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Los complejos de metales de transicidn con ligandos nitruro constituyen una
amplia familia de combinaciones quimicas con una gran diversidad estructural e
interesantes situaciones de enlace.? Esta diversidad tiene su reflejo en la existencia
de complejos en los que el ligando nitruro actia como una funcionalidad terminal
[M]=N, o bien adopta una disposicién puente (u), simétrico o asimétrico entre dos

metales, e incluso de ligando puente entre tres o mas (U,) centros metalicos (figura

1.1).
Terminal —N:
N
Puente 12+ 1/2- - + AN
entre dos M—N—=M M=N—~M M ~M
metales
Simétrico Asimétrico Angular

M .o oo
Puente K M—N—M N..
entre tres /"N—M ‘ M/ \ M
metales M M

Trigonal plana Formade T Piramidal

Figura 1.1. Algunas de las posibilidades de coordinacion del ligando nitruro.
La situacion mas habitual y estudiada, especialmente para los complejos de
elementos de los grupos 6, 7 y 8, es la correspondiente al ligando nitruro terminal,

formando un triple enlace con un Gnico atomo metalico.™3

Sin embargo, los
resultados con metales de los primeros grupos de transicion han sido
comparativamente mas escasos, posiblemente debido a que con estos elementos el
grupo nitruro tiende a actuar como puente entre dos, tres 0 mas centros metalicos y
origina estructuras polinucleares de dificil caracterizacion.

Para los grupos 4 y 5, la disposicion terminal del ligando nitruro anicamente se
habfa encontrado en complejos de vanadio como el compuesto aniénico [V(N)Cls],?”!
isoelectronico con [VOCIs], o los complejos neutros [V(N)CLL,] (L = piridina,

quinuclidina).® Sin embargo, en los Ultimos afios se han descrito nuevos sistemas que

contienen esta funcionalidad terminal, como en los derivados [V(N)(n®-CsHs)Cl] ™
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[V(N){N(Mes)(tol)}(nacnac)] (nacnac = [ArNCMe],CH, Ar = 2,6-Pr,CeHs, tol = 4-

MeCsH4)!" o [N"Bug][V(N)(ditox)s] (ditox = Bu,MeCO"),® figura 1.2.

N py py
‘ ‘ | Gl | Cl _
IN=\V N==V=
quin— V\qum N, N V
/', \a o\ :N%\ gl
- CI —J
N _
I I
tol_ /V\N \e
_NX"OR
Mes RO \OR £Bu

. OR = o—~Bu
[N"Bu] e

Figura 1.2. Complejos de vanadio con ligandos nitruro terminales.

El grupo de Cummins describié una especie anidnica de niobio con un grupo
nitruro terminal, que reacciona con yodo o triflato de ferrocenio para generar un
complejo trinuclear, como se muestra en la figura 1.3.! Este compuesto es analogo al
“‘metalobenceno” [{TaCp*Me}s(u-N)z], obtenido en 1990 por amondlisis del derivado
[TaCp*Me,], figura 1.3.% Curiosamente, las distancias tantalo-nitrégeno de dicho
sistema son iguales, mientras que en el complejo de niobio existen dos tipos de

distancia niobio-nitrogeno, una corta y otra larga.

N ) \ R
| / N
‘ ’ [FeCsz]OTf Nb X Nb\
Nb R" ’ ’ R
/ \”'R |
\Nb/ R=N
[K(erypt-222)1* J Nipr
R R
N
[Ta]-" [Ta]
NH; (exc.) { 4
3 [TaCp*Mey] — ‘ ‘ [Ta] = TaCp*Me
-9 CHy N 2N
[Ta]

Figura 1.3. Complejos de niobio y tantalo con ligandos nitruro.
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Si nos movemos al grupo 4, no se conocen complejos de estos metales que
contengan un ligando nitruro terminal. No obstante, en el afio 2008, Lancaster y
colaboradores publicaron dos trabajos en los que aparece la unidad Ti=N: estabilizada

mediante coordinacion a un &cido de Lewis, figura 1.4." A partir de estos complejos,

mas  recientemente se han  sintetizado  derivados analogos como
[PPh,][Ti{N:—B(CsFs)s}CICp(py)].**
i NHMe, |* [ T
‘ ’ (Cer)sB\N THMeZN H/B(CBE5)2
s N M e : s
MeN—Ti §T ot
’ NMGZ CI ‘ \\‘F F
L NHMe, | | NHMe, ko
NHMe,  |*[ NHMe, |~
Cl Ti wNMe; (CoFs)sB N—1"' oGl
R 6F5)3B~—N——=TI
‘ \NMe2 ‘ \CI
i NHMe, ] NHMe,

Figura 1.4. Complejos de titanio que contienen un ligando nitruro terminal.
Por otro lado, también se ha intentado extender a titanio la metodologia que

permiti6 acceder al complejo nitruro de vanadio citado anteriormente

[V(N}N(Mes)(tol)}(nacnac)].”” Sin embargo, cuando se hace el tratamiento del
derivado de titanio(ll) con azida de sodio, esquema 1.1, se forma un compuesto de
titanio con un grupo imido terminal, en una reaccién que transcurre a través de un

intermedio con una funcionalidad nitridilo, =N-.**!

cl Ts rﬂl NH
[Tilll] NaN3 [Tilll] [TIIV] "H-" [TI V]
- NaCl -N,

[Ti] = [Ti(nacnac){N(tol),}]
Esquema 1.1.

Por tanto, la gran mayoria de complejos nitruro de metales de los grupos 4y 5

son compuestos polinucleares donde dicho ligando actia como puente entre dos, tres
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0 més centros metalicos (p.-N).”) Estos derivados polinucleares presentan estructuras
muy variadas que en ocasiones no estan bien definidas, y al revisar la bibliografia
observamos la falta de un estudio sistemético sobre su formacion y reactividad. La
diversidad estructural y de enlace de los complejos nitruro de metales de transicion ha
motivado la realizacion de estudios tedéricos para intentar explicar sus caracteristicas
mas importantes.** Dichos sistemas suscitan un gran interés, ya que se consideran
modelos o intermedios de procesos industriales muy importantes, como la fijacién y
activacion de nitrégeno molecular. > *eH7]

Ademas, los complejos nitruro polinucleares tienen un gran potencial como
precursores de materiales basados en nitruros metalicos.™ Un buen ejemplo de esta
aplicacion, que demuestra la importancia de la composicion y geometria del precursor
en las caracteristicas del material final, es la transformacion mediante pir6lisis a 820
°C del derivado [Tas(CH,'Bu)1o(Hs-N)s(U-N),] para formar nitruro de tantalo cibico en

lugar de la fase hexagonal, termodinamicamente mas estable a esa temperatura,

figura 1.5.0194201

N /Ta N
Ta N Ta
R R R R
N \ 7 N Ta/ N Ta
N Ta N Ta N 820 °C /
] SN |
Ta\ N Ta\ N }-a%’””R T4 .'/ - a/ |
RO % R R R v e
/Ta N /Ta
= t
R = CH,'Bu N T N

Figura 1.5. Obtencién de nitruro de tantalo condicionada por la estructura del precursor.
Los compuestos nitruro heterometélicos que presentan fragmentos M-N-M’ son
especialmente interesantes, ya que pueden servir como precursores en la sintesis de
nitruros metélicos ternarios,*®?" mediante procesos de descomposicién térmica del

complejo precursor. Esta estrategia sintética resulta mas ventajosa que la
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aproximacion clasica multicomponente, como se ha demostrado recientemente en la
preparacion de 6xidos heterobimetalicos a partir de precursores organometalicos.??
Una revisién bibliografica del tema permite encontrar algunos ejemplos de sintesis de
nitruros ternarios obtenidos mediante este procedimiento,™®?¥ aunque se aprecia la
falta de estrategias sistematicas para la construccion racional de materiales con la
composicion deseada.

Entre los diversos métodos existentes para la preparacién de complejos nitruro
polinucleares de metales de los primeros grupos de transiciébn, uno de los mas
empleados consiste en la amondlisis de derivados organometalicos que contienen
sustituyentes voluminosos (ciclopentadienilos, alcéxidos, amidinatos...) fuertemente
unidos al centro metalico, tabla 1.1.

Tabla 1.1. Derivados nitruro polinucleares obtenidos en las reacciones de complejos
organometalicos de los grupos 4 y 5 con amoniaco.

Compuesto Reactivo(s) utilizado(s) Referencia
[{TiCp*(u-NH)}s(1a-N)] (1) [TiCp*Me;] [24]
[EEiE(S?MNe@gﬁfé}ﬁ)é]i3533':}8 [TiCl,L,] / NaNH, [25]
[{Zr(tritox)}s(He-N)(H3-NH)s(U-NH2)3] -
. [Zr(CH,Ph)s(tritox)]
[{Zr(tritox)}s(Ms-N)(Ha-NH)4(1-NH),4] Lt : [26]
2 (trtox)ls (s N (UNH )] (iitox = BUCO)
[{Zr(MeCsHa)}s(us-N)(s-NH)4(U-NH2)4] | [ZrCly(MeCsHy)] / K(Na) NaNH; [27]
K{(ZrCp*)a(Hs-N)(Hs-NH)(p- *
NHD(NHa) (NE) ] [ZrCl,Cp*] / KH / NHs [28]
[Tas(CHzBU) (ks N)s (1) e L2 [19]
[{TaCp*Me}s(u-N)s] [TaCp*Me,] [10]
[TICP*(u-O)}s(usN)] HTICR I Dkl CRI [29]

Las especies aisladas presentan estructuras complicadas que incluyen, en
muchos casos, asignaciones tentativas de grupos amido (NH;), imido (NH) y nitruro
(N) puente entre los centros metélicos, como se muestra en la figura 1.6 para algunos

ejemplos de titanio y circonio.
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[Zr] = Zr(n®-CsH Me)

"\, ?iMe3
N
< [Ti] [Ti]= Ti<_

/ SiMe3

Figura 1.6. Complejos nitruro polinucleares de metales del grupo 4.

En este sentido, destaca la gran utilidad del ligando pentametilciclopentadienilo
(Cp* = n°-CsMes) para aislar y caracterizar sistemas nitruro moleculares. La presencia
de dicho grupo es decisiva, ya que aporta a los complejos formados una gran
estabilidad, debido a su caracter protector, y proporciona una mayor solubilidad en
disolventes organicos y cristalinidad, ambos aspectos fundamentales para su
adecuada caracterizacion estructural.

Asi, H. W. Roesky y colaboradores realizaron el tratamiento de [TiCp*Me;z] con

amoniaco, lo que les permitio preparar el complejo trinuclear [{TiCp*(1u-NH)}s(1s-N)] (1),

esquema 1.2.24
[Ti] = Ti(n5-CsMes) N..,.
[Tl N\ 71
3 [TiCp*Mes] + NH; (exc.) NH i
_ H |
9 CHy NH/ “~NH

[{TiCp*(u-NH)}3(u3-N)] (1)

Esquema 1.2.
Si nos detenemos en la estructura molecular del complejo 1, figura 1.7,
podemos ver que consta de un anillo central “Tiz(NH)3”, donde los atomos de titanio
definen un plano por encima del cual se encuentra el ligando nitruro (EN), equidistante

a cada metal, y por debajo los grupos imido NH en posicion basal. Los ligandos Cp*
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estan situados sobre los atomos de titanio, ligeramente inclinados hacia el nitruro

apical.

Figura 1.7. Estructura del complejo [{TiCp*(u-NH)}s(us-N)] (2).

A la vista de este precedente y enmarcandolo en un amplio estudio de especies
organometélicas del grupo 4 con ligandos pentametilciclopentadienilo, a mediados de
los afios 90 se iniciaron en nuestro grupo de investigacion los primeros ensayos de
amonolisis de derivados de titanio, que permitieron aislar diferentes complejos nitruro e

imido polinucleares, esquema 1.3.50E122

[TicC' %}QQ
NH5; (exc AN ,N.

0 3 (x) T/ \'I"I
TiCl,Cp*(NMe cr “Cl
[TiIClL,Cp*( 2)] NH, cl

[Ti] = Ti(n3-CsMes) [Ti] N

NZ—HTi]
4 [TiCp*(NMe,)s] + NHs (exc.) - ,
2 ’ - 12 NHMe, NI

[Ti] N

[{TiCp*}a(1s-N)4l (2)

Esquema 1.3.

Resulta especialmente interesante la preparacion del complejo tetranuclear
{TiCp*}a(1s-N)4] (2) mediante el tratamiento con amoniaco del derivado amido de
titanio [TiCp*(NMe,)s] a temperaturas entre 80 y 100 °C.*Y En la estructura de dicho
compuesto podemos observar un ndcleo base TisN4 en forma de cubo casi perfecto,

con los atomos de titanio y nitrdgeno en vértices alternos, figura 1.8, y angulos de
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enlace N-Ti-N y Ti-N-Ti cercanos a 90 °C. El tetraedro formado por los cuatro atomos

de titanio es ligeramente mayor que el correspondiente al de los nitr6genos.

Cp*
Figura 1.8. Estructura del complejo [{TiCp*}4(43-N)4] (2).

En el momento de publicar la estructura del azametalocubano 2, ya se
conocian numerosos sistemas que contenian unidades MsX4, en los que M es un
metal de transicién y X un elemento de los grupos 16 o 17.5% Por el contrario, los
ejemplos con elementos del grupo 15 no eran tan frecuentes.?” Ademas, todos los
compuestos publicados que contenian la unidad central My(ps-N); disponian de un
sustituyente adicional sobre los atomos de nitrdgeno, y por tanto eran derivados imido
puente entre tres centros metdlicos, (us-NR).P®! En consecuencia, el compuesto 2
representé el primer complejo organometalico tipo cubo con puentes nitruro.

Curiosamente, poco después de que nuestro grupo de investigacién sintetizara
el azametalocubano 2, Bottomley y colaboradores aislaron un compuesto analogo de

vanadio, esquema 1.4, utilizando una via de sintesis diferente.®

Cpl Cp*
2 [Me3SiN3] Cp* /N\ Cl 4N N)Y;//_T
a Z_1
23 [VOLOPTy e 2 W v )
-2 N2 CI\\\\\“ \N ”'///C * - 4 NaCl / / ~ .
- 2 [SiCIMe3] P NN Cp
Cp*

Esquema 1.4.

Si se observa la disposicion estructural del complejo trinuclear [{TiCp*(u-

NH)}s(us-N)] (1), figura 1.7, podemos advertir que presenta un esqueleto central TizN,4

10
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organizado de tal modo que la incorporacién de un elemento adicional completaria una
estructura tipo cubo, similar a la de 2. En este sentido, la existencia de grupos imido
NH, con un par de electrones sobre cada atomo de nitrégeno, permite que el sistema 1
pueda actuar como &cido de Brgnsted o base de Lewis y de esta forma fijar otros
centros metélicos. De hecho, el complejo 2 se puede obtener alternativamente por

reaccion de [{TiCp*(i-NH)}s(1s-N)] (1) con el amido de titanio [TiCp*(NMe,)s] a 160 °C,

*

lo que supone la incorporacién del fragmento “TiCp*” al vértice vacante de la

estructura del sistema trinuclear, esquema 1.5.57

160 °C
+ - 3 NHMe,
MezN%
| 2
Cp* (2)

Esquema 1.5.

Este resultado inicial nos animé a intentar incorporar diferentes fragmentos
inorganicos al precubano [{TiCp*(u-NH)}s(ps-N)] (1), y asi establecer un procedimiento
sistematico y util para la formacion de especies tetranucleares homo o heterometalicas
con estructura tipo cubo. En este sentido, nos llamé la atencién la similitud del
azametalaciclo [Tiz(u1-NH)s] del complejo 1 con algunos ligandos organicos de uso
comun y que han permitido desarrollar una amplia quimica de coordinacion en los
ultimos afios. Se conocen numerosos complejos con ligandos ciclicos del tipo 1,3,5-
triazaciclohexano®® o 1,4,7-triazaciclononano,® o con sistemas neutros no ciclicos
que suelen actuar de forma tridentada como los tris(pirazolil)alcanos,®”
tris(pirazolil)silano!*®®** y |os ligandos tris(piridilo)./**

Partiendo de esta analogia, nuestro grupo de investigacion ha demostrado la

capacidad del complejo 1 para coordinarse a diferentes fragmentos inorganicos y

11
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organometalicos. De esta manera, se han sintetizado numerosos derivados tipo cubo
[MTisN4] que denominamos genéricamente azaheterometalocubanos de titanio, y
CUYyOsS aspectos mas interesantes se resumen a continuacion.

El complejo 1 actia como ligando tridentado neutro, esquema 1.6, frente a
metales de los grupos 4 (Ti),*¥ 6 (Cr, Mo, W) y 9 (Rh, Ir).* También se ha
observado que este compuesto es capaz de romper la estructura polimérica de
ciclopentadienilos alcalinos,*! e incluso incorporar haluros metalicos de los grupos 1,
S.[46]'[47]'[48]'[49]’[50]'[51]

2,11, 12, 13 y 14 para dar complejos moleculare

[Ti] = Ti(n>-CsMes)

[T [Til-
AT, \
/[ “SNH HN
"Cl oC
M(CgH3Mes3)(CO
TiCL(NR)(pY)s] [M(CgH3Me3)(CO)s] - CeHsMes
"3 py 0 M(CO)l / | 5o
N N, o
T [T 1/2 [{MCl(cod
& [TI]\ wuNH . ,/% [{ (CO )}2] / \
N SNH @
H
, O] [M(CsHs)] — —
M = Li, Na, Cu, Ag, In, Tl M = Rh, Ir
X = OTf l +L MXz N-..,,.
[Til, \ [Ti] L — N /[T']\NH
\ N \ N T
HNZ NH HNZ = NH M
+
T | Xo Q&>
M= Cu, Ag M = Mg, Ca, Sr, Sn, Pb, Zn, Cd, Hg M = Li, Na, Tl

L = NH3, py, CNR, PPhz dppm
Esquema 1.6.

En los casos en que el metal incorporado contiene ligandos alquilo o amido, es
posible la eliminacion de alcano o amina por activacion de uno, dos o los tres grupos
NH del complejo 1. Este comportamiento se ilustra perfectamente en la termolisis de

los aductos con trialquilos de aluminio y galio que aparecen en el esquema 1.7.%2

12
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[Ti] = Ti(n5-CsMes)
[Ti]-.,

[MR] \

M

M = Al, Ga

Esquema 1.7.
El mismo comportamiento se observa en numerosas reacciones del complejo 1
frente a derivados de elementos de los grupos 4,575 553 13 y 14 B asi como de
magnesio® o cinc,*” esquema 1.8.

N...

