfera de coordinacion del metal.

Los compuestos n°-ciclopentadienil-k-amido son especies de 14
electrones frente a los correspondientes sistemas metaloceno de 16
electrones. Por otro lado, el angulo definido por el centroide del anillo
ciclopentadienilo (Cg), el atomo metdlico y el atomo de nitréogeno
(Cg-M-N = a”) esta 25-30° mas cerrado que el angulo o’ (Cg-M-Cg)
de 125-1309 Ilo que provoca una apertura de la esfera de
coordinacion del centro metdlico con respecto a los compuestos

metaloceno o ansa-metaloceno (Esquema 1.9.).

R R R
-
“(M z “'(@ 2 X
Q{; ; \% X X R'/N > X
1:e' 16Re' 14e”

N —

M = Metal del grupo 4

a>a’>al | 5 Do, ar
1 < " - 7 e
B<p <P Z = SiMe,...

X = haldgeno, alquilo...

Esquema 1.9. Comparacion entre complejos metaloceno y ciclopentadienil-amido.
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Todo ello se traduce en una mayor actividad y una considerable
capacidad para incorporar olefinas voluminosas (estireno, 1-hexeno,
1-deceno), cicloolefinas (1,2-ciclopenteno!®>®® o norboneno!®”7%) e
incluso mondémeros de cadena larga con grupos muy voluminosos (3-

hexiltiofeno,!”*! silsesquioxano,!”?! fullereno!’3!) en procesos de
copolimerizacion con etileno, sin que por ello decaiga el peso

molecular de la poliolefina.

Con objeto de controlar algunos de los pardmetros mas
importantes en el proceso de polimerizacion (actividad, peso
molecular, polidispersidad y estereoregularidad) son miultiples las
variaciones estructurales introducidas en estos complejos. Dichas
modificaciones incluyen cambios tanto de los sustituyentes del anillo
ciclopentadienilo (R), como del grupo puente Z, de la naturaleza del
atomo X enlazado al metal, del grupo R’ unido a nitrégeno o del

centro metalico (M) (Esquema 1.10.).

Esquema 1.10. Modificaciones estructurales en complejos de geometria forzada.

A continuacion se recogen algunos comentarios en relaciéon con

las posibles modificaciones estructurales que se pueden realizar.

14
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Modificaciones estructurales.

1) Modificacidn de la naturaleza del anillo ciclopentadienilo (R). La
sustitucion del anillo ciclopentadienilo por ligandos indenilo,[”*
fluorenilo,!”®! o por anillos heteroaromaticos!’®””! son algunos de los
ejemplos de las modificaciones realizadas con el objetivo de producir
cambios a nivel estérico y electronico en el centro metalico. Por otro
lado, la introduccion de sustituyentes en el anillo también permite
modificar las propiedades electrénicas y estéricas del sistema. Por
ejemplo, la incorporacién en el anillo ciclopentadienilo de un segundo

grupo SiMe;N'Bu, da como resultado un ligando tridentado, que

genera complejos de gran interés (Esquema 1.11.).[7881]
Me Me
Me Me Me - =€ Me
-/ N e
Si—NH'Bu Si . Si
—— P
— .. —_— N—M—N
Si—NH'Bu e -.: s
Mel Me u Bz Bu

Esquema 1.11. Formacion de complejos con dos grupos sililamido.

2) Modificacién en la naturaleza y longitud del puente sililamido (Z)
descrito inicialmente por Bercaw. Ademas de silicio, se han
introducido otros atomos para conectar el anillo ciclopentadienilo con
el grupo amido. Por ejemplo, se ha sustituido por boro,®?! carbono!®3!

o fésforo.[®4]

3) Sustitucion del grupo amido (X), que se coordina como ligando
anionico al metal, por otros grupos ya sean neutros o anidnicos, con
atomos dadores de nitrégeno, fésforo,®> oxigeno,®8871 azufrel®® o

carbono.[®°!

15
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4) Variacién del sustituyente (R’) del grupo amido unido al metal,
pudiendo presentar un extremo susceptible de coordinarse como un

ligando neutro 1abil.[20-°1]

5) Variacidon del centro metalico (M). A pesar de que la mayor parte
de la bibliografia se centra en la sintesis de complejos de elementos
del grupo 4, existe una gran diversidad en cuanto a los metales
empleados. De hecho, existen numerosos ejemplos de complejos de
metales de los grupos 3 (Sc, Y),°?! aunque son pocos los compuestos
descritos para elementos de los grupos 5 (V,[93951 Nb,[96:971 T4[98:99]),

6 (Cr, 191 Mo, WE0L), 7 (Rel10103]) etc,

Métodos de sintesis.

Los diferentes métodos empleados en la sintesis de estos

complejos se pueden englobar en dos grandes grupos:

1) Formacion del ligando precursor y posterior reaccién de

complejacion con un metal de transicion.

a) Reaccion de metatesis. La sal dilitiada o reactivo de
Grignard[®*! del dianién [(CpR)ZNR’]*, bien preparada con antelacion
o in situ, reacciona con el haluro metdlico adecuado MX,, via
eliminacién de LiCl o MgCl, (Esquema 1.12.). En el caso concreto de
titanio se suele emplear TiCl3-3THF y posterior oxidacion del complejo
resultante de Ti(III) por tratamiento con agentes oxidantes como
AgCl 0 PbCl,.[7410%]
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R
H R é
=g
Z\ TiCls-3THF/PbCl, 7 \
NO o MX, AN /M\CI
y N
R' /

Esquema 1.12. Formacion de derivados ciclopentadienil-amido por reaccién de metatesis
con la sal dilitiada del ligando.

6) Reaccion de metalacion. El precursor neutro [(CpRH)ZNHR’]
puede reaccionar con derivados metalicos amida [M(NR';)4], alquilo
(MBzs) o haluro (MCls), con eliminacién térmica de amina,!t%®!
alcano,®® o haluro de hidrégeno,!'°”! respectivamente (Esquema
1.13.). En el Ultimo caso es necesaria la presencia de una base capaz
de capturar el HCI generado. Los complejos asi formados en los dos
primeros casos se transforman en el correspondiente derivado haluro

por reaccion con SiMesCl o [NRsH]CI.

R R
H
== ==
— \
z 1) M(NR"5)n; MR",,; MCl,/2NEt; z M- Cl
\ - NN
/NH 2) SiMesCl; [NR3H]CI l/\l Cl
R' R'

Esquema 1.13. Sintesis de derivados ciclopentadienil-amido por reaccién de complejacion
con el ligando neutro.

2) Generacion del ligando ciclopentadienil-amido en la propia esfera

de coordinacion del metal (efecto plantilla).

Se trata de un enfoque marcadamente diferente para la sintesis
de este tipo de complejos que ha sido desarrollado en nuestro grupo
de investigacion. Consiste en la reaccion de un derivado
monociclopentadienilo [M(n°-CsR4SiMe,Cl)Cls] con aminas primarias
en presencia de una base, por lo general trietilamina, a través de un
doble proceso de aminolisis de un enlace M-Cl y del enlace

Si-CIlt08 1] (Esquema 1.14.). También se puede obtener el
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correspondiente complejo de geometria forzada por reaccion del
derivado monociclopentadienilo con un exceso de amida de litio,
LiNHR.

R R
@SiMezd /@
| NH,R'/2NEt3 Me, - \ Lal
C|""‘/T'\C| -2NHEt5Cl Me” N TN
i |‘\j Cl
R

Esquema 1.14. Formacion del complejo de geometria forzada por reacciéon de aminolisis.

Estos métodos de sintesis han mostrado una elevada eficacia
para la preparacion de complejos de metales de los grupos 3 y 4. Sin
embargo, no han tenido demasiado éxito cuando se han tratado de
aplicar a metales del grupo 5. La razéon de tal resultado hay que
buscarla en la marcada diferencia en estabilidad termodinamica que
existe entre el enlace M-imido frente a la del sistema ciclopentadienil-
silil-amido-metal. Es precisamente la falta de un método adecuado
para la sintesis de estas especies lo que hace que el nimero de
compuestos ciclopentadienil-silil-amido con estructura forzada de
metales del grupo 5 se restrinja a un par de ejemplos.!'1%113] En este
sentido, algunos de los intentos mas significativos de obtencion de
derivados ciclopentadienil-silil-amido de metales del grupo 5 se citan

a continuacion:

i) Herrmann exploré6 la reaccion del ligando neutro
CsHs(SiMe;NHCgHs) con derivados [M(NMez)s] lo que dio lugar en
primer término al correspondiente derivado ciclopentadienil-silil-
amido. Posteriormente, debido a la escasa estabilidad del mismo, se

transforma finalmente en un derivado imido!®®! (Esquema 1.15.).
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Me//ME
M(NMe,)s g MeN- S =
N -2 NHMe,  Me. \M \\\\\\ \NMe;  hu €2 \
) Me” N\ _T-NMe =M "NMe,
SiMe,NHCgHs NN €l CeHsN™ N\
©<H / NMe, 6775 NMe,
CeHs

Esquema 1.15. Formacion del derivado ciclopentadienil-silil-amido y posterior
transformacioén en el derivado imido.

ii) Chen y colaboradores han comprobado como la reaccién de
CsMesH(SiMe;NH'Bu) con TaCls conduce al derivado imido [Ta(n®-
CsMe4H)CIx(N'Bu) ] (Esquema 1.16.).

TaCls @

: e |

SiMe,NH'Bu Cl Ta< gy
v al

Esquema 1.16. Formacion de un derivado imido de tantalo.

iii) En nuestro grupo de investigacion se ha estudiado la
reactividad del derivado [Nb(n°-CsH4SiMe,C)Cl4] con aminas
primarias. Al contrario de lo que sucede para compuestos de metales
del grupo 4, la reaccién transcurre especificamente a través la
aminolisis de dos enlaces Nb-Cl dando lugar a un derivado imido, el
mas estable termodinamicamente. La presencia de este grupo imido
estabiliza los dos enlaces Nb-Cl restantes de modo que, el tercer
proceso de aminolisis se orienta hacia el enlace Si-CI'**?! (Esquema

1.17.).

N SiMe,Cl N"SiMe,Cl N"__—SiMe,NHR
| | |

4 HoNR 2 H,NR
2= . . 2 - Nb

Nb.. — N —
NP Tt °<nR S

~
cl Cl [ cl NR

Esquema 1.17. Reactividad de [Nb(7°-CsH,SiMe,CI)Cl,] con aminas primarias.
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1.3.2. Derivados imido.

La quimica de los derivados imido de metales de transicidon
continlla siendo un tema de considerable interés debido a su
implicacion en diversas transformaciones tanto estequiométricas
como cataliticas de gran relevancia en sintesis organica.l!*>!8! En
estos procesos, el papel que juega el ligando imido puede ser
Unicamente como ligando espectador, donde su funcidn se restringe a
la estabilizacién de fragmentos metadlicos altamente reactivos a lo
largo del ciclo catalitico, o bien, como centro reactivo implicado
directamente en la transformacion quimica. Respecto a la primera de
las funciones, el grupo imido actia como ligando auxiliar en procesos

de polimerizacién de olefinas,*®!

g[119-121]

de metatesis de olefinas y
acetileno y de polimerizacién de silanos  via
deshidrogenacién.!?%123] Entre los procesos en los que el grupo imido
interviene directamente cabe sefialar los de activacidon de enlaces C-
H,[124127] cicloadiciont?®12°) e hidroaminacién y aziridinaciéon de

olefinas.t!”]

Una faceta importante de los ligandos imido es su versatilidad
en cuanto a las diferentes situaciones de enlace que puede presentar
con el metal. Esto es asi porque la presencia de un sustituyente
organico unido a nitrégeno permite modificar sus propiedades
estéricas y electrdnicas, permitiendo estabilizar complejos metalicos
con bajos indices de coordinacién o en los que el metal se encuentra

en elevado estado de oxidacion.

El ligando imido puede enlazarse al metal como grupo terminal
mediante interaccién ¢ y una o dos interacciones de tipo = pudiendo
adoptar diferentes modos de coordinacién (Esquema 1.18.), en
funcion de las necesidades electrénicas del metal y del sustituyente R

del atomo de nitrégeno.
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L,M—N—R L.M=—N—R LnM:I\'I.\
(a) (b) (c) R
Hibridacidon atomo de nitrégeno sp sp sp?
Angulo de enlace ideal 180° 180° 1200
Interaccion con el metal lo 2n lo 1n lo 1n

Esquema 1.18. Modos de coordinaciéon del ligando imido.

En las situaciones (a) y (b) el ligando imido muestra una
disposicion practicamente lineal, indicando que el &tomo de nitréogeno
adopta una hibridacion sp, lo que permite la cesion del par libre del
nitrégeno, bien para formar un segundo enlace = con el metal o para
interaccionar con el grupo R. La disposicion (a) es la que
comunmente se encuentra en complejos de metales en alto estado de
oxidacién en los que su deficiencia electrénica es compensada por la
gran capacidad dadora del ligando imido, en esta situaciéon actua
como dador de 4 electrones.['3% La disposicién (b) aparece en
complejos en los que el nitrégeno estd unido a un carbono sp?, como
cuando el sustituyente del grupo amido es un sistema aromatico.!*3!]
Por ultimo, la disposicion (c) es propia de complejos de metales en
bajo estado de oxidacion y, por lo tanto, electronicamente menos
deficientes, en los que el par libre del nitrégeno no participa en la

interaccion con el metal.

La mayor parte de los complejos imido de elementos del grupo
5, en su maximo estado de oxidacién, presentan un ligando imido
coordinado al centro metdlico con una disposicién lineal,
comportandose como dador de 4 electrones (disposicién (a)). En la
mayoria de los casos el método de preparaciéon consiste en la
reaccién del precursor adecuado CpRMCls con a) una amida de litio
LiINHR,[*32] en presencia de una base como NRs3;, b) una amina
primaria RNH,,[13313*] en presencia o no de una base, o ¢) una silil-
amida LiNRSiMe;.[13%]

21



Introduccion general y objetivos

El interés de los derivados imido monociclopentadienilo de los
metales del grupo 5 radica en la idea que éstos podrian desarrollar
una quimica similar a la observada para los complejos metaloceno de
los elementos del grupo 4 [M'(n°-CsRs)2X2] (M = Ti, Zr, Hf), los cuales
han demostrado tener interesantes aplicaciones cataliticas.!'*®! Esta
idea proviene de la relacion de isolobalidad entre el fragmento imido
ciclopentadienilo MCp(NR) para metales del grupo 5, y el fragmento
metaloceno M'Cp,, para metales del grupo 4.[13%137) por este motivo
la sintesis de derivados imido de diferentes metales de transicion de

[138-142] 5[130,132,143-148] y 6[147,149-152] ha recibido una gran

los grupos 4,
atencion en los Ultimos afos, aunque hasta la fecha, los estudios
cataliticos realizados para estas especies han mostrado una actividad
mucho menor en procesos de polimerizacion de olefinas que los
complejos tipicos Ziegler-Natta. Sin embargo, mediante la
modificacion de las condiciones de presiéon, temperatura vy
cocatalizador, se ha llegado a obtener un comportamiento catalitico
cercano al obtenido para derivados metaloceno, seguin estudios

realizados recientemente por Chen y colaboradores.[*!4

1.4. OBJETIVOS Y DISTRIBUCION DE LA MEMORIA.

En base a los antecedentes mencionados, los objetivos

planteados para este trabajo de investigacidn fueron los siguientes:

a) Formacion de complejos heterodinucleares Ti/Nb y Ti/Ta,
aplicando la misma estrategia sintética empleada en la preparacion
del complejo [Ti{n>-CsH4SiMez-k-N(CH;)-}Cl>]2.1**Y Para ello, se ha
hecho reaccionar el compuesto [Ti{n’-CsH4SiMes-k-N(CH3)2-k-
NH,}Cl,]H* con diferentes derivados monociclopentadienilo de
elementos del grupo 5, [MCpRCls]. Los resultados obtenidos en este
estudio orientd nuestro trabajo posterior hacia la consecucion del

segundo objetivo que se cita a continuacion.
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6) Estudio de reactividad de los derivados de tipo [MCpRCls] (M =
Nb, Ta; CpR = CsH4SiMes, CsMes. M = Nb; Cp® = CsH,SiMe,Cl) frente
a diferentes diaminas. El objetivo es establecer cédmo y en qué
medida influyen cada uno de los diferentes factores que afectan a las
reacciones de aminolisis de los enlaces M-Cl y, en el caso que haya,
Si-Cl (naturaleza del metal y de la diamina, funcionalizacién del anillo
ciclopentadienilo o condiciones de reacciéon) en la naturaleza del

producto final obtenido.

¢) Estudio de la reactividad de los complejos sintetizados, de
acuerdo a los objetivos anteriores, con diferentes reactivos y agentes
alquilantes. Nuestro interés se va a centrar, de forma especial, en
estudiar el comportamiento quimico de éstos frente a distintos acidos

de Lewis.

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
dinucleares, ciclopentadienil-silil-amido e imido en diferentes
procesos cataliticos de interés, asi como los métodos de sintesis que

se emplean para preparar dichos complejos.

En el Capitulo 2 se presentan los resultados obtenidos en el
estudio de reactividad de [Ti{n’-CsH4SiMe;—k—N(CH3)2-k-NRR'}Cl;]
frente a diferentes derivados monociclopentadienilo de elementos del
grupo 5 [MCpRCl4] y los procesos de transformacién de los complejos

dinucleres obtenidos.
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El Capitulo 3 se divide en tres apartados, cuyo contenido se

resume a continuacion:

1) En el primer apartado se presenta un estudio de reactividad de
los complejos [M(Cp®)Cls] (M = Nb, Ta; Cp® = CsH4SiMes, CsMes. M =
Nb; Cp® = CsH4SiMe,Cl) con diferentes etilenodiaminas, con el
objetivo de sintetizar por métodos directos los productos obtenidos
de la transformacion de los complejos heterobimetalicos descritos en
el Capitulo 2. Este estudio permitird esclarecer el efecto de los
diferentes sustituyentes del anillo ciclopentadienilo y la naturaleza del

atomo metalico en los productos finales obtenidos.

2) En el segundo apartado se amplia el estudio a las reacciones
del complejo [Nb(n>-CsH4SiMe,CI)Cl4] con diaminas de cadena mas
larga HoN(CH)nNH> (n > 3). Esto nos permitira analizar la influencia de

los factores estructurales de la amina sobre el compuesto obtenido.

3) En el tercer apartado se presenta un estudio tedrico que
permitird analizar las claves en la formacion de las diferentes
especies obtenidas en la reaccién de [Nb(n>-CsH4SiMe,Cl)Cls] con

diaminas.

En el Capitulo 4 se estudia la reactividad de algunos de los
complejos cloro-ciclopentadienil-silil-amido, descritos en el Capitulo
3, frente a diferentes agentes alquilantes. En este mismo capitulo,
también se estudia la reactividad de dichos derivados cloruro y alquilo
frente a acidos de Lewis del tipo E(CeFs)s (E = B, Al) y la sal
Li[B(CeFs)4].
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En el Capitulo 5 se indican las condiciones generales del trabajo
de investigacién, las técnicas empleadas para la caracterizacién de los
nuevos complejos sintetizados y, finalmente, las descripciones del

procedimiento experimental empleado para su preparacion.

La Memoria termina con un apartado de Conclusiones generales
en el que se recogen las aportaciones mas significativas extraidas de
los resultados presentados en los capitulos anteriores. También se
incluye una seleccion de espectros de RMN de los complejos

preparados, ademas de un resumen de la Memoria en inglés.

El trabajo de investigacién que se recoge en la Tesis ha sido
parcialmente publicado y, hasta el momento, ha dado lugar a las

siguientes aportaciones cientificas:

“Cyclopentadienyl-Silyl-Amido  Niobium Complexes Prepared by a
Transmetallation Reaction Using [Ti(n°-CsH4SiMe,-n-N(CH,)-NRR “}Cl,]".

M. C. Maestre, V. Tabernero, M. E. G. Mosquera, G. Jiménez, T. Cuenca.
Organometallics 2005, 24, 5853.

“Synthesis, Characterization and Reactivity of Niobium and Tantalum
Complexes Bearing Metal-Nitrogen Bonds. X-Ray Molecular Structure of
[Nb(n>-CsH4SiMes){NH(CH,),-n-NH,}Cl;] and the Novel Tetranuclear
Niobium Oxo Derivative [{Nb(n>-CsH4SiMe3)Cl(p;-0)}4(Cl)2(u3-0)1".

M. C. Maestre, C. Paniagua, E. Herdtweck, M. E. G. Mosquera, G. Jiménez,
T. Cuenca. Organometallics 2007, 26, 4243.

“Cyclopentadienyl-Silyl-Amido versus Imido Niobium Complexes. The Role
of Additional Amine Functionalities: A Combined Experimental and
Theoretical Study”.

M. C. Maestre, H. Jacobsen, M. E. G. Mosquera, G. Jiménez, T. Cuenca.
Organometallics 2008, 27, 839.
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“Synthesis and Thermal Decomposition of Heteobimetallic Titanium-Niobium
and Titanium-Tantalum Complexes”.

M.C. Maestre, M.E.G. Mosquera, E. Herdtweck, G. Jiménez, T. Cuenca.

XVI FECHEM Conference on Organometallic Chemistry; Budapest, Hungria
(Septiembre 2005).

“Novel Neutral and Cationic Constrained Geometry Niobium Complexes:
Synthesis and Reactivity”.

M.C. Maestre, G. Jiménez, T. Cuenca.

XXII Internacional Conference on Organometallic Chemistry; Zaragoza,
Espafia (Julio 2006).

“Cyclopentadienyl-Silyl-Amido versus Imido Niobium Complexes. The Role
of Additional Amino Functionalities”.

M.C. Maestre, H. Jacobsen, G. Jiménez, T. Cuenca.

XXIII Internacional Conference on Organometallic Chemistry; Rennes,
Francia (Julio 2008).

“Cyclopentadienyl-Silyl-Amido versus Imido Niobium Complexes. The Role
of Additional Amino Functionalities”.

M.C. Maestre, H. Jacobsen, G. Jiménez, T. Cuenca.

XXVI Reunién del Grupo Especializado en Quimica Organometalica;
Santiago de Compostela, Espafia (Septiembre 2008).
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2.1. Introduccién y antecedentes bibliograficos.

En nuestro grupo de investigacion se han llevado a cabo
numerosos estudios para conocer y comparar la reactividad de los
enlaces Ti-Cl y Si-Cl presentes en el complejo [Ti(n°-
CsH4SiMe,CI)Cls],1! preparado y caracterizado previamente también
en nuestro grupo. Como resultado de dichos estudios se ha
observado que la reactividad que presentan el enlace Si-Cl y uno de
los enlaces Ti-Cl, en sus reacciones con agentes alquilantes o
proténicos es muy similar, siendo imposible diferenciar, en la mayoria
de los casos, la selectividad entre ambos. Un ejemplo de este
comportamiento es la reacciéon del complejo [Ti(n*-CsH4SiMe,CI)Cls]
con HaN(CH-2)2NH; que da lugar a la formacién de [Ti{n>-CsHsSiMes-«-
N(CH2)2-k-NH2}Cl>],') como consecuencia de la aminolisis simultanea

de los enlaces Si-Cl y Ti-Cl (Esquema 2.1.).

Me e
S SiMe,Cl @éi/
| 2NEtg o T\ N
o T + HoN(CHp)sNH, —————— e Ti—
cl I/ ol AR aINHEtCH a”
C i
H,N

Esquema 2.1. Formacién del complejo [Ti{7°-CsHaSiMes-x-N(CH,),-x-NH,3}Cl,].

La presencia del grupo amino en el compuesto [Ti{n’-
CsH4SiMez-k-N(CH2)2-k-NH2}Cl;] nos llevé a pensar en la utilizacion
del mismo como si de una amina primaria se tratara, en la que los
atomos de hidrégeno unidos a nitrégeno pudieran generar reacciones

de aminolisis.

En este sentido, en nuestro grupo de investigacion se ha
preparado el complejo dinuclear de titanio, de férmula [Ti{n°-
CsHaiSiMes-k-N(CH2)-3Cl2]2,"®  que presenta dos fragmentos

organometalicos idénticos conectados a través de los atomos de
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nitrégeno amido, mediante una cadena de etileno. Dicho complejo se
sintetiz6 mediante la reacciéon de [Ti{n’-CsHsSiMes-k-N(CH2)2-«-
NH.}Cl,] con [Ti(n°-CsHsSiMeoCI)Cls], en presencia de dos
equivalentes de trietilamina, para capturar el cloruro de hidrégeno
generado como consecuencia de la aminolisis de un enlace Ti-Cl y del
enlace Si-Cl de este ultimo complejo, con doble desprotonacion del

grupo amino NH; (Esquema 2.2.).

Me Me
Me ve é-’ cl
; i [ E
N SiMeCl - N2~ < | = Cl
| |/ 2NEts \ N _Ti
\\\‘\_Ti\ + Cln 'I"|fN - Ti \/\N
cr ol o’ -2[NHEtzCl]  CIV / \
Cl 1 Cl Si
HoN N \
Me Me

Esquema 2.2. Formacién del complejo dinuclear [Ti{7°-CsH,SiMe,-x-N(CH;)-3}Cl,],.

El mismo resultado se obtiene en la reaccion directa del
complejo [Ti(n°>-CsH4SiMeCl)Cls] con etilenodiamina en proporcién
2(Ti) : 1(diamina).

Este comportamiento nos permiti6 comprobar que los protones
del grupo amino en el complejo [Ti{n>-CsHaSiMes-k-N(CH2)2-k-
NH2}Cl>] muestran cierto caracter acido de Bronsted y son activos en
procesos de aminolisis. A la vista de dicha propiedad, decidimos
aplicar la misma estrategia sintética empleada en la preparacion del
complejo [Ti{n>-CsHsSiMes-k-N(CH,)-}Clo]o, para la formacion de
complejos heterodinucleares. La idea original era enfrentar el
derivado mononuclear [Ti{n>-CsHsSiMes-k-N(CH2)2-k-NH,2}Cl,]  a
distintos compuestos organometalicos halogenados, con el propdsito
de obtener, via aminolisis de enlaces M-Cl, complejos
heterodinucleares y estudiar posteriormente su capacidad catalitica.
Se partié de la idea de que dos metales diferentes suficientemente

proximos en una misma molécula presentan un comportamiento
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catalitico diferenciado al de los correspondientes complejos
mononucleares, debido a la posible existencia de efectos

cooperativos®>®! entre ambos centros metalicos.

Por otro lado, uno de los métodos mas eficaces, descritos hasta
la fecha, para la obtencion de derivados amido e imido de los metales
del grupo 5 es la reaccién de derivados organometalicos halogenados

con aminas.[*0-121

Teniendo en cuenta lo expuesto anteriormente, en el presente
trabajo se plante6 el disefio de una nueva estrategia sintética para
preparar compuestos heterodinucleares de titanio con metales del
grupo 5, concretamente de niobio y tantalo, para lo cual se plante¢ la
reaccion del complejo [Ti{n°-CsH4SiMes-k-N(CH2)2-k-NH23}Cl>] con
diferentes derivados monociclopentadienilo de metales del grupo 5.
En dichos complejos el a&tomo de titanio presentaria un ligando ansa-
ciclopentadienil-silil-amido y el metal del grupo 5 un grupo imido
(Esquema 2.3.), lo que nos permitiria tener, en la misma molécula,
dos centros metdlicos potencialmente activos en catdlisis con

entornos de coordinacion y propiedades electrénicas notablemente

diferentes.
M Me/Me
R Y€ Me t- Cl
S / Si &
Q\? @S, < ! o
Mo, + wee Ti—N _— T~
a M g oy A
Cl Cl Cl /
H N Cl R
M=Nb, Ta 2

Esquema 2.3. Posible método de formacion de complejos heterodinucleares Ti-Nb y Ti-Ta.

Complejos metalicos que contienen ligandos amido e imido de
metales de los grupos 4[%%1%1 y 5l1624 constituyen un area de
investigacion de maxima actualidad debido al papel que desempefian

dichas especies en numerosas reacciones cataliticas vy
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estequiométricas de gran interés en sintesis organica, donde estos
ligandos pueden actuar bien como ligandos auxiliares?*?®! o como

centros adicionales de reactividad?°3?! en la molécula.

Con el propésito de alcanzar este objetivo se han realizado las
reacciones de derivados monociclopentadienilo de niobio y tantalo
[MCpRCls], que contienen diferentes sustituyentes en el anillo
ciclopentadienilo, con los complejos [Ti{n>-CsH4SiMes-k-N(CH2)2-k-

NRR'}Cl;] (R = R’ = H?l, Mel*3¥!; R = H, R" = Mel*¥), de modo que:

1) Se ha estudiado la influencia tanto de la naturaleza del metal del
grupo 5, Nb o Ta, como de la naturaleza del sustituyente del anillo
ciclopentadienilo, CsMes (Cp*), CsHsSiMes (Cp’) o CsHaSiMeoCl (Cp©h,
del derivado del metal del grupo 5, en el comportamiento de la

reaccion.

2) La reaccion se ha realizado, inicialmente, con el grupo “NH;” en el
complejo de titanio. Sin embargo, con el fin de esclarecer el camino
de reacciéon a través del cual progresan estas reacciones también se
han realizado reacciones con otros sustituyentes en el atomo de

nitrégeno del grupo amino.

A continuacion se describen los resultados obtenidos en estos

estudios.
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2.2. Reactividad de [MCp~Cl4] (M = Nb, Ta; Cp® = CsHsSiMes,
CsMes. M = Nb; CpR = CsH4SiMexCl) con [Ti{n°-CsHaiSiMe,-k-
N(CH2)2-k-NRR’}Cl;] (R = R’ = H, Me; R = H, R’ = Me). Estudio

preparativo.

Las reacciones de los complejos de titanio [Ti{n-CsH4SiMes-«-
N(CH2)2-k-NHR}CI;] (R = H, Me) con los derivados
monociclopentadienilo de niobio y tantalo de férmula general
[MCpRCl4] {M = Nb, Ta; CsH4SiMes (Cp’), CsMes (Cp*). M = Nb; Cp~®
= CsH4SiMexCl (Cp)}>391 se llevaron a cabo, en una primera fase
del estudio, a escala de tubo de RMN, empleando tubos valvulados
para evitar posibles procesos de hidrélisis, y en disolventes
deuterados. Esto nos permitié6 seguir la evolucion de dichas
reacciones por espectroscopia de RMN y observar los productos
generados en éstas. Asi, la reaccion de [Ti{n>-CsHsSiMes-k-N(CH2)»-
k-NHR}CIl2] (R = H, Me) con la cantidad equimolar de [MCp®Cl4], a
temperatura ambiente, da lugar a la formacion de los derivados
heterobimetalicos [TiCl.{n>-CsH4SiMez-k-N(CH2)>NHR}MCpRCls] (M =
Nb, CpR*=Cp“, R = H, 1a; R = Me, 1b; M = Nb, R = H, Cp® = Cp’, 2,
cp® = Cp*, 3; M = Ta, R = H, Cp® = Cp’, 4; Cp® = Cp*, 5), por
coordinaciéon del nitrégeno amino, inicialmente enlazado al atomo de
titanio en los compuestos [Ti{n>-CsH4SiMes-k-N(CH2)2-k-NHR}CI>], al
metal del grupo 5 en posicién trans al anillo ciclopentadienilo*®4!!

(Esquema 2.4.).
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="
Me ‘
R Y= Me Clie Mol
S A v
Q Si disolventes CI/ i \CI
l\‘/I N cl / deuterados NHR
Mg ~Ti—N
a” el ¢
1 L
RHN o ~qi=cl
Me\‘/ <Q/>1

Me
M = Nb, CpR = Cp®, R = H, 1a; Me, 1b
M = Nb, R = H, CpR = Cp', 2; Cp*, 3
M = Ta, R = H, CpR=Cp', 4; Cp*, 5

Esquema 2.4. Formacion de los complejos heterobimetalicos Ti/Nb y Ti/Ta.

A pesar de que estas especies se forman cuantitativamente,
segun se aprecia por RMN, su inestabilidad térmica y sensibilidad a
sufrir procesos de hidrélisis impidié que pudieran ser aisladas y so6lo
han sido caracterizadas espectroscopicamente. Las especies 1-5,
inicialmente formadas, evolucionan en disolucion dando lugar a una
serie de productos finales cuya naturaleza depende, como se
analizara a continuacion, del metal del grupo 5 y del ligando
ciclopentadienilo enlazado al mismo. La presencia o ausencia de un
enlace Si-Cl en alguno de los sustituyentes del anillo ciclopentadienilo

va a ejercer una influencia importante en el proceso observado.

Cuando los derivados de niobio 2 y 3, en los que no hay enlace
Si-Cl en el anillo ciclopentadienilo, se dejan en disoluciéon de CDClz o
CsDs a temperatura ambiente, evolucionan limpiamente hacia la
formacion de una mezcla de tres componentes entre los que se
identifica un UGnico complejo de titanio, el derivado [Ti(n’-
CsH4SiMe,CI)Cls], y dos nuevos complejos de niobio, el derivado
mononuclear amido-amino [NbCpRCls{NH(CH2)»-k-NH2}] (Cp® = Cp’,
6; Cp*, 7a) y el complejo dinuclear p-bis-imido [{NbCpRCl2}.(p-
{N(CH2)2N})] (Cp® = Cp’, 8; Cp*, 9) en proporcién 0.5(amido-
amino):0.25(u-bis-imido) respecto al complejo de titanio (Esquema

2.5)).
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Esquema 2.5. Productos obtenidos de la transformacion de 2 y 3.

Los derivados analogos de tantalo 4 y 5 son compuestos
comparativamente mas estables respecto a los complejos de niobio 2
y 3, lo que se puede atribuir a la menor acidez de Lewis del atomo de
tantalo. De hecho, aunque 4 evoluciona en disolucién a temperatura
ambiente, el complejo 5 se mantiene inalterado durante largos
periodos de tiempo y sélo se transforma por tratamiento térmico a

temperaturas superiores a los 50 °C.

La diferente estabilidad térmica que presentan entre si los
complejos 4 y 5 puede atribuirse a la diferencia en la acidez del
atomo de tantalo debido a la mayor capacidad electrodadora del
ligando pentametilciclopentadienilo frente al
trimetilsililciclopentadienilo. Para ambos complejos el proceso de
transformacion en disolventes clorados conduce a una mezcla de
compuestos. Entre ellos se identifica el derivado de titanio [Ti(n°-
CsH4SiMe,CI)Cls] y otros compuestos, entre los que se puede aislar y
caracterizar el derivado mononuclear amido-amino de tantalo
[TaCpRCla{NH(CH2)2-k-NH2}] (Cp® = Cp’, 10; Cp*, 11a) junto a una
mezcla de productos no identificados (Esquema 2.6.). En ningln caso
se observé la formaciéon de derivados dinucleares u-bis-imido

analogos a los formados en el caso de niobio.
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R
=
|
Cl Ta;Cl R
7 el =
HazN -[Ticp®cls]

Clv-TanCl roductos no
H disolvente clorado a” " >NH T i%entificados
Cl ‘
/N\ < aCl HZNQ
: Ti

.Si
Me" / <Qé: cpR=Cp', 10; Cp*, 11a

Me

cpR=cCp', 4; Cp*, 5

Esquema 2.6. Evolucién de los complejos 4 y 5 en disolventes clorados.

Al igual que sucede en el caso de los complejos 2-5, los
compuestos 1la y 1b, que contienen el enlace Si-Cl como sustituyente
en el anillo ciclopentadienilo, se transforman limpiamente en
disolucion (CDCIl; o CsDs), a temperatura ambiente. Sin embargo, el
resultado obtenido es significativamente diferente al comentado en
los casos anteriores. Estos compuestos evolucionan para dar una
mezcla equimolar de [Ti(n*-CsH4SiMe,CNCls] y el complejo
ciclopentadienil-silil-amido de niobio [Nb{n>-CsH4SiMez-k-N(CH2)2-k-
NHR}CI3] (R = H, 12a, Me, 12b) (Esquema 2.7.) siendo ahora, este
tipo de derivado de niobio, el Unico formado en la reaccidon. Hay que
destacar que los derivados 12a y 12b son los primeros ejemplos
descritos de complejos ciclopentadienil-silii-amido de niobio con
estructura forzada térmicamente estables, en ausencia de un ligando

imido en la esfera de coordinacién del metal.*?
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Esquema 2.7. Evoluciéon de los complejos 1a y 1b en disolucion.

La formaciéon de 12a y 12b, a partir de los complejos
heterobimetdlicos 1a y 1b, implica la transferencia del fragmento
“N(CH2)2NHR” desde titanio hacia niobio y de dos atomos de cloro
desde niobio hacia titanio. El resultado obtenido difiere respecto al
que se consigue a partir de las especies 2-5, debido
fundamentalmente a la presencia de un punto reactivo adicional, el

enlace Si-Cl en el anillo ciclopentadienilo.

Una vez estudiadas estas reacciones espectroscopicamente y
analizados los diferentes tipos de complejos que se forman en las
mismas, se intenté aislar dichos complejos realizando las reacciones
a escala preparativa. Aun cuando el complejo 5 es térmicamente
estable en disolucion, a temperatura ambiente, no fue posible
obtener una muestra analiticamente pura del mismo, a pesar de los
numerosos intentos realizados, obteniéndose en todos los casos
mezclas intratables de productos de hidrdlisis, proceso que se ve
favorecido por la presencia de amina en el medio. Los complejos 6-
12 formados a partir de los procesos de transformacion de los
derivados heterobimetdlicos 1-5 se han aislado como sustancias
analiticamente puras, debido a su diferente solubilidad en los
disolventes organicos comunmente utilizados, aunque el rendimiento
con el que se consiguen por esta ruta sintética es muy bajo. En el

Capitulo 3 se describen estrategias sintéticas alternativas, mas

45



Reactividad de complejos [IMCpRCly] con [Ti{n*-CsHSiMez-x-N(CH:)o--NH2}Clo]

sencillas, directas y eficaces para la preparacion de estos
compuestos, con la excepcibn del derivado pu-bis-imido
[{NbCp Clo}2(n-{N(CH2)-N})] (9), que no se ha podido sintetizar por
otro método alternativo. Por ello, la caracterizacién estructural de
estos compuestos se discutird en el Capitulo 3, junto con el resto de

los productos descritos en el mismo.

2.3. Determinacién del proceso de transformacion de los

complejos heterobimetalicos Ti/M (M = Nb, Ta).

En este apartado se tratard de esclarecer qué camino de
reaccion es posible proponer para explicar los procesos de
transformaciéon de los derivados heterobimetalicos Ti/M (M = Nb, Ta)
y poder justificar el tipo de complejo formado en cada caso. Los dos
posibles caminos que se pueden postular para las reacciones de

transformaciéon de los complejos 1-5 son:

A. Procesos de aminolisis de enlaces M-CI (M = Nb, Ta), y en su caso
Si-Cl, con la consiguiente ruptura de los enlaces Si-N y Ti-N, por

el HCI generado en el primer paso del proceso.

B. Intercambio directo de ligandos entre titanio y el metal del grupo
5. Se trataria de la transferencia de dos atomos de cloro del
metal del grupo 5 a titanio y del fragmento diamina de éste

ultimo a niobio o tantalo.

Se ha abordado por separado el estudio de las reacciones de
transformacion de los complejos heterobimetalicos 1a y 1b del resto
de derivados 2-5. Como ya se ha indicado, la presencia del grupo
SiMe>Cl en el anillo ciclopentadienilo, en los primeros, tiene una
marcada influencia en su reactividad, lo que se traduce en la

obtencién de compuestos de una naturaleza notablemente diferente a
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la de los obtenidos a partir de los complejos heterodinucleares en los

que el metal del grupo 5 presenta los ligandos Cp* y Cp’.

2.3.1. Compuestos que no presentan enlace Si-Cl en el anillo

ciclopentadienilo.

De los resultados obtenidos se deduce que la formaciéon de los
productos de evoluciéon a partir de los complejos heterobimetalicos 2-
5 conlleva un proceso de redistribuciéon de protones durante dicha
transformacion. La obtencidon de los complejos amido-amino y u-bis-
imido puente tiene lugar por la ganancia y pérdida, respectivamente,
de uno y dos protones del fragmento inicial “NH2(CH2)2N”, lo que
conduce a pensar que tales procesos progresan a través de

reacciones de aminolisis de enlaces M-CI.

Ademas, la proporciéon en la que se forman los complejos finales
de niobio, 0.5(amido-amino):0.25(bis-imido), respecto al compuesto
de titanio formado [Ti(n>-CsH4SiMe,CICls] es coherente con esta

propuesta.

En el Esquema 2.8. se representa una secuencia posible de
procesos que explicaria la formacion de los compuestos amido-amino
y pu-bis-imido de niobio a partir de la transformacién de los complejos

heterodinucleares Ti/Nb.
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Esquema 2.8. Posible proceso de transformacion de 2/4 en disolucion.

La reaccioén se iniciaria con la aminolisis de dos enlaces Nb-Cl en

las especies 2/4 y la formacion del doble enlace Nb=N.
Posteriormente, se produciria la ruptura de los enlaces Ti-N y Si-N,
presentes en el fragmento de titanio, por accion del cloruro de
hidrégeno generado en el primer paso, formandose una especie
intermedia imido (A) y liberandose [TiCp©'Cls]. Tal como veremos en
el siguiente capitulo, en este tipo de derivados el extremo amina,
NH2, no se puede coordinar intramolecularmente a niobio por
cuestiones estéricas. Sin embargo, este extremo amina presenta una
elevada reactividad, por lo que frente a una segunda molécula del
producto heterodinuclear inicial 2/4, se coordinaria de inmediato a
niobio, desplazando al fragmento [Ti{n>-CsHJSiMez-k-
N(CH2)2NH2}ClI>]. Un nuevo proceso de aminolisis de dos enlaces Nb-
Cl daria lugar al complejo p-bis-imido 8/9, al mismo tiempo que se
liberarian dos moléculas de HCI, que por protonolisis de los enlaces
Ti-N y Si-N del complejo [Ti{n’-CsH4SiMes-k-N(CH2)2NH2}Cl2],

liberado anteriormente, generaria una molécula de etilenodiamina.
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Ahora, la etilenodiamina generada reaccionaria con parte del
compuesto heterodinuclear 2/4, produciendo de nuevo el
desplazamiento del fragmento [Ti{n>-CsHsSiMes-k-N(CH2)2NH>}Cl.].
La aminolisis de uno de los enlaces M-CI, seguida de la coordinacion
intramolecular del otro extremo amina da lugar a la formacién de los

complejos 6y 7a.

Para los complejos heterodinucleares Ti/Ta, aunque Ila
transformacién no es tan clara, la formacién de los derivados amido-
amino analogos a los obtenidos en el caso de niobio, sugiere que el

proceso que tiene lugar debe ser similar.

2.3.2. Compuestos que presentan enlace Si-Cl en el anillo

ciclopentadienilo.

Cuando se analiza el resultado final de la transformacién de los
derivados heterodinucleares de Ti/Nb, 1a y 1b, se observan claras

diferencias con los resultados analizados en el apartado anterior.

Inicialmente, la formacion del complejo 12a por evolucién del
compuesto la podria ser explicada suponiendo un proceso de
aminolisis, aunque no ocurre lo mismo cuando se trata de justificar la
formacion de 12b a partir del complejo 1b. Asi, la formacién del
complejo 12a se puede justificar como consecuencia de la aminolisis
de los enlaces Nb-Cl y Si-Cl, lo que supondria la formacién de un
complejo ciclopentadienil-silil-amido de niobio, y consecuentemente
la ruptura de los enlaces Ti-N y Si-N, presentes en el fragmento de
titanio, por accion del cloruro de hidrégeno generado en el primer

paso (Esquema 2.9.).
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Esquema 2.9. Proceso de aminolisis.

Sin embargo, este mismo esquema de reaccién no es adecuado
para explicar la formacién regioespecifica de 12b a partir de 1b, ya
que si la reaccion transcurriese a través de un proceso de aminolisis
se formaria inicialmente un enlace Nb-NMe, que de algin modo
deberia de permanecer en alguno de los productos finales (Esquema
2.10.). Sin embargo, especies de niobio que contengan dicho grupo

no se observan en ningln momento.

