LI AR T

< &

UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA DE MEXICO
PROGRAMA DE MAESTRIA Y DOCTORADO EN CIENCIAS QUIMICAS
INSTITUTO DE QUIMICA
QUIMICA INORGANICA

SINTESIS DE SILANOLES ESTERICAMENTE IMPEDIDOS Y ESTUDIO DE SU
REACTIVIDAD

TESIS

QUE PARA OPTAR POR EL GRADO DE
MAESTRO EN CIENCIAS

PRESENTA:
OSCAR FERNANDO LOPEZ

TUTOR:
DR. VOJTECH JANCIK
INSTITUTO DE QUIMICA

Ciudad Universitaria, CD. MX., agosto 2020



e e

Universidad Nacional - J ~  Biblioteca Central
Auténoma de México -

Direccion General de Bibliotecas de la UNAM
Swmie 1 Bpg L IR

UNAM - Direccion General de Bibliotecas
Tesis Digitales
Restricciones de uso

DERECHOS RESERVADQOS ©
PROHIBIDA SU REPRODUCCION TOTAL O PARCIAL

Todo el material contenido en esta tesis esta protegido por la Ley Federal
del Derecho de Autor (LFDA) de los Estados Unidos Mexicanos (México).

El uso de imagenes, fragmentos de videos, y demas material que sea
objeto de proteccion de los derechos de autor, serd exclusivamente para
fines educativos e informativos y debera citar la fuente donde la obtuvo
mencionando el autor o autores. Cualquier uso distinto como el lucro,
reproduccion, edicion o modificacion, sera perseguido y sancionado por el
respectivo titular de los Derechos de Autor.



Agradecimientos

Agradezco de manera especial al Dr. Vojtech Jancik por la direccion, por el tiempo brindado y
dedicacion para poder realizar dicho proyecto.

A mis padres Vicente Fernando Guzman y Maria Elizabeth Lopez Diaz.

A los técnicos académicos del Centro Conjunto de investigacion en quimica Sustentable UAEM-
UNAM por el apoyo en las técnicas de caracterizacion de los compuestos en este proyecto al Dr.
Diego Martinez Otero, M. en C. Ma. de las Nieves Zavala, M. en C. Alejandra Ndfiez Pineda, M.
en C. Lizbeth Triana Cruz, Maria Citlali Martinez Soto.

Agradezco a CONACYT por la beca de maestria nimero de CVU 886171 otorgada para realizar
mis estudios.

Asi mismo, este trabajo fue realizado con el apoyo financiero de la Direccién General de Asuntos
del Personal Académico de la UNAM (PAPITT proyecto IN206218) y de CONACyYT (proyecto
285054).

A Victor A. Moreno, Jovana Perez, Ricardo Dominguez, Juan Guzman, Belen Sanchez, Vinicio
Mena, Daniel Perez, Rosario Merino por su apoyo y compafierismo que me ofrecieron mientras
realizaba mis estudios.

A Azucena Campiran, Teresa Varela, Francisco Rodriguez, Alfonso Gallardo, Karen Gutierrez ,
David Gracia, Lulu Hernandez por su amistad.

A mis sinodales Dr. Herbert Hopft Bacnher, Dr. Alfonso Ramon Garcia Marquez, Dr. Diego Solis
Ibarra, Dr. Jose Guadalupe Alvarado Rodriguez y al Dr. Marco Hernandez Rodriguez por sus
comentarios y opiniones para poder mejorar dicho trabajo.

El presente trabajo se presentd en el 9° Encuentro de Quimica Inorganica celebrado en la unidad
de Servicios Bibliotecarios y de Informacion (USBI) Ixtaczoquitlan, Veracruz como expositor
modalidad cartel: Sintesis de silanoles estéricamente impedidos y estudio se su reactividad
celebrado el 25-28 junio de 2019.



Abreviaturas
Mes
Dis
‘Bu
SSHC
RMN

sept
THF
DAC

U
(‘BUO)sSiOH
(‘BUO)2Si(OH);
LiHMDS

2,4,6-Me3CeH>

2,6-"Pr2CeHs3

Grupo t-butilo

Catalizadores heterogéneos de sitio Gnico
Resonancia magnética nuclear

Sefial doble en RMN

Sefial simple en RMN

Sefial triple en RMN

Banda de intensidad débil

Desplazamiento quimico

Espectroscopia de masas de impacto electronico
Grupo etilo

Banda de intensidad fuerte
Espectroscopia de infrarrojo
Grupo isopropilo

Longitud de onda
(Z10)('BuO),Si(OH) (21 =
(1H)tetrahidropirimidina) (1)
(Z20)('BuO);Si(OH), (Z2 =
(1H)tetrahidropirimidina) (2)
Angstrom

NUmero de onda en infrarrojo
Banda de intensidad media en IR
Concentracion molar

lon molecular

Banda de intensidad muy débil en IR
Grupo metilo

Banda muy fuerte en IR

Relacion masa/carga

Punto de fusion

Sefial cuadruple en RMN

Sefial séptuple en RMN
Tetrahidrofurano

Diamino carbeno

Puente

Triterbutoxisilanol
Diterbutoxisilanol
Hexametildisilazano de Litio

5,5-dimetil-4-6-dioxo-1,3-bis(Mes)-2-

5,5-dimetil-4-6-dioxo-1,3-bis(Dis)-2-
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3. Introduccion

Los catalizadores heterogéneos de sitio tnico (SSHC) soportados en silice ofrecen muchas ventajas
sobre sus homdélogos homogéneos, principalmente tener una separacion mas facil de los catalizadores
de los productos de reaccion [1%]. Sin embargo, el entendimiento de la reactividad de los soportes de
superficie de silice donde la inmovilizacion de los catalizadores requiere técnicas analiticas
sofisticadas como espectroscopia de IR in situ, UV y de RMN estado sélido, y otras basadas en la
absorcién de rayos X, como EXAFS (absorcién de rayos X extendidos de estructura fina) y XANES
(absorcion de rayos X cerca estructura de borde) las cuales no son usualmente disponibles [129].

Como alternativa, es posible eliminar la necesidad de estas técnicas mediante el uso de modelos

moleculares que emulan la estructura del sitio activo presente en la superficie de catalizadores

heterogéneos. Especificamente la superficie de silice puede ser representada por un ligante tipo

silanol. Por lo tanto, los modelos moleculares reproducen a nivel molecular las unidades

metalosilicato, la estructura del catalizador soportado y al ser soluble permiten una caracterizacion

maés exhaustiva mediante el uso de métodos analiticos tradicionales.

La parte clave para la obtencion de estos sistemas moleculares para silice consiste en el disefio
estructural preciso de ligantes tipo silanol (SiOH) capaces de estabilizar a especies monometalicas
controlando el grado de asociacion de las unidades metalosilicato. En el caso de silanoles con
sustituyentes estéricamente impedidos, estos deben de proporcionar una proteccion estérica a la unidad
metalosilicato tanto a distancia corta, limitando la reactividad y permitiendo un control estricto sobre
la proporcién unidad silicato:metal, como a mayor distancia controlando el grado de asociacion de las
unidades metalosilicato. Por lo tanto, se disefié una metodologia novedosa de sintesis de silanoles tipo
(Z20)Si(0'Bu)2(OH) (Z = 5,5-dimetil-4-6-dioxo-1,3-bis(Mes)-2-(1H)tetrahidropirimidinilideno; aril =
Mes, Dis) basada en la adicion oxidante del silanodiol (‘BuO).Si(OH).a un carbeno tipo 5,5-dimetil-
4-6-dioxo-1,3-bis(Mes)-2-(1H)tetrahidropirimidina mediante la insercion del atomo de carbono en el
estado de oxidacion (I1) en el enlace O—H del silanol.

Los silanoles proporcionan suficiente proteccion estérica a la unidad metalosilicato para prevenir su
oligomerizacidn. Esto fue corroborado mediante un estudio estructural con precursores metalicos de
metales de los grupos 4 y 13. Este estudio permitié observar la influencia del tamafio y de la acidez
del centro metalico a la estructura final del metalosilicato y asi poder evaluar los limites de la
proteccion estérica proporcionada por el silanol disefiado en este proyecto.

4. Antecedentes
4.1 Superficie de silice

La silice (SiO2) se encuentra cominmente en la naturaleza como arenisca, arena o cuarcita [1°-3] y
es el material de partida para la produccion de vidrios de silicato y cerdmica. La silice es uno de los
materiales tipo 6xido mas abundantes en la corteza terrestre y puede existir también como silice
amorfa (silice vitrea) o en una variedad de formas cristalinas [3] con una gran area superficial entre
50-1000 m? g '[4, 5].

La superficie de silice amorfa es considerada un 6xido muy versétil, donde la alta concentracion de
diferentes tipos de grupos Si—-OH en la superficie le proporciona propiedades hidrofilicas [5].
Ademas, los grupos Si—OH actlan como centros de reaccion durante su interaccion con precursores
metalicos resultando en la formacion de un metalosilicato. Sin embargo, es dificil determinar con
precisién el contenido y la distribucion de los grupos de silanoles presentes en la superficie de silice,
donde una de las técnicas que puede cuantificar aproximadamente los grupos Si—OH en la superficie
es la titulacion con bromuro de metilmagnesio. Este precursor organometalico en presencia de éter
reacciona con los grupos Si—OH para formar metano [8,9]. Sin embargo, la cuantificacion de los
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grupos OH utilizando compuestos organometélicos es poco préctica debido a la contaminacion de la
silice con el metal y no poder identificar el tipo de silanol, ademéas de la necesidad de deshidratar
completamente la silice, lo cual altera los tipos de los grupos Si—OH [16].

