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CAPITULO 1

Introduccioén, objetivos y estructura de la Memoria






Capitulo 1

Los complejos nitruro de elementos de transicion constituyen una amplia
familia de compuestos inorganicos que se conocen desde comienzos del siglo
pasado,!"! aunque ha sido en las Ultimas décadas cuando el estudio de estas

231 En estos

combinaciones ha experimentado un desarrollo importante.
compuestos el ligando nitruro puede adoptar una disposicién terminal, o actuar

como puente a dos, tres o0 mas atomos metalicos (figura 1.1).

Terminal M=N:

Puente 12- +  1/2- _ N

a dos M=N=M M=N—M M{' '>|\/|

metales Simétrico Asimétrico Angular
M//, . . .

Puente ‘N—M M—N—M N.,

a tres 7 | M/ \ M

metales M M M
Trigonal Formade T Piramidal

Figura 1.1. Algunas de las posibilidades de coordinacion del ligando nitruro.

En los compuestos que contienen este ligando terminal, el grupo nitruro
forma un enlace triple con un atomo metalico en estado de oxidacién elevado.
La gran mayoria de los complejos nitruro terminales se restringe a metales de
los Grupos 6-8, y suelen prepararse por tratamiento de diversos derivados con
amoniaco en presencia de agentes oxidantes o con azidas. lgualmente pueden

obtenerse mediante la transferencia del grupo nitruro entre especies.”!

Sin embargo, cuando actua como ligando puente a varios centros
metalicos (entre dos y seis) da lugar a combinaciones polinucleares con
estructuras muy variadas, que en ocasiones no se encuentran bien definidas.?!
La diversidad desde el punto de vista estructural y de enlace ha motivado la

realizacion de estudios tedricos para explicar las caracteristicas de estos

-3-



Introduccidn, objetivos y estructura de la Memoria

sistemas./ Adicionalmente los complejos con ligandos nitruro puente suscitan
un gran interés debido a que pueden considerarse modelos o intermedios de
procesos industriales importantes como la fijacion y reduccién de nitrégeno
molecular, el proceso Haber en la sintesis de amoniaco y la preparacion de

nitruros metalicos.

Desde hace varias décadas se conocen numerosos complejos metalicos
con dinitrégeno como ligando,® pero solo algunos de los sistemas
homogéneos reducen N, a NH3 de forma estequiométrica, y el unico ejemplo
de ciclo catalitico de reduccion en condiciones suaves ha sido descrito por
Schrock recientemente.)’ A menudo muchas de las especies capaces de
romper el triple enlace presente en la molécula de N, originan complejos nitruro
muy estables, como el derivado dinuclear de vanadio que se muestra en el

esquema 1.1."]

e

3a:
SiM
/ 1vies

Esquema 1.1.

Con la intencion de esclarecer los procesos de reduccién u oxidaciéon
catalitica de N2 en superficies metalicas, se esta investigando la capacidad de
fijacion de nitrbgeno en algunos dimeros, trimeros y pequefios clusteres
metalicos (metales desnudos) en fase gaseosa o en matrices inertes.®
Particularmente el sistema Tiy en fase gaseosa o en matrices de nedn o argon
es capaz de romper el enlace triple de la molécula de dinitrégeno en una unica
etapa y con una barrera de activacion no muy elevada, para dar el nitruro
ciclico Ti(u-N),Ti (esquema 1.2).! Este sistema podria ser un intermedio en la
formacion de nitruro de titanio TiN por reaccion directa de los elementos a altas
temperaturas (1000-1400 °C).
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Tio + N, —_— Ti Ti

Esquema 1.2.

Ademas, y dentro de la investigacion en el area de materiales
inorganicos, los complejos nitruro polinucleares pueden emplearse como
precursores moleculares en la sintesis de nitruros metalicos, lo que permite
acceder a estructuras diferentes de las que se obtienen mediante los métodos
tradicionales de preparacion.l'” Por ejemplo, la pirdlisis a ~820 °C del complejo
[{Ta(CH2tBu)2}s(u-N)2(us-N)s] proporciona nitruro de tantalo cubico en lugar de
la fase hexagonal, que es termodinamicamente mas estable a esa temperatura
(figura 1.2).'

R R R R
‘é . 4 5\ /Ta
N
LT
‘ ‘ ‘ ‘ N— A3 17y /a
820 °C A §>
Ja—N—Ta—N—Ta, — > <] JL .
R R R R |$ R Ta N——<Ta
VL_L
[{Ta(CHatBu),}s(u-N)o(uz-N)3]

Figura 1.2.

Muy recientemente, y en el contexto de una nueva resolucion
cristalografica del cofactor de hierro y molibdeno (cofactor FeMo) de la enzima
nitrogenasa que detecta un atomo ligero (posiblemente N, C u O) entre seis
atomos de hierro, el grupo de R. H. Holm estd desarrollando una amplia
investigacion en nuevos nitruros polinucleares de hierro (figura 1.3) que
permitan entender la estructura y el modo de actuacion de este sistema

bioldgico.l'
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ol Cl Cl 9| 5
- - JFewfr—_ 2 4Cl
X, /X 4 CI\Fe/NﬁFé/‘ Fe
v
XsFe—N_ SN—FeXq b peboFe—N
PN
X Femdoh o
L X _ Fe\N""‘"““ =eF N Fe\ CI
Cl Cr e Cl
cl \

Figura 1.3. Complejos nitruro de hierro sintetizados por el grupo de Holm.

Si nos centramos en nitruros moleculares de los primeros grupos de
transicion (Grupos 4 y 5), la mayoria presentan estructuras complicadas que
incluyen en muchos casos grupos imido y amido junto con los ligandos nitruro,

como se muestra en la figura 1.4 para algunos ejemplos de titanio y zirconio.!"*!

[Zr] = Zr(n°-CsH4Me)

SiM63

|
N

[Ti]= Ti D < >
\N

SiMe3

Figura 1.4.

Entre los diversos métodos existentes para la preparacion de estos
compuestos polinucleares, uno de los mas empleados consiste en la
amondlisis de derivados organometalicos que contienen sustituyentes

voluminosos fuertemente unidos al centro metalico.®'""! La presencia de
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estos ligandos (ciclopentadienilos, alcéxidos, amidinatos...) en los reactivos de
partida permite la obtencion de sistemas discretos y solubles que se pueden
caracterizar mas facilmente. Por ejemplo, el tratamiento del compuesto
[TaCp*Mey] con un exceso de amoniaco a ~100 °C durante 2 dias proporciona

el complejo trinuclear de tantalo [{TaCp*Me}s(u-N)s] (esquema 1.3).['4

=
T4
NH; (exc.) NN

Ta — = 13

Me/ \Me ~3CH, Cp*m- ;IJ a'IJan*

Esquema 1.3.

A mediados de los afos 90, y dentro del estudio de especies
organometalicas de los primeros grupos de transicion con ligandos
pentametilciclopentadienilo (Cp*) que venia realizando nuestro grupo de

investigacion, comenzamos a interesarnos en la preparacion de complejos

nitruro e imido polinucleares de los primeros grupos de transicién utilizando la
[15,16]

amondlisis como via de sintesis (esquema 1.4).

TiClsCp*
[MClCp7l NH; (exc.)
O —_—
[TiCl,Cp*(NMe,)]

Esquema 1.4.

En uno de los trabajos publicados se describié el primer nitruro
organometalico con estructura metalocubana, [{TiCp*}4(us-N)], que se obtuvo
mediante el tratamiento con amoniaco del derivado amido [TiCp*(NMe3);] a
temperaturas entre 80 y 100 °C (esquema 1.5).l"! Poco después el grupo de

Bottomley aislé el compuesto analogo de vanadio [{VCp*}a(ps-N)4].l"®
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/ iy .
@ NH5; (en exc.) [TI]N\ [1;:']
I \N/[ I]\N

4 - 12 NHMe,

Me,N ‘NMe, [Ti] = TiCp* Ti
©2 NMe, T

Esquema 1.5.

Con anterioridad a nuestros estudios, H. W. Roesky y colaboradores
habian preparado el complejo trinuclear [{TiCp*(u-NH)}s(us-N)] (1) mediante la

amondlisis de [TiCp*Mes] a temperatura ambiente en hexano (esquema 1.6).""!

3[TiCp*Mes] + 4 NH;  ———  [TiCp*(u-NH)}3(ns-N)]1 (1) + 9 CHy
Esquema 1.6.

La estructura molecular de 1 (figura 1.5) esta formada por un anillo
central “Tiz(NH)3” en el que los atomos de titanio definen un plano. Por encima
de este se encuentra el ligando nitruro (=N) equidistante a cada metal y por
debajo los grupos imido basales (>NH). Los ligandos Cp* estan situados sobre
los atomos de titanio, ligeramente inclinados hacia el grupo nitruro apical. El
esqueleto central [Ti3N4] presenta una disposicion de cubo al que le falta un

vértice, por lo que podria decirse que posee una estructura precubana.

N

Figura 1.5.

La geometria del complejo 1 recuerda a la que exhiben algunos sulfuros
metalicos moleculares,” como los que aparecen en la figura 1.6. Estos

sistemas estan formados por tres atomos metalicos unidos mediante puentes
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sulfuro, proporcionando una disposicion de cubo incompleto o precubana. A su
vez muchos de ellos presentan enlaces metal-metal, lo que les confiere unas
propiedades y caracteristicas muy interesantes. Asimismo en algunos casos se
han podido preparar los clusteres analogos de selenio, en los que atomos de

molibdeno o volframio se unen a través de puentes seleniuro.!?°*

_ . . "
/—\\ [M]f.,.,, ,S\;.'::[ML
S S S \ /[M]\%’S
Fewg/Fe,
N oFem2g [M] = Mo(OHz)s, W(OH_)s
S, *
_ . Mg\ (M]
S/ ?S = Cg(S-Ar)3(S-Ar'); \SE[M]\’*«S

[M] = MoCp, MoCp*

Ar = C6H2Me28'; Ar' = C6H4Me [M] = WCpMe

Figura 1.6.

Los sistemas trinucleares de azufre pueden incorporar fragmentos
inorganicos al vértice vacante de su estructura precubana, lo que permite
obtener un amplio numero de clusteres homo- y heterometalicos con
geometrias tipo cubo.?® En la bibliografia este método de sintesis de derivados
cubanos se denomina estrategia [3+1], debido a que se produce la unién entre

una unidad trinuclear y un fragmento monometalico (esquema 1.7).%"!

Q’M—Q Q/M——M"Q
|(‘)—|\\/| + M | Cl)__l\‘/l Q=S, Se
/7 / 7

Esquema 1.7.

A modo de ejemplo, en el esquema 1.8 se recoge la reaccién del cluster
de molibdeno [{MoCpM®(u-S)}s(us-S)]* con un derivado de niquel para dar una

especie heterometalica con estructura de cubo.??
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/S"'"m
. Mol .\ MO
_ S, [ o\] S’%[Mo]
[Mci] ......... S\M[MO] [Ni(cod),] + PPh; S
ST -2COD '\l"
[Mo] = MoCpMe i PPh;

Esquema 1.8.

La analogia entre el sistema trinuclear 1 y estos clusteres metalicos nos
sugirio utilizar esta misma estrategia para sintetizar la especie [{TiCp*}a(us-N)4]
a partir del complejo trinuclear [{TiCp*(u-NH)}s(us-N)] (1) y [TiCp*(NMey)s]
(esquema 1.9), lo que supone la incorporacién del fragmento “TiCp*” al vértice

vacante del sistema precubano.!"®

N...
/ K . _— . *
[Tl]\NI}ET[il'l] [Ti] = TiCp
]~
N NH 160° C
o -\ TG
3 NHM [\ N
MezN - 53] \[T]
MezN\‘-_-I_i/NMez
Cp*

Esquema 1.9.

De acuerdo con este resultado nos planteamos la posibilidad de agregar
diferentes fragmentos inorganicos al complejo [{TiCp*(u-NH)}s(us-N)] (1),
estableciendo un método sistematico y util para preparar especies homo- o
heterometalicas con geometrias de tipo cubo. Esta perspectiva abria nuevos
horizontes en el grupo de investigacion, y permitia construir una gran variedad
de nitruros moleculares que denominamos genéricamente

azaheterometalocubanos de titanio.

Los procesos iniciales en los que se empleaba la estrategia [3+1] con el
ligando preorganizado 1 buscaban la incorporacién de elementos de los
primeros grupos de transicion.!*®! En las primeras reacciones que se llevaron a

cabo estaban implicados carbonilos metalicos del Grupo 6, y se producia la
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sustitucion de tres ligandos carbonilo por los tres grupos imido del complejo 1

(esquema 1.10).24

N..........mmm i
[Ti@N |}\T[n] [M(CO)g], hv HN<[ )NH
H/[ - -3CO OC/M{ IIIIIIIIIII 3
(1) [Ti] = TiCp* -
w=on e

Esquema 1.10.

Posteriormente, el estudio del comportamiento del complejo 1 frente a
derivados imido de los Grupos 4 y 5 permiti6 obtener nuevas especies
azametalocubanas, en las cuales se habia incorporado el fragmento inorganico
M=NR.?>%! En estas reacciones la sustitucién de ligandos labiles (py, NHtBu)
por el metaloligando parece constituir el primer paso del proceso, para después
producirse la eliminacion de amina por activacion de uno o dos grupos NH en 1

y la formacion de grupos nitruro puente (esquema 1.11).

[Ti](,,N ALl LS
\ NES 1/2 MClL(NBU)(NHBU(NHBu),  \ NETII
H - 2 NH,{Bu >V|CI
(1) BuUN” g
[Ti] = TiCp* M=Nb, Ta

[TICI2(NR)(py)s] | -3 Py
’ ’ Ar =2,4,6-Me3CeH3 NHAr | - NHtBu

N N-... N .

e , Wl T N “[Ti

i\l i} 1T LR

\ NETiIG - NH,Bu \ E[Tﬂ\% \'\E[Tl]\’%
NCw  ONH N ONH NG, N
>T|/ NH,Ar \/‘Ti/ >\/| ol

g ,

RN g R = tBu cr N\ AN g

R = {Bu, Ar

Esquema 1.11.
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Sin embargo, con compuestos amido que carecian de ligandos labiles
en su esfera de coordinacion eran necesarias temperaturas elevadas para que
tuviera lugar la reaccion con el sistema trinuclear 1, obteniéndose los primeros
complejos nitruro organometalicos con estructura dicubana de vértice comun

(esquema 1.12).[62

N
[Ti(n®-CsHs.nRn)(NMe2)s] T [Ti]
[TIQ ,,,,, N'}ETE]TI] 110 - 160° C . 2N /[\TI]\
H/ SNH -3 NHMe, \ /
(1) £
1/2 IM(NMe)s] Q‘Rn
R=H
1/2 [M(NMe;)4] 2 NHMe R=SiMes, n=102
150° C 2 R=Me.n=
/
[Ti——N
[Ti]—/N N/—I[Tl]/‘ N—[ i]
Nl | N——(Ti] | /|
N ’—P =N [Ti—N ‘ [Ti]—‘—N
mi—N" | mi—on Wt
HN—{Ti] [Ti] = TiCp*
M =Ti, Zr M=Nb, Ta

Esquema 1.12.

Por otro lado, el complejo 1 también era capaz de incorporar elementos
de los Ultimos grupos de transicion, como rodio e iridio.””! El tratamiento del
metaloligando con haloderivados de estos metales, [{MCl(cod)},], permitia la

obtencién de las especies idnicas que se muestran en el esquema 1.13.%%
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N [Til=Ticp*
[Ti]ﬁ N m'l'(ITi]%
\ TN
H M =Rh, Ir
1/, [{MCI(codV (1)
B /N------...,,,,,"m . ] - PN ]
[Tl e T [TI]\@T][T'I
\ NEITIIG AT
HN<[ ONH |y AgBPhy | HNCS  ONH
/M\ - AgCl /'V'\
T G

Esquema 1.13.

(BPhy)

Ademas, la estructura del compuesto 1 con tres grupos imido (>NH)

dadores, junto con su comportamiento quimico como ligando neutro de

coordinacion facial en la formacion de complejos, presenta cierta similitud con

los ligandos organicos representados en la figura 1.7, que han permitido

desarrollar una amplia quimica de coordinacion en los ultimos afos. Entre ellos

se encuentran los ligandos ciclicos del tipo 1,3,5-triazaciclohexano (a)?® o

1,4,7-triazaciclononano (b).*% Asimismo destaca la extensa quimica existente

con sistemas neutros no ciclicos que suelen actuar de forma tridentada como

tris(pirazolil)alcano®®'*? y tris(pirazolil)silano®*%¥ (c) o los ligandos tris(piridilo)

(d).[34]
R R
(a) N._ Rs-tach N
) ‘R
R/N\/N\R Rs-tacn /N
e R
/TN
a5 b
—N ,L\ N |
(c)
E = CH, COH, CNH,
E =CH, CR E=N,P, As
E=SiR E = SnBu
Figura 1.7.
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Si nos fijamos con detalle en los ligandos 1,3,5-triazaciclohexano (figura
1.8a), se observa que estan constituidos por un sistema ciclico de seis atomos
con una conformacion en silla, situacién que recuerda a la geometria del nucleo
“Tis(NH)3” en el complejo [{TiCp*(u-NH)}s(us-N)] (1). Igualmente interesante
resulta la comparacion con el 1,4,7-triazaciclononano (figura 1.8c), cuya menor
rigidez en el esqueleto favorece una disposicién estructural mas proxima a la
del complejo 1. Este hecho puede comprobarse al contrastar los angulos de

enlace de los complejos imido de titanio [TiCl,(NR)L] que se representan en la

figura 1.8.
Rll
i N\ [Ti] f Nﬁ
HNS, 78oNH RN/ R
R - XCl
RN/T N\ RN/T N\
Cl Cl
R' = Me, Et, tBu [Ti] = TiCp* R' = Me, Et, tBu
R = tBu, 2,6-iPr,CgHs R = 2,4,6-Me3CeH, R = {Bu, 2,6-iPr,CgHs

(a) (b) (c)
Figura 1.8.

En los derivados de titanio(IV) que contienen el ligando tach coordinado,
la proximidad de los tres atomos de nitrégeno obliga a que los angulos N-M-N
adquieran valores mas pequefios (~60°),2° mientras que en el caso de los
complejos tacn la flexibilidad del ligando es mayor, lo que permite un
acercamiento del metal para dar angulos ~15° mas abiertos.*® Analogamente,
el compuesto [Clo(ArN)Ti{(us-NH)sTisCp*s(us-N)}] (figura 1.8b),%! en el que el
sistema preorganizado actua como ligando neutro, exhibe angulos N-M-N de
~78°, por lo que se trata de una situacién similar a los sistemas anteriores y

mas cercana a la del 1,4,7-triazaciclononano.
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Del mismo modo, los complejos que contienen el ligando 1
monodeprotonado presentan estructuras que recuerdan a las combinaciones
con otros ligandos monoaniénicos tridentados ampliamente representadas en
la bibliografia (figura 1.9), como son los tris(pirazolil)boratos (a),*"*" 1,4-di-

isopropil-1,4,7-triazaciclononano (b)*® y tris(piridil)ligandos del Grupo 13 (c).l**!

AN
z—z—FP X

=

-
$

\

<

E = AlMe, InBu
(b) (c)

—
Q

[M] = fragmento inorganico
Figura 1.9.

Estas analogias son interesantes a la hora de describir el ligando
organometalico [{TiCp*(u-NH)}s(us-N)] (1) como una base de Lewis que cede
densidad electronica a través de los atomos de nitrégeno. Sin embargo, los
estudios tedricos (DFT) realizados sobre nuestros azaheterometalocubanos de
titanio con metales en bajo estado de oxidacion [M = Cr(0), Mo(0), W(0), Rh(l),
Ir()] permiten proponer la existencia de una estabilizacién adicional, que es
consecuencia de la cesion de densidad electronica desde el metal incorporado
M al sistema Tis,**?®! como se puede observar en el diagrama de interaccion
de orbitales para el compuesto [(CO)sMo{(us-NH)sTisCps(us-N)}] (figura 1.10).
Estos resultados tedricos son similares a la deslocalizacion electronica
encontrada por Harris y colaboradores en los clusteres metalicos de azufre del
tipo [MMo3S4], M = Ni, Pd, Co.*% Por tanto, y a diferencia de los sistemas triaza
ciclicos, el complejo trinuclear 1 presenta cierta similitud con el ligando
ciclopentadienilo, ya que este es capaz de actuar como dador de seis

electrones y también como aceptor.
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EleV
2
2¢ —m — e
-4
1e
1a4 %
-8
(CO)sMo{(ng-NH)s[ Tl (g-N)) 8
Mo(CO); {(NH)3[Til3(1z-N)}

Figura 1.10. Diagrama de interaccién de orbitales para el complejo [(CO)sMo{(us-
NH)3TisCps(ua-N)}. [Ti] = TiCp

A la vista de los excelentes resultados obtenidos con elementos de
transicion, nuestro grupo de investigacion se planteo el estudio sistematico del
comportamiento del sistema trinuclear [{TiCp*(u-NH)}s(us-N)] (1) frente a
derivados de los elementos representativos. Mientras que la incorporacion de
elementos del bloque-p constituye el nucleo fundamental del trabajo llevado a
cabo por la Dra. Maria Garcia Castro,"" los objetivos de esta Tesis Doctoral se
centraron en la reactividad del complejo preorganizado 1 con combinaciones de
elementos del bloque-s y del Grupo 12, por su similitud de configuracion
electronica. Ambas Tesis Doctorales, realizadas de forma paralela, se han

enriquecido mutuamente, permitiendo en muchos casos establecer
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interesantes comparaciones a nivel estructural y de comportamiento que seran

comentadas oportunamente en los siguientes capitulos.

Teniendo en cuenta los objetivos propuestos, la presente Memoria sigue

la distribucién de contenidos que se detalla a continuacion.

En el Capitulo 2 se estudia la reactividad del sistema trinuclear
[{TiCp*(u-NH)}s3(us-N)] (1) frente a disililamidos de elementos alcalinos (Li, Na,
K, Rb y Cs), asi como la obtencion de azaheterometalocubanos de titanio con

elementos alcalinotérreos (Mg, Ca, Sry Ba).

En el Capitulo 3 se describen los resultados logrados tras la
incorporacion de combinaciones del Grupo 12 al ligando preorganizado 1.
Debido a la extension de los mismos, y para facilitar su lectura y comprension,
se ha dividido el capitulo en dos secciones: una Parte I, que recoge la sintesis
y caracterizacion de diversos azaheterometalocubanos de titanio con zinc; y
una Parte Il, en la que se comenta la preparacion de derivados de cadmio y

mercurio(ll) con el ligando preorganizado.

La descripcion de las preparaciones, junto con las condiciones generales
del trabajo experimental y las técnicas de identificacion estructural y de analisis,

se recogen en el Capitulo 4.

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 bibliograficas citadas
en los capitulos anteriores, y por ultimo adjuntamos un pequefio apéndice con
una seleccion de los espectros de RMN e infrarrojo mas significativos, y las
figuras de las estructuras cristalinas de los complejos 15, 19, 20 y 21, que no

estan incluidas en el Capitulo 2.
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con elementos de los Grupos 1y 2






Capitulo 2

2.1. INTRODUCCION

En la actualidad la Quimica de la Coordinacién de los metales alcalinos y
alcalinotérreos esta experimentando un gran desarrollo.***¥ Hasta mediados
de los afos 80 los complejos con ligandos sencillos se reducian principalmente
a los elementos mas ligeros de estos grupos (Li, Be, Mg), ya que la tendencia a
formar complejos estables con ligandos monodentados decrece en el sentido
Li>Na>K>Rb>Cs y Be>Mg>Ca>Sr>Ba.**! Sin embargo, el empleo de ligandos
voluminosos, capaces de prevenir la agregacion, ha proporcionado un fuerte
impulso a la quimica de estos elementos, y especialmente la utilizacion de
ligandos polidentados, como éteres corona y criptandos.”*?*?! La afinidad de los
cationes metalicos por estos ligandos depende del tamafo del ion y de la

capacidad de adaptacion del ligando para coordinarse.

También nuestro sistema [{TiCp*(u-NH)}s(us-N)] (1) puede considerarse
un ligando polidentado capaz de incorporar cationes metalicos de los Grupos 1
y 2 en su estructura preorganizada de cubo incompleto. Por ello, la revisién
bibliografica que hemos realizado se centra en ejemplos de compuestos que
contienen elementos del bloque-s y ligandos con nitrégeno como atomo dador,

con especial referencia a los tridentados.

Una de las areas de estudio mas interesantes en los ultimos afios es la
sintesis y caracterizacion de complejos amido con metales alcalinos y
alcalinotérreos.'?? Los derivados amido de los elementos mas ligeros de estos
grupos se conocen desde hace tiempo,**! aunque ha sido a partir del empleo
de ligandos amido voluminosos, que pueden estabilizar estados de oxidacién
bajos, cuando se ha comenzado a estudiar de forma sistematica su estructura 'y
reactividad.[**® Entre esos ligandos destaca el bis(trimetilsilillamido, porque
proporciona compuestos sélidos, volatiles y solubles en disolventes
organicos,* que pueden ser utilizados como agentes deprotonantes o

reactivos para transferir grupos amido.*’!

Las combinaciones de este tipo de ligandos con los metales del bloque-s
presentan una gran diversidad estructural. Los amidos alcalinos suelen

agregarse en dimeros,“®*’! donde el ligando actia de puente a dos atomos
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metalicos. Esta disposicion conduce a la aparicion de un anillo central MaNo,
como puede observarse en los ejemplos de la figura 2.1.

Me;Si,  Ph Me3Si\ SiMes
Me, N Mes,
N NN \ / N\, /
Na Na
NN SN / \ / \ 'Ii/'_zde'CS
Me; N‘—, Me, " = dioxano
Ph ,/SiMeg MesSi /SiMeg

Figura 2.1.

El fragmento M;N, es comun en otras especies amido que presentan
mayores estados de agregacion, ya sea para dar estructuras poliméricas (figura

2.2a),"*® u oligoméricas en forma de cubo (figura 2.2b)**°% o en escalera
(figura 2.2c)P".

Figura 2.2.
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Por su parte, los derivados amido de los metales alcalinotérreos
presentan una gran variedad estructural, aunque son mas habituales las
disposiciones monémeras (figura 2.3a)°"*? y dimeras (figura 2.3b,c).*>>® En

estas ultimas también se distingue un fragmento M,N,.

Ph H
thf N N(SiMe
MeoN- SiMe, N Nt (SiMes)o
[ | Mg Ve, (b)
/N\ /N\ . (Me3S|)2N /N\ thf
J l\\l/ h{/SiMeif MesSiy Sittes
_ SiMe,tBu thfi__/ \B/N(S”V'es)z
Me,N _ /Ba\ / a\thf (c)
(Me3Si)oN N
(a) Me3Si SiMe3
Figura 2.3.

La utilizacion de ligandos con mayor numero de atomos dadores ha
dado un gran impulso a la quimica de los elementos de estos dos grupos. Asi,
por ejemplo, actualmente existen numerosos estudios sobre la coordinacién de
ligandos alquilamidinato (figura 2.4a)®**% u otras especies similares®® a
metales del bloque-s. No obstante, el ligando bidentado mas utilizado es el
sistema p-dicetiminato (figura 2.4b,c),®"! sobre todo en el caso de los
alcalinotérreos, debido a la potencialidad que presentan sus combinaciones
como catalizadores de polimerizacion o precursores en procesos de deposicion

quimica en fase de vapor (CVD).

N

)\ Ar /I\/_!/N;Ar
IYWAW.,
—NCTIN—A
Ar N\ Y r Ar N N
MG3S| iM S
O$ M = Mg, Ca, Sr, Ba

(@) ) ©
Ar = 2,6-PryCeHs

Figura 2.4.
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Azaheterometalocubanos de titanio con elementos de los Grupos 1y 2

Por otra parte, uno de los ligandos tridentados neutros mas utilizados es
la N,N,N’,N”,N”-pentametildietilenotriamina (pmdta). La pmdta da lugar a
complejos mas estables que los ligandos monodentados analogos, debido al
conocido efecto quelato. En los ejemplos con los elementos mas pesados del
Grupo 1, el metal se une a un ligando aniénico y completa su esfera de
coordinacion con la pmdta, lo que origina disposiciones poliméricas (figura
2.5a)%8 o dimeras (figura 2.5b,c).®¥ Por el contrario, las estructuras

mononucleares son habituales para los elementos mas ligeros (figura 2.5d).1°"

Me;Si SiMe3
“NMe; \/ MezN
. CH

Me~N / R NS Me

\ /
VAR AW

Me;Si SiMe;

(b)

0]
\\S/CF
/\N

Me,N,, ‘ 4
Me2N~L.—o/ %

Figura 2.5.

Asimismo se conoce algun caso donde el ligando triamina es capaz de
encapsular el catidn del metal alcalino para proporcionar especies del tipo

[M(pmdta),]*, como se observa en el esquema 2.1.°"
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Me;,N
[KOtBu], pmdta - 2 \K/NMe2 [AIMey4] -
- [AlMe,(OtBu)] Me,N™ \ “NMe,

[(AMes),]

Esquema 2.1.

Igualmente existen algunas triaminas que pueden actuar como ligandos
tridentados aniénicos. Las reacciones en las que se ven implicadas transcurren
a través de una deprotonacion con eliminacién de alcano, y formacion de una

especie dimera que contiene el anillo plano Li;N; (esquema 2.2).%4

Esquema 2.2.

Si nos centramos en los complejos con elementos alcalinotérreos, las
triaminas se comportan como ligandos tridentados neutros y originan especies
catidnicas mononucleares (figura 2.6a,b).°®! Si bien se conocen algunos
complejos dinucleares,’®” como el que se muestra en la figura 2.6¢, donde los

atomos metalicos estan unidos mediante puentes metilo.

|T| 2+
i M N + N H N 2+ l"”llu\\\\“"‘
l
'lle ! N
g
et NH /N
Mo e C 9/ ° H3C\ CHj
Mg N N, e
HoN™" | ™NH,
C@ NP N N
_ | ) L
B — \/1

Figura 2.6.
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Unos ligandos analogos son las triaminas ciclicas (triazas ciclicos).
Estos sistemas tridentados forman combinaciones mas estables que las
encontradas con ligandos de cadena abierta, debido al efecto macrociclico. Las
especies mas comunes de este tipo son el 1,3,5-triazaciclohexano (tach) y el
1,4,7-triazaciclononano (tacn), como se mencion6 en el capitulo anterior. La
mayoria de los complejos de triazas ciclicos y elementos alcalinos encontrados
en la bibliografia son compuestos con litio,’®°*®! ya que se suelen emplear
como agentes de transferencia de ligando a otros metales. En estos derivados
el triaza actua como ligando tridentado neutro, como se muestra en la figura
2.7.

| R ¥
|
_ — — T —
N‘\_\\ "',:"”",."'N\ R/N N\R
U
A I
(s N N S \N\ \/
o, T [on— ]
‘ B(NMe), B R B
R = CH,Ph
Figura 2.7.

Aunque, analogamente a lo que se veia para triaminas de cadena
abierta, existe algtin ejemplo de triaza ciclico aniénico coordinado a litio.*® En
el esquema 2.3 se muestra la reaccion entre 1,4-di-iso-propil-1,4,7-
triazaciclononano con [LiBu] para dar un compuesto de estructura dimera, en el

que se distingue un anillo LizN».
H = )
N
, / \/ 2 [LiBu] \ Li-
/<N W/ -2 BuH \\/\N N

Esquema 2.3.
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En el caso de los metales del Grupo 2, las combinaciones con triazas
ciclicos son mas escasas.’®”! La figura 2.8 muestra un complejo en el que el
ligando es capaz de estabilizar un catién dinuclear de magnesio con tres

puentes metilo.

Figura 2.8.

Finalmente como muestra ilustrativa del comportamiento quimico de un
tetraaza se resefia el estudio sistematico de la coordinacion del
octametilciclotetrasilazano a los elementos del Grupo 1, que ha sido realizado
por los grupos de Klingebiel y Stalke.l® En los trabajos publicados se destaca
que los metales mas ligeros (litio, sodio y potasio) proporcionan estructuras
dimeras u oligomeéricas de pequefio tamano (figura 2.9), mientras que los mas
pesados (rubidio y cesio) originan mayor complejidad estructural. Ademas, es
destacable indicar el cambio en los indices de coordinacion con respecto al
tamano de los metales, desde litio (tricoordinacién) hasta rubidio y cesio

(heptacoordinacion).

(thf),Li

—
—~
—
I
>
N
/
Z
Q
—
—
=
=
w

Figura 2.9.
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Por otra parte, uno de los sistemas tridentados mas utilizados son los
ligandos basados en tres anillos pirazol. Los tris(pirazolil)alcanos, como se ha
descrito en el Capitulo 1, son especies neutras que suelen unirse a los centros
metalicos mediante tres enlaces dativos.®? Los complejos tris(pirazolil)metano
con elementos del Grupo 1 no son muy abundantes, y los ejemplos se reducen
a derivados de litio, sodio y alguno de potasio.®® En todos ellos el ligando
actua como tridentado, y proporciona especies neutras (figura 2.10a) o

cationicas tipo [M{n>-HC(pz)s}2]", como las que se muestran en la figura 2.10b.

AT A TR /W
HC\F_?Q /LR:'}B H C<ﬁ/Na\ @/
O @

(a) (b)

Figura 2.10.

Igualmente escasas son las combinaciones del ligando
tris(pirazolil)metano con metales alcalinotérreos.®®! Estas especies son
cationicas y la esfera de coordinacion del metal se completa con otros ligandos,

como se puede observar en la figura 2.11.

F\N/CH B L_\ o+
(Oh——cH
— r\ N — K2 o 7
ey | s )

@ F/,: B\/ @ o (\3
\ F

F L —

Figura 2.11.

Por el contrario, los complejos con el ligando tris(pirazolil)borato unido a

elementos del bloque-s son mas abundantes en la bibliografia. Como se
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menciond en el capitulo anterior se trata de un tipo de ligando aniénico que

suele actuar como tridentado.

Las combinaciones de este ligando con los elementos alcalinos se
centran en los metales mas ligeros.">""! En algunos casos los compuestos
presentan estructuras mononucleares, como la especie aniénica de la figura
2.12a, y en otros originan dimeros, donde se observa un anillo central plano
M2N; (figura 2.12b).

@ / _N\

S
N

e
HB<@7N3%@

@) =

Fc = {(n°CsH,)FeCp}
(a) (b)

Figura 2.12.

Los complejos que forman los elementos alcalinotérreos con este tipo de
ligando son también numerosos. Parkin y colaboradores han estudiado
ampliamente los derivados de magnesio,">"® cuya sintesis se realiza mediante
la reaccion del tris(pirazolil)borato de talio o de potasio con el dialquilo de

magnesio correspondiente (esquema 2.4).

[TKn°-HB(3-tBupz)s}] W» [{n°-HB(3-tBupz)3}MgR]
[MgR,] 3

[K{HB(3,5-Me2pz)s}] <Rl [{n"-HB(3,5-Me2pz)3}MgR]
Esquema 2.4.

Estos compuestos tris(pirazolil)borato de magnesio son estables en
disolucion a temperatura ambiente, pero a temperaturas cercanas a 100 °C

sufren una reaccion de redistribucion que origina el dialquilo de magnesio y un
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complejo neutro donde el cation metalico queda encapsulado por dos ligandos

tris(pirazolil)borato (esquema 2.5).172°4

= = &

2 HB=RN—R—Mg—R 2% LB R Mg i y BH + [MoR;]

O O

Dicho proceso se observa en las especies donde el ligando presenta
menor volumen, como es el caso del sustituido en las posiciones 3 y 5 por
grupos metilo, y no se produce en aquellas donde existe gran impedimento
estérico, como en los complejos hidrotris(3-terc-butilpirazolil)borato. Esta
reaccion de redistribucion es analoga al conocido equilibrio de Schlenk™ que

presentan los reactivos de Grignard en disolucion (esquema 2.6).
2[MgRX] =———= [MgR;] + [MgXj]

Esquema 2.6.

Para el resto de elementos alcalinotérreos, las combinaciones con el
ligando tris(pirazolil)borato son menos abundantes y muchos de los complejos
de formula general [M{n*-HB(pz)s}L,] (figura 2.13)P™*¢"] sufren también una

reaccion de redistribucion para originar los derivados [M{n>-HB(pz)s}2].

i
A/'ﬁ N'Pr _thf \A/l\ﬁ— Nl OP(NMey)s

HB—N—RN—Cs4 HBE—=N—R—B&:|
SO 7 NSiMes), AN N NOP(NMe,)s

@ipr J\&

Figura 2.13.
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En la figura 2.14 se muestra la estructura cristalina de un compuesto
bis{tris(pirazolil)borato}. Este tipo de complejos pueden sintetizarse mas

adecuadamente a partir de la sal de potasio del ligando poco voluminoso, como

es el caso de [HB(pz);]” o [HB(3,5-Meypz)s]”, y un haluro metalico en
1 [75.76]

proporcion 2:

Carbono . Boro
. Nitrégeno Mg, Ca, Sr, Ba

Figura 2.14. Estructura de los complejos tipo [M{n>-HB(3,5-Me,pz)s},].

A la vista de los antecedentes expuestos, y dado que el sistema
preorganizado [{TiCp*(u-NH)}s(us-N)] (1) puede actuar también como ligando
tridentado, nuestro grupo de investigacion se plante6 estudiar la incorporacién
de metales del bloque-s al vértice vacante de la estructura de cubo incompleto

del azametaloligando 1.

Inicialmente, y dentro de un estudio general con haluros de elementos
representativos, se prepararon aductos en los que el ligando 1 actuaba como
tridentado neutro con metales alcalinos y alcalinotérreos (esquema 2.7).["1

Igualmente se obtuvieron aductos tipo cubo en el tratamiento de 1 con
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ciclopentadienuros de litio o de sodio en tolueno, mientras que no se producia

reaccion alguna con [KCp].["®!

N
i — 1y g s
[ \[TI] o [Ti]., NI-} \\\\\\\\\\\ ['I;l]
Nt xRl M N AN
HN\M/NH \ ﬁTi]\NH—2> HN\'——.__,_M/NH
| H N
X (1)
' M = Mg, Ca, Sr
M = Li; X =Br, |
M = Na; X=1 J [MCp]
N-..,
/ ity .
i] = TiCp* [Tilo - \e[ L]
[Ti] = TiCp \ I\I/Q{Ti]\i
HN\EM//NH M = Li, Na

Esquema 2.7.

Los azaheterometalocubanos que poseen grupos haluro o
ciclopentadienuro unidos al centro metalico incorporado son estables en

disolucién incluso a alta temperatura (~100 °C) en atmdésfera inerte.

De forma paralela a estos trabajos llevados a cabo por la Dra. Maria
Garcia Castro,*" hemos realizado un estudio sistematico de la reactividad del
ligando preorganizado 1 con derivados amido y alquilo de elementos del
bloque-s, ampliamente utilizados por su capacidad para actuar como agentes
deprotonantes. La descripcion de las nuevas combinaciones sintetizadas, asi

como su caracterizacion y propiedades se recoge en los apartados siguientes.
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2.2. ESTUDIO PREPARATIVO

Como hemos mencionado anteriormente, en primer lugar vamos a
describir la reactividad de [{TiCp*(u-NH)}3(us-N)] (1) con los disililamidos de
metales del Grupo 1 [M{N(SiMe3),}] (M = Li, Na, K, Rb, Cs) y, a continuacion,

con derivados analogos de elementos del Grupo 2.

2.2.1. AZAMETALOCUBANOS DE TITANIO CON METALES ALCALINOS

En los ensayos preliminares de las reacciones del compuesto 1 con los
derivados bis(trimetilsilillamido de los metales alcalinos en benceno-ds se
observaba la formacién de bis(trimetilsilil)amina, mediante RMN-'H, y la

aparicion de un precipitado.

Para llevar a cabo los procesos a escala preparativa, se adiciond una
disolucion del correspondiente disililamido en tolueno sobre otra disolucion del
metaloligando 1 en el mismo disolvente, y se dejaron difundir ambas
lentamente. De esta forma se obtuvieron los complejos [M(ps-N)(us-
NH){TizCp*3(us-N)}2, M = Li (2), Na (3), y K (4), como cristales naranjas o

amarillos con rendimientos moderados (58 — 80%) (esquema 2.8).

Nl Tile,
/N\[T] \[Ti]i”N\ \N‘H

NS TR0 B NH_| e
N - 2 NH(SiMes), SNH— M I[T']

(1) N

[Ti] = TiCp* M = Li (2), Na (3), K (4)

M =Rb (5), Cs (6)
Esquema 2.8.

Para obtener combinaciones analogas de rubidio y cesio fue necesario
aplicar a la mezcla de reaccion una agitacion vigorosa. Este procedimiento
proporciono los complejos [M(ps-N)(us-NH)2{TisCp*3(us-N)}2, M = Rb (5) y Cs
(6), como solidos amarillos pulverulentos con rendimientos en torno al 60%

(esquema 2.8).
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Los compuestos 2 - 6 son insolubles en disolventes apolares, como
benceno o tolueno, y descomponen en cloroformo. Afortunadamente son
bastante solubles en piridina-ds, lo que permiti6 su caracterizacion por
espectroscopia de RMN en disolucién. Estos azametalocubanos son
sumamente sensibles a trazas de humedad, y en disolucion son estables

durante dias siempre que se mantengan las condiciones de atmdsfera inerte.