[Ti] \ ]
/[TI]\ M = Ge, Pb
\ /

[Ti] = Ti(n®-CsMes)

Ti o
[T "’NH

/4[T|]\$

1/n [M(NR2)2}, -NHR
" {M(NRz)zk 2 gRatttd TN /

! /O\ / Mg
RS < R |
n /V/Y/lfe 9)3/ [TI] -nTHF R

[TI]
\ /[TI]\NH
1/2 [MCly(N'Bu)(NH'Bu)(NH,'Bu)l, H 1) {an ]
N.... - 2 NH,'Bu -RH /N"'
[Ti]/ \":'f((((<<<[Ti] [TiJ-.., \ W[T']
ﬂTl]\NH hN/[ N

Esquema 1.8.
Otra estrategia que se ha utilizado para obtener complejos del metaloligando 1
y metales de los Ultimos grupos de transicion con sustituyentes alquilo o amido,
consiste en la reaccién de metatesis entre aductos haluro y el derivado litiado

apropiado, como se recoge en el esquema 1.9.1758157]

13
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N... [Ti] = Ti(n®-CsMes) N....
[Tu]/u,, \ [Tl [T.]/ NH\"""”<<<<<[Ti]
Til [LiR] OITil %
HN/[ > — >N<[ >NH
N ;i
Cl R
R = CsHs, CCSiMes, CCPh
[Ti]ﬁNF\“\m\\\?«“[g] [T.]/ A
hN /[TI]\NH 2 [LiR] /[TI]\
\M/ -2 LiCl, - RH \ /
CI/ \CI |’_\,

M = Zn; R = CH,SiMes, CsH,4SiMes,
N(SiMe3)2, C5H5, CgH7

M = Cd; R = CH,SiMe3, CCSiMes3,
C5H4SiMe3, N(SIMe3)2

Esquema 1.9.
Ademas de formar compuestos con estructura tipo cubo [MTizN,4], el ligando
preorganizado 1 reacciona con amidos de distintos metales del bloque s, pi*! o
dB®2%357 para dar complejos tipo doble cubo de vértice compartido [MTigNs] (A) o, en el

caso de derivados alcalinos®™ y cobre,*”! se aislan compuestos con estructura de

doble cubo de arista unida [M,TigNg] (B), esquema 1.10.

[TII——N(H)
/1 /] e
Nl | /| /
H)N ’ M [T.i]_N_HN @)
[Ti] = Ti(n5-CsMes) [T{_N(/H / ’ /
N——Ti]
iy, T M=Na, K, Rb, Cs; n =1
[Tl] NA [Ti] M = Ca, Mg, Sr, Ba, Cd, Pb; n = 2
M=Ga, In, Sb, Bi;n=3
2 /[T']\NH M=Ti, Zrn=4
M=Nb, Ta;n=5
M

JTil, \\\NH,/
2 [M{N(SiMe3)2)] ‘ \N"'V ‘ ‘ \[1’1 l/
-2NH(SiMeg)y s

! NN 1 A

[Tl

(B)

M = Li, Na, K, Rb, Cs, Cu

Esquema 1.10.
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Introduccion, objetivos y estructura de la Memoria

Aunqgue esta clase de derivados azaheterometalodicubanos es mas abundante,
también conviene destacar algunos ejemplos en los que dos cubos [MTizN4] se unen a
través de ligandos adicionales que actian de puente entre ambos, como pueden ser

grupos amido,®® alquinilo®® o fosfano,®" figura 1.9.

Ar, /H H
Moo I
i g SN
r / y  HN——Ti]

Ar = 4-MeCsH4

[TI] [OTf] [OT  HN [T|]

Cu . T O + +
NV’ N Ti] N——M_ /(CHz)n\P MmN [T|]——N

\\/ \e /CU—N"“‘ NN AR Ph, Ph,

CR

R = SiMes Ph

HN—[TI]

M=Cu,Ag;n=1,2

Figura 1.9.

Asimismo, la unién entre cubos puede producirse directamente mediante
enlace metal-metal, como en el complejo de galio cuya formacién se muestra en el
[54]

esquema 1.11.

[Ti] = Ti(n>-CsMes)

[Tl]

[T'] NA i [(Ga(NMe;)s)] p/ \
Ti \ [TU \\\\N

NH -4 NHMe,

H - Me;N-NMe; HN—[T|]

1
Esquema 1.11.

Una vez comentada la capacidad del complejo 1 para actuar como ligando
tridentado y formar sistemas cerrados tipo cubo, en la figura 1.10 se recogen varios
compuestos con estructuras abiertas en las que el derivado 1 utiliza los nitrégenos
basales para coordinarse a distintos centros metalicos. Esta situacion es menos
frecuente, y se restringe a algunos complejos de silicio, germanio, estafio o cinc que

mantienen su entorno tetraédrico;*’°?%% derivados de mercurio(ll) que presentan

15



Capitulo 1

estructuras de cubo incompleto, donde el mercurio adquiere un entorno lineal;**" y

sistemas con plata(l), donde ademas del entorno lineal, las interacciones metalofilicas

condicionan las estructuras formadas. 49
N.. [Ti] = Ti(n®-CsMes)
/ o iy
’T|
[Til-. NH\ [Ti] | /N
/[T']\
/M\'"""""""Me
M¢ Me
M = Si, Ge, Sn
M\ M\ i iy N 1T
\ T LN \ TG
\N ‘ NH NH
+
Hg{N(SiMe3).} Tg [OTT Ag
\ [T']NHNH "N~ [T']NHNH
AL ~N>
[TI]< P [Ti]<z /[T|]
N N
oTf

Figura 1.10.

A la vista del gran potencial del sistema organometalico 1 en la quimica de la
coordinacion y los excelentes resultados obtenidos en la incorporaciéon de elementos
metalicos, decidimos plantear como objetivo de esta tesis doctoral la ampliacion de
nuestro campo de actuacién al grupo 3 y lantanidos, asi como profundizar en las
combinaciones del grupo 4. Ademas, nos propusimos también extender el estudio del
comportamiento quimico del complejo [{TiCp*(u-NH)}:(us-N)] (1) mediante la

funcionalizacion de sus grupos nitruro e imido con reactivos de tipo electrofilo.
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Introduccion, objetivos y estructura de la Memoria

En la presente Memoria, y de acuerdo con la distribucion que se detalla a
continuacion, se describen los resultados de la investigacion realizada.

En el Capitulo 2 se describen los resultados logrados en las reacciones del
ligando preorganizado 1 con diferentes combinaciones de los grupos 3, 4 y lantanidos.
Debido a la extensiébn del mismo, el capitulo se ha dividido en 3 secciones: el
apartado 2.1 recoge la reactividad de 1 con combinaciones sencillas de dichos
elementos; en el apartado 2.2 se comenta la reactividad de los complejos
heterocubanos que contienen haluros metalicos frente a ciclopentadienuros de
elementos de los grupos principales; y el apartado 2.3 incluye procesos de
transferencia electrénica a algunos de los azaheterometalocubanos preparados en los
apartados anteriores.

A continuacion, en el Capitulo 3 se detallan los resultados obtenidos en la
reaccién de los complejos 1 y 2 con diversas proporciones de reactivos electréfilos,
como acido trifluorometanosulfonico o trifluorometanosulfonato de metilo y trimetilsililo.
De manera similar al capitulo anterior, este se ha dividido en dos secciones: en el
apartado 3.1 se recogen las reacciones llevadas a cabo en proporcion 1:1 con
respecto al reactivo electréfilo; mientras que en el apartado 3.2 aparecen los
compuestos que se obtienen al utilizar relaciones estequiométricas superiores.

La descripcién de las preparaciones, asi como las condiciones generales del
trabajo experimental y las técnicas de identificaciébn estructural y de analisis se
recogen en el Capitulo 4 (Parte Experimental).

Posteriormente, destacamos a modo de Conclusiones los resultados mas
relevantes de este trabajo y, en el siguiente apartado, se presenta un breve resumen
de la Memoria en inglés (Summary).

Finalmente, se incluye una lista con las referencias bibliogréaficas citadas en los
capitulos anteriores y, por ultimo, adjuntamos un pequefio apéndice con algunos de

los espectros de RMN e infrarrojo mas significativos.
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Azaheterometalocubanos de titanio con metales de los grupos 3, 4 y lantanidos

El complejo [{TiCp*(1n-NH)}z(1s-N)] (1) presenta tres grupos imido NH en la base
y puede actuar como ligando neutro, generalmente tridentado, coordinandose de
manera facial a diversos centros metalicos, como se ha puesto de manifiesto con los
antecedentes resaltados en el Capitulo 1. Este comportamiento es similar al de otros
ligandos organicos que disponen de tres atomos de nitr6geno para unirse a un metal,

como los que se representan en la figura 2.1.

R R
R N/§
L Lo
RN\ "R R \)

(@) (b)
Rstach £ Rstacn
/ \”l"///
A
(c)

E=CH, CR, SiR

Figura 2.1. Ejemplos de ligandos tridentados neutros.

Cuando se coordinan de esta manera, los sistemas triaza actian como
ligandos dadores de 6 electrones y ocupan tres posiciones de coordinacion. Dichas
caracteristicas recuerdan claramente a las de los grupos ciclopentadienilo, aunque las
propiedades estéricas y electronicas de los triaza son muy diferentes y permiten
estabilizar productos intermedios u observar comportamientos distintos a los que se
dan con derivados ciclopentadienilo analogos. En particular, resulta muy importante la
mayor flexibilidad en la coordinacién de algunos de estos ligandos en comparacion con
la planaridad del anillo ciclopentadienilo.

Desde el punto de vista electrénico, el complejo 1 puede actuar como base de
Lewis a través de los atomos de nitrégeno, especialmente los grupos imido p-NH.

Ademads, gracias a estudios tedricos DFT realizados sobre algunos de los complejos
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Capitulo 2

azaheterometalocubanos de titanio con metales en bajo estado de oxidacion [M = Cr°,
Mo®, W°, Rh, Ir'], podemos proponer la existencia de una estabilizacion adicional por la
retrodonacion de estos metales al sistema Tis, mediante interacciones M—Ti".1*344 T3]
situacion se pone de manifiesto claramente en el diagrama de interaccion de orbitales
para el compuesto [(CO)sMo{(s-NH)sTisCps(Us-N)}, figura 2.2, y hace que el complejo
trinuclear 1 sea mas parecido al ligando ciclopentadienilo, ya que ambos pueden

actuar como dadores y aceptores de densidad electrénica.

E/eV
2]
4] \
CLBX T
| % {Jqﬁr @ %

8-

(CO)3Mof(n3-NH)3[Til3(n3-N)} \g

Mo(CO)3 {(NH)3[Tila(r3-N)}

Figura 2.2. Diagrama de interaccion de orbitales para el complejo [(CO)sMo{(3-NH)sTisCps(ps-
N)}. [Ti] = TiCp.

Desde el punto de vista estructural, resulta muy interesante comparar el
complejo [{TiCp*(i-NH)}s(rs-N)] (1) con los ligandos organicos 1,3,5-triazaciclohexano
(tach), que estan constituidos por un sistema ciclico de seis &tomos, en una
conformacion de “silla”, que recuerda a la disposicion de la unidad [Tiz(NH)z] del

metaloligando 1. Sin embargo, el 1,4,7-triazaciclononano (tacn) tiene menor rigidez en
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Azaheterometalocubanos de titanio con metales de los grupos 3, 4 y lantanidos

el anillo y favorece situaciones de coordinacién mas parecidas a la del compuesto 1.
Estas caracteristicas se ilustran adecuadamente en los complejos imido de titanio

[TIClo(NR)(L)] representados en la figura 2.3.

Rl

R'N

NS HN</[_\ ;NH \/VNR

N T| Ji
RN/ \ e RN/ \ CI R / \ )
Cl Cl Cl
R' = Me, Et, 'Bu [Ti] = Tim®-CsMes) R =H, Me
R ='Bu, 2,6-CgHa('Pr); R =2,4,6-CgH,Me; R ='Bu, 2,6-CgHs(Pr),

Figura 2.3.

Los derivados de titanio(lv) con el ligando tach tienen los tres atomos de
nitrbgeno muy cercanos, lo que obliga a que los angulos N-M-N tomen valores mas
cerrados (~60°)°Y que con el triazaciclononano (~75°).°? De forma analoga, el
compuesto [Cl,(ArN)Ti{(ts-NH)sTisCps(pa-N)}] de la figura 2.3,%% presenta al sistema
preorganizado 1 como ligando neutro, y exhibe angulos N-M-N de ~78° en una
situacion mas similar a la del complejo con 1,4,7-triazaciclononano.

En este sentido, los ligandos tris(pirazolilmetano (Tpm) y los anélogos
monoaniénicos tris(pirazolil)boratos (Tp)®® son mucho mas flexibles y se coordinan a
los centros metdlicos con angulos similares o algo mas abiertos que en nuestro
sistema, como se puede ver en la figura 2.4 para los derivados imido

[TiIClL,(NR)Tpm],’ [VCI,(NR)Tp]*®® y [TaCl,(NR)Tp].l*®
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RN

R' = H, Me R = SiMe3, 216'CGH3iPr2
R =2,6-CgH3Me,,
'Bu, 2,6-CgHy/Pr,

Figura 2.4.

Teniendo en cuenta las analogias que se acaban de comentar, se realizé una
revision bibliografica sobre combinaciones de los elementos del grupo 3 y lantanidos
con ligandos tridentados N-dadores. En los ultimos afios ha aumentado el interés por
este tipo de complejos, como alternativa a los compuestos ciclopentadienilo, que

tradicionalmente habian dominado la quimica de estos elementos.®”

Si nos centramos en la quimica llevada a cabo con los ligandos 1,3,5-
triazaciclohexano, nos daremos cuenta de que no existen demasiados ejemplos de
combinaciones con estos metales. Se conocen algunos aductos sencillos con
elementos del grupo 3 como escandio e itrio, preparados en el grupo de Mountford,*°

y que se recogen en la figura 2.5.

MeN\
o \ Ol MeySiCHy \ “CH,SiMes
Cl CstiMe3
M=Sc, Y

Figura 2.5.

Sin embargo, si se aumenta el radio iénico del metal utilizado, este necesita
expandir su indice de coordinacion para formar compuestos estables. Dicho efecto se

observa claramente al hacer las reacciones entre [Pr(Os;SCF3);] y diversos
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triazaciclohexanos, en las que se obtienen complejos con dos unidades de estos
ligandos o asociaciones con puentes de triflato, para alcanzar indices de coordinacién

de 8y 9 respectivamente, figura 2.6.5%

of 0

;P \

F3COS\ SOCng OCF,
o O O

N/

TfO\pr/OTf

OTf = 0OSO,CF5

Figura 2.6.

Mas recientemente, se ha sintetizado de forma inesperada un compuesto que
incluye un ligando triazaciclohexano funcionalizado con un brazo amido, que estabiliza

un fragmento bisciclopentadienilitrio(ill), como se muestra en la figura 2.7.6¢

<
)
pd

<%

Z
<
)

Me

Figura 2.7.

Los complejos con ligandos tipo 1,4,7-triazaciclononano son mas numerosos,
hecho que podria estar relacionado con la menor rigidez y mayor angulo N-M-N que
caracterizan a estos compuestos. Los primeros derivados con este ligando y metales

s [390]

del grupo 3 fueron preparados por Bercaw y colaboradores,”™ y consistian en aductos

con los tricloruros de escandio e itrio, que ademas pudieron ser alquilados a través de
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Capitulo 2

una reaccion de metatesis con metillitio, esquema 2.1. Sorprendentemente, esta
metodologia no fue adecuada para introducir ligandos ciclopentadienilo.

Me Me

MeN\ /NMe 3 LiMe MeN NMe
M -3LiCl ~.
O C M=Sc, Y Me Me Me

Esquema 2.1.
Una ruta sintética que ha permitido acceder a un mayor nimero de derivados
alquilo de estos metales consiste en partir de los aductos [M(CH,SiMejs)s(thf),] v
tratarlos directamente con el ligando triaza organico. Asi, se consiguieron sintetizar

compuestos como los que se representan en la figura 2.8.139¢:%°

<
0

NMe

\.
:
j

MeN\ / NMe / \M/
A \N l “CH,SiMes
Me;SiCHs™ l ‘CH,SiMe; CH,SiMe;
32772 CH,SiMeg; R/
M=Sc, Y M=3Sc,Y, La, Nd

E= (CH2)2’ SiMe2
R = "Bu, 'Bu, SBu

Figura 2.8.

Ademas de sintetizar estos complejos, los autores evaluaron la actividad de los
mismos en procesos de polimerizacion de olefinas. Mientras que el aducto
[Sc(Mes[9]aneNs)Mes] no demostrd ser un buen catalizador para la polimerizacién de
1-penteno,®® su analogo [Sc(Mes[9]aneNs)(CH,SiMes)s] exhibe una alta actividad en
la formacién de polietileno, comparable a la de los mejores catalizadores basados en
metalocenos de escandio.**

Dichas transformaciones se inician con la abstraccion de uno de los grupos R

mediante la adicién del acido de Lewis B(CsFs)s, generando asi el complejo catidnico

gue promueve la reaccion catalitica. De forma similar, los derivados con el ligando
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-ami , uy bu u , i i izacio
tacn-amido se probaron, con muy buenos resultados, en reacciones de polimerizacion
de etileno®“®1 o dimerizacién de fenilacetileno,®® en procesos que se inician con la

formacion de los compuestos catidnicos representados en el esquema 2.2.

/NMe [PhNMe,H][B(CgFs)q] /N\M /NMe
AN

M - SiMey4 £
\N\\\\\\\ l %"CH2SiMe3 - PhNMe» \ /
/ CstiMe3 N CstiMe3
R /
M=Sc, Y,La,Nd | R B
E = (CHy), SiMe, i
R= nBU, tBU, SBu [B(C6F5)4]

Esquema 2.2.

Por otra parte, uno de los sistemas tridentados mas utilizados actualmente en
quimica de la coordinacién consiste en ligandos basados en tres anillos pirazol. De
entre ellos, destacan los derivados anidnicos tris(pirazolil)borato (Tp), preparados por
primera vez en 1966 por Trofimenko,"” y que han dado lugar a una de las familias de
compuestos de coordinacién méas estudiadas en Quimica Inorganica.®® El nimero de
combinaciones de estos ligandos con elementos del grupo 3 y lantanidos ha ido
creciendo, especialmente en los Ultimos afios, debido al interés de dichos complejos
como catalizadores en polimerizacion de olefinas, analogos a los clasicos derivados
metaloceno.

En la figura 2.9 se resumen los principales tipos de compuestos del grupo 3 y
lantanidos que contienen ligandos tris(pirazolil)borato." Las estructuras dependen en
gran medida del tamafio del catién utilizado y de los sustituyentes en las posiciones 3
y 5 de los anillos pirazol. Como se puede ver, existe una analogia evidente entre el
ligando Tp y el anién ciclopentadienuro, ya que, como destacamos al inicio de esta
introduccién, ambos son isolobales cuando se unen de forma tridentada a un centro
metdélico. Por tanto, al igual que se conocen complejos de estequiometria [LnCp3],

[LNCp2X] y [LNCpX;], existen los derivados [LnTps], [LNnTp2X] y [LNnTpX,].
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\ N / \ N /
\ ] / \ ] /
(4 N

N g
Lh--==-X L
n-----X N\ __-=---
// : \\ N— ,/’,/ \\\
/0N { N’ /! >
// N \\ /, ﬂ
N N N
B C
N\ N IN N\ N IN

\ | / \ ] /

NV N
N g
Ny Ny
ILn\ 4 n\

E F
Figura 2.9.

