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I.1 Introduccién general

No fue hasta 1928 cuando los cientificos se convencieron de la
existencia de los polimeros, moléculas gigantescas naturales o sintéticas
formadas por cientos o miles de moléculas mas pequenas y de las cuales
estan constituidos los plasticos, algunas fibras, la silicona y una infinidad
de cosas de uso tanto cotidiano como especializado. En ese afio el
profesor H. Staudinger, en un congreso celebrado en Diisseldorf
(Alemania) demostré a sus colegas cientificos la existencia de estas
moléculas gigantescas. La clasificacion de Macromoléculas, asi como el
amplio estudio realizado dentro de la Quimica Macromolecular, le
hicieron merecedor del Premio Nobel de Quimica en 1953. Sin duda
alguna, fue él quien dio el primer paso para uno de los grandes
fenémenos del siglo: el desarrollo de la polimerizacion.

La importancia de los polimeros sintéticos es tan grande que sin
ellos nuestra calidad de vida se reduciria a niveles alarmantes. Sélo
tomando los plasticos como ejemplo de los polimeros sintéticos, los
beneficios son incalculables. Incluso algunos quimicos han llamado a
este siglo "el siglo de los plasticos". Sin duda, Sir A. R. Todd (Premio
Nobel de Quimica en 1957) tenia razén cuando afirmé que la
polimerizacién es quizds la contribucién de la quimica que mayor
impacto ha tenido en la vida diaria.

Conociendo la estructura quimica y arquitectura molecular de los
polimeros sintéticos se pueden construir los materiales que se deseen.
Una de las areas de la quimica que se encuentra estrechamente ligada a
esto es la quimica de los complejos organometalicos, debido a que a
partir de ellos se pueden desarrollar especies cataliticamente activas en
procesos de polimerizaciéon de olefinas. A continuacién se hara una

breve resefa histérica sobre la evoluciéon que estos compuestos
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organometalicos han ido sufriendo en los ultimos afios. También se
introducirdan conceptos que seran ttiles para el seguimiento y lectura de

esta Memoria de Tesis.

I.1.1- Complejos organometalicos

Los complejos que poseen al menos una interaccion de enlace
i6énica o covalente, localizada o deslocalizada entre uno o varios dtomos
de carbono de una molécula organica (ligando) y un/os atomos
metdalicos, son conocidos como complejos organometalicos. Existen
esencialmente dos tipos de ligandos, aquéllos que ceden uno o varios
pares de electrones al metal y aquéllos que ceden un electron o un
ntimero impar de electrones al metal. Se clasifican de diferentes formas
segiin su denticidad, funcionalidad y tipo de enlace.l" 2 Tomando en

cuenta esto tltimo, los ligandos pueden ser (Esquema 1.1):
a) dadores o
b) dadores o / dadores 1
c) dadores 0 / aceptores 1

d) dadores o /dadores i1 /aceptores it

H

\ N .
H—NE—M H/ =M /P%J—»C%M /\S&%M
H
a) b) c) d)

Esquema I. 1. Tipos de ligandos utilizados en la quimica organometalica
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El anillo ciclopentadienilo (Cp) es uno de los ligandos mas
utilizados en la quimica organometdlica para la estabilizaciéon de
complejos de metales de transicion.B! Se trata de un ligando que dispone
de cinco orbitales cuya simetria (a1, ei, e2) se corresponde con la que
poseen los cinco orbitales d del metal, y de acuerdo con su naturaleza
anidnica, es un buen dador de densidad electrénica.

Entre los afios 1980 y 1990 se han desarrollado muchos avances en
el disefio de catalizadores de metales de transicion que contienen este
anillo ciclopentadienilo, asi como de los estudios mecanisticos
relacionados con ellos.[*19 La introduccién de diferentes sustituyentes en
dicho anillo permite producir modificaciones significativas de los efectos
estérico y electronico sobre el metal de transicion, modificando la
reactividad del complejo y abriendo la posibilidad de acceder a nuevos
sistemas.[113] Ademas de este ligando, los ligandos imido [NR] y dieno
(X=C-C=X) son también muy utilizados para la estabilizacién de
complejos de metales de transicién. Estos ligandos serdn tratados en
detalle en los capitulos siguientes.

El campo de la quimica organometalica de los metales de
transicién, como darea independiente de la quimica, se comienza a
desarrollar a partir de la primera mitad del siglo veinte cuando el
quimico danés W. C. Zeise prepara el primer complejo organometalico
(K[PtClI3(CoHy)], Esquema 1.2) a partir de una mezcla de cloruro de

platino y etileno en presencia de cloruro de potasio.
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Esquema I. 2. Sal de Zeise, primer complejo organometalico

Como se ha mencionado al principio de esta introduccién, el
interés por estos complejos y la avalancha de conocimientos que se han
desarrollado en torno a la quimica organometdlica, no sélo se debe a la
diversidad de nuevas estructuras y clases de enlaces encontrados en
ellos, sino también a las mdultiples aplicaciones de los mismos en
procesos de sintesis organica, y en especial, a su amplia intervencién en
procesos de polimerizacién de olefinas. Esto no es de extrafiar si tenemos
en cuenta que en los ultimos afios se ha incrementado la produccién
mundial de poliolefinas clésicas (PE, PP, PS) en 130 x 10° toneladas por
afio, provocando un aumento del 60% en la producciéon global de

plésticos.[14]

I.1.2.- Aplicacién de los complejos organometalicos en
procesos de polimerizacion de olefinas

En la sociedad moderna los materiales poliméricos son
indispensables. Las potenciales aplicaciones de los polimeros son
determinadas por sus propiedades fisicas y mecanicas, las cuales son
definidas por la morfologia de cada polimero, es decir, por el arreglo en
los empaquetamientos de las cadenas en estado sélido. Esta morfologia

depende de la composicion y arquitectura del polimero, y por tanto, es

6
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de interés cientifico el disefio de catalizadores capaces de polimerizar
una amplia gama de monémeros con control sobre la estereoquimica y
peso molecular de los polimeros resultantes.

Se puede decir que el descubrimiento de la actividad catalitica de
los complejos organometalicos en procesos de polimerizacion de olefinas
rompié los limites entre las dreas de la quimica organometalica, la
sintesis de polimeros y su procesamiento. Consecuentemente, la catalisis
es la clave de los avances aplicados a la ciencia de polimeros. En un
sentido general, un catalizador es una sustancia, que sin ser consumida,
estd presente en una reaccién quimica en contacto fisico con los reactivos,
que favorece dicha reaccién minimizando la energia de activacién y que
se recupera inalterada al final del proceso. En algunos casos, estos
compuestos necesitan de un activador también llamado “cocatalizador”,
que en la mayoria de los casos son acidos de Lewis, como por ejemplo
derivados alquil aluminio.

La aplicaciéon de los complejos organometélicos como catalizadores
de polimerizacién tiene su origen en el descubrimiento realizado por K.
Ziegler et al.'> 101 que consiguié polimerizar etileno utilizando una
mezcla de TiCly (catalizador) y Et,AlCI (cocatalizador) a baja presion.
Poco tiempo después, G. Natta ef al.ll7l descubrieron que ese mismo
sistema catalitico era capaz de polimerizar propileno de manera
estereoselectiva. La importancia de estos estudios hizo a estos dos
investigadores ser merecedores del Premio Nobel de Quimica en 1963.
Estos complejos denominados catalizadores Ziegler-Natta son sistemas
heterogéneos, ya que los monémeros se encuentran en fase gaseosa o
liquida y el catalizador en fase sélida, por lo que la reaccién se produce

en la superficie del catalizador.
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Esquema I. 3. Algunos catalizadores organometalicos

A la vez que estos descubrimientos se daban a conocer, G.
Wilkinson et  al.81  sintetizaron los  primeros  complejos
diciclopentadienilo de los elementos del grupo 4 (MCpy), que
posteriormente fueron probados por G. Natta et al.l'l y D. S. Breslow et
al.1l como catalizadores homogéneos en la polimerizaciéon de etileno
(Esquema 1.3-a). En condiciones similares a las utilizadas con
catalizadores Ziegler-Natta en la polimerizacion heterogénea, se
obtuvieron actividades moderadas para etileno y una actividad nula
para propileno, hecho que provocé que durante varios afios la catalisis
homogénea permaneciera a la sombra de los catalizadores heterogéneos.
Sin embargo, esta situacion cambié a principios de 1980 cuando H. Sinn

y W. Kaminsky et al.[?l 221 descubrieron que los complejos metaloceno

8
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aumentaban su capacidad catalitica para polimerizar etileno y propileno
al adicionar pequefas cantidades de agua al medio de reacciéon. La razén
es que la hidroélisis parcial del AlMes, el cual se utilizaba como activador
del sistema, forma el complejo oligémero metilaluminoxano (MAO) que
es utilizado desde entonces como cocatalizador en este tipo de
complejos.

A partir de estos descubrimientos se han ido introduciendo
numerosas  modificaciones  estructurales en los  complejos
ciclopentadienilo, con el fin de conseguir nuevos sistemas que ayuden
tanto a mejorar las propiedades fisicas de los polimeros como a
comprender el mecanismo de reaccién en el que participan. Entre dichas
modificaciones se pueden mencionar la realizada por H. H. Brintzinger
et al.,[»l que introduce un puente entre los dos anillos ciclopentadienilo
pertenecientes a un sistema metaloceno con uno o mas grupos de
atomos, restringiendo la rotacion libre de dichos anillos. Estos sistemas
se conocen como ansa-metaloceno (Esquema 1.3-b).

Un nuevo sistema catalitico que posee un ligando quelato
n°-ciclopentadienil-silil-n'-amido (Esquema 1.3-c) fue disefiado por J. E.
Bercawl?+20] en 1990 y utilizado para la formacién de un complejo de
escandio. Poco tiempo después J. Okuda et al. lo introdujeron a metales
del grupo 4. Estos complejos denominados de “geometria forzada”
(CGC) dieron un impulso al desarrollo industrial de la polimerizacién de
olefinas en fase homogénea, dando lugar a numerosas patentes/?-301 y a
estudios relacionados con la influencia de distintos ligandos
sustituidos.?1%71 La modificaciéon estructural de estos complejos CGC,
que presentan un dangulo interno nP-ciclopentadienil-metal-amido
(centroide-metal-nitrégeno) entre 25-30° més cerrado que el dngulo entre
los centroides de los anillos en sistemas

n’-ciclopentadienil-metal-n°-ciclopentadienil, propicié que el acceso de la
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olefina a la esfera de coordinacion del metal fuese mas facil que en los
complejos ansa-metaloceno.

El siguiente avance fue la aparicién de los complejos denominados
postmetaloceno, que se caracterizan por la ausencia del ligando
ciclopentadienilo. Los primeros precursores de este tipo, realmente
comparables en cuanto actividad catalitica con los sistemas metaloceno,
fueron los complejos de niquel y paladio con ligandos diimino
sintetizados por M. Brookhart et al.38] en 1995 (Esquema 1.3-d). A raiz de
esto D. H. McConville et al.3%42 realizaron la sintesis de complejos
diamido quelato de titanio (Esquema 1.3-e), los cuales presentaron
interesantes comportamientos como la no desactivaciéon del catalizador
(polimerizaciéon viva) y la posibilidad de obtener copolimeros en
bloques. Desde entonces no han dejado de prepararse complejos de este
tipo con diversos metales como hierro, cobalto, niquel, o metales del
grupo 4.[43-54

Las tltimas lineas de investigaciéon desarrolladas dentro del area
de la catalisis homogénea, y en la que nuestro grupo de investigacion es
pionero, se basan en la formacién de especies que presentan un tnico
enlace metal-alquilo, como los complejos de doble geometria forzadal'?!
(Esquema 1.3-f). Algunas de estas especies presentan una importante
actividad en los procesos de polimerizacién de olefinas.[12 55-58]

Como se puede concluir de los hechos anteriormente expuestos, el
estudio de los complejos organometélicos aplicados a la catélisis no ha
cesado. La modificaciéon en los sistemas consiste en la introduccion y
combinacién de diferentes tipos de ligandos en la esfera de coordinacién
del metal, buscando las condiciones electrénicas y estéricas adecuadas

que permitan controlar el crecimiento del polimero.

10
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I.1.3.- Polimerizacion de metil metacrilato (MMA)

Entre las diferentes posibles permutaciones para la modificaciéon de
propiedades fisico-quimicas de los polimeros, se encuentra la
incorporacion de grupos funcionales a los mondmeros. Los grupos
polares ejercen un control importante entre algunas propiedades de los
polimeros, tales como: resistencia, adhesion, propiedades de barrera,
propiedades de superficie (tincién, impresion, etc.), resistencia a
disolventes, miscibilidad con otros polimeros, y propiedades reoldgicas.

Entre los polimeros polares provenientes de este tipo de
mondmeros se encuentra el polimetilmetacrilato (PMMA) (Esquema 1.4),
que pertenece a la familia de los plasticos de ingenieria constituida por:
poliacetales, poliamidas, policarbonatos, poliesteres, y poliéxidos de

fenileno.

CHs

Me OMe _P . +
> < [catalizador] CH, (,: n
0 C=0

|
o)

I
CHs;

Esquema I. 4. Polimerizacién del monémero MMA

El PMMA es la base de los materiales de las familias Perspex®,
Plexiglass® y Lucite®. Posee una amplia gama de usos, muchos de los
cuales se deben a la alta transparencia 6ptica del polimero, por lo que es
un buen sustituto del cristal ademas de poseer elevada rigidez y
tenacidad, buena resistencia quimica, facil moldeo, y buen
comportamiento dieléctrico. Ademas, desde un punto de vista

medioambiental posee la ventaja de ser uno de los pocos polimeros que

11
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puede ser cien por ciento reconvertido (despolimerizado), por
calentamiento, en el monémero de partida (MMA).

Desde un punto de vista tecnolégico, el valor de la temperatura de
transicion vitrea (Tg) es una de las caracteristicas mas importantes de
este material ya que determina las propiedades del mismo. La Tg esta
influenciada fuertemente por la tacticidad del polimero, es decir, por la
colocacion u orientacién en el espacio de los grupos éster y metilicos a lo
largo del esqueleto de la cadena polimérica. En el Esquema L5 se
representa de manera general las posibles disposiciones que pueden

tener los grupos funcionales dentro de la cadena de un polimero.

Atactico

Esquema I. 5. Tacticidad de las cadenas poliméricas

12
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En el caso del PMMA, se ha observado que algunas propiedades
mejoran cuando los grupos se encuentran dispuestos de manera alterna,
en cadenas sindiotacticas.

El mecanismo de polimerizacién y la simetria del catalizador
empleado determinan la tactiticad del polimero. Cuando el PMMA es
generado por radicales libres se obtienen polimeros predominantemente
atacticos que poseen una Tg ~ 100°C. Sin embargo, si se aumenta la
sindiotacticidad, la Tg también aumenta (~ 135°C) y este nuevo material
posee la ventaja de soportar mayores temperaturas. Debido a esto, la
btsqueda de catalizadores que permitan disefiar la estereoquimica de las
cadenas poliméricas aumenta cada vez mas.

En el capitulo IV (Polimerizacién), se profundizard méas sobre los
tipos de sistemas cataliticos ttiles para polimerizar este monémero, y los

tipos de mecanismos propuestos en su polimerizacion.

1.2.- Objetivos de la Tesis y Distribucién de la Memoria

Como se ha documentado en la introduccién anterior, la
polimerizacion de olefinas con catalizadores organometalicos es de
importancia primaria en la sociedad actual. Un importante nimero de
estos catalizadores son complejos de metales del grupo 4 con al menos
un ligando ciclopentadienilo. A pesar de su proximidad en la tabla
periédica y que presentan un comportamiento quimico parecido en
muchos casos, los derivados anédlogos de metales del grupo 5 han
mostrado mucha menor actividad en estos procesos. Esta diferencia se
cree que es debida a la menor acidez del centro metalico, aunque por
esta misma razén se podria esperar que presentaran mayor tolerancia

hacia olefinas polares.
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Nuestro grupo de investigacion ha estado interesado en desarrollar
la quimica de complejos de metales del grupo 5 estabilizados con
ligandos ciclopentadienilo (Cp) e imido [NR]. Una -caracteristica
importante del ligando imido es la posibilidad de disefiar compuestos
con distintos sustituyentes R que permitan modificar alguna propiedad
del complejo a estudiar. Ademas, la presencia en un mismo complejo de
un ligando imido y un ligando ciclopentadienilo ha permitido establecer
comparaciones entre fragmentos isolobulares e isoelectrénicos [MCp;]
(M = grupo 4) y [MCp(NR)] (M = grupo 5) (Capitulo II).

Por ello, en este trabajo nos propusimos abordar la sintesis de
complejos de metales del grupo 5 que contuvieran en su esfera de
coordinacién un ligando ciclopentadienilo o/y un ligando imido y
estudiar sus aplicaciones en la polimerizaciéon de metil metacrilato. A

continuacion se presentan los objetivos principales:

+ Sintesis de complejos de niobio que contengan a la vez un ligando
ciclopentadienilo y un ligando imido (Esquema I. 6). Como ligando
ciclopentadienilo se empleard un derivado funcionalizado con el
sustituyente SiMe,Cl, que permita utilizar estos complejos para
formar nuevos compuestos de geometria forzada o dinucleares.
Por otra parte, el sustituyente del ligando imido presentard un
anillo aromatico (2,6-Me>C¢Hs, Ph, CHoPh) para que aumente la

cristalinidad de los nuevos productos.

SiMezx

&

N,
70X

Esquema I. 6.
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+ Sintesis de complejos de niobio y tdntalo que posean un ligando
imido, en ausencia de ligando Cciclopentadienilo (complejos
postmetaloceno, Esquema 1.7). Teniendo en cuenta la relaciéon
existente entre los ligandos ciclopentadienilo e imido sera de
esperar que estos complejos imido presenten importantes analogias
con los correspondientes derivados monociclopentadienilo de

metales del grupo 4 [MCpXs].

Esquemall. 7.

+ Sintesis de complejos de niobio que contengan en su esfera de
coordinacién olefinas funcionalizadas 1-ox0-1,3-dieno:
CH,=C(CH3)COOCH3; (MMA), CH,=C(H)COOCH; (MA) vy
CMe,=C(H)COCH3 (MO) (Esquema 1.8), ya que se considera que
complejos que contienen un ligando enolato son especies activas en

polimerizacién de acrilatos.

Esquema L. 8.
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+ Aplicaciéon de los complejos sintetizados como catalizadores en
polimerizacion de MMA. Para ello, se realizard un estudio previo
de los complejos obtenidos frente a acidos de Lewis empleados
como cocatalizadores (E(CeFs)s, E = B, Al).

Esta Memoria se ha distribuido de la siguiente manera:

El Capitulo I es una introducciéon basica en la que se hace
referencia a conceptos que luego aparecen en la Memoria. En ella se
presenta una breve introduccién histérica acerca de los antecedentes de
los complejos organometélicos y su uso como catalizadores en procesos
de polimerizaciéon de olefinas, asi como una breve introduccién a la
polimerizaciéon de MMA. Finalmente, se plantean los objetivos que se
tuvieron en cuenta al iniciar este trabajo de investigacion.

El Capitulo II trata sobre la reactividad de los complejos imido
sintetizados en este trabajo de Tesis, que para facilitar su lectura se han
clasificado en dos grupos: complejos que contienen un anillo
ciclopentadienilo y complejos no-ciclopentadienilo (postmetaloceno).
Ademas, se incluyen los resultados obtenidos en las reacciones de
hidrolisis, alquilacion y formacién de especies catiénicas, desarrolladas
para estos complejos.

En el Capitulo III se describe la sintesis y caracterizacion
estructural de los derivados dieno funcionalizados de niobio preparados
en este trabajo de investigacion, asi como las pruebas de reactividad
frente a distintos acidos (HCl, HOT{, E(CsFs)3, E = B, Al) y ligandos (CO,
ArNCO).

En el Capitulo IV se presenta una discusién de los resultados de
nuestras medidas de actividad catalitica de los complejos sintetizados en
esta Memoria, asi como la caracterizacion estructural de los polimeros

sintetizados.
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Los Capitulos II, IIl y IV constan de un primer apartado en el que
se recogen los antecedentes bibliograficos sobre el tema general objeto de
estudio. A continuacién se presenta la discusion de los resultados
obtenidos junto con la caracterizacion estructural para cada tipo de
complejo sintetizado. Cada uno de los capitulos termina con la
recopilacion de las citas bibliograficas a las que se hace referencia en el
texto.

En el Capitulo V se describen las metodologias y procedimientos
de sintesis, asi como las técnicas estructurales utilizadas en la obtencion
y determinacién estructural de los complejos que aparecen en esta
Memoria, con el fin de facilitar su localizacién y rapida lectura, si bien
los datos mas significativos se comentan en el capitulo correspondiente
de la Tesis. La Memoria concluye con un resumen de las Conclusiones
mas importantes que reflejan las aportaciones mas significativas de la
Tesis Doctoral. Al final se incluye una seleccién de espectros de RMN de

los complejos que se han preparado.

Finalmente, el trabajo de investigacién realizado ha sido
parcialmente publicado y, hasta el momento, ha dado lugar a las

siguientes aportaciones cientificas:

- “Aryl-imido niobium complexes with chloro-silyl and aryl-n-amidosilyl
cyclopentadienyl ligands: X-ray structure of the constrained-geometry
compound [Nb(n®-CsHsSiMez-n-NAr)(NAr)Cl] (Ar = 2,6-Me2CsH3)” Rocio
Arteaga-Miiller, Javier Sanchez-Nieves, Pascual Royo, Marta E.G. Mosquera.
Polyhedron, 24, 2005, 1274-1279.

- XXII ICOMC International Conference on Organometallic Chemistry;
Zaragoza, Espana (23-28 de julio de 2006)

- XVIFECHEM Conference on Organometallic Chemistry; Budapest, Hungria
(3-8 de septiembre de 2005)
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- XXII Reunion del Grupo Especializado de Quimica Organometélica; Ciudad
Real, Espana (12-14 de julio de 2004)
- XX Reunién del Grupo Especializado de Quimica Organometélica; San

Sebastidn, Esparia (17-19 de julio de 2002)
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II.1.- Caracteristicas generales de los ligandos imido

En las ultimas décadas se han intensificado los estudios
relacionados con la quimica de los complejos de metales de transiciéon
que contienen en su estructura uno o mds ligandos imido terminales
[NR]Z.[V 2] Este ligando dianiénico se enlaza al metal mediante donacion
del par de electrones situado en un orbital de simetria o, produciendo un
enlace que puede reforzarse por una o dos interacciones de enlace 1. Por
ello, la gran capacidad de donacién ¢ y 1 que posee permite estabilizar
complejos de metales en alto estado de oxidacién. Asi, de un modo
general se pueden encontrar tres situaciones de enlace metal-imido
(Esquema II.1), que dependen tanto del estado de oxidacién del metal y

resto de ligandos como del tipo de sustituyente R del grupo imido.

M=N-R M=N_ M=N=R
R
a b c
1o 2o lo 1o lo 1o

Esquema II. 1. Distintas disposiciones estructurales que puede adoptar un
ligando imido terminal

La primera disposicion (a) se observa generalmente para complejos
de metales en alto estado de oxidacién electrénicamente deficientes. Por
tanto, el ligando imido presenta una estructura lineal producida por la
cesion del par libre de electrones del atomo de nitrégeno al metal,
adoptando una hibridacion sp. La segunda disposicion (b) es propia de
complejos de metales en estado de oxidacién bajo y/o electrénicamente
saturados, por lo que el par libre de electrones del &tomo de nitrégeno no
participa en el enlace, provocando una disposicion estructural angular,

para la que el atomo de nitrégeno adopta una hibridacion sp?. La tercera
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disposicion (c) se observa en complejos imido en los que el grupo R
unido al dtomo de nitrégeno forma parte de un sistema aromatico,
produciendo una interacciéon entre el par libre de electrones del
nitrégeno y el orbital LUMO " de dicho sistema. En esta situacion los
enlaces metal-nitrégeno y nitrégeno-R adquieren cardcter de enlace
doble adoptando una disposiciéon lineal, con hibridaciéon sp del
nitrégeno.

Una de las razones que justifican el interés que tiene el estudio y la
sintesis de complejos imido es su presumible implicacion en diversos
procesos cataliticos, que comprenden desde aquéllos en los que un
ligando imido presenta un comportamiento espectador, ya que se limita a
mantener la estructura de la especie activa, hasta aquellos procesos
cataliticos y estequiométricos en los que el fragmento [M=NR] interviene
y es responsable directo de alguna transformacion (no espectador). En el
primer caso se encuentran algunos complejos imido que se utilizan en
reacciones de metatesis de alquenos y polimerizacion de olefinas o
cicloolefinas,312l como los estudiados por R. R. Schrock, R. H. Grubbs e

Y. Chauvin que han merecido recientemente el premio Nobel de quimica

2005.1131 Por otro lado, el grupo imido de algunos complejos P
metélicos es un centro reactivo que puede participar en ;‘r?&fv‘
diversos procesos como: metatesis de iminas,[1* 15 intercambio
oxo-imido, 'l amoxidacién de propileno a acrilonitrilo,['”] aziridinacién
de alquenos,'8] hidroaminacién de alquinos y alquenos,[%21 activaciéon
de enlaces C-H,[?2?7] transferencia del ligando imido a un sustrato
organico,?8l reacciones con enlaces insaturados C-CI?* 291 o C-XB0 y
reacciones de cicloadicion.[-33l

En general, los métodos de sintesis utilizados hasta ahora para la
sintesis de complejos imido se basan en: a) ruptura de enlaces N-H en
aminas y amidas de litio;3*%1 b) ruptura de enlace Si-N en sililaminas o
sililamidas;[3-40] c) reaccién con isocianuros;#! 421 d) adiciéon oxidante de

aminas primarias, amidas de litio e isocianatos.[*3 44l En cualquier caso se
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debe tener en cuenta que el proceso de formacion del fragmento [M=NR]
varia para cada caso particular, segiin de qué metal se trate, del entorno
y la naturaleza del sustituyente que posea el atomo de nitrégeno.

Cuando el ligando imido acttia como un ligando dianiénico dador
de 6 electrones (disposiciéon a), resulta ser isolobular con el ligando
ciclopentadienilo  [n>-Cs5Rs] cuya importancia en la quimica
organometalica estd fuera de toda duda, ya que muchos de sus
derivados han demostrado ser activos en procesos de polimerizacién de
olefinas.[*]

La relacién isolobular que existe entre los fragmentos [NR]* y
[CsH5] 146481 ha despertado gran interés cientifico. Ambos aniones poseen
seis electrones, distribuidos en un orbital de simetria a; y en dos orbitales
degenerados de simetria e;, lo que puede dar lugar a una interaccién de
enlace o y dos interacciones 1. Ademds de éstos, el anillo
ciclopentadienuro posee otros dos orbitales e, vacios capaces de dar

lugar a interacciones de enlace & (Esquema II. 2).

€

S T S i
a, % + a
[NR]> [CsRs]

Esquema II. 2. Diagrama de orbitales moleculares perteneciente a los
fragmentos isolobulares [NR]? y [C5Rs]-
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II.2.- Complejos monociclopentadienil imido de niobio
V)

Como consecuencia de esta relacion isolobular, el fragmento
monociclopentadienil imido [MCp(NR)]* (M = metal del grupo 5)
resulta ser isolobular e isoelectrénico con los fragmentos [MCp2]?* (M =
metal del grupo 4) y [M(NR)2]>* (M = metal del grupo 6) (Esquema II.
3). Por ello, y teniendo en cuenta las aplicaciones cataliticas de los
complejos del tipo MCp>X,[#! y la relacién isolobular entre los aniones
[CsRs] y [NR]?, los compuestos monociclopentadienilimido de metales
del grupo 5 han merecido una atencion preferente.

Aunque en los ultimos afios han sido preparados numerosos
complejos imido de metales de transicién de los grupos 4,[50-541 5[34 40, 55-60]
y 6,[61-63] Jos estudios cataliticos realizados para este tipo de especies han
mostrado una actividad mucho menor en procesos de polimerizacion de
olefinasl® 7] que los complejos tipicos de Ziegler-Natta. Recientemente
E. Y.-X Chen et al.l’”] encontraron que en condiciones adecuadas (mayor
presiéon, mayor temperatura y cambio de cocatalizador) el
comportamiento catalitico de estos compuestos [MCp(NR)X:] se podria
acercar al comportamiento de los derivados metaloceno [MCp2X;] del

grupo 4.

@ T e @ T e RN\ g
%M\ AN VAN
RN RN

M =Ti, Zr, Hf M= V,Nb, Ta M =Cr, Mo, W

Esquema II. 3. Relacién isolobular entre complejos ciclopentadienilo e imido
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I1.2.1.- Funcionalizacién del ligando ciclopentadienilo

La sustitucion de uno o mdas hidrégenos del anillo
ciclopentadienilo en complejos en los que estd presente este ligando
ocasiona cambios estéricos y electronicos que modifican
significativamente el comportamiento del compuesto.l®¥! Uno de los
grupos sustituyentes mdas extensamente utilizado por nuestro grupo de
investigacionl®! con este fin es el grupo [SiMexCl], con el que se han
llegado a preparar complejos de metales de los grupos 4 (Ti, Zr),[70-751 5
(Nb)76. 771 y 6 (Mo).I”8] Ademads del efecto electrénico que ocasionan este
tipo de ligandos aceptores de densidad electrénica sobre el centro
metélico, la reactividad adicional del enlace Si-Cl permite acceder a una
amplia variedad de productos. Asi, a partir de ellos se pueden llegar a
obtener precatalizadores anclados a soportes sélidos,”?811 complejos
dinucleares, 30 73 75 771 y especies que contienen puentes silil-amido entre

el anillo ciclopentadienilo y el centro metalicol””. 82 831 (Esquema II. 4a-c).