N">SiMe,Cl
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ClNp.Cl N SiMe,Cl
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cl N
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.Si H
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Esquema 2.10. Posible proceso de aminolisis de 1b.
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Para que este tipo de transformacién pueda transcurrir a través
de un proceso de aminolisis es imprescindible la presencia de atomos
de hidrégeno en el nitrégeno aminico. Por ello, para corroborar o
descartar este proceso, se realizd la reaccion del derivado de niobio
[Nb(n°>-CsH4SiMeoCl)Cls] con el complejo monociclopentadienil-silil-
amido de titanio [Ti{n®-CsH4SiMes-k-N(CH2)2NMe;}Cl;].[2% De este
modo, la sustitucién de dtomos de hidrégeno por grupos metilo en el
atomo de nitrégeno del ligando amino deberia impedir que tal
transformacioén tuviese lugar, de progresar ésta mediante aminolisis.
La reaccion se llevé a cabo a temperatura ambiente, tanto a nivel de
tubo de RMN como a nivel preparativo. En ambos casos, el resultado
final fue la formacién, de manera inmediata y regioespecifica, del
compuesto ciclopentadienil-silil-amido de niobio, [Nb{n>-CsHsSiMe,-«-
N(CH2)2-k-NMe»}Cls] (12c) junto con el derivado de titanio [Ti(n°-
CsH4SiMe,CI)Cls] (Esquema 2.11.). Como puede observarse, los
productos finales de esta reacciéon son de la misma naturaleza que
cuando la reaccién se lleva a cabo con [Ti{n>-CsHsSiMes-k-N(CH2)2-k-
NHR}CI,] (R = H, Me).

I\r/leMe l\;/liMe
g e ot
) CeDsg O Cliw
ClvTi—n  +  clvoNbe o 'ND—N  + [Ti(n3-CgH4SiMe,CI)CI
Cl/ % AR \CICI tolueno 7 | N, [Ti(n”-CsH4SiMe,CI)Cls]
«N
Me'
{
NMe, Me
12c

Esquema 2.11. Reaccion de formacién de 12c.

A pesar de que en este caso el intermedio aducto dinuclear no
se observa espectroscopicamente, la formacién del derivado 12c,
analogo a los compuestos 12a-b, sugiere que el proceso no
transcurre a través de aminolisis de enlaces Nb-Cl y Si-Cl, al no
existir en la molécula ningin atomo de hidrégeno enlazado al 4tomo

de nitrégeno con caracter proténico, por lo que se propone que la
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reaccion transcurre a través de un intercambio directo de ligandos o

transmetalacion.

Dentro de esta posibilidad, el intercambio de ligandos puede
darse mediante un proceso concertado en una sola etapa o un
proceso secuencial en varias etapas. Con el propdésito de comprender
mejor el proceso, la transformacién de la en 12a se estudi6 de
forma mas detallada por espectroscopia de RMN de 'H durante un
periodo de tiempo, a temperatura ambiente. Transcurridas unas
horas de reaccién, el analisis espectroscépico revela que, junto con
las sefales correspondientes al producto de partida y a los productos
finales, se observa un nuevo conjunto de sefales correspondientes a

un intermedio de reaccion.?

A pesar de que la naturaleza de este intermedio no puede ser
establecida de forma inequivoca a partir de los estudios
espectroscopicos, los datos de RMN de la especie intermedia aportan
informacién interesante para poder entender el camino que sigue el
proceso. El dato mas relevante es la sefial ancha observada a 5.20
ppm correspondiente a los dos protones del grupo amino lo que
indica que dicho grupo amino permanece inalterado y, a tenor de su
desplazamiento quimico, coordinado al atomo de niobio a lo largo del

proceso.

#RMN-'H (300 MHz, CDCl;, 25°C) del intermedio de reaccién: § 0.71, 0.88 (s,
2x6H, SiMe,); 3.36, 4.30 (m, 2x2H, CH,); 5.20 (s.a., 2H, NH,); 6.67, 6.82, 7.26,
7.40 (M, 4x2H, CsHa).

52



Capitulo 2

Por otro lado, esta observacién concuerda bastante bien con los
resultados obtenidos en las reacciones del complejo [Nb(n’-
CsH4SiMe,CICly] con diaminas organicas, que se describen en el
proximo capitulo, donde se comprueba que la presencia de un
extremo amino coordinado a niobio es imprescindible para la
formacion del derivado ciclopentadienil-silil-amido frente a la opcién
termodinamicamente mas favorable que es la formacion de un

derivado imido, Nb=N.[42:43]

Si tenemos en cuenta la coordinacion del extremo amino (NH)
al 4tomo de niobio, la longitud de la cadena imposibilitaria la
aproximacién del fragmento de titanio al enlace Si-Cl, condicion
necesaria para que se pudiese producir el intercambio de este grupo.
Luego el proceso presumiblemente implica, en un primer paso, el
intercambio de un atomo de cloro unido a niobio por un grupo amido,
Nb-N-X (X = Ti o Si). Este intercambio podria producirse mediante un
proceso de transmetalacion intramolecular, lo que preferentemente
daria lugar al intermedio silil-amido!** (B1) o alternativamente, a
través de una reaccion de deshalosililacion lo que conduciria al
intermedio imido puente!®! (B2). En cualquier caso, ambos
intermedios evolucionarian para convertirse en el producto final a
través de la cloracion de los enlaces Si-N o Ti-N, respectivamente,
por reaccién con el enlace Si-CI**%®41  (Esquema 2.12.).
Proponemos, por tanto, que este proceso de intercambio de ligandos

ha de ser secuencial.
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Esquema 2.12. Posibles caminos de reaccién en la formacién de 12a a partir de 1a.

De los resultados comentados se deduce que, el patréon de
evolucion para los complejos heterodinucleares Ti/M (M=Nb, Ta)
depende fundamentalmente tanto del metal del grupo 5 como de la
naturaleza de los sustituyentes del anillo ciclopentadienilo, en

particular, de la existencia o no de enlaces Si-Cl en éstos.

2.4. Caracterizacion espectroscopica de las especies 1-5 por

Resonancia Magnética Nuclear.

En este apartado s6lo se va a discutir la caracterizacion
estructural de los complejos heterobimetalicos, mientras que la del
resto de especies se tratarda en el siguiente capitulo. La
caracterizacion estructural de los complejos 1-5 se ha realizado por
espectroscopia de RMN de 'H y, en los casos en los que ha sido
posible, también por RMN de ®C{H} (Tabla 2.1.). Dada su
inestabilidad a temperatura ambiente, estas especies no se pudieron
aislar y por consiguiente, caracterizar por analisis elemental de C, Hy
N.
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Tabla 2.1. Datos de RMN de *H y *3C &(ppm) y J(Hz) de los complejos 1a, 1b, 2y
3enCsDsy 4y 5 en CDCls.

Compuesto

N SiMe,Cl
\

N=o—SiMe,Cl
|
iCl

Clv Nb
a1’ i a

Asignacion
SiMe;N
SiMe,ClI
CH2NH;
TINCH,,

NH,
CsH4SiN-Cipso
C5H4

SiMe,N
SiMe,Cl
NHMe
NCH,CH;NHMe

NHMe
CsH4SiN-Cipso
CsHa

SiMe;N
SiMes;
CHzNH;
TiNCH:

NH,

CsH4SiN-Cipso
CsHa

55

H
0.16 (s, 6H)
0.75 (s, 6H)
3.48 (m, 2H)
4.05 (t, 2H, %) =
5.7 Hz)
5.16 (s.a., 2H)

6.09, 6.34, 6.66
(m, 2x2H; m,
4H)

0.79 (s, 6H)
0.92 (s, 6H)
2.96 (s.a., 3H)
3.15, 3.26
(m.a., 2x2H)
5.27 (s.a., 1H)

5.89, 6.20, 6.39,
6.97 (M, 4x2H)

0.18 (s, 6H)
0.25 (s, 9H)
3.54 (m, 2H)

4.10 (t, 2H, 3 =

5.8 Hz)

5.19 (s.a., 2H)

6.10, 6.35, 6.63,
6.84 (m, 4x2H)

1BCriH}
-2.6
2.7
47.7
57.9

109.3
124.3, 126.5,
132.0, 132.4,

135.1

-2.6
2.8
58.4
45.3, 70.8

109.2
119.4, 126.4,
127.0, 130.7

134.5

-2.6
-0.1
47.5
58.0

109.3
124.3, 126.4,
132.0, 132.4,

135.1
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Continuacién Tabla 2.1.

SiMe;N
CsMes
CH2NH;
TINCH,

NH,
CsH,

SiMes
SiMe;N
CH2NH>
TiNCH,,

NH,
CsH,4-Cipso
CsH,

SiMe,N
CsMes
CH2NH>
TiNCH,,

NH»
CsH,4SiN-Cipso

CsHa

CsMes

0.20 (s, 6H)
2.05 (s, 15H)
3.55 (m, 2H)
4.11 (t, 2H, 3 =
5.7 Hz)
4.96 (s.a., 2H)
6.11, 6.35 (m,
2x2H)
0.36 (s, 9H)
0.57 (s, 6H)
3.59 (m, 2H)
4.56 (t, 2H, 3 =
5.7 Hz)
4.83 (s.a., 2H)

6.57, 6.79 (m,
2x2H)
7.03 (m, 4H)
0.58 (s, 6H)
2.56 (s, 15H)
3.54 (m, 2H)
4.56 (t, 2H, % =
6.0 Hz)
4.61 (s.a., 2H)

6.57, 7.01 (m,
2x2H)
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El comportamiento espectroscopico de los derivados
heterobimetdlicos corresponde a especies con una simetria Cs, lo que
esta de acuerdo con las estructuras propuestas. Ademas, todos los
complejos heterobimetalicos descritos en este capitulo presentan una
serie de caracteristicas espectroscépicas comunes, cOmo
consecuencia de la presencia, en todos ellos, del fragmento
organometalico “[Ti{n>-CsH4SiMe2-k-N(CH2)2NHR}CI>]” en su

estructura.

El espectro de RMN de 'H de este fragmento se caracteriza por
la presencia de una Unica seflal para los protones de los dos grupos
metilo unidos al &tomo de silicio, dos multipletes correspondientes a
un sistema de espin AA'BB’ para los protones del anillo
ciclopentadienilo y otro sistema AA'BB’KK’ (NHR = NH;) o AA'BB’K
(NHR = NHMe) para los protones de los grupos metileno y amino de
la cadena hidrocarbonada. Una caracteristica notable de los espectros
es el desplazamiento de los protones del grupo amino a campo
significativamente mas bajo que el encontrado para la amina libre (6
~ 1.00-1.50) e incluso para los compuestos de partida [Ti{n°-
CsH4SiMez-k-N(CH2)2-k-NHR}CIl;] (R = H, § 4.30; R = Me, ¢
3.94),1234 |0 que indica que el grupo amino se encuentra
fuertemente coordinado al atomo metalico del grupo 5. Sin embargo,
para poder explicar la simetria Cs que muestra el complejo 1b en
disolucién, es necesario suponer que el grupo amino se debe
encontrar coordinandose/descoordinandose, de manera que se pueda
producir la inversiéon de la configuracion del atomo de nitrégeno
amino, lo que se traduce en la aparicién de un plano de simetria
promedio (Esquema 2.13.). Si este proceso no se diera, el atomo de
nitrégeno seria un centro estereogénico lo que haria que el
compuesto fuese quiral, y por tanto, el comportamiento

espectroscopico seria diferente al observado experimentalmente.
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Esquema 2.13. Equilibrio entre las especies coordinada y descoordinada para 1b.

En los espectros de RMN de *C{*H} se observa una sefial para
los atomos de carbono de los grupos metilo del ligando “SiMesN” y
tres sefales para los atomos de carbono del anillo: una para el Cipso
(directamente unido al atomo de silicio), otra para los dos carbonos
mas cercanos al atomo de silicio y otra, para los dos atomos de
carbono mas alejados. Es importante destacar el desplazamiento a
campo alto de la sefial correspondiente al carbono ipso del anillo con
respecto al resto de carbonos del mismo, cuyo valor § 109, es similar
al encontrado en el producto de partida [Ti{n>-CsH4SiMe2-k-N(CH>)2-
k-NHR}CI2] (110.2 y 111.2 para los complejos con NHR = NHz y NHR
= NHMe, respectivamente), lo que confirma que en los compuestos
heterobimetalicos se mantiene la disposicion ciclopentadienil-silil-

amido alrededor del &tomo de titanio.

Ademas de las caracteristicas generales comentadas, en los
espectros de RMN de 'H y de **C{*H} aparecen las sefiales propias
del anillo ciclopentadienilo unido al metal del grupo 5. En el caso de
los complejos 1a, 1b, 2 y 4, los espectros de RMN de 'H presentan
dos multipletes, que corresponden al sistema de espin AA'BB’
caracteristico de los protones del anillo cuando éste se encuentra

monosustituido, junto con un singlete asignable a los protones de los
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grupos metilo unidos a silicio. Por otro lado, el espectro de RMN de
BC{*H} muestra tres sefiales para los &tomos de carbono del anillo y

una Unica sefal para los grupos metilo unidos a silicio.

Los complejos 3 vy 5, que contienen el anillo
pentametilciclopentadienilo, presentan en el espectro de RMN de *H,
un unico singlete en torno a 2.00-2.60 ppm, que integra para 15
protones, correspondiente a los grupos metilo y en el espectro de
RMN de C{*H} dos resonancias alrededor de 13.0 ppm (CsMes) y
133 ppm (CsMes).

Como ya hemos indicado anteriormente, las sefiales para los
protones del grupo amino aparecen a campo bajo con respecto a la
resonancia encontrada para el mismo en el complejo de partida, pero
ademas hay que destacar que esta diferencia de desplazamiento es
mas acentuada en el caso de los complejos de niobio, 1a, 2 y 3, que
en los de tantalo, 4 y 5, indicando la fuerte coordinacion del grupo

NH> al centro metalico.

Todos los complejos de niobio y tantalo descritos en este
capitulo constituyen tipos de derivados no descritos previamente en
la bibliografia, aunque por este procedimiento se obtienen con
rendimientos muy bajos. Por ello, decidimos estudiar métodos de
sintesis mas directos, que son los que se recogen y discuten en el

siguiente capitulo.
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Reactividad de [MCp®Cl,] con aminas

3.1. INTRODUCCION Y ANTECEDENTES BIBLIOGRAFICOS.

3.2. ESTUDIO DE REACTIVIDAD.
Parte |: Reactividad de [MCp®Cls] (M = Nb, Ta; Cp® = Cp’, Cp*. M =
Nb; Cp® = Cp“) con etilenodiaminas.
Parte Il: Reactividad de [Nb(7°-CsHsSiMe,CI)Cl,] con diaminas
HoN(CH.).NRR’ (n > 3).
Parte I11: Estudio tedrico.
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Capitulo 3

3.1. INTRODUCCION Y ANTECEDENTES BIBLIOGRAFICOS.

Dado el gran interés de los compuestos finales obtenidos de la
transformacion de los complejos heterobimetalicos 1-5, descritos en
el capitulo anterior, nos planteamos como nuevo objetivo encontrar
una ruta sintética alternativa, mas sencilla y directa para la
preparacién de dichos complejos. En este sentido, entre los métodos
de sintesis mas eficaces descritos en la bibliografia para la obtencién
de derivados amido e imido de metales del grupo 5 se encuentran la
reaccion de metdtesis de un haluro metdlico con una amida de
litiol*?! 0 un imido de magnesio®! y la reaccién de metalacién con

exceso de amina primaria.[*>!

Por otro lado, como ya se ha comentado, en nuestro grupo de
investigacion se ha introducido y desarrollado una nueva metodologia
sintética que ha permitido la preparacion de un extenso nimero de
derivados organometalicos con caracteristicas estructurales vy
quimicas muy interesantes. Estos derivados se han obtenido por
reaccion de diferentes complejos monociclopentadienilo de elementos
de los primeros grupos de transicion, de férmula general [M(n°-
CsH4SiMe,CNCl] (n = 3; M =Ti, Zr, Hf. n = 4; M = Nb), en los que
hay enlaces Si-Cl y M-Cl, con diferentes agentes protdénicos. Dichas
reacciones dan lugar a distintos productos en funcién de la naturaleza
del metal. Algunos de los ejemplos mas significativos se indican a

continuacion:

1) Reacciones de hidrdlisis. Independientemente de que el
metal sea titaniol®®! o niobio,**%!! |os compuestos que se obtienen
son de naturaleza dinuclear, aunque de estructura sensiblemente

diferente (Esquema 3.1.).
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Esquema 3.1. Reactividad de [M(7°-CsH.SiMe,CI)Cl,] con agua.

2) Reacciones de aminolisis con aminas primarias. Cuando el

metal pertenece al grupo 4, la reaccién con una aminalt?t#

[15-17]

o}
diamina primaria transcurre a través de la aminolisis no
selectiva de un enlace M-Cl y del enlace Si-Cl, formandose el

13,14,18] por gl

correspondiente derivado de geometria forzada.!
contrario, si se trata de niobio se forma el derivado
termodindmicamente mas estable que es el complejo imido,
consecuencia de la aminolisis selectiva de dos enlaces Nb-Cl, sin que

se vea afectado el enlace Si-CIl**! (Esquema 3.2.).

I"|'§!/Me

N==SiMeCl NSt

| + RNH, —oNEts |
creMeal 2 2[NegHIC  ClOMe—NR

Cl cl
N0 SiMe,Cl N SiMeyCl

| 2NEt |
weeNBy + RNH —=—3 .  CINb
Ccll cCII 2 DINEGHIO o7 SNR

Esquema 3.2. Reactividad de [M(7°-CsH,SiMe,CI)Cl,] con monoaminas primarias.

66



Capitulo 3

Considerando estos antecedentes, se planteé como una ruta
sintética alternativa para preparar los productos resultantes de la
transformacién de los complejos heterobimetalicos 1-5, la aminolisis
de los derivados [M(Cp®)Cls] (M = Nb, Ta; Cp® = CsH4SiMes, CsMes.
M = Nb; Cp? = CsHsSiMe,CNI2%2] con la diamina apropiada
NH>(CH2)nNRR’, en presencia de una base adicional capaz de retirar el

HCI generado.

Teniendo en cuenta la diferente naturaleza de los complejos
que se pretende sintetizar, que comprenden tanto especies
mononucleares (amido-amino o monociclopentadienil-silil-amido)
como dinucleares (up-bis-imido), es necesario tener en cuenta una
serie de factores que son susceptibles de ser modificados con la
intencién de lograr el control y la selectividad de estos procesos de

aminolisis.

1) Naturaleza del metal. Los complejos empleados como productos
de partida presentan un centro metalico (niobio o tantalo) en su
maximo estado de oxidacién de modo que, formalmente, se trata de
complejos electréonicamente muy deficientes (14 electrones), por lo
que presentan caracter acido de Lewis.l?*?%! No obstante, la acidez
del centro metalico disminuye conforme se desciende en el grupo, en
el mismo sentido en el que aumenta la estabilidad del estado de
oxidacion 5 y la de los enlaces o M-X. Esta diferencia en la acidez de
Lewis del metal se traducird en un comportamiento sensiblemente
diferente entre los compuestos de niobio y tantalo, siendo mas
estables frente a los procesos de aminolisis los enlaces Ta-Cl que los

enlaces Nb-Cl.
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2) Funcionalizacién del anillo ciclopentadienilo.l*?! La introduccién de
diferentes sustituyentes en el anillo permite modular las propiedades
estéricas y electrénicas de este ligando, lo que se traduce en la
variacion de las propiedades y la reactividad del centro metalico.
Cuando el sustituyente que se incorpora al anillo ciclopentadienilo es
el grupo SiMe,Cl se introduce ademas, en la molécula, un punto
adicional de reactividad, el enlace Si-Cl. Experimentalmente se ha
comprobado que la presencia de dicho enlace condiciona
significativamente la reactividad del complejo, facilitando el acceso a
una amplia variedad de compuestos. Entre ellos podemos destacar
los catalizadores anclados a soportes sélidos,!?”3%! o los complejos de
geometria forzada, que se obtienen mediante la formaciéon de un
puente sililamido entre el ligando ciclopentadienilo y el centro
metélico.[13'15'19'3”

=) Naturaleza de la diamina. La modificacion 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 los mismos, seran determinantes

en el desarrollo de la reaccion de aminolisis.

4) Condiciones de reaccién. Aunque todas las reacciones se realizan
a temperatura ambiente y empleando tolueno como disolvente, la
variacién de la base adicional empleada sera un factor importante en
algunos casos. En la mayoria de las reacciones la base utilizada es
trietilamina, aunque en ocasiones el uso de la propia diamina como

base va a permitir la obtencion de diferentes resultados.
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Atendiendo a la variacién de los factores mencionados, el
capitulo se va a dividir en diferentes apartados, en los que se tratara
de establecer cdmo y en qué medida influyen, cada uno de los
mismos, en el resultado final de la reaccion. Ademas, veremos como
el control de éstos va a permitir orientar la reaccién en un sentido u

otro.

En el primer apartado se estudiard la reactividad de los
complejos [M(CpF)Cls] (M = Nb, Ta; Cp® = CsHiSiMes, CsMes.
M = Nb; Cp® = CsHiSiMe,Cl) con diferentes etilenodiaminas, con el
objetivo de sintetizar por métodos directos los productos obtenidos
de la transformacién de los complejos heterobimetdlicos 1-5. Este
estudio permitird esclarecer el efecto que ejercen los diferentes
sustituyentes del anillo ciclopentadienilo y la naturaleza del atomo

metalico en los productos finales obtenidos.

En el segundo apartado se ampliara el tratamiento al estudio de
las reacciones del complejo [Nb(n>-CsH4SiMe,Cl)Cl4] con diaminas de
cadena mas larga HaN(CH)sNHz (n > 3), lo que permitira analizar la
influencia de los factores estructurales de la amina sobre el

compuesto obtenido.

Adicionalmente, se introduce un tercer apartado en el que se
trata de justificar, a través de la realizacién de un estudio tedrico, las
claves en la formacién de las diferentes especies obtenidas en la

reaccién de [Nb(n°-CsH4SiMe,Cl)Cl;] con diaminas.
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3.2. ESTUDIO DE REACTIVIDAD.

Parte I: Reactividad de [MCp~Cls] (M = Nb, Ta; Cp® = Cp’, Cp*.

M = Nb; CpR® = Cp°“") con etilenodiaminas.

En este apartado del capitulo se trata por separado la
reactividad de [Nb(n°-CsH4SiMe,Cl)Cl4] con respecto al resto de
complejos [MCpRCl4] (M = Nb, Ta; Cp® = CsH4SiMes, CsMes) por
presentar una reactividad diferente asociada a la presencia del enlace
Si-Cl, lo que nos permitird obtener datos en cuanto a la reactividad

de ambos tipos de enlace Nb-Cl y Si-Cl.

1.1. Reactividad de [Nb(n°-CsH4SiMe>CI)Cl4] con

etilenodiaminas.

1.1.1. Estudio preparativo.

La reaccion del derivado [Nb(n>-CsH4SiMe,C)Cls] con un
equivalente de la diamina correspondiente H,N(CH>):NRR’ (R = R’ =
H, Me; 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 (12a-c) [Nb{n>-CsH4SiMe;-«-
N(CH3)2-x-NRR'}Cl3] (Esquema 3.3.), descritos en el Capitulo 2, como
solidos de color amarillo-verdoso con elevados rendimientos. La
trietilamina se emplea como base para capturar el cloruro de
hidrogeno generado en la reaccidn, formandose la sal de amonio
correspondiente. En estas especies el grupo amino se encuentra
coordinado al atomo de niobio. De hecho, como se analizara mas
tarde, es esta interaccion de enlace la clave en la formacion vy

estabilidad de dichas especies.
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Esquema 3.3. Reactividad de [Nb(7°-CsH,SiMe,CI)Cl,] con etilenodiaminas.

Los mismos compuestos finales se forman también cuando la
reaccidon se realiza en ausencia de trietilamina, e incluso en defecto
de diamina. En estas ocasiones, sélo parte del producto de partida se
transforma en el derivado de estructura forzada, en funcidén de la
cantidad de diamina empleada, lo que indica que la diamina juega

una doble funcién como agente protonante y como base.

Todos estos complejos son estables en disolucién a temperatura
ambiente, pudiéndose almacenar en estado soélido durante largos

periodos de tiempo sin que se aprecie alteracion alguna.

Los complejos 12a-c son andalogos a los obtenidos en nuestro

(151 y que fueron originalmente

grupo de investigacién para titanio,
preparados por Okuda.[?”32] La caracteristica principal que presentan
estos complejos, frente a otros complejos de geometria forzada
descritos, es la presencia del grupo amino coordinado en posicion

trans al anillo ciclopentadienilo.
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La formacién de los derivados 12 hay que verla como resultado
de la aminolisis de uno de los enlaces Nb-Cl y del enlace Si-Cl que
junto con la doble desprotonacion del extremo NH, conduce a la
formacion del derivado ciclopentadienil-silil-amido. Este resultado
contrasta con el obtenido por tratamiento del compuesto [Nb(n’-
CsH4SiMe,Cl)Cly] con monoaminas primarias. En este Ultimo caso,
como se recoge en el Esquema 3.2., se obtiene un complejo

3191 resultado de la aminolisis de dos enlaces Nb-Cl. El

imido, !
complejo imido formado en estas reacciones es termodinamicamente
mas estable que el sistema ciclopentadienil-silil-amido, lo que pone
de manifiesto la importancia de la presencia del grupo dador adicional

en la formacién de los complejos 12.13373%]

Una caracteristica a destacar de estos compuestos es su
notable estabilidad térmica y fotoquimica, en contraste con la
inestabilidad de otros complejos ciclopentadienil-silil-amido de
elementos del grupo 5 descritos en la bibliografial®®! en los que, tras
su formacidén, se produce la ruptura del enlace Si-N formandose un
derivado imido. Por tanto, se propone que la presencia del grupo
amino, debido a su capacidad para coordinarse al atomo metalico,
desempefia un papel critico en la estabilizacon del sistema
ciclopentadienil-silil-amido final, tanto desde un punto de vista
estérico como electronico. De hecho, la caracterizacion estructural de
estas especies confirma cédmo en estos complejos el grupo amino se
encuentra fuertemente coordinado a niobio, tanto en estado sdlido

como en disolucidon.

Estudios tedricos de DFT realizados indican que la coordinacién
intramolecular del grupo amina adicional proporciona una gran
estabilidad al sistema. Dicha estabilizaciéon no se restringe al sistema
ciclopentadienil-silil-amido sino que también seria valido para los

derivados imido. Sin embargo, mientras que para el primero el que el
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grupo amina se encuentre conectado al atomo de nitrégeno amido,
Nb-N(amido) no supone ningln inconveniente, en el caso del
derivado imido la coordinacién del grupo amina impondria una
importante distorsidon en la geometria de coordinacion del grupo
imido. Esto supone un marcado debilitamiento de dicho enlace Nb-
N(imido), lo que se traduce en que el complejo imido no se estabiliza

por coordinacion del grupo amina.

Tratando de esclarecer el camino de reaccién de estos
procesos, se han realizado una serie de reacciones que se describen a

continuacion.

En primer lugar, se exploré la reaccién del complejo [Nb(n°-
CsH4SiMe,Cl)Cl4] con N,N’-dimetiletilenodiamina y un equivalente de
trietilamina, a temperatura ambiente, obteniéndose como producto
de reaccion el derivado amido-amino [Nb(n°-
CsH4SiMe,CI)CI3{NMe(CH3)2-k-NHMe}] (13) (Esquema 3.4.), coOmo un

sdlido de color rojo, con un elevado rendimiento.

N SiMeCl NS SiMeCl
‘ MeHN(CH;),NHM ’
NP s ci NR—nNMe
L7 NG +NEts; -[NEtsH]CI o \CI
N
H""s
Me 13

Esquema 3.4. Formacion del complejo amido-amino 13.

Como se vera mas tarde, el compuesto 13 es isoestructural con
los obtenidos en la reaccion de distintas etilenodiaminas con
derivados monociclopentadienilo de niobio sin el sustituyente SiMe,Cl
en el anillo. Dicho resultado es notablemente diferente al obtenido en
la reaccidn de esta diamina con el complejo de titanio [Ti(n®-

CsH4SiMeyCl)Cls]. En este dltimo caso se produce también la
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aminolisis del enlace Si-Cl formandose el complejo

ciclopentadienilamido de estructura no forzada!*>! (Esquema 3.5.).

Me ,Me
N SiMe,Cl @gi\N/Me
| + MeHN(CH,),NHMe — 2NES | \
T~ e e T
cp TI\ cl 2)2 ~2[NEt;HICI C|\\n~/TI\\\ /CHZ
Cl ITI\CHZ
Me

Esquema 3.5. Reactividad de [Ti(#7°-CsH,SiMe,CI)Cls] con MeHN(CH,),NHMe.

El resultado obtenido sugiere que, en el caso de la reaccién con
el derivado de niobio, una vez que se produce el primer proceso de
aminolisis del enlace Nb-Cl, el segundo extremo amina se coordina
fuertemente a niobio impidiendo que alcance al enlace Si-Cl y que,
por lo tanto, se pueda producir la aminolisis de éste, a pesar de

anadir un exceso de NEts.

Posteriormente, con el objetivo de confirmar que Ila
coordinacion del grupo amino en posicion trans al anillo
ciclopentadienilo es la responsable de la estabilizacion, y por tanto de
la formacién de estos sistemas silil-amido-amino, se llevaron a cabo
las reacciones del complejo [Nb(n°-CsH4SiMe,C)Cl4] con 1,2-
fenilenodiamina, 2-metoxietilamina y alilamina, en las que
gradualmente se produce una disminucién de la basicidad en el

extremo susceptible de coordinarse.

La reaccién del derivado de niobio [Nb(n°-CsH4SiMe,Cl)Cls] con
dos equivalentes de 1,2-fenilenodiamina, en ausencia de trietilamina,
permite aislar y caracterizar el complejo amido-amino [Nb(n°-
CsH4SiMe,CNCIs{NH(2-CsH4-x-NH>)}] (14) (Esquema 3.6.), como
consecuencia de la aminolisis selectiva del enlace Nb-Cl vy
coordinacion al centro metalico del otro grupo NH, de la diamina.

Posteriormente, y en una segunda etapa del proceso, en presencia de
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una base mas fuerte como la trietilamina, se produce la aminolisis del
enlace Si-Cl dando lugar al derivado de geometria forzada [Nb{n°-
CsH4SiMez-x-N(2-CgHa-x-NH3)}Cls] (15) (Esquema 3.6.). El mismo
resultado se obtiene por reaccién directa del derivado [Nb(n’-
CsH4SiMe,CINCl4] con 1,2-fenilenodiamina en presencia de dos

equivalentes de trietilamina.

Me
. - ,Me
N SiMex N st —s”
| a/
- el H __NbY
Cl”\;Nb<//C| +2 illz CeHa(NH3); CI//N}b\Cl\ll/ NEt3 Cl /N}b\N
Cl Cl -[ 1,2-CeHa(NHz)HICI 17 | -[NEtsH]Cl  CI7
H2N HzN
14 15
+ 1,2-CgHa(NH3), ?

+2NEts/-2[NEtsH]CI

Esquema 3.6. Reactividad de [Nb(775—C5H4SiMeZCI)CI4] con 1,2-CgHs(NH3)5.

Este resultado representa una prueba concluyente de que la
coordinacion del extremo amina al atomo de niobio precede y orienta
el segundo proceso de aminolisis hacia la ruptura del enlace Si-Cl y la

formacion del sistema ciclopentadienil-silil-amido.

Finalmente, la reaccién del derivado [Nb(n°-CsH4SiMe>Cl)Cl4]
con aminas cuyo otro extremo es aln menos basico como es el caso
de la 2-metoxietilamina o la alilamina, en ausencia de trietilamina,
permite observar la formacién de los aductos [Nb(n’-
CsH4SiMe;Cl)Cla{k-NH2(CH;),0Me}] (16) y [Nb(n>-CsH4SiMe;Cl)Cla(ik-
NH,CH,CH=CH,)] (18) respectivamente, por coordinaciéon del grupo
NH, al atomo de niobio (Esquemas 3.7. y 3.8.). La posterior adicion
de dos equivalentes de trietilamina fuerza el proceso de doble
aminolisis originandose el compuesto ciclopentadienil-silil-amido
[Nb{n>-CsH4SiMe,-k-N(CH3)2-k-OMe}Cls] (17), como consecuencia de

la reaccion de un enlace Nb-Cl y del enlace Si-Cl, y el derivado imido
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[Nb(n>-CsH4SiMe,Cl)Cl,(NCH,CH=CH,)] (19) resultante, ahora, de la
reaccion de aminolisis de dos enlaces Nb-Cl, permaneciendo
inalterado el enlace Si-Cl. La diferente naturaleza del producto final
se explica en funcion de la desigual capacidad que muestran los dos
grupos, éter y olefina, para coordinarse al centro metalico, apreciable
en el caso del primero, por lo que se forma el correspondiente
compuesto de estructura forzada, y practicamente inexistente para el

extremo olefinico, lo que conduce a la formacion del derivado imido.

N SiMe,Cl
N SiMeCl |
‘ tolueno, 1h CI\\}NleH(l:l
ChuNbygy  +  HaN(CHp)0Me ————— CI7 @ 'C
a” a NH:
Me Me OMe
\E=>ate w
‘ Si
+H2N(CH2)20ME Clin., Nb\N/ 2NEt3
+2NEts/-2[NEGHIC 7 1 Vg -2[NEtsH]Cl
MeO

Esquema 3.7. Reactividad de [Nb(7°-CsH,SiMe,CI)Cl,] con 2-metoxietilamina.

N SiMeCl @smzo
|
o N‘b"’/o + HoNCH,CH=CH, — UM cpoNbygy
e NG a” i a
HNHz
18
N SiMe,Cl
\
HaNCHaCH=CHp CI“be\N 2NEt;
2NEt3/-2[NEtsHICI cl -2[NEtzH]CI
19
z\

Esquema 3.8. Reactividad de [Nb(7°-CsH,SiMe,CI)Cl,] con alilamina.
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En ambos casos, el producto final se puede obtener
directamente si la reaccidbn se realiza en presencia de dos

equivalentes de trietilamina o con exceso de la propia amina.

Todos estos compuestos se obtienen con altos rendimientos, en
el caso de los compuestos 16 y 17 se aislan como sdlidos (de color
rojo y amarillo, respectivamente) analiticamente puros, mientras que

el derivado imido 19 se obtiene como un aceite de color naranja.

A partir de los resultados obtenidos en estas reacciones, se
puede proponer una secuencia de pasos por los que transcurre este

tipo de procesos (Esquema 3.9.).

S

N SiMe,Cl N SiMeCl S SiMe,Cl @SiMeZCI
‘ HaN(CH,)oL | base ‘ base
. Rk e Np gl _BBS€ | gl NbinCl _base  _ ..Nb
C(I:\\l\)'\‘b*(/f(fI a” i a a” SNH G N
H,N

- BN

(A)

N SiMe,Cl o SiMe,Cl N

| base e | base ‘
(c:||/N:b§N ;%/T g:/Nb\NH 0.l Npy
2 M
L L
(B)

Esquema 3.9. Propuesta de camino de reaccion en la formacién de derivados imido o
ciclopentadienil-silil-amido de niobio.

- La reaccidn se inicia con la coordinacion de la amina al atomo de
niobio, a través de su extremo amino mas protonado, dando lugar a
un intermedio aducto de estructura analoga a la de los complejos 16
y 18.
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- A continuacion, se produce la aminolisis de uno de los enlaces Nb-Cl
dando lugar a la correspondiente especie intermedia amido (A)

(Esquema 3.9.).

- A partir de la especie intermedia (A), dependiendo de la capacidad
del grupo L para coordinarse intramolecularmente, el proceso puede

seguir dos caminos de reaccién diferentes.

- Bajo condiciones en las que el grupo funcional L no se puede
coordinar, la reaccién progresa a través de la ruptura de un segundo
enlace Nb-Cl, proceso termodindmicamente mas favorable que la
aminolisis del enlace Si-Cl, generando el correspondiente derivado
imido. Este proceso tiene lugar en el caso de la alilamina, debido a la

escasa capacidad de coordinacion del extremo olefina.

- Por el contrario, la coordinacién del grupo L a niobio para formar un
intermedio amido-amino, analogo a los complejos 13 y 14,
proporciona una gran estabilidad al sistema, introduciendo una
marcada preferencia energética hacia la ruptura del enlace Si-Cl y

formacion del complejo ciclopentadienil-silil-amido.

- A partir del complejo amido-amino se podria sugerir la aminolisis
del segundo enlace Nb-Cl para dar un derivado imido-amino (B)
(Esquema 3.9.). Sin embargo, esta disposicién genera una tensién
(de acuerdo con los calculos teédricos realizados) demasiado elevada
en el sistema metalaciclo, lo que debilita los enlaces Nb=N(imido) y
Nb-N(amino) haciendo que dicha coordinacion resulte

energéticamente muy desfavorable.
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1.1.2. Caracterizacion estructural.

Todos los complejos descritos en este apartado se han
caracterizado por RMN de H, 3C, 2°Si y andlisis elemental de C, H y
N. Ademas, los complejos 12c y 13 se estudiaron por difraccién de

rayos-X de monocristal.

Los datos de analisis elemental de C, H y N de todos los
compuestos descritos en este apartado, asi como del resto de
complejos que se presentan en este capitulo se recogen en el
Capitulo 5, donde se describen las condiciones experimentales de las
reacciones. En este apartado sdélo discutiremos los datos de

caracterizacion espectroscépica y de difraccién de rayos-X.

v ESPECTROSCOPIA DE RESONANCIA MAGNETICA NUCLEAR.

A continuacibn se enumeran y comentan los datos
espectroscopicos mas significativos, extraidos de los espectros de
RMN de H, 3C y ?°Si, para el establecimiento de la estructura de

estos compuestos.

RMN-1H:

» Desplazamiento quimico de los protones del grupo amino NHR
(R = H, Me). Dicho desplazamiento quimico es un dato fundamental a
la hora de establecer la coordinacién del grupo amino al centro
metalico. La resonancia debida a estos protones, cuando el grupo
amino se encuentra coordinado, se desplazara a campo notablemente

mas bajo que en la respectiva amina libre.
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» Desplazamiento quimico de los protones de los grupos metilo
SiMe,. Este dato resulta Util para establecer si el atomo de cloro,
inicialmente sobre el atomo de silicio, permanece unido a éste o se ha
sustituido por un grupo amido. La sustitucion de un atomo de cloro
por un grupo mejor dador via interaccion N(pr)-Si(dn), aumenta la
densidad electrénica en torno al atomo de silicio y con ello el
apantallamiento de los protones de los grupos metilo SiMe;X. Las
resonancias de los protones de los grupos metilo unidos a silicio en
derivados ciclopentadienil-silil-amido (8promedio * 0.05 en CsDs y 0.50
en CDCIl3) aparecen desplazadas a campo alto respecto a los
desplazamientos encontrados en derivados imido en los que el grupo
SiMe,Cl permanece inalterado (8promedio * 0.50 en CsDe y > 0.75 en
CDCl3).

RMN-3C:

» Desplazamiento del Cipso del anillo ciclopentadienilo. En
complejos ciclopentadienil-silil-amido, la resonancia debida al atomo
de carbono ipso del anillo aparece a campo considerablemente mas
alto que los restantes carbonos del anillo, y por tanto, es un dato
indicativo de la disposicién quelato del ligando en este tipo de

compuestos.

RMN-2°Si:

» Desplazamiento del a&tomo de silicio del grupo CsH4SiMexX. La
espectroscopia de RMN de 2°Si nos proporciona una informacion
decisiva para la caracterizaciéon de estos complejos, ya que en los
compuestos que presentan el ligando ciclopentadienil-silil-amido se
produce un desplazamiento significativo a campo alto de Ia

resonancia correspondiente al atomo de silicio, si se compara con los
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desplazamientos observados para compuestos con sustituyentes

clorosililo en el anillo.[**37]

A continuacion discutiremos el comportamiento espectroscopico
de los complejos 12-19, lo que nos va a permitir corroborar las

estructuras propuestas para los mismos.

Las caracteristicas espectroscépicas de RMN de !H de los
complejos 12a, 12c, 14 y 15, donde ambos sustituyentes del atomo
de nitrégeno aminico son iguales, estan de acuerdo con una simetria
Cs para dichos complejos (Tabla 3.1.). Todos ellos presentan dos
multipletes para los protones del anillo ciclopentadienilo
correspondientes a un sistema de espin AA’BB’, junto con un singlete
para los protones de los grupos metilo unidos al atomo de silicio. En
cambio, los datos espectroscépicos para 12b y 13, en los que los
sustituyentes del grupo amino son diferentes, estdn de acuerdo con
especies que no muestran plano de simetria. Esto se pone de
manifiesto por la existencia de un multiplete para cada uno de los
protones del anillo ciclopentadienilo, correspondientes a un sistema
de espin ABCD, y una senal para cada uno de los grupos metilo
unidos a silicio (Tabla 3.1.). Este patréon espectroscopico indica que
se trata de especies quirales, consecuencia de la fuerte coordinacion
del grupo amino al atomo de niobio, que impide la racemizacién del
atomo de nitréogeno, lo que junto a la diferente naturaleza de los
sustituyentes de dicho grupo hace que el atomo de nitréogeno se
comporte como un centro estereogénico. Otro dato que apoya esta
interaccion de enlace Nb-N(amino) es el desplazamiento a campo
bajo tan pronunciado, respecto de la amina libre (en torno a 1 ppm),
de la resonancia correspondiente a los protones de dicho grupo. Esta
resonancia aparece en la zona comprendida entre 5.00-5.50 ppm
para los complejos 12a, 12b y 13, valores practicamente iguales a

los observados en los aductos 16 y 18 (5.09 y 4.92 ppm,
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respectivamente), que se discutirdn posteriormente. En el caso de los
complejos 14 y 15 dicha resonancia aparece a campo mas bajo (6.48
y 9.43, respectivamente) que en los complejos mencionados

anteriormente.

Una caracteristica espectroscépica del complejo 14 es el
elevado desplazamiento quimico (8 11.33) al que aparece el dtomo de
hidrogeno del grupo amido, mas elevado que el encontrado para
otros complejos similares del grupo 5.1°3%3% Esto se atribuye a la
disposicién quelato del ligando fenilen-amido-amino, que junto con la
geometria triangular plana del atomo de nitrégeno amido, fuerza al
atomo de hidrogeno a situarse relativamente préximo al ligando
ciclopentadienilo, en la zona de desapantallamiento debida a la
anisotropia magnética del anillo (Figura 3.1.). Tal disposicién se
puede observar en el estudio de difraccidon de rayos-X del complejo
analogo [Nb(n°-CsH4SiMes)Cls{NH(CHz)2-k-NH>}] (6) que se discute

posteriormente en este capitulo.

H,N

Figura 3.1. Disposicion del atomo de hidrégeno amido proximo al anillo ciclopentadienilo.
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Tabla 3.1. Datos de RMN de *H, *3C, ?°Si s(ppm) y J(Hz) de los complejos 12-15

Compuesto

12a

RMN-2°Si:
-8.5

Me Me
4
Si

/
Cl:Nb—N

EQ

12

Cl
N
ng
Me

(o)

RMN-2°Si:
-8.4

en CDCls.
Asignacion H
SiMe; 0.52 (s, 6H)
CH,NH, 3.68 (m, 2H)
NbNCH, 4.04 (t, 2H, 3 = 6.0
Hz)
NH, 5.12 (s.a., 2H)
CsHy4-Cipso
CsHa 6.96, 7.02 (m,
2x2H)
SiMe; 0.48, 0.52 (s, 2x3H)
NHMe 3.11(d, 3H, 3 =5.7
Hz)
NCH,CH,;NHMe 3.44, 3.47, 3.79,
3.92 (m, 4x1H)
NHMe 5.43 (s.a., 1H)
CsHy4-Cipso
CsH4 6.87, 6.95, 6.99,
7.05 (m, 4x1H)
SiMe; 0.53 (s, 6H)
NMe; 3.07 (s, 6H)
NCH,CH,NMe, | 3.30, 3.93 (t, 2x2H,
3) = 5.7 Hz)
CsHy4-Cipso
CsH4 6.92, 7.03 (m,

2x2H)
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BCeHy
-4.4
45.7
60.0

102.8
125.3, 128.4

-4.9, -3.8
40.8

55.6, 55.7

103.8
124.3, 127.3
127.4, 128.6

-4.5
52.9
55.3, 62.8

103.4
125.1, 130.9
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N SiMe,Cl

RMN-2°Si:
12.6

N SiMeCl

.cl H
a—Nbuel
Cl I N

H2N\©

&
RMN-2°Si:
18.7

Continuaciéon Tabla 3.1.

