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Av
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CSD
CuKq
cvD

dd
dexp

DFT
o-
EM
Et

h
HPLC
IE
IPD

IR (ATR)

[6n molecular en EM

Energia libre de Gibbs

Diferencia en el desplazamiento quimico entre dos
sefiales de RMN expresada en hertz

Valor de un angulo expresado en grados
Grados Celsius

Nucleo de hidrégeno en RMN

Atomo aceptor en un puente de hidrégeno
Angstrom (1A =10"°m)

Grupo acetilacetonato~

Grupo arilo

Presion en atmdsferas

Grupo naftilo

Grupo fenilo

Espectroscopia de correlacion

Grupo ciclopentadienilos

Base de datos estructural de Cambrigde
Radiacién alfa del cobre (A = 1.54178 A)
Deposicién quimica en fase vapor

Atomo donador en un puente de hidrégeno
Doblete en RMN

Doble de dobles en RMN

Distancia experimental obtenida por difraccion de rayos
X de monocristal

Teoria de funcionales de la densidad
electrdn

Espectrometria de masas

Grupo etilo

horas

Cromatografia de liquidos de alta resolucién
Impacto electrdnico

indice de polidispersidad

Espectroscopia de infrarrojo por reflexién total
atenuada

Atomo metilico

Sefial multiple en RMN

Relacién maza carga
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ppm
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Metilalumoxano

Grupo metilo

Deposicidn quimica metalo-orgdanica en fase vapor
Radiacién alfa del molibdeno (A = 0.71073 A)

Peso molecular promedio en masa (en un polimero)

n-butillitio

orden de enlace

Polietileno

Polipropileno

partes por millén

Poliestireno

Acido p-toluensulfénico

Constante de los gases ideales

Grupo alquilo o arilo

Radio covalente

Resonancia magnética nuclear
Polimerizacidn por apertura de anillos
Sefial sencilla en RMN

indice de distorsién de la geometria octaédrica
indice de distorsién de la geometria de un prisma
trigonal ideal

Triplete en RMN

Temperatura de coalescencia
Tetrahidrofurano
2,2,6,6-tetrametilheptano-3,5-diona
Halégeno (Cl, Br, I)

Desplazamiento quimico en RMN
indice de trigonalidad
Electronegatividad de Pauling
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Resumen

1. Resumen

Se sintetizaron tres ligantes multidentados con dtomos donadores N,N’,0 a través de la
condensacion entre un compuesto 1,3-dicarbonilico y una diamina. Los ligantes fueron
caracterizados por medio de resonancia magnética nuclear de 'H, espectroscopia de
infrarroja, espectrometria de masas y estudios de difraccidon de rayos X de monocristal. En la
estructura molecular de 1 y 3 es posible apreciar puentes de hidrégeno inter e
intramoleculares, los cuales son de fuerza moderada.

Los ligantes se hicieron reaccionar con distintos precursores de los metales de grupo 4
dando lugar alos compuestos de coordinacién ML, [M =Ti (4), Zr (5), Hf (6)], Cp.ZrL' (8), ML?,
[M = Zr (9), Hf (10)] y [L>Ti(NMe,),] (11). En los compuestos 4 — 6, 9 y 10 los dtomos metdlicos
se encuentran unidos a dos unidades de ligante teniendo como resultado un nimero de
coordinacion de seis. El arreglo 7 fue obtenido al adicionar un equivalente de
n-butillitio ("BuLi) a una solucién de 1, a través de RMN de 'H se determind que el &tomo de
litio se enlazd con los atomos de oxigeno y nitrégeno. Al afiadir uno o dos equivalentes de
"BulLi a una solucién de los ligantes 2 y 3 se obtuvieron productos que descomponian
inmediatamente al ser eliminado el disolvente. El compuesto 8 se prepard a partir de la sal
dilitiada de 1 (generada in-situ) con una disolucién de bis(ciclopentadienil)diclorozirconio(lV).
La estructura molecular de 8 exhibe un dtomo de zirconio pentacoordinado unido a dos
moléculas de ciclopentadienilo a través de una coordinacion n®y a una molécula de ligante. La
reaccion entre 2 y Ti(NMe,), permitié aislar el compuesto 11, en el cual el 4&tomo de titanio se
encuentra pentacoordinado enlazado a una sola molécula de ligante y a dos grupos NMe.. La
obtencién de 11 revela la influencia del impedimento estérico en las reacciones con los
amiduros metalicos, ya que al replicar las condiciones con 1 que posee un menor impedimento,
no fue posible aislar compuestos similares a 11. El compuesto 12 procede la reaccién entre el
ligante 3 con una de Zr(NMe:),, la obtencidn de este complejo revela los inconvenientes de
utilizar materias primas muy impedidas en la sintesis de este tipo de ligantes pues el arreglo
12 presenta una molécula de 2,2,6,6-heptano-3,5-diona (TMHD) coordinada al dtomo de

zirconio.



Resumen

Todos los productos fueron caracterizados por medio de difraccién de rayos X de
monocristal, espectroscopia de infrarrojo, espectrometria de masas y resonancia magnética
nuclear de 'H.

Para los compuestos 4 — 6 se llevaron a cabo experimentos de resonancia magnética
nuclear a temperatura variable (RMN 'H VT), pues las sefales en la regién de 2 a 4 ppm
indicaban la existencia de un fendmeno dindmico en solucidn. El resultado de los
experimentos permitié calcular la energia asociada a este. A través de cdlculos realizados
utilizando la teoria de funcionales de la densidad (DFT) con el programa Gaussiano9 se logré
asignar la energia obtenida a través de RMN 'H VT a la rotacidn de los grupos fenilo presentes

en los arreglos 4 - 6.
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2. Introduccion

Los derivados de B-cetiminas y B-dicetiminas son moléculas que en la dltima década del
siglo XX atrajeron la atencién en el campo de la catdlisis, pues fueron reconocidas como
ligantes alternativos a los ciclopentadienilos.['l Estas estructuras son obtenidas por medio de
una condensacién entre una amina primaria y un compuesto 1,3-dicarbonilico, lo que tiene
como consecuencia una sintesis sencilla junto con altos rendimientos para una amplia
variedad de compuestos con diferentes propiedades electrénicas y estéricas.!*]

Los complejos soportados por B-dicetiminatos son los que mayor atencién han recibido,
pues de acuerdo con la base de datos estructurales de Cambridge (CSD en inglés)3] hasta el
momento existen poco mds de 13000 estructuras determinadas por difraccidon de rayos X. En
el otro extremo, estructuras moleculares de compuestos metalicos de B-cetiminatos sélo han
sido informadas aproximadamente 2000. Sin embargo, como puede observarse en la
Figura 2.1os reportes de [-cetiminatos han ido en aumento, pues con el pasar de los afios se
va adquiriendo un mayor conocimiento de sus patrones de reactividad. Derivado de lo
anterior, se ha observado que la adiciéon de un grupo colgante en la cadena lateral del atomo
de nitrégeno lleva a la obtencién de compuestos con propiedades de interés para diversos

campos.

Derivados metalicos de p-cetiminas
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Figura 2.1. Derivados metdlicos de B-cetiminas reportados en la CSD hasta el afio 2018
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Por tanto, en el presente trabajo se describe la sintesis de ligantes tipo B-cetimina con un
puente etileno que al final de la cadena contiene un dtomo de nitrégeno colgante. Una vez
obtenidas las moléculas deseadas se decidié explorar su reactividad ante diferentes
precursores de metales grupo 4, puesto que los derivados de B-cetiminatos de éstos han
demostrado caracteristicas potenciales como catalizadores en la polimerizacién de a-olefinas
y como fuente para la generacién de sus éxidos en la formacién de peliculas delgadas via

deposicién quimica metalorganica en fase vapor (MOCVD por sus siglas en inglés).
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3. Antecedentes

3.1. Ciclopentadienilos y ligantes post-metaloceno
3.1.1.Quimica de coordinacion de los ciclopentadienilos

Al final de la década de 1980 la quimica de los ligantes derivados de ciclopentadienilos
habia sido bastante explorada debido a la capacidad que se tiene de modificar los grupos R
unidos al Cp para de esta manera obtener compuestos con caracteristicas estéricas y

electrénicas muy especificas (Figura 3.1).14]

R Me38i\©/ SiMe,
R A R O

CH3
£oR HBC\Q/CHB
HBC CH3

Figura 3.1. Ejemplos de ciclopentadienilos funcionalizados

En consecuencia, varias investigaciones se centraron en ampliar las propiedades de
este tipo de ligantes afiadiendo grupos colgantes a la molécula (Figura 3.2).5-8] De inmediato
se reconocié que la nueva funcionalizacidn en la cadena lateral del ciclopentadienilo tiene
como resultado un cambio en las propiedades de los compuestos de coordinacidn derivados,
por ejemplo: la posibilidad de aislar especies altamente reactivas[® o la modificacién de la

solubilidad de la molécula.[*]

Me,HN
+

Figura 3.2. Complejos derivados de ciclopentadienilos con grupos colgantes
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Aunado a lo anterior, los ciclopentadienilos con grupos colgantes también son de
utilidad para el campo de los materiales ya que permiten obtener complejos de geometria
restringida los cuales fueron aplicados por Dow y Exxon en la produccién de polietileno de
baja densidad. Estas moléculas consisten generalmente en un ciclopentadienilo coordinado
de manera n®> y una cadena lateral con un atomo donador unido al atomo metdlico
(Figura 3.3).[°] La actividad catalitica de estos complejos estd asociada a la rigidez de la

molécula la cual tiene como consecuencia un centro metélico disponible para reaccionar.["]

\ \\\\\\Cl \ . \\\\\\\Cl
\ ) \\\\\\\Cl l\/[e2 Tl\ Ti \Cl
' /

\ 7 N / ~a

N AU

Figura 3.3. Ejemplos de catalizadores que utilizan ciclopentadienilos con grupos colgantes

Me,

2

Paralelo al crecimiento de la quimica de los ciclopentadienilos crecid el interés por
obtener ligantes que no contengan la unidad Cp. En la [lamada “era post-metaloceno” uno de

los grupos de moléculas que ha destacado son los derivadas de B-dicetonas.!]

3.1.2. Ligantes derivados de 3-dicetonas

Los ligantes tipo B-dicetonato (I) han recibido mucha atencién en la quimica de
coordinacién, siendo el acetilacectonato (acac™) el mas estudiado. Los ligantes isoelectrénicos
a I, B-cetiminato (II) y B-dicetiminato (III) (Figura 3.4) han captado la atencién siendo una de

sus ventajas la variedad de modos de unidn posibles.["'3]

2 3 3
R R R R R R
3 1 4 2 4 2
O O N_ _ N{
I n R R R’

Figura 3.4. Estructura general de los ligantes tipo B-dicetonato
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A mediados de los 90 se reconocié que los ligantes II y III, al igual que los
ciclopentadienilos, podian actuar como ligantes espectadores’ debido a la alta energia del
enlace metal-ligante. Se ha demostrado que ligeras variaciones en la estructura del ligante
dan como resultado cambios significativos en la reactividad de un sistema,l"#] las moléculas
del tipo Il y Il otorgan la capacidad de modificar los sustituyentes R, pertenecientes a los
atomos de nitrégeno, posibilitando el ajuste de las propiedades electrdnicas y estéricas del
sistema segun sea requerido.["">'®] La obtencién de moléculas haciendo uso de B-cetiminatos
como ligantes llama la atencién pues son estéricamente menos demandantes que los -
dicetiminatos proveyendo proteccion al centro metalico por el lado del dtomo de nitrégeno
dejando disponible para reaccionar a la porcidn del &tomo metilico unida al oxigeno.['7] Dado
lo anterior, se han reportado moléculas cataliticamente activas con metales como aluminio,["®]
zing,9l niquel®*! y tierras raras®! para diversas transformaciones quimicas como
polimerizacién de a-olefinas, lactonas, lactidas y copolimerizacion de CO, con dxido de

etileno.

3.1.3. Obtencion de B-cetiminas y sus derivados metalicos

La ruta principal para la sintesis de los ligantes (-cetiminato involucra la condensacidon
entre una amina primaria con una B-dicetona en presencia de una cantidad catalitica de un

acido mineral (Esquema 3.1).

R _-H.
@) @) RNH, N (@)
—_—
HCl U
R; R, R; R,
Ry R,

Esquema 3.1. Método general para la sintesis de una 3-cetimina.

De manera general, los complejos basados en -cetiminas se obtienen por dos vias: de
manera directa a través de la protondlisis de un compuesto G-M, donde G representa un
grupo capaz de actuar como base de Brgnsted, tales como amiduros, alcéxidos o

alquiluros (Ec. 1).22] De forma indirecta se sintetizan por medio de la transferencia de ligante

Un ligante espectador es aquel que no participa en la reaccidn catalitica, solamente modifica el entorno
de coordinacién del centro metalico. 7
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entre una sal alcalina de la B-cetimina con un halogenuro del metal a coordinar (Ec. 2)

(Esquema 3.2).13]

R H. R M
1\ N -, \O G—M 1\ N - \O
T U e
R; R, R; R,
R, R,
G= (NR,’, RO",R)
X(n)
. |
R Li R M
1\N/ \O Man 1\N/ \O Ec.a
—_— .
\_/ -LiX \__/
R; R, R; R,
R, X =CI, Br, I R

Esquema 3.2. Obtencion de complejos metdlicos derivados de -cetiminas.

Una ventaja en la caracterizacion de los complejos metalicos derivados de este tipo de
ligantes es que presentan sefiales muy especificas en RMN, por ejemplo, una sefial sencilla
alrededor de 5 ppm correspondiente al hidrégeno y (Figura 3.5).[24] El andlisis de esta regién
en los espectros de resonancia, proporciona informacion sobre la pureza de los compuestos
obtenidos y permite llevar a cabo el seguimiento de las reacciones.

cha\ /R
SN
HY—Cy\ /H
=0
R,C

1

Figura 3.5. Posicion del hidrégeno y en una 3-cetimina.
3.1.4. P-cetiminas funcionalizadas con ligantes colgantes

Conforme se avanzd en el estudio de la reactividad de las B-cetiminas y sus derivados
se observd que en algunos complejos el impedimento estérico no era suficiente como para
evitar reacciones secundarias. En consecuencia, buscando replicar lo hecho anteriormente
con los ciclopentadienilos se agregaron grupos colgantes con el objetivo de obtener

moléculas con la proteccidn estérica adecuada. Bajo esta idea, el grupo de trabajo de Lin
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reportd ligantes tridentados basados en B-cetiminas (Figura 3.6) que al coordinarse con
magnesio resultaron activas hacia la polimerizacién por apertura de anillos (ROP por sus siglas

en inglés) de L-lactida.[*s]
/—\ ‘Bu /\ Ph I\ /_\

N N— N N— N N— N

< o/ < b/ ( o/ ( H /
o o] o o]
Bu Ph F3C

Figura 3.6. Ligantes utilizados por el grupo de trabajo de Lin.

Dados los resultados favorables obtenidos, otras investigaciones exploraron las
caracteristicas de los B-cetiminatos funcionalizados como ligantes, lo que ha llevado a obtener
complejos con propiedades interesantes. Entre ellos se han destacado compuestos del grupo
1y 2 utilizados como intermediarios en la sintesis de complejos tanto de metales de transicion
como de lantanidos.[26-28] Aunado a lo anterior, los derivados de litio han sido Utiles en la
polimerizacidn de lactidas.?®] Las moléculas que contienen elementos del grupo 13 han sido
aplicadas como catalizadores en la ROP de lactonas y lactidas asi como para la obtencion de
peliculas delgadas de M,03; (M= Al, Ga) por medio de MOCVD.['®3°] También se han aislado
compuestos con metales de la primera serie de transicion, principalmente los que contienen
zinc han sido utilizados para la produccién de polilactidas.['”"ITodo lo anterior pone de
manifiesto las virtudes de los B-cetiminatos con grupos colgantes al actuar como ligantes ante

un amplio nimero de metales.