R

R
Me
Me/,,,'\./@R
Si g e

/Tl\

Qe
e CINm, N cl
Me,
“Hocc
J c1

R=H, CH,
Me
Me/,,h\./@
Si \ el
\ /Zr\
HzN H2N Me N Cl
RO § R0 Sy Men [ f
1RO Si
i /‘1:§i\ /S\l li + /1 \r<C1 . \SIRO\S_ \S'/
0000 000 Cl AN
\7\7\7\7\47\7 Cl 9 9 9 C\)
L = 7

Esquema II. 4a. Especies ancladas a soportes sélidos a través del enlace Si-Cl
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MeMe Mg Me MeMe MeMeMe Me
Si~ 1 Sl Sl\ Sl
;7 0 & > < :7 g o
/ - N / 2
b/ \Nb Cl T1 T1 Cl Ti

N6 0 Mo “Cl C1~Tiﬁ
NG o O > Q%l\a o

Esquema II. 4b. Especies dinucleares formadas por hidrélisis del enlace Si-Cl

Esquema II. 4c. Complejos que contienen un puente sililamido entre el anillo
ciclopentadienilo y el centro metalico

II.2.2.- Complejos ciclopentadienil sililamido y sus
métodos de sintesis

Esta nueva generacion de catalizadores utilizados para la
polimerizaciéon de olefinas en fase homogénea es conocida como CGC
(Constrained Geometry Complexes) y constituye uno de los ultimos
descubrimientos con mayor repercusion en la industria. Fueron descritos
por primera vez en 1990 por J. E. Bercaw et al.[8 %I para un complejo de
escandio y més tarde por J. Okuda et al.[l para complejos de metales de
transicion del grupo 4. A partir de estos modelos de precatalizadores que
poseen el ligando quelato n’-ciclopentadienil-silil-n’-amido, han sido
preparados sistemas cataliticamente activos en procesos de
polimerizacién y copolimerizacién de olefinas. Prueba de ello son los

sistemas patentados individualmente por Dow Chemical Co. y Exxon
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Chemicall®-0] relacionados principalmente con la polimerizacién de
olefinas del tipo Ziegler-Natta en fase homogénea y la copolimerizaciéon
de etileno con 1-hexeno y 1-octeno.

Una diferencia significativa entre los complejos CGC y los
tradicionales complejos ansa-metaloceno o diciclopentadienilo, es el
angulo o Cp-M-N siendo Cp. el centroide del anillo ciclopentadienilo.
Este es aproximadamente 25° a 30° més cerrado en los CGC que el
angulo Cp-M-Cp. presente en los tradicionales sistemas metaloceno, lo
que obliga a aumentar el dngulo y de apertura del sistema (Esquema
IL5).

a=98.0°-102.0° o=131.0°-126.0°

Esquema II. 5. Diferencia de angulo entre los CGC y los sistemas metaloceno

A diferencia de los metales del grupo 4, son pocos los complejos
CGC recogidos en la bibliografia para otros metales de transicién, entre
los que se encuentran descritos algunos complejos de escandio, ]
ytrio,®> %1 cromo,[® y molibdeno,®! asi como algunos complejos de
metales del grupo 5.[76, 77, 96-%]

Para introducir dicho ligando quelato se han utilizado diferentes
métodos (Esquema II. 6) como:

ii.a. Desprotonacion del anillo ciclopentadienilo funcionalizado con un

grupo alquilo metélico a través de eliminacion de alcanos.l" %l
ii.b. Metatesis entre una sal dilitiada y el correspondiente haluro

metélico.[84-86]
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ii.c. Desprotonacion del anillo ciclopentadienilo funcionalizado con
una amida metdlica y posterior sustitucion de los grupos
metal-amido por cloruro.[100-106]

ii.d. Reacciéon de amidas de litio o aminas primarias con un complejo

metalico que contiene el anillo sustituido CsH4(SiMexCl).

Rl

S

/
M(Rz) n-2 (RZ) M\
X
R = alquilo |

R R!

ii.a

R]
< 3

XHR®, 1 @/\ ib
~/ N 2Li"Bu_ XRMCI v CIM_

M(NR,*), SiMe;Cl

nz(RzN)M

R
R! CZSRI
@ TR2 2 / ii.d
| Cl LiNHR” o NH,R . CIM

MCl, Ny
R2

Esquema II. 6. Algunos métodos utilizados para la formacion de CGC

El método ii.a es muy atractivo para obtener en un solo paso y con
altos rendimientos las especies precatalizadoras. Sin embargo, el
aislamiento y manipulacién de los alquilos y productos de partida no es
muy facil. Para el caso de complejos que contienen el anillo
ciclopentadienilo sustituido, ya sea indenilo o fluorenilo, ha resultado
efectiva la metodologia ii.b, pero es ineficaz cuando se trata de anillos no

sustituidos. En cuanto a la metodologia ii.c, actualmente utilizada por
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muchos autores, tiene como inconveniente la dificultad de
transformacién de las especies amido resultantes a los correspondientes
derivados cloruro. Todos estos inconvenientes se pueden evitar
siguiendo la metodologia ii.d desarrollada en nuestro grupo de
investigacion y utilizada mas tarde por otros autores,[8 107 108] y que
demuestra ser efectiva en la obtencién con buenos rendimientos de las

especies deseadas.

I1.2.3.- Discusion y resultados

I1.2.3.1.- Sintesis y caracterizacion estructural del
complejo imidomagnesiano [Mg(NAr)(THF)]¢ (1a) (Ar =
2,6-M82C5H3)

La sintesis de los complejos monociclopentadienil imido de niobio
se baso en el uso del complejo imidomagnesiano [Mg(NAr)(THF)]¢ (1a),
como agente para transferir el ligando imido. Esta sustancia se preparé
con un 95 % de rendimiento siguiendo el método descrito por P. Power
et al.%l para el compuesto homoélogo fenilimido [Mg(NPh)(THF)]s (1b)
(Ecuacién ii.1), utilizado en la formacion de complejos imido de titanio y
circonio.l' E]l método de sintesis para la preparaciéon del derivado
imidomagnesiano consiste en hacer reaccionar la amina primaria con
MgBu, utilizando THF como disolvente, produciendo la eliminacién de
butano y la precipitacién del producto de reaccién como un sélido
blanco. Los complejos 1a y 1b son muy inestables en presencia de trazas
de humedad, por lo que deben ser almacenados bajo atmésfera de argon
dentro de una caja seca, en la que permanecen inalterados por tiempo
indefinido. El cambio de color blanco a marrén es una clara indicaciéon

de la descomposicién del complejo 1a.
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MgBu, + H,NAr  AHE _ [(THF)Mg(NAr)], (ec. ii.1)
-2BuH
Ar=2,6-Me,C¢H; la

Este método ha resultado efectivo s6lo cuando el sustituyente del
ligando imido es un grupo aromético. Todos los esfuerzos realizados
para preparar los imido magnesiano con otro tipo de sustituyentes, como
el grupo bencilo (CH,Ph) resultaron infructuosos.

Los datos recogidos en el espectro de RMN-'H (Tabla 1) registrado
a temperatura ambiente para el compuesto 1a muestran que los grupos
metilo situados en posicién orto del anillo fenilo son equivalentes, lo que
hace pensar que en disolucién el grupo arilo posee libertad de giro a
través del enlace Mg-N propiciando la equivalencia entre ambos grupos
metilo. Debido a la baja solubilidad del complejo 1a atin en disolventes
polares como THEF-ds, no ha sido posible obtener los datos
espectroscopicos de RMN-BC{1H}.

Tabla 1.- Datos de RMN-H y para el complejo imido de magnesio 1a en CsDs (5 en
ppmy J en Hz).

& (‘"H RMN)

1.40 (m, 4H, CH»)
2.34 (s, 6H, Me,CsHs)
3.55 (m, 4H, OCH,)
6.62 (t,J = 7.6, 1H, Me,C¢Hs)
6.71 (d, ] = 7.6, 2H, Me,CsHs)

Aunque los datos espectroscépicos anteriores no permiten
formular una estructura podemos aceptar que esta sustancia puede
presentar una estructura hexamera analoga a la conocida para el
derivado 1b descrito por P. Power et al. (Esquema II. 7)1 la cual
presenta una estructura prismatica hexagonal en la que los atomos de

nitrégeno y magnesio se encuentran dispuestos alternadamente en los
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vértices y en la que cada atomo de nitrégeno posee un grupo fenilo,
mientras que los &tomos de magnesio se encuentran solvatados por una
molécula de THF.
M ruE
THE, _~N"—Mmg
Mg X /Ph
PhoiX THEN
N /Mg\‘\l\]\l_Ph
Ph\ Mg~
Vg~ M THE
THF Ph

Esquema II. 7. Estructura en estado sélido del complejo [Mg(NPh)(THF)]s

II.2.3.2.- Sintesis y caracterizacion estructural de los
complejos [Nb(n>-CsH4SiMe2Cl)Cl2(NAr)] (Ar = 2,6-Me2CsH3
(2), CsHs (3), Bz (4))

La reaccion de las especies imidomagnesiano 1a y 1b con el
complejo tetracloro ciclopentadienilo de partida
[Nb(n>-CsHsSiMe,Cl)Cly] permitié obtener las especies ciclopentadienil
imido de niobio [Nb(n>-CsHiSiMe,Cl)Cl(NAr)] (Ar = 2,6-MexCeHs (2),

C¢Hs (3)) como aceites rojos con un 90 % de rendimiento (Esquema IL.8).

Me Me
Me\ S/ \S_/ Me
1 1
o’ _—<<|DD [Mg(NAr)(THF)], :| 1
Et,0
a1~ N®~ci 2 2l
Cl Cl ArN Cl

Ar= 2,6-M62C6H3 2
Ar= C6H5 3

Esquema II. 8. Sintesis de los complejos imido 2 y 3
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Estos aceites fueron tratados con hexano (medio en el que son
insolubles) con la finalidad de aislar productos sé6lidos, pero todos los
intentos realizados resultaron infructuosos, incluso cuando se tratan de
cristalizar mediante mezclas de disolventes y disminucién de
temperatura.

La sintesis de estos dos complejos se llevé a cabo también
utilizando los derivados litiados LiNHAr (Ar = 2,6-Me,CsHsz, CsHs),
aunque se observo que estos reactivos son menos aconsejables porque
requieren mayor tiempo de reacciéon y conducen a la formacién de
HoNAr (Ar = 2,6-MexCsH3, C¢Hs) como subproducto de reaccion, que es
dificil de eliminar al poseer un alto punto de ebullicién, al mismo tiempo
que el residuo de LiCl resulta mas dificil de separar.

Por otro lado, la preparacion del complejo bencil imido
[Nb(n>-CsHsSiMe CI)Cl(NBz)] (4) se abord6 utilizando otras rutas
alternativas. Primero se intent6 por ruptura del enlace N-H de la amina o
amida de litio (H.NBz, LiNHBz) pero este procedimiento no permitié
aislar el complejo deseado. La adicion de la amina monosililada
(MesSiNHBz) al complejo [Nb(n®-CsHiSiMexCl)Cly] en CH2Cl, permitié
obtener el complejo 4, después de un proceso de purificacion por
cristalizaciéon en una mezcla de hexano/CHCl,, como un sélido amarillo

cristalino con un 90 % de rendimiento (Esquema II. 9).

I g
Me Me
N -
Cl | 2 Me;SiNHBz_ | Cl
ca—fe~c  CHChL S Ne—¢
cl cl BzN Cl
4

Esquema II. 9. Sintesis del complejo bencilimido 4
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Los complejos imido 2-4, presentan una simetria C; cuyo plano
contiene los 4tomos de niobio, nitrégeno, silicio, cloro y el carbono del
grupo alquilimido, presentando en sus espectros de RMN-H y 3C{1H}
un sistema similar de sefiales. En el caso del espectro de RMN-H se
observa un singlete a campo alto que integra para seis atomos de
hidrégeno correspondiente a los grupos metilo equivalentes unidos al
atomo de silicio. El sistema de espin AA’BB” del anillo ciclopentadienilo
muestra dos multipletes a valores habituales de desplazamiento (6 =
5.80-6.30). En el caso del complejo 2 aparece una sola sehal para los
grupos metilo situados en orto del anillo 2,6-Me>C¢Hs, indicando que
existe libertad de giro a temperatura ambiente de dicho anillo. El resto
de las sefiales son las esperadas para este tipo de compuestos como se

muestra en la Tabla 2.

Tabla 2.- Datos de RMN-'H y 13C{1H} para los complejos 2-4 en CsDs (3 en ppm).

Compuesto 5 (RMN-'H) § (RMN-"C{'H})
2 0.53 (s, 6H, SiMey) 2.3 (SiMe,)
2.34 (S, 6H, M62C6H3) 19.3 (M62C6H3)
5.81 (m, 2H, CsHy) 113.3 (CsH,)
6.25 (m, 2H, CsHa) 122.0 (C;, CsHy)
6.67 (m, 1H, Me,C¢H53) 123.1 (CsHy)
6.78 (m, 2H, M62C6H3) 126.1 (M62C6H3)
129.8 (M62C6H3)
135.1 (M82C6H3)
154.1 (i-MeQC6H3)
3 0.49 (s, 6H, SiMe,) 2.5 (SiMe,)
5.86 (m, 2H, CsHy) 114.4 (CsHy)

6.28 (m, 2H, CsH,)
7.02-6.80 (m, SH, C4Hs),

122.2 (Ci, CsHa)
124.5 (CsH.)
126.5 (CgHs)
128.7 (C¢Hs)
129.6 (CgHs)
156.0 (i-C¢Hs)
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4 0.49 (s, 6H, SiMe,) 1.7 (SiMe,)
4.69 (s, 2H, CH,CHs) 65.6(CH,CHs)
5.81 (m, 2H, CsH,) 112.6 (CsHy)
6.24 (m, 2H, CsHa) 121.6 (CsHy)

6.98-7.17 (m, SH, CH,C¢Hs)  126.1 (CeHs)
129.1 (C¢Hs)
129.2 (C4Hs)

I1.2.4.- Reactividad del enlace Si-Cl
II.24.1.- Complejos [Nb(n5-CsHsSiMezn!-NAr)X(NAr)]
(Ar = 2,6-Me>CeH3; X = ClI (5), NHAr (6))

La posibilidad de formar el puente silil-nl-amido entre el ligando
CpSiMeCl y el metal de transicion se estudié utilizando como agente de
transferencia del fragmento [NAr] los complejos imidomagnesiano
[Mg(NAr)(THF)]s (1). Sin embargo, en ningtn caso fue posible aislar los
complejos deseados observandose la descomposicion de los productos

de partida (ecuacion ii.2).

[Nb(CsH,SiMe,C)CL,(NR)] + [Mg(NAr)(THF)ly — X  (ec.ii.2.)

Ar = 2,6-Me,C¢H; 2 Ar =2,6-Me,C¢H; la
Ar=CgHs 3 Ar=CgHs 1b
Ar=CH,Ph 4

Teniendo en cuenta los resultados obtenidos anteriormente en
nuestro grupo para la formacién de complejos que poseen uno o mas
puentes sililamido,l”0, 76, 8, 11-113] ge prepararon los complejos de
geometria  forzada  [Nb(n>-CsHiSiMe>n'-NAr)X(NAr)] (Ar =
2,6-Me.CeHs; X = Cl (5), NHAr (6)) siguiendo una metodologia de

sintesis similar(”®l (Esquema I1.10).
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Me‘ Me Me
7 /! M
< sV
| cl LiNHR N|b N/
Nb— B Z 0
= \__Cl Z '\ N

AaN? al AN x Ar

R= 2,6-M62C6H3 2 R= 2,6-M32C6H3 X=Cl5

R =2,6-Me,C4H; X = 2,6-Me,C¢H;NH 6

Esquema II. 10. Sintesis de los complejos ciclopentadienilsilil-n)-amido 5 y 6

Asi, mediante la reaccion del derivado imido 2 con un exceso de
LiNHAr (Ar = 2,6-Me;CsHs) en éter etilico a temperatura ambiente
durante 16 horas es posible obtener 5 como un sélido cristalino amarillo
con un 60 % de rendimiento.

Sin embargo, siguiendo esta misma metodologia no fue posible
introducir un puente sililamido analogo en los complejos fenilo 3 y
bencilimido 4 utilizando las correspondientes amidas de litio. Por otro
lado, tampoco fue posible combinar diferentes grupos imido/amido, ya
que producen reacciones de interconversién entre los fragmentos [NR],
por lo que es recomendable utilizar en las amidas de litio un grupo
sustituyente igual al del grupo imido presente en la molécula.[14 115]

Es importante mencionar que el cierre del puente silil-n’-amido es
observado sé6lo si se utiliza un exceso de LiNHAr. Con menos
equivalentes la reacciéon no se llega a completar y con mas de 3
equivalentes y mayor tiempo de reaccién ocurre una total sustitucion de
los ligandos cloro que posee el centro metalico, formandose asi el
complejo [Nb(n>-CsHsSiMer-n'-NAr)(NHAr)(NAr)] (Ar = 2,6-MexCsHa)
(6) como un aceite de color amarillo con un 30 % de rendimiento.

Debido a la presencia del atomo estereogénico de niobio estas
moléculas resultan ser quirales, y por tanto sus espectros de RMN-"H

presentan dos sefiales para los hidroégenos de los grupos metilo unidos al

39



Derivados imido

atomo de silicio, dos sefiales para los hidrégenos de los grupos metilo
situados en orto del anillo fenilo perteneciente al puente silil-n’-amido y
una sefial para los metilos situados en orto del grupo fenilo perteneciente
al grupo imido (indicando que a temperatura ambiente el anillo posee
libertad de giro como en el caso del complejo 2). En la Tabla 3 se recogen
los datos de desplazamiento de RMN-'H y 3C{'H} para los complejos 5 y
6.

Tabla 3.- Datos de RMN-'H y 3C{H} para los complejos de geometria forzada 5y 6

en C¢Dg (5 en ppm).
Compuesto 8 (RMN-'H) 8 (RMN-"C{H})

5 0.07 (s, 3H, SiMe,) -1.3 (SiMe,)
0.28 (s, 3H, SiMey), 0.2 (SiMe,)
1.94 (S, 3H, M62C6H3) 18.9 (M92C6H3 1m1d0)
2.12 (s, 6H, Me,C¢H3) 19.4 (Me,C¢H; amido)
2.23 (s, 3H, Me,C¢Hj3) 19.4 (Me,C¢H; amido)
6.23 (m, 1H, CsH,) 109.5,112.0 112.3, 118.2,
6.33 (m, 1H, CsH,) 121.1, 124.3, 130.1, 132.1,
6.46 (m, 2H, C5H4) (M62C6H3 y C5H4)
6.69-6.96 (m, 6H, Me,C¢H3)

6 0.23 (s, 3H, SiMey) -0.5 (SiMe,)
0.41 (s, 3H, SiMe,), 1.8 (SiMe,)

1.84 (s, 6H, Me,CeHy)

2.05 (S, 3H, M62C6H3)

2.10 (S, 6H, Me2C6H3)

2.26 (s, 3H, Me,C¢Hs)

6.08 (m, 1H, CsHy)

6.20 (m, 1H, C5H4)

6.40 (m, 1H, CsHy)

6.50 (m, 1H, CsHy)
6.62-7.02 (m, 9H, Me,C¢H3)

18.5 (M92C6H3 1m1d0)
19.3 (Me,C4Hj; sililamido)
20.4 (M62C6H3 amido)
20.8 (M92C6H3)
110.3,110.4,112.4, 118.2,
118.9, 121.5,122.3, 1224,
130.1, 132.1, (Me,C¢H; y
CsHa)

Mediante el enfriamiento de una disolucién en éter etilico a -38°C
se obtuvieron cristales adecuados para el estudio por rayos X de los

complejos 5y 6. En el capitulo V (Parte Experimental, Tabla 3) se recogen
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los datos cristalograficos para ambos complejos. Las Figuras Il.1a-b y
II.2a-b muestran las vistas ortep para dichos complejos. Una seleccion de
los datos de longitudes y angulos de enlace mas relevantes para cada

una de las estructuras moleculares se recogen en las Tablas 4 y 5.

C13

Q¢

Figura Il.1a.- Vista lateral del diagrama ortep de la estructura molecular de 5

Figura I.1b.- Vista superior del diagrama ortep de la estructura molecular de 5
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Tabla 4.- Distancias (A) y angulos (°) de enlace seleccionados para el complejo 5

Nb(1)-N(1) 2.016(2) N(1)-Nb(1)-Ct 100.76
Nb(1)-N(2) 1.786(2) N(1)-Nb(1)-CI(1)  107.83(7)
Nb(1)-CI(1) 2.3796(9) N(1)-Si(1)-C(1) 91.86(12)
Nb(1)-Ct 1.789 Nb(1)-N(1)-C(13)  124.76(17)
N(1)-Si(1) 1.754(2) Nb(1)-N(2)-C(21)  172.8(2)
N(1)-C(13) 1.431(3) N(2)-Nb(1)-Ct 130.20
N(2)-C(21) 1.391(4) N(2)-Nb(1)-CI(1)  101.05(8)
Si(1)-C(1) 1.874(3) CI(1)-Nb(1)-Ct 112.85

Figura I1.2b.- Vista superior del diagrama ortep de la estructura molecular de 6
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Tabla 5.- Distancias (A) y angulos (°) de enlace seleccionados para el complejo 6

Nb(1)-N(1) 2.077(3) N(1)-Nb(1)-Ct 98.93
Nb(1)-N(2) 1.805(3) N(D)-Nb(1)-N(2)  106.39(13)
Nb(1)-Ct 1.819 N(1)-Si(1)-C(1) 92.12(15)
Nb(1)-N(3) 2.026(3) Nb(1)-N(1)-C(13)  124.4(2)
N(3)-C(20) 1.442(4) Nb(1)-N(2)-C(21)  174.7(2)
N(1)-Si(1) 1.748(3) Nb(1)-N(3)-C(30)  134.5(2)
N(1)-C(13) 1.436(4) N(2)-Nb(1)-Ct 127.53
N(2)-C(21) 1.412(4) N(2)-Nb(1)-N(3)  100.84(13)
Si(1)-C(1) 1.875(4) N(3)-Nb(1)-Ct 113.23

La estructura molecular de los complejos de niobio 5 y 6 es la
habitual para especies monociclopentadienilo, y puede ser descrita como
una estructura pseudotetraédrica en la que las cuatro posiciones de
coordinacién se encuentran ocupadas por el centroide del anillo
ciclopentadienilo, el atomo de nitrégeno del grupo imido, el &tomo de
nitrégeno del sistema puente silil-n!-amido y el ligando cloro en el caso
del complejo 5 o el ligando amido en el caso del complejo 6. Esta
situacion ocasiona que los complejos 5 y 6 presenten pocas diferencias
entre si en cuanto a las distancias de enlace y dngulos.

Las caracteristicas mds destacables de estas estructuras son: la
distorsion geométrica producida por la formacion del puente
silil-n-amido entre el anillo ciclopentadienilo y el atomo de niobio. El
angulo N(1)-Nb(1)-Ct (silil-amido) de 100.76° para 5 y 98.93° para 6 son
mas cerrados que los encontrados en bibliografia para compuestos
analogos pero sin dicho puente, que presentan valores en el rango
106.60°-116.67°.[41, 49, 58, 72, 76, 98, 102, 116-118] Este angulo es también mas
cerrado que los hallados en complejos de geometria forzada de metales
del grupo 4.1102 1171 Ademads, el angulo N(2)-Nb(1)-Ct (imido) es mas
abierto que el correspondiente  4dngulo en = complejos
monociclopentadienil imido de metales del grupo 5.[41 4% 58 76, 116l En
cuanto a los angulos Ct-Nb(1)-X (X = Cl, NHAr) y N(1)-Nb(1)-Cl(1) y
N(2)-Nb(1)-CI(1) en el complejo 5, N(1)-Nb(1)-N(2), N(2)-Nb(1)-N(3) en
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el complejo 6, se encuentran en el rango esperado para complejos
monociclopentadienil imido del grupo 5.

Como consecuencia de la formaciéon del puente silil-amido, el
atomo de silicio tiene un entorno tetraédrico distorsionado y el &tomo de
nitrégeno unido a él N(1) un entorno plano distorsionado. Ademas, las
distancias Nb-N(1) y Si-N(1) son algo més largas que las que presentan
complejos con sustituyentes parecidos pero sin la formacién de puentes,
como los derivados [NbCp CI(NHR)(NR)]55 58] y [NbCp Clo(NBu)] (Cp”
= CsH4(SiMe;NH!Bu), Si-N = 1.719(9) A), 76l situacion que se acentta en el
derivado 6 por la presencia de otro grupo amido unido al metal, lo que
indica una menor contribucién m de los enlaces N-Nb y N-Si. Esta
situacion junto con la coplanaridad de los atomos Nb, N(1), C(13) y Si, es
consistente con el comportamiento conocido para complejos de
geometria forzada de metales del grupo 4.[113.117]

Los valores en los dngulos entre los atomos de Nb-N(2)-C(21) de
172.8(2)° en 5 y 174.7(2)° en 6, correspondientes al fragmento
metal-imido, concuerdan con una hibridaciéon sp en el atomo de
nitrégeno y, por tanto, con una disposicion casi lineal del grupo imido.
Este hecho junto con los valores de las distancias de enlace Nb-N(imido)
(1.786(2)° en 5 y 1.805(3)° en 6 indican que el par libre de electrones del
nitrégeno participa en el enlace con el metal, actuando por tanto el grupo
imido como ligando donador de 4 electrones (1c 2m). Respecto al grupo
amido presente en el complejo 6, el angulo de 134.5(2)° y la distancia
Nb-N(3) = 2.026(3) A es la habitual para una situacién de enlace 1o 1m,
como los observados en otros complejos similares. 5]

En cuanto a la disposicién estructural, es importante mencionar
que el grupo 2,6-Me,C¢Hs perteneciente al ligando imido se encuentra
situado perpendicular al plano que contiene al centroide del anillo
ciclopentadienilo, al 4&tomo de nitrégeno del sistema puente y al dtomo
de silicio, situacion que no se observa en otros complejos
monociclopentadienil imido de niobio descritos en la bibliografia.[>> 58 119]
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Esto quiza se deba al impedimento estérico que producen los grupos en
orto alrededor de la esfera de coordinaciéon del metal. En la Tabla
siguiente se hace una comparacion entre algunas distancias y dangulos de

enlace de las estructuras de los complejos 5y 6.

Tabla 6.-

Distancias (A) y dngulos (°) Complejo 5 Complejo 6
Nb(1)-N(1)(sililamido) 2.016(2) 2.077(3)
Nb(1)-N(2)(imido) 1.786(2) 1.805(3)
Nb(1)-Ct 1.789 1.819
N(1)-C(13) 1.431(3) 1.436(4)
N(1)-Si(1) 1.754(2) 1.748(3)
Si(1)-C(1) 1.874(3) 1.875(4)
N(2)-C(21) 1.391(4) 1.412(4)
Ct-Nb-N(2)(imido) 130.20 127.53

II.2.4.2.- Sintesis y caracterizacion estructural de los
complejos con puente Si-O-Si:
[{NbClz(NAr)}2{(r]5-C5H4)2(Me2$iOSiMe2)}] (AI‘ = 2,6-Me2C6H3
(7), Ar = C¢Hs (8), y Ar = Bz (9))

Como se ha comentado en la introduccién de este capitulo, la
reactividad del enlace Si-Cl del grupo sililo que sustituye el anillo
ciclopentadienilo permite transformar estos complejos en especies
dimetalicas puenteadas por un puente Si-O-5i, sin excluir la posibilidad
de que los enlaces Nb-Cl presentes en la molécula puedan competir en
estas reacciones de hidroélisis. Las especies dicloroimido 2-4 reaccionan
por hidrdlisis selectiva del enlace Si-Cl a temperatura ambiente con 0.5
equivalentes de agua en tolueno en presencia de NEt; como base para
atrapar el HCI desprendido, produciendo asi a través del acoplamiento
intermolecular de los grupos sililo las especies dinucleares
[{NbCL(NAr)}2{(n>-CsHs)2(MezSiOSiMey)}] (Ar = 2,6-MexCsHs (7), CsHs
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(8), Bz (9)) como soélidos de color marrén con un 30 % de rendimiento

(Esquema II. 11).

Me
\ _Me Me Me
= \ oM |
| c @&\o/ﬁ@

//Nb\ — H,0/ EN | &

RN Cl Tolueno = Nb\cl Cl—, "
Z \ A
RN cl Cl NR

R =2,6-Me,CgH; 2 R =2,6-Me,CgH; 7
R=C¢Hs 3 R=CgH;s 8
R =CH,Ph 4 R =CH,Ph 9

Esquema II.11. Sintesis de las especies 7, 8 y 9

La adicién de otros 0.5 equivalentes de agua sobre las especies
dinucleares no produce la hidroélisis selectiva del enlace Nb-Cl,
conduciendo a productos que no pudieron ser identificados, situacién ya
observada en complejos similares estudiados en nuestro grupo de
investigacion.[120]

Los datos obtenidos por espectroscopia de RMN (Tabla 7) para los
complejos 7-9 ponen de manifiesto que se trata de moléculas que poseen
un plano de simetrfa, que contiene a los 4tomos de niobio, nitrégeno,
silicio y oxigeno. En el espectro de RMN-H, se observan dos multipletes
correspondientes al sistema de espin AABB” de los dos anillos
ciclopentadienilo equivalentes, un singlete para los dos metilos
enlazados a cada atomo de silicio, asi como las sefiales caracteristicas de
los grupos aromaticos que posee el fragmento imido (2,6-Me>CsHs, CeHs,
Bz). Debido a la baja solubilidad que presentan estos complejos fue

imposible obtener los espectros de RMN-3C{1H}.
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Tabla 7.- Datos de RMN-'H para los complejos con puente Si-O-5i 7-9 en CsDs (6 en
ppm).