SiMez
NHMe

CH,;NHMe
NbNMe
NbNCH,

NHMe
CsH4

CsH4-Cipso
SiMe,
NH,
CsH4
3,6-CoHy4

4,5-CgHa
NbNH
CsHy4-Cipso
CsH4-Cipso
SiMe,
CsH4
3,6-CeH4

4,5-CgHa
NH;
CsHy4-Cipso
CgH4-Cipso

0.88, 0.89 (s, 2x3H)
3.06 (d, 3H, %) = 4.8
Hz)

3.17, 3.67 (m, 2x1H)
3.92 (s, 3H)
3.89, 4.00 (m, 2x1H)
5.18 (s.a., 1H)
6.54, 6.57, 6.71,
6.79 (m, 4x1H)

0.81 (s, 6H)
6.48 (s.a., 2H)
6.88, 7.13 (m, 2x2H)
6.63, 7.32 (d, 2x1H,
3) = 7.7 Hz)
7.05, 7.21 (m, 2x1H)
11.33 (s.a., 1H)

0.68 (s, 6H)
6.89, 7.06 (m, 2x2H)
6.39, 7.09 (d, 2x1H,

3)=7.7 Hz)
6.97, 7.02 (m, 2x1H)

9.43 (s.a., 2H)

2.6, 2.8
41.2

51.9
59.6
68.4

118.8,
119.3,
126.5, 126.9
133.1

3.2

123.0, 124.6
115.9,125.7

126.2, 128.7

131.6
123.4, 153.5

-3.2
125.6, 125.9
114.6,123.3

126.4, 126.6

103.3
137.6, 152.1

Los espectros de RMN de 'H a temperatura ambiente de los

complejos 16-19 (Tabla 3.2.) aparentemente estan de acuerdo con
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especies que presentan un plano de simetria, comportamiento
esperado en el caso de los aductos 16 y 18, y el derivado imido 19,
pero no asi para el complejo de geometria forzada 17. Una forma de
justificar el comportamiento espectroscépico de 17 es proponiendo
que el grupo éter no se encuentra coordinado a niobio. No obstante,
el desplazamiento de los protones del grupo metilo OMe a campo
mas bajo (= 1 ppm), en el complejo 17 que en el 16, en el cual este
desplazamiento es practicamente el mismo que el encontrado para la
2-metoxietilamina libre, apunta a que en 17 existe una interaccién de
enlace entre el &tomo de oxigeno y el centro metalico. Por otro lado,
como se ha comentado, la coordinacién del grupo dador, en este caso
el grupo éter, es condicidon imprescindible para que se forme el
sistema ciclopentadienil-silil-amido en la esfera de coordinacion del
atomo de niobio. Luego, para explicar este comportamiento espectral
se propone que el atomo de oxigeno se encuentra coordinado a
niobio y se produce la interconversion, en la escala de tiempos de
RMN, entre las dos estructuras enantioméricas (A y B) que se

muestran a continuacion (Esquema 3.10.).

Me Me
=/
7
Clm-Nb—
cl \C|N
Me/Me QO\) Me Me
N2t we S ©’\s|
ol | | g
'l Me Me C
20 e o
* i e
Me/ ‘ / Me-/
ClvNb—N ’
(A) cl H\CD (B)
o)
Me/

Esquema 3.10. Representacion del equilibrio entre las posibles conformaciones
enantioméricas del complejo 17.
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Reactividad de [MCpRCly] con aminas

Este equilibrio conformacional es causado por la rapida
inversidn de la configuracién del atomo de oxigeno, que en el estado
fundamental presenta una disposicion piramidal y se comporta como
un centro estereogénico. La racemizacion del atomo de oxigeno
progresa a través de un estado de transicion en el que el atomo de
oxigeno adopta una geometria trigonal plana, se establezca o no una
interaccién n O-Nb,[ % aunque en nuestro caso resulta poco probable

que se produzca dicha interaccién.

En los complejos 16 y 18, el pronunciado desplazamiento a
campo bajo (6 = 5.09 y 4.97 ppm) de la resonancia ancha debida a
los protones NH;, respecto a los desplazamientos observados en las
aminas libres, en torno a 1.20 ppm, confirma que el ligando se

coordina al atomo de niobio a través del extremo amina.

Tabla 3.2. Datos de RMN de *H, *3C y ?°Si 5(ppm) y J(Hz) de los complejos 16-19

en CDCls.
Compuesto Asignacion H Be*H}
N SiMexCl SiMe; 0.88 (s, 6H) 2.1
\
Ci.nbcl CH,OMe 3.40 (s, 3H) 58.2
ol NHCI NCH,CH,OMe 3.62 (m, 4H) 44.3, 71.8
2
NH,CH, 5.09 (s.a., 2H)
e CsHq 7.27, 7.39 (m, 131.4, 132.0
16 2x2H)
RMN-2Si CsH4-Cipso 136.6
15.1
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RMN-2°Sj
-10.5

N SiMe,Cl
|

N

RMN-2°Si:
14.9

N SiMe,Cl
|
Nb
Clvy/ "N
a’ 2
\

19

RMN-2°Si:
15.9

Continuaciéon Tabla 3.2.

SiMez
CH,CH,

CHZOMe
CsH4-Cipso
CsH,4

SiMe»
NH,CH,
NH.CH,

CH,CH=CH,

CH20H=CH2

C5H4

CsH4-Cipso

SiMez
NCH,

CH,CH=CH,

CHzCH =CH2

C5H4

CsH4-Cipso

0.35 (s, 6H)
3.90, 4.41 (t, 2x2H,
3) = 5.8 Hz)
4.22 (s, 3H)

7.00, 7.03 (m,
2x2H)

0.88 (s, 6H)
4.01 (m, 2H)
4.97 (s.a., 2H)
5.29, 5.35 (dm,

2x1H, %) = 17.2,
10.4 Hz)

6.05 (m, 1H)
7.27,7.40 (m,

2x2H)

0.71 (s, 6H)

4.54 (d, 2H,%3=7.1

Hz)

5.18, 5.35 (dm,
2x1H, 3 = 17.9,
10.1 Hz)
5.84 (m, 1H)
6.60, 6.77 (m,
2x2H)
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2.9
47.9

118.5
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2.2
67.8

116.4

133.5
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Ademas de los datos comentados anteriormente, en los
espectros de todas estas especies aparecen las resonancias
asignables a los protones de los grupos metileno de la cadena
hidrocarbonada y las correspondientes al resto de sustituyentes de
los grupos amino. En el caso de los complejos 12a y 16 los protones
correspondientes a la cadena CH>CH.;NH, aparecen como un sistema
de espin AA’BB’KK’, mientras que para los complejos 12c y 17 el
espectro muestra un sistema AA'BB’ ademas de las sefales
correspondientes a los grupos metilo unidos al atomo de nitrégeno u
oxigeno. Los espectros de los compuestos 14 y 15 muestran un
sistema de espin ABCD para los protones aromaticos del anillo
fenileno, junto a una Unica resonancia para los protones NH,. Para los
compuestos que presentan el sistema alilo, se observa un juego de
sefiales caracteristico para dicho grupo (un multiplete para el protén
olefinico interno y dos dobletes de multipletes para los protones
olefinicos terminales, en los que 3Jhnyans * 17.0-18.0 > 3Juheis ~ 10.0-
10.5 Hz). En cambio, para los complejos 12b y 13, de acuerdo con
su quiralidad, se aprecia el desdoblamiento diastereotépico de los
protones metilénicos del fragmento NCH.CH>NHMe, de los protones

del anillo y de los grupos metilo unidos a silicio.

Los datos de resonancia magnética nuclear que permiten
establecer inequivocamente la naturaleza de estos complejos son, por
un lado, los desplazamientos quimicos de la resonancia debida al

o,[14164142] ohservada en RMN de !3C, y por otro lado, las

Cips
resonancias debidas al atomo de silicio en el espectro de RMN de
296 [152436] En |3 Tabla 3.3. se recogen, de forma comparativa, los
valores encontrados para los desplazamientos del Cipso del anillo
ciclopentadienilo, asi como los datos observados en el espectro de
RMN de 2°Si de todos los compuestos descritos en este apartado, y

que ya se habian incorporado a las Tablas 3.1. y 3.2.
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Tabla 3.3. Datos de RMN de **C y ?°Si §(ppm) de los complejos 12-19 en CDCls.

Complejo | Cipso | RMN-2?°Si | Complejo | Cipso | RMN-?°Sij

12a 102.8 -8.5 15 103.3 -9.2
12b 103.8 -8.4 16 136.6 15.1
12c 103.4 -9.3 17 103.7 -10.5
13 133.1 12.6 18 137.2 14.9
14 123.4 18.7 19 136.9 15.9

Para los complejos 12a-c, 15 y 17, tanto los valores de
desplazamiento quimico del carbono ipso, en RMN de 3C (alrededor
de 103 ppm), como de °Si (intervalo entre -8.4 y -10.5 ppm) indican
que se trata de especies ciclopentadienil-silil-amido. Los valores de
los desplazamientos quimicos encontrados en los espectros de RMN
de 2°Si de los compuestos de geometria forzada (12a-c, 15 y 17)
son similares a los descritos para otros compuestos analogos del
grupo 5% y para el derivado de titanio [Ti{n>-CsH4SiMez-x-N(CH,)»-
k-NHMe}Cl,], 15! pero  difieren de forma significativa
(aproximadamente unos 10 ppm) de los datos recogidos para
complejos de geometria forzada del tipo [M(n°-CsR4SiMes-k-NR')Cl;]
(-20 ppm)t** (M = metal del grupo 4).

Para el resto de compuestos, 13, 14, 16, 18 y 19, los valores
de estos desplazamientos quimicos (> 12 ppm para silicio) son
coherentes con los que cabria esperar para sistemas que presentan

un ligando ciclopentadienilo sustituido con un grupo SiMe,Cl.
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v DIFRACCION DE RAYOS-X.

Ademas del estudio estructural realizado en disolucién, las
estructuras en estado sélido de los complejos 12c y 13 fueron

establecidas mediante difraccidon de rayos-X de monocristal.

e Estudio cristalografico de [Nb{7°-CsH4SiMez-x-N(CH2)2-&-
NMez}C|3] (12C) .

El enfriamiento de una disolucién saturada del complejo 12c¢ en
tolueno a -10 °C, permitid obtener monocristales adecuados para su
estudio cristalografico por difraccion de rayos-X. En la Tabla 3.4. se
recoge una seleccidon de las distancias y los angulos de enlace mas
importantes, mientras que en la Figura 3.2. se representa la

estructura molecular del complejo.

Figura 3.2. Diagrama ORTEP del complejo 12c con elipsoides del 50% de probabilidad.
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La estructura molecular de 12c indica que se trata de una
especie de geometria pseudo-octaédrica en torno al atomo de niobio,
donde el plano ecuatorial estaria definido por los tres atomos de cloro
y por el nitrégeno amido, mientras que las posiciones apicales estan
ocupadas por el anillo ciclopentadienilo y el nitrogeno amino. El
ligando tridentado 1°-CsH4SiMes-k-N(CH3)2-k-NMe, adopta una
disposicién mer, con el grupo amino localizado en posicién trans al
anillo ciclopentadienilo, donde el angulo Cg-Nb(1)-N(2) (Cg =

centroide del anillo) se encuentra cercano a la linealidad ( ~ 1739).

Tabla 3.4. Distancias y angulos de enlace para el complejo 12c.

Distancias de enlace (A)

Nb(1)-Cg 2.15 N(1)-Si(1) 1.762(2)
Nb(1)-N(1) 1.996(2) N(1)-C(6) 1.482(4)
Nb(1)-CI(2) 2.484(3) N(2)-C(8) 1.483(8)
Nb(1)-Cl(1) 2.4854(9) N(2)-C(7) 1.497(6)
Nb(1)-CI(3) 2.488(3) N(2)-C(9) 1.507(11)
Nb(1)-N(2) 2.515(3) C(6)-C(7) 1.457(7)

Angulos (°)

Cg-Nb(1)-N(2) 173.0 C(7)-N(2)-C(9) 107.7(5)
Cg-Nb(1)-N(1) 99.7 C(7)-N(2)-Nb(1) 102.4(3)
C(6)-N(1)-Si(1) 123.8(2) C(8)-N(2)-Nb(1) 116.3(4)
C(6)-N(1)-Nb(1) 125.71(18) C(9)-N(2)-Nb(1) 116.6(5)
Si(1)-N(1)-Nb(1) | 110.31(12) C(7)-C(6)-N(1) 108.7(4)
C(8)-N(2)-C(7) 108.8(6) C(6)-C(7)-N(2) 112.7(5)
C(8)-N(2)-C(9) 104.7(4)

Cg: centroide del anillo ciclopentadienilo

La caracteristica estructural méas relevante de los derivados
ciclopentadienil-silil-amido de estructura forzada, es el cierre del
angulo Cg-Nb(1)-N(1) impuesto por el caracter quelato del ligando.
En el complejo 12c el valor de dicho angulo es 99.7°, comparable al

angulo encontrado para el complejo de geometria forzada [Nb(n°-
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CsH4SiMez-k-NAr)(NAr)CI] (100.76°),3! y sensiblemente mas agudo
que los mostrados en complejos monociclopentadienilo de niobio
descritos, en los que el atomo de nitrogeno no estd conectado al

anillo a través de un puente silil-amido (106.60-116.67°).39

La coplanaridad de los atomos Nb(1), Si(1), N(1) y C(6)
confirma la geometria triangular plana del a&tomo de nitrégeno amido
(la suma de los angulos en torno al atomo N(1) es 359.829). Esto,
junto con la corta distancia de enlace Nb(1)-N(1), cuyo valor
(1.996(2) 2\) se encuentra en el intervalo de valores aceptado para
derivados amido de niobio en los que se admite contribucién de
enlace multiple Nb-N (1.935-2.102 A),B84446] gpuntan la existencia
de una cierta interaccion N(prn)-Nb(drn). Otra consecuencia de la
estructura forzada del compuesto 12c¢c es la notable distorsién del
entorno tetraédrico que presenta el dtomo de silicio [C(10)-Si(1)-
C(11) : 114.68°, C(10)-Si(1)-N(1) : 112.5(4)°, C(10)-Si(1)-C(1) :
113.3(5)° y C(1)-Si(1)-N(1) : 90.02(12)°]. Ademas, la distancia
N(1)-Si(1) de 1.762(2) R es sdlo ligeramente mas larga que las
encontradas para diferentes sililaminast*”
niobio [Nb(n°-CsH4SiMe;NH'BU)CI>(N'Bu)] (distancia Si-N = 1.719(9)

R),1*°! lo que indica que dicha interaccién muestra cierto caracter de

y para el derivado de

enlace multiple.

La coordinaciéon del atomo de nitrégeno del grupo amino a
niobio se muestra claramente en la estructura. La distancia de enlace
Nb-N(2) de 2.515(3) A cae en el margen superior del intervalo
establecido para enlaces dativos N-Nb encontrados en bibliografia
(2.10-2.51 A).[5354849 Esta elongacion contribuye, posiblemente, a
minimizar la tensién de enlace en el metalaciclo formado. Los valores
de los angulos encontrados en torno al atomo de nitrégeno N(2)
[104.7(4)°, 107.7(5)° y 108.8(6)°] son cercanos a los esperados

para un entorno tetraédrico y consistentes con una hibridacién sp>.
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e Estudio cristalografico de [Nb(7;°-CsHsSiMeoCl)Cls{NMe(CH2)2-«-
NHMe}] (13).

Al mantener una disolucion del complejo 13 en benceno
deuterado, a temperatura ambiente, se pudo obtener, por lenta
cristalizacion, cristales de color rojo para su estudio por difraccién de
rayos-X. Dado que la calidad de los cristales no fue la idénea para
obtener valores adecuados de los indices de acuerdo, no se han
podido comparar los datos estructurales con los obtenidos en otros
compuestos similares, sin embargo, los resultados obtenidos
confirman la estructura molecular de 13 (Figura 3.3.). Las distancias

y angulos de enlace mas representativos se recogen en la Tabla 3.5.

Figura 3.3. Diagrama ORTEP del complejo 13 con elipsoides del 50% de probabilidad.
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Tabla 3.5. Seleccidn de distancias y angulos de enlace para el complejo 13.

Distancias de enlace (&)

Nb(1)-Cg 2.14 Nb(1)-N(2) 2.33(2)
Nb(1)-N(1) 2.011(18) N(1)-C(6) 1.47(3)
Nb(1)-Cl(2) 2.515(5) N(2)-C(7) 1.23(5)
Nb(1)-CI(3) 2.511(5) C(6)-C(7) 1.73(5)
Nb(1)-CI(4) 2.502(5)
Angulos (°)
Cg-Nb(1)-N(1) 106.6 C(8)-N(1)-C(9) 107.0(17)
Cg-Nb(1)-N(2) 184.3 N(1)-Nb(1)-N(2) 75.9(7)
C(9)-N(1)-Nb(1) 131.2(14)

Cg: centroide del anillo ciclopentadienilo

Se trata de una especie mononuclear con una geometria de
coordinacion pseudo-octaédrica alrededor del atomo de niobio, con el
nitrégeno amino virtualmente trans al anillo ciclopentadienilo. El
nitrégeno amino se localiza en la posicion axial [Cg-Nb-N(2) =
184.39]. Los ligandos amido y amino presentan distintos tipos de
enlace con el metal, lo que se demuestra por las diferencias en las
distancias Nb-N, asi como por el entorno de coordinacion de los
atomos de nitrégeno. La corta distancia de enlace Nb-N(1)
(2.011(18) A) se encuentra dentro del intervalo descrito para enlaces
Nb-N con un significativo caracter de doble enlace (1.935-2.102 A).
Por otro lado, el atomo de nitrégeno N(1) presenta un entorno plano
con una suma de angulos cercana a los 360° y, por tanto, con una
hibridacién sp?, lo que sugiere una apreciable interaccién N(pn)-
Nb(dr). La coordinacién del grupo NHMe se refleja en la distancia Nb-
N(2) de 2.33(2) A, dentro del intervalo descrito para un enlace
sencillo (2.10-2.51 A).
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1.2. Reactividad de derivados [MCp®Cl4] (M = Nb, Ta; Cp® =

Cp’, Cp™) con etilenodiaminas.

A lo largo de este apartado se van a discutir los resultados
obtenidos del estudio de la reactividad de los compuestos [MCpRCl4]
(M = Nb, Ta; CpR = CsHSiMes, CsMes) con etilenodiaminas. Lo que se
pretende es establecer la influencia tanto del centro metalico, como
de los diferentes sustituyentes del anillo ciclopentadienilo en el
complejo final obtenido. En el apartado 1.1. discutido anteriormente
se ha observado como la presencia de un enlace Si-Cl en el grupo
sustituyente del anillo ciclopentadienilo marca, de una forma
determinante, la reactividad de los complejos de niobio.
Posteriormente, uno de nuestros objetivos ha sido analizar y estudiar

la reactividad en complejos en los que este enlace Si-Cl no existe.

1.2.1. Estudio preparativo.

Las reacciones de aminolisis de los complejos [MCpRCls] (M =

Nb, Ta; Cp® = Cp*, Cp’),!?1:°952] con etilenodiaminas en_proporcién

1(M):1(diamina), en disolventes aromaticos, permiten la obtencion

de los derivados mononucleares amido-amino descritos en el Capitulo
2, [MCpRCI3{NH(CH)>-k-NHR}] (M = Nb, R = H, Cp® = Cp’, 6; Cp*,
7a; R = Me, Cp® = Cp*, 7b; M = Ta, R = H, Cp® = Cp’, 10; Cp*,
1la; R = Me, CpR = Cp*, 11b) (Esquema 3.11.), como sélidos de
color verde (6), naranja (7a y 7b) o amarillo (10, 11a y 11b) con

buenos rendimientos.

R
R
A= @ M = Nb, R = H, CpR = Cp', 6; Cp*, 7a
I\\/I NHy(CHp),NHR I\\/I o M=Nb R=Me, CpR = Cp*, 7b
,,,,, — e i S _ _ _ ' i
CI“? N e NEts, tolueno al ! \NH M =Ta, R=H, CpR = Cp', 10; Cp*, 11a
Cl Cl M = Ta, R = Me, CpR = Cp*, 11b

RHN__

Esquema 3.11. Reacciones de aminolisis de [MCpRCl,].
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Los mismos productos finales se forman cuando las reacciones
se llevan a cabo en ausencia de trietilamina e incluso en defecto de
diamina, aunque en estos casos queda producto de partida sin

reaccionar.

Cuando la reaccion de [TaCp*Cl4] con un equivalente de N-
metiletilenodiamina, NH»(CH,).NHMe, en ausencia de NEts, fue
estudiada por RMN de !H se observé la formacién regioespecifica del
intermedio aducto [TaCp*Cls{x—NH>(CH;)2NHMe}] (20), el cual
lentamente se convierte en el derivado amido-amino final 11b
(Esquema 3.12), corroborando que el primer paso en estos procesos,
tal y como se habia propuesto, es la coordinacién de la diamina al
atomo metalico y que es el grupo amino coordinado el que participa

en el proceso de aminolisis posterior.

pe—g —

\ NHz(CHa)NHMe (LTl D -HCl \
CTand ot a”ia S gTaycl
a” M 606 © 3 NH, cl” " NH

MeHN._)
11b
NHMe
20

Esquema 3.12. Formacién del aducto 20 y posterior transformacién en 11b.

Ademas, la constatacién de que la diamina se coordina al atomo
de tantalo exclusivamente a través del extremo amina menos
sustituido proporciona una clave importante a la hora de entender el
sentido de muchos de los procesos estudiados a lo largo del presente
trabajo. En este sentido, se ha observado que la disminucién del
nimero de atomos de hidrégeno sobre el atomo de nitrégeno amino
implica una disminucién de la tendencia de este grupo a coordinarse.
El origen de dicho efecto cabria atribuirselo tanto a la disminucion de

la nucleofilia de dicho grupo, segin aumenta el requerimiento
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estérico de los sustituyentes, como a la menor capacidad para
establecer enlaces de hidrégeno, lo que se ha comprobado que

contribuye a estabilizar la interaccién Nb-N.[53>4

La presencia del segundo extremo amina con capacidad
coordinante resulta clave, de nuevo, a la hora de determinar el curso
de la reaccidn ya que, una vez formado el derivado amido, la
coordinacion de este grupo estabiliza el sistema amido-amino,
impidiendo que se produzca la aminolisis de un enlace M-Cl (M = Nb,
Ta) adicional. De hecho, en ninguno de los casos, cuando la reaccion
se lleva a cabo en las condiciones descritas, fue viable obtener el
derivado imido mononuclear por aminolisis de un segundo enlace M-
Cl, independientemente del exceso de trietilamina empleado, al
contrario de lo que sucede cuando estas reacciones se realizan con

monoaminas.

Es importante destacar que cuando se usa una cantidad de
amina menor se observan comportamientos claramente
diferenciados. Asi, por tratamiento de [NbCp’Cls] (Cp’ = CsH4SiMes)

con medio equivalente de etilenodiamina en tolueno y en presencia

de la cantidad apropiada de NEts;, fue posible la obtencién del
complejo p-bis-imido dinuclear [(NbCp’Cly)2{u-N(CH3)2N}] (8)
(Esquema 3.13.), como un sélido de color amarillo. El compuesto 8
se forma como consecuencia de un proceso intermolecular que

supone la doble desprotonacidn de ambos extremos NH, de Ia

diamina.
SiMe;
\N">SiMe;
‘ 0.5 NH,(CH,),NH Cle
ClvNb:n > At T2)2 T, Nb= 0 i
a” \é:ll 2 NEt3, tolueno cIvy N\/\NWb/ SiMe;
Sy
8

Esquema 3.13. Formacioén del derivado u-bis-imido 8.
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Sin embargo, cuando esta misma reaccién se realiza con el
complejo anadlogo de niobio que posee el anillo ciclopentadienilo
permetilado, [NbCp“Cl4], el proceso se detiene en el correspondiente
derivado amido-amino 7a y no se observa la formacion del complejo
dinuclear 9 analogo a 8. Este hecho es debido a la menor acidez del
atomo de niobio como consecuencia del mayor poder electrodador del

anillo pentametilciclopentadienilo.

La formacién de derivados p-bis-imido dinucleares tampoco se
observa cuando se trata de derivados de tantalo, lo que de nuevo
pone de manifiesto la diferente tendencia que muestran los enlaces
Nb-Cl y Ta-Cl a sufrir procesos de aminolisis como resultado de la
diferente acidez que presentan ambos metales. Las reacciones de los
derivados monociclopentadienilo de tantalo con etilenodiaminas
nunca progresan mas alla del complejo amido-amino, ni siquiera
cuando se realizan con defecto de la diamina y exceso de trietilamina.
Incluso, en ausencia de NEts, el tratamiento de [TaCp'Cls] con 0.5
equivalentes de etilenodiamina permite la obtencién del aducto
dinuclear [(TaCp Cls)2(p-{NH2(CH2):NH>})] (21), como un sélido
cristalino de color naranja, con un elevado rendimiento (Esquema
3.14.). Este complejo ha sido aislado y completamente caracterizado

por RMN y analisis elemental.

@ cl cl CI”= /CI

‘ 0.5 NH3(CH3)2NH,» :/ NHo----- Ta—
ClTayCl TEH N N U
a’ al tolueno g cl

Esquema 3.14. Formacién del aducto dinuclear 21.

Aunque es légico esperar que el primer paso en la formacion
del complejo p-bis-imido de niobio 8 sea la formacién de un
intermedio aducto dinuclear andlogo a 21, la formacién de este tipo

de aductos no se ha observado en ningln caso para niobio. Cuando
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las reacciones se realizan en ausencia de trietilamina, en todos los
casos se obtiene el correspondiente compuesto amido-amino de

niobio.

El resultado final de este tipo de reacciones también esta
influenciado por la naturaleza de la base empleada para la captacion
del HCI generado durante el proceso de aminolisis. Asi, la reaccién de

[TaCp'Cls] con dos equivalentes de H,N(CHz);NHMe, en un

disolvente aromatico, conduce a una mezcla de los dos posibles
isdbmeros 11b y [TaCp*Cls{NMe(CH1)>-k-NH>}] (22) si bien, el
producto predominantemente mayoritario es el complejo 11b.
Ademas, cuando dicha mezcla se disuelve en un disolvente clorado el
complejo 22 se transforma totalmente en el isdmero 11b (Esquema
3.15.).

= e =2

[ | [
CpsTagc) 2 2(CH NN 5001 4 croTageel S Taic
Cl Cl disolvente Cl ! NH Cl  "NMe Cl ! NH
aromatico MeHNQ HZNQ MeHN
11b 22 11b

Esquema 3.15. Formacion de los isbmeros 11b y 22.

La mayoria de estos complejos se forman cuantitativamente,
aunque solo los derivados amido-amino y aductos amino son
perfectamente manejables utilizando las técnicas de Schlenk vy
atmdésfera inerte convencionales y se pudieron aislar analiticamente
puros. En cambio, los complejos p-bis-imido (8 y 9 sintetizados
segln se describe en el Capitulo 2, y 8 obtenido de forma directa
como se describe en este apartado) son extremadamente sensibles
frente a la humedad y todos los intentos por obtener datos adecuados
para su analisis elemental resultaron infructuosos. De hecho, los
intentos realizados por cristalizar 8 no fueron satisfactorios,

obteniéndose siempre mezclas de productos de hidrdlisis, cuyo
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componente principal es el complejo oxo de niobio tetranuclear
[{NbCp'Cl(u2-0)}4(CH2(u3-0)] (23) (Esquema 3.16.). Aunque el
complejo 23 no pudo ser caracterizado por RMN debido a que
presenta baja solubilidad en todos los disolventes deuterados de uso
comun, su estructura pudo ser establecida mediante difraccion de
rayos-X. La naturaleza tetranuclear del complejo 23 es un hecho
relevante ya que los productos de hidrdlisis de los complejos
monociclopentadienilo de niobio bajo condiciones suaves conducen a
6xidos dinucleares,!?!°>°%1 |0 que nos hace pensar que este
comportamiento inusual pueda deberse a la naturaleza dinuclear del

complejo 8.

N> SiMes
cl,. |
o— NP
Cla ‘ ‘ CI‘/Cl
Nb——O——Nb SiMes

Wl b¥

MesSi

Esquema 3.16. Oxocomplejo 23.

1.2.2. Caracterizacion estructural.

Todos los complejos descritos en este apartado se han
caracterizado por RMN de 'H, 3C{!H} y analisis elemental de C, H y
N. Los complejos 6 y 23 han sido caracterizados también por
difraccién de rayos-X de monocristal. A continuaciéon se discuten los
aspectos mas relevantes relacionados con la caracterizacion

espectroscépica y difraccion de rayos-X.
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v ESPECTROSCOPIA DE RESONANCIA MAGNETICA NUCLEAR.

El comportamiento espectroscépico de RMN de estos
compuestos se encuentra de acuerdo con las estructuras propuestas.
A partir del estudio de estas especies por RMN de !H, podemos
establecer la simetria Cs de los compuestos 6, 7a, 10, 11a y 22 en
disoluciéon (Tabla 3.6.).

En los complejos 6 y 10, que presentan un ligando
trimetilsililciclopentadienilo, la presencia de un plano de simetria hace
que los protones del anillo sean quimicamente equivalentes, aunque
no magnéticamente, por lo que aparecen como un sistema de espin
AA'BB’. En cuanto al espectro de RMN de 3C{'H}, los &tomos de
carbono del anillo dan tres sefiales, una para el Cipso (directamente
unido al dtomo de silicio), otra para los dos carbonos mas préximos al

atomo de silicio y otra, para los dos atomos de carbono mas alejados.

Para los complejos 7a, 1la y 22 con el ligando
pentametilciclopentadienilo, se observa para dicho anillo un singlete
en el espectro de RMN de !H y dos resonancias en el espectro de RMN
de *C{'H} (CsMes y CsMes).

Tabla 3.6. Datos de RMN de *H y **C &(ppm) y J(Hz) de los complejos 6, 7a, 10y
11a en CDCI; y del complejo 22 en CgDg.

Compuesto | Asignacion H Bef*H}y
SiMe, 0.38 (s, 9H) 0.1
o SiMes CH,NH, 3.63 (m, 2H) 43.9
N TaNHCH. 4.10 (m, 2H) 61.7
a” | NH NH, 5.12 (s.a., 2H)
HoN_
CsHq4 6.66, 6.95 (m, 2x2H) | 123.7, 123.9
& NbNHCH, 10.23 (s.a., 1H)
CsHy4-Cipso 128.7
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NS> SiMes
Cl-TanCl
cl’ NH

10

Continuaciéon Tabla 3.6.

CsMes
CH3;NH,
TaNHCH,
NH,
NbNHCH,
CsMes
SiMes
CH3NH,
TaNHCH;
NH,
CsH4
TaNHCH;
CsHy4-Cipso
CsMes
CH3;NH,
TaNHCH;
NH,
TaNHCH;
CsMes
CsMes
CH,NH,
TaNMe
TaNMeCH,

NH>CH,
CsMes

2.22 (s, 15H)
3.35 (m, 2H)
4.07 (m, 2H)
5.07 (s.a., 2H)
8.96 (s.a., 1H)

0.35 (s, 9H)
3.60 (m, 2H)
4.33 (m, 2H)
4.87 (s.a., 2H)
6.43, 6.75 (m, 2x2H)
8.45 (s.a., 1H)

2.29 (s, 15H)
3.54 (m, 2H)
4.24 (m, 2H)
4.84 (s.a., 2H)
7.35 (s.a., 1H)

2.14 (s, 15H)
2.45 (m, 2H)
3.13 (s, 3H)

3.53 (t, 2H, 3 = 6.0
Hz)
4.26 (s.a., 2H)
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13.0
43.6
60.8

127.6

0.1
43.7
57.2

121.3, 121.4

125.6

12.4
43.6
59.9

124.2

12.9
42.1
52.9
67.7

126.4
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En los compuestos 6, 7a, 10, 1lla y 22 los protones
correspondientes a la cadena NCH;CH;NH, aparecen como un
sistema de espin AA’'BB’KK’, mientras que los espectros de RMN de 'H
de 7b y 11b (Tabla 3.7.) se ajustan a lo esperado para especies
quirales, observandose un multiplete por cada uno de los protones
diastereotdpicos de los dos grupos metileno de la cadena. Este
comportamiento espectroscopico indica la fuerte coordinacion del
grupo amino NHMe al metal (el protdn NHMe aparece como una sefial
ancha, mientras que los protones del grupo metilo NHMe lo hacen
como un doblete), lo que impide la racemizacién del atomo de
nitrégeno.[*>! El desplazamiento a campo bajo de los protones del
grupo amino para los complejos 6, 7, 10, 11 y 22 avala dicha

interaccion de enlace.

Tabla 3.7. Datos de RMN de *H y **C 8(ppm) y J(Hz) de los complejos 7by 11b en

CDCls.
Compuesto Asignacion H Be{*H}
CsMes 2.12 (s, 15H) 13.2
@ CH,NHMe 3.06 (d, 3H, %) = 5.6 40.7
CloNbcl Hz)
ar NJ“H CH,NHMe | 3.21, 3.34 (m, 2x1H) 53.9
prg NbNHCH, 3.90 (m, 2x1H) 57.0
7b NHMe 5.30 (s.a., 1H)
NbNHCH, 8.99 (s.a., 1H)
CsMs 127.5
CsMes 2.29 (s, 15H) 12.6
@ CH,NHMe 3.17 (d, 3H, 3% =6.0 40.5
CI“‘)TTa‘{HCI Hz)
CIWN INH CH,NHMe 3.25, 3.46 (m, 2x1H) 53.2
e TaNHCH, 4.07, 4.16 (m, 2x1H) 54.9
11b NHMe 5.02 (s.a., 1H)
TaNHCH, 7.40 (s.a., 1H)
CsMes 124.2
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El proton del grupo amido aparece a campo considerablemente
mas bajo (& > 8 en el caso de Nb y para Ta § > 7) si comparamos con
otros complejos alquilamido de estos mismos metales (generalmente

en & ~ 6-8 y & ~ 5, respectivamente).[3®]

Dicho comportamiento
espectroscépico se puede atribuir, de nuevo, a la disposicién quelato
del ligando amido-amino que fuerza al proton del grupo amido a
aproximarse al anillo ciclopentadienilo, experimentando la influencia
de su anisotropia magnética.l®”>°! La caracterizacién estructural de 6

por difraccién de rayos-X confirma esta observacion.

El espectro de RMN de 'H del complejo 20 (Tabla 3.8.), ademas
de la resonancia propia de los protones de los grupos metilo del
ligando pentametilciclopentadienilo, muestra un juego de sefales
paralelo al de la N-metiletilenodiamina, aunque algunos de los
desplazamientos quimicos difieren notablemente de los de la diamina
libre, lo que confirma que se trata del correspondiente aducto. El dato
mas relevante es la diferencia de desplazamiento entre los protones
de ambos grupos NH; y NHMe a campo bajo (6 5.14) y alto (4 0.03),
respectivamente, lo que indica que la coordinacion al atomo de

tantalo se produce a través del primero de ellos.

Tabla 3.8. Datos de RMN de *H y *3C &§(ppm) de los complejos 20 en CgDs.

Compuesto Asignacion H Bef*Hy
CH,;NHMe 0.03 (s.a., 1H)
QG‘D CH,NHMe 1.92 (m, 2H) 35.5
LRy CH,NHMe 1.93 (s.a., 3H) 44.1
H2N CsMes 2.35 (s, 15H) 13.2
2NHMe TaNH,CH, 3.36 (m, 2H) 52.1
20 TaNH,CH, 5.14 (s.a., 2H)
CsMes 132.4
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A pesar de que el complejo 9 no se ha obtenido mediante el
proceso de aminolisis de [NbCp*Cls], en este apartado se va a
discutir su caracterizacion estructural dadas sus similitudes con el

compuesto 8.

El comportamiento espectroscopico de 8, 9 y 21 (Tabla 3.9.) es
similar y relativamente sencillo debido a la elevada simetria de estos
compuestos, de acuerdo a su naturaleza dinuclear consistente en dos
fragmentos metalicos espectroscdépicamente equivalentes, en los que
cada uno de ellos posee simetria Cs. El espectro de RMN de H
muestra, junto con las sefiales caracteristicas para el ligando Cp®, un
singlete a 6 3.63, 3.97 y 3.67 para 8, 9 y 21, respectivamente, cuya
integral se corresponde con los cuatro protones de los dos grupos
metileno de la cadena. Adicionalmente, el espectro del compuesto 21
muestra una seflal ancha a campo bajo asignable a los cuatro

protones de los dos grupos amino.

Tabla 3.9. Datos de RMN *H y *3C §(ppm) de los complejos 8 y 9 en C¢Dg y 21 en
CDCls.

R
I .
DN TNy
Cl WI ]

Cl

CpR=Cp' (8) R
CpR=Cp* (9)
Compuesto | Asignhacion H Bef*H}
SiMes 0.22 (s, 18H) -0.6
CH,CH; 3.63 (s, 4H) 67.1
8 CsHa 6.23, 6.39 (m, 113.7, 122.7
2x4H)
CsH,-Cipso 134.6
. CsMes 1.78 (s, 30H)
CH,CH; 3.97 (s, 4H)
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Continuaciéon Tabla 3.9.

Cl
cl cl </
/ NHa--T.
—Ta{———HzNA/ 2 o iﬂ
Cl « 21 cl
Compuesto | Asignhacion H Bef*H}

CsMes 2.58 (s, 30H) 13.4
o1 CH,CH, 3.67 (m, 4H) 46.5

o NH, 4.50 (s.a., 4H)
CsMes 133.0

v DIFRACCION DE RAYOS-X.

e Estudio cristalogréafico de [Nb(7°-CsH4SiMes)Cls{NH(CH.)2-x-NH2}]

(6).

Los cristales de 6 adecuados para su estudio por difraccién de

rayos-X se obtuvieron por cristalizacion en benceno. De hecho, el

cristal contiene media molécula de benceno por cada molécula de 6

en la red. La estructura molecular esta representada en la Figura 3.4.

y los valores mas relevantes de distancias y angulos de enlace se

recogen en la Tabla 3.10.
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Figura 3.4. Diagrama ORTEP del complejo 6 con elipsoides del 50% de probabilidad.

Tabla 3.10. Seleccién de distancias y angulos de enlace del complejo 6.

Nb-Cg
Nb-N(1)
Nb-N(4)

N(1)-C(2)
N(4)-C(3)
C(2)-C(3)

Cg-Nb-N(1)
Cg-Nb-N(4)
Nb-N(1)-C(2)
Nb-N(1)-H(11)

Distancias de enlace (A)

2.139 Nb-CI(1)
1.992(4) Nb-CI(2)
2.255(5) Nb-CI(3)

1.467(7) N(4)-H(41)---CI(3)
1.480(7) N(4)-H(42)---CI(2)
1.507(7)

Angulos de enlace (°)

102.5 C(2)-N(1)-H(11)
176.3 C(3)-N(4)-Nb
122.9(3) C(3)-N(4)-H(41)
117(3) C(3)-N(4)-H(42)
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2.5114(12)

2.4880(12)

2.4868(12)
2.57(5)
2.72(6)

120(3)
112.9(3)
115(3)
111(4)
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La estructura de 6 es similar a la discutida anteriormente para
el complejo andlogo 13. Se trata de una especie mononuclear en la
que el atomo de niobio presenta un entorno de coordinacién pseudo-
octaédrico, con el atomo de nitr6geno amino en posicion trans al

anillo ciclopentadienilo.

La distinta naturaleza del enlace que presentan los ligandos
amido y amino con el metal se pone de manifiesto por las diferencias
en las distancias Nb-N, asi como por el entorno de coordinacion de
los atomos de nitrégeno. El atomo de nitrdgeno amido se encuentra
en el plano ecuatorial. Esta disposicién permite el solapamiento entre
el orbital p lleno del nitrégeno N(1) y el Unico orbital de niobio que
queda con caracter aceptor m, situado en dicho plano. La corta
distancia de enlace Nb-N(1) (1.992(4) /&) se encuentra dentro del
intervalo descrito para enlaces Nb-N con un significativo caracter de
enlace doble (1.935-2.102 A).[38:3945461 Ademds, este &tomo de
nitrégeno presenta un entorno plano, con una suma de angulos
cercana a los 360° y, por tanto, con una hibridacién sp?, lo que estd
de acuerdo con una apreciable interaccion N(pr)-Nb(d=). La
coordinacion del grupo NH, se refleja tanto en el valor de la distancia
Nb-N(4) de 2.255(5) AR, que se encuentra dentro del intervalo
descrito para un enlace sencillo (2.10-2.51 R),[>3>4841 como en el
entorno tetraédrico del atomo de nitrégeno, lo que confirma una

hibridacién sp°.

El angulo Cg-Nb-N(1) es mas agudo (102.5°) que el
correspondiente angulo encontrado en derivados
monociclopentadienilo de niobio con un grupo amido monodentado,
cuyos valores caen, normalmente, en el intervalo comprendido entre
106.600 y 116.170.[193960] Este hecho se ha de atribuir a la
disposicion quelato del ligando amido-amino y al pequefio tamafio del

sustituyente de éste, el atomo de hidrogeno. Luego, es esta
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disposiciéon del ligando amido-amino la que obliga al atomo de
nitrégeno amido a desplazarse fuera del plano descrito por los tres
atomos de cloro, hacia el anillo ciclopentadienilo. Como consecuencia
de esto, el atomo de hidrdégeno se situa lo suficientemente préoximo al
ligando ciclopentadienilo como para experimentar la anisotropia
magnética de éste, como ya se ha comentado anteriormente en la
discusidon espectroscopica sobre su comportamiento estructural en

disolucion.

Considerando el valor de la suma de los radios de van der
Waals para Hy Cl, (1.2 + 1.75 = 2.95 R), el contacto intermolecular
X-H:--Y se clasifica como fuerte cuando la distancia es < 2.52 A,
intermedio en el intervalo 2.52-2.95 A y débil en el margen 2.95-3.15
A.161.62] En este sentido, son particularmente relevantes los enlaces
de hidrogeno observados en 6, que aunque de intensidad media
[2.57(5) y 2.72(6) /&], sin embargo, son lo suficientemente
importantes como para inducir una determinada ordenacién de las
moléculas en estado sélido.[%3®4 De esta manera, las moléculas de 6,
unidas a través de puentes de hidrégeno (N-H:--Cl), forman cadenas
infinitas que se propagan a lo largo del eje cristalografico b (Figura
3.5.). Cada molécula dona dos N-H:--Cl enlaces de hidrégeno y

acepta otros dos.
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Figura 3.5. Representacion de la ordenaciéon molecular de 6 a lo largo del eje b.

e Estudio cristalografico de [{NbCp’Cl(u2-0)}4(CD2(u3-0)] (23).

A pesar de la dificultad, debido a su baja solubilidad, para
caracterizar el complejo 23 por RMN, afortunadamente su estructura

se pudo establecer sin ambigliedad alguna por difracciéon de rayos-X.

El analisis por difraccion de rayos-X del complejo 23 revela que
se trata de una especie oxo tetranuclear de niobio con estructura
asimétrica (Figura 3.6.). El cristal contiene media molécula de n-
hexano (altamente desordenado) por cada molécula de complejo en

la red. Es uno de los pocos ejemplos descritos de derivados oxo de
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niobio o tantalo con méas de tres atomos metdalicos.[?0:°5:56:6567] yng

seleccién de distancias y angulos se enumeran en la Tabla 3.11.

Figura 3.6. Diagrama ORTEP del complejo 23 con elipsoides del 50% de probabilidad.
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Tabla 3.11. Seleccién de distancias y angulos de enlace del complejo 23.

