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Resumen

En el presente trabajo se estudio la reactividad de los ligantes ®LH, = [C1oHs{NH(®P2P(0))}.]
(1) e PLH, = [C1oHs{NH(iPr.P(0))}.] (2) frente a los bis(dimetilsilillamiduros de Sc'", Y"'y

LU“I.

La evidencia experimental de IR(ATR), RMN y de difraccion de rayos X de monocristal,
sugiere la obtencion de 3-5 y 7-9 con arreglos estructurales de trisquelato [Sc(®LH)z] (3),
[Y(PLH)sl  (4), [Lu(®LH)s] (5); [Sc("LH)sl (7), [Y(PLH)s]l (8) y [Lu(®LH)s] (9)
independientemente de la relacién estequiométrica bis(dimetilsilillamiduros de Sc'', Y''y

Lu": Ligante utilizada.

®LH, (1) y PLH, (2) son ligantes multidentados con sitios de coordinaciéon duros. Su
disposicién geométrica permitié la formacion de sistemas quelato en la coordinacion con
centros metalicos de tierras raras, donde la coordinacion se llevo a cabo a través de los
atomos de oxigeno. El sitio de coordinacion de los &tomos de nitrégeno se conservo, en
consecuencia, estos sistemas presentan potencial para agregar un segundo centro metalico

para generar un sistema homo o heterobimetalico.

7 mostro actividad en la reaccion de acoplamiento C(sp?)-C(sp?) formando el perileno 10 a
partir de ligante libre. Se observé la formacién de un cumulo tetrametdlico de lutecio por la
reaccion de hidrélisis de 9, lo cual pone de manifiesto la mayor reactividad de los

compuestos trisquelato conteniendo el ligante 2 respecto a sus analogos con el ligante 1.



1. Introduccién

Las tierras raras (My), son un conjunto de diecisiete elementos que comprenden al Sc, Y, Lay los
lantanidos. Se denominan “raros” por la gran dificultad que se tuvo en su separacion.!

Las interacciones My—L en los complejos de tierras raras, tienden a ser predominantemente
i6nicas, aunque dependiendo de las caracteristicas electronicas del ligante, éstas pueden ser del
tipo covalente polar.? Las geometrias de los compuestos de coordinacién de las tierras raras
estan determinadas principalmente por factores estéricos de los ligantes y por el tamafio del
cation, mientras que en los metales de transicion “d” el campo cristalino juega un papel muy
importante. La quimica de las tierras raras es semejante entre si debido a la similitud entre los
radios i6nicos de sus cationes. Con excepcion de los iones Sc'', Y, Lu"y La", los iones My"' son
paramagnéticos.®

La quimica de coordinacion de las tierras raras ha sido particularmente estudiada gracias a las
propiedades Opticas, electronicas y magnéticas de sus compuestos, ya que permiten ser
aplicados en diversas reacciones de gran impacto tales como la polimerizacién de lactonas,*®
fijacion de oxigeno,® adiciones de Michael,” entre otras. Sus compuestos de coordinacién pueden
ser utilizados como precursores para la formacion de sistemas heterobimetalicos con aluminio,
litio, sodio o potasio que, a su vez, potencian su funcion en las reacciones antes mencionadas
debido a que se vuelven mas selectivos o reactivos que sus analogos monometalicos.

En el presente trabajo se estudié la formacion de compuestos de coordinacion a partir de
tris{bis(dimetilsilillamiduros} de Sc", Yy Lu" (seleccionados por su caracter diamagnético) y los
ligantes multidentados bis(fosfinoil)diamina ®LH, = [CioHs{NH(®:P(O))}.] (1) y PLH, =
[CioHe{NH(iPr.P(O))}.] (2). Los compuestos obtenidos 3-5 y 7-9 exhiben relaciones
estequiométricas de trisquelato [Sc(®LH)s] (3), [Y(®LH)s] (4), [Lu(®LH)s] (5); [Sc(PLH)s] (7),
[Y(P'LH)3] (8) y [Lu(®'LH)s] (9). Adicionalmente, se obtuvieron subproductos de cristalizacion de
interés estructural que muestran el potencial que tienen 7 y 9 en reacciones de acoplamiento
C(sp?)-C(sp?) y de formacion de compuestos tipo cumulo.

2. Antecedentes
2.1. Metales de tierras raras

Los complejos derivados de las tierras raras se caracterizan presentan un intervalo amplio de
numeros de coordinacién (generalmente 6-12, aunque los numeros 2—-4 también son conocidos)
y los cationes son considerados como &cidos de Lewis duros. La geometria de coordinacion de
los complejos estd determinada por factores estéricos de los ligantes y por el tamafio de los
cationes. Los orbitales 4f de los lantanidos M¢'" no participan directamente en los enlaces, por lo
que en dichos compuestos se forman enlaces predominantemente i6nicos con poca
direccionalidad. Sus propiedades espectroscopicas y magnéticas estan influenciadas en gran
medida por los ligantes y por el nimero de electrones desapareados de los cationes.®

La “contraccion lantanida” es responsable de la diversidad en la quimica y propiedades de los
iones My", por lo cual, el comportamiento quimico de los metales de tierras raras se encuentra
directamente relacionado con el tamafio de sus radios i6nicos.® En el caso de los iones de Sc'"' e
Y" su comportamiento quimico es muy parecido al del resto del grupo debido a la semejanza
con sus radios iénicos (Tabla 2.1).2



Tabla 2.1. Radios i6nicos de los iones My con nimero de coordinacion seis (A).8

Sc (0.745) Ce (1.010) Pm (0.970) Gd(0.938) Ho (0.901) Yb (1.020)
Y (0.900)  Pr(0.990) Sm(0.958) Tb(0.923) Er(0.890)  Lu (0.861)
La(1.032) Nd(0.983) Eu(0.947) Dy (0.912) Tm (0.880)

Con excepcion de los iones Sc, Y", Lu" y La", los iones My"' son paramagnéticos,® lo cual
dificulta el estudio de sus compuestos de coordinacion a través de espectroscopia de resonancia
magnética nuclear. Es asi como se eligi6 estudiar a los complejos derivados de Sc", Yy Lu"'y
aprovechar la similitud entre los radios ib6nicos de los cationes para extrapolar su comportamiento
quimico a sus analogos paramagnéticos.

La sintesis de los compuestos de metales de tierras raras conlleva la eleccion de precursores
metalicos cuyas rutas de sintesis sean accesibles para la mayoria de los integrantes del grupo.
Entre los precursores anhidros de My mas utilizados se encuentran los compuestos halogenados
del tipo MeXs(thf)y (X = CI, Br, 1),**! los compuestos de silicio Muy(CH:SiMes)s(thf)n vy
M«[N(SiRMe2),]s(thf)n (Me = Sc, Y, La-Lu; n = 2-4, R = H, Me),*?®® los compuestos del tipo
Mtr(CHz(D)s(thf)s 1415 y los 6xidos My203.11

Los compuestos BDSA (bis(dimetilsilillamiduros) son particularmente convenientes como
precursores de metales de tierras raras debido a su versatilidad de sintesis, ya que es posible
obtener la serie completa de los compuestos My(N(SiHMe2))s (M = Sc, Y, La—Lu; con excepcion
de Pm que es radiactivo®®) a través de la reaccion entre los compuestos MyCls y LIN(SiHMe2)
(Esquema 2.1).

M, Cl3+3LiN(SiHMe,)— M, (N(SiHMe,))3+3LiCl

Esquema 2.1. Sintesis general de los compuestos del tipo bis(dimetilsilillamiduros de las tierras
raras.