Los derivados del tipo A, con tres ligandos tris(pirazolil)borato, fueron las

primeras combinaciones que se prepararon con estos metales.? En un primer

momento se propuso, gracias a las diferencias en la vibracion de tensién de enlace B-

H en espectrofotometria infrarroja, la existencia de dos tipos de compuestos, que

presumiblemente tendrian estructuras diferentes. Esta suposicion se pudo confirmar

con la determinacion de la estructura molecular, mediante difraccion de rayos-X, de los

complejos [YbTps]® y [MTps] (M = Pr, Nd)." Asi, se comprobé que el indice de

coordinacion de estos compuestos se adapta al tamafio del metal utilizado. Desde

lantano hasta disprosio, los centros metalicos presentan un indice de coordinacién 9,

mientras que el resto de elementos se quedan en 8, figura 2.10.
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BH BH

i @ hi
/“’7/“”\\

iy umllrll

BH\N N

M = La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy M = Sc, Y, Ho, Er, Tm, Yb, Lu
Figura 2.10.

Aunque ya en 1976 se describiera la sintesis del derivado [ErCI(Tp),(thf)],!"? la
preparacion de compuestos con estequiometria [LnTp,X] (tipo B) no resulta sencilla,

ya que es frecuente encontrar problemas de redistribucion de ligandos,"*"

que a
menudo se superan gracias a la utilizacién de ligandos X bidentados.® A pesar de las
dificultades, se conocen complejos de férmula [MCI(Tp).(thf)] (M = Yb, Lu)?®® y
[Sm(Tp®2),X] (X = F, CI, Br, |, BPh,)."! En estos altimos, cuando el sustituyente X es
yoduro o tetrafenilborato, los compuestos resultantes presentan una estructura idnica,
figura 2.11, debido al mayor volumen estérico de dichos aniones.

También se ha preparado toda una familia de complejos de esta estequiometria
cambiando el grupo X por trifluorometanosulfonato, [M(OTf)(Tp"®2),].l">™ Una vez
mas, el tamafio del metal es decisivo a la hora de establecer la disposicion estructural
gue adoptan. Asi, los elementos mas grandes (La, Ce, Pr, Nd) forman derivados
neutros con indice de coordinacién 7, mientras que a medida que el tamafio del catién

disminuye (Y, Sm, Eu, Gd, Dy, Ho, Yb), el grupo triflato se sitia fuera de la esfera de

coordinacion de los metales y forman el compuesto ionico, figura 2.11.
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Figura 2.11.

La alquilacion, mediante metatesis, de este tipo de derivados no se ha
conseguido, ya que es frecuente observar en su lugar procesos de reduccion del metal
o redistribucion de ligandos. Sin embargo, Takats y colaboradores consiguieron
preparar una familia de compuestos de formula [SmR(Tp“?),] (R = OPh, CCPh, Cp,
OCgH,-2,4,6-'Bus, NPh,, 3,5-Me,pz) utilizando un procedimiento alternativo. Dicho
proceso consiste en afadir a [SmCI(Tp"®2),] un equivalente del HR correspondiente y
otro de KC¢H4CH,NMe,, para finalmente obtener el producto de interés, ademas de
KCly el subproducto organico CgHsCH,NMe,.

El complejo ciclopentadienilo [SmCp(Tp"®2),] ya se habia sintetizado

anteriormente, a través de la oxidacién del derivado de samario(il) [Sm(Tp""®2),] con

ciclopentadienuro de talio.’”

En el producto final, uno de los ligandos
tris(pirazolil)borato se encuentra coordinado de manera k?, dejando uno de los anillos
pirazol libre, esquema 2.3. Aun asi, lo mas llamativo es que cuando se calienta una
disolucion de dicho compuesto, sufre una transformacion inesperada y no totalmente

aclarada, esquema 2.3, para generar un derivado con el ligando mixto HB(3,5-

Me,pz)2(CsH,4) unido a samario.
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+ [Sm(Tp*%),(3,5-Me,pz)]

+ CsHg

Esquema 2.3.

Si pasamos a los complejos de tipo [LnTpX;], etiquetados como D en la figura
2.9, se encuentra que también son dificiles de preparar con una pureza adecuada,
debido a problemas de redistribucién de ligandos. Practicamente todos los derivados
haluro sintetizados se obtienen con moléculas de disolvente coordinado, que suele ser
tetrahidrofurano, figura 2.12, y cuyo nimero depende del tamafio del metal y de los
sustituyentes de la posicién 3 del anillo pirazol. Asi, se conocen [ScCl,Tp“e2(thf)] y
[ScCl,Tp® M) BY [y TpRR(thf)X,] (R* = R? = H, X = CI, Br; R* = R? = Me, X = CI; R = H

R? = Ph, X = CI),®¥ [ErCI,Tp(thf)15]"? y [YbCL, Tp"2(thf)].l¢%

BH

R’ /Q 1 \ R’
i
N O N
R2 \2 R2

o L,

Cl
M= Sc, Y, Er, Yb
D

Figura 2.12.
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En la mayoria de los casos, los intentos de alquilar estos complejos no son
positivos y vuelven a aparecer problemas de redistribucion de ligandos. El Unico
compuesto que demostrd6 ser valido para estas reacciones de metatesis fue
[YCI,TpM2(thf)], que tras el tratamiento con dos equivalentes del litiado adecuado
genera los derivados [YR,Tp"2(thf)] (R = Ph, CH,SiMe;).#*

El resto de sistemas con grupos alquilo descritos en la bibliografia se
obtuvieron a partir de la reaccién de los complejos [M(CH,SiMe3z)s(thf),] 0 [Lu(GaMe,)3]
con el correspondiente Tp™2H. De esta forma se han podido aislar los derivados
[Sc(CH,SiMes), Tp"e2(thf)] y [Sc(CH.SiMe;),Tp'**Ve], B4 [LuMe,Tp™®"e] 184
[M(CH,SiMe;), TpMe2(thf)] (M = Y, Nd, Sm, Yb, Lu) y [M(CH,SiMe3),Tp*M] (M = Y, Yb,
Luy).B)

Por dltimo, los compuestos del tipo E y F de la figura 2.9 se sintetizaron,
curiosamente, en base a la misma reaccion. Asi, el tratamiento de la sal de potasio del
ligando tris(pirazolilborato  [KTpM®2] con un equivalente del derivado
bisciclopentadienilo [MCICp,] (M = Dy, Er, Yb) en tolueno conduce a la formacién de
los sistemas [MCp,Tp"®?], cuyas estructuras se pudieron determinar adecuadamente

por difraccién de rayos-X, esquema 2.4.[¢!

N BH
O‘ O‘ ‘O [MCICp,]

N N HF tolueno
\ / - KCp ' O‘ ‘O

M [KTpMe?]

o V1
(thf) % (7
M =Y, Dy, Er, Yb n W
E M = Dy, Er, Yb
F

il

Esquema 2.4.
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Sin embargo, si se cambia el disolvente en el cual se lleva a cabo la reaccion
por tetrahidrofurano, en lugar de producirse KCI, se elimina [K(CsHs)] y se aislan los

complejos [MCICpTp“e2(thf)] (M = Y, Dy, Er, Yb), esquema 2.4.[°!

Los ligandos tris(pirazolillmetano (Tpm) son los analogos neutros de los
tris(pirazolil)borato y formalmente se derivan de estos al remplazar la unidad aniénica
apical de boro [BH] por el grupo isoelectronico CR. A pesar de la gran similitud entre
ambos, los complejos formados por los ligandos tris(pirazolil)metano se han estudiado
en menor medida. Aun asi, en las Ultimas décadas su uso se ha extendido y
actualmente se conocen ejemplos de su coordinacién a una gran variedad de centros
metalicos. [*0240¢d

En la figura 2.13 se muestran una serie de compuestos que incluyen ligandos
Tpm y metales del grupo 3 y lantanidos. Los aductos tris(triflato)®” y tris(aril6xido)°*"!
se pudieron preparar sin problema mediante el tratamiento de los derivados

[39¢,692,87]

tricloruro con 3 equivalentes de las sales de sodio correspondientes.®”

C

il O\ %o i o?: )i il O, i

CI// \ (th), 0~/ \\(thf) /

(I

cr Cl TfO  OTf OAr
n=0,M=Sgc,Y,Yb M =Y, Ho, Dy M =Sc, Y, Nd, Sm, Yb
n=1,M=Ce, Nd, Sm, Gd Ar = 2,6-CgHsMe,
Figura 2.13.

Por su parte, la reaccion entre tris(3,5-dimetilpirazolil)metano y los trialquilos de
escandio e itrio [M(CH,SiMe3);(thf),] progresa con el desplazamiento de las moléculas
de tetrahidrofurano por parte del ligando tridentado y la consecuente formacién de los

2]

complejos de partida recogidos en el esquema 2.5.139¢:6°
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CH, cu,,

iy g
N O M [CPhIB(CFs), THF \O s

Z

Z

\/ 4 - Me3S|CH20Ph3

M

Me SiCH/ L o CHSiMes thf/ . "CH,SiMes
3 CH,SiMes (D™ CH,SiMey

M=Sgc, Y [B(CsFs5)al
Esquema 2.5.

Ademas, el derivado neutro de escandio se hizo reaccionar con la sal de tritilo
[CPhs][B(CeFs)4], para abstraer uno de los grupos alquilo y generar asi el complejo
catiénico que aparece en el esquema 2.5. Al igual que se coment6 con anterioridad
para el derivado con el ligando triazaciclononano [Sc(Mes[9]aneN3)(CH,SiMej3)s], dicho
compuesto cationico dio buenos resultados como catalizador en la polimerizacion de

etileno. 5%

Otro ligando analogo a los ya descritos Tp y Tpm es el tris(pirazolil)metilsilano,
que fue sintetizado por primera vez en 1995.%% Sin embargo, a pesar de su similitud,
ha recibido muy poca atencién y la quimica de coordinacién desarrollada a partir de él
es mucho méas escasa.”® Uno de los pocos ejemplos obtenidos a partir de este
ligando contiene YCI; coordinado, figura 2.14, pero los intentos de alquilar este aducto
39¢]

con [LiICH,SiMe3] han sido infructuosos.!

SiMe

o\

N “N
I
L

CI/ \C'

Cl
Figura 2.14.
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Todos estos antecedentes sobre complejos de elementos del grupo 3 vy
lantanidos con ligandos tridentados que contienen atomos de nitrégeno dadores nos
seran de utilidad a la hora de comentar y enmarcar los resultados obtenidos al estudiar
la coordinacion del sistema trinuclear [{TiCp*(u-NH)}s(1s-N)] (1) a estos metales.

Para facilitar la discusion y presentacion de dichos resultados, este Capitulo
aparece dividido en tres apartados. En el primero de ellos, seccién 2.1, se recoge la
sintesis y caracterizacion de nuevos azaheterometalocubanos de titanio con metales
de los grupos, 3, 4 y lantanidos, preparados a partir del ligando trinuclear 1 y diversos
reactivos sencillos de esos grupos, como son los cloruros, triflatos vy

bis(trimetilsilillamidos metalicos, esquema 2.6.

,,,,,,,

. / "I/m/
[Ti] = Ti(n>-CsMes) [Ti]-. NH\ [T']

NS, T
MXs(th)] N

Ny -~ K
L m\m\lT'] -n THF X §< X
N TS
H [M{N(SiMe3)o}s]
(1)
- 3 NH(SiMes), [T|] N S
/ ‘ NH [T|]
N——[Ti]
1/2 /H ‘ | N \
[(TiI—,
[Ti]—N 7 ’ /
HN—Ti]
Esquema 2.6.

En la siguiente parte del capitulo, seccién 2.2, se describira la reactividad de
los derivados tricloruro en procesos de metatesis frente a diversos ciclopentadienuros
de metales de los grupos principales, como se ilustra en el esquema 2.7. Dichas
reacciones progresan con la sucesiva sustitucion de los atomos de cloro por ligandos
ciclopentadienilo, pero dependiendo de la naturaleza del reactivo y la estequiometria
empleada, el complejo obtenido evoluciona para adoptar muy diversas disposiciones,

como se ilustrara con mayor detenimiento a lo largo del apartado.
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[Ti] = Ti(n®-CsMes)

N... N
/ \‘\\\\ii""/[-l;;l] [T|] """" /,,,,,N H
H E [M'(CsHs)] \ > T|]

pd
/
\\\\ 5

Esquema 2.7.

Finalmente, en la seccibn 2.3, se estudiaran las reacciones con
pentametilciclopentadienuro de potasio, [K(CsMes)], que siguen un mecanismo distinto
a los procesos del apartado 2.2 y originan la reduccion de los sistemas heterocubanos,
esquema 2.8. Ademas, a partir de estos complejos se obtuvo una pequefia familia de

compuestos que contienen moléculas dadoras como piridina o macrociclos organicos.

[Ti] = Ti(n®-CsMes) — N _
iy [T|] gy N Ik\““i.:’/ﬂ/[-l;’l]
N NH\ [T%] ENSE Sk
N AT, KCoMesl S\ !
(H)N\ / -1/2 C10Me10 X/ \W""””///,,X
/ \ //,,,X \ X \\\\\\\\\‘\\
4
- —n
M=Y, Zr
Esquema 2.8.
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2.1. SINTESIS DE AZAMETALOCUBANOS DE TITANIO CON METALES DE

LOS GRUPOS 3,4 Y LANTANIDOS

2.1.1. ESTUDIO PREPARATIVO

La reaccion del ligando preorganizado [{TiCp*(u-NH)}s(us-N)] (1) con diversos
tricloruros o sus analogos triflato de metales del grupo 3 y lantanidos, en proporcion
molar 1:1, lleva a la obtencion de los complejos de férmula general [XsM{(us-
NH)3TisCp*s(us-N)} [X = CI, M = Sc (3), Y (4), La (5), Sm (6), Er (7), Lu (8); X = OTf, M
=Y (11), Sm (12), Er (13)] (esquema 2.9). Los compuestos 3 - 8 siempre aparecian
impurificados con una pequefa porcion del reactivo MCl; sin reaccionar, por lo que
para solventar este problema se emplearon en su lugar los aductos con

tetrahidrofurano [MCls(thf),].

N...
/ ””II//
-, :/‘/,,[T] [MCl(thf),] [Ti] NH\ [2]
\NH [‘_I_i] \ o [M(OTf] /[T|] 3
H/ NH  nthe \ /
1) / \ ”"”X
[Ti] = Ti(n®-CsMes) X=Cl;M=8c (3),Y (4), La (5),

Sm (6), Er (7), Lu (8)
X=0Tf; M =Y (11), Sm (12), Er (13)

Esquema 2.9.

La sintesis de los complejos tricloruro se lleva a cabo a temperatura ambiente,
agitando el sistema trinuclear 1 y los aductos correspondientes en una mezcla de
tolueno y tetrahidrofurano. Los productos se obtienen con buenos rendimientos (55 -
83%) y son solidos amarillos 0 anaranjados, insolubles en disolventes apolares como
hexano o tolueno pero muy solubles en diclorometano o cloroformo.

A la vista de los resultados conseguidos con metales del grupo 3 y lantanidos,
intentamos extender esta metodologia a los elementos del grupo 4 (Ti, Zr, Hf). Asi,
cuando se realiza el tratamiento del sistema trinuclear 1 con los derivados MCl, de

estos metales y se sigue la reaccion por espectroscopia de RMN-'H en benceno-ds a
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temperatura ambiente, se observa la total descomposicion del metaloligando 1 y la
aparicion de [TiCp*Cl;], entre otros compuestos. Para intentar evitar esta reaccion
indeseada, se prepararon los aductos [MCl4(thf),] y se repitié el mismo tratamiento. En
el caso de titanio, el resultado fue similar al descrito anteriormente, pero para circonio
y hafnio se observaba la precipitacién de un sélido cristalino de color marrén oscuro, lo
gue nos animd a llevar a cabo la reaccién a escala preparativa.

Efectivamente, la mezcla del metaloligando 1 y los aductos con tetrahidrofurano
de estos metales en tolueno-THF (2:1), originaba la precipitacién de sélidos de color
marrén-verdoso que se caracterizaron como los nuevos complejos [ClsM{(us-N)(us-

NH),TisCp*3(us-N)}] (M = Zr (9), Hf (10)), esquema 2.10.

[Ti] = Ti(n>-CsMes)

‘i,

) / R
/ iy "ty s [TI] iy N |$““\t\“‘“ [-I;’I]
[Til-. NH\[T'] MCly(thfy)] N\ AATING

N\ ITiING - NG

N NH -HCI, -2 THF M

H o\ e

o

M = Zr (9), Hf (10)
Esquema 2.10.

La formacién de estos compuestos puede explicarse facilmente si se considera
el desplazamiento inicial de los ligandos tetrahidrofurano en los aductos por parte de la
especie preorganizada 1y la posterior activacion de uno de los enlaces imido N-H. Los
derivados 9 y 10 precipitan en el medio de reaccion, lo que dificulta el ataque del
cloruro de hidrogeno generado en el proceso y por tanto, su descomposicion. Dichos
complejos se obtienen con rendimientos moderados (68 y 47% respectivamente) y
Unicamente son solubles en disolventes halogenados. Ademas, al igual que sus
analogos del grupo 3, son estables durante largos periodos de tiempo en atmosfera
inerte de argon.

También se abordd la incorporacion de haluros del grupo 5 al sistema

preorganizado 1. Lamentablemente, tanto la reaccién con los pentacloruros MCls como
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con los aductos [MCls(thf)] (M = Nb, Ta) progresa con extensa descomposicion del
metaloligando para formar [TiCp*Cls], entre otros productos no identificados.

Los compuestos con triflato de itrio (11) y erbio (13) se preparan de forma
analoga a los tricloruros, pero en el caso de samario se observa que la reaccion
consume todo el [Sm(OTf)3], queda parte del compuesto de partida 1 sin reaccionar y
se obtiene un sélido de color amarillo palido, insoluble en los disolventes organicos de
uso comun en nuestro laboratorio. Lamentablemente, este sélido no ha podido
caracterizarse adecuadamente, aungque su analisis elemental esta siempre proximo a
una proporcion (metaloligando 1):(triflato metalico) de 1:2.1

Ademas, si afladimos un equivalente del metaloligando 1 a una suspension del
sélido amarillo en cloroformo-d; y calentamos a 70 °C, se observa un cambio en el
color de la disolucién a naranja y el espectro de RMN-'H muestra Gnicamente las
sefiales del complejo [(TfO)sSm{(us-NH)sTizCp*s(ps-N)}] (12). No obstante, el método
de sintesis mas adecuado para preparar este compuesto es el mismo que para los de
itrio y erbio, exceptuando la utilizacion de tetrahidrofurano como disolvente.

Los derivados triflato 11 - 13 se obtienen con buenos rendimientos (72 - 81%) y
son solidos de color naranja, Unicamente solubles en disolventes halogenados. Cabe
resaltar que, de la misma manera que los tricloruros, todos estos compuestos son muy
estables durante largos periodos de tiempo en atmdsfera inerte, tanto en estado sélido
como en disolucién, salvo el complejo de lantano [ClsLa{(us-NH)sTizCp*a(us-N)} (5),
gue sufre una disociacion parcial en disolucion (ver caracterizacion estructural, pagina
49).