A diferencia de los procesos de obtencidén de las especies 2, 3 y 4, la
mezcla por difusion lenta de disoluciones del sistema trinuclear 1 y los
disililamidos de rubidio o cesio daba lugar a soélidos cristalinos de color verde
oscuro, que eran insolubles tanto en benceno o tolueno como en piridina. Los
estudios de difraccion de rayos-X y andlisis elemental permitieron formular
estos solidos como [M(u3-N)(us-NH)s{TisCp*3(us-N)}2], M = Rb (9) y Cs (10).
Cuando las reacciones se repitieron en proporcion 2:1 se obtuvieron los
productos con mejores rendimientos, 68 y 59% respectivamente (esquema
2.9).

Ti] = TiCp* [Ti——NH

N e N/—l'[Ti] ‘ NH—TI]
2 [Ti]/ \ ““““““ (1] [M{N(SiMe3),}] ’ HN—7M—%NH/
Ti] - al Wil

H/{ i - NH(SiMe3), [T—N ‘ [Ti] ‘ /N
1) HN—[T|]

M = Rb (9), Cs (10)

Esquema 2.9.

Teniendo en cuenta que los elementos mas pesados podian
proporcionar ambos tipos de especies, metalodicubanos de vértice comun y de
arista unida, se penso en estudiar esta posibilidad con los mas ligeros. Si se
probaba la reaccion entre el sistema trinuclear 1 y [Li{N(SiMes),}] en proporcion
2:1 se obtenia unicamente el compuesto 2, incluso aunque se aumentara la
temperatura hasta ~100 °C. Ademas, la reaccion de 2 con el ligando
preorganizado no producia cambios en el medio a pesar de que se mantenia la

mezcla a ~100 °C durante varios dias.
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Por otro lado, el tratamiento de 1 con el disillamido de sodio en
proporcion 2:1 daba lugar al compuesto 3; sin embargo, un aumento de la
temperatura provocaba la desaparicion del metaloligando en exceso y
proporcionaba el azametalodicubano [Na(us-N)(us-NH)s{TisCp*3(ns-N)}2] (7)
como un solido pulverulento anaranjado con un rendimiento del 78% (esquema
2.10).

Asimismo, la reaccion del compuesto 1 y [K{N(SiMe3)2}] en proporcién
2:1 a temperatura ambiente originaba el dicubano [K(ps-N)(u3-NH)s{TisCp*3(us-
N)}2] (8) como cristales de color verde oscuro con un rendimiento del 75%
(esquema 2.10). Esta misma especie se podia obtener a partir del tratamiento

del complejo 4 con el metaloligando de partida a temperatura ambiente.

_N..
[Til H\ \\\\\\\\\\ ‘[T [Ti] = TiCp*

"N
\ /[ ~NH
H
[M{N(SiMe3),)] M
- NH(SiMe3),
[ Ti]o, N [Ti——NH
N L N—— oy eNH, [TiJn p [ Tl N i -
12 ’ [T|]‘ M\ ‘/[TI] \NN TilNH | [_']_‘/—‘H /[T|]
[Ti],........| NH,_ ’ NH] H N M N \
\NH/M\N [TI]\ ~ [Ti—N [TiH—N
[Ti]/N HN—Ti]
M = Li (2), Na (3), K (4) M = Na (7), 70 °C
M =K (8), 25 °C

Esquema 2.10.

Los compuestos 7 - 10 son insolubles en benceno, tolueno, piridina y
cloroformo, por lo que no pudieron ser caracterizados por espectroscopia de
RMN en disolucién; en cambio fue posible determinar la estructura de varios de
ellos mediante difraccion de rayos-X (pag. 63). Estos azametalodicubanos de
vértice comun son sensibles a la humedad, al igual que los de arista unida,

aunque son estables en atmodsfera inerte durante anos.
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A la vista de las experiencias realizadas se puede concluir que la
formacion de los compuestos [M(us-N)(u3-NH)s{TisCp*3(n3-N)}2], M = Na (7), K
(8), transcurre a través de los dicubanos de arista unida 3 y 4, respectivamente.
Sin embargo, no tenemos evidencias para afirmar que los azametalodicubanos
de vértice comun de rubidio (9) y cesio (10) se originen del mismo modo,
puesto que no hay reaccion entre los complejos 5 0 6 y el sistema trinuclear 1 a

diversas temperaturas.*

En el caso de litio, solo hemos podido sintetizar el dicubano de arista
unida 2, debido probablemente a la gran congestion estérica que produciria el
acercamiento de dos metaloligandos para encapsular un catién tan pequefio, lo
que impide la formacién del doble cubo con vértice compartido. Sin embargo, el
compuesto [Li(us-N)(us-NH)A{TisCp*3(us-N)}2 (2) es un reactivo muy util para
transferir el sistema tridentado anidénico y asi tener acceso a nuevas
combinaciones como las que se muestran en el esquema 2.11, que han sido

preparadas por nuestro grupo de investigacion.l’®%

N Tl NH N
Tif— N——— o N
i STl 2[MCIMeg] [Tilp e
[Tl]lN H, N oo 2 NNy
\NH/ |-|\N """"""""""" [Ti] H \MNIe3
(2) M = Si, Ge, Sn
2 MCI
- 2 LiCl
o
[Tl e i
2\ NEmig
N, HN~\3 -
N\t [T M
2 e . M
2\ NEImind [Ti] = TiCp s
HNGE
R
< ¥ M = Rh, Ir

Esquema 2.11.

* Tampoco se observé reaccién alguna entre los azametalodicubanos de arista unida y
1,3,5-trimetil-1,3,5-triazaciclohexano en benceno-dgs a distintas temperaturas.
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2.2.2. AZAMETALOCUBANOS DE TITANIO CON METALES ALCALINO-
TERREOS

Las primeras pruebas de reactividad del ligando preorganizado 1 con
derivados amido, alquilo y ciclopentadienilo de magnesio en benceno-ds ponian
de manifiesto un cambio en el color de la disolucion y la formacién de la amina,
el alcano o el ciclopentadieno correspondiente detectados mediante RMN-"H.
En el caso de las reacciones con alquilos de magnesio también se observaba

la aparicién de un precipitado marrdn rojizo con el transcurso del tiempo.

El tratamiento a escala preparativa del complejo 1 con [MgRx(thf),]
origind la deprotonacion de uno de los grupos imido del metaloligando de
partida, y dio lugar a los azametalocubanos de férmula general [RMg{(us-N)(us-
NH),TisCp*3(us-N)}], R = N(SiMes)2 (11), CH.CMes; (12), CH.Ph (13) y Cp (14),
como se muestra en el esquema 2.12. Todos ellos se obtuvieron como soélidos
anaranjados con rendimientos altos (77 - 85%), salvo el compuesto 13, que no

pudo aislarse puro y se identificé mediante RMN de protén y carbono-13.

N,
N, [TiToun,, NI Tl
. / "”( . d . %
Tl T [MgRa(thf),] WISy
\ Til~ - HNG,
N NH -RH, -n THF Mg
|
(1) R
. R = N(SiMe3)z, n = 2 (11)
[Ti] = TiCp R = CH,CMes, n =2 (12)

R = CH,Ph, n = 2 (13)
R=Cp,n=0(14)

Esquema 2.12.

Los compuestos 11, 12 y 14 se solubilizan bien en los disolventes de
uso comun, como tolueno o hexano. Las disoluciones de 11 y 14 son estables

incluso a ~100 °C en atmdsfera inerte.

Por el contrario, los complejos 12 y 13 en disolucion a temperatura
ambiente descomponen para dar el azametalodicubano con magnesio [Mg{(us-

N)(us-NH)2TisCp*s(us-N)}2] (15) a las pocas horas (en el caso de 12) o después
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de unos minutos (si se trata de 13). Este dicubano de vértice comun 15 se
puede sintetizar con mejores rendimientos a partir del complejo amido 11 vy el
ligando preorganizado 1 (48%) o por reaccidon del metaloligando vy
[Mg{N(SiMe3),}2(thf)2] en proporcién relativa 2:1 (41%) (esquema 2.13).

[TiTom e [Ti] [TI]--.-,,,N \[T']
2 \ Til~ NS
NH HN\ / (11)
SIMe3)2
[Mg{N(SiMe3)s},] [T = Tice” L
\NH I]\NH
- 2 NH(SiMe3)y, - 2 THF
- NH(SIMG3)2
ITi——NH
N—,'[TI] ‘ NH—Ti]
‘ HN—‘—Mg/l—
all (15)
[Ti—N ‘/[Tl]—'—
HN—Ti]

Esquema 2.13.

La evolucion de los derivados alquilo [RMg{(us-N)(us-NH)2TisCp*s(us-
N)}, 12 y 13, para dar el dicubano 15 puede tener lugar mediante una reaccion
de redistribucion, similar a la que se ha descrito para especies

ol y de otros metales alcalinotérreos.*’"

tris(pirazolil)borato de magnesi
Este proceso recuerda al que experimentan los reactivos de Grignard en

disolucién, conocido como equilibrio de Schlenk (pag. 30).["4

Posteriormente se pensod en ampliar el estudio al resto de elementos del
Grupo 2. EI tratamiento del complejo 1 con los disililamidos
[M{N(SiMe3),}2(thf),] en tolueno a temperatura ambiente proporcionaba los
metalocubanos [(thf){(Me3Si)2N}M{(u3-N)(us-NH),TisCp*3(us-N)}, M = Ca (16),
Sr (17) y Ba (18) (esquema 2.14). Los compuestos 16 y 17 se aislaron como
sélidos naranjas con rendimientos del 88 y 76%, respectivamente. En cambio el

derivado 18 no pudo aislarse puro, puesto que evolucionaba rapidamente para
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dar el complejo [Ba{(us-N)(us-NH)2TisCp*s(us-N)}2] (21), por lo que solo se

caracterizé mediante RMN.

[Tl e L]
2 \Nw[Ti]\"‘NH [Ti] = TiCp*
2 [M{N(SiMes)o},(thf);] S
-2 NH(SIM63)2
-2 THF
N TN
T NSl N ‘ NH——(Ti
X [ l]\ @Ti]\"h descomp. Hr‘\l——M/ | N/[ |
NG, R VZ
/M\ [Ti—N ‘/[Ti]—‘7N
(thf)”  N(SiMes), HN——TI]
M = Ca (16), Sr (17) M = Ca (19), Sr (20)
M = Ba (18) M = Ba (21)

Esquema 2.14.

Las combinaciones 16 y 17 son solubles en tolueno o benceno, aunque
si se mantienen en disolucién durante unas horas descomponen a los
azametalodicubanos [M{(u3-N)(us-NH),TisCp*s(us-N)}2], M = Ca (19), Sr (20),
respectivamente. La evolucion de las especies 16, 17 y 18 a los
correspondientes dicubanos de vértice comun se produce a través de una
reaccion de redistribucion, similar a la expuesta para los compuestos de

magnesio 12 y 13.

Los complejos 19, 20 y 21 pueden sintetizarse faciimente, con
rendimientos en torno al 60%, a partir del ligando preorganizado 1 y los
disililamidos correspondientes en proporcion relativa 2:1. Los dicubanos con
calcio o estroncio también pueden prepararse mediante el tratamiento de las

especies 16 0 17 con el metaloligando 1. (Esquema 2.15)
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T \e{Ti]
[T|] - [T [']\ '\‘//[H\Ti]\""N M = Ca (16)
j ']\NH HN\M/ M=8r(17)
(1) /" Nyas
thf)”  N(SIM
T = Tice" (thf) (SiMe3),
[M{N(SiMe3)2}(thf).] i N\ \\\\\\ il
2 NH(SiMe WIS
- 3)2 N
-2 THF - NH(SiMes),, - THF
Ti—NH
N/ il ‘ T
‘ N ’—N/ M= Ca (19). 51 20)
rifF—n ‘ Jusy 2@
HN——{[T]

Esquema 2.15.

Los azaheterometalodicubanos 15 y 19 — 21 son especies insolubles en
benceno, tolueno y piridina, y descomponen en cloroformo, por lo que no se
han caracterizado mediante RMN-"H y "*C{'H}. Ademas, todos ellos pueden
almacenarse durante largos periodos de tiempo si se mantienen en atmdsfera

inerte.

La busqueda de combinaciones con estructura monocubana mas
estables para calcio, estroncio y bario nos llevo a intentar el intercambio del

tetrahidrofurano coordinado en los complejos 16 — 18 por otros ligandos.

El tratamiento de los compuestos 16 y 17, preparados in situ, con 4-terc-
butilpiridina permiti6 aislar las especies [(tBupy){(Me3sSi)aNIM{(u3-N)(us-
NH).TisCp*s(us-N)}, M = Ca (22) y Sr (23), como sélidos naranjas con altos
rendimientos (esquema 2.16). En cambio, todos los intentos de sustituir el
tetrahidrofurano por 4-terc-butilpiridina, 2,6-dimetilpiridina o TMEN en el

complejo de bario 18 originaba su evolucion al metalodicubano de bario 21.
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T\ T Ty o\ [Ti]
[TI]\'\'/{H\Tu][\I:\l Bupy _ [ ]\ /{\T|]\

/M\ / \ .
@ N(SiMes), @ N(SiMes)
[T]=TiCp*  'Bu
M = Ca (16), Sr (17) M = Ca (22), Sr (23)

Esquema 2.16.

Las combinaciones 22 y 23 son solubles en tolueno o benceno, aunque
también estas disoluciones descomponen en el transcurso de horas para

proporcionar los dicubanos 19 y 20 respectivamente.

Posteriormente se pens6 en la posibilidad de sustituir el fragmento
“‘N(SiMe3),” de las especies metalomonocubanas por otros grupos amido que
pudieran suministrar combinaciones mas estables. No obstante, las reacciones
de los derivados de estroncio 17 y bario 18 con 2,4,6-trimetilanilina o 2,6-
diisopropilanilina dieron como resultado los dicubanos de vértice comun 20 y

21, respectivamente.

En cambio, el tratamiento de 16 con 2,4,6-trimetilanilina, como se
muestra en el esquema 2.17, permitié aislar el compuesto arilamido [{u-
NH(2,4,6-Me3CsH2)}Ca{(1a-N)(u3-NH) TisCp*s(us-N)}2  (24) en forma de
cristales rojos con un rendimiento del 69%. Este derivado es insoluble en
disolventes como tolueno o benceno, y no se solubiliza en presencia de piridina

o tetrahidrofurano, incluso manteniendo la mezcla a reflujo durante una noche.

o
Tilmy o N i NH-A
[]\'\ﬁ[TI]\ ?r .~ 1/2 Now
NN - NH(SiMes),
A - THF
(thf)”  N(SiMej) o
(16) [Ti] = TiCp® Ar = 2,4,6-Me;CgH, (24)

Esquema 2.17.
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A la vista del novedoso compuesto de calcio, se investigd la posibilidad
de sintetizar complejos arilamido de magnesio por este procedimiento. La
reaccion entre 11 y 2,4,6-trimetilanilina a escala de tubo de RMN dio lugar a
una mezcla de productos que no se pudieron identificar. Sin embargo, el
empleo de 4-metilanilina origind el complejo [{(4-MeCgH4)HN}Mg{(3-N)(us-
NH)2TisCp*3(us-N)}] (25) como un sodlido anaranjado con un rendimiento del
59% (esquema 2.18). El metalocubano 25 es muy soluble en disolventes
apolares como tolueno o benceno y sus disoluciones se mantienen estables a

temperatura ambiente durante varios dias en atmdsfera inerte.

Tl N Tl AN
N N L e T
HNGS -NH(SiMes),  HNCS N
M M3 Ar=4-MeCyH, (25)
) N(siMey),  [Til=Ticp* har

Esquema 2.18.

El diferente comportamiento estructural de los complejos 24 y 25 puede
estar relacionado con el mayor tamano del calcio, que le permite saturar su

esfera de coordinacién mediante la dimerizacion de la especie arilamido inicial.

Cuando se intentaron disolver los derivados 24 y 25 en cloroformo o
diclorometano se observd mediante RMN la eliminacion de la anilina
correspondiente. El estudio de la descomposicion de los compuestos arilamido
en CDClI; llevo a la obtencion de las especies [CloM{(us-NH)sTisCp*s(us-N)}], M
= Ca (26) y Mg (27), como sdlidos pulverulentos amarillos con rendimientos del

38% y 28%, respectivamente (esquema 2.19).
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N
AN,
[Til T4 [Tl T
H\I\l"ﬂ[ﬁ]\,\l CHCl, <T']>NH
~Ni - NH,Ar Y
CI/ \CI
NHAr
- Jn M = Ca (26), Mg (27)

M = Ca (24), Ar = 2,4,6-Me3CgH,, n = 2

M = Mg (25), Ar = 4-MeCgHy, n = 1 [Ti] = TiCp*

Esquema 2.19. Evolucién de 24 y 25 en cloroformo.

Estos aductos son similares a los que forma el complejo 1 con otros
dihaluros del Grupo 2, a partir del ligando preorganizado y la sal alcalino-
térrea.l’”! Al igual que ellos, son ligeramente solubles en tolueno o hexano, pero
se solubilizan bien en cloroformo o diclorometano. Curiosamente, los complejos
26 y 27 no pueden sintetizarse por reaccion directa de MgCl, o CaCl, con el

ligando de partida 1.

Con la intencion de obtener una muestra cristalina de [{(4-
MeCesH4)HNIMg{(13-N)(u13-NH)2TisCp*s(us-N)}] (25), se prepard una disolucion
de esta especie en hexano y se mantuvo a —40 °C. Para nuestra sorpresa,
después de siete dias a esta temperatura, precipité una pequefia cantidad de
cristales rojos del compuesto [{u-NH(4-MeCgHa)}sMga{(p3-N)(us-
NH)s[TisCp*3(us-N)]2}] (28), que se muestra en la figura 2.15. Dicho complejo
pudo formarse por reaccidon de 25 con trazas de 4-metilanilina procedentes de

la hidrdlisis de una parte del arilamido inicial.

[Ti] = TiCp*

Ar = 4-MeCgH, (28)

Figura 2.15.

-43 -



Azaheterometalocubanos de titanio con elementos de los Grupos 1y 2

Lamentablemente los ensayos realizados para sintetizar el compuesto
28 a escala preparativa fueron infructuosos. En todos ellos se obtenian solidos
anaranjados que eran insolubles en tolueno, benceno, hexano o piridina, y que
evolucionaban al compuesto 27 con eliminaciéon de 4-metilanilina cuando se

intentaban disolver en cloroformo.
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2.3. CARACTERIZACION ESTRUCTURAL

La caracterizacion estructural de la mayoria de los compuestos
sintetizados se ha realizado a través del analisis elemental de carbono,
hidrégeno y nitrégeno (ver Capitulo 4. Parte experimental), espectrofotometria
infrarroja y espectroscopia de resonancia magnética nuclear (RMN) de protén y
carbono-13 en disolucién, cuando las especies eran solubles. Los complejos
con metales alcalinos 2, 3y 8 - 10, y con alcalinotérreos 11, 15, 19 - 21, 24 y 28

han sido estudiados mediante difraccion de rayos-X de monocristal.

Por otra parte, y debido a la baja volatilidad de las especies, no se han

obtenido datos significativos en los espectros de masas realizados.

2.3.1. ESPECTROFOTOMETRIA INFRARROJA

Las principales bandas de absorcion en los espectros de infrarrojo de los
compuestos 1 - 12, 14 -17 y 19 - 27 aparecen recogidas en las tablas 2.1, 2.2,
2.3y 2.4. En todos los registros de infrarrojo destaca la presencia de una o dos
absorciones correspondientes a la vibracion de tension del enlace N-H, vsi(NH),
de los grupos imido, con valores de numero de onda similares o ligeramente
menores que en el compuesto de partida 1 (3352 cm™).['® Igualmente se
sefialan las bandas propias de los ligandos Cp* y el enlace Ti-Cp*,"#% como
también unas absorciones que se asignan tentativamente a los fragmentos Ti-
N-M, por comparaciéon con el metaloligando libre 1,!"® el azametalocubano

{TiCp*}a(us-N)4l,l' y otras especies que presentan estos fragmentos.!'®%’!

Las bandas de infrarrojo mas significativas de los azametalodicubanos
de arista unida y de vértice comun se recogen en las tablas 2.1 y 2.2,
respectivamente. Los espectros de los dicubanos con elementos alcalinos son
muy similares. Por ejemplo, se observa una unica banda para los grupos imido
(NH) y varias bandas intensas correspondientes a los fragmentos M-N-M. Sin
embargo un examen minucioso de las absorciones comprendidas entre 550 y
750 cm™", permite comprobar la existencia de algunas bandas adicionales para

las especies de vértice comun (ver Apéndice, pag. 247).

- 45 -



Azaheterometalocubanos de titanio con elementos de los Grupos 1y 2

Tabla 2.1. Datos de IR ( v, cm™) de 1 y [M(a-N)(ua-NH)o{TisCp*3(us-N)}]2 (2 - 6).2

Ti-N-Ti

* H *
Compuesto | N-H Cp Ti-Cp Ti-N-M Otras
2910 mf, 1490 d, 1433 f 1 mf
1 3352m |\ azat 1023 m 7971 | 1™ | 674 mf, 654 mf -
el 2906 f, 2855 f 2718, 719 mf, 6951, | 1604 d (tolueno)
; 3352d | 1495 m, 1436 f 13751 | 415f | 658m, 643f | 1065 d, 956 d. 839 d.
1024 m 6341 621 m 586 1 464 m

2968 m, 2908 f, 2856 f,

M =3Na 3336 m | 2719.d, 1493 m, 1436 f | 410f 7§gen}f’662545ff’ 10645‘;’295’3% %02 d
13741 1023 m ' !
M=K 3338 124?8; :n218 f§4f'f217 ?jgzdf’ 405f | 738 mf 7041, 1 1065d,949d, 804,
4 , 14341, 13721, 658m, 611 mf| 543 436 d
1020 m
M=Rb 2908 f. 2856 f, 1496 d, 739 mf, 705 f,
5 3339d | 1437 m 1373m. 1021d | 4™ | g53m p16f | 1066d.541m, 437d
M= Cs 2908 f, 2856 f, 1495 d, 739 mf, 7051,
6 3342d | 4437 m 1372m, 1021 | 4O7M | 656 m 624 540m, 438 d

“Realizados en pastillas de KBr.

Por otro lado, los espectros de infrarrojo de los complejos 15y 19 - 21
son analogos a los registrados para los derivados metalodicubanos de vértice
comun con elementos del Grupo 1, o con los metales de transicion titanio,
circonio, niobio y tantalo, sintetizados en nuestro grupo de investigacién con

anterioridad.[6-252¢]

Seguidamente, en la tabla 2.3 se muestran los datos de infrarrojo para
las especies 11, 12, 14, 16, 17 y 22 - 25. Ademas de las absorciones propias
del metaloligando 1, se sefialan las bandas caracteristicas de los otros grupos
unidos al metal alcalinotérreo, que han sido asignadas por comparacion con los

espectros de los reactivos de partida.

Por un lado, los registros de infrarrojo de 11, 16, 17, 22 y 23 muestran
las absorciones tipicas del grupo bis(trimetilsilillamido, como son las bandas a

1240 cm™ correspondientes a la vibracion de flexion 8s(Si-CHs),®!

y otras que
se encuentran en el intervalo 1000 - 1100 cm™, que se asignan a la vibracién

de tension vas(NSiy).B!
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Tabla 2.2. Datos de IR ( v, cm™") de [M(us-N)(ps-NH)s{TisCp*s(us-N)}] (7 — 10) y
[M{(13-N)(n3-NH)2TisCp*3(ua-N)}2] (15 y 19 —21).°

] . Ti-N-Ti
Compuesto N-H Cp Ti-Cp Ti-N-M Otras
e N 2906 f, 2854 . 1495 m, 735mf, 7041, | 1604 d (tolueno),
3350m | 1432m 1375m. | 423m | 672f 6561 6351, | 776m, 578 m,
1024 623 540 m
M=K 1337 g 290111202?“54127?212 ™| s | 736mi 7011 | 1065d,572m,
8 ! ’ 6701 653 1, 623 f 536 m
1023 m
M=Rb sagg | 29087,28497,1480m, | . | 737mf, 7001, | 10649,571m,
9 1429 13741 1022 m 6721 6541 624 | 535m, 399
M=Cs jag0 | 2908728547, 1480m, | . | 737mf, 7001 | 10640,569 m,
10 1429 13741 1022 m 6741 6551 625f | 534m. 396 m
1604 d (tolueno),
M=Mg | o 290111262?“5512%315 ™| gpe | 730mi715mE, | 12610,1080,
15 o 6391 618 1 526 d 464 d,
438
_ 2907 . 2857 m. 1496 d. 1606 d (tolueno),
M Igca 3341d | 1434m, 1374m. | 416m 762565“r’nf’ ggg ; 593 1 528 d.
1026 ! 464 d, 442
1606 d (tolueno),
M=Sr 2964 f, 2907 1, 2856 m, 726 mf 7011, | 12614, 588 m.
3333d | 1494d, 1437 m, | 416m
20 656m. 6251 | 570m. 531d,
1374'm. 1023 d
4414
M = Ba 318 290&82235‘:’ I’ffﬁo d sam | 7246941 | 1085d,575m,
21 ! ! 653m, 6271 6181 | 5254 439

1373 m, 1022 d

®Realizados en pastillas de KBr.

El espectro de infrarrojo del derivado 12 incluye unas absorciones a

1350 y a 1224 cm™, que se asignan a las vibraciones 8s(CH3) y y(CHs) del

fragmento CMes.
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Tabla 2.3. Datos de IR ( v, cm'™") de [(L)xRM{(1s-N)(pis-NH)> TisCp*3(ps-N)} 11, 12, 14,
16,17y 22 - 25.°

. ~ | TiN-Ti
Compuesto N-H Cp Ti-Cp Ti-N-M R Otras
M= Mg 29441 29101, 12397
R=N(SiMes), | 33704, | 2859127244, | 00 7732 m E%i Tnff 1004 844 1,
X=0 3342d | 1493 d. 1438 m, ot | aer, 444
1 1377 m 828 f
M= Mg 2913 f, 28531, 10634,
R=CHCMes | gor . | 2756m, 27234, | e | 730mf, 703mf, | 1350m, | 9904,
X=0 1489 d, 1436 m 662 mf, 622 | 1224d |  533m,
12 137611023 m 447 m
PIRS | gy | 2910128581 765mf, 730 mf, | 3086d, | 9554,
o e | 1492, 1437 m, | 426f | 705 mf 661 mi, | 11164, | 5400,
y 1375 m, 1024 d 624mf | 1006m |  446m
= Ca 1246 m,
M= 2941, 2009 1, 762m, 728 mf, | 1236 m.
RL‘_Th(fS")'(V'_e?Z 3341d | 2860f,1491d, | 418 m | 710f,661f, | 10571, 103%%””*
= thf, x = 1437 m, 1375 m 637m 6231 | 879m,
16
819 f
M=sr 12431
M= 2940 f, 2009 1, 727 m, 704, :
F{L‘:'t“h(f')'(\"fﬂ)z 3335d | 2860f, 1492d, | 417m | 658f 637 m, ;226”: 103557%”’)'
’ 1436 m, 1375 m 622,603 m :
17 817 f
M= Ca 3028 d, 29491, 1245m, | 1609 m (tBupy)
R = NSed): sl 7621731 mf, | 1231m. | 1542,
y 22| 3339 28610, | g1gm | 71516601, | 1065f | 1009 m.
L = Bupy, x = 1 1498 m, 1437 m,
5 AR 623 f g80m. |  585m,
: 819 f 572 m
M= Sr 3023 d, 20441, 1242, \ 4667 1 (tBupy)
M= 728 mf, 708f, | 10951,
R = N(SiMes)s 2909 f, 1497 m, 1543 d,
y 22| 3334 M8m | 6581637m | 879m.
L = Bupy, x = 1 1436 m, 1374 m, e o 1008 m,
23 1023 ' 572 m
603 m
M=Ca
R = NHAr 2966 m, 2907 f, 778m,722mf, | 1904 | g5z
Ar=MesCeH, | 55070, | 285611494 m, | pg | “aoa i gsgm, | 1470M | 573y
e 3324d |1432m, 1374 m, o™ [ 128m | BT
o 1024 d 1239 m
M= Mg
R = NHAr 2908 f, 28581, 1608 m,
Ar = MeCeHe 33334123”;’ 1504 1, 1433 m, | 4231 7222““%7;;6"}“’ 1261 m, 1ng?
X=0 1376 m, 1024 d : 1250 m
25

®Realizados en pastillas de KBr.

-48 -




Capitulo 2

Por otra parte, el espectro del complejo 14 muestra las bandas del
ligando ciclopentadienilo unido a magnesio, de las que se destaca una a 3086
cm™ que corresponde a la vibracién de tension de los enlaces C-H, v(C-H), del
anillo.® Ademas se observa una banda a 540 cm™ que puede asignarse, de

forma tentativa, a la vibracién de tension del enlace Mg-Cp, v(Mg-Cp).24

En el caso de los complejos 24 y 25, los espectros muestran dos bandas
en el rango entre 3300 y 3350 cm™, debidas a la vibracion de tension v(N-H)

tanto de los grupos imido como del ligando arilamido.

Para finalizar, la tabla 2.4 recoge las principales bandas de absorcion de
los aductos 26 y 27. Ademas de las comunes a todos los metalocubanos que
se presentan en la Memoria, en los espectros aparecen unas absorciones en
torno a 2470 y 2400 cm™ que indican la presencia de deuterio en los grupos
imido.'®! Este deuterio proviene del disolvente utilizado en la preparacion de los

complejos (ver Capitulo 4. Parte experimental, pag. 192).

Tabla 2.4. Datos de IR ( v, cm™) de [Cl,M{(ps-NH)s TisCp*s(ps-N)}] (26 y 27).2

] | Ti-N-Ti
Compuesto N-H Cp Ti-Cp Ti-N-M Otras
M=Ca | 33429 | 59091 2858 m, 1490 m, 7671 728 | 2469d,2394d,
26 3330m. | 408 m, 13781 1026 m | +37 ¢ eomi | 14o1m. 10674,
3021 , 13781 533 d
M=Mg | 332m, | 2909728581 1492m, | o0 gff m 2%2‘; 2477 d, 2406 d,
27 3032m | 1429f 13771,1026m T8t 074,531 d

®Realizados en pastillas de KBr.

Exceptuando las bandas correspondientes a enlaces nitrégeno-deuterio,
v(N-D), los espectros de infrarrojo de 26 y 27 son analogos a los registrados
para los aductos [loM{(us-NH)sTisCp*s(us-N)}] M = Mg, Ca, Sr, sintetizados

previamente en nuestro grupo de investigacion.’”!
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2.3.2. ESPECTROSCOPIA DE RESONANCIA MAGNETICA NUCLEAR

La caracterizacion de los complejos 7 - 10, 15, 19 - 21 y 24 mediante
esta técnica no ha podido realizarse debido a la insolubilidad que presentan en

los disolventes empleados.

La tabla 2.5 recoge los datos de RMN-"H y "*C{'H} de los complejos 1 —
6 en piridina-ds a temperatura ambiente.

Tabla 2.5. Datos de RMN de los complejos 1 - 6 en piridina-ds a 20 °C.?

[Ti] = TiCp*
N [Til,
| N s N — NH.,
A N
[M(1a-N)(15-NH){TisCp*s(ps-N)Y - I \\\\\\ NH ‘ ' N1
\N H/ M\N.---\""'"""|" [T I] ‘
i
Compuesto | Asignacién H BC{'H}
NH 13.89 (sa, 3H)
1 CsMes 2.04 (s, 45H) 11.8
CsMes 117.3
M= Li NH 12.36 (sa, 2H)
) CsMes 2.17 (s, 30H), 2.07 (s, 15H) 12.0,11.9
CsMes 116.4, 115.0
M= Na NH 12.83 (sa, 2H)
3 CsMes 2.16 (s, 30H), 2.04 (s, 15H) 12.1,12.0
C5M65 115.2, 113.8
M= K NH 13.14 (sa, 2H)
4 CsMes 2.18 (s, 30H), 2.09 (s, 15H) 12.1,12.0
CsMes 114.9,113.5
M= Rb NH 13.20 (sa, 2H)
: CsMes 2.19 (s, 30H), 2.09 (s, 15H) 12.2,12.1
CsMes 114.8,113.4
M= Cs NH 13.25 (sa, 2H)
] CsMes 2.20 (s, 30H), 2.09 (s, 15H) 12.2,12.1
CsMes 114.7,113.4

#Desplazamiento quimico ().

Los espectros de estos compuestos estan en consonancia con una

simetria molecular Cs en disolucion y con la estructura azametalodicubana de
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arista unida determinada en estado sélido para algunos de ellos. Sin embargo,
la insolubilidad que presentan en benceno o tolueno, nos lleva a pensar en la
posibilidad de que en piridina no se mantenga la estructura dimera, y se formen
especies monomeras estabilizadas mediante la solvatacion del catién alcalino

con moléculas del disolvente.

Todas las especies presentan en el espectro de protdn un singlete
ancho a campo bajo correspondiente a los grupos imido, cuyo valor de
desplazamiento quimico (12.3 - 13.3 ppm) es menor que el del complejo 1 (6 =
13.89). Ademas, estos protones se encuentran mas desapantallados a medida

que se desciende en el Grupo 1.

En carbono-13 destaca la variacibn a campo mas alto de las
resonancias de los carbonos ipso de los grupos Cp* respecto a la del
metaloligando libre. También es interesante sefialar que, excepto en el
complejo con litio, los valores de desplazamiento quimico de dichos carbonos

son muy parecidos en los demas casos entre si.

Por otro lado, en la tabla 2.6 se muestran los datos de RMN obtenidos
para las especies 1, 11 - 14 y 25 en benceno-ds a temperatura ambiente. Los
espectros son coherentes con la deprotonacién del ligando tridentado de

partida y una simetria molecular Cs en disolucién para todos los complejos.

En los espectros de proton aparece una sefial ancha a campo bajo (10.3
- 11.2 ppm) para los grupos imido, con un valor de desplazamiento quimico
menor que para el metaloligando libre (5 = 13.80)." Y en carbono-13, a
diferencia de las combinaciones anteriores, las sefiales de los carbonos ipso de
los grupos Cp* se encuentran a campo mas bajo que en el complejo 1 (117.1

ppm).["®

Ademas, en los espectros también se reflejan las resonancias propias de
los fragmentos R unidos a magnesio, que exhiben desplazamientos quimicos
proximos a los que aparecen en la bibliografia para complejos que contienen

estos ligandos.[°12:53¢:83.86]
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Tabla 2.6. Datos de RMN de los complejos 1, 11 - 14 y 25 en benceno-dgs a 20 °C.?

[Tl NI
\ NETid
[RMg{(p3-N)(u3-NH)2TisCp*3(na-N)}] HNIG, /N
'Vfg [Ti] = TiCp*
R
Compuesto | Asignacién H Bc{'H}
NH 13.80 (sa, 3H)
1 CsMes 2.01 (s, 45H) 118
C5M65 117.1
NH 10.91 (sa, 2H)
R = N(SiMes), CsMes 2.05 (s, 30H), 1.89 (s, 15H) 12.03,11.98
11 CsMes 119.6,118.3
N(SiMes), 0.30 (s, 18H) 6.8
NH 11.10 (sa, 2H)
CsMes 2.06 (s, 30H), 1.87 (s, 15H) 11.8,11.7
R= CHQCMes C5M65 119.1, 117.9
12 CH,CMes 1.27 (s, 9H) 37.3
CH,CMe; 31.9
CH,CMe; 0.17 (s, 2H) 25.3
NH 10.95 (sa, 2H)
_ CsMes 2.02 (s, 30H), 1.86 (s, 15H) 11.8,11.7
R= CEZCGHS CsMes 119.3,117.8
CH,CeHs 1.65 (s, 2H) 18.9
CH2CeHs 7.38-6.81 (m, 5H) No asignadas
NH 10.31 (sa, 2H)
R=Cp CsMes 2.05 (s, 30H), 1.88 (s, 15H) 11.8,11.7
14 CsMes 118.9,117.6
CsHs 6.28 (s, 5H) 106.0
NH 11.16 (sa, 2H)

R = NHAr CsMes 2.11 (s, 30H), 1.84 (s, 15H) 12.1,11.7
Ar = MeCqHs CsMes 1185, 117.1
o NHCeHsMe 2.31 (s, 3H) 20.6

NHCeH4Me 1.77 (s, 1H)
NHCsH.Me 7.10 (m, 2H), 6.54 (m, 2H) | 152.9, 130.0, 124.9, 120.4

“Desplazamiento quimico ().

Seguidamente la tabla 2.7 recoge las sefiales de RMN-"H y *C{'H} de

los compuestos 16 - 18, 22 y 23 en benceno-ds a temperatura ambiente. Los

espectros concuerdan también con una geometria molecular de simetria Cs en

disolucion, en la que el metal alcalinotérreo exhibe un entorno de bipiramide

trigonal.
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Tabla 2.7. Datos de RMN de los complejos 16 - 18, 22 y 23 en benceno-ds a 20 °C.?

i \ [ Ti]
N/[Tl]\
[(L)RM{(p3-N)(p3-NH),TizCp*3(p3-N)}] HNG /
p \ [Ti] = TiCp*
(L)
Compuesto | Asignacién H Bc{'H}
M= Ca NH 12.43 (sa, 2H)
R = N(SiMes), CsMes 2.10 (s, 30H), 2.05 (s, 15H) 12.3,12.0
L = thf C§Me5 118.3,116.4
16 N(SiMes). 0.25 (s, 18H) 6.0
thf 3.73 (m, 4H), 1.32 (m, 4H) 69.9, 25.0
M= Sr NH 12.67 (sa, 2H)
R = N(SMes) CsMes 2.11 (s, 30H), 2.03 (s, 15H) 12.3,12.1
L = thf C§Me5 117.9,116.1
17 N(SiMes). 0.24 (s, 18H) 5.9
thf 3.64 (m, 4H), 1.31 (m, 4H) 69.3, 25.2
M = Ba NH 12.86 (sa, 2H)
R = N(SMes) CsMes 2.11 (s, 30H), 2.00 (s, 15H) 12.1,12.0
L = thf CsMes 117.5,115.8
18 N(SiMes). 0.24 (s, 18H) 5.6
thf 3.56 (m, 4H), 1.37 (m, 4H) 67.9, 25.7
NH 12.57 (sa, 2H)
M= Ca CsMes 2.102 (s, 30H), 2.097 (s, 15H) 12.4,12.0
R = N(SiMes)s C§Me5 118.4,116.4
L= 4-tBupy N(SIMe3)z 0.35 (S, 18H) 6.1
9 NCsHsCMes 0.90 (s, 9H) 30.1
NC5H4CM93 34.6
NCsH.CMes 9.11 (m, 2H), 7.09 (m, 2H) 162.4, 152.0, 120.8
NH 12.57 (sa, 2H)
V=St CsMes 2.103 (s, 30H), 2.098 (s, 15H) 12.4,12.2
R = N(SiMe3)z C§Me5 118.0, 116.1
L = 4Bupy N(SiMes), 0.35 (s, 18H) 6.0
’3 NCsH,CMes 0.89 (s, 9H) 30.2
NC5H4CM63 347
NCsH.CMes 9.17 (m, 2H), 7.11 (m, 2H) 162.2, 150.8, 121.2

“Desplazamiento quimico ().

Por un lado los espectros de protdén presentan una sefial ancha para los
grupos imido, cuyo desplazamiento quimico (12.4 — 12.9 ppm) es menor que el
del complejo 1 (13.80 ppm),'® aunque aparece a campo mas bajo que en los
derivados de magnesio analizados anteriormente (10.3 — 11.2 ppm). Del mismo

modo que sucedia en los metalocubanos con elementos alcalinos, los protones
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de los ligandos imido aparecen cada vez mas desapantallados a medida que
se desciende en el Grupo 2, como puede observarse claramente en las

especies disililamido 11, 16, 17 y 18.

Ademas, las sefiales de los carbonos ipso de los grupos
pentametilciclopentadienilo se ven desplazadas a campo mas intenso con
respecto a las del amidocomplejo analogo de magnesio 11, lo que podria
relacionarse con la mayor deficiencia electronica en los centros metalicos de

este complejo.

En los espectros también se pueden observar las resonancias
correspondientes a los ligandos sililamido, tetrahidrofurano o piridina unidos al
metal alcalinotérreo, que exhiben valores de desplazamiento quimico préximos

a los descritos en la bibliografia para otros complejos.*'28¢

Por ultimo en la tabla 2.8 se recogen los datos de RMN de las especies

1, 26 y 27 en cloroformo-d a temperatura ambiente.

Tabla 2.8. Datos de RMN de los complejos 1, 26 y 27 en cloroformo-d; a 20 °C.?