Distancias de enlace (A)

Nb(1)-0(1) 1.885(3) Nb(3)-0(1) 1.992(3)
Nb(1)-0(3) 1.999(3) Nb(3)-0(2) 2.032(3)
Nb(1)-0(2) 2.164(3) Nb(3)-0(5) 1.843(3)
Nb(1)-CI(11) 2.4363(13) Nb(3)-CI(3) 2.4175(14)
Nb(1)-CI(12) 2.5806(12) Nb(4)-0(4) 1.813(3)
Nb(2)-0(3) 1.870(3) Nb(4)-O(5) 2.000(3)
Nb(2)-0(4) 2.023(3) Nb(4)-Cl(41) 2.4246(16)
Nb(2)-0(2) 2.052(3) Nb(4)-Cl(42) 2.4111(15)
Nb(2)-CI(2) 2.3976(14)

Angulos de enlace (°)
Nb(1)-O(1)-Nb(3) | 110.68(16) | Nb(2)-O(3)-Nb(1) | 107.09(15)
Nb(3)-O(2)-Nb(2) | 145.62(16) | Nb(4)-O(4)-Nb(2) = 161.93(19)
Nb(3)-0(2)-Nb(1) 98.94(13) | Nb(3)-O(5)-Nb(4) = 155.05(19)
Nb(2)-0(2)-Nb(1) | 95.16(13)

La estructura triciclica del compuesto 23 se encuentra definida
por dos unidades NbCp’Cl y dos NbCp’Cl, conectadas a través de
cuatro grupos oxo doble-puente periféricos y un grupo oxo triple-
puente interanular. El nlcleo central de la estructura recuerda a los
encontrados en varios 6xidos de titanio tetranucleares, [{TiCp®(u2-
0)}4(X)2(n2-0)1,%8%°! |os cuales se describen con estructura de
mariposa. Sin embargo, en este caso, el puente oxo interno conecta
tres de los cuatro dtomos de niobio (u3-O), provocando una distorsion
considerable lo que se hace patente en el achatamiento y planaridad
de una de las alas. En este sentido, la estructura central de 23 se
puede definir como de mariposa asimétrica, donde una de las alas
esta definida por un anillo de seis miembros Nb3;Os;, mientras que la
otra consiste en dos anillos de cuatro miembros (Nb,O,) fusionados,

que comparten un fragmento NbO.
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La distinta geometria de coordinacién que muestran los dos
atomos de niobio de las puntas de las alas, Nb(1) y Nb(4), es
consecuencia de la presencia del grupo oxo triple-puente. Mientras
que Nb(4) es un centro pentacoordinado con disposicidon cis, Nb(1)
muestra un entorno pseudo-octaédrico con los dos atomos de cloro
mutuamente en trans y el oxigeno ps-O en posicién axial. Otras
consecuencias estructurales de la presencia del enlace Nb(1)-0(2)
son el cierre de los angulos Nb(1)-(u2-0)-Nb(adyacente) [107.09(15)
y 98.94(13)°] y la contraccién de las distancias Nb(1)-Nb(adyacente)
[3.1132(7) y 3.1902(7) A] respecto a los correspondientes valores en
torno a Nb(4) [161.93(19) y 155.05(19)°; 3.1132(7) y 3.1902(7) A].
Tanto los valores de los angulos Nb(1)-(u2-0O)-Nb(adyacente) como
de las distancias Nb(1)-Nb(adyacente) son similares a los

encontrados en sistemas oxo trinucleares de niobio.[5%5>/56,70]

El atomo de oxigeno triplemente conectado muestra una
geometria piramidal marcadamente distorsionada, poco usual, con
dos angulos considerablemente mas agudos [Nb(1)-O(2)-Nb(3),
98.94(13)°; Nb(1)-O(2)-Nb(2), 95.16(13)°] que el tercero [Nb(2)-
0(2)-Nb(3), 145.62(16)°]. Mientras que los dos primeros valores son
normales para grupos nus3-0, el ultimo es incluso mas abierto que los
encontrados para grupos p»>-O en estos derivados. Tal asimetria se
manifiesta también en las distancias Nb-(us-0). El atomo de oxigeno
se encuentra 0.1 A mas cerca de los 4tomos de niobio de la bisagra
de la mariposa (el valor promedio 2.042 /3) gue del dtomo de niobio
de la punta del ala (2.164(3) /3), dentro del intervalo normal para un
enlace covalente dativo O-Nb. Los oxigenos doble-puente en el nlcleo
estructural son notablemente asimétricos. Para cada centro de niobio,
una de las distancias es entre 0.12 y 0.20 A més larga que la otra.
Las distancias cortas y largas se van alternando a lo largo del
perimetro del nucleo estructural. Las distancias largas se encuentran

en el intervalo de valores encontrados en compuestos oxo
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trinucleares de niobio, mientras que las cortas lo son incluso mas que
las encontradas en derivados oxo dinucleares de niobio en los que se

ha propuesto una significativa contribucién r.t>¢

Las distancias Nb-Cl son razonablemente similares. La Unica
excepcidn es la distancia Nb(1)-CI(12) cuyo valor de 2.5806(12) & es
considerablemente superior a las restantes, cuyo valor promedio es
de 2.417 A. Ademads, este &tomo de cloro se desvia 0.557 del plano
definido por los atomos Nb(1), O(2) y Nb(4) que divide el sistema

Nb4Os, aproximandose al atomo de niobio Nb(2).

Parte 11: Reactividad de [Nb(#°-CsH4SiMe>CI)Cl4] con diaminas
H2N(CH2)nNRR’ (n 2 3).

Para comprobar la influencia de la longitud de la cadena
hidrocarbonada de la diamina en la naturaleza del producto final, se
llevaron a cabo las reacciones del complejo [Nb(n>-CsH4SiMe,Cl)Cl,]
con diaminas en las que la cadena carbonada presenta tres o mas
grupos metileno NH>(CH;)nNRR’ (n = 3, R=R"=H, Me; R=H, R’ =
Me; n = 4, 5, R = R’ = H). Dichas reacciones permitieron,
fundamentalmente, la obtencién de compuestos tipo amino e imido

dinucleares y ciclopentadienil-silil-amido-amino mononucleares.
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11.1. Estudio preparativo.

Cuando tratamos [Nb(n>-CsH4SiMe,Cl)Cl4] con un equivalente
de 1,3-propanodiamina o N-metil-1,3-propanodiamina, en tolueno y
en presencia de dos equivalentes de NEt;, obtenemos Ilos
correspondientes derivados ciclopentadienil-silil-amido-amino [Nb{n®-
CsH4SiMes-k-N(CH2)3-x-NHR}Cls] (R = H, 24a; Me, 24b), que se
aislan como sélidos amarillos con un alto rendimiento. Al igual que
sucede con las etilenodiaminas, la reaccidén transcurre con la
aminolisis de enlaces Nb-Cl y Si-Cl y la doble desprotonaciéon del
grupo NH,. Sin embargo, en la reaccién con N,N-dimetil-1,3-
propanodiamina, se obtiene un sélido de color verde que se identifica
como el derivado imido mononuclear [Nb(n®-
CsH4SiMe,Cl)CI{N(CHz)sNMe,}] (25a) (Esquema 3.17.). Este
compuesto se forma por eliminacién de dos moléculas de HCl como
consecuencia de la aminolisis de dos enlaces Nb-Cl, permaneciendo el
enlace Si-Cl sin reaccionar. Este resultado contrasta con el obtenido
en la reaccion con N,N-dimetiletilenodiamina, H>N(CH,);NMe,, en la

que se obtiene el derivado ciclopentadienil-silil-amido-amino 12c.

Cuando estas mismas reacciones se llevan a cabo con un
exceso de la diamina [proporcion molar 1(Nb):3(diamina)], en
ausencia de trietilamina (la propia diamina es empleada a su vez
como base), el resultado obtenido depende de la diamina empleada.
Asi, en el caso de la 1,3-propanodiamina y la N,N-dimetil-1,3-
propanodiamina, los complejos obtenidos son los mismos que cuando
se emplea NEt; como base, 24a y 25a, respectivamente. Sin
embargo, en el caso de la N-metil-1,3-propanodiamina el resultado
es notablemente diferente ya que, se obtiene el derivado imido
mononuclear [Nb(n>-CsH4SiMe,Cl)Cl,{N(CH,)sNHMe}] (25b), en lugar
del compuesto ciclopentadienil-silil-amido-amino 24b (Esquema
3.17.).
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Me
SMe
‘ Si
R=H; R'=H, Me' Ch N’b\N/
a’
N
R
H,N(CH,)3NRR' H
R'=H (24a), Me (24b)
2 NEts; -2 [NEtsH]CI
N SiMe,Cl
@SuMeZCI R=R'=Me |‘\1b
Clvy VO
ciNbg a1’ TN(CHy)3NMe,
Cl Cl 25a
N SiMeyCl
3 H,N(CH,)3NHMe |
_ ) clvNbe
2 [H2N(CH3)3NHMe]-HCI a” “SN(CH,)3;NHMe
25b

Esquema 3.17. Reactividad de [Nb(7°-CsH,SiMe,CI)Cl,] con H,N(CH,)sNRR’.

Si comparamos el comportamiento observado en las reacciones
con propanodiaminas y frente a los resultados encontrados en las
reacciones analogas con las correspondientes etilenodiaminas,
podemos deducir que difiere claramente en funcién de la naturaleza
de la diamina que se emplea. Este hecho se debe atribuir a la
diferente capacidad del segundo grupo amina a coordinarse
intramolecularmente al atomo metalico. Dicha capacidad coordinativa
depende principalmente de dos factores estructurales de las
diaminas, la longitud de la cadena hidrocarbonada y la naturaleza de

los sustituyentes del nitrégeno aminico.
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» Longitud de la cadena hidrocarbonada.

El emplear propanodiaminas, en lugar de etilenodiaminas, se
traduce en un aumento del tamafo del anillo quelato formado en el
proceso de coordinacién intramolecular. Un anillo de cinco eslabones
se convierte en uno de seis, lo que por lo general influye
sensiblemente en la estabilidad termodindmica de los complejos.[”*74
De hecho, del estudio tedrico realizado sobre nuestros sistemas se
concluye que el aumento del tamafio del metalaciclo en un eslabén se
traduce en una desestabilizacidn del sistema metalaciclo resultante
del orden de 19 kJ/mol, consecuencia de un aumento significativo de
la energia de tensién en el anillo. Sin embargo, la contribucién de la
entropia es poco relevante, al contrario de lo que sucede en otros

sistemas analogos descritos en la bibliografia.l”>7¢]

Por otro lado, segun aumenta la longitud de la cadena, la
diamina  presenta una mayor tendencia a coordinarse
intermolecularmente en lugar de intramolecularmente,
probablemente debido a la disminucion de la repulsion estérica entre

los dos fragmentos metalicos, al situarse éstos mas lejanos.

> Naturaleza de los sustituyentes del nitrégeno aminico.

Como se ha observado experimentalmente, una reduccion del
nimero de adtomos de hidréogeno en el dtomo de nitrégeno provoca
una disminucion de la tendencia del grupo amina a coordinarse al
centro metalico. El origen de este efecto puede atribuirse por un lado,
a la disminucién de la nucleofilia del grupo amina, segun aumenta el
requerimiento estérico de sus sustituyentes, y por otro lado, a una
menor capacidad para formar enlaces de hidrogeno con los atomos
de cloro unidos al metal, N-H----CI-Nb, que contribuyen a estabilizar

la interaccion Nb-N.[3334]
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Por tanto, considerando la 1,3-propanodiamina y la N-metil-
1,3-propanodiamina, la facilidad que presenta el grupo amina a
coordinarse supera el desfavorable efecto que supone el aumento de
la energia de tension del metalaciclo resultante. Como consecuencia
de ello, se produce la formacion de los derivados ciclopentadienil-silil-
amido 24a-b, debido a la coordinacidon intramolecular del grupo
amina, al igual que sucedia en las reacciones con etilenodiaminas. Sin
embargo, en el caso de la N,N-dimetil-1,3-propanodiamina, la
combinacion de ambos factores estructurales desfavorables, el
aumento de la longitud de la cadena y la presencia de dos grupos
metilo en el atomo de nitrégeno, dificultan la coordinacién
intramolecular del grupo amina a lo largo del proceso dando lugar,

por lo tanto, al correspondiente derivado imido 25a.[3%!

En el caso de la N-metil-1,3-propanodiamina, los diferentes
resultados obtenidos (en presencia de NEt; o exceso de diamina), se
pueden atribuir a la distinta capacidad coordinativa de los tres
diferentes grupos funcionales amina presentes en el medio (NEts, NH;
o0 NHMe). Cuando se emplea como base NEts, una vez formado el
intermedio amido (A) (Esquema 3.18.), es el extremo NHMe del
ligando el que se coordina al &tomo de niobio (B), conduciendo por lo
tanto al derivado ciclopentadienil-silil-amido 24b. Sin embargo, en la
reaccion con exceso de diamina, una vez formado el intermedio
amido (A), la mayor capacidad para coordinarse del extremo NH> de
la diamina libre hace que sea éste el que se coordine al atomo de
niobio, formandose el intermedio (C). De modo que, en este caso, el
segundo proceso de aminolisis se produce sobre un enlace Nb-Cl

adicional originando el derivado imido 25b.
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r ok Me Me
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Esquema 3.18. Posibles caminos de reaccion en la obtencién de 24b y 25b.

El estudio de la reactividad de [Nb(n°-CsH4SiMe,Cl)Cl4] con un
equivalente de 3-metoxipropilamina permite observar, al igual que
sucede con la 2-metoxietilamina, la coordinacion de la misma al
centro metalico a través del grupo amino, dando lugar a la formacion
del aducto [Nb(n°-CsH4SiMe,Cl)Cla{x-NH2(CH;)30Me} ] (26)
(Esquema 3.19.). Sin embargo, en este caso la adicion de dos
equivalentes de NEt; sobre una disoluciéon de 26 en tolueno conduce
a la formacion del derivado imido [Nb(n?>-
CsH4SiMe,Cl)CI>{N(CH;)s0Me}] (27), por la misma razon que en la
reaccién con N,N-dimetil-1,3-propanodiamina. El mismo resultado se
obtiene cuando la reaccion se hace directamente en presencia de dos

equivalentes de NEt; o con tres equivalentes de 3-metoxipropilamina.
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N\ SiMe,Cl

N SiMeCl |
N‘b + H,N(CH,);0Me -tolueno, ih G Nlb{,c/?

ClvNb 2 2)30Me ———— ‘

a” NG NH,

OMe

N SiMeyCl 26

+H,N(CH,)50Me \ 2NEt;

+2NEts/-2[NEtzH]CI C(l:I

27

Esquema 3.19. Reactividad de [Nb(7°-CsH,SiMe,CI)Cl,] con 3-metoxipropilamina.

A la vista de los resultados discutidos, se planteé el estudio de
las reacciones de [Nb(n>-CsH4SiMe,Cl)Cl4] frente a diaminas de mayor
longitud de cadena. Asi, el tratamiento de [Nb(n’-CsH4SiMe,Cl)Cl,]
con un equivalente de las diaminas no sustituidas H,N(CH2)nNH> (n =
4, 5) en tolueno y en presencia de NEts, condujo cuantitativamente,
en todos los ensayos, a la formacion de los derivados dinucleares p-
bis-imido [{Nb(n>-CsH4SiMe,Cl)Cly}2(n-{N(CH2).N})] (n = 4, 29; 5,
30) (Esquema 3.20.), que tras el adecuado tratamiento se obtuvieron
como sustancias puras con buenos rendimientos. De acuerdo con lo
comentado anteriormente, la formacién de derivados imido se
justifica por el aumento de la longitud de la cadena hidrocarbonada
que dificulta la coordinacién intramolecular del segundo grupo amina,
como consecuencia de la baja estabilidad que presentaria el

metalaciclo resultante.
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SiMe,Cl
N SiMe,Cl @ cl
‘ \ §/C|
Nb. 0.5 HoN(CHp)aNH2 4 /2 _Nb=N—(CH,),—N=NB
N\l 2NEt ' \ﬁ
Cl cl 3 Ce
CIMe25|
0.5 HaN(CH3)nNH; n=3 (28), 4(29), 5(30)
CIMeZS|
1/2 —Nb-—-NH;—(CH;)y—HzN-—-Nb—)
EAS C|\\ \
clc Cl
SiMe,Cl

n=3 (31), 4(32), 5(33)

Esquema 3.20. Reactividad de [Nb(7°-CsH4SiMe,CI)Cl,] con H,N(CH)NH, (n = 3, 4, 5).

Por otro lado, para justificar la formacion exclusiva de los
derivados dinucleares, independientemente de la proporcidon de la
diamina empleada, incluso en exceso de ésta, hay que admitir que,
una vez coordinado el primer grupo NH;, el segundo extremo amina
se situaria lo suficientemente alejado como para que se vea

favorecido el contacto con un segundo fragmento metalico.

Con el propdsito de confirmar esta suposicién, se planted ver
qué sucedia si estas reacciones se llevaban a cabo en proporcion
1(Nb):0.5(diamina) y en ausencia de trietilamina. Asi, las reacciones
de [Nb(n°-CsH4SiMe,Cl)Cl4] con medio equivalente de diamina,
HoN(CH2)nNH> (n = 4, 5), conducen a los aductos dinucleares
[{Nb(n>-CsH4SiMe;Cl)Cls}2(u-{NH2(CH2)aNH2})] (n = 4, 32; 5, 33)
(Esquema 3.20.) junto con un sdlido blanco insoluble que no ha
podido ser identificado, lo que provoca que el rendimiento con el que
se obtienen dichos complejos no supere el 50 %. No obstante, una
vez que estos complejos se aislan, se transforman cuantitativamente
(segin se aprecia por RMN de 'H) en el correspondiente derivado
imido dinuclear (29 o 30), por tratamiento con la cantidad apropiada
de NEts. Este hecho experimental apunta a que el primer paso de

reaccion es la coordinacion intermolecular de la diamina,
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demostrando que a mayor longitud de cadena de la diamina, mas

favorable es la coordinacion intermolecular.

En vista de estos resultados y teniendo en cuenta los obtenidos
en las reacciones con el complejo analogo de titanio, [Ti(n°-
CsH4SiMe,Cl)Cls],1** también se estudié la reaccidon de [Nb(n°-
CsH4SiMe,CNCly] con  1,3-propanodiamina en proporcidon  molar
1(Nb):0.5(diamina) en ausencia y presencia de trietilamina. La
primera de las reacciones permite aislar el correspondiente aducto
dinuclear  [{Nb(n>-CsH4SiMe,Cl)Cls}2(u-{NH2(CH2)3NH>})] (31),
mientras que si la reaccién se realiza en presencia de NEt;, el
producto obtenido es el complejo dinuclear p-bis-imido [{Nb(n’-
CsH4SiMe,Cl)Cla}2(u-{N(CH2)3N})] (28) (Esquema 3.20.). El mismo
resultado se obtiene cuando una disolucion del aducto dinuclear 31

se trata con la cantidad adecuada de NEts.

Para niobio la frontera que delimita la preferencia entre la
coordinacion intra- e intermolecular se establece para la 1,3-
propanodiamina. Para diaminas mas  cortas, como las
etilenodiaminas, la coordinacién intramolecular es energéticamente la
mas favorable (la entalpia de formacidén del sistema quelato es 21
kJmol? mds estable). En cambio, para diaminas mas largas
HoN(CH2)nNH> (n = 4, 5) la coordinacién intermolecular es la mas
favorable, (para la 1,4-butanodiamina la diferencia de estabilidad es
de 38 kJmol™ a favor de la formacién del aducto dinuclear). En el
caso de la 1,3-propanodiamina la diferencia entre ambas situaciones
es lo suficientemente pequefia (* 10 kJmol?!), como para que el
curso de la reaccion, y por tanto la naturaleza del producto final,
dependa a su vez de otros factores como son la naturaleza de los
sustituyentes del segundo grupo amina, la base empleada y la

estequiometria de la reaccion.
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11.2. Caracterizacion estructural.

La caracterizacion de los compuestos descritos en este apartado
se ha realizado en base a datos de RMN de 'H, *C{!H} y ?°Si, de
analisis elemental de C, H, N y en el caso concreto de los complejos
24a y 32 también fue posible determinar su estructura molecular por

difraccién de rayos-X.

v ESPECTROSCOPIA DE RESONANCIA MAGNETICA NUCLEAR.

Los espectros de RMN de 'H de los complejos 24a, 25a, 25b,
26 y 27 (Tablas 3.12. y 3.13.) presentan un sistema de espin AA'BB’
para los protones del anillo ciclopentadienilo, una sefial para los
protones de los grupos metilo unidos al atomo de silicio y tres
multipletes para los protones de los grupos metileno del fragmento
organico NCH,CH,CH,L (L = NRR’, OMe), de acuerdo con la simetria
Cs de dichas moléculas en disolucién. Para los complejos 24a y 26,
ademas se propone una interaccion de enlace entre el grupo amino y
el centro metadlico, debido al desplazamiento a campo bajo de los
protones del grupo NH, (4.81 y 5.50 ppm, respectivamente), con
respecto al encontrado para la amina libre (alrededor de 1.10 ppm en
ambos casos). Por el contrario, para los complejos imido 25a-b, se
descarta la coordinacion intramolecular de dicho grupo al metal,
debido a la simetria Cs que muestran en disolucion vy al
desplazamiento a campo alto del protén del grupo NHMe (0.82 ppm)
en 25b.

Para el complejo 24b, el espectro de RMN de 'H (Tabla 3.12.)
muestra un sistema de espin ABCD para los protones del anillo y dos
seflales para los protones de los grupos metilo unidos a silicio,
ademas del desdoblamiento de las sefiales para los protones

diastereotdpicos de los grupos metileno de la cadena hidrocarbonada,
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Estas

grupo
amino al metal ya que, debido a dicha coordinacién y la presencia de

apareciendo cada uno de ellos como un multiplete.

caracteristicas estructurales confirman la coordinacion del

dos sustituyentes diferentes en el atomo de nitrégeno, hacen del

mismo un centro estereogénico.

Tabla 3.12. Datos de RMN de *H, **C y ?°Si &(ppm) y J(Hz) de los complejos 24a-b

y 25a-b en CDCls.

Compuesto Asignacion H Bef*Hy
- Sf_i""e SiMe, 0.53 (s, 6H) -4.5
| ' CH,CH,CH, 2.09, 3.42, 3.70 (m, 27.4, 40.8,
Cé‘l“‘/'\";b\EN 3x2H) 56.1
H\\./N NH, 4.81 (s.a., 2H)
H CsH4-Cipso 107.3
24a CsHa 7.04, 7.05 (m, 2x2H) | 126.2, 127.9
RMN-2°S;j
-12.8
Sf_i""e SiMe, 0.50, 0.53 (s, 2x3H) -5.3, -5.1
:‘ ; i CH,CH,CH, 1.92, 2.28, 3.02, 24.0, 49.5,
Cé\l\"/'“ib\;N 3.60, 3.72, 3.83 (m, 55.5
HJ;N 6x1H)
Me NHMe 2.98 (d, 3H, 3 = 6.3 42.1
24b Hz)
NHMe 4.72 (s.a., 1H)
CsHy4-Cipso 106.6
RMN-*°Si CsHq 6.94, 6.98, 7.10 (m, | 126.2, 126.6,
"11.9 4x1H) 127.3, 128.9

124



Capitulo 3

N SiMe,Cl
|

weNb
e TPSN(CH,) sNMe,

25a

RMN-2°Sij
15.3

N SiMe,Cl
|

\\\\\\

Ch X
a1 N(CHz)3NHMe

25b

RMN-2°Sij
16.2

Continuacién Tabla 3.12.

SiMe»
CHs>NMe,
NMe,
CH,CH,CH,
NbNCH,
CsHa

CsHy4-Cipso
SiMe,
NHMe

CH,CH,CH,
NHMe

CH;NHMe
NbNCH;
CsHa4

CsH4-Cipso
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0.73 (s, 6H)
1.89 (m, 2H)
2.57 (s, 6H)
2.89 (m, 2H)
4.08 (m, 2H)
6.62, 6.79 (m,

2x2H)

0.74 (s, 6H)
0.82 (s.a., 1H)
2.06 (m, 2H)
2.71 (s.a., 3H)
3.13 (m, 2H)
4.23 (m, 2H)
6.59, 6.76 (m,
2x2H)

1.3
57.6
45.7
28.0
63.7

114.4, 122.8

128.0
2.8

29.8
34.9
47.8
66.3
123.8, 122.4

132.4
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Tabla 3.13. Datos de RMN de *H, *°C y °Si §(ppm) de los complejos 26 y 27 en CDCls.

Compuesto Asignacion H Be{*H}
o SiMesCl SiMe, 0.88 (s, 6H) 2.8
o N‘b”'”CI CH,CH.CH, | 1.93, 3.59, 3.61 31.6, 45.7,
a” NH\C' (m, 3x2H) 72.7
2
OMe 3.31 (s, 3H) 59.9
oMe NH. 5.50 (s.a., 2H)
CsHa 7.25, 7.38 (m, 132.0, 132.8
26
2x2H)
RMN-2°Sj )
CsH,4-Cipso 136.8
14.8
@SiMez(] SiMe; 0.72 (s, 6H) 2.7
\b CH,CH,CH, | 1.92, 3.47, 4.03 58.7, 63.2,
weN
L " Sn(eH,)s0me (m, 3x2H) 69.4
27 OMe 3.32 (s, 3H) 30.9
RMN-2Si CsHa 6.53, 6.63 (m, 113.8, 121.5
15.9 2x2H)
CsH,4-Cipso 123.2

El estudio espectroscépico de los complejos 28-33 (Tablas
3.14. y 3.15.) es relativamente sencillo debido a la elevada simetria
que muestran estas especies dinucleares. En todos los casos se trata
de especies que poseen dos fragmentos organometalicos
espectroscépicamente equivalentes con simetria local Cs, conectados
a través de una cadena hidrocarbonada de diferente longitud. El
espectro de RMN de 'H de estos compuestos consiste en una Unica
sefial para los protones de los grupos metilo unidos al atomo de
silicio, un sistema de espin AA'BB’ para los protones del anillo
ciclopentadienilo y un juego de multipletes para los protones de los
grupos metileno de la cadena carbonada. Para los complejos 28, 31y
29, 32 los grupos metileno aparecen como dos multipletes con una
relacion de

integrales 4:2 y 4:4, respectivamente, y para los
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compuestos 30 y 33 aparecen como tres multipletes con una relacion
4:4:2. Ademas, en los espectros de los compuestos 31-33, aparece

una sefial ancha, entre 4.60 y 4.80 ppm, correspondiente a los
protones de los grupos NH;.

Tabla 3.14. Datos de RMN de H, **C y 2°Si §(ppm) de los complejos 28-30 en

127

CsDe6-
SiMe,Cl
@\ C/Ic| RMN-2°Si:
-Nb=N—(CH,),—N=Nb 16.1 (28)
e Z’? 15.9 (29)
CIMe,Si 16.0 (30)
n=3 (28), 4 (29), 5 (30)
Asignacion H Bc{*Hy
SiMe, 0.55 (s, 12H) 2.9
CH>CH,CH> 1.40 (m, 2H) 33.9
28 NbNCH, 3.68 (m, 4H) 63.3
CsHa 5.95, 6.31 (m, 2x4H) 114.6, 122.3
CsH,4-Cipso 118.0
SiMe, 0.55 (s, 12H) 2.6
CH,CH,CH,CH, 1.52 (m, 4H) 29.5
29 NbNCH. 3.64 (m, 4H) 66.1
CsHa 6.01, 6.34 (m, 2x4H) 114.2, 121.8
CsH,4-Cipso 119.3
SiMe; 0.54 (s, 12H) 2.6
CH,CH,CH,CH,CH, 1.36 (m, 4H) 31.3
30 CH,CH,CH,CH,CH, 1.44 (m, 2H) 24.7
NbNCH, 3.66 (m, 4H) 66.7
CsHa 5.96, 6.32 (m, 2x4H) | 114.3, 121,6
CsH4-Cipso 118.9
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Tabla 3.15. Datos de RMN de H, **C y %°Si §(ppm) de los complejos 31-33 en

CIMe,Si

Cl
) 3
@-Nb\-----NHZ—(CHZ)n—HZN ----- Nb@

CT Cl

CGDB.

n=3 (31), 4 (32), 5(33)

Asignacion
CH,CH,CH;
SiMe,
31 NbNH,CH,
NH,
CsHa
CsH,4-Cipso

CH,CH,CH,CH,
SiMe,
32 NbNCH,
NH,
CsH4
CsH,4-Cipso

CH,CH,CH,CH,CH,
CH,CH,CH,CH,CH,
SiMe,
33 NbNCH,
NH,
CsH4
CsH,4-Cipso

H
0.26 (m, 2H)
0.77 (s, 12H)
3.01 (m, 4H)
4.62 (s.a., 4H)
6.64, 6.66 (m, 2x4H)

0.42 (m, 4H)
0.78 (s, 12H)
3.05 (m, 4H)
4.63 (s.a., 4H)
6.68, 6.70 (m, 2x4H)

0.55 (m, 2H)
0.63 (m, 4H)
0.78 (s, 12H)
3.16 (m, 4H)
4.76 (s.a., 4H)
5.67, 6.69 (m, 2x4H)

RMN-2°Sij
14.7 (31)
14.6 (32)
14.6 (33)

13c i}
34.4
2.7
42.7

132.0, 132.5
136.3

29.2
2.8
45.6

132.1, 132.5
136.3

23.6

31.9
2.7

45.6

132.1, 132.5
136.3

Los datos de RMN de '3C y %°Si estdn de acuerdo con las

estructuras propuestas.

De nuevo,

los mas relevantes son

los

desplazamientos quimicos de las resonancias correspondientes al

Cipso y al dtomo de silicio. En este sentido, la estructura forzada de

los complejos 24 se confirma por el desplazamiento a campo alto de

la resonancia del Cipso respecto a los del resto de carbonos del anillo,
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a diferencia de lo que sucede en los compuestos 25-33. También se
produce el desplazamiento a campo alto de la sefial correspondiente
al atomo de silicio (» -12 ppm) comparandolas con las observadas
para el resto de compuestos que presentan un grupo clorosililo en el

anillo ciclopentadienilo (= 15 ppm).

v DIFRACCION DE RAYOS-X.

e Estudio cristalografico de [Nb{7’-CsH4SiMes-x-N(CH2)s3-x-NH2}Cls]
(24a).

Cristales del complejo 24a, adecuados para su estudio por
difraccion de rayos-X, se obtuvieron por cristalizacién de una
disolucién de benceno deuterado que contenia una mezcla del mismo
y del complejo 28. La estructura molecular se representa en la Figura
3.7. y la lista de los angulos y distancias mas relevantes se recoge en
la Tabla 3.16.

La geometria de coordinacién en torno al atomo de niobio se
puede describir como pseudo-octaédrica. El plano ecuatorial esta
definido por el atomo de nitrégeno amido y los tres atomos de cloro,
mientras que las posiciones axiales estan ocupadas por el anillo

ciclopentadienilo y el nitrégeno amino.
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Figura 3.7. Diagrama ORTEP del complejo 24a con elipsoides del 50% de probabilidad.

Tabla 3.16. Distancias y angulos de enlace para 24a.

Distancias de enlace(A)

Nb(1)-Cg 2.15 C(7)-C(8) 1.509(4)
Nb(1)-N(1) 2.005(2) C(8)-N(2) 1.491(4)
Nb(1)-N(2) 2.284(3) Nb(1)-CI(1) 2.5003(12)
N(1)-C(6) 1.480(4) Nb(1)-CI(2) 2.5498(10)
C(6)-C(7) 1.525(5) Nb(1)-CI(3) 2.4802(16)

Angulos de enlace (°)

Cg-Nb(1)-N(1) 101.0 Si(1)-N(1)-Nb(1) 108.40(12)
Cg-Nb(1)-N(2) 184.7 N(1)-C(6)-C(7) 116.1(3)
Nb(1)-N(1)-C(6) 134.7(2) C(6)-C(7)-C(8) 112.2(3)
Si(1)-N(1)-C(6) 115.98(19) C(7)-C(8)-N(2) 109.2(3)

Cg: centroide del anillo ciclopentadienilo.

El andlisis de los datos cristalograficos indica que las
consecuencias estructurales del aumento de la longitud de la cadena
carbonada en una unidad, al pasar de 12c a 24a, son significativas.
Los parametros estructurales muestran claras evidencias de que el

anillo de seis eslabones presente en 24a estd mas tensionado que el
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metalaciclo de cinco en el complejo 12c, lo que esta de acuerdo con
el comportamiento quimico analizado anteriormente. En el compuesto
24a los valores de los angulos en la unidad “N(CH,)sNH,” se alejan
en mayor grado de los valores ideales con respecto a los encontrados
en el complejo 12c. Por ejemplo, los valores de los angulos en torno
al atomo de nitrégeno amido en 24a [108.40(12)°, 115.98(19)° y
134.7(2)°] se alejan en mayor medida de los valores
correspondientes a una geometria triangular plana que en 12c
[110.31(12)°, 123.8(2)° y 125.71(18)°]. Ademas, se produce una
mayor apertura de los angulos Nb(1)-N(1)-C(6) [134.7(2)°] y N(1)-
C(6)-C(7) [116.1(3)°] con objeto de acomodar la unidad CH, extra de
la cadena carbonada (para 12c los angulos Nb(1)-N(1)-C(6) y N(1)-
C(6)-C(7) son de 125.71(18)° y 108.7(4)°, respectivamente).

El angulo Cg-Nb-N(amido) en 24a, de 101.0°, es comparable al
encontrado en el complejo andlogo 12c¢ de 99.7°. Sin embargo, el
angulo Cg-Nb-N(amino) esta significativamente mas abierto en 24a
(184.79) que en 12c (173.09), consecuencia de la mayor longitud de
la cadena hidrocarbonada de la diamina. En cuanto a las distancias
Nb-N(amido), sus valores son similares en ambos complejos
(2.005(2) A en 24ay 1.996(2) A en 12c) y comparables a los de los
enlaces Nb-N que muestran notable caracter de enlace doble
(intervalo 1.935-2.102 A).[383%4546] gin embargo, la distancia Nb-
N(amino) en 24a (2.284(3) R) es sensiblemente méas corta que en
12c (2.515(3) A) y practicamente idéntica a la del complejo amido-
amino 6 (2.255(5) /3), dentro del intervalo normal para enlaces
dativos N--:Nb (2.10-2.51 A),[5:3548]
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e Estudio cristalografico de [{Nb(7°-CsH4SiMesCI)Cla}o(u-
{NH2(CH2)4NH:2})] (32).

Cristales del complejo 32, adecuados para su estudio por
difraccidon de rayos-X, se obtuvieron por enfriamiento a -10 °C de una
disolucion de tolueno del mismo. La estructura molecular contiene
dos moléculas de tolueno por cada molécula de 32. La lista de los
angulos y distancias mas relevantes se recoge en la Tabla 3.17. (al
ser totalmente simétrica se recogen solamente los datos de la mitad

de la molécula).

La estructura molecular de 32 (Figura 3.8.) confirma la
coordinacion intermolecular de la 1,4-butanodiamina, que se
encuentra puenteando a dos atomos de niobio. Se trata de una
especie dinuclear con ambas unidades moleculares “Nb(n°-
CsH4SiMe,CICl4" conectadas por una cadena NH3(CH)4sNH, que
adopta una disposicién de ciguefial, en la cual los dos fragmentos
metalicos estan relacionados por un centro de inversién. Es
importante destacar que se trata de uno de los escasos ejemplos
donde dos metales de transicion de los primeros grupos se

encuentran conectados a través de una diamina.l””/78!
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Figura 3.8. Diagrama ORTEP del complejo 32 con elipsoides del 50% de probabilidad.

Tabla 3.17. Distancias y angulos de enlace para 32.

Distancias de enlace(A)

Nb(1)-Cg 2.14 Nb-CI(2) 2.4306(9)
Nb(1)-N(1) 2.340(3) Nb-CI(3) 2.4481(10)
N(1)-C(1) 1.494(5) Nb-CI(4) 2.4266(9)
C(1)-C(2) 1.553(5) Nb-CI(5) 2.4388(9)

Angulos de enlace (°)

Cg-Nb(1)-N(1) 177.2 N(1)-C(1)-C(2) 113.8(3)
Nb(1)-N(1)-C(1) 126.2(2)

Cg: centroide del anillo ciclopentadienilo
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Los atomos de niobio se encuentran en un entorno pseudo-
octaédrico, con los atomos de cloro en las posiciones ecuatoriales,
mientras que las posiciones apicales estan ocupadas por el anillo
ciclopentadienilo y el grupo NH; (Cg-Nb(1)-N(1) = 177.29). Los
atomos de cloro unidos a niobio, de ambas unidades, presentan una
disposicidon eclipsada, mientras que los grupos SiMe,Cl de los anillos

estan orientados en sentido opuesto.

El valor de la distancia Nb(1)-N(1) (2.340(3) R) se encuentra
en el intervalo tipico para un enlace sencillo Nb-N (2.10-2.51 R)[71 y
es intermedio a los encontrados en los compuestos 24a (2.284(3) A)
y 12c (2.515(3) A) para los grupos amino. A su vez, el dtomo de
nitrégeno presenta una geometria tetraédrica sensiblemente
distorsionada, consecuencia de la apertura del dngulo Nb(1)-N(1)-
C(1), cuyo valor de 126.2(2)° se aleja significativamente del valor
ideal para una hibridacién sp®, probablemente para favorecer el
alejamiento de la cadena carbonada del plano ecuatorial,
minimizando la repulsion estérica entre ésta y los ligandos cloro
situados en dicho plano. Por otro lado, las distancias N---Cl son del
orden de la suma de radios de van der Waals lo que puede atribuirse
a la existencia de enlaces de hidrégeno N-H----Cl, aunque no se
puede excluir que se deba Unicamente a cuestiones de

empaquetamiento.

134



Capitulo 3

Parte 111: Estudio teodrico.

El estudio tedrico que se comenta a continuacion fue realizado
por el Dr. Heiko Jacobsen de la Universidad de Tulane (Nueva
Orleans), y tiene como objetivo dar una explicacién a los resultados
obtenidos en el tratamiento de [Nb(n°-CsH4SiMe,Cl)Cls] con mono- y
diaminas primarias, en diferentes condiciones de reaccién. Este
estudio estd basado en la teoria del funcional de la densidad y
comprende el estudio computacional de las estructuras y energias en
estado gaseoso de modelos, de las cuales se extraen los argumentos
necesarios para explicar los diferentes resultados obtenidos en las

reacciones con aminas.

I111.1. Formacion del complejo amido inicial.

Hemos comentado que las reacciones descritas implican,
inicialmente, la coordinacion de la amina al atomo del metal del
grupo 5, para producir seguidamente la aminolisis de uno de los
enlaces M-Cl y generar un derivado amido. Resulta, por tanto,

inmediato el estudiar la energia de este primer proceso.

En el Esquema 3.21. se muestran las entalpias de reaccién AH a
0 K, asi como las energias libres de reacciéon AG a 298 K (valores en
kl/mol) para la formacion de los complejos amido la y Ib, por
reaccién de [Nb(n>-CsH4SiMe,Cl)Cl4] con amoniaco y etilenodiamina,

respectivamente.
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N SiMe,Cl N SiMe,Cl @smﬁo
‘ + NH3 ‘ + HoN(CH>,),NH,» H
w:Nb.., = Nb, 2202 Ny
Cl 'NH -HCl  CI “Cl B -
a’ a2 a” a HCl a” a
la 1 1b HoN
AH (0 K) 44 0 29
AG (298 K) 34 0 29

Esquema 3.21. Datos de 4H (kJ/mol) a 0 Ky 4G (kJ/mol) a 298 K para la formacién de la y
1b

En ambos casos se trata de procesos endotérmicos, aunque la
formacion de Ib es ligeramente mas favorable, en términos de
entalpia y energia libre, que la formacién de la. Sin embargo, como
las reacciones se llevan a cabo en tolueno y en presencia de exceso
de trietilamina, el HClI generado en el proceso de aminolisis es
convertido en sal de amonio [NEt3H]CI que precipita de la disolucion
de tolueno. Se propone que la formacion de esta sal insoluble es la
que proporciona el impulso termodindmico necesario para que pueda
progresar la reaccién. Este mismo argumento es aplicable a otros

pasos de reaccién que implican la eliminacién de HCI.

111.2. Formacion de complejos ciclopentadienil-silil-amido

frente a formacién de complejos imido.

Una vez formado el complejo amido es importante conocer qué
sucede con el segundo hidrégeno acido que todavia queda sobre el
nitrogeno amido. La tendencia es a generar la aminolisis de un
segundo enlace M-Cl, formandose el derivado imido, o forzar la
aminolisis del enlace Si-Cl, lo que conduciria al derivado
ciclopentadienil-silil-amido. El cdlculo tedrico que se muestra a
continuacion nos permite explicar el diferente comportamiento

observado frente a aminas o diaminas.

136



Capitulo 3

La eliminacion de una segunda molécula de HCI, a partir de la
especie la, conduce a la formacion del correspondiente complejo

imido 1la o ciclopentadienil-silil-amido Il1la (Esquema 3.22.).

o SiMeCl N SiMe,Cl N siMe,
..Nb - HCl N‘b ) _-HA .-Nb "wN/H
el NP L NOLNH cr
a”  ONH a” a ? a” Ya
la la Ia
AH (0 K) 98 0 105
AG (298 K) 41 0 55

Esquema 3.22. Datos de 4H (kJ/mol) a 0 Ky 4G (kJ/mol) a 298 K para la formacién de lla
y llla.

Si se evallan las energias de Ila y Illa frente a la del complejo
la (Esquema 3.22.), tanto la formacidon del derivado imido 1l1a como
la del compuesto ciclopentadienil-silil-amido Illa resultan ser
reacciones endotérmicas. En términos de energia libre, la formacion
de lla transcurre con una preferencia energética de 14 kJ/mol (AG)

sobre la formacion de Il11a.

Las mismas tendencias cualitativas se encuentran en la
formacion de los compuestos imido y ciclopentadienil-silil-amido I1b
y Illb que se forman a partir del complejo Ib (Esquema 3.23.). De
nuevo, el complejo imido 11b estd energéticamente favorecido frente
al ciclopentadienil-silil-amido I111b por 30 kJ/mol (AH) y 47 ki/mol
(AG). Si lo comparamos con los productos obtenidos a partir de Ia, la

preferencia por el derivado imido 11b es incluso mas marcada.
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N SiMe,Cl
.
ClwNb:on
a” \c|
Ib
- HCl HaN - HCl
AH= 0
AG=0
iMe,Cl
@S' exC @Simz
ClwNbe_ Clve-Nb-u
CI” T N(CHy);NH, cl Cl
1b NS SiMeCl b
AH= 68 ‘ AH= 98 NH
AG=2 Cl2Nb_NH AG= 49
a” i g \
H,N
i -Ha - tvb - HCI
Att= -108
. . AG= -
N SiMe,Cl @SiMez
ClvNb— ClvoNb:on ,,N/
a” J a” i N >
HZN HzN
Vb Vib
AH= 87 AH= -13
AG= 30 AG= -55

Esquema 3.23. Datos de 4H (kJ/mol) a 0 Ky 4G (kJ/mol) a 298 K para la formacion de
11b-VIb.

Sin embargo, los complejos Ib, 1lb y I1llb podrian ser
estabilizados significativamente por coordinacion intramolecular del
grupo NH; al &tomo de niobio, lo que conduciria a la formacion de los
complejos IVb, Vb y VIb, respectivamente. En este sentido, la
formacion de 1Vb, por coordinacién intramolecular del extremo amina
al complejo 1b, constituye un proceso exotérmico comparado con la

formacion endotérmica de los compuestos imido 11b y amido 111b.
Por tanto, teniendo en cuenta estos resultados, proponemos que

a partir de Ib el camino de reaccién debe transcurrir con formacion

de 1Vb, de modo que el segundo proceso de aminolisis, en el caso de
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las reacciones con diaminas, se produce después de la coordinacion

intramolecular del grupo dador amina.

A partir de 1Vb sélo la formacion del complejo Vlb, estabilizado
por coordinacion del grupo amina, resulta un proceso exotérmico (AH
= -13 kJ/mol), ademds de exergdnico (AG = -55 kl/mol). En cambio,
la aminolisis de un segundo enlace Nb-Cl para dar lugar al derivado
imido Vb resulta ser un proceso endotérmico (AH = 87 kJ/mol) vy
endergédnico (AG = 30 kl/mol).

De todo lo comentado, se puede concluir que, la estabilidad
adicional que proporciona al sistema la coordinacién intramolecular
del grupo NH; representa la razén fundamental para explicar que la
reaccion de [Nb(n°-CsH4SiMe,Cl)Cl4] con diaminas conduzca
preferentemente a los complejos ciclopentadienil-silil-amido, en lugar

de a los derivados imido.

En la Figura 3.9. se muestran las geometrias optimizadas para
los complejos Vb, Vb y VIb. De especial interés es la geometria del
metalaciclo de cinco miembros formado entre el atomo de niobio y los

ligandos quelato amido-amino e imido-amino.

Vib

Figura 3.9. Geometrias optimizadas para los complejos 1Vb, Vb y VIb junto con una
seleccion de distancias (A) y angulos de enlace (°).
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En los complejos amido IVb y VIb las distancias Nb-N(amido)
son similares (2.02 y 2.05 A, respectivamente) mientras que, en el
compuesto Vb la distancia Nb-N es mas corta, de 1.81 )3\, indicando el
caracter doble del enlace entre el metal y el atomo de nitrégeno.
Considerando el valor de los angulos Nb-N-C alrededor del atomo de
nitrogeno amido o imido, se encuentra que los valores para 1Vb vy
VIb (1249 y 1239, respectivamente) son proximos al valor ideal para
una hibridacién sp?. Sin embargo, el &ngulo Nb-N-C en torno al
atomo de nitrégeno imido en Vb es mas cerrado (134°) que el
encontrado para el complejo 1l1b (1719), en el que el grupo dador no
estd coordinado, lo que indica que dicha coordinacién esta
considerablemente desfavorecida para una hibridacion sp del
nitrégeno imido. Ademas, en Vb la distancia entre el atomo de
nitrégeno del grupo amino y el centro metdlico es significativamente
mas larga, = 0.1 A, lo gue sugiere que la interaccion Nb-N(amino) es
mas débil en el complejo imido. La distorsion de la geometria de
coordinacion del nitrégeno imido, junto con una interaccién Nb-
N(amino) débil justifican la idea de que el complejo imido 11b no se

estabiliza por coordinacion adicional del grupo amina dador.

111.3. Estabilizaciébn proporcionada por la coordinaciéon

intermolecular de un ligando dador (NH3).