Varios de los complejos tricloruro que acabamos de comentar pudieron
cristalizarse adecuadamente para su estudio mediante difraccion de rayos-X (ver
apartado 2.1.2.3.1, pagina 50); sin embargo, los monocristales de los derivados triflato

presentaban siempre tal desorden en estos grupos que fue imposible establecer sus

T El compuesto analogo de lantano presenta las mismas caracteristicas y posiblemente, en
ambos casos, los atomos metalicos incorgorados se encuentren unidos por puentes friflato,
como en otros ejemplos de la bibliografia.***#%
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estructuras. Con el fin de preparar oxocompuestos analogos, se realiz6 el tratamiento
de los derivados cloruro de itrio y lantano 4 y 5 con 3 equivalentes de 2,6-
dimetilfendxido de litio en tolueno, lo que permiti6 acceder a los azametalocubanos

[(ArO)sM{(13-NH)3sTisCp*3(s-N)}] (M =Y (14), La (15)), esquema 2.11.

[Ti] = Ti(n>-CsMes)  Ar = 2,6-CgHsMe,

N, N,
T, >y i >y
[ ] I//NH ; [ ] ll//NH 4
/'/[TI] 3 [LiOAr] /{T|]
NH ————= HN
\ / - 3 LiCl \ /
CI/ \ el / \ “OAr
OAr
M =Y (4), La (5) M =Y (14), La (15)

Esquema 2.11.

Los compuestos 14 y 15 se obtienen con muy buenos rendimientos (95 y 82%
respectivamente) y son soélidos pulverulentos de color amarillo. Presentan una
solubilidad mucho mayor que los aductos analogos con ligandos cloruro o triflato en
disolventes apolares como hexano, benceno o tolueno, y al igual que ellos, son
complejos muy estables que permanecen inalterados durante mucho tiempo si se
mantienen bajo atmosfera inerte.

Por otro lado, también se evalué la reactividad del ligando preorganizado 1
frente a bis(trimetilsilillamidos de metales del grupo 3 y lantanidos. De esta manera,
cuando se realizd el tratamiento con los amidos [M{N(SiMe;).};] en tolueno a
temperaturas entre 85 y 180 °C, precipitaron solidos que se caracterizaron como los
complejos dicubano de vértice compartido [M(ps-N)s(ps-NH)s{TisCp*s(ns-N)}2] (M = Sc
(16), Y (17), La (18), Sm (19), Eu (20), Er (21), Lu (22)), esquema 2.12.

[TI]

NH—[Ti]
Mg\ MOEMe)) N [T'] W/ ‘
2\ /[Tl]\NH - 3 NH(SiMe3), ‘ / / [Tl]——N
N mi—nN |/
) HN [T|]
M = Sc (16), Y (17), La (18), Sm (19)
[Ti] = Ti(n>-CsMes) Eu (20), Er (21), Lu (22)

Esquema 2.12.
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Los compuestos 16 - 22 se obtienen con buenos rendimientos (51 - 86%) y son
sélidos cristalinos de colores que van desde el naranja hasta el granate. Muchos de
ellos retienen moléculas de tolueno en su interior, pero estas se van perdiendo con el
trascurso del tiempo al separarlos de la disoluciébn. Todos son insolubles en
disolventes tanto polares como apolares, por lo que no pudieron caracterizarse en
disolucién, pero pueden almacenarse durante largos periodos de tiempo, sin
descomposicion de los mismos, en el interior de la Caja Seca.

Una propuesta de mecanismo para la sintesis de estos dicubanos se muestra
en el esquema 2.13. Su formacion debe estar precedida por la incorporacion del
triamido metalico y continuar con la activacion sucesiva de enlaces N-H, liberando 2
equivalentes de la amina correspondiente. Finalmente, el hipotético complejo
monoamido [{(Me3Si)N}IM{(13-N)2(p3-NH) TisCp*3(us-N)}] podria reaccionar con un

segundo equivalente de 1, y asi precipitar en el medio de reaccion los compuestos

finales.
No.,,, /[T|i]—/N NH—Ti]
[Tl]"(’IIUNH \“‘“\‘[Tll//’/ NK[T'] ./‘ /‘
[Ti]~l ' M—r—N
S Vi,
H [Ti—N
(1) — ITi
HN [Ti]
[Ti] = Ti(®-CsMes)
[M{N(SiMe3),}3] + (1) | - NH(SMes),
— ’ f— _ N y ’”"“”” ]
i o [Til- ,,,,”N\ HTj]
N — ATIG
ATIG — NZ > NH
HNZ % NH , G
\M e - 2 NH(SiMe3), i
(Me3Si)2N/ \ ““N(siMes), ‘
N(SiMe3), N(SiMe3);

Esquema 2.13.

La formacion de los complejos azaheterometalodicubanos es muy favorable
debido a su gran estabilidad e insolubilidad en el medio de reaccion, y son los

productos que se obtienen en muchas reacciones tras sucesivas eliminaciones de
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fragmentos RH, donde R son grupos organicos de muy diversa naturaleza que
componen la esfera de coordinacion del metal incorporado. Por ejemplo, el derivado
de itrio 17 puede obtenerse de forma alternativa por tratamiento del trialquilo
[Y(CH,SiMe3)s(thf)s] con el metaloligando 1, incluso en proporcion 1:1, siendo la
transformacién casi inmediata a temperatura ambiente.

En la sintesis de los compuestos 17 a 22, no se observa ningun intermedio en
las reacciones, asi se hagan en proporcion 1:1 o 2:1 a diferentes temperaturas,
llegdndose siempre a los derivados dicubanos de vértice compartido. Sin embargo, la
reaccion del compuesto de partida 1 con un equivalente de [Sc{N(SiMe3),};] en tolueno
a 100 °C condujo a la formacion del intermedio monoamido [{(Me3Si),N}Sc{(ps-N)2(ps-

NH)TisCp*s(us-N)}] (23), de color rojo oscuro y con un rendimiento del 88% (esquema

2.14).
[Ti] = Ti(n5-CsMes)
/ \ ’”’/I//
Ty Nl 1Sc0NSMegals) - [T N\T] L
“NHN , > i
\ /[TI]\NH-ZNH(SlMea)z <[ >NH - NH(SiMe3),

N(SiMe3)2

Esquema 2.14.

Este complejo es muy soluble en disolventes apolares, y si lo disolvemos en
benceno-dg y calentamos la disolucion a altas temperaturas permanece inalterado. Sin
embargo, si a esa disolucion le afadimos un equivalente del metaloligando 1 y se
calienta a 180 °C, en el espectro de RMN de protdn solo se ven las sefales
correspondientes a la amina NH(SiMes3), y en el tubo de resonancia aparece un
precipitado de color rojo oscuro que se caracteriz6 como el dicubano de escandio 16.
De esta manera, queda confirmada nuestra propuesta de mecanismo para la
formacion de los sistemas dicubanos de vértice compartido, de acuerdo con el

esquema 2.13.
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2.1.2. CARACTERIZACION ESTRUCTURAL

El estudio estructural de los sistemas azaheterometalocubanos sintetizados se
llevé a cabo mediante analisis elemental de C, H, N y S cuando correspondia (ver
Capitulo 4. Parte experimental), espectrofotometria infrarroja y espectroscopia de
resonancia magnética nuclear en disolucion de protdn, carbono-13 y flior-19 en los
casos que corresponde. Ademas, las estructuras de los complejos 3, 4, 7, 8, 9, 14, 17,
18 y 22 han sido establecidas mediante difraccién de rayos-X de monocristal.

Lamentablemente, la falta de volatilidad e inestabilidad de estas especies hizo
que no se pudieran obtener datos significativos de los espectros de masas realizados
utilizando la técnica de impacto electronico (IE, 70 eV).

Por otra parte, se estudio la estabilidad y descomposicion térmica de algunos
derivados dicubanos haciendo uso del analisis termogravimétrico (ATG) con analisis
térmico diferencial (ATD) simultdneo. Los resultados obtenidos en estos experimentos
nos sirvieron para disefiar algunos ensayos de pir6lisis del complejo de itrio 17, con el

subsiguiente analisis de los productos generados.
2.1.2.1. ESPECTROFOTOMETRIA INFRARROJA

Las principales bandas de absorcion en los espectros de infrarrojo en estado
sélido (dispersién en KBr) de los compuestos 1 - 23, asi como su asignacion tentativa,
aparecen recogidas en las tablas 2.1, 2.2 y 2.3. En todos ellos destaca la presencia de
una absorcién correspondiente a la vibracién de tensién del enlace N-H, vg(NH),®% de
los grupos imido, con valores de nimero de onda similares a los del compuesto de
partida 1 (3352 cm™).*”! Resulta curioso que en los Unicos derivados en los que esta
banda aparece desdoblada en dos componentes sea en los aductos con grupos
triflato, a pesar de tener aparentemente la misma estructura que sus analogos
tricloruro. Ademas de estas, se constata la presencia de las bandas propias de los

ligandos Cp* y del enlace Ti-Cp*,°""® 3| igual que las absorciones que se asignan
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tentativamente a los fragmentos Ti-N-M, por comparacion con las del metaloligando

libre 1,°7 el azametalocubano [{TiCp*}.(us-N)s] (2),BPY y distintas especies que

presentan estos fragmento

513793

Tabla 2.1. Datos de IR (¥, cm™) de 1 y de los complejos 3 - 10.2

] . .. Ti-N-Ti
N-H Cp Ti-Cp Ti-N-M Otras
2910 mf, 1490 d.
) 3352 m 14331,13741, | 415m | '+t 2“;’46;? mf, jgg rfn 5595;}
1023 m, 797 f !
2912, 1487 d, 730 mf, 708 mf,
3) 3331 f 1426 m, 13801, | 436d | 6641, 643 mf, 535 d, 476 d
1067 d, 1024 d 610 f
2912 f, 2859 m,
1486 d, 1424 m, 713 mf, 655 mf, | 1257 d, 538 d,
) 3330f 13801 1067d, | #4°d 621 m 480 d. 411 d
1025 d, 779 f
2909 f, 2859 m,
1489 m, 1427 f, 758 f, 695 mif,
) 3310 f rara 06 d | 43td 99 532 d, 475 m
1025 m
2909 f, 1488 m,
©6) 3312 f 14271 13771 | 431d | 701 mf, 656 mf 8614‘#55;2 d,
1066 d. 1023 m
2912 f, 2858 m
! ! 7521, 715 1
1485 m, 1424 m, 1151, 536 d, 479 m,
) 3329 f oo oag a | 444m | 700 g,zisnﬁ mf, St
1025 m, 779 f
2912 f, 2859 m,
1485 m, 1425 f. 736 mf, 701 mf, | 535m, 477 m,
(8) 3329f 13801, 1066 d, | 369 | 643 mf, 620 mf 407 d
1024 d. 775 f
21%317 fa 2??36”;’ 732 mf, 714 mf, | 1164 d, 541 m,
©) 3327 el € 29200 | 432m | 695mf, 655 mf, | 509 m, 468 m,
1023 d, 801 m ! 608 mf 450 m
2911 f, 1487 d
! ! 734 mf, 720 mf
1426 m, 13791, ! | 541 m, 506 d,
(10) 3330 f Toes 4 topaq. | 433m | 702mf,e59mf, | ogo T

801 m

608 mf

4 Espectros realizados en pastillas de KBr.

De la tabla anterior merece la pena resaltar que no existe apenas diferencia

entre los espectros de infrarrojo de los aductos tricloruro de metales del grupo 3 y

lantanidos (3 - 8) con respecto a sus homologos del grupo 4 (9 y 10), en los que uno

de los grupos imido aparece deprotonado formando un puente nitruro.
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Tabla 2.2. Datos de IR (¥, cm™) de los complejos 11 - 15.%

. Ti-N-Ti
N-H Cp* Ti-Cp* Ti-N-M O3SCF; / OAr Otras
1338 mf, 1240 mf
3329d, | 2920 d, 1429 d, 763 m, ! :
ay| S st aa1d | [33™ | 1196 mf, 1036 mf, | 512 m, 477 d
1014 f
1337 f, 1237 mf
3325d, | 2920 d, 1489 d, 758 1, ' | 594d, 536 d,
(12) | 3280d | 1429d,1383d | #40M | g35ms | 1195 Mh 1030 mf | 545 ¢ 476 m
1010 mf,
1339 mf, 1241 mf, | 596 d, 537 d
3320d, | 2920d, 1489 d 763 m : : , 537.d,
(13) : : | a41d . | 1196 mf, 1036 mf. | 512 m, 477 d,
3294d | 1429 d, 1383 m 635 mf i o
1592 f, 1468 mf,
2044 f, 2911 1, 7;‘33”f‘f' 1427 mf, 1299 i, | oo & eno
(14) | 3347t | 285611377f | 433d | 23T | 1279 mf, 12401, "3 D30T
1025 d, 799 m orom | 10021, 976 d,
917 d, 859 f
1591 f, 1465 mf
746 mf ' ’
| 1425 mf, 1293 mf,
(15) | 3336m | 29100 1377m, | yan | 89T M. o7 a mE 1237 mi. | 526 m, 476 m
1025 d 667 mf, '
7™M | 1090 m, 974,
915 d, 851 m

% Espectros realizados en pastillas de KBr.

De los espectros de los aductos trifluorometanosulfonato [(TfO)sM{(us-

NH)sTisCp*3(us-N)}] (11 - 13), ademas de la distinta multiplicidad de la banda vg(NH),
tenemos que destacar la presencia de las absorciones propias del ligando triflato.®”
En el siguiente Capitulo se estudiar4 y comentard con mas detenimiento el significado
de las mismas, por lo que aqui simplemente sefialaremos que estos compuestos
presentan varias bandas en el intervalo 1339 - 1010 cm™, que se atribuyen a dichos
ligandos. La absorcion que nos da mas informacion es la correspondiente a la
vibracion antisimétrica vas(SOs), en torno a 1338 cm™, que nos indica que los grupos
triflato estan coordinados al centro metalico.**

Por otra parte, en los complejos ariloxido 14 y 15, ademas de todas las
absorciones comunes ya citadas, hay que resaltar las originadas por los fragmentos

2,6-dimetilfendxido. Estas se han asignado de manera tentativa por comparacién con

el espectro infrarrojo de la sal 2,6-dimetilfenéxido de litio,®™ pero las de los grupos
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metilo quedan en el mismo intervalo que las correspondientes a los ligandos
pentametilciclopentadienilo, por lo que resulta imposible diferenciarlas.

Tabla 2.3. Datos de IR (¥, cm™) de los complejos 16 - 23.

. Ti-N-Ti
- * - *
N-H Cp Ti-Cp Ti-N-M Otras
2905 f, 2854 f,
2717 d, 1494 d
X ' 720 mf, 640 mf, 1604 d (tolueno),
(16) 3345 m 1434 m, 1373 f, 418 f
1079 d, 1023 d. 620 mf, 590 f 531d,487d,464d
804 d
2905 f, 2854 f,
2718 d, 1494 d, 720 mf, 694 f, 1604 d (tolueno),
a7) 3336 d 1432 f, 1373 f, 418 m | 671 mf, 657 mf, 1156 d, 528 d,
1066 d, 1023 d, 636 mf, 621 mf 464 d, 400 m
803 d
2905 f, 2855 f,
2719 d, 1492 m,
(18) 3326 d 1434 f 1373 f 447 d 717 mf, 691 mf, 1602 d (tolueno),
1075 m. 1024 m, 619 mf 530 m, 468 m
801 m
2906 f, 2849 f
' ' 714 mf, 692 mf, 1602 d (tolueno),
(19) 3331d 1494 d, 1432 m, | 412m
1374 f 1023 d 670 mf, 620 mf 528 m, 471 m
2906 f, 2854 f,
1494 d, 1434 m, 721 mf, 693 mf, 584 m, 527 d,
(20) 3331 d 1374 f, 1066 d, 41rd 654 mf, 621 mf 471d, 442 d
1023 d, 802 d
131%%5 df' 122355 rfn 1604 d (tolueno),
(22) 3334d 1373 m 1073 d, 416 f 722 mf, 617 f 941d, 527 m,
1023 d, 810 d 470d
2905 f, 2854 f,
2718 d, 1493 m, 721 f, 694 f, 1604 d (tolueno),
(22) 3339d 1435 f, 1373 m, 419 f 673 d, 636 f, 875 d, 588 m,
1067 m, 1023 m, 617 f 526 m, 476 d
804 m
2909 mf, 2857 f, 1244 f, 1179 d,
(23) 3340 d 2722 d, 1493 d, | 436 m, 73)3,2mT, gg’j r(:n‘ 986 mf, 875 mf,
1437 m, 1376 f, 417 m 632 mf 619 mf’ 846 mf, 832 mf,
1067 d, 1024 m ' 555f,472d,458d

 Espectros realizados en pastillas de KBr.

Por ultimo, los espectros de infrarrojo de los sistemas dicubanos son totalmente
similares a los conocidos para otros complejos de la misma naturaleza, obtenidos en
nuestro grupo de investigaciéon, con metales de transicion®! o de los grupos

principales.?*%®
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Igualmente, el derivado monoamido de escandio, [{(Me3Si)oN}Sc{(pz-N)2(pLs-
NH)TisCp*s(us-N)} (23) presenta un espectro analogo al del complejo idéntico de
aluminio [{(Me3Si).NJAK(us-N)2(1s-NH) TisCp*s(us-N)},** como era de esperar. Asi, las
absorciones correspondientes al fragmento bis(trimetilsilillamido aparecen subrayadas
en la tabla anterior.®®®® A los grupos metilo se asignan las bandas de absorcién a
1244 cm™ [84(Si-CH3)] y 832 cm™ [m(CHs)], mientras que las vibraciones de tension
correspondientes al sistema -SiNSi- se atribuyen a las que aparecen a 986 y 555 cm™.
Finalmente, las vibraciones de tensidon antisimétrica y simétrica [v(MNSIi,)] se

presentan a 875 y 846 cm™ respectivamente.
2.1.2.2. ESPECTROSCOPIA DE RESONANCIA MAGNETICA NUCLEAR

La tabla 2.4 recoge los datos de RMN de *H y **C{*H} de los compuestos 1 - 12
en cloroformo-d; a temperatura ambiente. Los espectros de los derivados de erbio 7 y
13 no se pudieron registrar debido al paramagnetismo del centro metalico.

Los espectros de resonancia magnética nuclear de estos aductos son muy
sencillos, como se puede inferir de su estructura. Los derivados del grupo 3 y
lantanidos, presentan una sefial ancha a campo bajo que se asigna a los protones de
los grupos imido P-NH y un singlete debido a los fragmentos Cp* del ligando
organometalico 1 coordinado. En carbono-13, muestran una sefal correspondiente a
los carbonos de los grupos metilo (~12.3 ppm) y otra para los carbonos ipso (~124
ppm) de los ligandos n°>-CsMes. Estos resultados ponen de manifiesto claramente la
equivalencia en disolucion de los tres grupos imido puente p-NH y los tres ligandos
pentametilciclopentadienilo unidos a titanio para cada complejo.