En [M{N(SiHMe2)2}s(thf)a] (My = Sc, Y, La-Lu; n = 2, 3), el (dimetilsilil)amiduro estabiliza al centro
metalico a través de su coordinacién por el atomo de nitrégeno protegiendo al metal de ataques
de otros ligantes, de tal forma que conserva el nUmero de oxidacion de tres aun en el estado
s6lido.2® El (dimetilsilillamiduro tiene la capacidad de estabilizar centros metalicos a través de
interacciones agosticas del tipo Si—-H, como en el caso de los compuestos informados por Moya-
Cabrera [Mu{N(SiHMe;)2}o{k?-N,E-{4,5-P(E)®2)2tz}]. (My = Pr, Sm, Gd; E = S, Se; tz= 1,2,3-
triazol).?° Otra ventaja del grupo(dimetilsilillamiduro recae en la facilidad de caracterizar el grupo
Si—H por (~v 2050 cm™*)?° y RMN (5 3.83-3.85 ppm).?*

2.2. Compuestos de coordinacién de las tierras raras con ligantes multidentados

Las tierras raras forman compuestos de coordinacion generalmente en el estado de oxidacion
Mq"'y con ligantes que contienen &tomos donadores del tipo N,N, N,O y O,0O siendo la interaccién
Mu—L predominantemente electrostatica, aunque dependiendo de las caracteristicas electronicas
del ligante, ésta puede ser covalente polar.? Las constantes de estabilidad de los compuestos de
coordinacion formados entre iones de las tierras raras y ligantes organicos con atomos donadores
duros, generalmente aumenta a través de la serie conforme disminuye el radio iénico del cation
y se incrementa la carga nuclear efectiva.??



El disefio del ligante debe enfocarse en favorecer la estabilidad del compuesto mediante la
presencia de varios atomos donadores duros, posicionados estratégicamente en una disposicion
geométrica tal, que permita la formacion de quelatos con sustituyentes suficientemente
voluminosos, que ademas logren saturar la esfera de coordinacion del metal en el caso de bajos
estados de oxidacion.°

Uno de los ligantes mas estudiados para la sintesis de compuestos organometalicos de las tierras
raras es el Cp (ciclopentadienilo) y sus derivados.'*1*%24 No obstante, presentan algunas
desventajas practicas, como rutas de sintesis complicadas con tiempos prolongados de reaccion,
lo cual puede dificultar la obtencion de los compuestos organometalicos correspondientes. Como
una alternativa, el estudio de los compuestos de tierras raras se ha enfocado recientemente al
disefo de ligantes multidentados con sintesis mas accesibles, de tal forma, que se han logrado
obtener compuestos de tierras raras trivalentes mono y bis(alquil) o (bencil) soportados por una
variedad de ligantes aparte del ciclopentadienilo como amidinatos, guanidinatos, -dicetiminatos,
carbenos (NHC),1%% Jigantes de sales tipo salen,® bases de Schiff, porfirinas, éteres corona,
6xidos de fosfinas, polietilenglicol,**'* diéxido de bis(difenilfosfino)metano, amiduros y
binolatos.?>28

El interés en el estudio de las tierras raras recae en la aplicacion potencial de sus compuestos de
coordinacion como catalizadores en reacciones de polimerizacién de olefinas, ésteres ciclicos
(lactidas y lactonas),**° fijacion de oxigeno,® reacciones enantioselectivas como la adicién de
Michael,?® reacciones de activacion de H,, CO y C-H’ e incluso en los procesos de separacion
de estos metales.?

2.3. Ligantes bis(fosfinoil)diamina y sus compuestos de coordinacion

Los ligantes bis(fosfinoil)diamina pueden utilizarse en la sintesis de compuestos de coordinacion
como una alternativa al uso de ligantes Cp, ya que poseen varios sitios de coordinaciéon con
atomos donadores duros (N, O), posicionados de tal forma que permiten la formacién de quelatos.
La naturaleza dura de los &tomos de oxigeno y nitrégeno en el ligante le confiere versatilidad para
coordinarse a diversos centros metalicos con las mismas caracteristicas, de tal forma que los
compuestos bis(fosfinoil)diamina resultan atractivos como ligantes para la sintesis de sistemas
multimetélicos (Figura 2.1).

Figura 2.1. Estructura general de los ligantes bis(fosfinoil)diamina.

El disefio de este ligante se basa en favorecer la estabilidad de sus compuestos de coordinacion
a través del efecto quelato y con la variacion de los efectos estéricos y electrénicos mediante la
modificacion de los sustituyentes R y R’. Los sustituyentes R afectan principalmente la
accesibilidad de coordinacion de los &tomos donadores a los centros metélicos por impedimento
estérico; mientras que R” controla el tamafio de mordida entre los atomos donadores y por lo
tanto determina el tipo de centro metélico al cual puede coordinarse. Por ejemplo, si se deseara
coordinar centros metalicos duros como las tierras raras, el sitio de coordinacién preferente
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corresponderia al de los &tomos de oxigeno debido a su afinidad oxofilica. Los sustituyentes R
también influirian en la donacién electrénica del &tomo de oxigeno, que a su vez se reflejaria en
la fuerza del enlace O-M.?2

Para las tierras raras donde el radio i6nico influye significativamente en sus compuestos de
coordinacion, los compuestos bis(fosfinoil)diamina representan ligantes versétiles en donde
puede fijarse el tamafio de mordida mediante sistemas rigidos como fenilos o naftilos que
ademas, contribuyan con la estabilizacion del complejo mediante una deslocalizacion electronica.
Por lo tanto, seria posible generar sistemas homo o heterobimetélicos al favorecer la coordinacion
por el atomo de oxigeno, permitiendo la adicién de un segundo centro metalico a través de los
atomos de nitrogeno. Otra ventaja de los ligantes bis(fosfinoil)diamina, es su método de
obtencion, el cual consiste en la reaccidn acido-base entre una diamina y una fosfina halogenada
seleccionadas, seguida de una reaccién de oxidacion con perdxido de hidrogeno a baja
temperatura. Esta sintesis resulta relativamente sencilla en comparacion con otras sintesis de
ligantes.®

A pesar de las ventajas que presentan los ligantes bis(fosfinoil)diamina, han sido relativamente
poco estudiados, los ejemplos informados emplean ligantes fosfinoilamina y se enfocan en la
obtencién de compuestos con Co", Cu", Zn", y Ag',2°2° en los cuales la coordinacion se lleva a
través del atomo de oxigeno. Sainz-Gonzalo y colaboradores reportaron la sintesis de
compuestos de Y'" y Eu", en los cuales se utiliza como ligante el 6xido de
fosfinobis(fosfinoil)diamina ®PO(CsHsPODPN(CH(CHs)2)2)2, mismo que se coordina a través de
los &tomos de oxigeno, formando sistemas mono o bisquelato (Figura 2.2). Este ligante es Util
como sensor para la deteccion de iones Y"'y Eu" en solucién acuosa.®!

o (NOg3),
I
N
e P T' (|':D')

O /O« Ph<p_ § _pcPh cig ~C! \o
O*Néo‘)y.f:o}“"o (PrN" X0 | 0% “N(Pr), P N \ N(iP
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Figura 2.2. Compuestos [Y((Re*, Sp*)-L)(NO3)3], [Y((Rr*, Sp*)-L)2(NO3)](NOs3)2, [Eu(L)2]Cls y
[Eu(L)]CI5 (L = ®PO(CsH4sPODN(CH(CHs)2)2)2) (en orden de aparicion, de izquierda a
derecha).®!

Otro ejemplo de compuestos de coordinacion con ligantes (fosfinoil)diamina y tierras raras es el
M«(NO3)-3DDPA (My =Y, Ce, Pr, Sm, Er; DDPA = N,N-(dimetil-difenilfosfinoil)amina).*?

Livinghouse y colaboradores informaron ligantes bis(fosfinoil)diamina con distintos calcégenos
(Figura 2.3), los cuales fueron coordinados a cationes de las tierras raras (Esquema 2.2). Los
complejos resultantes se probaron como catalizadores en reacciones de hidroaminacion de
alguenos en condiciones suaves con resultados favorables. ElI &omo de azufre en estos
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compuestos evita la agregacion con metales oxofilicos y promueve la catélisis, misma que se ve
impedida cuando se sustituye el atomo de azufre por uno de oxigeno.*
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Figura 2.3. Ligantes bis(fosfinoil)diamina con distintos calc6genos.®3
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Esquema 2.2. Sintesis de compuestos de coordinacion de metales de tierras raras con ligantes
bis(fosfinoil)diamina con distintos calc6genos.®3

Moya-Cabrera y colaboradores, estudiaron recientemente la reactividad de compuestos analogos
a los informados por Livinghouse, cambiando el estado de oxidacion del fésforo de PV a P".34 Los
compuestos [MeC(CH2){NH(R2P)};] (R = @, 'Pr, 'Bu) se hicieron reaccionar con AlMe; y se
obtuvieron como Unicos productos con alto rendimiento los pares de Lewis clasicos
[Me2C(CH.)ANH(R2P)}-k?P,P’(AlMes),], en estos compuestos existe un sitio de coordinacion
disponible para la coordinaciéon de otro centro metalico y en consecuencia, la naturaleza del
segundo centro metalico debera ser tal, que prefiera la coordinaciéon via NNN’ sobre la OnO’,
para evitar la migracion de los centros metalicos.3*

En virtud de lo anteriormente sefalado, se decidi6 ampliar el estudio de los ligantes
bis(difosfinoil)diamina en la formaciéon de compuestos de coordinacidn con cationes de las tierras
raras, con el objetivo de obtener compuestos potenciales para la sintesis de sistemas
heterobimetélicos.