Ya que la coordinacién intramolecular parece ser el factor
decisivo que favorece la formaciéon del complejo ciclopentadienil-silil-
amido Vb frente al derivado imido 11b, resulta conveniente evaluar
también la energia de estabilizacidn que supone la coordinacién
intermolecular de un ligando dador como amoniaco a los complejos
la-111a, generados en la reaccidn con la monoamina (Esquema

3.24.).
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@SiMEZQ @SiMeZCI @SiMez
| N‘b N’b N/H
wsNb, Clv NP Cly N
CLI NN, L7 T SNH a” a
la Ila Ila
+ NH; + NH; + NH;
@SiMeZCI @SiMeZCI ®SiMe2
1 | bl
I NP NH e Nb\ CIW} 1 \H”
CI/ \CI 2 C(I:l/ SNH Cl Cl
NH;3 NH3 NH;3
Ia—NH3 I1a-NH3 IIIa—NH3
4H (0 K) -80 -44 -103
AG (298 K) -34 -4 -60

Esquema 3.24. Datos de 4H (kJ/mol) a 0 Ky 4G (kJ/mol) a 298 K para la formacién de los
aductos la-111a con NHs;.

Segun los valores de energia obtenidos, los tres compuestos
la, Ila y Illa forman complejos estables con amoniaco, la-NHg,
I1a-NHs y Il11a-NH3s, respectivamente, cuyas entalpias de formacion
oscilan en un intervalo entre -44 y -103 kJ/mol. Podemos deducir,
por tanto, que la causa de que VIb se forme preferentemente frente
Ilb o Vb no es la carencia de estabilizacién proporcionada por la
coordinacion de un ligando dador adicional en los complejos imido. No
obstante, es importante resaltar la acusada debilidad de Ia
interaccidn del ligando dador en el derivado imido I1a-NHs frente a la
fortaleza de ésta en el complejo ciclopentadienil-silil-amido Il1la-
NHsz. En términos de energia libre, la formacidon de Illa-NHz se
calcula que ocurre con una preferencia energética de 56 kl/mol sobre

la formacion de I1a-NHs.
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Del estudio realizado se concluye que, el hecho de que el
proceso de coordinacién intramolecular del grupo amina adicional en
el complejo imido Ilb resulte energéticamente desfavorable es
consecuencia de la conjugacion de dos factores:

1) La marcada debilidad de esta interaccion.
2) La desestabilizacion del enlace Nb=N que provocaria la adopcion

de una geometria quelato por parte del ligando imido en l1la.

111.4. Estabililzacibn por coordinaciéon intramolecular vy

formacion de complejos imido dinucleares.

Experimentalmente se ha encontrado que, cuando el nimero de
grupos metileno de la cadena hidrocarbonada de la diamina
H,N(CH2)nNH> es superior a tres, la formaciéon de complejos imido
dinucleares estad favorecida frente a la formacién de complejos
ciclopentadienil-silil-amido mononucleares. Mientras que la frontera
entre ambos comportamientos se encuentra para H,N(CH3)3NH;, en
estos casos la formacion de complejos imido dinucleares o de
complejos ciclopentadienil-silil-amido mononucleares dependera de
las condiciones de reaccidn. Para explicar este hecho se ha propuesto
que el incremento de la longitud de la cadena provoca el aumento en
la energia de tensidn del metalaciclo resultante y, por lo tanto, induce

la formacién de complejos dinucleares.

Con el objetivo de validar dicha hipdtesis, se realizaron calculos
adicionales para [Nb(n®>-CsH4SiMe,Cl)CIs{NH(CH3)3NH,}] Ic y [Nb(n*-
CsH4SiMe,CI)CI3{NH(CH3)4NH,}] 1Id (Esquema 3.25.). Los valores
calculados de las magnitudes termodindmicas para el proceso de
coordinacion intramolecular del grupo amina adicional estan

recogidos en la Tabla 3.18.
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NE= SiMeCl N SiMeCl
Cl““"'Nb ,,,,, "NH - . CI”‘””Nb"""NH

/ 1
a” a0 a” i a)

(CHz)n HZN\/(CHZ)n
NH;

Ib n=2 IVb n=2

Ic n=3 IVc n=3

Id n=4 Ivd n=4

Esquema 3.25. Formacion de IVb-d por coordinacion intramolecular.

Tabla 3.18. Propiedades termodinamicas (a 298K, en kJ/mol) para la estabilizacién

por coordinacion intramolecular.

AH AG -TAS | Etension-anilo | E(N—NDb)

b, n=2 | -101 | -92 9 37 -138
1>V | ¢ n=3 | -87 @ -71 16 56 -143
d, n=4 | -60 | -43 17 75 -135

Como cabria esperar, tanto la entalpia como la energia libre
para la estabilizacion por coordinacién intramolecular disminuyen con
el incremento en la longitud de la cadena. Sin embargo, la
contribuciéon del término entrdpico, -TAS, permanece practicamente
inalterada independientemente de la longitud de la cadena. De lo que
claramente se deduce que, los efectos de la entropia no son los
responsables de la distinta fortaleza de la interaccion intramolecular
Nb-N(amino) cuando se emplean diferentes diaminas. Para estimar la
energia de tension de anillo, se realizaron calculos de energia en
complejos modelo sin grupo dador adicional, que se obtuvieron
reemplazando el grupo amino en compuestos del tipo I y IV por un
atomo de hidrégeno. La diferencia de entalpia entre los complejos de
tipo 1 y IV sirve como medida de la energia de tensién de anillo,
Etensisn-anilo, €N el metalaciclo. Segin se observa, esta energia
aumenta desde 37 kJ/mol para 1Vb hasta 75 kJ/mol para Ivd. Por
tanto, claramente es la energia de tensidn de anillo la Unica
responsable de la diferente quimica de coordinacion exhibida por las

diferentes diaminas. Una estimacion de la energia de enlace
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N(amino)—Nb se puede obtener de la siguiente manera E(N—Nb) =
AH - Etension-anillo- LOS tres complejos presentan una energia de enlace
N—Nb similar, alrededor de 140 kJ/mol.

Posteriormente se estimaron las entalpias de reaccién para la
formacion de aductos amino dinucleares, como se muestra a

continuacion (Esquema 3.26.).

N SiMeCl N—SiMe,Cl N SiMe,Cl
| | \ agdl
ClveNbiNH + Nb... - Nb.. :
N c NPl cl “"NH—(CHa)n-NH--—-Nb—
cl Cl \ a” & a” N4 (CH2)n~NH; )
(CH2)n ca

SiMe,Cl

=2 b n=2 AH(0 K)= -80 kJ/mol
=3 VIilc n=3 AH(0 K)= -98 kJ/mol
=4 d n=4  AH(0 K)= -98 ki/mol

Esquema 3.26. Datos de 4H (kJ/mol) a O K para la formacién de VI1b-d.

La variacion de entalpia para la formacién de los aductos
dinucleares VIlc y VIIld, a partir de los compuestos Ic y Id con un
grupo propilamina y butilamina, es idéntica y este proceso es del
orden de 18 kJ/mol mas favorable que la formacién del complejo
analogo VIIb, con un grupo etilamina. Lo mas probable es que esta
disminucién de la entalpia de enlace se deba al incremento de la
repulsidon estérica entre los dos fragmentos metalicos de la molécula
al irse aproximando segun disminuye la longitud de la cadena
conectora, -(CH,),-. Ademads, mientras que para el complejo Ib la
estabilidad que proporciona la coordinacion intramolecular del grupo
amina adicional es mayor (21 kJ/mol) que la que induce la formacion
del complejo dinuclear VIlb, para los complejos Ic y Id la
preferencia es la inversa. Luego, tanto para Ic como para Id la
formacion del correspondiente complejo dinuclear (VIilc y VIId,
respectivamente) estd favorecida en términos de entalpia. No

obstante, la preferencia entre la coordinacidn inter- e intramolecular
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para Ic y Id es notablemente distinta, 11 y 38 kJ/mol,
respectivamente. Esta diferencia podria justificar que mientras que
para Id sélo sea viable la coordinacion intermolecular, para lIc esta
pequena diferencia pudiera ser compensada por la contribucion de
otros factores (estequiometria de la reaccidn, naturaleza de la base,

etc.).

Como se habia establecido anteriormente, la formacidon en este
tipo de reacciones de un complejo ciclopentadienil-silil-amido o imido
depende, respectivamente, de que el grupo dador adicional se
coordine o no intramolecularmente. En base a la preferencia que
muestran las distintas diaminas a coordinarse intra- o
intermolecularmente, en funcién de la longitud de su cadena, se
puede explicar el diferente comportamiento mostrado por éstas, tal y

como se ha observado experimentalmente.
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4.1. REACTIVIDAD DE COMPLEJOS CLORO-
CICLOPENTADIENIL-SILIL-AMIDO CON AGENTES
ALQUILANTES.

4.1.1. Introduccién y antecedentes bibliogréaficos.

Los derivados alquilo de metales de los primeros grupos de
transicion han demostrado tener importantes aplicaciones en
diferentes procesos cataliticos y estequiométricos. Por ejemplo, los
complejos de geometria forzada de elementos de los grupos 3 y 4
presentan interesantes propiedades como catalizadores en Ia
polimerizacién de o-olefinas,!*””! monémeros polarest®®! y ésteres
ciclicos.[*®! por otra parte, los denominados reactivos de Tebbel'!l y
de Petasis!!*!3] son valiosos agentes para la metilenacién de
compuestos carbonilo. En cuanto a los derivados alquilo de metales
del grupo 5, aunque son pocos los ejemplos descritos de su aplicacion
en procesos de polimerizacion!®!%'71 si participan en otros procesos

18-20]

de interés como la insercion de moléculas insaturadas! en

enlaces M-C. Ademas, son productos de partida en la formaciéon de

ol21-23]

derivados alquiliden empleados en la polimerizacién de

cicloolefinas con apertura de anillo y metatesis de olefinas.[?%

El método de sintesis mas general que se ha empleado en la
preparacion de complejos alquilo de estos metales consiste en la
reaccion de metatesis de los correspondientes derivados haluro con

s, 125281 reactivos de Grignard!1®:26:27,29-32]

organolitiado o
magnesianos.!?6:2%3032341 A |3 hora de elegir el agente alquilante
adecuado es importante tener en cuenta las siguientes

consideraciones:
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1) Grado de alquilacién. El grado de sustitucidn, en la reaccion de
un complejo haluro con agentes alquilantes, dependerd del agente

alquilante utilizado de acuerdo con el siguiente orden de reactividad:

MR > MgR; > AIR3 > ZnR; (M = metal alcalino; R =alquilo)
Para obtener derivados alquilo parcialmente sustituidos!2¢:34-36!
es aconsejable el uso de agentes alquilantes suaves, como son los
derivados de cinc o aluminio, mientras que la reaccion con MR suele

conducir a la alquilacién total.[?”!

2) Estabilidad del estado de oxidacion del metal. Si el metal se
encuentra en elevado estado de oxidacién, no es aconsejable el uso
de derivados de metales alcalinos, pues puede tener lugar la

reduccion del centro metalico.

=) Ligandos auxiliares presentes en el complejo. El enlace M-N en
complejos con ligandos amido o amino es un centro susceptible de
ataque por parte del agente alquilante. De hecho, la reaccién de
AlMe3 con complejos que presentan enlaces metal-amido se ha
mostrado como un método eficaz para la preparacion de derivados
alquilo por sustitucién de los ligandos amido.!®¥3°! Este proceso puede
competir con las reacciones de alquilacion de enlaces metal-haluro,

dependiendo de las condiciones de reaccién.

Un aspecto importante a tener en cuenta cuando se trata de
sintetizar derivados alquilo de metales de transicién, es su propension
a sufrir procesos de eliminacion-p que conducen a complejos hidruro-
olefina generalmente poco estables, por lo que a su vez, se
descomponen con mucha facilidad. Sin embargo, se han descrito
numerosos complejos de especies cilopentadienil-silil-amido que son

razonablemente estables a pesar de poseer hidrogenos-p.[%! Dicha
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estabilizacion se produce por la presencia de ligandos adicionales
dadores o y n, que aumentan la densidad electrénica del centro

metalico bloqueando los orbitales LUMO.

Las dos razones fundamentales por las que se planted la
preparaciéon de derivados alquilo de algunos de los compuestos
cloruro sintetizados en el capitulo anterior y a partir de ellos los

correspondientes derivados catiénicos fueron:

i) En primer lugar, la relevancia que los complejos alquilo de
estructura forzada de metales del grupo 4 y sus derivados catidnicos
tienen en la polimerizacion, tanto de olefinas como de mondmeros
polares. De forma analoga, se planted la posibilidad de preparar los
derivados alquilo de niobio, especies activas en procesos de

polimerizacién de mondmeros polares.*>17]

ii) Por otro lado, tal como se ha comentado, la presencia de un
segundo grupo (amina o éter) susceptible a coordinarse al centro
metélico no sélo orienta las reacciones del complejo [Nb(n’-
CsH4SiMe,CI)Cly] con  distintas aminas hacia la formacion de
compuestos de estructura forzada sino que también estabiliza este
sistema final, que de otro modo resulta inestable. Por lo tanto, la
sustitucion de los ligandosos cloro, electro-atractores, por grupos
alquilo, electro-dadores, deberia disminuir la acidez del centro
metalico y con ello, producirse el debilitamiento del enlace dativo
N(amino)-Nb.

En la primera parte de este capitulo se va a tratar el estudio de
la reactividad que presentan los derivados cloruro de geometria
forzada de férmula general [Nb{n’>-CsH4SiMez-k-N(CH3)2-k-L}Cl3] (L=
NMe,, 12c; OMe, 17), descritos en el capitulo anterior, frente a

diferentes agentes alquilantes. La segunda parte se dedica a estudiar
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la reactividad, tanto de estos derivados alquilo como de los

precursores cloruro, frente a diferentes acidos de Lewis.

4.1.2. Estudio preparativo.

Para evitar posibles interferencias de los protones unidos al
atomo de nitrégeno del grupo amino, susceptibles de ser sustraidos
por bases fuertes, y los posibles procesos de eliminacién-g, las
reacciones que se van a analizar en este apartado se llevaron a cabo
con los complejos de estructura forzada [Nb{n>-CsH4SiMe;-k-
N(CH2)2-x-L}ClIs] (L = NMe,, 12c; OMe, 17) y frente a agentes
alquilantes en los que el grupo alquilo no posee hidrégenos en
posiciéon-p, MgCIR (R = Me, Bz).

La reaccién del complejo 12¢c con 3 equivalentes de MgClMe, en
tolueno y a -78 °C, permite obtener el correspondiente compuesto
totalmente metilado [Nb{n°-CsH4SiMe,-k-N(CH;)2-k-NMe;}Mes] (34)
(Esquema 4.1.), en el que se conserva el sistema ciclopentadienil-
silil-amido con el grupo amino coordinado a niobio, tal como indican

sus datos estructurales.

Me
-~ Me -~ Me
B 4
(== N
‘ / 3MgCIMe ‘ /
ClvNb—N —=Mgte | Me:Nb—N
a E} tolueno, -78°C Me \Me
N
Me™ | Me™ |
Me Me
12c 34

Esquema 4.1. Sintesis del derivado alquilo 34.
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A diferencia del resultado obtenido en la reaccion de metilacion,
en la reaccién de 12c con tres equivalentes de MgCIBz se forma el
derivado tribencilo imido [Nb(n>-CsH4SiMe;Bz)Bz2{N(CH,):NMe,}]
(35) (Esquema 4.2.), consecuencia de la ruptura del enlace Si-N del
sistema ciclopentadienil-silil-amido, la formacion del enlace doble
Nb=N y la bencilacién del atomo de silicio. El mismo comportamiento
se observa en la reaccion analoga del compuesto 17 con 3
equivalentes de MgCIBz, en la que se forma el derivado imido [Nb(n®-
CsH4SiMe;Bz)Bz,{N(CH,),0OMe}] (36) (Esquema 4.2.).

M
@55""3 NCL SiMe,Bz

al Nb N/ 3MgCIBz ‘
[ _— _— . Nb
0 tol , -78°C Bz", X
[E
L = NMe; (12c) L = NMe, (35)
L = OMe (17) L = OMe (36)

Esquema 4.2. Sintesis de los derivados bencilo 35 y 36.

El derivado metilo 34 se aisla como un sélido marrén verdoso
en bajo rendimiento, mientras que los compuestos 35 y 36 se
obtienen como aceites de color verde y marrén, respectivamente, con
buenos rendimientos, siendo éstos Ultimos estables a temperatura
ambiente durante largos periodos de tiempo, cuando se almacenan
en estado sélido bajo atmodsfera de argéon. En disolucion, su
estabilidad depende del disolvente. En benceno, todos ellos se
mantienen inalterados durante largos periodos de tiempo, mientras
que en disolventes halogenados se producen sucesivos procesos de
intercambio de grupos alquilo (Me o Bz) por atomos de cloro del
disolvente. El comportamiento que presentan estas especies en

disolucidn se tratara posteriormente en este mismo apartado.
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El diferente comportamiento que se observa, segun se trate de
grupos metilo o bencilo los que se incorporan a la esfera de
coordinacion de niobio, se ha de atribuir a la diferencia de tamafio
entre los mismos, mayor en el caso del grupo bencilo que en metilo.
A pesar de la disminucion de la acidez del &tomo de niobio en 34, al
sustituir ligandos cloro por metilo, el grupo amino aln permanece
débilmente interaccionando con el atomo de niobio, segun se
concluye del estudio espectroscépico y cristalografico de éste, a lo
cual hay que atribuir la estabilidad del sistema ciclopentadienil-silil-
amido. Sin embargo, la formacién de los derivados imido 35 y 36
supone la ruptura del enlace Si-N, proceso que va acompafnado de la
formacion del enlace doble Nb=N vy la bencilacién del &tomo de silicio.
Para explicar este ultimo comportamiento es razonable admitir que,
una vez producida la bencilacién total del atomo de niobio, la
disminucién de la acidez del centro metdlico combinada con el
incremento de la congestién estérica alrededor de éste, al
introducirse ligandos tan voluminosos como el bencilo, impiden la
coordinacion del grupo NMe, o OMe. Este hecho provocaria la
desestabilizacion del sistema desencadenando, como se ha observado

[41]

en casos analogos, el proceso de isomerizacion (Camino A,

Esquema 4.3.).
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Me — -t
L Me
s _Me = Me .
<:>\ e N\ :: o~/ N : :7S|Mesz
7 e |
C|/N?b\ \ tolueno, -78°C Bz /Nb\ N Bz /Nb%
ral ! Bz Bz Bz N(CH,),L
L. (A)
L
(B) o .
3MgCIBz Me -MgCl,
$ _Me
N2
‘ f/ v Bz
BZ")Nb\‘N
C) i Bz
L-

Esquema 4.3. Posible camino de reacciéon en la formacion de los derivados 35 y 36.

No obstante, no se puede descartar que una vez introducidos
los dos primeros grupos bencilo el impedimento estérico en torno al
atomo de niobio sea tan importante que el tercer equivalente de
magnesiano ataque directamente al atomo de silicio provocando la
bencilacion del enlace Si-N. Posteriormente se produciria la
eliminacién del atomo de cloro que permanecia sobre niobio y la

formacion del grupo imido (Camino B, Esquema 4.3.).

Todos los intentos realizados con la intencidon de sintetizar
directamente los derivados parcialmente alquilados, mono- o di-
alquilo, por alquilacion selectiva de 12c o 17 empleando las
cantidades adecuadas de agente alquilante resultaron infructuosos,

incluso utilizando agentes alquilantes mas suaves como el ZnMe;.

Sin embargo, hemos podido detectar la formaciéon de los
derivados alquilo parcialmente sustituidos a través de un proceso
alternativo. Asi, cuando se analiza espectroscopicamente una
muestra de 34 en CDCl;, en un tubo de RMN valvulado, para

comprobar su estabilidad en disolventes clorados, se observa la
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transformacién gradual de 34 en los correspondientes derivados di- y
monometilo a través de intercambios sucesivos y selectivos de grupos
metilo por atomos de cloro, con toda probabilidad procedentes del
disolvente (Esquema 4.4.). La transformacién de 34 en [Nb{n’-
CsH4SiMez-k-N(CH3)2-k-NMey }CIMe;] (37) se completa transcurridas
aproximadamente 24 horas. Cuando la disolucién del recién formado
complejo 37 en cloroformo se mantiene a temperatura ambiente, se
aprecia en el espectro de RMN de !H la lenta aparicién de un nuevo
juego de resonancias. El complejo formado presenta simetria Cy, y se
identifica como el derivado mono-metilado [Nb{n>-CsH4SiMe;-«x-
N(CH3)2-k-NMe,}Cl;Me] (38) (Esquema 4.4.). Para que se produzca
la transformacién completa de 37 en 38 es necesario mantener la
muestra a temperatura ambiente durante un periodo aproximado de
una semana. Finalmente, la eliminacién del Gltimo grupo metilo unido
a niobio conduce a la regeneracion el complejo tricloruro 12¢, aunque
el proceso es tan lento que es necesario mantener la muestra a
temperatura ambiente durante al menos dos semanas para que se

complete el intercambio.

Me

Me Me v
g ™t e

H
| v

/
Me” wwww NbiN CDC|3 Me"""”NbiN CDC|3 Me”““ NbiN CDC|3

FEAN oy, s
Me™ | “ve 7 "me a” Ny
N N

12c

\ N
Me™ | Me™ | Me™ |
Me Me Me
34 37 38

Esquema 4.4. Evolucion del complejo 34 en disolventes clorados.

Tal como cabria esperar, la cloracién de los sucesivos enlaces
Nb-C(Me) se va haciendo mas desfavorable seglin se van
sustituyendo ligandos metilo por atomos de cloro en la esfera de

coordinacion del atomo de niobio.
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El comportamiento que presentan los complejos 35 y 36 en
disolucién de CDCls es similar al observado para el derivado 34. Asi,
cuando se mantiene una muestra de los complejos 35 y 36 en CDCl3
y se sigue por RMN de 'H se observa que a lo largo del tiempo tiene
lugar, de forma progresiva, el intercambio de los grupos bencilo
unidos a niobio por dtomos de cloro (Esquema 4.5.). Este intercambio
tiene lugar de forma secuencial y selectiva, y en ningln caso se

observa el intercambio del grupo bencilo unido a silicio.

PhsCCl
‘ CsDsg ¢
N SiMe,Bz N SiMe,Bz N SiMe,Bz
\ CDCl3 \ CDCl3 \
wsNb wNb weNb_
B2 TSN(CH) L B2/ SN(CHY) L A7 SNCH,),L
L=NMe, (35), OMe (36) L=NMe, (39), OMe (40) L=NMe, (41), OMe (42)
exceso de Ph3CCl T
CeDs

Esquema 4.5. Evolucién de los complejos 35 y 36 en disolucion.

Alternativamente, los complejos 39-42 se obtuvieron mediante
el tratamiento de una disolucion, en benceno deuterado, de los
compuestos 35 y 36, respectivamente, con cloruro de tritilo (PhsCCl),
reactivo halogenante suave empleado en la monohalodesalquilacion

de complejos metaloceno dialquilo.[*?]

Es importante sefialar como a través de estos métodos

indirectos de cloracion selectiva es posible sintetizar derivados que de

otro modo no se pueden preparar.
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4.1.3. Caracterizacion estructural.

Los complejos 34-42 han sido caracterizados mediante
espectroscopia de RMN de !H, 3C y 2°Si y andlisis elemental de H, C y
N, siempre que fue posible. Ademas, se estudié el comportamiento
dindmico que experimentan algunos de estos compuestos en
disolucién, por RMN a temperatura variable. En el caso concreto del
complejo 34 se determind su estructura molecular por difracciéon de

rayos-X de monocristal.

v' ESPECTROSCOPIA DE RESONANCIA MAGNETICA NUCLEAR.

Mientras que el comportamiento espectroscépico, a
temperatura ambiente, de los complejos de estructura forzada tri- y
dimetilo, 34 y 37, corresponde a especies que presentan simetria Cs,
para el compuesto monometilado, 38, este comportamiento esta de
acuerdo con el de un compuesto con simetria C;. Los espectros de
RMN de 'H a temperatura ambiente de los complejos 34 y 37 (Tabla
4.1.) presentan dos multipletes para los protones del anillo
ciclopentadienilo (de acuerdo con un sistema de espin AA’BB’), un
singlete para los protones de los grupos metilo unidos a silicio, un
Unico triplete para cada pareja de protones de los grupos metileno de
la cadena, un singlete para los protones de los grupos metilo del
grupo amino y una Unica sefial para los protones de los grupos metilo
unidos al atomo de niobio. En cambio, en el compuesto 38 (Tabla
4.1.) la ausencia de un plano de simetria en la molécula hace que en
el espectro de RMN de 'H los protones del anillo ciclopentadienilo
aparezcan como un sistema de espin ABCD, que los protones de los
grupos metilo unidos a silicio y nitrdgeno sean no equivalentes y que
los protones de Ilos grupos metileno de Ila cadena sean
diastereotdpicos. Junto con este grupo de sefiales aparece también la

correspondiente a los protones del grupo metilo unido a niobio.
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Tabla 4.1. Datos de RMN-'H, *3C y 2°Si, &(ppm) y J(Hz), para los complejos 34, 37
y 38 en CDCls.

Asignacion
NbMe;
SiMe»

NMe;

CH,CH,;NMe,

CsHy4-Cipso
CsH,4

NbMe,
SiMe,
NMe,

CH,CH:;NMe,

CsHy4-Cipso
CsHa

SiMe;

NbMe

NMe;
CH,CH,;NMe,

CsHy4-Cipso
CsHy

H
-0.08 (s.a., 9H)
0.30 (s, 6H)
2.37 (s, 6H)
2.65, 3.31 (t, 2x2H,
%) = 5.9 Hz)

5.84, 5.95 (m,
2x2H)

0.29 (s.a., 6H)
0.34 (s, 6H)
2.68 (s, 6H)

2.99, 3.52 (m.a.,
2H; t, 2H, % = 6.0
Hz)

6.27, 6.33 (m.a.,
2x2H)

0.38, 0.47 (s, 2x3H)
0.68 (s, 3H)
2.72, 3.12 (s, 2x3H)
2.69, 3.75, 3.90 (m,
4H)

6.48, 6.58, 6.69,
6.86 (m, 4x1H)
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13C{1H}
30.2
-3.4
49.2

47.4, 63.7

97.4
114.8, 120.2

33.4

-3.9

51.5
49.3, 61.2

101.3
121.8, 123.2

-4.7, -4.0
37.9
50.9, 52.4
52.8,63.1

103.3
122.5, 123.3,
123.4, 125.6
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La simetria Cs observada para el compuesto 34 es la que cabria
esperar admitiendo, como parece razonable, que los grupos metilo
ocupan tres de las posiciones ecuatoriales, las mismas que ocupaban
los tres atomos de cloro en el compuesto 12c, junto con el atomo de
nitrogeno amido, como ademdas se comprueba en la estructura
molecular de 34 (estudio de rayos-X). Sin embargo, sorprende el
hecho de que aparezca una Unica sefial para los protones de los tres
grupos metilo unidos a niobio ya que, si se tratara de una molécula
estereoquimicamente rigida, en la escala de tiempos de RMN, cabria
esperar dos sefiales con una relacién de integrales 1:2 para los
protones de los grupos metilo que se encuentran en cis- y trans-,
respectivamente (Figura 4.1.). Este hecho junto a la relativa
anchura de las sefiales a temperatura ambiente indica que, en
disolucién, este compuesto muestra un comportamiento fluxional en
el que se produce la interconversion de los tres grupos metilo,

proceso que se analizara posteriormente.

(e}

N

trans Me@Me trans

Me cis

Simetria Cg

Figura 4.1. Vista superior del compuesto 34.
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Para justificar la presencia y ausencia de un plano de simetria
en los complejos 37 y 38, respectivamente, considerando que se
trata de moléculas estereoquimicamente rigidas en la escala de
tiempos de RMN, y que los grupos metilo y cloro se encuentran en el
plano ecuatorial, es necesario admitir que de las dos posibles
disposiciones que se pueden proponer para cada complejo (Figura
4.2.), son los esterecisomeros trans y cis los que existen,

respectivamente.

|
'
'

e e
|
|
|

N N N N
| | | |
e e Ba | oo wfe
Cl Me Me Cl
trans cis trans cis
Simetria Cq Simetria C; Simetria Cg Simetria C
Complejo 37 Complejo 38

Figura 4.2. Posibles disposiciones de los grupos metilo en los complejos 37 y 38.

No obstante, a la vista del comportamiento fluxional de 34, al
que se ha aludido anteriormente, no se puede excluir que la simetria
Cs que exhibe 37 a temperatura ambiente sea producto de un
comportamiento andlogo. En cambio, en el complejo 38 la
diastereotopia de los protones de los grupos CH, de la cadena y de
los grupos metilo del extremo NMe; indica que el atomo de nitrégeno
del grupo amino se encuentra coordinado rigidamente a niobio,
imposibilitando un comportamiento fluxional andlogo. La explicacion
de este comportamiento distinto hay que buscarla en el
fortalecimiento que experimenta la interaccién N(amino)----Nb segun
aumenta el nimero de atomos de cloro en la esfera de coordinacidn
del centro metalico. Al aumentar el nimero de atomos de cloro,

debido al efecto inductivo -1 que presentan, se produce un
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incremento de la acidez del centro metalico y, por consiguiente, el
fortalecimiento del enlace N(amino):---Nb, interacciéon de enlace que
desfavorece el proceso fluxional. Esto estd, a su vez, de acuerdo con
el desplazamiento progresivo a campo mas bajo, tanto en el espectro
de RMN de 'H como de !3C, (Tabla 4.2.) que experimentan las
resonancias correspondientes a los grupos metilo unidos a niobio, en
los complejos 34, 37 y 38, conforme disminuye el nimero de éstos y

aumenta el de atomos de cloro.

Tabla 4.2. Datos caracteristicos de RMN-'H y *3C 5(ppm) de los complejos 12c,
34, 37 y 38 en CDCls.

NMe; NbMey
Compuesto RMN-'H RMN-'*C | RMN-'H | RMN-*3C
34 (x=3) 2.37 49.2 -0.08 30.2
37 (x=2) 2.68 51.5 0.29 33.4
38 (x=1) 2.72,3.12 | 50.9,52.4 0.68 37.9
12c 3.07 52.9 — -

Los derivados imido ciclopentadienilo en los que los
sustituyentes en el &tomo de niobio son iguales [Nb(n®-
CsH4SiMe;Bz){N(CH3),L}X5] (L = NMey, X = Bz, 35; X =Cl, 41; L =
OMe, X = Bz, 36; X = Cl, 42), son especies con simetria Cs mientras
que, cuando estos ligandos son distintos, [Nb(n°-
CsH4SiMe;Bz)BzCI{N(CH;),L}] (L = NMe,, 39; L = OMe, 40), su
simetria es C;. Para estos complejos la presencia o ausencia de un
plano de simetria se manifiesta en el sistema de espin que adoptan
los protones del anillo ciclopentadienilo AA'BB’ o ABCD vy la
equivalencia o no de los grupos metilo unidos a silicio SiMe,Bz,

respectivamente (Tablas 4.3., 4.4. y 4.5.).
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La ausencia de coordinacién de los grupos NMe; o OMe en estos
complejos queda corroborada por los datos espectroscopicos. En
primer lugar, la equivalencia de los grupos metilo unidos a nitrégeno
NMe; en el complejo quiral 39 indica que la racemizaciéon del atomo
de nitrégeno se produce con facilidad, para lo cual es necesario que el
grupo no se encuentre coordinado. Ademas, en estos complejos,
[Nb(n°-CsH4SiMe2Bz){N(CH),L}XY] (X = Bz, Y = Cl, L = NMe,, 39; L
= OMe, 40), el desplazamiento quimico de los protones de los grupos
metilo NMe,; o OMe es independiente de la naturaleza de los grupos
X e Y, y coincide practicamente con el encontrado para la
correspondiente amina libre (intervalos 2.21-2.26 ppm y 3.33-3.39

ppm, respectivamente).

El &tomo de niobio en todos los complejos bencilo imido es un
centro asimétrico o bien un centro proasimétrico, por lo que los
protones metilénicos de los grupos bencilo enlazados a niobio son
diastereotdépicos y aparecen como un juego de dos dobletes. Sin
embargo, el grupo CH; del ligando bencilo unido a silicio aparece
como un singlete en los compuestos 35, 36, 41 y 42, como cabria
esperar, mientras que en 39 y 40 aparecen también como un
singlete ancho, en este caso posiblemente debido a una isocronia

casual.
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Tabla 4.3. Datos de RMN-'H, *C y #°Si, &(ppm) y J(Hz), para los complejos 35 y

N\ SiMe,Bz

Bz\be%
Bz

L=NMe, (35), OMe (36)

Asignacion
SiMez
NbCH,Ph

NMez
SiMeZCHzPh
35 NCH,CH;NMe,

CsH4
CsHy4-Cipso
CeHs
CsHs-Cipso

SiMez
NbCH,Ph

SiMeZCHzPh
OMe
36 NCH,CH,OMe

CsH4
CsH4-Cipso
CeHs
CsHs-Cipso

N(CH;),L

36 en CDCls.
RMN-*Si:
-6.0 ppm (35)
-5.9 ppm (36)
1H 13C{1H}
0.21 (s, 6H) -0.1
1.29, 1.90 (d, 2x2H, 21 = 43.1
7.9 Hz)
2.21 (s, 6H) 48.1
2.22 (s, 2H) 29.3
2.37, 3.54 (t, 2x2H, 3 = 63.2, 63.3
7.5 Hz)
5.67, 5.70 (m, 2x2H) 113.7,113.9
109.1
6.70-7.30 (m, 15H) 124.0-139.1
132.3, 137.4,
141.8
0.18 (s, 6H) -2.7
1.31, 1.86 (d, 2x2H, 2) = 40.7
7.8 Hz)
2.20 (s, 2H) 27.7
3.33 (s, 3H) 60.9
3.36, 3.57 (t, 2x2H, %1 = 64.2,77.2
6.2 Hz)
5.65, 5.69 (m, 2x2H) 111.3, 111.5
109.1
6.60-7.30 (m, 15H) 124.1-139.5
132.3, 136.5,
141.8
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Tabla 4.4. Datos de RMN-'H, *3C y ?°Si, &(ppm) y J(Hz), para los complejos 39 y

40 en CDCls.
N SiMe;,Bz
| RMN-?°Si:
Bél\be%N(CHZ)ZL ~5.9 ppm (39)
-4.9 ppm (40)
L=NMe, (39), OMe (40)
Asignacion H Be{*H}
SiMe; 0.22, 0.23 (s, 2x3H) -2.6, -2.4
SiMe,CH,Ph 2.20 (s.a., 2H) 27.2
NMe; 2.21 (s, 6H) 45.6
NbCH,Ph 2.94, 3.20 (d, 2x1H, 48.8
2) = 6.9 Hz)
39 NCH,CH;NMe, 2.42, 2.45, 3.78, 3.83 60.5, 63.6
(m, 4x1H)
CsHa 6.00, 6.05, 6.22 (m, 108.5, 111.5,
4H) 120.3
CsHy4-Cipso 111.8
CeHs 6.60-7.40 (m, 10H) 123.0-133.0
CsHs-Cipso 139.5, 141.8
SiMe; 0.22, 0.23 (s, 2x3H) -3.6, -3.2
SiMe,CH,Ph 2.31 (s.a., 2H) 26.5
NbCH,Ph 2.95, 3.21 (d, 2x1H, 48.2
2) = 7.0 Hz)
OMe 3.37 (s, 3H) 57.9
40 NCH,CH,OMe 3.46, 3.49, 3.78, 3.89 63.9, 72.5
(m, 4x1H)
CsH, 6.00, 6.10, 6.25 (m, 108.0, 110.9,
4H) 111.1, 120.0
CsHy4-Cipso 111.6
CeHs 6.50-7.50 (m, 10H) 125.0-135.0
CeHs-Cipso 138.3, 141.5
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Tabla 4.5. Datos de RMN-'H, *3C y ?°Si, &(ppm) y J(Hz), para los complejos 41 y

42 en CDCls.
N SiMe,Bz
| RMN-?°Si:
chy b%N(CHZ)ZL -5.7 ppm (41)
-5.4 ppm (42)
L=NMe, (41), OMe (42)
Asignacion H Be{*H}
SiMe; 0.27 (s, 6H) -3.2
NMe; 2.13 (s, 6H) 45.4
SiMe,CH,Ph 2.19 (s, 2H) 26.6
41 NCH,CH;NMe, 2.23, 3.68 (t, 2x2H, 58.8, 64.3
%) = 6.7 Hz)
CsH, 6.56 (s.a., 4H) 113.7, 122.1
CsHy4-Cipso 124.8
CeHs 6.60-7.30 (m, 15H) 125.0-132.0
CgHs-Cipso 139.1
SiMe, 0.30 (s, 6H) -3.6
SiMe,CH,Ph 2.31 (s, 2H) 25.9
OMe 3.39 (s, 3H) 58.3
NCH,CH,0OMe 3.49, 4.05 (t, 2x2H, 65.3, 72.5
42 %) = 5.4 Hz)
CsH, 6.58 (s.a., 4H) 113.5, 122.2
CsHy4-Cipso 123.3
CeHs 6.90-7.30 (m, 5H) 124.0-128.0
CsHs-Cipso 138.8

En complejos de metales de transicidon electrénicamente
deficientes, los grupos bencilo son capaces de adoptar diferentes

modos de coordinacién, desde n' a n’,[*3%4

para mitigar dicha
deficiencia electrénica.l*>*®! En complejos de metales d° de los
primeros grupos de transicién, la coordinacién n? es la mas habitual.
Con dicha disposicion el grupo bencilo formalmente actlia como dador

de tres electrones.*#
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Los datos de RMN de 'H y !3C resultan muy Utiles para
distinguir entre las distintas posibilidades de coordinacion del ligando
bencilo.[*”*8) En el caso particular de una coordinacién n?, para que
se pueda establecer dicha interaccién el atomo de carbono ipso del
grupo bencilo se ha de aproximar al atomo metdlico, forzando la
distorsion del entorno tetraédrico del carbono metilénico, lo que se
traduce en un aumento del caracter sp® del &tomo de carbono CHyPh.
Esta modificacion se manifiesta en la disminucidn e incremento de las
constantes de acoplamiento Juy geminal y Jcy, respectivamente, y en
el desplazamiento a campo bajo de la resonancia del carbono CH,Ph.
Al mismo tiempo, la resonancia debida al carbono ipso del anillo
fenilo se desplaza a campo alto, desde & > 150 ppm a & < 140 ppm.
Este comportamiento espectroscépico se corresponde adecuadamente
con el mostrado por los derivados bencilo descritos en este capitulo
(Tabla 4.6.), por lo que hay que suponer que en éstos la interacciéon
Nb-Bz es benzoalilica (Esquema 4.6.). En los complejos 35 y 36 hay
que suponer que sélo uno de los grupos bencilo se encuentra dihapto
coordinado simultaneamente y que se estdn intercambiando

rapidamente.

N"__ SiMe,Bz
|

X Nb
e’ § N(CH2)L

L=NMe, , X=Bz (35); X=Cl (39)
L=0OMe, X=Bz (36); X=Cl (40)

Esquema 4.6. Coordinacién 72 del ligando bencilo.
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Tabla 4.6. Datos de RMN &(ppm) en CDCl; y J(Hz) de los complejos 35, 36, 39y

40.
RMN-3C 2Jum Jen
Compuesto

NbCH,Ph NbCH,Ph NbCH,Ph
35 43.1 7.9 134
36 40.7 7.8 133
39 48.8 6.9 146
40 48.2 7.0 146

Los datos de la constante de acoplamiento C-H se han
determinado en base a experimentos HSQC acoplado. En la Figura
4.3. se muestra el fragmento del espectro de gHSQC acoplado,
correspondiente a la zona en la que aparecen los grupos metileno

NbCH,Ph, para el compuesto 36.

35

Jew= 133 Hz Jew= 133 Hz

Figura 4.3. Fragmento del experimento gHSQC acoplado del complejo 36.
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Para algunos complejos dibencilo imido de niobio, como es el
caso de [Nb{n>-CsH4(CH3)3-k-N}(CH,Ph),]1"*°! se postula que los dos
grupos bencilo pueden estar dihapto coordinados, o uno de ellos
monohapto y el otro dihapto, existiendo un intercambio rapido entre
ellos. Sus datos espectroscopicos (6 CH,Ph = 40.7 ppm, Juy = 7.8 Hz,
Jen = 135 Hz) son muy similares a los de los complejos imido
descritos en este capitulo. Por tanto, se podria proponer una situacion
similar para los mismos, aunque la coordinaciéon dihapto para los dos
grupos bencilo, en los compuestos 35 y 36, es poco probable debido

a que estos complejos se encuentran saturados electréonicamente.

Los datos de RMN de 3C y 2°Si confirman las estructuras
propuestas para estos compuestos y las conclusiones extraidas del
estudio de los espectros de RMN de 'H. De nuevo, los datos mas
relevantes estructuralmente son los desplazamientos quimicos del
Cipso del anillo ciclopentadienilo y de silicio, que confirman la
estructura forzada para los complejos 34, 37 y 38 y no asi para los
complejos 35, 36, 39-42. Ademas, para estos Ultimos complejos el
desplazamiento de la resonancia en RMN de *°Si (= -5.5 ppm) a
campo mas alto, A5 = 20 ppm, que en los compuestos imido que
presentan el grupo SiMe,Cl en el anillo (8= 15 ppm) confirma la

bencilacion del enlace Si-Cl.
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Comportamiento fluxional del complejo 34.

Como se ha comentado con anterioridad, los espectros de RMN
de 'H y 3C del complejo 34 a temperatura ambiente muestran una
Unica sefial para los tres grupos metilo unidos a niobio, lo que indica
gue este compuesto debe experimentar algun proceso fluxional que

los hace equivalentes.

Tratando de explicar este comportamiento espectroscépico, se
realizé el estudio de RMN de 'H a temperatura variable, para lo cual,
se prepard una muestra en un tubo de RMN valvulado utilizando
como disolvente CD,Cl; y se fue enfriando progresivamente mientras
se registraron espectros cada 10 grados entre 303 y 173 K. En la
Tabla 4.7. se recogen los datos de RMN de 'H del complejo 34 en

CD,ClI; a diferentes temperaturas.

Tabla 4.7. Datos de RMN-H §(ppm) del complejo 34 en CD,Cl, a diferentes

temperaturas.
Asignacion H (303 K) H (253 K) | 'H (173 K)
NbMes -0.07 (s.a., 9H) -0.30, -0.07 | -0.43, -0.21,
-0.19
SiMe; 0.33 (s, 6H) 0.29 0.22, 0.25
NMe; 2.38 (s, 6H) 2.36 2.13, 2.44
34 | CH:NMe, 2.65 (t, 2H, 3 =5.5 2.65 2.08, 3.09
Hz)
NbNCH, 3.34 (t, 2H, 3 = 6.0 3.31 3.11, 3.38
Hz)
CsHa 5.84, 5.98 (m, 2x2H) | 5.82, 5.95 5.68, 5.79,
5.89, 6.01
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El comportamiento espectral de este complejo cambia
notablemente al descender la temperatura entre 303 y 173 K. A
continuacion se describen los aspectos espectroscopicos mas
relevantes, observados en los intervalos de temperaturas entre 303-
263 Ky 263-173 K.

Intervalo de temperatura entre 303-253 K (Figura 4.4.).

En el espectro de RMN de 'H a 303 K la sefial correspondiente a
los protones de los tres grupos metilo unidos a niobio es
relativamente ancha, y su anchura aumenta segun desciende la
temperatura de la muestra, a la vez que se desplaza hacia campo
bajo. La resonancia de dichos protones decoalesce en el intervalo de
temperatura 293-283 K dando lugar a dos sefiales que se estrechan
progresivamente hasta obtener dos singletes bien resueltos a 253 K
con una relacibn de integrales 1:2 (8 -0.30 y -0.07,
respectivamente). Por otro lado, el descenso de la temperatura de la
muestra no afecta significativamente al resto de las sefiales,
produciéndose Unicamente el ensanchamiento de las resonancias
observadas a 6 2.38 y 2.65 correspondientes a los protones de los
grupos metilo y metileno, respectivamente, del fragmento
“CH;NMe>".
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T=303 K
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T=293 K
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l A .

T=263 K

=

Figura 4.4. Espectro de 'H del complejo 34 a temperatura variable (T=303-253 K).

Todo lo comentado anteriormente indica que, en disolucién, los
tres grupos metilo unidos a niobio estan intercambiando sus
posiciones, proceso que al descender la temperatura se ralentiza y
por debajo de 263 K se pueden apreciar dos tipos de grupos metilo

no equivalentes, Me® y Me'™" (Figura 4.5.).
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transMe _M etrans

|\|/|ecis

Figura 4.5. Representacion de los diferentes tipos de grupos metilo en el complejo 34.