Sin embargo, en los compuestos preparados con metales del grupo 4,
complejos 9 y 10, uno de los puentes imido aparece deprotonado. Esta diferencia
provoca el cambio de la simetria Cs,, observada en los derivados del grupo 3, a la Cq,
y origina que las resonancias correspondientes a los ligandos Cp*, en los espectros de

RMN-'H, sean dos singletes en proporcion 1 a 2.
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Tabla 2.4. Datos de RMN de los compuestos 1y 3 - 13 en CDCl; a 20 °C.2

Complejo H BC{*H}
|J.3'NH CsMes
(sa, 3H) (s, 45H) CsMes CsMes
{TiCp*(u-NH)}s(ua-N)] (1) | 13.42 (13.80)° | 2.00 (2.01)° 117.5 11.6
[X3M{(13-NH);Ti3Cp*3(u3-N)} [T1] = Ticp*
[X3M{(p3-N)(n3-NH),TisCp*3(u3-N)}
MX;3 = ScCls (3) 12.31 2.17 125.0 12.6
MX;5 = YCl; (4) 12.90 2.16 124.0 12.1
MX; = LaCls (5) 13.37 2.17 123.7 12.7
MX3 = SmCl; (6) 13.55 1.99 123.4 12.3
MX; = LuCls (8) 12.50 2.17 124.4 12.3
_ 2.14 (s, 15H),
MX; = ZrCls (9) 11.74 212 (s, 30H) | 12481238 12.7,12.2
_ 2.14 (s, 15H),
MX; = HfCl; (10) 11.24 212 (s, 30H) | 12481236 12.7,12.2
MX;3 = Y(OsSCF3)5 (11)° 13.16 2.18 124.0 12.1
MX;3 = Sm(O3SCF3); (12)° 13.87 2.01 125.3 12.0

3 Desplazamiento quimico (3). ° Datos de RMN en C¢Ds. © RMN-F: -77.9 (11), -77.5 (12).

Ademas, salvo para los derivados de samario, cuyo comportamiento magnético

hace que se desvie de la tendencia general, la resonancia debida a los protones de los

grupos imido aparece a campo mas intenso que la correspondiente al complejo de

partida [{TiCp*(u-NH)}s(us-N)] (1).2**? Este hecho ocurre también en numerosos

ejemplos de azaheterometalocubanos de titanio, tanto con elementos de los grupos

principales como de transicién, y estd de acuerdo con la coordinacién de los tres

grupos imido de 1 a los elementos incorporados. 6474950525659 Ademas, la sefial de

los carbonos ipso de los grupos n°>-CsMes en los complejos sintetizados se encuentra a

campo mas bajo que para el sistema inicial 1, lo que puede estar relacionado con una

cierta disminucion de la densidad electronica sobre los atomos de titanio, como

consecuencia de la coordinacién de los ligandos imido.
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Finalmente, merece la pena resaltar que, como ya se apuntd en el estudio
preparativo, cuando se disuelve el derivado de lantano [ClsLa{(s-NH)sTisCp*s(us-N)}
(5) en cloroformo-ds, sufre una disociacién parcial y origina un espectro de protén en el
que aparecen las sefales propias de dicho compuesto y una pequefia proporcion
(~15%) de las correspondientes al reactivo de partida 1. Esta mezcla se mantiene
constante a lo largo del tiempo.

Por otro lado, en la tabla 2.5 se muestran los datos de resonancia magnética
nuclear de protdén y carbono-13 para los derivados ariloxido 14 y 15 y el complejo
monoamido de escandio 23.

Tabla 2.5. Datos de RMN de los compuestos 14, 15y 23 en CDCl; a 20 °C.*

Complejo Asignacion 'H B H}

AN

[T.] ,,,,,,,, o\ NH 13.33 (sa, 3H)
ﬁm\ OCeH:Me, | 6.76 (d, Jun =75, 6H) | 161.7 (d, Jey = 4.9, ipso),
\ / 6.36 (t, %Juy = 7.5, 3H) | 127.4 (meta), 125.6 (orto),
/ 114.4 (para)
\ “onr CsMes 1225
OAr CsMes 2.08 (s, 45H) 11.9
(14) OCgHszMe, 2.00 (S, 18H) 18.7
Ar = 2,6-06H3M82
N...,
[T']"\M/""fNH\T. g NH 1359 (sa, 3H)

A LN W OCeHsMe; | 6.80 (d, *Jyuy = 7.5, 6H) | 163.1 (ipso), 127.3 (meta),
\La/ 6.37 (t, 8w = 7.5, 3H) 125.1 (orto), 114.3 (para)
N\ CsMes 122.0

ArO (\)Ar OAr CoMes 2.07 (s, 45H) 11.8

(15) OCgHsMe, 2.04 (S, 18H) 18.5
[Tl NH 11.44 (sa, 1H)
ATiING CsMes 118.7,118.2
NG N CsMes 2.16 (s, 15H), 12.2,12.1
S¢ 2.02 (s, 30H)
N(SiMes), 0.28 (s, 18H) 5.2
(23)°  N(SiMes),

% Desplazamiento quimico (3). Constantes de acoplamiento espin-espin (J) en Hz.
® Datos de RMN en C¢Ds.

Al igual que los aductos anteriores, los complejos [(ArO)sM{(us-NH)3TizCp*3(Hs-
N)} (M =Y (14), La (15)) presentan una simetria Cs, en disolucion, y los espectros de

RMN-'H muestran una sefial para los grupos imido puente y otra para los ligandos n°-
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CsMes. Acompafiando a estas, aparecen las resonancias propias de los sustituyentes
2,6-dimetilfendéxido: un doblete y un triplete en la zona de protones aromaticos y un
singlete para los dos metilos equivalentes. Si hablamos de los espectros de **C{*H}, se
observan todas las sefiales esperables de acuerdo con la simetria del compuesto, con
la Unica particularidad de que en 14, el carbono ipso de los grupos fenoxido aparece
acoplado a itrio (®®Y | = 1/2, 100% abundancia natural, y = -1.32-10” rad-T*-s™), con
una constante de acoplamiento de 4.9 Hz.

Los espectros de proton y carbono-13 del derivado de escandio
[{(Me3Si)aNISc{(ps-N)2(1s-NH) TizCp*s(s-N)}] (23) estdn de acuerdo con una simetria
Cs en disolucién y presentan las resonancias caracteristicas de los ligandos que

constituyen la molécula.
2.1.2.3. DETERMINACION ESTRUCTURAL POR DIFRACCION DE RAYOS-X

El estudio de la estructura cristalina de los complejos 3, 4, 7, 8, 9, 14, 17, 18y
22 se realizé mediante difraccion de rayos-X. Los colores de los cristales varian desde
el naranja o amarillo de los aductos 3, 4, 7, 8 y 14 al marrdn-verdoso del compuesto de
circonio 9 o el color rojo oscuro que presentan los complejos dicubanos. Este ultimo
tipo de compuestos cristaliza habitualmente con alguna molécula de disolvente en el
interior de su red cristalina, por ello es sorprendente que el derivado de lantano 18 se

obtuviera sin moléculas de disolvente.
2.1.2.3.1. Estudio de los complejos tricloruro 3,4y 7-9

Todos los compuestos cristalizaron por difusién lenta de disoluciones de
[MCl3(thf),] o [ZrCl4(thf),] en tetrahidrofurano sobre otra del metaloligando 1 en tolueno.
Las estructuras cristalinas de estos derivados son muy parecidas entre si y en la celda
unidad de los complejos del grupo 3 y lantanidos hay dos moléculas independientes,
con geometrias y pardmetros estructurales practicamente iguales. En la figura 2.15 se

muestra, a modo de ejemplo, la estructura del compuesto de escandio 3 y en la tabla
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2.6 aparece una selecciébn de parametros estructurales para los halocomplejos

estudiados.

Tabla 2.6. Parametros estructurales de los complejos 3,4y 7 - 9.

Figura 2.15. Estructura cristalina del complejo 3.

Seleccion de distancias (A) y angulos (9)*

Sc (3) Y (4) Er (7) Lu (8) Zr (9)
M-Nbasal 2.427(12) 2.58(2) 2.59(3) 2.53(2) 2.30(2)
M-CI 2.414(8) 2.56(2) 2.553(13) 2.516(13) 2.444(5)
Ti-Npasal 1.974(14) 1.98(2) 1.98(2) 1.978(15) 1.968(11)
Ti-Niruro 1.930(7) 1.929(2) 1.931(11) 1.939(8) 1.935(9)
Ti---Ti 2.868(9) 2.859(9) 2.869(11) 2.864(6) 2.841(7)
M---Ti 3.219(7) 3.384(12)  3.384(11) 3.328(8) 3.148(14)
Npasa-M-Npasa 75.0(3) 70.4(3) 70.5(7) 72.1(1) 76.7(2)
CI-M-Cl 99.1(8) 100.1(10) 99.9(14) 99.7(11) 96.4(16)
Npasar-Ti-Nbasai 96.9(2) 97.5(4) 98.4(7) 97.7(5) 92.8(1)
Npiruro-Ti-Nbasal 85.4(4) 85.8(4) 85.4(5) 86.0(5) 86.5(2)
M-Npasar-Ti 93.4(4) 95.2(5) 94.7(10) 94.3(4) 94.8(8)
Ti-Npasa-Ti 93.2(1) 92.7(3) 93.1(7) 92.8(5) 92.4(4)
Ti-Nyitruro-Ti 95.9(4) 95.7(4) 96.0(3) 95.2(5) 94.5(5)

* Valores medios.
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La estructura de estos compuestos esta constituida por un nucleo central
[MTi3N4] con una geometria de cubo ligeramente alargado por el vértice que ocupa el
centro metdlico incorporado. Esta disposicion pone de manifiesto la capacidad del
complejo organometalico 1 para actuar como ligando tridentado quelato y coordinarse
a un centro metdlico. Si tomamos los centroides de los grupos
pentametilciclopentadienilo, el entorno geométrico que presentan los atomos de titanio
es de taburete de piano de tres patas.

En el Capitulo 1 se describieron los aspectos mas relevantes de la estructura
del metaloligando 1, destacando su disposicion preorganizada a la que le falta un
vértice para convertirse en una estructura tipo cubo. En todos estos complejos, ese
vértice se encuentra ocupado por el centro metalico incorporado, que presenta un
entorno de antiprisma trigonal distorsionado. Dicha situacion es analoga a la publicada
para otros complejos tricloruro con metales del grupo 3 que contienen ligandos
similares como son el 1,3,5-trimetiltriazaciclohexano [Sc{Mes[6]aneN3}Cl],**? 1,4,7-
trimetiltriazaciclononano  [Sc{Mes[9]aneN;}Cl3],** tris(pirazolil)silano  [Y{MeSi(3,5-

Me,pz)s}Cls]=% o tris(pirazolil)metano [Y{HC(3,5-Me.pz)s}Cl:]®"! (figura 2.16).

Me M
Vs v ﬁNA\
MeN/:gs\NMe -~ _ \NMe
S 2.332(2) \ A337(8)
_0.2.376(6) AN 240607
Cl “Cl o O
Cl
Cl
Me H
/,,,/ N \ I%/”///N
O 0 dal
0\ i
/o 47(2) / / 2.459(5)
Y.
566(13) S 2.555(2)
CI/ \ CI/ \C'
Cl Cl

Figura 2.16. Representacion de la estructura y valores medios de las distancias (A) méas
importantes para compuestos con ligandos similares a 1 y tricloruros del grupo 3.
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Ademas, si tenemos en cuenta el valor del radio iénico para los cationes M** (M
= Sc, Y, Er, Lu) en entornos hexacoordinados,®” las distancias metal-cloro en nuestros
complejos (media M = Sc, 2.414(8) A; Y, 2.56(2) A; Er, 2.553(13) A; Lu, 2.516(13) A)
son comparables con las de los ejemplos que acabamos de describir. Sin embargo, las
distancias metal-nitrogeno en los complejos que hemos sintetizado (media M = Sc,
2.427(12) A; Y, 2.58(2) A; Er, 2.59(3) A; Lu, 2.53(2) A) son bastante méas largas que
las de los compuestos con ligandos tridentados neutros mostrados en la figura 2.16.
Estos datos sugieren que la interaccién del metaloligando 1 con el metal incorporado
es mas débil, posiblemente debido a la repulsion estérica generada entre los
voluminosos ligandos pentametilciclopentadienilo y los grupos cloruro situados en
posiciones eclipsadas.

Por otro lado, apenas hay distorsiones en las distancias y angulos de enlace
del ligando tridentado coordinado respecto al complejo de partida 1.”* A modo de
ejemplo, en la figura 2.17 se presentan los parametros estructurales del esqueleto
inorganico del complejo 3 en comparacidn con el metaloligando 1. Como se observa,
la disposicién en silla del sistema [Tis(u-NH)3] se mantiene cuando actiia como ligando.
Las distancias titanio-nitrégeno se encuentran en torno a 1.97 A de media, y son
ligeramente mayores que en el complejo 1 (1.92 A), lo que es coherente con la cesién
de densidad electronica del metaloligando al centro metalico incorporado. En los
angulos Ti-Nimigo-Ti apenas existe diferencia, y la mas significativa se encuentra en los
angulos Nimigo-Ti-Nimido, que se cierran desde 107.5° en el derivado 1 hasta los 96.9°
del compuesto 3.

La escasa variacion en los parametros estructurales del ligando de partida al
coordinarse de forma tridentada a elementos de transicion y de los grupos principales
se debe fundamentalmente a la presencia en su estructura del grupo nitruro (uz-N),
que se encuentra enlazado a los tres atomos de titanio y “preorganiza” el sistema. De
hecho, como iremos viendo a lo largo del presente Capitulo, esta misma situaciéon se

producird en la mayoria de las estructuras analizadas mediante difraccion de rayos-X.
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1.92 4NH
NH p NH
93.7*
- 1.92 -
Ti Ti e— 7NH Ti
1.91*
1
H 2.44 Sc
1.99 4N
NH H/ NH
1 o |~ 284 i
1.96 2.41 ! 930+
P S 1.95 1.97 S
\96.9 ] 1.99 " 85.4* s
Ti — 1
\NH N/—Ti ;1_98 N/
1.93*
3

Figura 2.17. Esquemas estructurales de los complejos 1 y 3 con valores medios de distancias
(A) y angulos (°). Los ligandos Cp* y Cl se han eliminado para simplificar los dibujos.

A continuacion comentaremos la estructura del derivado analogo de circonio
[ClaZr{(us-N)(us-NH), TizCp*s(ps-N)}] (9), cuya representacion molecular se muestra en
la figura 2.18. De igual manera que en los casos anteriores, la estructura consta de un
nudcleo inorganico [ZrTisN4] con geometria tipo cubo distorsionado, en la que el entorno

alrededor del &tomo de circonio se puede describir como antiprisma trigonal.

Figura 2.18. Estructura cristalina del complejo 9.
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Esta disposicion se repite en otros sistemas que son similares al nuestro, como
los representados en la figura 2.19.1°**% Al igual que en los derivados del grupo 3y
lantanidos, las distancias circonio-cloro de 9 (media 2.444(5) A) son parecidas a las de
los compuestos que aparecen en dicha figura, donde varian desde 2.378(14) hasta
2.45(3) A. Ademas, el valor medio de la distancia circonio-nitrogeno de 2.30(2) A es
también comparable a los observados en los ejemplos a y b de la figura 2.14, mientras
que en los casos ¢ y d se diferencian dos tipos de distancias circonio-nitrégeno, en

funcién de si el enlace es a un amido o ammino, distincién que en nuestro sistema no

observamos.
H H
O’ O\ NO O O; I O
\ Ao 332 ) /s 283(3)
\2 378(14) \2 390 (8)
o o\
Cl Cl
(a) (b)
Me
TN

N
N O’L an \ ﬁoozw)

237k/ 2.115(4) e 24

., 2-45(3)
of

& @

(c)

Figura 2.14. Representacion de la estructura y valores medios de las distancias (&) mas
importantes para compuestos similares a 9.
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2.1.2.3.2. Estudio de [(ArO)sY{(H1s-NH)sTizCp*3(1s-N)}] (14)

La difusion lenta de 15 mL de hexano sobre una disolucion concentrada del
complejo 14 en tolueno provocé la aparicion progresiva de sélido cristalino de color
amarillo, que pudo ser utilizado para un estudio por difraccion de rayos-X de
monocristal. EI compuesto cristaliza con una molécula de hexano por cada dos
unidades monocubanas. En la figura 2.20 se muestra su estructura cristalina y en la

tabla 2.7 se ha realizado una seleccidn de las distancias y angulos mas significativos.

Figura 2.20. Vista simplificada de la estructura cristalina del compuesto 14. Los grupos metilo
de los ligandos Cp* se han omitido para mayor claridad.

La estructura del aducto 14 consiste en un cubo distorsionado [YTizN4] similar
al descrito en los complejos tricloruro, donde el atomo de itrio esta unido a tres atomos
de oxigeno, pertenecientes a los ligandos ariléxido, y a los grupos imido puente del
sistema [{TiCp*(u-NH)}s(us-N)] (1). Las distancias itrio-oxigeno (2.110(1) A, valor
medio) estan en el rango tipico para compuestos de este elemento que contienen el

99]

ligando 2,6-dimetilfendxido, y si tenemos en cuenta la correccion debida al diferente
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radio de cationes M* " comparan bien con las distancias metal-oxigeno
determinadas para los complejos [M{HC(3,5-Me,pz)s}(OAr);] (media M = Sc,**
1.962(2) A; Nd,®" 2.207(5) A; Sm,® 2.180(3) A). Sin embargo, una vez maés las
distancias Y-N de 14 (2.618(2) - 2.662(2) A) son més largas que las de los compuestos
con el ligando tris(pirazolillmetano (media M = Sc, 2.354(2) A; Nd, 2.599(5) A; Sm,
2.565(5) A). Este hecho podria estar relacionado con el gran requerimiento espacial de
los ligandos fenéxido y pentametilciclopentadienilo.

Tabla 2.7. Parametros estructurales del complejo 14.

Seleccidn de distancias (A) y angulos (°)

Y(1)-N(12) 2.629(2) N(12)-Y(1)-N(13) 68.1(1)
Y(1)-N(13) 2.618(2) N(13)-Y(1)-N(23) 67.8(1)
Y(1)-N(23) 2.662(2) N(12)-Y(1)-N(23) 67.9(1)
Y(1)-0(4) 2.109(2) 0(4)-Y(1)-O(5) 102.4(1)
Y(1)-0(5) 2.109(2) 0(4)-Y(1)-O(6) 102.9(1)
Y(1)-0(6) 2.111(2) 0(5)-Y(1)-O(6) 101.2(1)
Ti-Nimigo* 1.943(10) Y(1)-0O(4)-C(41) 157.3(2)
Ti-N(L)* 1.912(1) Y(1)-0(5)-C(51) 171.9(2)
Ti-.-Ti 2.823(4) Y(1)-0(6)-C(61) 165.4(2)
Ti--Y(1)* 3.427(15) Nimido- Ti-Nimido* 98.5(3)
Nimigo-Ti-N(1)* 85.8(3)

Ti-Niido- Ti* 93.2(1)

Ti-Nimido- Y (1)* 95.7(6)

Ti-N(1)-Ti* 95.1(2)

* Valores medios.