2.4. Compuestos de coordinacién heterobimetalicos de My

Se han informado varias estrategias de sintesis de sistemas heterobimetalicos conteniendo
tierras raras,'%?3 entre ellas, esta el uso de ligantes multidentados y la adicién secuencial de los
dos centros metalicos.®’ En este sentido, la eleccion del segundo centro metalico depende de las
caracteristicas de los sitios de coordinacion disponibles en la estructura del ligante, por lo cual se
prefieren metales que puedan ser agregados con reacciones de un solo paso que eviten la
descomposicion del compuesto resultante. Metales como el aluminio, litio, sodio y potasio han
sido los mas estudiados en estos compuestos, aunque también se han informado aquéllos con
hierro, mercurio y rutenio.**°

De los compuestos de coordinacion heterobimetélicos de My—M informados, un gran namero
corresponde a sistemas de tipo Cp;>° sin embargo, también se encuentran los obtenidos a partir
de ligantes BINOLato (1,1-bi-2-naftolato),”*® fosfoceno, amidas, iminas, ferroceno, NacNac
(JArNC(CH3)].CH, Ar = 2,6-iPr.CsH3) y 6xidos de fosfinas.”10:15:36-38

El interés en el estudio de compuestos heterobimetdlicos Mi—M se debe a su potencial en
aplicaciones cataliticas, donde la presencia de un segundo metal puede aumentar la selectividad
o actividad de la reaccion, como en el caso de la polimerizacion de lactonas o de la adicion de
Michael.*5*° Para los compuestos My—Al, el método de sintesis mas utilizado es la reaccion del
complejo de tierras raras con un exceso de AlRs (R = Me, Et). El uso de este acido de Lewis es
importante para el caso de los complejos con ligantes imido, ya que evita la agregacion
extensiva.*

Recientemente, Moya-Cabrera y colaboradores informaron la sintesis de compuestos de
coordinacién de aluminio derivados de ®LH; (1), donde el ligante se coordina de manera OnO’ al
atomo de aluminio y existe un grupo N-H, asi, aprovechando la presencia de un segundo sitio
potencial de coordinacién, se hizo reaccionar este compuesto con [La{N(SiHMey)2}s(thf).], para
obtener un sistema heterobimetalico Al/La; sin embargo, el producto aislado correspondié a un
complejo trisquelato de lantano (Figura 2.4).** Lo anterior sugirié que la adicién del compuesto
de lantano provocé una reaccion de redistribucion de ligantes, para evitarla, se propone cambiar
el orden de coordinacién del centro metélico, coordinando primero el catién de las tierras raras al
ligante bis(fosfinoil)diamina en una relacion estequiométrica de 1:1 para obtener el compuesto
monoguelato, y posteriormente coordinar el aluminio en el sitio de coordinacion restante, el cual
se espera corresponda al del atomo de nitrégeno considerando la gran afinidad de las tierras
raras por el atomo de oxigeno. Por lo tanto, se propuso estudiar la reactividad de los ligantes
bis(fosfinoil)diamina [C10Hs{NH(R2P(0))}-] (R = @ (1), iPr (2)) en la formacion de compuestos de
coordinacion de tierras raras utilizando Sc", Y"'y Lu" en virtud de su caracter diamagnético, lo
cual facilita su estudio por RMN.



Figura 2.4. Compuesto [[C1oHs{NH(®.P(0))}.]s-x?0,0’(La)].3*

3. Hipotesis

Los compuestos PLH; = [C1oHe{NH(P2P(0))}2] (1) e P'LH2 = [C10He{NH(iPr2P(0))}2] (2) son ligantes
multidentados que permiten la deslocalizacion efectiva de la densidad electrénica hacia el centro
metalico, con gran impedimento estérico y con sitios de coordinacion afines a centros metélicos
duros capaces de formar compuestos de coordinacion con tierras raras. Los compuestos de
coordinacion resultantes tienen el potencial de actuar como metaloligantes para la formacion de
sistemas heterobimetalicos.

4. Objetivos
4.1. Objetivo General

Preparar compuestos de coordinacion de My (My = Sc, Y y Lu) con los ligantes multidentados
[CioH6{NH(R2P(O))}2] (R = @, iPr) como precursores para la sintesis de compuestos
heterobimetélicos con aluminio, litio, sodio o potasio.

4.2. Objetivos Particulares

4.2.1. Sintetizar los ligantes ®LH; = [C1o0He{NH(P2P(0))}2] (1) y P'LH2 = [C1oHs{NH(iPr2P(0))}2] (2).

4.2.2. Estudiar la reactividad de 1y 2 en la formacién de compuestos de coordinaciéon con metales
selectos de tierras raras [M«{N(SiHMe2)2}s(thf)s] (M = Sc, Y, Lu; n = 2,3) en la formacién de
metaloligantes con el potencial de formar sistemas heterobimetalicos.

4.2.3. Caracterizar los complejos obtenidos por andlisis elemental, espectroscopias de RMN e
IR, espectrometria de masas y estudios por difraccién de rayos X.

4.2.4. Comparar la reactividad de ®LH (1) con los precursores de Sc", Y" y Lu" con aquélla
observada en P"LH, (2) en la formacién de compuestos de coordinacion.



5. Discusion de resultados
5.1. Preparacion de ®LH; (1) y P'LH. (2)

®LH, (1) y PLH. (2) se obtuvieron a partir de la reaccién entre 1,8-diaminonaftaleno y
clorodifenilfosfina o clorodiisopropilfosfina respectivamente, de acuerdo a la metodologia
informada por Moya-Cabrera y colaboradores (Esquema 5.1).3*

1) RoPCI, (CH3CH,)3N
CH,Cl,
25°C, 12h N

2) H,0, (30%), 0°C, 10 min

NH, NH, 28°C. 30 min R, -NH HN_ R
3) Na,S,0;3 (1M), 0°C R” \\o g R

R=a® (1),iPr (2)
Esquema 5.1. Ruta sintética de los compuestos 1y 2.

1y 2 son sélidos estables al aire y solubles en acetona, metanol y diclorometano, parcialmente
solubles en THF, tolueno y benceno e insolubles en hexano y éter dietilico.

5.2. Estudio de la reactividad del ligante ®LH, (1) con los bis(dimetilsilillamiduros de
SCIII YIII y Lulll
5.2.1. Sintesis de 3-5

3-5 se obtuvieron a través de reacciones entre ®LH, (1) y los amiduros de tierras raras
[M{N(SiHMe2)2}s(thf)n] (M = Sc, Y, Lu; n = 2, 3) en THF (Esquema 5.2). En un principio, la
sintesis de los compuestos de coordinacion de My (My = Sc, Y, Lu) con 1 se planted con una
relacion estequiométrica de 1:1 para obtener la especie monoquelato;* sin embargo, se observé
que independientemente de la relacion estequiométrica utilizada, el producto de reaccién
correspondia al trisquelato similar al obtenido con La.®* Por esta razén se realizd la reaccion
utilizando una relacion estequiométrica de 3:1 (®°LH (1) : [M{N(SiHMe2)2}s(thf)] (M = Sc, Y, Lu;
n=2,3)).