Para explicar este comportamiento espectroscopico, hay que
admitir que a temperaturas superiores a 263 K los tres grupos metilo
unidos a niobio se encuentran intercambiando sus posiciones lo
suficientemente rdpido como para que se comporten como
equivalentes en RMN. Parece razonable pensar que tal
interconversién se produce a través del denominado proceso de
pseudorotacion de Berry (Esquema 4.7.). En complejos
pentacoordinados la diferencia de energia entre una disposicion de
piramide de base cuadrada y una de bipiramide trigonal es lo
suficientemente pequefla como para que la interconversidon entre

ambas sea energéticamente viable.

Para complejos monociclopentadienilo de elementos del grupo 5
la pseudorotacion de Berry es relativamente comuin, como sucede en
los derivados tantalaciclopentano®’ descritos por Schrock. Dicho
proceso implica el desplazamiento de uno cualquiera de los grupos
metilo desde la posicién ecuatorial hacia la apical, dando lugar a un
estado de transicion con disposicion de bipirdmide trigonal, y
posterior regreso al plano ecuatorial, existiendo Ila misma
probabilidad de que ocupe cualquiera de las posiciones ecuatoriales.
De este modo, el resultado final es el movimiento de todos los grupos

a través de las posiciones ecuatoriales.
En nuestro caso, para que se pueda proponer este proceso, es

necesario suponer que el atomo de niobio se encuentra

pentacoordinado para lo cual, el grupo NMe, deberia estar
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descoordinado o al menos implicado en un proceso de

coordinacion/descoordinacién, lo suficientemente rapido como para

permitir que se pudiera dar la pseudorotacion.

Me
= oMe
I
Me.,
Nb—N
Me” I\
' Me
Mew N
Me/ \
Ny MM i M 1 Me e
3 = M s
sieaiiheal e
Me.. / Me..,
Nb—N Me . Np—N Nb—N
Me % Me/ @ \Me%
N—Me N-Me N—Me
\ \ \
Me B Me | Me

piramide de base
cuadrada

bipiramide trigonal

piramide de base
cuadrada

Esquema 4.7. Representacion de los dos procesos dinamicos en 34.

Por lo tanto, y de acuerdo con lo que se ha comentado, la
interrupcion del proceso de interconversion, a temperatura inferior a
263 K, se puede deber a la congelacion de cualquiera de los

siguientes procesos:

1) El

independientemente de que el

propio proceso de pseudorotacién de Berry,
grupo amino se encuentre
bien

descoordinado 0] coordindandose/descoordinandose

rapidamente.

2) El proceso de coordinacion/descoordinacion del grupo amino al
centro metalico. Si esto sucede, al permanecer el grupo amino
coordinado a niobio se imposibilita que se pueda producir la

pseudorotacion de Berry.
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Intervalo de temperatura entre 243-173 K (Figura 4.6.).

Si se continla enfriando la muestra, por debajo de 253 K se
provoca, de forma progresiva, el ensanchamiento y desplazamiento
de practicamente todas las sefiales del espectro, produciéndose su
decoalescencia a = 213 K.

T=243 K

| N

)
I

! - S E

JL,_L*_‘_)
M el
o W ,-\__/LA_JL-«JJ..*

T=203 K

N | J\/\__J\JJ\‘—A_)ULJ__

|
i N U S Wi

__M_U UJL__.._/ UL
6

T I rr—JrorrJrr-rrrera el T

T
5 4 3 2 1 -0

Figura 4.6. Espectro de 'H del complejo 34 a temperatura variable (T=243-173K).
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A temperaturas inferiores a 213 K todas las sefiales se
desdoblan, y comienzan a estrecharse, de modo que, a 173 K la
anchura de las sefiales es la normal y el aspecto del espectro se
corresponde con el de una especie quiral. En dicho espectro se
observa un sistema de espin ABCD para los protones del anillo
ciclopentadienilo junto con una sefial para cada uno de los grupos
metilo unidos a silicio y a niobio. Ademas, se observa el
desdoblamiento diastereotépico de los protones de los grupos
metileno y metilo del fragmento CH,CH;NMe,. Este comportamiento
espectroscopico a baja temperatura esta de acuerdo con la estructura
asimétrica que muestra 34 en estado sélido (ver el estudio de rayos-
X, pag. 181).

Este comportamiento fluxional se puede explicar como de
interconversién entre las dos conformaciones enantioméricas
representadas en la Figura 4.7., consecuencia del movimiento de
vaivén de la cadena aminica.l®¥ No obstante, para poder proponer
este proceso se debe admitir que el grupo amino se encuentra
fuertemente coordinado a niobio, al menos a temperatura inferior a
213 K.

- s
Si Si
Me— Me = Me@Me
I |
N, N
Me ‘Me Me  Me

Figura 4.7. Equilibrio entre conformaciones enantioméricas.

Es relevante indicar que el complejo [Nb{n>-CsH4SiMe,-k-
N(CH2)2-k-NMe;}Cls] (12c) muestra el mismo comportamiento
espectral que el descrito para el complejo 34 en el intervalo de

temperatura inferior.
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v DIFRACCION DE RAYOS-X

e Estudio cristalografico de [Nb{7°-CsH4SiMe2-x-N(CH2)2-x-
NMe,}Mes] (34) .

La lenta evaporacion de una disolucién saturada del compuesto
34 en hexano, a temperatura ambiente, permiti6 obtener
monocristales adecuados para su estudio cristalografico por difraccion
de rayos-X. En la Tabla 4.8. se recoge una seleccién de las distancias
y los angulos de enlace mas importantes, mientras que en la Figura

4.8. se representa la estructura molecular de 34.

Figura 4.8. Diagrama ORTEP del complejo 34 con elipsoides del 50% de probabilidad.
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Tabla 4.8. Distancias y angulos de enlace para el complejo 34.

Distancias de enlace (&)

Nb(1)-Cg 2.15 Nb-C(4) 2.457(5)
Nb(1)-N(1) 2.061(4) Nb-C(5) 2.412(5)
Nb(1)-C(1) 2.383(5) Nb-C(6) 2.418(5)
Nb(1)-C(2) 2.353(5) Nb-C(7) 2.513(5)
Nb(1)-C(3) 2.327(6) Nb-C(8) 2.525(5)
Nb(1)-N(2) 2.617(4) C(4)-C(5) 1.436(8)
N(1)-Si(1) 1.744(4) C(5)-C(6) 1.428(8)
N(1)-C(9) 1.455(6) C(6)-C(7) 1.422(8)
N(2)-C(10) 1.490(7) C(7)-C(8) 1.389(9)
N(2)-C(14) 1.498(7) C(8)-C(4) 1.434(8)
N(2)-C(15) 1.502(8)

C(9)-C(10) 1.532(7)

Angulos de enlace (°)

Cg-Nb(1)-N(1) 101.8 C(10)-N(2)-C(14) 108.5(5)
Cg-Nb(1)-N(2) 170.9 C(14)-N(2)-C(15) 106.5(5)
C(9)-N(1)-Si(1) 123.4(3) C(10)-N(2)-Nb(1) 101.3(3)
C(9)-N(1)-Nb(1) 129.1(3) N(1)-C(9)-C(10) 108.3(4)
Si(1)-N(1)-Nb(1) 106.29(19) N(2)-C(10)-C(9) 109.0(4)
C(10)-N(2)-C(15) 107.2(4) N(1)-Nb(1)-N(2) 69.16(14)

El compuesto 34 es isoestructural a su precursor 12c, en el que
se han sustituido los tres atomos de cloro por grupos metilo,
ocupando también las posiciones ecuatoriales. El dato estructural mas
importante que se puede extraer de la estructura molecular de 34 es
la constatacion de que el atomo de nitrogeno del grupo amino se
encuentra coordinado a niobio, al menos en estado sdlido, lo que esta
de acuerdo con los datos espectroscopicos y el comportamiento
quimico de dicho complejo, analizados anteriormente. El resto de
parametros estructurales son similares a los discutidos previamente
para 12c y se mantienen en los intervalos normales que cabria

esperar.
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La coordinacion del atomo de nitrdgeno aminico a niobio queda
corroborada por la geometria tetraédrica de éste, como se deduce de
los valores encontrados para los angulos en torno al atomo de
nitrogeno N(2) [108.5(5)°, 107.2(4)° y 106.5(5)°] préximos a los
valores ideales tipicos de una hibridacién sp3. Al mismo tiempo, la
elongacion de la distancia Nb(1)-N(2), 2.617(4) /3\, respecto a la
correspondiente encontrada en el compuesto 12c, 2.515(3) A, parece
confirmar la suposicidon realizada previamente para explicar el
comportamiento en disolucidon del complejo 34, el debilitamiento de
la interaccién de enlace Nb-N(amino) al sustituir en la esfera de
coordinacion del atomo de niobio grupos cloro, fuertemente
electroatractores, por ligandos metilo. El mismo efecto se observa
para el enlace Nb-N(amido), aunque en este caso la repercusion es
menor, siendo la distancia Nb(1)-N(1) de 2.061(4) A, mientras que
en 12c es de 1.996(2) A.
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4.2. REACTIVIDAD DE DERIVADOS CLORURO Y ALQUILO CON
ACIDOS DE LEWIS.

4.2.1. Introduccién y antecedentes bibliograficos.

Aungue los primeros derivados pentafluoroarilborano, X,B(CeFs),
XB(CgFs)2 (X = Cl o F) y B(CgFs)3, fueron sintetizados al comienzo de
la década de los 60 por Massey y Park,®>>3! no fue hasta mucho maés
tarde cuando adquirieron una mayor relevancia. En este sentido, el
descubrimiento que resulté determinante tuvo lugar a principios de

541y Marks!®!

los 90, cuando de manera independiente, Ewen
demostraron que, en combinacién con complejos alquilo de metales
del grupo 4, el derivado tris(pentafluorofenil)borano origina un
sistema catalitico muy eficiente para la polimerizacidon de a-olefinas.
Ademads, como estas reacciones son estequiométricas, la relacidon
precatalizador/cocatalizador es practicamente de 1:1, lo que ha
contribuido a abaratar el proceso de polimerizacién en relacién al
mismo proceso cuando se utiliza MAO como cocatalizador, ademas de
permitir aislar la especie activa. Este hecho ha posibilitado alcanzar
una mayor comprensiéon del proceso de polimerizacién, lo que ha

permitido disefar sistemas cataliticos mas efectivos y selectivos.

El éxito de B(CeFs)s como cocatalizador en la polimerizacion de
a-olefinas por catalizadores de centro Unico ha contribuido a impulsar
el desarrollo de la quimica de los compuestos pentaflurofenilo
basados en elementos del Grupo 13.38:°658] En |a actualidad, ademaés
de por su funcion como cocatalizadores en procesos de
polimerizacion, los derivados pentafluorofenilo de los elementos del
grupo 13 constituyen un grupo muy importante de acidos de Lewis
por su implicacion en otros procesos cataliticos de gran relevancia, no
s6lo en el ambito académico, sino también a nivel industrial. Por

ejemplo, éstos desempefian un papel importante como catalizadores
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en la reduccién de enlaces C=X (X = O y NR).[*®) En este contexto el
derivado tris(pentafluorofenil)borano o compuestos similarest®®! son
especialmente efectivos como catalizadores en procesos de

hidrosililacion!®®! e hidrogenacién.!662]

El fuerte caracter acido del compuesto
tris(pentafluorofenil)borano®* y su elevada estabilidad térmica vy
quimica,® (muestra una alta resistencia frente a la oxidacién por
oxigeno molecular y es manejable en disoluciéon acuosa) han hecho
de éste uno de los acidos de Lewis mas empleado. En cambio, los
derivados perfluoroarilalano analogos han sido menos estudiados
debido a su facil degradacion quimica. El derivado Al(CeFs)s fue
sintetizado por primera vez por Roesky como un aducto de
tetrahidrofurano,'®! y posteriormente Cowley lo aisl6 como un
complejo areno en benceno o tolueno.!®®! Desde su descubrimiento ha
sido empleado como cocatalizador en polimerizacién de etileno,®”)

propileno,[®® 1-hexeno, etc.[5970]

Los &cidos de Lewis E(Ce¢Fs)s (E = B, Al) reaccionan frente a
derivados que presentan enlaces M-C extrayendo un grupo alquilo y
generando complejos catidnicos coordinativamente insaturados vy
altamente electrofilicos. No obstante, la presencia en la molécula de
otros centros bdsicos susceptibles a ser atacados por el acido de
Lewis puede producir modificaciones en este comportamiento, como
se observa en la formacion de los aductos oxoborano y oxoalano

descritos en la bibliografia’!””* (Esquema 4.8.).

185



Reactividad de derivados ciclopentadienil-silil-amido
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Esquema 4.8. Ejemplos de formacion de aductos con acidos de Lewis.

El centro metalico en estas especies catidnicas presenta una
gran tendencia a paliar su alta deficiencia electrénica coordinando
cualquier especie con capacidad dadora ya se trate del propio
disolvente, una base presente en el medio’#”®! o interaccionando con
el propio contraién, cuando éste muestra capacidad coordinativa.[”®!
Cuando el aniéon generado se trata de una especie alquilborato
[RE(CsFs)3]”, dependiendo de la naturaleza del grupo R, la interaccién
que puede presentar con el centro metalico es diferente. Asi, cuando
R = Me, la coordinaciéon del anidén se puede producir a través de
interacciones agoésticas con hidréogenos del grupo metilo.””! Sin
embargo, en los casos en los que R = Bz, existen diferentes modos
de coordinacién del anién, a través de alguno de los atomos de
hidrogeno del anillo fenilo, por formacién de un puente alquilo, o
mediante coordinacién n® del grupo bencilo, siempre y cuando la

congestion estérica alrededor del metal lo permita.l”¢:787°]
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Un criterio muy Util para estimar la existencia o no de contacto
entre los componentes del par idnico fue establecido inicialmente, de
un modo empirico, por Horton!8-82]
de RMN de difusion y NOESY.[®3! Se trata de la diferencia de

desplazamiento quimico entre las resonancias correspondientes a los

y mas tarde avalado por estudios

atomos de fllor en posiciones para y meta de los anillos
pentafluorofenilo (A8 = 8F,-8Fm), de modo que, cuando este valor es
inferior a 3 ppm significa que no existe interaccidon, mientras que si es
superior a 3 ppm indica que hay interaccion entre el catiéon y el
anion.!®%®2) sin embargo, hasta el momento no se ha realizado un
estudio que permita determinar este comportamiento, cuando el
acido de Lewis es Al(Ce¢Fs)s. Finalmente, es bien conocida la escasa

capacidad coordinativa del anién [B(CsFs)s] .l

Los compuestos cloruro y alquilo de niobio, descritos en esta
Memoria, poseen diferentes centros basicos susceptibles de ataque
por parte del acido (Esquema 4.9.), como son los atomos de
nitrégeno de los enlaces Nb-N amido y Nb-N amino o el atomo de
oxigeno del enlace Nb-O, ademas de los atomos de cloro o de los

grupos metilo o bencilo.

Me Me Meme
: i
@\Si/ @Si\
‘ ’ Bz
X Np——N Bz Nb=_ |
! N |
'—\)CHz)n :‘ | | / "NMe,
S E(CeFs)s CEGeFs)s
X = Cl, Me
E = B, Al E = B, Al

Esquema 4.9. Representacion de los posibles centros de ataque del acido de Lewis.
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4.2.2. Reactividad de derivados cloruro con acidos de Lewis.

Considerando la gran tendencia que muestran los acidos de
Lewis E(CeFs)s (E = B, Al) a formar aductos acido/base de Lewis
estables con aminas y éteres, 8% el propésito inicial de este estudio
era comprobar la disponibilidad del grupo amino o éter, en los
derivados ciclopentadienilamido descritos, para coordinarse a
E(CsFs)3. De este modo, se podria comprobar el efecto estabilizador
que se ha atribuido a la coordinacién de dichos grupos NRR’ y OMe a
niobio. A juzgar por lo observado en la reaccion de bencilacién del
complejo 12c, se podria pensar que si el acido E(CeFs)3 es capaz de
coordinar el grupo amino o éter, eliminandolo de la esfera de
coordinacion del centro metalico,®®! se forzaria la desestabilizacién de
sistema ciclopentadienilamido vy, por tanto, se produciria su
conversion en un derivado imido por ruptura del enlace Si-N

(Esquema 4.10.).

I

/' ECF ‘ N |
ClmNb—N M, Cli NbiN/ — Nb
Cl

- ﬁ E = B, Al a \CI I 7 %N(CHZ)ZI\_
L \

L = NH, (12a), NHMe (12b),
NMe, (12c), OMe (17)

E(CeF
E(CeFs)3 (CeFs)3

Esquema 4.10. Posible reactividad de complejos cloruro con acidos de Lewis.

A continuacidon se describen los resultados obtenidos en el
estudio de la reactividad de los derivados cloruro 12a-c, 17 y 24a
con los acidos de Lewis E(CsFs)3 (E = B, Al).2

2Para abreviar, a lo largo de la discusion de resultados nos referiremos al acido de
Lewis (05 C7H8)'A|(C5F5)3 como AI(C6F5)3
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La adicidon de un equivalente de B(CesFs)s a una disolucion de los
compuestos 12a-c, 17 y 24a, en benceno deuterado, no produce
reaccién alguna, a pesar de calentar la mezcla de reaccién a 60 °C
durante dos semanas. Sin embargo, cuando se afiade un equivalente
de Al(CeFs)s inmediatamente se forma un aceite que, tras ser disuelto
en CDCls, se identifica como la especie catiénica [Nb{n°-CsH4SiMe-«-
N(CH32)n-k-L}Cl2]* [n = 2; L = NH; (43), NHMe (44), NMe; (45), OMe
(46). n = 3; L = NH, (47)], generada por extracciéon de un ligando
cloro del correspondiente compuesto y formaciéon del anion
[CIAI(CsFs)3]™ (A)° (Esquema 4.11.). En cambio, tanto la naturaleza
ciclopentadienilamido del complejo como la coordinacion del grupo L
permanecen inalteradas, segln se aprecia en el estudio estructural

realizado.

Se trata de un resultado sorprendente que confirma la fortaleza
de la coordinacion del grupo amino o éter a niobio en este tipo de
complejos. La falta de reactividad en el caso del derivado de boro, a
pesar de ser un &cido mas fuerte que el de aluminio,!’® hay que
atribuirla tanto a aspectos cinéticos (menor tamano en el caso de By,
por lo tanto, menor accesibilidad), como termodinamicos (menor
estabilidad del enlace B-Cl debido a su mayor diferencia de tamafio y

ausencia de capacidad = aceptora de boro).

bPara diferenciar los diferentes aniones, se va a utilizar la siguiente nomenclatura

para los mismos: A = [CIAI(CgFs)3], B = [B(CeFs)a] ™.
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o n =2, L = NH, (43-A), NHMe (44-A),
Q = [CIAI(CeFs)3]” NMe, (45-A), OMe (46-A)

n =2, L = NH, (12a), NHMe (12b), n =3, L=NH, (47-A)

NMe, (12c), OMe (17)

n =3 L=NH; (24a) n =2, L = NH, (43-B), NHMe (44-B),

€]
Q = [B(CeFs)al NMe, (45-B), OMe (46-B)
n=3,L=NH, (47-B)

Esquema 4.11. Reactividad de derivados cloruro con acidos de Lewis.

Para confirmar la naturaleza de los complejos catidnicos 43-47,
se extendid el estudio de la reactividad de los derivados cloruro
12a-c, 17 y 24a frente a la sal Li[B(Ce¢Fs)4] Ya que, en este caso se
limita las posibilidades de reaccién de los complejos a la eliminacién
de un anién cloruro de la esfera de coordinacion de niobio. Los
resultados obtenidos en estas reacciones con Li[B(CsFs)4] fueron la
formacion de los mismos complejos catidnicos 43-47, aunque en esta
ocasion, como es natural, el contraién es [B(Ce¢Fs)s]- (B). Los
resultados obtenidos confirman la naturaleza propuesta para tales

especies.

A pesar de que no existe ningun criterio reconocido para
determinar la existencia o no de interaccion entre catiéon y anidn
cuando este ultimo es [CIAI(CsFs)s], la solubilidad parcial de los
compuestos obtenidos en benceno indica que se puede proponer
cierta interaccion. En cambio, debido a la practicamente nula
capacidad coordinativa del anidon [B(CesFs)4], estos compuestos no

son solubles en disolventes apolares.
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La formacion del anién [CIAI(CsFs)3]™ en los compuestos 43A-
47A queda confirmada por las sefiales observadas en el espectro de
RMN de !fF que coinciden con las descritas para la sal
[Ph3C][CIAI(CeFs)3].18"!

4.2.3. Reactividad de derivados alquilo con acidos de Lewis.

Reactividad de [Nb{7°-CsHsSiMez-x-N(CH2)2-x-NMe}MeXY] {X = Y =
Me (34), X = Me, Y = CIl (37), X =Y = CI (38)} con E(CsFs)3 (E = B,
Al).

Como se ha discutido en el apartado 4.1.3., al sustituir los
atomos de cloro por grupos metilo en los complejos de estructura
forzada, el enlace Nb-L se debilita (L = grupo dador) haciendo que el
grupo L esté mas accesible a la hora de coordinarse a un acido de
Lewis. Por este motivo, y teniendo en cuenta que los derivados
alquilo poseen otros centros susceptibles de ser atacados por acidos,
como son los grupos alquilo, se estudid la reactividad de los
derivados [Nb{n°-CsH4SiMes-k-N(CH:)2-k-NMe;}MeXY] [X = Y = Me
(34), X =Me, Y =Cl (37), X =Y = Cl (38)] con los acidos E(CsFs)s
(E = B, Al).

Al afiadir un equivalente de tris(pentaflurofenil)borano a una
disolucién de los derivados alquilo 34, 37 y 38, en CgDs y a
temperatura ambiente, se observa la formacién inmediata de un
aceite marron. Cuando dicho aceite se disuelve en CDCl; se
comprueba que se trata de los compuestos i6nicos [Nb{n>-CsHsSiMe,-
k-N(CH>)2-k-NMe, }XY][MeB(CesFs)3] (X = Y = Me, 48-C; Cl, 45-C; X
= Me, Y = Cl, 49-C)° (Esquema 4.12.). Si en lugar de B(CcFs)s, el
compuesto 34 se hace reaccionar con Al(CesFs)3, se obtiene el mismo
complejo catidnico 48, aunque en este caso el contraién es

[MeAl(CeFs)3]” (D)°. Tampoco en estos casos el acido de Lewis es
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capaz de llevarse el grupo amino dador, sino que se limita a extraer

un grupo metilo a pesar de presentar un enlace Nb-L mas débil.

Me
1€ Me Me Me
/ B
Si @S(
X"“‘"N‘be/ ﬂ, XWN‘biN
Meﬂf 15 \Y) . YJJJ i; ®\> Qe
N wN -
Me ‘ Me ‘ Q—[MeE(C5F5)3]
Me Me

X = Me, Y = Cl (49-C)

X =Y = Me (34
) X =Y = Cl (45-C)

X =Y = Me (48-C)
E=B
X = Me, Y = Cl (37)
X =Y = Cl (38)

E=Al X=Y = Me (48-D)

Esquema 4.12. Reactividad de derivados metilo con &cidos de Lewis.

La adicion de un segundo equivalente de E(Ce¢Fs)s sobre los
complejos catidnicos formados (48, 49) no produce la extraccion de
un grupo alquilo adicional, como se ha observado en otros complejos

en los que se forman especies dicatidnicas. 888

La permanencia del compuesto 48-C en CDCI; dio lugar a una
serie de reacciones en las que se intercambia un grupo metilo por un
atomo de cloro, posiblemente procedente del disolvente, origindndose
sucesivamente los compuestos idnicos 49-C y 45-C (Esquema
4.13.). La secuencia de reacciones es similar a la descrita
previamente para los derivados alquilo neutros!®® (Esquema 4.4.,
pag. 160).

¢ Siguiendo con la nomenclatura establecida para los aniones A y B, en adelante
se va a utilizar: C = [MeB(C¢Fs)3]" y D = [MeAl(CeFs)s] .
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B Me , | B Me | B Me . |
- ,Me -~ Me = Me
/ S, : ,
@/S, @/Si N
MerNb—N CDCl3 | Me~wNb—N CBCls | ¢ Nb—N
Me a”” 3®\) a” i@
N N N
Me | Me" | Me' i
Me Me Me
o © a o B
[MeB(CéFs)3] [MeB(CgFs)3] [MeB(CsFs)3]
48-C 49-C 45-C

Esquema 4.13. Evoluciéon de los complejos metilo catidénicos en disolventes clorados.

Aunque estos procesos de activacion de enlaces C-Cl del
disolvente son frecuentes para complejos catidnicos,!°!! el proceso
termina normalmente con la transferencia del atomo de Cl al metal,
obteniéndose una especie neutra. En este caso, sin embargo, se
produce dicha activaciéon pero se mantiene el caracter catidnico del
complejo probablemente debido a la estabilidad que le proporciona la

coordinacion del grupo amino.

Reactividad de [Nb(7°-CsH4SiMe,Bz)Bz{N(CH2).NMe,>}] (35) con
E(C6F5)3 (E = B, Al)

Teniendo en cuenta los resultados obtenidos y tratando de
comprobar la viabilidad de la coordinacion del grupo dador L a los
acidos de Lewis, se planteé el mismo tipo de reacciéon descrita
anteriormente, con el derivado 35. En este derivado grupo L = NMe;
no se encuentra coordinado al metal y ademas, el atomo de niobio

presenta dos grupos alquilo en la esfera de coordinacion.

La reaccion de Al(CsFs)s con el complejo 35 en proporcion 1:1,
en CgDes, conduce a la formacién del aducto®® aminoalano [Nb(n’-
CsH4SiMe;Bz)Bzo{N(CH3)2Me>N-Al(CgFs)3}] (50), por coordinacion del
extremo amina al dtomo de aluminio de Al(CsFs)s (Esquema 4.14.).

En cambio, la reaccion con B(CgFs)s, a temperatura ambiente,
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transcurre con la extraccién de un grupo bencilo, como se comprueba
por la formacién del anién [BzB(CsFs)3]”, aunque no fue posible la
identificacion del complejo catidnico formado ya que, en estas
condiciones, se descompone rapidamente, observandose senales

anchas en el espectro de RMN de H.

N"__SiMe,Bz N SiMe,Bz
’ Al(CgFs)3 | Me
weeNbs CeD wsNb F __Me
B2 SN(CH,),NMe, . B N(CHNT
35 50 Al(CFs)3

Esquema 4.14. Reactividad del derivado 35 con Al(CgFs)s.

4.2.4. Caracterizacion estructural.

Todas las reacciones presentadas en este apartado se han
realizado a nivel de tubo de RMN vy la evolucién de las mismas se ha
seguido por espectroscopia de RMN. Los complejos obtenidos, 43-50,

se han caracterizado por RMN de 'H, 3C, °F y °si.

v ESPECTROSCOPIA DE RESONANCIA MAGNETICA NUCLEAR.

En la Tabla 4.9. s6lo se recogen los datos de RMN de los
complejos catidnicos 43-47 con el anion [CIAI(CsFs)s]™ (A) ya que, los
desplazamientos de éstos son practicamente los mismos que con el
anion [B(CgFs)4]” (B). Las pequeias diferencias existentes en los
desplazamientos quimicos en RMN de !H entre éstos hay que
atribuirlas a la diferente capacidad coordinativa del contraion.
Ademas, en la Tabla 4.10. tampoco se muestran los datos obtenidos
en el espectro de RMN de °F para el anién [B(CsFs)s]” puesto que
éstos no varian con respecto a los de la sal de partida o de otra sal

que contenga dicho anién.B®
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De forma general se puede decir que, los complejos catidnicos
43-47 conservan la simetria de los respectivos productos de partida
con el grupo amino en posicién trans respecto del ligando
ciclopentadienilo. Todos ellos, a excepcion del complejo 44,
presentan simetria Cs, mostrando un sistema de espin AA'BB’ para los
protones del anillo ciclopentadienilo, una Unica sefial para los
protones de los grupos metilo unidos a silicio y las resonancias
correspondientes al fragmento “N(CH,),L” (Tabla 4.9.). El complejo
44, sin embargo, presenta simetria C; debido a la presencia de un
centro estereogénico, el atomo de nitrégeno amino. Como
consecuencia de esto, el espectro de RMN de 'H muestra un sistema
de espin ABCD para los protones del anillo ciclopentadienilo, junto
con una sefal para cada uno de los grupos metilo unidos a silicio y a
nitrégeno, ademas de un multiplete para cada uno de los protones

metilénicos, correspondientes al fragmento “N(CH,),NHMe".

Tabla 4.9. Datos de RMN-'H, °C y ?°Si, s(ppm) y J(Hz), para los complejos
catidnicos 43-47, cuando el anién es [CIAI(CsFs)3], en CDCls.

RMN-2°Si:
@M?,Me -8.0 (43)
Si NH; (43)
n=2 L=J NHMe (44) -6.0 (44)
Clw-Nb——N | NMe; (45) 5.1 (45
a” @ OMe (46) .1 (45)
L\J(CHz)n n=3, L= NH; (47) -6.1 (46)
-10.0 (47)
Asignacion H Be{*H}
SiMe; 0.60 (s, 6H) -4.9
CH>NH» 3.68 (m, 2H) 45.3
43 NbNCH, 4.08 (m, 2H) 60.6
CH,;NH, 5.21 (s.a., 2H)
CsHy4-Cipso 106.9
CsH, 7.00, 7.06 (m, 2x2H) 125.6, 128.8
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SiMe»
CH;NHMe
CH;NHMe
44 NbNCH;
CH;NHMe
CsH4-Cipso
CsH4

SiMe,
CH;NMe»
45 CH,NMe,
NbNCH,
CsHy4-Cipso
CsH4

SiMe»
CH,OMe
46 CH,OMe
NbNCH,
CsHy4-Cipso
CsHa

SiMe»
CH,CH,CH;
CH,NH;
a7 NbNCH;
CH3NH,
CsH4-Cipso
CsH4

Continuaciéon Tabla 4.9.

0.63, 0.64 (s, 2x3H)
3.14 (d, 3H, 3 = 5.6 Hz)
3.49, 3.57 (m, 2x1H)
3.95, 4.07 (m, 2x1H)
5.37 (s.a., 1H)

6.78, 7.07, 7.27 (m, 4H)

0.66 (s, 6H)

2.97 (s, 6H)
3.52 (t, 2H, 3 = 6.1 Hz)
4.06 (t, 2H, 3J = 5.9 Hz)

6.64, 7.30 (m, 2x2H)

0.64 (s, 6H)

4.03 (t, 2H, 3J = 5.6 Hz)
4.25 (s, 3H)

4.51 (t, 2H, 3J = 5.8 Hz)

6.88, 7.22 (m, 2x2H)
0.64 (s, 6H)
2.02 (m, 2H)
3.50 (m, 2H)
3.69 (m, 2H)

4.38 (s.a., 2H)

6.86, 7.23 (m, 2x2H)
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-4.9, -4.6
40.4
53.3
56.2

108.6
123.1, 124.6,
127.1, 130.0

-4.2
50.0
55.9
61.7
113.1
121.8, 128.2

-4.0
66.1
55.3
77.2
113.0
123.2, 130.5

-5.7
21.4
27.7
57.3

114.7
128.5, 129.3
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La formacion del anién cloroaluminato (A) que acompana a los
complejos catidnicos 43-47 queda avalada, en el espectro de RMN de
1, por el desplazamiento a campo alto de la resonancia
correspondiente a p-CgFs (Tabla 4.10.), respecto al valor observado

para el derivado Al(CeFs)s.

Tabla 4.10. Datos de RMN-*3C y '°F, §(ppm) para el anién cloroaluminato (A) de
los complejos 43-47 en CDCls.

[CIAI(CsF5)s] (A)

Be{*H} RMN-'°F
CeFs CeFs

136.8 (dm), -122.6 (m, o-)
43 141.3 (dm), -154.9(m, p-)
150.5 (dm) -162.2(m, m-)
136.2 (dm), -122.6 (m, o-)
44 138.5 (dm), -156.0 (m, p-)
148.3 (dm) -163.2 (m, m-)
118.1 (m) -122.2 (m, o-)
45 136.2 (dm), 140.8 (dm), -156.0 (m, p-)
150.0 (dm) -163.0 (m, m-)
136.6 (dm), -122.7 (m, o-)
46 140.3 (dm), -157.3 (m, p-)
149.8 (dm) -163.9 (m, m-)
117.4 (m) -121.6 (m, o-)
47 137.3 (dm), 141.3 (dm), -153.6 (m, p-)
150.5 (dm) -162.1 (m, m-)

Seguln los datos espectroscéopicos de RMN de H y 3C, los
complejos 45-C y 48-C presentan simetria Cs, por lo que en el
espectro de RMN de 'H, los protones del anillo ciclopentadienilo
aparecen como un sistema de espin AA’BB’, los grupos metilo unidos

a silicio son equivalentes, al igual que sucede con los grupos metilo

197



Reactividad de derivados ciclopentadienil-silil-amido

unidos a nitrogeno (Tabla 4.11.). Ademas, en el complejo 48-C
también son equivalentes los grupos metilo unidos a niobio. En
cambio, el caracter estereogénico del atomo de niobio en el complejo
49-C justifica su simetria C;, por lo que el espectro de RMN de H
muestra cuatro multipletes para los protones del anillo
ciclopentadienilo, como es propio de un sistema de espin ABCD.
Ademas, aparece una sefial para cada uno de los grupos metilo
unidos a nitréogeno y a silicio, junto con 4 multipletes para los dos

pares de protones diastereotdpicos de los grupos metileno.

El complejo 48-D presenta las mismas caracteristicas
espectroscopicas descritas para 48-C, por lo que en la Tabla 4.11.
sélo se muestran los datos de RMN de 'H y 3C para la parte catidnica

de uno de ellos, el 48-C.

Tabla 4.11. Datos de RMN-H, **C y #°Si, §(ppm) y J(Hz) para los complejos 48-C,
49-C y 45-C en CDCls.

Me Me
@‘\s}’ 5 RMN-2°Si:
X"””)Nb@*N/ [M_eB(Cier)s] -8.6 (48-C)
v X2 I/Ie_ vi(és(fg)-c) -5.8 (49-C)
MemlN X =Y = Cl (45-C) -5.1 (45-C)
Me
Asignacion H Bef*Hy
SiMe, 0.41 (s, 6H) -4.0
NbMe, 0.85 (s.a., 6H) 54.4
NMe; 2.92 (s, 6H) 47.8
48-C NCH,CH,NMe, | 3.48, 3.75 (t, 2x2H, %J = 50.0, 64.3
5.6 Hz)
CsHy4-Cipso 102.8
CsHy 6.28, 7.02 (m, 2x2H) 116.0, 124.2
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Continuacién Tabla 4.11.

SiMe; 0.50, 0.54 (s, 2x3H) -3.0, -1.9
NbMe 1.43 (s, 3H) 51.7
NMe; 2.62, 3.15 (s, 2x3H) 46.6, 53.0
49-C NCH,CH>NMe> 3.26, 3.82, 3.86, 3.97 55.5, 66.6
(m, 4x1H)
CsH4-Cipso 109.2
CsH4 6.55, 6.59, 6.91, 7.27 116.0, 123.5,
(m, 4x1H) 124.0, 134.9
SiMe; 0.68 (s, 6H) -4.0
NMe; 2.99 (s, 6H) 50.7
45-C NCH,CH;NMe, | 3.52, 4.06 (t, 2x2H, 5= 56.1, 62.3
5.6 Hz)
CsH,4-Cipso 107.3
CsHa 6.64, 7.28 (m, 2x2H) 123.5, 131.1

La formaciéon de los aniones [MeB(CesFs)s]” 0o [MeAl(CsFs)3] en
los compuestos 48-C, 49-C, 45-C y 48-D, queda avalada por la
presencia de una sefial ancha, en el espectro de RMN de 'H,
correspondiente a los protones del grupo metilo unido a boro
(intervalo 0.58-0.71 ppm) o aluminio (-0.42 ppm) (Tabla 4.12.).
Ademas, otro dato indicativo de la formacién de dichos aniones es el
desplazamiento a campo alto de la resonancia debida al atomo de
flor en posicién para, respecto a la observada en el correspondiente
acido de Lewis E(CsFs)s. Por otro lado, la diferencia de
desplazamiento entre los atomos de fllor en posiciones para y meta
(A8 = 8Fp-6Fm) < 3 indica que no existe interaccién entre cation y

anion.
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Tabla 4.12. Datos de RMN-H, **C y *°F, §(ppm) para los aniones C y D de los

Los desplazamientos quimicos en
negativos) y los correspondientes al atomo de
ligando ciclopentadienilo (a campo mas alto que el

del anillo) confirman que se mantiene la estructura ciclopentadienil-

complejos 48, 49 y 45 en CDCls.

[MeE(CeFs)s]" (E = B, C; Al, D)

H
MeE

0.58 (s.a., 3H)

-0.42 (s.a., 3H)

0.58 (s.a., 3H)

0.71 (s.a., 3H)

13C{1H}

9.7 (MeB)
136.4, 137.6,
148.4 (dm, CeFs)

138.3, 144.1,
151.6 (dm, CoFs)

12.3 (MeB)
138.4, 139.6,
149.8 (dm, CoFs)

11.5 (MeB)
136.6, 138.1,
148.6 (dm, CgFs)

amido en los complejos cationicos descritos.

En el compuesto 50 la coordinacién del grupo amino NMe,, al
derivado Al(C6F5)3

atomo de aluminio del

desplazamiento de las resonancias en los espectros de RMN de 'H y
13C{*H} respecto a las del complejo de partida 35 (Tabla 4.13.). En

el espectro de RMN de !°F practicamente no se produce ninguna
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RMN

produce un

RMN-°F
CeFs

-132.9 (m, o-)
-165.0(m, p-)
-167.6(m, m-)
(A8 = 2.6)
-122.4 (m, o-)
-159.9 (m, p-)
-164.9 (m, m-)
-130.8 (m, o-)
-163.9 (m, p-)
-166.6 (m, m-)
(A8 = 2.7)
-130.1 (m, o-)
-162.2 (m, p-)
-164.7 (m, m-)
(A8 = 2.5)

de 2°Sj

carbono ipso del

resto de carbonos

(valores

ligero
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variacién de desplazamiento quimico con respecto a las del derivado
de aluminio Al(CgFs)s, lo que no es de extrafiar teniendo en cuenta
que éste también se trata de un aducto, en este caso, con tolueno
(0.5 C7Hg)-Al(CgFs)s.

Tabla 4.13. Datos de RMN-'H, 3C, °F y 2°Sij, &(ppm) y J(Hz) para el complejo 50

en CGDs.
(:VSiMe Bz
| 2 RMN-?°Si:
% -5.9
Bz I Me
N:/Me RMN-*°F: -119.2 (m, o-
Al(CgFs)3 CeFs), -151.0 (m, p-CeFs),

-160.3 (m, m-CeFs)

Asignacion H Be{*H}

SiMe; -0.11 (s, 6H) -2.7
NbCH,Ph 0.98, 1.95 (d, 2x2H, 41.4

2) = 8.5 Hz)

NMe, 2.06 (s, 6H) 44.3
SiCH,Ph 2.10 (s, 2H) 27.6
CH;NMe, 2.89 (m, 2H) 52.9
NbNCH, 3.17 (m, 2H) 58.5

CsHy4-Cipso 110.1
CsH, 5.41, 5.46 (m, 2x2H) 111.4,111.9
CeHs 6.40-7.20 125.0-140.0
CgHs-Cipso 136.3, 139.2,
141.9
CoFs 125.7 (m), 137.4

(dm), 142.3 (dm),
150.2 (dm)
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Capitulo 5

5.1. Condiciones generales de trabajo.

Todas las experiencias que se describen en la Memoria, fueron
realizadas bajo atmdsfera de argdn (tipo U-N45, suministrado por la
empresa Air-Liquide, con cantidades de O, y H,O < 3 ppm) utilizando
técnicas de Schlenk y linea de vacio-argén. La manipulacién y
conservacion 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 H20 < 1 ppm.

Los disolventes empleados en sintesis se purificaron y secaron,
bien por destilacién sobre agentes desecantes o bien empleando un
sistema de purificacién de disolventes MB-SPS. En cambio, los
disolventes deuterados utilizados en la espectroscopia de RMN,
primero se desgasificaron mediante reiterados ciclos de congelacién-
descongelacién-vacio y posteriormente fueron almacenados sobre
tamiz molecular de 4 A activado previamente, en ampollas con llaves

de tefldn tipo Young.

5.2. Técnicas estructurales y de analisis.

5.2.1. Andlisis elemental de C, Hy N.

Los analisis elementales de C, H y N se han realizado en la
Universidad de Alcald, empleando un microanalizador Perkin Elmer
240-C. Las muestras se prepararon bajo atmosfera inerte en la caja
seca, pesando el producto en capsulas cilindricas de estafio que mas

tarde se sellaron.

Los datos analiticos correspondientes a los nuevos complejos

sintetizados aparecen al final de la descripcion preparativa
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correspondiente. Para algunos complejos no fue posible obtener datos
analiticos aceptables, ya que se trata de productos altamente
sensibles al aire y de dificil manipulaciéon, lo que impidi6 su

purificacion.

5.2.2. Espectroscopia de Resonancia Magnética Nuclear (RMN).

Los espectros de RMN de H, 13C, °F y %°Si se registraron en los
espectrémetros Varian Unity FT-300 (300.13 MHz para 'H, 75.47 MHz
para *3C, 288.31 MHz para °F y 59.6 MHz para 2°Si) y Bruker AV400
(400.13 MHz para 'H, 100.60 MHz para 3C, 376.70 MHz para °F y
79.49 MHz para 2°Si). Los desplazamientos quimicos se expresan en
ppm (8), respecto a la sefial de TMS para 'H y *3C. Como referencia
externa se toma la sefial de los protones residuales (RMN de 'H) y las
de carbono (RMN de 3C), respectivamente, del disolvente deuterado
utilizado, CeDs, 64 = 7.15; 8¢ = 128.0; CDCl3, 6y = 7.24; d¢c = 77.0.
Los espectros de RMN de 2°Si y °F se han registrado manteniendo la

referencia interna del espectrémetro.

Ademas de los experimentos de rutina citados anteriormente,
se han realizado otros cuyas caracteristicas se comentan a

continuacion:

gHSQC  (‘H-13C)-acoplado: experimento  bidimensional de
correlacién directa protén-carbono en el que ademas se observa el
acoplamiento entre ambos nucleos, optimizado a un valor de 'Jcy =
145 Hz.

gHMBC (*H-%°Si): experimento bidimensional de correlacién a larga
distancia protén-silicio, optimizado a un valor de 'Jcy = 8 Hz. La
intensidad del pico depende del valor de dicha constante de

acoplamiento.
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5.2.3. Difraccién de Rayos-X.

La resolucidon de las estructuras cristalinas de los complejos
[Nb{n>-CsH4SiMe,-k-N(CHz)2-k-NMe; }Cl3] (12¢), [Nb(n°-
CsH4SiMe,Cl)Cl3{NMe(CH,)2-x-NHMe} ] (13), [{NbCp'Cl(p>-
0)}4(C2(13-0)] (23), [Nb{n>-CsHaSiMez-k-N(CH;)3-k-NH;}Cl3] (24a)
y [{Nb(n’-CsH4SiMe,Cl)Cls}2{u-H2N(CH2)4NH2}] (32) discutidas en el
Capitulo 3 y [Nb{n>-CsH4SiMe;-k-N(CH,)2-k-NMe;}Mes] (34) discutida
en el Capitulo 4 de la Memoria, ha sido realizada en la Universidad de
Alcalad por la Dra. Marta E. Gonzalez Mosquera, utilizando un equipo
Enraf-Nonius CAD-4. La resolucién de la estructura cristalina del
complejo [Nb(n>-CsH4SiMes)Cls{NH(CH,)2-k-NH>}] (6) discutida en el
Capitulo 3, ha sido realizada por el Dr. Eberhardt Herdtweck de la

Universidad de Munich.

En la Tabla 5.1. aparecen recogidos los datos cristalograficos de
las estructuras cristalinas de los complejos amido-amino 6 y 13 y del
complejo ciclopentadienil-silil-amido 12c. En la Tabla 5.2. se recogen
los datos cristalograficos para el compuesto 23 y para el derivado
ciclopentadienil-silil-amido-amino 24a. En la Tabla 5.3. estan
recogidos los datos cristalograficos para el compuesto dinuclear 32 y

el derivado alquilo 34.
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Tabla 5.1. Datos cristalogréaficos de los complejos 6, 12c y 13.