4.2 Silanoles

La superficie de la silice contiene grupos Si—OH aleatoriamente distribuidos, divididos en tres
categorias principales: a) aislados, con un grupo Si—OH que no tiene ningn otro grupo similar en su
vecindad; b) vecinales, con dos atomos de silicio adyacentes cada uno con un grupo OH y c)
geminales, con dos grupos OH unidos al mismo atomo de silicio (Figura 1)[10].

a) b) u 9 d)
[ R (N
Si Si : % / Si
o })\cl) o %\o o Sl\\o Y g
JVLI‘ JVVV‘J\LN., | | | Q levj | O'Bu
[VaVaVa Vo | (VaVaVaVy
V.V PV U

Figura 1. Ejemplos de grupos silanol a) aislados, b) vecinales y ¢) geminales encontrados sobre la superficie
de silice; d) ejemplo de modelo molecular para el grupo aislado.

El tipo y la concentracién de los grupos silanol de la superficie de silice se puede controlar mediante
deshidroxilacion a temperaturas elevadas [11]. El tratamiento térmico al cual la silice se exponga
puede aumentar o eliminar uno o mas tipos de los grupos silanoles especificos en la superficie de la
silice [12].

Por lo tanto, durante un tratamiento térmico de la silice a temperaturas entre 200-380 °C (SiO2-200)
las especies generadas en mayor proporcion son silanoles vecinales, cuyas propiedades permiten la
formacion de especies bimetéalicas 0 monometélicas disustituidas con precursores metalicos.
Tratamiento prologado a temperatura de deshidroxilacién de 500 °C (SiO.-s00) causa la formacion de
silanoles geminales y vecinales en una proporcion aleatoria. Debido a esto, la reaccién con el
precursor metalico resulta en la formacion de una mezcla de compuestos en la superficie, debido al
bajo control que se tiene sobre el tipo de los grupos silanol. Finalmente, un tratamiento de la silice a
temperaturas de 700 °C (SiO.700) genera una superficie principalmente sustituida con silanoles
aislados los cuales pueden reaccionar para dar la formaciéon a complejos monometalicos de los
catalizadores de sitio Unico [12-15].

En un catalizador de sitio Unico se maximiza el potencial catalitico del metal utilizado [13]. La
presencia de una mayoria de metalosilicato de un tipo facilita significativamente su cuantificacion y
caracterizacion y, por lo tanto, la elucidacion del proceso catalitico donde se emplea [13,17].

Los silanoles moleculares se obtienen usualmente mediante hidrolisis de halosilanos utilizando
condiciones estrictamente controladas y en presencia de una base. Sin embargo, silanoles,
silanodioles y silanotrioles (RO)xSi(OH)4x (X =1-3) (R = grupo organico) con grupo SiO4, los cuales
representan modelos mas precisos de la silice [17, 19], no son facilmente obtenibles debido a que
presentan mayor acidez que sus analogos con enlaces Si—C y por lo tanto menor estabilidad bajo
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condiciones hidroliticas [20]. Por lo tanto, han sido descritos métodos de sintesis de silanoles no
hidroliticos basadas en oxidacion de organosilano [21], con fuertes agentes oxidantes tales como sales
de plata [22%], permanganato de potasio [22°], tetradxido de osmio, etc [22°].

Cabe mencionar, que el silanol que se ha utilizado ampliamente para emular estos grupos Si—OH
aislados es el (‘Bu0)sSiOH, debido a que se puede estabilizar facilmente con los métodos de sintesis
comunes y es Unico silanol con unidad SiO4 disponible comercialmente [17]. Sin embargo, este
silanol no es lo suficientemente voluminoso para ofrecer control adecuado sobre la proporcion Si:M
y sobre la asociacion de los metalosilicatos formados.

Finalmente, nuestro grupo de trabajo ha desarrollado recientemente una metodologia novedosa para
la sintesis de silanoles, la cual se basa en el tetraacetato de silicio (Si(OAc)4) permitiendo un control
preciso de la introduccion consecutiva de diferentes grupos alcoxido al &tomo de silicio. Por otro
lado, el grupo acetato se puede hidrolizar facilmente para generar el grupo SiOH sin que el acido
acético generado descomponga el silanol resultante [24].

4.3 Aluminosilicatos y Galosilicatos moleculares.

Los aluminosilicatos contienen la unidad Al-O-SiO3zy son los metalosilicatos mas abundantes en la
naturaleza utilizandose también como soporte para catalizadores [40]. Otra clase importante de
metalosilicatos son los galosilicatos con uniones Ga—0O-SiOs, los cuales muestran las mismas
propiedades estructurales que los aluminosilicatos, sin embargo, la diferencia de electronegatividades
entre Al y Ga resulta en un enlace Ga—O mas covalente en comparacién a los enlaces Al-O (Figura
2).

a) Ar b) Ar
N g N\G . I OB
u
AN 7N _Si”
N O t N O N t
\ O'Bu \ O'Bu
Ar Ar

Ar = 2,6-"Pr,CcHy
Figura 2. Modelos moleculares tipo LM(H)(u-0)Si(OH)(O'Bu), M= Al, Ga.

En nuestro grupo de investigacion se han disefiado ligantes moleculares tipo aluminosilicato y
galosilicato (LM(H)(u-0)Si(OH)(O'Bu),) (L = HC[C(Me)NAr]z; Ar = Dis); M = Al, Ga) (Figura 2),
respectivamente [6]. El ligante aluminosilicato se sintetiza desde el dihidruro LAIH,, mientras que su
analogo de galio se necesita preparar mediante adicion oxidante del (‘Bu0),Si(OH). al LGa con galio
en el estado de oxidacion (1) [7]. Ambos compuestos fungen como modelos moleculares de grupos
silanol aislados y en el caso de M = Al también de superficie aluminosilicato. Adicionalmente, ambos
compuestos son capaces de estabilizar la unidad Si-O-Ti(NEty)s y representan los primeros modelos
moleculares de especie activa con este grupo formada en superficie de silice.
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Sin embargo, la mayor desventaja en estos ligantes es su sensibilidad al agua y por lo tanto la
necesidad de manejarlos bajo atmosfera inerte. Asi en este proyecto se evalud la posibilidad de
reemplazar la unidad LM(H) con un fragmento organico, especialmente utilizando un carbeno N-
heterociclico en lugar de LGa en la reaccion de adicion oxidante con el silanol (‘BuO).Si(OH)..

Se espera, que la adicion oxidante entre el (‘Bu0O).Si(OH). y un carbeno derivado de la 1,3-bis(aril)-
5,5-dimetil-4,6-dioxohexahidropirimidina  permita  sintetizar  silanoles con  sustituyentes
estéricamente impedidos los cuales emulan la estructura de los ligantes LM(H)(u-0)Si(OH)(O'Bu);
y, por lo tanto, de la superficie de silice, pero son estables al aire.

4.4 Carbenos N-heterociclicos

Arduengo et al. reportaron en 1991 un carbeno aislable basado en un heterociclo de nitrégeno [237]
definido como un compuesto neutro que cuenta con un carbono en el estado de oxidacion (11). El
aislamiento exitoso y caracterizacion de un carbeno N-heterociclico (NHC) abri6é puerta para la
preparacion de una nueva clase de compuestos organicos y organometalicos para investigacion, con
aplicaciones numerosas en procesos comercialmente importantes.

Los NHC exhiben una configuracion electrénica singulete donde el par de electrones no enlazados
del &tomo de carbono en estado de oxidacion (11) estan formalmente apareados en el orbital hibrido
sp? y el orbital p desocupado [23%9]. Los atomos de nitrégeno adyacentes retiran densidad electronica
mediante el enlace o debido a su mayor electronegatividad, sin embargo, igualmente donan densidad
electronica mediante retrodonacion de electrones z para estabilizar la estructura inductivamente
mediante el par de electrones de no enlace de nitrégeno, bajando la energia de los orbitales ocupados
sy donando densidad electronica en el orbital p vacio (Esquema 1) [23%9€].

S)
. ®
R\N/\N/R R\N/\N/R
-
o @
R, A~ _R ® v R ® N R
N N R\N/\N,R \N/\N,

Esquema 1. Deslocalizacion electrénica de los NHCs.

Los NHCs sufren reacciones de adicion oxidante o insercion con diversos enlaces de elemento-
hidrogeno tales como N-H, P-H, O-H, Sn-H [52]. Sin embargo, los &tomos electronegativos no
siempre quedan unidos al &tomo de carbono resultando en la formacién de un par idnico. Por lo tanto,
para la formacion de un silanol NHCH-O-SiRsOH con sustituyentes voluminosos es importante elegir
correctamente el carbeno. El carbeno ideal no deberia de formar cationes al protonarse, por lo cual
no deberia de tener disponibles los pares de electrones libres de los atomos de nitrégeno debido a que
cuando el carbeno se protona, estos se deslocalizan en un orbital p vacio del carbono N-CH-N
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estabilizando el cation. Eso se puede lograr incorporando grupos carbonilos adyacentes a los atomos
de nitrégeno . Un grupo de carbenos que cumplen con esta caracteristica son los derivados de 5,5-
dimetil-4-6-dioxo-1,3-bis(Mes)-2-(1H)tetrahidropirimidina Me,C{(C=0)(N-Aril)}.C: (Esquema 1).