3-5 son solidos sensibles al aire y muy poco solubles en THF, tolueno, benceno, cloroformo y
hexano. Monocristales de 3-5 se obtuvieron a partir de lavados con hexano del crudo de reaccion.
Es importante mencionar que, una vez aislados los cristales, éstos son insolubles en los
disolventes organicos comunes. La comparacion entre difractogramas de polvos de los crudos
de reacciéon de 3-5 con aquéllos calculados a partir de los patrones de difraccién obtenidos de
los monocristales respectivos, aunado a las caracteristicas fisicas de los trisquelatos (color,
solubilidad y puntos de fusién), sugieren que se trata del mismo tipo de compuestos a partir del
crudo de reaccion después de lavados con hexano. Los rendimientos informados en el Esquema
2 corresponden a los del crudo de reaccion.
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Esquema 5.2. Sintesis de 3-5.

3-5 fueron caracterizados en estado sélido por espectroscopia de infrarrojo IR(ATR) y estudios
por rayos X mientras que, para los estudios en solucion, se empleé la espectroscopia de RMN
de H y 3'P. Cabe destacar que para todas las caracterizaciones (con excepcién del estudio por
rayos X de monocristal) se utilizo el crudo de reaccion lavado con hexano debido a su solubilidad
y disponibilidad; no obstante, la cantidad obtenida de 3-5 no fue suficiente para caracterizarlos
por andlisis elemental. Las técnicas de espectrometria de masas de impacto electrénico como la
de electrospray mostraron solo fragmentos de ligante.

5.2.2. Caracterizacion espectroscopica de 3-5.

Los espectros de IR(ATR) de 3-5 muestran una banda en ~3050 cm™ que corresponde al
estiramiento del enlace N-H (la banda del NH en el ligante libre aparece en 3353 cm™), lo que
sugiere la desprotonacién de un solo N—-H de las unidades de 1 coordinadas al centro metalico.
La diferencia entre las bandas del NH en 3-5 y el ligante libre probablemente se debe al efecto
electrénico del cation sobre el enlace N-H, la presencia de esta banda también sugiere que la
coordinacion del centro metalico se realiz6 a través de los atomos de oxigeno.

La baja solubilidad del crudo de reaccion de 3-5, dificulté su caracterizacibn mediante
experimentos de RMN de 'H y 3P en C¢Ds y THF-ds. No obstante, en los espectros de RMN de
!H en THF-ds se observa un patrén de sefales similares para estos compuestos (Figura 5.1), en
sus espectros se distingue la ausencia de la sefial del hidrogeno del Si-H en & 4.5-5.2 ppm, lo
que alude a la sustitucibn completa de los grupos BDSA. Asimismo, se observan sefales
residuales de los disolventes organicos utilizados en la sintesis y proceso de purificacion, lo cual
es posiblemente la razén por la que se logran disolver los crudos de reaccion mientras que los
monocristales aislados pierden el disolvente de cristalizacion y resultan insolubles. Las sefales
del naftalendiilo y los fenilos aparecen en la zona aromatica; los &tomos de hidrégeno en posicion
orto del naftalendiilo se ubican en 6 5.97, 5.96 y 5.95 ppm para 3-5 respectivamente (THF-ds),
esta misma sefial se observa en § 6.94 ppm en el ligante libre (CDCls).** Cabe destacar la
ausencia de la sefial correspondiente al hidrégeno del NH, esto se debe a que los espectros se
midieron en THF-dg, por lo cual existe intercambio de atomo de hidrégeno &cido en este medio.
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Figura 5.1. Espectros de RMN de *H en THF-dsde 3-5 a 25 °C.

Esta informacion, es evidencia suficiente para proponer la obtencién del trisquelato MyLs (L = 1,
My = Sc, Y, Lu), ya que sugiere la sustitucion de los grupos BDSA por tres unidades del ligante,
los cuales se coordinan al centro metalico por los &tomos de oxigeno.

La poca diferencia en los desplazamientos quimicos y el ancho de las sefiales de la region
aromatica en RMN de H en THF-ds de 4 y 5 se atribuye a la baja solubilidad de los compuestos,
asi como al efecto electrénico del catién sobre los atomos de hidrogeno del naftalendiilo. En el
espectro de RMN de H en THF-ds de 3, se observan un mayor nimero de sefiales que en 4y 5,
debido a la presencia de materia prima en el compuesto. Es importante mencionar que la
asignacion de sefiales debe confirmarse mediante estudios de RMN bidimensionales para
asegurar inequivocamente la identidad de cada una.

Los espectros de RMN de 3P en THF-ds, para 3-5, mostraron una sola sefial en § 15.2, 16.4 y
17.4 ppm respectivamente, lo que indica un solo tipo de ambiente quimico para los atomos de
fosforo; esta misma sefial se observa en § 23.7 ppm en el ligante libre (CDCl3).3

5.2.3. Estudios por difraccion de rayos X de 3-6

Los arreglos estructurales de 3 y 4 se confirmaron mediante estudios por difraccién de rayos X
de monocristal. La calidad de los datos recabados de 5 solo permitié la obtencién de un modelo
molecular, por lo que no se discuten sus pardmetros geométricos. Los monocristales de 3y 5 se
obtuvieron a partir de una solucion saturada del compuesto en hexano a temperatura ambiente
en atmosfera inerte, mientras que los de 4 se obtuvieron en benceno deuterado bajo las mismas
condiciones. 3 y 5 cristalizaron en el sistema ortorrémbico y en el grupo espacial Pbcn, y 4
cristalizé en el sistema monoclinico con el grupo espacial C2/c. 3 y 4 cristalizaron con media
molécula en la unidad asimétrica, media molécula de THF y dos moléculas de benceno
respectivamente.

3-5 son trisquelatos isoestructurales. Los atomos de My (M = Sc, Y, Lu) exhiben una geometria
octaédrica distorsionada con angulos de [92.9(1)-97.6(4) °] para 3y 4 (Figuras 5.2y 5.3).
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Figura 5.2. Estructuras moleculares de 3y 4 con elipsoides térmicos al 50% de
probabilidad. Los atomos de hidrégeno (con excepcion de los de los N-H) se han omitido
para efectos de claridad.

Figura 5.3. Modelo molecular de 5. Los d&tomos de hidrégeno, las moléculas de disolvente y las
partes desordenadas se omitieron para efectos de claridad.

Las distancias de enlace My—0 en 3[2.079(1), 2.083(1) y 2.105(1) A, promedio 2.089(1) A] (Tabla
5.1), son comparables con aquéllas informadas en compuestos hexacoordinados de Sc" con
centros [ScOg)** tales como Sc(OTf)sLs, L = (D.P(O)CH.P(0)d, [2.106 A]?® y 1,3-dicetona (1,3-
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bis(1,3-dimetil-1H-pirazol-4il)-1,3-propanodiona) [2.078(1)-2.095(1) A],*' y se encuentran dentro
del intervalo informado en la Cambridge Structural Database (CSD) para trisquelatos
hexacoordinados de Sc" [2.061(6)-2.106(1) A, promedio 2.082(1)A].#?

Las distancias de enlace My—0 en 4 [2.260(1), 2.224(1) y 2.221(1) A, promedio 2.235(1) A] (Tabla
5.1), son comparables a las informadas en trisquelatos hexacoordinados de Y" con centros
[YOe]** tales como Y(thd)s (thd = 'BuC(O)CHC(O)'Bu) [2.219(2) y 2.287(1) A]*® y [Y{( R)-L}s] L =
(‘Bu)2P(0)CH.CH-('Bu)O, [2.251(1)-2.379(1) A].%¢

Tabla 5.1. Distancias (A) y &ngulos de enlace (°) selectos para 3y 4.

3 4

My(1)-O(1) 2.079(1) 2.260(1)
Mu(1)-0O(2) 2.105(1) 2.224(1)
Mu(1)-O(3) 2.083(1) 2.221(1)
P(1)-O(1) 1.514(1) 1.503(1)
P(2)-0(2) 1.503(1) 1.519(1)
P(3)-0(3) 1.508(1) 1.509(1)
P(1)-N(1) 1.592(1) 1.628(1)
P(2)-N(2) 1.628(1) 1.589(1)
P(3)-N(3) 1.612(1) 1.610(1)
O(1)-My(1)-0(2) 95.0(1) 97.6(1)
O(1A)-My(1)-O(2A) 95.0(1) 97.6(1)
O(3)-My(1)-O(3A) 92.9(1) 95.1(2)
P(1)-O(1)-Mx(1) 161.4(1) 155.1(1)
P(2)-0(2)-Mx(1) 155.2(1) 152.4(1)
P(3)-0(3)-Mx(1) 160.7(1) 160.2(1)
O(1)-P(1)-N(1) 112.7(1) 109.5(1)
0(2)-P(2)-N(2) 108.9(1) 114.9(1)
0(3)-P(3)-N(3) 109.5(1) 108.1(1)

Las distancias de enlace P(2)-0(2) y P(3)-O(3) en 3 asi como las distancias P(1)-O(1) y
P(3)-0O(3) en 4 son menores a las distancias de enlace P(1)-O(1) y P(2)-O(2) respectivamente.

fragmento desprotonado del ligante. Por el contrario, cuando se tiene el N-H en el fragmento
N-P=0, la densidad electrénica esta localizada y las distancias de enlace no sufren cambios.