W
N\ /o N\ \// \ ,
Gai—H C /Mg
/7 N\ o) \
N 0

A

Figura 3.7. Moléculas relevantes que contienen [-cetiminatos con ligantes colgantes.
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3.2. Metales de grupo 4 y sus compuestos de coordinacion

3.2.1. Caracteristicas de los metales del grupo 4 y sus compuestos de
coordinacion

La relevancia de los metales del grupo 4 puede ser atribuida al descubrimiento de
Ziegler y Natta quienes reportaron que el sistema TiCl,/AlEt; promueve la formacién de
poliolefinas.l3'] EI mayor problema con este tipo de catalizadores es que no se conoce de
manera exacta la identidad del sitio activo. La falta de definicidon de este dificulta el disefio
racional de catalizadores y los polimeros generados tienen una distribucion amplia en su peso
molecular.[3l Por consecuencia, surgié la necesidad de obtener catalizadores de sitio Gnico en
donde el centro activo pueda ser caracterizado con el fin de poder adecuar las propiedades
del mismo segun sea necesario. En este contexto, Sinn y Kaminsky reportaron sistemas que
contienen metalocenos del grupo 4 que al mezclarse con metilalumoxano (MAO) resultaron
ser activos hacia la polimerizacién de a-olefinas.[33:34]

Trabajos posteriores demostraron que al incluir un puente entre las dos moléculas de
ciclopentadienilo mejoraba la tacticidad' (Figura 3.8) en el polipropileno (PP) generado. Por
ejemplo, Kaminsky y Brintzinger sintetizaron un zirconoceno que produce PP isotactico con

rendimientos altos.[35!

[sotactico

Sindiotactico

Atactico

n

Figura 3.8. Grados de tacticidad en un polimero.

Tacticidad se define como el ordenamiento espacial relativo de los sustituyentes en un polimero quiral. 19
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La produccién industrial de polietileno (PE), polipropileno y poliestireno (PS) utilizando
ansa-metalocenos se vio limitada por la baja estabilidad térmica de este tipo de compuestos.
En consecuencia, se recurrio a los catalizadores de geometria restringida derivados de titanio
y zirconio (Figura 3.9), los cuales demostraron poseer una excelente tolerancia a la
temperatura junto con altas actividades en la polimerizacion de etileno y en la

copolimerizacidn de eteno con alquenos superiores.[3]

Figura 3.9. Complejos de geometria restringida con metales del grupo 4 utilizados en la
polimerizacién de a-olefinas.

La fabricacion mundial de plasticos asciende a 280 millones de toneladas anuales, de
las cuales el 60 % esta representada por PE, PP y PS.[3637] En |a generacién de los polimeros
mencionados se siguen aplicando catalizadores tipo Ziegler-Natta. Durante los mas de 50 afios
de investigacion en este tipo de catalizadores se comenzé a modificar la estructura de los
ligantes organicos, lo que permitid la preparacidn de poliolefinas con microestructuras bien
definidas. Gracias a lo anterior la aplicacién de estos materiales es tan variada que pueden ser
encontrados tanto en la industria alimenticia a manera de recipientes o recubrimientos para
alimentos como en la industria automotriz en los tableros de vehiculos.[38]

Por tanto, la necesidad de obtener compuestos de coordinacidn que promuevan la
formacién de polimeros con propiedades mecanicas y térmicas superiores llevd a la
exploracion de nuevos ligantes que brinden un entorno adecuado al centro metdlico para que
sea capaz de realizar transformaciones muy especificas. De manera general, en los trabajos
post-metaloceno los principales compuestos de grupo 4 que se han explorado son aquellos

derivados de d&tomos donadores duros como nitrégeno y oxigeno.[39:4°]

11
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3.2.2. Complejos de titanio, zirconio y hafnio derivados de iminas

Las bases de Schiff son aquellas moléculas que cuentan con el grupo C=N-R (R = alquilo
o arilo) y se encuentran entre los ligantes mas utilizados en la formacién de compuestos de
coordinacidén. Dentro de este grupo destacan aquellos que contienen un alcohol en un sitio
cercano al grupo imino que permita la formacién de un anillo de cinco o seis miembros al
reaccionar con un metal. En este sentido, las estructuras derivadas de saliciliminas y metales
de grupo 4 aparecieron desde el afio 1963[4'] pero no fue sino hasta los afios de los 90 que se
demostré el potencial catalitico de estos sistemas .[42744]

La introduccidn de los B-dicetiminatos como ligantes en la quimica de coordinacidn se
dio aproximadamente en el afio de 1968, sin embargo, los reportes de moléculas que
contienen titanio surgieron 30 afios después en 1998.14] Las propiedades coordinativas de
este tipo de ligantes ante metales del grupo 4 han sido bastante exploradas por diferentes
grupos de investigacion y han resultado tan virtuosos que hasta la fecha siguen informandose
estructuras soportadas por ellos.[4447]

En contraste, los B-cetiminatos han sido relativamente ignorados en relacién con los
dos grupos de moléculas anteriormente mencionados. El interés por estudiar los complejos
de titanio, zirconio y hafnio de estos ligantes surge debido a que al ser mayor la energia de
enlace M-O que M-N[48] (M = Ti, Zr, Hf) (Tabla 3.1) es de esperarse que los derivados de
B-cetiminas tengan una mayor eficiencia como ligantes espectadores que sus andlogos

basados en 3-dicetiminatos.

Tabla 3.1. Energias de enlace M-O y M-N (M= Ti, Zr, Hf).[48

Energia de enlace con O  Energia de enlace con N

Metal
(kJ/mol) (kJ/Mol)
Ti 672.4 £ 9.2 476.1 £ 33.1
Zr 776.1+13.4 564 * 25.1
Hf 801.7 +13.4 536 * 29

12
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Al ir desarrollandose la quimica de los B-cetiminatos, se observé su utilidad como
precursores de peliculas delgadas de los 6xidos de grupo 4 que son ampliamente apreciados
por sus aplicaciones como fotocatalizadores, antirreflejantes, etc. Principalmente, el ZrO, ha
sido propuesto como sustituto del SiO, en algunos componentes de microelectrénica.l49-53]
Las peliculas delgadas de estos 6xidos usualmente son producidas por medio de deposicion
quimica en fase vapor (CVD por sus siglas en inglés) usando como fuente principal amiduros
del tipo [M(NR:).] (M= Ti, Zr, Hf) (R= Me, Et), una de las grandes desventajas de estos
compuestos es su alta inestabilidad, pues al entrar en contacto con la humedad son
rapidamente degradados a oOxidos e hidroxidos de los metales por lo que requieren
condiciones muy especiales para ser manipulados. Al ser mas resistentes a las condiciones
ambientales, los [-cetiminatos de titanio, zirconio y hafnio se han vuelto candidatos
interesantes para suplir a los amiduros en las deposiciones quimicas en fase vapor

(Figura 3.10).[2254-58]

Figura 3.10. Compuestos de titanio, zirconio y hafnio propuestos como precursores de
oxidos de grupo 4 para la técnica MOCVD.

En cuanto a su potencial catalitico, los B-cetiminatos de titanio mostraron bajas
actividades hacia diferentes tipos de polimerizaciones.l59 El grupo de trabajo de Tang
demostré que la adicion de un grupo colgante proveia al metal del entorno adecuado para
obtener conversiones mas altas. Mas tarde, en diferentes investigaciones utilizando como
atomos donadores al oxigeno y al azufre se reportaron complejos de titanio que ademas de
promover la formacién de polietileno en presencia de MAO, lograron la copolimerizacién de
eteno con alquenos superiores como 1-hexeno o con alquenos ciclicos como norborneno.[6%:61
Del mismo modo, se han informado estructuras que contienen zirconio, las cuales resultaron

de gran utilidad en la formacién de poliestireno sindiotactico (Figura 3.11).[6%]
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Ph Cl Ph Cl Ph Cl Ph

(,"-N//: I \\\O"“\> Cl//,,-l!,i\\\o”“ > Cl//yl—l‘ \\O"*
e===Q¥ | YN==X C1Y | YN==X 1Y | IN=X
Ph Cl Ph iPr \) Ph /O\) Ph

iPr
Figura 3.11. Catalizadores de titanio y zirconio soportados por [3-cetiminatos con grupos
colgantes

Concretamente, el grupo de trabajo de Tang[®%®%63] report6 que al afiadir un dtomo de
azufre colgante a la estructura derivada de salicilimina (B Figura 3.12) la actividad hacia la
copolimerizacién de eteno con norborneno se incrementa de manera significativa, en
comparacion con su analogo A que carece del ligante ancilar. En este sentido, al cambiar el
ligante derivado de salicilimina (B) por una B-cetimina (C)se logran mantener altas actividades
en la copolimerizaciéon con norboneno y se ve incrementada la generaciéon de copolimero
1-hexeno-eteno. En la Tabla 3.2 se presentan algunos datos relevantes del comportamiento

como catalizadores de los compuestos de la Figura 3.12.

‘Bu
Cl o
c1\ )/ A Cl
c1/ ca—h—N E \Tl'l/—
| SN
/ /\/ M
Ph Ph
A B C

Figura 3.12. Catalizadores estudiados por el grupo de trabajo de Tang.
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Tabla 3.2. Datos de la actividad catalitica, My, e IPD de los catalizadores reportados por el
Tang et al.[606463]

Catalizador Comonomero Actividad? M., (10* g/mol) IPD

A 1-hexeno 9.58 3 2.66
Norboreno 1.4 15 3.25

B 1-hexeno 10.98 21.5 1.83
Norboreno 19.4 31.3 1.7

1-hexeno 28.8 21.8 2.05

¢ Norboreno 14 42.8 1.85

Condiciones = Tolueno como disolvente, 12 mmol de 1-hexeno, 20 mmol de norborneno,
MAO:Ti 1000:1, 1 atm de etileno, 10 min, 25°C, Vtotal: 50 mL, “10° g de polimero mol de
catalizador™ h™* atm™

En consecuencia, varios grupos de investigacion se han centrado en sistemas que
contienen dtomos de calcégeno (O, S) ancilares, por el contrario, pocos son los informes
sobre complejos de metales del grupo 4 conteniendo ligantes (-cetiminatos con grupos
colgantes que poseen atomos N donadores. Por tanto, para el presente trabajo se propuso la
obtencidn de los ligantes mostrados en la Figura 3.12 con el fin de analizar su reactividad ante
diferentes precursores de metales del grupo 4 y realizar el estudio de las caracteristicas

estructurales de los compuestos obtenidos.

I
NH

H,L' (1) R, =Me, R, = C¢H,
H. H,L> (2) R, = Me, R, = C, H,
N ~

. §  H3(G)R =By R,=CeH,
)t\/ﬂ\
R v SR

1 1

Figura 3.13. Ligantes propuestos para el presente trabajo
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4. Hipotesis

La dureza de los dtomos donares N,N’,0 de los ligantes es la adecuada para la formacién
de compuestos de coordinacidn con los metales del grupo 4. La formacién de anillos de 5y 6
miembros favorece la obtencién de los arreglos donde los ligantes actian de forma
tridentada. La modificacién del grupo R, unido al &tomo de nitrégeno colgante o la variacién
de los metilos terminales del esqueleto de la B-cetimina controlan el grado de substitucion de

los productos obtenidos, llevando a la formaciéon de compuestos con formula general L"M o

L",M (M = Ti, Zr, Hf) (n = 1-3).

16



Objetivos

5. Objetivos

5.1. Objetivo general

Sintetizar ligantes multidentados basados en B-cetiminas, estudiar su reactividad ante

diferentes precursores de metales del grupo 4 y realizar un andlisis estructural de los

compuestos de coordinacién obtenidos tanto en solucidn como en estado sdlido.

5.2. Objetivos particulares

Disefiar estrategias sintéticas dirigidas a la preparacion de los ligantes 1 - 3 a través de
una reaccion de condensacion entre una diamina y un compuesto 1,3-dicarbonilico.
Realizar la caracterizacion estructural de los ligantes 1 - 3.

Estudiar la reactividad de los ligantes 1 - 3 con distintos precursores de titanio, zirconio
y hafnio.

Realizar el analisis estructural de los compuestos obtenidos a través de técnicas
analiticas comunes: espectroscopia de infrarrojo, resonancia magnética nuclear de 'H,

espectrometria de masas y estudios de difraccion de rayos X de monocristal.
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6. Resultados y discusion

6.1. Ligantes
6.1.1. Sintesis de los ligantes

El ligante H,L' (1) fue sintetizado a través de una reaccién de condensacién entre
acetilacetona y N-(fenil)-etilendiamina, obteniendo el producto deseado con un rendimiento

del 82% (Esquema 6.1)

O O pTsOH (cat) j
+ 14 H ~
H,N  NHPh Tolueno TN
)I\/”\ 2 Reflujo 8 h O; !
-H,O /l\,)\

Esquema 6.1. Método de obtencién de H.L".

Los intentos por obtener el ligante H,L? (2) replicando el método anterior resultaron
en bajos rendimientos. La reaccidn requirid la utilizacion de una trampa de Dean-Stark con el
objetivo de eliminar el azedtropo tolueno-agua para de esta manera desplazar el equilibrio

hacia los productos, logrando aislar el producto con un rendimiento de 77% (Esquema 6.2).

e} O Dean-Stark
£ N Tol > H.
H,N NHAr olueno O °N
Reflujo 24 h M
So 2
Ar=-C H, -H,O A

2

Esquema 6.2. Sintesis de H,L>.
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El compuesto 3 no pudo ser obtenido por ninguno de los métodos citados
anteriormente, por lo que se recurrié a la utilizacidn de tetracloruro de titaniol®4 como 4cido
de Lewis para promover la condensacidn. Sin embargo, a pesar de tiempos de reaccidn
prolongados y temperaturas de 100 °C, el ligante solo pudo ser aislado con un rendimiento del
10% (Esquema 6.3) Lo anterior es debido al alto impedimento estérico de la TMHD lo cual
dificulta el ataque nucleofilico del d&tomo de nitrégeno al atomo de carbono electrofilico como

se muestra en el mecanismo del Esquema 6.4.

1l>h
HN
~

O 0 TiCl

"H,N  NHAr  ONEt

Tolueno

-TiO2

Ph = -C¢H, -[NHEg3]Cl

Esquema 6.3. Preparacion del ligante H,L3

O O
T1Cl
2 ’/ NHPh
4 [NHEt

( Q
- Ti=0
O/
/NHPh /NHPh
- [NHEt]CI
Nt
NH O - NH, O

Esquema 6.4. Mecanismo de formacion de H,L3.
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Los ligantes son altamente solubles en disolventes organicos polares como cloroformo
o THF y moderadamente solubles en hidrocarburos aromaticos como tolueno. Resultaron
estables ante la humedad y el aire pues a pesar de no ser almacenados bajo atmdsfera inerte,
no mostraron signos de descomposicion con el pasar del tiempo. Los ligantes 1 - 3 fueron
caracterizados por medio de técnicas analiticas comunes como resonancia magnética nuclear
de 'H, espectroscopia de infrarrojo, espectrometria de masas por impacto electrénico y

difraccién de rayos X de monocristal.

6.1.2. Caracterizacion espectroscopica de los ligantes

Los espectros de IR (ATR) de los ligantes muestran una banda para la vibracién
perteneciente al enlace N-H del dtomo de nitrégeno unido al anillo aromatico en los rangos
de 3290 a 3400 cm™ [V 3298 (1), 3402 (2), 3330 (3) cm™'] que es acorde con el intervalo
informado de 3000 a 3400 cm™ .[%] En aproximadamente ¥ 1600 cm™ aparece la banda
asignada a la deformacién del grupo Ar-N-C,[%¢] para corroborar lo anterior se realizé la
medicién del espectro de infrarrojo de la N-feniletilendiamina observandose una sefial intensa
en v 1601 cm™. Consecuentemente, la banda que se aprecia en aproximadamente a
V 1500 cm™ [V 1564 (1), 1559 (2), 1501 (3) cm™'] corresponde al grupo C=0, los nimeros de
onda bajos para esta sefial comparada con otros grupos carbonilo, se debe a la deslocalizacion
del enlace en el esqueleto del B-cetiminato y a la formacidon puentes de hidrégeno inter e
intramoleculares, lo cual tiene como resultado un debilitamiento de la unién carbono oxigeno.
La sefial que se encuentra alrededor de v 1300 cm™ corresponde al enlace doble del grupo
enamino. Por ultimo, la sefal que aparece en laregion de v 740 cm™ se asigna al movimiento
de balanceo del enlace N-H de la amina aromatica. En la Figura 6.1 se muestra el espectro del

compuesto 1, todos los espectros se encuentran en el Apéndice B (Figuras 9.1 - 9.11).
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Figura 6.1. Espectro de IR(ATR) de 1 en la region de v 400 - 3500 cm™.

