CONSEJO SUPERIOR DE INVESTIGACIONES CIENTIFICAS
UNIVERSIDAD DE SEVILLA

Instituto de Investigaciones Quimicas
Departamento de Quimica Inorganica

+ s

G3SIC

Tesis Doctoral

Complejos de niguel y paladio
estabilizados por ligandos fosfinito-imina

y carbeno N-heterociclico

Laura Ortiz de la Tabla Gonzalez

Sevilla, 2007






CONSEJO SUPERIOR DE INVESTIGACIONES CIENTIFICAS
UNIVERSIDAD DE SEVILLA

Instituto de Investigaciones Quimicas

Departamento de Quimica Inorganica

Complejos de niquel y paladio
estabilizados por ligandos fosfinito-imina

y carbeno N-heterociclico

por Laura Ortiz de la Tabla Gonzélez

Memoria presentada para aspirar al
Titulo de Doctora en Quimica
Sevilla, 2007

Laura Ortiz de la Tabla Gonzalez

El Director:

Juan Campora Pérez
Investigador Cientifico
(CsIC)






A ml familia

A EL






Esto es Lo mis personal de este manuscerito Yy, al contrario de Lo que
pensaba, no wme resulta nada facil escribiv estas Lineas. He tenloo tiempo
para decidir qué iba a poner en esta pagina Y ahora que Lo hago, veo que
la forma de estos agradecimientos ha cambiado casi tanto como Yo a Lo
largo de todo este tiempo, aunque Yo Lo he hecho en el fondo. Ha sido un
camino dificil, mentiria si dijese Lo contrario por La embringuez del final
Y creo que es demasiado pronto para hacer balance de todo este periodo. La
distancia del tiempo que todo Lo suaviza wee dirh sin temor a equivoco que

es Lo que significo la Tesis para mi.

Me Llevo muchas cosas oe agqui, wmejor dicho, me llevo a muchas
personas. Ha sioo mucho tiempo trabajando en este Lugar donde nadie es
eterno, Y se barajan en mi mente tantos nombres que son imposibles de
reunir por completo. A todas Las personas que pasaron por aqui Y que se
quedartn cuando Yo me vaya Les doy Las gracias por aquella sonrisa que
algun dia wme regalaron Yy que me hizo que esta cuesta arviba fuera un

PoCO Mmenps pendiente.

Me llevo a wis niiias, testigo de muchos momentos Lrrepetibles. A
hma, poraque esta Tests esta ligada a ti, porque hewos compartido cada
parte de este camino casi de la mano Yy porque eres tan especial que no sé
como resumir eso en unas pocas palabras. A Belén por sonrelrme cada
maiana para ser feliz. A Patricia, Lawra (la verdadera), Nuria, Amor,
Salva, Margarita, las Awnitas, wma... todas os habéis ganado las
Lagrimas de felicidad que ahora wmismo estoy derramando al recordar

todo Lo vaLoloJ'uwco a vosotras. Empezastels siendo wmis compaireras, os



convertistels en mis amigas Yy ahora nos une un lazo invisible que me

hace necesitaros aungue estéis Lejos.

Como wmi vida wo es solo este Centro, quiero dar las gracias a
personas ajenas a €l pero que son muy bmportantes para mi. A José Luls
Benedicto poraque eres el primer culpable de que estas letras se escriban; a
Paloma porgue sé gque una vez wmds puedo comtar contigo; a Dunia
(Por-tutatis) poroue eres mi AG, porgue en ti veo mi reflejo Y mi refugio; a
Olga y Estrella porque wme habéis dado la wmano y el corazin donde no

esperaba que nadlie Lo hictera; Y a Maru, porgue stempre has estado aht.

Finalmente quiero dar las gracias de todo corazén a wmi familia,
que me apoyan sin mesura Y sin pedir nada a cambio. A wis abuelos,
mis tlos Yy primos, porque siempre me he sentido amada Yy arropada por
todos vosotros. A wis padres porgque wme habéls traido a la vida y we
habéis enseiado a ser lo que soy, porque sols mi referente Yy wmi luz,
poraque esto es tan wmio como vuestro. A mis hermanos, en los que wme
adivino en gestos Y pensamientos, porgue sin vosotros no seria nada.
Y Pepe...qué decirte que no hayas ya Letdo en mis ojos. Eres mi dngel de La
guarda, vigila incesante para que wo we tropiece con las piedras del
camino. No sé como darte Llas gracias por todo Lo que wee has dado en tan
poco tiewmpo, por ser La tercera pata de wmi silla para que nunca esté coja,

Ppor ser tawn especial, por ser ti. PL13F



Lo esencial es tnvisible a Llos Qjos

Antoine de Saint- Exupe’rg






INDICE

Consideraciones generales 1

Capitulo I: Los complejos de niquel y paladio estabilizados pdigandos

fosfinito-imina.

1.- La introduccion 11
1.1.- Los catalizadores de Niy Pd para la polizaeion de olefinas . 13
1.2.- Los ligandos PN como componentes de catalizad para la
oligomerizacion y polimerizacién de olefinas 19
1.3.- Los complejos organometalicos de Ni y Pd copmecursores
cataliticos en polimerizacién u oligomerizacionalefinas. Catalizadores
de un solo componente 27
1.4.- Los complejos alquilicos estabilizados metdidmieracciones-areno
30

1.5.- La insercion de CO en el enlace metal-carbenocomplejos

plano-cuadrados 36

1.6.- La copolimerizacién de olefinas y CO 38

2.- La discusion de los resultados 43
2.1.- La sintesis de los ligandos fosfinito-imina 45

2.2.- La sintesis de los derivados halogenados 52

2.2.1.- Las reacciones de oligomerizacion deratil 60

2.3.- Los complejos metalaciclicos estabilizadmsgb ligandoP1 66

2.4.- La protonacion de los derivados metalaaslic 73

2.5.- La carbonilacion de los complejos cationicos 82

2.6.- El complejdP17 como catalizador de reacciones de oligomerizacion,

alcoxicarboxilacion y copolimerizacion de olefina€0O 88



3.- La parte experimental 95

3.1.- La sintesis de los ligandos PN 99
3.2.- La sintesis de los derivados halogenadosqie| 101
3.3.- La sintesis de los derivados halogenadpsidelio 103
3.4.- La sintesis de los derivados metalaciclicos 104
3.5.- La sintesis de los complejos alquilicostratios 106
3.6.- La sintesis de los derivados acilo 109
3.7.- La sintesis del metalaciclo de etilenoy CO 111
3.8.- Los datos de RMN del, *'P{'*H} y *C{*H} 113
3.9.- Las reacciones de oligomerizacion de etileno 132
4.- Las conclusiones 135

Capitulo _II:  Los complejos alilicos de niquel y paladio estakibhdos por

ligandos carbeno N-heterociclico.

5.- La introduccion 141

5.1.- Los ligandos monodentados en la polimerizagi®ligomerizacion

de olefinas 143

5.1.1.- La polimerizacién de estireno 149

5.1.2.- La polimerizacién de 1,3-butadieno 151

5.2.- Los carbenos N-heterociclicos 158

6.- La discusion de los resultados 169

6.1.- La sintesis y caracterizacion de los complgarbeno-ariloxido

173
6.1.1.- La estructuras cristalinas de los compl€jl-C4, C7y C8

181
6.1.2.- La fluxionalidad de los complej64-C8 183

6.2.- La sintesis y caracterizacion de los complegionicos alilo-carbeno
190



6.3.- La oligomerizacién de olefinas catalizada @8, C10y C13

201

6.3.1.- La oligomerizacion y polimerizacion de etib 203

6.3.2.- La polimerizacién del 1,3-butadieno 204

6.3.3.- La oligomerizacion y polimerizacién dstieeno 204

6.3.4.- Las conclusiones generales 206

7.- La parte experimental 209
7.1.- La sintesis de los derivados alil-clorados 212
7.2.- La sintesis de los derivados alil-ariloxidos 214
7.3.- La sintesis de los acuocomplejos 218
7.4.- La sintesis de los aductos de acetonitrilo 219
7.5.- La sintesis de los derivados biscarbeno 222
7.6.- Los datos de RMN del y *C{*H} 224
7.7.- Las reacciones de polimerizacion y copolinaeion de olefinas236
7.7.1.- Las reacciones de polimerizacion dergdile 236

7.7.2.- Las reacciones de polimerizacion de heted 236

7.7.3.- Las reacciones de polimerizacion de estiren 237

7.7.2.- Las reacciones de copolimerizacion dengmsémeros237

8.- Las conclusiones 239






Consideraciones
Generales






Consideraciones generales

Las investigaciones cuyos resultados se resumefa @resente Tesis
Doctoral, que lleva por titul&Complejos de niquel y paladio estabilizados por
ligandos fosfinito-imina y carbeno N-heterociclico; se han desarrollado en el
Grupo de Quimica Organometalica y Catalisis Homegéudel Instituto de
Investigaciones Quimicas (Consejo Superior de hlgesones Cientificas-
Universidad de Sevilla). Se encuadra en una lieeawestigacion que tiene como
objetivo el desarrollo de nuevos ligandos bi yenthdos para la sintesis de
complejos organometalicos para su empleo comoizatares homogéneos para la
polimerizacion de olefinas. Esta Memoria consta dies capitulos bien

diferenciados.

En el Capitulo I, titulado“Los complejos de niquel y paladio
estabilizados por ligandos fosfinito-imina’; se describe la sintesis de una nueva
familia de ligandos PN (esta nomenclatura indicadtwmos a través de los cuales
el ligando bidentado se une al centro metalicojiptefosfinito-imina y la sintesis
de los compuestos halogenados de niquel y palatiibikzados por estos ligandos
(figura 1). También se estudia el empleo de los prmstos de niquel como
catalizadores en la oligomerizacién del etilenogutamente, se describe la

sintesis de los complejos metalaciclicos de nigymladio estabilizados por uno



Consideraciones generales

de estos nuevos ligandos fosfinito-imina sintetimadSe estudiaran también las
reacciones de protonacion de dichos compuestosganar derivados catidnicos,
y de carbonilacion de estos ultimos (figura 1). Fitimo, se exponen los
resultados en el empleo de uno de los complejgalelio cationicos sintetizados

como catalizador en la reaccién de copolimerizad®etileno y CO.
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Figura 1. Los nuevos compuestos sintetizados en el Cagitulo
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En el Capitulo I, que se tituldos complejos alilicos de niquel y
paladio estabilizados por ligandos carbeno N-heteciclico”, se expone la
sintesis de una nueva familia de complejos alilictes niquel y paladio
estabilizados por algunos ligandos carbeno de Nifheeterociclico (figura 2). Se
han sintetizado tanto derivados clorados comoxadité. Se estudian también las
reacciones de protonacion de dichos compuestos gemarar los complejos
alilicos catidnicos. Por ultimo, se exponen losulteslos en las reacciones de
oligomerizacién de algunas olefinas empleando aguoomplejos catidnicos

sintetizados como catalizadores.

\4
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C13 Ni NHC(Me Me) CH3CN

Figura 2. Los nuevos compuestos sintetizados en el Cagltulo

La estructura de esta Tesis Doctoral es la hdbitsla Capitulo se
encuentra dividido en varias secciones (la introdurg la discusion de los
resultados, la parte experimental y las conclusiprieara facilitar su lectura, la
numeracion de las figuras y de los esquemas queagm es independiente en
cada Capitulo, comenzando por el nimero 1 en Gmta tas referencias aparecen
a pie de pagina. Para facilitar su localizaciéryedigs referencias citadas en una
seccion que previamente aparecen en otra, se fndicgvamente con otra
numeracion.

Seguidamente se incluye una relacion de las aitegs empleadas.
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La introduccion

1.1.- Los catalizadores de Ni y Pd para la polimezacion de olefinas.

Las reacciones de polimerizacibn y oligomerizacide olefinas
constituyen procesos de gran importancia econdémidadustrial. En muchos
casos, estas reacciones son catalizadas por cosplganometalicos y permiten
obtener una gran variedad de productos. Entre sst@sncuentran las olefinas de
peso molecular bajo (que constituyen materias ip@a la industria quimica),
los aceites y las ceras (que se emplean, entre wdas, como lubricantes o agentes
plastificantes), y los polimeros sélidos de medioalto peso molecular o
poliolefinas. La produccion de estas Ultimas haeédgrpentado un enorme
crecimiento debido a la versatilidad de sus prauled mecéanicas, su inercia
guimica, y su economia, ya que se obtienen de malvecta a partir de materias
primas basicas de la industria petroquimica conatileho o el propileno.

El desarrollo técnico de la oligomerizacion y pwrizacién de olefinas ha
ocurrido paralelo al desarrollo de la ciencia egic la que se basa. Fue el estudio
de la reaccion entre los derivados alquilicos demadio y el etileno, o

aufbaureaktion, lo que condujo a Ziegler a observar de maneraiitartia

! Ziegler, K.Brennstoff-Cheml954 35, 321.
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dimerizacion catalitica de dicha olefina. El estude esta reaccion revelé que la
interaccion de organoaluminicos con sales de nigued se forman durante la
limpieza de los reactores de acero con acido ajtdonduce a la formacion del
catalizador responsable de este proceso. Esta ne@weion, conocida en adelante
como efecto niquef puso de manifiesto la capacidad de los compuektdes
elementos de transicion para catalizar con graca@f la transformacion de
olefinas sencillas en productos de mayor peso mlaecy culmindé durante el
otofio de 1953 con la obtencién de los catalizadpega la polimerizacion del
etileno, mediante la reaccion del TjGon alquilos de aluminid.Poco tiempo
después, Natta demostré la capacidad de estoszadtaks para llevar cabo la
polimerizacién estereoselectiva del propeno y owifinas’ Resulta dificil
ponderar en breve espacio la extraordinaria impoidacientifica, tecnolégica y
econdmica del descubrimiento de los nuevos cathlizs de polimerizacion,
conocidos hoy comocatalizadores de Ziegler-Natta El polietileno o el
polipropileno, que eran con anterioridad materiglésticamente desconocidos, se
producen hoy en una escala de millones de tonekldaSo, y se encuentran de
manera ubicua en nuestra vida cotidiana.

Durante los afios siguientes a su descubrimento,eflaacia vy
estereoselectividad de los catalizadores de paliamén de Ziegler-Natta mejor6
mediante la incorporacion de aditivos, como basekawis, y el uso de soportes
inertes, en especial el cloruro de magnesio. Sibaego, el mecanismo de la
reaccion de polimerizacion seguia siendo mal calepalebido a que la naturaleza
heterogénea de los catalizadores los hacia poesibtas al estudio por medio de
las técnicas disponibles en la época. A lo largdadedos décadas siguientes, se
realizdé un importante esfuerzo en el estudio dept@stos organometalicos como

modelos homogéneos del sistema de Ziegler-NattdiciHarmente relevantes a

2 a) Wilke, G.Angew. Chem., Int. Ed. Engl988 27, 185. b) Wilke, G Fundamental
Research in Homogeneous CatalydisTsutsui, Vol. 3, Phenum, New York, 1979, P1.

% Fink, G.; Mulhaupt, R.; Brintzinger, H. Hiegler CatalysisSpringer, 1995.

* a) Ziegler, K.Angew. Chem1964 76, 545. b) Veen, S. v. dPolypropylene and other
Polyolefins Elservier, Amsterdam, 1990. c) Boor. Ziegler-Natta Catalysts and
PolimerizationsAcademic Press, New York, 1979.
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este respecto son los estudios desarrollados d&éde por Natta y por Breslow
sobre el complejo TiP-CsHs).Cl,, 0 cloruro de titanocenqg y su activacion por
medio de alquilos de aluminfoEstos estudios contribuyeron en gran medida a
confirmar el modelo propuesto inicialmente por @esg Arimart, segdn el cual el
crecimiento de la cadena se verifica por medio m#erciones sucesivas de
unidades mondmeras en una cadena alquilica enlakadatro metalico (esquema
1). La terminacion de la cadena tiene lugar cuadpupo alquilo experimenta la
eliminacién de hidrégeno gh Estos estudios pusieron también de relieve que la
funcién del reactivo organoaluminico (o cocatal@ades doble: de una parte, es
un agente alquilante que promueve la formaciénndefuncion alquilo enlazada al
metal de transicion; y por otro lado, actia comidade Lewis, abstrayendo un
ligando haluro y generando una vacante de coordinagie permite el acceso del

monomero al centro activo del catalizador.

X AlRg R CoH, R AR ncH, [M]NRl M]—H
M — M M] M] - " -
w > \o ‘O ‘

R

n+1

Esquema 1.El mecanismo de polimerizacién propuesto por Coggegman.

A pesar de su indudable interés académico comolp®de la reaccion de
polimerizacion, los catalizadores homogéneos foosador la interaccion de
complejos metalocénicos con alquilos de alumininveacionales presentan una
actividad catalitica demasiado baja para resuttantdidad practica. Sin embargo,
esta situacion sufrid un cambio sustancial a conoigee la década de 1980, con el
descubrimiento del metilalumoxano o MA@or Kaminsky y Sinn. Esta sustancia
es un oligbmero, de compaosicién aproximada (—AIMeR{r = 5-20), que se
obtiene por la hidrélisis controlada del trimetilainio, y que resulta

excepcionalmente eficaz como agente iniciador oatedizador frente a los

®Breslow, D. S.; Newburg, N. R. Am. Chem. Sot957, 79, 5072.

®a) Cossee, B. Catal.1964 3, 80. b) Arlman, E. 1. Catal.1964 3, 89. c) Arlman, E. J.;
Cossee. Pl. Catal.1964 3, 99.