_ "y
[Tl N LT
_ uN
[CIoM{(u3-NH)3TisCp*3(us-N)}] N\ /NH
M e
/ N\ [Ti]=TiCp
Cl Cl
Compuesto Asignacién 'H Bc{'H}
NH 13.40 (sa, 3H)
1 CsMes 2,01 (s, 45H) 11.6
C5Me5 1175
- NH 13.14 (sa, 3H)
> CaMes 2.09 (s, 45H) 121
C5M65 121.2
_ NH 12.06 (sa, 3H)
M- Mo CoMes 2,00 (s, 45H) 123
C5M65 121.7

“Desplazamiento quimico ().
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Los espectros de proton de 26 y 27 también exhiben un singlete ancho a
campo bajo para los grupos imido, cuyo desplazamiento es menor que el que
presenta el reactivo de partida 1 (13.40 ppm).I'¥ En cambio los carbonos ipso
de los ligandos pentametilciclopentadienilo aparecen mas desapantallados que

los del complejo 1 (117.5 ppm).l"®

Los datos obtenidos permiten proponer la coordinacién de los grupos N-
H y la existencia de un comportamiento dinamico en disolucion similar al que
presentan los compuestos [l2M{(us-NH)sTisCp*s3(us-N)}] (M = Mg, Ca, Sr),
sintetizados en nuestro grupo de investigacion a partir del triaza y el diyoduro
correspondiente.l’” Los calculos tedricos (DFT) realizados sobre este tipo de
aductos indican que el entorno geométrico mas estable para el metal
alcalinotérreo es de piramide de base cuadrada, aunque la diferencia
energética respecto a la disposicion de bipiramide trigonal es pequefia y

coherente con la interconversion rapida entre ambos entornos en disolucién.[’”!

2.3.3. DETERMINACION ESTRUCTURAL POR DIFRACCION DE RAYOS-X

El estudio de la estructura cristalina de los complejos 2, 3, 8 - 11, 15, 19

- 21, 24 y 28 se realizé mediante difraccion de rayos-X.

Los monocristales de 2, 3, 8, 15, 19 — 21 y 24 exhibian forma de prisma
cuadrangular oblicuo. Todos ellos eran anaranjados, salvo las muestras de 8,
15 y 24, que mostraban un color verdoso el primero y color rojo los otros dos.
Los cristales aptos para los estudios por difraccion se obtuvieron a partir de la
lenta difusién a temperatura ambiente de disoluciones diluidas de los reactivos
de partida en la proporcion adecuada en tolueno como disolvente. Las redes
cristalinas de las combinaciones 2, 15, 19 — 21 y 24 alojan en sus huecos dos

moléculas de tolueno por cada unidad dicubana.

Por otra parte, los cristales de 9 y 10, de color verde oscuro,
presentaban la misma forma que los anteriores, y se consiguieron a partir de la

lenta difusién a temperatura ambiente de una disolucién diluida del disililamido
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correspondiente en tolueno sobre otra concentrada del complejo 1 en

tetrahidrofurano.

La cristalizacion del complejo 11 fue posible tras el enfriamiento a -40 °C
de una disolucion saturada del mismo en tolueno, y se aislé una fraccién de

monocristales adecuados de color naranja.

Finalmente, el enfriamiento a -40 °C durante varios dias de una
disolucién en hexano del complejo 25 dio lugar a la formacién de monocristales
rojos de 28. Los datos de difraccidén para este complejo revelaban la existencia
de dos moléculas y media de hexano por cada unidad dicubana en la red

cristalina.

2.3.3.A. Estudio de [M(ua-N)(p3-NH)2{TizCp*3(13-N)}]2, M = Li (2) y Na (3)

Las estructuras cristalinas de 2 y 3 se muestran en las figuras 2.16 y
2.20 (pag. 61), respectivamente. Ambas especies estan formadas por dos
cubos [MTiszN4] unidos a través de dos aristas mediante enlaces M-N, donde M
es litio o sodio. La unidad cubana en el complejo 2 presenta angulos con
valores proximos a 90°, mientras que en el caso de 3 el cubo sufre una
deformacion en el vértice ocupado por el atomo de sodio, debido al mayor
tamafo de este metal con respecto a litio. Por otro lado, las dos unidades
“M(ua-N)(us-NH){TisCp*3(us-N)}” se situan en una disposicion relativa alternada
para minimizar la repulsion estérica entre los ligandos

pentametilciclopentadienilo.

En la tabla 2.9 se recoge una seleccion de distancias y angulos de los
azametalodicubanos 2 y 3. La estructura cristalina del complejo 2 posee un
centro de inversion, localizado en el punto medio del segmento que une los dos
atomos de litio, y un plano de simetria que contiene los atomos Li1, Li1b, N2,
N2b, N1, N1b, Ti2 y Ti2b.
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Los atomos de litio se encuentran tetracoordinados con angulos de
enlace entre 80 y 136°. Los angulos N-Li-N dentro del core con forma de cubo
[media: 82.6(6)°] son menores de 90° al igual que sucede en otras unidades
cubanas que contienen litio.®”) En cuanto a las distancias Li-N dentro del cubo,
las dos menores [2.13(1) A] presentan un valor comparable al de otras
distancias de enlace dativo Li<:N.°®®! En cambio, la mayor [2.42(2) A] exhibe
un valor elevado e indicativo de una interaccién a larga distancia.® Si tenemos
en cuenta que la suma de los angulos N3b-Li1-N3c, N3b-Li1-N2 y N3c-Li1-N2
es practicamente 360°, podemos sugerir un entorno trigonal plano para el metal
alcalino y una interaccion débil con el nitrogeno N2b. De esta forma, los atomos
Li1, N3b, N3c y N2 se encontrarian en la base y N2b en el vértice apical de una

piramide trigonal distorsionada.

Cp1

Cp1b

Figura 2.16. Vista simplificada de la estructura molecular del complejo 2.
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Tabla 2.9. Parametros estructurales de los complejos 2 y 3.

Seleccién de distancias (A) y angulos (°)
Complejo 2 Complejo 3

Li1-N2b 2.42(2) Na1-N12 2.785(4)
Li1-N3b 2.13(1) Na1-N13 2.477(4)
Li1-N3c 2.13(1) Na1-N23 2.486(4)
Li1-N2 2.03(2) Na1-N12a 2.337(4)
Li1---Li1b 2.64(3) Na1--Na1la 3.118(4)
N-Ti 1.917(5)* N-Ti 1.927(4)*
N1-Ti 1.925(6)* N1-Ti 1.930(3)*
Ti--Ti 2.803(2)* Ti-Ti 2.804(2)*
Li---Ti 2.90(1)* Na--Ti 3.280(2)*
N2b-Li1-N3b 80.4(5) N12-Na1-N13 69.2(1)
N2b-Li1-N3c 80.4(5) N12-Na1-N23 69.3(1)
N3b-Li1-N3c 87.1(7) N13-Na1-N23 75.1(1)
N2-Li1-N2b 107.8(8) N12-Na1-N12a 105.6(1)
N2-Li1-N3b 136.3(4) N23-Na1-N12a 145.7(1)
N2-Li1-N3c 136.3(4) N13-Na1-N12a 136.5(1)
Li1-N2-Li1b 72.2(8) Na1-N12-Na1a 74.4(1)
N-Ti-N 100.4(3)* N-Ti-N 102.7(2)*
N1-Ti-N 86.1(3)* N1-Ti-N 86.5(2)*
Ti-N-Ti 93.8(3)* Ti-N-Ti 93.3(2)*
Ti-N-Li(en el cubo) 88.1(4)* Ti-N-Na(en el cubo) 92.1(1)*
Ti-N-Li(entre cubos) 128.3(3)* Ti-N-Na(entre cubos) 130.4(2)*

*Valores medios.

Los dos cubos de la estructura del complejo 2 se asocian mediante dos
enlaces litio-nitrégeno, cuya distancia [2.03(2) A] es menor que las distancias
Li-N dentro del cubo, aunque se encuentra en el rango normal para este tipo de
enlaces.* La unién de los dos cubos forma un romboide central Li,N, plano
cuyos angulos [72.2(8) y 107.8(8)°] son muy proximos a los que exhiben estas
unidades romboidales en otros compuestos.!*6¢4:66:71¢88bcl por otrg |ado, la

distancia Li---Li en el fragmento Li,N; [2.64(3) A] es similar a la encontrada en la
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especie diatémica Liy [2.67 A],®

por lo que la red cristalina de la especie 2
podria entenderse formalmente como resultado de la intercalaciéon de unidades

Liz entre capas del nitruro molecular (figura 2.17).

Figura 2.17. Vista simplificada de un fragmento de la red de 2.

La disposicion molecular que exhibe la especie 2 es similar a la
encontrada para el compuesto [Li(/Pro-tacn)]; (figura 2.18), sintetizado
independientemente por los grupos de J. Arnold y de J. C. Peters.’® La
estructura del derivado triazaciclononano esta formada por dos fragmentos
“Li(iPro-tacn)” unidos mediante enlaces litio-nitrégeno. Pero a diferencia con el
metalodicubano 2, cada fragmento presenta dos distancias largas [2.10 A] y
una corta [1.96 A], y los angulos N-Li-N son mas cercanos a 90°. Estas
discrepancias se explican si se tiene en cuenta la rigidez del complejo 1 en
comparacioén con el tacn, ya que el ligando organico puede adaptarse mas

facilmente al tamano del metal incorporado.
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Yo, [\L

N
\70 .fL&f\D\\\\N/ -lullllll,,,,’ N

9 “Li _

N

Figura 2.18. Esquema estructural del complejo [Li(iPr,-tacn)]s.

'

La escasa variacion en los parametros de enlace del ligando
preorganizado “(us-N)(us-NH)2{TisCp*3(us-N)}” respecto al de partida 1 estaria

de acuerdo con su rigidez estructural (figura 2.19).

Figura 2.19. Esquemas estructurales de los complejos 1 y 2. Se han eliminado los
ligandos Cp* y la estructura dimera del derivado 2 para simplificar el dibujo.

Si nos fijamos en el angulo N-Ti-N, en el metalodicubano [media:
100.4(3)°] se observa una pequeha disminucion con respecto al valor
encontrado en el ligando de partida [media: 107.5°]; sin embargo, los angulos
de enlace N1-Ti-N y Ti-N-Ti o las distancias N-Ti y N1-Ti no varian con la

coordinacion al metal alcalino. Ademas, el entorno geométrico que exhiben los
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atomos de titanio es, como en el metaloligando 1, de taburete de piano de tres

patas, con valores de distancias y angulos usuales.®"!

Por otra parte, la estructura cristalina del complejo 3 (figura 2.20) exhibe
solo un centro de inversion y las diferencias existentes respecto al

metalodicubano 2 son consecuencia del mayor tamafo de sodio.

C21a

Figura 2.20. Estructura cristalina del complejo 3.

El metal alcalino posee un entorno tetracoordinado con angulos de
enlace entre 69.2(1) y 105.6(1)°. Al igual que en la especie 2 se observan dos
valores significativamente diferentes para las distancias Na-N dentro del cubo.
El menor de ellos [media: 2.482(4) A] es habitual,*****%" mientras que el mayor
[2.785(4) A] es elevado, aunque existen algunos ejemplos en la bibliografia de

compuestos con valores tan altos.!**%?

Adicionalmente la suma de los angulos N13-Na1-N23, N13-Na1-N12a y
N23-Na1-N12a [357°] presenta un valor muy proximo a 360°, por lo que, al

igual que en el compuesto anterior, podria describirse una piramide trigonal
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distorsionada en cuyo vértice apical estaria el atomo N12, mientras que Na1,

N13, N23 y N12a ocuparian la base.

Los cubos de la estructura cristalina de 3 se asocian mediante dos
enlaces sodio-nitrégeno, cuyas distancias [2.337(4) A] son menores que los
valores de las distancias Na-N dentro del cubo, aunque no difieren de los
hallados en otros derivados de sodio.[*****®"l Esos dos enlaces forman parte de
un romboide central plano NayN,, con una distancia Na---Na [de 3.118(4) A] y
unos angulos de enlace [de 74.4(1) y 105.6(1)°] proximos a los encontrados en

la bibliografia para otros fragmentos analogos.!*”*>%!

El esqueleto estructural del compuesto 3 es similar al que exhibe el
complejo [Nax{Me,SiN(H)Me,>SiN}(thf)s], (figura 2.21), preparado por Klingebiel
y colaboradores a partir del ligando octametilciclotetrasilazano (OMCTS) vy

sodio metal.[68!

e

% N I /S
Né% __________ N,ayN /M 66.9
_— \ % Na>1026

muuulllllm

/////,,/(D
I\
uumllllllllllllll“l(b
\ //l///,/m
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S \%S| Si“‘7
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Figura 2.21. Esquema estructural del complejo [Nax(Me,SiN(H)Me,SiN)o(thf)s).. Se
han omitido los grupos metilo unidos a silicio y las unidades “Na(thf);” para simplificar
el dibujo.

Esta especie estd constituida principalmente por dos fragmentos
“‘Na(OMCTS)” que presentan distancias y angulos de enlace comparables a las
determinadas en nuestro metalocubano. Ademas las unidades “Na(OMCTS)”
estan asociadas mediante dos enlaces Na-N, lo que implica la formacién de un
romboide NazN, cuyos parametros estructurales son muy préximos a los

observados en el complejo 3.
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Por ultimo, y al igual que ocurria en el derivado de litio 2, las distancias y
angulos del sistema trinuclear “(ns-N)(us-NH)2{TisCp*s(us-N)}’ sufren pocas

variaciones con respecto al ligando de partida neutro.

2.3.3.B. Estudio de los complejos [M(u3-N)(u3-NH)s{TizCp*3(n3-N)}2], M = K
(8), Rb (9), Cs (10), y [M{(p3-N)(n3-NH)TisCp*3(ps-N)}21, M = Mg (15), Ca (19),
Sr (20), Ba (21)

Debido a la semejanza en la geometria molecular de los complejos 8 -
10, 15 y 19 - 21, se hara una discusién conjunta que ponga de manifiesto las

tendencias observadas en algunos de los parametros de enlace mas

significativos.

Azametalodicubanos de titanio con vértice comun de metales alcalinos

La figura 2.22 muestra la estructura cristalina simplificada del complejo
8, que es analoga a la que poseen los compuestos 9 y 10. El nucleo de estas
combinaciones esta constituido por una unidad [MTisNsg] en forma de dos cubos
que comparten un vértice, el cual se encuentra ocupado por el metal alcalino
M. El core con geometria de doble cubo esta rodeado por ligandos organicos
pentametilciclopentadienilo que se sitian de forma alternada, como puede
observarse en el metalodicubano 9 (figura 2.23), para minimizar las repulsiones
estéricas. Los grupos Cp* con esta disposicion envuelven eficazmente el metal
alcalino, como se pone de manifiesto en el diagrama de Van der Waals de la
especie 10 (figura 2.24, pag. 66), en el que el atomo de cesio se representa de

color amairillo.

Las tres estructuras tienen un centro de inversién localizado en el vértice
comun y un eje ternario C; que atraviesa el metal del Grupo 1 y los dos
nitrogenos apicales N1. El entorno geométrico que presenta el metal alcalino es

de antiprisma trigonal.
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Figura 2.22. Vista simplificada de la estructura molecular del complejo 8.

Figura 2.23. Estructura cristalina del complejo 9.

En la tabla 2.10 se recoge una seleccion de parametros estructurales
para los compuestos 8, 9 y 10. Las distancias de enlace M-N aumentan a
medida que se desciende en el grupo [K: 2.958(2) A; Rb: 3.070(3) A; Cs:
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3.219(4) A], debido al incremento en el tamafio del metal. Por otra parte, las
diferencias entre los valores para potasio y rubidio [0.112 A], y para rubidio y
cesio [0.149 A] son cercanas a las variaciones entre sus radios idnicos en
entornos hexacoordinados.® Ademas, las distancias metal alcalino-nitrégeno
son similares a las halladas en la bibliografia para combinaciones de potasio,
rubidio y cesio con ligandos anidnicos polidentados,!’:>4:6a.68bc.70l

tridentados neutros.[580:¢:59¢.61.95]

Tabla 2.10. Parametros estructurales de los complejos 8 - 10.

Seleccion de distancias (A) y angulos (°)
... s 9 1 |

M=K M =Rb M=Cs

M-N 2.958(2) 3.070(3) 3.219(4)

Ti-N 1.930(2)* 1.918(3)* 1.925(4)*

M---Ti 3.682(1) 3.808(2) 3.968(1)

Ti--Ti 2.802(1) 2.795(1) 2.800(1)

Ti-N-Ti 93.1(1)* 93.6(1)* 93.3(2)*
N1-Ti-N2 86.6(1) 86.2(1) 86.5(1)
N2-Ti-N2 104.1(1) 103.8(2) 104.1(2)
N-M-N(en el cubo) 62.0(1) 58.8(1) 56.2(1)
N-M-N(cis-entre cubos) 118.0(1) 121.2(1) 123.8(1)
Ti-N-M 95.4(1) 96.8(1) 97.8(1)

*Valores medios.

También las variaciones que experimentan los angulos N-M-N son
consecuencia del cambio en el tamafio del metal alcalino M. De esta forma,
los angulos N-M-N dentro del cubo [K: 62.0(1)° Rb: 58.8(1)° Cs: 56.2(1)°]
disminuyen al descender en el Grupo 1, y los angulos N-M-N entre cubos [K:
118.0(1)° Rb: 121.2(1)°; Cs: 123.8(1)°] se hacen mayores.

Por otro lado, y al igual que ocurria en los dicubanos de arista unida 2 y
3, los parametros estructurales del ligando organometalico en estos complejos

no se modifican significativamente respecto a los del compuesto de partida 1.
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Figura 2.24. Diagrama de Van der Waals del complejo [Cs(us-N)(ps-NH)s{TizCp*3(us-
N)}.] (10). Los hidrogenos de los grupos Cp* se han omitido para simplificar la figura.

Azametalodicubanos de titanio con vértice comun de metales alcalinotérreos

La figura 2.25 muestra la geometria que comparten los complejos 15,
19, 20 y 21. En el Apéndice se recoge cada una de las estructuras cristalinas
de estos derivados. Todas ellas estan constituidas por una unidad [MTisNg] en
forma de doble cubo con un vértice comun ocupado por el metal alcalinotérreo
M. Dicha unidad se encuentra rodeada por ligandos Cp* situados de forma

alternada para minimizar las interacciones estéricas.

Las estructuras presentan un centro de inversion que coincide con el
vértice compartido por ambos cubos, y un plano de simetria definido por los
atomos N1, Ti2 y M. El entorno geométrico que presenta este ultimo es de
antiprisma trigonal, tanto mas elongado cuanto mayor es el tamano del

elemento que ocupa el vértice comun.
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Gon
Ve

Figura 2.25. Estructura cristalina de los complejos 15 (M = Mg), 19 (M = Ca), 20 (M =
Sr)y 21 (M = Ba). Se han omitido los grupos metilo de los ligandos Cp* para simplificar
el dibujo.

En la tabla 2.11 se expone una seleccién de los parametros de enlace
mas representativos para las especies 15y 19 — 21. De forma general, y como
en los derivados alcalinos analogos, también aqui se pone de manifiesto que
un aumento en el tamafo del metal alcalinotérreo origina un incremento en los
valores medios de las distancias M-N [Mg: 2.304(8) A; Ca: 2.518(11) A; Sr:
2.686(6) A; Ba: 2.821(9) A}, una disminucion de los angulos N-M-N dentro de
cada cubo [Mg: 77.6(3)°; Ca: 70.7(3)° Sr: 67.4(2)° Ba: 63.3(2)°] y una apertura
de los angulos N-M-N de posiciones cis entre los cubos [Mg: 102.4(3)°; Ca:
109.3(3)°; Sr: 112.6(2)°; Ba: 116.7(2)°].
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Tabla 2.11. Parametros estructurales de los complejos 15y 19 - 21.

Seleccién de distancias* (A) y angulos* (°)

- 1 1 20 21 |
M = Mg M = Ca M= Sr M = Ba
M-N 2.304(8) 2.518(11) 2.686(6) 2.821(9)
Ti-N 1.933(8) 1.924(10) 1.946(5) 1.925(9)
M---Ti 3.059(2) 3.282(2) 3.453(1) 3.594(2)
Ti-Ti 2.815(3) 2.797(3) 2.817(2) 2.790(3)
Ti-N-Ti 93.2(4) 93.1(5) 92.5(3) 92.8(4)
N1-Ti-N 86.7(3) 86.8(4) 87.3(2) 87.0(4)
N-Ti-N 97.0(4) 98.7(5) 100.1(3) 100.7(4)
N-M-N(en el cubo) 77.6(3) 70.7(3) 67.4(2) 63.3(2)
N-M-N(cis-entre cubos) 102.4(3) 109.3(3) 112.6(2) 116.7(2)
Ti-N-M 92.2(3) 94.4(4) 95.2(2) 96.7(3)

*Valores medios.

Al igual que ocurria en las estructuras analizadas anteriormente, los
parametros de enlace correspondientes al sistema preorganizado “(us-N)(us-
NH).TisCp*s3(ns-N)” no varian sustancialmente con respecto a los que se

encuentran para el metaloligando libre 1.

La geometria de los complejos 15, 19, 20 y 21 recuerda a la que exhiben
los derivados bis{tris(pirazolil)borato}, en los que los grupos pirazol se situan en
disposicion alternada como los ligandos pentametilciclopentadienilo en los
azametalodicubanos.[’**"® Seguidamente, en la tabla 2.12 se recogen algunos
datos estructurales de las especies [M{n>-HB(3,5-Me,pz)s},] y observamos que
las distancias M-N son ligeramente inferiores a las de los metalocubanos
correspondientes, lo que provoca una diferencia de ~10° en los angulos N-M-N.
La variacion que se produce en estos parametros de enlace podria relacionarse

con la congestion estérica que producen los grupos Cp*.
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Tabla 2.12. Parametros de enlace para los derivados [M{n3-HB(3,5-Me,pz)s},]
M = Mg, Ca, Sr, Ba.

Seleccién de distancias* (A) y angulos* (°)

M = Mg M = Ca M= Sr M = Ba
M-N 2.19 2.45 2.60 2.75
N-M-N(en un mismo 86.1 80.0 74.4 71.3
ligando)
N-M-M(cis-entre 93.9 100.0 105.6 108.7
ligandos)

*Valores medios.

Distancias metal-titanio en los azametalodicubanos de vértice comun

A la vista de las tendencias generales observadas en los parametros
estructurales para los complejos 8 - 10, 15 y 19 — 21, nos parecié interesante
considerar también las distancias metal-titanio en estos sistemas. En la figura
2.26 se muestra la variacion de la distancia M---Ti en los metalodicubanos con
vértice comun de los Grupos 1 y 2. Asi se observa que los valores del
parametro escogido crecen al descender en un mismo grupo [K: 3.682(1) A;
Rb: 3.808(2) A; Cs: 3.968(1) A; y Mg: 3.059(2) A; Ca: 3.282(2) A; Sr: 3.453(1)
A; Ba: 3.594(2) A], lo que esta de acuerdo con el aumento del tamario del metal

alcalino o alcalinotérreo.

Por otro lado, las diferencias entre las distancias M---Ti para potasio y
rubidio [0.126 A], rubidio-cesio [0.160 A], magnesio-calcio [0.223 A], calcio-
estroncio [0.171 A], y estroncio-bario [0.141 A] son proximas a las diferencias
que encontramos entre los radios idnicos de estos elementos en entornos
hexacoordinados [K*—Rb": 0.14 A; Rb*—Cs*: 0.15 A. Mg**—Ca*": 0.28 A;
Ca?*—>Sr**: 0.18 A; Sr*>Ba?*: 0.17 A}l
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Rb
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Ba
3,6 —6—Grupo 1
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32 2/

Figura 2.26. Variacion de la distancia media M---Ti en
azaheterometalocubanos de vértice comun M.

Ca

Distancia M---Ti (A)

Si se compara la distancia M---Ti en los derivados de elementos del
mismo periodo, se observa que los valores disminuyen con el tamafo del metal
M. Asi, las diferencias entre las distancias M---Ti para potasio y calcio [0.400 A],
rubidio-estroncio [0.355 A], y cesio-bario [0.374 A] son similares a las
diferencias entre los radios idnicos de estos metales en entornos
hexacoordinados [K*—Ca®": 0.38 A; Rb*—Sr®": 0.34 A; Cs*—Ba®": 0.32 A].l*

2.3.3.C. Estudio de [{(Me3$i)2N}Mg{(u3-N)(u3-NH)2Ti3Cp*3(u3-N)}] (11)

La figura 2.27 muestra la estructura cristalina del complejo 11, en la que
se destaca una unidad [MgTizN4] en forma de cubo rodeada de ligandos
pentametilciclopentadienilo y bis(trimetil)sililamido. Los grupos trimetilsililo del
amido se encuentran en una disposicién pseudoalternada con respecto a los

Cp* para minimizar las repulsiones estéricas.

Los parametros estructurales mas significativos de 11 se recogen en la
tabla 2.13. El entorno que presenta el atomo de magnesio es tetraédrico
distorsionado, con angulos entre 81 y 139°. El valor medio del angulo N-Mg-N
dentro del cubo [82.3(2)°] es mayor que el encontrado en el metalodicubano 15

[77.6(3)°], y ligeramente inferior al que se observa en derivados
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tris(pirazolil)borato de magnesio [entre 87 'y 94°][/2¢d73%  como
[(Me3SiCH2)Mg{n®-HB(3,5-Me2pz)s}] o [MeMg{n>-PhB(3-tBupz)s}].

Figura 2.27. Estructura cristalina del complejo 11.

Las distancias Mg-N dentro del cubo [media: 2.197(6) A] son inferiores a
las distancias magnesio-nitrégeno del dicubano 15 [media: 2.304(8) A], y
ligeramente superiores a las que se encuentran en la bibliografia para los
complejos tris(pirazolil)borato citados anteriormente [entre 2.01 y 2.17
A].172¢4.73.98] gin embargo, la distancia Mg-N2 [1.986(6) A] es claramente menor,
aunque se trata de un valor habitual para enlaces magnesio-nitrégeno que

contienen el fragmento disililamido.®22°3¢97]

Por otro lado, tampoco en este caso hay variaciones importantes en las
distancias y angulos de enlace del metaloligando trinuclear con respecto al

precubano de partida 1.
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Tabla 2.13. Parametros estructurales del complejo 11.

Seleccion de distancias (A) y angulos (°)
Mg-N12 2.183(6) Mg-N23 2.211(6)
Mg-N13 2.197(7) Mg-N2 1.986(6)
N2-Si1 1.698(6) N2-Si2 1.683(6)
N-Ti 1.933(6)* N1-Ti 1.925(5)*
Mg---Ti 2.931(3)* Ti-Ti 2.813(2)*
N12-Mg-N13 82.9(2) N12-Mg-N2 126.2(3)
N12-Mg-N23 82.5(2) N13-Mg-N2 125.9(3)
N13-Mg-N23 81.6(2) N23-Mg-N2 138.9(3)
Mg-N2-Si1 119.1(3) Mg-N2-Si2 117.0(3)
Si1-N2-Si2 123.8(4) Ti-N-Ti 93.6(2)*
N-Ti-N 96.8(3)* N1-Ti-N 86.4(2)*
Ti-N-Mg 90.2(2)*

*Valores medios.

2.3.3.D. Estudio del complejo [{u-NH(2,4,6-Me3;CeH2)}Caf(ps-N)(ps-
NH).TisCp*3(ns-N)}]2 (24)

La figura 2.28 muestra la estructura cristalina del complejo 24, la cual
esta constituida por dos unidades [CaTizN4] en forma de cubo asociadas a
través de dos puentes arilamido. Cada cubo esta ligeramente elongado por el
vértice que ocupa el atomo de calcio. Los grupos fenilo de los ligandos amido
se situan en una disposicion aproximadamente perpendicular al segmento que
une los dos atomos alcalinotérreos para aliviar las repulsiones estéricas con los

grupos pentametilciclopentadienilo.
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Figura 2.28. Estructura cristalina del complejo 24.

En la tabla 2.14 se han seleccionado los parametros estructurales mas
representativos de 24. Los atomos de calcio presentan un entorno de
bipiramide trigonal distorsionada, en la que las posiciones ecuatoriales estan
ocupadas por los atomos N10, N12 y N23 en torno a Ca1, y N20, N45 y N46
para Ca2. En las posiciones de coordinacion axiales de Ca1 se encuentran los

atomos N20 y N13, y en el caso de CaZ2 los atomos de N10 y N56.

Los angulos entre posiciones ecuatoriales en cada bipiramide trigonal
exhiben dos valores bien diferenciados [medias: 72.4(1) y 137.9(1)°], mientras
que el angulo medio entre axiales es de 166.6(1)°. Por otro lado los angulos
entre las posiciones axiales y ecuatoriales presentan valores comprendidos
entre 71y 121°.
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Tabla 2.14. Parametros estructurales del complejo 24.

Seleccién de distancias (A) y angulos (°)
Ca1-N12 2.467(3) Ca2-N45 2.477(3)
Ca1-N23 2.496(3) Ca2-N46 2.487(3)
Ca1-N13 2.525(3) Ca2-N56 2.543(3)
Ca1-N10 2.438(3) Ca2-N10 2.442(3)
Ca1-N20 2.447(3) Ca2-N20 2.438(3)
Ca1--Ti 3.259(1)* Ca2--Ti 3.263(1)*
Ca1--Ca2 3.642(1) Ti-N 1.932(3)*
N12-Ca1-N13 72.0(1) N45-Ca2-N46 72.4(1)
N13-Ca1-N23 71.4(1) N45-Ca2-N56 71.9(1)
N12-Ca1-N23 72.5(1) N46-Ca2-N56 71.6(1)
N10-Ca1-N20 83.4(1) N10-Ca2-N20 83.5(1)
N10-Ca1-N12 138.1(1) N10-Ca2-N45 119.8(1)
N10-Ca1-N13 90.0(1) N10-Ca2-N46 107.3(1)
N10-Ca1-N23 137.9(1) N10-Ca2-N56 167.7(1)
N20-Ca1-N12 121.0(1) N20-Ca2-N45 137.3(1)
N20-Ca1-N13 165.5(1) N20-Ca2-N46 138.3(1)
N20-Ca1-N23 105.2(1) N20-Ca2-N56 89.5(1)
Ca1-N10-Ca2 96.6(1) Ca1-N20-Ca2 96.4(1)
Ca1-N10-C101 119.6(2) Ca2-N10-C101 118.7(2)
Ca1-N20-C201 118.3(2) Ca2-N20-C201 119.5(2)
Ti-N-Ti 92.8(1)* N1-Ti-N 87.4(1)*
N-Ti-N 98.8(1)* N2-Ti-N 87.6(1)*

*Valores medios.

Si nos centramos en las unidades tipo cubo, podemos destacar que los
angulos N-Ca-N [media: 72.0(1)°] tienen un valor muy préximo al del
azametalodicubano de calcio 19 [media: 70.7(3)°], y menor que los
determinados en derivados tris(pirazolil)borato de calcio.”®®® Ademas las
distancias Ca-N dentro de cada cubo [entre 2.467(3) y 2.543(3) A, media:
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2.499(3) A] son comparables a las de los compuestos que acabamos de

mencionar.

Los cubos se encuentran unidos mediante un fragmento Caz(NHAr), en
el que se distingue un rombo CazN, con angulos medios N-Ca-N y Ca-N-Ca de
83.5(1) y 96.5(2)°, respectivamente. Los valores de las distancias Ca-Npuente
[media: 2.441(3) A] son tan proximos entre si que no permiten distinguir el
enlace sencillo y el dativo. Ademas la distancia Ca---Ca en el romboide
[3.642(1) A] es inferior a la distancia entre atomos en la variedad o de calcio
elemental [3.94 A].°®® Todos estos parametros estructurales son similares a los
de unidades planas Ca,N, que contienen otros complejos®®® como los que se

muestran en la figura 2.29.

HoC-CH2
AT
Me28i SIM62
NH ;
Ca/ b a
NG 0'
NH
Ar Me28| SIM62
Ar = 2,6-Pr,CqHs HaC—CHe

Figura 2.29. Esquema estructural de complejos con la unidad Ca,N..

2.3.3.E. Estudio del complejo [{u-NH(4-MeCg¢H4)}sMga{(p3-N)(us-
NH)s[TisCp*3(u3-N)]2}] (28)

En la figura 2.30 se muestra la estructura cristalina del complejo 28, que
esta establecida por dos unidades [MgTisN4] con geometria de cubo, asociadas
mediante tres puentes arilamido. Los grupos arilo de estos puentes exhiben
una disposicidon en hélice y se encuentran alternados con respecto a los
ligandos Cp* que rodean la molécula, lo que provoca que los grupos
pentametilciclopentadienilo de los cubos se situen de forma aproximadamente

eclipsada.
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Figura 2.30. Estructura cristalina del complejo 28. Los metilos de los ligandos Cp* se
han omitido para simplificar el dibujo.

Los atomos de magnesio se hallan hexacoordinados, aunque en
entornos geométricos diferentes. El atomo Mg1 ocupa el centro de un prisma
trigonal, mientras que el entorno de Mg2 se puede describir como un antiprisma
trigonal. En ambos casos una de las caras triangulares del prisma o el
antiprisma estaria ocupada por los nitrogenos basales del ligando
preorganizado y la otra por los tres puentes arilamido. La figura 2.31 recoge
una vista del esqueleto de 28 en la que se observan mas claramente la

diferente geometria de la esfera de coordinacién de los atomos de magnesio.
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N23
=D, )
| (@
Y
5 T 7
Mg2 ~ 7
P N12
N5 N13

&

Figura 2.31. Vista simplificada de los entornos geométricos de los atomos de
magnesio en 28.

En la bibliografia no se han encontrado compuestos dinucleares de
magnesio con tres grupos amido puente, aunque la estructura de 28 recuerda a
las que presentan los cationes que se muestran en la figura 2.32.67°1%9 gjp
embargo, en estas combinaciones el entorno geométrico que exhiben los
atomos de magnesio es de octaedro distorsionado.

Me M +

e &
'\{ N \ \‘ |, e " .
\ y € Me N AN /CI\M /thf
‘ thf/ \ Ith
\ th
\
'V( \\ Me Me |

Figura 2.32. Complejos dinucleares de magnesio con tres ligandos puente.

A continuacion, la tabla 2.15 recoge una seleccion de los parametros
estructurales mas representativos del complejo 28. El valor medio de los
angulos N-Mg-N dentro de los cubos [75.6(1)°] es comparable al que se
observa en el metalodicubano 15 [media: 77.6(3)°] e inferior al del complejo 11
[media: 82.3(2)°], lo que estaria de acuerdo con el menor indice de
coordinacion y congestion estérica alrededor del atomo de magnesio de este
ultimo compuesto. Las distancias Mg-Ncuo presentan valores similares a los

que se encuentran en la bibliografia para otros complejos.>**1°"!
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Tabla 2.15. Parametros estructurales del complejo 28.

Seleccién de distancias (A) y angulos (°)
Mg1-N12 2.419(3) Mg2-N45 2.424(3)
Mg1-N23 2.350(3) Mg2-N46 2.406(3)
Mg1-N13 2.375(3) Mg2-N56 2.400(3)
Mg1-N3 2.208(3) Mg2-N3 2.174(3)
Mg1-N4 2.226(3) Mg2-N4 2.175(3)
Mg1-N5 2.224(3) Mg2-N5 2.180(3)
Mg1---Mg2 2.826(2) Ti-N 1.931(3)*
Mg1--Ti 3.125(2)* Mg2---Ti 3.148(2)*
N12-Mg1-N13 75.3(1) N45-Mg2-N46 75.1(1)
N12-Mg1-N23 75.8(1) N45-Mg2-N56 74.7(1)
N13-Mg1-N23 76.8(1) N46-Mg2-N56 75.6(1)
N3-Mg1-N12 85.3(1) N3-Mg2-N45 91.3(1)
N3-Mg1-N13 143.5(1) N3-Mg2-N46 163.0(1)
N3-Mg1-N23 128.2(1) N3-Mg2-N56 110.9(1)
N4-Mg1-N12 144.5(1) N4-Mg2-N45 163.3(1)
N4-Mg1-N13 130.5(1) N4-Mg2-N46 112.0(1)
N4-Mg1-N23 86.4(1) N4-Mg2-N56 92.1(1)
N5-Mg1-N12 129.9(1) N5-Mg2-N45 112.1(1)
N5-Mg1-N13 86.0(1) N5-Mg2-N46 90.9(1)
N5-Mg1-N23 144.3(1) N5-Mg2-N56 163.0(1)
N3-Mg1-N4 82.0(1) N3-Mg2-N4 83.9(1)
N3-Mg1-N5 83.1(1) N3-Mg2-N5 84.9(1)
N4-Mg1-N5 81.2(1) N4-Mg2-N5 83.4(1)
Mg1-N3-C301 124.1(2) Mg2-N3-C301 127.3(2)
Mg1-N4-C401 123.7(2) Mg2-N4-C401 126.9(2)
Mg1-N5-C501 123.9(2) Mg2-N5-C501 125.8(2)
Mg1-N3-Mg2 80.3(1) Mg1-N4-Mg2 79.9(1)
Mg1-N5-Mg2 79.9(1) Ti-N-Ti 93.5(1)*
N-Ti-N 98.8(1)* N1-Ti-N 86.7(1)*
N2-Ti-N 86.3(1)*

*Valores medios.
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Si nos centramos en la unidad central Mg>(NHAr)3, los angulos N-Mg-N
[media: 83.1(1)°] y Mg-N-Mg [media: 80.0(1)°] son inferiores a los determinados
en complejos dinucleares de magnesio con dos grupos arilamido puente.® Las
distancias Mg1-Npuente [media: 2.219(4) A] y Mg2-Npuente [2.176(3) A] son
levemente superiores a las halladas en unidades Mg>(NRAr),, mientras que el

valor para la distancia Mg---Mg [2.826(2) A] es inferior.>*!

Por otro lado, las distancias Mg1-Neuwo [media: 2.381(3) A] son
ligeramente menores que las longitudes de enlace Mg2-Ncuno [Media: 2.410(3)
A] y es significativo que el valor medio de las distancias Mg1-Npuente [2.219(4)
A] sea mayor que el de Mg2-Npuente [2.176(3) A]. Estos datos son coherentes
con una situacion de enlace en la molécula de 28 como la que se indica en la
figura 2.34.

Ar Ar
NH NH g

"{ N K / \
. NA_NH

\, 1 ‘s
N, ‘ e
N, IV
\\ 14
; r

Figura 2.34. Propuesta de situacién de enlace para el complejo 28.

2.4. ANALISIS TERMOGRAVIMETRICOS DE 3,9Y 15

Una vez estudiadas las vias de sintesis y la caracterizacion de estos
azaheterometalodicubanos, y puesto que son insolubles en los disolventes de
uso comun, se decidié evaluar la estabilidad térmica de algunos de ellos
mediante analisis termogravimétrico. Por este motivo contactamos con la Dra.
Rosa Maria Rojas, del Instituto de Ciencia de los Materiales del CSIC, quien

llevé a cabo los experimentos en condiciones de atmdsfera inerte de N, desde
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temperatura ambiente hasta 1000 °C (las condiciones especificas estan

detalladas en el Capitulo 4. Parte experimental, apartado 4.2.5).

Como ejemplos representativos elegimos el complejo con estructura de
doble cubo de arista unida [Na(us-N)(us-NH){TisCp*s(us-N)}2 (3), y los
derivados dicubanos de vértice comun [Rb(us-N)(ps-NH)s{TisCp*3(nz-N)}2] (9),
con un metal alcalino, y [Mg{(us-N)(us-NH)2TisCp*s3(us-N)}2] (15), con un

elemento alcalinotérreo.

La figura 2.35 muestra el termograma del complejo de sodio 3 en
atmoésfera de nitrégeno. En el grafico se observa que a una temperatura inferior
a 200 °C comienza a darse una pérdida de peso, manteniéndose de forma
continua hasta ~450 °C. En el rango de temperatura entre 200-450 °C se pierde
en torno al 50% del peso inicial, lo que podria relacionarse con la salida de
entre cuatro y cinco grupos pentametilciclopentadienilo (tedricamente, cada
grupo Cp* equivale a una pérdida de peso del ~11%). A partir de ~700 °C la
disminucién de peso se produce de forma paulatina, y una vez concluido el
proceso a 1000 °C queda un residuo que corresponde al 42% del peso de

partida, que se ajusta a una estequiometria aproximada CyHyNgNa,Tig (x < 7).

100+
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50 +
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T T T T T T T T T T
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T(°C)

Figura 2.35. Termograma del complejo [Na(ps-N)(pa-NH){TisCp*s(1a-N)}z (3).
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Por otra parte, el termograma del derivado de rubidio 9 en atmédsfera de
N2 se recoge en la figura 2.36. En este caso la pérdida de peso se inicia a una
temperatura ligeramente superior a 200 °C. En el intervalo 200-450 °C se
produce una disminucion de manera continua del 43% del peso inicial, lo que
podria referirse a la eliminacién de entre cuatro y cinco grupos Cp* (tedrico, un
ligando Cp* ~ 10%). A partir de ~700 °C la disminucion se produce de forma
paulatina, y una vez concluido el proceso a 1000 °C, el residuo final
corresponde con un 46% del peso de partida y con una composicidon
aproximada de CyHyNgRDbTis (x < 9).