3y 4 presentan enlaces de hidrégeno intramoleculares N-H---N con distancias N---N de 2.557(2)
Ay 2.527(2) A para 3y 2.580(2) Ay 2.502(2) A para 4, los angulos N-H---N son de 154(2)° y
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157(3)° para 3y 150(2)° y 147(3)° para 4. Estos datos sugieren que estos enlaces corresponden
a los enlaces de hidrogeno de fuerza moderada de acuerdo con la clasificacion propuesta por
Steed y Atwood [d(A--D) = 2.5-3.2 A, 2(D-H---A) = 130-180°].**

La presencia de un atomo de hidrégeno acido en el N-H de 3y 4, supone la posibilidad de agregar
otro atomo metalico. Los candidatos mas probables por su tamafio y naturaleza como atomos
duros son aquellos del grupo de los metales alcalinos y aluminio. Consecuentemente, los
compuestos 3-5 pueden considerarse como metaloligantes potenciales para la preparacion de
sistemas heterobimetalicos.

6 se obtuvo como subproducto de cristalizacion en benceno de 3 debido a la presencia de
Li{N(SiHMe2).} como impureza en el lote de Sc{N(SiHMe:)2}s(thf)s, utilizado en la reaccién con un
exceso de 1 en THF. El Li{N(SiHMe:).} se emplea como reactivo en la sintesis del precursor de
escandio. 6 solo se caracterizé6 mediante estudios por difraccion de rayos X de monocristal.

6 cristalizd en el sistema monoclinico y en el grupo espacial P2i/c, presenta una estructura
polimérica formada por una cadena [---O3-Li-O1-R-02-Li---] (Figura 5.4), en la cual los &tomos
de oxigeno corresponden a los de 1 (R = esqueleto organico de 1). Cada atomo de litio tiene
coordinadas dos moléculas de THF, las cuales podrian proceder ya sea del disolvente o del
[Sc{N(SiHMe2)2}3(thf)3].

Figura 5.4. Modelo molecular de 6. Los atomos de hidrégeno, las moléculas de disolvente y
las partes desordenadas se omitieron para efectos de claridad.

5.3. Estudio de la reactividad del ligante ™LH, (2) con los compuestos
bis(dimetilsilillamiduros de Sc™, Y"y Lu"
5.3.1. Sintesis de 7-11

7-9 se obtuvieron a través de reacciones entre 2 y los amiduros de tierras raras
[Me{N(SiHMe>)2}3(thf)n] (M = Sc, Y, Lu; n = 2, 3) en THF mediante la metodologia analoga a la
sintesis de 3-5 (Esquema 5.3).
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Esquema 5.3. Sintesis de 7-9.

7-9 son sélidos sensibles al aire y en comparacién a 3-5, 7-9 son mas solubles en THF, tolueno,
benceno, cloroformo y hexano; sin embargo, su solubilidad complicé su purificacion mediante
lavados con hexano, por lo que se obtuvieron rendimientos bajos.

En estado sélido, los compuestos se caracterizaron por espectroscopia de IR y en solucién por
RMN de H y 3P en THF-ds. La baja cantidad de producto obtenido impidi6 realizar estudios de
andlisis elemental. La caracterizacion por espectrometria de masas por impacto electronico
mostré solo fragmentos del ligante.

10 y 11 se obtuvieron como subproductos de cristalizacion en benceno deuterado de 7 y 9
respectivamente. 10 procede de una mezcla de reaccién con un exceso de ligante (4 :1), ambos
compuestos son insolubles en benceno y THF, por lo que solo se caracterizaron mediante
estudios por difraccion de rayos X de monocristal.

5.3.2. Caracterizacién espectroscOpica de 7-9

Los espectros de IR(ATR) de 7-9 presentan una banda en 3046, 3050 y 3047 cm®
respectivamente, correspondiente al estiramiento del enlace N-H (la banda del NH en el ligante
libre aparece en 3338 cm™), lo que sugiere la desprotonacion de un solo N-H de las unidades de
2 coordinadas al centro metalico, asi como la coordinacion a través de los atomos de oxigeno de
este.

Los espectros de RMN de *H en THF-ds de 7-9 muestran el patrén de sefiales esperado para los
hidrogenos del isopropilo y del naftalendiilo; sin embargo, estas sefiales se observan bien
definidas solo en 7, mientras que en 8 y 9, se aprecian como sefiales anchas y sobrepuestas
(Figura 5.5). Este fendmeno puede relacionarse al efecto electrénico del cation sobre los &tomos
de hidrégeno, el cual al parecer aumenta conforme se incrementa el radio i6nico del cation
(Sc<LuM<y™.,

La sefial del isopropilo de 2 aparece en 6 (C-H) 2.22, 2.30 y 2.46 ppm y la correspondiente a los
hidrégenos -orto del naftalendiilo se presenta en & 6.15, 6.41 y 6.31 ppm para 7, 8 y 9
respectivamente (Figura 5.5). En comparacion, la sefial en el ligante libre del grupo P(C-H)(CHs).

aparece en § 2.30 ppm y la del hidrégeno orto del naftalendiilo en 7.59 ppm (CDCls).**
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Figura 5.5. Espectros de RMN de *H en THF-dsde 7-9 a 25°C.

Las sefiales de los hidrégenos -orto del naftalendiilo en 7-9 aparecen en desplazamientos
quimicos mayores que las de 3-5 debido al efecto electronico de los isopropilos sobre el anillo
aromético. El isopropilo tiene un efecto inductivo mayor que el fenilo, de tal forma que no
deslocaliza la densidad electrénica y por lo tanto, no protege a los atomos de hidrégeno, haciendo
gue el desplazamiento quimico de éstos sea en un campo mas bajo que el de los hidrogenos de
3-5.

En los espectros de RMN de 'H en THF-ds de 7-9, tampoco esta presente la sefial del hidrégeno
del Si—H, lo que es indicativo de la coordinacion de tres unidades de 2 por la sustitucién de los
grupos BDSA. Consecuentemente se propone la estructura de trisquelato similar a la encontrada
en los compuestos 3-5.

Los espectros de RMN de 3P en THF-ds de 7-9, muestran un conjunto de sefales que sugieren
la presencia de subproductos o materia prima. La presencia de esta mezcla de productos
probablemente se debe a una mayor reactividad de 7-9 en comparacion con 3-5, lo cual se
acentla con la obtencién de 10. En contraste, el ligante libre presenta una sola sefial en RMN de
31p en § 53.3 ppm (CDCl3).**

5.3.3. Estudios por difraccién de rayos Xde 10y 11

Se obtuvieron monocristales de 10 a partir de una solucion del crudo de reaccién de 7 con un
exceso de 2 en benceno deuterado; sin embargo, la calidad de los datos solo permitié obtener un
modelo molecular de 10. Se propone que la obtenciéon de 10 es resultado de la interaccion
prolongada del exceso de ligante y el crudo de reaccion de 7 en benceno deuterado y la obtencion
de 11 se racionaliza como consecuencia de la presencia accidental de agua en una solucién
saturada del crudo de reaccion de 9 en benceno deuterado. 10 cristaliz6 en el sistema triclinico y
en el grupo espacial P1 con media molécula en la unidad asimétrica y una molécula de benceno;
sus cristales son rojos e insolubles en benceno deuterado. La conectividad de 10 muestra un
acoplamiento C(sp?)-C(sp?) entre los &tomos de carbono del anillo de naftalendiilo en posicién -
para- a los atomos de nitrégeno de dos unidades del ligante 2 (Figura 5.6), formando un sistema
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de tipo perileno; esta estructura sugiere que 7 participa en el acoplamiento C(sp?)-C(sp?) que
tiene lugar entre las moléculas de ligante libre presentes en el crudo de reaccion.