" Kaminsky, W.; Steiger, RRolyhedron1988 7, 1413.
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metalocenos y otros complejos de coordinacion arametdlicos. Al no ser el

MAO una especie quimica definida, su estructuraogiande accién no son bien
conocidos. Sin embargo, su uso permite el empléotipo de los catalizadores
homogéneos de polimerizacion, que alcanzan actieglaomparables o superiores
a las que se obtienen con los catalizadores héteeog convencionales,

permitiendo asi la incorporacion de algunos deseloimportantes procesos
industriales (figura 1).

Figura 1. Algunos ejemplos de catalizadores de tipo metaiooén

Las aplicaciones de los complejos de niquel en ahpo de la
oligomerizacién de olefinas no se limitan a la dizeeion del etilend. Wilke y
colaboradores continuaron los estudios sobre li@nes de oligomerizacion de
etileno, propeno y otras olefinas, observando gae sé¢lectividad de los
catalizadores puede ser controlada mediante eldasbgandos adecuados. La
introduccion de estos ligandos estabiliza las @epeactivas y hace decrecer la
velocidad de terminacion de la cadena en relacilande propagacion, con lo que
se logra incrementar el peso molecular de los mtoduEn la década de los afios
1970, Keim desarroll6 un nuevo tipo de catalizasode niquel basados en
ligandos quelatantes PO de tipo iluro (esquentaEXtos complejos catalizan la
transformacion del etileno en una mezclacdalefinas lineales de elevado peso
molecular (G-Cz.), con actividades cataliticas de hasta 6000 niehefmol Ni-h.
La produccion industrial de olefinas con estos lzat@ores de niquel (conocida

como proceso SHOP, $hell Higher Olefin Polymerization), continla siendo en

® Rieger, B.; Baugh, L. S.; Kacker, S.; Strieler,L&te Transition Metal Polymerization
CatalysisWiley-VCH, Weinheim, 2003.
° Keim, W.Angew. Chem., Int. Ed. Engl99Q 244, 235.
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La introduccion

la actualidad una de las aplicaciones mas impasahe la catalisis homogénea en
la industriat® EI mecanismo que actia en el proceso de polinwdizale olefinas
catalizado por los complejos de Ni no difiere enekencial del propuesto por
Cossee y Arlman, excepto por la mayor velocidad Eorgue el catalizador

transfiere la cadena del oligdmero a través déraracion de hidrogeno gh

Ph. Ph
\\

RiN=PPh, _ PRy  TIN—P _Ph
4 Nicod), —— | N
R, © R, O PRs

Esquema 2.La sintesis de complejos fosfinoenolato de Nia#dos en el proceso SHOP.

En 1995, Brookhart describié los catalizadoreslig Pd estabilizados por
ligandos de tipou-diimina voluminosos que se muestran en la figura 2a
activacion de los complejos dihalur&d)(con MAO, conduce a especies alquilicas
catidnicas, capaces de polimerizar el etileno fodoaproductos de elevado peso
molecular. Los complejos catidnicos de ti®y en los que la vacante de
coordinacion se encuentra ocupada por un liganio (ter dietilico) presentan

una actividad similar.

o Js
. R . R .
M M

~ ~ ~ 7

7 N X e N TOEt, _ EFs
R R BAr,= B
1 1.
R R BA, CFy/4

A B
Figura 2. Los catalizadores de polimerizacion desarrollgoiysBrookhart.

10 Keim, W.New J. Chenil994 18, 93.
1 3) Johnson, L. K.; Killian, C. M.; Brookhart, M. Am. Chem. Sod995 117, 6414. b)
Ittel, S. D.; Johnson, L. K.; Brookhart, @hem. Rev200Q 100, 1169.
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Los detallados estudios del mecanismo de estaidedtevados a cabo por
el grupo de Brookhdrthan puesto de manifiesto que los factores esté@jeasen
una profunda influencia sobre el peso molecular gstructura del polimero. Como
se muestra en el esquema 3, la eliminacion dededaerf continia operando en
este sistema catalitico, pero la localizacion deamsiderable impedimento estéreo
en las posiciones axiales de la especie ac@yalificulta el desplazamiento de la
cadena por una nueva unidad de monomero. El prdiese lugar de manera
reversible, evitAndose de este modo la terminad®la cadena. La reversibilidad
de la eliminacién de H ef influye asimismo sobre la estructura de la cadena
polimera, ya que permite la isomerizacién del grgquilo de primario a
secundario. Cuando el crecimiento de la cadenailiglucontinia sobre un
fragmento alquilico secundari®), se produce una ramificaciéon en la cadena. La
reiteracion del proceso de isomerizacién causaespldzamiento del fragmento
organometalico a lo largo de la cadena hidrocarei@@ain walking) y conduce

a la formacion de estructuras ramificadas complejas

R"§] R' é 2 R"<) 2
Eliminacién Terminacion R
R" R i i R
" W deHend RN TANY | (meedtal RN G
=\ ~ M v § ~ ~M<
R' N N

H

-y ey

C
Isomerizacion ﬂ
de la cadena

I W I N +W
nl —>
~ M
Cadena
ramificada

D
Esquema 3.El mecanismo propuesto para la oligomerizaciéntitlene catalizado por los

complejosu-diimina de Ni o Pd.

12 3) Tempel, D. J.; Brookhart, MOrganometallics1998 17, 2290. b) Svejda, S. A.;
Johnson, L. K.; Brookhart, MJ. Am. Chem. S0d.999 121, 10634. c) Tempel, D. J.;
Johnson, L. K.; Huff, R. L.; White, P. S.; Brookhak. J. Am. Chem. So200Q 122,
6686. d) Shultz, L. H.; Tempel, D. J.; Brookhart, M Am. Chem. So2001 123 11539.
e) Shultz, L. H.; Brookhart, MOrganometallics2001, 20, 3975. f) Leatherman, M. D.;
Svejda, S. A.; Johnson, L. K.; Brookhart, 1. Am. Chem. So2003 125, 3068.
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Los resultados expuestos hasta aqui indican queapacidad de los
complejos de niquel y paladio para convertir lagiohs, y en especial el etileno,
en una amplia gama de productos con variados pesteulares y estructuras,
puede ser controlada mediante un adecuado disefds tigandos auxiliares. Este
concepto ha impulsado durante los dltimos afiosnteasa actividad en el disefio
de nuevos tipos de ligandos y en el estudio dectvidad catalitica de los
correspondientes complejos de niquel y de pal&#dian investigado numerosos
tipos de complejos, tanto neutros como catiéniews,los que los ligandos se
enlazan a través de distintos tipos de atomos doesdN, P, O, S o C. Como se
vera a continuacion, la naturaleza de estos atimflagen de manera determinante

en la actividad catalitica de estos compuestos.

1.2.- Los ligandos PN como componentes de cataliomds para la

oligomerizacion y polimerizacion de olefinas.

Los complejos de Ni y Pd estabilizados por liganglasimina, presentan
elevados valores de actividad catalitica, compasalal los que presentan los
sistemas clasicos de Ziegler-Natta. Ademas, genpmdimeros de alto peso
molecular. En parte, la elevada actividad catalitle estos compuestos es debido
al caracter altamente electréfilo del fragmento M¢Rliimina)', que favorece el
proceso de insercion del monéméraTambién el considerable impedimento
estéreo que rodea al centro metalico tiende a éaeorla etapa de insercion, al
desestabilizar el estado fundamental del complegpakolefina en relacién al
estado de transicion. La relativamente baja capddaibnadora y el gran volumen
de estos ligandosi-diimina constituyen, pues, caracteristicas adexsiguhra
alcanzar una elevada actividad catalitica. Sin egth@&stas mismas caracteristicas
dificulta el que estos ligandos se enlacen con efian al centro metalico.
Posiblemente por esta razén, los catalizadarémina presentan un tiempo de
vida limitado, sobre todo a temperaturas elevadasejemplo, los catalizadores de
paladio se desactivan tras 30 minutos a 78 tha estrategia que permite mejorar

la estabilidad de los catalizadores consiste emitisusuna de las funciones
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nitrogenadas por un grupo donador fosforado, cuyayom capacidad de
coordinacion incrementa la estabilidad del complé&stos ligandos quelatantes
mixtos se suelen denominar de manera gerigiahdos PN Por lo general, la
mejora en la estabilidad del complejo se traduceremenor caracter electrofilo
del centro metélico y, por tanto, en una menovalzd catalitica. La basqueda de
una situacion de compromiso entre ambos factorempalsado el desarrollo de

un buen nimero de ligandos quelatantes de tipddPi neutros como anidnicos.

Un ejemplo de ligandos PN neutros son las fosfiigsidminas. Estas son
estructuralmente andlogas a tadliiminas, de las que derivan formalmente por
sustitucion de un atomo de nitrégeno por otro ddofd. La sintesis de estos
ligandos resulta complicada, y presenta seriaddgitines en cuanto al tipo de
sustitucion. En el esquema 4 se muestra el progaaiondescrito por Brookhart y
Daugulis para la sintesis de dos de estos ligangade los correspondientes
catalizadores de Pd. Estos complejos presentadaatds cataliticas bajas (hasta

94 mol etileno/mol Pd-h), y producen oligomero4@e0 atomos de carbofb.

Mes* Mes* Mes*
_Ar 1) LDA, Mes*PCl, / / !
N 2) DBU Me _p PdCIMe(cod) Me\ P Me NaBAr "4 Me\ =P+ Me
)K/Me ~ ~ /Pd\ ~ /Pd\
h N N cl N NCCH
P ph” N ph” N ph” N 3
Ar Ar Ar
Mes*= 2,4,6-BusCgH, BAr',

Ar= 2,6-Pr,CgHz; 2,4,6-MesCgHo

Esquema 4La sintesis de los complejos de paladio derivagdasifosfinidina-iminas.

También es interesante mencionar los que contiemegrupo donador
fosfina y otro imina. Los complejos de Ni y Pd édiaados por estos ligandos PN
se encuentran entre los que han recibido una magocion en cuanto a sus
propiedades cataliticas en polimerizacion u oligizaeion de olefinas. En
general, la sintesis de dichos ligandos es sengike® basa en la reaccion de los
enolatos de imina correspondientes con las cldiiofssadecuadas, como se indica

en el esquema 5.

3 Daugulis, O.; Brookhart, M.; White, P. Srganometallic2002 21, 5935.
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1) "BuLi o LDA \/
H 2) CIPR; PR (MX3] PO X
~ ~ ~ /M\
N N N X
R, Ry R,
Ry™ Ry Ry

\/ \/ \/
Rz P$ _Br POUXy POUXy
~ /NI\ ~ /M\ ~ /M\
N Br N X2 N X2

M= N|, X1:X2: Br
M= Pd, X,=Me, Xy= NCCH

Esquema 5Algunos complejos estabilizados por ligandos fasfmina y la sintesis de los

mismos.

Los catalizadores de niquel del tiese citan en una patente en 1998. En
ésta se afirma que producen pequefias cantidadgmlidtileno de alto peso
molecular cuando son activados con MAO a tempexstimferiores a 0 °¢"

En 2002, Guah y Surann¥ describieron, de manera independiente, un
nuevo grupo de ligandos fosfina-imirfa) (en los que el esqueleto del ligando esta
constituido por un fragmento carbociclico, que mrefrigidez. Como en el caso
anterior, los complejos de Ni se activan con MAGsuw actividad catalitica se
mantiene durante periodos de tiempo prolongadosngdraturas superiores a
50 °C. En estas condiciones se producen oligonperssdos (mas de 30 a&tomos de
carbono)® o polimeros de bajo peso molecular ¢V2000)**> No siempre resulta
facil racionalizar la influencia de los factoredresturales sobre la actividad de
estos complejos. Segun Suranna, al aumentar efitade sustituyente aroméatico
del nitrégeno (pasando de 2,6-dimetilfenilo a djeghropilfenilo) decrecen tanto

la actividad como en el peso molecular de los aligos, al contrario de lo que se

1 Killian, C. M.; McDevitt, J. P.; Mackenzie, P. BMoody, L. S.;Ponasik, J. A. Jr. WO
9840420, 1998.

!> Guan, Z.; Marshall, W. Drganometallic2002, 21, 3580.

®Keim, W.; Killat, S.; Nobile, C. F.; Suranna, G; Englert, U.; Wang, R.; Mecking, S.;
Schrdoder, D. LJ. Organomet. Chen2002 662, 150.
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observa con los catalizadoresliimina. Para Guan, los sustituyentes del &tomo de
fésforo también influyen notablemente sobre lavadaid catalitica, de manera que
los grupos alquilicos voluminosos (RRPBU,), dan lugar a productos de mayor
peso molecular que los de tipo arilico (ERPHh), si bien la actividad catalitica de

estos ultimos es sustancialmente mayor.

Los ligandos fosfina-imina se caracterizan poad#dez de los protones
unidos al carbono em al atomo de fosforo. En estado puro, presentaorteria
imina-enamina, por lo que se pueden desprotonar faoiidad, y sus sales
(azafosfinoenolato) se han usado para sintetizdinttis tipos de complejos de Ni
y Pd. Esta acidez representa un problema en algooasiones, ya que el
cocatalizador puede actuar como una base, y arrantgrotén del ligando
coordinado, dando lugar a especies eléctricameetdras. Se cree que éstas
resultan menos activas, y que pueden ser las reasples de la formacion de
productos de peso molecular relativamente bajouristein ha sintetizado varios
tipos de azafosfinoenolatos de Ni (figura'3)A pesar de que sus estructuras son
anélogas a las de los fosfinoenolatos del procéBdPS(véase esquema 2), estos

complejos son inactivos en la oligomerizacién pdamerizacion de olefinas.

Ph2 th
Hic-PO _ph -P{ _Ph
Nig '\1 PAIN
PR3 N 3
P~ N Ph \
Ph Ph

Figura 3. Los complejos azafosfinoenolato de Ni.

También se ha observado que las bases enérgicaswy eb KH,

desprotonan éstos fosfinoenolatos coordinadosnticcenetélico (esquema 8).

7 a) Braunstein, P.; Pietsch, J.; Chauvin, Y.; Manc8.; Saussine, L.; DeCian, A.; Fischer,
J. J. Chem. Soc., Dalton Tran$996 3571. b) Braunstein, P.; Pietsch, J.; Chauvin, Y.
DeCian, A.; Fischer, . Organomet. Chenl997 529 387. c) Braunstein, P.; Pietsch, J.;
Chauvin, Y.; DeCian, A.; Fischer, J. Organomet. Chenl999 582, 371.

8 Coleman, K. S.; Green, M. L. H.; Pascu, S. |.;R&& H.; Cowley, A. R.; Rees. L. H.
Chem. Soc., Dalton Tran2001, 3384.
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Ph2 Ph2 ¢ 2

P< _Br KH P. _pr. N—F"
/E pd. — | Pd_Cpd |
N Br THF -78°C N~ Br

Ph

P
>\: >/ Ph 3 : Ph,

Esquema 6.La desprotonacion de los ligandos coordinados.

Brookhart ha estudiado la actividad cataliticavdeos complejos del tipo
G (véase esquema 5), que contienen ligandos fosfimaino enolizables, y que
por tanto no pueden ser convertidos con facilidadspecies neutras. La actividad
catalitica de estos derivados de Ni depende enabuwedida del tipo de
cocatalizador utilizado; mientras que los catalizad obtenidos con AlEtClo
AlIEt,Cl solo dimerizan el etileno, el MMAO (MAO modifida) permite obtener
polietilieno de bajo peso molecular (Mn hasta 72000 actividades cataliticas
altas.

A diferencia de sus analogos de Ni, los complepasiria-imina de Pd se
descomponen por accion de alquilos de aluminio BIA&D, sin que se observe
actividad catalitica algurid’® Sin embargo, los correspondientes complejos
alquilicos catiénicos, estabilizados con un ligatélal como el acetonitriloH|,
figura 4), presentan actividad catalitica en ausetie cocatalizadores. Suranna ha
observado que algunos estos catalizadores sontosbysse mantienen activos a
70 °C durante periodos de tiempo prolongados, preddo oligobmeros de hasta
30 atomos de carbori®.El mecanismo asociado a estos catalizadores lma sid
analizado por Brookhart, quien ha determinado largia libre de activacion
correspondiente al proceso de insercion del mormté&omo se puede observar
en la figura 4, el valor de ésta (28.4 Kcal/mol)sestancialmente mayor que el
observado en los derivados de ligandos “simétrictifgsfina () o a-diimina (J)
(aprox. 17 Kcal/mol), lo cual indica una reactiddsomparativamente menor en el

caso de los primeros.
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R
ﬂ:P\Pa/M(? Po E/Me) ;EN\ EM?
~ /P ~ /P
N7 P’ NV

Ph Ph2 iPr
T iprll-
H | J
AG;t;lnserci()n
(Kcal/mol)  28.4 17.4 17.3

Figura 4. La barrera energética de la insercion del monéreercomplejos de Pd.

Esta diferencia de reactividad se atribuye al hetghque en el sistema PN
los ligandos se disponen de tal modo que sus azbes donadoras relativas se
complementen, alcanzando una situacion de maxitadikdad. Esta disposicion
corresponde a aquella en la que los ligandos cgomiafluenciatrans (fosforo y
CH;) se oponen a los grupos mas débilmente donadet#sn¢ y nitrégeno,
respectivamente), con el fin de minimizar la corapeia por los orbitales del
centro metalicodfecto antisimbidticd’®. Naturalmente, este efecto estabilizador
no se da cuando el ligando donador es simétricmm@gcen el caso de las
a-diiminas o difosfinas). En los sistemas que derivde ligandos PO
fosfina-cetona, este efecto estabilizador es tapoitante que la especie
alquilo-olefina no presenta tendencia a la insergigpuede incluso ser aislada. En
la figura 5 se muestra la estructura cristalinaue de estas especies, que de otro

modo resultaria un intermedio de reaccién sumanmeatsivo®

9a) Huheey, J. E.; Keiter, E. A.; Keiter, R.lhoganic Chemistry, Principles of Structure
and Reactivitd" Ed. HarperCollins College Publishers, New York939P518. b) Harvey,
J. N.; Heslop, K. M.; Orpen, A. G.; Pringle, P.@Ghem. Comn2003 278.