100 +
90
80

70

Masa (%)

60 -

50 +

' I ' I ' I ' I ' I
0 200 400 600 800 1000
T(°C)

Figura 2.36. Termograma del complejo [Rb(uz-N)(p3-NH)s{TisCp*3(u3-N)}2] (9).

Finalmente, en el termograma del dicubano de magnesio (15), que se
muestra en la figura 2.37, se observa como a una temperatura ligeramente
inferior a 200 °C tiene lugar una pérdida del ~5% del peso, lo que puede
deberse a la eliminacion de una molécula de tolueno de cristalizacién (tedrico,
una molécula de tolueno ~ 7%), ausente en la especie de rubidio 9.
Posteriormente en el rango entre 200-500 °C se produce una disminucion
adicional del 43%, lo que equivale a la salida de cuatro fragmentos
pentametilciclopentadienilo (tedricamente, un grupo Cp* ~ 10%). A partir de

~700 °C la pérdida de peso se produce lentamente, y una vez finalizado el
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experimento a 1000 °C, el residuo que queda corresponde al 42% del peso

inicial con una estequiometria de CxH,MgNgTis (x < 11).

100 -
90
~ 80
X ]
% 70-
©
S ]
60
50
40
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0 200 400 600 800 1000
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Figura 2.37. Termograma del complejo [Mg{(us-N)(us-NH),TizCp*3(us-N)}2] (15).

También se ha realizado el analisis termogravimétrico de otros
complejos con estructura azametalodicubana sintetizados en nuestro
laboratorio,*"! y sus termogramas ponen de manifiesto un comportamiento
similar al contemplado para las combinaciones 3, 9 y 15, que es caracteristico

de este tipo de sistemas.
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3.1. INTRODUCCION

Después de comprobar que el sistema trinuclear [{TiCp*(u-NH)}s(us-N)]
(1) podia actuar como ligando tridentado frente a los metales alcalinos y
alcalinotérreos, decidimos investigar la incorporacién de los metales del Grupo
12 a su estructura preorganizada. A la vista de los antecedentes y relaciones
ya comentadas anteriormente (ver Capitulo 1, pag. 13), la revision bibliografica
que hemos realizado se centra fundamentalmente en combinaciones de estos
elementos con ligandos tridentados que contienen nitrdgeno como atomo

dador.

La Quimica de Coordinacion de estos metales con ligandos sencillos es
considerablemente mas amplia que la de los elementos del bloque-s, aunque la
estabilidad de sus orbitales (n-1)d limita la formacion de especies que

contengan ligandos aceptores-n (CO, NO, olefinas,...).*?!

Zinc y cadmio
proporcionan numerosos compuestos de coordinacion con ligandos que
poseen atomos dadores de oxigeno, nitrégeno y azufre, asi como haluros y
cianuros. Por su parte, mercurio presenta una mayor tendencia a formar
especies covalentes y exhibe gran afinidad por ciertos ligandos con nitrogeno y
otros que contienen fosforo y/o azufre como atomos dadores. Ademas, los
compuestos organometalicos de estos elementos tienen gran relevancia

histdrica e importantes aplicaciones.!™

En las ultimas décadas la quimica de coordinacion de zinc, cadmio y
mercurio ha experimentado un importante desarrollo asociado a la utilizacion
de ligandos polidentados. El impacto medioambiental que presentan estos
metales, principalmente los mas pesados del grupo, ha impulsado numerosos
estudios sobre la formacion de complejos que permitan extraer de forma
selectiva sus iones de una disolucion,'®'%! asi como la deteccion de los

mismos.['%
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En estos trabajos se han empleado diversos agentes quelato
(ditiocarbamatos, acidos aminopolicarboxilicos,...), pero son algunos ligandos
macrociclicos los mas efectivos para los metales del Grupo 12, debido a su
mayor especificidad.'® La selectividad que exhiben dichos ligandos viene

| [103]

determinada por la capacidad de adaptacion al tamafio del meta junto con

el conocido efecto macrociclico.

Por otra parte, el creciente interés en el disefio de compuestos discretos
simuladores del comportamiento y la estructura de sistemas biolégicos que
contienen alguno de estos metales o se ven afectados por ellos, ha supuesto
un gran avance en la Quimica de la Coordinacién de los mismos.!"%! Multitud
de metaloenzimas con diversas propiedades cataliticas presentan atomos de
zinc unidos a aminoacidos que actuan como ligandos a través de sus

g [107,108]

heteroatomo Entre los complejos modelo mas empleados se

encuentran los ligandos tripodales con atomos dadores de oxigeno, nitrogeno o

azufre (figura 3.1).11060:109]

@)

N—N
He T zZn—|

s/
&

N B -

Figura 3.1.

Habitualmente la toxicidad de cadmio se debe a la sustitucion de los
atomos de zinc en las metaloproteinas por este metal, inhibiendo o modificando
los procesos en los que intervienen las enzimas, por lo que se ha estudiado el
efecto que tiene en ellas y en los complejos modelo.'" A diferencia de zinc,
cadmio-113 es activo en resonancia magnética nuclear, de ahi que la
sustituciéon del atomo de zinc por cadmio en las metaloproteinas y en los

complejos modelo se haya utilizado como herramienta para investigar la
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estructura de estos sistemas en disolucién y en estado soélido, asi como sus

mecanismos de actuacién.!''"

En estas lineas de trabajo, desde los afios setenta, muchos grupos de
investigacion exploran las posibilidades de coordinacion de poliaminas a
elementos del Grupo 12. Los ligandos triamina de cadena abierta suelen unirse
al metal a través de los tres nitrogenos, dejando la cara opuesta libre para
incorporar otros ligandos. Por ejemplo, en las figuras 3.2a, b, y c se
representan algunos compuestos en los que la especie organica actua como
ligando neutro tridentado al mismo centro metalico,!''? aunque existen también

ejemplos con otro tipo de situaciones (figura 3.2d).[""*!

'\" 2+ B |"| T2+
H2N\M/NH2 2 \Zn/NHz HZN/,@’
N O
oINS NN ONO,
H
L 1 | H ]
M =2Zn, Cd, H c
o 9 (b) (c)
O H |4+
N\H%N““ >
f _Hg—{H
HNT [ \\ HN—
\/N H 2 / “"mnmm\[\j—H
HZN/HSJ\
L HzN//

(d)

Figura 3.2.

En muchos casos, las triaminas organicas se utilizan como ligandos
espectadores o soporte para investigar el comportamiento quimico del metal

del Grupo 12 o de otras especies coordinadas a este (figura 3.3).!""
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_Me
( N ( L\l ﬁ MezN\ /NMGQ
MeN( ' _~NMe, MeoN | _~NMe, Zn
Zn\ Cd o W
S \ /H
\ Ga- H
/ /
Figura 3.3.

Al igual que las triaminas de cadena abierta, los ligandos triaza ciclicos
suelen coordinarse a estos metales de forma tridentada (figura 3.4),!"" dando

lugar a combinaciones mas estables a causa del efecto macrociclico.

2+

M = Zn, Cd, Hg X =Cl, Br, N3

Figura 3.4.

Particularmente, Kéhn y colaboradores han investigado la formacioén de
combinaciones de zinc con el ligando 1,3,5-tribencil-1,3,5-triazaciclohexano
(esquema 3.1),1""® siguiendo la quimica que habian desarrollado con cobre. En
los compuestos sintetizados el triaza se une al atomo de zinc a través de los
tres nitrégenos mediante enlaces dativos, para dar complejos catidnicos que

contienen uno o dos de estos ligandos.
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N R
R ( j /
N Lt N,
[ZnEt,y] R\N/\ /R R"™™""R R\N<\N_R
(PhNMezH)BFy) N\ / N=—" (PhNMe;H)(BFy) /
r Zn/ > /Zn\ (BF4)2
RN | (BFy) rR—N_/ NR
Et IN\/
R

R = CHzph, CHz-p-C6H5F

Esquema 3.1.

A pesar de que en la mayoria de estos compuestos los ligandos ciclicos
actuan de modo tridentado quelato, también hay ejemplos en los que se unen

al centro metalico a través de un Unico atomo de nitrégeno (figura 3.5).I'""!

R R
/ \

N —R
\ . / N
/N\ /N\

R M R
MEG Me
M = Zn, Cd
R = Me, Et, Pr

Figura 3.5.

Otros grupos de investigacion han preparado derivados de zinc con
sistemas triazaciclononano como modelos de diversas enzimas (figura 3.6).['"®
La N-sustitucion de los ligandos triaza con grupos amino, carboxilato, etc...
permite la obtencion de un gran numero de complejos cuyas estructuras
recuerdan a muchas metaloproteinas de zinc.['™
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Ve -
N
Me\,\r/ A\\N/Me
.Zn

o | “oH;

(0]
O=p 8
RO by P\(;F?

R = Ph, CH,Ph, p-MeCgH,  — -

Figura 3.6.

En este sentido, se han estudiado extensamente las combinaciones de
poli(pirazolil)metano y, sobre todo, poli(pirazolil)borato de estos elementos
como modelos de sistemas bioldgicos.!'%®'?% Respecto a la primera familia de
ligandos, se trata de sistemas neutros no ciclicos con nitrégeno como atomo
dador, y el mas empleado es el tris(pirazolil)metano.*? Los compuestos de
zinc, cadmio o mercurio son relativamente escasos y se preparan a partir del
ligando y un derivado que contiene el metal correspondiente (esquema
3.2).1'*11221 En |a mayoria de estos compuestos se desconoce la hapticidad que
presenta la especie tris(pirazolil)metano, salvo en algunos casos en los que se
ha podido determinar la estructura cristalina mediante difraccion de rayos-X de

monocristal.
{HC(3,5-Meypz)3} + ZnBr, —  [BroZn{HC(3,5-Meypz)3}]
2 {HC(pz)3} + Zn(BF4)2 ———  [Zn{HC(pz)3}2](BF4)2
4 {HC(3-Phpz)3} + [Cdy(thf)s](BF4)s — 2 [CA{HC(3-Phpz)3}2]1(BF4),
3{HC(pz)s} + 5HgCl; ——  [(HgCl2)5{HC(pz)3}s]
Esquema 3.2.

En la sintesis de los complejos tris(pirazolil)metano, la eleccién de la sal
de partida es crucial para preparar especies con uno o dos ligandos unidos al
elemento del Grupo 12, de tal forma que si el anidén presenta escasa capacidad

coordinativa se obtienen compuestos en los que el catibn metalico se
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encuentra encapsulado entre dos ligandos tris(pirazolil)metano en un entorno
[122]

octaédrico (figura 3.7).

o
J=c R
HC——[QI/ Cd IIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIII CH
N=IN

IV
PO s

Figura 3.7.

Sin embargo, si el anién se mantiene en la esfera de coordinacion del
metal, la especie tris(pirazolil)metano puede actuar como ligando tridentado o
bidentado.!'*?”! Por ejemplo, Vahrenkamp y colaboradores han determinado la
estructura en estado sélido del derivado tris(pirazolil)metano de zinc que se
muestra en la figura 3.8. En ella se observa que el ligando se une mediante dos
grupos pirazol, lo que confiere al metal un entorno tetraédrico. No obstante en
disolucién este mismo complejo exhibe un comportamiento fluxional, de forma
que en los experimentos de RMN realizados a temperatura ambiente los tres

grupos pirazol son equivalentes.

H/ zZn”
\r( FSI ci
Figura 3.8.

Por su parte, los ligandos poli(pirazolil)borato originan una gran cantidad
de complejos con elementos del Grupo 12 y especialmente derivados

hidrotris(pirazolil)borato de zinc.
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Como continuacion del trabajo realizado sobre la quimica de

coordinacion de magnesio con estos ligandos,[”*>*"! Parkin y colaboradores

o [73.123,124]

han extendido sus estudios a zinc, mientras que el grupo de

investigacion de Reger se ha interesado por los analogos de cadmio.!'2%126:127]

El método general seguido para preparar estas combinaciones consiste
en la reaccidn entre la sal de talio(l) o de potasio del ligando y un derivado de

zinc o de cadmio, como se muestra en los ejemplos del esquema 3.3.

[TKHB(3,5-Me,pz)s}] + ZnMe, [MeZn{HB(3,5-Me,pz)3}] + [TIMe]
[K{HB(3-tBupz)s}] + ZnBr, ——»>  [BrZn{HB(3-tBupz)s}] + KBr
[TKHB(3,5-Me,pz)s}] + CdPh, —— [PhCd{HB(3,5-Me,pz)s}] + [TIPh]
2 [K{HB(pz)s}] + CdCl, ——  [Cd{HB(pz)s}] + 2 KCI

Esquema 3.3.

En todos los casos el ligando actua como tridentado quelato, de forma
que la cara opuesta del metal queda libre para unirse a otras especies (figura
3.9a). Asi, la incorporaciéon de otra unidad tris(pirazolil)borato deja al atomo de

zinc o de cadmio encapsulado en un entorno octaédrico (figura 3.9b).

/@ @N

(@) (b)

Figura 3.9.

En comparacion con zinc y cadmio, la investigacion sobre complejos
128
(28]

Gioia Lobbia!"® han sintetizado este tipo de compuestos a partir de la sal de

tris(pirazolil)borato de mercurio es muy reducida. Los grupos de Canty
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potasio del ligando y un derivado de mercurio, como puede verse en los

ejemplos del esquema 3.4.

2 [K{HB(3,5-Meypz)3}] + HgBr, ———  [Hg{HB(3,5-Me,pz)3},] + 2 KBr

[K{B(pz)4}] + HgCl;

[CIHg{B(pz)4}] + KCI

[K{HB(3,5-Me,pz)3}] + [PhHgCI] [PhHg{HB(3,5-Me,pz)s}] + KCI

[K{B(pz)4}] + [MeHgNO5]

[MeHg{B(pz)4}] + KNO3
Esquema 3.4.

Los estudios realizados sugieren diferentes hapticidades para el ligando
tris(pirazolil)borato, asi como distintos entornos geométricos alrededor del
metal, si bien la mayoria de estas propuestas estan avaladas unicamente por
datos de espectrofotometria infrarroja o espectroscopia de resonancia
magnética nuclear. Por ejemplo, mientras que para el complejo [Hg{HB(3,5-
Meypz)s}o] (figura 3.10a) se indica que cada ligando se une a mercurio
mediante dos pirazoles, en el compuesto [MeHg{HB(3,5-Meypz)s}] (figura

3.10b) se propone que lo hace por uno solo.
A R e,
N N /

o @ o SR © L SRS

Figura 3.10.

En cambio, la estructura cristalina del compuesto [MeHg{B(pz)}]
muestra que el ligando se une a mercurio mediante dos unidades pirazol,
proporcionando un entorno geométrico en forma de T para el centro metalico
(figura 3.11).'?®"! Desafortunadamente en la mayoria de los casos no se puede

distinguir si el ligando actua como mono-, di- o tridentado.
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AN
AN //Hq\

©[\,/j\j/ @ Me

Figura 3.11.

. K

Estos antecedentes sobre complejos de elementos del Grupo 12 con
ligandos tridentados que contienen nitrdgeno como atomo dador, nos seran de
utilidad a la hora de comentar los resultados obtenidos con el sistema trinuclear
{TiCp*(u-NH)}s(us-N)] (1) y diversos derivados de estos metales. Para facilitar
la exposicion y lectura de los resultados obtenidos, el capitulo se ha dividido en
dos secciones. Por un lado se detalla la sintesis y la caracterizacion de los
compuestos que contienen zinc (Parte [), y seguidamente las experiencias

realizadas con derivados de cadmio y mercurio (Parte II).
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3.2. ESTUDIO PREPARATIVO

Inicialmente se probd la reactividad del sistema trinuclear 1 con
complejos amido y alquilo de zinc, observandose mediante RMN-'H la
eliminaciéon de la amina o el alcano correspondiente. De esta forma, el
tratamiento del complejo 1 con [ZnR3] en tolueno a temperatura ambiente dio
lugar a los compuestos [RZn{(us-N)(us-NH)2TisCp*3(us-N)}], R = N(SiMes), (29),
CH,SiMes (30), Me (31) y CH2Ph (32), como sdlidos rojos con rendimientos

elevados (esquema 3.5).

[Ti o NI T1] ZnR; W
N - \ NHMTii G
N TSNH -RH HNCS N
[Ti] = TiCp* R
ZnR; -RH R =N(SiMes), (29)

R = CH,SiMe; (30)
R = Me'(31)
R = CH,Ph (32)

R = CH,SiMe; (33)

Esquema 3.5.

En la formacion de estos azametalocubanos, el primer paso debe ser la
coordinacion del sistema trinuclear al disililamido o dialquilo de zinc, seguido de
la deprotonacion de uno de los grupos imido y la eliminacion de amina o
alcano. El camino de reaccion propuesto solo pudo verificarse para el caso de
la especie 30. Asi, la reaccidn entre el complejo 1 y [Zn(CH,SiMes),] permitio
identificar el complejo [(Me3SiCH2)2Zn{(us-NH)sTisCp*s(us-N)}]  (33), que
evolucionaba en el transcurso de minutos al derivado 30 y tetrametilsilano

(esquema 3.5).*

* El aducto 33 es analogo al metalocubano [(Me;SiCH,)zAK(u1s-NH);TisCp*s(us-N)}], obtenido en
nuestro grupo de investigaciéon a partir de 1 y [Al(CH,SiMe3);]. Ademas, dicho metalocubano
con aluminio es estable a temperatura ambiente y descompone al aumentar la temperatura
para proporcionar [(MesSiCH.)AK(1a-N)(uis-NH) TisCp*s(us-N)}] y tetrametilsilano.!"®”!
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También se examind el comportamiento del ligando preorganizado frente
a [Zn(CsHs)2] en benceno-ds, pero no se observd cambio alguno en la mezcla
incluso después de calentar hasta 90 °C durante varios dias. La ausencia de
reaccion puede explicarse si se tiene en cuenta la insolubilidad del reactivo
bisciclopentadienilzinc en el disolvente utilizado, debido al caracter polimérico

que presenta su estructura.!"”

Los resultados de estas pruebas nos sugirieron utilizar otro derivado
ciclopentadienilo de zinc soluble en los disolventes de uso comun. El
tratamiento del complejo 1 con [Zn{CsH4(SiMe3)},],""*" en tolueno a temperatura
ambiente permitié aislar la especie [{(Me3Si)CsHa}Zn{(ns-N)(us-NH),TisCp*s(us-

N)}] (34) como un sdélido rojo con un rendimiento del 98% (esquema 3.6).

i . Tiloy N [Ti]
[T']\NH\[TE]T'\] Zn{CsHa(SiMeg)sl '\ 'ﬁn]\
N~ ONH T GiHg(siMe) AN AN
A1) Zn
[Ti] = TiCp* Me?’SiJ%
(34)

Esquema 3.6.

Los compuestos 29 - 32 y 34 son solubles en tolueno, hexano o
benceno, y se pueden almacenar en estado sélido durante largos periodos de
tiempo si se mantienen en atmaésfera inerte. Las disoluciones de los derivados
alquilo 30 - 32 y ciclopentadienilo 34 son estables a temperaturas de 90 °C
durante varios dias, y al contrario de lo que ocurria con las combinaciones 12 y

13 de magnesio, no dan lugar al correspondiente metalodicubano con zinc.

En  cambio  [{(Me3Si)2N}Zn{(ns-N)(us-NH)2TisCp*s(us-N)}]  (29) en
disolucién y a temperatura ambiente evoluciona sin eliminacién de amina ni
otros subproductos. Este proceso se puede evitar en gran medida mediante el
empleo de material de vidrio color topacio, y se acelera si la disolucidon se

expone a la luz solar o a un aumento de temperatura. Teniendo en cuenta esos
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factores, la irradiacién con luz solar de una disolucién en tolueno del complejo
amido 29 permitid aislar el derivado alquilo [{(Me3Si)HN(Me),SiCH2}Zn{(us-
N)(us-NH)2TisCp*s(us-N)}] (35) como un soélido marron con un 79% de

rendimiento (esquema 3.7).

S o "y
i\ Tl il
=N hv AN TSN
o -
|
29 AN T 35
Me;Si SiMe3 [Ti] = TiCp* SiMe,
NH(SiMes)
hv \
B /Nlh"”'""”"m . ] i . /N""'---.,,,,"”” . B /N"'"'-u.,,, | i
[Til NIl LSRN [Tilonn N1 Tl
\ NETiIG 2 LN \ NEETinG
HNCE, N HNE, — NH N ONH
nmo oy — Zn\ — H. \Zn/
MesSiN_ /CH2 Me3S'N\S/CH2 MesSiN, /CHz
SI Ol Si
Me Me Me Me Me \Me

Esquema 3.7. Propuesta de mecanismo de formacion de 35.

El proceso que tiene lugar podria seguir el mecanismo que se
representa en el esquema 3.7. El intermedio de reaccidon estaria constituido
esencialmente por el cubo [TisZnN4], y un metalaciclo de cuatro eslabones,
analogo al que presenta el complejo de la figura 3.12,1"*? que es comun en
procesos de activacion de enlaces C-H en posicion y de ligandos amido.[*® La
formacion de este intermedio y su posterior evolucién se produciria a través de
estados de transicion de cuatro centros en los que se verian implicados los

grupos imido de la unidad cubana.
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Me3Si SiMe3 Mez

Br, N
. 7 .
Mezsl\N/Zn\Br/ n SIMGZ
Mez Me,Si SiMe;

Figura 3.12.

La via sintética anteriormente expuesta resulté muy apropiada para la
obtencion de azametalocubanos de titanio con zinc, aunque era necesaria la
preparacion de los reactivos de partida de zinc, que en algunos casos es
laboriosa. Junto a este inconveniente se encuentra el hecho de que el reactivo
de zinc pudiera ser insoluble, como ocurre con [Zn(CsHs).], y entonces no

tenga lugar la reaccion.

Por otro lado el tratamiento del complejo 1 con ZnCl; dio lugar al aducto
[CloZn{(u3-NH)3TisCp*3(us-N)}] (36) como un sélido pulverulento amarillo con un
rendimiento del 68% (esquema 3.8). Este derivado es similar a los
azametalocubanos de calcio (26) y magnesio (27) descritos en el capitulo
anterior, asi como a otras combinaciones con elementos alcalinotérreos
sintetizadas en nuestro grupo de investigacion.””! El compuesto 36 es insoluble
en tolueno o hexano, pero se disuelve faciimente en cloroformo. En disolucién
es estable a temperatura ambiente durante horas, aunque con el paso del
tiempo o al aumentar la temperatura evoluciona para dar precipitados que no
han podido ser caracterizados. Por el contrario en estado sélido puede

almacenarse durante largos periodos de tiempo bajo atmdsfera inerte.

N, o N Ti o N'"""'""”":«[Ti]
[T LT [Tl e o iLi [Tl
Tilex ZnCl \ TG [LIRT N\ VHTIG
\H/[ I~ — 2 HN<"'=[..__Zn/\NH -2 LiCl, - RH HN\""——-Zn/N
™) CI/ \CI F|<
[Ti] = TiCp* (36) R = N(SiMe3), (29)

R = CH,SiMe; (30)
R= C5H4(SiMe3) (34)

Esquema 3.8. Via alternativa para la sintesis de 29, 30 y 34.
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Todas las pruebas realizadas para obtener monocristales adecuados
para la determinacion de la estructura cristalina de [CloZn{(u3-NH)3TisCp*3(us-
N)}] fueron infructuosas. En cambio el enfriamiento de una disolucién del
aducto 36 en diclorometano dio lugar a una pequefa fraccion de monocristales
amarillos del complejo [(H3N)CloZn{(us-NH)(u-NH),TisCp*3(us-N)}] (36b), que se
muestra en la figura 3.13. La descomposicién parcial del aducto con dicloruro
de zinc podria proporcionar una pequefia cantidad de amoniaco, que
reaccionaria con las moléculas de 36 en disolucion. Los intentos para sintetizar
el aducto [(H3N)CloZn{(us-NH)(u-NH)2TisCp*s(us-N)}] por amondlisis de 36 o a

partir del sistema trinuclear 1y [ZnCly(NHa)2],[** no dieron resultado.

[Tl e 1 [Ti] = TiCp*
\ SN
H

ZN
""Cl 36b
YN (36b)

Figura 3.13. Estructura del complejo 36b.

El derivado dicloruro 36 puede utilizarse como reactivo de partida para
obtener otros compuestos de zinc. Asi se pueden preparar las especies 29, 30
y 34 con rendimientos moderados a partir del aducto [CloZn{(u3-NH)3TisCp*3(us-
N)}] y las sales de litio [LI{N(SiMes).}], [Li(CH2SiMes)] y [LiCp’] respectivamente

en tolueno y a temperatura ambiente, como se muestra en el esquema 3.8.

Siguiendo un procedimiento analogo, el tratamiento de 36 con [LiCp] y
[Li(CgH7)] permitio aislar los compuestos [RZn{(us-N)(us-NH)2TisCp*s(us-N)}, R
= CsHs (37) y CoH7 (38), como solidos rojos con rendimientos en torno al 70%

(esquema 3.9).
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| T N[l
2R | ]\hl/[t!\Ti]\%N
_otic-RH TN~
Z‘n
[Ti] = TiCp* R
R = C5Hs (37)
R = CoHy (38)

Esquema 3.9.

Los derivados 37 y 38 son solubles en tolueno y hexano, y sus
disoluciones son estables aunque se calienten a temperaturas de ~90°C
durante varios dias. En estado solido pueden almacenarse durante afios si se
mantienen en atmosfera inerte.

Por otra parte, es bien conocido que muchos complejos amido pueden

utilizarse en procesos de metatesis,**">!

por lo que decidimos emplear el
derivado 29 como reactivo de partida para la sintesis de otros
azametalocubanos de titanio con zinc, mediante la eliminacién de la amina

correspondiente.

Las experiencias preliminares de la reaccion entre [{(Me3Si)2N}Zn{(us-
N)(us-NH)2TisCp*s(us-N)} (29) y ciclopentadieno en benceno-ds permitieron
observar (RMN-"H) la formacién del complejo 37 y NH(SiMes),. En las pruebas
a escala preparativa se emplearon recipientes de vidrio color topacio para
evitar la evolucién del complejo amido 29, y se obtuvo la especie 37 con un
rendimiento del 96% (esquema 3.10). Por el contrario, no se observé ninguna
reaccion entre [MeZn{(us-N)(us-NH)2TisCp*s(us-N)}] y ciclopentadieno incluso

aumentando la temperatura hasta ~90 °C.

[T']/NQ"""""[Ti]
T e [Til i\
[Til-. '\ﬁT.]\ CsHo QN'\‘/'Z{Tu]\R

HN\ /N - NH(SiMe3), Ny

\ .
(29)  N(SiMej3), (Til = Ticp* @ (37)

Esquema 3.10.
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Posteriormente se comprob6 que los ensayos de reactividad entre el
derivado amido 29 y el sistema trinuclear 1 no originaban el compuesto
metalodicubano analogo a [Mg{(us-N)(us-NH)2TisCp*s(us-N)}2] (15), sino la
aparicion del complejo 35 a medida que transcurria el tiempo o se aumentaba
la temperatura de reaccion. Tampoco dio ningun resultado el tratamiento de las

especies alquilo 30 y 31 o ciclopentadienilo 37 con el ligando preorganizado.

Por otro lado, las reacciones entre [{(Me3Si):N}Zn{(us-N)(us-
NH),TisCp*s(us-N)}] (29) y alquinos terminales, RC=CH, en proporcién 1:1
dieron lugar a los complejos alquinilo [(RC=C)Zn{(u3-N)(u3-NH)2TisCp*3(us-N)},
R = CMes (39), SiMes (40) y Ph (41), como sdlidos rojos, los dos primeros, o
marrén, el ultimo, con rendimientos entre 78 y 87% (esquema 3.11). Para el

compuesto 41 fue necesario emplear una temperatura préxima a 90 °C.

/NQ"’“"'"[Ti] N\ [Tl
T' ‘g o Z T “““““““ I
NN Rocd NN2ILINY

HN\"‘%n/N - NH(SiMe3), HN\ /

(29)  N(SiMes),
- NH(

R= CMe3 )
2 RCCH RCCH R = SiMes (40)
R = Ph (41)
SIMe3

[T|] \\\\\\\\\\\\ [T|]
\ /{TI]\
Z ~ NH [Ti] = TiCp*
n
CCR

R = SiMe; (42), Ph (43)
Esquema 3.11.

En cambio al variar las proporciones de los reactivos de partida a 1:2
(esquema 3.11) se obtenian los derivados alquinilimido [(RC=C)Zn{(us-
NH);TizCp*3(us-NC=CR)}], R = SiMe; (42) y Ph (43), como solidos de color

negro con rendimientos elevados. En el caso de ferc-butilacetiieno no se

-103 -



Azaheterometalocubanos de titanio con zinc

observaba la formacién de la especie analoga a pesar del empleo de un gran

exceso de alquino.

El primer paso en la formacion de los complejos alquinilimido debe ser la
liberacion del fragmento amido como NH(SiMes), para dar los compuestos 40 o
41. Seguidamente la reaccion con mas alquino provoca la protonaciéon del
grupo nitruro unido a zinc, junto con la transformacion del nitrogeno apical en
un fragmento alquinilimido (>NC=CR). Esta propuesta esta en consonancia con
la posibilidad de obtener el producto 43 a partir de [(PhC=C)Zn{(u3-N)(us-
NH).TisCp*3(n3-N)}] y etinilbenceno (74% de rendimiento), como se recoge en
el esquema 3.11. Asimismo la adicion de Me3SiC=CH sobre una disolucién de
40 y posterior calentamiento a ~70 °C también produce el correspondiente

alquinilimido 42.

Los compuestos 39 — 43 son solubles en tolueno y hexano, y
descomponen lentamente en cloroformo a temperatura ambiente. Las
disoluciones de 39 — 42 en tolueno son estables aunque se mantengan a
temperaturas préximas a 90 °C durante varios dias. Por el contrario, el

complejo 43 a esta temperatura evoluciona para dar el derivado alquinilo 41.

Ademas, cuando seguimos por RMN los procesos de obtencion de las
especies 42 y 43 no se observo ningun intermedio de reaccion, por lo que
contactamos con el grupo del Profesor J.-M. Poblet, del Departament de
Quimica Fisica i Inorganica de la Universidad de Rovira i Virgili con la intencion
de buscar a nivel teérico (DFT) una propuesta de mecanismo para la formacién

de las especies alquinilimido.

El estudio tedrico se realizd sobre la reaccion del complejo modelo
[(HC=C)Zn{(n3-N)(us-NH)2TisCpa(ua-N)}] ~ (40°) 'y HC=CH para dar
[(HC=C)Zn{(nu3-NH)3TisCps(us-NC=CH)}] (42’). Inicialmente se examind la
posibilidad de que se produjera la protonacion del grupo nitruro basal, seguido

del ataque nucleofilico del fragmento HCC™ sobre el nitruro apical del complejo
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40’. Sin embargo, los calculos llevados a cabo muestran que esta via supone

requerimientos energéticos elevados.*

Alternativamente se consideré que la reaccion podia transcurrir
mediante un proceso concertado de adicion 1,2-RH, en el que se produciria la
activacion del enlace C-H del alquino por el grupo nitruro basal junto con la
formacion de una especie alquinilo de titanio. De hecho, hay precedentes con
cierta analogia en la bibliografia; asi el complejo [TiCp*2(=NPh)] es capaz de
romper el enlace Cs-H de fenil- y trimetilsililacetieno para dar la

correspondiente combinacion alquinilo-fenilamido de titanio(1V).!"*®!

La figura 3.14 representa los resultados obtenidos en el analisis tedrico
del mecanismo que se propone. En ella se observan dos intermedios de
reaccion (Ca y Cb), en los que el grupo alquinilo se encuentra unido a uno de
los atomos de titanio. Como se puede observar en la figura 3.15, el fragmento
alquinilo esta en trans respecto al grupo nitruro en el intermedio Ca, mientras

que en Cb presenta una disposicion cis.

A partir del intermedio Cb, la migracién del fragmento alquinilo del atomo
de titanio al grupo nitruro apical daria el producto final. Sin embargo, la barrera
de energia calculada para la formacién del intermedio Cb a través del estado
de transicion ET1b es mucho mayor que la del intermedio Ca a través del
estado de transicion ET1a, por lo que la reaccion probablemente transcurra por

este ultimo a temperatura ambiente.

La especie Ca se transformaria en Cb mediante un reordenamiento
intramolecular de los ligandos alquinilo y ciclopentadienilo, como se muestra en
la figura 3.15. Posteriormente, se produciria la migracién del grupo alquinilo al
nitruro, acompanada de la reduccion en dos electrones del sistema Tiz (ver
Apartado 3.3.4.D, pag. 136).

* La consideracion de los efectos del disolvente disminuye el requerimiento energético. Aun asi
serian necesarios disolventes muy polares para que la reaccion fuera favorable a temperatura
ambiente, y en el caso que nos ocupa se utiliza tolueno, por lo que esta propuesta no parece
factible en estos sistemas.
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[Ti] = TiCp*

Ca ETab Cb

Figura 3.15.
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Adicionalmente, los estudios tedricos realizados indican que los
procesos de formacidn son exotérmicos y sugieren que las especies
alquinilimido se estabilizan si el fragmento NC=CR presenta un grupo
electroatractor, lo que estaria de acuerdo con la ausencia de reactividad del

terc-butilacetileno frente al complejo 39.

Por otra parte, los azametalocubanos 41 y 43 también pueden
sintetizarse con elevados rendimientos a través del tratamiento del ligando de
partida 1 con [Zn(C=CPh),],!"*"! en proporcion 1:1, tal y como se representa en
el esquema 3.12. En este procedimiento, la temperatura es crucial para obtener
una u otra especie, de forma que a temperatura ambiente la reaccion da lugar
al derivado alquinilimido 43 después de agitar la mezcla durante 3 h, mientras
que a ~90 °C proporciona el complejo alquinilo [(PhC=C)Zn{(us-N)(ps-
NH),TisCp*3(n3-N)}] (41). Ademas se ha comprobado que la especie 41 puede
prepararse a partir del calentamiento de una disolucion de 43 a ~90 °C (81% de
rendimiento), e igualmente, como se mencioné con anterioridad, el complejo 41

también reacciona con fenilacetiieno a temperatura ambiente para dar el

alquinilimido 43.
AN, [Ti](N%:ffiﬁ“['Ei]
M T zneePhyy | NHIT G
\H/[T']\”NH 25°C AN, M
/
(1) | PhcC \CCPh_
[Zn(CCPh),]
- PhCCH I
90 °C [Ti] = TiCp*
Y (,BCPh
[Tu]....,,,,NI_}m\m_‘"‘[!____ll chf?c%"' [Tile [Tl
\ TG \ NETiIG
HNCS N AN IS
% - PhCCH S T (49)
1) Zn 90 °C Zn
CCPh CCPh

Esquema 3.12. Formacion de 41 y 43 a partir del complejo 1 y [Zn(C=CPh),].
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En este caso, en el que se emplea el derivado dialquinilzinc como
reactivo de partida, inicialmente debe darse la coordinacién del compuesto
organometalico de zinc al ligando preorganizado (esquema 3.12). Atendiendo
al mecanismo propuesto en la figura 3.14 (pag. 106) para los procesos entre
las especies alquinilo y alquinos, parece razonable que después de formarse el
aducto tenga lugar una migracién de uno de los grupos C=CPh del atomo de
zinc a uno de los atomos de titanio para dar el intermedio Ca, mediante la
asistencia de un grupo imido. Una vez alcanzado este intermedio se darian los

pasos que siguen hasta obtener el derivado alquinilimido.

A la vista de los resultados experimentales obtenidos con los derivados
alquinilo, se probd la reaccion entre la especie 31 y RC=CH en benceno-ds. El
seguimiento mediante RMN permitié identificar los complejos [MeZn{(us-
NH)3TisCp*3(us-NC=CR)}], R = SiMe3 (44a) y Ph (44b), a 70 °C y temperatura
ambiente respectivamente (esquema 3.13). Desafortunadamente el proceso no
se completaba en ningun caso, y con el transcurso del tiempo se obtenian

mezclas de productos en las que predominaban los derivados alquinilimido.

CCR
AN . AN
[T.]\ NERT RCCH [T|]...,,,,,N|$ \\\\\\ ~[Ti]
HNGE, N g et
31 Z’n [Ti] = TiCp* Z\n R pvies (44a)
31 Mo Ve R =Ph(44b)

Esquema 3.13.

Por ultimo, y a diferencia del comportamiento observado para el
derivado metilo 31, los ensayos de reactividad entre [(CsHs)Zn{(ns-N)(ua-
NH),TisCp*3(ns-N)}] (37) y alquinos terminales en benceno-dg daban lugar a la

formacion de ciclopentadieno y el complejo alquinilo correspondiente.
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3.3. CARATERIZACION ESTRUCTURAL

La caracterizacion estructural de los compuestos sintetizados se ha
realizado mediante el analisis elemental de carbono, hidrégeno y nitrégeno (ver
Capitulo 4. Parte experimental), espectrometria de masas, espectrofotometria
infrarroja y espectroscopia de resonancia magnética nuclear (RMN) de 'Hy "*C
en disolucion. Los complejos 33, 44a y 44b solo han podido identificarse
mediante RMN de protéon y carbono-13. Ademas las estructuras de los
azametalocubanos 29, 34, 36b y 42 han sido establecidas mediante difraccién

de rayos-X de monocristal.

3.3.1. ESPECTROMETRIA DE MASAS

En las tablas 3.1 y 3.2 se recogen las asignaciones realizadas para los
picos de mayor relacion m/z que aparecen en los espectros de masas (IE, 70
eV) de los azaheterometalocubanos de titanio con zinc sintetizados en este

trabajo de investigacion.

Los patrones isotdpicos experimentales del ion molecular concuerdan en

gran medida con los calculados.*

* * [
L - e
©
2 3 2
5 - 5
o o _
- _
S 8
ke °
7] ‘0
5 5
S S H
DDH HDDD DI:I HHDD

Relaciéon m/z Relaciéon m/z

Figura 3.16. Patrones isotdpicos calculado (A) y experimental (B) correspondientes al
ion molecular de 31.

* Los patrones isotépicos tedricos se han calculado mediante el programa informatico /sotope
v. 1.6E, de Les Arnold.
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Por ejemplo, para el valor de m/z del ion molecular del complejo
[MeZn{(u3-N)(us-NH).TisCp*3(us-N)}] (31) se obtiene una distribucién isotopica
de sefales muy similar a la esperada, como se puede observar en la figura
3.16.

Tabla 3.1. Datos de espectrometria de masas de los complejos 29 - 32 y 34 - 38.

Compuesto Asignacion m/z Abu?%e)mma
[M]* 833 2
29 [M - ZnN(SiMe;),]" 607 2
[M - ZnN(SiMes), - CsMes]" 472 5
M]* 760 2
30 [M - ZnCH,SiMes]" 607 5
[M - ZnCH,SiMe; - CsMes]" 472 7
[M]* 688 35
[M - CHy]" 673 4
31 [M - ZnCH,]* 607 27
[M - ZnCHjs - CsMes]" 472 25
[M - ZnCHjs - 2CsMes]” 337 27
M 764 6
32 [M - CH,Ph]* 673 11
[M - ZnCH,Ph]* 607 21
M]* 810 2
34 [M - CsHa(SiMes)]" 673 3
[M - ZnCsH4(SiMes)]" 607 4
35 [M]” 833 >
[M - ZnCH,Si(Me),NH(SiMe3)]* 607 4
36 [M-CII* 709 2
[M - ZnCl,]* 608 1
M]* 738 3
37 [M - CsHs]" 673 11
[M - ZnCsHs]* 607 18
[M]* 788 2
[M - CoH1" 673 24
38 [M - ZnCgH,]* 607 o7
[M - ZnCgHy - CsMes]” 472 24
[M - ZnCgH; - 2CsMes]” 337 41

En casi todos los complejos es posible observar el pico del ion
molecular, aunque su abundancia suele ser pequefa. La mayor parte del resto
de valores m/z estan relacionados con las pérdidas de los correspondientes R
(IM - R]*, m/z =673) y ZnR (M - ZnR]*, m/z = 607).
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Tabla 3.2. Datos de espectrometria de masas de los complejos 39 - 43.