En los espectros de RMN de 'H se observan las sefiales propias de los metilos en 5 1.86
y 2.01 ppm. La primera sefial que aparece en el espectro corresponde a los hidrégenos
cercanos al grupo carbonilo, en tanto que el singulete a campos mas bajos corresponde a los
atomos de hidrégeno cercanos al dtomo de nitrégeno. En la regién de 6 3.30 a 3.48 ppm se
aprecian dos multipletes que corresponden a los metilenos, la multiplicidad de la sefial que se
encuentra en campos mas bajos se da a causa del acoplamiento de los hidrégenos del
metileno con el dtomo de hidrégeno unido al nitrégeno de la B-cetimina. Aproximadamente
en & 5 ppm aparece la sefial atribuida al &tomo de hidrégeno y y en la zona de & 6.60 a 7.20
ppm se distinguen las sefiales del grupo fenilo. Por ultimo, en & 3.98 ppm se encuentra la sefial
del atomo hidrégeno unido al atomo de nitrégeno enlazado al anillo aromatico y en
510.98 ppm se observa la sefial del hidrégeno perteneciente al atomo de nitrégeno del grupo
enamino.’ La Figura 6.2 muestra el espectro de RMN 'H del compuesto 1, el resto se encuentra

en el Apéndice C (Figuras 9.12 — 9.25).

La asignacidén inequivoca de las sefiales se realizé con ayuda de los experimentos bidimensionales COSY
mostrados en el Apéndice C.
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Figura 6.2. Espectro de RMN de 'H (300 MHz) de 1 en CDCl; a 25 °C.

Dados los grupos funcionales presentes en los ligantes es posible la existencia de tres

tautdmeros en solucién conforme lo mostrado en la Figura 6.3.

1?1‘ 1?1" Ar
|
HNj HN HN

I I\i O HN OH N Ar=-Cells, -Gl
ceto-imino ceto-enamina enol-imina

Figura 6.3. Estructura de los tautémeros posibles en las moléculas de los ligantes

El drea bajo la curva del singulete generado por el dtomo de hidrégeno y en 5 ppm
descarta la presencia del tautémero ceto-imino. No es posible diferenciar de manera
inequivoca los tautdmeros restantes por medio de este espectro de resonancia magnética
nuclear de hidrégeno, por lo que se realizé un experimento COSY en el cual se observa el
acoplamiento del atomo de hidrégeno del grupo enamina con el de los metilenos, indicando

la presencia del tautémero ceto-enamina en disolucién (Apéndice C: Figuras 9.13 y 9.15).
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Finalmente, para corroborar lo visto en los experimentos de RMN se realizé un estudio de
infrarrojo en disolucién al ligante H.L'(Figura 6.4) en el cual no aparece la banda ancha
caracteristica del grupo R-O-H, por lo que se descarta la presencia del tautémero enol. Lo
anterior confirma que la estructura predominante en solucién es aquella que contiene los

grupos funcionales ceto-enamina.

100 [y
< 8o r
&
T
'S 60 - @ e
[ (o))
I A~
= o .
- HN o
E 40 i
=
® AH
= 20 O N
s 0
O~
ot | | | | |
3500 3000 2500 2000 1500 1000

Numero de onda (cm™)

Figura 6.4. Espectro de IR en solucién de CHCL; de 1 en la region de ¥ 700 a 3500 cm™.

En los espectros de masas utilizando como método de ionizacion impacto electrénico
(IE), se observa el pico del ion molecular [M*] en el m/z esperado para cada ligante [218 (1),
268 (2) y 302 (3)]. Asimismo, es posible identificar la pérdida del grupo a al nitrégeno unido al

anillo aromatico como se aprecia en el Esquema 6.5.

R, R,
I o
NH * NH H H
e ~ >_N +
s —_— \
-H. _H. H R,
N© O N0
M M Ry= CHl; (m/z=106)
R, N R, R, < R, C,oH, (m/z=156)

Esquema 6.5.Mecanismo de fragmentacién propuesto para la formacién de los iones de
m/z 106 y 156.
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Para los compuestos 1Yy 2, el pico base lo representa la fragmentacién mostrada en el
Esquema 6.6, mientras que para el ligante 3 este pico estd representado de acuerdo con lo

mostrado en el Esquema 6.7.

R,= -CeH, (1)
‘C10H7 (2)

Esquema 6.6. Formacion del cation m/z = 98 a partir de los compuestos 1y 2.

P Ph
NH
- _NH
o
\N/H\O —_— N /H —_— +
Lo N
'\ ,)
\ - \ .
m/z = 57

Esquema 6.7. Mecanismo para la formacion del cation m/z = 57 derivado de 3.

En Ia Figura 6.5 se muestra el espectro de masas del compuesto 1, el resto de los

espectros se encuentran en el Apéndice D Figuras 9.26 — 9.35.
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Figura 6.5. Espectro de masas (IE) del compuesto 1.
6.1.3. Estructura molecular de los ligantes

Las estructuras moleculares de los compuestos 1 — 3 fueron confirmadas de manera
inequivoca mediante estudios de difraccién de rayos X de monocristal. Los monocristales de
1se obtuvieron a partir de una disolucidn saturada del producto en isopropanol a temperatura
ambiente,[7] en tanto que los de 2 y 3 se aislaron a partir de una disolucién saturada del
compuesto en una mezcla tolueno/hexano. EI compuesto 1 cristalizd en un sistema
ortorrombico presentando el grupo espacial Pbca con una molécula del compuesto presente
en la unidad asimétrica. Por otro lado, 3 pertenece al grupo espacial monoclinico P2i/c
conteniendo una molécula del compuesto en la unidad asimétrica. La calidad de los cristales
aislados de 2 solo permitié obtener un modelo de conectividad.

La Figura 6.6 ilustra la estructura molecular general de los compuestos 1y 3 sefialando
la numeracion empleada para esta discusion, ademas se muestra el modelo molecular de 2.
Los parametros geométricos mas relevantes de estos arreglos se encuentran en la Tabla 6.1
mientras que los datos cristalograficos y detalles del refinamiento se ubican en el Apéndice A

Tablas 9.1 - 9.11.
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H,
2 N2

N2

Ha
N1

C2 C4q
G

G

1

2
Ha> Q
N2
Ha N1
O1
Cz C4

G
3

Figura 6.6. Estructura molecular de 1y 3 con elipsoides térmicos al 50% de probabilidad y el
modelo de conectividad de 2. Los dtomos de hidrégeno (con excepcién de los grupos N-H) se
omitieron para efectos de claridad.
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Tabla 6.1. Distancias de enlace selectas presentes en las estructuras moleculares de 1y 3.

H.L' (1) H.L> (3)

Distancias de enlace (A)

C(2)-0()
C(1)-N@)
C(2)-CG)
C(3)-C)
N(@»-H@)
N(2)-H(2)

N(2)-C(7)

1.2575(1) 1.2585(1)
1.3317(1) 1.3397(1)
1.4114(1) 1.4220(1)
1.3894(2) 1.3964(1)
0.861(7) 0.873(1)
0.862(7) 0.871(1)
1.448(1) 1.392(1)

Angulo de enlace (°)

C(4)-C(R)-C(2)
C(4)-N(1)-C(6)
C(4)-N()-H(@)
C(6)-N(1)-H()
C(8)-N(2)-C(7)
C(8)-N(2)-H(2)

C(7)-N(2)-H(2)

124.7(1) 124.5(1)
125.7(1) 131.2(1)
14.9(1) 11.9(1)
119.3(1) 116.9(1)
122.5(1) 120.0(1)
17.6(1) 13.5(1)
116.3(1) 112.0(1)
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De acuerdo a los datos recabados por el grupo de trabajo de Allen,[®8] [a distancia de
enlace C-O en una cetona es de 1.210 A mientras que en un enol es de 1.333 A; por lo que es
posible asignar el grupo funcional integrado por C(2) y O(1) en la molécula como una cetona.
De una manera similar, la distancia de enlace C-N en una enamina es de 1.339 A lo cual es
consistente con los valores obtenidos para la misma distancia en los ligantes. Debido a lo
anterior es posible afirmar que en los compuestos 1y 3, los dtomos de C(4) y N(1) integran a
una enamina. Por consecuencia, en estado sdlido los ligantes se encuentran en forma del
tautémero ceto-enamina.

En las estructuras moleculares 1y 3 es posible apreciar puentes de hidrégeno inter e
intramoleculares como se muestra en la Figura 6.7. El grupo carbonilo actia como un donador
bifurcado pues sirve como punto de unién para los enlaces con los d&tomos de hidrégeno H(1)
y H(2). A partir de las distancias y dangulos de enlace entre el &tomo donador (D = N), el aceptor
(A= 0)y el hidrégeno es posible estimar la fuerza de la interaccién.[69]

De acuerdo con los datos presentados en la Tabla 6.2 los puentes de hidrégeno

presentes en los ligantes son de fuerza moderada.

Figura 6.7. Puentes de hidrégeno presentes en las estructuras cristalinas de1y 3.

28



Resultados y discusion

Tabla 6.z. Distancias de enlace relevantes para la estimacién de la fuerza de los puentes de
hidrégeno presentes en1y 3.

1 3
N(1)-H(1)-O(1) N(2)-H(2)-O(A) N(1)-H(@1)-O(1) N(2)-H(2)-O(A)

Distancias de
enlace (A)

DA 2.699(1) 2.972(1) 3.082(1) 2.628(1)
H-A 2.003(1) 2.117(1) 2.224(1) 1.874(1)
Angulo de
enlace D-H-A 137.2(1) 172.0(1) 167.8(1) 143.6(1)
()
Fuerza del
puente de Moderada Moderada Moderada Moderada
hidrogeno
6.2. Compuestos de coordinacion

6.2.1. Compuestos de coordinacion derivados de H,L"

La reaccidn entre el ligante H.L" y los amiduros de metales de grupo 4 llevd siempre a
la obtencién de moléculas que contienen dos unidades de ligante (Esquema 6.8), incluso
cuando el experimento se llevaba a cabo con una relacidon equimolar entre el ligante y el

amiduro metdlico a una temperatura de -78 °C.

M = Ti (4) 83%, Zr (5) 85%, Hf (6) 81%
Esquema 6.8. Sintesis de los complejos 4 — 6.

Los compuestos 4 - 6 son altamente solubles en disolventes organicos polares como
CH,Cl, o THF, parcialmente solubles en compuestos aromaticos e insolubles en hidrocarburos

lineales como hexano o pentano. Los compuestos en estado sdlido resultaron
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moderadamente sensibles al aire y la humedad, pues solo al ser expuestos durante mas de 2
horas al ambiente mostraron signos de descomposicion.

Con el objetivo de obtener compuestos con formula general L'M(NR;), a través de
reacciones de metatesis, se sintetizé la sal monolitiada del ligante (7) (Esquema 6.9)
afiadiendo un equivalente de n-butillitio a una solucién de 1. Al mezclar el producto 7 con otro
equivalente de la base en una mezcla de tolueno:THF (10:1) se observa el proceder de la
reaccion para la formacion de la sal dilitiada del ligante. Sin embargo, al eliminar el disolvente
e intentar lavar el producto este se torna de color blanco a café con el paso el tiempo. La
misma situacion se presento al hacer reaccionar un equivalente de H,L' con dos equivalentes
de n-butillitio, pues a pesar de que al eliminar el disolvente se obtenia un polvo blanco, este
se transformaba rapidamente en un polvo café.

Ph Ph Ph

I |
HN HN N

j Li”
"BuLi . "BulLi .
.- H . > /s Ll\ /s LI\

Q N Tolueno Q
' J

)\/K 2h )\/K 2h M

2 "BulLi

Tolueno/THF
3h

Esquema 6.9. Método de obtencién del compuesto 7.

La existencia en disolucién de la sal dilitiada del ligante 1 se comprobd haciendo
reaccionar un equivalente de 1 con dos de n-butillitio para después afiadir una disolucion de
bis(ciclopentadienil)diclorozirconio(IV), obteniendo como resultado el producto 8
(Esquema 6.10). Lo anterior demuestra la presencia de la sal doble de litio en disolucién al

darse una reaccién de metatesis entre esta y el bis(ciclopentadienil)diclorozirconio(IV).
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Ph fl’h
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HN LN
2 "BulLi 1 ﬁ
H. Tolueno/THF Li Cp,ClL, \\\\ T
O N O N > ‘ ===
):\/:K 3h ):\/:K Tolueno/THF
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Esquema 6.10. Sintesis de 8.
Los compuestos 7 y 8 son altamente solubles en disolventes polares como THF,
moderadamente solubles en tolueno o benceno e insolubles en hexano. Los productos
resultaron sensibles al aire y la humedad, pues se descomponen inmediatamente al ser

expuestos a la atmdsfera.

6.2.2. Caracterizacion espectroscopica de los compuestos 4 - 8

Los espectros IR (ATR) carecen de la banda de vibracién perteneciente al enlace N-H
del ligante que aparece a un nimero de onda de v 3298 cm™, lo cual sugiere que el atomo de
hidrégeno fue sustituido por un dtomo metdlico [Ti (4), Zr (5, 8), Hf (6)]. En el espectro
también se observan las bandas de vibracion pertenecientes al grupo carbonilo
aproximadamente a v 1500 cm™ [V 1503 (4), 1501 (5), 1514 (6) 1513 (8) cm™] lo cual revela la
disminucion de la densidad electrdnica en el enlace carbono-oxigeno al darse la coordinacion
con el metal. Del mismo modo, la sefial producida por el enlace doble carbono-carbono de la
enamina se desplaza hacia nimeros de onda menores [V 1262 (4), 1269 (5), 1265 (6)
1269 (8) cm™]. Para el compuesto 4 es posible observar la vibracién del enlace Ti-N en 448
c¢m™, del mismo modo, el producto 6 exhibe labanda Hf-N en ¥ 419 cm™, el arreglo 8 presenta
la banda Zr-N en v 413 cm™. En la Figura 6.8 se muestra el espectro de IR del compuesto 4.

En el casode 7, en v 3371 cm™ se observa la banda caracteristica del estiramiento N-H
de una amina aromatica, lo cual indica que se puede eliminar de manera selectiva el atomo de

hidrégeno unido al nitrégeno de la B-cetimina utilizando un solo equivalente de "BulLi.
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Figura 6.8. Espectro de IR(ATR) de 4 en la regién de v 400 - 3500 cm™.

En los espectros de masas por impacto electrénico (IE), se aprecia el cimulo de picos

perteneciente al ion molecular [m/z = 480 (4), 522 (5), 612 (6), 436 (8)] con la distribucién

isotdpica esperada para el ion molecular del compuesto. La Figura 6.9 muestra el espectro de

masas (IE) del producto 4.
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Figura 6.9. Espectro de masas IE de 4.
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Los espectros de resonancia de hidrégeno carecen de las sefiales asignadas para los
dos grupos N-H presentes en el ligante, por lo que se puede afirmar que los dtomos de
hidrégeno fueron desplazados por los datomos metdlicos para formar compuestos de
coordinacién. Las sefiales que se observan en los espectros de estos compuestos
corresponden al esqueleto del ligante desprotonado: dos singuletes en la regién de 6 1.40 a
1.70 ppm atribuidos a los dos tipos de grupos metilo, dos multipletes correspondientes a los
dos metilenos, un singulete correspondiente al hidrégeno y en & 4.90 ppm y las sefiales
producidas por los atomos de hidrégeno del grupo fenilo en la zona de § 6.40 a 7.25 ppm. En

las Figura 6.10 y 6.11 se muestran los espectros de RMN de 'H de los complejos 4 y 5
respectivamente.
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Figura 6.10. Espectro de RMN de 'H (300 MHz) de 4 en CsDe.
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Figura 6.11. Espectro de RMN de 'H (300 MHz) de 5 en CsDs.

En el caso de 4, se observa la presencia de tres multipletes (sefiales f, e, d Figura 6.10)
con una integracion para 1:1:2 hidrégenos. En este sentido, debido a la coordinacién N,N’,0 del

ligante, es posible anticipar la formacidn de cuatro isémeros geométricos tipo bisquelato

(Figura 6.12).

Ar\N Ar q

(O//"l\l/l““N o,,,, \\\\N> <O///' “\\N Ar (O ; l\OD
N
Mr b SAr SMr
I 11 I v

Figura 6.12. Isémeros posibles para los bisquelatos 4 - 6.