20 Malinoski, J. M.; White, P. S.; Brookhart, i®@rganometallic2003 22, 621.
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Paamlel

EDew
Figura 5. La estructura cristalina del complejo
{[ x*(‘Bu),PCH,C(0)Ph]Pd(Me)i*-CH,=CH,)]} ‘BAr .

Ademas de los complejos anteriores, son relatimten@umerosos los
estudios de derivados de ligandos PN en los quguglo donador nitrogenado
corresponde a un fragmento heterociclico. Los gripaterociclicos proporcionan
un grado de proteccion estérea menor que la queaaptos grupos imina
voluminosos, por lo que los correspondientes cojoplde Ni y Pd actian como
catalizadores de oligomerizacion de olefinas. BErega, la sintesis de los ligandos
PN heterociclicos es sencilla, y permite la vaéacsistemética de sus distintos

componentes. Un buen ejemplo de ello son los ligaradsfino-piridina, descritos

por Braunsteift y Cheri® (esquema 7). Braunstein también ha descrito otros

sistemas cataliticos que presentan grupos donadweésrociclicos de tipo

oxazoling® y piriding” con distintos sustituyentes en el atomo de fosforo

MgBr

N R©R N 1) 'BuLi N '
/@\ R peencl R NICl(dme)
~ —_— ~ —_— ~ —_—
Br N INi] N N
PPh
R 2

Esquema 7 La preparacion de los ligandos piridina-fosfinaleysus correspondientes

derivados de niquel.

2L Speiser, F.; Braunstein, P.; Saussiné)tganometallic004 23, 2633.

22 Chen, H. P.; Liu, Y. H.; Peng, S. M.; Liu, S.Jrganometallic2003 22, 4893,

% Speiser, F.; Braunstein, P.; Saussine, L.; WeReQrganometallic2004 23, 2613.
24 Speiser, F.; Braunstein, P.; Saussind)tganometallic2004 23, 2625.
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Los derivados halogenados de niquel que contiemepog donadores
PPh, catalizan eficazmente la dimerizacién del etilesuando se tratan con
AICI,Et (hasta 6.1 x T0mol etileno/mol Ni-h). En cambio, la activaciomddAO
conduce a la descomposicion del catalizdd@in embargo, en conjuncién con
este ultimo cocatalizador, los complejos que prt@segrupos sustituyentes mas
voluminosos en el atomo de fésforo (como la-Pgl), o PMes) polimerizan el

etileno, si bien su actividad catalitica es Baja.

Los ligandos fosfinito-piridina y fosfinito-oxazolit® constituyen otra
interesante variacion estructural sobre los comple@nteriores, desarrollada por
este mismo autor (esquema 8). Casi todos estoslgjosigan lugar a catalizadores
para la dimerizacién de olefinas por tratamiento alguilos de aluminio, como el
AIEtCI..

= 1) "BuLi
il OH 2)ClPPh, _ Q NiBra(dme) Q

N N PPh, PPh,
- I_
VA
Cl Cl
=z
r Q
N
N /Pth
{ -
Cl Cl

Esquema 8Los complejos de Ni estabilizados por ligandos RNvados de fosfinito.

% Speiser, F.; Braunstein, P.; Saussine, L.; WeRelnorg. Chem2004 43, 1649.

26



La introduccion

1.3.- Los complejos organometalicos de Ni y Pd conpvecursores cataliticos

en la polimerizacién u oligomerizacion de olefinasCatalizadores de un

solo componente.

Como se ha planteado en los apartados anterlargeneraciorin situ de
los sistemas cataliticos presenta un gran interé@stipo, pero al mismo tiempo
plantea algunos inconvenientes, tales como la itemkde emplear un gran exceso
del cocatalizador en relacion a la especie actavancompatibilidad de algunos
sistemas con los alquilos de aluminio o la esaalsaancia a las funciones polares.
Por otra parte, el uso del MAO dificulta el estud& mecanismo por el que actla
el sistema catalitico. Estos problemas han impuoldadolsqueda de complejos
organometalicos que rednan en si mismos las ceHsliti®s necesarias para
desarrollar su actividad catalitica en ausenciaditivos?® los cuales reciben el
nombre decatalizadores de un solo componente

Los complejos alquilicos en los que una de lagcjpoes de coordinacion
se encuentra ocupada por un ligando labil, el pualde ser desplazado por el
monomero, constituyen excelentes catalizadores gpomismos. Entre ellos,
conviene destacar los derivados alquilicos de higpaladio que se muestran en
el esquema 9 desarrollados por Brookhart paratatiesdel mecanismo de las
reacciones de polimerizaciéh'®> Estos complejos se preparan mediante la
protonacién de los correspondientes complejos uiiddqs disueltos en éter
dietilico con el acido H(OELBATr 4.

R"Q R"Q
R R R R M= Ni, Pd
EEN\ /l\/le H[(OEt,)2BAr 4] jEN\ + Me
M M i
— ~ ~ ~ = I
' N/ Me Etzo, 78 0¢ , N/ OEtz R= Me, 'Pr

R R R R R’= H, Me
RI- RI-

BAr’A

Esquema 9.La preparacién complejos de étex-giimina.

26 Keim, W.J. Mol Catal.1989 52, 19.
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El ligando éter que contienen estos complejosuggmmente 14bil, por lo
que su actividad es comparable a la de los sisteggeagrados con MAO.
Desafortunadamente, estos compuestos son muywvasagtiresultan dificiles de
manipular. También se han utilizado en su lugarptejos de acetonitrilo, el cual
presenta una mayor capacidad donadora y poderilestate. Estos compuestos,
en especial los derivados de paladio, son maslestatse obtienen con facilidad

(véase esquema ¥).

También se han preparado con este objeto comphpjes presentan
ligandos hidrocarbonados que en los que se dante@adcion de tipa. Resultan
especialmente interesantes los complejos*-ciclooctenilo de niquel, preparados
por Keim (esquema 10). La activacibn de estos oejmpl implica la
descomposicion de los mismos a través de un pratestiminacion de H ep, el

cual origina una especie hidruro, reactiva frerigeaefina?’

R

I =2l H 7~..-0O
s« AL — Y
R

C2H4 \
N N L / CoHy
< Niﬁm,%> C ;NI\ —> Oligébmero o polimero
I_/ I H
CgH14

Eliminacién de H en B
Esquema 10La formacién del ligandgn?ciclooctenilo, y el mecanismo de la activacion

correspondiente.

Un sistema estrechamente relacionado con el ante$ el de los
complejosn’®-alilo. Al cambiar el modo de coordinacion dea , se libera una

posicion de coordinacion, que queda disponible parmaondémero (esquema 11).

" a) Peuckert, M.; Keim, WOrganometallics1983 2, 594. b) Keim, W.; Behr, A.; Kraus,
G. J. Organomet. Cheml983 251, 377. c) Akermark, B.; Martin, J.; Nystrom, J. E.;
Strémberg, S.; Svensson, M.; Zetterberg, K.; ZubkrQrganometallics1998 17, 5367.

28



La introduccion

En algunos casos, se ha comprobado que la activdei@stos complejos implica
la disociacion parcial del coligandb.

M

+ C2H4 /
C —> ) - — Oligémero o

- CyHy polimero

<“\ 7

~

§)M—> ,

Esquema 11Los posibles mecanismos de activacion de los cqasgptien-alilo.

No obstante, aunque algunos complejos alilicos ideaN sido utilizados
con alguna frecuencia como catalizadores un saliponente?*? |a estabilidad
del modo de coordinacién delimita seriamente su aplicabilid®dDe manera
alternativa, es posible utilizar complejos que Eorn ligandos de tipg*-bencilo,
el cual adopta con mayor facilidad el modo de coadons. Aunque abundan los
ejemplos de derivados de Niy Pd con ligangfebencilo y fosfina, los complejos
de este tipo que contienen Unicamente grupos doemdd u O resultan mucho

menos comunes, aunque hay algunos ejemplos (jdta

P\Ni .
©/\,//o N

i (CeFs)3B Ar

0 675/3

(CeFs)3B”

Figura 6. Algunos ejemplos de catalizadores de niquel coatidigandos>-bencilo.

%8 Mecking, S.; Keim, WOrganometallics1996 15, 2650.

%9 a) Bonnet, M. C.; Dahan, F; Ecke, A; Keim, W; SzhiR. P.; Tkatchenko, . Chem.
Soc., Chem. Commufh994 615. b) Heinicke, J.; Kéhler, M.; Peulecke, Nipn#ermann,
M. K.; Keim, W.; Kdckerling, M.Organometallics2005 24, 344 c) Malinoski, J. M.;
Brookhart, M. Organometallics2003 22, 5324. d) Brassat, |.; Keim, W.; Killat, S.;
Méothrath, M.; Mastrorilli, P.; Nobile, C. F.; Sunaa, G. P.J. Mol. Catal. A200Q 157, 41.
% Heinicke, J.; Koesling, M.; Briill, R.; Keim, W.rizkow, H.Eur. J. Inorg. Chem200Q
299.

1 a) Komon, Z. J. A.; Bazan, G. C.; Fang, C.; Bujntrg. Chim. Acta2003 345 95. b)
Lee, B. Y.; Bazan, G. C.; Vela, J.; Komon, Z. J; Bu, X.J. Am. Chem. So2001, 123
5352.
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1.4.- Los complejos alquilicos estabilizados medininteraccionesa-areno.

Durante los ultimos afios, se han descrito en leofiafia un buen nimero
de complejos organometalicos de paladio en lossqu#an interacciones de tipo
entre el centro metdlico y un anillo aromético @eeciente a uno de los
ligandos®**® En muchos de estos complejds’ esta interaccion-areno implica a
un ligando de tipo alquilico. En estos compuestbanillo aromatico “enmascara”
una de las posiciones de coordinacion del atomwadeal igual que sucede en los
precursores cataliticos organometédlicos que se disgutido en el apartado
anterior. Las estructuras cristalinas de estos @jog se encuentran entre dos
modelos de coordinacién extremgs,0 1% segun el &tomo central se enlace a uno
0 a dos atomos de carbono del anillo aromaticair@g). En todos los casos, uno
de los enlaces implica al atomo de carbono aroma&ti@ternario que se une al
resto del ligando (carbonadpsg. Casi siempre se observa también una
aproximacién del metal a uno de los atomos de carken orto. Aunque la
separacion entre ambos puede indicar la existeiecim enlace (modg), en otros
casos resulta demasiado grande para permitir feexia de interaccion alguna

(modont).*®

n* n?

Figura 7. Los modos de coordinacidyi y n? en los complejos-areno de Pd(ll).

En la figura 8 se representa de manera esquengte@dace metal-areno
en estos derivados de Pd(ll). Este consiste en sercilla interaccion

donador-aceptor que involucra los orbitales mokr@sin enlazantes del anillo

%2 a) Wehman, E.; van Koten, G.; Jastrzebski, J..THB Ossor, H.; Pfeffer, MJ. Chem.
Soc. Dalton Trans1988 2975. b) Falvello, L. R.; Forniés, J.; Navarra; Ricilia, V.;
Tomas, M.J. Chem. Soc. Dalton Trank994 3143. c¢) Falvello, L. R.; Forniés, J.; Navarro,
R.; Sicilia, V.; Tomas, MAngew. Chem., Int. Ed. Endl99(Q 29, 891.
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aromatico y un orbital hibrido vacio del palatfi&l anillo aromético posee dos
orbitales = frontera,a y b, que en la molécula de benceno se encuentran

degenerados. Como se puede observar en la figura &xistencia de un
sustituyente alquilico desestabiliza ligeramenterbital b, acercando su energia a
la del orbital aceptor del atomo de paladio. Cdm, ¢4 participacion de este orbital
b, que presenta una contribucion predominante deh@tde carbon@sao, se ve
favorecida, lo cual explica la preferencia obseavpdr el modo de coordinacién
n’. Sin embargo, en las moléculas reales la situguinie ser mas compleja, ya
que la diferencia de energia de los orbitaleg b es pequefia. Al participar el
orbital a, cabe esperar que la interaccibre aproxime al modg’, observandose
en buena parte de los casos modos de coordinasiérmedios entre;* y
Probablemente, ambos modos de coordinacion sonecpsvalentes desde un

punto de vista energético, por lo que los factogetereos y las fuerzas de
empaguetamiento en el cristal influyen en buenaigaesbbre las caracteristicas

del modo de coordinacién’(on?) que se observa en estos complejos.

Figura 8. El modelo de orbitales moleculares de la interat€ids-areno

% Catellani, M.; Mealli, C.; Motti, E.; Paoli, P.gRez-Carrefio, E.; Pregosin, P.JSAm.

Chem. So2002 124, 4336.
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La interaccion Pd-areno presenta gran interés, ya que se cree que
desempefia un papel fundamental en la activaci@trefitica intramolecular de
enlaces C—H aromaticos. Este proceso constituyetapa clave en la reaccion de
ciclometalacion que, con tanta frecuencia, se shsen la quimica de este
elemento. Catellaffi y Chend® han demostrado que los complejos de Pd que
presentan esta interaccion son facilmente cicldaska por la accion de bases

relativamente suaves, como QiHfenolato (esquema 12).

// J + I—< >
Pd—l

PhaP Ph3 PPh3

Esquema 121 a sintesis de un complejo de #4d

En nuestro grupo de investigacion, se han prepavadios complejos
alquilicos de paladio que presentan interaccianisramoleculare?® La sintesis
de estos complejos se ha llevado a cabo hacieadoioaar los metalacicld§ y L
con acidos que poseen un anion poco coordinamedes 13). Estas reacciones
transcurren de manera altamente regioselectivaloy s observa la rotura del

enlace Pd-arilo.

% a) Catellani, M.; Chiusoli, G. B. Organomet. Cheni985 286, C13. b) Catellani, M.;
Chiusoli, G. P.; Castagnoli, G. Organomet. Cheml991, 07, C30. c) Catellani, M.;
Marmiroli, B.; Fagnola, M. C.; Acquotti, DJ. Organomet. Cheni996 507, 157.

% a) Li, C. S.; Cheng, C. H.; Liao, F. L.; Wang,LSJ. Chem. Soc., Chem. Commi#91,
710. b) Liu, C. H.; Li, C. S.; Chen, C. Brganometallics1994 13, 18.

% a) Carmona, E.; Campora, J.; Mufioz, M. A.; Pangtlie Poveda, M. LPure Appl.
Chem.1989 61, 1701. b) Campora, J.; Paneque, M.; Poveda, MCarmona, ESynlett
1994 465. c) Campora, J.; Lépez, J. A,; Palma, P.n@ar, C.; Valerga, P.; Graiff, C.;
Tiripicchio, A. Inorg. Chem.200], 40, 4116. d) Campora, J.; Lopez, J. A.; Palma, P.;
Valerga, P.; Spillner, E.; Carmona, &Ahgew. Chem. Int. EA999 38, 147. e) Campora, J.;
Gutiérrez-Puebla, E.; Lopez, J. A.; Monge, A.; Palf.; del Rio, D.; Carmona, Engew.
Chem. Int. Ed2001, 40, 3641.
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CH,CMe,Ph
e HOTf MesP
MesP—Pd—PMe; f' Pd~.
I TfO
orf (HPMey)(OTH)
M N
T HOTf
Me3P\P g H(OEt,),BAr,  MesP. + N
e —_— ~
_Pd-~_
MesP MeP 2.38(1)A
BA, 2.511(8)A
K o) [
MeZ MeZ
Ps H(OEt,),BAr' N
[ od (OEt,),BAr', [ Pa.
7 7/
P
Me2 Me2
L P BAr',

Esquema 13Los complejos alquilicos de Pd con interaccianagramoleculares.

Asi, por ejemplo, cuando se emplea acido triflsm,obtiene un derivado
de tipo alquilo-triflatoM. En una segunda etapa, el acido captura uno de los
ligandos PMegen forma de triflato de trimetilfosfonio. El prazta resultantel\, es
un complejo eléctricamente neutro, que presentaimtesacciones labiles, una
metalst-areno, y otra metal-triflato, que pueden ser fideilte desplazadas por la
PMe; u otros ligandos. A pesar de ello, este complgjtéemicamente muy estable
y ha sido posible su caracterizacion por difracdémrayos X. Cuando en lugar de
acido triflico se emplea H(OBBAr’' , como agente de protonacion, se obtiene un
complejo n-areno cationicdO. El complejo anélogd®, que presenta la fosfina
guelatante 1,2-bis-dimetilfosfinoetano (dmpe) egalude PMg se prepara de
manera analoga a partir del metalacicloy su estructura ha sido determinada
mediante difraccion de rayos X. Las estructurastalinas deN y P presentan
caracteristicas similares. En ambos casos se paesea interacciom-areno de
tipo n’. Sin embargo, a diferencia del derivado areno rogubs complejos

catidnicos son poco estables, y evolucionan erutigm. El derivado de PMgO,
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experimenta de manera espontanea la isomerizac&n gdupo alquilo a
2-ercbutilfenilo. Este proceso implica la rotura del aamd C—Horto y la
transferencia del proton al grupo metileno, y @mtd constituye una prueba de la
capacidad de los complejasareno de paladio para inducir la activacion de los
enlaces C—H aromaticos de manera espontanea.