Figura 5.6. Modelo molecular de 10. Los atomos de hidrogeno, las moléculas de disolvente y
las partes desordenadas se omitieron para efectos de claridad.

Los compuestos de tipo perileno son cromoforos de gran interés estructural por sus multiples
aplicaciones como precursores fotoquimicos, semiconductores organicos, bloques de
construccién para MOFs, colorantes rojos de laseres y colorantes fluorescentes utilizados en
dispositivos moleculares como transistores y dispositivos organicos de emisiéon de luz.*>% La
mayoria de las sintesis de perilenos utilizan como materia prima derivados del naftaleno y
dependiendo de los grupos funcionales contenidos en la estructura de interés, se seleccionan las
condiciones de reaccion, las cuales generalmente involucran procesos a temperaturas
moderadas (70-100°C).

En el caso de los tetraaminoperilenos (similares a 10) su sintesis involucra un proceso de
termoélisis de compuestos como [1,8-{(MesSiN)T)}.CioHs] a 90°C durante 44 h* que ademas,
pueden funcionalizarse con grupos que aumenten la fluorescencia de los productos, tal es el caso
del compuesto DIBOTAP (N,N",N"", N"”"-diborilen-3,4,9,10-tetraaminoperileno),*® no obstante, la
metodologia resulta extensa ya que presenta al menos tres fases de las cuales se generan al
menos dos intermediarios que suelen disminuir el rendimiento de reaccion final.

Las reacciones de acoplamiento C-C son realizadas generalmente a través del acoplamiento de
un atomo de carbono electrofilico con uno nucleofilico en presencia o ausencia de algun
catalizador. De las reacciones de este tipo, las mas conocidas son las desarrolladas por Suzuki
y Negishi.*’

Los ejemplos de acoplamientos C-C con compuestos de coordinacion de Sc" se enfocan en el
uso de sustratos N-heterociclos y en compuestos de coordinacién de Sc!" tricoordinados como
(NN)Sc(CH2ATr)(thf) (NN = 1,1"-fc(NSi'BuMey)., fc = 1,1 -ferrocenileno),*”~*° donde el producto
del acoplamiento sustituye a los ligantes labiles Ar y thf y se coordina al centro metélico a través
de los atomos de nitrégeno, o bien, forma un dimero entre dos centros de Sc" (Figura 5.7). La
sintesis de estos compuestos involucra temperaturas de 25-80°C,*64":5° el uso de cocatalizadores
como AlMe;z*° y metodologias de al menos tres fases con al menos dos intermediarios de reaccién
gue se proponen a partir de mecanismos via radicales libres.*°*°
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Figura 5.7. Productos de reacciones de acoplamiento C—-C catalizadas por compuestos
tricoordinados de Sc'"'.4"4°

En funcién de lo anterior, la obtencién de 10 a partir de 7 a temperatura ambiente es una forma
atractiva y novedosa de sintetizar perilenos a partir de reacciones de acoplamiento C-C de
compuestos como 2. Por lo tanto, resulta interesante continuar esta linea de investigacion con el
objetivo de elucidar el proceso completo de sintesis y determinar los procesos de obtencion
mediante algiin mecanismo de reaccién que permita realizar una comparacion mas profunda con
lo ya informado.

La estructura de 11 se determin6 mediante estudios por difraccion de rayos X de monocristal. Los
monocristales de 11 se obtuvieron a partir de una solucion en C¢Ds del crudo de reaccion de 2y
Lu{N(SiHMe.)2}s(thf)s. 11 cristalizé en el sistema triclinico y el grupo espacial P1 con media
molécula en la unidad asimétrica y tres y media moléculas de benceno. La estructura de este
compuesto consiste en un sistema de cuatro atomos de lutecio hexacoordinados unidos entre
ellos a través de a&tomos de oxigeno puente provenientes de fragmentos O—-H y Si-O, generando
dos anillos de ocho y de diez miembros respectivamente, ademas de otro anillo de diez miembros
con una unidad de 2 (Figura 5.8); cada atomo de lutecio presenta una geometria de octaedro
distorsionado con angulos de entre [72.8(1)-101.2(1)°, promedio 89.7(1)°], los angulos mas
agudos corresponden a los que se forman entre el atomo de lutecio y los a&tomos de oxigeno
puente O-H y Si—-O mientras que los mas obtusos corresponden a los formados entre alguno de
los dos oxigenos del fragmento de 2, el lutecio y algun oxigeno puente, ya sea de tipo O-H u
O-Si. Los valores de angulos y de distancias Lu-O y Lu---Lu muestran que los a&tomos de lutecio
se ubican en posiciones equidistantes entre si (Tabla 9.1, Anexos).

Los angulos entre los atomos de oxigeno puente y los atomos de lutecio, O(H)-Lu—-O(Si) y las
distancias de enlace Lu-O(H) [2.234(3)-2.251(3) A, promedio 2.241(1) A] y Lu-O(Si)
[2.233(2)-2.254(3) A, promedio 2.445(1) A] de 11, son comparables a los de [L"Lu(x-OSiMes)(p-
OH)LUL’] (L” = [2-0-3,5-tBuz-CsH2CH2N(CH3)CH;]2)), Lu-O(H) [2.223(4) A], Lu-O(Si) [2.249(4)
AJ:® sin embargo, difieren en la distancia Lu---Lu, la cual es de [3.171(1) y 3.173(1) A, promedio
3.172(1) Al en 11 y de [3.569(4) A] en el compuesto anterior, esta diferencia probablemente se
debe al impedimento estérico entre los sustituyentes de las dos unidades del ligante tetradentado
en [L Lu(u-OSiMes)(u-OH)LuUL ], en comparacion con la que esté presente en el ligante bidentado
de 11.

17



Figura 5.8. Estructuras moleculares de 11 con elipsoides térmicos al 50% de probabilidad. Los
atomos de hidrégeno (con excepcion de los de los grupos N-H) se han omitido para efectos de
claridad.

6. Conclusiones

La reaccion de los tris{bis(dimetilsilillamiduros} de Sc", Y"'y Lu" con 1 o 2, resulté en la obtencién
de los compuestos trisquelato 3-5y 7-9; sin embargo, las propiedades fisicas de los complejos
dificultaron su extraccion y purificacion, de tal forma, que la cantidad obtenida no fue suficiente
para realizar una caracterizacion completa, siendo que solo se realizaron estudios de RMN de *H
y 3P e IR para 3-5y 7-9, mientras que los estudios por difraccién de rayos X de monocristal solo
se efectuaron para 3-6, 10 y 11.

La dureza de los 4&tomos de oxigeno junto con la rigidez del grupo conector naftalendiilo es
responsable de la coordinacion OnO” del ligante hacia el cation de las tierras raras. La alta oxofilia
de Sc, Y y Lu promueve la formacion de los trisquelatos 3-5y 7-9.

El arreglo estructural observado en 3-5 y 7-9, los hace metaloligantes potenciales (por la
presencia de NH) para la obtencion de sistemas heterobimetalicos, y el arreglo estructural de 6,
pone de manifiesto la versatilidad de 1y 2 para actuar como unidades de construccion.

La estructura del perileno 10 sugiere que 7 participa en reacciones de acoplamiento
C(sp?)-C(sp?) en presencia de un exceso de 2. Estudios mas profundos son necesarios para
entender la naturaleza de la participacién del compuesto de Sc'" en esta reaccion.

La reactividad de 1y 2 frente a Me{N(SiHMe>)2}s(thf),] (My = Sc, Y, Lu; n = 2,3) depende del grupo
R unido al &tomo de fosforo. El efecto inductivo del isopropilo en 2 es responsable de la mayor
reactividad del ligante con los amiduros de Sc", Yy Lu",
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7. Parte experimental
7.1. Consideraciones generales

Las reacciones de sintesis de los complejos, asi como la manipulacion de los reactivos se llevaron
a cabo bajo atmosfera de nitrégeno a través de técnicas Schlenk y caja de guantes. Los
disolventes fueron comercialmente adquiridos y secados mediante el uso de un sistema de
purificaciéon de disolventes MBraun SPS, equipado con columnas de alimina tipo Grubbs.