Compuesto Asignacion m/z Abur;%z;nnma
[M]* 754 31
[M - CCCMe;]" 673 3
39 [M - ZnCCCMe3]" 607 10
[M - CCCMe; - CsMes]” 538 4
[M - ZnCCCMes - CsMes]” 472 20
[M - ZnCCCMe; - 2CsMes]” 337 37
[M]* 770 1
[M - ZnCCSiMe;]" 607 1
40 [M - CCSiMe; - CsMes]” 538 3
[M - ZnCCSiMe; - CsMes]” 472 7
[M - ZnCCSiMe; - 2CsMes]” 337 1
[M]* 774 1
41 [M - ZnCCPh]* 607 2
[M - ZnCCPh - CsMes]" 472 1
[M - ZnCCPh - 2CsMes]" 337 1
[M]* 868 1
[M - CCSiMe3]" 771 3
42 [M - ZnCCSiMe;]" 706 1
[M - ZnCCSiMe; - CCSiMe;]" 608 2
[M - ZnCCSiMe; - CCSiMe; - CsMes]” 473 6
[M - ZnCCSiMe; - CCSiMe; - 2CsMes]" 338 9
[M - CCPhJ" 775 4
[M - ZnCCPh]* 709 1
43 [M - ZnCCPh - CCPh]* 608 4
[M - ZnCCPh - CCPh - CsMes]" 473 12
[M - ZnCCPh - CCPh - 2CsMes]" 338 19

En el caso de los complejos del tipo [(RC=C)Zn{(u3-NH)3TisCp*s3(us-

NC=CR)}] (42 y 43) se observa ademas un pico que se asigna al ligando

preorganizado con el grupo alquinilimido, como se muestra en la figura 3.17.

-+
(I:CR [T = Ticp®
O\
[TQNH\[TI][T,] R = CCSiMes, m/z = 706 (42)
W R = CCPh, m/z = 709 (43)
H

Figura 3.17. Fragmentacion observada en los espectros de masas de

los complejos 42 y 43.
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3.3.2. ESPECTROFOTOMETRIA INFRARROJA

Los datos de infrarrojo mas caracteristicos de los compuestos 29 - 32 y
34 - 43 se recogen en las tablas 3.3, 3.4, 3.5 y 3.6. La asignacién de las
bandas de IR de estos complejos se ha realizado por comparacion con las que

presentan el sistema trinuclear 1 y los reactivos de zinc relacionados, ZnR;.

En los espectros descritos en este apartado aparecen las bandas
propias del ligando preorganizado, analizadas con detalle previamente (pag.
45). Todos los compuestos exhiben una o dos bandas correspondientes a la
vibracion de tension del enlace N-H, vs(N-H), que se encuentran dentro del
intervalo 3290 y 3390 cm™. Ademas, y al contrario que en los complejos
analizados en el capitulo anterior, muchos de los picos presentan un numero

de onda ligeramente superior al del ligando de partida 1 (3352 cm™).l"®

Como era de esperar, también se observan Ilas vibraciones
caracteristicas de los distintos grupos R unidos a zinc. De esta forma, el
espectro de la especie [{(Me3Si),N}Zn{(us-N)(us-NH)2TisCp*s3(us-N)}] (29) tiene
bandas de absorcién a 1239 cm™ [85(Si-CHs)], 992 cm™ [vas(NSi2)] y 830 cm™
[v(Si-CHs)] propias del fragmento bistrimetilsililamido.l"*®! Por el contrario, en el
espectro de 35 se aprecia un mayor numero de bandas, de las que se pueden
destacar las siguientes: 1243 y 1168 [5s(Si-CH3)], 922 [vas(SiN2)] y 770 — 840
cm’” [y(Si-CH3)].1*!

Aunque la mayor diferencia que se encuentra en los espectros de estos
dos azametalocubanos es en el numero de absorciones de los grupos imido.
Para el derivado amido 29 se observan dos bandas de vibracion de tension,
vst(N-H). En cambio el registro de IR de 35 muestra una unica banda y no se
puede asignar la correspondiente al enlace N-H del fragmento
CH,Si(Me),NH(SiMe3).
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Tabla 3.3. Datos de IR ( v, cm™) de [RZn{(us-N)(us-NH).Cp*sTis(us-N)}] (29 — 32, 34,

35,37y 38).°
. | TieN-Ti
Compuesto N-H Cp Ti-Cp Ti-N-M R Otras
720 mf 1066 d,
R=N(SiMes. | 33834, | 2009114914, | ,.c | 100M | 123979926, | 5304
29 3351d | 1435 m, 1377 m | 8851 830f | 4804,
6651 615 f
445 d
10674
2911 f, 2858 f 722 mf 8191,
R=CH:SiMes | 35634 | 14914 1437 m, | 426m | 700f 6751, | 12200, 1239 m, | 787f,
30 857m, 786 | 535d
1376 m, 1024 m 616 f
5134
450 d
29041, 2856 m, By 1066 d.
R=Me saes | 27201489, | o0 | oot 783 m,
31 1429 m, 664 1 616 f 527 m,
1375 m. 1024 d ! 452 d
1057 d
2908 f, 2856 1, 723 mf !
R = CH,Ph 1486 m soomi | 550,309, | 9974,
2 3361 d | ao1t 11593 m, 1204d. | 8894,
32 1429m 6641 T o
1374'm. 1025 d 613 m o
14104,
1099 d.
720mf, | 30704, 12584, | 10634,
R=CiHu(SiMes) | 33614, | 220 M2 || 6o9mf, | 1246 m, 11454, | 1043,
34 344 | 2000 S 6661 | 888m 833f | 1019m,
' 613f | 790m, 741 mf | 9534,
6811
532 m
R= 2948 29101, 723 mf 116;2;35}22]: 1502696 dd'
CHSi(Me):NH(SiMe:) | 3365 m [ 1494, 1436 m, | 427m | 702mf, | 3900280 | 2296,
35 13761, 1023 d 6781616 | *0 %0 o
1067 d
7301 | 3066 d, 1261 d, :
R = CsHs 3356 d, fj’gg ; 213%71 e | T02mi, | 1164d,11074, gzg g
37 3334 ! : 6811 665 | 9834, 892, !
1375 m. 1023 d 533 m,
613 f 7811
448 m
3078 d, 3055 4,
3034 d 1655 d
2008 m. 135t 711 | 1599413234, | 10634,
R= Gt el et 1294d, 12610, | 809m,
3352 d | 429m | 12304 11984 | 7431
38 1491 d. 1431 m, 6641
el oot | 11614, 11434, | 4834
! 9924 924d, | 4494
887 d. 8654,
774 m, 536 d

®Realizados en pastillas de KBr.
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Por otro lado, los espectros de 30 — 32 indican la presencia de los
grupos alquilo unidos a zinc. En el espectro de [(Me3SiCH2)Zn{(us-N)(us-
NH),TisCp*s3(us-N)}] (30) aparecen dos bandas de vibracion de flexidon &s(Si-
CHa) entre 1230 y 1260 cm™, y otras dos absorciones a 857 y 786 cm™ para
v(Si-CH3)."*" Ademas puede distinguirse un pico a 513 cm™ que puede

asignarse tentativamente a la vibracion de tension del enlace Zn-C, v(Zn-
C) [139b]

En el registro de IR de 31 se observa una banda a 527 cm™ que se
asigna con cierta prudencia a la vibracién de tension v(Zn-C)."**! E| resto de
bandas propias del grupo metilo unido a zinc estarian solapadas por las de los

ligandos Cp*.

Asimismo el espectro de IR de 32 muestra, ademas de otras
absorciones caracteristicas del grupo bencilo, dos bandas débiles en torno a
3000 cm™ v(C-H), y otra de intensidad media a 1593 cm™ v(C-C) para los

anillos aromaticos.?"!

Por otra parte, los espectros de los derivados ciclopentadienilo de zinc
34, 37 y 38 exhiben, junto con otras bandas, unas absorciones en el intervalo
de 3000 a 3100 cm™ propias de las vibraciones v(C-H) de los anillos
ciclopentadienilo.["*”! Ademas se observa la vibracién 8s(Si-CHs) a 1246 cm™ en
el registro de IR para 34,y |a vibracion de tension de los enlaces C-C del

anillo aromatico del grupo indenilo a 1599 cm™ en el espectro de 38.1%°!

Los datos que se muestran en la tabla 3.4 para la especie [CloZn{(us-
NH)sTisCp*s(pns-N)}] son analogos a los que presentan otros aductos del
complejo 1.1 Destaca la presencia de dos bandas para las vibraciones ve(N-
H) de los grupos imido, al igual que ocurre en las combinaciones del ligando

preorganizado con dihaluros del Grupo 2 [XoM{(p3-NH)3TisCp*3(us-N)}.l""!
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Tabla 3.4. Datos de IR ( v, cm™) del complejo [Cl,Zn{(us-NH)3TisCp*s(us-N)}] (36).2

. - Ti-N-Ti
N-H Cp Ti-Cp Ti-N-M Otras
2972 d, 2908 f, 1618 d, 1260 d,
3363 d, 2857 m, 1490 d, M9m 7191, 704 1, 1165 d, 743 f, 606 f,
3291 m 1429 m, 1375 m, 653 mf, 624 m 549 d, 532 m,
1025d 468 m

®Realizados en pastillas de KBr.

Por ultimo, de las absorciones de IR de los compuestos 39 - 43 (tablas

3.5y 3.6) se sefialan las bandas entre 2050 y 2260 cm™' correspondientes a la

vibracién v(C=C).l"3" 1421931 | o5 espectros de 39 — 41, con un grupo alquinilo,

exhiben una unica banda en el intervalo citado, mientras que los derivados

alquinilimido 42 y 43, con dos enlaces triples entre atomos de carbono en la

molécula, muestran dos absorciones de este tipo.

Tabla 3.5. Datos de IR ( v, cm™") de [RZn{(ps-N)(p3-NH); TisCp*s(ps-N)}] 39 - 41.2

. . ~« | Ti-N-Ti
Compuesto N-H Cp Ti-Cp Ti-N-M R Otras
R = C=CCMe3 2860 f, 2723 d, 699 mf, ’ ’ ’
3367 m 430 f 1357d, | 951d,782m,
39 1491 d, 1449 m, 664 mf, 1250m | 538 m. 485 d
1376 m, 1025 d 616 f ’ ’
452d
20724d,
R CECSile a0 726mf, | 12564, | 1068 d, 860,
'40 3| 3366 m 1438 d, 1376m’ 431m 698 mf, | 1244m, | 798 m, 5374,
’ ’ 665f, 616 f| 839f, 484 d, 452d
1025 d
757 f
3051d, | 1261d,1208d,
R = C=CPh 2909 f, 2856 m, 723 mf, | 3025d, | 1174 d, 1068 d,
41 3360d | 1486 m, 1441 m, | 431m 700 mf, | 2162 d, 909 d, 792 f,
1376 m, 1025 d 664 f, 616 f| 1596d, | 755mf, 561 d,
1570d 533 d, 450 d

®Realizados en pastillas de KBr.

Ademas es curioso resaltar que en los espectros de las especies de
férmula [(RC=C)Zn{(us-N)(us-NH)2TisCp*3(us-N)}] (39 — 41) aparece un unico

pico de absorcion para la vibracion de tension de los enlaces N-H, v(N-H),

mientras que los registros de IR de los complejos alquinilimido muestran dos

absorciones para estos grupos imido.
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Tabla 3.6. Datos de IR ( v, cm™) de [RZn{(pis-NH)3TisCp*s(s-NR)}] (42 y 43).2

Ti-N-Ti

Compuesto N-H Cp Ti-Cp Ti-N-M R Otras
2955 f 2908 1, 22%%2? 1164 d, 1068 d,
R=CCSMes | 33644, | 2858114920, | ,,c | 7301,708f, | 20000 | 9550, 7911,
42 3341d | 1437 m, 1377 m, 6551,625m | goott | 561d,5300,
1025 d S | 4764,465

1337 d, 1261 d,
3052d, | 1246d,1208d,
3025d, | 1173d,1154d,
7291,691f, | 2162f, | 1097 d, 1068 d,
645f,616 m | 2056 d, 994 d, 954 d,
1595 m, 909 d, 792 f,
1560 d 754 mf, 559 d,
530 m, 465d

2907 f, 2856 m,
1485m, 1439 m, | 424 m
1376 m, 1024 m

R =C=CPh 3361d,
43 3336 d

®Realizados en pastillas de KBr.

3.3.3. ESPECTROSCOPIA DE RESONANCIA MAGNETICA NUCLEAR

Los datos de RMN de proton y carbono-13 de los azametalocubanos 29
— 32 y 35 en benceno-ds a temperatura ambiente se recogen en la tabla 3.7 y

estan de acuerdo con una geometria Cs en disolucién para dichos complejos.

De los espectros de RMN-"H destaca un singlete ancho a campo bajo (5
= 10.24 — 10.66) para los grupos imido (>NH), cuyo valor de desplazamiento
quimico es menor que el del ligando preorganizado libre 1 (5§ = 13.80).l"%%
Adicionalmente en los registros de RMN-">C{'H} se observa que las sefiales de
los carbonos ipso de los grupos Cp* aparecen a campo mas débil que en el
complejo 1 (8 = 117.3)."®?% La tendencia en los valores de desplazamiento
quimico es analoga a la que se ha descrito en el Capitulo 2 para las

combinaciones tipo cubo de titanio y magnesio (pag. 51).
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Tabla 3.7. Datos de RMN de los complejos 29 - 32 y 35 en benceno-ds a 20 °C.?

[Ti]j \e [ Ti]
\ NETiIG
[RZn{(n3-N)(p3-NH),TizCp*3(ns-N)} HNS:, N
Z|n [Ti] = TiCp*
R
Compuesto Asignacién H BC{'H}
NH 10.24 (sa, 2H)
R = N(SiMes) CsMes 2.07 (s, 30H), 1.90 (s, 15H) 12.1,12.0
29 CsMes 119.6,118.4
N(SiMes)z 0.30 (s, 18H) 6.7
NH 10.55 (sa, 2H)
e CsMes 2.08 (s, 30H), 1.88 (s, 15H) 11.9,11.8
R= CESS'M% CsMes 118.8,117.8
CH,SiMes 0.22 (s, 9H) 33
CH,SiMes -0.77 (s, 2H) -13.3
NH 10.66 (sa, 2H)
R =Me CsMes 2.08 (s, 30H), 1.86 (s, 15H) 11.8,11.7
31 CsMes 118.8,117.8
Me -0.37 (s, 3H) -20.8 (¢, "Joui = 121)0
NH 10.39 (sa, 2H)
CsMes 2.04 (s, 30H), 1.81 (s, 15H) 11.8, 11.6
CsMes 119.1, 118.0
R = CHyPh CHyCeHs 2.08 (s, 2H) 14.1
32 CH.CeHs 7.20 - 6.89 (m, 5H) 1515 (ipso),
127.8 (orto),
126.9 (meta),
120.8 (para)
NH 10.54 (sa, 2H)
CsMes 2.08 (s, 30H), 1.86 (s, 15H) 12.0,11.8
R= CsMes 118.9,117.9
CH,Si(Me)oNH(SiMes) NH(SiMes) 0.28 (s, 9H) 3.2 (c, Uow = 17)0
35 NH(SiMes) no observ.
CH,Si(Me):NH 0.30 (s, 6H) 5.6 (c, Jon = 117)b
CH;Si(Me),NH -0.69 (s, 2H) 110 (t, Wow = 115)0

Desplazamiento quimico (8). RMN de "°C: & (multiplicidad, constante de acoplamiento
espin-espin [Hz]).

Acompafiando a las resonancias correspondientes al ligando tridentado
anioénico {(us-N)(us-NH)2TisCp*s(us-N)} , en los espectros de RMN de proton y

carbono-13 pueden distinguirse aquellas que se asignan al grupo R unido a
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zinc, que concuerdan con los datos encontrados en la bibliografia para otras

especies con estos mismos grupos. 1391441491

En el caso del complejo 35, el anadlisis de las sefales del fragmento R
fue esencial para su completa caracterizacion. Por un lado, en el espectro de
RMN-'H aparecen tres singletes a 0.30, 0.28 y -0.69 ppm con proporciones
relativas 6:9:2, respectivamente. Por otra parte, el registro de RMN-"3C
presenta dos cuartetes a 5.6 y 3.2 ppm ('Jecn = 117 Hz) y un triplete a -11.0
ppm ("Je.n = 115 Hz). Los valores de los desplazamientos quimicos de protdn y
carbono-13 encontrados son muy similares a los del compuesto
[(Me3SiCH2)Zn{(us-N)(us-NH)2TisCp*s(us-N)}] (30). Todo esto nos lleva a
proponer para la especie 35 la estructura que se muestra en la figura 3.18, a
pesar de que no se observe la sefal correspondiente al protén del grupo
amina, CH,Si(Me),NH(SiMe3).*

//wau o

Tilo  \e [Ti] [TiToy (N[ Ti]

[ I]\ “‘/[t!\Ti]\ \ N/,,,_{TI]\N

HNGS, N AN N i = Ticps
Zn Z|n
C!;Hz Cl;HZ 35

o) SMes Sie, 39

NH(SiMe3)

Figura 3.18. Azametalocubanos 30 y 35.

En la tabla 3.8 se recogen los datos espectroscépicos a temperatura
ambiente de las combinaciones 33 y 36. Con respecto al sistema trinuclear de
partida 1, estos complejos muestran a campo mas intenso las sefales de los
grupos imido en los registros de RMN de proton y un aumento del valor del
desplazamiento quimico para los carbonos ipso de los ligandos Cp* en los

experimentos de carbono-13.

* Probablemente se trate de una sefial muy ancha que se confunda con la linea base.
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Tabla 3.8. Datos de RMN de los complejos 33 y 36 a 20 °C.?

- iy
[Til N[ L]
_ \ NETiG
[Rzzn{(},l.;;-N H)3TI3CP*3(H3'N)}] HN\ /NH . .
Zn\ [Ti] = TiCp*
/
R R
Compuesto Asignacién H BC{'H}
NH 13.66 (sa, 3H)
e CsMes 1.9 (s, 45H) 118
R= C;;E'Mes CMes 1175
CHSiMe; 0.15 (s, 18H) 32
CH,SiMes 0.67 (s, 4H) 27
R=Cl NH 11.51 (sa, 3H)
260 CsMes 2.00 (s, 45H) 122
CsMes 122.4

@Desplazamiento quimico (9). °En benceno-ds. °En cloroformo-d.

Para explicar la sencillez de los espectros de 33 y 36 podemos recurrir a
un proceso dinamico similar al que presentan los aductos [CloM{(us-
NH)sTisCp*s(us-N)}], M = Mg y Ca en disolucion,’”! descrito en el capitulo
anterior, en el que se produce un intercambio rapido en la escala de tiempo de
RMN entre los entornos de bipiramide trigonal y piramide de base cuadrada

alrededor del atomo de zinc, como se muestra en el esquema 3.14.

N-.,, _N-,,
[Ti]ﬁ \ "[T,,j [TI] \ “[T]]
/z[TI] 3 /[TI]\
- \ /
/ \
1 "R [Ti] = TiCp*

Esquema 3.14. Proceso dinamico propuesto para los complejos 33 y 36 en disolucion.

Por otro lado, en algunos trabajos sobre complejos tris(pirazolil)metano
con haluros de zinc se ha comprobado, mediante estudios de difraccién de

rayos-X, que en estado sélido el ligando se coordina solamente a través de dos
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unidades pirazol.['*?*9 De esta forma, el atomo de zinc presenta un entorno
tetraédrico en el que las posiciones estan ocupadas por los dos aniones haluro
y dos grupos pirazol, quedando el tercero libre. En cambio, en disolucion se
observa la equivalencia de los tres fragmentos pirazol, lo que lleva a proponer a
los autores la existencia de un rapido intercambio, en la escala de tiempo de

RMN, entre las unidades pirazol coordinadas y no coordinada.

Igualmente, los compuestos 33 y 36 podrian exhibir un proceso similar,
en el cual el atomo de zinc estaria unido a los dos ligandos haluro o alquilo y
coordinado a dos de los grupos imido, quedando el tercero libre. El intercambio
rapido de los grupos imido coordinados y no coordinado haria equivalentes los
ligandos Cp* (esquema 3.15).

i, . . / T o . - "y .
[Timl N\ T [Tl e WS
|-|\N/”'“£T']\EF\JH — N SH AN TNH
R, ~_
Zn RZr\1 Zn—R
R [Til = TiCp* R R/

Esquema 3.15. Intercambio de los grupos imido coordinados en 33 y 36.

En contra de este planteamiento se encuentra la rigidez que presenta el
ligando preorganizado, junto con la ausencia de precedentes en los que el
complejo 1 se coordine a un metal unicamente mediante dos de los grupos
imido. Ademas la distancia entre el metal y el grupo imido no coordinado seria
muy proxima a la que existiria entre el atomo de zinc y los grupos imido
coordinados. Por ello, no parece facil que el sistema trinuclear actue como

ligando didentado, aunque no puede descartarse totalmente esta posibilidad.

Sea uno u otro proceso el que experimentan las especies 33 y 36, su
comportamiento en disolucion supone libertad de giro del ligando
preorganizado con respecto al fragmento que contiene zinc (figura 3.19), al

igual que se ha descrito para los aductos 26 y 27.
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[Ti] = TiCp*

Figura 3.19.

La tabla 3.9 muestra los desplazamientos quimicos de proton y carbono-
13 en benceno-ds a temperatura ambiente de los compuestos que contienen un
ligando ciclopentadienilo unido a zinc 34, 37 y 38. De nuevo destaca, en el
registro de protdn, la aparicion de las resonancias de los grupos imido a campo
mas intenso (8 = 9.56 - 9.85) que en el complejo 1 (5 = 13.80),['® e incluso con
respecto al resto de azametalocubanos de titanio con zinc en los que el sistema

trinuclear actua como anioénico (6 = 10.24 - 10.66).

Ademas es interesante analizar los datos de RMN correspondientes a
los grupos ciclopentadienilo unidos a zinc.* Por un lado, los espectros del
complejo [{(MesSi)CsHa}Zn{(ns-N)(us-NH),TisCp*s(us-N)}] estan de acuerdo con
una simetria Cs para el compuesto en disolucion, que coincide con la geometria
determinada en estado sdélido mediante difraccion de rayos-X que se discutira
mas adelante (pag. 130). En la estructura cristalina se observa que el anillo
ciclopentadienilo se une al 4tomo de zinc de forma n'(c) a través del carbono
que soporta el grupo trimetilsililo (figura 3.20a). Este tipo de enlace también se

[131al y

[Zn{CsMe4(SiMe3)},],l"*®! descritos por los grupos de investigacion de Haaland y

ha encontrado en los zincocenos [Zn{CsH(SiMes)},] (figura 3.20b)

Carmona, respectivamente.

* En los ultimos afios se han publicado trabajos muy relevantes sobre complejos que contienen
grupos ciclopentadienilo coordinados a este metal. (I. Resa, E. Carmona, E. Gutiérrez-Puebla,
A. Monge, Science 2004, 305, 1136-1138. D. del Rio, A. Galindo, |. Resa, E. Carmona, Angew.
Chem. Int. Ed. 2005, 44, 1244-1247. E. Alvarez, A. Grirrane, |. Resa, D. del Rio, A. Rodriguez,
E. Carmona, Angew. Chem. Int. Ed. 2007, 46, 1296-1299.)
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/ iy, .
il ™ ( I
[Ti]-, \ . [ '==='] @\SiMeg

N Zn
Me;Si
(34) Me3S| ’
(a) (b)

Figura 3.20. Estructuras de los compuestos (a) 34 y (b) [Zn{CsH4(SiMe3)},].

Tabla 3.9. Datos de RMN de los complejos 34, 37 y 38 en benceno-dg a 20 °C.?

[T N 1T
\ NEITiIG
[RZn{(n3-N)(13-NH),TisCp*s(ua-N)}] HNZ:, N
Z|n [Ti] = TiCp*
R
Compuesto | Asignacion H Bc{'H}
NH 9.61 (sa, 2H)
CsMes 2.06 (s, 30H), 1.85 (s, 15H) 12.0,11.8
3 . CsMes 119.5,118.3
R=CASMe) | sittes 0.19 (s, 9H) 03 (c, Jou = 117)
CsHs 6.88 (m, 2H), 6.67 (m, 2H) 129.9 (m, "Jes = 163),
121.5 (m, "Jox = 158,
72.1 (m)
NH 9.56 (sa, 2H)
R = CsHs CsMes 2.04 (s, 30H), 1.85 (s, 15H) 11.8,11.7
37 CsMes 119.6,118.3
CsHs 6.38 (s, 5H) 108.8 (m, "Ju = 160)
NH 9.85 (sa, 2H)
CoMes 203 (s, 30H), 1.68 (s, 15H) 118,115
CsMes 119.6, 118.3
R= C9H7 C9H7 7.67 (m, 2H), 1448 (S),
38 7.29 (m, 2H), 137.2 (d, Wou = 161)0,
7.05 (t, 3 = 3, 1H), 121.5 (m, Wow = 151),
5.63 (d, %) = 3, 2H) 121.3 (m, Yoy = 155),
82.2 (m, 1Jc.|-| = 152)b

Desplazamiento quimico (8). "RMN-"°C: § (multiplicidad, constante de acoplamiento espin-
espin [HZz]).
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Algunos estudios tedricos sugieren que la coordinacién n'(c) a través del
carbono unido al fragmento SiMe3 esta favorecida frente al resto de carbonos
del anillo trimetilsililciclopentadienilo,!™®'*"! aunque existe algiin ejemplo en el

que se da esta Ultima situacion.!'31!

Por otra parte, para determinar el modo de coordinaciéon del ligando
indenilo al atomo de zinc en el compuesto 38, se registro el espectro de proton
de una disolucion de [(CoH7)Zn{(us-N)(us-NH)2TisCp*3(us-N)}] en tolueno-ds a
diferentes temperaturas en un espectrometro de 500 MHz. A temperatura
ambiente se observaron las siguientes sefales del grupo indenilo: un doblete a
5.53 ppm para los protones H; y Hs, un triplete a 6.98 ppm para Hz, y un
sistema de espin AA'BB’ entre 7.59 y 7.23 ppm para el resto de protones.
Posteriormente, a -94 °C la resonancia a 5.53 ppm se desdobl6 en dos sefales

anchas centradas a 4.6 y 7.0 ppm.*

El hecho de que los protones H{ y Hs no sean equivalentes a baja
temperatura esta de acuerdo con una coordinacién n'(c) del anillo indenilo al
atomo de zinc a través del carbono C4 o Csz. Al aumentar la temperatura se
observa un comportamiento fluxional que consiste en una migracion 1,3
intramolecular del fragmento “Zn{(us-N)(us-NH),TisCp*3(us-N)}” sobre el ligando
indenilo (esquema 3.16). Este proceso seria muy rapido con respecto a la

escala de tiempo de RMN a temperatura ambiente.

H7 2], H Hi
Hy =< == I‘ Ha
Hs Hs
Zn] H

[Zn] = Zn{(u3-N)(13-NH),TisCp*3(uz-N)}

Esquema 3.16. Migracion 1,3 del azametalocubano de titanio con zinc en el ligando
indenilo del complejo 38.

* Las resonacias a 6 = 4.6 y 7.0 coalescen a una temperatura en torno a -89 °C.
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En este sentido, Casey y colaboradores!'*® han descrito una situacion
semejante en complejos indenilo de renio y han comprobado ademas que la
barrera de energia en sistemas n'-indenilo es mayor que en derivados n'-
ciclopentadienilo analogos, donde el comportamiento fluxional puede
describirse mediante migraciones 1,2.1'**! Este ultimo seria el caso del complejo
37, en el que proponemos también una coordinacién n'(s) del anillo

ciclopentadienilo al atomo de zinc.

Por otro lado, en la tabla 3.10 se recogen los datos de RMN-"H y "*C{'H}
de los complejos alquinilo 39 - 41 y estan en consonancia con una geometria

Cs en disolucion.

Tabla 3.10. Datos de RMN de los complejos 39 - 41 en benceno-dg a 20 °C.?

[Ti]ﬁ\l H\[Tll
\ NETiLG
[(RC=C)Zn{(p3-N)(u3-NH).TizCp*3(n3-N)}] HNZG, N
Z|” [Ti] = TiCp*
CCR
Compuesto | Asignacion H BC{'H}
NH 10.41 (sa, 2H)
CsMes 2.03 (s, 30H), 1.86 (5, 15H) 11.8,117
_ CsMes 119.2,118.2
B C=CCMes 86.2
C=CCMes 116.5
C=CCMes 28.7
C=CCMe; 130 (s, 9H) 324
NH 10.35 (sa, 2H)
CsMes 2.01 (s, 30H), 1.84 (s, 15H) 11.8,11.6
R = SiMes CsMes 119.4,1184
40 C=CSiMe3 1144
C=CSiMe; 124.2
C=CSiMe; 0.22 (5, 9H) 10
NH 10.42 (sa, 2H)
CsMes 2.05 (s, 30H), 1.86 (5, 15H) 11.8,117
R = Ph CsMes 119.5,118.5
A1 C=CC¢Hs 102.8
C=CCsHs 107.9
C=CCsHs 7.60 (m, 2H), 132.2, 12835,
7.04 - 6.86 (m, 3H) 128.2,126.6

®Desplazamiento quimico ().
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Ademas de las sefiales propias del metaloligando, que siguen la
tendencia observada en los complejos nitruro de titanio y zinc anteriores,
destacan las resonancias de los grupos alquinilo. En referencia a estos
fragmentos y considerando lo publicado para otros complejos alquinilo, en los
espectros de carbono-13 se observan dos sefiales anchas en el rango 86.2 -

124.2 ppm, que se asignan a los carbonos que forman el triple enlace.['?3*1%0!

Por ultimo en la tabla 3.11 se muestran los datos de RMN-'H y *C{'H}
en benceno-ds a temperatura ambiente de las especies 42, 43, 44a y 44b. Los
espectros ponen de manifiesto la equivalencia de los ligandos imido y
pentametilciclopentadienilo, lo que esta de acuerdo con una simetria molecular

Csy en disolucion.

Junto con las resonancias correspondientes a los grupos Cp* e imido
(NH), en los espectros aparecen también las sefales de los fragmentos

alquinilimido y alquilo o alquinilo.

De este modo en los registros de RMN de los complejos [MeZn{(us-
NH)sTisCp*s(us-NC=CR)}], R = SiMes (44a), Ph (44b) se observan unas
resonancias a campo muy intenso que se asignan al fragmento metilo por la
similitud con los valores de los desplazamientos quimicos descritos para 31.*
Igualmente en los espectros de carbono-13 de estos complejos destacan dos
sefales anchas que corresponden a los carbonos que forman el triple enlace
en el fragmento NC=CR. El desplazamiento quimico de una de ellas (84.2 y
88.5 respectivamente) es similar al encontrado en la bibliografia para alquinos

unidos a un grupo amino.!"*"

* IMeZn{(ps-N)(13-NH), TisCp*s(a-N)} (en CeDg): RMN-"H, & = -0.37. RMN-"*C{'H}, & = -20.8.
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Tabla 3.11. Datos de RMN de los complejos 42 - 44b en benceno-ds a 20 °C.?

CIJCR'
[RZn{(p3-NH);TisCp*3(13-NC=CR’)}]
[Ti] = TiCp*
Compuesto Asignacion H Bc{'H}
NH 10.09 (sa, 3H)
CsMes 1.95 (s, 45H) 11.1
C5Me5 1175
R = C=CSiMes, ZnC=CSiMes 1135
R’ = SiMes ZnC=CSiMes 125.2
42 ZnC=CSiMes 0.17 (s, 9H) 1.0
NC=CSiMe; 85.8
NC=CSiMe; 115.4
NC=CSiMes 0.29 (s, 9H) 12
NH 10.22 (sa, 3H)
CsMes 2.00 (s, 45H) 115
C5Me5 117.7
R = C=CPh, ZnC=CCsHs 103.8
R =Ph ZnC=CC¢Hs 107.2
43 NC=CC¢Hs 89.8
NC=CCgHs 104.6
CeHs 7.56 - 7.44 (m, 4H), 132.1, 129.5, 129.3, 128.8,
7.04 - 6.98 (m, 6H) 127.9, 126.6, 125.6°
NH 10.42 (sa, 3H)
CsMes 2.00 (s, 45H) 11.2
R= Me, CsMes 116.8
R’ = SiMe; ZnMe 0.92 (s, 3H) 203
44a NC=CSiMes 84.2
NC=CSiMe; 115.7
SiMe 0.32 (s, 9H) 13
NH 10.46 (sa, 3H)
CsMes 2.01 (s, 45H) 113
_ C5Me5 117.0
E,‘z'\geh’ ZnMe 089 (s, 3H) 203
o NC=CCgHs 88.5
NC=CCgHs 104.9
CeHs 7.49-7.46 (m, 2H), 129.6, 128.7, 125.4b
7.02 - 6.86 (m, 3H)

@Desplazamiento quimico (9). ®Una de las sefiales del grupo fenilo no ha sido observada.

Los datos de RMN de las combinaciones 44a y 44b, junto con los
obtenidos para los compuestos [(RC=C)Zn{(us-N)(us-NH)2TisCp*3(us-N)}] (40 y
41), permiten realizar una asignacion tentativa para las sefales de los grupos
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alquinilimido y alquinilo en las especies [(RC=C)Zn{(u3-NH)3;TisCp*3(us-
NC=CR)}], R = SiMe; (42) y Ph (43). Por ejemplo, segun se muestra en la
figura 3.21, si consideramos el desplazamiento quimico en los registros de
protdn del grupo trimetilsililo en 40 y 44a, pueden asignarse las resonancias

que aparecen en el espectro de 42.

. . 6=0.29 5=0.32
[Ti]._,,{N t&::iiitttz<<[£i] [Ti]""’{N L_ﬁ"'/'l‘l‘l‘::(«[l:‘i]
\ ETIG \ UTIG N
1 i T
CCSiMes CCSiMes Me
60=0.22 5=0.17 (44a)
(40) (42)

Figura 3.21. Datos de RMN-"H para el grupo C=CSiMe; en los complejos 40, 42 y
44a.

Asimismo, la asignacién de las resonancias en carbono-13 de los
metalocubanos [(RC=C)Zn{(u3-NH)sTisCp*3(us-NC=CR)}] (42 y 43) se ha
realizado por comparacion con los datos de 40 y 44a o 41 y 44b
respectivamente. En las figuras 3.22 y 3.23 se muestran las propuestas

correspondientes.

SiMes 6= 1.2 SiMes 9= 1.3
(‘35=85.8 (‘35=84.2
[T H\ [E'] [Tl H\[TI] [T|]-..“,UNH\\ \\\\\\ “[TI]
I-}N ;%[TI]\E\I \ Z[TI]\}\IH I-}N /%[Tll\zNH
N N, <,
|n Z‘n Z‘n
\%5=114'4 %5=113'5 Me
5= 124.2C‘3 5= 125,293 42 (44a)
SiMes SiMe; (42)
(40) s5=10 5=1.0

Figura 3.22. Datos de RMN-"3C para los grupos alquinilo de las especies 40, 42 y 44a.
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o o
0=104.6 5= 104.9
[Til = Ticp* i ¢
Cs=89.8 ?5=885
. / m""“'uu,,/” . N"'v-u,,,,””//” . . / 'm,,,l”"””/ .
WSy [TiJ N LT [Til oy N L]
2N \ NETiC \ NETiG
HNCS N HNCS - ONH HNCS ONH
Zn Zn Zn
|
G o= 1028 ¢ 9=1038 |\‘/|e
5=107.9C 5=107.2C
b (41) ph 43 (44b)

Figura 3.23. Datos de RMN-"3C para los grupos alquinilo de los compuestos 41, 43 y
44b.

3.3.4. DETERMINACION ESTRUCTURAL POR DIFRACCION DE RAYOS-X

El estudio de las estructuras de los compuestos 29, 34, 36b y 42 se ha

realizado mediante difraccidén de rayos-X de monocristal.

Las especies 29 y 34 se aislaron como monocristales rojos después de
enfriar a -40 °C disoluciones concentradas en tolueno, mientras que los
monocristales del derivado 42 se obtuvieron a partir de una disolucién saturada
en hexano a -20 °C. Las redes cristalinas de 34 y 42 presentan una molécula

de disolvente por cada unidad de azametalocubano.

Por otro lado, el enfriamiento a -40 °C de una disolucidén concentrada de
[CloZn{(u3-NH)3TisCp*3(us-N)}] (36) en diclorometano dio lugar a una pequefia
fraccion de monocristales amarillos del complejo 36b, que contiene moléculas

del disolvente empleado.
3.3.4.A. Estudio de [{(Me3Si)2N}Zn{(u3-N)(13-NH).TisCp*3(us-N)}] (29)

La figura 3.24 muestra la estructura cristalina del complejo 29, que esta
constituida por un nucleo central [TisZnN4] con una geometria de cubo. La
presencia de esta unidad indica que el ligando {(p3-N)(us-NH)2TisCp*s(us-N)}—
actua como tridentado para coordinarse al atomo de zinc. El core de geometria

cubana se encuentra rodeado por tres grupos Cp* y uno disililamido, cuyos
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fragmentos trimetilsilii se sitian de tal forma que tratan de evitar una

disposicion eclipsada con los ligandos pentametilciclopentadienilo.

Por otro lado, en la tabla 3.12 se recoge una seleccion de las distancias
y los angulos mas significativos de 29. Los parametros de enlace
correspondientes al metaloligando preorganizado son similares a los

encontrados para el complejo 1 libre.["]

Figura 3.24. Estructura cristalina del complejo 29.

El entorno del atomo de zinc es de tetraedro distorsionado, con angulos
que varian entre 84 y 134°. El angulo N-Zn-N dentro del cubo [media: 86.0(1)°]
es ligeramente inferior a los de los derivados tris(pirazolil)borato de zinc (87 -
970) 1731231521 | a5 distancias Zn-N dentro del cubo [media: 2.172(2) A]
presentan valores mayores que los determinados para los compuestos citados
anteriormente, en los que las distancias Zn-N se encuentran en el intervalo
2.03-2.15 A 73123152

Asimismo la distancia Zn-N11 en el ligando disililamido [1.916(2) A] es

menor que el resto de distancias Zn-N de la estructura [media: 2.172(2) A],
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aunque se acerca bastante al valor encontrado en otros compuestos que

contienen el grupo Zn{N(SiMes).},['**! o fragmentos Zn{N(SiR3)R’}.['**"%4l

Tabla 3.12. Parametros estructurales del complejo 29.

Seleccion de distancias (A) y angulos (°)

Zn-N13 2.132(2) Zn-N12 2.174(2)
Zn-N23 2.209(2) Zn-N11 1.916(2)
N1-Ti 1.942(2)* N-Ti 1.952(2)*
Ti-Zn 2.857(1)* Ti-Ti 2.836(1)*
N12-Zn-N13 87.1(1) N12-Zn-N11 134.1(1)
N12-Zn-N23 84.6(1) N13-Zn-N11 126.8(1)
N13-Zn-N23 86.2(1) N23-Zn-N11 122.8(1)
Zn-N11-Si1 122.6(1) Zn-N11-Si2 112.9(1)
Si1-N11-Si2 123.8(1) Ti-N1-Ti 93.8(1)*
Ti-N-Ti 93.2(1)* N-Ti-N1 86.4(1)*
N-Ti-N 98.7(1)* Ti-N-Zn 87.6(1)*

*Valores medios.

Por ultimo, si recordamos la geometria del azaheterometalocubano de
titanio con magnesio [{(Me3Si)2N}Mg{(u3-N)(us-NH)TisCp*s(us-N)}  (11),
descrito en el capitulo anterior (pag. 70), existe una gran similitud entre ambas
estructuras. No obstante, las distancias Zn-N son ligeramente inferiores a las
distancias Mg-N, y los angulos N-Zn-N dentro del cubo son también mas
abiertos que los analogos N-Mg-N [media: 82.3(2)°]. Estas observaciones estan

de acuerdo con el menor tamafio del 4&tomo de zinc respecto al de magnesio.*"

3.3.4.B. Estudio de [{(Me3Si)CsHa}Zn{(p3-N)(us-NH),TisCp*3(us-N)} (34)

En la figura 3.25 se muestra la estructura cristalina del complejo 34, en
la que se distingue una unidad [TisZnN4] con geometria de cubo. De nuevo,
destaca el comportamiento del complejo 1 como ligando tridentado frente a
zinc. En este caso, el cubo se halla rodeado por grupos organicos pentametil- y

trimetilsililciclopentadienilo, de forma que el fragmento trimetilsilil y uno de los
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ligandos Cp* se encuentran en posicion eclipsada, mientras que el grupo

ciclopentadienilo se situa entre los otros dos ligandos Cp*.

Figura 3.25. Estructura cristalina del complejo 34.

La tabla 3.13 recoge las distancias y los angulos mas significativos de la
estructura de 34. El fragmento “{(us-N)(us-NH)2TizCp*s3(us-N)}” no presenta una

variacion significativa en los parametros de enlace con respecto al ligando de
partida 1.""!

El entorno geométrico que exhibe el atomo de zinc es de tetraedro
distorsionado, con angulos entre 84 y 133°. Los angulos de enlace N-Zn-N
[media: 86.0(3)°] son muy proximos a los encontrados en la estructura de 29,

analizada anteriormente, y en los derivados tris(pirazolil)borato de zinc.[*1231%2

Las distancias de enlace Zn-N [media: 2.140(8) A] son ligeramente
inferiores a las que aparecen en el azametalocubano [{(Me3Si),N}Zn{(p3-N)(us-
NH),TisCp*3(us-N)}] [media: 2.172(2) A], aunque se hallan dentro del intervalo
de valores publicados para complejos tris(pirazolil)borato,”>1231%2 en los que

este actua como tridentado.
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Por otro lado, las distancias entre zinc y los atomos de carbono del
grupo ciclopentadienilo, CsH4(SiMes), ponen de manifiesto la existencia de una
coordinacion tipo n'(s), ya que hay una gran diferencia entre el valor
correspondiente al enlace Zn-C51 [2.031(11) A], y las distancias con el resto de
carbonos, que oscilan entre 2.686(12) y 3.532(14) A.