Compuesto 3 ("H-RMN)

7 0.37 (s, 12H, SiMe,)
2.39 (S, 12H, Me2C6H3)
5.91 (m, 4H, CsH,)
6.35 (m, 4H, C5H4)
6.73 (m, 2H, M62C6H3)
6.78 (m, 4H, M62C6H3)

8 0.33 (s, 12H, SiMe,)
5.96 (m, 4H, C5H4)
6.40 (m, 4H, CsH,)
6.92-6.70 (m, 10H, C¢Hs)

9 0.35 (s, 12H, SiMe,)
4.69 (m, 4H, CH2C6H5)
5.82 (m, 4H, CsHy)
6.28 (m, 4H, CsHy)
6.98-7.17 (m, 10H, CH,C¢Hs)

II.3.- Complejos imido de niobio y tantalo (V) sin anillo

ciclopentadienilo
I1.3.1.- Introduccidon y antecedentes

La introducciéon de ligandos en la esfera de coordinacién de un
centro metalico resulta estar controlada por el nimero de coordinacién,
la geometria de coordinacion y la estabilizacién del estado de oxidacion
que éste presenta. Como se ha mencionado al principio de este capitulo,
el modo de conseguir la formaciéon del fragmento [M=NR] varia para
cada caso particular, dependiendo siempre de la situacion electrénica del

metal y de la naturaleza del sustituyente R del atomo de nitrégeno.
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Desde hace unos afios diversos autores han desarrollado distintos
métodos para la formaciéon de complejos imido de metales del grupo 5
que no contienen ligandos ciclopentadienilo. Uno de los galardonados en
2005 con el premio Nobel de quimica, R. R. Schrock,3! describié en 1982
que es posible conseguir la formacién de este tipo de complejos a través
de la reaccién de metatesis de iminas con complejos alquilideno, aunque
es un método poco habitual por la dificil manipulacién y baja estabilidad
de las especies alquilideno. Por otro lado los investigadores D. E. Wigley
y A.]. Nielson et al. llegaron a obtener una gran variedad de complejos
imido (Ecuaciones ii.3) a través de la reacciéon de aminas sililadas con

haluros metélicos.[51, 121-123]

MCls + 2Me;SiNHR—> [M(NR)CLIL +  2CISiMes

v
ec. ii.3

[M(NR)CI3(L"),]

L=NH,;R

L'= PMe; } Ligandos auxiliares

Una modificacion de esta ruta de sintesis fue realizada mas
adelante por D. S. Williams et al.14; consiste en hacer reaccionar
directamente los haluros metalicos con las correspondientes aminas, y
para evitar la sintesis previa de sililaminas utilizaron como base Na>SiOs
para los casos en que el ligando auxiliar fuese piridina, mientras que
para introducir otro tipo de ligandos (como DME) se utiliza piridina
como base aceptora de protones y ZnCl, para estabilizar y eliminar el
hidrocloruro de piridinio formado como [pyH][ZnCl;]. Con un método
similar J. Sundermeyer et al. han obtenido y caracterizado con éxito una
variedad de complejos imido de este tipo.[%]

La reactividad de los complejos tricloro imido de metales del grupo
5 es un campo escasamente explorado. Mayoritariamente se han

realizado estudios de reactividad frente a derivados
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ciclopentadienilo,[’®] alcoholes['?] y amidas de litio.'?719] M4s escasas
son las reacciones de alquilaciéon y de introduccién de ligandos alcoxo en
la esfera de coordinacion del metal. D. Wigley et al. utilizaron la reacciéon
con un ariléxido de litio para formar las primeras especies de este
tipo.[12] En cuanto a las reacciones de alquilacién, R. R. Schrock y S. M.
Rocklagel'3 sintetizaron el primer derivado trialquil imido de metal del
grupo 5 a partir de un complejo tricloro imido y un alquil magnesiano.
Algunos de los complejos obtenidos han resultado poseer actividad
catalitica en procesos de polimerizacion de olefinas, polimerizacién por
metétesis con apertura de anillo (ROMP) y en hidroaminacién de
alquinos. (21, 126, 131-134]

Al tiempo que se desarrollaba el presente trabajo de investigacion,
R. G. Bergmanl?!l et al. describieron la preparaciéon del complejo
[Ta(N'Bu)Bzs] (10) también descrito en esta Memoria, utilizando la
misma metodologia que habiamos aplicado para obtener los complejos
11 y 12 incluidos en el presente capitulo. Dicho complejo se comporta
como un catalizador efectivo en reacciones de hidroaminaciéon de
alquinos después de su activacion con la sal de tritilo
[PhsC][B(C¢Fs)s](Esquema II. 12).

Ph
HN

[ Ph
N . ‘ Ph
A m ™ N
_[Tal  py Ph

3:1

Ph——Ph + H,;NPh

[Ta]= [(PhCH,),Ta=NCMe;]"

Esquema II. 12. Reaccién de hidroaminacién utilizando [(PhCHz)2Ta=NCMes]*
como catalizadorl2!]

Finalmente, teniendo en cuenta una vez mas la relacién isolobular

entre los ligandos imido y ciclopentadienilo, se podria pretender
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establecer la misma relacién entre los complejos imido [M(NR)X3] (M =
metal del grupo 5) y los complejos [MCpXs] (M = metal del grupo 4) que

son catalizadores efectivos en procesos de polimerizacién de olefinas.

I1.3.2.- Introduccién del ligando ariloxo

Una significativa cantidad de trabajos de investigacion
relacionados con la quimica inorganica y organometdlica de los metales
del grupo 5 estd orientada a la introducciéon de ligandos ariloxo
estéricamente voluminosos. Se ha confirmado, entre otros aspectos, que,
de forma general, si se compara con otros tipos de ligandos aniénicos
electrodonadores como alquilalcoxo o amido, la introduccién de este tipo
de ligandos en complejos imido sin anillo ciclopentadienilo aumenta, la
actividad catalitica de los complejos de metales de transiciéon que los
contienen. La razén por la que dicho grupo otorga una capacidad
catalitica superior a dichas especies no ha sido bien determinada, pero se
cree que se debe a la naturaleza electrénica de los grupos ariloxo. La alta
eficiencia catalitica y la habilidad para producir un amplio rango de
polimeros no obtenidos mediante procesos cataliticos convencionales,
permite predecir que la familia de catalizadores basados en ligandos
ariloxo podria constituir un buen recurso para el desarrollo de una
nueva generacion de catalizadores de polimerizacion de olefinas.[%]

Entre otros investigadores dedicados al estudio de esta familia de
complejos I. P. Rothwell et al. han llegado a preparar numerosas especies
del tipo M(OR).Cls.« (M = Nb, Ta; R = Ar),[13¢1 que han mostrado ser
catalizadores eficientes de hidrogenacién. Ademads, recientemente K.
Nomura et al. estudiaron la actividad catalitica de complejos de vanadio
[V(NAr)(OAr)Xz(py)2] (X = Cl, alquilo), andlogos a los complejos imido

ariloxo (13-18) estudiados en esta Memoria, obteniendo bajo condiciones
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adecuadas, una buena actividad en procesos de polimerizaciéon de
olefinas y ROMP de norborneno.[12]

Otro tipo de reactividad estudiada para complejos imido ariloxo de
metales del grupo 5 ha sido la desarrollada por D. Wigley et al. para
complejos de tdntalo de férmula general [Ta(NAr)(OAr)Cly(L)2], que
mediante reacciones de reducciéon permite sintetizar complejos alquino y

metalaciclopenteno.l'%3]

I1.3.3.- Discusion y resultados

I1.3.3.1.- Complejos trialquil imido de niobio y tantalo
[M(NR)Bz3] (M = Ta; R = tBu (10). M = Nb; R = tBu (11),
2,6-iP1‘2C6H3 (12))

Utilizando como productos de partida los complejos tricloro imido
de niobio y tantalo [M(NR)Cli(py)2] M = Nb, Ta; R = Buy,
2,6-ProCsH3)121-1231 - fue posible preparar los complejos tribencilo
[M(NR)Bz;] (M = Ta, R = Bu (10). M = Nb; R = Bu (11), 2,6-Pr.C¢Hs (12))
por reaccion con 3 equivalentes del reactivo de Grignard BzMgCl en éter
etilico y posterior recristalizaciéon en hexano a -38° C, obteniéndose como
solidos cristalinos de color amarillo con un 80 % de rendimiento
(Esquema II. 13). El almacenamiento de estas sustancias en atmoésfera
inerte en ausencia de luz favorece su conservaciéon por un periodo largo
de tiempo, observandose en disolucién y a temperatura ambiente su

paulatina descomposicion.
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1
|
N
N 3 CIMgBz I
py—_lI__ci — M
/M\ éter etilico Bz/ \ "By
a” | ta
Bz
py

M= Ta, R="Bu 10
M= Nb, R="'Bu 11
M= Nb, R= 2,6-("Pr),C¢H; 12

Esquema II. 13. Sintesis de las especies neutras 10, 11 y 12

La sustitucion de los ligandos cloro por los grupo bencilo conlleva
a su vez la pérdida de los ligandos piridina presentes en los complejos
tricloro imido de partida (especies de 16 electrones), hecho que podria
deberse al mayor caracter dador ¢ y el mayor tamafio de los grupos
bencilo en relacién con los ligandos cloro.

Por otro lado, todos los intentos realizados con la finalidad de
preparar las especies trimetilo [M(NR)Me;] por reaccién de las especies
[M(NR)Cls(py)2] (M = Nb, Ta; R = tBu, 2,6-Pr.CsHs) con MeLi y MeMgCl
en diferentes condiciones resultaron infructuosas. En este caso, el menor
tamafio del grupo metilo puede ser la razén de su inestabilidad, a pesar
de la presencia de ligandos dadores como THF o py en el medio de
reaccion.

Las especies 10-12 presentan una simetria Cs, lo que hace
equivalentes entre si a los 4tomos de hidréogeno metilénicos de los
grupos bencilo, registrandose a campo alto del espectro de RMN-'H un
singlete que integra para seis 4tomos de hidrégeno. De igual forma dicha
simetria se deduce en los espectros de RMN-13C{'H}(Tabla 8).
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Tabla 8.- Datos de RMN-'H y 13C{1H} para los complejos 10-12 en CsDs (8 en ppm y |

en Hz).
Compuesto 8 (RMN-'H) & (RMN-"C{'H})
10 1.36 (s, 9H, CMe;) 33.0 (CMes)
1.71 (s, 6H, CH,Ph) 68.3 (CH,Ph)
6.74 (m, 3H, CH,Ph) 69.1 (CMe;)
7.05 (m, 12H, CH,Ph) 125.4 (p-CH,Ph)
129.7 (m-CH,Ph)
129.9 (0-CH,Ph)
137.5 (i-CH,Ph)
11 1.35 (s, 9H, CMe;) 31.8 (CMe3)
1.68 (s, 6H, CH,Ph) 53.3 (CH,Ph)
6.57 (m, 3H, CH,Ph) 125.4 (p-CH,Ph)
6.98 (m, 12H, CH,Ph) 129.4 (m-CH,Ph)
130.1 (0-CH,Ph)
136.0 (i-CH,Ph)
12 1.34 (d, T = 6.9,12H, 24.4 (Pr'yC¢Hs)
Pr,CeHs) 28.4 (CH,Ph)

1.90 (s, 6H, CH,Ph)
4.20 (m, 2H, Pr',C¢H;)
6.62 (m, 3H, CH,Ph)

7.00-7.20 (m, 15H, CH,Ph,

Pr',C¢H5)

123.0, 124.5, 126 2,
128.5, 128.8, 130.3,
(PI'12C6H3, CHzph)
134.9 (i-CH,Ph)
144.9 (i-Pr12C6H3)

Aunque son numerosos los complejos de metales de los grupos 4 y

5 descritos en la bibliografiall®”-143] que poseen un ligando bencilo con
interaccion n' al metal, este tipo de ligandos poseen ademas la capacidad
de coordinarse a un centro metalico con distinta hapticidad, #" (n > 1)
(Esquema 1II.14). La distincion entre los diferentes modos de
coordinacién se puede realizar a partir de los valores de la constante de
acoplamiento 'Jcy y del desplazamiento quimico tanto de los carbonos

como de los hidrégenos de dicho ligando.
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M
M
n' n’ n*m?) n°

Esquema II. 14. Tipos de coordinacién M-Bz

Se ha visto para otros complejos similares que la coordinacién de
un ligando bencilo de manera #" (n 2 2) produce un cambio en la
hibridacion del grupo metileno, provocando un aumento en el valor de
la constante de acoplamiento 'Jc.u como consecuencia del aumento del
caracter s en el atomo de carbono, respecto a la coordinacién 1! (YJcu =
125 Hz).[144 193] Otro cambio importante que se produce al aumentar la
hapticidad del ligando bencilo es el desplazamiento a campo alto del
carbono ipso del anillo aromaético.

En nuestro caso, los complejos 10-12 presentan unos valores de
Jcu del grupo metileno en torno a 133 Hz. Este dato junto con los
valores de desplazamiento para los carbonos ipso del anillo aromético
encontrados a campo alto (8 =~ 138) sugieren que puede existir una
coordinacién de tipo n? al metal, confirmada por el estudio de difraccién
de rayos X del complejo 1004l y 11. Estos datos concuerdan con los
observados para otros complejos bencilo descritos en la bibliografia, en
los que al menos un grupo bencilo unido al metal presenta una
coordinacion del tipo n?2.[140, 144,145, 147-150]

El enfriamiento de una disolucién en hexano a -38°C del complejo
11 permiti6 obtener cristales adecuados para su estudio por difraccion de
rayos X (Figuras IL.3a-b, Tabla 9). En el capitulo V (Parte Experimental,
Tabla 4) seccién V.2.4.1 se recogen los datos cristalogréaficos para este

complejo.
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Figura I1.3b.- Vista superior de diagrama ortep de la estructura molecular de
11

El complejo 11 cristaliza en el grupo espacial P31c con una simetria
Cs, en estado sdlido, lo que convierte a los ligandos bencilo en grupos
cristalograficamente equivalentes. Las distancias y angulos de enlace se

asemejan mucho a las encontradas en la estructura cristalina del
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complejo homologo de tantalo 10 (Tabla 9) descrito recientemente por R.
G. Bergman et al.[14¢]

La disposicion pseudotetraédrica del complejo 11 se ve confirmada
por los valores de los tres angulos N(1)-Nb(1)-C(9) de 98.20(9)° y
C(9)-Nb(1)-C(9") de 118.00(4)° que se encuentran por debajo y por
encima respectivamente de 109.5°. El angulo que presenta el fragmento
imido Nb(1)-N(1)-C(1) (180°) facilita la contribuciéon 1c 2 del atomo de
nitrégeno al centro metélico, en el que el par libre de electrones del
nitrégeno participa aportando en total 4 electrones. Esta situacion se ve
confirmada por la distancia de 1.748(4) A entre los atomos de niobio y
nitrégeno, ligeramente mas pequefia que la observada para el fragmento
imido de los complejos monociclopentadienil imido 5 y 6 descritos en
esta Memoria y de otros complejos monociclopentadienil imido de

niobio encontrados en bibliografia.[55 58 60, 61]

Tabla 9.- Distancias (A) y angulos (°) de enlace seleccionados para el complejo 11

Nb(1)-N(1) 1.748(4)
Nb(1)-C(9) 2.245(3)
Nb(1)-C(3) 2.678(3)
N()-C(1) 1.469(7)
C(3)-C(9) 1.479(5)
C(3)-C(4) 1.416(5)
C(4)-C(5) 1.388(5)
C(5)-C(6) 1.404(5)
C(6)-C(7) 1.391(5)
C(7)-C(8) 1.391(5)
C(8)-C(3) 1.425(4)
Nb(1)-C(9)-C(3) 89.53(18)
C(1)-N(1)-Nb(1) 180.00(1)
N(1)-Nb(1)-C(9) 98.20(9)
C(9)-Nb(1)-C(9") 118.00(4)
N(1)-Nb(1)-C(3) 110.85(7)
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La interaccién n?-bencilo propuesta en el estudio de RMN se ve
confirmada por los valores de las distancias entre el &tomo metalico y el
carbono ipso (Ci) del anillo aromatico (2.679 A (10), 2.678(3) A (11)) y los
angulos M-CH»-Ci de 90.71° en 10 y de 89.53(18)° en 11.

Tabla 10.- Comparacién de distancias y angulos de las estructuras cristalinas de los

complejos [Ta(N'Bu)Bz;]11# (10) y [Nb(N'Bu)Bz;] (11)

Distancias (A) y angulos (°) 10 11

M-N 1.737 1.748(4)
M-CH, 2.216 2.245(3)
M-Ci 2.679 2.678(3)
M-CH,-Ci 90.71 89.53(18)
M-N-CMe; 180.00 180.00(1)
I1.3.3.2.- Complejos dicloro imido ariloxo

[M(N'Bu)(OAr)CLx(Py)2] M = Ta (13), Nb (14)) vy

[Nb(NAr)(OAr)Cly(Py)2] (15) (Ar = N2,6-Pr,CeH).

La metétesis de uno de los ligandos cloro que poseen los complejos
de partida [M(NR)Cls(py)2] (M= Nb, Ta; R= Bu, 2,6-Pr.CsHs) por el
ligando ariloxo se efectta utilizando una metodologia parecida a la
anteriormente descrita por D. Wigley et al.'?] para la sintesis del
complejo [Ta(NAr)(OAr)Cl(py)2] (Ar = 2,6-ProCsHs). Asi, la adicion de
una disolucién en éter etilico/ THF del derivado de litio LiOAr sobre una
disolucién en éter/THF de los complejos tricloro imido de partida
conduce a la formacién de las especies [Ta(N'Bu)(OAr)Cl(py)2] (13) y
[Nb(NR)(OAr)Clx(py)2] (R= Bu (14), 2,6-Pr,CsHs (15)) como especies
poco solubles en disolventes no polares que se aislan como sélidos de

color naranja con un 80 % de rendimiento (Esquema 15).
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; :
I‘\I OLi N
py-.. [} .Cl )\ék py/'.._IUI& RS
M
N o o~ \Cl
c cl cter/ THF
Py eter, Py

M =Ta, R = 'Bu 13
M =Nb, R = 'Bu 14
M =Nb, R =2,6-Pr,C¢H; 15

Esquema II. 15. Sintesis de las especies dicloro imido ariloxo 13-15

De los ocho estereoisomeros que se pueden formular para los
complejos octaédricos [M(NR)(OAr)Clypy2] (13-15) solamente cinco, que
disponen los dos ligandos py y los ligandos imido ariloxo localizados en
posiciones cis, cumplen la inequivalencia que se observa en los datos
espectroscopicos de RMN-'H y BC{IH} para los ligandos piridina,
aunque mediante esta técnica no es posible hacer una asignaciéon
estructural definitiva a favor de alguna de estas cinco estructuras. Sin
embargo, se encuentra descrito en la bibliografia el complejo similar
[Ta(NAr)(OAr)Chpy,] (Ar = 2,6-Pr,CsHs), asi como su estructura de
rayos X, que presenta una disposicién octaédrica en la que los ligandos
imido y ariloxo se disponen en posiciones cis.[1?3] Dicha orientacién cis de
los ligandos ariloxo e imido fortalece las interacciones m de ambos
ligandos con el metal d% de tal modo que proporcionan una mayor
estabilizacion de los pares libres de los 4tomos de nitrégeno y oxigeno
respecto a la que se obtendria si la disposicion fuera trans. Ello supone
considerar a los complejos 13-15 como especies de 18 electrones, tratando
a los ligandos imido y ariloxo como donadores de 4 y 3 electrones
respectivamente. En la Tabla 11, se recogen los datos espectroscépicos

para los complejos imido-ariloxo 13-15.
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Tabla 11.- Datos de RMN-'H y 3C{H} para los complejos 13-15 en CsDs (5 en ppm y

J en Hz).

Compuesto  § (RMN-'H)

8 (RMN-"C{'H})

13

14

15

1.31 (s, 9H, CMes)

1.44 (d, J = 6.9, 12H, (Me,CH),Ar)

4.41 (m, 2H, (Me,CH),Ar)
6.36y 6.51 (m, 4H, m-py)
6.69 y 6.79 (m, 2H, p-py)
7.04 (m, 1H, p-(Me,CH),Ar)
9.11 (m, 4H, o-py)

7.28 (m, 2H, m-(Me,CH),Ar)

1.24 (s, 9H, CMes)

1.44 (d, J = 6.9, 12H, (Me,CH),Ar)

4.46 (m, 2H, (Me,CH),Ar)
6.45 (m, 4H, m-py)

6.75 (m, 2H, p-py)

7.05 (m, 1H, p-(Me,CH),Ar)
7.25 (m, 2H, m-(Me,CH),Ar)
9.14 (m,2H, 0-py)

1.25 (m, 24H, (Me,CH),Ar)
4.33 (m, 4H, (Me,CH),Ar)
6.28-6.50 (m, 8H, py)

7.00 (m, 2H, p-(Me,CH),Ar)
7.05 (m, 4H, m-(Me,CH),Ar)
8.80 (m, 4H, 0-(Me,CH),Ar)
9.10 (m,2H, o0-py)

24.5 ((Me,CH),ArO)
26.3 ((Me,CH),ArO)
32.4 (CMe;3)

68.1 (CMe»)

121.7 (p-(Me,CH),ArO)
123.6 (m-(Me,CH),ArO)
123.9 y 124.3 (m-py)
137.8 y 138.2 (p-py)
137.9 (0-(Me,CH),ArO)
151.2 y 153.3 (0-py)
160.0 (i-(Me,CH),ArO)

24.3 ((Me,CH),ArO)
26.4((Me,CH),ArO)

30.3 (CMe;)

68.5 (CMe3)

121.9 (p-(Me,CH),Ar0)
123.6 (M-(Me,CH),ArO)
123.7 y 127-6 (m-py)
137.3n (0-(Me,CH),ArO)
137.8 'y 137.9 (p-py)
151.9y 152.8 (0-py)
162.0 (i-(Me;CH),ArO)

243y 24.8 (Me,CHAT)
26.1'y 28.0 (Me,CHAr)
122.4,122.9,123.6, 124.3,
125.67,137.6, 138.1, 147.2,
150.8, 152.6 (py,
(MCzCH)zArN,
(MeQCH)zArO)

151.3 (i-(Me;CH),ArN),
160.4 (i-(Me,CH),ArO)
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I1.3.3.3.- Complejos dibencil imido ariloxo de niobio y
tantalo [MBz>(NR)(OAr)THF] (M = Ta; R = tBu (16), Ar (17). M
= Nb; R =tBu (18). Ar = 2,6-ProC¢H3)

La reaccion de alquilacion de las especies dicloruro
[Ta(N'Bu)(OAr)Cly(Py)2] (13), [Ta(NAr)(OAr)Cly(Py),] 123 y
[Nb(N'Bu)(OAr)Cly(Py)2] (14) se realiz6 por metatesis de los ligandos
cloro con BzMgCl a baja temperatura utilizando éter etilico como
disolvente, aisldndose los complejos dibencilo [TaBzx(N'Bu)(OAr)THEF]
(16), [TaBzx(NAr)(OAr)THF] (17) y [NbBzy(N'Bu)(OAr)THF] (18)
después de 16 horas de reaccién como solidos de color amarillo
(Esquema I1.16).

; ff
N N
Py IUIL_N\Cl BZMgCl LY
o~ ’ ~qa éter etilico ’ g,
py THF

M=Ta,R= 'Bul6
M= Ta, R= 2,6-1PI'2C6H3 17
M =Nb, R ="'Bu 18

Esquema II. 16. Alquilacién de la especies dicloruro imido ariloxo

Para la sintesis de las especies 16-18 es necesario ajustar
adecuadamente la cantidad de MgCIBz que se afiade, ya que un exceso
de este reactivo provoca la sustitucién del ligando ariloxo, habiéndose
observado de este modo la formacion del correspondiente derivado
tribencilo. Un comportamiento analogo se produce en las reacciones de
alquilacion estudiadas por 1. P. Rothwelll’®] para los complejos
[M(OATr);CL] (M = Nb, Ta).
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Los complejos 16-18 se obtienen con rendimientos comprendidos
entre 20 y 30 % tratindose de sustancias que requieren estrictas
condiciones anhidras en su manipulacion. En el caso del complejo 17, fue
imposible registrar los datos espectroscopicos de RMN-13C{1H} debido a
la imposibilidad de purificarlo.

Otra metodologia que se prob6 para la sintesis de estos complejos
se basa en la reacciéon de los derivados tribencilo [M(NR)Bzs] 10-12 con
un equivalente del 2,6-Pr,CsH3;OH. Aunque en algunos casos se
observaba por espectroscopia de RMN-'H indicios de la formacién del
complejo deseado a temperatura ambiente, este método no permitia
completar la reacciéon. El aumento de la temperatura de reacciéon
producia en todos los casos la descomposicion de los complejos trialquilo
de partida.

A diferencia de los derivados imido trialquilo 10-12 y de los
derivados dicloro imido ariloxo 13-15, que coordinan dos moléculas de
piridina para dar especies de 18 electrones, estos complejos dibencilo
16-18 presentan una molécula de THF coordinada al centro metalico,
formando especies de 16 electrones (considerando al ligando ariloxo
como dador de 3 electrones). Esto indicaria que tal contribucién i por
parte del ligando ariloxo no seria tan importante para la estabilizacién de
este tipo de complejos si se compara con lo observado en los derivados
tribencilo 10-12, en los cuales a pesar de la ausencia de un ligando con
supuesta alta capacidad dadora m, como es el grupo ariloxo, no
presentan en su esfera de coordinacion otros ligandos auxiliares.

La propuesta estructural méas aceptable para este tipo de complejos
imido pentacoordinados es la que resulta de situar el ligando imido
fuertemente dador o y 1, en una de las posiciones axiales de un entorno
bipiramidal trigonal, como se indica en el Esquema II.17. Con esta

disposicion sélo existen dos estructuras (A y B) que posean un plano de
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simetria, mientras que la estructura C corresponde a una molécula
quiral.

Los datos espectroscopicos observados en los espectros de
RMN-'H y BBC{1H}, que se muestran en la Tabla 12, confirman que los
complejos 16-18 contienen dos grupos bencilo equivalentes, cuyos
grupos metileno presentan dos protones diasterotépicos que originan
dos dobletes en el espectro de RMN-'H, pero una tnica sefial en el

espectro de RMN-3C{'H]}, lo que nos permite descartar la estructura C.

NR’ NR’ NR’

P N Y N
Aroi‘R THF\R Aroi‘THF
THF OAr R

A B C

Esquema II. 17. Diferentes disposiciones para los complejos imido ariloxo
16-18

Para distinguir entre las dos estructuras A y B, se realiz6 un
experimento de RMN-NOE en el cual al irradiar la frecuencia
correspondiente al grupo terc-butilo del ligando imido se ven afectadas
todas las sefiales del complejo (grupos isopropilo situados en orto, anillo
ariloxo y los metilenos de los grupos bencilo) excepto las sefiales de los
grupos metileno del ligando THF (Figura I1.4). De este modo, queda
respaldada la disposiciéon del grupo ariloxo en una posicién ecuatorial
respecto al grupo imido. Ademés, la disposiciéon A con los grupos imido
y ariloxo dispuestos en posicién cis es en la que se encuentra mas
favorecida la interaccién m con el metal de ambos ligandos en una

geometria de bipiramide trigonal.
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D H‘\H
O .Th.-l

| “NCH,Ph
THF

I{
T g

Figura I1.4. Espectro RMN-NOE del complejo 16

La determinaciéon del desplazamiento quimico correspondiente a
los carbonos CH>-M y CH>-O se realizé mediante un experimento de
RMN-gHMBC debido a que ambos carbonos resuenan a campo muy
proximo. Las constantes de acoplamiento Jc.u observadas para los
grupos metileno pertenecientes al ligando bencilo muestran valores
proximos a 120 Hz que apoyan la hibridacion sp? de este dtomo de
carbono, hecho que descarta una posible interacciéon n? con el metal.
Ademas, esta situaciéon también se confirma por el desplazamiento a
campo bajo del carbono ipso del grupo CH,Ph, tal y como sucede con los

complejos tribencilo 10 y 11.
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Tabla 12.- Datos de RMN-1H y B3C{1H} para los complejos 16-18 en CsDs (5 en ppm y
Jen Hz).

Compuesto 8 ("H-RMN) 5 ("C{'H}-RMN)

16 0.92 (s, 9H, CMey) 235 (Me,CH),ArO)
129 (d, 7= 6.9, 12H, ((Me,CH),Ar) 25.4 (THF)
1.30 (m, 4H, THF) 27.3((Me;CH),ArO)
1.90 (d, J=11.4, 2H, CH,Ph) 32.6 (CMe3)
274 (d, J=11.4, 2H, CH,Ph) 66.0 (CMc3)
3.44 (m, 2H, (Me,CH)»Ar) 69.2 (CH,Ph)
3.66 (m, 4H, THF) 69.5 (THF)
6.96-7.12 (m, 13H, (Me,CH),ArOy 121.8,123.2,123.5,
CH,Ph) 129.6, 129.9, 135.9

((Me;CH),ArO y CH,Ph)

146.0 (i-CH,Ph)
160.6 (i-(Me,CH),ArO)

17 1.25 (m, 24H, (Me,CH),Ar)
1.28 (m, 4H, THF)
2.80 (m, 4H, CH,Ph)
3.57 (m, 4H, THF)
3.91 y 4.10 (m, 4H, (Me;CH), AN

y (MGQCH)QAI'O)
6.08-7.18 (m, 16H, (Me,CH),Ar y
CH,Ph)

18 0.92 (s, 9H, CMes) 23.3 ((Me,CH),ArO)
1.31(d, 7= 6.9, 12H, (Me;CH),Ar)  25.3 (THF)
1.36 (m, 4H, THF) 27.1((Me,CH),ArO)
1.96 (d, J = 10.0, 2H, CH,Ph) 31.3 (CMes)
2.94 (d, J=10.0, 2H, CH,Ph) 69.1 (THF)
3.46 (m, 2H, (Me,CH),Ar) 69.2 (CH,Ph)
3.70 (m, 4H, THF) 121.3,123.1, 123.9,
6.98-7.20 (m, 13H, (Me,CH),Ary  128.9,129.1, 135.7
CH,Ph) ((Me;CH),ArO y CH,Ph)

144.0 (i-CH,Ph)
162.1 (i-(Me,CH),ArO)
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I1.3.3.4.- Sintesis y caracterizaciéon estructural de las
especies ionicas [MBzy(N'Bu){nt-C¢H5CH2E(CsF5)3}]] (M = Ta;
E= B (19), Al (20). M = Nb; E= B (21), Al (22))

Cuando a temperatura ambiente se afiade el correspondiente acido
de Lewis E(CsFs)s (E= Al, B) en proporciéon molar 1:1 a una disoluciéon
amarilla en Cg¢Ds de los derivados trialquilo [Ta(N'Bu)Bzs] (10) y
[Nb(N'Bu)Bzs] (11) contenida en un tubo de RMN, se observa la
formacion de las especies iénicas [MBzx(NtBu){n°®-CsHsCH>E(CsFs)s}] (M
= Ta; E= B (19), Al (20). M = Nb; E= B (21), Al (22)) como especies de
color amarillo intenso solubles en Cs¢Ds. Mediante espectroscopia de
RMN-H y BC{1H} se comprueba que en los cuatro complejos, después
de la extraccién de uno de los grupos bencilo por el acido de Lewis, el
fragmento catiénico [MBz,(N'Bu)]* formado se encuentra estabilizado
mediante la coordinacién nf-areno al centro metélico del grupo bencilo
perteneciente al anién borato o aluminato (Esquema II. 18). De este
modo, la coordinacién ne-areno del anién convierte a los derivados 19-22
en especies de 16 electrones, aunque se ha observado que son mas
estables cuando el anién es borato y el metal es tantalo.

En cambio, a partir del complejo tribencilo [Nb(NAr)Bzs] (Ar =
2,6-Pr,CsH3 (12)) no ha sido posible obtener la correspondiente especie
i6nica, en la que ademas de la influencia del metal est4 presente el efecto
del grupo fenilo unido directamente al &tomo de nitrégeno del ligando
imido, que provocaria un aumento en la acidez del metal y por lo tanto,

una mayor inestabilidad de la especie cationica.
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By e
| A(CgFs)3
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IUI E(CeFs)3 l\lll
Bz~ ™\ E=B, Al B2 X
R Bz N
Bz Bz gy
M =Ta 10 M=Nb, E=A119
M=Nb11 M =Nb, E =B 20

M=Ta, E=Al21
M=Ta E=B 22

Esquema II. 18. Formacion de las especies ionicas 19-22

Durante la elaboracion de la presente Memoria, R. G. Bergman et
al. publicaron la sintesis y estudio estructural del complejo 19,
estudiando su actividad catalitica en reacciones de hidroaminacién de
alquinos y su reactividad frente a isocianuros, carbodiimidas, alquinos y
alquenos.[140]

La coordinacién del anillo aromatico al 4tomo metalico en los
complejos 19-22 se justifica por la presencia de dos multipletes
desplazados a campo mads alto, que corresponden con los hidrégenos
para 'y meta de dicho anillo. Ademas, los valores de las constantes de
acoplamientos 'Jc.x de los carbonos de este grupo fenilo en torno a 170
Hz son mayores que las observadas para los carbonos de los otros dos
grupos fenilo.