Los [My {N(SiHMe3)2}s(thf)n] (My = Sc, Y, Lu; n =2, 3) fueron preparados de acuerdo a los métodos
reportados.°? La trietilamina fue secada con sodio metdlico y destilada previamente a su uso.

Los espectros de RMN fueron obtenidos en un equipo Varian NMRSystem de 500MHz para H,
y en un equipo Bruker Avance a 121MHz para 3!P. Se utilizaron las sefiales residuales de los
disolventes deuterados como referencia en los espectros de *H y una solucién de HsPO, al 85%
en agua como estandar externo para los espectros de 3!P. El CsDsy THF-ds se secaron utilizando
una aleacion NaK seguido de un proceso de destilado usando una linea Swagelok.

Los espectros de IR(ATR) se obtuvieron en un equipo Bruker Tensor 27 con accesorio Platinum
ATR de diamante en el intervalo entre 400-4000 cm™.

Las estructuras moleculares fueron determinadas a -173°C bajo flujo de nitrégeno en un
difractdmetro marca Bruker SMART APEX DUO de tres ciclos con detectores Apex CCD. La
fuente de radiacion fue un tubo sellado de molibdeno con radiacion MoKq (A = 0.71073 A) o0 CuK,
(A =1.54178 A) (microfuentes Inocoatec IuS con 6ptica QUAZAR). Los cristales fueron cubiertos
con un aceite hidrocarbonado, se recogieron con un aro de nylon e inmediatamente se montaron
en el difractdmetro bajo un flujo frio de nitrdgeno gas. Las estructuras fueron resueltas mediante
métodos directos (SHELXT) y los datos fueron refinados por matrices de minimos cuadrados
contra F? usando SHELXL-2013 y SHELXLE GUI. Los atomos de hidrogeno de enlaces C-H
fueron colocados en posiciones idealizadas, mientras que los atomos de hidrégeno de los grupos
N-H fueron localizados en el mapa de densidad electrénica residual y fueron refinados
isotropicamente utilizando restricciones de distancia cuando fue necesario. El desorden fue
trabajado empleando restricciones de distancia o valores Uij (SAME, SIMU, DELU, FLAT).

7.2. Materias primas

Los amiduros de [M{N(SiHMe2)2}s(thf)n] (My = Sc, Y, Lu; n =2, 3) y los [MyCls(thf),] y LIN(SiHMe2).
fueron sintetizados mediante modificaciones de los métodos informados.>3-5°

Los ligantes 1y 2, fueron sintetizados de acuerdo con modificaciones hechas por Moya-Cabrera
y colaboradores® al método informado.>%°

7.3. Sintesis de los compuestos de coordinacion

Método general: [M{N(SiHMe>)2}s(thf)n] (My = Sc, Y, Lu; n =2, 3) (0.1 mmol) y 1 o 2 (0.3 mmol)
fueron disueltos en 6 mL y 14 mL de THF respectivamente, después de 30 min de agitacion, se
agreg6 por canula la solucion del amiduro en THF y se mantuvo la agitacion constante durante
12 h, a temperatura ambiente. Transcurrido el tiempo de reaccion, se eliminé el disolvente al
vacio, posteriormente, se lavo el solido obtenido con hexano anhidro (4 x 5 mL) y se secé al vacio.

[[C1o0He{NH(®2P(0))}:]5-x>0,0'(Sc)] (3). Sélido blanco ligeramente opaco, rendimiento 0.074 g,
0.04 mmol (66 %). P.f. 196-197°C (desc). IR (ATR) v 3051 cm™ (ancha N-H), 1106 cm™ (m,
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P=0), 1042 cm't. RMN 'H (500 MHz, THF-ds) & 7.79 (dd, J = 11.8, 7.2 Hz, 4H), 7.59 (dd, J = 12.8,
7.3 Hz, 2H), 7.33 (dd, J = 12.6, 7.4 Hz, 4H), 7.22 (dt, J = 7.3, 3.7 Hz, 4H), 7.11-7.17 (t, 1H), 6.96—
7.02 (t, 1H), 6.89 (d, J = 8.1 Hz, 1H), 6.75 (m, J = 7.5, 3.4 Hz, 4H), 6.71 (d, J = 7.9 Hz, 1H), 5.95
(d, J = 7.5 Hz, 1H). RMN 3P (121 MHz, THF-ds) 5 15.2.

[[C1oHe{NH(®2P(0))}2]s-x%0,0’(Y)] (4) Sélido beige, rendimiento 0.240 g, 0.14 mmol (77 %). P.f.
208-211°C (desc). IR (ATR) v 3051 cm™ (ancha N-H), 1086 cm™ (m, P=0), 1018 cm*. RMN *H
(500 MHz, THF-dg) & 7.55 (ancha, 2H), 7.38 (ancha, 2H), 7.20 (ancha, 1H), 7.08 (ancha, 1H), 6.84
(ancha, J = 23.4, 8.3 Hz, 5H), 6.70 (t, J = 7.9 Hz, 1H), 5.97 (d, J = 7.4 Hz, 1H). RMN 3P (121
MHz, THF-dg) 5 16.4.

[[C10He{NH(D2P(0))}2]5-x20,0’(Lu)] (5) Sélido café, rendimiento 0.023 g, 0.01 mmol (10 %). P.f.
305°C (desc). IR (ATR) v 3052 cm™ (ancha N-H), 1085 cm™* (m, P=0), 1019 cm™. RMN 'H (500
MHz, THF-dg) & 7.55 (dd, J = 12.5, 7.6 Hz, 2H), 7.37 (dd, J = 12.5, 7.7 Hz, 2H), 7.18 (t, J = 7.6
Hz, 1H), 7.06 (t, J = 7.5 Hz, 1H), 6.87 (d, J = 8.2 Hz, 1H), 6.75-6.84 (m, 4H), 6.70 (t, J=7.9 Hz,
1H), 5.96 (d, J = 7.4 Hz, 1H). RMN 3P (121 MHz, THF-ds) & 17.4.

[[C1o0Hs{NH(Pr2P(0))}.]s-k20,0(Sc)] (7) Sélido gris, rendimiento 0.015 g, 0.01 mmol (10%). P.f.
310°C (desc). IR (ATR) v 3049 cm™ (ancha N-H), 1074 cm™* (m, P=0), 1045 cm™. RMN 'H (500
MHz, THF-dg) © 6.84 (t, J = 7.8 Hz, 1H), 6.71 (d, J = 8.0 Hz, 1H), 6.15 (d, J = 7.3 Hz, 1H), 2.22—
2.34 (m, 2H), 1.23 (dd, J = 14.4, 7.0 Hz, 6H), 1.13 (dd, J = 15.2, 7.2 Hz, 6H). RMN 3!P (121 MHz,
THF-dg) 5 41.2.

[[C1oHe{NH(Pr2P(0))}2]3-x20,0’(Y)] (8) Sdlido gris, rendimiento 0.034 g, 0.02 mmol (14 %). P.f.
188-190°C (desc). IR (ATR) v 3050 cm™ (ancha N-H), 1096 cm™* (m, P=0), 1044 cm*. RMN H
(500 MHz, THF-ds) & 6.81-6.98 (m, 7H), 6.41 (d, J = 7.0 Hz, 1H), 6.30 (ddd, J = 16.7, 10.5, 6.9
Hz, 2H), 2.30-2.67 (m, 8H), 1.17-1.50 (m, 48H). RMN 3P (121 MHz, THF-ds) 3 47.7 (d, J = 10.0
Hz), 47.4 (d, J = 9.7 Hz), 46.3, 46.0.

[[C10Hs{NH(Pr2P(0))}]s-x20,0°(Lu)] (9) Sélido gris, rendimiento 0.023 g, 0.02 mmol (11 %). P.f.
150-155°C (desc). IR (ATR) v 3050 cm™ (ancha N-H), 1096 cm™ (m, P=0), 1045 cm™. *H RMN
(500 MHz, THF-dg) & 6.78-7.03 (m, 2H), 6.30 (d, J = 7.8 Hz, 2H), 2.46 (s, 4H), 1.46 — 1.19 (m,
24H).3P RMN (121 MHz, THF-ds) d 49.0, 48.8.
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9. Anexos

Tabla 9.1 Distancias (A) y angulos de enlace (°) selectos para 11.