Compuesto

Férmula
molecular

Peso molecular

Sistema
cristalino, Grupo
espacial

a (R)
B (R), B(°)

c (R)
Volumen, A3
Z
Dcalcr g Cm_3

Coeficiente de
absorcion, mm-”
Temperatura, K

Reflexiones
recogidas/
Unicas
Reflexiones
observadas
[1>25(1)]

R1 todos los
datos

F(000)
GOF

1

6

C10H20CIsN2NbSi-
0.5 CgHs

434.68

Monoclinico
P21/c

15.0441(5)

8.9527(4),
109.386(2)

14.3759(6)
1826.45(13)
4
1.581
1.156

123
9138/3314
[R(int)=0.033]

0.0388

0.0449

884
1.236

12c
C11H20CIsN>NbSI

407.64

Ortorrombico
Pna21

14.5718(14)
9.8872(17), 90

11.2689(18)
1623.6(4)
4
1.668
1.294

200(2)
34587/3713
[R(int)=0.0509]

0.0300

0.0499

824
1.007

13
C11H20CI4sN2NbS

443.09

Monoclinico
P21/c

8.889(2)

12.869(3)
100.460(11)

15.681(4)
1764.0(7)
4
1.668
1.345

200(2)
34036/4068
[R(int)=0.2890

0.1530

0.2010

892
1.036

GOF = Goodness-on-fit on F?, R = 3[|Fo|-|Fc|1/[Z]Fol].
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Tabla 5.2. Datos cristalogréaficos de los complejos 23 y 24a.

Compuesto
Férmula molecular

Peso molecular

Sistema cristalino
Grupo espacial

a (R)
B (R), B (°)

c (R)
Volumen (&%)
Z
Dcalc, (9 Cm_3)
Coeficiente de absorcion
(mm™)
Temperatura (K)

Reflexiones
recogidas/unicas

Reflexiones observadas
[1>2c(1)]

R1 todos los datos
F(000)
GOF

23

C35H5905C|6Nb4Si4
'0.5C6H14
1256.52
Triclinico
P-1
7.6685(7)

14.7194(16),
82.007(7)

23.0373(19)
2517.4(4)
2
1.658
1.337

200

20936/11283
[R(int)=0.0810]

0.0559

0.1218
1262
0.986

24a
C10H1s8CIsN,NbSI

393.61

Monoclinico
P21/n

14.3848(15)

7.5381(7),
110.582(10)

15.2675(13)
1549.8 (13)
4
1.687
1.352

200(2)

30029/3547
[R(int)=0.1212]

0.0326

0.0633
792
0.968

GOF = Goodness-on-fit on F?, R = S[|Fo|-|Fc|1/[Z|Fol].
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Tabla 5.3. Datos cristalogréaficos de los complejos 32 y 34.

Compuesto 32 34
Formula molecular C18H32C|10N2Nb25i2'2C7H8 C14H29N2NbSi
Peso molecular 1057.22 346.39
Sistema cristalino, Triclinico Monoclinico
Grupo espacial P-1 P21/n

a, A 7.1260(5) 8.5736(5)
b (R), B (°) 12.059(2), 83.721(12) 16.6288(18),
90.943(8)
c, A 13.190(2) 12.099(3)
Volumen, A3 1125.7(3) 1724.8(4)
Z 1 4
Deaie, g €M™ 1.560 1.334
Coeficiente de 1.181 0.756
absorcién, mm™
Temperatura, K 200 200(2)
Reflexiones 20516/5116 33340/3955
recogidas/ Unicas [R(int)=0.0286] [R(int)=0.1262]
Reflexiones 0.0376 0.0553
observadas
[1>25(1)]
R1 todos los datos 0.0586 0.0752
F(000) 534 728
GOF 1.049 1.110

GOF = Goodness-on-fit on F?, R = S[|Fo|-|Fc|1/[Z|Fol].

5.2.4. Calculos tedricos.

Los calculos DFT de las estructuras optimizadas, presentados en
el Capitulo 3, han sido realizados por el Dr. Heiko Jacobsen de la
Universidad de Tulane, utilizando el software Gaussian03.[*! Las
correcciones del gradiente para intercambios y correlaciones se
tomaron del trabajo de Beckel?! y Perdew,!®! respectivamente, junto
con la correlacién funcional local propuesta por Perdew!* (BP86). Los
elementos de los grupos principales se han descrito por funciones de
base de valencia desdoblada con polarizaciént® (SVP). El dtomo de
niobio ha sido modelado por un potencial efectivo cuasi-relativista de

los electrones internos.®
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5.3. Reactivos y productos de partida utilizados.

A continuacién se recogen los reactivos y productos de partida
empleados, sefialando la casa comercial que los ha suministrado
(Tabla 5.4.) o la referencia bibliografica en la que se describe su
preparacion (Tabla 5.5.).

-Disponibles comercialmente

Tabla 5.4. Reactivos disponibles comercialmente

Producto Referencia Producto Referencia
HzN(CHz)zNHz Aldrich HzN(CH2)3NMez Aldrich
HzN(CH2)3NH2 Aldrich HzN(CHz)zOMe Aldrich
H>N(CH,)4NH, Aldrich H,N(CH,);OMe Aldrich
H,oN(CH,)sNH; Aldrich 1,2-Ph(NH,)» Aldrich

H>N(CH,),NHMe Aldrich Ph5CCI Aldrich
H>N(CH,)sNHMe Aldrich MgCiMe Aldrich
3M en THF
MeHN(CH,),NHMe Aldrich MgClIBz Aldrich
2M en THF
H,N(CH,),NMe, Aldrich LiB(CgFs)4-2.5 Fluka
C4H100
H,NCH,CH=CH Aldrich

-No disponibles comercialmente

Tabla 5.5. Reactivos no disponibles comercialmente.

Reactivo Referencia
TiCp“'Cls 71
NbCp©'Cl, (8]
NbCp'Cl, 1]
NbCp“Cl, [20]
TaCp'Cl, [11]
TaCp™Cls 112]
[Ti{n>-CsH4SiMe,-k-N(CH>),-k-NH5}Cl,] (23]
[Ti{n°-CsH4SiMe,-k-N(CH,),-k-NHMe}Cl,] [14]
[Ti{n°-CsH4SiMe,-k-N(CH,)-NMe,}Cl5] (151
B(CéFs)3 161
(0.5 CyHg)-Al(CeFs)s3 (71
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5.4. Descripcion de las preparaciones.

e [TiCl{7°-CsHsSiMez-x-N(CH2)2NHR}M(Cp®)Cls] (M = Nb, Cp" =
Cp®, R = H, 1la; R = Me, 1b; R = H, Cp® = Cp’, 2; Cp® = Cp*, 3; M
= Ta, R =H, Cp® = Cp’, 4; Cp" = Cp*, 5).

Me!Si
Me/ \@

Los complejos 1-5 se han preparado siguiendo el
mismo procedimiento. A una disolucién de los
complejos  [Ti{n’-CsH4SiMez-k-N(CH3)2-k-NHR}Cl;]
(R = H, Me), se aflade la cantidad equimolar del
correspondiente derivado del grupo 5 [MCpRCl4], a
temperatura ambiente, observandose que el color de

la disolucion se oscurece de inmediato. El analisis de

la mezcla por espectroscopia de RMN indica la formacién cuantitativa

de todos los complejos 1-5. El disolvente empleado en las reacciones

es Ce¢Dg en la preparacién de 1-3 y CDCls; para 4 y 5. Las cantidades

empleadas en las reacciones son las siguientes:
-Complejo 1a: [Ti{n>-CsH4SiMe,-k-N(CH,)2-k-NH,}Cl>] (0.03 g, 0.10
mmol) y [Nb(nS-C5H4SiMe2CI)CI4] (0.04 g, 0.10 mmol).

-Complejo 1b:

[Ti{n>-CsH4SiMe,-k-N(CH2)2-k-NHMe}Cl,]  (0.02 g,

0.06 mmol) y [Nb(n>-CsH4SiMe,Cl)Cl4] (0.04 g, 0.10 mmol).

- Complejo 2: [Ti{n>-CsH4SiMe,-k-N(CH2)2-k-NH,}Cl>] (0.03 g, 0.10
mmol) y [Nb(n’>-CsH4SiMes)Cl4] (0.04 g, 0.10 mmol).

- Complejo 3: [Ti{n>-CsH4SiMe,-k-N(CH,)2-k-NH>}Cl,] (0.03 g, 0.10
mmol) y [Nb(n>-CsMes)Cl4] (0.04 g, 0.10 mmol).

- Complejo 4: [Ti{n>-CsH4SiMe,-x-N(CH,)2-k-NH>}Cl,] (0.03 g, 0.10
mmol) y [Ta(nS-C5H4SiMe3)CI4] (0.05 g, 0.10 mmol).

- Complejo 5: [Ti{n>-CsH4SiMe,-k-N(CH,)2-k-NH>}Cl,] (0.03 g, 0.10
mmol) y [Ta(nS-C5Me5)CI4] (0.05 g, 0.10 mmol).

Caracterizacién por RMN de 'H y **C{*H} (Tabla 2.1., pag. 55-56).
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o [Nb(ﬂS-C5H4SiM93)C|3{NH(CHz)g-K‘-NHg}] (6)

o SiMes Método a: una disolucion en tolueno (20 mL) de
CI“‘N‘b‘”CI [Ti{n°-CsH4SiMe;-k-N(CH,),-k-NH,3}Cl,] (0.50 g, 1.67
CI’j\NH mmol) se adiciona a otra disolucién de [Nb(n’-
HaN CsHaSiMes)Cla] (0.62 g, 1.67 mmol), en tolueno (30
mL), a temperatura ambiente. La mezcla de reaccién se deja
agitando durante 4 horas y se concentra a vacio, hasta
aproximadamente la mitad del volumen inicial. Cuando la mezcla se
deja a temperatura ambiente durante 24 h, se observa Ila
precipitacion de cristales de color verde claro. Una vez eliminada la
disolucién por filtracién, los cristales se secan a vacio para obtener el

compuesto 6 (0.31 g, 0.78 mmol, rendimiento 47 %).

Método b: cuando a una disolucién verde de [Nb(n°-CsH4SiMes)Cls]
(0.50 g, 1.34 mmol), en tolueno (30 mL), se afiade otra, también en
tolueno (20 mL), que contiene H2N(CH3)>NH> (0.09 mL, 1.34 mmol) y
NEts (0.19 mL, 1.34 mmol), el color de la mezcla de reaccién cambia
de forma inmediata hacia verde oscuro. Se mantiene la agitacion de
la mezcla durante 3 h y el sélido blanco formado se elimina por
filtracion. La disolucion se concentra (20 mL), se enfria hasta -20 °C
y el solido formado se recoge por filtracién y se recristaliza en una
mezcla tolueno/hexano. El compuesto 6 se obtiene como un sélido

verde con un 96 % de rendimiento (0.51 g, 1.29 mmol).

Analisis elemental (%) para CioH20CIsN2NbSi (395.41 g/mol):

Calculado: C 30.35, H 5.10, N 7.07.

Experimental: C 30.61, H 5.20, N 6.97.
Caracterizacién por RMN de 'H y *C{*H} (Tabla 3.6., pag. 101). Difraccién
de rayos-X (pag. 106-110).
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¢ [Nb(7°-CsMes)Cls{NH(CH2)2-x-NH23}] (7a).

Método a: el método de sintesis empleado es similar al

@\ método a descrito para la obtencién del compuesto 6,
G-\ utilizando [Nb(n>-CsMes)Cla] (0.30 g, 0.81 mmol) y
HaN._ [Ti{n5-CsHaSiMe-k-N(CH,)»-k-NH2}Cl,]  (0.24 g, 0.81

mmol). El compuesto 7a se obtiene como un sélido naranja

microcristalino, con un 31.3 % de rendimiento (0.10 g, 0.25 mmol).

Método b: el método empleado es similar al método b descrito para
la preparacién del compuesto 6, usando [Nb(n°-CsMes)Cls] (0.50 g,
1.35 mmol), H2N(CH;),NH; (0.09 mL, 1.35 mmol) y NEt; (0.19 mL,
1.35 mmol). El rendimiento que se alcanza es del 86.3 % (0.46 g,
1.16 mmol).

Analisis elemental (%) para C;2H,>CIsN>Nb (393.38 g/mol):
Calculado: C 36.62, H 5.60, N 7.11.
Experimental: C 37.03, H 5.77, N 6.76.

Caracterizaciéon por RMN de 'H y **C{*H} (Tabla 3.6., pag. 102).

o [NDB(7°-CsMes)Cls{NH(CH2)2-x-NHMe}] (7b).

Si se emplea el método b descrito para la sintesis del
@\ complejo 6, usando, en este caso, NHz(CH;)2NHMe (0.08
1 ©>NH mL, 0.81 mmol), NEt3 (0.11 mL, 0.81 mmol) y [Nb(n°-
MeHNQ CsMes)Cl4] (0.30 g, 0.81 mmol) se obtiene 7b con un
rendimiento del 78.8 % (0.26 g, 0.64 mmol).

Analisis elemental (%) para C;3H,4CIsN>Nb (407.39 g/mol):
Calculado: C 38.30, H 5.89, N 6.87.
Experimental: C 38.17, H 6.35, N 6.34.

Caracterizacién por RMN de *H y *C{*H} (Tabla 3.7., pag. 103).
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 [{Nb(7°-CsHaSiMes)Cl>}2(u-N(CH2)2N)] (8).

SiMe; Una disolucién de NH>(CH,)>NH> (0.045
@\ cg mL, 0.67 mmol) y NEts; (0.37 mL, 2.69
Nb§N\/\N§N SiMe;

Clal ij mmol) en tolueno (10 mL) se afiade

sobre otra disolucion de [Nb(n’-
CsH4SiMes)Cl4] (0.50 g, 1.34 mmol) en tolueno (50 mL). Se deja
agitando la mezcla durante una noche, durante este tiempo el color
de la disolucién cambia de verde oscuro a naranja y precipita un
sdlido blanco. La suspension se filtra, la disolucion resultante se
evapora a vacio y el solido obtenido se extrae con n-hexano (3 x 20
mL), obteniéndose una disolucién amarilla, que se concentra hasta un
volumen de 30 mL y se enfria a -20 °C. El sélido que precipita se
recupera por filtracidon y se recristaliza en una mezcla tolueno/hexano
conduciendo a 8 como un sélido amarillo, con un 58 % de

rendimiento (0.26 g, 0.39 mmol).

Analisis elemental (%) para CigH30Cl4N>Nb,Si, (657.90 g/mol):
Calculado: C 32.84, H 4.56, N 4.25.
Experimental: C 31.20, H 4.24, N 3.01.

Caracterizacién por RMN de *H y *C{*H} (Tabla 3.9., pag. 105).

Aunque el sélido aislado consiste esencialmente en el complejo 8, no
se han podido eliminar pequefias cantidades presentes de productos
de descomposicién lo que impide la obtencién de datos analiticos

adecuados.
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o [{Nb(7°-CsMes)Clo}2{u-N(CH2)2N}] (9).

ves Una disolucion de [Ti{n’-CsH4SiMer-k-
45;\ . N(CH3)2-k-NH,}Cl>] (0.24 g, 0.80 mmol) en
Nb= _ % tolueno (20 mL) se afiade sobre otra
e N\ﬂNwﬁ disolucién de [Nb(n®-CsMes)Cla] (0.30 g,
Mes 0.80 mmol) en tolueno (30 mL), a

temperatura ambiente. La mezcla de reaccién se deja agitando
durante 4 horas, se enfria a -20 °C durante una noche, y se elimina
el sélido formado (7a). La disolucién amarilla resultante se lleva a
sequedad a vacio y el sélido formado se recristaliza en una mezcla de
hexano/tolueno, obteniéndose 9 como un soélido de color naranja con

un 5 % de rendimiento (0.01 g, 0.02 mmol).

Analisis elemental (%) para C,,H34Cl4sN>Nb, (653.84 g/mol):
Calculado: C 40.39, H 5.20, N 4.28.
Experimental: C 37.96, H 4.20, N 3.12.

Caracterizaciéon por RMN de 'H y **C{*H} (Tabla 3.9., pag. 105).

La elevada inestabilidad de esta especie no permite obtener datos

analiticos adecuados.
o [Ta(#’-CsH4SiMes)Cls{NH(CHz)2-x-NH2}] (10).

iMe. Método a: una disolucién de [Ti{n’-CsH4SiMer-k-
N==SiMes

ChTaenc N(CH2):NH,}Cl,]  (0.39 g, 1.30 mmol), en

a” i NH
H,N

diclorometano (20 mL), se adiciona, a temperatura
ambiente, sobre una disolucién de [Ta(n°-
CsH4SiMes)Cls] (0.60 g, 1.30 mmol), también en diclorometano (50
mL). La mezcla de reaccion se deja agitando durante una semana,
posteriormente, se elimina el disolvente por evaporacién a vacio y el

solido resultante se lava con tolueno (2 x 20 mL). El sélido amarillo
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obtenido se identifica como 10 (0.22 g, 0.46 mmol, 35 % de

rendimiento).

Método b: sobre una disolucién de color verde, de [Ta(n®-
CsH4SiMe3)Cl4] (0.45 g, 0.98 mmol) en tolueno (60 mL), se afiade
una disolucién de tolueno (20 mL) que contiene NH>(CH»),NH> (0.07
mL, 0.98 mmol) y NEts (0.14 mL, 0.98 mmol). La mezcla de reaccion
se agita durante 3 horas, se filtra la disolucién y se eliminan los
componentes volatiles a vacio. El residuo obtenido se extrae con
tolueno (2 x 20 mL), la disolucién resultante se concentra hasta
alcanzar unos 20 mL y se deja enfriar a -20 °C. El sdlido recogido por
filtracion se recristaliza en una mezcla de tolueno/hexano

obteniéndose 10 con un rendimiento del 82 % (0.39 g, 0.80 mmol).

Analisis elemental (%) para CioH20CIsN,SiTa (483.45 g/mol):
Calculado: C 24.83, H 4.14, N 5.79.
Experimental: C 24.97, H 4.35, N 6.16.

Caracterizacién por RMN de 'H y *C{*H} (Tabla 3.6., pag. 102).

e [Ta(;°-CsMes)Cla{NH(CH)2-x-NH>}] (11a).

@ Método a: una disolucidon de [Ti{n’-CsHiSiMey-«-
Clo ol N(CH2)2-x-NH>}Cl>] (0.26 g, 0.87 mmol), en
CI/S ~NH  diclorometano (20 mL), se afiade sobre una disolucién

N de [Ta(n’-CsMes)Cls] (0.40 g, 0.87 mmol) en
diclorometano (50 mL), a temperatura ambiente. La mezcla de
reaccion se deja agitando durante dos semanas a 60 ©°C,
posteriormente, se elimina el disolvente por evaporacién a vacio y el
solido resultante se lava con n-hexano (2 x 20 mL) y se extrae con
tolueno (2 x 30 mL). La disolucién obtenida se concentra y enfria a
-20 °C, dando lugar a la formacién de 11a (0.21 g, 0.44 mmol, 51 %

de rendimiento).
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Método b: el método de sintesis es similar al empleado para la
formacién de 10, utilizando, en este caso, [Ta(n>-CsMes)Cls] (0.24 g,
0.52 mmol), NH(CH;),NH; (0.035 mL, 0.52 mmol) y NEtsz (0.07 mL,
0.52 mmol). El compuesto 11a se obtiene con un rendimiento del
76 % (0.19 g, 0.39 mmol).

Analisis elemental (%) para C;2H2,CIsN,Ta (481.42 g/mol):
Calculado: C 29.92, H 4.57, N 5.82.
Experimental: C 30.05, H 4.98, N 5.64.

Caracterizaciéon por RMN de 'H y **C{*H} (Tabla 3.6., pag. 102).

o [Ta(7°-CsMes)Cls{NH(CH,)2-x-NHMe}] (11b).

@ Para la sintesis de 11b, se adopta el método b empleado
| en la preparacion de 10, usando NH>(CH;),NHMe (0.06
NH mL, 0.65 mmol), NEts (0.09 mL, 0.65 mmol) y [Ta(n°-
MeHN ) o
CsMes)Cl4] (0.30 g, 0.65 mmol). Rendimiento: 77.8 %
(0.25 g, 0.51 mmol).

Analisis elemental (%) para C;3H»4ClsN>Ta (495.43 g/mol):
Calculado: C 31.50, H 4.84, N 5.65.
Experimental: C 31.40, H 4.61, N 5.39.

Caracterizacién por RMN de *H y *C{*H} (Tabla 3.7., pag. 103).

(] [Nb{775-C5H4Si|\/|82-K-N(CHz)z-K-NH2}C|3] (12a).

Método a: una disolucidn de [Ti{n>-CsHiSiMes-«-

Me Me
@s’( N(CH3)2-k-NH>3}Cl>] (0.50 g, 1.67 mmol), en tolueno
/
8"?”‘%‘“ (50 mL), se afiade sobre una disolucién de [Nb(n®-
i Cl
:‘;N CsH4SiMe,CHCl4] (0.66 g, 1.67 mmol) en tolueno (50

mL), a temperatura ambiente. La agitacién de la

mezcla se mantiene durante 48 horas, tras las cuales se elimina el
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disolvente a vacio y se lava el sélido resultante con n-hexano (2 x 20
mL). El sélido amarillo obtenido se caracteriz6 como 12a (0.10 g,

0.25 mmol, 15 % de rendimiento).

Método b: sobre una disolucién en tolueno (60 mL) de [Nb(n°-
CsH4SiMe,Cl)Cly] (1.00 g, 2.55 mmol), se afiade una disolucién en
tolueno (10 mL) que contiene una mezcla de NEt; (0.71 mL, 5.10
mmol) y NH2(CH3)2NH; (0.17 mL, 2.55 mmol). El color de la mezcla
de reaccién cambia inmediatamente a verde. Se mantiene la
agitacién durante 3 horas, la mezcla obtenida se filtra para eliminar el
clorhidrato formado, y el disolvente se evapora a vacio. El sdlido
obtenido se extrae con tolueno (2 x 30 mL) y la disolucidén resultante
se concentra y enfria a -20 °C para obtener 12a como un soélido

amarillo verdoso con un rendimiento del 86 % (0.83 g, 2.19 mmol).

Analisis elemental (%) para CgH16CIsN2NbSi (379.40 g/mol):

Calculado: C 28.49, H 4.22, N 7.38.

Experimental: C 28.83, H 4.35, N 7.16.
Caracterizacién por RMN de *H, ®*C{*H} y gHMBC (*H-*°Si) (Tabla 3.1.,
pag. 83).

o [Nb{7’-CsHsSiMe;-x-N(CHz)2-x-NHMe}Cls] (12b).

Mg/Me Método a: para la sintesis de 12b se emplea el

’ Si método a previamente utilizado para preparar 12a,
Clo... —
|/'\'b\&?‘ partiendo  de [Ti{n°-CsHaSiMes-k-N(CH2)2-k-
waN NHMe}Cl,] (0.50 g, 1.60 mmol) y [Nb(n°-

CsH4SiMe,CHCl4] (0.63 g, 1.60 mmol). El rendimiento
que se obtiene es de un 10% (0.06 g, 0.16 mmol).

223



Parte Experimental

Método b: adoptando el método b empleado para la preparacién de
12a, usando en este caso [Nb(n>-CsH4SiMe,C)Cl4] (1.00 g, 2.55
mmol), NHMe(CH;)2NH> (0.24 mL, 2.55 mmol) y NEt; (0.71 mL, 5.10
mmol), se obtiene 12b con un 83 % de rendimiento (0.83 g, 2.12

mmol).

Analisis elemental (%) para CioH1sCIsN2NbSi (393.41 g/mol):

Calculado: C 30.52, H 4.57, N 7.11.

Experimental: C 31.10, H 4.90, N 7.01.
Caracterizacién por RMN de *H, ®*C{*H} y gHMBC (*H-?°Si) (Tabla 3.1.,
pag. 83).

o [Nb{ 775-C5H4SiMez-K-N(CH2)2- x~-NMez}Cls] (12c¢).

Me Me Método a: partiendo de [Ti{n>-CsH4SiMes-k-N(CH3)>-

®\§i/ 5
ol | k-NMey}Cl;]  (0.70 g, 2.13 mmol) y [Nb(n’-
":Nb—
cl \C'|\l CsH4SiMe,Cl)Cl4] (0.84 g, 2.13 mmol) y empleando las
M‘;\I‘gN mismas condiciones descritas con anterioridad para

las sintesis de 12a y 12b, se obtiene 12c¢c con un 8 % de rendimiento
(0.07 g, 0.17 mmol).

Método b: el método sintético empleado es el mismo que el utilizado
para la preparacion de 12a y 12b (método b), usando en este caso
NH>(CH3)2NMe; (0.29 mL, 2.55 mmol). El rendimiento alcanzado es
del 77 % (0.80 g, 1.96 mmol).

Analisis elemental (%) para C;1H>0CIsN>NbSi (407.42 g/mol):
Calculado: C 32.41, H 4.91, N 6.87.
Experimental: C 32.36, H 4.99, N 7.00.
Caracterizacién por RMN de *H, **C{*H} y gHMBC (*H-?°Si) (Tabla 3.1.,
pag. 83). Difraccion de rayos-X (pag. 90-92).
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e [Nb(7°-CsH4SiMe,Cl)Cls{NMe-(CHy).-x-NHMe}] (13).

: A una disolucién de [Nb(n°-CsH4SiMe,Cl)Cl4] (0.50 g,
N SiMe,Cl

CI*“N‘b‘”CI 1.27 mmol), en tolueno (50 mL), se le adiciona otra

cl” ' “NMe

! disolucién, también en tolueno (10 mL), que contiene
MeHN

una mezcla de MeHN(CH;);NHMe (0.14 mL, 1.27
mmol) y NEts; (0.18 mL, 1.27 mmol), a temperatura ambiente.
Después de agitar durante 3 h, la disolucion se filtra y se evapora
hasta llevar a sequedad. El sélido obtenido se lava con n-hexano (30
mL) y se extrae con tolueno (2 x 20 mL). La disolucién resultante se
concentra (15 mL) y enfria a -20 °C, obteniéndose 13 como un sdlido
rojo microcristalino con un 78.8 % de rendimiento (0.41 g, 1.00

mmol).

Analisis elemental (%) para C;1H,1CI;NoNbSi (443.87 g/mol):
Calculado: C 29.76, H 4.73, N 6.31.
Experimental: C 30.24, H 4.40, N 5.91.

Caracterizacién por RMN de *H, **C{*H} y gHMBC (*H-?°Si) (Tabla 3.1.,

pag. 84). Difraccion de rayos-X (pag. 93-94).
L4 [Nb(ﬁS-C5H4SiM92C|)C|3{NH(2-C6H4-K-NH2)}] (14)

7 SiMe,Cl Se afiaden 50 mL de tolueno sobre una mezcla de
c|/NTb{C'/H [Nb(n>-CsH4SiMe,Cl)Cl4] (0.50 g, 1.27 mmol) y 1,2-
a”; N fenilenodiamina (0.28 g, 2.55 mmol). La mezcla se

HZN\@ mantiene con agitaciéon durante 2 h, a temperatura

ambiente. La mezcla resultante se filtra y la
disolucién obtenida se evapora hasta llevar a sequedad. El sdlido
obtenido se lava con n-hexano (30 mL) y se extrae con tolueno (2 x
30 mL). Tras enfriar a -20 °C se obtiene 14 como un sdlido rojo

microcristalino con un 67 % de rendimiento (0.39 g, 0.85 mmol).
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Analisis elemental (%) para C;3H;7Cl;N>NbSi (463.89 g/mol):

Calculado: C 33.66, H 3.66, N 6.03.

Experimental: C 34.13, H 3.87, N 6.21.
Caracterizacién por RMN de *H, *C{*H} y gHMBC (*H-?°Si) (Tabla 3.1.,
pag. 84).

L4 [N b{ 775—C5H4SiMe2-1<-N(2-C6H4-1¢N Hz)}C|3] (15) .

IZﬂE/Me Método a: sobre una disolucién de [Nb(n’-

N .
\ CI/ CsH4SiMe,CNHCl4] (0.50 g, 1.27 mmol) en tolueno
NPy (50 mL), se afade, a temperatura ambiente, otra

CIHZN\© disolucion en tolueno (10 mL) que contiene una

mezcla de 1,2-fenilenodiamina (0.14 g, 1.27 mmol)
y NEts; (0.35 mL, 2.54 mmol). Después de agitar durante 3 h, la
mezcla se filtra y la disolucidon resultante se evapora hasta sequedad.
El sdlido obtenido se lava con n-hexano (30 mL) y se extrae con

tolueno (2 x 30 mL). La disolucién se lleva a sequedad aislandose 15

como un solido rojo (0.40 g, 0.93 mmol, 73 %).

Método b: a una disolucion en tolueno (30 mL) de 14 (0.25 g, 0.54
mmol) se le afiade otra disolucién en tolueno de trietilamina (0.08
mL, 0.54 mmol). Se mantiene agitando la mezcla de reaccién durante
2 h, posteriormente, se elimina el sélido formado por filtracién y la
disolucién que resulta se lleva a sequedad. El sélido obtenido se lava
con n-hexano (20 mL) y se extrae con tolueno (2 x 15 mL). Al enfriar
la disolucion de tolueno a -20 °C precipita 15 con un 87 % de

rendimiento (0.20 g, 0.47 mmol).

Andlisis elemental (%) para C;3H16CIsN2NbSi (427.44 g/mol):

Calculado: C 36.53, H 3.74, N 6.55.

Experimental: C 36.78, H 3.92, N 6.37.
Caracterizacion por RMN de 'H, *C{'H} y gHMBC (*H-?°Si) (Tabla 3.1.,
pag. 84).
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. [Nb(7]5-C5H4SiMEQC|)C|4{K-NH2-(CH2)2-OM€}] (16)

N\ SiMe,Cl Una disolucién de 2-metoxietilamina (0.04 mL, 0.51

| mmol), en toleno (10 mL), se afiade sobre otra

ClvNb
c . cl disolucién de [Nb(n>-CsH4SiMe,Cl)Cl4] (0.20 g, 0.51
2
mmol) en tolueno (30 mL). La mezcla se deja
OMe agitando 1 hora y posteriormente se filtra. La

disolucion roja resultante se lleva a sequedad y se lava con n-hexano
(15 mL), obteniéndose 16 como un soélido rojo (0.17 g, 0.36 mmol,
71 %).

Analisis elemental (%) para CioH1sCIsNNbOSi (467.31 g/mol):

Calculado: C 25.70, H 4.06, N 2.99.

Experimental: C 25.12, H 3.84, N 2.54.
Caracterizacién por RMN de *H, *C{*H} y gHMBC (*H-?°Si) (Tabla 3.2.,
pag. 86).

o [Nb{;’-CsHsSiMe;-x-N(CHz)2-x-OMe}Cls] (17).

Mg/Me Método a: partiendo de una disolucion en tolueno (30

/Si mL) de [Nb(n>-CsH4SiMe,CI)Cl4] (0.25 g, 0.64 mmol) y

a’ i al

MeO mL, 0.64 mmol) y NEt; (0.18 mL, 0.13 mmol), y

otra disolucion que contiene 2-metoxietilamina (0.06

siguiendo el método a descrito para la preparacion de 15, se obtiene
el complejo 17 como un sélido amarillo anaranjado (0.17 g, 0.43

mmol, 68 %).
Método b: partiendo de 16 (0.10 g, 0.21 mmol) y NEts (0.06 mL,

0.43 mmol), y siguiendo el método b empleado en la preparacion de
15, se obtiene 17 con un 64 % de rendimiento (0.05 g, 0.14 mmol).
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Método c: sobre una disolucién en tolueno (30 mL) de [Nb(n’-
CsH4SiMe,Cl)Cly] (0.15 g, 0.38 mmol) se afiade una disolucidon en
tolueno que contiene tres equivalentes de 2-metoxietilamina (0.10
mL, 1.15 mmol). Tras agitar durante 12 horas, se filtra la disoluciéon
amarilla obtenida y se lleva a sequedad. Posteriormente, el sélido
resultante se lava con n-hexano (20 mL) y se extrae con tolueno (2 x
20 mL). La disolucibn se evapora, obteniéndose 17 con un
rendimiento del 57 % (0.09 g, 0.22 mmol).

Analisis elemental (%) para CioH;7;CIsNNbOSi (394.41 g/mol):

Calculado: C 30.45, H 4.31, N 3.55.

Experimental: C 30.52, H 4.36, N 3.44.
Caracterizacién por RMN de *H, *C{*H} y gHMBC (*H-?°Si) (Tabla 3.2.,
pag. 87).

° [Nb(7]5-C5H4SiMEQC|)C|4{K-NH2(CH2CH:CH2)}] (18)

N\, SiMe,Cl Para la preparacion de 18 se sigue el mismo

CloNb
7y
d ,‘\,HZC' este caso, se parte de [Nb(n°-CsH4SiMe,Cl)Cl4] (0.25

g, 0.64 mmol) y alilamina (0.05 mL, 0.64 mmol). El

procedimiento empleado en la obtencién de 16. En

' compuesto 18 se obtiene como un sdélido de color
rojo (0.23 g, 0.51 mmol, 80.4 %).

Analisis elemental (%) para CioH;7;CIsNNbSi (449.31 g/mol):

Calculado: C 26.73, H 3.78, N 3.11.

Experimental: C 26.09, H 3.24, N 2.83.
Caracterizaciéon por RMN de *H, *C{*H} y gHMBC (*H-?°Si) (Tabla 3.2.,
pag. 87).

228



Capitulo 5

o [Nb(7°-CsH4SiMeoCl)ClL.{N(CH,CH=CH)}] (19).

N\, SiMe,CI Método a: partiendo de una disolucién de [Nb(n°-
Cl“be\\l CsH4SiMe,CNCl4] (0.25 g, 0.64 mmol) en tolueno (50
cl mL), y otra disolucion también en tolueno de

\K alilamina (0.05 mL, 0.64 mmol) y NEt; (0.18 mL,
1.27 mmol) y siguiendo el método a descrito para la preparacion de
15, se obtiene el complejo 19 como un aceite de color naranja (0.16

g, 0.42 mmol, 66.7 %).

Método b: partiendo de 18 (0.20 g, 0.44 mmol) y NEtz (0.12 mL,
0.89 mmol), y siguiendo el método b empleado en la preparacién de
15, se obtuvo 19 con un rendimiento del 71.8 % (0.12 g, 0.32

mmol).

Método c: siguiendo el método c descrito para la sintesis de 17 vy
partiendo, en este caso, de [Nb(n’-CsH4SiMe,Cl)Cls] (0.25 g, 0.64
mmol) y alilamina (0.14 mL, 1.91 mmol), se obtiene 19 con un 63 %

de rendimiento (0.15 g, 0.40 mmol).

Analisis elemental (%) para CioH;1sCIsNNbSi (376.41 g/mol):

Calculado: C 31.91, H 3.98, N 3.71.

Experimental: C 31.68, H 3.74, N 3.56.
Caracterizacién por RMN de *H, *C{'H} y gHMBC (*H-?°Si) (Tabla 3.2.,
pag. 87).
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. [Ta(775—C5Me5)CI4{1c—NH2—(CH2)2—NHMe}] (20)

@ A una disoluciéon en C¢Dg 0 CDCl3z (1.5 mL) de Cp*TaCls

(0.03 g, 0.06 mmol) se afiade un equivalente de

ClvTanCl
ca” i cl .
NH, H>N(CH3)2NHMe (0.01 mL, 0.06 mmol) observandose
espectroscépicamente la formacién de 20.
NHMe

Caracterizacién por RMN de 'H y *C{*H} (Tabla 3.8., pag. 104).

e [{Ta(;°-CsMes)Cla}o{u-NH2(CH2)2NH2}] (21).

cla Una disolucion de NH>(CH»),NH, (0.03

: a @l
—Ta-—NH, 4 mL, 0.44 mmol), en tolueno (10 mL)
2 al 1"'ZN"”TE‘%) i ’ . L o
c o\ se afiade sobre una disolucién amarilla

Cl

de [Ta(n>-CsMes)Cls] (0.40 g, 0.87
mmol), en tolueno (50 mL). Después de agitar la mezcla durante 1
hora, la disolucion resultante se concentra hasta un volumen
aproximado de 30 mL y se enfria a -20 ©°C. El sélido formado se filtra
y recristaliza en una mezcla de tolueno/hexano, obteniéndose 21
como un sélido naranja microcristalino, con un 84.1 % de

rendimiento (0.36 g, 0.37 mmol).

Analisis elemental (%) para Cy;HssClgN>Ta, (975.72 g/mol):
Calculado: C 27.08, H 3.89, N 2.87.
Experimental: C 26.62, H 4.19, N 2.97.

Caracterizacién por RMN de *H y *C{*H} (Tabla 3.9., pag. 106).
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. [N b{ 7]5—C5H4SiM62-K‘-N(CH2)3— x-N H2}C|3] (24a) .

@'}"jMe El método de preparacidon es similar al método b

Si . . . -
| /' descrito para sintetizar 12a, utilizando, en este caso,
wNb
%/ \?le> 1,3-propanodiamina (0.11 mL, 1.27 mmol), en lugar
H\\“/N de etilenodiamina. El complejo 24a se obtiene como
H

un solido de color amarillo con un 78 % de

rendimiento (0.39 g, 0.99 mmol).

Analisis elemental (%) para CioH1sCIsN2NbSi (393.41 g/mol):

Calculado: C 30.53, H4.57, N 7.12.

Experimental: C 30.13, H 4.77, N 7.34.
Caracterizacién por RMN de *H, *C{*H} y gHMBC (*H-?°Si) (Tabla 3.12.,
pag. 124). Difraccion de rayos-X (pag. 129-131).

. [N b{ 7]5—C5H4SiM62-K‘-N(CH2)3— x-N HMe}C|3] (24b) .

@\'}"iMe Para la sintesis de 24b se emplea el método b
| Si

previamente descrito para la sintesis de 12a,

wNb—

C(':I/pCIN partiendo de [Nb(n°-CsHsSiMe,CI)Cls] (0.50 g, 1.27
H?NJ mmol) y utilizando H;N(CH;)sNHMe (0.14 mL, 1.27
Me

mmol) y NEts (0.35 mL, 2.55 mmol). El rendimiento
obtenido es de un 80.3 % (0.42 g, 1.02 mmol).

Analisis elemental (%) para C;1H,0CIsN2NbSi (407.42 g/mol):

Calculado: C 32.42, H 4.91, N 6.87.

Experimental: C 32.39, H 4.53, N 6.80.
Caracterizacién por RMN de *H, *C{*H} y gHMBC (*H-?°Si) (Tabla 3.12.,
pag. 124).
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. [Nb(ﬂS-C5H4SiM92C|)C|2{N(CH2)3NM62}] (258.)

5 SiMesCl Siguiendo el método b descrito para la

\ preparacidon de 12a, utilizando H>N(CH3)sNMe;
weeN

Ccll/ %N(CH2)3NMe2 (0.10 mL, 0.76 mmol), es posible obtener 25a

como un soélido verde con un 73 % de rendimiento (0.23 g, 0.56

mmol).

Analisis elemental (%) para C;>H»>CIsN>NbSi (421.43 g/mol):

Calculado: C 34.20, H 5.22, N 6.64.

Experimental: C 34.22, H 5.10, N 6.63.
Caracterizacién por RMN de *H, *C{*H} y gHMBC (*H-?°Si) (Tabla 3.12.,
pag. 125).

(] [Nb(ﬁS-C5H4SiM92C|)C|2{N(CH2)3NHMG}] (25b).

5 SiMesCl Una disolucién de H>N(CH;)sNHMe (0.41 mL,
\ 3.82 mmol) en tolueno (10 mL) se anade sobre
Cc|\|\/ %N(CHz)gNHMe otra disolucién de tolueno (50 mL) que contiene
[Nb(n>-CsH4SiMe,C)Cly] (0.50 g, 1.27 mmol) y se mantiene la
agitacion durante 3 h. El solido formado se elimina por filtracion y la
disoluciéon se lleva a sequedad mediante evaporacion a presion
reducida. El sélido obtenido se extrae con tolueno (3 x 20 mL) y la
disolucion resultante se concentra hasta la mitad de su volumen
inicial. Posteriormente, al enfriar la disolucion a -20 °C, se obtiene
25b con un rendimiento del 65.5 % (0.34 g, 0.83 mmol).

Analisis elemental (%) para C;1H,0CIsN>NbSi (407.42 g/mol):

Calculado: C 32.42, H 4.91, N 6.87.

Experimental: C 32.19, H 4.73, N 7.10.
Caracterizacién por RMN de 'H, *C{*H} y gHMBC (*H-*°Si) (Tabla 3.12.,
pag. 125).
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. [Nb(7]5-C5H4SiMEQC|)C|4{K-NH2(CH2)3OM€}] (26)

N\___ SiMe,cl Para la preparacién de 26 se sigue el procedimiento

| descrito para la sintesis de 16. En este caso, se

Clv-Nb:Cl
CI;N\CI emplea 3-metoxipropilamina (0.05 mL, 0.51 mmol) y
2
se obtiene 26 como un sdlido rojo con un
OMe rendimiento del 81 % (0.20 g, 0.41 mmol).

Analisis elemental (%) para C;;H,;CIsNNbOSi (481.32 g/mol):

Calculado: C 27.45, H 4.36, N 2.91.

Experimental: C 26.87, H 3.92, N 2.40.
Caracterizacién por RMN de *H, *C{*H} y gHMBC (*H-?°Si) (Tabla 3.13.,
pag. 126).

(] [Nb(ﬁS-C5H4SiM92C|)C|2{N(CHz)goME}] 27).

Método a: partiendo de una disolucién en tolueno
(50 mL) de [Nb(n>-CsH4SiMe,Cl)Cl4] (0.50 g, 1.27

mmol) y otra disolucibn que contiene 3-

N SiMeyCl
|

" b
L Sn(cHy)s0me
metoxipropilamina (0.13 mL, 1.27 mmol) y NEts

(0.35 mL, 2.55 mmol) y siguiendo el método a descrito para la
preparacion de 17, se obtiene el complejo 27 como un sdlido
anaranjado (0.35 g, 0.87 mmol, 68 %).

Método b: partiendo de 26 (0.15 g, 0.31 mmol) y NEts (0.09 mL,
0.62 mmol), y siguiendo el método b empleado en la preparacién de

17, se obtiene 27 con un 79 % de rendimiento (0.10 g, 0.25 mmol).

Método c: partiendo de [Nb(n>-CsH4SiMe,Cl)Cl4] (0.25 g, 0.64 mmol)
y 3-metoxipropilamina (0.20 mL, 1.91 mmol) y siguiendo el método c
empleado en la sintesis de 17, se obtiene 27 con un rendimiento del
57.8 % (0.15 g, 0.34 mmol).
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Analisis elemental (%) para C;;H15CIsNNbOSi (408.42 g/mol):

Calculado: C 32.35, H 4.65, N 3.43.

Experimental: C 31.87, H 4.03, N 3.21.
Caracterizacién por RMN de *H, *C{*H} y gHMBC (*H-?°Si) (Tabla 3.13.,
pag. 126).

o [{Nb(7>-CsHaSiMe>Cl)Cl2}2{u-N(CH2)sN}] (28).

Una mezcla de H;N(CH3)3NH> (0.03 mL,

|CI 0.32 mmol) y NEt; (0.18 mL, 1.28

SiMe,Cl

ey

&

Nb=N—(CH,)s—N=Nb

N\

mmol), en tolueno (10 mL), se afiade
CIEI \& sobre una disolucién en tolueno (30 mL)

CiMea3i de [Nb(n®-CsHaSiMesCl)Cla] (0.25 g, 0.64
mmol), a temperatura ambiente y la mezcla de reaccidon se deja
agitando durante 12 h. El sélido formado se elimina por filtracion y la
disolucién se lleva a sequedad. El aceite naranja obtenido se lava con
n-hexano (30 mL) y se extrae con tolueno (2 x 20 mL). La disolucidn
obtenida se concentra hasta un volumen aproximado de 15 mL y se
enfria a -20 °C. El derivado 28 se obtiene como un sélido aceitoso de

color naranja con un rendimiento del 52.9 % (0.12 g, 0.17 mmol).

Analisis elemental (%) para C;7H,6ClsN2Nb,Si> (712.79 g/mol):

Calculado: C 28.64, H 3.65, N 3.93.

Experimental: C 28.44, H 3.93, N 3.71.
Caracterizacién por RMN de 'H, *C{*H} y gHMBC (*H-*°Si) (Tabla 3.14.,
pag. 127).
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o [{Nb(7>-CsHaSiMezCl)Cl2}2{-N(CH2)aN}] (29).

SiMe,Cl

=4 o

Nb=N—(CH,);—N=Nb

Cl cl

CIMe,Si

El mismo método de preparacion
descrito para 28, se emplea en la
sintesis de 29, utilizando en este caso
H>N(CH3)4NH, (0.03 mL, 0.32 mmol). El

derivado 29 se obtiene con un 60.6 % de rendimiento (0.14 g, 0.19

mmol).

Analisis elemental (%) para CigH»sClgN2Nb,Si> (726.80 g/mol):
Calculado: C 29.74, H 3.85, N 3.85.
Experimental: C 29.50, H 4.23, N 3.80.
Caracterizacién por RMN de *H, *C{*H} y gHMBC (*H-?°Si) (Tabla 3.14.,

pag. 127).

o [{Nb(7>-CsHaSiMeCl)Cl2}2{1-N(CH2)sN}] (30).