En cuanto a los dos grupos bencilo unidos al metal, estos
interaccionan a su vez de un modo n? al &tomo metalico, de acuerdo con
el valor de la constante de acoplamiento 'Jc.i del grupo metileno (YJc.n =
133 Hz) y el desplazamiento del carbono ipso del grupo bencilo, como se
ha discutido anteriormente.

Este comportamiento quimico observado para las especies 10 y 11

frente a acidos de Lewis E(C¢Fs)s (E = B, Al) es el mismo que el descrito
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para los complejos [MCpBz3] (M = metal del grupo 4),[152 en los cuales se
ha observado que algunas especies catiénicas formadas también son
estabilizadas mediante coordinacion del anillo del grupo bencilo del
anioén formado. Este hecho pone de manifiesto la analogia isolobular que
existe entre ambos tipos de complejos. Sin embargo, para estos derivados
de metales del grupo 4, el espectro de RMN-'H no muestra el
desplazamiento a campo alto de los protones aromaticos (orto, meta y
para) que participan en la interaccion n¢ descrita para los derivados del
grupo 5. Esta notoria diferencia podria atribuirse a una coordinacién no

simétrica del anillo coordinado al &tomo de niobio o tantalo.

Tabla 14.- Datos de RMN-1H y 3C{'H} para los complejos 19-22 en CsDs (5 en ppm y
Jen Hz).

Compuesto & (’F-RMN) & (‘"H-RMN) 8 (“C{'H}-RMN)
19 -129.9 0.88 (s, 9H, CMe;) 31.7 (CMes)
-159.5 1.13 (d, 7=10.5 2H, 36.9 (PhCH,B)
-163.7 PhCH,Ta) 48.7 (PhCH,Ta)
1.62 (d, 7=10.5, 2H, 68.5 (CMes)
PhCH,Ta) 116.9 (p-PhCH,B)

3.31 (m, 2H, PhCH,B) 123.0 (0-PhCH,B)
5.45 (m, 1H, p-PhCH,B)  126.3 (m-PhCH,B)
5.62 (m, 2H, m-PhCH,B)  128.7 (PhCH,Ta)
6.46 (m, 4H, 0-PhCH,Ta)  129.7 (PhCH,Ta)
6.54 (m, 2H, 0-PhCH,B)  132.2 (PhCH,Ta)
6.85 (m, 4H, m-PhCH,Ta) 133.1 (PhCH,Ta)
6.99 (t, 2H, p-PhCH,Ta)  137.6 (Ary)

138.9 (Ary)
148.6 (Ar)
157.1 (Ary)
20 -120.9 0.80 (s, 9H, CMe;) 32.0 (CMes)
-154.3 0.98 (d, J = 10.5, 2H, 34.0 (PhCH,AI)
-161.7 PhCH,Ta) 50.7 (PhCH,Ta)
1.69 (d, T =10.5, 2H, 68.1 (CMe3)
PhCH,Ta) 109.6 (p-PhCH,AI)

2.83 (m, 2H, PhCH,Al)  120.4 (0-PhCH,ALl)
5.18 (m, 1H, p-PhCH,Al)  125.0 (m-PhCH,Al)
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21

22

-129.5
-159.2
-163.4

-119.9
-153.5
-160.8

5.80 (m, 2H, m-PhCH,Al)
6.29 (m, 2H, 0-PhCH,Al)
6.43 (m, 4H,0-PhCH,Ta)
6.84 (m, 4H, m-PhCH,Ta)
7.10 (t, 2H, p-PhCH,Ta)

0.80 (s, 9H, CMe;)
1.02 (d, 7=9.0, 2H,
PhCH,Nb)

1.74 (d, 7 =9.0, 2H,
PhCH,Nb)

3.28 (m, 2H, PhCH,B)
5.44 (m, 1H, p-PhCH,B)
5.67 (m, 2H, m-PhCH,B)
6.34 (m, 4H, 0-PhCH,Nb)
6.49 (m, 2H, 0-PhCH,B)
6.84 (m, 4H, m-PhCH,Nb)
6.98 (m, 2H, p-PhCH,Nb)

0.71 (s, 9H, CMe;)
0.84 (d, ] =8.7, 2H,
PhCH,Nb)
1.83(d, ] = 8.7, 2H,
PhCH,Nb)

2.76 (m, 2H, PhCH,Al)
5.21 (m, 1H, p-PhCH,Al)
5.81 (m, 2H, m-PhCH,Al)
6.24 (m, 2H, 0-PhCH,Al)
6.30 (m, 4H, 0-PhCH,Nb)
6.81 (m, 4H, m-PhCH,Nb)
6.99 (m, 2H, p-PhCH,Nb)

128.9 (PhCH,Ta)
129.7 (PhCH,Ta)
131.7 (PhCH,Ta)
133.7 (PhCH, Ta)
137.1 (Ar)
141.3 (Arg)
150.1 (Ar)
160.7 (Arg)

30.6 (CMey)

36.0 (PhCH,B)
45.7 (PhCH,Nb)
71.2 (CMe;)

117.2 (p-PhCH,B)
122.9 (0-PhCH,B)
126.2 (M-PhCH,B)
128.4 (PhCH,Nb)
129.6 (PhCH,Nb)
131.2 (PhCH,Nb)
135.0 (Ary)
137.5 (Ar)

138.9 (Ary)

148.0 (Ary)

30.8 (CMe;)

47.7 (PhCH,Nb)
70.9 (CMe;)

110.4 (p-PhCH,AI)
120.6 (0-PhCH,Al)
124.9 (m-PhCH,Al)
125.6 (i-PhCH,AL)
128.5 (PhCH,Nb)
129.3 (PhCH,Nb)
129.7 (PhCH,Nb)
130.9 (PhCH,Nb)
137.2 (Ary)

141.2 (Arg)

150.4 (Arg)

159.6 (Ary)
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La diferencia de desplazamiento quimico, observado por
RMN-BC{H} entre el carbono cuaternario y los carbonos metilicos del
grupo terc-butilo perteneciente al ligando imido, se emplea como medida
comparativa de la interaccion metal-imido. Como se puede observar en
la Tabla 15, entre las especies neutras y catiénicas no existe una
diferencia significativa para dicho parametro, indicando que la
capacidad dadora o del ligando imido es similar en ambos complejos.
Este comportamiento se podria explicar si se tiene en cuenta que la
deficiencia electrénica asociada al caracter catiénico del metal en las
especies zwiteridnicas queda compensada por el aumento del ntimero de

electrones debido a la interaccién ne-areno.

Tabla 15.- Comparacién de Ad en ppm entre Cis, y metilo del grupo -CMes en las

especies 10, 11, 19-22.

Complejos o CMe; 5 CMey Ad
10 (neutro) 69.1 33.0 36.1
Ta 19 (catidnico) 68.5 31.7 36.8
20 (cationico) 68.1 32.0 36.1

11 (neutro) No se observa 31.9 -
Nb 21 (catidnico) 71.2 30.6 40.6
22 (catidnico) 70.9 30.8 40.1

Los datos recogidos en los espectros de RMN-F sugieren que los
complejos 19 y 21 cumplen con el criterio introducido por A. D. Horton
et al.[15315] para determinar la existencia de interaccion entre el anién y el
catiéon, mediante la diferencia de desplazamiento entre las resonancias de
los atomos de flaor en posicion meta y para del anién [RB(CgFs)s]-
formado [Ad(p,m-F)]. Se dice que cuando este parametro presenta valores
de A = 3 existe una interaccion entre el anion y el cation, mientras que
valores inferiores sugieren la ausencia de ésta. Sin embargo, hasta el
momento no se ha realizado un estudio que determine esta misma

situacion, cuando el acido de Lewis utilizado sea Al(CsFs)3. En la Tabla
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16 se muestran los datos de RMN-F registrados para las especies 19 y
21y el parametro [AS(p,m-F)].

Tabla 16.- Datos de RMN-1°F para los complejos 19 y 21 en C¢Ds (6 en ppm).

RMN-"F Complejo 19 Complejo 21
0-C¢Fs -129.9 -129.5
p-CeFs -159.5 -159.2
m-CgFs -163.7 -163.4

[AS(p,m-F)] 4.2 4.2

I1.3.3.5.- Sintesis y caracterizaciéon estructural de las
especies ionicas [TaBz(N!Bu)(OAr){ns-CsHsCH,E(C¢Fs)3}] (Ar =
2,6-'Pr.CsHs3; E = B (25), Al (26))

La adiciéon de 2 equivalentes de los acidos de Lewis E(C¢Fs)3 (E =
Al, B) a una disolucién en C¢Ds del complejo neutro 16 en un tubo de
RMN, da lugar a la formacion de las especies zwiterionicas de color
amarillo [TaBz(NBu)(OAr){n°-CsHsCH,E(CsF5)s}] (E = Al (25) E = B (26))
solubles en C¢Ds, al mismo tiempo que se produce la formacién de los
correspondientes aductos THF E(CeFs);. Estas especies son muy
inestables, y se descomponen al poco tiempo para dar productos no
identificados, cuando se mantienen a temperatura ambiente en
atmosfera inerte. Un estudio mas detallado de esta reaccion, a través de
la adicién del acido de Lewis en dos etapas consecutivas, muestra un

comportamiento diferente para ambos tipos de acidos (Esquema 11.16).
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Esquema II. 16. Sintesis de las especies ionicas 23-26

La adicion de un equivalente del derivado alano Al(C¢Fs); al
complejo 16 produce en un primer paso la transferencia de THF desde el
atomo de tantalo al atomo de aluminio, formando asi el complejo neutro
23 y el aducto THF ‘Al(CéFs)s. El siguiente equivalente de Al(CsFs)s
abstrae un grupo bencilo formando el complejo zwitteriénico
[TaBz(NtBu)(OAr){n°®-CsHsCH2Al(CsFs)s}] (25).

Por otro lado, el mismo proceso realizado con el derivado borano
produce la precipitacion de un aceite insoluble en C¢Ds, que una vez
separado y redisuelto en BrC¢Ds se identifica como el complejo iénico
[TaBz(N'Bu)(OAr)(THF)][CeHsCHLB(CeFs)s}]  (24). Este  compuesto
reacciona con un segundo equivalente de B(CsFs); formando el derivado
26 por eliminacion de la molécula de THF de la esfera de coordinacién
del metal, generando el aducto THF ‘B(CsFs)s, y coordinacién del anillo

aromatico del grupo bencilo extraido.
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La diferencia de reactividad entre estos acidos de Lewis podria
deberse a la mayor oxofilia del atomo de aluminio en relacién con el
atomo de boro. Similares reacciones se realizaron para los complejos
neutros 17 y 18 pero en ningtn caso fue posible caracterizar especies
iénicas estables, puesto que se produce la inmediata descomposiciéon de
dichos compuestos.

En la formacién del complejo 23 se observa por espectroscopia de
RMN-H un ligero desplazamiento a campo bajo de las sehales respecto
a las del complejo de partida 16, provocadas por la descoordinacién del
ligando THF del centro metdalico. Cabria esperar que después de la
abstraccion de la molécula de THF por el Al(CeFs); aumentara la
deficiencia electrénica en el complejo 23, haciendo factible una posible
estabilizacién mediante el aumento de la hapticidad entre el metal y el
grupo bencilo. Sin embargo, las constantes de acoplamiento observadas
Jeu para el grupo metileno unido a tantalo Jen = 128 Hz y el
desplazamiento quimico del carbono ipso de los grupos bencilo a & 139
concuerdan mejor con una interaccién 1! al metal.

Al adicionar un equivalente méas de Al(C¢Fs)s al complejo 23 y
producirse la formacién de 25 por eliminacién de uno de los grupos
bencilo, se puede observar por espectroscopia de RMN-'H la pérdida de
simetria en la molécula. Los dos protones diastereotépicos del grupo
metileno perteneciente al bencilo que queda unido al &tomo de tantalo se
desplazan a campo mas bajo (0 = 2.33 y 3.61 ppm) que los cuatro
protones pertenecientes a los ligandos bencilo en el complejo neutro 23
(6 =1.87 y 2.61 ppm). La coordinacién n-areno del bencilo perteneciente
al fragmento aniénico se confirma por el desplazamiento a campo alto (&
= 6.15-6.67) en el que aparecen los protones orto, meta y para de dicho
anillo, de forma similar a la situacion que se observa en las especies
catidnicas 19-22.

El  espectro de RMN-'H del compuesto  idnico
[TaBz(N'Bu)(OAr)(THF)][BzB(C¢Fs)3] (24) muestra como resonancias mas
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significativas dos dobletes para los hidrégenos del grupo M-CH,, dos
multipletes pertenecientes a los grupos metileno del ligando THF y una
sefial ancha para el grupo B-CH,. Su espectro de RMN-1F muestra una
diferencia de desplazamiento de Ad(p,m-F) = 2.9, que indicaria que no
existe interaccion entre el anién [BzB(C¢Fs)3]- y el fragmento catiénico.

La adicion del segundo equivalente de B(Ce¢Fs)s produce la
formaciéon del complejo 26, por descoordinacién de la molécula de THF
del centro metélico de 24. Esta especie muestra en sus espectros de
RMN-'H y F desplazamientos similares a los observados para el
complejo homoélogo 25. La interaccién entre el anion y el catién en el
complejo 26 es confirmada no solo por el desplazamiento quimico a
campo alto de los protones aromaticos que participan en la coordinacién
né-areno, sino también por el valor del parametro [AS(p,m-F)] = 7.2 que
se observa en el espectro de RMN-°F. En la Tablas 17-20 se muestran los
datos de caracterizacion espectroscopica por RMN-H, BC{'H} y F para
los complejos 23-26.

Tabla 17.- Datos de RMN-'H, 13C{'H} y 1°F en CsDs para el complejo 23 (8 en ppm y |

en Hz).
Compuesto  § (‘"H-RMN) 8 (“C-RMN)
23 0.98 (m, 4H, THF) 23.5 ((Me,CH),ArO)

1.12 (s, 9H, (s, 9H, CMe;) 24.9 ((Me,CH),ArO)
1.20 (d, J = 6.9, 12H, 27.1 (THF)
(Me,CH),ArO) 33.8 (CMe5)
1.87 (2d, J = 11.4 Hz, 2H, 65.1 (THF)
PhCH,Ta) 67.5 (CMe)
2.61(2d,J=11.4 Hz, 2H, 73.8 (CH,Ph)
PhCH,Ta) 122.9, 123.3, 125.3, 125.6,
3.40 (m, 6H, (Me,CH),ArO y 128.5 129.3, 129.5, 129.7,
THF) 136.9, 147.1, (Me,CH),ArO,
6.90-7.15 (m, 18H, PhCH,, PhCH3)

(Me,CH),ArO, PhCH,, PhCH;)  139.8 (i-CH,Ph)
158.4 (i-Me,CH),ArO)
137.1 (Ary)
142.0 (Ary)
150.0 (Ary)
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Tabla 18.- Datos de RMN-!H, 13C{1H} y 19F en CsDsBr para el complejo 24 (5 en ppm

y Jen Hz).
Compuesto  § (’F-RMN) 5 (‘"H-RMN) 5 ("C-RMN)
24 -128.9 1.09 (m, 21H, CMe;, 23.4 (Me,CH),ArO)
-162.3 (Me,CH),ArO) 25.6 (Me,CH),ArO)
-165.2 1.33 (m, 4H, THF) 26.4 (THF)

[ASpmr]=2.9 1.50 (m, 2H, PhCH,Ta)  32.0 (PhCH,B)
3.27 (m, 2H, PhCH,B)  33.6 (CMes)

3.43 (m, 2H, 65.0 (THF)
Me,CHATO) 68.7 (CMe3)

3.83 (m, 4H, THF) 74.8 (PhCH,Ta)
6.70-7.10 (m, 13H, 123.2, 124.6, 125.3,
(Me,CH),ArO, PhCH,B, 127.5, 129.4, 132.5,
PhCH,Ta) 149.3, (Me,CH),ArO,

PhCH,B, PhCH,Ta)
137.6 (i-CH,PhTa)
154.7
(i-(Mez(:H)zArO)
126.7 (Arp)

129.6 (Are)

131.5 (Arg)

Tabla 19.- Datos de RMN-1H, 3C{1H} y 1F en C¢Ds para el complejo 25 (5 en ppm y ]
en Hz).

Compuesto  § ("F-RMN) & ("H-RMN) 8 ("C-RMN)
25 -123.3 0.98 (m, 4H, THF) 21.2 (PhCHS)
-151.5 1.16 (m, 12H, 23.4 ((Me,CH),ArO)
-161.1 (Me,CH),ArO) 24.8 ((Me,CH),ArO)
[ASpmm] =9.6  1.19 (s, 9H, CMes) 27.0 (THF)
2.34(d,J=8.7, 1H, 29.0 (PhCH,Al)
PhCH,Ta) 33.0 (CMe;)
3.20 (m, 2H, PhCH,Al)  65.0 (THF)
3.43 (m, 6H, 67.2 (CMes)
(Me,CH),ArO, THF) 74.0 (PhCH,Ta)
3.62(d,J=8.7, 1H, 122.8,123.2, 1252,
PhCH,Ta) 125.5,128.4 129.1,
6.10-7.20 (m, 18H, 129.4, 129.6, 131.2,
(Me,CH),ArO, 136.2, 136.8, 137.7,
PhCH,Ta, PhCH,AL, 142.4, 146.9,
PhCHs) ((Me,CH),ArO,

PhCHzAl, PhCHzTa,
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PhCH;)

139.6 (i-CH,Ph)
158.3
(i-(M62CH)2ArO)
137.2 (Arg)

142.0 (Arg)

150.5 (Arg)

Tabla 20.- Datos de RMN-'H, 13C{1H} y 1°F en CsDs para el complejo 26 (5 en ppm y |

en Hz).
Compuesto  § (’F-RMN) & ('H-RMN) 8 ("C-RMN)
26 -130.2 1.10 (m, 4H, THF) 22.9 (Me,CH),ArO)
-154.2 1.18 (m, 21H, 23.1 (Me,CH),ArO)
-161.4 (Me,CH),ArO y CMe;) ~ 27.3 (THF)
[A8pmp]=72 2.33(d,J=8.7, 1H, 29.0 (PhCH,B)
PhCH,Ta) 32.9 (CMe;)
3.24 (m, 6H. THF, 59.0 (THF)
PhCH,B) 76.0 (PhCH,Ta)
3.46 (m, 2H, 123.3,123.5, 124.8,
(Me,CH),ArO) 125.6, 126.3, 129.3,
3.62(d,J=8.7, 1H, 130.5, 131.5, 136.4,
PhCH,Ta) 146.3, (Me,CH),ArO,
6.20-7.20 (m, 13H, PhCH,AI, PhCH,Ta)
(Me,CH),ArO, 141.6 (i-CH,Ph)

PhCHzTa, PhCHzB)

152.0
(i-(M62CH)2ArO)
137.3 (Arg)

144.8 (Arg)

148.5 (Arg)
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III.1.- Caracteristicas generales de los ligandos 1,3-dieno
y sus complejos metalicos

El sistema conjugado de un ligando 1,3-dieno posee los cuatro
orbitales deslocalizados que se representan en el Esquema III.1, en
comparaciéon con los orbitales también deslocalizados de un ligando
ciclopentadienilo y los orbitales localizados de un ligando imido, todos
ellos clasificados de acuerdo con la simetria o, 1, & de su posible

interaccién de enlace con un centro metéalico.[!

NR* <

Esquema III. 1. Diagrama de orbitales moleculares para los ligandos imido,
1,3-dieno y ciclopentadienuro

Mientras que los fragmentos aniénicos imido NR?- vy
ciclopentadienuro Cp- disponen de dos pares de electrones situados en
dos orbitales m degenerados, el fragmento neutro 1,3-dieno posee dos
orbitales 1 de diferente energia y solo uno de ellos se encuentra ocupado
por un par de electrones. De este modo, el ligando 1,3-dieno posee una
alta capacidad dadora ¢ y 1 que permite estabilizar complejos de metales
de transicion en alto estado de oxidacién, >l comparable a la que ya

hemos discutido en el capitulo II para el ligando imido.
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La contribucién relativa de los orbitales moleculares del ligando
butadieno en la formacion de enlaces en un complejo metdlico depende
tanto de los sustituyentes que presente el dieno como del estado de
oxidacién del metal y de los ligandos unidos a é1.[?l La presencia de dos
enlaces dobles C=C conjugados da lugar a diversos modos de

coordinacion al metal como se representa en el Esquema II1.2.

M M M-~
n4-c1s n4-trans o>—1 o2
% =~
: T
I M
M 3
n’ o

Esquema IIIL 2. Diferentes tipos de coordinaciéon de ligandos dieno a un centro
metalico

De este modo, es posible obtener complejos de metales en bajo
estado de oxidacion en los que el ligando dieno actta como un ligando
neutro y especies en las que el ligando 1,3-dieno se comporta como un
ligando dianionico (Esquema III1.3). La distinta contribucién de cada una
de las dos disposiciones resultantes dependera tanto del 4&tomo metélico

y sus sustituyentes como del tipo de ligando dieno.

n X
LnM X n+2
VAl
R, R,

Esquema III. 3. Formas resonantes del ligando 1,3-dieno en un complejo
metalico
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El estudio estructural por espectroscopia de IR, RMN-'H y 13C{1H}
y difraccién de rayos X, junto con el comportamiento quimico, ayudaréa a
determinar la participaciéon de cada una de las dos formas resonantes en
la estructura del complejo en cada caso en particular.

Teniendo en cuenta la simetria de sus orbitales frontera los
ligandos imido NR?, ciclopentadienuro Cp- y 1,3-dieno se pueden
considerar pseudo-isolobulares. Por ello, es posible extender la relacién
isolobular que se ha presentado en el capitulo II a complejos que
presenten este tipo de ligandos. Asi, los complejos de metales del grupo
5 que contienen ligandos imido se convierten en especies isolobulares e
isoelectrénicas con los complejos de dichos metales con ligandos
1,3-dieno, y en consecuencia éstos a su vez, con complejos de metales del
grupo 4 que contienen el ligando ciclopentadienilo, cuya importante
participacion como catalizadores de polimerizacién('3l (Esquema II1.4) ya

se ha discutido en el capitulo 1.

K X DX g AN
Q \\ 7 RN
M = Grupo 4 M = Grupo 5

Esquema III. 4.

La disposicion o2-i1 del ligando 1,3-dieno es la que principalmente
adoptan los complejos de metales de los primeros grupos de transiciéon
en alto estado de oxidacién, originando de este modo un anillo
metalaciclo que se encuentra generalmente doblado a través de los
grupos metileno unidos directamente al metal (Esquema IIL5). Esta
situacion propicia la formacién de un angulo diedro (@) entre el plano

que contiene el centro metélico y los atomos de carbono de los grupos
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metileno extremos del dieno y el plano que contiene a dichos atomos y a
los dos atomos de carbono internos directamente unidos a éstos. Esta
ausencia de planaridad se interpreta como consecuencia de la donacién

de densidad electrénica del doble enlace del ligando al centro metélico.
I\M/
U S
7 e

Esquema III. 5. Angulo diedro presente en los complejos metalaciclo

La nomenclatura estructural que describe la disposicién de estas
especies dieno quelato (6> 1 coordinados) en derivados
monociclopentadienilo fue introducida por Nakamura et al.['?l tomando
como referencia al anillo ciclopentadienilo presente en la molécula, para
denominar conformacion supino, si la parte abierta del ciclo formado se
encuentra orientado hacia el anillo ciclopentadienilo y conformacién
prono, si la parte abierta del metalaciclo formado se orienta hacia el lado

opuesto del anillo ciclopentadienilo (Esquema III.6).

N N

|
7 L, @M\Ln

Supino Prono

|

Esquema III. 6. Conférmeros supino y prono para ligandos quelato 62 i1
coordinados
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En la mayoria de los casos, los complejos monociclopentadienilo de
metales de los primeros grupos de transicion que contienen en su
estructura un ligando 1,3-dieno coordinado, presentan una conformaciéon
supino. Segun los estudios de energia (OM) realizados por A. Nakamura
et al.l. 14 esta disposicion favorece que el solapamiento ¢ del metal con
los carbonos terminales sea mayor, fortaleciendo este enlace. Ademas de
ello, el impedimento estérico provocado, tanto por los sustituyentes del
anillo ciclopentadienilo, como por los sustituyentes que presenta el

ligando dieno determinan la adopcién de una u otra conformacién.

III.2.- Complejos dieno funcionalizados. Especies
oxometalaciclo

La introduccién de un heteroatomo en el ligando 1,3-dieno ha sido
utilizada para preparar diversos tipos de heterodienos particularmente
interesantes debido a su versatilidad, flexibilidad de coordinacién al
centro metalico, y a su capacidad para estabilizar diferentes precursores
cataliticos de polimerizacién y de diferentes reacciones organicas.

Ademas, esta funcionalizaciéon del ligando 1,3-dieno tiene una
profunda influencia sobre la estructura, estabilidad y reactividad del
complejo alquil-metalico formado, facilitando su participacion en nuevos
tipos de reacciones.!’ Asi, se ha podido acceder a diferentes complejos
monociclopentadienilo que contienen ligandos 1,4-ditio-1,3-butadieno, !
1-aza-1,3-butadieno,[17-19] 1,4-diaza-1,3-butadieno,(20-23] y mas
recientemente a complejos que combinan dos ligandos funcionalizados
en un mismo complejo (1-oxo-1,3-dieno y 1,4-diaza-1,3-butadieno).24

La funcionalizacion del ligando con un dtomo de oxigeno da lugar
a especies oxometalaciclicas (Esquema III.7) en las que estd presente un

fragmento enolato particularmente interesante, ya que juega un papel
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importante en procesos de polimerizacion de monémeros polares, como

se comentara en el capitulo de estudios de polimerizacién (capitulo IV).

M = Metal del grupo 5

Esquema III. 7. Estructura general para un complejo monociclopentadienilo
oxometalaciclo

Los complejos formados por introduccién de un ligando 1,3-dieno
funcionalizado con un atomo de oxigeno se conocen también como
complejos enolato ya que poseen un enlace C=C insaturado adyacente a
un atomo de oxigeno. Esta situacion es parecida a la observada en la

tautomeria ceto-enélica (Esquema IIL.8).

i
Y —"
R2 R3 R2 R3

Esquema III. 8. Equilibrio ceto-enélico
La preparacion de este tipo de especies enolato para metales del

grupo 5 ha sido realizada siguiendo distintas rutas basadas en la

coordinacion de ligandos organicos (ésteres o cetonas) a los centros
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metalicos. Se pueden mencionar entre las metodologias encontradas en
la bibliografia:
- El desplazamiento de ligandos labiles, tales como CO de la esfera
de coordinaciéon y posterior coordinacion del ligando
1-ox0-1,3-dienol?> 261 (Esquema II1.9).

R R

R R Ry = R R R

‘ Ry o ‘

A g €0 R 0 —Tal Cl
/l ~N 3 RS/V \Cl

THF l CcO R,

R=H,R,=OMe,R,=R; = H
R:Me,RIZMe,R2:R3:Me

Esquema IIL 9.

- La reduccion de un haluro metélico en presencia del ligando
1-oxo0-1,3-dieno (Esquema II1.10 a)271 b)[241).

\@/ Na/Hg

01—1\‘/1—c1 OMe Q\M<Cl
01/ \c1 % Cl
0O OMe
M=Nb a)
M=Ta b)

Esquema III. 10.

- El tratamiento de un complejo dinuclear en estado de oxidaciéon

(III) con el ligando 1-oxo-1,3-dieno (Esquema II1.11).[24]
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—Ta—Ta

ClCl

Esquema III. 11

- La desprotonacién con una amida metdlica de un ligando f3

funcionalizado (Esquema II1.12).128]

‘ KN(SiMey), ¢y H 0\‘

Cl—Ta—Cl , ¥ >Ta—Cl
/) KCI, -HN(SiMe3), N
cl Y Cl
O B OFt

OEt

Esquema III. 12.

II1.3.- Discusion y resultados

En este apartado se comentaran primero los aspectos comunes de
todos los complejos dieno sintetizados en este trabajo de investigacion,
como son sus métodos de preparacion y sus caracteristicas estructurales,
continuando con las particulares para cada tipo de complejo,
clasificindolas de acuerdo con la naturaleza del ligando 1,3-dieno
utilizado, como metilmetacrilato (MMA), metilacrilato (MA) y 6xido de
mesitilo (MO). En el Esquema II1.13 se muestra la nomenclatura utilizada
para designar los atomos de carbono del fragmento dieno, con el objetivo

de facilitar el seguimiento de la discusion estructural de estos complejos.
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~
|
‘<O_
7
—X
Q
o
~
=~
=
e

Esquema III. 13.

La incorporacién de dichos ligandos a la esfera de coordinacién del
centro metdlico se realiz6 siguiendo un método anteriormente descrito
por nuestro grupo de investigacion y empleado mds tarde por otros
autores en la formacion de especies metalaciclicas.?* 271 Este
procedimiento consiste en la reducciéon de un complejo metélico en
presencia del ligando dieno correspondiente. La principal ventaja que
tiene esta ruta de sintesis es que se pueden obtener los productos
deseados sin necesidad de aislar ninguna sustancia intermedia en estado
de oxidacién inferior (como especies dinucleares o derivados carbonilo).
Este método no solo es ttil para introducir ligandos dieno simples, tales
como derivados del butadieno, que se transfieren normalmente mediante
uso de derivados magnesianos, sino que también es ttil para introducir
dienos funcionalizados como los acrilatos. Sin embargo, mediante esta
metodologia se pueden llegar a producir procesos de polimerizacién o
dimerizacion del ligando dieno, por lo que solo deben utilizarse ligandos
estables bajo condiciones reductoras, aunque en nuestro caso no hemos
tenido este tipo de inconvenientes.

Para la sintesis de estos complejos se emplearon como productos
de partida los derivados monociclopentadienilo de niobio
[Nb(1>-Cp)CL] (Cp' = CsMesH,®! CsHySiMes, 1301 CsHySiMe,CIB1), dos
equivalentes de amalgama de sodio como agente reductor y los
compuestos CH,=C(CH3)COOCH; (MMA), CH,=C(H)COOCH; (MA) y
CMe,=C(H)COCH3 (MO) como ligandos 1-oxo0-1,3-dieno, utilizando
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tolueno como disolvente y un tiempo de reaccién de 18 horas en todos

los casos (Esquema III. 14).