Lu-O(2) Lu-O(H)

Lu(1)-0(2) 2.166(3) Lu(1)-0(20) 2.239(3)
Lu(1)-O(1) 2.173(3) Lu(1)-0(17) 2.251(3)
Lu(2)-0(4) 2.162(3) Lu(2)-0(18) 2.235(3)
Lu(2)-0O(3) 2.199(2) Lu(2)-0(17) 2.242(3)
Lu(3)-0O(5) 2.164(3) Lu(3)-O(18) 2.234(3)
Lu(3)-0(6) 2.179(3) Lu(3)-0(19) 2.242(3)
Lu(4)-O(8) 2.166(3) Lu(4)-O(20) 2.243(3)
Lu(4)-O(7) 2.172(3) Lu(4)-O(19) 2.243(3)
Lu-OSi Lu---Lu

Lu(1)-O(9) 2.237(2) Lu(1)---Lu(2) 3.1708(4)
Lu(1)-O(13) 2.254(3) Lu(3)---Lu(4) 3.1733(4)
Lu(2)-O(13) 2.233(2)

Lu(2)-0(9) 2.250(2)

Lu(3)-O(14) 2.243(3)

Lu(3)-O(10) 2.250(3)

Lu(4)-O(10) 2.244(3)

Lu(4)-O(14) 2.247(3)

0(2)-Lu(1)-0O(1) 93.21(10) O(4)-Lu(2)-0(3) 92.28(10)
O(1)-Lu(1)-0(9) 95.59(10) 0(4)-Lu(2)-0(13) 93.47(10)
0(2)-Lu(1)-0(20) 96.23(10) 0(4)-Lu(2)-0(18) 97.21(10)
O(1)-Lu(1)-0(20)  96.52(10) 0(3)-Lu(2)-0(18)  93.01(10)
0(2)-Lu(1)-0(17)  98.83(10) O(4)-Lu(2)-0(17)  99.41(10)
O(1)-Lu(1)-0(17)  98.39(11) 0(3)-Lu(2)-0(17)  99.18(10)
0(2)-Lu(1)-0(13)  92.66(10) O(3)-Lu(2)-0(9) 95.73(9)
0(9)-Lu(1)-O(20) 89.83(10) O(13)-Lu(2)-0(18)  90.09(9)
0(9)-Lu(2)-0(17) 72.87(10) 0O(13)-Lu(2)-0O(17) 76.07(10)
0(9)-Lu(1)-0(13) 77.96(9) O(13)-Lu(2)-0(9) 78.13(9)
0O(20)-Lu(1)-O(13)  88.09(10) O(18)-Lu(2)-0(9) 89.00(9)
O(17)-Lu(1)-O(13) 75.47(10) O(17)-Lu(2)-0(9) 72.79(10)
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O(5)-Lu(3)-0(6) 93.02(11) O(8)-Lu(4)-0(7) 90.37(10)
O(5)-Lu(3)-0(18)  94.88(11) O(8)-Lu(4)-0(20)  93.73(10)
0(6)-Lu(3)-0(18)  96.13(10) O(7)-Lu(4)-0(20)  98.39(11)
0(6)-Lu(3)-0(19)  97.82(11) O(8)-Lu(4)-0(19)  101.24(11)
O(5)-Lu(3)-0(14)  97.47(10) O(7)-Lu(4)-0(19)  96.94(12)
0(6)-Lu(3)-0(10)  90.97(10) O(8)-Lu(4)-0(10)  97.29(10)
0(18)-Lu(3)-O(10)  89.28(9) O(7)-Lu(4)-0(14)  93.71(10)
O(5)-Lu(3)-0(19)  100.60(11) 0(20)-Lu(4)-O(10)  88.57(10)
O(18)-Lu(3)-O(14)  89.18(9) 0(19)-Lu(4)-0(10)  74.33(10)
0(19)-Lu(3)-O(14)  74.20(10) 0(20)-Lu(4)-O(14)  89.87(10)
0(19)-Lu(3)-0(10)  74.25(10) 0(19)-Lu(4)-O(14)  74.08(10)
Si(1)-0(10) 1.630(3) Si(2)-0(13) 1.631(3)
Si(1)-0(9) 1.634(3) Si(2)-0(14) 1.632(3)
Si(1)-C(89) 1.869(4) Si(2)-C(92) 1.872(4)
Si(1)-C(90) 1.874(4) Si(2)-C(91) 1.872(4)
0(10)-Si(1)-0(9)  109.0(1) 0(13)-Si(2)-0(14)  108.5(1)
0(10)-Si(1)-C(89)  110.8(2) 0(13)-Si(2)-C(92)  110.9(2)
0(9)-Si(1)-C(89)  109.1(2) 0(14)-Si(2)-C(92)  110.0(2)
0(10)-Si(1)-C(90)  108.9(2) 0(13)-Si(2)-C(91)  109.8(2)
0(9)-Si(1)-C(90)  110.8(2) 0(14)-Si(2)-C(91)  110.1(2)
Si(1)-0(9)-Lu(l)  128.0(1) Si(2)-0(13)-Lu(2)  129.7(1)
Si(1)-0(9)-Lu(2)  129.3(1) Si(2)-0(13)-Lu(l)  128.9(1)
Si(1)-0(10)-Lu(4)  129.9(2) Si(2)-0(14)-Lu(3)  131.3(2)
Si(1)-0(10)-Lu(3)  128.4(1) Si(2)-0(14)-Lu(4)  126.2(1)
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Tabla 9.2. Detalles cristalograficos de la resolucion y refinamiento de los compuestos 3, 4y 11.

3 4 11
Formula C106 Hso Ng O7 Ps Sc Ci126 Hio0s N6 Os Ps Y Cia4 Hase LU.4
Ng O16 Pg Siz
Peso molecular (g/mol) 1789.61 2073.88 3180.81
Sistema cristalino Ortorrémbico Monoclinico Triclinico
Grupo espacial Pbcn C2/c P1
Temperatura (K) 100(2) 100(2) 100(2)
Longitud de onda (A) 0.71073 0.71073 0.71073
a (A) 17.7861(5) 25.7200(10) 14.6436(13)
b (A) 25.3909(7) 17.1180(7) 17.8850(16)
c (A) 19.1547(5) 24.5149(10) 29.628(3)
o (%) 90 90 78.0(2)
B (°) 90 105.3(1) 88.0(2)
7 () 90 90 74.9(2)
Volumen (A3) 8650.4(4) 10412.5(7) 7327.1(11)
Z 4 4 2
Densidad calculada 1374 1323 1.442
(g/cm?)
Coeficiente de 0.261 0.714 2.834
absorcion (mm?)
F(000) 3736 4320 3236
Tamafio del cristal 0.179 x 0.163 X 0.450 x 0.089 X 0'38%)(12'2222 X
(mm?3) 0.135 0.086 '

Intervalo 6(°)

indices

Reflexiones colectadas

Reflexiones
independientes

Datos/Restr/Param

GoF en F?
Final R indices
[1>2sigma(l)]

R indices (todos los
datos)

. , , -3
Pico res max/min, e.A

1.756 a 27.445

-23<=h<=21
-32<=k<=32
-24<=|<=24

91824

9888 [R(int) =
0.0271]

9888 /1662 /799

1.026
R1 = 0.0304, WR2 =
0.0777
R1 = 0.0348, WR2 =
0.0812
0.483y -0.324

1.445 a 27.446

-33<=h<=33
-22<=k<=22
-31<=I<=31

71518

11887 [R(int) =
0.0387]

11887 /2 /661

1.031
R1 = 0.0302, WR2 =
0.0730
R1 = 0.0376, WR2 =
0.0765
0.462 y -0.449

0.703 a 27.446

-18<=h<=18
-23<=k<=23
-38<=I<=38

234356

33416 [R(int) =
0.0437]
33416/ 4273/
2368
1.117
R1 = 0.0345,
WR2 = 0.0781
R1 = 0.0432,
WR2 = 0.0827
2.924y -3.417
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