Sin embargo, al existir una sola sefial en la regidn del hidrégeno y junto con un
experimento bidimensional COSY (Apéndice C Figura 9.15) se descarta la presencia de
isdmeros en solucidén, ya que todos los hidrégenos pertenecen a un mismo sistema de espin.

Dadas las altas energias de enlace Ti-O y Ti-N se propone que el isdmero existente en solucion
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es el mismo que en estado sdlido (Seccidn 6.2.3: Estructura cristalina de los productos 4 -6y
8) el cual corresponde a la estructura III de la Figura 6.12.

Al comprobar que solo se presenta un isomero en solucion, se propuso que el
desdoblamiento de las sefiales era producido por un fendmeno dindmico en solucién. Por
tanto, se realizaron experimentos de resonancia magnética de hidrégeno a temperatura
variable de los compuestos 4 - 6, obteniendo como resultado lo mostrado en la Figura 6.13.

En la figura mencionada, se aprecia que para 4 solo hay un punto de coalescencia a
-30°C, para 5 las sefales del multiplete mas desplazado comienzan a separarse a —60 °C. En el
caso de 6 existen dos temperaturas a las cuales se observa la coalescencia de sefialesa oy
-50 °C.

Los resultados anteriores permitieron calcular la energia libre de Gibbs asociada al

fenémeno dindmico haciendo uso de la siguiente ecuacién:17°]
AG7 = RT, [22 96 + In (2)]
T c . AV

Donde, R es la constante de los gases ideales, T. representa la temperatura de coalescencia, y
Av simboliza la diferencia en el desplazamiento quimico de las sefiales que coalescen
expresada en Hz. Las energias libres de Gibbs calculadas con este procedimiento se muestran

en la Tabla 6.3.

Tabla 6.3. Energias libres de Gibbs calculadas para el fenémeno dindmico observado en los
experimentos de RMN 'H VT de los compuestos 4 - 6.

3a (ppm) S8 (ppm) Av(Hz) T (°C) AG*(KJ/mol)
4 3.39 3.28 31.86 -30 50.52
5 3.55 3.46 27.93 -60 44.29
3.56 3.54 5.25 o 61.12
° 3.36 3.28 2418 -50 46.72
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Figura 6.13. Region de § 3 a 4.5 ppm de los espectros de RMN de 'H de los compuestos 4
(superior), 5 (centro) y 6 (inferior) a diferentes temperaturas en tolueno-ds.
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Con el objetivo de conocer la naturaleza del fendmeno dindmico, se propusieron
diferentes equilibrios que modifican el entorno de los metilenos estudiados en los
experimentos a temperatura variable (Esquema 6.11):

a) Cambios conformacionales en el anillo de cinco miembros TiNCCN.
b) Rotacidn de los anillos aromdticos unidos al nitrégeno colgante.
c) Descoordinacién del nitrégeno del B-dicetiminato.

d) Descoordinacién del nitrégeno colgante.

Es posible descartar el inciso ¢), dado que la descoordinacién de ese dtomo de
nitrégeno causaria la aparicién de dos sefiales en la regién de 5 ppm.l" Haciendo uso de
quimica computacional (Seccidén 6.2.8: Estudio computacional de los compuestos 4 - 6.) fue

posible relacionar la energia obtenida con el inciso b).
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Esquema 6.11. Equilibrios propuestos para explicar el fendmeno dindmico que se observa en
RMN de'H a temperatura variable de los compuestos 4 - 6.
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El espectro de '"H RMN de 7 (Figura 6.14) muestra dos singuletes aproximadamente a
8 1.75 ppm que son producidos por los dos metilos del B-cetiminato, en § 3.29 ppm aparece un
cuarteto generado por el metileno cercano al anillo aromatico, la multiplicidad es debida al
acoplamiento que existe con los dos hidrégenos del metileno vecino y con el dtomo de
hidrégeno unido al nitrégeno. El acoplamiento entre estos Gltimos se confirma con el triplete
que aparece en § 5.00 ppm. La sefial en § 3.40 ppm corresponde a los dos hidrégenos del
metileno cercano al dtomo de litio. En § 4.63 ppm estd la sefial atribuible al dtomo de
hidrégeno en la posicidn y del fragmento B-cetiminato. Finalmente, en la regién de § 6.45 a

7.00 ppm aparecen las sefales que corresponden al anillo de benceno monosustituido.
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Figura 6.14. Espectro de RMN de 'H de 7 en THF-ds.
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Figura 6.15. Espectro de RMN de 'H de 8 en CsDe.

Para el compuesto 8 el experimento de resonancia magnética nuclear de hidrégeno
(Figura 6.15) muestra las sefales caracteristicas del ligante desprotonado junto con un
singulete en 5.81 ppm que integra para diez dtomos de hidrégeno que conforman a los dos
grupos ciclopentadienilo, lo cual demuestra que la sal dilitiada derivada de 1 reacciond con el

bis(ciclopentadienil)diclorozirconio (1V).
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6.2.3. Estructura molecular de los productos 4 -6y 8

Las estructuras moleculares de los compuestos 4 — 6 y 8 se determinaron de manera
inequivoca mediante estudios de difraccion de rayos X de monocristal. Los monocristales de
4 - 6 se obtuvieron a partir de una disolucién saturada del compuesto en benceno a 8 °C, en
tanto que los de 8 se cristalizaron a partir de una disolucién saturada del producto en una
mezcla tolueno/hexano a -30 °C. Los compuestos 5 y 6 cristalizaron en el sistema triclinico P1,
con una molécula del compuesto junto con dos moléculas de benceno en la unidad asimétrica.
La estructura molecular de 4 cristaliza en el grupo espacial trigonal R3¢ con una molécula del
compuesto contenida en la unidad asimétrica.

En la Figura 6.16 ilustra la estructura molecular de los compuestos 4 — 6 y en la
Figura 6.17 la de 8, sefialando la numeracidon empleada para esta discusion. Los parametros
geométricos mas relevantes de estos arreglos 4 — 6 se encuentran en las Tablas 6.4 y 6.5

mientras que los datos de la estructura 8 se enlistan en la Tabla 6.8.

Tabla 6.4. Distancias de enlace selectas presentes en los compuestos 4 - 6.

4 5 6

Distancias de enlace (A)

M(1)-O(1) 1.935(2) 2.050(1) 2.045(1)
M(1)-O(2) 1.931(2) 2.053(1) 2.043(1)
M(1)-NQ) 1.999(2) 2.314(1) 2.278(1)
M(1)-N(2) 2.003(2) 2.141(1) 2.126(1)
M(@1)-N(3) 2.157(2) 2.315(1) 2.279(1)
M(1)-N(4) 2.160(2) 2.133(1) 2.122(1)
C(2)-0(1) 1.292(1) 1.310(1) 1.306(1)
C(2)-CB) 1.376(1) 1.355(1) 1.356(1)
C(3)-C(a) 1.423(1) 1.423(1) 1.423(1)
C(4)-N() 1.319(1) 1.315(2) 1.319(1)
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Tabla 6.5. Angulos de enlace selectos presentes en las estructuras de los compuestos 4 - 6.

4 5 6
Angulo de enlace (°)
C(2)-C(3)-C(4) 124.1(1) 117.4(1) 125.2(2)
C(2)-0(1)-M(1) 138.0(1) 140.0(1) 139.1(1)
C(15)-0O(2)-M() 138.3(1) 138.0(1) 136.6(1)
O(1)-M(1)-0(2) 89.1(1) 90.5(1) 89.1(1)
O(1)-M(1)-N(4) 92.3(1) 88.4(1) 91.5(1)
O(1)-M(1)-N(2) 159.8(1) 151.2(1) 150.4(1)
O(1)-M(1)-N(3) 100.9(1) 104.6(1) 96.4(1)
O(1)-M(1)-N(Q) 81.7(1) 77-4(1) 783(1)
O(2)-M(1)-N(3) 81.9(1) 77-4(1) 78.2(1)
O(2)-M(1)-N(1) 100.5(1) 06.4(1) 104.2(1)
0O(2)-M(1)-N(4) 160.2(1) 148.9(1) 152.8(1)
O(2)-M(1)-N(2) 01.8(1) 91.0(1) 88.2(1)
N(2)-M(1)-N(3) 99.2(1) 103.9(1) 11.9(1)
N(2)-M(1)-N() 78.3(1) 73.8(1) 73-9(1)
N(3)-M(1)-N() 176.6(1) 173.4(1) 174.0(1)
N(4)-M(1)-N(2) 93.7(1) 104.6(1) 104.0(1)
N(4)-M(1)-N(3) 78.5(1) 72.9(1) 74.6(1)
N(4)-M(1)-N(1) 99.2(1) 113.6(1) 102.6(1)
C(4)-N(1)-C(6) 18.2(2) 117.1(1) 117.0(1)
C(4)-N(1)-M() 129.0(2) 129.1(1) 129.1(1)
C(6)-N(1)-M(1) 112.6(1) 113.5(1) 113.7(1)
C(8)-N(2)-C(7) 16.5(2) 115.9(1) 15.7(1)
C(8)-N(2)-M(1) 132.2(1) 122.3(1) 123.9(1)
C(7)-N(2)-M(1) 107.0(1) 114.5(1) 113.9(1)
C(17)-N(3)-C(19) 18.2(2) 17.4(1) 17.5(1)
C(17)-N(3)-M(1) 129.2(2) 128.0(1) 127.9(1)
C(19)-N(3)-M(1) 112.5(1) 114.1(1) 114.1(1)
C(21)-N(4)-C(20) 117.4(2) 117.1(1) 116.7(1)
C(21)-N(4)-M() 133.0(1) 114.0(1) 115.9(1)
C(20)-N(4)-M() 107.1(1) 115.6(1) 114.9(1)
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Figura 6.16. Estructura molecular de los compuestos 4 — 6 con elipsoides térmicos al 50% de
probabilidad. El disolvente de cristalizacién y los dtomos de hidrégeno se han omitido para
efectos de claridad.

Los centros métalicos en las estructuras 4 — 6 se encuentran hexacoordinados, unidos
a cuatro atomos de nitrégeno y dos atomos de oxigeno. Dado el entorno de coordinacion
existe la posibilidad de cuatro isémeros geométricos presentados en la Figura 6.12. Para los
arreglos 4 — 6 el isdmero que se presenta en estado sélido es el tercero que se observa en la
figura mencionada. La desviacién de la geometria octaédrica fue determinada con el
programa SHAPE 2.117"] a partir de los pardmetros S(Op) para un octaedro ideal y S(PTI) que
corresponde a un prisma triangular ideal, los cuales tienen un rango de 0 a 100. Si el valor
obtenido esigual a cero, la geometria propuesta coincide con la del poliedro ideal, en cambio,

a mayores valores de S se tiene un mayor grado de distorsién en el arreglo.[7]
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Tabla 6.6. Pardametros utilizados para la determinacién de la geometria del centro metdlico
en las estructuras 4 - 6.

S(On) S(PTI) Geometria
4 11.213 15.224 Octaédrica con distorsion axial doble
5 16.503 19.254 Semi-bipiramide trapezoidal
6 16.08 19.613 Semi-bipiramide trapezoidal

En la Tabla 6.6 se muestran los valores de S obtenidos para los compuestos 4 - 6, de
acuerdo con el estudio realizado por el grupo de Alvarez,[’3] 4 exhibe una geometria
octaédrica con una doble distorsion axial. Por otro lado, 5 y 6 muestran una deformacion
mayor dando lugar a una semi-bipiramide trapezoidal.

Con el propdsito de comparar las distancias de enlace de los metales en las estructuras
moleculares 4 — 6 con su entorno de coordinacion, se realizd una busqueda en la CSD para los
enlaces presentados en la Tabla 6.7.

Tabla 6.7. Valores de distancias de enlace reportados en la CSD para metales de grupo 4
hexacoordinados. El tipo de enlace al que corresponde el valor se resalta en rojo.

Distancia de enlace Minima (A) Maximo (A) Promedio (A)
M Ti / Zr | Hf
o
: 1.687 /1.975 / 2.010 2.491/2.623/2.237  2.053 /2176 /2.129
R R
R\N M
J\ 1.953 / 2.031/ 2136 2.445/2.405/2.374 2132/ 2.237/2.214
R R
Ph\N _R

| 1.8091 /1.877 / 2.005 2.456 / 2.726 /2.553  2.094 / 2.186 / 2.176

R = alquilo
Al contrastar las distancias de enlace M-O en los complejos 4 - 6, la separacion en la

unidn Ti-O tiene un valor muy cercano al promedio, por otro lado, las distancias de enlace

M-O (M = Zr, Hf) son un poco mds cortas que el promedio.
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De manera concreta, las uniones M(1)-N(1) y M(1)-N(3) (M = Zr (5), Hf (6)) tienen
valores muy cercanos al promedio de distancias de enlace entre dtomos de nitrégeno de
grupos imino y los metales mencionados. Por el contrario, los enlaces M(1)-N(2) y M(1)-N(4)
se encuentran cerca del limite inferior de las distancias en las que un grupo amino se enlaza al
metal de grupo 4. Lo anterior puede ser explicado a través de una donacion 1 por parte de los
atomos de nitrégeno unidos al anillo aromatico, si existe cierto caracter de enlace doble M-N
el atomo de nitrégeno debe de estar cerca de la planaridad. Mientras mas se acerque la suma
de los angulos de los enlaces en los que participa el nitrégeno a 360° este estd mas cercano a
poseer una geometrfa plana.l74l Sumado a lo anterior, debe observarse un aumento en el
orden de enlace, el cual se calculd a partir de la relacion distancia—orden de enlace propuesta
por Paulingl7576]

_ dexp=X oy
oe=10 o7
Donde, oe es el orden de enlace, dexy representa la distancia experimental M=N, > [rcov(M, N)]c
simboliza la suma de los radios covalentes corregidos. Los valores de oe y la suma de los

angulos internos de los &tomos N(2) y N(4) obtenidos se encuentran en la Tabla 6.8.

Tabla 6.8. Radios covalentes (rcov),[77) electronegatividad de Pauling (x),'”®) suma de los radios
covalentes Y[rcos(M,N)|c* calculados con la correccién de polaridad de Stevenson vy
Schomaker!79) para dtomos relevantes en este trabajo.

Atomo  reov (A) X Y[reo(M,N)]c (A)  0e M=N(2) oe M-N(4)
N 0.71 3.04 — — —
Ti 1.60 1.54 2.18 — —
Zr 175 133 2.31 171 175
Hf 1.75 1.30 2.30 1.78 1.80

>€Z'[T'cov (A; B)]c =TcovA + T'covB — ,B|XA—XB|; ,8 =0.09
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La suma de los angulos alrededor de los dtomos N(2) y N(4) e 352.7 y 346.7
respectivamente para el compuesto 5. En tanto que, estos valores para la estructura
molecular de 6 son 353.5 y 347.5°. En consecuencia, a partir de los resultados presentados se
sugiere que los atomos N(2) y N(4) se encuentran participando en una unién tipo m con el
centro metalico.

El atomo de zirconio en el complejo 8 se encuentra pentacoordinado, unido a dos
grupos ciclopentadienilo de manera n?, a dos atomos de nitrégeno y a un atomo de oxigeno
pertenecientes al ligante 1 desprotonado. La geometria del centro metadlico en 8 se determind
con el método propuesto por Addison y colaboradores. El indice de trigonalidad T, el cual esta
definido por T = (a - B)/60, donde a y B son los angulos mds obtusos que existen alrededor
del centro metdlico. Para una geometria ideal de pirdmide de base cuadrada a = =180°y, por
lo tanto, T = 0 mientras que en una bipirdmide trigonal, a = 180° § = 120°, en cuyo caso T = 1.[8°]
Para 8, el pardmetro a estd definido por el dngulo O(1)-Zr(1)-N(2),en tanto que a B lo
describen N(1)-Zr(1)-centroide 1. El centroide 1 corresponde al centro del anillo compuesto
por los dtomos C(14) a C(18) de uno de los grupos ciclopentadienilo. La geometria que muestra
el compuesto 8 es de una piramide de base cuadrada ligeramente distorsionada con un valor

det=0.14.

Ci8

C4

Figura 6.17. Estructura molecular del compuesto 8 elipsoides térmicos al 50 % de
probabilidad. Los dtomos de hidrégeno se han omitido para efectos de claridad.
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Tabla 6.9. Distancias y dngulos de enlace selectos presentes en la estructura del compuesto 8.