Tabla 3.13. Parametros estructurales del complejo 34.

Seleccion de distancias (A) y angulos (°)

Zn-N12 2.148(8) Zn-N13 2.126(8)
Zn-N23 2.147(8) Zn-C51 2.031(11)
Zn---C52 2.753(11) Zn---C53 3.532(14)
Zn--C54 3.482(15) Zn--C55 2.686(12)
C51-C52 1.461(14) C51-C55 1.457(14)
C52-C53 1.372(16) C53-C54 1.391(18)
C54-C55 1.376(16) C51-Si 1.855(11)
N1-Ti 1.922(8)* N-Ti 1.924(8)*
Ti-Zn 2.814(2)* Ti-Ti 2.817(2)*
N12-Zn-N13 86.2(3) N13-Zn-N23 87.1(3)
N12-Zn-N23 84.7(3) N12-Zn-C51 129.0(4)
N13-Zn-C51 122.1(4) N23-Zn-C51 132.8(4)
Zn-C51-Si 107.9(5) Zn-C51-Ct? 108.8(6)
Si-C51-Ct? 143.5(7) Ti-N1-Ti 94.3(3)*
Ti-N-Ti 94.2(3)* N-Ti-N1 85.7(3)*
N-Ti-N 98.7(3)* Ti-N-Zn 87.4(3)*

*Valores medios. °Ct = centroide del anillo trimetilsililciclopentadienilo.

La distancia de enlace Zn-C51 es ligeramente superior a la que presenta
el complejo [Zn{CsMe4(SiMes)},], 1.95 A,1'* e inferior a las distancias Zn-C(n")
que exhiben las estructuras de otros zincocenos,!'*®'%% en los que se propone

una disposicion n'(r), como se muestra en la figura 3.26.
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Por otra parte, el angulo Zn-C51-Ct [108.8(6)°], donde Ct es el centroide
del ligando CsH4(SiMes), es cercano al valor de 111° encontrado en la
estructura del complejo organometalico [Zn{CsMe4(SiMes)}2],'*® en el que
existe una coordinacién de tipo n'(c) entre el atomo de zinc y uno de los
anillos. En cambio este mismo angulo exhibe valores proximos a 90° en otros
compuestos en los que se propone un enlace n'(r) entre zinc y el grupo

ciclopentadienilo (figura 3.26).1"°!

/N""-u..,,"””” .
Zn [Ti]....,,,,Nl}“\u\y\~[T,=__=I] [Ti] = TiCp*
dloe \ NETiLG
HNCE, N
e zn d=2.03 A

d =d(zn-C (34) .
e= érggﬂio()Zn-C-Ct) MesSi n'(c)

1
(e}

n'(o) i) n'm R n'(n) Ph
d=1.95A d=2.16A d=222A d=2.09 A
e=111° £=94° €= 96° g =930

Figura 3.26. Esquemas de las estructuras de 34 y zincocenos determinadas mediante
difraccién de rayos-X.

Segun las investigaciones llevadas a cabo por Carmona vy
colaboradores, la disposicién n'(c) entre Zn y los ligandos CsR4(SiMes) esta
favorecida si el enlace se establece a través del carbono que soporta el
fragmento trimetilsililo.!"*®! Algunos estudios tedricos sefialan que de esta forma
los grupos sililados facilitan cierta deslocalizacion electrénica en el anillo

mediante un efecto hiperconjugativo.'*"!
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3.3.4.C. Estudio de [(H3N)Cl,Zn{(1s-NH)(u-NH),TisCp*s(us-N)}] (36b)

La estructura cristalina del complejo 36b se muestra en la figura 3.27. En
ella se observa una unidad [Ti3ZnN4] con una geometria de cubo abierto por un
vértice, que es el resultado de la coordinacién de uno de los grupos imido del

ligando preorganizado 1 al fragmento “ZnClIy(NHs)”.

Figura 3.27. Estructura cristalina del complejo 36b.

La tabla 3.14 recoge una seleccién de los parametros estructurales mas
significativos del complejo. El atomo de zinc exhibe un entorno de tetraedro
distorsionado, con angulos que oscilan entre 100 y 124°. Las distancias Zn-Cl
[media: 2.283(2) A] y Zn-N20 [2.044(5) A] presentan valores similares a los
encontrados en las estructuras de [ZnClo(NHs),],["*® y de otros complejos del
tipo [ZnCly(diamino)].['*"!
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Por otra parte, la distancia Zn-N13 [2.046(5) A] es equivalente a la
encontrada para el enlace entre el atomo de zinc y la molécula de amoniaco en
esta misma estructura. Dicho valor es significativamente menor que los
hallados en el resto de azametalocubanos de titanio con zinc descritos en esta
Memoria (2.13 — 2.21 A).

Tabla 3.14. Parametros estructurales del complejo 36b.

Seleccién de distancias (A) y angulos (°)

Zn-N13 2.046(5) Zn-N20 2.044(5)
Zn-Cl1 2.274(2) Zn-Cl2 2.292(2)
Ti1-N12 1.891(5) Ti1-N13 2.009(4)
Ti2-N12 1.923(4) Ti2-N23 1.927(4)
Ti3-N13 2.009(4) Ti3-N23 1.879(4)
Ti-N1 1.921(4)* Ti-Ti 2.815(1)*
N13-Zn-N20 111.9(2) N13-Zn-Cl1 123.3(1)
N13-Zn-CI2 103.4(1) N20-Zn-Cl1 100.8(2)
N20-Zn-CI2 108.3(2) Cl1-Zn-CI2 108.7(1)
Ti1-N13-Zn 113.0(2) Ti3-N13-Zn 120.0(2)
Ti1-N13-Ti3 90.1(2) Ti1-N12-Ti2 94.8(2)
Ti2-N23-Ti3 94.6(2) Ti-N1-Ti 94.2(2)*
N1-Ti-N 86.0(2)* N12-Ti1-N13 103.6(2)
N13-Ti3-N23 105.3(2) N12-Ti2-N23 107.3(2)

*Valores medios.

En cuanto a los parametros de enlace del sistema trinuclear, se observa
que las distancias Ti-N13 se alargan en torno a ~0.07 A, mientras que el resto
de enlaces Ti-N exhiben valores proximos o menores que los encontrados en el
metaloligando libre.!"” Ademas los angulos de enlace no muestran una
variacién importante con respecto al complejo 1, salvo el angulo Ti1-N13-Ti3

que es algo mas cerrado (~3°).
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3.3.4.D. Estudio de [(Me;SiC=C)Zn{(us-NH)sTi;Cp*s(us-NC=CSiMes)}] (42)

En la figura 3.28 se muestra la estructura cristalina del derivado 42, que
esta formada por un nucleo [Ti3ZnN4] con forma de cubo rodeado por tres

grupos Cp* y dos fragmentos trimetilsililetinilo.

Figura 3.28. Vista simplificada de la estructura del complejo 42.

La tabla 3.15 recoge una seleccion de los parametros de enlace mas
significativos. El atomo de zinc presenta un entorno de tetraedro distorsionado,
con angulos que se encuentran entre 87 y 130°. Los angulos N-Zn-N [media:
87.9(2)°] son ligeramente superiores a los de los complejos 29 y 34. En cambio,
las distancias de enlace Zn-N [media: 2.142(4) A] son ligeramente inferiores o
iguales a las que presentan los azametalocubanos citados anteriormente. Los
angulos N-Zn-N vy las distancias Zn-N se hallan dentro de los intervalos de

valores de estos parametros en complejos tris(pirazolil)borato de zinc.[®1231%2

Por otra parte, la distancia Zn-C1 [1.913(5) A] es proxima a la
encontrada en otros compuestos alquinilo de zinc.[**'*® Del mismo modo, las
distancias C1-C2 y los angulos en los que interviene el triple enlace son
similares a los que aparecen en otras especies organometalicas con el
fragmento M-C=CR.['*?°]
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Tabla 3.15. Parametros estructurales del complejo 42.

Seleccion de distancias (A) y angulos (°)
Zn-N12 2.143(3) Zn-N13 2.134(3)
Zn-N23 2.143(3) Zn-C1 1.915(4)
C1-C2 1.175(6) N1-C6 1.356(5)
C6-C7 1.205(5) C7-Si2 1.816(4)
Ti-N1 2.074(3)* Ti-N 1.952(3)*
Ti-Ti 2.795(1)* Ti--Zn 2.805(1)*
N12-Zn-N13 87.8(1) N12-Zn-C1 126.2(2)
N13-Zn-N23 88.6(1) N13-Zn-C1 130.5(2)
N12-Zn-N23 87.4(1) N23-Zn-C1 123.3(2)
Zn-C1-C2 174.5(5) C1-C2-Si1 168.0(5)
Ti-N1-C6 128.9(3)* N1-C6-C7 178.9(5)
C6-C7-Si2 178.5(4) Ti-N1-Ti 84.8(1)*
Ti-N-Ti 91.5(1)* N-Ti-N1 91.4(1)*
N-Ti-N 99.2(1)* Ti-N-Zn 86.4(1)*

*Valores medios.

Si fijamos nuestra atencién en el nucleo con forma de cubo, la distancia
de enlace Ti-N1 [media: 2.074(3) A] es mayor que las encontradas en el
ligando preorganizado libre [1.91 AL y en los otros azametalocubanos de
titanio con zinc [media (29): 1.942(2) A, y media (34): 1.922(8) A]. Ademas los
angulos de enlace Ti-N1-Ti [media: 84.8(1)°], Ti-N-Ti [media: 91.5(1)°] y N-Ti-N
[media: 99.2(1)°] son menores que los que presenta la estructura del complejo

1," como puede observarse en la figura 3.29.
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Figura 3.29. Esquemas estructurales de los complejos 1 y 42. Se han omitido los
ligandos organicos para simplificar el dibujo.

Finalmente, la distancia N1-C6 del ligando alquinilimido [1.356(5) A] es
ligeramente superior a las encontradas para el derivado carbazolilo C12HsgN-
C=C-C=C-NCyzHs [1.34 AL los alquinos sustituidos con un grupo amino
mencionados en la pag. 125 [intervalo: 1.28 — 1.33 A][""% y otros
compuestos que presentan el fragmento NC=CR.['**? Las distancias C6-C7 y
los angulos alrededor de estos carbonos son propios de un enlace triple
c=c,"® v presentan valores proximos a los sistemas citados

anteriormente.!1432:151:199,160]

Adicionalmente, y con objeto de describir adecuadamente la situacion de
enlace en este tipo de azaheterometalocubanos, el Prof. J.-M. Poblet y el Dr. J.
J. Carbo realizaron el estudio tedrico de los complejos modelo
[(MesSiC=C)Zn{(ns-N)(na-NH)TisCps(us-N)}  (40”) y  [(MesSiC=C)Zn{(us-
NH)3TisCps(us-NC=CSiMes)}] (42”)."®" En Ia tabla 3.16 se muestran los valores
experimentales de los parametros estructurales mas significativos de la especie
42, obtenidos mediante difraccion de rayos-X, junto con los datos calculados
para el modelo 42”; y como podemos observar los resultados concuerdan

bastante bien.
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Tabla 3.16. Parametros estructurales del complejo 42 y del modelo 42”.

Seleccién de distancias (A) y angulos (°)
Difraccién de rayos-X DFT
Zn-N 2.140(3)* 2174
Zn-C1 1.915(4) 1.901
C1-C2 1.175(6) 1.234
Ti-N1 2.074(3)* 2.097
N1-C6 1.356(5) 1.327
C6-C7 1.205(5) 1.239
C7-Si2 1.816(4) 1.824
Ti-N 1.952(3)* 1.965
Ti-Ti 2.795(1)* 2.786
Zn---Ti 2.805(1)* 2.858
N-Zn-N 87.9(1)* 86.7
N-Zn-C1 126.6(2)* 127.6
Zn-C1-C2 174.5(5) 180.0
Ti-N1-Ti 84.8(1)* 90.3
Ti-N1-C6 128.9(3)* 129.9
N1-C6-C7 178.9(5) 180.0
C6-C7-Si2 178.5(4) 180.0

*Valores medios.

El analisis de los orbitales moleculares frontera de los complejos modelo
indican que en el compuesto 40” los atomos de titanio se mantienen en estado
de oxidacion IV, como ocurre también en otros azametalocubanos sintetizados
en nuestro grupo de investigacion,?*?%"" " mientras que la formacion de 42”
implica la reduccion del sistema Tiz en dos electrones. Por ello el estado de
oxidacion de los atomos de titanio en este complejo debe presentar un valor

intermedio entre 1l y IV.

En la figura 3.30 esta representado el orbital HOMO de la especie
alquinilimido 42”, que consiste en una combinacion enlazante de los orbitales d

de titanio (86%) con una pequeia contribucién de otros orbitales.
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Figura 3.30. Representacion tridimensional del orbital HOMO para 42”.

Si tenemos en cuenta lo comentado anteriormente, la situacion de
enlace presente en el ligando tridentado anidnico de los azametalocubanos 42
y 43 podria describirse mediante las formas resonantes que aparecen
reflejadas en la figura 3.31. En cada una de ellas tendriamos un enlace Ti(lll)-
Ti(ll) y un fragmento NC=CR cargado negativamente*. El hibrido de
resonancia seria una estructura con geometria de cubo al que le falta un vértice
y con deslocalizacion electronica en el sistema trimetalico Tis. Este ligando

tridentado anionico asi descrito se coordinaria al fragmento catidnico

* Los estudios tedricos realizados localizan una carga neta préxima a -1 en el fragmento
NC=CR y sugieren una mayor estabilizacion de este tipo de especies cuando R es un grupo
electroatractor. Ademas, si tenemos en cuenta los datos de RMN-"2C, se observa que los
carbonos sp del grupo alquinilimido se encuentran mas apantallados que los carbonos sp
correspondientes al fragmento ZnC=C (pag. 127), lo que también estaria de acuerdo con la
existencia de cierta densidad de carga negativa en el grupo NC=CR.
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[ZnC=CR]" mediante tres enlaces dativos entre los grupos imido y el atomo de
zinc para dar el complejo neutro. De esta manera también justificariamos que el
complejo 42 tenga una distancia de enlace titanio-nitrégeno apical mayor que
las encontradas en el ligando preorganizado libre 1 y en los demas

azametalocubanos de titanio.

S v A
N\ N
HN o [NF—{Ti'"] <—— HN —TiV] © [INF—[Ti"]

/ \/ TN

[Ti'V——NH [Ti'"]—NH [Ti"l—NH
[RI—NH
[Ti] = TiCp*
HN | © [N——[Ti] [N] = NCCR
A

Figura 3.31. Formas resonantes e hibrido de resonancia del ligando tridentado
anionico {(u-NH)3;TisCp*3(us-NC=CR)} .
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3.4. ESTUDIO PREPARATIVO

3.4.1. AZAMETALOCUBANOS DE TITANIO CON CADMIO

La sintesis de azaheterometalocubanos de titanio con el segundo
elemento del Grupo 12 constituia un problema debido a la alta toxicidad de los
compuestos de cadmio. Este inconveniente supuso extremar las precauciones
en el manejo de dichas combinaciones, asi como la utilizacién de una ruta
sintética en la que los reactivos de partida no fueran volatiles. Por ello el
procedimiento elegido para su preparacion fue la sintesis del aducto de
dicloruro de cadmio y el sistema trinuclear, y su posterior tratamiento con

diferentes sales de litio.

Siguiendo un método similar al empleado en la sintesis de la especie 36,
se obtuvo [ClLCd{(us-NH)3TisCp*3(us-N)}] (45) como un sdlido amarillo
pulverulento con un rendimiento del 70% (esquema 3.17). El aducto 45 es
parcialmente soluble en benceno y tolueno, y muy soluble en cloroformo. Las
disoluciones en cloroformo son estables a temperatura ambiente, aunque un
aumento de la temperatura origina la aparicion de un soélido gris, que

presumiblemente es cadmio metal procedente de la descomposicion del

complejo.
[Ti]ﬁ Y [Ti] [Tl]\NH\T][TI]
%, 2 |
\ TSy CdCk HN<{ "SNH  (45)
H o Cd
1) [Ti] = TiCp CI/ ¢

Esquema 3.17.

A continuacion el tratamiento de 45 con [LiR] en proporcion relativa 1:2
en tolueno a temperatura ambiente proporciona los metalocubanos de titanio
con cadmio [RCd{(u3-N)(us-NH)2TizCp*3(us-N)}], R = N(SiMe3), (46), CH,SiMes;
(47), CsH4(SiMes) (48) y C=CSiMe; (49), con rendimientos que oscilan entre 57
y 86% (esquema 3.18).
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N"'-'-..,,””"I” . _— ".I"'"’”'nu,, .
Mo 2R LSl
I}NBE[T”\EF\JH 2LiClL-RH AN SN
\Cd/ \Cd
o’ I
(45) R = N(SiMes), (46)
[Ti] = TiCp* R = CH,SiMe; (47)

R = CsHy(SiMes) (48)
R = CCSiMe; (49)

Esquema 3.18.

Los compuestos 46 — 49 se aislan como solidos rojos solubles en
benceno, tolueno y hexano. Las disoluciones de [(Me3SiCH2)Cd{(us-N)(us-
NH).TisCp*s(us-N)}] (47) permanecen inalteradas durante varios dias, aunque
se mantengan a temperaturas de ~90 °C. Por el contrario el resto de
combinaciones en disolucidn descomponen con un ligero aumento de la
temperatura para dar un sélido gris, que probablemente sea cadmio metal, y
productos de descomposicidon, analogamente al comportamiento observado en
otros complejos de cadmio.['®® Por otro lado, los metalocubanos de titanio con
cadmio son estables durante largos periodos de tiempo en estado sélido si se

almacenan en atmosfera inerte.

Asimismo, con el objetivo de comprobar si podia obtenerse un derivado
alquinilimido de cadmio similar a los clusteres de zinc 42 y 43 descritos en la
Parte | de este capitulo, se probd la reaccion entre [(Me3SiC=C)Cd{(us-N)(us-
NH).TisCp*s(us-N)}] (49) y trimetilsililacetileno en benceno-ds bajo diferentes
condiciones. Sin embargo el Uunico proceso que se observd fue la

descomposicién del complejo 49 al aumentar la temperatura.

Por otra parte, y también a diferencia del elemento cabecera de grupo,
cuando se enfrenta el compuesto amido 46 al ligando preorganizado 1 se aisla
el dicubano de vértice comun [Cd{(us-N)(us-NH),TisCp*3(us-N)}2] (50) como
cristales rojos con un rendimiento del 80% (esquema 3.19). En cambio el
tratamiento analogo con el derivado alquilo 47 no origina el complejo 50. El

azametalodicubano de cadmio, al igual que el resto de combinaciones con
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estructura de doble cubo que comparten un vértice, es insoluble en benceno,
tolueno, hexano, piridina o tetrahidrofurano, y se mantiene estable durante

afos si permanece bajo atmaosfera inerte.

Ny [Tilo \[T'] [Ti] NH
[T|]\,ﬁ_n] E'] \NﬁlTﬂ\‘ﬂNH N/—ll[Ti] /N H—{[Ti]
HN\ /N ‘ HN——Cdl_N
cd - NH(SiMe;), 7 1T L
[Ti—N ‘ [Tll—‘—N
46) | [Ti] = TiCp* af Y
N(SiMe;), P HN [Ti]

Esquema 3.19.

3.4.2. AZAMETALOCUBANOS DE TITANIO CON MERCURIO

Después de estudiar la reactividad entre el sistema trinuclear 1 vy
derivados de zinc y cadmio, decidimos continuar con el ultimo elemento del
Grupo 12, para lo que debiamos tomar también precauciones en el manejo de
sus productos.

En las experiencias preliminares realizadas sobre el tratamiento del
ligando de partida 1 con [HgPh;] o [Hg(CH,SiMes),] en benceno-ds, no se
observd ningun cambio en los espectros de RMN de proton, incluso después

de calentar a ~100 °C durante varios dias.

Sin embargo, los ensayos de reactividad de [{TiCp*(u-NH)}s(us-N)] (1)
con [Hg{N(SiMes),}>] en benceno-ds a ~60 °C durante 20 horas permitieron
caracterizar el complejo [{(Me3Si)2N}Hg{(us-N)(u-NH)2TisCp*s(us-N)}] (51a)
(esquema 3.20), aunque lamentablemente no se pudo obtener el compuesto
puro, ya que siempre aparecia impurificado con los reactivos de partida y otros

productos no identificados.*

* Con posterioridad pudo identificarse alguno de estos compuestos, ya que algunas de
las sefiales observadas en los espectros de RMN-'H de la mezcla de reaccion
coinciden con las asignadas para el complejo [Hg{(us-N)(u-NH),TizsCp*3(us-N)}2] (54).
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M) HoNSMegl Ml
\N/[T']\"NH -NH(SiMeg), ﬁ/ \N\
Ho ) [Ti] = TiCp* (51a) 9{N(SiMes)}
Esquema 3.20.

Ante estas dificultades, y teniendo en cuenta el distinto comportamiento
del complejo 1 frente a alquilos y amidos de mercurio, decidimos probar el
tratamiento del ligando preorganizado con el alquilamido
[Hg(CH.SiMe3){N(SiMes)2}]!"®*! en benceno-ds.* Tras calentar a ~60 °C durante
una semana se obtenia el compuesto [(Me3SiCH2)Hg{(u3-N)(1u-NH)2TizCp*3(us-
N)}] (51b), similar a 51a (esquema 3.21). Desafortunadamente los ensayos a
escala preparativa originaron mezclas de productos, en las que se distinguia
como componente mayoritario el derivado 51b, pero los intentos para aislar

este complejo no dieron buenos resultados.

Ml (H(CH;SMes)N(SiMes)l] T ]
\ ATil~& : - N\ ATy
N NH - NH(SiMe3), ” \
. Hg(CH,SiMe;)
(1) [Ti] = Tle (51 b)
Esquema 3.21.

También se realizaron algunas experiencias para estudiar la reaccion del
complejo 1 frente a [Hg(CsHs)2].l"*% El bis(ciclopentadienil)mercurio(ll) es
sensible a la luz y debe almacenarse en atmosfera inerte a baja temperatura,
por lo que en estos ensayos se empled material de vidrio color ambar y
temperatura ambiente. Aun asi el compuesto organometalico de mercurio

descomponia antes de reaccionar con el sistema trinuclear.

* Datos de RMN (8, CgDg, 20°C) para [Hg(CH,SiMes){N(SiMes),}]. 'H: 0.24 (s, 18H,
N(SiMe3),), 0.16 (s, 2H, CH,SiMes), 0.00 (s, 9H, CH,SiMes). *C{'H}: 13.6 (CH.SiMes),
55 (N(SIMG3)2), 1.8 (CH28|M93)
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A la vista de los resultados descritos previamente se decidié abandonar
esta via de sintesis directa, y probar un procedimiento analogo al empleado en
la preparaciéon de metalocubanos de titanio con cadmio. En los ensayos de la
reaccion entre el complejo 1 y HgCl, en benceno-ds se observaba la
descomposicidn del ligando preorganizado, provocada probablemente por la

eliminacién de cloruro de hidrégeno a partir del aducto correspondiente.

En cambio el tratamiento del ligando preorganizado 1 con Hgl; dio lugar
al aducto [loHg{(us-NH)sTisCp*s(us-N)}] (52) (esquema 3.22) con un 78% de
rendimiento como un sélido amarillo pulverulento, que es parcialmente soluble

en tolueno y muy soluble en cloroformo.

N
[Ti]w {Ti] [T|] \ \\\\\\\\ “[Ti]
\NI\L}ETI]\NH _Halz N/[T|]/\
H
(1) [Ti] = TiCp* / \, ©2
Esquema 3.22.

Después de esta preparacidon se realizaron pruebas de reactividad del
aducto 52 con [Li{N(SiMes),}] en proporcion 1:2 en benceno-ds. ElI seguimiento
del proceso mediante RMN de protdn permiti6 detectar la formacién de
[Hg{N(SiMe3)2}2] y el complejo [ILi{(ns-NH)sTisCp*s(ua-N)}] (esquema 3.23),
preparado con anterioridad en nuestro grupo de investigacién a partir de 1 y
yoduro de litio.l’”! De esta manera también es accesible el aducto con yoduro
de sodio, pero no el de potasio, por lo que decidimos tratar el compuesto
[I2Hg{(u3-NH)sTisCp*3(us-N)}] (52) con disililamido de potasio.

“;w::« s T\l
Sl 2[LNSIMes)) % N/ti{\Ti]sNH
HNC:  NH : T
N - HeiNSiMes)), - Li T
(52) I/ N [Ti] =TiCp* '
Esquema 3.23.
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La reaccion de 52 con [K{N(SiMes3)2}] (1:2)* en benceno-ds permitid
identificar mediante RMN-'H las sefiales correspondientes a la especie 51a,
aunque a los pocos minutos se apreciaba la aparicién de abundante solido rojo
en el fondo del tubo de RMN.

A continuacién se repitio el proceso a escala preparativa y pudo
caracterizarse el sélido rojo intenso que precipitaba como el complejo [Hg2{(us-
N)2(u-NH)TisCp*3(us-N)}2] (53) con un rendimiento del 45% (esquema 3.24). El
compuesto 53 es insoluble en disolventes como tolueno o hexano, aunque se
solubiliza bien en cloroformo. Sus disoluciones en este disolvente son estables
a temperatura ambiente, y se puede almacenar en estado sélido durante anos

bajo atmésfera inerte.

[Ti] Nl}:ﬁiii'::«[[%i] [Tif- i)
2 I}NéTI]\F\IH 4TKIN(SMes))] \T/[T']\‘T
H - 4 NH(SiMe3), - 4 Kl
/ g\ 32 |-||g H|g (53)
(52) [T|] ““““““““““
- 2 NH(SiMes), [T,]\ /[Ti]
4 [K{N(SIiM
[K{N(SiMe3),}] 4K
- 2 NH(SiMe3),
[Ti] = TiCp* [T|] lllllllll l}\ [T|]
N /[T']\"‘N\
: Hg{N(SiMes);}
{(Me3Si)2N}Hg H
,,,,,,,,, [T|]N (51a)
[%] r:H/‘["Ti]

Esquema 3.24. Reaccién de formacién del complejo 53.

* Si la reaccion se lleva a cabo en proporcién 1:1 se observa, mediante RMN-"H, una
mezcla de los complejos 51a y 53, junto con otro compuesto que, posteriormente,
pudo identificarse como el derivado [Hg{(us-N)(u-NH),TisCp*s(us-N)}2] (54).
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La obtencion de esta singular especie puede explicarse facilmente
mediante la formacion del compuesto [{(Me3Si)2N}Hg{(u3-N)(u-NH)2TisCp*3(us-
N)}] (51a) como intermedio (esquema 3.24) y su posterior evolucion

intermolecular con eliminacion de NH(SiMes),.

Como el derivado 53 posee dos atomos de mercurio puente entre dos
ligandos tridentados, también nos planteamos la posibilidad de que un solo
atomo de mercurio fuera suficiente para conectar las dos unidades trinucleares
de titanio, y lo conseguimos por tratamiento de [K(us-N)(us-NH){TisCp*3(us-
N)}2 (4) con diyoduro de mercurio en proporcion 1:1 (esquema 3.25). El
complejo [Hg{(us-N)(u-NH)2TisCp*s3(us-N)}2] (54) es un solido naranja que se
obtiene con un rendimiento del 89%. Este compuesto es soluble en benceno y
tolueno, y parcialmente soluble en hexano. En disolucién es estable incluso a
temperaturas de ~90 °C durante varios dias, y puede almacenarse durante

largos periodos de tiempo si se mantiene en atmadsfera inerte.

i1=Ti * N..,,”,"l”” .
[Ti]=TiCp i /N A[Tl]
N [Til.., \N T~
‘\[Tu]PN\K{"" """" NP H | (54)
i | \\\\\ NIH ‘ ' NH [Tl Hgl, Hg
] //l"":,,, . >
\N H/ K\N“" \-I"[Tl]a,,,% ‘ - 2KI 'Lm H
=" N
(4) [Tl ITil
N
Esquema 3.25.

Por otra parte, el tratamiento del complejo 54 con [Hg{N(SiMe3),},]
origina el compuesto 51a, a través de un proceso de intercambio de ligandos
(esquema 3.26), que posteriormente evoluciona para dar el derivado [Hg>{(us3-

N)2(-NH)TisCp*s(us-N)j-] (53) y amina.
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[Ti]-».,./,,,l\lmn--[Tl]
{ .
N
[Ti] = TiCp*
[Hg{N(SiMe3)2}-]
[TI]/’N |#[TI]
\ Ty,
[Ti]/ N&Q’.’.’[Ti] ‘ ‘
2 \,\:\'/[Ti]i‘“»N "2 NH(SiMes)y Hg Ha  (53)
\
H Hg{N(SiMe3),} N, N
(51a) \[TI]/ NH\ .
[Ti]<"a,,N i
Esquema 3.26.

El primer paso de la reaccion anterior nos sugirid que tal vez podria
emplearse el compuesto 54 para transferir el ligando preorganizado. Con el
objetivo de evaluar dicha capacidad, se probaron las reacciones del derivado
[Ho{(n3-N)(n-NH)2TisCp*s(us-N)}2] (54) con [Mg{N(SiMes)2}2] y [Zn{N(SiMes)2}-]
en benceno-ds, que originaron los complejos [{(Me3Si)aN}IM{(u3-N)(ps-
NH),TisCp*s(us-N)}} M = Mg (11) y Zn (29) respectivamente (esquema 3.27),
junto con la eliminacion de [Hg{N(SiMes).};]. Este resultado indica que el
compuesto 54 puede ser muy efectivo para incorporar el ligando tridentado en

su forma monoanidnica a otros metales.

_Ne,, I
[Tilowe Nl}\[Tl] [Ti] = TiCp N
\ LTIl [Tl NH\','IZZ::_K«[Tu]
H | 2 [MN(SMeg)ll N AT
|9 L, - Hg(N(SiMe) )] \i\|/|/
\\\\\\\\\\ N .
(54) N,\[TI]NH\ . N(SiMe3),
My AT M = Mg (11), Zn (29)
Esquema 3.27.
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3.5. CARACTERIZACION ESTRUCTURAL

La caracterizacion estructural de los compuestos sintetizados se ha
realizado mediante el analisis elemental de carbono, hidrégeno y nitrégeno (ver
Capitulo 4. Parte experimental), espectrometria de masas, espectrofotometria
infrarroja y espectroscopia de resonancia magnética nuclear (RMN) de protén y
carbono-13 en disolucion. Ademas las estructuras cristalinas de los complejos
49, 50 y 53 han sido establecidas gracias a los datos de difraccién de rayos-X

de monocristal.

3.5.1. ESPECTROMETRIA DE MASAS

En la tabla 3.17 se muestran las asignaciones de los picos con mayor
relacion m/z de los espectros de masas (IE, 70 eV) de los derivados 45 - 49.
Para los compuestos 50 y 52 - 54 no se obtuvieron datos de espectrometria de

masas debido a su falta de volatilidad.

Los patrones isotopicos experimentales correspondientes a los
fragmentos con mayor valor de m/z son muy similares a los calculados
tedricamente. Por ejemplo, en la figura 3.32 se muestran el patron isotdpico
calculado* (A) y el determinado experimentalmente (B) para el ion molecular

del complejo 46.

X T X (]
< _ <
[ [0 —
= =
-— -—
© M KW —
o o -
ke ke]
© ®
Re) §e)
(2] (2]
C [
g QH
= £
DDDH HI:IEI

Relacion m/z Relacion m/z

Figura 3.32. Patrones isotdpicos calculado (A) y experimental (B) correspondientes
al ion molecular de 46.

* Los patrones isotépicos tedricos se han calculado mediante el programa informatico /sotope
v. 1.6E, de Les Arnold.
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Tabla 3.17. Datos de espectrometria de masas de los complejos 45 - 49.

Compuesto Asignacion m/z Abur(\%:;mma
45 [M - CdCl,]* . 608 6
[M - CdCl, - 2CsMes) 337 1
M]* 880 1
46 [M - CdN(SiMes),]" 607 3
[M - CdN(SiMe3), - CsMes]” 472 1
M]* 807 4
47 [M - CdCH,SiMes]" 607 22
[M - CdCH,SiMe; - CsMes]” 472 16
[M - CdCH,SiMe; - 2CsMes]” 337 10
[M - CdCsH4(SiMes)]" 607 9
48 [M - CdCsH4(SiMes) - CsMes]” 472 3
[M - CdCsH4(SiMes) - 2CsMes]” 337 2
M]* 817 4
49 [M - CdCCSiMe3]" 607 6
[M - CdCCSiMes - CsMes]" 472 10
[M - CdCCSiMe; - 2CsMes]” 337 30

Las fragmentaciones que se indican en la tabla 3.17 presentan una
abundancia relativa pequefia, y para tres de los azametalocubanos es posible
observar el pico del ion molecular. El resto de valores m/z sefalados
corresponden a las pérdidas de unidades CdR y ligandos
pentametilciclopentadienilo. ~ Al  contrario que  sucedia con los
azametalocubanos de titanio con zinc, en los espectros de masas de los
complejos 45 - 49 no parece significativa la eliminacién de los grupos R unidos

a cadmio.

3.5.2. ESPECTROFOTOMETRIA INFRARROJA

La asignacion de las bandas de IR se ha realizado mediante la
comparacion con las que presentan el complejo 1"'® y los reactivos de cadmio
relacionados, CdR;. Todos los espectros de los compuestos de titanio y cadmio
0 mercurio que se van a comentar seguidamente presentan las bandas propias

del ligando preorganizado que se han descrito con anterioridad (pag. 45).

En la tabla 3.18 se recogen los datos de infrarrojo mas significativos

para los derivados [XoM{(u3-NH)3TisCp*3(us-N)}], 45 y 52, en la que se observa
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que aparecen dos bandas para la vibracion de tensidon de los enlaces N-H, v(N-

H), al igual que en el espectro del aducto con dicloruro de zinc 36.

Tabla 3.18. Datos de IR ( v, cm™) de los compuestos [XoM{(j3-NH)3TisCp*s(us-N)}]

(45 y 52).°
. | TieN-Ti
Compuesto N-H Cp Ti-Cp Ti-N-M Otras
M=Cd, | ggpqpq | 290712857 m, 7121 695f | 1207 d. 1086,
X=Cl 3234m | 1489d.1428m, | 421d 659 mf 764 m, 525
45 13781 1025 d '
ueH 2944 d, 2909 m. 1261d. 1066 d,
N9 | msad, | 28560, 14880, | . | 71m690m, | 865,765m,
” 3323d | 1427m 1377 m, 654 mf 748 m. 603 m,
1023 m 549 d. 524 d

®Realizados en pastillas de KBr.

Seguidamente la tabla 3.19 muestra las bandas de infrarrojo mas
significativas de los compuestos con cadmio 46 - 49. Los patrones de sus
espectros son similares a los encontrados para los azametalocubanos de
titanio con zinc analogos estudiados en la Parte | de este capitulo, aunque se

pueden observar algunas diferencias.

Por un lado, los registros de IR exhiben una unica banda de vibracién
v(N-H), mientras que algunos metalocubanos de titanio con zinc presentaban
dos absorciones para los grupos imido. Ademas los valores de numero de onda
para estos picos en las especies de cadmio se acercan mas al encontrado en
el ligando de partida (3352 cm™).l"®

Por otra parte también aparecen las bandas correspondientes a los
fragmentos R unidos a cadmio. De los datos del derivado amido 46 destacan
las bandas de absorcion a 1251y 1240 [5(Si-CHa)], 1011 [vas(SiN2)] y 830 cm’™
[v(Si-CH3)] del grupo disililamido."*® Asimismo en el espectro del compuesto
[(Me3SiCH,)Cd{(ua-N)(us-NH).TisCp*s(us-N)}] se observan las bandas para la
vibracion de flexidn 8s(Si-CHs), en torno a 1250 cm™, y para v(Si-CHs) a 854 y
799 cm”, ademas de una absorcion a 531 cm” que puede asignarse

tentativamente a la vibracion de tensién del enlace Cd-C, v(Cd-C).['®
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En el espectro de IR del complejo 48 se distingue a 3064 cm™ una
banda que corresponde a la vibracién v(C-H) del ligando ciclopentadienilo,!"*"!
junto con otra absorcion a 1247 cm™ propia del fragmento SiMes, &¢(Si-
CHa)."*" Del mismo modo, de los picos sefialados para [(MesSiC=C)Cd{(us-
N)(pa-NH),TisCp*s(us-N)}] destaca una banda débil a 2061 cm™ asociada a la
vibracion de tensién del triple enlace, v(C=C), del grupo alquinilo.[*%

Tabla 3.19. Datos de IR ( v, cm™) de los compuestos [RCd{(pz-N)(ps-NH), TisCp*s(us-
N)}] (46 - 49).2

Compuesto | N-H Cp* Ti-Cp* ::::_::1“-,: R Otras
125Tm.
R~ N(SMey): 2944 f 29091, 77 mf, 12401, | 1179d,932d,
o 3349d | 2858f 1493d. | 421m | 693 mf 666 | 10111 | 779m. 5274,
1437 m, 1376 m 615 f 8791 442 d
830 f
29441 29101, 12524
R=CHSMes | yocg o | 2858114900, | o0 | 7191, 6981, | 1240m, 1ggjfn 1802607fd’
47 1435 m, 1375 m, 6621,618f | 854m, | por o)l
1024 d 799 m !
3064 d,
1250 d
R = CsHa(SiMes) 2346 m, 29091, 720 mt, 112112 o e 11 32111 %62 ¢
3353d | 2856 m, 1440d | 423m | 698 mf, : !
48 1430 m, 1375 f 661 mf 616 | So+m. | 1018m, 952d,
: ' 833 f 530 d
792m,
741 mf
29541 2909 1) o | 20614
R=CZCSMes | yor, | 2859714914, | o0 | (0™ | 1244m, | 10670, 857,
49 1430 m, 1376 m, oo r mier | B40% | 531d,4450
1025 ' 759 m

®Realizados en pastillas de KBr.

Por ultimo la tabla 3.20 muestra las absorciones mas representativas
para los compuestos 50, 53 y 54. Los espectros de estas especies contienen
una unica banda de vibraciéon v(N-H) con un valor de numero de onda muy

cercano al del complejo 1 libre (3352 cm™)."®

El espectro de IR del derivado [Cd{(us-N)(us-NH)2TisCp*s(us-N)}2] (50) es
analogo al que presentan los azametalocubanos de titanio con los metales

alcalinotérreos analizados previamente en el Capitulo 2.
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Tabla 3.20. Datos de IR ( v, cm™) de los compuestos 50, 53 y 54.°

Compuesto | N-H Cp* Ti-Cp* -'II::-:.I:-III Otras
2968 m. 2905 f, 2854 m, 719 mf, 694 f, 11620;1 d d("‘%"g’;’)’
50 3357 d 1494 d, 1433 m, M3m | 658m 632m, | oo LS
1373 m. 1023 d 618 f 7940,
437 d
1261d. 1096 d.
2905 f, 2853 m, 1492 d, 1066 d, 865 d,
53 33534 | 1431m, 1374m, | #13m 2156; fﬁq?@’zrg‘:; 766 592 d.
1022 m ’ 556 d, 536 d,
506 m
2906 . 2854 m, 1492 d, 712'mf, 678 mf, | 1258 d. 1065 d,
54 3354 d 1431 m, 1374m, | 415m | 649 mf 636f 798 . 550 d,
1023 d 624 f 526 m, 454 d

®Realizados en pastillas de KBr.

3.5.3. ESPECTROSCOPIA DE RESONANCIA MAGNETICA NUCLEAR

En la tabla 3.21 se recogen los datos de RMN-'H y "C{'H} a
temperatura ambiente de los complejos 45 y 52 en cloroformo-ds. En los
espectros se observa que, con respecto a [{TiCp*(u-NH)}s(us-N)] (1),"'® las
sefales correspondientes a los protones de los grupos imido aparecen a
campo mas intenso, mientras que en los registros de carbono-13 las
resonancias para los carbonos ipso de los grupos Cp* se desplazan a campo
mas deébil. Ademas los valores de desplazamiento quimico son analogos a los
que presentan otros aductos de haluros metalicos con el sistema trinuclear 1,/"")
incluidos los que se describen en esta Memoria (26, 27 y 36). Esta similitud,
junto con la equivalencia de los ligandos amido y pentametilciclopentadienilo,
nos lleva a proponer también un comportamiento fluxional en disolucion que
consistiria en el intercambio rapido entre los entornos geométricos de
bipiramide trigonal y piramide de base cuadrada para el atomo del Grupo 12

(pag. 119, esquema 3.14).

Por otro lado, se puede descartar el proceso dinamico en el que el
metaloligando 1 actue como didentado, semejante al que se describia para la

especie [CloZn{(us-NH)sTisCp*s(us-N)}] (pag. 120, esquema 3.15), ya que la
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rigidez del complejo 1 y el mayor tamafio de cadmio y mercurio lo hacen poco

factible.