De manera un tanto sorprendente, el deriRdgoluciona a través de una
ruta completamente diferente. La naturaleza depestaeso se hace patente cuando
se permite evolucionar a una disolucibn que coatieal complejo
coordinativamente saturado [Pd(&H/e,Ph)(dmpe)(PMg]* (R) en presencia de
una pequefia cantidad del derivadareno P). En estas condiciones, el primero de
ambos compuestos, que es de por si una sustangiastalle, se transforma en el
derivado de fenild& con liberacion de isobuteno (esquema 14). Se pdedacir
que el complejar (P) experimenta una rotura del enlace C—Ph situaddaen
posicién B al metal, lo que conduce a la formacién del deldvale fenilo
coordinativamente insaturad®. Este se estabiliza tomando una unidad de;PMe
gue proviene d®, generand® y liberando isobuteno. La pérdida de RNper

parte deR regenera el complejo aearenoP.

[ (ral o+ A
X A AN
S
P\ /

EP\*

F’ PMes

Q R

Esquema 14La evolucion deR para generar isobuteno, catalizado por

Resulta interesante considerar que la eliminac@fedilo enp, constituye
el proceso inverso a la insercion de una olefisab{iteno) en el enlace Pd—C. En
este sentido, es conveniente mencionar que lastedsdicas estructurales del

complejo m-areno se asemejan mucho a las de la especie
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[Pd®"n"-CH,CH,Ph)(C(NH,),)]* calculada por Résch por medio de calculos DFT,
la cual constituye un modelo del intermedio origma@or la insercion de etileno en
el enlace Pd—Ph. Esta apreciacion sugiere queoeépo de eliminacion de fenilo
enp podria ser invertida en presencia de una olefida pmoclive a la insercion,
como por ejemplo el etileno. Y, en efecto, cuaridnencionado proceso catalitico
se desarrolla bajo una atmosfera de etileno, eyato final no es el derivado de
fenilo, sino un complejo que presenta un grupooetila formacion de este
complejo puede explicarse como resultado de unaatenacion de etapas “en

cascada’, gue se muestran en el esquema 15.

/ CH,=CH,
[\P\ +//< /A{
_Pd N/

4 F)\ \Q [P>P+d/\

N,
I:P\ + </
P/Pd“ [P\ + Ph
P Pd/\/
\ N / /P\/ \H
p P\ + /CHszEZPh
[ eal
AN
[P\ + ,CHoCHg R P /|
Pd
P/ \PM / H [ /Pd\
s €3 AN 2 R H
\ i A
Pd 2
RN
N/
S [P\ + /\ CH,=CH;
Pd
AN
/P\ H /\Ph

Esquema 15EI mecanismo que se propone para la liberaciéoamaplejo de etilo.

Como se puede observar, la formacién de la unidadfh va seguida de
la insercion de etileno, y el producto resultartpegimenta una eliminacion de
hidrégeno er. Tras eliminar estireno, el hidruro resultanteegkpenta un nuevo

proceso de insercion de etileno, que da lugangdaetilo.

35



Capitulo |

1.5.- La insercibn de CO en el enlace metal-carbon@n complejos

plano-cuadrados.

La insercion de pequefias moléculas insaturadanlkaees metal-carbono
constituye una etapa esencial en muchas reaccoatabticas que implican la
formacion de un enlace C—C, incluyendo las poligaiones y alquilaciones de
olefinas catalizadas por complejos de metales desigion™ Por ello, la
investigacion del mecanismo del proceso de insera§ importante para
desarrollar nuevos sistemas cataliticos y mejarastabilidad de los sistemas ya
descritos.

Una de las reacciones de insercibn en enlacesl-cagbmno mejor
estudiadas son lawacciones de carbonilacion El término carbonilacion fue
acufiado por Reppe, quien definioé asi a las “reaesi@n las que el mondxido de
carbono, solo o junto a otras moléculas, se intedwen un sustrato particuldr”.
El conocimiento del mecanismo de la insercién des€®asa, en gran medida, en
los estudios realizados por Calderd2zwbre los alquilos de férmula MNR(GQ)
durante las décadas de los afios 1960 y 1970, yéareb los llevados a cabo en la
misma época por otros investigadores como Basglovhiteside¥. En esencia,
este mecanismo implica el ataque o migracion dgd@ealquilico sobre un ligando
carbonilo coordinado al centro metalico. El términeercion migratoria, que
describe este mecanismo, es aplicable a la préactiabdad de las reacciones de
insercion de CO en los enlaces M—C, aunque puediginaimente encontrarse

diferencias importantes de unos sistemas a otros.

" Cavell, K. JCoord. Chem. Rew.996 155, 209.

% a) Calderazzo, FAngew. Chem., Int. Ed. Endl977 16, 299. b) Calderazzo, F.; Noack,
K. Coord. Chem. Re\.966 1, 118.

% Butler, I. S.; Basolo, F.; Pearson, R.Iorg. Chem1967, 6, 2074.

40 Bock, P. L.; Boschetto, D. J.; Rasmussen, J. Bm&s, J. P.; Whitesides, G. W.Am.
Chem. Socl974 96, 2814.
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La carbonilacion de complejos tetracoordinados amfiguracion
electronicad® de tipo M(X)(R)(L), han sido estudiados extensaméhtea etapa

de insercion puede transcurrir a través de dosmignas diferentes (esquema 16):

Ruta A- El proceso ocurre a través de la formacion deintermedio
tetracoordinado de 14 electrones en forma dE)T (

Ruta B- El proceso ocurre mediante la formacion de uerinedio
pentacoordinado del tipo M(X)(CO)(R){{U).

L\
II
Ruta A
L X
M R
/ ~ -
G
(0]
Ruta B
Cco
o \R
‘M.
L/ ‘x

Esquema 16Los dos mecanismos posibles de la insercion de CO.

En un estudio realizado sobre complejos cationieosli(ll) estabilizados
por ligandos difosfina, Brookhart y colaboradorean hidentificado algunos
intermedios pentacoordinados, a diferencia de iktersas analogos de paladio,
donde se encuentran intermedios tetracoordindest otro lado, Macgregor ha
realizado un estudio tedrico sobre el mecanismioskrcion migratoria en enlaces
metal-alquilo y metal-alcoxido del grupo 10 y caryd que, para el Ni(ll), el
camino a través de la especie pentacoordinada ssacté&sible, aunque para el

Pd(ll) y Pt(Il), ambos son muy préximos en enefgide Angelis llega a la misma

“l a) Anderson, G. K.; Cross, R. Acc. Chem. Red984 17, 67. b) Anderson, G. K.;
Cross, R. JChem. Soc. Re98(Q 9, 185. c) Anderson, G. K.; Clark, H. C.; DaviesAJ.

Organometallicsl982 1, 64.

42 3) Shultz, C. S.; DeSimone, J. M.; Brookhart, ®ganometallics2001, 20, 16. b)

Shultz, C. S.; DeSimone, J. M.; Brookhart, M. Am. Chem. So2001, 123 9172.

43 Macgregor, S. A.; Neave, G. \@rganometallic2003 22, 4547.
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conclusién en su estudio tedrico de la insercioiC@een la copolimerizaciéon de

CO y olefinas, catalizadas por un complejo de Né#itabilizado por difosfindé.

1.6.- La copolimerizacién de olefinas y CO.

La copolimerizacion de olefinas y CO conduce a damfcion de
polimeros en cuyas moléculas se alternan de maigreosa ambas unidades
mondémeras, que se conocen comalicetonas (figura 9). Estos polimeros
presentan propiedades de interés técnico, tale® aora buena procesabilidad,

elevada densidad y escasa permeabilidad a las uredéapolare’

o}

Sy

o]
Figura 9. La estructura de las policetonas.

El descubrimiento de los primeros catalizador@acas de oligomerizar el
etileno y el mondxido de carbono datan de la décedis afios 1948.En los
ultimos afios de la década, Reppe y Magin encomtrgu® algunos complejos
sencillos de niquel, como eLKi(CN), catalizan la conversién de las mezclas de
etileno y CO en mezclas de policetonas de bajo pestecular, junto con
dietilcetona y &cido propionico. En 1967, se deseutn los primeros
catalizadores de paladio, pero su productividad gy baja, y requerian
condiciones de operacion muy drasticas (250 °COQ 2ar)?’ La introduccion de
ligandos fosfina monodentados permitié operar hajesiones y temperaturas
moderadas, pero no fue hasta los primeros afios di#dada de 1980 cuando
Drent, trabajando en la compafiia Shell, descubs&® lgs complejos de paladio

con fosfinas quelatantes son catalizadores sumaraetivos (6000 Kg/g Pd-A¥:

“De Angelis, F.; Sgamellotti, A.; Re, rganometallic002 21, 2036.

% a) Drent, E.; Budzelaar, P. NChem. Rev1996 96, 663. b) Bianchini, C.; Meli, A.
Coord. Chem. ReR002 225 35.

“ Ballauf, F.; Bayer, O.; Leichmann, L. Patente alem893 711, 1941.

“" Gough, A. patente britanica 1,081,304, 1967.
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Las especies cataliticas activas en este procesmpblimerizacién son
complejos organometalicos de composicion [Pd(R)(;Ldonde L-L es un
ligando bidentado, y R la cadena polimera, que eptas las mismas
caracteristicas esenciales que los catalizadorepotimerizacion de olefinas:
presencia de un resto organico enlazado al atont@iotea traveés de un enlace
que actla de punto de crecimiento de la cadenan@aiy una posicion de
coordinacién formalmente vacante, que se encuedisponible para la
coordinacién de los monémeros. Como ocurre tambigria catdlisis de tipo
Ziegler-Natta, el catalizador se introduce en wmenf precursora, que suele ser un
complejo inorganico sencillo de tipo PgX-L), donde X representa un ligando
anionico débilmente coordinado, tal como trifluare@to, sulfonato, etc. El
proceso suele llevarse a cabo en alcoholes, coueineia MeOH, en los que no se
precisa la adicién de cocatalizador alguno. El @socde activacidbn comienza con
la formacién de una ligando metoxicarbonilo, o biEnun hidruro, a través de

diversos tipos de reacciones, algunas de las csalesiestran en el esquema 17.

co [(L-L)Pd-COOMeT"
/
L. , ~OCHs
H* - Pd ¥‘ [(L-L)Pd-HT*

HCHO

CH3;0H Eliminacion

deHenB

; Pd ¥ — L\Pd2+
~

L X - "

CHS&}, [(L-L)Pd-COOMe]*
co

L 2.-CO

} _Pd N [(L-L)Pd-H]*

H,0
= co,
Esquema 17Las principales vias de activacién en la copolizamion de olefinas y CO.

En su etapa de propagacion, el crecimiento de da&nza de policetona
implica inserciones sucesivas de las unidades deeab y CO. Una de las

caracteristicas mas destacadas de este procesd earéeter estrictamente
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alternante de las inserciones, ya que la caderimgral no presenta errores, es
decir, repeticiones de alguno de los mondmerosusancia de repeticiones de las
unidades CO se puede explicar con facilidad, yalgudoble insercion de este
monoémero (para formar unidades M—CO—CO—R) es un cqao
termodinadmicamente desfavorable. Sin embargo, sadapone en principio a la
insercidn sucesiva de dos unidades del alquenbebieo, si se agota el suministro
de CO durante el proceso catalitico, los catalimlaontindan su actividad
oligomerizando el algueno, a una velocidad genexadensuperior a la del proceso
de copolimerizacién. En parte, la ausencia de laedmsercion del mondémero
olefinico se debe a la mayor reactividad del enlsleeC frente al CO, cuya
insercion es mucho mas rapida. No obstante, sedemasque esta explicacion no
es suficiente, y que la rigurosa alternancia deragisnes se debe a la formacion de
las especies ciclicas intermedigsy W (figura 10). En el intermedid/, la
coordinacién del atomo de oxigeno del grupo catboen y de la cadena
policetonica bloguea la cuarta posicion de cookidra del atomo central, de
manera que previene de forma eficaz la entradamieiémero olefinico. Sin
embargo, el CO reacciona con esta especie, gemmeehmietalacicloN. Como se
menciond con anterioridad, la insercion de una rs@gumolécula de CO se
encuentra termodindmicamente desfavorecida, pguéd solo puede reaccionar
con la olefina, lo cual se ve facilitado por la meastabilidad del anillo quelato de

seis miembros.

CO
Ho

|_\+ |_\+ C2H4 L+ ,CCH,
\ = Pd\ /)\/\H/®
0

0}

= cadena polimera

Figura 10. Los intermedios de la copolimerizacién de etiler®q.
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Se han aislado mudultiples ejemplos de especiescascldel tipoV,
resultantes de la insercion de olefinas en el enlded-acilo. Recientemente,
Braunstein ha podido observar y caracterizar lagntlhs etapas del proceso de
copolimerizacion de etileno y C®Para ello ha utilizado un ligando PO de tipo
acetamida-fosfina, estrechamente relacionado cenqle se presentan en este
primer Capitulo. Como se puede observar en el esgues, el ligando PO
favorece la disposiciétmans de los grupos acilo o alquilo en relacion al fragto
donador mas “duro” (O), de acuerdo con el concegtcefecto antisimbidtico.
Asimismo, resulta notable la deteccion de un inéslim acilo ciclico de 6
miembros (correspondiente a la estructify el cual reacciona con etileno para
regenerar el quelato de cinco miembros, conformasaideas expuestas con
anterioridad.

Ph2 Ph2 O Ph2
H. _P Ho . He .
NN mMe  co PPN 0 o TN /j\
N —

)\\O/Pd\NCCHg_> )\\O/POI )\\O/POI 0

NCCH;
PFg PFg PFs
-co | co
H Ph2 Ph2 O
\N/P\ + CoHy H\N/P\ +
)\\ /Pd\o/ Me )\\ /Pd\ _
o) o O ‘Me
PFe’ © PFs

Esquema 18Los distintos intermedios del proceso de copolinaaion de etileno y CO.

Los complejos quelatantes de tipo PN han encamtegadicacion en la
copolimerizacion de olefinas y CO. Consiglio y strautores han examinado la
capacidad de los ligandos tipo fosfina-oxazolinstr¢eturaX, figura 11) para

catalizar la copolimerizacion del estireno con €®, la terpolimerizacion de

“8 Braunstein, P.; Frison, C.; Morise, Xngew. Chem. Int. EQ00Q 39, 2867.

49a) Sperrle, M.; Aeby, A.; Consiglio, G.; Pfaltz, Melv. Chim. Actal996 79, 1387. b)
Aeby, A.; Gsponer, G.; Consiglio, G. Am. Chem. Sot998 120 11000. ¢) Bartolini, S.;
Carfagna, C.; Musco, AMacromol. Rapid Commuril995 9, 16.
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etileno, estireno y C&. Estos complejos se caracterizan por un alto gdelo
estereorregulacion, originando en muchos casosmpads que presentan
estructuras altamente isotacticas. Se cree quégehade la estereoselectividad del
proceso se encuentra en la interaccion del aniflmatico con los sustituyentes de
la oxazolina (figura 11). El fuerte efecto antisigilto que caracteriza a los
ligandos PN resulta muy importante en el procelsgaeantizar que la olefina se
coordine invariablemente en la posicidis al donador heterociclicd. En

contraste, los ligandos NN que presentan una ésteusimilar, conducen a

polimeros que presentan un caracter predominantersgiotactico.

@\ro
|
PhoR /N\)

Pd2*  CH,Ph
/ \ 2

H,O OH,
[SOCF3],*
Ph Ph
<70 [liph \\7@\@
P\“'"Pld"‘\N‘ / R”"'F?d"“N /
\/ - ~, -
\ R I\ %PRB
Ph Ph
coordinacién cis coordinacién trans

Figura 11.El origen de la estereoselectividad en la copaizaeion de estireno y CO

catalizada por complejos de Pd con ligandos PN.

0 a) Aeby, A.; Consiglio, GHelv. Chim. Actal998 81, 35. b) Aeby, A.; Bangerter, F.;
Consiglio, GHelv. Chim. Actal998 81, 764.
*1 Aeby, A.; Consiglio, Glnorg. Chim. Actal999 296, 45.

42



2. La Discusion de los
Resultados






La discusion de los resultados

En este Capitulo de la presente Tesis Doctoraleseribe la sintesis de un
nuevo tipo de ligandos PN por medio de la funciaaalon deN-arilamidas
organicas sencillas con grupos donadores dialgfiitf@, los cuales pueden ser
considerados donadores de tipo fosfinito-imina, casho la preparacion de los
correspondientes complejos halogenados de Ni yARzbntinuacién se exponen
los resultados obtenidos con estos complejos @tigamerizacion catalitica del
etileno.

Partiendo de la experiencia adquirida previamentawestro grupo en la
preparacion de derivados metalaciclicos de Ni y $&dhan sintetizado varios
ejemplos de este tipo de compuestos que incorgaran composicion los nuevos
ligandos fosfinito-imina. Estos complejos metalbcds han servido como base
para el estudio de reacciones de protonacion, nsBrcion migratoria de CO y
etileno, como un modelo de las reacciones de pdiaon alternante de estas

moléculas.

2.1.- La sintesis de los ligandos fosfinito-imina.