Distancias de enlace (A)

Zr(1)-O(1) 2.147(1) C(1)-N(1) 1.315(2)
Zr(1)-N(1) 2.363(1) Zr(1)-C(14) 2.540(2)
Zr(1)-N(2) 2.252(1) Zr(1)-C(15) 2.567(2)
C(2)-0() 1.294(2) Zr(1)-C(16) 2.590(2)
C(2)-C®) 1.368(2) Zr(1)-C(17) 2.613(2)
C(3)-C() 1.424(2) Zr(1)-C(18) 2.558(2)
Angulo de enlace (A)
O(1)-Zr(1)-N(2) 139.9(1) C(8)-N(2)-C(7) 12.7(1)
O(1)-Zr(1)-N(1) 73.0(1) C(8)-N(2)-Zr(1) 125.7(1)
N(2)-Zr(1)-N(1) 70.8(1) C(7)-N(2)-Zr(1) 110.7(1)
N(1)-Zr(1)-Centroide 1 131.6(1)

De manera similar al compuesto 5, las distancias Zr(1)-N(1) y Zr(1)-O(1) en 8 se
encuentran muy cercanas al promedio reportado en la CSD. Para la interaccién Zr(1)-N(2) el
orden de enlace es de 1.21y la suma de los angulos internos es 349.1° teniendo como resultado

un ligero caracter m para el enlace mencionado.

6.2.4. Compuestos de coordinacion derivados de H.L>

La reaccién de 2 con los amiduros de zirconio y hafnio M(NR:), (R = Me, Et) en una

relacién molar 2:1 produjo los compuestos bisquelato 9 y 10 respectivamente (Esquema 6.12).

/ixr

ANG 2M(NR),

R= Me, Et
/’H‘~ <
0 N Tolueno
)“\)\ 78°C
< 6h
Ar=-C H_ M= Zr (9) 88%, Hf (10) 81 %

Esquema 6.12. Preparacion de los complejos 9 y 10.
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Por otro lado, cuando se llevd a «cabo Ila reaccion con el
tetrakis(dimetilamido)titanio(lV) (Esquema 6.13), se obtuvo una mezcla de productos, de la
cual fue posible obtener el compuesto 11. No fue posible el aislamiento del compuesto andlogo

alos a9y 10 que contuviera un dtomo de titanio coordinado a dos unidades de ligante.

?r
HN NMe,
Ti(NMe /TN
( 2)4‘ N///, ‘\\\N\AI‘
He > Ti
Q N Tolueno _ O(
M _780C NMe2
~ 4h 1
Ar=-C H, 32 %

Esquema 6.13. Método de obtencion del compuesto 11.

La posibilidad de obtener el compuesto 11revela la influencia del impedimento estérico
del grupo naftilo perteneciente al ligante, pues cuando el sustituyente aromatico es un fenilo
no es posible detener la reaccion cuando una sola molécula del ligante se ha unido con el
precursor de titanio. Por contrario, el impedimento estérico no es lo suficientemente grande
como para impedir la substitucidn total de los amiduros cuando los metales son zirconio y
hafnio pues su radio iénico es mayor al del titanio.

En unintento por obtener un arreglo estructural similar a 11 con sustituyentes etilo, se

llevd a cabo lareacciéon de H,L? con Ti(NEt,), bajo las condiciones descritas en el Esquema 6.14.

zi\r
HN
Ti(NEt,),
/’ H \\ é
Q N Tolueno
M 20
A 2h
Ar= ‘C10H7

Esquema 6.14. Método propuesto para la obtencion de un andlogo de 11.

Al hacer uso del tetrakis(dietilamido)titanio(IV) el resultado fue una mezcla de al
menos cuatro productos, la separacién de alguno de ellos no fue exitosa ya que poseen

solubilidades muy similares. La formacion de los diversos compuestos se da a causa de la
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mayor basicidad del grupo dietilamiduro en comparacién con la del anién dimetilamiduro.[®']
No fue posible disminuir el nimero de productos ni siquiera realizando todo el procedimiento
en un intervalo de temperatura de -20 a -30°C.

Los productos 9 y 10 son altamente solubles en disolventes organicos polares como
CHxCl; o THF, moderadamente solubles en compuestos aromaticos e insolubles en
hidrocarburos lineales como hexano o pentano. Los compuestos resultaron moderadamente
sensibles ante el aire y la humedad, pues solo al ser expuestos durante mas de 2 horas al
ambiente mostraron signos de descomposicidon. En tanto que, el compuesto 11 presenta alta
solubilidad en todos los disolventes orgdanicos y es sensible a las condiciones ambientales pues
se descompone inmediatamente al ser retirado de la atmdsfera de nitrégeno.

Los compuestos 9 — 11 fueron caracterizados por medio de espectroscopia de
infrarrojo, resonancia magnética nuclear de hidrégeno, espectrometria de masas utilizando
como técnica de ionizacidn el impacto electrdnico y estudios de difraccién de rayos X de
monocristal.

Las pruebas realizadas para la obtencidn de las sales mono y dilitiadas del ligante 2 no
fueron exitosas, pues a pesar de lograr aislar un polvo blanco este se tornaba en un polvo café
claro en un lapso menor a cinco minutos. Los experimentos de RMN de 'H revelaron que el

polvo obtenido es una mezcla de varios productos.

6.2.5. Caracterizacion espectroscopica de los compuestos 9 - 11

Los espectros IR (ATR) de 9 y 10 carecen de la banda de vibracién perteneciente al
enlace N-H del ligante que aparece a un nimero de onda de 3298 cm™ lo cual sugiere que el
atomo de hidrégeno fue sustituido por un atomo de metal [Zr (9), Hf (10), Ti (11)]. En el
espectro también se observan las bandas de vibracién pertenecientes al grupo carbonilo
aproximadamente a V1500 cm™ [V 1512 (9), 1514 (10), 1514 (1) cm™] lo cual revela la
disminucion de la densidad electrdnica en el enlace carbono-oxigeno al darse la coordinacion
con el metal. Del mismo modo, la sefal producida por el doble enlace carbono-carbono de la
enamina se desplaza hacia nimero de onda menores [ V 1264 (9), 1265 (10), 1261 (11) cm™]. Para

el compuesto 9 es posible observar la vibracidn del enlace M-N en 433 cm™, en el caso de 10
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la banda aparece en v 413 cm™, el estiramiento Ti-N propio del compuesto 11 se presenta
)

en vV 450 cm™. En la Figura 6.18 se muestra el espectro de IR del compuesto 9.

100 V

90 W
s L
ot bs
m
= 8o — 0 -
: N 5 A
£ @
E o ( Oll”" / \\\\\\N
: . »

60 - \_;ﬁ_jQ s 5

Ar
50 | | | | | | |
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Ntmero de onda (cm™)

Figura 6.18. Espectro de IR (ATR) de g en la region de v 400 — 3500 cm™.

En los espectros de masas por IE se aprecia el cdmulo de picos perteneciente al ion
molecular [m/z = 622 (9), 712 (10)] con la distribucién isotdpica esperada para estos

compuestos. En la Figura 6.19 se muestra el espectro del compuesto 9.
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Figura 6.19. Espectro de masas (IE) de 9.

Los espectros de RMN de 'H de 9 y 10 carecen de las sefiales asignadas para los dos
grupos N-H presentes en el ligante, sugiriendo la desprotonacidn del ligante y la formacién
de los compuestos de coordinacidn. Las sefiales que se observan en los espectros son las
anticipadas para el ligante desprotonado: dos sefales sencillas en la region de 6 1.20 a
1.70 ppm asignados dos tipos de metilos del esqueleto [-cetiminato de la molécula,
multipletes en la zona de 3.0 a 4.0 ppm correspondientes a los dos metilenos en la estructura,
una sefial sencilla atribuida al hidrégeno de la posicidon y en = 6 5.0 ppm y las sefiales
correspondientes a los dtomos de hidrégeno del grupo naftilo en el rango de & 6.0 a 8.5 ppm.
Para el de 11 se observan las sefiales mencionadas anteriormente junto con un singulete en
8 3.01 ppm propio de los metilos de los grupos N(CHs),. En la Figura 6.20 se muestra el

espectro del compuesto 9.
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Figura 6.20. Espectro de RMN de 'H (300 MHz) de g en CsDe.
6.2.6. Estructura molecular de los compuestos 9 - 11

Las estructuras de los compuestos 9 — 11 se determinaron de manera inequivoca
mediante estudios de difraccién de rayos X de monocristal. Los monocristales de 9 y 10 se
obtuvieron a partir de una disolucién saturada del producto en benceno a 8 °C, en tanto que
los de 11 se aislaron a partir de una disolucién saturada del producto en hexano a -30 °C. El
compuesto 9 presenta un sistema monoclinico con un grupo espacial P2,/c conteniendo dos
moléculas de compuesto junto con cuatro de benceno en la unidad asimétrica. Por otro lado,
10 cristalizd en un sistema triclinico presentando el grupo espacial P1 con dos moléculas del
compuesto y cuatro de benceno contenidas en la unidad asimétrica.

La Figura 6.21 ilustra la estructura molecular general de los compuestos 9 y 10
sefialando la numeraciéon empleada para esta discusion. Los pardmetros geométricos mas

relevantes de estas moléculas se encuentran en las Tablas 6.10 y 6.11.
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9 10

Figura 6.21. Estructura molecular de los compuestos 9 y 10 con elipsoides térmicos al 50 %
de probabilidad. Los dtomos de hidrégeno y las moléculas de disolvente se han omitido para
mayor claridad.

Tabla 6.10. Distancias de enlace selectas (A) presentes en los compuestos 9 y 10.

9 10

Distancias de enlace (A)

M(1)-0(1) 2.064(1) 2.053()
M(1)-O(2) 2.069(1) 2.047(1)
M(1)-N(1) 2.298(1) 2.266(2)
M(1)-N(2) 2.184(1) 2.159(2)
M(1)-N(3) 2.336(1) 2.303(2)
M(1)-N(4) 2.099(1) 2.088(2)
C(2)-0() 131(2) 131(1)

C(2)-C(3) 1.363(2) 1.363(1)
C(3)-C(4) 1.432(2) 1.427(1)
C(4)-N(@) 1.310(2) 1.319(1)
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Tabla 6.11. Angulos de enlace selectos (°) presentes en los compuestos 9 y 10.

9 10
Angulo de enlace (°)
O@1)-M(1)-0(2) 89.2(1) 87.4(1)
O(1)-M(1)-N(4) 104.8(1) 107.0(1)
O(1)-M((1)-N(2) 138.2(1) 140.2(1)
0O(1)-M(1)-N(3) 88.8(1) 85.8(1)
O(1)-M(1)-N(Q) 771(1) 77.6(1)
O(2)-M(1)-N(3) 76.9(1) 78.4(1)
O(2)-M(1)-N(1) 126.9(1) 125.0(1)
O(2)-M(1)-N(4) 146.0(1) 147.0(1)
O(2)-M(1)-N(2) 84.5(1) 84.8(1)
N(2)-M(1)-N(3) 129.3(1) 130.2(1)
N(2)-M(1)-N@) 74.0(1) 75-3(1)
N@G3)-M(1)-N@) 151.5(1) 150.0(1)
N(4)-M(1)-N(2) 103.1(1) 100.5(1)
N(4)-M(1)-N(3) 72.7(1) 73-4(1)
N(4)-M(1)-N() 87.0(1) 87.6(1)
C(4)-N@1)-C(6) 18.5(1) 18.3(2)
C(4)-NQ1)-MQ) 126.9(1) 127.7(1)
C(6)-N(1)-M(1) 113.5(1) 113.1(1)
C(8)-N(2)-C(7) 13.7(1) 13.3(2)
C(8)-N(2)-M(1) 122.8(2) 124.4(1)
C(7)-N(2)-M(1) 115.3(1) 116.1(1)
C(21)-N(3)-C(23) 119.6(1) 119.1(2)
C(21)-N(3)-M(1) 130.3(1) 130.0(1)
C(23)-N(3)-M() 109.9(1) 110.7(1)
C(25)-N(4)-C(24) 12.7(1) 13.0(2)
C(25)-N(4)-M(1) 124.1(1) 123.6(1)
C(24)-N(4)-M(1) 122.6(1) 122.4(1)
C(2)-C(3)-C(4) 124.9(1) 124.5(2)
C(2)-0(1)-M() 134.9(1) 136.4(1)
C(19)-0(2)-M(1) 138.7(1) 139.1(1)
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La desviacién de la geometria octaédrica fue determinada de la misma manera que
para los compuestos 4 - 6 haciendo uso del programa SHAPE 2.1.[7'] Como se observa en la
Tabla 6.12 la geometria 9 es consistente con la de los arreglos 5y 6 mientras que el compuesto
10 tiene una forma de prisma trigonal distorsionado.

Tabla 6.12. Pardmetros utilizados para la determinacién de la geometria de las estructuras 9y 10.

S(On) S(PTI) Geometria
9 20.870 15.197 Semi-bipiramide trapezoidal
10 14.578 6.529 Prisma trigonal distorsionado

Al igual que en el arreglo 5, las distancias Zr-N en 9 se encuentran muy cercanas al
promedio reportado en la CSD, 2.237 A para las uniones con grupos imino y 2.186 A en el caso
de los enlaces de un dtomo de zirconio con un grupo amino. En este sentido, también se
observa una donacidn parcial por parte del atomo de nitrégeno para la formacién de un enlace
1T cOmo se muestra en los valores de la Tabla 6.13. La misma situacidn se presenta en el caso
de 10, pues las distancias de enlace Hf-N se aproximan al promedio reportado para las uniones
entre los dos tipos de dtomos de nitrégeno que existen en la estructura y un dtomo de hafnio.
En concordancia con lo observado para la molécula 9, los enlaces Hf(1)-N(2)/N(4) poseen
cierto caracter de enlace doble al poseer un orden de enlace mayor a uno (Tabla 6.13).

Al comparar las distancias M-O con las que existen en las estructuras 5y 6 estas son
muy similares, lo que tiene como consecuencia que estas interacciones tengan una separacion
cerca del valor esperado, 2.176 A para los enlaces Zr-O y 2.129 A para los Hf-O.

Tabla 6.13. Valores de orden de enlace (oe) para los enlaces M-N (M = Zr (9), Hf (10)) y la
suma de los dngulos alrededor de los dtomos de nitrégeno.

9 10
oe M-N(1) 1.03 113
oe M-N(2) 1.49 1.60
oe M-N(3) 0.91 1.00
oe M-N(4) 1.96 2.01
suma de los dngulos internos (°)
-N(1)- 358.9 359.1
-N(2)- 3518 353.8
-N(3)- 359.8 359.8
-N(4)- 359-4 359.0
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Por dltimo, 11 se obtuvo en el grupo espacial monoclinico P2;/c con una molécula del
compuesto contenida en la unidad asimétrica. Los pardmetros geométricos mas relevantes
de esta estructura se encuentran en la Tabla 6.14.

En la Figura 6.22 se muestra la estructura molecular de 11 donde el &tomo de titanio se
encuentra pentacoordinado, unido a cuatro dtomos de nitrégeno dos pertenecientes al
ligante y los dos restantes son grupos NMe,, el sitio de coordinacion sobrante lo ocupa el
atomo de oxigeno del ligante. El parametro t para el compuesto 11 presenta un valor de 0.07,

en consecuencia, su geometria es una piramide de base cuadrada.

11

Figura 6.22. Estructura molecular de 11 con elipsoides térmicos al 50% de probabilidad. Los
dtomos de hidrégeno se han omitido para efectos de claridad.
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Tabla 6.14. Distancias y dngulos de enlace selectos presentes en 11.