Quiz4, para minimizar dicha repulsion estérica, el atomo de itrio adopta un
entorno de coordinacion intermedio entre prisma y antiprisma trigonal. Para visualizarlo
mejor, hay que mirar perpendicularmente al triangulo definido por los atomos de
nitrogeno y al constituido por los de oxigeno, figura 2.21, y descubrir que el valor
medio del angulo de giro ® (twist angle), medido en el plano de proyeccion, entre
ambos triangulos es de 32(1)°.°? Merece la pena destacar que en los complejos

tricloruro analogos este angulo varia desde 34(3)° hasta 54(2)°, y en esos casos el

57



Capitulo 2

entorno geométrico alrededor del metal incorporado es mas cercano a antiprisma

trigonal, donde ® = 60°.

-,

2]

Z__

o/'v\

N—\—/—N
0

Figura 2.21. Representacion esquematica de la geometria hexacoordinada alrededor del
atomo de itrio en 14.

N 7~

2.1.2.3.3. Estudio de [M(}lg-N)g(].l:g'NH)3{Ti3Cp*3(].L3'N)}2] (17, 18 Yy 22)

En la figura 2.22 se muestra la estructura cristalina del complejo dicubano
[La(us-N)s(ps-NH)s{TisCp*s(1s-N)}.] (18), como ejemplo para este tipo de derivados, y
en la tabla 2.8 se ha realizado una seleccién de las distancias y angulos mas
significativos de las tres estructuras. Como se comentd al inicio de este apartado, el
compuesto de lantano no cristaliza con moléculas de disolvente, mientras que los otros
alojan dos moléculas de tolueno por cada dicubano.

Estas estructuras presentan una disposicion de doble cubo que comparte un
vértice. El nucleo inorganico, de composicion [MTigNg], se encuentra rodeado de
ligandos Cp* que se colocan de forma alternada para minimizar las repulsiones
estéricas. Esta situacién es similar a la encontrada por nuestro grupo de investigacion
en otros ejemplos con metales de transicion® o de los grupos principales.®*
Ademads, existe un centro de inversion localizado en el vértice comun ocupado por el
metal incorporado, y el entorno de coordinacion alrededor de este &tomo se puede

describir como antiprisma trigonal.
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Figura 2.22. Estructura molecular del complejo 18. Simetria: (i) 1/2 - x, 1/12 -y, — z.

Tabla 2.8. Parametros estructurales de los complejos 17, 18 y 22.

Seleccion de distancias (A) y angulos (9)*

Y (17) La (18) Lu (22)
M-N 2.439(4) 2.601(11) 2.381(15)
Ti-N 1.952(9) 1.947(9) 1.960(10)
M---Ti 3.251(5) 3.417(9) 3.200(4)
TieTi 2.821(2) 2.806(8) 2.825(1)
Ti-N-Ti 92.5(4) 92.2(3) 92.4(7)
N(1)-Ti-N 87.4(2) 87.7(2) 87.6(2)
N-Ti-N 96.0(2) 97.2(1) 95.2(6)
N-M-N? 73.1(1) 68.4(1) 75.1(1)
N-M-N® 106.9(1) 111.6(1) 104.9(1)
Ti-N-M 94.8(2) 96.3(5) 94.3(4)

* Valores medios. ? Valores dentro del cubo. ? Valores cis entre cubos.

En la figura 2.23 se muestran, de forma genérica, algunos ejemplos de

disposiciones similares en complejos que contienen ligandos del tipo
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tris(pirazolil)borato con elementos lantanidos en estado de oxidacion dos, [Ln{HB(3,5-

Mezpz)s}z]ws,lm] y tres, [Ln{H B(3,5-Mezpz)s}z]x_[75,77,1oz]

H H
/B.,,% /B,,,q
oD T
N\ON N N\ON N
LAy Ly X-

N s
st B:;S
H Ln=Y, Sm, Er, Yb H

Figura 2.23. Ejemplos de complejos tris(pirazolil)borato similares a los dicubanos 17, 18 y 22.

Si ahora comparamos las distancias metal-nitrégeno de nuestros complejos
(2.381(15) - 2.601(11) A, valores medios) con las que exhiben los analogos con
ligandos tris(pirazolil)borato, especialmente en estado de oxidacion tres (2.32(2) -
2.44(2) A, valores medios) y teniendo en cuenta la diferencia entre los radios de los
cationes M*" *"! comprobamos que las de los complejos 17, 18 y 22 son mas largas
gue las de los ejemplos de la figura 2.23. Posiblemente la naturaleza catidnica del
elemento lantanido en estos Ultimos fuerce un mayor acercamiento de los ligandos,
disminuyendo asi la distancia metal-nitrogeno. Ademas, el impedimento estérico que
se establece entre los grupos pentametilciclopentadienilo de ambos cubos en nuestros
complejos origina una importante elongacion de las estructuras dicubanas que aleja
los metaloligandos del vértice comun ocupado por el metal incorporado.

Por ultimo, debemos destacar las pequefias distorsiones estructurales que
sufre el sistema preorganizado 1 cuando forma estas especies, como se puede
corroborar al considerar las distancias titanio-nitrégeno y los angulos titanio-nitrégeno-

titanio.?*
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2.1.3. DESCOMPOSICION TERMICA DE LOS COMPLEJOS 17,18 Y 21

En este apartado se discutira la estabilidad y evolucion térmica de los
complejos azaheterometalodicubanos [M(us-N)s(ps-NH)z{TizCp*s(1s-N)}] (M =Y (17),
La (18), Er (21)), trabajo que se realizé en colaboracion con la Dra. Maria Garcia
Castro, siendo ella la principal responsable del mismo. Este tipo de compuestos son
propicios para el estudio de termdlisis debido a que no son volatiles, como se pudo
determinar en experimentos de espectrometria de masas (IE, 70 eV) o sublimacion a
vacio. Por ello, cualquier pérdida de masa registrada se relaciona con la
descomposicion de los propios compuestos.

En primer lugar, y gracias a la ayuda de la Dra. Rosa Maria Rojas del Instituto
de Ciencia de los Materiales del CSIC, se investigd el comportamiento de muestras
cristalinas de los derivados 17:C;Hg, 18 y 21-C;Hg mediante la técnica de analisis
termogravimétrico (ATG) y analisis térmico diferencial (ATD) simultaneo. Ademas, los
componentes volatiles generados en la degradacion de los complejos se analizaron
por espectrometria de masas acoplada. Dichos experimentos se llevaron a cabo en
condiciones de atmosfera inerte de Ar, desde temperatura ambiente hasta 1000 °C
(las condiciones aparecen detalladas en el Capitulo 4. Parte experimental, apartado

4.2.6).

£U
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Figura 2.24. Termograma del complejo [Y (is-N)a(pz-NH)2{TizCp*s(1z-N)}2] (17)-C;Hs.
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A modo de ejemplo, en la figura 2.24 se muestran las curvas ATG/ATD para el
complejo de itrio 17-C;Hg. Este termograma es muy similar al obtenido para el derivado
de erbio 21-C;Hg, por lo que se comentaran conjuntamente. Ambos muestran una
pérdida de masa de alrededor del 7 y 6% respectivamente entre 120 y 190 °C, que se
corresponden con picos endotérmicos a 159 y 140 °C en la curva ATD. Estas
pérdidas, que se producen al principio de la descomposicién, se atribuyen a la salida
de las moléculas de tolueno de cristalizacién, y por ese motivo nho se observan en el
termograma del complejo de lantano 18 (figura 2.25), como es légico. La asignacion se
realiza inequivocamente gracias al espectro de masas de los volatiles, donde se

observa una sefial a m/z = 92.
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Figura 2.25. Termograma del complejo [La(us-N)s(us-NH){TisCp*3(1s-N)}-] (18).

La principal pérdida de masa en los tres casos estudiados (20 - 23%) empieza
en torno a 200 °C y termina alrededor de los 600 °C, con picos endotérmicos en el
rango 514 - 522 °C. Al analizar las especies volatiles generadas en esta zona
mediante espectrometria de masas, se observan fragmentos derivados de los grupos
CsMes, como son [CsMes]™ (m/z 135), [CsMesCH,]™ (m/z 119), [CH4]* (m/z 16) o [CH3]"
(m/z 15). Finalmente, entre 600 y 1000 °C se originan pérdidas de masa alrededor del

3%, para generar residuos de color negro que contienen el 67, 73 y 70% de la masa

inicial de los respectivos compuestos.
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Estos resultados sugieren que en el solido final, de naturaleza amorfa de
acuerdo con los experimentos de difraccion de rayos-X en polvo realizados, queda una
cantidad importante de carbono procedente de los ligandos
pentametilciclopentadienilo, ya que la pérdida de cada unidad CsMes corresponderia
aproximadamente a un 9% de la masa total. De hecho, el andlisis elemental del
residuo de 17 presenta un alto contenido en carbono (41.9%), mientras que los niveles
de hidrégeno y nitrégeno son mas bajos (0.7 y 5.1% respectivamente).

Tras realizar los experimentos y teniendo como referencia tanto estos
resultados como los obtenidos previamente en los andlisis termogravimétricos de otros
compuestos preparados en nuestro grupo de investigacion,®®*'%! nos propusimos
disefiar ensayos de pirdlisis para obtener materiales con el menor contenido de
carbono posible y que respondieran a la estequiometria [MTigNg]. Asi, se investigé la
pirélisis del compuesto 17-C,;Hg en diversas atmadsferas, como Ar, H/N, 0 NH,.T

Como cabia esperar, cuando la atmésfera utilizada era de Ar (100 sccm), los
resultados fueron parecidos a los del andlisis termogravimétrico comentado en la
pagina anterior. Se obtuvo un sélido pulverulento de color negro, que contenia un 63%
de la masa inicial y, de acuerdo con el andlisis elemental, un nivel de carbono elevado
(48.8%), como se muestra en la tabla 2.9. Un andlisis de la compaosicién mediante
espectroscopia dispersiva de rayos-X, EDX (ver Capitulo 4. Parte experimental,
apartado 4.2.7) demostrd la presencia de titanio e itrio en el sélido, como se aprecia en

la figura 2.26.

T En el interior de una Caja Seca se depositaron 0.20 g del complejo 17-C7Hg finamente pulverizado sobre
un recipiente de alimina. Este se introdujo en el punto medio de un tubo de cuarzo equipado en los
extremos con adaptadores 24/40 para llaves de teflon y se colocé en un horno de tubo horizontal
(Lindberg BlueM). El horno se calenté desde 20 hasta 1100 °C con una rampa de calentamiento de 5
°C-min* bajo una corriente de 100 sccm (centimetros clbicos estandar por minuto) de las distintas
atmosferas (Ar U-N45, O, < 2 ppm y H20 < 3 ppm; Hao/N2 6 — 15% Hj, O2 < 5 ppm y H,0O < 5 ppm; o NH3
N50, O, < 1 ppm y H,O < 1 ppm). La temperatura se mantuvo a 1100 °C durante una hora y después se
dej6 que el tubo alcanzara temperatura ambiente bajo la misma corriente del gas utilizado. Finalmente, el
tubo se introdujo de nuevo en el interior de la Caja Seca y el residuo se manipul6 en atmésfera inerte.

63



Capitulo 2

Tabla 2.9. Rendimientos ceramicos y composicion de los productos pirolizados de 17-C;Hs.

Rendimiento

Andlisis elemental (%)?

Experimento Color ceramico (%) c 9y N 5
Ar® Negro 63 48.8 0.3 5.1 3.9
H,/N," Negro 58 42.7 0.5 9.4 4.0
NH,° Granate iridiscente 55 22.9 0.4 13.2 15
NH;® Granate iridiscente 32 0.2 0.3 18.0 0.2

#Valores medios de al menos dos medidas independientes. ® 100 sccm. © 1350 sccm.
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Figura 2.26. Espectros EDX de los sélidos obtenidos en los experimentos de pirdlisis del
complejo 17 en atmosfera de a) Ar (100 sccm), b) Ho/N, (100 scecm), ¢) NH3 (100 sccm) y d)
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Para intentar disminuir la cantidad de carbono en el producto final, se realiz6 el
mismo experimento en atmosfera de H,/N,, con la intencion de facilitar la liberacion de
los grupos pentametilciclopentadienilo, en forma de CsMesH. De esta manera, se
obtuvo un residuo negro que contenia un 58% de la masa inicial y un 42.7% de
carbono (tabla 2.9), datos algo inferiores a los encontrados anteriormente. El contenido
en nitrégeno se vio a su vez incrementado hasta un 9.4%, y las medidas de EDX
confirmaron la presencia de itrio y titanio en la muestra, figura 2.26.

Para comprobar si el cambio de atmdésfera estaba teniendo el efecto deseado
en la liberacién de los grupos organicos, los subproductos volatiles de la reaccion se
atraparon en un matraz Schlenk sumergido en un bafio de nitrégeno liquido (-196 °C) y
después de cerrar el flujo de gas, se inyectdé benceno-dg en el mismo. La disolucion
resultante se analiz6 por RMN-'H y espectrometria de masas y se pudo identificar la
presencia de CsMesH. De esta manera, la utilizacion de este gas, mas reactivo,
facilitaba en cierta medida la salida de los fragmentos organicos, aunque el contenido
en carbono del producto era, aun asi, demasiado alto.

Con el fin de disminuir alin mas la cantidad de carbono en el residuo final,
probamos a sustituir la atmdésfera de nuevo, y se utilizd una corriente de amoniaco
anhidro. Al hacerlo, se obtuvo un producto de color granate iridiscente con un
contenido en carbono del 22.9% y un 13.2% de nitrégeno (tabla 2.9), que correspondia
con el 55% de la masa inicial. Esto suponia un claro avance y por tanto decidimos
aumentar el flujo de la corriente de amoniaco para mejorar la eliminacion de los
ligandos orgénicos.

Al hacer el experimento de pirdlisis con un flujo de 1350 sccm de amoniaco, se
obtuvo un solido de color granate iridiscente con un 32% de la masa inicial, valor muy
préximo a los de estequiometrias [YTigNg] (35%) o [YTigN;] (34%). De acuerdo con
esto, el contenido en carbono desciende drasticamente hasta el 0.2%, y la cantidad de
nitrégeno sube hasta el 18.0%, tabla 2.9, valor bastante similar al de dichas

composiciones: [YTigNg] (23.0%) y [YTi¢N7] (20.7%). De esta manera, se consiguio la

65



Capitulo 2

eliminacion efectiva de los ligandos pentametilciclopentadienilo y los resultados
obtenidos mejoran notablemente los de experimentos previos.

Ademads, la aplicacién de la técnica de microscopia electrénica de barrido, SEM
(ver Capitulo 4. Parte experimental, apartado 4.2.7), nos permitié analizar el aspecto
del sélido pirolizado. De forma general, se observa que las particulas resultantes no
presentan una naturaleza compacta, por lo que se quiebran con facilidad y originan

fragmentos muy pequefos, como se muestra en la figura 2.27.

TM-1000_0391 2010/03/17 11:.06 D32 x25k 30um TM-1000_0398 2010/03/17 11:30  D3.1 .0k 30um

50um TM-1000_0399 2010/03/17 11:41 D31 x15k 50um

TM-1000_0402

Figura 2.27. Imagenes obtenidas por SEM del residuo ceramico conseguido en la pir6lisis de
17-C;Hg con corriente de amoniaco elevada.

Por otro lado, la presencia de itrio y titanio en el soélido quedd confirmada
mediante EDX, figura 2.26, mientras que el andlisis elemental dio un contenido exiguo
de hidrégeno (0.3%) y oxigeno (0.2%).

Llegados a este punto, decidimos caracterizar mejor este producto, y para ello
se llevo a cabo un experimento de difraccion de rayos-X de polvo cristalino, que revel6

su naturaleza esencialmente amorfa, y cuyo difractograma solamente mostraba
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pequefos picos correspondientes al nitruro de titanio, TiN, y al 6xido de itrio, Y,Osg,

como se puede ver en la figura 2.28.
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Figura 2.28. Difractograma de polvo cristalino del sélido obtenido por pirélisis de 17 en
atmosfera de amoniaco (1350 sccm).

Dado que los derivados nitruro de tierras raras presentan una gran reactividad
frente al aire y generan los correspondientes 6xidos,™® la oxidacion/hidrélisis de la
muestra explicaria la presencia del 6xido Y,O3; en este experimento. Para confirmarlo,
se dej6é una parte de la muestra expuesta al aire durante 20 horas y se comprobd que
la cantidad de oxigeno, determinada por analisis elemental, habia aumentado hasta el
1.3%, mientras que el resto de niveles permanecian casi inalterados (C: 0.4, H: 0.0 y

N: 18.3% respectivamente).
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2.2. REACTIVIDAD DE AZAHETEROMETALOCUBANOS CON DERIVADOS

CICLOPENTADIENURO DE LOS GRUPOS PRINCIPALES

2.2.1. ESTUDIO PREPARATIVO

2.2.1.A. Reacciones con [Cl3Zr{(us-N)(ps-NH),TizCp*3(z-N)}] (9)

Inicialmente se investigd el comportamiento del complejo [ClaZr{(us-N)(Hs-
NH).TizCp*3(4s-N)}] (9) frente a diversos ciclopentadienuros de metales de elementos
representativos. Cuando se hace la reaccion del compuesto 9 con los
correspondientes [M(CsHs)] (M = Li, Na, TI), en proporcion 1:1 y tolueno como

disolvente, se obtiene el derivado monociclopentadienilo 24, esquema 2.15.

/N”"""’Mu,,, [TI] = Ti(nS'C5Me5) /N .
[Ti]”“"""” \“\\“\“\«[-I;ﬁi] [Tl] ity \ I”[-I;]
NN L R N R
N ONH - MCl
>Zr/ M = Li, Na, Tl \ /
Cl Y
(9) (24)

Esquema 2.15.

El complejo [CpClLZr{(us-N)(us-NH),TisCp*s3(s-N)}] (24) se aisla como un soélido
de color rojo intenso, acompanado de una molécula de tolueno por cada dos del
complejo, de acuerdo con los datos de RMN, IR y analisis elemental. Este compuesto
es moderadamente soluble en hexano y muy soluble en disolventes como benceno,
tolueno o cloroformo.