R® ,
| Cp
. R¢—C O agente | R®
[Nb(Cp")Cly] i \> { reductor Cl—/Nb\*AO R®
Rb
’ Ra
Cp”=CsMeyH R*=0Me, R>=Me,R°=H (MMA)
CsHaSiMes — Ra = OMe, R = H, R® = H (MA)
C5H4SIM32C1 a E) c >
R®=Me, R®=H, R® = Me (MO)

Esquema III. 14. Sintesis general de los complejos oxometalaciclo aislados

Los complejos dieno sintetizados en esta Memoria resultaron ser,
de un modo general, estables a temperatura ambiente bajo atmésfera de
argon e insolubles en disolventes alifaticos (hexano, pentano). La pureza
con que se obtienen estos complejos es alta, permaneciendo inalterados
por un periodo prolongado de tiempo, si se tiene especial cuidado con
los complejos que poseen el anillo ciclopentadienilo sustituido por el
grupo SiMe;Cl debido a la tendencia que presenta el enlace Si-Cl a ser
hidrolizado.

Los rendimientos de reaccién varian en funcién del ligando dieno a
introducir, resultando por razones estéricas menos favorables cuando el
ligando dieno presenta sustituyentes distintos de hidrégeno sobre el
carbono vy.

Estos complejos fueron caracterizados por espectroscopia de
RMN-H y BC{'H} y anadlisis elemental. Ademas, en aquellos complejos
en los que se obtuvieron cristales adecuados se realiz6é su estudio por
difracciéon de rayos X. En general, los espectros de RMN de estos

complejos presentan un sistema parecido de sefales.
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La asimetria de los ligandos 1-oxo-1,3-dieno es responsable de que
todos estos complejos sean moléculas asimétricas de simetria C;, y por
ello en sus espectros de RMN-H y 3C{1H} se observa un sistema ABCD
para los sustituyentes del anillo ciclopentadienilo (hidrégeno o metilo) y
un sistema de espin AB para los hidrogenos diastereotépicos del grupo
metileno directamente unido al metal (derivados de MMA y MA).

En espectroscopia IR, las bandas mas resefiables para estos
compuestos son las correspondiente a los enlaces C,-Cs y Nb-O, que se
observan en torno a 1515 cm’™ y 750 cm’ respectivamente.

En cuanto a la disposicién estructural, se puede esperar que igual
que en los complejos monociclopentadienil dieno de niobio y tantalo
descritos en la bibliografia,17-1% 21, 23, 24, 27, 32, 33] estos complejos presenten
una estructura o?m-metalaciclo-3-penteno doblado, adoptando una
geometria de pirdmide de base cuadrada, considerando que el centroide
del anillo ciclopentadienilo ocupa la posiciéon axial de coordinacién y los
atomos de oxigeno y carbono de los extremos del sistema dieno ocupan

dos de las posiciones de la base (Esquema III1.15).

Esquema III. 15. Posible disposicién estructural para los complejos
metalaciclo-3-penteno sintetizados en esta Tesis
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III.3.1.- Sintesis y caracterizacion estructural de los
complejos oxometalaciclo 27-29 con metil metacrilato (MMA)

La reduccion con amalgama de sodio de los correspondientes
complejos monociclopentadienil tetracloruro de niobio [Nb(Cp)CL] en
presencia de un ligero exceso de MMA permite obtener los complejos
[Nb(1>-CsMesH)(MMA)CL,] 27, [Nb(n>-CsHiSiMeCl)(MMA)CL] 28, y
[Nb(n>-CsHsSiMe3)( MMA)CL] 29 (Esquema II.16) con un 85% de

rendimiento como sélidos de color verde (27) y marrén (28 y 29).
Cp’

| H
, 2Na/Hg  cl—Nb<H
[Nb(Cp)Cly] + MMA Toluene o 30

M
© OMe

Cp’ = C5M€4H 27
C5H4SiM62C1 28
C5H4SiM€3 29
Esquema III. 16. Sintesis de los derivados de MMA 27-29

Los espectros de RMN de los tres complejos 27-29 presentan el
mismo sistema de sefiales con desplazamientos quimicos parecidos,
como se representa en el Esquema II1.17. y en los datos recogidos en la
Tabla 1. Los espectros obtenidos por espectroscopia de RMN-H a
temperatura ambiente de los complejos 27-29 muestran, a campo alto, el
sistema de espin AB correspondiente a los protones diastereotdpicos del
grupo metileno unido al &tomo de niobio, 6 0.80 y 1.58 (J = 6.3 Hz) (27), 6
1.15y 1.81 (] =9.9 Hz) (28), y 6 1.21 y 1.88 (] = 6.6 Hz) (29). Los valores de
la constante de acoplamiento geminal son acordes con los esperados
para el aumento del carécter sp? del carbono al que se encuentran unidos,
lo que consecuentemente confirma una coordinacién tipo o2zm del

ligando MMA al dtomo metalico. De no ser asi, el grupo metileno (CH>)
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presentaria mayor caracter sp? propiciando valores de acoplamiento

geminal menores (1-2 Hz) y desplazamientos quimicos a campo mas bajo

(5-7 ppm).

Los datos obtenidos en los espectros de RMN-3C{'H} (Esquema III.

17) corroboran la formulaciéon oxometalaciclica de estos complejos,

observando un claro desplazamiento a campo mas alto del C, una vez
coordinado al metal, desde 6 ~ 130 a 6 ~ 70. Ademas, el valor de la

constante 'Jc.y para este carbono disminuye de 159 Hz a 150 Hz.

572.5 27
571.9 28
572.0 29
it
Nb 586.9 27
LT\ T 1688228
5160.527] _Ox AP 588.3 29
5161.4 28 O Me
5 160.8 29 OMe 515.9 27
T ™ §15.8 28
515229
553.9 27
5 54.4 28
554.7 29

Esquema III. 17. Comparacién de valores de 6 de las resonancias RMN-13C{1H]}
observadas para los complejos 27-29

Tabla 1.- Datos de RMN-'H y 13C{1H} para los complejos 27-29 en CsDs (8 en ppm y |

en Hz).

Compuesto

& (RMN-'H)

8 (RMN-"C{'H})

27

0.80 (d, J=6.3, 1H, CH,-Nb)
1.58 (d, J=6.3, 1H, CH,-Nb)
1.76, 1.80, 1.87, 2.05 (4s, 12H,
CsMe H)

2.40 (s, 3H, MeOC=CMe)
3.40 (s, 3H, MeOC=CMe)
5.79 (s, 1H, CsMesH)

11.3,13.2,13.4,13.9
(CsMe4H)

15.9 (McOC=CMe)

53.9 (MeOC=CMe)

72.5 (CHy-Nb)

86.9 (McOC=CMe)
116.9, 121.2, 122.2, 123.6,
125.6 (CsMeH)

160.5 (MeOC=C)
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28 0.65 (s, 3H, SiMe,Cl) 2.3 (SiMeyCl)
0.71 (s, 3H, SiMe,Cl) 2.5 (SiMe,Cl)
1.15(dJ=9.9, IH, CH»-Nb)  15.8 (MeOC=CMe)
1.81(dJ=9.9, IH, CH,-Nb)  54.4 (MeOC=CMe)

2.33 (s, 3H, MeOC=CMe) 71.9 (CH,-Nb)
3.28 (s, 3H, MeOC=CMe) 88.2 (MeOC=CMe)
5.86 (m, 1H, CsHy) 119.0, 120.3, 121.0,
6.10 (m, 1H, CsHy) 124.3,125.6 (CsHy)
6.53 (m, 2H, CsHy) 161.4 (MeOC=CMe)
29 0.26 (s, 9H, SiMes) -0.7 (SiMes)

121 (dJ=6.6, IH, CH,-Nb)  15.2 (MeOC=CMe)
1.88 (dJ=6.6, IH, CH»-Nb)  54.7 (MeOC=CMe)

2.36 (s, 3H, MeC=C) 72.0 (CH,-Nb)

3.36 (s, 3H, MeOC=C) 88.3 (MeOC=CMe)
5.80 (m, 1H, CsHy) 118.5, 122.1, 122.2,
6.31 (m, 1H, CsHa) 124.1,127.9 (CsHy)
6.54 (m, 1H, CsHy) 160.8 (MeOC=CMe)

6.71 (m, 1H, CsHy)

La formulacion oxometalaciclica de estos complejos fue confirmada
mediante el estudio de difraccion de rayos X de los complejos
[Nb(1>-CsMesH)(MMA)CL,] 27 y [Nb(>-CsHiSiMexCl) (MMA)Cl,] 28.

El complejo 27 de férmula empirica C14H2 CLLNbO; cristalizé en un
sistema monoclinico (grupo espacial C2/c) por enfriamiento de una
disoluciéon en tolueno, encontrando en la celdilla unidad un par de
enantioémeros, de los cuales solo se discutirdn los datos encontrados para
uno de ellos. Por otro lado, el complejo 28 de férmula empirica
C12H20CIsNDbOsSi cristalizé en un sistema monoclinico, (grupo espacial
P21/n) por enfriamiento de una disoluciéon en tolueno/hexano. En el
capitulo V (Parte Experimental, Tabla 5) se recogen los datos
cristalograficos de estos complejos. Las Figuras III. 1 y III.2 muestran las
representaciones de los diagramas ortep para las estructuras moleculares
de 27y 28 y en la Tabla 2 se recoge una selecciéon de longitudes y angulos

de enlace.
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Figura III.1. Diagrama ortep de la estructura molecular del complejo 27

Figura III.2. Diagrama ortep de la estructura molecular del complejo 28

La geometria en torno al atomo central en los complejos 27 y 28 es
una pirdmide de base cuadrada. El ligando MMA coordinado se
encuentra doblado por el vector O-C, generando una disposicion supino
de dicho ligando. Este dngulo junto con las distancias Nb-Cq y Nb-Cp son
claros indicadores de una interaccion del tipo n*-MMA al centro

metélico.
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Ademads, la comparacion de los valores de distancias
correspondientes al ligando MMA coordinado al metal con los valores
medios para compuestos 1-oxo-1,3-dieno y enolato, permitiria justificar
cudl de las dos formas resonantes propuestas para este tipo de complejos
contribuye principalmente. En el Esquema III1.18 se recogen los valores
medios de distancia de enlace para compuestos de tipo 1-oxo-1,3-dieno y

enolato encontrados en la bibliografia.[34

| | 1
G 0 —CH 0
\B o u
Coa-0=1.222 Ca-0=1.340
Ca-Cp=1475 Ca-CB =1.360
CB-Cy =1.340 CB-Cy=1.512

Esquema III. 18. Valores medios de distancias para ligandos 1-oxo-1,3-dieno

Asi, los valores encontrados para el derivado
tetrametilciclopentadienilo 27 (C,-Cy = 1.487(12)A, Cp-C, = 1.362(12) A y
C,-O = 1.321(10)) se ajustan a los que corresponderian con un sistema
metalaciclo con un doble enlace localizado entre los carbonos a y B,
mientras que los observados para el derivado
clorodimetilsililciclopentadienilo 28 (C,-Cy = 1.446(6)A, Cs-C, = 1.408(6)A
y Ci-O = 1.305(5)) se alejan mas de esta situacion. Esta diferencia podria

ser atribuida al diferente efecto electrénico del ligando ciclopentadienilo.
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Tabla 2.- Distancias (A) y angulos (%) de enlace seleccionados para los complejos 27 y

28

Complejo 27 Complejo 28
Nb(2)-0(1) 2.062(6) Nb(1)-0(1) 2.056(3)
Nb(2)-C(21) 2.198(9) Nb(1)-C(8) 2.209(4)
Nb(2)-Ct 1.764 Nb(1)-Ct 1.750
Nb(2)-CI(3) 2.453(2) Nb(1)-CI(1) 2.4480(13)
Nb(2)-Cl(4) 2.412(2) Nb(1)-CI(2) 2.4046(12)
C(21)-C(22) 1.487(12) C(8)-C(6) 1.446(6)
C(22)-C(23) 1.362(12) C(6)-C(7) 1.408(6)
C(22)-C(24) 1.502(12) C(6)-C(61) 1.501(6)
C(23)-0(1) 1.321(10) C(7)-0(1) 1.305(5)
C(23)-0(2) 1.352(10) C(7)-0(7) 1.314(5)
C(20)-0(2) 1.463(10) C(71)-0(7) 1.453(5)
O(1)-Nb(2)-C(21) 75.7(3) O(1)-Nb(1)-C(8) 75.37(14)
CI(14)-Nb(2)-C1(13)  86.27(8) CI(1)-Nb(1)-C1(2) 85.29(4)
Nb-MMA* 103.14 Nb-MMA" 102.21
Nb(2)-O(1)-C(23) 88.8(5) Nb(1)-O(1)-C(7) 89.6(2)
Nb(2)-C(21)-C(22) 78.7(5) Nb(1)-C(8)-C(6) 77.4(3)
O(1)-C(23)-C(22) 122.1(8) O(1)-C(7)-C(6) 116.0(4)
C(21)-C(22)-C(23) 113.8(8) C(8)-C(6)-C(7) 114.4(4)

Nb-MMA2: angulo diedro entre el plano que contiene a los atomos O(1)-Nb(2)-C(21)
y el plano que contiene a los dtomos O(1)-C(23)-C(22)-C(21). Nb-MMAP: angulo
diedro entre el plano que contiene a los dtomos O(1)-Nb(1)-C(8) y el plano que pasa
por los atomos O(1)-C(7)-C(6)-C(8).

Los valores encontrados para el complejo 27 son ademds muy
proximos a los del complejo analogo de tantalo con el ligando
pentametilciclopentadienilo [Ta(CsMes)(MMA)CL],4 aunque en este
caso habria que tener en cuenta la mayor estabilidad del maximo estado
de oxidacién para el tantalo frente al niobio. Una comparacién entre una
selecciéon de distancias y angulos de enlace para estos complejos se

recoge en la Tabla siguiente.
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Tabla 3.- Distancias (A) y angulos (°) de enlace para los complejos 27, 28 y

[Ta(CsMes)(MMA)Cl2]

angulos y enlaces 27 28 [Ta(CsMes)(MMA)Cly]
M-O 2.062(6) 2.056(3) 2.043(3)

M-Cy 2.198(9) 2.209(4) 2.174(5)

M-Ca 2.425(8) 2.429(4) 2.419(5)

M-CB 2.402(8) 2.362(4) 2.403(5)

CI-M-Cl 86.27(8) 85.29(4) 85.39(5)

O-M-Cy 75.7(3) 75.37(14) 76.32

Nb-MMA*? 103.14 102.21 104.2(3)

Nb-MMAZ2 27: angulo diedro entre el plano que pasa por los atomos O(1)-Nb(2)-C(21)
y el plano que pasa por O(1)-C(23)-C(22)-C(21). Nb-MMAz? 28: dngulo diedro entre el
plano que pasa por los atomos O(1)-Nb(1)-C(8) y el plano que pasa por O(1)-C(7)-
C(6)-C(8). Ta-MMA2: angulo diedro entre el plano que pasa por los atomos O(1)-
Ta(1)-C(13) y el plano que pasa por O(1)-C(11)-C(12)-C(13).

III.3.2.- Sintesis y caracterizacion estructural de los
complejos oxometalaciclo 30 y 31 con metil acrilato (MA)

Siguiendo la metodologia presentada anteriormente, los derivados
de MA [Nb(n>-CsHiSiMexCl)(MA)CL] 30 y [Nb(n>-CsHiSiMes)(MA)Cl]
31 se obtuvieron como soélidos de color marrén con un 85 % de

rendimiento (Esquema II1.19).

2 Na/Hg
—_—
Tolueno

[Nb(Cp)Cl,] + MA

Cp’ = C5H4SiM€2C1 30
C5H4SiMe3 31

Esquema III. 19. Sintesis de los derivados de MA 30y 31

104



Capitulo 111

Teniendo en cuenta los datos de caracterizacién por espectroscopia
de RMN-H y BC{IH} de estos complejos se puede postular una
formulacién o2 m-metalaciclo-3-penteno del ligando dieno (MA) al centro
metalico. En estas moléculas el sistema de espin AB de los hidrégenos
diastereotépicos del grupo CH: unido al metal, con desplazamientos
quimicos parecidos a los observados en los complejos 27-29 (6 1.03 y 1.88
(30), 6 1.09 y 1.97 (31)), se ve afectado por el hidrégeno que posee el
carbono f vecino, presentando la multiplicidad que corresponde a un
doblete de dobletes. La simetria C; que poseen estos complejos es
responsable del carédcter diastereotdpico de los dos grupos metilo unidos
al 4tomo de silicio que originan dos sefiales para el complejo 30.

El valor de la constante 'Jc.x del carbono y en los complejos 30 y 31
no varia respecto a los de la constante Jcn del ligando libre MA,
mientras que la constante Jcy del carbono B muestra un aumento
significativo del caracter sp? (Esquema III. 20). Ademas, el C, se desplaza
a campo alto respecto al ligando libre, desde ~6 130 a ~ 70. Estos datos
respaldarian la formulacién como metalaciclo de estos complejos. En la
Tabla 4, se recogen los datos espectroscopicos para cada uno de los
complejos.

ey =159 I|{

— O — O
4 N
B B o
¢ H OMe H OMe
Uen=162 Uen=178

Esquema III. 20. Valores de constante 'Jc.u para el ligando MA libre y el
fragmento enolato de los complejos metalaciclo 30 y 31
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Tabla 4.- Datos de RMN-'H y 13C{1H} para el complejo 30 en CsDs (5 en ppm).

Compuesto 5 (RMN-'H) 3 (RMN-"C{'H})
30 0.65 (s, 3H, SiMeCI) 1.9 (SiMe,Cl)

0.70 (s, 3H, SiMe,Cl) 2.1 (SiMe,Cl)
1.03 (m, 1H, CH,-Nb) 54.5 (MeOC=CH)
1.88 (m, 1H, CH,-Nb) 62.6 (CH,-Nb)
3.27 (s, 3H, MeOC=CH) 76.1 (MeOC=CH)
5.00 (m, MeOC=CH) 119.0, 121.5, 125.45,
5.83 (m, 1H, CsH,) 125.64,137.8 (CsH,)
6.08 (m, 1H, CsH,) 166.0 (MeOC=CH)

6.54 (m, 2H, CsH.)

31 0.26 (s, 9H, SiMes) -0.5 (SiMe;)
1.09 (m, 1H, CH,-Nb) 54.7 (MeOC=CH)
1.97 (m, 1H, CH,-Nb) 68.3 (CH,-Nb)
3.35 (s, 3H, MeOC=CH) 76.2 (MeOC=CH)
5.05 (m, MeOC=CH) 119.3, 121.5, 125.3, 125.6
5.81 (m, 1H, CsH.) (CsH)
6.27 (m, 1H, CsHy) 166.0 (MeOC=CH)

6.55 (m, 1H, CsHa)
6.70 (m, 1H, CsH.)

III.3.3.- Sintesis y caracterizaciéon estructural del
complejo oxometalaciclo 32 con 6xido de mesitilo (MO)

Siguiendo la misma metodologia que para el resto de complejos
enolato descritos en esta Memoria, se introdujo como ligando dieno
funcionalizado una cetona conjugada (6xido de mesitilo), obteniendo asi
el complejo 32 como un sélido marrén (Esquema II1.21), que a diferencia
de los complejos 27-31 es soluble en disolventes alifaticos. Este complejo
se obtiene con un rendimiento muy bajo (~ 10%), posiblemente debido al
impedimento estérico que producen los grupos metilo unidos al 4tomo

de carbono sp? enlazado al metal, que dificultarfa la interaccién con el
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atomo metalico. Esta caracteristica también se observo en la sintesis del
complejo andlogo de tantalo ([Ta(CsHs)(MO)Cly]) descrito por W. A.
Herrmann et al. [l obtenido a partir de la reduccién con sodio del
complejo tetracloruro (n°-CsHs)TaCly en presencia de CO (370 bar) y la
subsecuente reaccion del complejo carbonilo formado
(n°-CsHs)Ta(CO)xCly con el MO (~ 20%).

2 Na/Hg
—_—
Tolueno

[Nb(Cp")Cly] + MO

Cp’ = C5H4SiM62C1 32

Esquema III. 21 Sintesis del derivado de MO 32

Como el resto de derivados enolato sintetizados en esta Tesis, este
complejo presenta una simetria C; como se refleja en los datos
espectroscopicos de RMN-'H (Tabla 5). A campo alto del espectro
aparecen las sefiales correspondientes a los grupos metilo
diastereotopicos que posee el dtomo de C,, los metilos del ligando
SiMe,Cl que posee el anillo ciclopentadienilo, asi como el metilo que
posee el C, del ligando enolato. Como es de esperar, el resto de sefiales
para el anillo ciclopentadienilo aparecen a campo habitual en la zona de
hidrégenos aromaticos. La caracterizacion de este complejo por
RMN-BC{H} no se realiz6 debido a los bajos rendimientos con que se
obtiene esta especie, la baja reproducibilidad de la reacciéon y la

imposibilidad de obtener muestras puras por su alta solubilidad.
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Tabla 5.- Datos de RMN-'H para el complejo 32 en CsDs (5 en ppm).

& (RMN-'H)

0.73 (s, 3H, SiMe,Cl)
0.80 (s, 3H, SiMeCl)
1.11 (CMe,-Nb)
1.76 (CMe,-Nb)
2.08 (s, 3H, MeC=CH)
5.11 (m, MeC=CH)
5.66 (m, 1H, CsHa)
5.85 (m, 1H, CsHa)
6.48 (1’1’1, 1H, C5H4)
6.67 (m, 1H, CsH)

El estudio de la estructura molecular del complejo 32 por
difraccion de rayos X permiti6 comprobar su formulaciéon
oxometalaciclica. El complejo 32 de férmula empirica Ci3H20ClsNbOSi
cristaliza en un sistema monoclinico (grupo espacial P21/c) mediante el
enfriamiento de una disolucién en hexano. En el capitulo V (Parte
Experimental, Tabla 6) se recogen los datos cristalograficos de este
complejo.

El complejo 32 presenta una geometria de pirdmide de base
cuadrada. Como en el resto de complejos enolato descritos en esta
Memoria, el ligando MO coordinado al metal se encuentra doblado por
el vector O-C, generando una disposicion supino de dicho ligando. Esta
disposicién junto con las distancias Nb-C, y Nb-Cp indican una clara
interaccion del tipo n*-MO con el metal.

Las distancias C,-O = 1.364(5), C,-Cg = 1.371(7) y C,-Cp = 1.462(2) se
aproximan a los valores medios estadisticos que presentaria una
disposicion metalaciclica del ligando 1-oxo-1,3-dieno (Figura III.3). Estos
valores y los correspondientes a las distancias de enlace Nb-O = 2.005(3)
y Nb-C, = 2.319(4) son muy parecidos a los encontrados en el complejo
de tantalo [Ta(CsHs)(MO)CL,L[21 como se observa en los datos

comparativos entre ambas estructuras moleculares (Tabla 6).
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Figura II1.3. Diagramas ortep de la estructura molecular de 32

Tabla 6.- Seleccion de distancias (A) y angulos (°) de enlace para los complejos 32 y

[Ta(CsHs)(MO)Cl2].

Complejo 32 Complejo [Ta(CsHs)(MO)Cla] >
Nb(1)-0(1) 2.005(3) Ta(1)-0(1) 2.005(6)
Nb(1)-Cy(8) 2.319(4) Ta(1)-Cy(4) 2.262(15)
O(1)-Co(6) 1.364(5) O(1)-Ca(2) 1.380(16)
Ca(6)-CB(7) 1.371(7) Ca(2)-CB(3) 1.358(16)
Cy(7)-CB(8) 1.462(6) Cy(3)-CB(4) 1.490(21)
Nb(1)-Ct 1.752 Ta(1)-Ct 1.743
Nb(1)-CI(2) 2.4143(12) Ta(1)-CI(1) 2.388(3)
Nb(2)-CI(3) 2.4778(11) Ta(1)-C1(2) 2.440(6)
C(6)-C(61) 1.509(7) C(2)-C(1) 1.534(25)
C(8)-C(81) 1.545(6) C(4)-C(5) 1.550(14)
C(8)-C(82) 1.533(6) C(4)-C(6) 1.547(26)
O(1)-Nb(1)-C(8)  76.66(14) O(1)-Ta(1)-C(4)  77.25
C1(2)-Nb(1)-CI(3)  84.92(4) CI(1)-Ta(1)-C1(2) 84.18(16)
Nb-MO? 102.28 Ta-MOP 102.99
Nb(1)-O(1)-C(6)  87.6(2) Ta(1)-O(1)-C(2)  87.96(56)
Nb(1)-C(8)-C(7)  76.0(3) Ta(1)-C(4)-C(3)  77.4(9)

Nb-MO2: angulo diedro entre el plano que pasa por los atomos O(1)-Nb(1)-C(8) y el
plano que pasa por los dtomos O(1)-C(6)-C(7)-C(8). Ta-MOP: dngulo diedro entre el
plano que pasa por los dtomos O(1)-Ta(1)-C(4) y el plano que pasa por los atomos
0(1)-C(2)-C(3)-C(4).
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II.3.4.- Reactividad de las especies oxometalaciclicas
27-32

Los complejos enolato obtenidos en el apartado anterior presentan
dos tipos de sustituyentes reactivos enlazados al centro metalico: los
ligandos cloro y el sustituyente enolato. Nuestro interés inicial en este
tipo de derivados se basaba en obtener compuestos que, una vez
coordinado el ligando enolato, pudieran emplearse como catalizadores
en procesos de polimerizacién de olefinas polares.

Se ha descrito anteriormentel®! que para generar estas especies
activas es necesario sustituir los ligandos cloro presentes en el complejo
por otro tipo de ligandos estabilizadores, como los 1,4-diaza-1,3-dieno.
Ademas de ello, nos interesamos por introducir grupos alquilo que
permitieran poder estudiar el comportamiento de estos nuevos
complejos frente a los tradicionales dcidos de Lewis, para generar de este
modo una vacante de coordinacién susceptible de servir como punto de
partida en la etapa de coordinacién de la olefina a polimerizar.

Sin embargo, todos los intentos realizados para sustituir los 4&tomos
de cloro unidos a niobio por grupos alquilo, alcoxo, amido, imido y
ligandos diaza en los complejos 28-31 condujeron a su descomposicion.

En cambio, si se ha podido estudiar el comportamiento de estos
complejos en lo que respecta a la reactividad del ligando enolato
coordinado al 4&tomo de niobio, como se describe a continuacién.

Es importante recordar, como se ha comentado en la introduccién
y se ha discutido en la seccién anterior de este Capitulo, que estos
complejos enolato se pueden describir como la contribucién de dos
formas resonantes, dieno o metalaciclo, que afectarda a su

comportamiento quimico.
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IT1.3.4.1.- Reaccion con acidos proéticos

En un tubo de RMN valvulado con cierre de teflén tipo Young se
hizo reaccionar a temperatura ambiente el complejo 31 con un
equivalente de 4acido triflico (CFsSOsH) utilizando CD,Cl, como
disolvente. El seguimiento de esta reacciéon por espectroscopia de RMN
permitié observar la formacion del complejo
[Nb(1>-CsH4SiMes) (CH>-CH-COOMe)(OTH1)Cl] 33 (Esquema II1.22), que

al cabo de 1 h resulto ser el tinico producto de reaccion.

Ly SiMe Gy SiMe;
H [ g
CI_I\}b\ H CF3SO3H H2C”':./Nb; Cl
a’ NO oo (';CI } Noso,cF;
OMe OMe
31 33

l
@ SiMes
I

CH3CH2COOMC + Cl—Nb—Cl

/
Cl \Cl

Esquema III. 22. Sintesis del complejo 33

Este complejo es inestable en CD.Cl,, produciéndose la total
transformacion, después de 24 h, en el complejo tetracloruro de partida
con eliminaciéon de propionato de metilo (CH3CH,COOMe). Esta
transformaciéon se ve favorecida cuando el disolvente de reacciéon
aumenta su caracter halogenante, como sucede en CDCl;, que permite

alcanzar una transformacion total en aproximadamente 20 min.
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La primera etapa de esta reaccion podria consistir en el ataque
electrofilico del proton del acido triflico al atomo de oxigeno unido a
niobio, produciéndose su protonacién y originando un fragmento
endlico inestable, que desplaza su equilibrio hacia la forma ceténica,
estabilizdndose el complejo resultante por coordinacién del anién triflato

al centro metalico.

Cp’ Cp’ Cp’
cl., ' cl o S e H‘c'H | @
2 YO YC . NB
N OmHO S—CRy— < AN — H c1’1\ib\
H Yc 3 ]E)m o\ ,0 n Lo O\s/”o
W MeO” @ S ¢ 77
HP “OMe & TOH 0”7 R, oMe © CF

Cp’= CsH,SiMe; 33

Esquema III. 23. Mecanismo propuesto para la formacién del complejo 33

Seguin los datos espectrocépicos que aparecen en la Tabla 7, los
protones del anillo ciclopentadienilo CsHiSiMes presentan un sistema de
espin AA’BB’, y ademas, los dos protones de cada uno de los grupos
metileno son equivalentes entre si, lo que confirma que la molécula
posee un plano de simetria. Este comportamiento exige que los dos
ligandos cloruro ocupen posiciones trans de la base cuadrada de una
pirdmide (Esquema II1.23), cuya posicién axial estaria ocupada por el
anillo ciclopentadienilo, tanto si el oxigeno del grupo carbonilo del ester
se encuentra coordinado (disposicién octaédrica) como si se encuentra
libre (piramide de base cuadrada). Las sefiales de los protones del grupo
metileno situado en posicion P se desplazan a campo mas bajo del
espectro (8 ~ 3.39) respecto al complejo de partida. De la misma forma el
carbono y aumenta el caracter sp3 propiciando que los protones unidos a
él se desplacen a campo alto (6 ~ 1.90). Las sefiales correspondientes a los
hidrégenos del anillo ciclopentadienilo aparecen como es de esperar en

la zona aromatica.
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Tabla 7.- Datos de RMN-'H y 13C{1H} para el complejo 33 en CD>Cl> (3 en ppm)

Compuesto  § (RMN-'H) 5 (RMN-"C{'H})
33 0.38 (s, 9H, SiMes) 20.3 (SiMes)
1.90 (m, 2H, CH»-CH,-COOMe) ~ 40.2 (CH,-CH,-COOMe)
3.39 (m, 2H, CH,-CH,-COOMe) ~ 57.3 (CH,-CH,-COOMe)
421 (s, 3H, CH,-CH»-COOMe)  65.6 (CH-CH,-COOMe)
6.97 (m, 2H, CsH,) 76.2 (MeOC=CH)
7.18 (m, 2H, CsHa) 1173, 121.4, 125.5 (CsH)
194.8 (CH,-CH,-COOMe)

Por otro lado, cuando la misma reaccién se realizé utilizando HCI
(2 M en éter etilico) como agente protonante, se produjo Ila
descomposiciéon del producto de partida. Sin embargo, cuando se
estudi6 el comportamiento del complejo 31 frente a otros acidos de
Lewis como Me;O*BFy y (TMS)OTH, el producto de partida permanecié

inalterado.