Esta afirmacién fue confirmada por el hecho, que en el compuesto Me,C{(C=0)(N-aril),CH}CI el
atomo de cloro se une al &tomo de carbono en lugar de quedarse como anién y formar un par iénico
como es el caso del Me,C{(C=0)(N-aril)}>CH}CI con enlace idnicos.

4.5 Silicatos con metales del grupo 4

La interaccion o reaccion de complejos derivados de alquilos (R= 'Bu, Ph, 'Bu ), amiduros (NRz; R =
Me, Et) e hidruros de Ti, Zr, Hf [33%"] con la superficie de silice ha sido de interés en los Ultimos
afios [30]. Scott et al. examinaron la incorporacién de Ti(NRz)4 (R = Me, Et) con Aerosil parcialmente
deshidroxilado. Sadow et al. informaron recientemente la reaccién de Zr(NMez)s y nanoparticula de
silice mesoporosa donde la superficie resultante contiene una mezcla de especies monometalicas [Si—
O-Zr(NMey)s] (més del 90%) con una baja cantidad en forma disustituida [(Si-
O)sz(NMEz)z(NHMEz)] [42]

Se ha demostrado que un nimero creciente de complejos que tienen ligantes amiduros participan en
la activacion del enlace C—H [48] y las reacciones de metéatesis [49]. En particular, los complejos de
amiduros del grupo 4 [50] juegan un papel fundamental en varios procesos cataliticos importantes,
tales como la hidroaminacion intermolecular de alquinos [51], alquenos [52], hidrohidrazinacion de
alquinos [53] y procesos de carboaminacion [54].

5. Obijetivos

5.1 Obijetivo General

Preparar metalosilicatos moleculares a partir de un silanol estéricamente impedido y realizar un
estudio de la influencia del efecto estérico que presenta el silanol y los sustituyentes R de los
precursores metalicos en la reactividad.

5.2 Obijetivos especificos

1) Sintetizar carbenos derivados de la  5,5-dimetil-4-6-dioxo-1,3-bis(Mes)-2-(1H)
tetrahidropirimidina  (Z) y utilizarlos para la preparacion de silanoles tipo (Z0)Si("Bu0O),(OH)
mediante adicion oxidante.

2) Utilizar los silanoles sintetizados en reacciones acido base para la preparacion de metalosilicatos
moleculares.

3) Evaluar el grado de asociacion de los metalosilicatos en funcion del entorno estérico proporcionado
por el sustituyente Z.

6. Hipotesis

La modulacion del entorno estérico alrededor del &tomo de silicio a través de la sustitucion de un
grupo Bu en el (‘BuO)3SiOH por un grupo de mayor tamafio como es 5,5-dimetil-4-6-dioxo-1,3-
bis(Mes)-2-(1H)tetrahidropirimidinilideno genera silanoles tipo (ZO)Si(O'Bu)(OH) (Z = 5,5-
dimetil-4-6-dioxo-1,3-bis(Mes)-2-(1H)tetrahidropirimidinilideno; aril = Mes, Dis) permitiendo la
obtencion de silanoles con las caracteristicas estéricas y electronicas adecuadas para utilizarse como
ligantes en la preparacion de metalosilicatos moleculares monometélicos.
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7. Resultados y discusion
7.1 Sintesis de silanoles.

La formacién de los silanoles tipo (ZO)Si(‘BuO)2(OH) en donde Z es el fragmento 5,5-dimetil-4-6-
dioxo-1,3-bis(Mes)-2-(1H)tetrahidropirimidinilideno; aril = Mes, Dis) procede mediante la insercién
del &tomo de carbono en el estado de oxidacion (I1) en el enlace O—H del silanol 1y 2. La principal
ventaja es evitar el uso de una sustitucion nucleofilica de un tercer sustituyente voluminoso sobre el
atomo de silicio, la cual necesita siempre tiempos de reaccidn largos a temperaturas elevadas y no
siempre funciona [25].

CH,COOH
2 Ar-NH, + HC(OEb; 3 - N A
reflujo, 140 °C H
-3 CH;CH,OH
0 0 0 0
HNO; C,0,Cl,
HO OH > HO OH —> I cl
/><\ -H,0 A -Heige)
-NO,
cl
N by
Ar Ar
~N e
1 BN BN N N
¢ ¢ H CH,Cl,, 0 °C
-[Et;NH]CI o 0

cl
= Mes Ar )\ Ar Ar N Ar
; S ~y N~ LiHMDS NN

> Z
Tolueno
. (@) (0] - (Me;Si),NH (@) 0]
w0 - LiCl

la, Ar = Mes 1c, Ar = Mes
2a, Ar = Dis 2¢, Ar = Dis

Esquema 2: Sintesis de los carbenos N-heterociclicos 1cy 2c.

Se inicié con la obtencién de los carbenos de partida utilizando metodologias reportadas con
modificaciones (Esquema 2) [25-29]. Primero se sintetizan N,N’-di(aril)formamidinas
HC{N(aril)}{NH(aril)} (aril = Mes, Dis) desde trietilortoformiato y la anilina correspondiente [9].
La sintesis procede a temperaturas elevadas en la presencia de acido acético glacial. Para la
preparacion de los carbenos derivados de la 5,5-dimetil-4-6-dioxo-1,3-bis(Mes)-2-
(1H)tetrahidropirimidinilideno es también necesario preparar el dicloruro del &cido 2,2-
dimetilmal6nico, cuya sintesis a partir de la oxidacion del 2,2-dimetil-1,3-propanodiol con &cido
nitrico es realizada acorde a la literatura [25]. Una vez obtenido el acido, se deja reaccionar con
cloruro de oxalilo en diclorometano para obtener el dicloruro del acido 2,2-dimetilmal6nico [26]. En
el siguiente paso, el dicloruro reacciona con la N,N’-di(aril)formamidina correspondiente en presencia
de la trietilamina obteniendo el cloruro de la 5,5-dimetil-4-6-dioxo-1,3-bis(Mes)-2-
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(1H)tetrahidropirimidinilideno (aril = Mes, Dis). La deprotonacion de los cloruros 1ay 2a se realiza
utilizando hexametildisilazanuro de litio obteniendo los carbenos 1c y 2c [27].

El silanodiol (‘Bu0O).Si(OH); se sintetizd desde (‘BuO).Si(OAc), utilizando el método de sintesis
desarrollado en nuestro grupo de trabajo [24]. Primero, SiCl4 se convirtid en el tetraacetato de silicio
Si(OAC)4 (AcO = CH3COO) en reaccidn con anhidrido acético [30]. Después, el Si(OACc)4 se mezclo
con dos equivalentes de 'BUOH para obtener el (‘BuO).Si(OACc)., el cual se hidrolizé con una solucién
de amoniaco en agua (Esquema 3) [28,29].

Ac,0 2 ‘BuOH H,0O/N
SiCl, 2 = Si(OAc), S . ('Bu0),Si(0OAc), S (‘Bu0),Si(OH),
-4 AcCl -2 HOAc -2 HOAc

Esquema 3: Sintesis del silanodiol (‘BuO);Si(OH),.

Posteriormente, la sintesis de los silanoles tipo (Z0)Si(O'Bu),(OH) procede mediante la adicion del
diamidocarbeno (1c 6 2c) a una solucion de (‘Bu0),Si(OH). a baja temperatura (78 °C) para
controlar la velocidad de la reaccion y a su vez el producto resultante (Esquema 4).

O Ar
N/
‘Bu0),Si(OH H OtBu
>: ( )2 ( )2 OtBu
N Tolueno, 78°C O/S1
\ OH
O Ar

lcy 1, Ar=Mes 1; (75 %)
2¢y 2, Ar=Dis 25 (70 %)

1c-2¢

Esquema 4: Sintesis de los silanoles tipo (ZO)Si(O'Bu),(OH).

Los carbenos N-heterociclicos son estables a temperatura ambiente bajo una atmosfera inerte. Sin
embargo, utilizando la metodologia propuesta en el trabajo para la sintesis de los carbenos, solamente
fue posible aislar el carbeno 1c, debido a que 2c sufre adicion oxidante intramolecular del &tomo de
carbono en estado de oxidacion (I1) de 2c al enlace C-H del grupo 2,6-diisopropilfenilo (Dis)
impidiendo el aislamiento del carbeno libre [37]. La sintesis del silanol tipo (Z:0)Si(0O'Bu)2(OH) (Z1
= 1,3-bis(Mes)-5,5-dimetil-4,6-dioxohexahidropirimidina) (1) a partir de 1c fue posible debido a que
1c presenta fuertes propiedades donadoras o debido a que sus electrones de no enlace pueden ocupar
el mismo orbital hibrido sp? para formar un singulete (con electrones apareados) lo que permite la
adiccion oxidante entre el carbeno en estado de oxidacion (11) y el Si(O'Bu)2(OH)..