Durante los Ultimos afios, varios grupos de invastin han desarrollado

diferentes métodos para la funcionalizacion dealagdas organicas con grupos
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donadores de tipo BREn el esquema 19 se muestran ejemplos que iulsisa
metodologias que se siguen comiunmente con estésitmydas cuales se basan en
la reaccion de las clorodialquil o diarilfosfinasncderivados nucleofilicos de las
amidas. En algunos casos, la amida precisa tanes@oncurso de una base para
retirar el cloruro de hidrégeno que se genera emedacion K),>* reaccion que se
puede acelerar mediante la adicibn de un catalizaolsico, como la
4-dimetilaminopiridina (DMAPJ? La reactividad nucleéfila de la amida puede ser
incrementada notablemente mediante la formacidonrdeerivado anidnico, por
ejemplo por desprotonacién ctBuLi (I1).>* Braunstein ha desarrollado reacciones
similares en las que se emplean derivaddismetilsililados de amidas, los cuales
reaccionan con CIPRIton desprendimiento de cloruro de trimetilsililccalentar

suavemente la mezclal().>®

(e} (e}
R‘NJ\N’R _2PhaPCl, R‘I}JJ\I}J’R + 2 NEt3-HCI ()
! ! 2 NEtg
H H CH2C|2 PPh2 PPh2
o /—Ph o /—Ph
N N
H 2 PhyPCl PPh
_ erry o 2 (I
H 2 "BuLi /Pth
N THF, -78 °C N
o \—pn o \—pn
H H
II\I M Ph,PCI ll\l M
. e —— -~ e
MesSi \ﬂ/ Tolueno PhaP \ﬂ/ "
@) 60 °C 0

Esquema 19 Algunos ejemplos de funcionalizacion de las amatggnicas con grupos

donadores de tipo BR

°2 Slawin, A. M. Z.; Wainwright, M.; Woollins, J. DI. Chem. Soc., Dalton Trang001,
2724,

Ly, T. Q.; Slawin, A. M. Z.; Woolins, J. BAngew. Chem. Int. EA998 37, 2501.

** Rodriguez i Zubiri, M.; Milton, H. L.; Slawin, AV. Z.; Slawin, J. D.; Woollins, D. J.
Polyhedron2004 23, 865.

% Braunstein, P.; Frison, C.; Morise, X.; Adams,[RJ. Chem. Soc., Dalton Trar200Q
2205.
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Como se puede observar, los productos generadoksemeacciones
anteriores pueden ser considerados como amidiiBsfien los que el atomo de
fésforo se enlaza al de nitrdgeno, sustituyendonaatomo de hidrégeno del
producto de partida. Puesto que, al igual que ecem las amidas, el par
electrénico del atomo de nitrdgeno se conjuga domrepo carbonilo, estas
moléculas presentan dos centros donadores potesioglatomo de fésforo y el de
oxigeno, de muy distinta capacidad donadora. Efiteacgn permite una
interesante versatilidad en lo que respecta a Buicp de la coordinacién. Se han
preparado una considerable variedad de complejas mresentan ligandos
amidofosfina coordinados a través del &tomo depféséxclusivamentex(P),>*>°
o bien en modo quelato, a través de los atomososierd y oxigend*>’ No
obstante, en estos ultimos, el ligando PO presantammportamiento hemilabil, ya
que el atomo de oxigeno es un donador débil quelepser desplazado con
facilidad del centro metélico por otras moléculasatioras?

Cabe anticipar que las propiedades donadoras de ligandos
amida-fosfina se verian mejoradas de manera simtanel ligando se presentase
en la forma tautomera fosfinito-imina (analoga adaun éster imidico o imidato),
ya que el nitrdgeno es en general un donador reéti\ef que el oxigeno (esquema
20). Hasta donde alcanza nuestro conocimientoer@s descrito ningln caso en
el que el tautémero fosfinito-imina se vea favadecsobre la de amidilfosfina. Sin
embargo, la estabilidad relativa de ambos tautésngodria ser invertida mediante

la introduccion de sustituyentes voluminosos erétomos de fésforo y nitrogeno.

% a) Jones, N. G.; Green, M. L. H.; Vei, |.; Cowléy; Morise, X.; Braunstein, B. Chem.
Soc. Dalton Trans200Q 1487. b) Battacharyya, P.; Ly, T. Q.; Slawin,M. Z.; Woolins,
J. D.Polyhedron2001, 20, 1803.

" Hosokawa, T.; Wakabayashi, Y.; Hosokawa, K.; TsUji Murahashi, S. 1J. Chem.
Soc., Chem. Commuri996 859.

%8 Braustein, P.; Heaton, B. T.; Jacob, C.; ManziMorise, X.Dalton Trans2003 1396.
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amidilf osfina fosfinito-imina
Lo — 1©
PR, )\
‘R N/ . S
\ RN
Ar Ar

Esquema 20Las formas tautomera amidilfosfina y fosfinito-mai(imidato).

En el presente trabajo, se ha investigado la sséntde ligandos que
contienen sustituyentes isopropildescbutilo en el atomo de fésforo, y un grupo
2,6-diisopropilfenilo en el nitrégeno de la amidan la intencién de favorecer la
formacion del tautomero fosfinito-imina. Medianté empleo del sustituyente
2,6-diisopropilfenilo, se consigue ademas una c@raejanza estructural con los
ligandoso-diimina utilizados por Brookhart en sus catalizadode polimerizacion
de olefinas. La preparacion de estos ligandos skevedo a cabo por medio de la
reaccion de las sales de IaN-(2,6-diisopropilfenil)acetamida o la
N-(2,6-diisopropilfenil)pivalamida, generadas porspi®tonacion con'BuLi o

NaH, con las correspondientes clorofosfinas (esquhh

Ri Ry
(@] (@] X+ \P. o
- -~

)J\ "BuLi o NaH )& CIP(Ry), o) p~R1
Ry NH Ry N E—— )\\ + )J\ /R
THF THF Rz N !
< 78 0C ~ Rz N <
Rl R2 Rl RZ
P1L Pr Me P2 Pr Me

P3 Pr 'Bu P4 pr 'Bu
P5 'Bu Me P6 'Bu Me

Esquema 21La sintesis de los ligand&4-P&a

La sal de litio de la N-arilacetamida reacciona con la
diisopropilclorofosfina a temperaturas por debaje kh ambiental. La sal
correspondiente a IN-arilpivalamida reacciona de manera similar, peroeste

caso se obtienen mejores resultados si en sudagamplea el derivado de sodio.
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En ambos casos los espectros de RMN*#&'H} de la mezcla de
reaccion, registrado al cabo de media hora de id@acc -78 °C, muestra dos
sefiales. La més intensa, situada en las proxinsdaelel40 ppm, corresponde al
producto mayoritario de la reaccioRl o P3 para el derivado de acetamida o
pivalamida, respectivamente. La segunda sefal epaecampo mas alté, 90
ppm P2) o 65 ppm P4). Las intensidades relativas de ambas sefialesnvalgo
de un experimento a otro, pero en general la miay@irepresenta algo mas del 90
% del total. Cuando las disoluciones se mantienkntamperatura ambiente, la
relacion P1:P2 o P3P4 disminuye. Al mismo tiempo, se observa la apanicio
progresiva de numerosas sefales debido a la dessimidm de los productos. Los
intentos realizados para aislar el produicen forma pura no han tenido éxikl.
derivado de pivalamida es algo mas estable, y aindorrespondiente mezcla de
reaccion se lleva a sequedad y se extrae cegD, Be obtienen muestras que
contienen esencialmente el tautdme®) merced a lo cual se han podido registrar
sus espectros de RMN 4¢ y °C.

La reaccion de la sal de litio deNe(2,6-diisopropilfenil)acetamida con la
ditercbutilclorofosfina transcurre con mayor dificultagl, toma tres dias en
completarse a 100 °C. Afortunadamente, los produd#oesta reaccion presentan
una estabilidad térmica muy superior a los antesigrno se descomponen bajo las
rigurosas condiciones empleadas. El espectro de R&MP{'H} de la mezcla de
reaccion es comparable al registrado en los dasscasteriores, y presenta dos
sefiales & 142 y 65 ppm para los productos mayoritaR6)(y minoritario €6),
cuyas intensidades respectivas se encuentran enporpi@n  95:5,
aproximadamente. La cristalizacion de esta mezcla0&C desde éter dietilico
proporciona una pequefia cantidad de un sélido sporeliente @6 impurificado
con restos de amida, aislandose el compustie la solucion remanente como un

aceite de color amarillo.
En la figura 12 se muestran los espectros de RN d/ *C{*H} de los
compuesto$3 y P5. Estos son consistentes con la presencia de lo®giRRB y

del fragmentdN-2,6-diisopropilamidilo.
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Figura 12. Los espectros de RMN de y **C{H} de los compuestoB3y P5.

Estos espectros reflejan el caracter diasteremmidf® los grupos metilo de

los isopropilos, tanto los correspondientes a lmsitsiyentes del anillo aromatico,
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como los del grupo fosfino, en el casoRI& lo cual demuestra que ninguno de

estos fragmentos gira libremente, debido al impedimestéreo.

De acuerdo con lo expuesto con anterioridad, teesazonable asumir que
los productos mayoritario y minoritario formados ks tres reacciones aqui
descritas corresponden a los tautomeros fosfimiod y amidilfosfina, pero los
espectros de RMN di# y **C no proporcionan indicaciones que permitan llevar
cabo su asignacion. La sustancial diferencia deplaesmiento quimico que
presentan las resonancias*#e de los productos resulta mas significativa a este
respecto. El desapantallamiento relativo de lalsbfiasdmero mayoritario sugiere
que éste presenta un enlace P—O, es decir, conds@ola forma tautomera de
fosfinito-imina, en tanto que la sefal del isomgte contiene un enlace P—N
aparece desplazada a campo mas alto.

Son conocidos numerosos compuestos de composebr-X (X = OR,
NR,), que permiten contrastar esta afirmacion. Unolage mas proximos al
presente caso es el que se muestra en la figural I&jal presenta funciones
fosfinito y amidilfosfina2® Los desplazamientos quimicos caracteristicos tes es
grupos son similares a los de los productos aisl@&fonuestro casd, 110-150
ppm y 50-60 ppm, respectivamente. Esto corroboealgs compuestoB1, P3y
P5 (6 134-142 ppm) corresponden a los ligandos fosfimiioa (PN) mientras que
P2, P4y P6 (6 65-90 ppm) son del tipo amidil-fosfina (PO) (véasguema 21).

/PRZ

o "
33p )\\ 5134-142 ppm —> mayoritario
H - R” N
O. N< \
PR, — > 50-60 ppm Ar
R g PRz >~ 110-150 ppm 865-90 ppm —> minoritario
A 0}
R
JJ\ ~PR;
. . . . ‘R N
R= ciclohexilo, ciclopentilo \
Ar

Figura 13. 8 de®'P de algunas amidilfosfinas y fosfinito-iminas.

¥ Roucoux, A.; Thieffry, L.; Carpentier, J. F.; Deelle, M.; Méliet, C.; Agbossou, F.;
Mortreux, A.; Welch. A. JOrganometallicsl996 15, 2440.
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Resulta conveniente insistir en lo infrecuente la® especies de tipo
fosfinito-imina. La estructura de estos compuesesencuentra estrechamente
relacionada con las aciloxifosfinas,FROC(O)R’, las cuales son en general
inestables por su tendencia a transformarse ercdogspondientes 6xidos de
acilfosfina RP(=O)COR’, a través de un proceso que recuerdebeefaconocida
reaccion de Michaelis-ArbuzdV.Es posible que la inestabilidad térmica de los
ligandosP1l y P3 provenga de una tendencia a experimentar tranafiomes

semejantes.

2.2.- La sintesis de los derivados halogenados.

Los halocomplejos de niquel y paladiky-P12 se han sintetizado por
reaccion de los ligandos PN con precursores megiligrie contienen ligandos
facilmente desplazables. Con este fin, se ha echpleal NiBr(dme)
(dme= 1,2-dimetoxietano) y el Pd@@lod) (cod= ciclooctadieno). En todos los
casos las reacciones proceden con rapidez y loplem®s se obtienen con

rendimientos comprendidos entre el 70 y el 80%u@s@ 22).

Ry R
\ ‘_? 1 NiBr(dme) Rl\ R
iBry(dme S
0 1) "BuLi o NaH o bR, A X
)k 2) CIP(Ry); )\\ )k /R, PACl,(cod) o \ ,
_2CPRy, _ _PdCly(cod)
Ry N + RJ N \ / \
< < <
7\©<
R; R R; Ry M X
PL Pr Me P2 Pr Me P7 pr Me Ni Br
P3  Pr 'Bu P4 'pr 'Bu P8 pr Bu Ni Br
P5 'Bu Me P6 'Bu Me Po 'Bu Me Ni Br

PI0 Pr Me Pd Cl
p11 'Pr ®BU Pd Cl
P12 ‘Bu Me Pd Cl

Esquema 22La sintesis de los complejpg-P12

% a) Peterson, L. K.; Burg, A. Bl. Am. Chem. Sod 964 86, 2587. b) Lindner, E.;
Wuhrmann, J. CChem. Ber1981, 114, 2272.
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A diferencia de los ligandos de los que procedstigos complejos son
resistentes al aire y a la humedad durante perideltie@mpo extensos, y presentan

buena estabilidad térmica en disolucion.

La figura 14 muestra los espectros de RMN'idede los derivados de
paladioP10-P12 Como ocurre en el caso de los ligandos, estecesg muestran
las resonancias de los fragmentos amida y diategfiifa, pero no permiten
establecer si los complejos derivan de los ligarRidso de los PO. Sin embargo,
los espectros d&P son de utilidad en este sentido. Se sabe qugemeral, la
coordinacién del fragmento RPRausa un cierto desapantallamiento del nucleo de
fosforo respecto al que presenta en el ligandoelibrAsi, la resonancia
caracteristica de los complejos de Pd aparecedsitien las proximidades de 200
ppm, y entre 166 y 198 ppm en los de niquel. B®Aales se encuentran situadas a
campo bajo respecto de la posicién que ocupanseesioectros de los compuestos
P1, P3y P5(5 142-139 ppm), y muy alejadas de la posicién queesponde &2,
P4y P6 (6 65-90 ppm), lo cual indica que, con toda probdadi los complejos
presentan los ligandos PN fosfinito-imina. Estanadicion ha sido corroborada
mediante la determinacién de las estructuras bnatade los tres derivados de
paladio asi como la del derivado de nigBél(figura 18), las cuales se discuten
mas adelante en esta seccion.

En la preparacion de estos complejos, los ligandbsy P3 fueron
generadof situ, sin llevar a cabo ningun proceso de purificac&in.embargo, en
ningun caso se ha detectado la formacion de conguuestabilizados por los
ligandos POP2 y P4, lo cual sugiere que la coordinacién de estascespea

seguida de un rapido proceso de isomerizacion.

1 Garrou, P. EChem. Rev1981 81, 229.
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Figura 14. Los espectros de RMN di de los compuestd310-P12.

Al igual que los derivados de paladio, los congdefle niqueP7-P9
presentan caracter diamagnético, lo que les dif@axede la mayor parte de los
complejos halogenados que presentan ligandos dmsadatrogenados. Sin
embargo, sus espectros de RMN presentan algunasertifas interesantes
respecto a los de sus analogos de paladio. Comuoesie observar en la figura 14,
estos Ultimos presentan sefales bien definidas,|gsesefiales de los sustituyentes
del grupo PR se observan los acoplamientos con el ntcled'Rieque permiten
diferenciarlas de las correspondientes al grupal@s6propilfenilo. Sin embargo,
estos acoplamientos no resultan tan claros endpsce&os de los derivados de
niquel. Como se puede observar, por ejemplo, essgéctro del complej@7
(figura 15), las sefiales correspondientes a lodametel fragmento 'Pr, aparecen
ensanchados y su escision apenas resulta visibieistio fendmeno se aprecia en
P8y en el derivado de'Bu, P9, que presenta una sefial singlete para los grupos
tercbutilo. Por otra parte, las resonancias*#e de estos compuestos aparecen

anormalmente anchas. Al registrar los espectrdsidiel complejoP7 a diferentes
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temperaturas, se constata la existencia de un gwoflexional que afecta
exclusivamente a los acoplamientos con el atomtbsfero, los cuales son bien
visibles a -20 °C, y desaparecen por encima denl@dratura ambiental, sin que la

forma o la posicidn de las sefiales se vea moddidadotra manera.

50°M
ip\ B chWVL
VRN
N Br
30 °C

P7
o°C
20 M

[ |

— N

T T T T T T T T T T T T T T
75 7.0 65 6.0 55 50 45 4.0 35 30 25 20 15 1.0 ppm

Figura 15. Los espectros de RMN del deP7 registrados a distintas temperaturas.

Los procesos fluxionales que causan la pérdidalgiena constante de
acoplamiento son frecuentes en los complejos dedic@xion y organometélicos.
En la mayor parte de los casos, este fenomenoairglie esta teniendo lugar la
disociacion reversible de alguno de los enlacesnigos que transmiten dicho
acoplamiento. Esta explicacion no resulta aplicales| presente caso, ya que la
disociacion de los enlaces que unen al adtomo derfdgon sus sustituyentes,
ademas de improbable, constituiria un procesoearsiivle. Cualquier proceso de
rotacion, descoordinacion, o isomerizacion del ridga fosfinito-imina puede
afectar la magnitud del acoplamiento, pero de ningddo puede ser responsable

de su desaparicion.
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La desaparicibn de los acoplamientos en estos legyappuede ser
interpretada como el resultado de un equilibriod@@ntre el estado fundamental
diamagnético de estos complejos con pequefias adatidde su isémero
tetraédrico de alto espin (S= 1). Este procesori@rmmbmo efecto una acusada
disminucion del tiempo de relajacion del nacleof@soro directamente unido al
metal, lo cual seria a su vez la causa de la péakdos acoplamientos. Con el fin
de comprobar la viabilidad de esta propuesta, sereadizado, de manera
independiente a este trabajo, un calcal initio DFT de la energia de los
geometrias plano-cuadrada y tetraédrica. El cdl@roel que se ha utilizado el
funcional puro BP86 y funciones de base 6-311G1osnatomos centrales de la
molécula (Ni, P, N y Br), y 6-31G* en los restanteslica que la energia de la
especie paramagnética se sitia 10.6 kcal/mol pommende la del complejo

diamagnético.