I11.3.4.2.- Reaccidon con acidos de Lewis

La reaccién de los complejos metilacrilato 30 y 31 con los 4cidos de
Lewis E(CeFs)s (E = Al, B), realizada en tubo de RMN a temperatura
ambiente en CsDs como disolvente y seguida por espectroscopia de
RMN, permite confirmar la formacién de complejos metal-alqueno, que
de acuerdo con el estudio estructural realizado deben formularse como

las especies metalaciclopropano 34-37 (Esquema I11.24).
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@ SiMe, X @ SiMe, X

H 0~ E(C¢Fs)s _
Cl . Nt{z)\ Cl /IlIbH O E(C6F5)3
—CbD. OMe AN
Cl » B cl FOM(&
H H YH
X=CLR=H30 X=Cl, E=Al34
X=Me, R=H 31 X=Cl, E=B 35

X=Me, E=Al36
X=Me, E=B 37

Esquema III. 24. Formacién de los complejos 34-37

Aunque los complejos 30 y 31 presentan dos grupos susceptibles
de ser atacados por este tipo de dcidos, como son el 4tomo de oxigeno y
el extremo alquilo del atomo Cy, el mayor cardcter nucleofilico del
oxigeno unido al metal y la oxofilia de los derivados alano y borano
facilita el ataque sobre dicho oxigeno, propiciando la formacién de estas
especies.

La aproximacion del acido de Lewis E(C¢Fs)3 al atomo de oxigeno
del oxometalaciclo debilita la interaccién de enlace 1 del extremo Nb-O,
favoreciendo la mayor participacion de la estructura resonante a
(Esquema III. 25) que finalmente libera el grupo carbonilo del ester,

dejando el otro extremo olefinico coordinado al centro metalico.

no
RN Q)N?:z
H,C ! == HC Ln
/ "R,
R, R,
a b

Esquema III. 25. Formas resonantes de las especies enolato descritas en esta
Memoria
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Este comportamiento contrasta con la reactividad mostrada por el
complejo [Ta(CsMes)(MMA)(DAD)]4 frente a AlMes, que conduce a la
formacion del complejo zwitteriénico, que se muestra en el Esquema
II1.26, por ruptura del enlace Ta-CH,. Ademas, hay que indicar que el
estudio de la reactividad de complejos alquil alcoxo [TaCp*(OR)Mes]
frente a estos &acidos de Lewis ha confirmado que se produce la

abstraccion del grupo alquilo unido al metal.[*!

=

Cy
| O-1&N
AN

SINY NJ
\Y OMe!
Cy

Esquema III. 26. Especie zwitteriénica que presenta un ligando enolato

El seguimiento de estas reacciones por espectroscopia de RMN
demuestra que los complejos formados a partir del derivado borano (35
y 37) son mas inestables que sus homodlogos alano (34 y 36),
produciéndose en ambos casos la eliminaciéon del ligando MA de la
esfera de coordinacién del metal como el aducto MA-E(CsFs)s (E = B, Al),
aunque no ha sido posible identificar el fragmento organometalico
resultante.

Cuando se hacen reaccionar a temperatura ambiente los derivados
de MMA 28y 29 con E(C¢Fs)3 (E = Al, B), en las mismas condiciones que
30 y 31, no se observa la formacién intermedia del mismo tipo de
complejos, sino tnicamente la liberaciéon inmediata del ligando MMA
como aducto MMA-AI(C¢Fs)3%], mientras que el proceso es mas lento y
transcurre durante aprox. 24 h cuando se utiliza B(C¢Fs)3. La formaciéon
de estos aductos se confirmé por espectroscopia de RMN. En el espectro

de RMN-'H se observan a campo bajo sefiales correspondientes a los
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hidrégenos de los carbonos B y y, cuyos desplazamientos quimicos son
muy proximos a los de los compuestos MA y MMA libres. Estos
compuestos fueron preparados de forma independiente por reacciéon
entre los compuestos 1-oxo-1,3-butadieno y los correspondientes &cidos
de Lewis E(C¢Fs5)3 en un tubo de RMN.

Los espectros de RMN-'H y BC{IH} de los complejos 34-37
presentan un sistema ABCD para los protones del anillo
ciclopentadienilo y dos singletes para los dos metilos del grupo SiMe,Cl
confirmando que se trata de moléculas que no poseen ningin elemento
de simetria. Los desplazamientos quimicos observados para los protones
unidos a los carbonos P y y se ven significativamente afectados. Ademas,
se observa un desplazamiento a campo mas alto de las sefiales debidas a
los 4tomos de carbono By y en relacion con las observadas en el producto
de partida. Todo ello avala la formulaciéon de la interacciéon del centro
metélico con el extremo alqueno del ligando como un sistema
metalaciclopropano, de modo que los desplazamientos observados estan
relacionados con la tensiéon del anillo de tres miembros y con la
influencia que ejerce el grupo carbonilo coordinado al 4cido de Lewis
(Tabla 8).

Esta formulacion estd de acuerdo con las constantes de
acoplamiento 'Jcu observadas para dichos carbonos P y y en los
complejos 34-37 (YJc.u = 162 Hz (Cp), Jen = 149 Hz (C,)), que disminuyen
respecto a las encontradas para los compuestos de partida 30 y 31 (YJc.u =
178 Hz (Cp), Jen = 158 Hz (C,)), como corresponde al aumento del
caracter sp® de estos carbonos.

Ademas, la presencia de un grupo carbonilo en estos complejos fue
confirmada por espectroscopia de RMN-BC{!H} que muestra una
resonancia en torno a 6 185 para el carbono de dicho grupo (C,).

Las resonancias observadas en los espectros de RMN-1F estan de

acuerdo con la formacién de aductos de tipo R,CO-E(C¢Fs)3, siendo estos
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valores parecidos a los observados para el compuesto MA-E(CsFs)s, que

se forma cuando este fragmento se libera del &tomo metélico.

La formacién de estos complejos 34-37 fue confirmada también por

espectroscopia de IR, observando en sus espectros la desaparicién de las

bandas de absorcién asignadas a las vibraciones de tensiéon de los enlaces

Nb-O y Cp-Cq de los compuestos de partida 30 y 31, y la aparicion de

nuevas absorciones pertenecientes a la vibraciéon de tensién del nuevo
enlace C=0 (vco ~ 1640 cm).

Tabla 8.- Datos de RMN-'H y 13C{1H} para los complejos 34-37 en CsDs (8 en ppm)

Compuesto  § (RMN-'F) & (RMN-'H) & (RMN-"C{'H})
34 -123.8 0.30 (s, 3H, SiMe,Cl)  2.20 (SiMe,Cl)
-153.1 0.35 (s, 3H, SiMe,Cl)  2.15 (SiMe,Cl)
-161.7 2.35 (m, 1H, Hy) 56.2 (COOMe)
2.60 (m, 1H, H,) 57.0 (Cp)
2.86 (m, 1H, H,) 65.2 (C,)
3.49 (COOMe) 119.2 (CsHy)
4.61 (m, 1H, CsHy) 119.5 (CsHy)
5.10 (m, 1H, CsH,) 121.4 (CsH,)
5.34 (m, 1H, CsH,) 125.7 (CsHy)
5.53 (m, 1H, CsH,) 135.5, 138.8, 148.9,
152.1 Al(CgFs)s
184.2 (COOMe)
35 -131.3 0.33 (s, 3H, SiMe,Cl)  1.98 (SiMe,Cl)
-156.4 0.35 (s, 3H, SiMe,Cl)  2.09 (SiMe,Cl)
-162.7 2.29 (m, 1H, Hy) 55.4 (COOMe)
2.49 (m, 1H, H,) 55.9 (Cyp)
2.95 (m, 1H, H,) 67.6 (C,)

3.49 (COOMe)

4.51 (m, 1H, CsH,)
4.75 (m, 1H, CsH)
5.32 (rn, IH, C5H4)
5.56 (m, 1H, CsHy)

119.5 (CsH.)

119.8 (CsH,)

122.1 (CsHy)

122.4 (CsHy)

134.9, 138.8, 146.4,
149.6 B(C¢Fs)s
185.2 (COOMe)
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36 -120.5 0.01 (s, 9H, SiMes) _1.25 (SiMe;)
-153.0 2.45 (m, 1H, H,) 56.0 (COOMe)
-161.5 2.64 (m, 1H, H,) 57.3 (Cy)
2.88 (m, 1H, Hy) 65.4 (C,)
3.51 (COOMe) 117.2 (CsHy)
4.75 (m, 1H, CsHy) 117.4 (CsHy,)
5.10 (m, IH, C5H4) 118.7 (C5H4)
5.42 (m, 2H, CsH.) 119.5 (CsHy)
135.7,138.9, 148.9,
152.0 AI(C4Fs)s
184.9 (COOMe)
37 -132.3 0.02 (s, 9H, SiMe3) -1.15 (SiMe;)
-156.7 2.45 (m, 1H, H,) 55.1 (COOMe)
_164.1 2.62 (m, 1H, H,) 56.0 (Cp)
3.09 (m, 1H, Hp) 67.1(C))
3.51 (COOMe) 116.6 (CsHy)
4.66 (m, 1H, CsHy) 117.1 (CsHy)
4.77 (m, 1H, CsHy) 118.6 (CsHy)

5.43 (m, 1H, CsHy)
5.48 (m, IH, C5H4)

119.5 (CsHy)

135.7, 139.1, 146.7,
149.9 B(C¢Fs)s
186.4 (COOMe)

II1.3.4.3.- Reacciones de desplazamiento

El supuesto caracter metalaciclo de los complejos enolato 28-31 y la
presencia de un enlace Nb-CH; con cardcter metal-alquilo, nos indujo a
estudiar la reactividad de estos compuestos con moléculas insaturadas
como CO y CNR, cuya capacidad de insertarse en dicho enlace es bien
conocida.

El cambio de atmoésfera de argén por CO dentro de un tubo de
RMN valvulado con llave de teflén que contiene a los complejos 28-31
disueltos en CsD¢ permite obtener los complejos dinucleares de Nb'" 38 y

39, formados por desplazamiento de los ligandos MMA y MA
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respectivamente (Esquema II1.27). En ninguna de las reacciones
realizadas fue posible observar la formacién del producto de insercion
en el enlace M-CHo.

@ SiMe, X XMezsi\© Cl
| H T _cl— | ~CO
Cco OC';Nb<C1/Nb\CO
T Y

L simex

= Cl, R= Me 28 X= Cl 38
= Me, R=Me 29 X=Me 39
= Cl, R= H 30
= Me,R= H 31

Esquema III. 27. Sintesis de los complejos 38 y 39

Complejos homologos de niobio y tantalo han sido preparados
anteriormente por M. D. Curtis ef al.l¥”] mediante reduccién con aluminio
del complejo tetracloruro [M(CsHsMe)Cly] en presencia de CO.

Es importante mencionar que uno de los métodos de sintesis de
complejos enolato de metales del grupo 5 estd basado en el uso de
complejos similares y consiste en la reaccion inversa, es decir, el
desplazamiento de los ligandos carbonilo de la esfera de coordinaciéon
del metal por los compuestos dieno.[?> 0]

Resultados parecidos a estos se encontraron cuando se hicieron
reaccionar, en tubo de RMN, los derivados MMA y MA 28-31 con
isocianuro ArNC (Ar = 2,6-Me,CsH3), observandose en todos los casos
por espectroscopia de RMN el desplazamiento de los ligandos
1-ox0-1,3-dieno, aunque en estos casos se produjo la descomposicién de
los complejos de partida.

Los complejos 38 y 39 fueron caracterizados por espectroscopia de
RMN (Tabla 9). El espectro de RMN-'H muestra las sefales
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correspondientes al sistema de espin AA“BB” de los protones del anillo
ciclopentadienilo, asi como de su grupo sustituyente (SiMes y SiMe>Cl).
La sefial mas importante que se observa en el espectro de RMN-3C{H]} es
la correspondiente al carbono de los grupos carbonilo que aparece en la
zona de campo bajo caracteristica para este grupo funcional a 6 ~ 185. En
los espectros de IR se observan las bandas de absorciéon de estos grupos
carbonilo a frecuencias vco de 2035 y 1960 cm (38) y 2030 y 1953 cm-!
(39). Este comportamiento es acorde con el observado en el complejo
similar [Nby(CsHsMe)2(CO)4(Cl)2(n-Cl)2] que presenta bandas de
absorcién vco a 2040 y 1955 cm.1%7]

Tabla 9.- Datos de RMN-'H y 13C{1H} para los complejos 38 y 39 en CsDs (5 en ppm)

Compuesto (RMN-'H) 3 (RMN-"C{'H})
38 -0.002 (s, 9H, SiMe,Cl) 20.7 (SiMe;Cl)
5.05 (m, 2H, CsH,) 102.7 (CsHy)
5.81 (m, 2H, CsHa) 108.8 (CsHy)
184.4 (C=0)
39 20.007 (s, 9H, SiMey) 0.7 (SiMey)
5.04 (m, 2H, CsH,) 102.6 (CsHy)
5.80 (m, 2H, CsHa) 108.7 (CsHa)
185.0 (C=0)

La naturaleza dinuclear de estos complejos fue comprobada
mediante el estudio por difraccion de rayos X de monocristales
adecuados del complejo 39. En el capitulo V (Parte Experimental, Tabla
7) se recogen sus datos cristalograficos. Este complejo de férmula
empirica CooHzsCLINbO4Si> cristaliza de una disolucion de CeDs a
temperatura ambiente en un sistema triclinico (grupo espacial P-1). La
geometria octaédrica que presenta el entorno de los &tomos de niobio es
similar a la observada en la estructura cristalina del complejo
[Nb2(CsHsMe)o(CO)4(Cl)2(p-Cl)2].571  Considerando que el anillo

ciclopentadienilo ocupa un tnico sitio de coordinacion, éste se sittia en
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posicion apical. Ademads, este complejo tiene dos tipos de dtomos de
cloro, uno terminal situado en posiciéon apical y dos atomos de cloro
puente situados en el plano ecuatorial del octaedro. Finalmente, en las
otras dos posiciones ecuatoriales se encuentran coordinados dos grupos

carbonilo lineales (Figura II1.4).

Q
06 =

Figura II1.4. Diagramas ortep de la estructura molecular de 39

Las distancias de enlace Nb-Cl terminales (2.5103(7)) son menores
que las distancias Nb-Cl de los puentes (2.6204(7), 2.6266(7)), pero
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ligeramente mayores a las encontradas en el complejo
[Nb2(CsHaMe)o(CO)4(Cl)2(u-Cl)2] de 2.495(1). Ademads, las distancias
Nb-CO son ligeramente mas largas (2.132(3) y 2.121(3)) a las encontradas
en [Nby(CsHsMe)2(CO)4(Cl)2(u-Cl)2] (2.100 y 2.111). En la Tabla siguiente
se hace una comparacién de distancias y angulos de enlace para ambos

complejos.

Tabla 10.- Comparacion entre distancias (A) y dngulos (°) de enlace seleccionados

para los complejos 39 y [Nb2(CsHsMe)2(CO)4(Cl)2(u-Cl)2]

Complejo 39 [Nbg(CjH4M€)2(CO)4(CI)2(}L-C1)2]

Nb-CO 2.121(3) 2.100
Nb-CO’ 2.132(3) 2.111
C-0 1.139(3) 1.132
C-0’ 1.141(4) 1.130
Nb-Ct 1.736 1.727
Nb-Cl puente 2.6266(7) 2.603
Nb-Cl'puente 2.6204(7) 2.605
Nb-Cl terminal 2.5103(7) 2.495(1)
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Capitulo IV

IV.1.- Introducciéon y antecedentes

Como se ha mencionado en el Capitulo I (Introduccién general) el
PMMA es uno de los polimeros de ingenieria mas utilizado en la vida
cotidiana. La produccién anual en el mundo ha superado las 6 x 10°
toneladas, entre otros motivos porque este polimero es mas transparente
y menos fragil que el vidrio convencional, ligero y con mayor facilidad
de moldeo.

Desde que este polimero aparecié por primera vez en 1920 por la
firma alemana Rohm & Haas AG., basicamente el proceso de
polimerizaciéon empleado en su produccién industrial no ha cambiado,
siguiendo un método de polimerizaciéon por radicales libres. Sin
embargo, en la década de los 90 varios laboratorios universitarios han
trabajado en el desarrollo de nuevas técnicas de polimerizaciéon
controlada.

La polimerizacién de alquil acrilatos puede dar lugar a tres tipos
de polimeros segtiin sea la configuracion de las cadenas poliméricas:
isotdctico, es el arreglo en el que los sutituyentes se encuentran dispuestos
hacia un mismo lado de la cadena polimérica; sindiotictico cuando en la
cadena los estereocentros se disponen de manera alterna; atdctico si los
grupos se encuentran dispuestos al azar. El tipo de tacticidad ejerce una
gran influencia sobre las propiedades fisicas del material. Desde un
punto de vista termodindmico, la temperatura de transicion vitrea (Tg) es
uno de los pardmetros mds importantes a la hora de hacer una
clasificacion de los polimeros. La Tg es el paso del estado sélido amorfo a
un estado flexible, en el cual las cadenas macromoleculares empiezan a
moverse. Se ha observado que el mecanismo de polimerizacién influye
en el tipo de polimero obtenido. Asi, cuando el PMMA se obtiene
mediante polimerizacién por radicales libres se obtienen cadenas

predominantemente aticticas con una Tg ~ 97°C, mientras que por
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polimerizacién anidnica se obtienen polimeros isotacticos con valores de
Tg ~42-80°C.I1

A continuacién, se presentaran los posibles mecanismos de
polimerizacion de MMA producida mediante radicales libres, aniénica y

catalizadores de metales de transicion.
IV.1.1- Polimerizacion por radicales libres de MMA

La reaccién basica involucrada en este proceso de polimerizaciéon
se representa en el Esquema IV.1. Un iniciador, en este caso, peréxido de
benzoilo, se descompone térmicamente en dos fragmentos radicalicos.
Uno de estos radicales reacciona con una molécula de MMA e inicia el
crecimiento de la cadena. En la fase de propagacion, otra molécula de
MMA se adiciona al final, repitiéndose este proceso hasta la finalizaciéon
de la polimerizacién. La terminacién del crecimiento de cadena se puede
producir mediante procesos de combinacién o desproporcionacion.
Rohm & Haas aplicaron este procedimiento a gran escala y
comercializaron el PMMA bajo el nombre trivial de Plexiglas®.

Ph—(HZ—O—O—(‘.‘T—Ph —_—2 Ph—%—o-
(]

0
THs o THs
Ph—f‘:—o- + H,C=C—CO,CH, iniciacion Ph—%—O—HZC—(‘:-
0 CO,CHs
(‘3H3 (‘:Hs i 3 (‘3H3 C‘3H3
Ph—C—O—H,C—C* + =C—CO,CH, Mph—ﬁ—o«{mc—?{ﬁ —C-
o) CO,CH; 0 CH40,C CO,CHj
CHy CHy CHg CHy
Pi—c—0 Hzc—clt—]; —Co o +(|:—H2Ct0—(“3—Ph
0 CH30,C CO,CHz  CO,CHz CO,H,C 0
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i fo i
Ph—(H:—o%Hzc—lcﬁ —C+ o+ o +?—chho—%—Ph
o CH30,C CO,CH3 CO,CH;3 CO,H;C (e}

Terminacion Terminacion
por combinacion por desproporcionacion
i T 1 T
Ph—C—0 Hch?ﬂﬁ —¢ c— +?7H2Ctof%fPh
o CH30,C CO,CH3 CO,CH3 CO,H,C o
i i
Ph—c“:fo%HchcI:ﬂE —C
0 CH30,C COCH3
+
o
HE— +(|:7H2Ct07(“2*Ph
CO,CHj COLHSC 0

Esquema IV. 1. Mecanismo propuesto para la polimerizacién de MMA
mediante radicales libres

IV.1.2.- Polimerizacion aniénica de MMA

En este caso el iniciador es una base fuerte, por ejemplo Li"Bu, que
reacciona por adiciéon nucleofilica con el carbono terminal del doble
enlace C-C del monémero (Esquema IV.2). De este modo, se ha generado
una nueva especie anionica, que reacciona de manera analoga con otra
molécula de monémero produciendo el crecimiento de la cadena en la
fase de propagacion. Después de cada uno de estos pasos de adicién al
doble enlace, el nuevo anién formado aguarda “vivo” mientras no haya
un agente externo que lo neutralice. A este sistema se le llama

usualmente “polimerizacion viva aniénica” debido a que no hay un paso
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de terminacién de cadena. La desactivacion de la especie activa se realiza
por adicion de HCl o NaCl.

Iniciacién
Hy Hy Hp H> Hy, Hp .
CHy=C'-C'-C ;Li —= CHy=C'-C-CI" * Li*

CHj
Hy Hp Ho Y O Hy Hy HoHy [
CHy—C -C™-Ci" HoCTl « 7 CHy-C-C-C-C- I:
COOCH; COOCH;
Propagacion

CH H
Hy Hy Hy|Hy | ° Hy | > fCHs
CH;-C -Cc™-Cc"tC’- C-Cim HLTE
| | COOCH;§

COOCH,|,  COOCH;

CHs CHs3
Hy Hy Hy|Hy | Hy | _
CHy-C -C -C {C - c-c:

I I
COOCHj|,,,; COOCH

Terminacién

CHs CHs
Hy Hy Hp[Hy | Hy | _

CHy-C -C-C c—I c—I: +H+—I
COOCHj, ,; COOCH;

CHjs CHjs
Hy Hy Hao[Hy | Hy |
CHs-C-C'-C'{C - C’-CH

I I
COOCHg|, ,; COOCH;

Esquema IV. 2. Polimerizacién aniénica de MMA

IV.1.3.- Polimerizacion de MMA mediante sistemas
cataliticos basados en metales de transicion

La patente realizada por W. B. Farnham y W. Hertler?
(IM(Cp)LI[OC(OMe)=CMe,]|, M = Ti, Zr, Hf) en 1988, asi como las dos

publicaciones realizadas de forma independiente por H. Yasuda et al.lBly
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S. Collins et al.¥l ([Zr(CsHs)oMez]) en 1992, han sido la base en la
aplicaciéon de los sistemas basados en complejos metaloceno para la
polimerizacién de alquil metacrilatos, particularmente MMA. Desde
entonces la polimerizacién de alquil metacrilatos ha sido extensivamente
estudiada utilizando derivados de metales del grupo 4 (zirconocenos
aquirales,[>11] ansa-zirconocenos quirales,[1221] titanocenos aquirales,? 2]
ansa-titanocenos quirales,?> 24 complejos monociclopentadienilo de
titanio,[> 201 y complejos de geometria forzada (CGC) de titanio y
zirconio,[?”: 28]) asi como lantanocenos.[* 2’}

Sin embargo, son menos los complejos organometélicos de metales
del grupo 5 aplicados a la polimerizacion de MMA. Recientemente, E.
Y.-X Chen et al. han ampliado la aplicacion de los derivados metaloceno
de los grupos 3 y 4 en polimerizacion de MMA a complejos similares
diciclopentadienilo de tantalo [Ta(Cp)Mes]® y [Ta(Cp)2(CHz2)Me], 131
obteniendo una sindiotacticidad en las cadenas poliméricas en torno al
70 %. En el caso de complejos monociclopentadienilo de tidntalo K.
Mashima et al.32 sintetizaron el complejo [Ta(Cp*)(MMA)DAD] (DAD =
1,4-diaza-1,3-butadieno) que cuando es activado con el AIMe; polimeriza
MMA a baja temperatura (~ -20°C), obteniendo polimeros
predominantemente sindiotacticos ~ 73 % (Esquema IV.3). En nuestro
grupo de investigacion también se ha obtenido un grado similar de
tacticidad a 40°C mediante la utilizacion de complejos
monociclopentadienilo del tipo [TaCp*MesX] (X = Me, OR) como

catalizadores. 33l
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==

MMA
\Tgri

,Cy
O N - PMMA
Al NJ -20°C
Cy

\Y OMe/
Esquema IV. 3. Polimerizacién de MMA con un complejo enolato de tdntalo

Aunque adn es desconocido el mecanismo completo de
polimerizaciéon por el que se rigen estos sistemas cataliticos, existen
diversas propuestas que coinciden en la formacién de especies

metal-enolato como responsables de la etapa de propagacion.

IV.1.3.1.- Polimerizacién por transferencia de grupo
(GTP)

Se han descrito en la bibliografia tanto mecanismos monometalicos
como bimetdlicos para este tipo de polimerizacién. S. Collins et al.[* 34
desarrollaron un sistema que contiene un complejo neutro zirconoceno
enolato y un complejo catiénico de zirconio, en el que el complejo
enolato actia como iniciador, dando lugar a una adicién de Michael al
doble enlace C=C terminal del monémero, coordinado a un complejo
catiéonico (Esquema IV.4). Durante la propagacion, en este tipo de
polimerizacién, cada paso de adicion de monémero interconvierte los
dos componentes organometalicos obteniendo PMMA
predominantemente sindiotdctico. Esta propuesta de mecanismo
bimolecular estd apoyada por los resultados obtenidos con el complejo
dinuclear [{Cp*,Zr(Me)},O].[e!
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Me ) Me
< MMA >~ OMe

N O
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Esquema IV. 4. Mecanismo GTP bimolecular activado con B(CsFs)3
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Es muy importante resaltar la influencia del cocatalizador en estos
procesos, ya que se ha observado que cuando se emplean los acidos de
Lewis E(C¢Fs)3 (E = B, Al), el rendimiento y la tacticidad del polimero
resultante depende de cual es el 4cido de Lewis que se ha empleado
como activador. Los primeros en observar esta influencia fueron E. Y.-X
Chen et al., quienes utilizando un derivado ansa-zirconoceno obtuvieron
PMMA isotéctico con B(CsFs)s como cocatalizador y PMMA sindiotéctico
con Al(CsFs)3 como cocatalizador. La razén que justifica estos resultados
es que en el primer caso el crecimiento de la cadena se produce en el
complejo de zirconio, mientras que en el segundo se produce sobre el
derivado de aluminio. Sin embargo, en ambas situaciones las especies
propagadoras son de tipo enolato y el mecanismo propuesto es

bimolecular (Esquema IV.4 y 5).
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/ \
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Esquema IV. 5. Mecanismo GTP bimolecular activado con Al(CeFs)s

En el caso de los complejos de samario [Sm(Cp*).R] (R = alquil,
hidruro) H. Yasuda et al.Bl aislaron y caracterizaron estructuralmente el
intermedio enolato clave en el proceso. En este proceso monometalico el

centro de samario altamente electropositivo sirve como iniciador (en la
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etapa de insercion) y, a la vez, catalizador (activacion de monémero) que
son componentes primordiales para que se lleve a cabo la polimerizaciéon
(Esquema IV.6). Utilizando este complejo se obtiene PMMA
monodisperso y predominantemente sindiotactico ( = 90 % a bajas
temperaturas de polimerizacién). Este sistema posee la ventaja de no

necesitar la adicién de un acido de Lewis.

MeO MeO

MeO MeO

Esquema IV. 6. Mecanismo GTP monometalico mediante un complejo
samaroceno

IV.1.3.2.- Polimerizacion por activaciéon de un enlace
metal-nitrégeno de un grupo imido

Como se ha presentado en el capitulo II, el enlace mdultiple
metal-nitrégeno de un grupo imido es susceptible de reaccionar con
sustratos insaturados, por adicién a dicho enlace. La presencia de dos
dobles enlaces conjugados en el MMA abre la posibilidad de que los

complejos imido sufran adiciones del tipo [2+2] o [2+4], generando
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especies activas en la polimerizaciéon de este mondémero. Recientemente,
E. Y.-X Chen et al. demostraron que complejos metaloceno imido de
metales del grupo 4 (Ti, Zr) polimerizan MMA en presencia del 4cido de
Lewis Al(C¢Fs)3 (Esquema IV.7).

R R
~ ~ I
M=NR M—N \/[
M =Ti, Zr /l y _Al(CeFs)3 \%,/N OMe
* 2+4 O e P ar
(0] adicion
\ v a P b O\@
>°‘ p MeO Al(CeFs)3
MeO a
MeO (‘O\
—
] /_\ e g Al(CqFs)3
\%/N\/' OMe ¥ \
/ x
(0]
\@
Al(CgF MeO
(Coo)s . ¢ \a/o/N(Cer)s
AN /lll\>3 ) OMe
/Zr 7 ; a(
c 0\6
Al(CgFs)3
MMA
Me0\¢
& MeO
R (6]
‘ m (*\%@\
MMA \%/N B ) ¢ Ba Al(CgFs)3
PMMA Y 7 7 a yj

(ONge)
\
Al(CgFs)3

Esquema IV. 7. Mecanismo de polimerizacién de MMA mediante un complejo
imido

En esta propuesta de mecanismo, el enlace metal-imido reacciona

con MMA a través de una adicién [2+4] generando un oxometalaciclo
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(a). La ruptura del enlace M-O producida por el Al(C¢Fs); genera una
especie enolaluminato dinuclear (b). La adicién intermolecular tipo
Michael a esta especie de un monémero activado MMA -Al(CsFs)3
produce un polimero enolaluminato (c). La descoordinacion del acido de
Lewis del grupo éster del polimero por otra molécula de MMA regenera
la especie activa. De este modo, se obtiene PMMA sindiotactico
(70%-90%), independientemente de la simetria del complejo imido

empleado.

IV.2.- Estudio preparativo y caracterizacion de polimeros

Una vez sintetizados los complejos que se incluyen en esta
Memoria, nos propusimos estudiar su aplicacién como catalizadores en
la polimerizaciéon de MMA. De todos ellos, s6lo los complejos imido sin
anillo ciclopentadienilo [M(NR)Bz,X] (X = Bz, OAr; 10-12, 16) mostraron
algtin grado de actividad (Tablas 1 y 2). Los experimentos se realizaron
bajo diversas condiciones, utilizando como cocatalizadores los acidos de
Lewis E(CsFs)3 (E = B, Al), en un volumen total de reaccién de 4 mL, con
48 x 10> moles de precatalizador y diferentes relaciones

metal/cocatalizador.