Se obtuvieron cristales de suficiente calidad para determinar la estructura cristalina del silanol 1
(Figura 3). Los pardmetros de la celda monoclinica P2; obtenida son a = 9.5143(3), b = 18.2822(6),
¢ = 10.1373(3) A y p = 111.3608(6)°. La estructura de 1 muestra una geometria tetraédrica
distorsionada con caréacter tetraédrico (THC) de 74.5 % [50] de la unidad SiO4 (angulos de enlace ~
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109.5°) donde los &ngulos méas préximos a los de un tetraedro perfecto son aquellos que incluyen a
los enlaces (C)O-Si-O('Bu) 102.95(6)° y 109.30(6)°, (‘Bu)O-Si-O('Bu) 109.30(7)°, (C)O-Si-O(H)
104.65(6)°, mientras que los angulos mas abiertos son aquellos que tienen mayor impedimento
estérico entre los grupos O'Bu y el OH (("Bu)O-Si-O(H) 113.42(6)° y 116.40(7)). Las distancias de
enlace estan en el intervalo esperado, de acuerdo con la base de datos cristalografica (Cambridge
Structural Database) [41], con tres distancias de enlace Si—O semejantes y una (al grupo voluminoso
incorporado) de mayor longitud de 1 son Si-O(H) 1.611(1) A, Si-O('Bu) 1.613(1) y 1.610(1) Ay
C-O(Si) 1.405(2) A, Si-O(C) 1.656(1) A.

Figura 3. Estructura molecular del compuesto 1 con elipsoides térmicos con un 50% de probabilidad. Los
atomos de hidrégeno enlazados a carbonos fueron eliminados para mayor claridad con excepcion del protén
del carbono C24.

Cabe mencionar, que en un intento de sintetizar a 2 sin la necesidad de aislar a 2c el (‘Bu0),Si(OH);
fue agregado al crudo de reaccion de preparacion de 2c. El producto se caracterizd6 mediante
resonancia magnética nuclear de *H, y el espectro muestra sefiales esperadas para el silanol (Figura
4). Dicha informacion combinada a la espectrometria de masas EM-IE m/z (%) = 478(30) [M—
(O'Bu),]*, y espectroscopia infrarroja donde se presenta una banda débil en v 3358 cm™ del grupo
OH, indicando la formacion del silanol de interés. El anélisis y comparacién con la informacion
obtenida sobre los silanoles 1 y 2 se puedo observar el efecto estérico de los sustituyentes al menos
en solucion mediante RMN de H, donde 1 presenta una sefial simple en & 1.24 ppm correspondiente
a sus dos grupos 'Bu, mientras que, en el caso de 2 se observan dos sefiales indicando un ambiente
electronico distinto de cada uno de los grupos ‘Bu presentes en la molécula. Esto se puede deber a la
forma en la cual los sustituyentes se acomodan en la molécula debido al residuo orgénico que difiere
en cada silanol. Esta aseveracion fue también corroborada con RMN de *C. Con base en esto, se
podria esperar que la reactividad de los silanoles 1y 2 para formar metalosilicatos esté influenciada
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por el impedimento estérico del grupo Z que controla la asociacion de las especies monometalicas a
través de enlaces dativos intermoleculares M---O o sustitucion multiple del metal .

O Owom oo ~ N=HTMMOWNANOWDOWWLW
N Mo - o AN OO Qo
L N N wn wn ™m o o v v o e o o e e
N po [ — — -
o~ — TMMNO INMNOWW WL
~ un NANAN "= O0O000
— — HorA o o
0, | Vol ——=—\ I~
N H ()’Bu_’
><0/S|i/l,)Bu
N\ © on
[9) Diis ‘ ‘
CH(CH.
C(CH;), C(CH3), ‘U (CHy),
\ M M
A A OC(CH,),
— & i
(=] o @ N ~N O W~
] - =i NN g
rrrrrrr YT - T T T —T T T T T T T T v Y YO NN YT T
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I 1 Il‘
Ar-CH N,CHO CH(CHy),  u J
i ' v ‘
S J"
AJrLT T M‘” =+ L
o~ ~ N~ un U\v—‘\DT\DmeTLﬂ
~ M o ~N ™M MT =AM~ MmMmAN LN O
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Figura 4. Espectro de RMN de 'H de 2.

7.2 Comparacion con LGa(H)(u-0)Si(O'Bu)2(OH) (b).

a) Mes b) Diis
/ N/
N _H 0Bu \ M oH
Ve ' 7/ t
C | _OBu Ga O'Bu
\,. _si” I\ _si”
N\ OH \ O'Bu
0] Mes Diis
1 LGa

Figura 5. Modelo molecular de (a) 1y (b) LGa(H)(u-O)Si(OH)(O'Bu):..

Existe un compuesto galosilicato analogo sintetizado por nuestro grupo de investigacion, del cual fue
basado la sintesis de los silanoles en este proyecto (Figura 5) . Al realizar un analisis de la estructura
del ligante 1 con el galosilicato LGa(H)(u-0)Si(O'Bu)2(OH) ( b, L = HC{C(Me)NAr},; Ar = Dis,
se logré observar que al realizar la sustitucion del &tomo de Ga por un dtomo de C las distancias de
los enlaces Si—O(C) 1.656(1) A, Si-O(H) 1.611(1) A, Si-O(‘Bu) 1.613(1) y 1.61(1) A son menores
en comparacion con los enlaces analogos del compuesto de Ga [Ga—O(Si) (1.815(2) A), Si—O(H)
(1.638(1) A), Si-O('Bu) 1.627(1) y 1.623(1) A], lo cual se debe al tamafio de Ga (124 ppm), la
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electronegativad y a la acidez del centro metélico. Sin embargo, la distancia del enlace Si—O(C)
1.656(1) A es menor en el compuesto 1 en comparacion a LGa(H)(u-0)Si(O'Bu)2(OH).

La distorsion del tetraedro de la unidad silicato en 1 (THC = 74.5%) es menor con respecto al
galosilicato (b) (THC = 56.7 %) [50]. Los angulos de enlace en 1 son (C)O-Si-O(H) 104.65(6)°, (C)O-
Si-O('Bu) 109.30(7)° y 113.42(6)°, (‘Bu)O-Si-O(‘Bu) 109.30(7)°, (‘Bu)O-Si-O(H) 104.65(6)° y
116.40(7)° son mas agudos a los del galosilicato (a) Ga-O-Si 133.7(1)°, Ga-O-Si-O(H) 106.3(1)°,
(Ga)O-Si-O('Bu) 106.9(1)° y 116.1(1)°, (‘Bu)O-Si-O(H) 111.7(1)° y 109.7(7)°. El angulo menor en
1 es 105.8(1)° de ("Bu)O-Si-O('Bu) debido al mayor espacio alrededor del &tomo de silicio. El silanol
1 no es soluble en agua, sin embargo, es soluble en disolventes como metanol, etanol, THF, tolueno.
Cabe mencionar que la sustitucion de Ga en la estructura permite que el silanol 1 sea estable frente a
H20 y O, de la atmosfera y en solucién, dicha afirmacion fue corroborada al disolver a 1 en una
solucion 1:1 THF/H.0, la solucion se calentd 80°C por 4 horas, posteriormente se le retiro los
disolventes a presion reducida y se caracterizé el sélido obtenido mediante RMN de H, corroborando
gue el silanol 1 es estable en presencia de agua.

7.3 Sintesis de metalosilicatos
Los silanoles asi obtenidos se utilizaron en un estudio estructural y de reactividad con precursores
metalicos de metales de los grupos 4 y 13. Este estudio permiti6 observar la influencia del tamafio
del metal y de la acidez del centro metélico a la estructura final del metalosilicato y asi poder evaluar
los limites de la proteccion estérica proporcionada por los silanoles disefiados en este proyecto.

El ligante 1 se utilizé para la sintesis de metalosilicatos moleculares con unidades Si-O-M, donde M
es un metal del grupo 4 (M(NR2)4, M = Ti, Zr, Hf, R = Me, Et) donde el impedimento estérico, asi
como el centro metalico y el sustituyente R, proporcionaron una reactividad particular. Para realizar
la sintesis de los metalosilicatos se dejé reaccionar el silanol con los precursores metélicos a baja
temperatura (—78 °C) . En reacciones tipo &cido-base con los amiduros metalicos, principalmente se
obtuvieron compuestos con proporcion Si:M 1:1. Los complejos 3-8 (Esquema 5) fueron
caracterizados por métodos analiticos tradicionales tales como RMN de H, C, #Si, IR, difraccion
de rayos X de monocristal, espectroscopia de masas.

0) Mes O, Mes
N/ /
) (e oy N
O'Bu 2)4 >< O'Bu
O/Sl » O/Sl
N \ \
\ OH \ O
o) Mes 0 Mes /
M—\r
1 M= Ti, 3 R=Me (75%), 6 R= Et (80%) RoNT
M= Zr, 4 R=Me (70%), 7 R= Et (60%) NR,

M= Hf, 5 R=Me, 8 R= Et (60%)
Esquema 5: Sintesis general para la obtencién de metalosilicatos con metales del grupo 4.

De igual manera el ligante 2 se utilizé en pruebas para la sintesis de metalosilicatos, sin embargo, no
reacciond a las mismas condiciones que 1. Esto debido al mayor impedimento estérico que presenta
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2 en el grupo 5,5-dimetil-1,3-bis(Dis)-4,6-dioxotetrahidropirimidina, lo cual limita la reaccion acido-
base con los precursores metélicos en dichas condiciones.