Los mejores resultados de rendimiento (85%) y pureza se alcanzan cuando
utilizamos [TI(CsHs)] como agente alquilante, ya que este produce un ataque selectivo
y se obtiene 24, aunque el reactivo de talio esté en exceso. Sin embargo, la reaccién
no es tan selectiva con los derivados de metales del grupo 1, y cuando se emplean

proporciones superiores de estos, los productos obtenidos son diferentes.
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Asi, si se hace el tratamiento del complejo 9 con dos equivalentes de
ciclopentadienuro de sodio, [Na(CsHs)], en benceno-dg y se sigue la reaccién por RMN-
'H, se observa que precipita un sélido blanco y los espectros de resonancia revelan la
aparicion de un nuevo complejo cuyas sefiales se pueden asignar al derivado
[Cp2ClZr{(Ms-N)TisCp*s(U-NH)2(us-N)}] (25), esquema 2.16. Cuando la disolucion se
filtra y posteriormente se calienta a una temperatura de 70 °C durante 3 dias, se
origina la eliminaciéon de ciclopentadieno (CsHg) por activacibn de uno de los dos

enlaces N-H restantes y se obtiene el compuesto [CpCIZr{(us-N)2(ts-NH)TisCp*3(Us-

N)}] (26).
| [Ti] = Ti(n°-CsMes) N... /N,,”

i \ ”'(<<<'[[.] i \“\“\11””[[;] [Tif o, \[TI]
NN "NHY % A\ TG
/[TI] 2 [Na(CsHs)] \N/[T']\h I W LU W
\ / -2 NaCl \ - CsHg \Zr/

C / "4,, ///,,, Z ,,,,,,,,,,,, \
I \ I ( ;I CI/ r mm@ % I

Esquema 2.16.

Lamentablemente, los productos 25 y 26 aparecen siempre impurificados en
disolucién con una cierta cantidad (aproximadamente un 15%) del complejo [CpZr{(us-
N)3TisCp*s(us-N)} (27), que impidié aislarlos con suficiente pureza, ya que todos ellos
presentan una solubilidad muy parecida en los disolventes habituales.

El derivado 27 se obtiene en la reaccién del compuesto tricloruro 9 con exceso
(3 0 mas equivalentes) de ciclopentadienuro de sodio durante dos dias a 65 °C,
esquema 2.17. El compuesto es un sélido de color verde intenso, sumamente soluble
en todos los disolventes de uso comUn en nuestro laboratorio. Alternativamente, 27 se
puede preparar con mayor pureza Yy rendimiento (79%) si partimos del
monociclopentadienilo 24 y lo tratamos con dos equivalentes de trimetilsiliimetillitio,

[Li(CH,SiMe3)], a temperatura ambiente, esquema 2.17. El complejo 27 es muy
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estable, tanto en disolucién como en estado sélido, durante largos periodos de tiempo

en atmoésfera inerte.

N.. [Ti] = Ti(n>-CsMes) N N..

:::::

) / '""”ll//,,” . / llll o ) / ll//”//
[Til- NH\ S0 sMNaCsHa]  [Tif,, N0 [Li(CHzSiMez)] [T NH\ 1]
\ /e[Tl]\NH 65 °C, 2 dias \ /2[1',]\ ta \N UG
o P gy sHs 2 LiCl %V\ cl
° =

(27)

(24)
Esquema 2.17.

La imposibilidad para aislar satisfactoriamente los productos intermedios en la
transformacion del derivado monociclopentadienilo 24 en el compuesto cubano 27,
utilizando [Na(CsHs)] o [Li(CH,SiMes)] como agentes alquilantes, nos hizo probar con
otros reactivos andlogos. Asi, cuando hicimos la reaccion de 9 con dos equivalentes
de [Mg(CsHs),], en tolueno a temperatura ambiente, sintetizamos el complejo [CpMg(u-
CD,CpZr{(us-N)(us-N)(u3-NH) TisCp*s(us-N)}] (28) como un sélido de color rojo intenso y

con buen rendimiento (89%), esquema 2.18.

Ti] = Ti(n°-CsMes) N....
N... [
/ ,,,,,,,, i . / ””((/
[Ti]'”uumllN lk\“‘“\““ [-I;EI] [TI] ,,,, ”H”N lk‘ " [-I;;:‘I]
UTiRG 2MgCaHel N\ _ATING M9(Cefs )]

NH - NT > N -~ (24)

NQE T - IMg(CeHs)C N - CsHe

4 /

r.

""u,,/////,/ - CsH 7 W

o \ “cl i %V \ / \@
Cl

9) (28)

Esquema 2.18.

El compuesto 28 es poco soluble en hexano pero bastante soluble en el resto
de disolventes de uso comun en nuestro laboratorio y se puede almacenar durante
largos periodos de tiempo en la Caja Seca. Esta singular especie puede obtenerse de
manera alternativa a partir del derivado 24 y un equivalente de [Mg(CsHs).], esquema
2.18, lo que nos indica que el complejo 24 debe ser el primer paso en la

transformacién de 9 en 28. Ademas, si nos fijamos en el esquema estructural de 28,
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nos damos cuenta que se corresponde con el compuesto 26 mas una unidad de
[Mg(CsHs)CI] coordinada. Por otro lado, el derivado 28 reacciona con dos equivalentes

de [Na(CsHs)] para dar el complejo 27, [Mg(CsHs),] y ciclopentadieno, como productos

identificados mediante RMN.

2.2.1.B. Reacciones con [ClsM{(i3-NH)sTisCp*3(us-N)}] (M =Y (4), La (5), Er

(7))

A la vista de los resultados obtenidos en la reactividad del derivado tricloruro de
circonio 9 que acabamos de comentar, decidimos ampliar el estudio a los aductos con
metales del grupo 3 y lantanidos [ClzM{(us-NH)sTisCp*s(us-N)} (M = Y (4), La (5), Er
(7)). Cuando estos sistemas se tratan con un equivalente de diversos
ciclopentadienuros de sodio o potasio [M’'(CsH4R)] (M’ = Na, R = H; M’ = K; R = SiMe3),
en tolueno-tetrahidrofurano como disolvente, se obtienen los correspondientes
complejos monociclopentadienilo 29 - 32, esquema 2.19, con bajos rendimientos (24 -
48%). Todos ellos son sélidos de color amarillo o anaranjado, parcialmente solubles en

hexano y solubles en tolueno o cloroformo.

N... [Ti] = Ti(n°-CsMes) N,
/ l//ll//, . "Iull//,/, .
[T|] ,,,,, I““” \\\\\\\\\ [-I:] ) [TI] ,,,,, iy \\\\\\\\\\\\\[-I;l]
N T, MG
ETrean N b P

\ / -M'Cl

M = Na, K
CI/ \ Ko ) %(k El cl

M =Y (4), La (5), Er (7) M =Y, R = H (29), SiMe; (30)

M=La R = SiMe; (31)
M = Er, R = H (32)

Esquema 2.19.

Con la intencién de mejorar el rendimiento de obtencién de estos complejos, se
realizd el tratamiento del metaloligando [{TiCp*(u-NH)}s(pus-N)] (1) con los

correspondientes derivados [MCI,Cp(thf);] (M =Y, Er), esquema 2.20. La nueva via de
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sintesis no supuso una mejora en el rendimiento global de las reacciones (28 y 23%
respectivamente), pero si conseguimos aumentar la pureza de los productos

sintetizados.

[Ti] = Ti(n°-CsMes)

N...
o / ”’I////
N e [Ti] ,,”” \ “[Ti]
[TI] ZON \ z [MCI,Cp(thf)s] /[T|]\
/[TI]\ >  HN
3 THF \ /

1 Q( E:I o

M =Y (29), Er (32)
Esquema 2.20.

Al igual que hicimos en el estudio de los compuestos de circonio, también
efectuamos la reaccion de los derivados 29 y 32 con un segundo equivalente de
ciclopentadienuro de sodio, [Na(CsHs)]. Sin embargo, ahora el resultado es diferente,
puesto que se obtienen los aductos [CpsM(u-Cl)CpCIM{(1s-NH)3TisCp*s(us-N)} (M = Y
(33), Er (34)), esquema 2.21. Estos mismos complejos se preparan con mayor pureza
si se hace el tratamiento del metaloligando 1 con un equivalente de los derivados

bis(ciclopentadienilo) [{MCICp.},] (M =Y, Er), esquema 2.21.

[T N
\”III/NI_|\ . %—:: [Tl] = TI(nS_CSMe5)

\ / [Na C5H5)]

. ", \ N &2 -
Q\{ \ “ci - NaCl [Ti]ﬁ \ [Ti]
Cl \ ,NeH E

-1/21

M =Y (29), Er (32) \M/

mmlllllll////( ;I
/ S " N /

(1) M =Y (33), Er (34)

Esquema 2.21.
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Los compuestos 33 y 34 son soélidos de color naranja insolubles en el medio de
reaccion y se obtienen con bajos rendimientos (18 y 43% respectivamente). Ambos
son estables en estado sélido durante largos periodos de tiempo en atmdsfera inerte,
pero en benceno-ds o0 cloroformo-d;, el complejo de itrio 33 evoluciona, de acuerdo con
lo observado por espectroscopia de RMN-'H y *C{*H}, para dar una mezcla de
compuestos donde los mayoritarios son [{TiCp*(u-NH)}s(1s-N)] (1) y [{YCICp2},]. Esto
mismo se observa en el tratamiento del derivado [CpCl,Y{(13-NH)sTisCp*s(3-N)}] (29)
con un equivalente de [YCps] o [Na(CsHs)].

Los resultados obtenidos parecen indicar que la congestién estérica alrededor
del centro metalico M en la supuesta unidad [Cp,CIM{(us-NH)sTizCp*3(ts-N)}] no
permite su formacion. De hecho, el sistema trinuclear [{TiCp*(u-NH)}s(ps-N)] (1) no
reacciona con [YCpz] o [LaCpg], incluso manteniendo la mezcla de reacciéon con
calentamiento prolongado a 100 °C.

Este comportamiento también lo habiamos observado en la formacion del
complejo de circonio 25, ya que al intentar construir el cubano [Cp,CIZr{(jz-N)(Us-
NH),TisCp*s(13-N)}], la unidad [ZrCICp,] quedaba coordinada Unicamente a través del
grupo nitruro puente, impidiendo una descoordinacion y reorganizacion de ligandos
similar a la que ocurre para itrio o erbio.

A la vista de las dificultades encontradas para obtener los complejos 29 - 32
empleando ciclopentadienuros de sodio o potasio, pensamos cambiar estos reactivos
por los analogos de litio o talio, que, como comprobamos en la seccién 2.2.1.A,
proporcionaban mejor rendimiento y selectividad. Sorprendentemente, cuando se hace
la reaccion entre el aducto de itrio [ClaY{(ius-NH)3TisCp*s(1s-N)}] (4) y las sales
[Li(CsHs)], [TI(CsHs)] o sus trimetilsilil derivados, incluso en proporcion 1:1, no se
obtienen los correspondientes compuestos [CpCl,M{(us-NH)3TizCp*3(is-N)}], sino los
complejos [(CsHsR'R?),Y (u-Cl).M{(1s-NH)sTisCp*s(Hs-N)}] (M’ = Li, R' = R? = H (35), R*

= H, R? = SiMe; (36), R* = R? = SiMeg, (37); M’ = TI, R' = R? = H (38)), esquema 2.22.
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N.. s
/ """" Lm— [TI] - Tl(n 'CSMeS) N
Ti o \\\\\“‘“\“[-I;I] ““’””””"/I// .
[T "”NI;|\ ! N...,, [Ti]{ \’['I;l]
\ Z, TI] % / gy Z
HN<[ >NH NI
Li ~ 2[Li(CsHaR'R?)] 4 2[TICsHs)] HN\ /NH
CI/ \CI - LiCl -TIClI T'
N/ R \ cl
R! 38) G
® i/
R? R!

R' = R? = H (35), SiMe3 (37)
R' = H, R? = SiMe; (36)
Esquema 2.22.

Cuando en la reaccion se utlizan dos equivalentes del ciclopentadienuro
metalico, proporcién 1:2, estos productos se obtienen con rendimientos de moderados
a buenos (48 - 85%), y son sdlidos de color amarillo poco solubles en hexano aunque
bastante solubles en tolueno o cloroformo. Ademas, los cuatro complejos se
mantienen inalterados tanto en disolucion como en estado solido, bajo atmdsfera de
argon, durante largos periodos de tiempo.

La caracterizacion mediante difraccion de rayos-X de monocristal del complejo
36 nos permitid establecer que el atomo de litio o talio queda coordinado a los tres
grupos pP-NH, desplazando al itrio de la unidad tipo cubo. Es de suponer que la
formacion de estos compuestos se inicie con la sustitucion de uno de los atomos de
cloro por un grupo ciclopentadienilo, liberandose el cloruro del metal correspondiente.
Esta propuesta se pudo confirmar a través de la reaccién del complejo [CpCl,Y{(us-
NH)sTisCp*3(us-N)} (29) con un equivalente de [Li(CsHs)] para dar el sistema 35.

Una vez mas, el requerimiento estérico de los ligandos ciclopentadienilo hace
inviable la formacion de un complejo del tipo [CpCIY{(1us-NH)3TizCp*s(1s-N)}] v, en este
caso, origina la descoordinacién del atomo de itrio y la reorganizacién del sistema para
generar una estructura mas estable.

En el esquema 2.23 se hace una propuesta general sobre el proceso de
formacion de los complejos 35 - 38, ejemplificada en la obtencién de 35. Como se ha

ido comentando y comprobando para todos los compuestos, parece claro que el
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primer paso en estas transformaciones consiste en una reaccién de metatesis, con la

sustitucion de uno de los atomos de cloro por un ligando ciclopentadienilo.

N...,. N...,
[TilﬁNH\ [T] i\
N TG \ NEG

TN ?
N\ - HNT % N

CI/ \ | / Li\

[Ti] = Ti(n®-CsMes) N2

(4) {(
[Li(C5H5)]l - LiCl m @

/ Ilu//,
e NH\ (T N,
Hrrite i - “T
Z[T']\"N L LCaHs) [Ty e T

N I = EN

%/ \ “Cl N\ }
g N\

(29)

Esquema 2.23.

Posteriormente, la adicién de un segundo equivalente de [M(CsHs)] implicaria la
interaccion de esta unidad con el sistema cubano, a través de puentes imido y cloro,
para dar especies similares al compuesto [CpMg(U-Cl).CpZr{(s-N)(Us-N)(Hs-
NH)TisCp*s(us-N)}] (28). Una segunda reaccion de metatesis formaria el fragmento
[YCICp,] que, debido a su gran requerimiento estérico, seria expulsado del
metalocubano y su posicion ocupada por el haluro metalico MCI generado en esta
etapa. No obstante, el itrio se mantendria unido a la estructura a través de grupos
cloro puente, tan habituales y conocidos en la bibliografia para estos elementos.!**®

Si en lugar de los derivados de litio o talio usamos el magnesiano [Mg(CsHs)]
en proporciéon 1:1, la reaccién va aun mas alla y se obtiene un sdélido cristalino que se

caracteriz6 como [(u-Cl)sMga{(ps-NH)3TisCp*s(us-N)}][{YCICp2}(u-CD] (39), esquema

2.24. Este mismo producto también se obtiene si tratamos el derivado
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monaociclopentadienilo 29 con [Mg(CsHs),] en proporcién 2:1, o que nos sugiere que la

formacion del complejo 29 es el primer paso en la reaccion a partir de 4.

- o+
[Ti] = Ti(n®-CsMes) HN—T['[}]
N Nmm %’%Q {mm"llN} ,/
/ """"""" QL— & \ / g [TI ]
[TiT, NH\[T'I \_ / o N\
\ /[Tl]\ [Mg(CsHs),] [Ti] NH HN—[TI]
HNZ % NH —
\ / - -

CI/ \ e 12 i 1

& N

(39) \ C'Y/%

(4) % \\c|/ gj
Cl /< >

Esquema 2.24.

El compuesto ibnico 39 se sintetiza en un 48% de rendimiento y es un sélido de
color amarillo cristalino, insoluble en la mayoria de disolventes de uso comdn en
nuestro laboratorio, salvo cloroformo. Ademas, es estable durante largos periodos de
tiempo en el interior de la Caja Seca.

La reaccion con bis(ciclopentadienil)magnesio, [Mg(CsHs).], puede transcurrir a
través de un mecanismo como el que proponemos en el esquema 2.25. El primer paso
debe ser la formacion del complejo monociclopentadienilo 29 y el reactivo de Grignard
[Mg(CsHs)CI]. Posiblemente, este magnesiano quedaria coordinado en una asociacion
similar a la del compuesto de circonio 28. Dicho intermedio evolucionaria hacia una
situacion andloga a la que hemos planteado para los derivados de litio y talio, que en

este caso no seria estable y generaria el producto final [(u-Cl)sMgx{(1s-NH)3TizCp*3(us-

N)L][{Y CICp2}2(1-Cl)] (39).
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N [Ti] = Ti(n3-CsMes) B . ~
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Esquema 2.25.

Una vez estudiado cémo afecta la adicion de diversas proporciones de
ciclopentadienuros de metales de los grupos representativos a los aductos tricloruro
preparados en el apartado 2.1, nos planteamos variar el tamafio de los ligandos
ciclopentadienilo a incorporar y evaluar su influencia en estos procesos de metatesis.

Por ello, se llevd a cabo la reaccién del complejo de itrio [ClaY{(us-
NH)3TizCp*3(Us-N)}] (4) con un equivalente de indenillitio, [Li(CgH;)]. El proceso
transcurre con eliminacion de indeno, CgHg, identificado mediante RMN-'H, y la
aparicion de un precipitado de color rojo intenso que se caracteriz6 como el
compuesto [Li(u-CDsY{(Mz-N)(us-NH).TizCp*3(1s-N)}] (40), esquema 2.26.

De nuevo, el cloruro de litio generado tras la reaccion de metatesis queda
retenido en el complejo resultante, dando lugar a una estructura presumiblemente
polimérica. Para eliminarlo, disolvimos el producto 40 en piridina, de tal manera que,
tras concentrar y enfriar la disolucion a -30 °C, precipitaron de la misma cristales de

color rojo intenso, que correspondian al derivado [(py)2ClY{(3-N)(Mz-NH),TizCp*3(Us-
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N)}] (41), esquema 2.26. De esta forma separamos el cloruro de litio, que quedaria en
disolucion formando algun aducto de tipo [LiCl(py).], similar a otros descritos en la

bibliografia.*!

[Ti] = Tim>-CsMes) [~ ]

N... N..
N:.,, / lm,,, " iy
- ] [Til \ ~[Ti] [Ti]ﬁ W [Ti]
[Tl ""’NH B NH Tile 2 'NHY... %
/[T'] AT AT
BN Niy  LLiCaHy) HNZ % ON | py(exe) P2 ON
- CoHg e, - LiCl DN
C|/\ e Gl }; <& Cl/ \ >
cl A py ClI
@) = R (@1)
(40)

Esquema 2.26.

Los complejos 40 y 41 se discutirdn con mayor detenimiento en el siguiente
apartado, ya que estructuralmente se asemejan a los compuestos alli comentados. En
su formacion, se libera indeno por activacién de uno de los enlaces N-H, lo que puede
estar relacionado con el menor caracter acido del indeno respecto al ciclopentadieno

(PKa CoHg = 20.1 y pK, CsHg = 18.0)*° y su mayor requerimiento estérico.
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2.2.2. CARACTERIZACION ESTRUCTURAL

Los nuevos complejos azaheterometalocubanos preparados en este apartado
se caracterizaron mediante analisis elemental de C, H y N (ver Capitulo 4. Parte
experimental), espectrofotometria infrarroja y espectroscopia de resonancia magnética
nuclear de proton y carbono-13 en disolucion. Ademas, la estructura en estado sélido
de los compuestos 28, 32 - 34, 36 y 39 se determind mediante difraccion de rayos-X
de monocristal.