SiMe,Cl

|

cr®
cl

‘0

CIMe,Si

0.20 mmol).

«

En la preparacion de 30 se emplea el
método descrito para 28, usando en
este caso H;N(CH;)sNH; (0.04 mL, 0.32
mmol). El rendimiento con el que se
obtiene 30 es de un 63.7 % (0.15 g,

Analisis elemental (%) para CisH30ClgN2Nb,Si> (740.81 g/mol):
Calculado: C 30.80, H 4.05, N 3.78.
Experimental: C 30.64, H 4.40, N 3.81.
Caracterizacién por RMN de *H, *C{*H} y gHMBC (*H-?°Si) (Tabla 3.14.,

pag. 127).
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o [{Nb(7°-CsHaSiMe Cl)Cla}2{u-HN(CH2)sNH23}] (31).

SiMe-Cl Cuando sobre una disoluciéon
“Cl c ¢l
=/ =/ de color rojo oscuro de [Nb(n>-
‘Nrb""'NHZ_(CH2)3_H2N """ Nb
a\CI Clé\ CsH4SiMe,Cl)Cl4] (0.25 g, 0.64
Cl Sime,ci

mmol) en tolueno (30 mL), se
adiciona otra disolucion de H>N(CH,)3NH> (0.03 mL, 0.32 mmol), en
tolueno (10 mL) y a temperatura ambiente, se observa
inmediatamente el oscurecimiento del color de la mezcla vy
precipitacion de un sdlido blanco. La agitaciéon se mantiene durante 2
horas y posteriormente la mezcla de reaccion se filtra y la disolucion
se concentra (15 mL). El enfriamiento de la disolucién a -20 °C
conduce a la precipitacion de un sélido rojo correspondiente al

compuesto 31 con un rendimiento del 40.1 % (0.11 g, 0.13 mmol).

Analisis elemental (%) para C;7H30Cl;oN2Nb,Si,> (858.59 g/mol):

Calculado: C 23.78, H 3.49, N 3.26.

Experimental: C 24.08, H 3.88, N 3.68.
Caracterizacién por RMN de *H, *C{*H} y gHMBC (*H-?°Si) (Tabla 3.15.,
pag. 128).

o [{Nb(7°-CsH4SiMeCI)Cla}2{u-HoN(CH2)4NH2}] (32).

SiMechI o c La preparacidon de 32 se ha
<~ Cl 3
Zp g i
@N/b\NHZ(CHz)KtHZN ,,,,, Nb—) realizado empleando el
crcl Y, método descrito para 31
SiMe,Cl

usando, en este caso,
H2N(CH3)4NH, (0.03 mL, 0.32 mmol). EI complejo 32 se obtiene
como un sdlido rojo con un rendimiento del 43.3 % (0.12 g, 0.14

mmol).
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Analisis elemental (%) para CigH3>ClioN2Nb,Si,> (872.60 g/mol):

Calculado: C 24.77, H 3.67, N 3.21.

Experimental: C 24.52, H 4.19, N 3.66.
Caracterizacién por RMN de *H, *C{*H} y gHMBC (*H-?°Si) (Tabla 3.15.,
pag. 128). Difracciéon de rayos-X (pag. 132-134).

o [{Nb(7°-CsHaSiMeCI)Cla}2{u-HoN(CH2)sNH23}] (33).

SiMe,Cl a La preparacion de 33 se
Cle cl
£ : . :
—NB~NH,~(CH5)5~H,N-—Nb—1) realiza empleando el metodo
cicl cr descrito para 31 usando, en

Cl SiMe,cl

este caso, H>N(CH;)sNH, (0.04
mL, 0.32 mmol). El complejo 33 se obtiene como un sdlido rojo con
un rendimiento del 39 % (0.11 g, 0.12 mmol).

Analisis elemental (%) para Ci9H34Cl;oN2Nb,Si,> (886.61 g/mol):

Calculado: C 25.74, H 3.83, N 3.16.

Experimental: C 25.48, H 4.20, N 3.80.
Caracterizacién por RMN de *H, *C{*H} y gHMBC (*H-?°Si) (Tabla 3.15.,
pag. 128).

o [Nb{ 775-C5H4SiMez-K-N(CH2)2- x~-NMez}Mes] (34).

Una disolucion de MgCIMe (0.37 mL, 1.10 mmol) en
= Me
@51/ THF (3 M) se afade, a -78 °C, sobre una ampolla

Mei- NbN/ con cierre tipo Young que contiene una disolucién

Me™ | Me del compuesto 12c¢ (0.15 g, 0.37 mmol) en tolueno

Me™ | (25 mL). La mezcla de reaccidon se deja agitando
Me

durante una hora, al mismo tiempo que se deja que
alcance lentamente la temperatura ambiente, entonces se retira el
bano frio y se mantiene la agitacidn durante otra hora mas. El sélido
formado se elimina por filtracién y la disolucién resultante se evapora

a sequedad. El sélido marrén-verdoso formado se extrae con n-
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hexano (15 mL) y la disolucién se evapora obteniéndose 34 como un
sélido aceitoso de color marrén verdoso con un rendimiento del 34 %
(0.04 g, 0.12 mmol).

Andlisis elemental (%) para Ci4H29N>NbSi (346.10 g/mol):

Calculado: C 48.58, H 8.38, N 8.09.

Experimental: C 47.93, H 7.86, N 7.62.
Caracterizacion por RMN de 'H, “*C{'H} y gHMBC (*H-?°Si) (Tabla 4.1.,
pag. 163). Difraccion de rayos-X (pag. 181-183).

. [Nb(ﬂS-C5H4SiMEQBZ)BZZ{N (CHz)zNMeg}] (35) .

o SiMe,Bz Sobre una disolucion de 12c¢ (0.25 g, 0.61
\ mmol) en tolueno (50 mL) se afiade una
BZ\be§ ) .,
Bz N(CH3)2NMe; disoluciéon de MgCIBz (0.92 mL, 1.84 mmol) en
THF (2M), a -78 °C. La mezcla de reaccién se deja agitando a baja
temperatura durante dos horas, posteriormente se retira el bafio y se
mantiene la agitacién durante otras dos horas mas. Se filtra la mezcla
obtenida para eliminar el sélido formado y la disolucidon resultante se
evapora a sequedad obteniéndose un aceite de color marrén que se
extrae con n-hexano (2 x 20 mL). La disoluciéon obtenida se evapora
obteniéndose 35 como un aceite de color verde con un rendimiento

del 57 % (0.20 g, 0.35 mmol).

Analisis elemental (%) para Cs;H41NoNbSi (574.28 g/mol):

Calculado: C 66.92, H 7.14, N 4.87.

Experimental: C 66.12, H 6.81, N 4.50.
Caracterizacién por RMN de *H, *C{*H}, gHSQC (*H-'3*C) acoplado y gHMBC
(*H-?°Si) (Tabla 4.3., pag. 168).
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. [Nb(775-C5H4SiM92BZ)BZZ{N(CHz)zoMe}] (36)

NCoSiMe,Bz En la preparacion de 36 se sigue el mismo
2
| procedimiento descrito para la obtencién de 35,

\\\\”“‘Nb
BBZZ/ XN(CHZ)ZOMe partiendo de 17 (0.25 g, 0.63 mmol) y MgCIBz

(0.95 mL, 1.90 mmol). El derivado 36 se obtiene como un aceite

marrén con un 62 % de rendimiento (0.22 g, 0.39 mmol).

Analisis elemental (%) para Cs3;H3sNNbOSi (561.27 g/mol):

Calculado: C 66.33, H 6.77, N 2.49.

Experimental: C 65.48, H 6.42, N 2.85.
Caracterizacién por RMN de *H, ®*C{*H}, gHSQC (*H-'*C) acoplado y gHMBC
(*H-2°Si) (Tabla 4.3., pag. 168).

o [Nb{#°-CsHsSiMes-x-N(CH2)2-x-NMez}CIMeX] (X = Me, 37; X = ClI,
38)

R Cuando se mantiene una disolucidon del derivado

@é./Me 34 en un disolvente clorado, ya sea CDCIl5 o

CD,Cl,, se produce la sustitucion de un grupo

FF)N 7

Me ;LLLLCI metilo por un atomo de cloro, dando lugar al
\\\\\ N . . -

Me‘Mé complejo 37. El tiempo necesario para que se

complete la transformacién es de
aproximadamente 24 horas y tiene lugar a temperatura ambiente.
El compuesto 38 se obtiene de forma andloga a la descrita
anteriormente, pero en este caso, es el derivado 37 el que
intercambia un grupo alquilo por un atomo de cloro del disolvente.
Para que se produzca este intercambio es necesario mantener, a

temperatura ambiente, la disolucién de 37 durante una semana.

Caracterizacién por RMN de *H, *C{*H} y gHMBC (*H-?°Si) (Tabla 4.1.,
pag. 163).
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e [Nb(7°-CsH4SiMe,Bz)BzCI{N(CH),L}] (L = NMe;, 39; OMe, 40).

5 SiMe,Bz Método a: la formacion de los derivados 39 y 40
\ se produce de forma similar a la descrita para los

Bz Nb§ )
o N(CH,).L complejos 37 y 38. En el caso de 39, la
permanencia de 35 en CDCI; da lugar al intercambio de un grupo
bencilo por un atomo de cloro. La transformaciéon completa en 39 no
finaliza hasta transcurridos 4 dias aproximadamente. Lo mismo

sucede en el caso del derivado 40, partiendo en este caso de 36.

Método b: la adicion de un equivalente de PhsCCl (0.01 g, 0.035
mmol) a una disoluciéon de 35 (0.02 g, 0.035 mmol) o 36 (0.02 g,
0.035 mmol), en Ce¢Ds, produce la formacion inmediata de 39 y 40,

respectivamente.

Caracterizacién por RMN de *H, *C{*H}, gHSQC (*H-'*C) acoplado y gHMBC
(*H-*Si) (Tabla 4.4., pag. 169).

o [Nb(7°-CsH4SiMe,Bz)ClL{N(CH2)2L}] (L = NMe,, 41; OMe, 42).

N, SiMe,Bz Método a: los derivados 41 y 42 se obtienen por
|

la sustitucidon del grupo bencilo unido a niobio, en

tiempo necesario para que se complete dicha sustitucion es de

aproximadamente 5 dias.

Método b: partiendo de los complejos 35 y 36 y siguiendo el método
b descrito para la obtencion de 39 y 40, se afadieron 2.5
equivalentes de PhsCCl (0.025 g, 0.09 mmol) a una disolucion de 35
(0.02 g, 0.035 mmol) o 36 (0.02 g, 0.035 mmol), en CgDs,

produciéndose la formacién inmediata de 41 y 42, respectivamente.
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Caracterizaciéon por RMN de 'H, “*C{*H} y gHMBC (*H-?°Si) (Tabla 4.5.,
pag. 170).

e [Nb(7°-CsHaSiMez-x-N(CH2)n-x-L}ClL][Q] (43-47).

Los complejos 43-47 se preparan
Me Me

@\s( NH, (43)  Siguiendo el mismo
NHMe (44
Cliv N‘be/ n=2, L= NMeZe((45)) procedimiento:
a” 1@ OMe (46) .
3 Sobre una mezcla equimolar del
L =3, L=
\_(CH2)n =3 =N AT omplejo [Nb(nP-CsHaSiMes-k-

N(CH2)n-x-L}Cl3] [n = 2, L = NH; (12a), NHMe (12b), NMe; (12c),
OMe (17); n = 3, L = NHy (24a)] y el acido de Lewis (0.5
C;Hg)-Al(CgFs)s o Li[B(CgFs)a]-2.5 C4H100, en un vial, se afiade a
temperatura ambiente, en la caja seca, un volumen aproximado de
0.5 mL de CgDs. Se observa la formacion inmediata de los
compuestos 43-47 al precipitar un aceite de color oscuro. La
disolucién sobrenadante se elimina por decantacion y el aceite se
redisuelve en un disolvente deuterado halogenado, CDCl; o CD,Cl.

Las cantidades empleadas en cada caso son las siguientes:

- Complejo 43-A: 0.025 g del complejo 12a (0.07 mmol) y 0.038 g -
de (0.5 CyHg)-Al(CsFs)3 (0.07 mmol).

- Complejo 43-B: 0.020 g del complejo 12a (0.05 mmol) y 0.046 g
de Li[B(CsF5)4]-2.5 C4H100 (0.05 mmol).

- Complejo 44-A: 0.025 g del complejo 12b (0.06 mmol) y 0.036 g
de (0.5 C;Hs)-Al(CsFs)3 (0.06 mmol).

- Complejo 44-B: 0.020 g del complejo 12b (0.05 mmol) y 0.044 g
de Li[B(CgF5)4]:2.5 C4H100 (0.05 mmol).

- Complejo 45-A: 0.025 g del complejo 12c (0.06 mmol) y 0.036 g
de (0.5 C;Hg)-Al(CgFs)3 (0.06 mmol).

- Complejo 45-B: 0.020 g del complejo 12c (0.05 mmol) y 0.043 g
de Li[B(CgFs5)4]:2.5 C4H100 (0.05 mmol).
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- Complejo 46-A: 0.025 g del complejo 17 (0.06 mmol) y 0.036 g de
(0.5 CyHg)-Al(CeFs)3 (0.06 mmol).

- Complejo 46-B: 0.020 g del complejo 17 (0.05 mmol) y 0.044 g de
Li[B(CeFs)4]-2.5 C4H100 (0.05 mmol).

- Complejo 47-A: 0.025 g del complejo 24a (0.06 mmol) y 0.036 g
de (0.5 C;Hs)-Al(CsFs)3 (0.06 mmol).

- Complejo 47-B: 0.020 g del complejo 24a (0.05 mmol) y 0.044 g
de Li[B(CgF5)4]:2.5 C4H100 (0.05 mmol).

Caracterizacién por RMN de *H, *C{*H}, °F y gHMBC (*H-*Si) (Tablas
4.9.y 4.10., pag. 195-197).

o [Nb{7’-CsHsSiMez-x-N(CHz)2-x-NMez3XY][Q] (X = Y = Me, 48; Cl,
45; X = Me, Y =Cl, 49).

Los complejos 48-C, 48-D, 49-C y

@Si 45-C se han preparado siguiendo
X““WNb@*N/ qQ° el mismo procedimiento. A una
Y \) disolucion de los derivados 34, 37
N

MeMé y 38, en Ce¢Ds, se afiade Ila
- - cantidad equimolar del acido de

o ) X =Y = Me (48-C)
Q = [MeB(CqFs)s] { X =Me, Y =Cl(49-C) Lewis correspondiente E(CgFs)3

X =Y = Cl (45-C)

° (E = B, Al).

Q = [MeAl(C¢Fs)3]” X =Y = Me (48-D)

Las cantidades empleadas son:

- Complejo 48-C: 0.020 g de 34 (0.06 mmol) y 0.029 g de B(CeFs)s
(0.06 mmol).

- Complejo 48-D: 0.020 g de 34 (0.06 mmol) y 0.033 g de (0.5
C,Hs)-Al(CeFs)3 (0.06 mmol).

- Complejo 49-C: 0.020 g de 37 (0.05 mmol) y 0.028 g de B(CsFs)s
(0.05 mmol).
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- Complejo 45-C: 0.020 g de 38 (0.05 mmol) y 0.026 g de B(CsFs)s
(0.05 mmol).

Los complejos 49-C y 45-C también se obtienen por intercambio de
un grupo metilo de los complejos 48-C y 49-C, respectivamente, por

un atomo de cloro del disolvente halogenado.

Caracterizacién por RMN de *H, *C{*H}, °F y gHMBC (*H-*Si) (Tablas
4.11.y 4.12., pag. 198-200).

(] [Nb(775-C5H4SiMesz)Bzz{N (CH2)2MezN-Al(CsFs)3}] (50).

N SiMe,Bz Cuando sobre una mezcla equimolar de 35
e (0.030 g, 0.05 mmol) y (0.5 CyHg)-Al(CeFs)s
BBZZ\V N Me (0.030 g, 0.05 mmol) se afiaden 0.6 mL de
'i{/Me CsDs se obtiene una disolucién marrén, cuyo

Al(C6Fs)3

analisis espectrocépico indica que corresponde

al aducto aminoalano 50.

Caracterizacién por RMN de *H, ®C{*H}, °F y gHMBC (*H-?°Si) (Tabla
4.13., pag. 201).
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El trabajo presentado en esta Memoria permite establecer, como

aspectos mas destacables, las siguientes conclusiones:

e El complejo de titanio [Ti{n>-CsHiSiMe-k-N(CH2)2-k-NH2}Cl>]
es capaz de reaccionar como una amina primaria organica
coordinandose a través del atomo de nitrégeno amino, lo que ha
permitido preparar complejos heterobimetélicos Ti/Nb y Ti/Ta cuando
se le hace reaccionar con derivados monociclopentadienilo de metales

del grupo 5.

e Los complejos heterodinucleares obtenidos son térmicamente
inestables y evolucionan selectivamente transfiriendo el fragmento
diamina a Nb y Ta, dando lugar a compuestos de diferente naturaleza

en funcién del metal del grupo 5 y del anillo ciclopentadienilo.

e Para niobio, si el anillo es CsHsSiMexCl se forma
especificamente el derivado mononuclear ciclopentadienil-silil-amido
de estructura forzada mientras que, cuando el anillo no tiene un
enlace Si-Cl se forma una mezcla de dos complejos, los derivados

amido-amino y p-bis-imido.

e La diferente acidez que presentan niobio y tantalo se pone de
manifiesto en la distinta naturaleza de los productos obtenidos de su
reacciéon con aminas. Mientras que en el caso de niobio es posible
obtener derivados dinucleares pu-bis-imido, en el caso de tantalo la
reacciéon no progresa mas all4d de la formacién del derivado amido-

amino.
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e Se ha comprobado que la reacciéon de [Nb(n°-CsH4SiMeoCl)Cl4]
con diaminas organicas es una estrategia sintética muy conveniente y
versatil para la preparacion de un amplio nimero de derivados
organometalicos con estructuras muy diversas y novedosas. Cabe
destacar la sintesis de los primeros derivados cloruro de niobio con
estructura forzada [Nb(n®-CsH4SiMe2-k-N(CH2)n-k-NRR’}Cls].

e Teniendo en cuenta los resultados experimentales obtenidos,
junto con el estudio teédrico realizado, se ha podido proponer el
camino de reaccién en los procesos de aminolisis de los derivados
[MCpRCl4] cuando se enfrentan a diaminas orgénicas. La comprension
del proceso ha permitido establecer las condiciones experimentales
adecuadas para forzar que la reaccidon transcurra en el sentido

deseado y asi, preparar selectivamente cada tipo de complejo.

e La reaccién de [Nb(n°-CsH4SiMe,CI)Cls] con etilenodiaminas
H>N(CH2)2NRR’, conduce Unicamente a la formacién de complejos de
geometria forzada. En el extremo contrario se encuentran las
reacciones llevadas a cabo con diaminas H;N(CH2)nNRR’ (n > 3),
donde el Unico compuesto formado es el correspondiente derivado
imido dinuclear. El comportamiento frontera entre ambas situaciones
se encuentra para las propanodiaminas, H,N(CH2)3sNRR’, para las que
el producto final obtenido depende de la naturaleza de los

sustituyentes R y R’ y de la estequiometria empleada en la reaccion.
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e La reaccién de alquilacion total del complejo [Nb(n°-
CsH4SiMes-k-N(CHy)2-k-NMez}Cl3] (12c) con el derivado magnesiano
correspondiente  MgCIR (R = Me, Bz), conduce a resultados
significativamente diferentes en funcién de la naturaleza de grupo R.
Mientras que la reaccidon con MgCIMe conduce al derivado permetilado
[Nb(n°-CsHsSiMes-k-N(CH2)2-k-NMeo}Mes]  (34), que conserva la
estructura del compuesto cloruro de partida, la reaccion con MgCIBz
provoca un proceso de isomerizaciéon, que supone la ruptura del
enlace Si-N del sistema forzado y formacion del derivado bencilo
imido [Nb(n®-CsH.SiMe;Bz)Bz>{N(CH.)-NMe,}] (35).

e La estabilidad de los derivados alquilo en disolucién depende
del tipo de disolvente. En benceno se mantienen inalterados durante
largos periodos de tiempo, mientras que en disolventes clorados se
producen sucesivos procesos de intercambio de un grupo alquilo (Me
0 Bz) por un atomo de cloro, probablemente procedente del
disolvente. Este proceso de intercambio ha permitido obtener los
complejos parcialmente alquilados, que no han podido prepararse por

métodos de sintesis directos.

e El estudio de RMND del complejo permetilado de estructura
forzada 34 pone de manifiesto el comportamiento fluxional que
experimenta dicho compuesto en disolucién. Consecuencia de dos
procesos, uno de pseudorotacion de Berry, a través de un estado de
transicion bipiramide trigonal, y el segundo, de movimiento de vaivén

de la cadena carbonada de la diamina.
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e El estudio de reactividad de los derivados cloro-
ciclopentadienil-silil-amido frente al acido de Lewis Al(CesFs5)3 Yy la sal
Li[B(CeF5)4]-2.5C4H100, produce la eliminacion de un atomo de cloro
del metal, obteniéndose los correspondientes complejos catidnicos.
Sin embargo, no se observa ninguna reacciéon cuando el &acido
empleado es B(CesFs)s. Este resultado pone de manifiesto la fortaleza
de la interaccién Nb-N en estos compuestos, asi como la estabilidad

que proporciona dicha interaccion.

e Las reacciones de los complejos alquilo 34, 37 y 38 con un
equivalente del acido de Lewis E(CesFs)s (E = B, Al) conducen a la
formacion de las especies catidnicas 48, 49 y 45, respectivamente,
por extraccion de un grupo alquilo. Estos complejos catiénicos, al
igual que sucede con los derivados alquilo neutros, intercambian

grupos metilo por &tomos de cloro del disolvente.

e La caracterizacion de los complejos descritos ha sido estudiada
convenientemente mediante la aplicacion de diversas técnicas de
RMN vy analiticas. En muchas ocasiones hemos sido capaces de
obtener monocristales, lo que nos ha permitido conocer la estructura
molecular en estado sélido, resuelta por difraccién de rayos-X, de uno
o0 varios complejos representativos de los diferentes tipos de

complejos descritos en la Memoria.
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Figura 4. RMN de *H del compuesto 12a en CDCl.
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Figura 6. RMN de *H del compuesto 12¢ en CDCls.
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Figura 8. RMN de 'H del compuesto 14 en CDCl;.
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Figura 12. RMN de *H del compuesto 24b en CgDg.
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Figura 16. RMN de 'H del compuesto 32 en CgDs.
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Figura 18. RMN de 'H del compuesto 34 en CD,Cl,.
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Figura 24. RMN de 'H del compuesto 44B en CDCls.
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Summary

1. INTRODUCTION

The preparation of bimetallic compounds has received a great
deal of interest,!* as they allow the option of cooperative interactions
between the two metal centers, which may result in unique reactivity

when compared with their mononuclear analogues.®*!

We have recently reported the synthesis of the tethered
dinuclear cyclopentadienyl-silyl-amido titanium complex [Ti{n®-
CsHaSiMeo-k-N(CH2)-3CI:]"™ by reaction of [Ti{n>-CsHsSiMes-«-
N(CH.)2-k-NH2}Clo]  with  [Ti(n°-CsHsSiMeoCI)CIs].1®1 The ability of
complex [Ti{n°-CsH4SiMeo-k-N(CH2)2-k-NH,}Cl,] to react as an
organic amine made it an attractive candidate for the production of
heterobimetallic complexes. Consequently, we decided to explore the
use of complexes [Ti{n>-CsH4SiMez-k-N(CH2)2-k-NRR'}Cl,] (R = R’ =
H, Me; R = H, R” = Me) as precursors for tethered heterobimetallic
cyclopentadienyl-silyl-amido titanium-niobium and titanium-tantalum

complexes.

Transition-metal compounds bearing amido and imido ligands
acting as a reactive sitel® continue to generate a great deal of
interest because of their crucial role in many catalytic and
stoichiometric reactions,!” such as in olefin metathesis,® amido- and
imido-based Ziegler-Natta olefin polymerization,™ and ring-opening

[0 |n addition, due to their strong =-

metathesis polymerization.
donating capability and relative inertness, these groups have been
widely used as convenient ancillary or supporting ligands to stabilize
high-oxidation-state early-transition-metal complexes. Consequently,
recent decades have witnessed significant progress in the
organometallic chemistry of half-sandwich imido complexes of group
5 metals, which has largely been stimulated by the isoelectronic

relationship between these complexes and the very well known group
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4 bent metallocenes extensively used as Ziegler-Natta catalysts.
Among the various methods developed for the synthesis of this kind
of compounds, simple and efficient routes are the reactions of metal

halides with lithium amides or organic amines.[*]

2. RESULTS AND DISCUSSION.

2.1. Synthesis and chemical behaviour of heterodinuclear

complexes.

Reactions of [Ti{n°-CsH4SiMes-k-N(CH2)2-k-NHR}CI]1? (R = H,
Me) with different cyclopentadienyl group 5 metal compounds
[MCpRCls] {M = Nb; CpR = CsH4SiMe,Cl (CpHH!, CsH4SiMes (Cp?),[*]
CsMes (Cp*).1**1 M = Ta; CpR = CsHsSiMes (Cp"),*® CsMes (Cp*)I**1}
in deuterated solvents were conducted in Teflon-valved NMR tubes
and investigated by NMR spectroscopy. Complexes [Ti{n>-CsHsSiMe,-
k-N(CH2)2-k-NHR}Cl,] react with an equimolar amount of [MCp~Cl4]
at room temperature to afford the heterobimetallic derivatives
[TiClo{n>-CsH4SiMe,-k-N(CH2).NHR}MCpRCl,] (M = Nb, Cp® = Ccp, R
= H, 1a; R = Me, 1b; M = Nb, R = H, Cp® = Cp’, 2; Cp*= Cp*, 3; M
= Ta, R = H, Cp® = Cp’, 4; Cp" = Cp*, 5), by coordination of the
amino nitrogen to the niobium or tantalum atom in the position trans

to the cyclopentadienyl group (Scheme 1).
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M = Ta, R = H, CpR=Cp', 4; Cp*, 5

Scheme 1. Preparation of heterobimetallic complexes.

These complexes are formed almost quantitatively, as judged
by NMR spectroscopy, although the lack of thermal stability in
solution prevents their isolation, as they evolved to a range of
products in a short period of time (Scheme 2), consequently they

have been characterized only spectroscopically.
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Scheme 2. Complexes obtained by transformation of 1-5.
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The results obtained reveal that the evolution reaction pattern
for the heterodinuclear Ti-Nb complexes depends markedly on the
nature of the substituent on the cyclopentadienyl ring bonded to the
niobium atom. When the niobium derivative with a “SiMexCl”
substituent on the Cp ring is studied, a direct transfer of the
“HaN(CH2)2N” unit from titanium to niobium regiospecifically yields
the constrained geometry complex [Nb{n*-CsHsSiMes-k-N(CH2)2-k-
NH2}Cls] (12a) as the unique niobium product. In contrast, the
absence of a Si-Cl bond on the cyclopentadienyl ligand determines
that the reaction should evolve through an aminolysis process of Nb-

Cl bonds with the consequent liberation of HCI.

The difficulty in isolating the different components of the
reaction mixtures as analytically pure samples resulted in modest
yields. Therefore, we sought a more convenient alternative synthetic

route.

2.2. Reactions of [Nb(n°-CsH4SiMe,CI)Cl4] with

ethylenediamines.

The formation of the constrained-geometry complexes [Nb(n’-
CsH4SiMez-k-N(CH2)2-k-NRR")Clz] (R = R’ = H, 12a; Me, 12c; R= H,
R’ = Me, 12b) (Scheme 3) by reaction of [Nb(n>-CsH4SiMe,Cl)Cls]
with 1 equiv of H2N(CH2)2NRR’ (NRR’ = NH,, NHMe, NMe,), contrast
with the result achieved when a parallel reaction is performed using a
primary amine, in which the most thermodynamically stable imido
derivative is formed,[*®! signifying the importance of the pendant

donor chain in reactions of this type.
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Me Me
N\ SiMeCl = éi'
|
Nb\N

- '
Cl \Cp
R“’” N

» (12a)
= Me, (12b)
e, (12¢)

2NEtg/toluene
HoN(CH2),NRRY —————  Cl»

-2[NEtgH]CI

clvNb el +
Cl \CI

ZI

Scheme 3. Synthesis of cyclopentadienyl-silyl-amido niobium compounds.

To clarify and understand the mechanism of these processes,

we explored the reactions of [Nb(n>-CsHiSiMe,CDCl,] with other

organic amines bearing a potential donor group, under different

reaction conditions. The results obtained
summarized in Scheme 4.
MeMe
N SiMeCl e
| | o
CI7Nb 'cl H  NEtg c Nb—=~ /
cl’ N -[NEtgHICl  CI7 !
H,oN HoN
14 15
+ 2 1,2-CgHa(NH,),
@SiMezcl
N SiMe,Cl
+MeHN(CH,),NHMe N\b +HoN(CHo),0Me o Nb iCl__ 2NEts
coNbrgy ——————————— 17 ' YO ornerner
+NEts o’ Ya NH, 2[NEtgH]CI
@SiMeza H
+H,NCH,CH=CH, OMe
Nb\
CI NMe
)
MeHN )
@S”\AGZCI o SiMeCl
2 ch Nb nol _ 2NEts W,Lb
ca” il aNEHIcl SNy
NH, cl Z
19 N

‘18

in such reactions are

Me me
E/

Cl Nb\N

)
MeO

17

Scheme 4. Aminolysis reactions of [Nb(ns—C5H4SiMe2CI)CI4].
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According to the experimental findings and the results obtained
by the computational chemistry study using DFT calculations, we
propose that the reaction of [Nb(n>-CsHsSiMeoCl)Cls] with diamines
goes through the pathway indicated in Scheme 5.

T

NS SiMeCl N SiMexCl QQ‘D‘S”V'SZU @szu
‘ HaN(CHg),L | base base
we-Nb-.,,, —=—— =< . Clm Nb””‘(}l _base | cpu-Npogl _base e Nb\
Clir Nl ca” i Nl c” NH =

N
Cl Cl | Cl
HoN \)
L

* L

Me
oo siMeCl o SiMe,Cl AR

ClrNb— bage ClvNb— base  Cln.Np— /
=N N NH 0 N

L ) T
L L L

Scheme 5. Aminolysis reaction pathway.

The process is initiated by the coordination of the diamine to
the niobium center, through the highest protonated amine end, giving
an intermediate adduct (adducts 16 and 18 showing this type of
coordination have been isolated). Subsequent aminolysis of one of

the Nb-Cl bonds renders the corresponding amido transient A.

From A, the process may follow two different pathways
depending on the ability of the additional functionality (L) to
coordinate in an intramolecular manner. Under conditions in which
the pendant donor group is unable to coordinate, the reaction goes
through the cleavage of a further Nb-Cl bond as the process is
thermodynamically more favoured, giving the corresponding imido
derivative (complex 19). In contrast, coordination of group L to

niobium, to form the amido intermediate (B) induces an energetic
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preference for the cleavage of the Si-Cl bond and formation of a

cyclopentadienyl-silyl-amido complex (12, 15 and 17).

2.3. Reactions of monocyclopentadienyl niobium and tantalum

derivatives with ethylenediamines.

Aminolysis reactions of [MCpRCls] in aromatic solvents afforded
the mononuclear amido-amino derivatives [MCpRCIs{NH(CH2)2-k-
NHR'}] (M = Nb, R’ = H, Cp® = Cp’, 6; Cp*, 7a; R" = Me, Cp" = Cp*,
7b; M = Ta, R" = H, Cp® = Cp’, 10; Cp*, 11a; R’ = Me, Cp" = Cp*,
11b). In the particular case of niobium, the dinuclear complex
[{NbCpRCl}>{u-N(CH2)2N}] (Cp® = Cp’, 8) was obtained by
treatment of [MCpRCl;] with the appropriate amount of the

corresponding ethylenediamine in toluene in the presence of NEts

(Scheme 6).
R
@ M=Nb, R'=H, CpR=Cp’, 6; Cp*, 7a
' M=Nb, R'=Me, CpR=Cp=*, 7b
NH>(CHZ)oNHR' CCIZ‘IH/M\HNCII-i M=Ta, R'=H, CpR=Cp’, 10; Cp*, 11a
R NEtg, toluene R,HNJ M=Ta, R'=Me, CpR=Cp*, 11b
N
i
cry Ml

SiMeg

(¢]] Cl
\_ 0.5NH,(CH2)2NH; @
\ cl

2NEt3, toluene s Cl
’ ~Nb=N ~.” SiMe
CIE:II \/\N\Nb 3

8 )

Scheme 6. Aminolysis reactions of [MCpRCl,] with H,N(CH,),NHR'.

The niobium complexes 6-8 are formed quantitatively, although
only compounds 6, 7 were isolated as analytically pure solids. All
attempts to crystallize 8 were unsuccessful and gave mixtures of

hydrolysis products, of which the main constituent is the tetranuclear
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niobium-oxo compound [{NbCp’Cl(u2-0)}4(CH2(us-0)] (23), isolated

by crystallization.

The different propensity of Nb-Cl and Ta-Cl bonds to undergo
aminolysis was made evident in these reactions. Thus, while the
reaction of [NbCp’Cl,] with 0.5 equiv of HoN(CH2)2NH: in the presence
of 2 equiv of NEts yields the tethered dinuclear imido complex 8, a
similar reaction with the tantalum derivative never goes beyond the
amido-amino compounds, even when an excess of triethylamine is
used. Nevertheless, when [TaCp*Cl,] is treated with the appropriate
amount of HoN(CH2)2NHR (R = H, Me) in the absence of NEts, it is
possible to obtain the mononuclear and dinuclear adducts
[TaCp*Cls{x-H2N(CH2)2NHMe}] (20) and [{TaCp*Cl }{u-
NH2(CH2)2NH2}] (21) respectively.

cl cl
0.5 NH,(CHy),NH CI/C' T/ﬂ
. 2 2)2NH2 NHo----- a
= —TaHNT T \
toluene S\ cl
c 21 cl

] NH,(CH,),NHMe %I Ta gll “HCl ol T\ o
Cl aCl T AN Aol ' - e ‘a”'”
CI/ \CI CgDg or CDCl3 NH, Cl/l \NH
MeHN
11b
NHMe
20
CH,Cl,

2 NH2(CHz)oNHMe CI“”“I"a“'”CI + CI“”‘T’a””'CI

' 7 N
NEts, toluene CI™ . °NH CI™ » "NMe
MeHNQ HoN

11b 22

Scheme 7. Aminolysis reactions of [Ta(7°-CsMes)Cls] with H,N(CH,),NHR.
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2.4. Reactions of [Nb(n°-CsHsSiMexCI)Cl;] with diamines
H>N(CH2)nNRR’ (n > 3).

Treatment of [Nb(n>-CsHsSiMe,CDCl,] with 1  equiv  of
propylene- or N-methylpropylenediamine in toluene in the presence
of 2 equiv of NEt; rendered the corresponding cyclopentadienyl-silyl-
amido-amine derivative [Nb{n’-CsH;SiMe,-k-N(CH.)s-k-NHR}Cls] (R
= H, 24a; Me, 24b) (Scheme 8). However, when the parallel reaction
was performed using the N,N-dimethylpropylenediamine the imido
complex [Nb(n>-CsH4SiMe,Cl)ClL{N(CH2)sNMe,>}] (25a) was obtained,
as a consequence of the elimination of two HCI molecules by

aminolysis of two Nb-Cl bonds, retaining the Si-Cl bond unreacted.

Me
: SMe
‘ Si
R=H; R'=H, Me /
- civNb~—
N
A
N
R™¢
H,oN(CH5)3NRR' H
R'=H (24a), Me (24b)
‘ 2 NEtz; -2 [NEtzH]CI
N SiMe,Cl
N SiMesCl . \
‘ R=R'=Me Nb
SIS
crNb iy a” N(CH,)3NMe,
cl Cl 25a
N SiMeCl
3 HoN(CH2)sNHMe |
~ ) clvuNb
2 [HoN(CH)3NHMe]-HCI Cl/ \N(CH2)3NHM8
25b

Scheme 8. Aminolysis reactions of [Nb(7°-CsH4SiMe,CI)Cl,] with H,N(CH,)sNRR’.

When these reactions were performed by using an excess of
diamine [1(Nb):3(diamine) molar ratio], in the absence of the NEts,
the final results depend on the diamine employed. Thus, with the
propylenediamine or the N,N-dimethylpropylenediamine the

compounds 24a and 25a were obtained, whereas for the N-

277



Summary

methylpropylenediamine the imido complex [Nb(n>-
CsH4SiMe,CHCI{N(CH2)sNHMe}] (25b) was formed instead of the
cyclopentadienyl-silyl-amido-amine complex 24b. The different
behaviour observed in these reactions depending on the nature of the
diamines may be based on the different ability of the second amine

end to coordinate the metal centre in an intramolecular manner.

Treatment of [Nb(n>-CsHsSiMe>Cl)Cls] with longer unsubstituted
diamines HoN(CH2)nNH, (n = 4, 5), as expected, never yielded the
corresponding mononuclear cyclopentadienyl-silyl-amido-amine
complexes, regardless of the molar ratio of the diamine used. The
reaction of [Nb(n®-CsH4SiMe,CI)Cl,] with 0.5 equiv of HoN(CH2),NH-
(n = 3, 4, 5) in the presence of 2 equiv of NEtz selectively gave rise
to the corresponding dinuclear p-bis-imido compounds [{Nb(n°-
CsHaSiMe,CI)CL}{u-N(CH2)N}] (n = 3, 28; 4, 29; 5, 30) (Scheme
9). However, in the absence of NEts the formation of the dinuclear
adducts [{Nb(n°-CsH4SiMesCI)Cls}{u-NH2(CH2)nNH2}] (n = 3, 31; 4,
32; 5, 33) was observed.

SlMeZCI
N SiMe,Cl @ cl
- \ o
“Nb.. _ 2NEt3 172 Nb=N—(CH,),—N=Nb
cl el N
Cl cl Cl
+

CIMezsl
0.5 HoN(CH5),NH»

n=3 (28), 4(29), 5(30)

CIMe,Si
Clcy cl ¢l 2NEt3
H =/
1/2 —Nb--NH,—(CHz)—HoN-—Nb— |
cicl cl
SiMesCl

n=3 (31), 4(32), 5(33)

Scheme 9. Aminolysis reactions of [Nb(7;°-CsH,SiMe,CI)Cl,] with HoN(CH,),,NH, (n > 3).
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The formation of imido derivatives contrast with the result
achieved with ethylenediamines and show that the reactions with
longer diamines proceed via intermolecular coordination, which
prevents the formation of the analogue constrained-geometry
complexes. This observation is in agreement with the conclusions

obtained from the theoretical analysis.

2.5. Alkylation reactions of [Nb{n°-CsH4SiMe2-k-N(CH2)>L}Clz].

Methylation reaction of compound 12c with 3 equiv of MgCIMe
afforded the expected permethylated derivative [Nb{n>-CsH4SiMes-«-
N(CH2)2-k-NMez}Mes] (34). However, the analogue reaction using 3
equiv. of MgCIBz gives the imido derivative [Nb(n>-
CsH4SiMe;Bz)Bzo{N(CH2)2NMez>}] (35) as a consequence of the
cleavage of the Si-N bond and formation of a Nb-N double bond.
Analogue result was obtained in the reaction of 17 with MgCIBz,
proceeding to the formation of the imido complex [Nb(n°-
CsHaSiMe;Bz)Bz,{N(CHz).OMe}] (36) (Scheme 10).

Me ve
NS
3MgCIMe /

toluene, -78°C

Me
Me LM
N o ~Me L = NMe; Nj
Si
/

‘ Me" |
C|““)N‘b\7N Me
‘ 34
i N
L
N_L SiMe;Bz
L = NMe, (12c)
L = OMe (17) 3MgCIBz ‘
toluene, -78°C BZ\be%

L = NMe, (35)
L = OMe (36)

Scheme 10. Syntheses of alkyl complexes.
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The *H-NMR spectrum of the complex 34 at room temperature
shows a unique broad signal for the three methyl groups, suggesting
that this compound exhibits dynamic behaviour in solution. When a
CD,Cl, solution of 34 was studied by 'H variable temperature NMR
spectroscopy between 303 K and 173 K a Berry pseudorotation and
an equilibrium between two enantiomeric conformations as two

different fluxional processes were observed.

The complexes 34-36 evolved in chlorinated solvents to give
the partially alkylated derivatives [Nb{n*-CsHsSiMes-k-N(CH2)2-k-
NMe }MeXY] (X = Me, Y = Cl, 37; X = Y = Cl, 38), [Nb(n’-
CsH4SiMesBz){N(CH2)-L}XY] (L = NMez; X = Bz, Y = Cl, 39; X = Y=
Cl, 41. L = OMe; X = Bz, Y = Cl, 40; X = Y= Cl, 42). These
complexes could not be directly prepared by reaction of 12c or 17

with the appropriate amount of MgCIR.

2.5. Reactions with Lewis acids.

Addition of one equiv of AI(CeFs)s or Li[B(CeFs)s] to the
complexes 12, 17 and 24a afforded the cationic complexes [Nb{n>-
CsHaSiMes-k-N(CH2)n-x-L}Cl2]* [N = 2: L = NH. (43), NHMe (44),
NMe,; (45), OMe (46). n = 3; L = NH, (47)] by abstraction of a
chlorine atom from the coordination sphere of niobium (Scheme 11)
and formation of [CIAI(CeFs)s]” (A) or [B(CeFs)a]™ (B). However,

neither of these derivatives reacted with B(CgFs)s.
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Me Me Me pe
Ny (==
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1 6r5)4.
Cl'Nb—N —_— CliNb—N Q
0 | )
cl i\CI \ CDClg cl \

n =2, L= NH, (43-A), NHMe (44-A),
Q = CIAI(CeFs)3 NMe, (45-A), OMe (46-A)

n =2, L = NH, (12a), NHMe (12b), n=3,L=NH; (47-A)

NMe, (12c), OMe (17)

n =3, L=NH; (243) n =2, L = NH, (43-B), NHMe (44-B),

Q = [B(CgFs)a4] NMe, (45-B), OMe (46-B)
n=3,L=NH, (47-B)

Scheme 11. Reactions of chloride derivatives with Lewis acids.

These results indicate the stronghold of the Nb-N(amino) bond
and the stability that it provides to the constrained geometry niobium

complexes.

Treatment of complexes 34, 37 and 38 with one equiv of
E(CeFs)s (E = B, Al) rendered the cationic complexes [Nb{n®-
CsH4SiMez-k-N(CH2)2-k-NMex3XY]H (X = Y = Me, 48, Cl, 45; X = Me,
Y = ClI, 49) and the corresponding anion [MeE(CsFs5)3]” (E = B, C; Al,
D). By contrast, the reaction of Al(CsFs)3 with the imido complex 35

gave the aminoalane adduct 50 (Scheme 12).
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Scheme 12. Reactions of alkyl complexes with Lewis acids.

3. CONCLUSIONS.

The formation of new types of tethered heterobimetallic
titanium-niobium and titanium-tantalum complexes 1-5 has been
described. These species evolve through different pathways

depending on the substituent on the cyclopentadienyl ring.

We have developed a simple and versatile synthetic approach
to prepare a wide range of niobium and tantalum complexes that
include both mono- and dinuclear derivatives. Thus, new
cyclopentadienyl-silyl-amido derivatives (12, 15, 17 and 24), imido
species (19, 25 and 27), amido-amino compounds (6, 7, 13, 14 and
22), bridged p-bis-imido species (8 and 28-30), mononuclear
adducts (16, 18 and 20) and dinuclear adducts (21 and 31-33)

have been described.
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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 [Nb(n°-CsH4SiMe,Cl)Cls] with organic diamines. The
final conclusions have allowed us to establish the most favourable
working conditions to selectively prepare the different types of

complexes obtained.

The alkylation reactions of 12c with MgCIR gave different
results depending on the nature of R group. While the reaction with 3
equiv of MgCIMe gave the cyclopentadienyl-silyl-amido derivative 34,

the reaction with MgCIBz rendered the imido derivative 35.

The reaction of complexes 12, 17 and 24a with one equivalent
of Al(CeFs5)s or Li[B(CeFs)4] generated the monocationic derivatives
43-47 by halide abstraction. Reaction of the corresponding methyl
derivatives 34, 37 and 38 with the Lewis acids produced the
abstraction of one of the methyl groups to give different monocationic
complexes (48, 49 and 45, respectively). However, the reaction of

35 with Al(CeFs)3 gave the aminoalane adduct 50.

In view of such result, the presence of the pendant donor group
is believed to play a critical role both in determining the course of the
reaction and in stabilizing the cyclopentadienyl-silyl-amido-amine
niobium complexes formed, from both an electronic and steric point

of view.
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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