Distancias de enlace (A)

Ti(1)-N(1) 2.185(1) N(1)-C(4) 1.304(2)

Ti(1)-N(2) 1.947(1) 0(1)-C(2) 1305(2)

Ti(1)-N(3) 1.911(1) C(2)-C(3) 1.362(1)

Ti(1)-N(4) 1.904(1) C(3)-C(4) 1.436(1)

Ti(1)-O(1) 1.970(1)

Angulos de enlace (°)

N(4)-Ti(1)-N(3) 103.1(1) C(4)-N()-Ti(1) 131.08(10)
N(4)-Ti(1)-N(2) 102.5(1) C(6)-N(1)-Ti(1) 106.70(8)
N(3)-Ti(1)-N(2) 95.7(1) C(8)-N(2)-C(7) 13.4(1)
N(4)-Ti(1)-O() 108.7(1) C(8)-N(2)-Ti(1) 124.2(1)
N(3)-Ti(1)-O(1) 91.7(1) C(7)-N(2)-Ti(1) 121.9(1)
N(2)-Ti(1)-O(1) 145.4(1) C(18)-N(3)-C(19) 12.0(1)
N(4)-Ti(1)-N(1) 107.3(1) C(18)-N(3)-Ti(1) 127.8(1)
N(3)-Ti(1)-N(1) 149.6(1) C(19)-N(3)-Ti(1) 19.8(1)
N(2)-Ti(1)-N(1) 76.4(1) C(20)-N(4)-C(21) 111.8(1)
O(1)-Ti(1)-N(1) 80.2(1) C(20)-N(4)-Ti() 129.3(1)
C(4)-N(1)-C(6) 121.94(12) C(21)-N(4)-Ti() 17.8(1)

Para complejos pentacoordinados con entornos similares a los de 11 (Tabla 6.15), la
distancia de enlace Ti(1)-N(1) en 11 estd en concordancia con el promedio reportado en la CSD
para uniones del mismo tipo. El resto de las distancias Ti-N tienen valores por debajo del
promedio lo cual es debido a una interaccion 1 entre los atomos de nitrégeno y titanio. Lo
anterior se confirma con los valores presentados en la Tabla 6.16.

La distancia de enlace en el compuesto 11 Ti(1)-O(1) estd en concordancia con el valor
promedio encontrado para las interacciones entre un dtomo de oxigeno de un compuesto

carbonilico y un atomo titanio.
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Tabla 6.15. Valores de distancias de enlace reportados en la CSD para dtomos de titanio
pentacoordinados. El tipo de enlace al que corresponde el valor se resalta en rojo.

Distancia de enlace Minima (A) Méximo (A) Promedio (A)
M
O/
! 1.897 2.128 2.028
R R
R\N /M
)\ 1.737 2.309 2.088
R R
Ph_ _R
| 1.857 2.470 2.029
R = alquilo

Tabla 6.16. Valores de orden de enlace (oe) para la interaccién Ti-N y la suma de los
dngulos internos para los enlaces donde el atomo central es el nitrégeno.

Suma de los angulos internos (°)

oe Ti-N(1) 0.97 359-7
oe Ti-N(2) 2.09 359-2
oe Ti-N(3) 2.35 359.6
oe Ti-N(4) 2.41 358.9

6.2.7. Complejos obtenidos a partir de H.L3 (3)

Las reacciones entre el ligante 3 y los amiduros de los metales del grupo 4 llevaron ala
obtencién de productos que al ser analizados por medio de resonancia magnética de
hidrégeno presentaron varias sefiales en la region de & 5 ppm. Sin embargo, fue posible aislar
cristales adecuados para difraccién de rayos X de monocristal a partir de la reaccién entre 3y
Zr(NMe,),. En la estructura molecular de 12 (Figura 6.23) se aprecia que el amiduro de zirconio
reacciond con una molécula de ligante pero también se uni6 a una de
2,2,6,6-tetrametilpentano-3,5-diona y conservd un grupo dimetilamino. Se descarta que el
compuesto 1,3-dicarbonilico provenga de una hidrdlisis del ligante debido a que el grupo
N(CHs). presente en 12 es altamente sensible a la presencia de agua. Un analisis detallado del

espectro de 'H RMN de 3 revela la existencia de una pequefa impureza de la materia prima, lo
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que explica la obtencién del producto 12. Lo anterior confirma que el método utilizado para la
sintesis de H,L3 no fue el adecuado pues la materia prima permanece como contaminante

evitando la obtencidn de los productos deseados.

12

Figura 6.23. Estructura molecular de 12 con elipsoides térmicos al 50 % de probabilidad.
Los dtomos de hidrégeno se han omitido para efectos de claridad.

El producto 12 cristalizd en un sistema triclinico en el grupo espacial P1 con una
molécula del compuesto en la unidad asimétrica. Los pardmetros geométricos mas relevantes

de esta estructura se encuentran en la Tablas 6.17 y 6.18.

Tabla 6.17. Distancias de enlace selectas presentes en el compuesto 12.

Distancias de enlace (A)

Zr(1)-0(1) 2.044(1) Zr(1)-N(1) 2.323(1)
Zr(1)-0(2) 2.213(1) Zr(1)-N(2) 2.137(1)
Zr(1)-0(3) 2.117(1) Zr(1)-N(3) 2.064(1)
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Tabla 6.18. Angulos de enlace selectos presentes en el compuesto 12.

Angulo de enlace (°)

O(1)-Zr(1)-N(3) 97.1(1) 0(3)-Zr(1)-N(1) 156.9(1)
O0(1)-Zr(1)-0(3) 89.8(1) N(2)-Zr(1)-N(Q) 74-5(1)
N(3)-Zr(1)-0O(3) 92.5(1) O(2)-Zr(1)-N(1) 84.8(1)
O(1)-Zr(1)-N(2) 151.0(1) C(4)-N(1)-C(12) 124.1(1)
N(3)-Zr(1)-N(2) 95.2(1) C(4)-N(1)-Zr(1) 128.1(1)
0(3)-Zr(1)-N(2) 115.9(1) C(12)-N(1)-Zr(2) 106.9(1)
O(1)-Zr(1)-0(2) 89.6(1) C(14)-N(2)-C(13) 116.1(1)
N(3)-Zr(1)-O(2) 167.1(1) C(14)-N(2)-Zr(1) 119.5(1)
0(3)-Zr(1)-0(2) 76.4(1) C(13)-N(2)-Zr(1) 19.1(1)
N(2)-Zr(1)-O(2) 84.0(1) C(32)-N(3)-C(31) 110.1(1)
O(1)-Zr(1)-N(1) 76.8(1) C(32)-N(3)-Zr(1) 130.2(1)
N(3)-Zr(1)-N(1) 107.5(1) C(31)-N(3)-Zr(1) 19.5(1)

La geometria del producto 12 fue determinada con el programa SHAPE y coincide con
la de un octaedro con una distorsién axial pues su pardmetro S(Op) es 5.323 y S(PTI) tiene un
valor de 11.413.

La distancia Zr(1)-O(1) es muy similar a la de los complejos 5 y 9, por otro lado, las
longitudes de enlace Zr(1)-0(2)/0(3) son un poco mds elongadas. Lo mencionado sefala que
el oxigeno del ligante 3 es un mejor donador ¢ que aquellos presentes en el compuesto
1,3-dicarbonilico.

La unién del centro metalico con el &tomo de nitrégeno N(1) es comparable con el resto
de las estructuras que contienen zirconio presentadas en este trabajo. En este contexto, N(2)
y N(3) participan en una unidén con cierto caracter m (Tabla 6.18). En este contexto, no se
observa que la adicion de una molécula de ligante y una del precursor 1,3-dicarbonilico
modifiquen la naturaleza del enlace Zr(1)-N(3), pues el valor de la distancia de este es muy

cercano al de la materia prima de 2.071 A.[82]
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Tabla 6.19. Valores de oe para las interacciones Zr-N en el compuesto 12 y suma de los
dngulos internos para los enlaces donde el dtomo central es el nitrégeno.

suma de los angulos internos (°)

oe M-N(1) 0.94 359.6
oe M-N(2) 172 354.7
oe M-N(3) 2.17 359.8

6.2.8. Estudio computacional de los compuestos 4 — 6.

Con el objetivo de asignar correctamente la energia asociada al fendmeno dindmico se
realizé un estudio computacional de los compuestos obtenidos. Utilizando la teoria de
funcionales de la densidad!®! con el programa Gaussiano9l®] se optimizaron in vacuo las
geometrias de los complejos obtenidas a partir de difracciéon de rayos X de monocristal. El
funcional elegido fue wB97X-DI®I] con las bases LanL2DZ[®¢] para los dtomos metdlicos y
6-31G(d)®7] para los dtomos restantes.

Como primer paso se buscaron maximos y minimos locales en la superficie de energia
potencial (PES por sus siglas en inglés) para diversas conformaciones del anillo de cinco
miembros TiINCCN. La busqueda no arrojé ningun resultado cercano a los 50 kJ/mol que se
calcularon por medio del experimento de RMN a temperatura variable (Seccién 6.2.2
Caracterizacion espectroscdpica de los compuestos 4 — 8). Por lo anterior, se procedié a
realizar un analisis de la energia asociada al giro de los anillos aromaticos presentes en el
arreglo 4. Lo anterior se logré modificando los valores de los angulos diedro 1-5-26-27 y
1-7-55-56 (Figura 6.24) por 15° en cada paso hasta completar 360° a través de la opcién
ModRedundant.

Este calculo mostrd que la energia necesaria para que uno de los anillos aromaticos
gire como se muestra en la Figura 6.25 corresponde a 56.13 kJ/mol, lo cual se encuentra muy
cercano al valor obtenido a través de los experimentos de RMN (50.52 kJ/mol). El tiempo de
cOmputo requerido para la obtencidn de estos resultados es elevado por lo que los calculos
para las estructuras 5y 6 siguen en proceso. Sin embargo, al ser su comportamiento muy
similar al de 4 se puede asumir que las energias calculadas por medio de los experimentos a

temperatura variable corresponden al giro de los anillos aromaticos.

60



Resultados y discusion

Figura 6.24. Angulos diedro modificados para el cdlculo de la energia de rotacién de los
anillos aromdticos de la estructura 4.

Figura 6.25. Sobreposicién de la geometria correspondiente a un minimo local (azul) en la
PES con la de un mdximo local (morado). La diferencia entre estas dos estructuras es el
movimiento del grupo fenilo.
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7. Conclusiones

La sintesis de B-cetiminas tridentadas con grupos colgantes que sean N,N’,0 donadores a
través de reacciones de condensacidn entre un compuesto 1,3-dicarbonilico y una diamina es
altamente sensible al impedimento estérico de las materias primas. A mayor impedimento se
requieren condiciones de reaccién mds agresivas como una mayor temperatura o el uso de
acidos de Lewis mds fuertes. Cuando el compuesto dicarbonilico es la acetilacetona, el uso de
un acido mineral como catalizador es efectivo, al cambiarla por la TMHD esto no funciona. Es
necesario cambiar el método de sintesis para obtener el ligante 3 y sus derivados con
rendimientos aceptables.

La dureza de los atomos donadores presentes en los ligantes 1 — 3 es la adecuada para
formar compuestos de coordinacidn con los metales de grupo 4. La disposicion geométrica
de los atomos N,N’O es la correcta para que los ligantes actien de manera tridentada ante los
metales mencionados. Sin embargo, si el objetivo es que el centro metalico conserve grupos
activos en catalisis como NR, es necesario utilizar los ligantes con mayor impedimento
estérico que favorecen la unién de una sola molécula de ligante con el metal. Por ejemplo, el
ligante 2 mostré la capacidad de retener el grupo NMe, cuando el &tomo metalico era titanio,
logrando obtener el producto [L*Ti(NMe2)2] (11). Para dtomos con mayor radio idnico, el
compuesto 3 mostrd propiedades interesantes, ya que, en el caso de la estructura
[L3Zr(NMe2)(TMHD)] (12) se conservé un grupo NMe, siendo zirconio el atomo central.
Asimismo, los metilamiduros de grupo 4 resultaron ser adecuados para la formacién de los
compuestos de coordinacidn con los ligantes 1 — 3. Por el contrario, la mayor basicidad del
grupo (NEt,)™ lleva a la formacién de mezclas complejas.

La preparacion de complejos del grupo 4 a través de reacciones de metatesis solo es
posible utilizando las sales litiadas del ligante 1, pues en el caso de H,L> y H,L3 la alta

inestabilidad de las mismas lleva a la formacion de mezclas complejas.
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8. Seccion experimental

8.1. Consideraciones generales

Todas las reacciones (con excepcidn de la preparacion de los ligantes H.L'y H,L?) y la
manipulacion de los reactivos se llevaron a cabo bajo atmdsfera de nitrégeno, mediante el uso
de técnicas de Schlenkl®ly caja de guantes con niveles de O, y H,O por debajo de 1.0 ppm y
0.1 ppm respectivamente. Todo el material de vidrio se secé en una estufa por 24h a 150 °C, se
ensamblé caliente y se enfrié bajo nitrégeno antes de utilizarse. Los disolventes utilizados se
adquirieron en Aldrich de pureza HPLC o anhidros, fueron secados mediante un purificador de
disolventes MBraun SPS, equipado con columnas de alimina tipo Grubbs.

Los puntos de fusidn fueron determinados en capilares sellados empleando un equipo
Biichi Melting Point B-540.

Los espectros de infrarrojo se midieron en un espectrometro FT IR Bruker Alpha—-P con
mddulo ATR de diamante, en el intervalo de v 400 a 4000 cm™.

Las estructuras moleculares fueron determinadas a —173 °C bajo un flujo de nitrégeno en
un difractémetro marca Bruker SMART APEX DUO de tres circulos con detector Apex CCD
usando radiacién MoKq (A = 0.71073 A) 0 CuKq (A = 1.54178 A) (microfuentes Inocoatec IS con
Optica QUAZAR). Los cristales se cubrieron con un aceite hidrocarbonado, se recogieron con
un aro de nylon e inmediatamente se montaron en el difractémetro bajo un flujo frio de
nitrégeno gas. Las estructuras fueron resueltas mediante métodos directos (SHELXT)[89.9°] y
los datos fueron refinados por matrices de minimos cuadrados contra F? usando SHELXL-2013
y SHELXLE GUL[Los dtomos de hidrégeno de enlaces C-H fueron colocados en posiciones
idealizadas, mientras que los dtomos de hidrégeno delos grupos N-H fueron localizados en el
mapa de densidad electrdnica residual y fueron refinados isotrépicamente utilizando
restricciones de distancia cuando fue necesario. El desorden, fue trabajado empleando
restricciones de distancia o valores U; (SAME, SIMU, DELU, FLAT). La suma de las ocupancias
fue restringida a un valor unitario usando variables libres.

Los espectros de resonancia magnética nuclear se adquirieron en un equipo Bruker
Avance Il de 300 MHz. Los espectros de RMN de 'H se referenciaron con los protones

residuales de los disolventes deuterados empleados. Los disolventes deuterados utilizados
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para la caracterizacién por RMN se secaron utilizando una aleacién Na/K (CsDe) 0 P,O5 (CDCl5)
y se destilaron posteriormente utilizando una linea Swagelok de acero inoxidable.
Los espectros de masas fueron adquiridos en un equipo Shimadzu GCMS-QP2010Plus

utilizando un método de inyeccién directa con un rango de deteccidn de 20 a 1090 m/z.

8.2. Sintesis de los ligantes
8.2.1. Preparacion de H.L! (1)

En un matraz Schlenk de 250 mL con 100 mL de tolueno se afiadié acetilacetona (4.7
mL, 46 mmol) junto con N-(fenil)etilendiamina (6 mL, 46 mmol) y después se anadié 1 mL de
una solucién 0.1 M de acido p-toluensulfénico en THF. La mezcla se colocd a reflujo durante
8 horas, una vez pasado este tiempo se dejo enfriar el sistema y la solucidn se vertié en un
vaso de precipitados con 20 mL de una solucién acuosa de NaHCO3 y 20 mL de CH,Cl; se dejo
en agitacion durante 30 minutos para después realizar extracciones con diclorometano. Los
extractos organicos se secaron y se evaporo el disolvente obteniendo un polvo amarillo que
fue lavado con éter etilico frio. Polvo blanco. Rendimiento 82 % (8.29 g, 38 mmol)
P.f. 96.8 - 98.6 °C RMN de 'H (300 MHz, 25 °C): & (ppm) 1.86 (s, 3H, HNCCHs),
2.01 (s, 3H, OCCHs), 3.33 (m, 2H, CH,NHAr), 3.43 (m, 2H, CH,NHC), 3.98 (br, 1H, NHAr),
4.99 (s, 1H, y—-CH), 6.61 (d, 2H, J = 7.6 Hz, o-ArH), 6.72 (t, 1H, J = 7.4 Hz, p-ArH),
7.7 (t, 2H, J = 8.5 Hz,m-ArH), 10.93 (br, 1H, CNH). IR (ATR, cm™): V 3298 (N-H),
1601 (Ar-N-C) 1564, (C=0), 1300 (C=C-N) EM-El: m/z 218 [M], 106 [M-CeHiNO]",

98 [M-CgH1oN]*. Se recristalizé en isopropanol para obtener cristales incoloros.