Tabla 1.- Polimerizacién de MMA mediante los complejos 10-12

rr mr mm

Exp. Comp. Cocat. Tp t Rend %) (%) (%)

1 10  2AICeFs); 40 5 ; ; ] ] ]
10 2AIC¢s)s O 5 3 70 21 9 nd
10 2AICeFs)s 25 16 - ; ; ] _

AW DN

10 2AICe¢Fs)s 40 5 5 68 28 4  nd
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5 11 2AI(CFs)s -40 5 37 60 34 6 118
6 11  2B(CeFs); -40 5 - - - - nd
11  2AIl(CFs)s O 5 20 60 33 7 nd

[e0)

11 2AICeFs)s 25 16 50 70 23 7 107
9 11  2AICeFs)s 40 16 25 63 33 4  nd
10 12 2AICeFs)s 25 16 15 65 31 4 92
11 12 2AICe¢s); 40 5 10 55 32 13 nd

condiciones: 4.8 x 10> moles de catalizador; 3 mL de tolueno; catalizador y activador
mezclados in situ en la relacién indicada.

Tp: temperatura de polimerizacién en °C.

t: tiempo de polimerizacién en horas.

Rend.: rendimiento calculado g de monomero/ g polimero obtenido x 100.

Los datos de tacticidad fueron determinados por RMN-H; rr = sindiotactico, mr =
atactico, mm = isotactico.

Tg: temperatura de transicion vitrea en °C. Determinada por DSC. nd: no
determinada.

Los derivados tribencilo [M(NR)Bz3] 10-12 se mostraron inactivos
cuando se utilizé B(CeFs)3 como cocatalizador. Esto mismo sucedi6
cuando se realizaron las pruebas de polimerizacién utilizando el
complejo de tantalo 10 en combinacion con el Al(Cg¢Fs)s como
cocatalizador, tanto a baja temperatura (-40 °C) como a 25 °C (exp. 1y 3),
mientras que se obtuvieron trazas de polimero a 0 °Cy 40 °C (exp. 2y 4).
Sin embargo, con el sistema homoélogo [Nb(N'Bu)Bzs]/Al(CsFs)3 se
obtuvieron rendimientos de hasta el 50 % (exp. 5 y 8), observandose que
el rendimiento disminuye cuando se aumenta la temperatura (exp. 9), lo
que indica que se produce mds rapidamente la descomposicion del
sistema catalitico.

Por otra parte, cuando se combiné el complejo arilimido
[Nb(NAr)Bzs] (12) con el cocatalizador Al(CeFs)s se observé una pequefia
actividad a 25 °C y 40 °C, pero el sistema result6 ser totalmente inactivo

cuando se utilzaron bajas temperaturas. Este sistema, al igual que el
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complejo 11, mostré una disminucién del rendimiento con el aumento de
la temperatura (exp. 11).

En la Tabla 2, se recogen los resultados obtenidos de las pruebas de
polimerizaciéon realizadas con el complejo imido ariloxo 16. Este
complejo, al contrario de los complejos imido 10-12, si que mostrd
actividad al combinarlo con B(CsFs)s (exp. 1y 3) tanto a 25 °C como a 40
°C, aunque con bajos rendimientos, mientras que cuando se utiliz6
Al(C¢Fs)3 como cocatalizador el rendimiento atin fue menor.

Todos los polimeros obtenidos en estas experiencias fueron
analizados por RMN-1H, utilizando como disolvente CDCl;, resultando

moderadamente sindiotacticos (60-70%).

Tabla 2.- Polimerizacién de MMA con el complejo 16

rr mr mm

Exp. Comp. Cocat. Tp t Rend %) (%) (%)

Tg

1 16 2B(CeFs)s 25 16 14 61 32 7 108
2 16 2AI(CFs); 25 16 3 63 28 9 122
3 16 2B(CeFs)s 40 5 10 56 36 12 nd
4 16 2AI(CFs); 40 5 9 58 33 9 nd

condiciones: 4.8 x 10> moles de catalizador; 3 mL de tolueno; catalizador y activador
mezclados in situ en la relacién indicada.

Tp: temperatura de polimerizacién en °C.

t: tiempo de polimerizacién en horas.

Rend.: rendimiento calculado g de monomero/g polimero obtenido x 100.

Los datos de tacticidad fueron determinados por RMN-'H; rr = sindiotactico, mr =
atactico, mm = isotactico.

Tg: temperatura de transiciéon vitrea en °C. Determinada por DSC. nd: no
determinada.
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En cuanto a la relaciéon metal/cocatalizador, hay que indicar que,
cuando cualquiera de estos complejos se utilizan manteniendo una
relacién molar 1:1 se obtiene un rendimiento notablemente inferior o
nulo, en relacién con el que resulta si se emplea una relaciéon molar 1:2.
Este resultado concuerda con lo descrito en la bibliografia para la
polimerizacion de MMA utilizando Al(C¢Fs)3 como cocatalizador,
aunque no hay datos que lo justifiquen. Sin embargo, en el caso del
complejo 16 este comportamiento se podria justificar por la necesidad de
retirar el ligando THF de la esfera de coordinacion del atomo de tantalo.

Finalmente, teniendo en cuenta la analogia isolobular que existe
entre los ligandos imido y ciclopentadienilo (capitulo II), decidimos
explorar el comportamiento en polimerizacion de MMA del derivado
isoelectronico e isolobular [Zr(Cp)Bzs], con el que no nos consta que se
hayan realizado previamente ensayos similares. De este modo, podemos
comparar el comportamiento de este compuesto con los resultados
obtenidos para los complejos imido [M(NR)Bz;] 10-12. Sin embargo, los
ensayos realizados mostraron que para este derivado de zirconio
solamente se obtuvieron trazas de polimero cuando se utiliz6 Al(CsFs)3
como cocatalizador (relacién 1:2) con una temperatura de polimerizacién
de 0 °C.

Segun los resultados obtenidos en estas experiencias, se podrian
proponer diferentes mecanismos de polimerizacion cuando se emplean
B(C¢Fs)s 0 Al(C¢Fs)s como cocatalizador. En el caso de ser activados con
B(CsFs)3, el crecimiento de la cadena se produciria sobre el atomo de
tdntalo, mientras que la activacion con Al(CeFs); se ajustaria a un
mecanismo imido-enolato (Esquema IV.7), ya que los sistemas que
polimerizan con Al(CeF5)3 no lo hacen con B(CsFs)s y viceversa. Ademas,
en el caso particular de los complejos imido tribencilo 10-12, la propuesta
del mecanismo también justificaria la diferencia de comportamiento en

polimerizacién respecto al complejo [Zr(Cp)Bzs].
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V.1.- Condiciones generales de trabajo

Todas las experiencias y preparaciones que se describen en esta
Memoria, asi como la manipulaciéon de la mayoria de los reactivos y
productos, se han llevado a cabo mediante el uso de técnica de Schlenk y
linea de alto vacio-argén (tipo U-N45 suministrado por la empresa Air
Liquide, con un contenido de O, y H>O menor a 3 ppm). Para la
manipulacién y caracterizacion de los productos fue necesaria la
utilizacién de una caja seca (VAC M040-2, con un contenido en O, y H.O
menor a 1 ppm).

Los disolventes utilizados en la sintesis se purificaron y secaron,
bien por destilacién sobre agentes desecantes o bien empleando un
sistema de purificacion de disolventes MB-SPS. En el caso de los
disolventes deuterados utilizados en la caracterizacion por
espectroscopia de RMN, primero se llevé a cabo la desgasificacion
mediante reiterados ciclos de congelacion-descongelacién-vacio y
posteriormente fueron almacenados en ampollas con cierre de teflon tipo
Young, sobre tamiz molecular de 4 A previamente activado.

Los ligandos acrilato fueron purificados previamente a su
utilizacién, eliminando el inhibidor de polimerizacién mediante lavados
consecutivos con una disolucién saturada de NaOH/H>O (5 x 20 mL),
seguido de su neutralizaciéon con agua destilada hasta alcanzar pH
neutro. Posteriormente se secaron con CaH, durante una noche, se
destilaron a presion reducida y se almacenaron en atmoésfera inerte a
-38°C.

Las aminas utilizadas en el desarrollo experimental de este trabajo
se secaron con sodio durante una noche y se destilaron a presion
reducida antes de su utilizaciéon. Los reactivos y productos de partida

utilizados se encuentran recogidos en las Tablas 1y 2, sefialando la casa
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comercial que los suministra o bien la referencia bibliografica en la que

se describe su preparacion respectivamente.

Tabla 1.- Reactivos comerciales utilizados

Reactivo Casa comercial Reactivo Casa comercial
Na Panreac CsHsNH» Aldrich
Hg Panreac 2,6-Me,CsHsNH, Aldrich
LiBu Aldrich ‘BuNH» Aldrich
MgrBu, Aldrich CeHsCHLoNH: Aldrich
(CsHe)2 Aldrich 2,6-Me,CsH;0H Aldrich
CsMesH, Aldrich HOTf Fluka
SiMe,Cl Aldrich Me;O*BE4 Aldrich
SiMe;Cl Aldrich CH>=C(Me)CO:Me Aldrich
NbCls Aldrich CH,=CHCO;Me Aldrich
TaCls Aldrich (Me),C=CHCOMe Aldrich
NaOSiMe3 Aldrich MgCl(CHPh) Aldrich
CO (gas) SEO
Tabla 2.- Productos de partida no disponibles comercialmente
Reactivo Referencia
Na(CsHs) [1]

[Nb(1p-CsH,SiMe,Cl)CLy]
[Nb(n>-CsHsSiMes)Cly]
B(CeFs)s
Al(CeFs)3
[Mg(CoHN)(THE)
[Ta(NtBu)Cls(py)-]
[Ta(N2,6-Pr,CeHs)Cl3(py)]
‘BuNHLi
2,6-Me,CsHsNHLi

(2]
3]

[4, 5]

[6]
[7]
(8]
[9]
[10]
[11]
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V.2.- Técnicas estructurales y de analisis
V.2.1.- Andlisis elemental de C, Hy N

Los analisis cuantitativos de carbono, hidrégeno y nitrégeno de los
compuestos descritos en esta Memoria fueron realizados en la
Universidad de Alcala, utilizando un microanalizador Perkin-Elmer
240C. Las muestras se prepararon bajo atmosfera inerte (en el interior de
una caja seca) pesando el producto en capsulas de estafio cilindricas de
7x3 mm.

Los resultados experimentales obtenidos para los nuevos
complejos aparecen al final de su descripcion preparativa. Para algunos
complejos no fue posible obtener datos de andlisis adecuados, debido a

su inestabilidad, como es el caso de los complejos i6nicos.

V.2.2.- Espectroscopia de RMN

Los espectros monodimensionales de RMN-H, 3C{1H} y 13C-H y
YF y bidimensionales gHSQC y gHMBC fueron realizados a temperatura
ambiente en un espectrémetro Varian Unity FT-300 (300.13 MHz para
H, 75.47 MHz para 13C y 288.31 MHz para F) o Bruker 400 (400.13 MHz
para 'H, 100.60 MHz para C y 376.70 MHz para 'F). Los
desplazamientos quimicos en ppm (3) se han determinado respecto a la
sefal de TMS para el caso de 'H y 3C, tomando como referencia interna
los protones residuales (RMN-'H) y sefiales de carbono (RMN-13C) del
disolvente deuterado utilizado: C¢Ds, 6y = 7.15; ¢ = 128.0; CDCl;, éy =
7.24; 6¢ =77.0.
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V.2.3.- Espectroscopia Infrarroja

Los espectros de IR se registraron en un espectrofotémetro Perkin
Elmer 883 y Spectrum 2000 en un rango de 4000-200 cm? y entre
4000-300 cm! respectivamente. Las muestras de los productos sélidos se
prepararon en pastillas con KBr y en el caso de los aceites fueron
emulsionados en Nujol (previamente secado con sodio) y soportados
sobre ventanas de Csl. El Nujol/Csl da lugar a bandas de absorcion que
aparecen a 2940-2840 (mf), 1490 (mf), 1375 (f) cm™.

V.2.4.- Calorimetria diferencial de barrido

Las temperatura de transicion vitrea (ITg) de los polimeros
obtenidos en esta Memoria fueron determinadas en un calorimetro
Perkin Elmer DSC6 en el Departamento de Quimica-Fisica de la
Universidad de Alcala. Para ello, se introdujeron de 8 4 10 mg del

polimero de interés en una cdpsula de aluminio.
V.2.5.- Difraccion de rayos X

La resolucion estructural de los complejos que pudieron ser
analizados por esta técnica (5, 6, 11, 27, 28, 32, 39), se realizaron en la
Universidad de Alcald por la Dra. Marta E. G. Mosquera, utilizando un
equipo Enraf-Nonius CAD-4. La discusiéon y recopilacion de los
principales datos de distancias y &ngulos de enlace, asi como los
diagramas ortep de cada complejo, se incluyen en el Capitulo
correspondiente a su discusiéon. A continuacién se presentan los
principales datos cristalogréficos para cada una de las estructuras

resueltas.
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Tabla 3.- Datos cristalograficos de los complejos 5y 6.

Datos Complejo 5 Complejo 6
Foérmula molecular C3H,5CIN,NbSH C51H;33N;NbSi
Peso molecular 488.92 573.64
Sistema cristalino monoclinico triclinico
Grupo espacial P21/n P-1
o 90.0 88.3
B 92.6 85.3
Y 90.0 65.0
Dimensiones de la
celdilla
alA 8.3381(5) 10.043(4)
bA 21.5969(15) 10.431(2)
cA 12.7514(11) 15.363(7)
VA 2294.0(3) 1454.3(9)
V4 4 2
Reflexiones
recogidas/unicas 19118/5271 11475/6579
[R(int) = 0.0688] [R(int) = 0.0494]
Gof 1.011 1.021
D calculada (g/cm’) 1.416 1.310
F(000) 1008 600
R 0.0668 0.0822
R [I>2sigma(I)] 0.0388 0.0483
Diferencia entre
pico-agujero 0.513 y -0.453 0.561 y -0.584
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Tabla 4.- Datos cristalograficos del complejo 11

Datos

Complejo 11

Foérmula molecular
Peso molecular
Sistema cristalino
Grupo espacial
o
p

Y
Dimensiones de la celdilla

alA
bA
cA
VA
4
Reflexiones
Recogidas/tnicas
Gof
D calculada (g/cm’)
F(000)
R
R [I>2sigma(])]

Diferencia entre pico-agujero

C25H30NNb
437.41
trigonal

P31/c
90.0
90.0
120.0

11.2683(10)

11.2683(10)

10.2514(11)

1127.28(19)
2

24017/1724 [R(int) = 0.1451]
0.963
1.289
456
0.0525
0.0337
0.256y -0.279
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Tabla 5.- Datos cristalograficos de los complejos 27 y 28.

Datos Complejo 27 Complejo 28
Formula molecular C,4H,,C1,NbO, C,H,,CI3;NbO,Si1
Peso molecular 385.12 423.63
Sistema cristalino monoclinico monoclinico
Grupo espacial C2/c P21/n
o’ 90 90
B° 127.22(3) 90.055(8)
v° 90 90
Dimensiones de la
celdilla
alA 34.914(7) 6.6776(10)
bA 8.3580(17) 22.523(2)
cA 27.070(5) 10.8035(11)
Vv A 6290(2) 1624.9(3)
Z 16 4
Reflexiones
recogidas/unicas 68702/7217 11408/3671
[R(int) = 0.1912] [R(int) = 0.0761]
Gof 1.205 1.027
D calculada (g/cm’) 1.627 1.732
F(000) 3136 856
R 0.1314 0.0533
R [I>2sigma(I)] 0.0747 0.0381
Diferencia entre
pico-agujero 0.881 y-0.973 0.608 y -0.637
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Tabla 6.- Datos cristalograficos del complejo 32.

Datos Complejo 32
Formula molecular C3H,0CLI3NbOS1
Peso molecular 419.64
Sistema cristalino monoclinico
Grupo espacial P21/c
o 90
B 98.3030(13)
v 90
Dimensiones de la celdilla
aA 7.1060(12)
bA 11.471(2)
cA 22.148(3)
Vv A 1786.4(5)
4 4
Reflexiones recogidas/unicas 29101/4110 [R(int) = 0.1320]
Gof 0.976
D calculada (g/cm’) 1.560
F(000) 848
R 0.1005
R [[>2sigma(])] 0.0469
Diferencia entre pico-agujero 0.538 y -0.815
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Tabla 7.- Datos cristalograficos del complejo 39.

Datos Complejo 39
Formula molecular C,0H6CI4NDb,O4S1,
Peso molecular 714.20
Sistema cristalino triclinico
Grupo espacial P-1
o 80.031(11)
B 81.956(12)
Y 79.204(8)
Dimensiones de la celdilla
alA 6.9633(8)
bA 9.8648(13)
cA 10.6684(17)
VA’ 704.60(17)
Z 2

Reflexiones recogidas/inicas

Gof
D calculada (g/cm’)
F(000)
R
R [I>2sigma(])]

Diferencia entre pico-agujero

6045/3218 [R(int) = 0.0260]

1.052
1.683
356
0.0384
0.0295
0.702y -0.938
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V.2.6.- Descripcion de las pruebas de polimerizacion

Todos los ensayos de polimerizacion y preparacién de disoluciones
se han realizado bajo atmoésfera inerte, realizandose la manipulacion de
los precursores en la caja seca, mientras que los polimeros obtenidos han
sido manipulados al aire.

Las pruebas de polimerizacién realizadas con los compuestos
sintetizados en este trabajo de investigacion se desarrollaron siguiendo
una misma metodologia, que consiste en pesar dentro de una caja seca,
en una ampolla provista de valvula de teflon, la cantidad
correspondiente del complejo neutro (4.8 x 10° moles ) y el cocatalizador
a utilizar. Fuera de la caja seca se ajusta la temperatura de polimerizacién
y utilizando la técnica de Schlenk se adicionan 3 mL de tolueno y 1 mL
(9.35 mmol) de MMA, a la ampolla que contiene el catalizador y el
cocatalizador. Pasado el tiempo de polimerizacion el proceso se detiene
por adiciéon de 2 mL de una mezcla de MeOH/HCl al 5 %. El producto
polimérico es precipitado en 50 mL de metanol, filtrado y lavado varias
veces con metanol. Finalmente, el polimero es secado a presion reducida

en una estufa de vacio a una temperatura de 50 °Cdurante 16 horas.
V.3.- Descripcion de las preparaciones

[Nb(n>-CsMesH)Cl4]

Sobre una suspension de 4.00 g (14.80 mmol) de NbCls, en una
mezcla de tolueno/diclorometano en relacién 2:1 (150 mL) se afiaden
2.88 g (14.80 mmol) del compuesto CsMesH(SiMes) disuelto en 20 mL de
tolueno y se agita durante 6 horas a temperatura ambiente.
Posteriormente la disolucién se concentra a presiéon reducida hasta un

volumen aproximado de 30 mL y se enfria a -38°C durante una noche,
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precipitando de esta forma el complejo [Nb(n>-CsMesH)Cly] como un
s6lido cristalino de color rojo (2.26 g, 43 %).

Analisis elemental (%) CoH13NbCly; Caled.: C, 30.37; H, 3.68. Exp.: C,
31.05; H, 3.95.

[(THF)Mg(NAr)]s (Ar = 2,6-Me2CsH3) (1a)

A una disolucién de 5.00g (41.25 mmol) de 2,6-ArNH>, en 40 mL de
THF, se afiaden gota a gota y a temperatura ambiente 41.2 mL (41.25
mmol) de MgBu: (1.0 M en heptano). La mezcla de reaccién se mantiene
en agitaciéon durante 18 horas provista de un borboteador para evacuar
el butano desprendido. El precipitado blanco obtenido correspondiente
al complejo 1a es separado de la disoluciéon por filtracion con celite. El
s6lido se seca a vacio y la disolucién filtrada es concentrada y enfriada a
-38 °C durante 24 h para favorecer la precipitacion del resto del producto
(8.45 g, 95 %).

Analisis elemental (%) C72H102MgsNeOs Calc.: C, 66.86; H, 7.95; N,
6.50. Exp.: C, 67.02; H, 8.01; N, 6.47.

[Nb(n>-CsHsSiMe2Cl)Cl2(NAr)] (Ar = 2,6-Me2CeHs (2) y Ph (3))

Los complejos 2 y 3 se prepararon siguiendo un mismo
procedimiento, que consiste en: mezclar en estado sélido, dentro de la
caja seca, los compuestos [Nb(n>-CsHsSiMe>Cl)ClL] (1.0 g, 2.54 mmol) y
[(THF)Mg(NAr)]s (Ar = 2,6-Me>xCsHz) (1a) (0.54 g, 0.42 mmol) en el caso
de 2 y [Nb(n>-CsHiSiMexCl)CLy] (1.0 g, 2.54 mmol) y [(THF)Mg(NPh)]e
(1b) (0.47 g, 0.42 mmol) para el complejo 3. Después se adicionan a
temperatura ambiente 50 mL de éter etilico. La mezcla de reacciéon se
mantiene en agitacion durante 3 horas, tiempo durante el cual la

disolucién se torna roja oscura. Pasado el tiempo de reacciéon se
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adicionan 10 mL de hexano para favorecer la precipitacion de la sal de
magnesio formada, separada posteriormente mediante filtracién con
celite. La disolucion filtrada se evapora a presion reducida hasta llevarla
a sequedad, obteniendo asi con un 90 % de rendimiento los complejos 2
(1.00 g) y 3 (0.94 g) como aceites de color rojo y anaranjado oscuro
respectivamente, después de lavar con hexano.

Analisis elemental (%) Ci5sH19CIbNNDSi (2): Caled.: C, 40.88; H, 4.35;
N, 3.18. Exp.: C, 41.09; H, 4.45; N, 3.12.

Anélisis elemental (%) Ci3H1sCIsNNDSi (3): Caled.: C, 37.84; H, 3.66;
N, 3.39. Exp.: C, 37.12; H, 3.49; N, 3.46.

[Nb(n3-C5HsSiMe:Cl)Cl>(NBz)] (4)

Una disoluciéon de 30 mL de CH>Cl, de la amina monosililada
BzNHSiMe; (0.96 g, 535 mmol) fue adicionada sobre el complejo
tetracloruro [Nb(1)>-CsHsSiMe,Cl)ClLy] disuelto en 40 mL de CH>Cl, (1.05
g, 2.67 mmol). La mezcla de reaccién se mantiene con agitacion durante 8
horas a temperatura ambiente. Se concentra a presion reducida hasta un
volumen aproximado de 20 mL y posteriormente se adicionan 10 mL de
hexano, se filtra con celite y el filtrado es enfriado a -38°C, obteniendo asi
4 con un 79% (0.90 g) de rendimiento, como un sélido cristalino amarillo.

Analisis elemental (%) C14Hi7;CIbNNDSi (4): Caled.: C, 39.41; H, 4.02;
N, 3.28. Exp.: C, 40.05; H, 4.31; N, 3.18.

[Nb(n®-CsHiSiMez-n'-NAr)CI(NAr)] (Ar = 2,6-Me2CeHs) (5)

Sobre una disolucion del complejo [Nb(n>-CsHsSiMe,Cl)Clx(NATr)]
(2) (1.06 g, 2.40 mmol), en 30 mL de éter etilico, se adiciona gota a gota la
amida de litio ArNHLi (0.91 g, 7.21 mmol) disuelta en 30 mL de éter

etilico. La mezcla se mantiene con agitacion a temperatura ambiente
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durante 16 horas. Posteriormente se adicionan 30 mL de hexano, se
separan las sales precipitadas por filtracion con celite y la disolucion de
color marrén se concentra a presion reducida hasta un volumen
aproximado de 30 mL. Después de 24 h a -38°C precipita el complejo 5
como un solido cristalino de color amarillo (0.70 g, 60 %).

Analisis elemental (%) CosHxsCINoNDSi (5): Caled.: C, 56.50; H, 5.77;
N, 5.63. Exp.: C, 55.79; H, 5.23; N, 5.59.

[Nb(n>-CsHsSiMe2-1n'-NAr)(NHAr) (NAr)] (Ar = 2,6-Me2CeHs) (6)

La preparacion del complejo 6 se realiza siguiendo el mismo
método que para el complejo 5, variando solo la relacién estequiométrica
de los reactivos, 0.80g (1.81 mmol) del complejo (2) disuelto en 30 mL de
éter etilico y 1.15 g (9.07 mmol) de la amida de litio ArNHLi disuelta en
50 mL de éter etilico. Después de 16 horas de reacciéon la mezcla se
concentra a presion reducida hasta un volumen aproximado de 30 mL, se
adiciona hexano (20 mL) y las sales de litio precipitadas se separan por
filtracion. A continuacién se lleva a sequedad la disolucién y se obtiene
el complejo 6 como un aceite de color amarillo, que fue recristalizado con
una mezcla de éter etilico/hexano a -38°C (0.62 g, 60 %).

Andlisis elemental (%) Cs1HssN3NDbSi (6): Calcd.: C, 64.91; H, 6.68;
N, 7.32. Exp.: C,64.97; H, 6.79; N, 7.19.

[{NbCI2(NAr)}2{(n>-CsHas)2(Me2SiOSiMe»)}] (Ar = 2,6-Me2CsHs) (7)

Sobre una disoluciéon del complejo imido 2 (1.06 g, 2.40 mmol), en
60 mL de tolueno, se adicionan a temperatura ambiente 0.33 mL (2.40
mmol) de NEt; y 21.70 uL (1.20 mmol) de agua destilada. La mezcla se

agita durante 24 horas, después de las cuales la disolucion es filtrada y
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evaporada a sequedad, obteniendo asi el complejo 7 como un sélido de
color marrén (0.52 g, 30 %).

Andlisis elemental (%) C30H3asCLN>Nb.OSis (7): Caled.: C, 43.60; H,
4.63; N, 3.39. Exp.: C,42.91; H, 4.29; N, 3.05.

[INbCI2(NPh)}2{(1>-CsHas)2(Me2SiOSiMe3)}] (8)

El complejo 8 fue preparado siguiendo la metodologia utilizada
para el complejo 7, utilizando las siguientes cantidades: 1.00 g, (2.42
mmol) del complejo imido [Nb(r>-CsHsSiMe>Cl)Cl(NPh)] (3), 0.34 mL
(2.42 mmol) de NEt;3 y 21.81 pL, (1.21 mmol) de agua destilada. Se obtuvo
8 como un soélido de color marrén (0.56 g, 30 %).

Analisis elemental (%) CasH30CLiN>Nb,OSi, (8): Caled.: C, 40.54; H,
3.93; N, 3.64. Exp.: C, 39.88; H, 3.81; N, 3.47.

[{NbCI2(NBz)}2{(n>-CsHa4)2(Me2SiOSiMe2)}] (9)

Siguiendo la misma metodologia que para la sintesis de los
complejos 7 y 8, el complejo 9 fue preparado utilizando las siguientes
cantidades: 0.91 g (2.13 mmol) de [Nb{n>-CsH4(SiMe,Cl)}CL>(NBz)] (4)
disuelto en 70 mL de tolueno; 0.30 mL (2.13 mmol) de NEt3; 19.19 pL
(1.06 mmol) de agua destilada. Se obtuvo 9 como un aceite amarillo (0.40
g, 30 %).

Andlisis elemental (%) CosH3sCLiN>Nb2OSis (9): Caled.: C, 43.66; H,
4.45; N, 3.64. Exp.: C,45.10; H, 5.97; N, 3.77.

[Ta(NtBu)Bzs] (10)
Sobre una disolucién del complejo tricloruro [Ta(N'Bu)Cls(py):]
(1.00 g, 1.93 mmol) en 20 mL de éter etilico, se adicionan a -78°C 2.90 mL

160



Capitulo vV

(5.80 mmol) de BzMgCl (2M en THF). Terminada la adicién, se deja que
la mezcla de reaccién alcance temperatura ambiente y se mantiene con
agitacion por 16 horas. Pasado este tiempo, la suspensiéon amarilla se
filtra para separar las sales de magnesio formadas. La disolucién se
evapora a presion reducida, obteniendo 10 como un sélido amarillo que
se recristaliza en hexano (0.81 g, 80 %).

Andlisis elemental (%) CosH3zoNTa (10): Caled.: C, 57.14; H, 5.75; N,
2.67. Exp.: (%): C,57.02; H, 5.63; N, 2.64. %

[Nb(NtBu)Bz3] (11)

Siguiendo la misma metodologia empleada en la sintesis del
complejo 10, se utilizaron las siguientes cantidades: 1.00 g (2.33 mmol)
del complejo ticloruro [Nb(N'Bu)Cls(py)2] disuelto en 20 mL de éter
etilico y 3.50 mL (6.99 mmol) de BzMgCl (2M en THF). El complejo 11 es
obtenido como un soélido amarillo después de su recristalizacion en
hexano a -38°C (0.81 g, 80 %).

Andlisis elemental (%) CosH3NNDb (11): Calcd.: C, 68.65; H, 6.91; N,
3.20. Exp.: C, 68.50; H, 6.87; N, 3.20. %

[Nb(NAr)Bz;3] (Ar = 2,6-PrCsHs) (12)

El complejo 12 fue preparado y aislado siguiendo la misma
metodologia empleada en la sintesis de los complejos 10 y 11 utilizando
las siguientes cantidades: 1.00 g (1.86 mmol) del complejo ticloruro
[Nb(NAr)Cls(py)2] disuelto en 20 mL de éter etilico y 2.77 mL (5.54
mmol) de BzMgCl (2M en THF). El complejo 12 se obtuvo como un
s6lido marrén por recristalizaciéon en hexano a -38°C (0.81 g, 80 %).

Andlisis elemental (%) CssHssNNDb (12): Caled.: C, 73.19; H, 7.07; N,
2.59. Exp.: C,73.25; H, 7.14; N, 2.53.
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[Ta(N'Bu)(OAr)Cla(py):] (Ar = 2,6-PrCeHs) (13)

Sobre una disolucién del complejo [Ta(NtBu)Cls(py)2] (1.00 g, 1.93
mmol) en éter etilico/ THF (15:5 mL) se adiciona a temperatura ambiente
una disoluciéon de la sal LiOAr-THF (0.50 g, 1.93 mmol) en éter
etilico/ THF (20:10 mL). Después de 16 horas de reaccién se separa por
filtracion con celite, la disolucién se evapora a sequedad y el solido
obtenido se lava con hexano (3 x 15 mL), obteniendo 13 como un sélido
amarillo (1.01 g, 80%).

Andlisis elemental (%) CysH3sN3TaCLO (13): Caled.: C, 47.43; H,
5.51; N, 6.38. Exp.: C, 47.20; H, 5.46; N, 6.39.

[Nb(N'Bu)(OAr)Clz(py):] (Ar = 2,6-PrCeHs) (14)

Siguiendo la misma metodologia utilizada en la sintesis del
complejo 13 se emplearon las siguientes cantidades: 1.00 g (2.33 mmol)
del complejo [Nb(N'Bu)Cls(py)2] disuelto en 20 mL 21 de éter
etilico/ THF y 0.60 g (2.33 mmol) de la sal LiOAr-THF disuelta en 30 mL
2:1 de éter etilico/ THF obteniendo 14 como un sélido amarillo (1.06 g, 80
%).

Andlisis elemental (%) CasH3zsNsNbCLO (13): Caled.: C, 54.75; H,
6.36; N, 7.37. Exp.: C, 55.12; H, 6.50; N, 7.42.