Tabla 3.21. Datos de RMN de los complejos 45 y 52 en cloroformo-d; a 20 °C.?

[XaM{(n3-NH);TisCp*3(uz-N)}] AN /=._
N [Ti] = TiCp*
X X

Compuesto Asignacion H Bc{'H}
M = Cd, NH 11.91 (sa, 3H)
X =Cl CsMes 2,00 (s, 45H) 12.2
45 C5M85 121.6
M = Hg, NH 11.98 (sa, 3H)
X=I CsMes 208 (s, 45H) 122
52 CsMes 121.1

@Desplazamiento quimico (9).

A continuacion, la tabla 3.22 muestra los datos de RMN-'H y *C{'H}
para el resto de azametalocubanos de titanio con cadmio sintetizados en este
trabajo, salvo el derivado [Cd{(us-N)(us3-NH)2TisCp*s(us-N)}2] (50). Este resultd
insoluble en los disolventes de uso habitual (benceno-ds, cloroformo-d;,
piridina-ds), de la misma forma que los demas azametalodicubanos de vértice

comun presentados en la Memoria.

Los datos espectroscopicos de los compuestos 46 - 49 estan de acuerdo
con una simetria molecular Cs en disolucién y ponen de manifiesto las mismas
variaciones en las sefnales, con respecto al ligando de partida, que se han

observado en los derivados analogos de zinc descritos en este capitulo.

Por otra parte, en los espectros se distinguen las resonancias propias de
los grupos R unidos a cadmio,!"® que no difieren significativamente de las

encontradas para los complejos de zinc 29, 30, 34 y 40 respectivamente.
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Tabla 3.22. Datos de RMN de los complejos 46 - 49 en benceno-dg a 20 °C.°

N
[Tilo \ \\\\\\\\\\ ‘[Ti]
N/{Tl]\
[RCA{(n3-N)(n3-NH)2TizCp*3(us-N)}] HN\" /
| [Ti] = TiCp*
R
Compuesto Asignacion H BC{'H}
NH 10.72 (sa, 2H)
R = N(SiMes), CsMes 2.07 (s, 30H), 1.89 (s, 15H) 12.1,12.0
46 CsMes 119.3, 118.1
N(SiMes), 0.29 (s, 18H) 6.7
NH 11.14 (sa, 2H)
e CsMes 2.10 (s, 30H), 1.89 (s, 15H) 12.0,11.9
R= CT§S'M63 CsMes 1185, 117.4
CH,SiMes 0.20 (s, 9H) 3.3
CH,SiMes -0.36 (s, 2H) -11.6
NH 10.30 (sa, 2H)
) . CsMes 2.06 (s, 30H), 1.85 (s, 15H) 12.0,11.8
R= Cf’j‘gs'Me?’) CsMes 119.2,117.9
SiMes 0.20 (s, 9H) 0.7
CsHa 6.94 (m, 2H), 6.74 (m, 2H) 124.8,121.1,79.5
NH 10.80 (sa, 2H)
CsMes 2.00 (s, 30H), 1.81 (s, 15H) 11.8,11.7
R = C=CSiMes CsMes 119.2, 118.1
49 C=CSiMe; 117.6
C=CSiMes 122.2
C=CSiMe; 0.24 (s, 9H) 0.9
®Desplazamiento quimico ().
Debido a la similtud entre los espectros de RMN de

[{(Me3Si)CsHa}Cd{(pa-N)(1s-NH)2TisCp*s(us-N)}] (48) y el complejo de zinc 34 se

puede proponer una disposicion n1(c5) para el enlace entre el atomo de cadmio

y el ligando trimetilsililciclopentadienilo, como se sefiala en la figura 3.33. De

hecho existen algunos antecedentes bibliograficos en los que un grupo

ciclopentadienilo aparece coordinado a cadmio por uno de los carbonos del

anillo.[114b.162,166]
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N“ .
[Ti]j NIl
\ NETiS [Tl = Ticp*
HNGE, N
Cd
48

Figura 3.33. Disposicion estructural propuesta para 48.

Para finalizar, en la tabla 3.23 se indican los datos espectroscopicos de

los complejos 51a, 51b, 53 y 54 obtenidos a temperatura ambiente.

Tabla 3.23. Datos de RMN de los complejos 51a, 51b, 53 y 54 a 20 °C.?

Compuesto | Asignacion H Bc{'H}
NH 13.87 (sa, 2H)
. CsMes 2.08 (s, 30H), 1.94 (s, 15H) 12.2,11.8
CsMes 117.8,117.4
N(SiMe); 0.20 (s, 9H) 5.4
NH 13.86 (sa, 2H)
CsMes 2.12 (s, 30H), 1.97 (s, 15H) 12.2,11.9
51bb CsMes 117.4,116.9
CH,SiMes 0.24 (s, 2H) 143
CHSiMes 0.04 (s, 9H) 19
NH 14.12 (sa, 2H)
53¢ CsMes 2.02 (s, 60H), 1.90 (s, 30H) 12.3,12.1
CsMes 117.7,117.2
NH 13.96 (sa, 4H)
540 CsMes 208 (s, 60H), 1.99 (s, 30H) 12.3,11.9
CsMes 117.2,117.1

“Desplazamiento quimico (). ®En benceno-ds. °En cloroformo-d;.

Los espectros de RMN para las especies 51a y 51b estan en
consonancia con una geometria Cs en disolucién. A diferencia del resto de
azametalocubanos que se incluyen en la Memoria, en los registros de protén
las resonancias correspondientes a los grupos imido se desplazan a campo
mas débil que en el complejo 1 (5§ = 13.80)." Sin embargo, los valores de

desplazamiento quimico de las sefales para los carbonos ipso de los ligandos
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pentametilciclopentadienilo apenas sufren variacion con respecto a 1 (6 =
117.3).['%

En relacion con estos complejos, nuestro grupo de investigacion ha
estudiado la incorporacién de elementos del Grupo 14 al ligando preorganizado
1 y ha sintetizado las especies con estructura abierta de cubo incompleto
[MesM{(pa-N)(u-NH),TisCp*s(us-N)}] (M = Si, Ge, Sn).B%'®l | os datos de RMN
que presentan estas combinaciones siguen las mismas tendencias observadas
en los espectros de los complejos de mercurio que acabamos de comentar, por
lo que se puede afirmar que los derivados 51a y 51b poseen una disposicion

estructural analoga (figura 3.34).

[T ,:lH\[n] (T ':l ;.’fii;’f::[Ti]%
NNy m=Tice NNy
H R H MMe,
R = N(SiMes), (51a) M = Si, Ge, Sn

R = CH,SiMes (51b)

Figura 3.34. Complejos con disposicién estructural de cubo incompleto.

Por otro lado, los espectros de RMN de los compuestos 53 y 54 son
coherentes con una simetria molecular C,, en disolucion con estructuras
abiertas de cubo incompleto como la que se ha podido determinar mediante
difraccion de rayos-X para 53 (figura 3.35). Al igual que en los derivados 51a 'y
51b, si tomamos el complejo 1 como referencia, las resonancias
correspondientes a los grupos imido aparecen desplazadas a campo mas bajo
y los valores de las sefales que se asignan a los carbonos ipso de los ligandos

Cp* no varian significativamente.
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[Ti]ﬁN'}\w[TlL [Ti]ﬁNl}\w[TlL
N\ /[Ti]\”"'-T N /[Ti]\"«T
| H
H Hg Hg
‘9 rL [Ti] = TiCp* ,L N
[T P [Ti] ]

Figura 3.35. Estructuras de los complejos 53 y 54.

3.5.4. DETERMINACION ESTRUCTURAL POR DIFRACCION DE RAYOS-X

El estudio de las estructuras de los compuestos 49, 50 y 53 se llevd a

cabo mediante difraccion de rayos-X de monocristal.

Por un lado, al enfriar una disolucion concentrada del complejo 49 en
hexano a —25 °C se consiguieron monocristales rojos adecuados para su
estudio por difraccion de rayos-X. Sin embargo, los monocristales del derivado
50 resultaron de la difusion lenta a temperatura ambiente de una disolucion de
[{(Me3Si)N}Cd{(us-N)(us-NH)2TisCp*3(us-N)}] (46) en tolueno sobre otra del
ligando tripodal 1 en tolueno. Los cristales marrones que precipitaron
presentaban dos moléculas de tolueno por azametalodicubano en la red de

cristalizacion.

Finalmente la especie 53 se obtuvo como monocristales de color rojo
intenso tras agitar los reactivos de partida (pag. 205), filtrar la mezcla
inmediatamente y dejar la disolucion en reposo durante ~20 horas a

temperatura ambiente.

3.5.4.A. Estudio de [(Me3;SiC=C)Cd{(us-N)(13-NH).TisCp*s(ua-N)}] (49)

La estructura cristalina del complejo 49 se muestra en la figura 3.36. En

ella se distingue una unidad [CdTi3;N4] en forma de cubo, que esta rodeada por
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tres ligandos organicos Cp* y un grupo alquinilo. Si se compara el core
metalocubano con el nucleo [TisZnNy4] que presentaban las estructuras de 29,
34 y 42, se puede observar una mayor distorsién del cubo [CdTisN4] en la

direccion del vértice ocupado por el atomo de cadmio.

Figura 3.36. Vista simplificada de la estructura cristalina del complejo 49.

En la tabla 3.24 se recogen los datos mas significativos de distancias y
angulos de la estructura de 49. El entorno del atomo de cadmio es tetraédrico
distorsionado con angulos que oscilan entre 79 y 134°. Los angulos N-Cd-N
[media: 79.4(1)°] presentan un valor menor que los encontrados en derivados
tris(pirazolil)borato de cadmio (82 - 96°),!'?""%®! ¢ inferior también a los angulos
N-Zn-N hallados en las estructuras cristalinas de los azaheterometalocubanos

de titanio con zinc (84 - 89°).

Por otra parte, las distancias Cd-N [media: 2.369(3) A] son ligeramente
superiores a las de los compuestos tris(pirazolil)borato citados anteriormente,
que se hallan entre 2.22 y 2.35 A."®® Como era de esperar, las distancias Cd-N
son mayores que las distancias de enlace Zn-N de los metalocubanos 29
[media: 2.172(2) A] y 34 [media: 2.140(8) A], lo que esta de acuerdo con el

aumento del tamano del metal al descender en el grupo.
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Tabla 3.24. Parametros estructurales del complejo 49.

Seleccién de distancias (A) y angulos (°)
Cd-N12 2.378(3) Cd-N13 2.365(3)
Cd-N23 2.363(3) Cd-C41 2.104(4)
C41-C42 1.206(6) C42-Si 1.856(4)
Ti-N 1.951(3)* Ti-Ti 2.835(1)*
Ti---Cd 3.051(1)*

N12-Cd-N13 79.3(1) N12-Cd-N23 79.4(1)
N13-Cd-N23 79.5(1) N12-Cd-C41 131.1(2)
N13-Cd-C41 132.6(1) N23-Cd-C41 133.7(1)
Cd-C41-C42 179.5(4) C41-C42-Si 178.2(4)
Ti-N-Cd 89.2(1)* Ti-N-Ti 93.3(1)*
N1-Ti-N 86.6(1)* N-Ti-N 101.4(1)*

*Valores medios.

Si nos fijamos en el valor de la distancia de enlace Cd-C41 [2.104(4) A],
encontramos que es proximo al de los complejos de cadmio con el grupo
alquinilo [Cd(C=CPh)y(tmeda)] [2.14 A]'® y [Cd(C=CSiMes)(NPEt:)]s [2.13
A% Ademas la distancia C41-C42 [1.206(6) A] y los angulos que contienen
el triple enlace [179.5(4) y 178.2(4)°] se hallan en el rango habitual para grupos

alquinilo unidos a un metal.['*?"!

Por ultimo, los parametros estructurales del metaloligando 1 sufren poca
variacion con la coordinacion al atomo de cadmio, como ocurre en la mayoria

de las estructuras descritas en la Memoria.

3.5.4.B. Estudio del complejo [Cd{(u3-N)(u13-NH).Ti;Cp*3(u3-N)}2] (50)

En la figura 3.37 se representa la estructura cristalina de la especie 50,
que esta constituida por un nucleo [CdTigNg] en forma de doble cubo con un
vértice comun ocupado por el atomo de cadmio. A su vez la unidad dicubana
estd rodeada por ligandos pentametilciclopentadienilo, que se disponen de

forma alternada para disminuir la congestidn estérica alrededor del metal.
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Figura 3.37. Vista simplificada de la estructura cristalina del complejo 50.

La estructura presenta un centro de inversion localizado en el atomo de
cadmio, y un plano definido por los atomos N1, N22, Ti1 y Cd. La geometria de
este azametalodicubano es semejante a la descrita en el capitulo anterior para

los compuestos 15y 19 - 21 (pag. 66).

Los parametros estructurales mas caracteristicos del complejo 50 se
recogen en la tabla 3.25. El atomo de cadmio adopta un entorno de antiprisma
trigonal. El valor del angulo N-Cd-N dentro de cada cubo [media: 74.1(2)°] es
inferior al que se halla en el compuesto 49 [media: 79.4(1)°], donde el cadmio
se encuentra tetracoordinado, e inferior también a los valores encontrados en
los derivados bis{tris(pirazolil)borato} de cadmio [intervalo: 78 - 86°],1'>>'"% con
entorno similar a 50. Sin embargo los angulos N-Cd-N de posiciones cis entre
cubos [media: 105.9(2)°] son similares a los existentes en los complejos

tris(pirazolil)borato analogos [intervalo: 85 - 110°].['2%170]
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Por otro lado, las distancias Cd-N [media: 2.497(5) A] son superiores a
las determinadas para los analogos bis{tris(pirazolil)borato},'"*"% y a las del
complejo 49 [media: 2.369(3) A], en el que el 4tomo de cadmio tiene menor
indice de coordinacién. Ademas las diferencias en las distancias Cd-N y los
angulos N-Cd-N existentes entre el metalodicubano 50 y los derivados
tris(pirazolil)borato pueden relacionarse con la congestién estérica que se
produce entre los grupos Cp* de los dos cubos, lo que provoca un alejamiento

de los mismos.

Tabla 3.25. Parametros estructurales del complejo 50.

Seleccién de distancias (A) y angulos (°)
P ———————m—m——§,
Cd-N12 2.498(4) Cd-N22 2.496(6)
Ti-N 1.951(4)* Ti--Cd 3.202(1)*
Ti-Ti 2.837(1)*
Ti-N-Ti 93.3(2)* N-Ti-N1 86.5(2)*
N-Cd-N(en el cubo) 74.1(2)* N-Ti-N 101.6(2)*
N-Cd-N(cis-entre cubos) 105.9(2)* Ti-N-Cd 91.4(2)*

*Valores medios.

3.5.4.C. Estudio del complejo [Hgz{(13-N)2(1u-NH)TisCp*3(13-N)}2] (53)

La figura 3.38 representa la estructura del complejo 53, en la que se
observan dos unidades [Ti3N4] conectadas a través de dos atomos de mercurio.
Los fragmentos [TisN4] presentan en su periferia tres ligandos Cp* con una
disposicion alternada para minimizar las repulsiones estéricas. La estructura
cristalina posee un centro de inversién situado en el punto medio del segmento
que une los dos atomos de mercurio.
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Figura 3.38. Vista simplificada de la estructura cristalina del complejo 53.

Ademas la geometria de este compuesto permite distinguir, como se
resalta en la figura 3.39, un ciclo [Hg,Ti2N4] de ocho eslabones con una
disposicion que recuerda a la conformacién en silla del ciclohexano. Siguiendo
la terminologia empleada con el ciclohexano, la disposicién en forma de bote
para el ciclo [Hg»TioN4] daria lugar a una situacién en la que los ligandos
pentametilciclopentadienilo ocuparian posiciones eclipsadas, lo que originaria
un mayor impedimento estérico en la estructura. Por otro lado, los atomos de
nitrdgeno que intervienen en el ciclo actian como puente a tres metales: dos

atomos de titanio y uno de mercurio.
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Figura 3.39. Esqueleto del compuesto 53 en el que se resalta el ciclo [Hg,TioNg].

Las distancias y angulos mas significativos se recogen en la tabla 3.26.
Los atomos de mercurio presentan un entorno lineal, con un angulo de
172.8(2)°, que es un valor habitual en derivados amido dicoordinados de
mercurio(ll) [intervalo: 172 - 180°].1"*® De la misma forma, las distancias Hg-N
[media: 2.040(5)A] son muy proximas a las observadas en otros complejos de

mercurio(ll) lineales [intervalo: 2.02 - 2.08 A].1"%3171

Por otra parte, los parametros correspondientes al metaloligando no
presentan variaciones significativas con respecto al complejo 1 libre,"'™ lo que

pone de manifiesto una vez mas su rigidez estructural.

Finalmente, la distancia Hg---Hg [3.335(1) A] es menor que la suma de
los radios de van der Waals de los centros metalicos [3.46 A],['? por lo que
podriamos pensar en la existencia de cierta interaccion metalofilical'” entre los

atomos de mercurio.['’4
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Tabla 3.26. Parametros estructurales del complejo 53.

Seleccién de distancias (A) y angulos (°)
Hg-N13 2.041(5) Hg-N23 2.038(5)
Ti1-N13 1.937(6) Ti1-N12 1.934(5)
Ti2-N23 1.933(6) Ti2-N12 1.928(5)
Ti3-N13 1.924(5) Ti3-N23 1.942(5)
Ti-N1 1.939(5)* TiTi 2.824(2)*
Hg--Hg 3.335(1)
N13-Hg-N23 172.8(2) Hg-N13-Ti1 126.5(3)
Hg-N13-Ti3 120.4(3) Hg-N23-Ti2 125.6(3)
Hg-N23-Ti3 114.7(3) Ti1-N13-Ti3 93.5(2)
Ti2-N23-Ti3 93.5(2) Ti1-N12-Ti2 94.5(2)
N12-Ti2-N23 107.0(2) N13-Ti3-N23 105.7(2)
N12-Ti1-N13 106.9(2) N1-Ti-N 86.0(2)*
Ti-N1-Ti 93.5(2)*
*Valores medios.
Sin  embargo, los estudios tedricos realizados por Pyykkd vy

colaboradores!'” indican que cuando dos fragmentos L-Hg(ll)-L se sittian de

forma paralela no existe interaccion metal-metal, como en el complejo
[Hg2(C1oHe)2] (figura 3.40b) donde la distancia Hg---Hg es de tan solo 2.80
A En nuestro derivado [Hgx{(ns-N)2(u-NH)TisCp*s(us-N)}2] también la

disposicion de las unidades N-Hg-N es paralela, por o que descartamos la

existencia de interaccion metalofilica entre los atomos de mercurio.

(a)

N

N..
- R —
(il e LT

\
N

Tl

| [Ti] = TiCp*

Hg

sek

Figura 3.40. Estructuras de los complejos (a) 53 y (b) [Hg2(C10Hs)2]






itulo 4

Cap

Parte experimental






Capitulo 4

4.1. CONDICIONES GENERALES DE TRABAJO

Todas las experiencias y preparaciones que se describen en esta
Memoria han sido realizadas bajo atmdésfera inerte de argon tipo U-N45, con
cantidades de O, y H,O < 3 ppm, empleando técnicas de Schlenk y linea de
vacio-argén. Cuando la sensibilidad de los productos asi lo requeria, su
manipulacion y caracterizacion se llevdo a cabo en una caja seca (MBraun,

modelo MB 150-Gll) con contenidos de O, y H,O inferiores a 1 ppm.!'""!

Los disolventes organicos empleados en las preparaciones fueron
suministrados por SDS y se purificaron segun los métodos descritos en la
bibliografia, tal y como se recoge en la tabla 4.1, siendo destilados y recogidos

bajo atmdsfera inerte antes de su utilizacion.!'"17

Tabla 4.1. Disolventes y agentes desecantes empleados.

Disolvente Desecante
tolueno Na
hexano Na/K

tetrahidrofurano (THF) Na/benzofenona
diclorometano P20s
piridina CaH,

4.2. TECNICAS ESTRUCTURALES Y DE ANALISIS

4.2.1. Andlisis elementalde C,Hy N

Los anadlisis cuantitativos de carbono, hidrogeno y nitrégeno se
realizaron en los microanalizadores Heraeus CHN-O-Rapid y Leco CHNS-932.
Las muestras se prepararon bajo atmoésfera inerte en el interior de una caja
seca, pesando el producto en capsulas cilindricas de estafio de dimensiones

7x3 mm o0 5x3 mm que se sellan por presion después de la pesada.

Los analisis cuantitativos de carbono, hidrogeno y nitrogeno de los
complejos con mercurio fueron realizados en el microanalizador Fisons CHNS-
O-EA 1108, de la Unidad de Analisis Elemental de la Universidad de Santiago
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de Compostela. Debido a la alta inestabilidad de estos compuestos, se
prepararon las muestras de la misma forma descrita anteriormente, pero tras
cerrar las capsulas con el producto dentro de una caja seca y pesarlas bajo
atmésfera ordinaria, se introdujeron en ampollas, previamente purgadas y

rellenadas con argon, y se sellaron a la llama para su envio.

Los datos analiticos de los complejos sintetizados aparecen en la

descripcion de las correspondientes preparaciones.
4.2.2. Espectrometria de masas (EM)

Los espectros de masas se realizaron en un espectrometro Hewlett-
Packard 5988A, utilizando la técnica de Impacto Electronico (IE) con una
energia de ionizacion de 70 eV y cubriendo un rango de m/z entre 50 y 1000

u.m.a.
4.2.3. Espectrofotometria infrarroja (IR)

Los espectros de IR se han obtenido en un espectrofotometro Perkin-
Elmer IR-FT Spectrum 2000, registrando la zona comprendida entre 4000 y 400
cm™. Las muestras se prepararon en caja seca utilizando como soporte

pastillas de KBr.
4.2.4. Espectroscopia de resonancia magnética nuclear (RMN)

Los espectros de RMN se han registrado en los espectrometros de
Varian modelos Unity-300 y Mercury-300 (300 MHz para 'H y 75 MHz para
3C). Los desplazamientos quimicos (8) se dan en ppm respecto al TMS,
tomando como referencia interna los disolventes deuterados para los espectros
de *C o el resto no deuterado de los mismos para los espectros de 'H:
benceno-ds > 99.6% D, 6y = 7.15, d¢c = 128.0; cloroformo-d; > 99.8% D, 64 =
7.24, 8¢ = 77.0; piridina-ds > 99.50% D, 6n = 7.19, 7.55, 8.71, 8¢ = 123.5, 135.5,
149.9 y tolueno-dg > 99.5% D, &4 = 2.03, 6.98, 7.00, 7.09, ¢ = 20.4, 125.2,
128.0, 128.9, 137.5.

Los disolventes deuterados empleados fueron: benceno-ds, suministrado

por la empresa SDS en envases de 100 mL, y destilado sobre aleacion Na/K;
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cloroformo-d4, suministrado por la empresa SDS en envases de 100 mL,
destilado y previamente secado con CaHpy; piridina-ds, suministrado por SDS en
ampollas de 10 mL, destilado y previamente secado con CaHy; y tolueno-ds,
suministrado por SDS en ampollas de 10 mL, y destilado sobre aleacién Na/K.

Todos los disolventes se mantuvieron y utilizaron bajo atmdsfera inerte.
4.2.5. Analisis termogravimétrico

El estudio de la estabilidad térmica mediante analisis termogravimétrico
fue realizado por la Dra. Rosa Maria Rojas, del Instituto de Ciencia de los
Materiales del CSIC (Canto Blanco, Madrid). Las muestras (15-25 mg de sdlido
cristalino) se depositaron en una capsula de platino, se introdujeron en una
termobalanza SEIKO 320-U (ATD/TG simultaneo, referencia inerte a-Al,O3),
bajo atmosfera inerte, con un caudal de 200 mL/min de N2 y se sometieron a

una rampa de calentamiento de 10 °C/min, hasta una temperatura de 1000 °C.
4.2.6. Difraccion de rayos-X

Los datos de difraccibn de rayos-X para la determinacion de las
estructuras moleculares de 2, 3, 9, 10, 11, 15, 19 y 21 se tomaron a
temperatura ambiente mediante el empleo de monocristales montados en
capilares y sellados bajo argén debido a la inestabilidad de los compuestos en
atmosfera ordinaria. El difractémetro utilizado fue un Enraf-Nonius CAD-4.
(Tablas 4.2y 4.3)

En el caso de las estructuras cristalinas de 8, 20, 24, 28, 29, 34, 36b, 42,
49, 50 y 53, los datos para el estudio de difraccion de rayos-X se tomaron a
100K en un difractémetro Bruker-Nonius Kappa CCD. Las muestras se
extrajeron directamente del correspondiente Schlenk recubiertas por una capa
de un perfluoropoliéter viscoso (Fomblin®Y); con ayuda de un microscopio se
seleccioné un monocristal adecuado y, pegado a una fibra de vidrio, se dispuso
inmediatamente en el difractdmetro bajo una corriente de N, a baja

temperatura. (Tablas 4.4 y 4.5)

La resolucion de todas las estructuras cristalinas fue realizada por el Dr.

Avelino Martin en la Universidad de Alcala.
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Tabla 4.2. Datos cristalograficos de los complejos 2, 3, 9 y 10.

Compuesto

Férmula empirica
M
Simetria
Grupo espacial
Volumen (A%)
a(A)

a (%)

b (A)

B(°)

c(A)

v (°)

Z
Dcalc. (g-cm™)
F(000)

p (mm™)
Reflexiones unicas
Reflexiones observadas
[F>4o(F)]

R1
wR2

GOF

2'2C7H8

Cr4H110Li2NgTig
1412.82
Ortorrombico
Pnnm
3793.1(4)
15.027(1)
90
15.444(1)
90
16.344(1)
90
2
1.223
1464
0.645
2892

1551

0.069
0.190
0.999

3

CeoHsaNgNa, Tig
1230.40
Triclinico
P-1
1671(1)
11.306(8)
106.42(4)
11.384(4)
94.54(3)
15.188(4)
113.96(4)
1
1.253
664
0.736
4050

3424

0.050
0.137
1.028

9

CeoHgsNsRbTig
1301.14
Trigonal

R-3
4801(3)
18.767(6)
90
18.767(6)
90
15.741(8)
120
3
1.350
2040
1.510
1493

1250

0.038
0.092
1.082

10

CeoHosCsNgTig
1348.58
Trigonal

R-3
4932(2)
18.799(5)
90
18.799(5)
90
16.115(5)
120
3
1.362
2094
1.280
1529

1202

0.046
0.116
1.080
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Tabla 4.3. Datos cristalograficos de los complejos 11, 15, 19y 21.

Compuesto

Férmula empirica
M
Simetria
Grupo espacial
Volumen (A%
a(A)

a (%)

b (A)

B(°)

c(A)

v (°)

4
Dcalc. (g-cm™)
F(000)

p (mm™)
Reflexiones unicas
Reflexiones observadas
[F>4o(F)]

R1
wR2

GOF

11

C36HesMgNsSio Tis
792.02
Triclinico
P-1
2232.1(6)
11.738(2)
84.82(2)
11.936(2)
74.53(1)
18.018(3)
66.57(1)
2
1.179
844
0.620
6201

3466

0.070
0.177
0.955

152C7H8

C74H110MgNgTig
1423.25
Ortorrémbico
Pnnm
3738(2)
14.533(2)
90
15.471(6)
90
16.626(8)
90
2
1.265
1508
0.663
3395

1539

0.098
0.257
0.981

19207H8

Cr4H110CaNgTig
1439.02
Ortorrémbico
Pnnm
3765(1)
15.324(3)
90
14.731(3)
90
16.680(3)
90
2
1.269
1524
0.718
3430

1286

0.105
0.269
1.013

21 '2C7H8

CrsH110BaNgTis
1536.27
Ortorrémbico
Pnnm
3890.6(6)
15.090(2)
90
15.357(1)
90
16.789(1)
90
2
1.312
1596
1.125
3198

1594

0.082
0.206
1.022
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Tabla 4.4. Datos cristalograficos de los complejos 8, 20, 24, 28, 29 y 34.

Compuesto 8 20-2C;Hs 24-2C;Hs 28-2.5C¢H 14 29 34-C;Hs
Formula empirica CooHosKNgTis | C74H410NgSITig | CooH134CasN4Tig | CoeH154MgoN11Tis | CaeHesNsSiaTisZn | CyasHgsN4SiTizZn
M 1254.77 1486.56 1747.50 1798.16 833.13 899.13
Simetria Trigonal Ortorrémbico Triclinico Monoclinico Triclinico Monoclinico
Grupo especial R-3 Pnnm P-1 C2/c P-1 P2,/c
Volumen (A% 4597.5(7) 3700(1) 4285.3(13) 19686(7) 2205.6(9) 4609.2(9)
a(A) 18.523(2) 14.590(3) 11.794(3) 42.934(8) 11.645(3) 18.903(2)
a (°) 90 90 81.03(1) 90 81.76(2) 90
b (A) 18.523(2) 16.724(3) 14.532(1) 20.209(4) 11.906(3) 11.069(2)
B (°) 90 90 87.91(2) 127.48(1) 87.73(2) 101.875(7)
c (A) 15.474(2) 15.165(3) 27.051(5) 28.592(6) 17.621(4) 22.510(2)
v (©) 120 90 69.379(9) 90 65.84(2) 90
Z 3 2 2 8 2 4
Dcalc. (g-cm™) 1.360 1.334 1.354 1.214 1.255 1.300
F(000) 1986 1560 1856 7704 880 1904
p (mm™) 0.856 1.375 0.704 0.524 1.144 1.075
Reflexiones Unicas 2322 4345 19499 22091 9997 4239
Reflexiones observadas 1901 3496 11063 12024 7640 3091
[F>4c(F)]
R1 0.044 0.106 0.061 0.067 0.047 0.068
wR2 0.105 0.252 0.148 0.168 0.127 0.170
GOF 1.047 1.103 0.961 0.968 1.065 1.041
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Tabla 4.5. Datos cristalograficos de los complejos 36b, 42, 49, 50 y 53.

Compuesto

Formula empirica
M
Simetria
Grupo especial
Volumen (A%
a(A)

o (°)

b (A)

B
c(A)

v (%)

V4
Dcalc. (g-cm™)
F(000)

p (mm™)
Reflexiones unicas
Reflexiones observadas
[F>4o(F)]

R1
wR2

GOF

C34Hs3CI4N5TizZn
846.62
Monoclinico
P2,/n
3904.7(8)
11.595(2)
90
23.461(2)
100.70(1)
14.608(2)
90
4
1.440
1752
1.500
6817

4213

0.062
0.120
1.016

42'CGH14

CaeHsoN4SioTizZn
954.35
Monoclinico
C2/c
10430(2)
35.683(7)
90
13.885(1)
110.93(1)
22.538(2)
90
8
1.216
3664
0.969
11933

7227

0.058
0.162
1.052

49

C35Hs6CdN,SITi3
816.95
Triclinico
P-1
2019.0(5)
11.5210(9)
91.60(1)
12.134(2)
108.672(7)
15.259(3)
91.28(1)
2
1.344
844
1.148
9134

6328

0.046
0.120
1.478

50207H8

Cr4H110CdNgTig
1511.35
Ortorrémbico
Pnnm
3816.7(13)
14.727(3)
90
15.504(3)
90
16.716(3)
90
2
1.315
1580
0.913
4533

2997

0.071
0.206
1.045

53

CeoHo2HQ2NgTis
1613.82
Monoclinico
P24/n
3182.4(9)
10.977(2)
90
20.139(3)
104.01(2)
14.837(2)
90
2
1.684
1600
5.560
7307

4781

0.046
0.093
1.013
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4.3. ESTUDIOS TEORICOS

Los estudios tedricos que se han mencionado a lo largo de la Memoria
han sido realizados por el Prof. J.-M. Poblet y el Dr. J. Carbé en el Departament
de Quimica Fisica i Inorganica e Institut d’Estudis Avancats de la Universidad
de Rovira i Virgili. Para ello han empleado célculos basados en la Teoria del

Funcional de la Densidad (DFT) y el programa ADF.['"!

4.4. PRODUCTOS DE PARTIDA

El producto inicial [{TiCp*(u-NH)}s(us-N)] (1) se prepara por reaccién de

amonodlisis del complejo [TiCp*Me;].l"®"?]

En las tablas 4.6, 4.7 y 4.8 se recogen los reactivos utilizados y la firma
comercial que los suministra, asi como los compuestos de partida que se han
sintetizado en el laboratorio, junto con las referencias bibliograficas donde se

detalla el método de preparacion.

La purificacién de reactivos sélidos mediante secado o sublimacion se
llevé a cabo por calentamiento en un horno Biichi B-580 (20-300 °C) conectado

a una linea de vacio.

El material de color topacio empleado en algunas de las preparaciones

cubre longitudes de onda entre 300 y 800 nm.

Tabla 4.6. Reactivos de los Grupos 1y 2.7

Reactivo Referencia Reactivo Referencia
[LI{N(SiMe3).}] Aldrich [Li(CH2SiMes3)] 180
[LiCp] 181 [LiCp’] 182
[Li(CoH7)] 183 [Li(C=CSiMe3)] 184
[Na{N(SiMe3).}] Aldrich [K{N(SiMe3),}] Aldrich
[Rb{N(SiMe3)2}] 46a [Cs{N(SiMe3),}] 46a
[Mg(CH,CMe3)x(thf),] 185 [Mg(CH2Ph)(thf),] 185
[Mg{N(SiMe3)2},(thf).] 86b [MgCp;] 186
[Ca{N(SiMe3)2},(thf),] 86b [SH{N(SiMe3).},(thf),] 86b
[Ba{N(SiMe3)2},(thf),] 86b

@S¢lidos blancos.
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Tabla 4.7. Reactivos del Grupo 12.

Reactivo Referencia
[ZnMe;] Aldrich
[Zn(CH,SiMe3),] 139b
[Zn(CHPh).] 185
[Zn{N(SiMe3).},] 138
[Zn(CsHs),] 130
[Zn{CsH4(SiMe3)},] 131
ZnCl, Strem
[ZnCIy(NH3),] 134
[Zn(C=CPh),] 137
CdCl, Aldrich
[H9(CH,SiMe3),] 187
[HgPhy] Fluka
[Hg{N(SiMes).},] 138
[H9(CH2SiMes){N(SiMes),}] 163
[Hg(CsHs).] 130a
HgCl, Panreac
Hgl, Aldrich

Observaciones

2.0 M en tolueno
Liquido incoloro

Liquido incoloro

Liquido incoloro
destilado

Sélido blanco
Sdélido blanco
97%
Sdélido blanco
Sdélido blanco
99.9%
Liquido incoloro
Sélido blanco
Liquido incoloro

Liquido incoloro

Solido amarillo
fotosensible

99%, sublimado
99.999%

Tabla 4.8. Reactivos organicos.

Reactivo

Piridina®

Referencia

Aldrich

4-terc-butilpiridina®
2,6-dimetilpiridina?
TMEN?

2,4 6-trimetilanilina®
4-metilanilina®
2,6-di-iso-propilanilina®
Diciclopentadieno®
Me;CC=CH?
Me;SiC=CH?
PhC=CH?

Aldrich
Aldrich
Aldrich
Aldrich
Aldrich
Aldrich
Aldrich
Aldrich
Aldrich
Aldrich

Destilado con CaH,. "Sublimado. °Craqueado y

destilado.
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4.5. DESCRIPCION DE LAS PREPARACIONES

4.5.1. Preparacion de [{TiCp*(u-NH)}s(us-N)] (1)

4 NH3 _
3 [TiCp*Mes] > [{TiCp*(u-NH)}3(nz-N)]
-9 CHy4

En una ampolla con llave de alto vacio (J. Young) de 150 mL de
capacidad que contiene 1.50 g (6.75 mmol) de [TiCp*Mejs] disueltos en 50 mL
de tolueno, se sustituye la atmosfera de argén por amoniaco a -78 °C. La
disolucion, tras alcanzar la temperatura ambiente, se mantiene con agitacion 24
horas, y posteriormente se lleva a sequedad. EI complejo 1 se obtiene como un

sélido de color verde amarillento con un rendimiento del 92% (1.25 g).

4.5.2. Preparacion de [Li(us-N)(u3-NH){TizCp*3(us-N)}2 (2)

[LI{N(SiMe3),}]
- NH(SiMe3),

> 1/2 [Li(ua-N)(13-NH)o{TizCp*3(uz-N)}H2

Una disolucion de [Li{N(SiMe3s),}] (0.14 g, 0.84 mmol) en tolueno (5 mL)
se adiciona lentamente sobre otra disolucién de [{TiCp*(u-NH)}s(us-N)] (1) (0.50
g, 0.82 mmol) en tolueno (10 mL). La mezcla de reaccion se deja en reposo
durante 20 h y precipitan unos cristales naranjas. La disolucién se decanta y los
cristales se secan a vacio, para obtener 0.43 g del compuesto 2:C;Hsg, lo que

supone un rendimiento del 80%.

Analisis elemental (%) para Cs7H102Li2NgTis (M = 1320.68)
tedrico: C60.93,H7.78, N 8.48
experimental: C60.82,H7.75, N 8.09

4.5.3. Preparacion de [Na(ps-N)(us-NH){TisCp*s(us-N)}1: (3)

1 [Na{N(SiMe3)o}]
( ) - NH(SiMe3)2

> 1/2 [Na(pg-N)(uz-NH)o{TisCp*3(usz-N)}>

Mediante un procedimiento similar al anterior, se utilizan una disolucién
de [Na{N(SiMes),}] (0.15 g, 0.82 mmol) en tolueno (10 mL) y otra de [{TiCp*(u-
NH)}s(us-N)] (1) (0.50 g, 0.82 mmol) en el mismo disolvente (30 mL) para
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obtener cristales naranjas del compuesto 3 con un rendimiento del 73% (0.38
9)-

Andlisis elemental (%) para CeoHgsNgNa,Tis (M = 1260.64)
teorico: C57.17,H7.52, N 8.89
experimental: C57.59,H7.52, N 8.29

4.5.4. Preparacion de [K(us-N)(u3-NH){TizCp*3(us-N)}]2 (4)

1 [K{N(SiMe3),}]
( ) - NH(SiMe3)2

1/2 [K(ua-N)(nz-NH)o{TizCp*3(uz-N)}l2

Utilizando un procedimiento similar a los anteriores, se emplean una
disolucién de [K{N(SiMe3),}] (0.16 g, 0.80 mmol) en tolueno (10 mL) y otra de
{TiCp*(u-NH)}s(us-N)] (1) (0.50 g, 0.82 mmol) en tolueno (30 mL) para dar lugar

a 0.30 g de cristales amarillos del compuesto 4 con un rendimiento del 58%.

Analisis elemental (%) para CeoHgsK2NgTis (M = 1292.86)
teorico: C 55.74,H 7.33, N 8.67
experimental: C 55.36,H 7.32, N 7.92

4.5.5. Preparacion de [Rb(pa-N)(p3-NH)2{TizCp*3(13-N)}12 (5)

[RB{N(SiMes),}]
- NH(SlMeg)Z

= 1/2 [Rb(ug-N)(ua-NH)o{TizCp*3(us-N)}l

En un Schlenk de 100 mL se adicionan [{TiCp*(u-NH)}s(us-N)] (1) (0.15
g, 0.25 mmol), [Rb{N(SiMe3),}] (0.060 g, 0.24 mmol) y tolueno (20 mL). La
mezcla de reaccion se agita a temperatura ambiente durante 3 h para dar un
precipitado amarillo. Este se separa de la disolucién por decantacion, se seca a

vacio y se obtienen 0.10 g de 5 (59%).

Analisis elemental (%) para CgoHgsNgRb,Tis (M = 1385.60)
tedrico: C 52.01,H6.84, N 8.09
experimental: C52.25,H6.81,N7.27

4.5.6. Preparacion de [Cs(u4-N)(u3-NH)2{TisCp*3(u3-N)}]2 (6)

( [Cs{N(SiMe3)2}]
-NH(SiMe3),

1/2 [Cs(ua-N)(uz-NH)2{TizCp*3(uz-N)}]2
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De una forma similar a la preparacion anterior, se emplean [{TiCp*(u-
NH)}s(us-N)] (1) (0.15 g, 0.25 mmol), [Cs{N(SiMes)2}] (0.070 g, 0.24 mmol) y
tolueno (20 mL), lo que da lugar un precipitado amarillo que se identifica como
6 (0.11 g, 61%).

Analisis elemental (%) para CeoHg4Cs2NgTis (M = 1480.48)

teorico: C 48.68, H 6.40, N 7.57
experimental: C 48.85,H6.32, N 7.00

4.5.7. Preparacion de [Na(us-N)(u3-NH)s{TizCp*3(u3-N)}2] (7)
1/2 [Na(ug-N)(uz-NH)o{TizCp*3(uz-N)}]> + (1) — [Na(uz-N)(u3-NH)s5{TizCp*3(u3-N)}2]

En una ampolla con llave de vacio (J. Young) se introducen [Na(pu-
N)(n3-NH)2{TizCp3(ns-N)}2 (3) (0.13 g, 0.10 mmol), [{TiCp*(n-NH)}s(ns-N)] (1)
(0.12 g, 0.20 mmol), tolueno (15 mL) y un agitador magnético. La mezcla de
reaccion se mantiene a 70 °C y con agitacion constante durante 24 h. De esta
forma se obtiene un sélido naranja que se aisla por filtracion, y se seca a vacio
durante 3 h para dar 0.21 g de 7-C7Hg (78%).