7.3.1Reactividad de 1 con M(NMey)s, (M =Ti , Zr, Hf)

Los complejos 3-5 fueron obtenidos mediante la reaccién acido-base de 1 con M(NMez)s, (M = Ti
(3), Zr (4), Hf (5)) respectivamente. En el espectro de IR no se observa la banda caracteristica en v
3351 cm*correspondiente a la vibracién OH del silanol, indicando que este reaccioné. Los complejos
3y 4 presentan una relacién Si:M (1:1) que se corrobor6 por RMN de *H (Tabla 1). En el caso de 5,
utilizando RMN de *H se determiné que se obtiene mezcla de dos productos, con relacion Si:Hf 1:1
y 2:1. Esta reactividad durante la sintesis de los complejos se debe a la diferencia en tamafio de los
radios covalentes. Al referirme a Ti(IV) este tiene un radio menor 136 pm [41] en comparacion a los
demaés elementos de la familia (Zr = 154, Hf = 152 ppm) [41], lo cual limita el nimero de las unidades
de 1 las cudles se pueden unir al metal debido al impedimento estérico del silanol 1. Esto confirma a
priori la hipétesis, que los silanoles con mayor impedimento estérico alrededor del atomo de silicio
pueden ser estables y permiten sintetizar modelos moleculares de superficie de silice modificada.
Aunque el tamafio de Zr es mayor con respecto a Ti y similar al de Hf, fue posible encontrar
condiciones de reaccidn adecuadas para obtener también el producto deseado con relacion Si:M 1:1
como producto principal. Sin embargo, en el caso de Hf se observd una sustitucién multiple con el
silanol debido a la acidez del metal, su baja electronegatividad y su bajo poder de polarizacién,
resultado de la contraccion lantanida [42].

Asignacion 1 3 4 5
s, 1H, N.CHO 6.34 | 6.35 6.44 | 6.47
s, 18H, N(CHs3)s - 2.93 278 | 280
s, 18H, OC(CHs)s | 1.04 | 1.07 1.09 1.07

Tabla 1. Asignacion de seiiales (6, ppm) de los espectros de RMN *H para los compuestos 1, 3-5.

El compuesto 3 cristalizd desde una mezcla de hexano/tolueno en un grupo espacial triclinico P1 con
parametros de la celda unidad a = 9.4817(3), b = 12.4978(9), ¢ = 20.2554(8) A; o = 89.200(5)°, 8 =
82.389(7)° y vy = 72.526(7)°. La unidad silicato en el compuesto 3 (Figura 6(a)) tiene un caracter
tetraédrico THC = 81.0 %, con un grado de distorsion tetraédrica menor que en la unidad silicato del
compuesto 1, donde los angulos de 3 son (C)O-Si-O(Ti) 105.83(2)°, (C)O-Si-O(‘Bu) 109.88(6)° y
103.80(6)°, ("Bu)O-Si-O('Bu) 108.76(7)°, (‘Bu)O-Si-O(Ti) 113.65(6)° y 111.97(6)°. Por lo tanto, las
distancias de enlaces C-O(Si) 1.412(2) A, Si-O(C) 1.659(1) A, Si-O(Ti) 1.594(1) A, Si-O('Bu)
1.619(1) y 1.622(1) Ay O-Ti 1.883(1) A estan en el intervalo esperado. La unidad O-Ti(NMe,)s
presenta un valor THC = 62.8 % indicando una geometria tetraédrica distorsionada, con angulos de
O-Ti-N de 119.8(1)°, 103.4(1)°, 114.9(6)°, respectivamente.

Durante la sintesis del compuesto 4 se puede observar el efecto de la temperatura en la formacion del
producto. A baja temperatura de obtiene un producto con relacion Si:Zr 1:1, el cual es posible aislar
con un rendimiento del 70%, mientras que a temperatura ambiente se obtiene una mezcla de 4 con un
producto con relacion Si:Zr 2:1 (4a), debido al bajo rendimiento de la reaccion, la condensacion del
silanol y la formacion de polimeros de silicio junto con la alta solubilidad del producto, esto limitd
su purificacion y a su vez la caracterizacion. La identidad del producto con relacion Si:Zr 2:1 (4a) se
pudo corroborar mediante difraccion de rayos X de monocristal, utilizando cristales del crudo de
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reaccion (Figura 6(b)). El compuesto 4.a cristalizé en un grupo espacial monoclinico P2:/n cuyos
parametros de la celda son a = 23.6718(3), b = 17.0788(5), ¢ = 24.349(6) A y = 90.3620(7)°. Una
de las dos unidades silicato presenta mayor distorsion en la geometria tetraédrica probablemente
debido a la presencia de la dimetilamina coordinada al zirconio. Los &ngulos O-Si-O estan en el rango
de 106.31(5)°-113.70(5)° para la primera unidad (THC = 81.6%) y 106.31(5)°-115.71(6)° para la
segunda la segunda (THC = 73.1 %). Las distancias de enlace Si—O estan en el intervalo esperado de
1.597(1)-1.669(9) A [41]. Los atomos de nitrdgeno y oxigeno rodean el &tomo de zirconio en forma
de una bipirdmide de base trigonal distorsionada con valor t = 0.77, valores de t cercanos a 0 indican
una geometria de piramide de base cuadra y valores de t cercanos de 1 indican geometria de
bipirdmide de base trigonal [43], donde los &tomos N(7) y N(5) ocupan posiciones axiales, mientras
que los atomos N(6), O(4) y O(10) ocupan posiciones ecuatoriales. Los angulos de enlace de 4a mas
importantes son (Si)O-Zr-O(Si) 124.97(4)°, (Si)O-Zr-N(C) 108.59(5)°, 122.12(5)°, 103.31(4)°,
91.63(4)°, (Si)O-Zr-N(H) 83.95(4)°, 80.10(4)° y (C)N-Zr-N(H) 171.25(4)°. Las distancias de los
enlaces Zr—O(Si) 2.017(1) y 2.018(9) A son més grandes en comparacion al enlace (Si)O—Hf 1.975(3)
A del complejo 5. El metalosilicato 4a con una relacion Si:M 2:1 representa un modelo molecular de
catalizador unido a dos unidades Si—OH vecinales.

Figura 6. Estructuras moleculares de los compuestos 3 a) y. 4a b). Elipsoides térmicos con un 50% de
probabilidad. Los 4&tomos de hidrogeno enlazados a carbono fueron eliminados para mayor claridad con
excepcion del protdn del carbono C1.

Del compuesto 5 se obtuvieron cristales de suficiente calidad para obtener una estructura molecular
(Figura 7). Sin embargo, los cristales fueron obtenidos del crudo de reaccidon que contenia dos
productos con proporciones Si:Hf 1:1 y 2:1, debido a la alta solubilidad de los compuestos no se
pudieron separar y completar la caracterizacion del compuesto. Los parametros de la celda unitaria
del grupo espacial P2; obtenida son a = 14.7230(3), b = 19.9473(6), ¢ = 16.8604(3) Ay p =
109.681(6)°. La estructura molecular de 5 muestra una geometria tetraédrica distorsionada de la
unidad silicato (THC = 78.9%), cuyos angulos son (C)O-Si-O(Hf) 105.83(15)°, (C)O-Si-O('Bu)
113.0(8)° y 112.0(8)°, (‘Bu)O-Si-O('Bu) 111.3(7)°, (‘Bu)O-Si-O(H) 110.8(6)° y 103.29(7)°; las
distancia de enlaces estan en el intervalo esperado comparado con la base de datos cristalografica
(Cambridge Structural Database), C—-O(Si) 1.413(2) A, Si-O(C) 1.652(2) A, Si—-O(Hf) 1.605(2) A,
Si-O('Bu) 1.610(2) y 1.6193(15) A [41]. La unidad O-Hf(NMe,); presenta una geometria tetraédrica
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distorsionada con un valor THC = 71.2%, donde los &ngulos de O-Hf-N son 110.48 (7)°, 111.86 (6)°
y 113.08 (7)°.

Figura 7. Estructura molecular del compuesto (ZO)Si(OBu),OHf(NMe;)s 5 con elipsoides térmicos con un
50% de probabilidad. Los a&tomos de hidrégeno enlazados a carbono fueron eliminados para mayor claridad
con excepcion del protén del carbono C1.

7.3.2 Reactividad de 1 con M(NEty)s, (M = Ti , Zr, Hf)

Con respecto a la reactividad de 1 con los tetrakis(dietil)amiduros de los metales del grupo 4, se
obtuvieron los complejos 6-8. En esta parte del proyecto se utiliz6 una amina con mayor impedimento
estérico, para poder observar el efecto de la amina en la velocidad de la reaccion y en la selectividad
de formacién del producto deseado. Se obtuvieron los compuestos monometalicos 6-8 con una
relacién Si:M 1:1 como productos Unicos.

La caracterizacion por RMN de *H de los complejos 6-8 muestra la presencia de una sefial que integra
para 12H de N(CH.CHs)s y la otra sefial para 18H de N(CH,CHjs)s (Tabla 2). Por lo tanto, cuando se
emplea una amina mas voluminosa en comparacion a dimetilamina, se pud6 observar que la reaccién
para la formacion de los complejos es mas lenta y la selectividad de la reaccion para formar el
monometalosilicato se vuelve preferencial, esto debido al mayor tiempo de reaccion entre 1 con los
tetrakis(dimetil)amiduros y al tamafio de los grupos dietilamiduro que no permite la reaccion de otro
silanol con el centro metalico.

Tabla 2. Asignacion de seiiales (5, ppm) en los espectros de RMN *H para los compuestos 1, 6-8.