[Nb(NAr)(OAr)Clx(py)2] (Ar = 2,6-PrCeHs) (15)

Este complejo se prepara siguiendo la misma metodologia utilizada
en la sintesis de los complejos 13 y 14, empleando las siguientes
cantidades: 1.00 g, (1.88 mmol) del complejo [Nb(NAr)Cl(py)2] (Ar =
2,6-PrCsHs) disuelto en 20 mL 2:1 de éter etilico/THF y 0.50 g (1.88
mmol) de la sal LiIOAr-THF disuelta en 30 mL 2:1 de éter etilico/ THF,

obteniéndose 15 como un sélido de color amarillo (1.01 g, 80 %).
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Andlisis elemental (%) CzHuN3NbCLO (13): Caled.: C, 60.54; H,
6.57; N, 6.23. Exp.: C, 60.22; H, 6.50; N, 6.20.

[TaBz2(N'Bu)(OAr)THF] (Ar = 2,6-PrCeH3) (16)

Sobre un Schlenk que contiene 0.40 g (0.60 mmol) del complejo
[Ta(N'Bu)(OAr)Cl(py)2] (Ar = 2,6-PrCeHs) (13) disuelto en 30 mL de éter
etilico, se adicionan a -78°C 0.61 mL (1.21 mmol) de BzMgCl (2 M en
THF). La mezcla de reaccion se deja que alcance temperatura ambiente y
se mantiene con agitacion durante 16 horas. Posteriormente se adiciona
hexano (10 mL) y la disolucién de color amarillo se filtra y evapora a
presiéon reducida, hasta llevar a sequedad, resultando un sélido color
amarillo que después de lavado con hexano (2 x 10 mL) se identifica
como 16 (0.12 g, 30 %).

Andlisis elemental (%) CsHisNTaO» (16): Caled.: C, 59.75; H, 7.08;
N, 2.05. Exp.: C, 60.02; H, 7.42; N, 2.09.

[TaBz2(NAr)(OAr)THF] (Ar = 2,6-PrCesHs) (17)

El complejo 17 se prepara siguiendo el mismo procedimiento
utilizando en la sintesis del complejo 16, empleando las siguientes
cantidades: 0.40 g (0.52 mmol) del complejo [Ta(NAr)(OAr)Cl(py)2] (Ar
= 2,6-PrC¢Hs) disuelto en 30 mL de éter etilico y 0.52 mL (1.04 mmol) de
BzMgCl (2 M en THF). Se obtuvo 17 como un sélido naranja (0.08 g,
20%).

Anélisis elemental (%) Cy2Hs¢NTaO, (17): Caled.: C, 64.03; H, 7.16;
N, 1.78. Exp.: C, 63.70; H, 7.07; N, 1.65.
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[NbBz2(NtBu)(OAr) THF] (Ar = 2,6-PrCsHs) (18)

El complejo 18 se prepara siguiendo el mismo procedimiento que
para los complejos 16 y 17, utilizando las siguientes cantidades: 0.40 g
(0.70 mmol) del complejo [Nb(N'Bu)(OAr)Clx(py)2] (Ar = 2,6-PrCeHs)
disuelto en 30 mL de éter etilico y 0.70 mL (1.40 mmol) de BzMgCl (2 M
en THF), obteniéndose 18 como un sélido amarillo (0.12 g, 30%).

Analisis elemental (%) C3sHssNNDbO; (18): Calcd.: C, 68.56; H, 8.12;
N, 2.35. Exp.: C, 68.70; H, 8.20; N, 2.32.

[MBz2(N'Bu){n°-CsHsCH2E(C¢Fs)s}]] (M = Ta; E= B (19), Al (20). M
= Nb; E= B (21), Al (22))

Las especies zwiteriénicas 19-22 se preparan siguiendo un mismo
procedimiento, que consiste en pesar dentro de la caja seca los complejos
tribencilo de partida 10 y 11, en un tubo de RMN provisto de una llave
de teflén tipo Young, que después de ser disueltos en C¢Ds y confirmada
su estructuracion por espectroscopia de RMN, se tratan con el acido de
Lewis correspondiente (E(C¢Fs)s; E = B, Al). Por espectroscopia de RMN
se observa la transformacion cuantitativa de los productos de partida en
los correspondientes complejos 19-22. Cantidades empleadas:

Complejo 19: 0.015 g (0.028 mmol) del complejo 10; 0.014 g (0.028
mmol) del acido de Lewis B(C¢Fs)s.

Complejo 20: 0.015 g (0.028 mmol) del complejo 10; 0.016 g (0.028
mmol) del acido de Lewis Al(CgF5)s.

Complejo 21: 0.015 g (0.034 mmol) del complejo 11; 0.017 g (0.034
mmol) del dcido de Lewis B(CeFs)s.

Complejo 22: 0.015 g (0.034 mmol) del complejo 11; 0.020 g (0.034
mmol) del acido de Lewis Al(CeFs)s.
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[TaBz2(NtBu)(OAr)] (Ar = 2,6-PrCsH3) (23)

A una disoluciéon del complejo 16 (0.015 g, 0.022 mmol) en C¢Dg
contenida en un tubo de RMN con cierre de teflén, se le adiciona un
equivalente del acido de Lewis Al(Ce¢Fs)s (0.012 g, 0.022 mmol). Se
introduce el tubo en el equipo de RMN y a continuacion se registra el

espectro de la muestra.

[TaBz(N'Bu)(OAr)(THEF)][1n°-CsHsCH2B(CeF5)s3}] (Ar = 2,6-PrCsHs)
24)

A una disolucién del complejo 16 (0.015 g, 0.022 mmol) en CeDs,
contenida en un tubo de RMN con cierre de teflén, se le adiciona un
equivalente del 4cido de Lewis B(CesF5); (0.011 g, 0.022 mmol). Precipita
un aceite que tras decantar la disolucién se redisuelve en BrCsDs,

observando por espectroscopia de RMN la formacién del complejo 24.

[TaBz(N'Bu)(OAr){n°-CsHsCH2A1(CsFs)s}] (Ar = 2,6-PrCeHs) (25)

En el tubo que contiene la disoluciéon en C¢Ds del complejo 23, se
adiciona a temperatura ambiente, dentro de la caja seca, un equivalente
mas del acido de Lewis Al(CeFs); (0.012 g, 0.022 mmol). Se introduce el
tubo en el equipo de RMN y a continuacion se registra el espectro de la

muestra.

[TaBz(N'Bu)(OAr){n°-CsHsCH:B(CsF5)s}] (Ar = 2,6-PrCeHs) (26)

A una disolucién del complejo 16 (0.015 g, 0.022 mmol) en C¢De,
contenida en un tubo de RMN con cierre de teflén, se le adicionan dos
equivalentes del acido de Lewis B(CsFs)s (0.022 g, 0.044 mmol). A

165



Parte Experimental

continuacion se registra el espectro de RMN de la muestra observando la

formacion cualitativa de 26.

[NbCp'Cly(L)] (Cp’ = CsMesH; L = MMA (27). Cp’ = CsHiSiMes; L
= MMA (29), MA (31). Cp’ = CsHiSiMe:C;, L = MMA (28), MA (30), MO
(32)

Los complejos 27-32, se prepararon utilizando una misma
metodologia de sintesis, como se describe a continuacion:

Sobre 2 equivalentes de amalgama liquida Na/Hg al 10% se afiade
una disolucion de 1 equivalente del correspondiente complejo
[Nb(Cp)Cly] (Cp* = CsMesH, CsHiSiMes, CsHiSiMerCl) disuelto en
tolueno (30 mL) y 1’2 equivalentes del ligando acrilato (MMA, MA) o
cetona conjugada (MO). La mezcla de reaccién se agita durante 18 horas
a temperatura ambiente. A continuacién la suspensién se decanta y se
filtra con celite. La disolucién obtenida se concentra hasta aprox. la mitad
de su volumen inicial y se enfria a -38°C, obteniéndose los complejos

oxometalaciclo correspondientes.

* Derivados del MMA 27-29

Cantidades:

Complejo 27: 1.00 g (2.81 mmol) del complejo [Nb(n>-CsMesH)CL];
0.36 mL (3.37 mmol) del ligando MMA; 0.130 g (5.62 mmol) de sodio
(Na/Hg). Obteniendo 27 como un sélido color verde (0.92 g, 85%).

Analisis elemental (%) CisH»NbCl,O, Caled.: C, 43.66; H, 5.50.
Exp.: C, 43.90; H, 5.79.

Complejo 28 1.00 g (255 mmol) del complejo
[Nb(n>-CsH4SiMe Cl)Cly]; 0.33 mL (3.06 mmol) del ligando MMA; 0.117 g
(5.10 mmol) de sodio (Na/Hg), para obtener 28 como un sélido de color
marroén (0.85 g, 85%).
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Andlisis elemental (%) Ci2HisNbCl;0, Caled.: C, 36.62; H, 4.61.
Exp.: C, 37.10; H, 4.92.

Complejo 29: 100 g (268 mmol) del complejo
[Nb(n>-CsHsSiMes)Cly]; 0.34 mL (3.22 mmol) del ligando MMA; 0.123 g
(6.37 mmol) de sodio (Na/Hg), para obtener 29 como un sélido de color
marrén (0.85 g, 85%).

Andlisis elemental (%) CisH2iNbCLO, Calcd.: C, 41.85; H, 5.67.
Exp.: C, 42.02; H, 5.83.

* Derivados del MA 30-31

Cantidades:

Complejo 30: 100 g (255 mmol) del complejo
[Nb(n>-CsHsSiMexCl)Cly]; 0.27 mL (3.06 mmol) del ligando MA; 0.117 g
(5.10 mmol) de sodio (Na/Hg), para obtener 30 como un sélido color
marrén (0.82 g, 85%).

Anélisis elemental (%) Ci1HisNbCl30, Calcd.: C, 34.81; H, 4.25.
Exp.: C, 34.76; H, 4.29.

Complejo 31: 1.00 g (268 mmol) del complejo
[Nb(n>-CsHsSiMes)Cly]; 0.29 mL (3.22 mmol) del ligando MA; 0.123 g
(6.37 mmol) de sodio (Na/Hg), para obtener 31 como un sélido de color
color marrén (0.88 g, 85%).

Anélisis elemental (%) Ci2HioNbCL,O, Calcd.: C, 40.14; H, 5.33.
Exp.: C,40.21; H, 5.42.

* Derivado del MO 32

Cantidades:

Complejo 32: 100 g (255 mmol) del complejo
[Nb(n>-CsHsSiMexCl)Cly]; 0.35 mL (3.06 mmol) del ligando MO; 0.117 g
(56.10 mmol) de sodio (Na/Hg), para obtener 32 como un sélido de color
marrén (0.10 g, 10 %).
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Analisis elemental (%) Ci3H20NbCl30 Caled.: C, 39.88; H, 5.15.
Exp.: C,42.21; H, 6.43.

[Nb(n>-CsHsSiMes)(CH2-CH2-COOMe) (OTH)Cl] (33)

A una disolucién en CsDs del complejo 31 (0.015 g, 0.039 mmol),
contenida en un tubo de RMN con cierre de teflén, se le adiciona un
equivalente de HOTf (3.43 pL, 0.039 mmol). Se introduce el tubo en el

equipo de RMN y a continuacion se registra el espectro de la muestra.

[Nb(n5-CsHsSiMesX){MA-E(CeFs)s)]] (X = CI; E = Al (34), E = B
(35)), X=Me; E = Al (36), E =B (37))

Los complejos metalaciclopropano 34-37 se prepararon siguiendo
un mismo procedimiento:

Se pesan dentro de la caja seca los complejos de partida
correspondientes para cada caso (30 y 31) en un tubo de RMN provisto
de una llave de tefléon tipo Young. Después de disolver en C¢D¢ y
adicionar el dcido de Lewis (E(CeFs)s; E = B, Al). Se registra la evolucion
de la reaccién por espectroscopia de RMN.

Cantidades:

Complejo 34: 0.015 g (0.036 mmol) del complejo 30; 0.021 g (0.036
mmol) del acido de Lewis Al(CgFs)s.

Complejo 35: 0.015 g (0.036 mmol) del complejo 30; 0.018 g (0.036
mmol) del dcido de Lewis B(C¢Fs)s.

Complejo 36: 0.015 g (0.039 mmol) del complejo 31; 0.022 g (0.039
mmol) del acido de Lewis Al(CgF5)s.

Complejo 37: 0.015 g (0.039 mmol) del complejo 31; 0.020 g (0.039
mmol) del dcido de Lewis B(CeFs)s.
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[Nb2(n3-CsHaSiMesX)2(CO)4(Cl)2(n-Cl)2] (X = CI (38); X = Me (39))

Una disolucién en CsDs de uno de los complejos oxometalaciclo
(28-31) contenida en un tubo de RMN valvulado con llave de teflén tipo
Young se somete a presion reducida para eliminar la atmoésfera de argoén,
y se satura con CO. Se introduce el tubo en el equipo de RMN y a
continuaciéon se registra el espectro de la muestra, observando la
formacion de los compuestos MMA y MA descoordinados y la
formacién cuantitativa de los complejos 38 y 39 respectivamente. La
cristalizacién del complejo 39, se realiz6 por adiciéon de 1 mL de hexano
al tubo de RMN que lo contenia.

Cantidades:

Complejo 28: 0.012 g (0.028 mmol

Complejo 29: 0.012 g (0.030 mmol

Complejo 30: 0.012 g (0.029 mmol

)
)
)
Complejo 31: 0.012 g (0.031 mmol)
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1.- Los ligandos imido [NAr] (Ar = 2,6-Me.C¢Hs, Ph) se han
transferido con éxito al complejo (clorosilil)ciclopentadienilo de niobio
[Nb(n>-CsH4SiMe,Cl)Cly] siguiendo un nuevo método de sintesis basado
en el uso de compuestos arilimido de magnesio [Mg(NAr)(THF)]s (1),
como agentes de metatesis. El derivado magnesiano con el grupo
N(2,6-Me,C¢Hs) se aislé mediante reaccion de la amina HoNAr (Ar =
2,6-Me>CgH3) con [MgBuy]. Sin embargo, esta reaccion no es viable para
aislar el analogo derivado bencilmagnesiano, por lo que la transferencia
del ligando bencilimido se realiz6 utilizando el derivado sililado
Me;SiNHBz.

2.- La reaccién del complejo imido [Nb(n>-CsHsSiMexCl)Clx(NATr)]
(Ar = 2,6-MexCsHs (2)) con un exceso de la amida de litio LiNHAr
permite  obtener los complejos (silil-n-amido)ciclopentadienilo
[Nb(n>-CsHsSiMer-n1-NAr)X(NAr)] (Ar = 2,6-MexCsHs; X = Cl (5), y
NHAr (6)). La presencia del grupo 2,6-Me>C¢Hs permitié obtener sélidos
cristalinos cuyas estructuras moleculares fueron resueltas mediante
difracciéon de rayos X. Estos complejos sélo puedieron ser preparados
cuando el grupo sustituyente de los atomos de nitrégeno imido y
silil-amido fue el gupo 2,6-Me>CsHs, pero no fue posible aislar especies
conteniendo diferentes sustituyentes en dichos d4tomos de nitrégeno.

La hidrolisis del enlace Si-Cl del grupo sililo del anillo
ciclopentadienilo permite aislar especies dinucleares, puenteadas por un
enlace Si-O-Si entre los anillos ciclopentadienilo de los complejos imido
2-4.

3.- La reacciéon de metatesis entre la sal de litio LiOAr (Ar =
2,6-Pr,CsHz) y los complejos tricloro imido [M(NR)Cls(py)2] (M= Nb, Ta;
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R= tBu, 2,6-PrCsHs) permite obtener los complejos imido ariloxo
[M(NR)(OAr)ClLx(py)2] (M = Nb, Ta; R = Bu, Ar; Ar = 2,6-Pr,CsHs) 13-15,
que mantienen dos ligandos piridina coordinados al metal, a pesar de la
mayor capacidad dadora del grupo alcoxo respecto a los ligandos cloro y

del requerimiento estérico del grupo Ar.

4.- Las reacciones de alquilacion con BzMgCl de los derivados
tricloro imido [M(NR)Cl:(py)2] (M = Nb, Ta; R = Bu, 2,6-Pr,CsHa)
permiten obtener los respectivos complejos tribencilo, mientras que, no
fue posible aislar andlogos derivados metilo por reaccién con MeMgCl.

Analogas reacciones de alquilacién de los complejos imido ariloxo
[M(NR)(OAr)Clx(py)2] M = Nb, Ta; R = Bu, Ar; Ar = 2,6-Pr,CsHs)
conducen a la formacioén de los derivados dibencilo 16-18. Es necesario
evitar el uso de un exceso del agente alquilante para impedir la
sustitucion del grupo ariloxo. En estos complejos, los ligandos auxiliares
piridina fueron sustituidos por una séla molécula de THF.

Los estudios de espectroscopia de RMN-'H y 3C indican que en los
complejos tribencilo los ligandos bencilo presentan una interaccién n? al
metal, confirmada por difraccién de rayos X del complejo 11, mientras
que en los complejos dibencilo presentan una coordinacién ! al centro

metélico.

5.- Los estudios de reactividad de los complejos imido sin anillo
ciclopentadienilo [M(N'Bu)XBz,] (M = Ta; X = Bz, OAr. M = Nb; X = Bz)
con los acidos de Lewis E(CsFs)3 (E = B, Al) conducen a los siguientes
resultados:

A) Los complejos imido tribencilo [M(N'Bu)Bzs] (M = Ta, Nb)
reaccionan con los acidos de Lewis E(C¢Fs)s (E = B, Al) formando las
especies zwitterionicas [MBzx(N'Bu){n°®-CsHsCH2E(CsFs)s}] (M = Ta; E= B
(19), Al (20). M = Nb; E= B (21), Al (22)). Estos complejos se encuentran
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estabilizados por coordinaciéon del anién a través del anillo fenilo del
grupo bencilo abstraido.

B) La reaccion del complejo imido alcoxo [Ta(N'Bu)(OAr)Bzy(THF)]
con un equivalente de los acidos de Lewis E(C¢Fs)s (E = B, Al) esta
claramente marcada por la diferente oxofilia de ambos acidos. En el caso
del derivado alano se produce la formaciéon de la especie neutra
[Ta(N'Bu)(OAr)Bz;] por eliminaciéon del ligando THF de la esfera de
coordinacion, generandose el correspondiente aducto THF -Al(C¢Fs5)s. Sin
embargo, cuando se emplea el derivado B(CesFs); se obtiene el complejo
iénico [TaBz(N'Bu)(OAr)(THF)][CcHsCH2B(CeF5)3}] por abstraccion de
un grupo bencilo, permaneciendo el THF coordinado al atomo de
tantalo. Ademads, en este caso no existe interaccion de par iénico.

C) La adicién de un segundo equivalente del acido de Lewis
correspondiente a los complejos imido alcoxo [Ta(N'Bu)(OAr)Bz] y
[TaBz(N'Bu)(OAr)(THF)][CsHsCH2B(CsFs)3}] da lugar a la formacion de
las especies zwitterionicas [TaBz(N'Bu)(OAr){n®-CsHsCH2E(CeF5)s}] (E =
Al (25); B (26)), por abstraccion del grupo bencilo y el ligando THF
respectivamente. Estos complejos presentan el mismo tipo de interacciéon
anién-cation que los derivados imido 19-22. Ademads, este mismo
resultado se obtuvo por adicién de 2 equivalentes de los 4cidos de Lewis
al complejo [Ta(N'Bu)(OAr)Bz(THF)].

6.- La reaccion de reduccion de los complejos tetracloruro de niobio
[NbCp“Cly] (Cp’ = CsMesH, CsHiSiMes, CsHiSiMeCl) en presencia de los
ligandos 1,3-dieno CH,=C(CH3)COOCH;3; (MMA), CH,=C(H)COOCH:j3
(MA) y CMe=C(H)COCH; (MO) permite obtener las especies
oxometalaciclicas [NbCp’CL{OC(R)C(R")C(R"2)}] (R = OMe, Me; R = H,
Me; R” = H, Me) 27-32. El estudio de estas especies por RMN, IR y

difraccién de rayos X confirma su formulacién oxometalaciclo, mas que
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una coordinacién de tipo butadieno, con una orientacion supino del
metalaciclo y una coordinacion n* al niobio.

El mismo tipo de compuestos oxometalaciclos no pudo ser
obtenido en reacciones similares con ninguno de los complejos imido

preparados en este trabajo.

7.- La reactividad de los complejos enolato
[NbCp’CL{OC(OMe)C(R")CHy}] (R” = H, Me) frente a distintos tipos de
acidos y ligandos condujeron a los siguientes resultados:

A) Tanto la reaccion con el acido prético HOTf como con los 4cidos
de Lewis E(CsFs)3 (E = Al, B) producen la ruptura del enlace Nb-O.

En el <caso del HOTf se obtiene el complejo
[NbCp”(CH2CH2COOMe)(OTf)Cl], que se podria formarse mediante
migracion del protéon del grupo hidroxilo al carbono P del derivado
alquil enol resultante. La presencia de un agente halogenante, como el
disolvente (CD,Cl,, CDCls), transforma dicho compuesto en los
derivados [NbCp“Cly] y CH;CH,COOMe.

En el caso de la reaccion con los acidos de Lewis E(CsFs)3 (E = Al,
B), la ruptura del enlace Nb-O y la formacién de la nueva interaccién
O-E provoca la reordenacién del ligando, recuperandose la disposiciéon
butadieno que se enlaza al metal a través del doble enlace C=C terminal.
Estos compuestos son inestables y evolucionan liberando el
correspondiente aducto L ‘E(CsFs)s (L = MMA, MA).

B) La adicion de CO y CNAr a los derivados oxometalaciclo
[NbCp'CLy(L)] (Cp" = CsHiSiMes;, CsHuSiMeCl; L = MMA, MA) 28-31
provoca la liberacion de los ligandos MMA y MA de la esfera de
coordinacién del metal. En el caso de la reaccién con CO se aislo el
correspondiente derivado de Nb(III) [Nby(Cp”)2(CO)a(Cl)2(n-Cl)2],

mientras que en el caso de CNAr no se pudo identificar ningtn
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fragmento organometélico. En ningan caso se observo la insercién en el
enlace M-C.

8.- De los complejos sintetizados en este trabajo de investigacion,
s6lo los complejos imido sin anillo ciclopentadienilo [M(NtBu)Bz>X] (M =
Nb, Ta; X = Bz, OAr) mostraron algin grado de actividad en
polimerizacion de MMA, dependiendo ademas del acido de Lewis
E(C¢F5)s (E = B, Al) empleado.

Los complejos tribencilo 10-12, resultaron ser inactivos en
presencia de B(CsFs)s, mientras que la activacion con Al(CeFs); produjo
PMMA con rendimientos moderados o bajos s6lo para M = Nb. Por otra
parte, el derivado imido ariloxo 16 polimeriz6 MMA en presencia de
ambos acidos, aunque con rendimientos bajos. Los polimeros obtenidos
en estos ensayos resultaron ser mayoritariamente sindiotacticos, de
acuerdo con sus espectros de RMN-'H. Ademads, las temperaturas de
transicion vitrea (Tg), determinadas por DSC, son acordes con el grado
de tacticidad.

El complejo monociclopentadienilo [Zr(Cp)Bzs], isolobular e
isoelectrénico con los complejos imido tribencilo [M(NR)Bzs], no mostré
actividad en polimerizacion de MMA cuando se utilizaron condiciones
similares. Sin embargo, la reactividad de dicho complejo con los acidos
de Lewis E(C¢Fs)3 (E = B, Al) resulté ser la misma, formandose los
derivados zwitterionicos [ZrCpBzx{nt-CsHsCH2E(CsFs)s}].

Los resultados de las experiencias de polimerizacién indican que
los dos tipos de complejos (imido tribencilo e imido alcoxo) se rigen por
distintos mecanismos. Asi, los complejos tribencilo 10-12 se ajustan a un
mecanismo en el que el crecimiento de la cadena se produce a través de
una especie enolaluminato. Sin embargo, en el caso del complejo imido
alcoxo 16 la polimerizacién se produce sobre el centro de tantalo,

siguiendo un mecanismo por transferencia de grupo (GTP).
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Summary

= Introduction

Polymeric materials are currently more essential to modern society
than never in history. A way to modify the properties of a polymer is the
incorporation of functional groups. One of these polymers is the
polymethylmethacrylate (PMMA), has the important advantage of being
one of the few polymers that can be 100 % depolymerised back to the
monomer (MMA) simply by heating.

]

Me OM _P _ +
© [catalyst] CH, (,: n

/\ ;O\ C=0

|
0)

I
CH,

MMA PMMA
Scheme 1. MMA polymerization

The controlled polymerization of methyl methacrylate (MMA) by
metallocenes such as zirconocenes,8] and lanthanocenesl®-15 has been
well documented. However, applications of group 5 metallocene and
related complexes, especially tantalocenes (V), to the polymerization of
these functionalized alkenes are scarce.[1-18]

Our research group has been interested in developing the
chemistry of group 5 metal complexes stabilized with cyclopentadienyl
(Cp) and imido [NR] ligands. An important characteristic of using imido
ligands is the possibility of designing compounds with different R
groups able to modify some properties of the corresponding complex. In
addition, the presence in the same complex of imido and
cyclopentadienyl ligands, which are isolobal and isoelectronic, have

allowed to establish comparisons between the fragments [MCp,] (M =
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group 4) and [MCp (NR)] (M = group 5).[1 For this reason, in this work
we set out to synthesize group 5 metal complexes containing in their
coordination sphere cyclopentadienyl or/and imido ligands and to

study their applications in methyl methacrylate polymerization.

= Results and discussion

Structural characterization of these compounds was achieved by

means of NMR, IR, elemental analysis and X-ray diffraction studies.

* Cyclopentadienyl imido complexes

New cyclopentadienyl imido complexes [NbCp’(NR)Cl:] (Cp” =
n>-CsHySiMeoCl; R = 2,6-Me,CeHs, Ph, Bz) were obtained from reactions
of [NbCp’CL] with the imido transfer reagents [Mg(NAr)(THF)]s,
LiNHAr (Ar = 2,6-Me>,CsH3, Ph) and MesSiNHBz. The presence in these
complexes of a functionalized cyclopentadienyl ligand with the SiMe,Cl
group gave rise to the formation of the “constrained geometry”
compounds [Nb(n>-CsHiSiMen!-NAr)X(NAr)] ( X = Cl (5), NHAr (6))
employing the lithium salt LiNHAr, and only for Ar = 2,6-Me>CsHs.
Also, the Si-Cl bond was hydrolized leading to the Si-O-Si bridged
dinuclear complexes [{NbCL(NAT)}{(n®-CsHa)2(MexSiOSiMe)}] (Ar =
2,6-Me>CsHs (7), CsHs (8), Bz (9)).

* Non-Cyclopentadienyl imido complexes
Several imido complexes of the type [M(NR)XCL] (M = Nb, Ta; R =
Bu, Ar; X = Cl, OAr; Ar = 2,6-Pr,CsHs) were employed as precursors for
the synthesis of the tribenzyl compounds [M(NR)Bz3] and the dibenzyl
compounds [M(NR)(OAr)Bzy(THF)]. It is remarkable that the imido

tribenzyl complexes show n2?-coordinated benzyl ligands and the absence
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of any extra donor ligand, meanwhile the alkoxo derivatives
[M(NR)(OAr)Bzy(THF)] presented n!-coordinated benzyl substituents
and one additional 2-electron donor THF ligand.

The reaction of the benzyl derivatives with the Lewis acids E(C¢Fs)3
(E = B, Al) gave the zwitterionic complexes
[M(NtBu)XBz{n°-PhCH,E(C¢Fs)s}] (M = Nb, Ta; X = Bz, OAr; Ar =
2,6-Pr,CsHsz; E = B, Al), where the abstracted benzyl group remained

coordinated to the metal atom through the aromatic phenyl ring.

* Oxometallacycle compounds

The reduction of compounds [Nb(n>-Cp)Clj] (Cp' = CsMesH,
CsHiSiMe;, CsHiSiMexCl) with Na/Hg in the presence of several
functionalized olefins (L = CH,=C(CH;)COOCH; (MMA),
CH,=C(H)COOCH3; (MA) and CMe,=C(H)COCH;3; (MO) led to the
corresponding oxometallacycle complexes [NbCp'Cly(L)]. The NMR, IR
and X-ray diffraction studies confirmed their metallacycle formulation
rather than a butadiene-like coordination. For a better understanding of
the chemical characteristics of these compounds, their behaviour toward
protic and Lewis acids was studied.

The reaction with HOTf of compound [Nb(n>-Cp)CL,(MA)] (Cp' =
CsHiSiMes) gave  rise to the alkyl-ester =~ compound
[Nb(Cp”)(CH2-CH2-COOMe)(OTf)Cl] in a first step, through protonation
of the Nb-O bond and further ceto-enol rearrangement. As this reaction
could only be carried out in chlorinated solvents, this compound evolved
to give [Nb(Cp”)Cls] and the organic substrate CH;CH,COOMe.

Addition of the Lewis acids E(C¢Fs)3 (E = Al, B) to [Nb(Cp')Clx(L)]
(L = MA) led to the metallacyclopropane derivatives [NbCp'Claf(n2-H2C-
CH-C(O)OMe) E(C¢F5)3}]. In this case, the Lewis acid also reacted with
the Nb-O bond recovering the butadiene disposition, which remained

coordinated to the metal center through the terminal C=C bond. These
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complexes were transformed into the L-E(CeFs)s aducts at ambient
temperature.

Finally, the oxometallacycle compounds also reacted with CO
releasing the free ligands MMA or MA and generating the Nb(III)
compounds [Nby(Cp”)2(CO)4(Cl)2(n-Cl)2]. A similar behaviour was
observed when CNAr was added, although in this case it was not

possible to identify any organometallic fragment.

* MMA polymerization

Only the imido complexes without the cyclopentadienyl ring
[M(NR)Bz2X] (X = Bz, 10-12; OAr, 16) showed some degree of activity in
MMA polymerization. The experiments were made under diverse
conditions, using the Lewis acids E(C¢Fs)s (E = B, Al) as cocatalysts.
Whereas, the tribenzyl derivatives 10-12 combined with B(CsFs)s did not
show activity in polymerization processes, the activation with Al(C¢Fs)3
provided a effective system giving PMMA with moderate yields and
predominantly syndiotactic chains (60-70%). Unlike this, the imido
derivative 16 showed activity when combined with B(CsFs); as
cocatalyst, to give also syndiotactic PMMA although the activity was
rather low.

We believe that this different behaviour toward the Lewis acids is
related with different type of active species, being enolaluminate
derivatives when Al(CeFs); is employed as cocatalyst and enol tantalum

cationic compounds in the case of B(CeFs)3.[4 68 20]
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