Por otra parte, al igual que se coment6 en el apartado anterior, la ausencia de
volatilidad y la gran inestabilidad de estas especies impidié obtener datos significativos

de los espectros de masas con la técnica de impacto electrénico (IE, 70 eV).
2.2.2.1. ESPECTROFOTOMETRIA INFRARROJA

En las tablas 2.10 y 2.11 se recogen las principales bandas de absorcion de los
espectros de infrarrojo en estado sdlido (dispersion en KBr) de los compuestos 24 - 39,
asi como su asignacion tentativa. Una caracteristica comin a todos ellos, salvo
l6gicamente el derivado nitruro con circonio [CpZr{(us-N)sTisCp*3(4s-N)}] (27), es la
presencia de una o dos absorciones correspondientes a la vibracion de tensiéon del
enlace N-H, v¢(NH),®® de los grupos imido, a valores de nimero de onda no muy
lejanos al correspondiente al complejo imido-nitruro 1 (3352 cm™).E” Otro aspecto
comun en todos ellos es la aparicidn de las bandas propias de los ligandos Cp* y del
enlace Ti-Cp*."**@ Ademés, también se hace una asignacién tentativa de las
absorciones correspondientes a los fragmentos Ti-N-Ti y Ti-N-M, por comparacién con

[31

las del metaloligando libre 1,°” el azametalocubano [{TiCp*}4(us-N)J] (2)B" y distintas

especies que presentan estos fragmentos.*" %’
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Tabla 2.10. Datos de IR (¥, cm™) de los complejos 24 - 32.2

N-H Cp* Ti-Cp* ENE Otras
2907 f, 2857 m
! ! 3022 d, 1604 d. 879 d
1494 d, 1431 m, 702 mf, 659 mf, ! ! !
24) | 3338 m et Tou7 0 425 m o 525 m. 21272 r?], 465 d,
1019 m, 803 mf
2908 f, 2856 f, 1494 d,
27) 1434m, 1374m, | 447 mf | 29 823'76;? mf, 1646 d, 1259 d
1009 m, 777 mf
2907 f, 2857 f, 2723 d
! ! ! 738 mf, 712 mf
1493 d. 1443 m, ’ : 3091 d, 1120 d,
(28) | 3331d | 1576 1066 d, 10111, | 227 M 6752 m‘;’ 66‘; mff' 803 mf, 538 f, 470 d
771 mf 632 mf, 612 m
2977 m, 2911 f,
2859 m, 1492 m,
29) | 3325 m 1428 m, 1378 1, a24m | 123 ”}f' 686 f'f 3100 d, 549 d, 526 d,
1066 d, 1016 m, 650 mf, 616 m 470 m
775 mf
2945 f, 2910 mf,
30) | 3319 m 1491 d, 1429, 419 m | 738 mf, 691 mf, 118gom859d681f2 4823]; mi
1377 mf, 1065 d, 653 mf 183 m, 2081 835 mh
1039 f, 1023 d m, ’
ffgg 31’1%3&11;{ 3078 d, 1241 f,
3345 d, ! : 7351, 694 mf, 1183 m, 904 m,
(31) 1426 m, 1379 f 417 d
3311 f acom st 660 mf 837 mf, 532 d, 478 m,
1026 m, 762 mf 435d
2012, 1491 m,
32) | 3326m | 14287, 13781, 1067 d, | 421 m | (24 mf 687 mf, | 3024 d, 879 d,524 d,

1016 f, 775 mf

649 mf, 616 mf

470 m, 397 m

 Espectros realizados en pastillas de KBr.

Como no podia ser de otra manera, ya que en todos los complejos existe al

menos un ligando CsH3;R’R”, aparecen las absorciones caracteristicas de la vibracion

de tension v(C-H) entre 3000 y 3100 cm™.[**1% Ademas, cuando contiene el fragmento

trimetilsililo, como en los derivados 30, 31, 36 y 37, este exhibe sus propias bandas

caracteristicas.

[109

| Entre ellas, destacan las que se asignan a la vibracion simétrica del

grupo SiMes, &, alrededor de 1240 cm™, y la deformacion asimétrica de los enlaces C-

H, 7as, que se observa aproximadamente a 835 cm™.

Por otra parte, aquellos compuestos que se obtienen con alguna molécula de

tolueno de cristalizacién, muestran una banda débil a 1603 o 1604 cm™, caracteristica

de su presencia.
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Tabla 2.11. Datos de IR (¥, cm™) de los complejos 33 - 39.2

. Ti-N-Ti
- * _Cn*
N-H Cp Ti-Cp Ti-N-M Otras
2911 f, 2858 m
: : 3093 d, 3022 d
1494 m, 1427 m, 731 mf, 695 1, ! !
(33) | 3326m | o d R e e | 43am | (LT 09T | 16034, 1237 4,531 4,
466 m
763 mf
2910 f, 1492 d
! ! 3091 d, 1603 d
1429 m, 13771, 733 mf, 696 1, * !
(@9 | 3327m | O™ STTL | 4304 T 09 1262 d, 529 d, 473 m,
404 d
766 mf
2911 mf, 2858 f,
1492 d. 1432 m. 7321, 657 mf, 3088 d, 1261 d,
(35) | 3351m | 1407 1067 d, 10131, | 233 M 625 f 602 m, 480 d
781 mf
2950 f, 2912 f, 1490 d, 3080 d, 1243 f,
1444 m. 13781, 754 mf, 659 mf. | 1179 m, 952 d, 907 m,
(36) | 3353 m 1364 m, 1064 d, 434M | 6a4t 629f | 837 mf. 605 m, 480 d,
1043 f, 775 mf 421 m
2950 mf, 2910 mf, 3051d, 1317 d,
(37) | 3356f | 1490 d, 14401, 13781, | 4341 7‘212“; o0 r’;‘f’ 12411, 1212 d, 926 1,
1080 f, 1026 d, 781 f : 835 mf, 604 m, 478 f
2909 f, 2857 m,
@38) | 3323d 11439737‘1’ igég ™| 427m | 734mf 663 mf | 3072d,528,476d
1013 m, 765 mf
2910, 2858 m,
@9 | 3385 m 1488 d, 1426 m, 220d | 686 mf 655 me | 3091 . 1604 d, 480,

1378 m, 1066 d,
1013 f, 771 mf

408 d

4 Espectros realizados en pastillas de KBr.

2.2.2.2. ESPECTROSCOPIA DE RESONANCIA MAGNETICA NUCLEAR

La tabla 2.12 recoge los datos de RMN de *H y **C{*H} de los compuestos 24 -

28 en benceno-ds a temperatura ambiente.
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Tabla 2.12. Datos de RMN de los compuestos 24 - 28 en CgDg a 20 °C.?

Complejo Asignacion 'H Be{*H}
Noo, NH 11.23 (sa, 2H)
i N\ T 11.64° (sa, 1H), 10.89° (sa, 1H)
(“HI/Nt' ‘:‘I_I] %’:: C5H5 1160
2 N H CaHs 6.26 (s, 5H), 6.14° (s, 5H)
N7 (24) CsMes 125.6, 122.3
2, CsMes 2.02 (sa, 30H), 1.98 (s, 15H) 12.9,12.6
%V \ "ci 2.13" (s, 15H), 2.05" (s, 15H),
cl 2.04° (s, 15H)
NHY NH 14.05 (sa, 2H)
\N/[ “SWH CeHs 1135
l CsHs 6.11 (s, 10H)
Hrenms 0 CsMes 118.1, 117.2
/ 1)
cl CsMes 2.12 (s, 30H), 1.88 (s, 15H) 12.9,12.1
27 &
N...
/ -
[TIIN\[T'] NH 13.57 (sa, 1H)
N\ TG CsHs 114.2
NG, M CsHs 6.30 (s, 5H)
zr (26) CsMes 119.5, 119.0
% \CI CsMes 2.10 (s, 15H), 1.97 (s, 30H) 12.1,11.1
\ N " C5H5 111.1
Y CsMes 119.2
(27) CsMes 2.06 (s, 45H) 121
N”"’“m
[Ti]{ \\\:Z,,,,,[_[] NH 11.04 (sa, 1H)
\ﬁ[ - (28) CeHe 114.9, 107.3
N< /N C5H5 674 (S, 5H), 619 (S, 5H)
2 \Mg CsMes 120.7, 120.5,
119.7
Cl
%/ \c/ \ﬁ CsMes 2.13 (s, 15H), 2.02 (s, 15H), 12.9, 12.85,
1.91 (s, 15H) 12.83

2 Desplazamiento quimico (3). ° Datos de RMN en cloroformo-d; a -40 °C.

El espectro de proton del complejo [CpClLZr{(1s-N)(1s-NH),TizCp*3(ps-N)}] (24)

a temperatura ambiente es coherente con una simetria aparente Cs y muestra,

ademas de la resonancia del ligando ciclopentadienilo introducido, sefiales mas

anchas de lo normal para los grupos imido p-NH y dos de los anillos Cp*. Esta

situacion cambia cuando bajamos la temperatura y, a -40 °C, las sefiales anchas se
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dividen en dos singletes, de acuerdo con una simetria C; del complejo en disolucion,
figura 2.29. Ademas, se realizaron experimentos NOESY-1D y observamos que al
irradiar la resonancia del grupo Cp, se ve afectada la sefial ancha correspondiente a

dos de los tres ligandos pentametilciclopentadienilo.

a) /f“"“«

-23L

1.2

2.084

L/ . v\w

B aaa s R S LA Ty RE
F[ 11.8 11.6 11.4 11.2 11.0 10.8  ppm

33
.035

15.74

Figura 2.29. Ampliacion de las zonas de los espectros de proton en CDCl; donde aparecen las
sefiales de los ligandos Cp* e imido puente en el complejo 24: a) 25 °C y b) -40 °C.
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Estos resultados nos sugieren la existencia de un proceso de intercambio de
baja energia en disolucion, muy similar al estudiado para los sistemas [(‘BuUN)Cl.M{(Hs-
N)(Hs-NH),TisCp*s(uz-N)}] (M = Nb, Ta).’¥ Los parametros cinéticos del proceso
dindmico, tabla 2.13,™% se determinaron en base a los datos de espectroscopia

dindmica de RMN-'H para el intercambio de las sefiales de los ligandos Cp*, utilizando

el programa gNMR,™Y y confirman la semejanza con los encontrados para los

complejos de niobio y tantalo antes mencionados.®

Tabla 2.13. Parametros cinéticos para el proceso de torsion trigonal en el complejo 24.

log A 125+1.6

E. (kcal mol™) 12.9+0.4

AH?* (kcal mol™) 12.4 +0.4

AS* (cal mol*K™) 3.1+1.4
AG* ¥ (kcal mol™) 13.3

El proceso se conoce como torsion trigonal (trigonal twist) y se puede describir
como una rotacién del ligando organometalico alrededor del fragmento [ZrCl,Cp], que
pasa de tener un entorno de antiprisma trigonal a prisma trigonal y de nuevo a
antiprisma trigonal, tal y como se esquematiza en la figura 2.30. Logicamente, el grupo

nitruro puente a circonio evita asi ocupar la posicién trans al ligando ciclopentadienilo.

/ """" L \\\\““‘\N lllll ””/””
[Tl [T [Ti]". \ i [TI]/ [I']
"NHY s et T "N i
2Tl $ S /[T'] ;
NH 1T\

NQE
zr.. zr

%/\ “cl %\/ \ el %\/ ””""C'
Cl | Cl

Figura 2.30. Proceso de torsion trigonal (trigonal twist) en el complejo 24.
El espectro de RMN-'H del compuesto 25 también suministra informacion

estructural interesante. En él, aparecen todas las sefiales esperables para una

simetria Cs del complejo en disolucion, pero a diferencia del resto de
azaheterometalocubanos preparados en esta Memoria, la resonancia correspondiente

a los grupos imido p-NH (14.05 ppm) se sitla a campo mas débil que en el sistema de
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Azaheterometalocubanos de titanio con metales de los grupos 3, 4 y lantanidos

partida 1, donde aparece a 13.80 ppm. Ademas, los valores de desplazamiento
quimico de los carbonos ipso de los ligandos n°>-CsMes en 1 (117.3 ppm) y en 25
(118.1 y 117.2 ppm) son muy parecidos. Estos dos hechos se han observado
previamente en otros derivados preparados en nuestro grupo de investigacion, como
[MesM{(ka-N) TisCp*s(U-NH)(s-N)® (M = Si, Ge, Sn) o [RHG{(Hs-N)TisCp*s(i-
NH) (Us-N)MP? (R = N(SiMes),, CH,SiMes), y se atribuyen a la coordinacién
monodentada del sistema trinuclear de titanio, que en el caso del compuesto 25 se
debe a la congestion estérica producida por los dos ligandos ciclopentadienilo
introducidos.

El complejo 26, que se obtiene por activacion de uno de los enlaces N-H del
derivado 25 y eliminacion de ciclopentadieno, presenta también espectros de RMN
acordes con una simetria Cs en disolucion. Asi, los fragmentos Cp* muestran en
protén dos resonancias en proporcién 1:2 a 2.10 y 1.97 ppm, junto a un singlete para
los cinco protones del grupo ciclopentadienilo a 6.30 ppm y otro singlete a 13.57 ppm
para el ligando p-NH restante.

En el compuesto cubano de circonio 27 se recupera la simetria Cs, del
compuesto de partida 1 y por eso sus espectros reflejan la equivalencia de los tres
grupos pentametilciclopentadienilo. Las sefiales de resonancia de estos ligandos
aparecen a desplazamientos quimicos muy similares a los de otros complejos con
disposicién cubana, como el sistema 2 o los derivados [{Ti,Cp*sCp~}(Hs-N).].**

Méas complicados son los espectros de RMN de *H y **C{*H} del compuesto 28.
La presencia del fragmento [Mg(CsHs)Cl] provoca una disminucién de la simetria
molecular hasta C;, por lo que las sefiales de los ligandos n°>-CsMes en protdn
constituyen un conjunto de tres singletes en proporcion 1:1:1. Ademas, gracias a los
datos de RMN de los complejos [CpClLZr{(us-N)(us-NH) Ti:Cp*s(Ms-N)}] (24),
[CPCIZr{(us-N)2(Ha-NH) TizCp*s(us-N)} (26) y [Mg(CsHs),],™? podemos asignar las dos
resonancias observadas en la zona de los grupos ciclopentadienilo para 28. Asi, la que

aparece a 6.74 ppm en proton y 114.9 ppm en carbono-13 debe corresponder al
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ligando Cp unido a circonio, mientras que la detectada a 6.19 ppm en protén y 107.3
ppm en carbono-13 se atribuye al ciclopentadienilo unido a magnesio, ya que para el
derivado [Mg(CsHs),] se sitian a 5.97 y 107.7 ppm respectivamente.*?

A continuacién, en la tabla 2.14 se presentan los datos de resonancia
magnética nuclear de proton y carbono-13 para los compuestos 29 - 31 en benceno-de
a temperatura ambiente. Una vez mas, el espectro del derivado de erbio 32 no se
pudo registrar debido a la naturaleza fuertemente paramagnética del centro metalico.

En los espectros de RMN-'H aparece una resonancia correspondiente a los
tres protones de los grupos imido p-NH, a campo mas alto que en el ligando [{TiCp*(u-
NH)}s(us-N)] (1) (13.80 ppm en CgDg y 13.42 ppm en CDCly), lo que una vez mas nos
confirma su coordinacion tridentada. Ademas, se observa un singlete para los
fragmentos Cp* y las sefales correspondientes al grupo ciclopentadienilo del metal

incorporado.

Tabla 2.14. Datos de RMN de los compuestos 29 - 31 en C¢Dg a 20 °C.*

T\
[ I] """" 7 /NH \ Z
. . NN et
[CPRCIM{(1s-NH)3TisCp*3(us-N)Yl - HNCE ~ NH - [Tl =TiCp
g\ e
Cl
R
. . ., 1 13 1
Complejo Asignacion H C{"H}
NH 12.43 (sa, 3H)
CsHs 111.5
M=Y,R=H(29)" CsHs 5.98 (s, 5H)
CsMes 123.3
CsMes 2.15 (s, 45H) 12.5
NH 11.92 (sa, 3H)
CsH,SiMe; 123.0, 120.0, 112.7
_ . CsH4SiMe; | 6.69 (m, 2H), 6.17 (m, 2H)
M =Y, R = SiMe; (30) CoMes 122 5
CsMes 1.95 (s, 45H) 12.7
C5H4S|ME3 0.66 (S, 9H) 1.2
NH 13.63 (sa, 3H)
CsH,SiMe; 123.3, 123.0, 113.8
_ . CsH4SiMe; | 6.95 (m, 2H), 6.26 (m, 2H)
M = La, R = SiMes (31) CoMes 1219
CsMes 1.93 (s, 45H) 12.0
C5H4S|ME3 0.74 (S, 9H) 1.2

® Desplazamiento quimico (3). ® Datos de RMN en CDCls.
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La equivalencia de los tres ligandos n>-CsMes nos sugiere la existencia de un
proceso de intercambio de baja energia, similar al propuesto para el complejo 24 u
otros estudiados anteriormente en nuestro grupo, como el del compuesto
[(MesCsH2N)Cl, Ti{(Ms-NH)sTisCp*s(pa-N)}].P? Este proceso de torsién trigonal cambia el
entorno geométrico del centro metalico M en el fragmento [MCI,Cp], siguiendo la
secuencia antiprisma trigonal - prisma trigonal - antiprisma trigonal, 1o que supone la

rotacion del ligando organometalico 1 alrededor del metal incorporado M, figura 2.31.

Figura 2.31. Situacion de los complejos 29 - 31 en disolucidn a temperatura ambiente.

Como ya se comenté en la discusion de resultados, el compuesto [CpsY(u-
ClCpCIY{(n13-NH)3TisCp*3(1s-N)}] (33) no se pudo caracterizar mediante resonancia
magnética nuclear, ya que tanto en benceno-ds como en cloroformo-d;, las Unicas
sefiales identificables eran las de los complejos [{TiCp*(u-NH)}s(pus-N)] (1) vy
[{YCICp,}.], lo que apunta a una descomposicién y posterior redistribucién de ligandos
en disolucion.

Finalmente, en la tabla 2.15 se muestran los datos de resonancia magnética
nuclear de protén y carbono-13 para los derivados 35 - 39, obtenidos por reaccion del
aducto 4 con diversos ciclopentadienuros de litio, talio y magnesio.

Los espectros de los complejos con litio o talio ponen de manifiesto la
existencia de un proceso de intercambio de baja energia en disolucion, similar al
representado en la figura 2.31, que hace equivalentes tanto a los grupos n°>-CsMes

como a los ligandos imido p-NH.

87



Capitulo 2

Tabla 2.15. Datos de RMN de los compuestos 35 - 39 en CDCl; a 20 °C.2

Complejo Asignacion H BC{*H}
NH 12.69 (sa, 3H)
CsHs 111.4
CsHs 6.05 (S, 1OH)
CsMes 119.8
CsMes 2.07 (s, 45H) 11.7
NH 12.6