Asignacion 1 6 7 8
s, 1H, N.CHO 6.34 6.57 6.51 6.51
q,12H, N(CH2CHa)3 - 3.59 3.29 3.32
t,18H, N(CH2CHa)3 - 1.07 1.08 1.08
s, 18H, OC(CHz3)3), 1.04 1.00 1.02 1.07

Se obtuvieron cristales de suficiente calidad para obtener la estructura molecular del metalosilicato 6
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(Figura 7). Los parametros de la celda unitaria perteneciente al grupo espacial P1 son a = 12.1299(4),
b = 13.4374(4), ¢ = 15.0995(4) A, a = 90.9557(6)°, § =102.5865(6)° y = 91.6078(6)°. La estructura
del metalosilicato muestra una distorsién en la geometria tetraédrica de silicio con valor THC =
73.9%, en la cual los angulos son (Ti)O-Si-O('Bu) 115.25(5)° y 113.32(4)°, (‘Bu)O-Si-O('Bu)
108.89(5)°, (Ti)O-Si-O(C) 106.85(4)°, (‘Bu)O-Si-O(C) 109.55(4)° y 102.30(4). Las distancias de
enlace Si-O y Ti—O estan en los intervalos esperados (1.5975(8)-1.6658(8) A) y (1.8899(8) A),
respectivamente. La unidad O-Ti(NEt;); con THC = 69.4% indica una geometria tetraédrica
distorsionada donde los &ngulos O-Ti-N estan en el intervalo 102.94(4)-117.70(4)° y las distancias
de enlace son Ti-N 1.892(1), 1.899(1) y 1.904(2) A.

Figura 8. Estructura molecular del compuesto (ZO)Si(O'Bu).OTi(NEt,)s 6 con elipsoides térmicos con un
50% de probabilidad. Los 4&tomos de hidrogeno enlazados a carbono fueron eliminados para mayor claridad
con excepcion del protdn del carbono C1.

7.3.3Anaélisis comparativo de 1, 3y 6.

T T T T T T T T T
70 60 50 40 30 20 10 0 -10 20 -30 40 -50 -60 -70 -80 -90 -100 -110

Figura 9. Espectros de RMN de 2°Si de los compuestos 1, 3y 6.
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El ligante 1 presenta una sefial en 3 —89.7 ppm en RMN de #Si (Figura 9), desplazamiento que se
encuentra en el rango esperado para un silicato(—89 a —100 ppm) [51], mientras que los compuestos
2 y 6 presentan una sefial en & —100.4 y —99.5 ppm, respectivamente. En este caso debido a la
diferencia de electronegatividades en los enlaces Si—-O-H, Si (1.90), O (3.4), H (2.2) y Ti (1.54) [38]
la densidad electronica de la unidad Si-O-Ti se desplaza ligeramente al enlace Si-O en 3y 6. La
pequefia diferencia en el desplazamiento quimico observado para los compuestos 3 y 6 se debe a
diferencia del efecto inductivo de los grupos Me y Et, respectivamente.

7.3.4 Reactividad de 1 con AlMes

Al realizar pruebas de reactividad con trimetilaluminio AlMes; por medio de adicion lenta y a baja
temperatura se observé la formacion de un solo producto (Esquema 6). El producto obtenido (9) no
corresponde al producto deseado y no representa un modelo molecular debido a la ausencia del enlace
Si-O-Al. En este caso, el precursor metalico caus6 una condensacion de dos unidades de 1 resultando
en la formacion de un nuevo silicato 9, el cual tiene unido dos residuos organicos Z a un grupo silicato
y cada fragmento Z tiene coordinado a una molécula de AlMes uno de los grupos carbonilos.

H O’B
i O'Bu leq AIMe3 H O’Bu L
O/Sl >< O'Bu
Tolueno /Sl

\Al
\b /Mes
H OtBU Mes 0]
tBu 2eq A1M63 N H OtBu \
O/Sl >< I 0 N
Tolueno O//Si
\ ¢
MesBuO H /N
Mes= 2,4,6-Me;C¢H, Mes' Q
9
/N

Esquema 6: Sintesis general para la obtencion de metalosilicatos de Al. a) Sintesis del metalosilicato
deseado. b) Sintesis para la obtencién del producto 9.

El producto 9 cristaliz6 en un grupo espacial monoclinico C2/c cuyos parametros de la celda son a =
32.1002(3), b = 10.1680(8), ¢ = 26.4202(8) A y p = 126.253(7)°, donde la nueva unidad silicato
formada presenta una distorsion en la geometria tetraédrica (THC = 73.9%) (Figura 10). Los &ngulos
de enlace (C)O-Si-O(C) 108.49(6)° y 111.12(6)°, 'BuO-Si-O(C) 117.24(1)° y las distancias de enlace
estan en el intervalo esperado. La distancia O—Al es de 1.898(1) A. La unidad O-AlMe; con valor
THC = 57.7% indica una geometria tetraédrica proxima a una pirdmide de base trigonal.
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Figura 10. Estructura molecular del compuesto ((ZO)Si(O'Bu); )2(AlMes) (9) con elipsoides térmicos con
un 50% de probabilidad. Los 4&tomos de hidrégeno enlazados a carbono fueron eliminados para mayor
claridad con excepcién del proton del carbono C6.

8. Conclusiones

La adicion oxidante de (‘Bu0),Si(OH). a un carbeno tipo 1,3-bis(aril)-pirimidin-2-il representa una
ruta facil para la sintesis de silanoles tipo (ZO)Si(O'Bu)(OH) (Z = 5,5-dimetil-4-6-dioxo-1,3-
bis(Mes)-2-(1H)tetrahidropirimidina) donde la mayor ventaja es evitar el uso de la sustitucion
nucleofilica para introducir el tercer sustituyente voluminoso al &tomo de silicio. La estabilidad del
silanol 1 a condiciones atmosféricas en presencia de H-O, se debe a la menor reactividad que presenta
1 a los analogos aluminosilicatos y galosilicatos, al intercambiar Ga o Al por carbono. La presencia
del grupo Si—OH en el compuesto permitidé su uso en reacciones acido-base con los amiduros de
metales del grupo 4 y trimetil aluminio, permitiendo obtener siete compuestos. Se observd que el uso
de tetrakis(dietil)amiduros de metales del grupo 4 conduce a la formacion de un solo producto con
proporcion Si:M 1:1, mientras que el uso de dimetil amiduros de Ti y Zr producen bajo las
condiciones Optimas un solo producto con relacién 1:1 y el dimetil amiduro de Hf produce dos
productos con relacion Si:Hf 1:1y 2:1. Lareaccion de 1 con trimetil aluminio causa una condensacion
de dos unidades de 1, y coordinacion de AlMesa uno de los grupos carbonilos de cada unidad. Por lo
tanto, se puede decir que el silanol 1 representa un buen modelo molecular de grupo Si-OH aislado y
permite la estabilizacion de metalosilicatos monometalicos. Las condiciones de reaccion para la
formacion de metalosilicatos con 1, no son 6ptimas para la obtencion de metalosilicatos con el ligante
2, debido a su mayor impedimento estérico el cual hace que la reaccion sea mas lenta.
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9. Metodologia
9.1 Consideraciones General

Todas las manipulaciones descritas fueron realizadas bajo atmosfera de nitrégeno seco utilizando
técnicas Schlenk y de caja de guantes. Los disolventes utilizados se secaron en el purificador de
disolventes MBraun SPS equipado con columnas de secado tipo Grubbs. Los Ti(NMe)s, Zr(NMey)4
y Hf(NMe,),4 fueron adquiridos de Aldrich, mientras que Ti(NEt.)s, Zr(NEty)s y Hf(NEt2)4 fueron
sintetizados acorde a la literatura [13]. EI C¢Ds fue secado usando una aleacion Na/Ky posteriormente
destilado. Los experimentos de RMN de *H y *3C fueron realizados en un equipo Bruker AVANCE
I11 de 300 MHz y referenciados utilizando las sefiales de los protones residuales o **C del disolvente
deuterado. Los espectros de IR fueron analizados en un espectrometro Bruker Alpha con modulo
ATR con cristal de diamante en el intervalo © 4000-400 cm™ colocado dentro de una caja de guantes.
La manipulacion de los espectros se realiz6 mediante el software Opus. Los datos cristalograficos
fueron obtenidos en un difractometro Bruker Apex Duo, equipado con detector de area Apex |1 CCD
y microfuentes INCOATEC IuS de molibdeno y cobre con monocromador de espejos. La solucion 'y
refinamiento de las estructuras se realiz6 con el software SHELXT, SHELXL y SHELXLE. La
espectrometria de masas se realizé en un equipo Shimadzu GCMS-QP2010 Plus por impacto
electronico EM-EI en el rango de 50-1090 m/z utilizando técnica de inyeccién directa. Los puntos de
fusion fueron determinados en un aparato Buchi-B-450.

9.2 Sintesis y caracterizacion de compuestos
9.2.1 5,5-dimetil-4-6-dioxo-1,3-bis(Mes)-2-(1H)tetrahidropirimidinilideno (1c)

Se utilizo el procedimiento informado con modificaciones [25].

A unasolucion de 2-cloro-5,5-dimetil-4-6-dioxo-1,3-bis(Mes)-2-(1H)tetrahidropirimidinilideno (600
mg, 3.3 mmol) en tolueno (10 mL) fue afiadida una solucién de LiIHMDS (280 mg, 2.4 mmol) en
tolueno. La solucién fue agitada por 30 minutos a temperatura ambiente, después se percol6 para
remover el cloruro de litio. Posteriormente, se removio el disolvente a presion reducida, obteniendo
un solido amarillo. *H NMR (300 MHz, TMS, C¢Ds) & (ppm): 6.8 (s, 4H, Ar-H), 2.1 (s, 18H, Ar-
CHs), 1.5 (s, 6H, C(CHs)2).