Ri R, R R | =" ---
\ S \s
o P\ B A B

R, N r ;5 N
7\®\< 7\®\< Ac* Epc - Erp
PC
plano-cuadrado (PC) tetraédrico (TD) | —————=-==----=------- YL
diamagnético paramagnético

Epc - Erp (calculada)= 10.6 Kcal/mol
AGHexperimental)= 12 Kcalimol
Figura 16. El equilibrio entre los isémeros de bajo (PC)tp &lspin (TD) de los complejos
P7-P9 vy la representacién esquematica de la barreemegia correspondiente a este

proceso.

Como se muestra en la figura 16, es razonabldifidan la diferencia de
energia entre las dos especies con la barreraéticergsociada al proceso, ya que
la energia el estado de transicién (correspondiahtpin crossove) no debe
encontrarse muy por encima de la del estado parstiag. Esta energia esta

dentro del orden que se espera para un proces@rfaixobservable a la
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temperatura ambiental. La simulacion de la form& elpectro deP7 para
diferentes valores de la constante de velocidapliréi 17), permite realizar una
estimacion del valor experimental de la barreramergi€” que se encuentra en

torno a 12 Kcal/mol, muy proximo al estimado metiagl calculaab initio.

=X L .'llul s |' 1 L ! 15 10° B v T I I
b | LR | I ~ AHE = 10.4(8) Koalinol
R N | 5 | ASH = _4(3) Kealimal K |
313K i kAN Y Y '\ asxwt [~ MG = 1201 Kalimol
| I I I I A
(i 2 *
=
268 "K = Mo o E ¥
| | '| | ||I lfl B b
IL l|I il '\r.‘
gV ALY SV I\ 28x10 2 ]
| I I | ] ] | i o
| i | 4 | MM .Il 1 I | | L]
oo ! : 7\ =14 5N A BRI 0,003 00032 00034 00036 00038 0,004
Experimantal Calculado

Figura 17. La simulacién de los espectros de RMN del coméja varias temperaturas,

y la representacién de Eyring de las constantegldeidad.

La figura 18 muestra las estructuras cristaliredsldrivado de niqué7y
los de paladioP10-P12 En todos los casos, los compuestos presentan una
configuracién plano cuadrada. En ninguno ellos #$mservan desviaciones
significativas de la planaridad, lo que resultaabt# en el caso del derivado de

niquel, ya que los complejos de este elemento remudncia presentan una visible

%2 Aunque la concentracién de equilibrio y el espeae RMN de'H de la especie

paramagnética intermedia son datos desconocidogosible aproximar la forma del
espectro atribuyendo un valor arbitrariamente p@gua su concentracion y valores
arbitrariamente grandes a los desplazamientos go$ndie sus sefiales.

La primera suposicion se fundamenta en la gbs&m de que el desplazamiento
quimico de las sefiales diamagnéticas apenas vdréet limite de intercambio lento y el
rapido. En la practica, los valores numéricos dediesplazamientos quimicos de las sefales
diamagnéticas apenas tienen incidencia sobre eltads final, siempre que éstos sean
nameros grandes, como suele ser el caso con loguestos paramagnéticos. Para obtener
el resultado que se muestra en la figura, se Geatizsegundo céalculo en la que se estimé
gue la constante de equilibrio entre las esped@sanética y paramagnética viene dada
por la diferencia de energia entre éstas, la cai@ su vez aproximadamente igual a la
barrera de energia del proceso.
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distorsion tetraédrica. El anillo quelato, formamw cinco atomos diferentes (N, C,
O, Py el metal) es también plano, y el grupo aditia, como cabria esperar, en
una posicion aproximadamente perpendicular al rdstda molécula, con los
sustituyentesPr proyectados en la direccion de las posicionésemxdel centro
metalico. Las distancias de enlace C=N, C—O y P-ef@espondientes al ligando
PN no presentan diferencias significativas en Istintios derivados.

En todos los compuestos, las longitudes de loedlzses M—X difieren
entre si de manera significativa. El que se opdrgrugpo fosfinito (M—X1) es
sistematicamente mas largo, lo cual pone de matufie mayor influencigrans
de este grupo en comparacion con el donador niteafye A pesar de que los
enlaces Ni—Br presentan longitudes parecidas &Ptbs-Cl, la diferencia entre
ambas distancias M—X es menos pronunciada en @lader de Ni (donde la
diferencia es del 1.2% de la longitud media deeladaces) que en los de paladio
(2-3%). En lo que respecta a estos ultimos, la mdiferencia entre los enlaces
Pd—cCl es algo méas acusada en el derivdihy que presenta un sustituyerie
en el atomo de carbono del fragmento amida. Esieteetiene probablemente un
origen estéreo, ya que el mayor tamafio de dichdwstente fuerza la apertura del

angulo C13-N-C1, lo cual causa el acercamient@axidb aromatico al &tomo CI1.
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P7 P10

P11

Distancias (A) P7 P10 P11 P12
M-P (M=Ni, Pd) 2.0976(9) 2.1685(7) 2.1756(3) 2.2042(5)
M-N 1.918(2) 2.0561(2) 2.0769(1) 2.0570(1)
M-X2 (X= Br, Cl) 2.3028(5) 2.2959(7) 2.2972(3) 2.2995(4)
M-X1 2.3317(5) 2.3552(8) 2.3748(3) 2.3637(5)
P-O 1.683(2) 1.6693(7) 1.6663(9) 1.6693(1)
0-c13 1.342(2) 1.342(3) 1.3583(1) 1.3533(2)
N-C13 1.287(4) 1.282(3) 1.2916(1) 1.2873(2)
or1 1.818(4) 1.814(3) 1.850(1) 1.8578(2)
1.837(4) 1.838(4) 1.8148(1) 1.8558(2)

Angulos (9) P7 P10 P11 P12
X2-M-X1 94.71(2) 93.98(3) 93.55(1) 90.74(1)
X1-M-N 97.05(7) 95.67(6) 168.34(3) 94.56(3)
X2-M-N 168.06(8) 107.17(6) 97.54(3) 174.60(3)
X1-M-P 178.50(3) 177.34(2) 87.07(1) 176.16(1)
X2-M-P 83.80(3) 88.38(3) 117.28(1) 92.87(2)
M-P-O 101.57(8) 102.21(7) 102.24(3) 101.43(4)
P-0-C13 114.71(2) 117.34(2) 118.95(8) 118.06(9)
0-C13-N 119.1(3) 119.8(2) 117.51(1) 119.8(2)
C13-N-M 120.1(2) 118.65(2) 119.21(8) 119.10(1)
P-M-N 84.45(8) 81.93(6) 82.02(3) 81.87(3)
C1-N-M 123.36(2) 123.28(2) 116.41(7) 123.04(9)
C13-N-C1 116.4(2) 117.9(2) 124.3(1) 117.9(1)

Figura 18. Las representaciones ORTEPRIE P10-P12y algunos valores de distancias

(A) y angulos (°) de enlace seleccionados.
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2.2.1.- Las reacciones de oligomerizacién de etiten

Los derivados halogenados de niquef, P8 y P9 catalizan la
oligomerizacion del etileno cuando se activan eageeMMAO o AIELCI como
cocatalizadores. Por el contrario, los complejosPde no mostraron ninguna
actividad catalitica en los ensayos preliminaregallos a cabo con MMAQO como
cocatalizador.

La actividad catalitica de los complej@g-P9ha sido estudiada de manera
sistematica, observando la influencia de las vhrsalmue afectan al sistema:
presion (5-9 bar), temperatura (0-70°C), y relaciiNi]/[Al] para ambos
cocatalizadores. Las reacciones se han llevadda e&a reactores de paredes de
vidrio, utilizando un bafio termostatico para eltoginde la temperatura, y un
sistema de regulacion de presidbn que permite meeirmanera continua el
consumo de etileno en el curso de la reaccion ¢visagarte experimentaltn las
tablas 1 y 2 se presentan los valores de la aativihtalitica registrada en los
distintos ensayos, las cuales se han determin@aatia de las curvas de consumo
de etileno. En general, estas curvas presentanafaonvexa, que refleja un
descenso de la actividad catalitica a lo largo egerimento, debido a la
desactivacion progresiva del sistema cataliticotdlos los ensayos se obtuvieron
oligomeros volétiles del etileno de entre 4 y 8mée de carbono y en algunos

casos su composicion se ha determinado mediantetwgrafia de gases.

En la primera fase del estudio, se eligieron unamdiciones
experimentales de presion (5 bar) y temperatura®@30 bajo las cuales se
investigd la influencia del cocatalizador, segumaturaleza, MMAO o AIECI.
En cada caso concreto se observa que existe @aworekatalizador/cocatalizador
Optima, que permite obtener los mejores resultads, la actividad del
catalizadorP7 alcanza su valor mas alto para una relacion [Ni)/fle 250 en
combinacion con MMAO, y 175 con Alfll, en tanto que par®9 las
proporciones 6ptimas son de 600 y 200, respectintandlo obstante, con caracter

general, es el segundo de estos cocatalizadoregieelpermite registrar las
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actividades mas elevadas. En el caso del sistetaldtica formado por el complejo
P7 y AIEt,Cl, se obtiene un catalizador excepcionalmentev@actBajo estas
condiciones (experimentos 14-22) el consumo dedarva de etileno almacenado
en dispositivo experimental tiene lugar en escasositos, por lo que valor de la
actividad catalitica expresado en la tabla 1 dedmntomados como meramente
orientativos. Comparando los valores maximos delizidad catalitica registrados
con cada uno de los tres catalizadores, se obgeevasta desciende en el orden

P7>>P9>P8, a pesar de que, entre ellBg,es el que cuenta con el ligando menos

voluminoso.
Catalizador Cocatalizador \% P T Tiempo Actividad
umol eq Ni/ eq Al mL bar °C horas 10° mol/ mol-h
1 3939 MMAO 2 12.7
2 1000 MMAO 1 10.4
3 787 MMAO 1.36 13.1
4 750 MMAO 30 14.9
5 500 MMAO 1 17.7
6 | 250MMAO | 20 20.2
451
7 pP7 157 MMAO 5 1.89 15.1
8 39 MMAO 0.11 5.0
9 50 10.5
10 70 6.0
11 250 MMAO 0 1 2.8
12 50 16.6
30
13 9.02 20 12.0
14 200 CIEtAl 0.016 193.9
15 | | 175 CIELAl | 1269.7
0.03
16 150 CIEtAI 30 966.1
17 100 CIEtLAI 5 0.05 529.0
18 | P7 | 45 50 CIEGAI 150 ' 519.5
19 50 0.083 74.2
20 70 0.23 16.2
| 175 CIERAI
21 7 1225.1
| 30 0.03
22 9 1369.5

Tabla 1. Las condiciones de las reacciones de oligomerinatsdandd7 como catalizador
y los resultados obtenidos. V indica el volumernd@gelvente empleado, que es tolueno en

todos los casos.
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Catalizador Cocatalizador \Y P T Tiempo Actividad
umol eq Ni/ eq Al mL bar °C horas 10% mol/ mol-h
23 250 MMAO 7.3
30

24 | P8 4.5 20 5 1 9.8
| 600 MMAO L

25 0 16.1

26 P8 4.5 175 CIEtAI 20 5 30 1 72.9

27 700 MMAO 2.0

28 600 MMAO 2.4

29 550 MMAO 1.8

30 500 MMAO 30 2.0

31 400 MMAO 5 1.6

32 P9 4.5 200 MMAO 20 1 1.7

33 100 MMAO 1.2

34 50 0.5

35 70 0
I 600 MMAO L

36 7 2.2

30

37 9 1.9

38 300 CIEt,Al 3.3

39 250 CIEtAl 2.6

40 200 CIEtAI 30 4.3

41 150 CIEtAl 5 35

42 100 CIEtAI 34

P9 4.5 20 1

43 50 CIEtAl 1.9

44 50 0.6

45 70 0

200 CIEtAl

46 7 1.4
I 30 L

47 9 3.6

Tabla 2. Las condiciones de las reacciones de oligometnacsandd8y P9 como

catalizadores y los resultados obtenidos.

Como ocurre en el caso de los catalizadarésmina de Ni y Pd descritos
por Brookhart, apenas se observa influencia derdaign de etileno sobre los
valores de la actividad cataliti&hEste autor ha demostrado que la ley cinética de
dicho proceso presenta una dependencia de ordessp6cto a la concentracion del

mondémero. Ello ha sido atribuido a la localizactiel paso determinante de la

% Gates, D. P.; Svejda, S. A.; Ofiate, E.; Killian, \I.; Johnson, L. K.; White, P. S.;
Brookhart, M.Macromolecule200Q 33, 2320.
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velocidad del proceso en la etapa de insercionatuga del monémero, el cual se
encuentra previamente coordinado al metal (entatlesnas estable o “de reposo”
del catalizador§! Por tanto, es muy probable que en nuestro sistamde una

situacion semejante.

La actividad catalizadores presenta una dependecmiapleja de la
temperatura. Los valores consignados en las tdbla® muestran que, en casi
todos los casos, los valores mas elevados se altahajustar la temperatura del
reactor a 30 °C, y declinan a temperaturas sugssig@robablemente por efecto de

la desactivacion de los catalizadores.

En la figura 19 se muestran algunos ejemplos de dasvas,
correspondientes a experimentos en los que se @MpiAO como cocatalizador,
las cuales se extienden durante periodos de tipngbangados, de una hora. Junto
con estas, se representa la variacion de la aatividtalitica en funcién del tiempo,
obtenidas por diferenciacion de las anteriores.dusgas de consumo presentan en
general formas convexas, que indican que, en efiecawtividad catalitica decae a
lo largo de los experimentos. Esta tendencia @galtticularmente evidente en los
gréficos correspondientes al compl&8, donde se aprecian niveles de actividad,
casi constantes cuando se enfria el reactor a 8rfGanto que a 30 °C decae
progresivamente, por lo que en el caso la activitetd registrada en el segundo
caso resulta inferior. En el caso del complejo raésvo, P7, se observa un
comportamiento complejo, ya que, cuando la tempexadel sistema se sitla a
30°C o a 50°C, el comienzo de la reaccion vierecado por actividades
extraordinariamente elevadas, las cuales decligidlamente, estabilizandose en
niveles aproximadamente iguales, en torno a®7midl/mol-h. Estas tendencias
indican que en el inicio de la reaccion se unayweduna fuerte liberacion de

calor, que a su vez contribuye a aumentar aiun maglbcidad de reaccion,

% a) Svejda, S. A.; Johnson, L. K; Brookhart, M.Am. Chem. So4999 121, 10634. b)
Leatherman, M. D.; Svejda, S. A.; Johnson, L. Kodkhart, M.J. Am. Chem. So2003
125, 3068.
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llegandose a registrar actividades de hasta 8@t0mol-h. En estas condiciones
la temperatura aumenta de manera muy significatival interior del reactdr,
causando la desactivacion parcial del catalizaumsta que el sistema alcanza un
estado de equilibrio térmico entre el calor generaél que se disipa. Asi, cuando
el sistema generado p#t7 se enfria aplicando un bafio a 0°C, la etapa de
activacion ocurre de manera mas suave, y se lagtabilizar niveles de actividad
sostenida que son sustancialmente superiorescuéose obtienen a 30-50 °C. Por
el contrario, a 70 °C, el catalizador sufre un mayado de deterioro en las etapas
iniciales, aunque se mantiene un nivel de activiiguificativo (>3-1&mol/mol-h)

a lo largo de todo el experimento, lo cual confilmaxcelente estabilidad térmica
de este catalizador. Del mismo modo, la desactivadnicial del catalizador
permite explicar que al emplear un cocatalizadar eiés eficaz, como es el
AlIEt,Cl, se observe que al situar la temperatura detoe@or encima de 30 °C, la
actividad catalitica descienda bruscamente hastaegasimilares a los registrados
con MMAO. De manera sorprendente, y a pesar dajsnproteccion estérea que
brindan los sustituyentetercbutilo del fragmento fosfinito, el complejB9 se
caracteriza por su relativa inestabilidad, ya quelao 50 °C s6lo se mantiene
activo durante los primeros 20-25 minutos del expemto. Asi pues, cabe
concluir que el orden de actividad de los catabrasP7>>P8>P9 al que se hacia
referencia con anterioridad, deducido sobre la l@#sesus actividades netas,
constituye un reflejo de sus estabilidades relatiw@as que de su eficacia catalitica

intrinseca.

% En experimentos realizados con posterioridad guesse describen en este trabajo en los
gue se ha empleado una sonda de temperatura inserrza observado que esta puede
aumentar por encima de 90 °C.
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Figura 19. Las curvas de consumo de etileno (izquierda) yidetil catalitica (derecha) en
funcion del tiempo para la oligomerizacion de etieatalizada los complej®¥-P9y

MMADO, registradas para diferentes temperaturasdetor.
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En lo que respecta a la naturaleza de los prodetitenidos, éstos estan
constituidos por oligémeros en los que predominarblitenos. La tabla 3 muestra
los resultados del andlisis de los productos otdtesncon los catalizador&s/-P9

bajo las condiciones experimentales més favorables.