8.2.2. Preparacion de H.L?(2)

En un vaso de precipitados de 500 mL con 30 mL de agua y 100 mL de tolueno se afiadid
clorhidrato de N-(naftil)etilendiamina ( 18.0 g, 70 mmol) e hidréxido de potasio (4.02 g,
70 mmol), la mezcla se calentd aproximadamente a 80 °Cy se calentd hasta la disolucién total
del clorhidrato. La fase organica se vertié en un matraz Schlenk de 500 mL con 100 mL de
tolueno y se afiadieron 7.2 mL de acetilacetona (7.00 g, 70 mmol). Se montd un sistema con
una trampa de Dean-Stark y se llevé la mezcla a reflujo durante 24 horas, una vez pasado el

tiempo de reaccidn se dejé enfriar el sistema y la solucidn se vertié en un vaso de precipitados
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con 50 mL de una solucién acuosa de NaHCOs y 25 mL de CH.,Cl, se dejo en agitacion durante
30 minutos para después realizar extracciones con diclorometano. Los extractos organicos se
secaron y se evaporé el disolvente obteniendo un polvo amarillo que fue lavado con éter
etilico frio. Polvo beige. Rendimiento: 77% (14.47 g, 54.0 mmol) P.f. 103.6 — 105.2 °C. RMN de 'H
(300 MHz, 25 °C): & (ppm) 1.77 (s, 3H, HNCCH3), 1.91 (s, 3H, OCCH3), 3.46 (m, 4H, CH.CH,),
4.49 (br, 1H, NHAr), 4.89 (s, 1H, y-CH), 6.50 (d, 1H, 2-ArH), 7.17 (d, 1H, 4-ArH),
7.23 (d, 1H, 3-ArH), 7.34 (m, 2H, 6,7-ArH), 7.68 (m, 2H, 5,8-ArH), 10.91 (br, 1H, CNH).
IR (ATR, cm™): ¥ 3298 (N-H), 1606 (Ar-N-C), 1559 (C=0), 1279 (C=C-N). EM-El: m/z =268 [M]*,

156 [M-CsH1oNO]*, 98 [M-Ci2Hi2N]*. Se recristalizé en tolueno para obtener cristales incoloros

8.2.3. Preparacion de H.L3 (3)

En un Schlenk de 100 mL con TiCl4-2THF (3.3 g, 10 mmol) se agregaron 50 mL de THF,
después se enfrié a 0 °C seguido de la adicién lenta de una mezcla de trietilenamina (12.1g, 120
mmol) y N-(fenil)etilendiamina (2.72 g, 20 mmol). La mezcla se dejé agitar hasta alcanzar la
temperatura ambiente obteniendo una solucién café. Se agregd gota a gota 2,2,6,6-
tetrametilheptano-3,5-diona (3.69 g, 20 mmol) y se llevé la mezcla a reflujo en atmdsfera
inerte durante 48 horas. Terminado el tiempo de reaccidn se dejé enfriar el sistema y la
solucion se vertid en un vaso de precipitados con 50 mL agua y 25 mL de CH.Cl; se dejé en
agitacion durante 30 minutos para después realizar extracciones con diclorometano. Los
extractos organicos se secaron y se evaporo el disolvente obteniendo un polvo amarillo que
fue lavado con éter etilico frio. Polvo beige. Rendimiento 10% (0.61 g, 0.20 mmol)
P.f. 68.1 — 69.7°C. RMN de 'H (300 MHz, 25 °C): & (ppm) 1.17 (s, 9H, HNC{CHs}s),
1.26 (s, 9H, CO{CHs}3), 3.43 (t, 2H, CH.NHAr), 3.68 (q, 2H, CH.NHC), 4.03 (br, 1H, CNH),
5.36 (s, 1H, y-CH), 6.62 (d, 2H, J = 7.7 Hz, o-ArH), 6.71 (t, 1H, J = 7.3 Hz, p-ArH),
7.7 (t, 2H, J = 7.4 Hz, p-ArH). IR (ATR, cm™) ¥V 3330 (N-H), 1695 (Ar-N-C), 1501 (C=0),
1290 (C=C-N) EM-EI: m/z = 302 [M]*, 106 [M-C1;H,,NO]*, 98 [M-Ci5H»N,O]*.

65



Seccion experimental

8.3. Preparacion de los compuestos de coordinacion
8.3.1. Método general para la sintesis de L',M (M= Ti (4), Zr (5), Hf (6))

A una disolucion de [M(NMe;),] (1 mmol) en tolueno (15 mL) a — 90°C se le agregd gota
a gota via cdnula una disolucién de H,L' (0.44 g, 2 mmol) en tolueno (15 mL). La mezcla de
reaccién se mantuvo en agitacion por 16 horas a temperatura ambiente. Después de este
tiempo se elimind el disolvente a través de vacio. El sélido resultante se lavd con hexano
(2 x 10 mL) y fue secado al vacio durante dos horas.
L'.Ti (4) Polvo marrén. Rendimiento 83% (0.35g, 0.83mmol) P.f. 188.3 - 190.2 °C. RMN de 'H
(300 MHz, 25°C, C¢Ds): & (ppm) 1.40 (s, 3H, NCCH3), 1.65 (s, 3H, OCCH3), 3.49 (m, 1H, CH,NHAr),
3.78 (m, 2H, CH,NC), 4.08 (m, 1H, CH,NAr), 5.11 (s, 1H, y-CH), 6.86 (m, 3H, 0-ArH, m-ArH), 7.22
(t, 2H, J = 7.8 Hz, p-ArH). IR (ATR, cm™): ¥ 1503 (C=0), 1262 (C=C-N) EM-EI: m/z 480 [M]".
L'.Zr (5) Polvo amarillo. Rendimiento 85% (0.44 g, 0.85mmol) P.f. 131.6 — 133.1 °C RMN de 'H
(300MHz, 25°C, CeDs): & (ppm)=1.44 (s, 3H, NCCH3), 1.69 (s, 3H, OCCH3), 3.49 (M, 2H, CH,NAr),
3.54 (m, 2H, CH.NC), 4.90 (s, 1H, y-CH), 6.81 (t, 1H, J = 7.2 Hz, p-ArH),
6.87 (d, 2H, J = 7.7 Hz, 0-ArH), 7.22 (t, 2H, J = 7.3 Hz, m-ArH) IR (ATR, cm™): v 1501 (C=0),
1269 (C=C-N). EM-EI: m/z = 522 [M]*.
L',Hf (6) Polvo amarillo. Rendimiento 81% (0.50 g, 0.81mmol) P.f. 152.1 - 153.9 °C RMN de 'H
(300MHz, 25°C, C¢Ds): & (ppm)=1.39 (s, 3H, NCCH3), 1.69 (s, 3H, OCCHs), 3.50 (m, 2H, CH2NAr),
3.62 (m, 2H, CH,NC), 4.89 (s, 1H, y-CH), 6.80 (t, 1H, J = 7.2 Hz, p-ArH),
6.91 (d, 2H, J = 7.7 Hz, 0-ArH), 7.24 (t, 2H, J = 7.3 Hz, m-ArH) IR (ATR, cm™): v 1514 (C=0),
1265 (C=C-N) EM-El: m/z = 612 [M]*.

8.3.2. Preparacion de HL'Li (7)

A una disolucién de H.L,; (0.22 g, 1 mmol) en 20 mL de tolueno a -60 °C se le adiciond
gota a gota una disolucién 0.5 M de n-butillitio en hexano (0.4 mL, 1.0 mmol), la mezcla se
agité a baja temperatura durante 10 minutos y a temperatura ambiente por 4 horas. Pasado
el tiempo de reaccion se elimind el disolvente por medio de evaporacidn al vacio, el sélido
resultante se lavd con hexano (2 x 10 mL) y se dejé secar al vacio. Polvo blanco.

Rendimiento 87% (0.20 g, 0.87 mmol) P.f. 102.6- 103.1 °C. RMN de 'H (300 MHz, 25 °C, THF-ds):
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8 (ppm) 1.74 (s, 3H, HNCCH;), 1.77 (s, 3H, COCHs), 3.29 (m, 2H, CH:NHAr), 3.40 (t, 2H, CH.NHC),
4.63 (s, 1H, y-CH), s5.00 (t, 1H, NHAr), 6.45 (t, 1H, J = 7.3 Hz p-ArH),
6.51(d, 2H, J = 7.7 Hz, 0-ArH), 6.98 (t, 2H, J = 7.3 Hz, m-ArH). IR (ATR, cm™): V 2120 (N-H),
1524 (C=0).

8.3.3. Preparacion de Cp.L'Zr (8)

A una disolucién de H,L" (0.22g, 1 mmol) en 25 mL de una mezcla 5:1 tolueno:THF a -60
°Cse le adiciond gota a gota una disolucién 0.5 M de n-butillitio en hexano (0.8 mL, 2.0 mmol).
La mezcla se agitd a baja temperatura durante 10 minutos y a temperatura ambiente por 4
horas. Pasado el tiempo de reaccién la disolucién amarilla formada se afiadié gota a gota a
una disolucién de bis(ciclopentadienil)diclorozirconio(1V) (0.29 g, 1.1 mmol) en tolueno. La
mezcla se dejé agitando durante 16 horas para después eliminar el disolvente por evaporacion
al vacio. El sélido resultante se lavé con hexano (2 x 10 mL) y se secé al vacio durante una hora.
Polvo amarillo. Rendimiento 94% (0.28 g, 0.94 mmol). P.f. 144.8 - 146.1 °C
RMN de 'H (300MHz, 25°C, C¢Ds): & (ppm) 1.47 (s, 3H, COCHs), 1.63 (s, 3H, CNCHs),
3.02 (m, 2H, ArNCH), 3.13 (m, 2H, CNCH,), 4.84 (s, 1H, y-CH), 6.02 (s, 10H, cp-H),
6.87 (d, 2H, J = 7.9 Hz, 0-ArH), 6.90 (t, 1H, J = 7.1 Hz, p—-ArH), 7.42 (t, 2H, J = 8.8 Hz, m-ArH)
IR (ATR, cm™): ¥ 1513 (C=0), 1269 (C=C-N), 413 (Zr-N). EM-IE: m/z = 436 [M]*, 371 [M—=C5H5]".

8.3.4. Método general para la sintesis de L>,M (M= Zr (9), Hf (10))

A una disolucién de 1 mmol de [M(NMe,),] (M= Zr, Hf) en tolueno (15 mL) a-90°C se le
agrego gota a gota via canula una disolucién de HsL, (0.54 g, 2 mmol) en tolueno (15 mL). La
mezcla de reaccidn se mantuvo en agitacién por 16 horas a temperatura ambiente. Después
de este tiempo se elimind el disolvente a través de vacio. El sélido resultante se lavé con
hexano (2 x 10 mL) y fue secado al vacio durante dos horas.

L2,Zr (9) Polvo amarillo. Rendimiento 88% (0.55g, 0.88 mmol) P.f. 208.9 - 211.6 °C. RMN de 'H
(300MHz, 25°C): & (ppm) 1.36 (s, 3H, COCHs), 1.91 (s, 3H, CNCH3), 3.04 (m, 1H, CHHCHHNAr),
3.28 (m, 1H, CHHCHHNAr), 3.54 (m, 1H, CHHCHHNAr), 3.76 (m, 1H, CHHCHHNATr),
4.84 (s, 1H, y-CH), 6.13 (d, 1H, J = 7.4 Hz, 2-ArH), 7.19 (m, 2H, 3,4-ArH), 7.32 (m, 2H, 6,7-ArH),
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7.77 (d, 1H, J = 8 Hz, 5-ArH), 8.32 (d, 1H, J = 8.2 Hz, 8-ArH). IR (ATR, cm™): V 1512 (C=0), 1264
(C=C-N), 433 (Zr-N). EM-EI: m/z = 622 [M]".

L2,Hf (10) Polvo amarillo. Rendimiento 81% (0.58 g, 0.81 mmol). P.f. 204.7 - 206.3 °C. RMN de
'H (300MHz, 25°C): & (ppm) 1.24 (s, 3H, COCH3), 1.64 (s, 3H, CNCH3), 3.29 (m, 1H, CHHCHHNAr),
3.55 (m, 3H, CH,CHHNAr), 4.71 (s, 1H, y-CH), 6.45 (d, 1H, J = 6.8 Hz 2-ArH), 7.19 (d, 1H, 4-ArH),
7.29 (m, 3H, 3,6,7-ArH), 7.77 (d, 2H, J = 7 Hz, 5-ArH), 8.50 (d, 1H, J = 8.3 Hz 8-ArH).
IR (ATR, cm™): V 1521 (C=0), 1284 (C=C-N), 426 (Hf-N). EM-El: m/z = 712 [M]".

8.3.5. Obtencion de [L*Ti(NMe.,).] (11)

A una disolucién de [Ti(NMe,)4] (0.23 g, 1 mmol)en tolueno (15 mL) a -90°C se le agregéd

gota a gota via canula una disolucién de H.L' (0.22 g, 1 mmol) en tolueno (15 mL). La mezcla
de reaccion se mantuvo en agitacion por 4 horas a temperatura ambiente. Después de este
tiempo se eliming el disolvente a través de vacio dando como producto un aceite marrdn, el
cual se redisolvié en 15 mL de hexano. Se enfrid la solucién a —20 °Cy se elimind lentamente el
disolvente hasta la precipitacion de un polvo naranja. Se filtrd el sélido resultante y se secd al
vacio durante una hora. Obteniendo un polvo naranja.
L2Ti(NMe,). (11) Polvo naranja. Rendimiento 32% (0.09 g, 0.32 mmol). P.f. 109.4 - 111.6 °C. RMN
de 'H (300MHz, 25°C, C¢Ds): & (ppm) 1.57 (s, 3H, COCHs3), 1.93 (s, 3H, CNCHs),
3.01 (s, 12H, [N{CHs}]), 3.66 (t, 2H, J = 5.9 Hz, CH:NAr), 3.84 (t, 2H, J = 5.9 Hz, CH.NC),
5.07 (s, 1H, y-CH), 7.27 (d, 1H, 2-ArH), 7.31 (m, 2H, 3,4-ArH), 7.49 (m, 2H, 6,7-ArH),
7.76 (dd, 1H, J = 3.3 Hz, 5-ArH), 8.23 (dd, 1H, J = 3.5 Hz, 8-ArH). IR (ATR, cm™): V 1514 (C=0),
1261 (C=C-N), 450 (Ti-N)
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9. Apéndices

9.1. Apéndice A (Detalles cristalograficos de la resolucion y de
refinamiento de los compuestos).

Tabla 9.1. Datos cristalogrdficos y detalles de refinamiento del compuesto 1.

1

Tamario del cristal, (mm3)
Intervalo 6, (°)

Formula C3HisN:O
Peso molecular g/mol 218.29
Sistema cristalino Ortorémbico
Grupo espacial Pbca
Temperatura, (K) 100(2)

A, (A) 1.54178

a, (A) 10.76167(11)
b, (A) 9.16813(9)
¢, (A) 25.0644(3)
o (°) 90

B, () 90

Y, (°) 90
Volumen, (A3) 2472.97(4)
Z 8

Pealc, (g/cm3) 1173

g, (mm™) 0.592
F(000) 944

0.359 X 0.275 X 0.138
3.527 a 68.226

Indices ~12<h=<12
-n<ksu
-28<l<30

Reflexiones colectadas 13704

Reflexiones independientes (Rint)
Datos / Restricciones / Parametros
GoF on F?

R1,1I wR,P] [1>20(1)]

R1,12I wR,PI (Todos los datos)

Pico residual méaximo/minimo, (e-A-3)

2257 (0.0213)
2257 /3 /153
1.042

0.0337, 0.0880
0.0349, 0.0801
0.208/-0.173

[al Ri=Y| |Fo|-|Fe| | /| Fo]|. [b] wRa = [Ew(Fo*-F2)*/E(Fo?)?]>
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Tabla 9.2. Datos cristalogrdficos y detalles de refinamiento del compuesto 2.