9.2.2 5,5-dimetil-4-6-dioxo-1,3-bis(Dis)-2-(1H)tetrahidropirimidinilideno (2c)

A una solucion de 2-cloro-2,6-diisopropilfenil-5,5-dimetil-4,6-dioxohexahidropirimidina (600 mg,
2.2 mmol) en tolueno (10 mL) fue agregada lentamente una solucién de LiIHMDS (250 mg, 2.4 mmol)
en tolueno. La solucion fue agitada por 30 minutos a temperatura ambiente, después se percolé para
remover el cloruro de litio. Posteriormente, se removio el disolvente a presion reducida, obteniendo
un so6lido amarillo. RMN de *H (300 MHz, TMS, CsDg) & (ppm) = 7.27 (t, 3] = 7.2 Hz, 2H, Ar-CH),
7.15 (m, 4H, Ar-CH), 3.09 (sept., 3J = 6.9 Hz, 4H, Ar'Pr-CH), 1.55 (s, 6H, C(CHs)2), 1.21 (d, ®J = 6.9
Hz, 12H, Ar'Pr-CHs), 1.17 (d, 3J = 6.9 Hz, 12H, Ar'Pr-CHy).

9.2.3(Z10)Si(0'Bu)2(OH) (Z1 = 1,3-bis(aril)tetrahidropirimidina, aril = 2,4,6-MesCsHo) (1)

Una solucidn de (‘BuO);Si(OH), (600 mg, 2.92 mmol) en tolueno (10 mL) se enfri6 hasta alcanzar la
temperatura de —78°C. Posteriormente, se agregé gota a gota una solucion de 1c¢ (1.00 g, 2.65 mmol)
en tolueno (10 mL) a —78 °C. Después de 2 horas de agitacion, se retird el disolvente a presion
reducida. El s6lido obtenido se lavd con una mezcla hexano/acetona (1:2) para eliminar las impurezas.

Pagina | 20



El producto resultante es un sélido blanco con rendimiento de 75%, punto de fusion de 140-143 °C
(desc.); FT-IR v (cm™): 3351 (md, OH), 2978 (d, CH), 2927 (d, CH), 2871 (d, CH3), 1685 (m, C=0),
1642 (m, C-N), 1021 (f, Si-0), 850 (m, Ti-O); RMN de 'H (300 MHz, TMS, CsDs) 5 (ppm) = 6.75
(s, 2H, CH-Mes), 6.71 (s, 2H, CH-Mes), 6.34 (s, 1H, N.CHO), 2.48 (s, 6H, Ar-CHz ), 2.22 (s, 6H,
Ar-CHs), 2.02 (s, 6H, Ar-CHs), 1.96 (s, 3H, C(CHa)2), 1.92 (s, 3H, C(CHs)2), 1.25 (s, 1H, Si-OH ),
1.03 ppm (s, 18H, OC(CHs)s); RMN de **C (300 MHz, TMS, CsD¢) & (ppm) = 169.3 (C=0), 137.8,
137.0, 134.4, 132.9, 128.4, 128.4 (Ar), 87.9 (N2CHO), 72.1 (C(CHs)2), 46.0 (OC(CHz3)s), 29.5
(OC(CHs3)s), 26.6, 20.8 (C(CHs)), 19.4, 18.1, 17.1 (Ar-CHs); RMN de #Si (300 MHz, TMS, CsDs) &
(ppm) = —89.7; EM-IE: m/z (%) = 584 (10) [M]*, 424 (20) [M- O'Bu]*, 377 (10) [M-
Si(0)2(0O'Bu)2]*, 354 (90) [M-Si(0)2(O'Bu)CoHu11]*, 161 (35) [M—Ci2H2sNOsSi]*, 120 (20) [M-
C12H2sNO6Si] .

9.2.4Z,0)Si(0'Bu)2(OH) (Z = 1,3-bis(aril)tetraahidropirimidina; aril = 2,6-"Pr,CeHs (2)

Una solucién de (‘Bu0),Si(OH), (600 mg, 2.92mmol) en tolueno (10 mL) se enfrié hasta alcanzar la
temperatura —78 °C. Posteriormente, se agrego gota a gota una solucién de 2c en tolueno (10 mL) a
—78 °C. Después de 2 horas de agitacion a la solucion resultante se le retira el disolvente a presion
reducida, El solido obtenido se lavo con una mezcla hexano/acetona (1:2) para eliminar las impurezas.
El producto resultante es un sélido blanco con rendimiento de 70 %, con punto de fusién del73-174
°C (desc.), FT-IR ¥ (cm™): 3358 (m, OH), 2964 (d, CH), 2931 (d, CH,), 2869 (d, CH3), 1673 (m,
C=0), 1638 (m, C-N), 1050 (mf, Si-0), 804 (m), RMN de *H (300 MHz, TMS, CsDs) & (ppm) = 7.26
(d, 2H, 3Jn = 7.25 Hz, p-CH-Ar), 7.13 (dd, 4H, *Jn.n= 7.14 Hz, meta-CH-Ar), 5.70 (d, 1H, N,CHO),
3.17 (sep, 3H, *Ju-n = 3.2 Hz ,CH(CHs),, 2.98 (sep, 3H, ®Jun = 3.2 Hz, CH(CH3),), 1.72 (s, 3H,
C(CHs)2, 1.51 (s, 3H, C(CHs)2, 1.24 (s, 9H, OC(CHs)s, 1.23 (s, 6H , CH(CHs),, 1.15 (s, 9H,
OC(CHs3)s, 1.12 (s, 3H, CH(CHa)2, 1.10 (s, 3H, CH(CHs),, 1.08 (d, 6H, 3Ju.+ = 1.08 Hz, CH(CHs),
1.06 (d, 6H, 3Ju.4 = 1.06 Hz, CH(CHs)2; EM-IE: m/z (%) = 478(30) [M— (O'Bu),]*, 302 (60) [M—
Si(0)2(0'Bu)Ci1His]*, 204 (100) [M—C14H23NOgSi]*, 43 (20) [M—C12H24NO6Si].

9.2.5(Z0)Si(0'Bu)20Ti(NMe)s (3)

A una solucidn de 1 (200 mg, 0.342 mmol) en tolueno (20 mL) fue afiadida gota a gota en un lapso
de 10 minutos a temperatura ambiente una solucion de Ti(NMe2)4 (76.7 mg, 0.342 mmol) en tolueno
(20 mL). Después de 4 horas de agitacion a la solucién amarilla resultante se retir6 el disolvente a
presion reducida. El crudo de reaccién fue precipitado mediante saturacion con hexano. El producto
resultante es un s6lido amarillo con un rendimiento de 75%, con punto de fusion 164-166 °C (desc.),
FT-IR ¥ (cm™): 2972 (d, CH), 2927 (d, CH>), 1694 (m, C=0), 1663 (m, C-N), 992 (f, Si-O), 853
(m), 773 (m, Ti-O); RMN de *H (300 MHz, TMS, CsDs) & (ppm) = 6.83 (s, 2H, CH-Mes), 6.75 (s,
2H, CH-Mes), 6.54 (s, 1H, N.,CHO), 2.93 (s, 18H, N-(CHs)3), 2.57 (s, 6H, Ar-CH3 ), 2.31 (s, 6H, Ar-
CHa), 2.15 (s, 6H, Ar-CHz), 2.09 (s, 3H, C(CHz)z2), 1.96 (s, 3H, C(CHsa).), 1.07 (s, 18H, OC(CHz)a3);
RMN de 3C (300 MHz, TMS, CsDs) 6 (ppm) = 169.2 (C=0), 137.7, 135.3, 133.5, 133.1, 128.3, 127.4
(Ar), 88.1 (N2CHO), 70.6 (OC(CHsa)s), 45.9 (C(CHs)2), 42.6 (N(CHz)2), 29.1 (OC(CHz3)3), 26.1, 19.5
(C-CHs), 18.9, 18.2, 17.3 (Ar-CHs). RMN de #Si (300 MHz, TMS, CsDs) & (ppm) = -100.3; EM-IE:
m/z (%) = 354 (90) [M-Si(O)2(O'Bu)CsH11 Ti(N(CHs)3)]*, 135 (100) [M—C2Hs4N4O6SiTi]*.

9.2.6(Z0)Si(0'Bu).0Zr(NMez)s (4)

Una solucion de 1 (200 mg, 0.342 mmol ) en tolueno (20 mL) fue afiadida gota a gota en un lapso de
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10 minutos a una solucién a —78 °C de Zr(NMey)s (137.23 mg, 0.513 mmol) en tolueno (10 mL).
Después de 6 horas de agitacion, a la solucion resultante le fue retirado el disolvente a presion
reducida; el crudo de reaccion es lavado con hexano. El producto resultante 4 es un sélido con un
rendimiento de 70 % con punto de fusién 171-173 °C (desc.); RMN de *H (300 MHz, TMS, C¢Ds) &
(ppm) = 6.82 (s, 2H, CH-Mes), 6.75 (s, 2H, CH-Mes), 6.44 (s, 1H, N,CHO), 2.78 (s, 18H, N(CHs)s)
, 2.57 (s, 6H, Ar-CHs ), 2.29 (s, 6H, Ar-CHs), 2.14 (s, 6H, Ar-CHs), 2.06 (s, 3H, C(CHz)2), 1.95 (s,
3H, C(CHs3),), 1.09 (s, 18H, OC(CHj3)s); RMN de *C (300 MHz, TMS, CsD¢) & (ppm) = 170.0 (C=0),
138.6, 136.5, 134.3, 133.9, 128.8, 128.4 (Ar), 88.8 (N.CHO), 71.5 (OC(CHz3)3), 46.8 (C(CHa)2), 40.7
(N(CHBa)z2), 29.9 (OC(CHs3)3), 27.0, 20.5 (C-CHs3), 19.8, 18.9, 18.0 (Ar-CHs). EI-MS: m/z (%) = 377
(70) [M=Si(O)2(O'Bu)Zr(NMez)s)]*, 354 (95) [M-Si(0)2(O'Bu)CoH11Zr(N(CH3)3)]*, 161 (100) [M—
Cs3HsoN4OsSITi]*, 145(80) [M— CzaHeoN4OsSITi] .