%C4

R  Catalizador  Cocatalizador . %C6 %C8
%1-C4 %2-cis-C4 %2-trans-C4
70
6 P7 MMAO 30 -
39 14 47
82
15 P7 AlEtCI 17 -
35 32 33
77
26 P8 AlEtCI 33 -
46 30 24
14
28 P9 MMAO 59 27
100 - -
79
40 P9 AlEtCI 21 -
96 3 1

Tabla 3. La composicién de los oligémeros volatiles obtesid

Los complejosP7 y P8 producen casi exclusivamente butenos y hexenos.
El analisis de la fraccion C4 indica que estoslizatdores producen cantidades
comparables de las olefinas terminal y centraléscofportamiento dé”9 es
diferente, ya que en este caso existe una impertsglectividad a favor de la
olefina terminal. Cuando es activado con MMAO, estalizador produce también
cantidades significativas de octeno, lo cual indice cierta ralentizacién del
proceso de transferencia de cadena, posiblement® gesultado del mayor

impedimento estéreo que ejerce el grujgup

2.3.- Los complejos metalaciclicos estabilizadosmal ligando P1

Nuestro grupo de investigacion ha desarrolladoinnp@rtante labor en la
investigacion de la sintesis y reactividad de letafaciclos de niquel y paladio
que derivan del ligando 2-metil-2-fenilpropilo oafieo. Como resultado de estos

estudios, se han desarrollado métodos eficaces lparpreparacion de los
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compuestos Ni(CKCMe;0CeHJ)(py), (D)% y Pd(CHCMe,0CsH,)(cod) @).°

Merced al caracter relativamente 14bil de los @oldps y a su facilidad de manejo,
ambos metalaciclos constituyen productos de paitidacos para la preparacion
de numerosos derivados organometalicos a travésadeiones de desplazamiento
de ligandos, que en general transcurren de maneyaselectiva y con elevados

rendimientos.

La reaccién del ligand®1 con el metalaciclo de niqui&lda lugar a una

mezcla de complejos isdbmeros (esquema 23).

1) "BuLi ?F’; 7 L/ /Pi b O/F’i
/ﬁ\NH 2) CIPPr, )\\ . /ﬁ\ PN 1 \/ )\ Ni |
A e AR

P1 P2 P13-cis P13-trans

Esquema 23La sintesis d®13en sus dos formas isomeras.

El espectro de RMN d&P{'H} de la mezcla de reaccion muestra dos
resonancias de intensidad similar, situadag 488.2 y 185.4 ppm. Ambas
resonancias son agudas, y su proporcion puede darimanera significativa de un
experimento a otro, lo cual indica que corresporglefos productos que no se
intercambian con rapidez. Al cristalizar la mezdka reaccion desde hexano a
-10 °C, se obtuvo una muestra de cristales ana@sjaorrespondientes al isébmero
cuya resonancia apareceé 485.4 ppm. En el espectro de RMIC{'H} de este
complejo, la resonancia atribuida al grupo metileamarece a5 57.5 ppm,

escindida en un doblete por acoplamiento con elenude fosforo. El elevado

% Campora, J.; Conejo, M. M.; Mereiter, K.; Palma,frez, C.; Reyes, M. L.; Ruiz, &.
Organomet. Chen2003,683 220.

67 Campora, J.; Lopez, J. A.; Palma, P.; del Rio,@armona, E.; Valerga, P.; Graiff, C.;
Tiripicchio, A. Inorg. Chem2001, 40, 4116.
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valor de la constante de acoplamientd-& 77 Hz) indica que este isémero

corresponde a una disposicittans de ambos grupos (isomepd 3trans).

Cuando se lleva a cabo la reaccion anéloga cortllaciclo de paladid
(esquema 24), el espectro’de{'H} presenta tres sefialesy 480.6, 175.6 y 110.8
ppm, las dos primeras con intensidades relativds8 lrespectivamente. Por
recristalizacion de esta mezcla desde hexano &CG.36e obtienen dos tipos de
cristales, de color amarillo unos e incoloros les El espectro de RMN fésforo
de los primeros muestra las dos resonancias deocands bajo (que, como
veremos mas adelante, corresponden a los is6rRérbsis y trans), en tanto que
el de los cristales incoloros contienen exclusivael isdmerd15 que origina
la resonancia situado a campo mas alto.

La calefaccion de la mezcla no varia la proporcaiginal de los
isbmeros dd’14cisy trans (1:1.8). Esto indica que dicha relacion corresgoad
una situacién de equilibrio termodindmico. La interversién de ambos isomeros
es muy lenta a la temperatura ambiente, como sercetna en el espectro
bidimensional NOESY, el cual no presenta picos aios correspondientes al

intercambio quimico entre ambas especies.

>\ ~ Z>Pd% >\ < >\ < Qj/,,
1) "BulLi ? /p‘\\ B _ 3 pd )/
TN G W) SRS A 0%

-
I e e

Pl4-cis P14-trans P15
1:1.8

1 60°C |
THF

Esquema 24La sintesis de los complejed4y P15,

Los espectros de RMN de protdn y carbono correspotes a los cristales
incoloros son relativamente sencillos y muestrgrégencia de un solo compuesto

metalaciclico,P15 en tanto que los de los cristales amarillos tasumas
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complejos, debido a la presencia de dos compuestaseros, P14<cis y
P144rans.

En ambos casos se establece de manera inmedigbaedancia del
fragmento metalaciclico y del ligando auxiliar pecomo ocurre en otros casos,
los espectros de RMN d#l y *C no presentan indicaciones directas acerca la
forma en que se dispone este Ultimo. Sin embargbheeho de quél4<cisy
P144rans cristalicen de forma conjunta, y la clara separade sus resonancias de
¥p de la correspondienteRd5 que aparece a campo mas alto, sugiere que, por
analogia con los espectros correspondientes aoka$odmas tautdmerd3l y P2
del ligando libre, la pareja de isbmei®$4 presenta el coligando secundario en
forma de fosfinito-imina (PN), en tanto que el céejgp P15 dicho coligando se
presenta en su forma de amidilfosfina (PO). Rednteresante mencionar a este
respecto que los espectros infrarrojos de ambstalas difieren en lo que respecta
a la vibraciénvex, la cual aparece a 1623 ¢mparaP14 (X= N) y a 1601 cni en
el caso deP15 (X= O). Aunque resulta un tanto sorprendente queibiracion de
tension del grupo imino aparezca a mayor frecuequi la de la funcion ceto,
conviene recordar que estas frecuencias puedemteaise afectadas en distinto
grado por la conjugacion del enlace C=X con eldeelectrones del heteroatomo
adyacente.

Los espectros de RMN d&C{'H} de los metalaciclo®14y P15 (figura
20) permiten establecer la disposicion relativafidgmento metalaciclico respecto
al ligando PN o PO. Asi, en el espectro corresonédia la mezcla de complejos
P14 se observa que el isbmero mayoritario correspandgea disposiciotransdel
grupo metileno y del &tomo de fosforo, como seejafen el elevado valor de la
constante de acoplamierfidyp (100 Hz), en tanto que, como cabe esperar, en el
isbmero minoritariodis) dicha constante es mucho mas pequefia (sélo EEHAL
complejoP15, el acoplamiento del carbono metilénico al nided'P es también
pequefio (4 Hz), lo cual indica que, al contrarie guligando PN, el PO favorece
fuertemente una disposici@is de ambos grupos. Esta Gltima disposicion es la que
en principio, resulta mas favorable desde un pdeteista electrénico, ya que de

este modo se evita disponerteanslos dos grupos mas fuertemente donadores (el
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metileno y el &tomo de fésforo). Por tanto, la nmieesiabilidad termodinamica del
isomero P14-cis puede ser atribuida a factores estéreos, probebtema la
interaccion desfavorable del anillo aromatico deitataciclo con el voluminoso

grupo 2,6-diisopropilfenilo, la cual no se da eea@hplejoP15

T T T T T T T T T T T
170 165 160 155 150 145 140 135 130 125 ppm 55 ppm

%

Pd
\
%

1) j LUt Bj " LLM WWJ;WWMKW WM\

T
5

) —
P7,

TN HA Lj AL MWJ?JWL‘ NM,M Jw

T T T T T T T T T T
170 165 160 155 150 145 140 135 130 125 ppm 55 50 45 40 35 30 ppm

Figura 20. Los espectros de RMN d&C de los compuestddl4y P15.

La reaccion del metalacicld con la mezcla de ligandos formada pdr

(PN) y P2 (PO) constituye el unico caso en este trabajo ejuelha sido posible
detectar la formacién que contiene al ligando daste en la segunda de estas
formas tautdmeras. Sin embargo, como se muesihesguema 24, al calentar la
mezcla de los tres productos metalaciclicos a G8PTHF durante 5 horas, ocurre
la isomerizacion del ligando PO a PN, al tiempo sgienantiene la proporcién de
los complejosP14 cis y trans. Ambos procesos de isomerizacion, PO a PN y
cis-trans se verian favorecidos si los ligandos bidentadggerimentasen la
disociacion reversible del enlace M—N o el M—Ob#&in en el segundo de estos

procesos podria también tener lugar a través datermedio tetraédrico de alto
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espin, similar al que opera en el caso de los aldos de niqud?7-P9 esto resulta
improbable en el caso de los complejos de Pd ya@pmo se ha discutido con
anterioridad, dichos intermedios presentan enelgiigasiado elevada. Asi pues, la
existencia de estos procesos de isomerizacionrsugie los ligandos quelatantes

PO y PN podrian presentar caracter hemilabil.

El estudio de los dos tipos de cristales obteniglosesta reaccion ha
permitido confirmar las estructuras propuestas pasacomplejosP14 y P15
(figura 21). Los cristales amarillos contienen ddéipos de moléculas
independientes, correspondientes a los compiedsisy P144rans, en tanto que
los incoloros presentan un solo tipo de molécuterespondiente 15 Todas
ellas presentan geometrias plano-cuadradas. Bhématp metalaciclico presenta
un ligero plegamiento en forma de “sobre”, que lsseova en otros derivados de
neofilo ciclopaladado¥.

Comparando las estructuraskl®4-cisy P144rans, se observa que, como
cabe esperar, el cambio de las posiciones relatiedes grupos mas fuertemente
donadores afecta marcadamente a las longitudessdenlaces del metal con los
ligandos que se les disponen teans Asi, por ejemplo, al pasar d&l4<cis a
Pl44rans, el enlace Pd—P se alarga, y el Pd—N se acortgugaa influencia
trans del grupo CH es mayor que la del grupo arilo. La distancia Pd4-€s casi
idéntica en los complejoB14<cis y P15 lo cual parece indicar que los grupos
C=N—Ary CO ejercen una influencieansde intensidad similar.

A diferencia de lo que sucede cuando el ligandaliatesP1, la unidad
amidofosfina presente €@nl5 no es completamente plana, desviandose el enlace
N—Ar en direccién hacia fuera del papel para mimanilas repulsiones estéreas
entre los voluminosos grupos 2,6-diisopropilfenild®Pr,. El &ngulo de torsién
C11-C12-N1-C13, cuyo valor seria 0 en un ligandmn@] es de 24.2° en este
complejo. Esta distorsion permite comprender ladéecia del ligando a
isomerizarse al modo PN, que por lo general es exios favorable en otros

sistemas que presentan un menor impedimento esféreo
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P14-trans

Distancias (A) P14-cis P14-trans P15
Pd-P 2.2454(7) 2.2878(7) 2.939(3)
Pd-X (X= O, N) 2.212(2) 2.167(2) 2.1854(9)
Pd-CH, 2.049(2) 2.085(3) 2.0431(1)
Pd-Corto 2.073(2) 2.006(2) 2.0241(1)
P-0/0-C12 1.6935(2) 1.7020(2) 1.2366(2)
0-C13/N-P 1.359(3) 1.285(3) 1.7765(1)
C13-N 1.287(3) 1.358(3) 1.3777(2)

Anqulos (9) P14-cis P14-trans P15
P-Pd-X (X= N, O) 78.99(6) 79.45(6) 79.27(3)
Pd-CH,-CMe, 110.84(2) 110.44(2) 109.89(8)
CH,-Pd-Corto 79.68(1) 79.71(1) 79.00(5)
C13-X-Pd (X= N, O) 117.80(2) 118.91(2) 122.14(1)
CH,-CMe,-Cipso 105.7(2) 106.1(2) 105.35(1)
Pd-P-O / Pd-P-N 104.16(7) 102.01(7) 101.03(4)
P-0-C13 / P-N-C13 121.02) 118.01(2) 115.47(9)

0-C13-N 117.62(2) 121.0(2)

Figura 21. Las representaciones ORTEPRIBly P15y algunos valores de distancias (A)

y angulos (°) de enlace seleccionados.
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2.4.- La protonacién de los derivados metalacicliso

La reaccion de los complejos alquilicos con acjpldsicos que contienen
aniones poco coordinantes permite generar espembedinativamente insaturadas
gue pueden servir como modelo de los catalizadoespolimerizacion y
oligomerizacion de olefinas, o de otros procesamacda copolimerizacion de
olefinas y CO. Por esta razén, en este trabajoasablbrdado el estudio de las
reacciones de protonacién de los metalacickis3 y P14 con el acido
H(OEt)L,BAr 4 (BAr 4= [3,5-(CR),CsH3]4B).®® Los estudios realizados en nuestro
grupo de investigacion sobre la protonacion de lagtdos derivados del neofilo
indican que estas reacciones conducen de manerdaible a la rotura selectiva

del enlace M-aril§®

La reaccion de la mezcla de complejos metalackRd 3 (Ni) o P14 (Pd)

con H(OEHBAr 4 conduce en ambos casos a la formacion de un {nozhucto

a ;:< .
Hexano o~ \K‘rb
/k\N/ AN
A _ -\< OEt,
' P16
H[(oEtz)zBAl' 4] BAF
4

A\/

(esquema 25).

P13 Ni <
P14 Pd
P17
BAr,

Esquema 25La sintesis de los complejed6y P17.

® Brookhart, M.; Grant, B.; Volpe, A. ®rganometallics1992 11, 3920.

%9 a) Campora, J.; Lépez, J. A.; Palma, P.; ValeRyaSpillner, E.; Carmona, BAngew.
Chem. Int. Ed1999 38, 147. b) Campora, J.; Gutiérrez-Puebla, E.; Léged.; Monge,
A.; Palma, P.; del Rio, D.; Carmona,Ahgew. Chem. Int. E@001, 40, 3641.
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La protonacion de los metalaciclos de nige&Bda lugar a la formacion
de un compuesto térmicamente inestaBlEs Cuando la reaccion se lleva a cabo
en hexano, a -78 °C, el producto precipita comsdlido de color amarillo, estable
en disolucion en CECl, a -40°C, pero por encima de esta temperatura se
descompone de manera irreversible. En el espeetf®fiH} de este complejo se
observa una Unica resonancia anchal@3.4 ppm. Los espectros de RMN'dey
%C registrados a -40°C, presentan las sefiales tedsticas del ligando
fosfinito-imina y del grupo neofilo. Algunas de &stsefiales son anchas, debido a
la existencia de procesos dindmicos, que no sendeti por completo a las
temperaturas mas bajas accesibles con este disol{aroximadamente -80 °C).
La sefial correspondiente al grupo metileno apaaéc20.1 ppm en el espectro de
carbono escindida en un doblete por acoplamientoetcdtomo de fésforo. El
valor de la constante de acoplamiento (25 Hz) mdita disposicionis. Ademas,
tanto en el espectro de carbono, como en el dedmratestacan las sefales
correspondientes a una molécula de éter, procedlitdcido empleado en la
reaccion, que con toda probabilidad ocupa la p@side coordinaciorrans al
grupo fosfinito, como se muestra en el esquema2/mo ya se ha mencionado,
este compuesto resulta inestable en disolucion tertgperatura ambiente. Su
descomposicién da lugar a una especie caracteripadauna resonancia de

$P{*H} situada a5 25 ppm que no ha podido ser identificada.

En el caso del derivado de paladio, la reaccidgrdgoe a la formacion del
productoP17. A pesar de su instauracion electronica formake esmplejo es
térmicamente estable en disolucion a la temperamitzente, y en estado sdlido se
mantiene inalterado al aire durante periodos denpie prolongados. Los
antecedentes sobre complejos de Pd obtenidos etramggupo de investigacion
proporcionan una base firme para asignar a estglefmla estructura que se
muestra en el esquema 25, en la que la vacanteatdiracién generada en el
atomo de paladio queda compensada por una intéraccion el anillo aromatico
del ligando alquilico (véase la introduccion deeeS§lapitulo). Los indicios

espectroscdpicos mas claros de este tipo de iotérase presentan en el espectro
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de RMN de™C{'H}, ya que las sefiales correspondientes a los &amaarbono
implicados en dicha interaccion presentan un ctlgplazamiento hacia campo
alto, y suelen presentar acoplamientos visibles@®nucleos de fésforo presentes
en el complejo. En el caso del complejo que nopactesulta dificil asignar con
certeza la sefial correspondiente al atomo de carlygso del fenilo, que
probablemente se encuentra oculta por alguna dendagerosas sefiales que
pueblan la region aroméatica del espectro. Sin egabae observa una resonancia a
6 119.4 ppm, correspondiente a una pareja de grupo aromaticos, que
resulta llamativa por su bajo desplazamiento quimid estudio de los espectros
bidimensionales COSY y HETCOR permite llegar adaatusién de que ésta sefial
corresponde a los a&tomos de carborto del grupo fenilo, y su posicién refleja la
existencia de una interacciarintensa. En principio, la interacciardel metal con
uno de los atomos de carbono aromatiods deberia causar la pérdida de la
simetria del anillo de fenilo, por lo que la eqlévecia de estos &tomos supone la
existencia de un rapido proceso de intercambio igoimntre ellos. Sin embargo,
al registrar los espectros de RMN ¢ a temperaturas comprendidas entre 25 y
-75 °C (figura 22), no se observan signos de riakerion de este proceso, que debe
por tanto ser muy rapido. A -55 °C, el espectr&@¢'H} tampoco presenta signos

de pérdida de simetria en el fragmento fenilico.

il L Fane

T T T T T T T T T T T T T T T 1
8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 55 5.0 4.5 4.0 35 3.0 2.5 2.0 15 1.0 ppm

Figura 22. Los espectros de RMN del deP17registrados entre 25 y -75 °C.
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El espectro de masas de este complejo, registraditante la técnica de
ionizacion por electrospray (IES) en modo positfigura 23), muestra un paquete
de sefales, correspondiente a un cation monovateni@ masa y distribucion
isotopica corresponde al ion molecular del comgRgj@ (m/z= 574). Al aislar este
ion en la trampa i6nica del equipo y someterloagrrentacion (figura 24-C), se
observan la formacion de dos nuevos grupos de esfiebrrespondientes a la
pérdida de isobuteno (m/z= 518) y del radical dilcui(m/z= 440). La pérdida de
isobuteno puede estar relacionada con el procesbtindi@acion de fenilo eff que
experimenta el complejo catiénico [Pd(&HWe(n'-CeHs))(dmpe)] (véase la
introduccion de este Capitulo), si bien el compu®dt7 es muy estable y no se

descompone de manera apreciable en disoluciétemf@eratura ambiental.