2
Férmula CiyH20N,O
Peso molecular g/mol 268.35
Sistema cristalino Triclinico
Grupo espacial P1
Temperatura, (K) 100(2)
A, (A) 0.71073
a, (A) 10.4095(16)
b, (A) 12.0272(18)
¢, (A) 12.4994(19)
a, (°) 76.320(3)
B, (°) 70.416(3)
y, () 89.993(3)
Volumen, (A3) 1427.2(4)
Z 4
Pealc, (g/cm3) 1.249
g, (mm™) 0.078
F(o00) 576
Tamaiio del cristal, (mm3) 0.397 X 0.325 X 0.142
Intervalo 6, (°) 1.749 a 27.446
Indices —13<h<13
-15<k=15
-16<I<16
Reflexiones colectadas 28770
Reflexiones independientes (Rint) 6519 (0.0442)
Datos / Restricciones / Parametros 6519 / 2680 / 742
GoF on F? 1.087

R1,[a wR, I [I>20(1)]
R1,12) wR,®! (Todos los datos)

Pico residual maximo/minimo, (e-A3)

0.0935, 0.2667
0.0987, 0.2719
0.650/-0.437

[a] Re= Y| [Fo|-[Fe| [ /] Fol. [b] wR. = [Ew(Fo?-F)?/%(Fo2)?] >
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Tabla 9.3. Datos cristalogrdficos y detalles de refinamiento del compuesto 3.

Férmula

Peso molecular g/mol
Sistema cristalino
Grupo espacial
Temperatura, (K)

A, (A)

a, (A)

b, (A)

¢, (A)

o, (°)

B, (°)

v, (°)

Volumen, (A3)

Z

Pedle, (g/cm3)

p, (mm™)

F(000)

Tamano del cristal, (mm3)
Intervalo 0, (°)

Indices

Reflexiones colectadas

Reflexiones independientes (Rint)
Datos / Restricciones / Parametros
GoF on F?

R1,12l wR,P! [I>26(1)]

R1,2) wR,®! (Todos los datos)

Pico residual maximo/minimo, (e-A3)

CioH30N,0
302.45
Monoclinico
P2,/c

100(2)
0.71073
11.8302(2)
19.3760(3)
7.82590(10)
90

91.7102(7)

90
1793.07(5)

4

112
0.069

664

0.226 X 0.208 X 0.172
1.722 a 27.489
-13<h=i5

—24<ks=25

-10<l<10

26335

4120 (0.0214)

4120 / 63 / 242

1.029

0.0370, 0.0928
0.0408, 0.0962

0.389/-0.186

[a] Re=%| | Fo|-|Fe| | /% | Fo|. [b] WR, = [Ew(Fo-Fe)*/¥ (Fo?)]>
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Tabla 9.4. Datos cristalogrdficos y detalles de refinamiento del compuesto 4.

4

Férmula Ca6H3.N,O,Ti

Peso molecular g/mol 480.45

Sistema cristalino Trigonal

Grupo espacial R3c

Temperatura, (K) 100(2)

A, (A) 0.71073

a, (A) 21.5349(7)

b, (A) 21.5349(7)

c, (A) 27.0289(9)

o (°) 90

B, (°) 90

Y, (°) 120

Volumen, (A3) 10855.4(8)

Z 18

Pealc, (g/cm3) 1.323

g, (mm™) 0.385

F(oo00) 4572

Tamario del cristal, (mm3) 0.418 X 0.376 X 0.361

Intervalo 6, (°) 1.861 a 27.440

Indices -27<h=<27
-27<k=27
-34sls35

Reflexiones colectadas 30089

Reflexiones independientes (Rint) 5513 (0.0292)

Datos / Restricciones / Parametros 5513 /1/ 303

GoF on F? 1.048

R1,12l wR,P! [I>26(1)]
R1,12I wR,PI (Todos los datos)

Pico residual maximo/minimo, (e-A3)

0.0242, 0.0651
0.0250, 0.0657

0.227/-0.307

[a] Re=%| | Fo|-|Fe| | /% | Fo|. [b] WR, = [Ew(Fo-Fe)*/¥ (Fo?)]>
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Tabla 9.5. Datos cristalogrdficos y detalles de refinamiento del compuesto 5.

52CsHe

Féormula C38H4NLOZr
Peso molecular g/mol 679.99
Sistema cristalino Triclinico
Grupo espacial P1
Temperatura, (K) 100(2)
A, (A) 0.71073
a, (A) 10.1055(5)
b, (A) 11.3879(6)
c, (A) 17.0486(9)
a, (°) 93.8012(9)
B, (°) 105.1296(9)
y, ) 1m1.6019(9)
Volumen, (A3) 1731.87(16)
Z 2
Pedle, (g/cm3) 1.304
i, (mm™) 0.355
F(000) 712
Tamaiio del cristal, (mm3) 0.380 x 0.376 X 0.373
Intervalo 6, (°) 1.956 a 27.523
Indices —13<h<12

-14<k<14

o<l=<22
Reflexiones colectadas 7945
Reflexiones independientes (Rint)
Datos / Restricciones / Parametros 7945 / 846 / 519
GoF on F? 1.049

R1,1I wR,P] [1>20(1)]
R1,121 wR,P! (Todos los datos)

Pico residual maximo/minimo, (e-A3)

0.0243, 0.0647
0.0255, 0.0656

0.35/-0.257

[a] Re=%| |Fo|-|Fc| | /% | Fo|. [b] WR, = [Ew(Fo-Fe)*/¥ (Fo?)]/>
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Tabla 9.6. Datos cristalogrdficos y detalles de refinamiento del compuesto 6.

6 2CsHs
Férmula C3sH 4 NLO,Hf
Peso molecular g/mol 767.26
Sistema cristalino Triclinico
Grupo espacial P1
Temperatura, (K) 100(2)
A, (A) 0.71073
a, (A) 10.0743(3)
b, (A) 11.4332(4)
¢, (A) 17.0314(6)
a, (°) 93.9352(6)
B, (°) 105.3367(6)
Y, (°) 11.7887(5)
Volumen, (A3) 1725.94(10)
Z 2
Pealc, (g/cm3) 1.476
p, (mm™) 3.06
F(ooo0) 776
Tamaiio del cristal, (mm3) 0.320 X 0.273 X 0.202
Intervalo 6, (°) 1.952 a 27.445
Indices ~13<h<13
-14<k=14
—22<l<22
Reflexiones colectadas 38199

Reflexiones independientes (Rint)
Datos / Restricciones / Parametros
GoF on F?

R1,12l wR,P! [I>26(1)]

R1,121 wR,PI (Todos los datos)

Pico residual maximo/minimo, (e-A73)

7892 (0.0191)
7892/ 613 / 529
1.073

0.0141, 0.0350
0.0145, 0.0352

1.333/-0.362

[a]l Ri=Y| |Fo|-|Fe| | /| Fo]|. [b] wRa = [Ew(Fo*-F2)*/E(Fo?)?]>
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Tabla 9.7. Datos cristalogrdficos y detalles de refinamiento del compuesto 8.

8
Férmula Ca3H26N-OZr
Peso molecular g/mol 437.68
Sistema cristalino Monoclinico
Grupo espacial P2,/c
Temperatura, (K) 100(2)
A, (A) 0.71073
a, (A) 8.5186(2)
b, (A) 27.1019(7)
¢, (A) 8.7095(2)
o, (°) 90
B, (°) 105.7292(5)
Y, (©) 90
Volumen, (A3) 1935.47(8)
Z 4
Pedle, (g/cm3) 1.502
g, (mm™) 0.583
F(o00) 904
Tamaiio del cristal, (mm3) 0.441X 0.368 x 0.284
Intervalo 6, (°) 1.503 a 27.444
Indices -9<h<n
-35<ks35
-u<lsn
Reflexiones colectadas 21100

Reflexiones independientes (Rint)
Datos / Restricciones / Parametros
GoF on F?

R1,12l wR,P! [I>26(1)]

R1,12I wR,PI (Todos los datos)

Pico residual maximo/minimo, (e-A3)

4414 (0.0215)
4414 / 0 /246
1.065

0.0221, 0.0559

0.0234, 0.0566
0.363/-0.329

[al Ri=Y| |Fo|-|Fe| | /| Fo]|. [b] wRa = [Ew(Fo*-F2)*/E(Fo?)?]>
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Tabla 9.8. Datos cristalogrdficos y detalles de refinamiento del compuesto 9.

9
Férmula C54H36N,O.Zr
Peso molecular g/mol 632.89
Sistema cristalino Triclinico
Grupo espacial P1
Temperatura, (K) 100(2)
A, (A) 0.71073
a, (A) 7.2142(3)
b, (A) 13.5794(5)
c, (A) 16.6657(6)
o, (°) 113.3480(6)
B, (°) 93.9812(7)
Y, (©) 99.0997(7)
Volumen, (A3) 1464.29(10)
Z 2
Peale, (g/cm?) 1.415
g, (mm™) 0.413
F(o00) 648

Tamarfio del cristal, (mm3)
Intervalo 6, (°)

Indices

Reflexiones colectadas

Reflexiones independientes (Rint)
Datos / Restricciones / Parametros
GoF on F?

R1,1I wR,P] [1>20(1)]

R1,2) wR,®! (Todos los datos)

Pico residual maximo/minimo, (e-A3)

0.231 X 0.207 X 0.142
2.512 A 27.445
-9<h=<g

-17<k=17

—21=l=<21

32365

6709 (0.0151)

6709 / 814 / 465
1.06

0.0212, 0.0540

0.0218, 0.0545

0.471/-0.317

[a] Re=%| | Fo|-|Fe| | /% | Fo|. [b] WR, = [Ew(Fo-Fe)*/¥ (Fo?)]>
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Tabla 9.9. Datos cristalogrdficos y detalles de refinamiento del compuesto 10.

10 4 CsHe
Formula Cy6.08H48.08N,OHf
Peso molecular g/mol 868.44
Sistema cristalino Triclinico
Grupo espacial P1
Temperatura, (K) 100(2)
A (A) 0.71073
a, (A) 14.8030(5)
b, (A) 15.9932(5)
c, (A) 19.0881(6)
o, (°) 93.3700(10)
B, (°) 112.6720(10)
Y, (©) 106.9790(10)
Volumen, (A3) 3912.2(2)
Z 4
Pedle, (g/cm3) 1.474
i, (mm™) 2.71
F(o00) 1762
Tamaiio del cristal, (mm3) 0.217 X 0.189 X 0.183
Intervalo 6, (°) 1.179 A 27.445
Indices -19<h=19
—-20<k=20
-24<l<24
Reflexiones colectadas 75193

Reflexiones independientes (Rint)
Datos / Restricciones / Parametros
GoF on F?

R1,12l wR,P! [I>26(1)]

R1,2) wR,®! (Todos los datos)

Pico residual maximo/minimo, (e-A3)

17875 (0.0281)
17875 / 1536 / 182
1.037

0.0190, 0.0457
0.0229, 0.0478

1.275/-0.416

[al Ri=X| | Fo|~|Fc| | /% | Fo]. [b] WRs = [Ew(Fo>-Fc)?/L(Fo?)?] >
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Tabla 9.10. Datos cristalogrdficos y detalles de refinamiento del compuesto 11.

1

Férmula CuH50N,OTi

Peso molecular g/mol 402.39

Sistema cristalino Monoclinico

Grupo espacial P2,/c

Temperatura, (K) 100(2)

A, (A) 0.71073

a, (A) 10.4581(5)

b, (A) 10.6455(5)

c, (A) 19.5875(10)

o (°) 90

B, (°) 101.2492(10)

v (°) 90

Volumen, (A3) 2138.81(18)

Z 4

Pedle, (g/cm3) 1.25

i, (mm”) 0.417

F(ooo0) 856

Tamaro del cristal, (mm3) 0.314 X 0.196 X 0.189

Intervalo 6, (°) 1.985 a 27.445

Indices ~13<h<13
-13<k=13
—25<l<25

Reflexiones colectadas 22813

Reflexiones independientes (Rint)
Datos / Restricciones / Parametros
GoF on F?

R1,12l wR,P! [I>26(1)]

R1,2) wR,®! (Todos los datos)

Pico residual maximo/minimo, (e-A3)

4887 (0.0241)
4887/ 0/ 250
1.045

0.0321, 0.0826
0.0358, 0.0849
0.738/-0.467

[a] Re=%| | Fo|-|Fe| | /% | Fo|. [b] WR, = [Ew(Fo-Fe)*/¥ (Fo?)]>
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Tabla 9.11. Datos cristalogrdficos y detalles de refinamiento del compuesto 12.

12

Férmula

Peso molecular g/mol
Sistema cristalino
Grupo espacial
Temperatura, (K)

A, (A)

a, (A)

b, (A)

¢, (A)

o, (°)

B, (°)

v, (°)

Volumen, (A3)

Z

Pedle, (g/cm3)

p, (mm™)

F(o00)

Tamario del cristal, (mm3)
Intervalo 6, (°)

Indices

Reflexiones colectadas

Reflexiones independientes (Rint)
Datos / Restricciones / Parametros
GoF on F?

Ry, wR, ! [I>20(1)]

R,/ wR,[Y! (Todos los datos)

Pico residual maximo/minimo, (e-A3)

C3:H53N;057r
618.99
Triclinico

P1

100(2)

0.71073
10.2602(8)
11.0516(8)
15.2211(11)
84.2735(13)
85.5092(14)
83.7929(14)
1703.3(2)

2

1.207

0.355

660

0.213 X 0.163 X 0.098
1.861 a 27.446
-13<h=13
-14<k<14
-19<l<19
36932

7801 (0.0220)
7801 / 489 / 486
1.073

0.0236, 0.0594
0.0260, 0.0609

0.452/-0.288

[al Ri=Y| |Fo|-|Fe| | /| Fo]|. [b] Rz = [Ew(Fo*-F2)?/5(Fo?)?]>
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Transmitancia (%)

Transmitancia (%)

9.2. Apéndice B (Espectros de infrarrojo de los compuestos).
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Figura 9.1. Espectro de IR (ATR) de 1 en la regién de v 400 - 3500 cm™
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Figura 9.2. Espectro de IR (ATR) de 2 en la regi6n de v 400 - 3500 cm™.
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Figura 9.3. Espectro de IR (ATR) de 3 en la regi6n de v 400 - 3500 cm™.
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Figura 9.4. Espectro de IR (ATR) de 4 en la regién de v 400 - 3500 cm™.
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Transmitancia (%)

Transmitancia (%)
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Figura 9.5. Espectro de IR (ATR) de 5 en la regién de vV 400 - 3500 cm™.
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Figura 9.6. Espectro de IR (ATR) de 6 en la regién de v 400 - 3500 cm™.
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Transmitancia (%)
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Figura 9.7. Espectro de IR (ATR) de 7 en la regién de vV 400 - 3500 cm™.

I I \
277%
413 %

1269

\\\\O T

_% \ﬂ--

1513

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de onda (cm™)

Figura 9.8. Espectro de IR (ATR) de 8 en la regién de v 400 - 3500 cm’™.
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Figura 9.9. Espectro de IR (ATR) de g en la regién de v 400 - 3500 cm™.
100
90 |~
80 - g E
O N
- ¢
70 ( O’fn,,. l LN E\ Qr.j
N | W » N
6o - wf/ s
Ar
50 | | | | | | |
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de onda (cm™)

Figura 9.10. Espectro de IR (ATR) de 10 en la regién de vV 400 - 3500 cm™.
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Figura g.11. Espectro de IR (ATR) de 11 en la regién de v 400 - 3500 cm™.,
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9.3.  Apéndice C (Espectros de RMN de 'H de los compuestos)
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Figura 9.12. Espectro de RMN de 'H (300 MHz) de 1 en CDCL.
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Figura 9.13. Espectro COSY (300 MHz) de 1 en CDCL.
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Figura 9.15. Espectro COSY (300 MHz) de 2 en CDCL.

c a
iH
1 >
"..?! =
hll
N Hf
i -
Ol N” “He
aH,C / CH,c
Hp
e b
g . h - e f
Scla = B g
- g R Bs | oA
e =7 €7 ' Vo
o N | |
A _ Ju — _,‘ S
v ¥V e s e
2 A 2 2 v 29
A=A - S FMoA -

2.0 1.5 1L0O 10.5 10.0 9.5 9.0 8.5 8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 55 50 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 LO
fi (ppm)

Figura 9.16. Espectro de RMN de 'H (300 MHz) de 3 en CDCL.
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Figura 9.17. Espectro de RMN de 'H (300 MHz) de 4 en CsDes.
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