9.2.7(Z0)Si(0'Bu).,OHf(NMe,)s (5)

A una solucién de 1 (200mg, 0.342 mmol ) en tolueno fue afiadida gota a gota en un lapso de 10
minutos a una solucion a —78 °C de Hf(NMe)s (181.99 mg, 0.513 mmol) en tolueno (10mL).
Después de 8 horas de agitacién la solucién resultante se le fue retirado el disolvente a presion
reducida, el crudo de reaccidn es precipitado con hexano. El sélido obtenido es mezcla de compuestos.
Sin embargo, el producto mayoritario es el compuesto 5 (sélido blanco); RMN de *H (300 MHz,
TMS, CsDs) & (ppm) = 6.83 (s, 2H, CH-Mes), 6.75 (s, 2H, CH-Mes), 6.46 (s, 1H, N.CHO), 2.84 (s,
18H, N(CHzs)s), 2.51 (s, 6H, Ar-CH3 ), 2.35 (s, 6H, Ar-CHs), 2.18 (s, 6H, Ar-CHs), 2.09 (s, 3H,
C(CHa)2), 1.93 (s, 3H, C(CHa)2), 0.92 (s, 18H, OC(CHs3)3).

9.2.8(Z0)Si(0'Bu)20Ti(NEL)s (6)

A unasolucién de 1 (200mg, 0.342 mmol ) en tolueno (10 mL) le fue afiadida gota a gota en un lapso
de 10 minutos a temperatura ambiente una solucién de Ti(NEt,)4 (115.03 mg, 0.342 mmol) en tolueno
(10 mL). Después de 4 horas de agitacién, a la solucion amarilla resultante se le retir6 el disolvente
a presion reducida, y el crudo de reaccion fue precipitado mediante saturacion con hexano. El
producto resultante es un sélido amarillo con un rendimiento de 80 % con punto de fusion de 185—
187 °C (desc.); FT-IR ¥ (cm™): 2969 (d, CH), 2929 (d, CH,), 2870 (d, CH3), 1696 (m, C=0), 1666
(m, C-N), 973 (f, Si-0), 770 (m, Ti-O); RMN de *H (300 MHz, TMS, C¢Ds) & (ppm) = 6.87 (s, 2H,
CH-Mes), 6.77 (s, 2H, CH-Mes), 6.57 (s, 1H, N,CHO), 3.59 (¢, 12H, *Jy.n = 5.6 Hz, N(CH2CHs),
2.56 (s, 6H, Ar-CHs), 2.32 (s, 6H, Ar-CHs), 2.16 (s, 6H, ArCHs), 2.05 (s, 3H, C(CHj3)2), 1.95 (s, 3H,
C(CHs)2), 1.81 (t, 18H, *Jn-n = 1.0, N(CH2CHs)2), 1.00 ppm (s, 18H, OC(CHs)s); RMN de **C (300
MHz, TMS, CsD¢) & = 170.0 (C=0), 138.6, 136.2, 133.5, 134.5, 129.6, 128.4 (Ar), 88.8 (N.CHO),
71.4 (OC(CHzs)s), 46.7 (C(CHa)2), 45.5 (N(CH2CHa)s), 30.2 (OC(CHs3)3), 27.0, 20.3 (CCHg), 19.8,
19.3, 18.3 (Ar-CHjs), 13.8 (N(CH2CHa)2; RMN de ?°Si (300 MHz, TMS, CsDs) & (ppm) = —99.53;
EM-IE: m/z (%) = 377 (90) [M-Si(O)2(O'Bu) Ti(N(Etz)s)]*, 135 (80) [M—C33HssNsOSiTi]*, 92 (90)
[M7C37H70NsoeSiTi]'+.

9.2.9(Z10)Si(0'Bu),0Zr(NEL)s (7)

A una solucién de 1 (200 mg, 0.342 mmol) en tolueno fue afiadida gota a gota en un lapso de 10
minutos a una solucién a—78 °C de Zr(NEt2)4 (194.79 mg, 0.513 mmol) en tolueno (10 mL). Después
de 6 horas de agitacion, a la solucion resultante se le retir6 el disolvente a presion reducida, el crudo
de reaccion es lavado con hexano, el producto resultante 5 es un sélido blanco con un rendimiento de
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60 %, punto de fusion de 160-163 °C (desc.), RMN de H (500 MHz, TMS, CsDg) & (ppm) = 6.89 (s,
2H, CH-Mes), 6.77 (s, 2H, CH-Mes), 6.5 (s, 1H, N,CHO), 3.29 (c, 12H, *Ju.1 = 2.3 Hz, N(CH2CHs)s,
2.59 (s, 6H, Ar-CHj3), 2.31 (s, 6H, Ar-CHs), 2.17 (s, 6H, Ar-CHg), 2.07 (s, 3H, C(CHs).,), 1.96 (s, 3H,
C(CHs)2), 1.13 (t, 18H, *Ju. = 1.13 Hz, N(CH,CHs)s3), 1.02 (s, 18H, OC(CHzs)3); EM-IE: m/z (%) =
584 (70) [M-Zr(N(Etz)s3)]*, 377 (95) [M-Si(0)2(0O'Bu) Zr(N(Etz)s)]*, 161 (100) [M-
C35HeoN4OeSizr]'+, 145 (80) [M7C33H60N4OGSiZI’]'+.

9.2.10 (ZO)Si(0'Bu);OHf(NEL)s (8)

A una solucion de 1 (200 mg, 0.342 mmol) en tolueno (10 mL) fue afiadida gota a gota en un lapso
de 10 minutos a una solucién a —78 °C de Hf(NEt,)s (239.56 mg, 0.513 mmol) en tolueno (10 mL).
Después de 8 horas de agitacidn, la solucién resultante se le retir6 el disolvente a presion reducida, el
crudo de reaccion es lavado con hexano mediante el uso de un filtro poroso; el producto resultante 7
es un sélido blanco con un rendimiento de 60 %, con punto de fusion de 138-140°C (desc.); FT-IR
P(cm™): 2969 (d, CH), 2928 (d, CH,), 2871 (d, CH3), 1695 (m, C=0), 1665 (m, C-N), 993 (f, Si-0),
694 (m, Ti-O), RMN de*'H (500 MHz, TMS, CsDs) & (ppm) = 6.88 (s, 2H, CH-Mes), 6.77 (s, 2H,
CH-Mes), 6.51 (s, 1H, No.CHO), 3.35 (¢, 12H, *Ju.n = 3.0 Hz ,N(CH2CHs)3), 2.58 (s, 6H, Ar-CHs),
2.31 (s, 6H, Ar-CHgs), 2.16 (s, 6H, Ar-CHs), 2.06 (s, 3H, C(CHs)2), 1.95 (s, 3H, C(CHs)2), 1.13 (t,
18H, 3Jnn = 1.13 Hz , N(CH2CHs)3), 1.00 (s, 18H, OC(CHa)s); EM-IE: m/z (%) = 354 (90) [M—
Si(0)2(0'Bu)CoH11Zr(N(Et2)s)]*, 377 (70) [M-Si(0)2(O'Bu)Hf(N(Et2)s)]*, 161 (100) [M-
CasHssN406SiHf]*, 135 (80) [M—CasHssNsOsSiHf] .

9.2.11 (AlIMes) [((ZO)Si(O'Bu)2)] (9)

A una solucion de 1 (200 mg, 0.342 mmol) en tolueno le fue afadida gota a gota una soluciéon 1 M a
-78 °C de AlMe; (0.342 mL, 0.342 mmol) en hexano. Después de 2 horas de agitacion a la solucion
resultante se retird el disolvente a presion reducida; el crudo de reaccion es precipitado con hexano
el producto resultante 9 es un sélido blanco con rendimiento 20 %, con punto de fusién 200-201°C,
RMN de 'H (300 MHz, TMS, C¢Ds) & (ppm) = 6.73 (s, 4H, CH-Mes), 6.70 (s, 4H, CH-Mes), 6.61 (s,
2H, NoCHO), 2.79 (s, 6H, Ar-CHs ), 2.57 (s, 6 H, Ar-CHj3), 2.26 (s, 6H, Ar-CHs), 2.18 (s, 6H, Ar-
CHs), 2.14 (s, 6H, Ar-CHa), 2.08 (s, 6 H, Ar-CHs), 2.08 (s, 3H, C(CHz)2), 1.04 (s, 18H, OC(CHa)s),
0.77 (s, 18H, OC(CHs3)3).
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