Analisis elemental (%) para Cg7H103NgNaTis (M = 1330.80)
tedrico: C60.47,H7.80, N 8.42
experimental: C 60.86, H 8.14, N 8.07

4.5.8. Preparacion de [K(us-N)(us-NH)s{TisCp*3(p3-N)}2] (8)

. 1/2 [K{N(SiMe3)2}]
M) 372 NH(SMes),

Sobre una disoluciéon de [{TiCp*(u-NH)}s(us-N)] 1 (0.30 g, 0.49 mmol) en

tolueno (20 mL) se anade lentamente otra disolucién de [K{N(SiMes)2}] (0.050

= 172 [K(pg-N)(3-NH)s{TizCp*3(u3-N)}2]

g, 0.25 mmol) en tolueno (10 mL). El sistema se deja en reposo durante 2 dias,
tras los cuales se obtienen 0.24 g del producto 8:C;Hg en forma de cristales de

color verde oscuro (75%).

Analisis elemental (%) para Ce7H103KNgTis (M = 1346.91)
tedrico: C59.75,H7.71, N 8.32
experimental: C 59.85,H 7.65, N 8.76
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4.5.9. Preparacion de [Rb(us-N)(u3-NH)s{TisCp*3(us-N)}2] (9)
1/2 [Rb{N(SiMe3),}]
-1/2 NH(SiMe3);

Una disoluciéon de [Rb{N(SiMe3),}] (0.060 g, 0.24 mmol) en tolueno (10
mL) se deja caer lentamente sobre otra de [{TiCp*(u-NH)}s(us-N)] (1) (0.30 g,

0.49 mmol) en tetrahidrofurano (20 mL). La mezcla de reaccién se mantiene sin

(1)

1/2 [Rb(u3-N)(u3-NH)5{TizCp~3(n3-N)}2]

agitacion durante 2 dias para obtener cristales de color verde oscuro del
compuesto 9 (0.21 g, 68%).

Andlisis elemental (%) para CeoHgsNgRbTis (M = 1301.14)
teorico: C 55.39, H 7.36, N 8.61
experimental: C55.62,H7.37, N 8.26

4.5.10. Preparacion de [Cs(u3-N)(us-NH)s{TizCp*3(us-N)}.] (10)

1/2 [Cs{N(SiMe3),}] _
) i NAENes)y 12 [Cs(aN)sNH)s(TisCr*s(us-N el

Mediante un procedimiento analogo al anterior, se emplean disoluciones
de [{TiCp*(u-NH)}s(us-N)] (1) (0.30 g, 0.49 mmol) en tetrahidrofurano (20 mL) y
de [Cs{N(SiMe3)2}] (0.070 g, 0.24 mmol) en tolueno (10 mL), resultando 0.19 g

de cristales de color verde oscuro del compuesto 10 (59%).

Analisis elemental (%) para CeoHgsCsNgTis (M = 1348.58)
tedrico: C53.44,H7.10, N 8.31
experimental: C53.42,H7.20, N 8.11

4.5.11. Preparacion de [{(Me3Si)2N}Mg{(u3-N)(u3-NH)2TizCp*3(n3-N)}] (11)

[Mg{N(SiMe3),}o(thf)o]

(1) ~NH(SiMeg), - 2 THF > [{(Me3Si)oNIMg{(n3-N)(uz-NH)oTizCp*3(uz-N)}]

En una ampolla con llave de teflon se introduce [{TiCp*(u-NH)}s(us-N)]
(1) (0.30 g, 0.49 mmol), [Mg{N(SiMe3)2}2(thf);] (0.24 g, 0.49 mmol) y tolueno (30
mL). La mezcla de reaccion se mantiene con agitacion magnética y a 50 °C
durante 20 h. Después de filtrar, la disolucion resultante se lleva a sequedad y

se obtienen 0.30 g de un sdlido naranja (77%). Este sdélido se recristaliza en 10
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mL de tolueno a una temperatura de -40 °C para dar lugar al producto 11 en

forma de cristales naranjas (0.16 g, 41%).

Andlisis elemental (%) para CssHesMgNsSizTis (M = 792.02)
teodrico: C54.59,H8.27, N 8.84
experimental: C 55.08, H 8.35, N 8.26

EM (IE, 70 eV), mz (abundancia, en %): [M - N(SiMes)2]", 632 (1); [M -
N(SiMes), — CsMes]", 497 (2).

4.5.12. Preparaciéon de [(Me3;CCH2)Mg{(113-N)(11a-NH).TisCp*s(us-N)}] (12)

[Mg(CH,CMe3)o(thf)o]

(1) CoMeg-2THE  [(MesCCHaIMG{(ua-N)(usNH),TisCp"s(1isN)}]

En un Schlenk de 100 mL se adiciona [{TiCp*(u-NH)}s(us-N)] (1) (0.30 g,
0.49 mmol), [Mg(CH2CMes),(thf)z] (0.15 g, 0.48 mmol) y tolueno (25 mL), y se

pone a agitar con un iman durante media hora. Después de este tiempo se filtra

la disolucién y se lleva a sequedad para dar 0.29 g de un sdlido naranja, que se

caracteriza como 12 (85%).

Analisis elemental (%) para CssHssMgN4Tis (M = 702.78)
tedrico: C59.82,H8.32, N 7.97
experimental: C 60.66, H 8.25, N 8.08

4.5.13. Reaccion del complejo 1 con [Mg(CH2Ph)2(thf);]
Experiencia en tubo de RMN

[Mg(CH2Ph)o(thf),]

(1) > [(PhCH2)Mg{(13-N)(13-NH)2TizCp*3(us-N)}] (13)
- PhCH3 - 2 THF

En un tubo de RMN de 5 mm se ponen [{TiCp*(u-NH)}s(us-N)] (1) (0.020
g, 0.033 mmol), [Mg(CH2Ph),(thf);] (0.012 g, 0.034 mmol) y benceno-ds (1.00
mL). Después de 5 minutos se obtiene una disolucién naranja y se identifica el
compuesto [(PNCHz)Mg{(us-N)(1s-NH),TisCp*s(ua-N)}l (13) por RMN-'H vy

BC{'H}. El complejo descompone después de unas horas en disoluciéon para

dar un precipitado rojizo.
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4.5.14. Preparacion de [CpMg{(u3-N)(n3-NH)-TizCp*3(u3-N)}] (14)

MqgC
(1) [ ‘éﬂﬂ ~  [CPMg{(3-N)(11a-NH),TisCp*a(ua-N)}]
- w5l

Una disolucion de 0.30 g (0.49 mmol) de [{TiCp*(u-NH)}s(pns-N)] (1) vy
0.080 g (0.52 mmol) de [MgCp2] en 25 mL de tolueno se agita a temperatura
ambiente durante 16 h. Después de filtrar la disolucién resultante, se eliminan
los componentes volatiles a presién reducida para dar 0.27 g de un solido

naranja que se caracteriza como 14 (79%).

Analisis elemental (%) para CssHs2MgN4Tis (M = 696.73)
teorico: C 60.34,H 7.52, N 8.04
experimental: C60.76,H7.79, N 7.26

4.5.15. Preparacion de [Mg{(u3-N)(n3-NH)2TizCp*3(u3-N)}2] (15)
Meétodo A

1/2 [Mg{N(SiM thf
™) _[Nﬂ{(sf,\,l;)ejfﬁz,iF B 412 (M5 N NH) TisCos 15N

Se introduce en una ampolla con llave de vacio una disolucion de
[{TiCp*(u-NH)}s(us-N)] (1) (0.30 g, 0.49 mmol) y [Mg{N(SiMes).}(thf)z] (0.12 g,
0.24 mmol) en 35 mL de tolueno, y se mantiene en un bafio de aceite a 50 °C
durante 8 dias. Después de que el medio de reaccion alcanza la temperatura
ambiente, los cristales rojos obtenidos se separan de la disolucién mediante

filtracion, y se secan a vacio para dar 0.14 g (41%) del compuesto 15-2C7Hs.

Método B

> [Mg{(n3-N)(13-NH),TisCp*3(n3-N
(11) + (1) T NH(SMes)s [Mg{(3-N)(13-NH)2 TizCp*3(ps-N)}ol

Se prepara una disolucién de 0.21 g (0.34 mmol) de [{TiCp*(u-NH)}3(us-
N)l (1) y 0.27 g (0.34 mmol) de [{(MesSi)o2N}Mg{(u3-N)(ns-NH)2TisCp*s(ua-N)}]
(11) en tolueno (25 mL). Inmediatamente después se filtra, y la disolucién
resultante se deja en reposo a temperatura ambiente durante 4 dias, tras los

cuales resultan 0.23 g de cristales rojos del producto 15-2C;Hg (48%).
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Andlisis elemental (%) para C74H110MgNsTis (M = 1423.25)
tedrico: C6245, H7.79, N 7.87
experimental: C62.09,H7.95, N 7.61

4.5.16. Preparacion de [(thf){(Me3Si)2N}Ca{(ps-N)(ps-NH)>TizCp*s(na-N)}] (16)

[Ca{N(SiMe3),},(thf),]

M) NrSMed-THE — [HD{(MesSioNCa(ua-N)(usNH);TisCos(us NI}

En un Schlenk de 100 mL se adiciona [{TiCp*(u-NH)}s(us-N)] (1) (0.30 g,
0.49 mmol), [Ca{N(SiMe3),}.(thf)z] (0.25 g, 0.49 mmol) y tolueno (25 mL). La
mezcla de reaccion se agita con un iman a temperatura ambiente durante 3 h.
Después de filtrar, la disolucion resultante se lleva a sequedad para obtener

0.38 g de un sdlido naranja que se caracteriza como 16 (88%).

Analisis elemental (%) para C40H73CaNsOSi,Tis (M = 879.90)
tedrico: C 54.60, H 8.36, N 7.96
experimental: C54.23,H8.14, N 7.99

4.5.17. Preparacién de [(thf){(Me3Si)2N}Sr{(ps-N)(ns-NH)-TisCp*s(na-N)}] (17)

[SHN(SiMes),},(thf),]

M) NHGMoy, THE — [({MesSIaNISi(ua-N)(usNH)TiaCp*a(pa-N)

De forma similar a la sintesis del compuesto anterior, se emplean 0.30 g
(0.49 mmol) de [{TiCp*(u-NH)}s(us-N)] (1), 0.27 g (0.49 mmol) de
[SH{N(SiMe3)2}o(thf)2] y 25 mL de tolueno, para obtener 0.34 g (76%) de 17

como un sélido de color naranja.

Analisis elemental (%) para C4oH730N5Si>SrTiz (M = 927.44)
tedrico: C 51.80,H7.93, N 7.55
experimental: C 51.26,H 7.80, N 6.87

4.5.18. Reaccion del complejo 1 con [Ba{N(SiMe3)2}2(thf).]
Experiencia en tubo de RMN

[Ba{N(SiMe3) }(thf),] _ _

(1) ) > [(thf){(Me3Si)oN}Ba{(uz-N)(n3-NH), TizCp*3(us-N)}] (18)
- NH(SiMe3), - THF
En un tubo de RMN de 5 mm se anade [{TiCp*(u-NH)}s(us-N)] (1) (0.010

g, 0.016 mmol), [Ba{N(SiMes3)2}(thf)2] (0.010 g, 0.017 mmol) y benceno-ds (1.00
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mL). A los 10 minutos se obtiene una disolucion naranja en la que se identifica
el complejo [(thf){(Me3Si)N}Ba(us-N)(ua-NH){TisCp*s(us-N)}] (18) mediante
RMN-"H y "*C{'H}. Después de unos minutos mas el compuesto evoluciona

para dar un precipitado naranja, y descompone totalmente en varios dias.

4.5.19. Preparacion de [Ca{(us-N)(1s-NH)2TisCp*3(p3-N)}2] (19)

1/2 [Ca{N(SiMe3),},(thf),]

) NHGMos, ~THE 12 [Ca{(arN) (- NH), TiaCp*a(uz-N)h]

Sobre una disolucién de [{TiCp*(u-NH)}s(us-N)] (1) (0.30 g, 0.49 mmol)
en tolueno (10 mL) se adiciona lentamente otra de [Ca{N(SiMe3),}.(thf),] (0.12
g, 0.24 mmol) en tolueno (15 mL). El sistema se deja en reposo a temperatura
ambiente durante 2 dias para obtener 0.20 g de cristales naranjas que se

caracterizan como 19-2C7Hg (59%).

Andlisis elemental (%) para Cz4H110CaNgTis (M = 1439.02)
tedrico: C61.76,H7.70,N7.79
experimental: C61.36,H7.69, N 7.82

4.5.20. Preparacion de [Sr{(13-N)(1a-NH).TisCp*3(us-N)}2] (20)

1/2 [Sr{N(SiMe3),}»(thf),]

A - NH(SiMe3), - THF

= 1/2 [Sr{(n3-N)(u3-NH)2 TizCp*3(us-N)j2]

Se prepara una disoluciéon de 0.30 g (0.49 mmol) de [{TiCp*(u-NH)}3(us-
N)] 1) en 10 mL de tolueno y otra de 0.14 g (0.25 mmol) de
[Sr{N(SiMe3)2}2(thf);] (0.14 g, 0.25 mmol) en 15 mL de tolueno. Utilizando un
procedimiento analogo al anterior se obtienen 0.22 g de cristales naranjas del
producto 20-2C7Hsg (61%).

Andlisis elemental (%) para Cz4H110NgSrTis (M = 1486.56)
tedrico: C59.79,H 7.46, N 7.54
experimental: C59.22,H7.49,N 7.08

4.5.21. Preparacion de [Ba{(u3-N)(p3-NH)2TizCp*3(u3-N)}2] (21)

1/2 [Ba{N(SiMej3),},(thf),]
- NH(SiMej3), - THF

> 1/2 [Ba{(u3-N)(nz-NH), TizCp*3(us-N)}o]

- 189 -



Parte experimental

Se disuelven 0.30 g (0.49 mmol) de [{TiCp*(u-NH)}s(us-N)] (1) y 0.15 g
(0.25 mmol) de [Ba{N(SiMes)2}2(thf);] en 25 mL de tolueno. Inmediatamente
después se filtra la mezcla de reaccidn, y la disolucion resultante se deja en
reposo a temperatura ambiente durante 3 dias, lo que permite la precipitacion

de 21 en forma de cristales naranjas (0.20 g, 62%).

Analisis elemental (%) para CgoHgsBaNgTig (M = 1351.99)
tedrico: C 53.30,H 7.01, N 8.29
experimental: C53.20,H7.17, N 7.65

4.5.22. Preparacion de [(4-tBupy){(Me3Si),N}Ca{(us-N)(u13-NH).Ti;Cp*3(1s-N)}] (22)

[Ca{N(SiMes)s}z(thf)z] + tBupy . o
() NSy -2 THE~ (BUPY)(MesSiNICa{(hsN)(is-NH);TisCos1is-N)]

Una disolucion de [{TiCp*(u-NH)}s(us-N)] (1) (0.30 g, 0.49 mmol),
[Ca{N(SiMe3)2}o(thf)2] (0.25 g, 0.49 mmol) y 4-terc-butilpiridina (0.070 g, 0.52
mmol) en 25 mL de tolueno se mantiene con agitacibn magnética a
temperatura ambiente durante 3 h. Después de filtrar esta disolucion, el
disolvente y los productos secundarios se eliminan a presion reducida hasta

conseguir un solido naranja que se caracteriza como 22 (0.40 g, 87%).

Analisis elemental (%) para C4sH7sCaNgSi>Tiz (M = 943.00)
teorico: C 57.32, H 8.34, N 8.91
experimental: C58.12,H8.39,N 7.76

EM (IE, 70 eV), mz (abundancia, en %): [M - tBupy - CsMes]*, 672 (1); [M -
tBupy - N(SiMe3)2]", 647 (6); [M - tBupy - CaN(SiMes)2]*, 607 (7); [M - tBupy -
N(SiMe3)2 - 05M65]+, 512 (2)

4.5.23. Preparacion de [(4-tBupy){(Me;Si)2N}Sr{(u3-N)(iis-NH).TisCp*3(pa-N)}] (23)

[SH{N(SiMej3)o}o(thf),] + tBupy
- NH(SiMe3), - 2 THF

(1) >~ [(tBupy)}{(Me3Si)aN}SH{(13-N)(ug-NH)2TizCp*3(us-N)}]

De forma similar a la preparacion del compuesto anterior, la utilizacion
de 0.30 g (0.49 mmol) de [{TiCp*(u-NH)}s(us-N)] (1), 0.27 g (0.49 mmol) de
[Sr{N(SiMe3)2}2(thf),], 0.070 g (0.52 mmol) de 4-terc-butilpiridina (0.070 g, 0.52
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mmol) y 25 mL de tolueno permiten obtener el compuesto 23 como un sdlido
naranja (0.37 g, 77%).

Andlisis elemental (%) para C4sH7gNeSi>SrTiz (M = 990.55)
tedrico: C54.56,H 7.94, N 8.48
experimental: C54.04,H7.88, N6.76

4.5.24. Preparacion de [{u-NH(2,4,6-Me;C¢H;)}Ca{(ns-N)(ps-NH).TizCp*3(us-N)}]. (24)

ArNH, - ] ] ] o
16) —Sq (SiMea), - THF 1/2 [(u-NHAr)Ca{(13-N)(uz-NH)2 TisCp*a(ua-N)}2

Sobre una disolucidén de [(thf){(Me3Si).N}Ca{(us-N)(us-NH).TisCp*s(us-
N)}] (16) (0.40 g, 0.45 mmol) en 20 mL de tolueno se afnade lentamente una
disolucién de 2,4,6-trimetilanilina (0.060 g, 0.44 mmol) en 10 mL de tolueno. El
sistema se deja en reposo a temperatura ambiente durante 3 dias y se
obtienen cristales rojos que, secados a vacio, se identifican como 24-C;Hs
(0.25 g, 69%).

Andlisis elemental (%) para CgsH126CazN1oTis (M = 1655.36)
tedrico: C61.67,H7.67,N 8.46
experimental: C61.59,H7.76, N 8.15

4.5.25. Preparacion de [{(4-MeCgHs)HN}Mg{(13-N)(13-NH)2TizCp*3(na-N)}] (25)

ArNH ,
(11) —2 > [(ArHN)Mg{(u5-N)(13-NH)2TisCp*3(a-N)}]
- NH(SIM63)2
Una disolucion de 0.30 g (0.38 mmol) de [{(Me3Si):N}Mg{(us-N)(us-
NH),TisCp*s3(ns-N)} (11) y 0.040 g (0.37 mmol) de 4-metilanilina en 20 mL de

tolueno se agita con un iman a temperatura ambiente durante 4 h. Después de

filtrar, la disolucidén resultante se lleva a sequedad. El sdlido asi obtenido se
lava con 5 mL de hexano y se seca a vacio para dar lugar a un sodlido

anaranjado que se caracteriza como 25 (0.16 g, 59%).

Analisis elemental (%) para Cs7Hs5sMgNsTis (M = 737.78)
teorico: C 60.24, H 7.51, N 9.49
experimental: C60.07,H 7.44, N 8.47
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4.5.26. Evolucion del complejo 24 en CDCI;

CHCl, ,
(24) > 2 [ClaCa{(us-NH)3TizCp*3(na-N)}] (26) + 2 ArNH,

En un Schlenk de 50 mL se adiciona [{(u-NH(2,4,6-Me3CgsH2)}Caf(us-
N)(uz-NH)2TisCp*3(us-N)}2-C7Hs (24) (0.30 g, 0.18 mmol) y CDCI3 (10 mL). La
mezcla de reaccion se agita con un nucleo magnético a temperatura ambiente
durante 3 h. La disolucion marrén rojiza obtenida se filtra y se elimina el
disolvente a presion reducida. El sdélido resultante se lava con tolueno (3 x 5
mL) y se seca a vacio hasta obtener 0.10 g de un sélido amarillo pulverulento,
que se identifica como [CloCa{(us-NH)sTisCp*3(us-N)}] (26) (38%).

Andlisis elemental (%) para CsoH4sCaCl;N4Tis (M = 719.32)
tedrico: C50.09,H6.72, N 7.79
experimental: C 49.18, H 6.56, N 6.83

4.5.27. Evolucion del complejo 25 en CDCI3

CHCl, _
(25) > [CloMg{(n3-NH)3TizCp*3(us-N)} (27) + ArNH;

Siguiendo un tratamiento similar al anterior, se emplean 0.30 g (0.41
mmol) de [{(4-MeCgHa)HN}Mg{(u3-N)(a-NH)2TisCp*s(ns-N)} (25) y 15 mL de
CDCl3 para obtener 0.080 g (28%) del complejo [CloMg{(us-NH)3TisCp*s(us-N)}]
(27), como un sélido amarillo pulverulento.

Andlisis elemental (%) para C3pH4sCIoMgN4Tiz (M = 703.55)

tedrico: C51.22,H6.88, N 7.96
experimental: C50.73,H 7.20, N 8.24

4.5.28. Obtencion de [{-NH(4-MeCqH.)}sMg2{(p3-N)(p3-NH)s[TisCp*s(ps-N)12}] (28)

El enfriamiento a -40 °C durante varios dias de una disolucién del
derivado [{(4-MeCsH4)HN}IMg{(3-N)(us-NH).TisCp*3(us-N)}] (25) (0.18 g, 0.24
mmol) en 15 mL de hexano origind la formacion de algunos monocristales rojos
de 28.
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IR (KBr, cm™): 3344 d, 3334 d, 3313 m, 2910 mf, 2858 f, 2725 d, 1607 m, 1567
d, 1518 m, 1503 mf, 1431 m, 1376 m, 1297 d, 1261 f, 1202 d, 1176 d, 1107 d,
1066 d, 1024 d, 848 m, 817 f, 756 mf, 739 mf, 712 f, 662 mf, 625 mf, 522 d,
502 d, 486 d, 418 m.

4.5.29. Preparacion de [{(Me3Si)2N}Zn{(u3-N)(u3-NH)2Ti;Cp*3(us-N)}] (29)
Meétodo A
[Zn{N(SiMes)a}a]
- NH(SiMe3)2
En un Schlenk de color topacio se anade [{TiCp*(u-NH)}s(us-N)] (1) (1.00
g, 1.64 mmol), [Zn{N(SiMes)2}2] (0.63 g, 1.63 mmol), tolueno (50 mL) y un

nucleo magnético. La disolucién asi obtenida se agita durante 20 h. Después

(1) [{Me3Si)aN}Zn{(1a-N)(uz-NH), TizCp*s(us-N)}]

de filtrar, el disolvente y los productos secundarios se eliminan a presion
reducida hasta obtener un sodlido rojo que se caracteriza como 29 (1.19 g,
88%).

Método B

2 [Li{N(SiMe3)2})] . NV P
(36) —ici-NH SiMes), [{(Me3Si)2N}Zn{(k3-N)(1a-NH)2 TisCpa(uz-N)}

Se pesan 0.20 g (0.27 mmol) de [CloZn{(us-NH)3TizsCp*3(us-N)}] (36) y
0.090 g (0.54 mmol) de [Li{N(SiMe3),}], y se ponen en un Schlenk de color
topacio que contiene 20 mL de tolueno. La mezcla de reaccion se mantiene con

agitaciéon magnética a temperatura ambiente durante 4 horas. Tras eliminar el
solido mediante filtracién, la disolucidon que resulta se lleva a sequedad para

dar 29 (0.15 g) como un salido rojo con un rendimiento del 68%.

Analisis elemental (%) para CssHesN5sSizTisZn (M = 833.13)
teorico: C 51.90, H 7.86, N 8.41
experimental: C52.16,H7.97, N 7.98

4.5.30. Preparacion de [(Me3SiCH2)Zn{(ns-N)(u3-NH), TisCp*s(us-N)}] (30)

Método A

Zn(CH,SIiM
(1) —ETE L (MegSICH Zn NN ToCp (b))
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Una disolucién de 0.30 g (0.49 mmol) de [{TiCp*(u-NH)}s(us-N)] (1), 0.12
g (0.50 mmol) de [Zn(CH2SiMes),;] y 20 mL de tolueno se agita a temperatura
ambiente durante 20 h. Después de filtrar la disolucion resultante, el disolvente
y los subproductos se eliminan a presién reducida hasta obtener 30 como un
sélido rojo (0.34 g, 92%).

Método B

2 [Li(CH,SIM
(36) (o ae= [(MesSICH)Zn (N NF)ZTisCps(uN)

Se pesan 0.15 g (0.20 mmol) de [CloZn{(us-NH)3TizCp*3(us-N)}] (36) y
0.040 g (0.42 mmol) de [Li(CH,SiMes)], y se echan en un Schlenk de 100 mL

que contiene 25 mL de tolueno. Esta mezcla de reaccion se agita a

temperatura ambiente durante 20 h. Después de filtrar, la disolucién que resulta
se lleva a sequedad y se obtienen 0.11 g de un sdlido rojo que se caracteriza
como 30 (73%).

Analisis elemental (%) para Cs4HsgN4SiTisZn (M = 759.96)
teorico: C 53.74,H7.69, N 7.37
experimental: C 53.62,H 7.54, N 6.69

4.5.31. Preparacion de [MeZn{(u3-N)(u3-NH)2TisCp*3(u3-N)}] (31)

[ZnMe,]

(1) CH, [MeZn{(13-N)(ua-NH)>TizsCp*s(us-N)}]

Sobre una disolucion de 1.00 g (1.64 mmol) de [{TiCp*(u-NH)}s(us-N)] (1)
en 50 mL de tolueno se adicionan 0.82 mL (1.64 mmol) de una disolucién
comercial de [ZnMe;] 2.0 M en tolueno. La mezcla de reaccién resultante se
pone a agitar a temperatura ambiente durante 20 h, tras las cuales se filtra y se
lleva a sequedad. De esta forma se obtiene el complejo 31 (1.11 g, 98%) como

un solido rojo.

Analisis elemental (%) para C31HsoN4TizZn (M = 687.77)
tedrico: C54.12,H7.34,N 8.15
experimental: C54.30,H 7.37, N 7.69
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4.5.32. Preparacion de [(PhCH2)Zn{(u3-N)(u3-NH).TizCp*3(u3-N)}] (32)

Zn(CH5Ph
" [ -nI(DhCT-|3 s [(PhCH2)Zn{(u3-N)(13-NH), TisCp*3(us-N)}]

Siguiendo un tratamiento similar al anterior, se utilizan 0.50 g (0.82
mmol) de [{TiCp*(u-NH)}s(us-N)] (1), 0.20 g (0.81 mmol) de [Zn(CH2Ph),] y 25
mL de tolueno para dar el producto 32 como un salido rojo (0.57 g, 92%).
Andlisis elemental (%) para Cs7Hs4N4TizZn (M = 763.87)

tedrico: C58.18, H7.14, N 7.33
experimental: C57.87,H7.42, N 7.05

4.5.33. Reaccion del complejo 1 con [Zn(CH2SiMe3);]
Experiencia en tubo de RMN

[Zn(CH,SiMe3),] . .
(1) »  [(Me3SiCHy)oZn{(u3-NH)3TizCp*3(uz-N)}] (33)

En un tubo de RMN de 5 mm se introducen 0.010 g (0.016 mmol) de
{TiCp*(u-NH)}3(us-N)] (1), 0.004 g (0.017 mmol) de [Zn(CH.SiMes),] y 1.00 mL

de benceno-ds. Después de 10 minutos de reaccidn se obtiene una disolucién

marron en la que se caracteriza el complejo [(Me3SiCH2)2Zn{(us-
NH)sTisCp*s(ns-N)}] (33) por RMN-"H y *C{'H}. En el transcurso de unas horas,

el compuesto evoluciona completamente para dar 30 y SiMe,.

4.5.34. Preparacion de [{(Me3;Si)CsHs}Zn{(u3-N)(u13-NH)2Ti;Cp*3(us-N)}] (34)

Método A

Zn{CsH,(SiM
M — {Csﬁsiéi;,lej)}ﬂ F{(MeSi)CsHeZn{(s1g-N)(1tgNH), TisCps(pa-N)}]

Se prepara una disolucion de 0.30 g (0.49 mmol) del ligando
preorganizado [{TiCp*(u-NH)}s(us-N)] (1) y 0.17 g (0.50 mmol) de
[Zn{CsH4(SiMes3)}»] en 20 mL de tolueno, y se agita con un nucleo magnético a
temperatura ambiente durante 20 horas. Después de filtrar y eliminar los
componentes volatiles a vacio, se obtienen 0.39 g (98%) del compuesto 34

como un sdlido rojo.
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Método B

2 [LiCp'] _ |
36 ~ [{(Me3Si)CsHaZn{(13-N)(13-NH); TisCp*a(ua-N
38) o cuttasiviay {(MesSICaHAZ{ NIy NH),TC*s(hs N

En un Schlenk de 100 mL se afade el derivado [ClaZn{(us-
NH);TisCp*3(us-N)} (36) (0.30 g, 0.40 mmol), [LiCp’] (0.12 g, 0.83 mmol) y
tolueno (25 mL). La mezcla de reaccion se mantiene con agitacion magnética a
temperatura ambiente durante 20 horas. Después de filtrar, la disolucion
obtenida se lleva a sequedad y resulta un sdélido rojo que se caracteriza como
34 (0.25 g, 78%).

Analisis elemental (%) para CsgHeoN4SiTisZn (M = 810.02)
tedrico: C 56.35, H 7.46, N 6.92
experimental: C 56.27,H 7.32, N 6.61

4.5.35. Preparacion de [{(Me;Si)HN(Me),SiCH2}Zn{(u3-N)(us-NH),Ti;Cp*3(ns-N)}] (35)

(29) Y [{(Me3Si)HN(Me);SICHIZn{(s-N)(na-NH)2 TiaCpa(ua-N)}

En una ampolla con llave de teflén se introducen 1.21 g (1.45 mmol) de
[{(Me3Si)2N}Zn{(us-N)(ns-NH)2TisCp*3(ps-N)}] (29), 50 mL de tolueno y un iman.
La disolucion resultante se agita bajo la radiacion de una lampara solar
(Ultravitalux E27/ES OSRAM, 300 W) durante 20 horas. Después de filtrar, el

disolvente se elimina a presion reducida para dar 0.96 g de un sélido marrén

que se identifica como 35 (79%).

Analisis elemental (%) para C3sHesNsSizTisZn (M = 833.13)
tedrico: C 51.90,H 7.86, N 8.41
experimental: C52.33,H7.96, N 7.52

4.5.36. Preparacion de [Cl.Zn{(u3-NH)3TizCp*3;(u3-N)}] (36) y obtencion de
[(H3N)Cl2Zn{(p3-NH)(n-NH)TisCp*3(us-N)}] (36b)

ZnCl, .
(1) ——>  [ClZn{(n3-NH)3TizCp*3(n3-N)}] (36)

En un Schlenk de 100 mL se anaden [{TiCp*(u-NH)}s(us-N)] (1) (0.50 g,
0.82 mmol), ZnCl, (0.11 g, 0.81 mmol), tolueno (20 mL) y un nucleo magnético,

y se mantiene con agitacion a temperatura ambiente durante 3 h. El sélido
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resultante se aisla por filtracién, se lava con 5 mL de tolueno y se seca a vacio
para obtener 0.41 g de un sélido amarillo pulverulento que se caracteriza como
36 (68%).

Analisis elemental (%) para C3oH4sN4CloTizZn (M = 744.65)
tedrico: C 48.39,H6.50, N 7.52
experimental: C 48.22, H 6.60, N 7.26

El enfriamiento a -40 °C durante 5 dias de una disolucion concentrada
de 36 (0.27 g, 0.36 mmol) en 5 mL de diclorometano dio lugar a una pequefa
fraccion de monocristales amarillos del complejo [(H3N)ClaZn{(us-NH)(p-
NH)TisCp~3(ua-N)}] (36b).

4.5.37. Preparacion de [(CsHs)Zn{(ps-N)(ps-NH)2TizCp*s(ua-N)}] (37)

Método A

2 [LiC
(36) _[ Cp] [(CsHs)Zn{(3-N)(p3-NH)2TizCp*3(na-N)}]
-2 LiCl - CsHg

Siguiendo un procedimiento analogo al Método B de 34, se agita
magnéticamente una mezcla de 0.30 g (0.40 mmol) del complejo [CloZn{(us-
NH)sTisCp*s3(us-N)}] (36), 0.060 g (0.83 mmol) [LiCp] y tolueno (25 mL) durante
5 horas para dar lugar a 37 (0.22 g) como un s6lido rojo con un rendimiento del
73%.

Método B

CsH
(29) 5, : > [(CsHs)Zn{(13-N)(13-NH)2TizCp*3(n3-N)}]
- NH(SiMe3),

En una ampolla color topacio con llave de vacio se introduce 0.30 g
(0.36 mmol) del complejo [{(Me3Si)aN}Zn{(us-N)(us-NH)2TisCp*s(us-N)} (29),
0.050 g (0.76 mmol) de ciclopentadieno recién destilado, 25 mL de tolueno y un
nucleo magnético. La ampolla se mete en un bafo de aceite a 60 °C y se
mantiene con agitacion constante durante 2 dias. Después de filtrar, se
eliminan el disolvente y los subproductos a vacio para obtener 0.25 g de un

sélido rojo que se identifica como 37 (96%).
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Analisis elemental (%) para C3sHs2N4TisZn (M = 737.83)
tedrico: C 56.98,H7.10, N 7.59
experimental: C57.16,H 6.86, N 7.32

4.5.38. Preparacion de [(CoH7)Zn{(ps-N)(ps-NH)2TizCp*s(na-N)}] (38)

2 [Li(CoH
(36) [,I( el > [(CoH7)Zn{(p3-N)(13-NH) TizCp*3(ua-N)}
- 2 LiClI - CgHg

Se pesan 0.30 g (0.40 mmol) de [CloZn{(us-NH)3TizsCp*3(us-N)}] (36) y
0.10 g (0.82 mmol) de [Li(CoH7)], y se echan en un Schlenk con 25 mL de
tolueno. La mezcla de reaccion se agita a temperatura ambiente durante 3
horas. Después de filtrar y eliminar los componentes volatiles a presion
reducida, el solido resultante se lava con 5 mL de hexano y se seca a vacio. De
esta forma se obtienen 0.23 g de un solido rojo que se caracteriza como 38
(72%).

Analisis elemental (%) para C3gHs4N4TizZn (M = 787.89)
tedrico: C59.45 H6.91, N7.11
experimental: C59.59,H6.72, N 7.20

4.5.39. Preparacion de [(Me;CC=C)Zn{(u3-N)(un3-NH).TizCp*3(n3-N)}] (39)

(29) MeyCCCH >  [(Me3CCC)Zn{(u3-N)(u3-NH),TisCp*3(us-N)}]
_NH(SiMe3), 3 U3 M3 2 113LPp~alug

Se introducen 0.30 g (0.36 mmol) de [{(Me3Si)2N}Zn{(us-N)(us-
NH)2TisCp*s3(us-N)}] (29), 0.030 g (0.36 mmol) de Me3CC=CH, 25 mL de tolueno
y un iman en un Schlenk de color topacio. La disolucion asi preparada se agita
a temperatura ambiente durante 3 dias y, después de filtrarla, se lleva a

sequedad para conseguir 0.21 g del derivado 39 como un sélido rojo (78%).

Analisis elemental (%) para C3sHs6N4TizZn (M = 753.88)
tedrico: C57.36,H7.49,N7.43
experimental: C 57.36,H 7.58, N 7.06

4.5.40. Preparacion de [(Me;SiC=C)Zn{(ps-N)(ps-NH),TisCp*s(us-N)}] (40)

Me3SiCCH , .
(29) ) > [(Me3SiCC)Zn{(u3-N)(n3-NH)2TisCp*a(ua-N)}]
- NH(SiMe3),
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Utilizando un procedimiento analogo al anterior, se emplean 0.25 g (0.30
mmol) de [{(MesSi)2N}Zn{(na-N)(ps-NH)2TisCp*s(us-N)}l (29), 0.030 g (0.30
mmol) de Me3SiC=CH y 25 mL de tolueno, manteniendo la agitacion magnética
durante 2 dias a temperatura ambiente, para dar el compuesto 40 (0.20 g)

como un sélido naranja con un rendimiento del 87%.

Analisis elemental (%) para CssHseN4SiTisZn (M = 769.95)
teorico: C 54.60,H 7.33, N 7.28
experimental: C 54.84,H 7.60, N 6.99

4.5.41. Preparacién de [(PhC=C)Zn{(us-N)(ps-NH)2TisCp*s(us-N)}] (41)

Método A

PhCCH ,
(29) _ > [(PhCC)Zn{(n3-N)(13-NH)2TisCp*3(us-N)}]
- NH(SiMe3),

Se meten 030 g (0.36 mmol) de [{(MesSi)N}Zn{(uns-N)(us-
NH)2TisCp*3(us-N)}] (29), 0.040 g (0.39 mmol) de PhC=CH, 20 mL de tolueno y
un iman en una ampolla con llave de vacio de color topacio. La mezcla que
resulta se agita durante 2 dias a 90 °C para dar una disolucion marron.
Después de filtrar la disolucién, se lleva a sequedad y se obtienen 0.20 g del

producto 41 como un sélido marrén, con un rendimiento del 71%.

Método B

A
43) —oreen = [(PhCC)Zn{(u3-N)(u3-NH)2 TizCp*3(ua-N)j]

Una disolucion de 0.30 g (0.34 mmol) de [(PhC=C)Zn{(us-
NH)3TisCp*3(us-NC=CPh)}] (43) en 25 mL de tolueno se introduce en una

ampolla con llave de teflon y se pone a agitar magnéticamente durante 3 dias a

90 °C. Después de filtrar, los componentes volatiles se eliminan a presion

reducida para obtener 41 (0.21 g) con un 81% de rendimiento.

Método C

Zn(CCPh
(1) [_”;hCCH)Z] = [(PhCC)Zn{(13-N)(13-NH),TizCp*3(us-N)}]
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En una ampolla con llave de vacio se echan [{TiCp*(u-NH)}s(us-N)] (1)
(0.30 g, 0.49 mmol), [Zn(C=CPh),] (0.13 g, 0.48 mmol), tolueno (25 mL) y un
nucleo magnético. La mezcla de reaccion se agita durante 2 dias a 90 °C. Tras
una filtracion, el disolvente y los subproductos se eliminan a vacio para

conseguir 0.32 g de un sélido marron que se identifica como 41 (86%).

Andlisis elemental (%) para C3gHs2N4TisZn (M = 773.87)
tedrico: C58.98,H6.77,N7.24
experimental: C58.73,H7.07, N 6.49

4.5.42. Preparacion de [(Me3;SiC=C)Zn{(us-NH);TisCp*3(ns-NC=CSiMes)}] (42)

2 Me3SiCCH , _ _
(29) > [(Me3SiCC)Zn{(13-NH)3TizCp*3(u3-NCCSiMes)}]
- NH(SIMe3)2

En una ampolla color topacio con llave de teflon se adicionan
[{(Me3Si)2N}Zn{(a-N)(1a-NH)2TisCp*s(us-N)}  (29) (0.60 g, 0.72 mmol),
Me3SiC=CH (0.15 g, 1.53 mmol) y tolueno (35 mL). La mezcla obtenida se
calienta en un bafio de aceite a 70 °C durante 20 h. Después de filtrar, el
disolvente y los subproductos se eliminan a vacio para dar 0.50 g de un sélido

negro que se caracteriza como 42 (81%).

Analisis elemental (%) para C4oHesN4SizTizZn (M = 868.17)
tedrico: C 55.34,H 7.66, N 6.45
experimental: C 55.84,H 7.92, N 5.95

4.5.43. Preparacién de [(PhC=C)Zn{(13-NH);TisCp*3(13-NC=CPh)}] (43)

Método A

2 PhCCH |
(29) ) > [(PhCC)Zn{(n3-NH)3TizCp*3(13-NCCPh)}]
- NH(SlMe3)2

Se prepara una disolucién de 0.30 g (0.36 mmol) de [{(Me3Si)N}Zn{(us-
N)(us-NH)2TisCp*3(us-N)}] (29) y 0.080 g (0.78 mmol) de PhC=CH en 25 mL de
tolueno dentro de un Schlenk de color topacio con un nucleo de agitacion.
Después de agitar durante 20 horas a temperatura ambiente, la disolucion
resultante se filtra y se lleva a sequedad para obtener 0.29 g de un sdlido negro

que se caracteriza como 43, con un 91% de rendimiento.
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Método B

H
(41) —<C [(PhCC)Zn{(ua-NH)3TisCp*s(1a-NCCPh))]

En un Schlenk de 100 mL se anade [(PhC=C)Zn{(us-N)(us-
NH),TisCp*3(us-N)}] (41) (0.20 g, 0.26 mmol), PhC=CH (0.030 g, 0.29 mmol),
tolueno (25 mL) y un iman. La disolucion que resulta