Intens
7.
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Figura 23.Los espectros de masas (IESRI&. En A se muestra el espectro completo y
en B se amplia el i6n molecular ademas de apasecgmulacion. C muestra los picos que

genera la fragmentacion del ion molecular.
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Con objeto de establecer con seguridad el modoaielinacion del anillo
aromatico, se ha llevado a cabo un estudio decdifia de rayos X de monocristal
del complejoP17 (figura 24).

P17

Angulos (°)
Distancias (A)

P-Pd-N 81.49(1)
Pd-C1 2.047(4) P-Pd-C1 92.78(1)
Pd---C3 2.490(4) C1-Pd-N 171.87(2)
Pd---C4 2.467(4) P-O-C23 119.51(3)
Pd-N 2.174(3) Pd-C1-C2 100.9(3)
Pd-P 2.1702(1) Pd-N-C23 115.4(3)
P-O 1.662(3) C1-Pd-C3 64.26(2)
0-C23 1.346(6) C1-Pd-C4 77.93(2)
N-C23 1.277(6) C1-C2-C3 105.2(3)
O-P-Pd 102.63(1)
C23-N-Pd 115.4(3)

Figura 24. La representaciéon ORTEP del fragmento catidnicB ey algunos valores de

distancias (A) y angulos (°) de enlace selecciosiado

Se puede observar que las distancias Rds-(C3) y Pd---Gi (C4)
presentan valores muy parecidos, por lo que ladawacion del anillo aromatico es
de tipo n° en contra de la tendencia observada en los cioaple
Pd(CHCMey(7-CsHs))(OTf)(PMey) y [Pd(CHCMey(;'-CeHs))(dmpe)]BAr, en
los que la interaccion con el centro metélico estige n' y se verifica
esencialmente a través del atomo de carbipso (figura 25)%° Ademas, la
interaccion con el &tomo de carbaoro (C4) en el complej®17 es incluso algo

mas corta que con el &tomo de carbipso. Un examen cuidadoso de la geometria
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de la molécula revela la existencia de un alineatoidel plano de los anillos de
fenilo y 2,6-diisopropilfenilo. La distancia enti@s atomos C6 y C11 es de solo
3.743 A, lo cual sugiere que en la disposicionamélo de fenilo podrian intervenir

fuerzas de apilamiento(n-stacking).

MesPy Me, p
APA P\I;d~ \I;d=-" c3
TfO ca
Mez

d(Pd---C3) 2.39(1) A 2.343(6) A 2.490(4) A

d(Pd---C4) 2.53(1) A 2.551(8) A 2.467(4) A

Figura 25. Las distancias de enlace de complej@eno de Pd sintetizados en nuestros

laboratorios.

La inestabilidad térmica del complejo de niga&b aconsejo investigar la
sustitucion del éter dietilico presente en el cajoplpor otro ligando mas
fuertemente donador, capaz de estabilizar la miséan las condiciones
ordinarias. El tratamiento de este complejo cotoaitilo conduce a la formacion
del correspondiente aduct®]8. El acetonitrilo desplaza asimismo la interacaidn
intramolecular del complejo de paladtd7, dando lugar al derivado anélogo de
paladio, P19 De manera alternativa, los complejp$8 y P19 se obtienen de
manera directa cuando se lleva a cabo la protomagidos respectivos precursores
metalaciclicos usando acetonitrilo como disolverfessquema 26). Ambos
complejos,P18 y P19 han sido aislados como sdélidos cristalinos de purez
analitica, cuyas estructuras han sido determinpdadifraccion de rayos X de
monocristal, como se vera mas adelante en esteonapartado. En estado soélido
resisten la accién del aire durante periodos deptiecortos, y son estables en
disolucion a la temperatura ambiente. Sin embargo,complejo P18 se
descompone cuando sus disoluciones en diclorometanalientan a 40 °C durante
varias horas, originando el mismo producto quelsema en la descomposicion
del aducto de étdt16.
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NS Ay VS
(e} Q )\\N/Ni\ 0

P.
o/ \+
Pd'
OEt.
< 59
BAr 4 BAr’ 4
P13 Ni
P14 Pd
HI(OEt,) ,BAr ] fb CHLCN
i\ /

CH5CN NCCH3

BAr',

M

P18 Ni
P19 Pd

Esquema 26La sintesis de los aductos de acetonifPil@y P19.

En los espectros de masas (IES) de estos complejee observan los
correspondientes iones moleculares, sino otros maga y distribucion isotopica
coincide con la pérdida del ligando acetonitrilmn® cabria esperar, cuando se
aisla en la trampa iénica el i6n correspondientecahplejo de paladi®19, se
obtiene la misma secuencia de fragmentaciones ejebservan colR17, ya que
en ambos casos la composicidn, y probablementgriaceura del ion, es la misma.
El derivado de niquelP18 presenta el mismo comportamiento, ya que la
fragmentacion del i6n MCH,CN (m/z= 526) origina dos iones resultantes de la
pérdida de isobuteno (m/z= 470) y del radical dilci(m/z= 393). La analogia
entre ambos comportamientos sugiere que la estauaiel i6n de niquel

M*-CHsCN en fase gaseosa podria ser analoga a taateno de paladiB17.

Las propiedades espectroscopicas de ambos desiveeestado soélido
ponen claramente de manifiesto la presencia dahdig acetonitrilo, que origina en
ambos casos una banda de intensidad débil a 2322 eemsus espectros

infrarrojos, registrados en emulsion en nujol. lssiales de este ligando se
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aprecian también en sus espectros de RMRHdg **C. En el espectro di# se
encuentran ensanchadas y las de carbono resulieifeslide localizar en el caso
del complejo de niquel (figura 26). En el de paadis sefales del acetonitrilo
aparecen agudas y bien resueltas tanto en el esp#etproton § 1.32 ppm,
CH3CN) como en el de carbon® (1.4 ppm,CH;CN; 119.9 ppm, CECN).
Sorprendentemente, en este Ultimo espectro sevabsarensanchamiento de las
sefales correspondientes a los &tomos de caxdrbme ipso del anillo de fenilo
(esta ultima no se llega a observar), que sugeerexistencia de algun proceso
dinAmico en el que éstos interaccionan con el @entetalico, aunque el
desplazamiento quimico de la primera de ellas esxapadamente el mismo que
el de la sefal analoga en el derivado de niquehrytanto no indica la existencia

de una interaccion fuerte.

. M= Ni, P18

BT S

T T T T T T T
170 165 160 155 150 145 140 135 130 125 120 ppm

Figura 26. Las regiones aromaticas de los espectrd$@{éH} de los complejo$18y
P19 Las sefiales debidas al neofilo se indican corecmadro més grueso y las debidas al

anion se indican con un asterisco.
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Asi pues, ambos complejos de Niy Pd experiemepriaecesos fluxionales,
si bien éstos son de diferente naturaleza. Ladese@eomaticas bien definidas y el
ensanchamiento de las sefales del ligando acdtretr espectro dé18 son
caracteristicas que se observan también en el efmge éterP16 y que se
explican adecuadamente por un proceso de interoambermolecular de los
ligandos secundarios. Por el contrario, los espeael complejo de palad@l19
no indican que tenga proceso de intercambio intiercatar rapido del acetonitrilo,
pero presentan indicios de una débil interaccioh aféllo aromatico con el
fragmento metalico, que afecta a las sefales debdienilo. La formacion de un
enlacern sin la disociacion previa de GEN resulta un proceso inusual en la
quimica de este elemento, que en general presentsee tendencia a formar
especies pentacoordinadas de 18 electrones, purelosobre la base de los datos

disponibles, resulta dificil ofrecer una explicactefinitiva de este fenédmeno.

Como se ha indicado anteriormente, las estructaressalinas de los
complejosP18 y P19 han sido determinadas mediante estudios de difracte
rayos X (figura 27). Estas presentan caractersticamales para este tipo de
complejos. En ambos compuestos, el &tomo met&iemsuentra en un entorno de
geometria plano-cuadrada escasamente distorsiohadconformacion preferida
por el ligando neofilo difiere ligeramente de umnpbejo a otro. En el derivado de
niquel, el grupo fenilo se encuentra alojado esa@ddad comprendida entre el
ligando CHCN y el grupo metileno enlazado al metal, mientj@s en el complejo
de paladio, el enlace GH-CMe,Ph rota para situar el anillo fuera del plano medio
de coordinacion. En ninguna de las moléculas sereds contactos metal-areno.
Resulta interesante mencionar que la distancia Pds-¢asi 0.02 A més larga en
P19 que en el complejd®l7, lo que pone de manifiesto la mayor capacidad
donadora de la molécula del ligando acetonitril@@mparacion con la interaccion

m-areno presente en el segundo.
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P18 C P19
Angulos (°) P18 P19
Distancias (A) P18 P19
P-M-N1 83.84(4) 81.68(3)
M-P 2.0881(4)  2.1893(4) C21-M-N2 95.51(6) 88.73(5)
M-N1 1.9857(1)  2.1572(1) N1-M-C21 172.61(5) 176.91(5)
M-C21 1.9712(2)  2.0657(1) N2-M-N1 91.84(5) 92.63(5)
M-N2 1.8952(1)  2.0881(1) P1-M-N2 174.78(4)  172.55(4)
P-0 1.6831(1)  1.6820(1) P-0-C13 115.29(9)  119.82(9)
0-C13 1.3523(2)  1.3510(2) M-C21-C22 118.09(1) 117.37(1)
C13-N1 1.2856(2)  1.2796(2) C21-C22-C25 112.94(2) 111.31(1)
M-P-O 102.804)  101.72(4)
0-C13-N1 118.93(1) 119.66(1)
C13-N1-M 119.11(1) 116.93(1)

Figura 27. Las representaciones ORTEP de los fragmentos eaigdeP18y P19y

algunos valores de distancias (A) y angulos (¥nlace seleccionados.

2.5.- La carbonilaciéon de los complejos catiénicos

La insercion de CO en los enlaces metal-carbondosiecomplejos de
niquel y paladio es un proceso de gran relevarwiagnstituir una etapa esencial
en numerosas reacciones catalizadas por estos nétEmmecomo la
alcoxicarbonilacién de olefinas o la copolimerizacialternante de olefinas y CO.
Por esta razdn, se han investigado en el presabi&ja las reacciones del CO con

los alquilos cationicoB18y P19

El derivado de niqudP18 reacciona con CO a la temperatura y presion

ambientales, dando lugar a un nuevo compleRf) Este se caracteriza por una
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resonancia en el espectro de RMN*tR{'H} situada a5 181.4 ppm. El espectro
de infrarrojo de este producto presenta tres almsms caracteristicas; 1625 tm
(ve=n), 1709 crit (ve=o) ¥ 2321 crit (vey). El valor de la frecuencia asociada a la
vibracion de tension del carbonilo acilico es saimé la de un acilo cationico de
paladio estabilizado por un ligando quelatante P&catonitrilo sintetizado por
Braunstein y colaboradores (17169t En el espectro d8C{H}, la resonancia
correspondiente al nucleo de carbono carbonilieovese & 241.5 ppm, escindida
en doblete por acoplamiento de éste con el de rfmsfba constante de
acoplamiento (20 Hz) es indicativa de que ambo$epgcse sitlan en posiciones
mutamentecis. Sobre la base de estas observaciones, se pusteicqueP20es

el producto de la insercion de CO en el enlace Nide®18 como se muestra en

el esquema 27.

(0]
NCCHs
BAI"4
M M
P18 Ni P20 Ni
P19 Pd P21 Pd

Esquema 27 La sintesis de los acilé®20y P21

Como ocurre con los aductos catidénicos de acelonR18y P19 en el
espectro de masas IES &20 no se aprecia la sefial correspondiente al ion
molecular (m/z = 596). En su lugar se observanialuss monopositivos de masa
554 y 526. La primera de las dos sefales, cuyansited es algo mayor,
corresponde a la pérdida de acetonitrilo, y la sdgua la descarbonilacion del

anterior. No resulta sorprendente que el ién aglalescarbonile apreciablemente

0 Braunstein, P.; Frison, C.; Morise, Xngew. Chem. Int. E@00Q 39, 2867.
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en fase gaseosa, ya que la insercion de CO es genkral un proceso reversible.
Sin embargo, la supervivencia de este ion en laslicones del espectréometro
indica que se trata de una especie relativametablesComo cabria esperar, los
experimentos de fragmentacion de dicho i6n condadarpérdida de CO, en tanto
gue la del i6n de masa 526 da lugar, como es jirlyisa los mismos resultados
observados en los experimentos realizados conngplego alquilicoP18 que se

han descrito con anterioridad.

En disolucion en diclorometano a 40 °C, el congpiR20 se descarbonila
con lentitud. El seguimiento del proceso por espscopia de’'P{*H} muestra
que, al cabo de tres dias a esta temperaturasdésancia caracteristica de este
complejo es sustituida por otras dos,6al88 y 25 ppm, correspondientes
respectivamente al alquilB18 y al producto principal de la descomposicién de

este ultimo.

El alquilo catiénico de paladi®19 no reacciona con CO a la temperatura 'y
presién ambientales. Sin embargo, el seguimientocaieso de la reaccion por
RMN de fosforo indica que la reaccidn progresa gaédente cuando se calienta a
40 °C bajo una atmdsfera de CO generando el B@loesquema 27), si bien se
desarrolla con lentitud de manera incompleta. Codadeaccion se lleva a cabo
bajo 5 bares de presion de CO, la reaccién trares@on mayor rapidez y se
completa tras una hora a la temperatura ambientganie los intentos de
purificacion de la mezcla de reaccion obtenida &1 un bar de CO, se obtuvo
un solido cristalino constituido por una mezcla RIE9 y P21 en proporcién
aproximada 3:7. El estudio de difraccibn de rayosieXuno de estos cristales
demuestra que éstos estan constituidos por unaanggcambas moléculas, que
ocupan de manera aleatoria las mismas posicionstalograficas merced a su
forma y conformacion similares. La figura 28 muastna representacion ORTEP
correspondiente al cation acilo. Como suele seriti@ben los complejos
plano-cuadrados que presentan un enlace Rg—&l fragmento C(O)—Ckse

sitla en un plano aproximadamente perpendiculadeal coordinacion. Las
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distancias y angulos de enlace de dicha funcioseptan valores que se pueden
considerar tipicos para este tipo de complejoselEmillo quelato no se observan

diferencias importantes con el del compleft®.

c2sn

ca2 12

s

“ P21

Angulos (°)

Distancias (A) P-Pd-N1 81.29(7)

C21-Pd-N2 88.0(4)

Pd-P 2.2096(9) N1-Pd-C21 178.1(4)
Pd-N1 2.170(2) N2-Pd-N1 93.90(9)
Pd-C21 1.913(9) P-Pd-N2 173.43(7)
C21-02 1.194(8) P-0-C13 120.12(2)
Pd-N2 2.088(3) Pd-C21-C22 112.5(5)
pP-01 1.682(2) Pd-C21-02 123.4(8)
0-C13 1.357(3) C22-C23-C26 108.5(3)
C13-N1 1.277(4) Pd-P-01 101.13(7)
01-C13-N 119.1(3)

C13-N1-Pd 117.2(2)

N2-Pd-C21 88.0(4)

Figura 28. La representacion ORTEP del fragmento catiénicB2iey algunos valores de

distancias (A) y angulos (°) de enlace selecciosnado

Las caracteristicas espectroscépicas de este ejongulilico son similares
a las de su analogo de niquel. Asi, en el espéctrarrojo se observan tres
absorciones a 1638, 1728 y 2320 'cneorrespondientes a las vibraciones de
tension asociadas a los enlaces C=N, C=GN.Ca sefial del grupo acilo origina

un doblete & 219.9 ppm en el espectro Y€{*H}, con 2= 10 Hz, valores muy
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similares a los que se encuentran en otros acéti$nicos de paladif. Sin
embargo, el derivado de paladio difiere con el idgiel por su menor estabilidad
en fase gaseosa, ya que en el espectro de mas@s NéEse observa el ion
M*-CH5CN, sino que la sefial principal corresponde a laigé simultanea de
acetonitrilo y CO. A pesar de ell®21 es muy estable, y no se descarbonila de
manera espontanea ni aun en disolucion a 60 °@.ds&abilidad contrasta con la
acusada tendencia a la descarbonilacion que, gmrleral, caracteriza a los acilos
cationicos de paladio, muchos de los cuales pief@nde manera espontanea

tanto en disolucién como en estado séfidd"?

A diferencia de los aductos de acetonitrilo antes, el compleja-areno

P17 no reacciona aparentemente con CO ni aun bajoiconds forzadas. La
introduccion de CO (1 bar) en una muestra de est@plejo apenas altera sus
espectros de RMN. Sin embargo, cuando se registsaspectros bajo una presion
de 4 bar de CO en un tubo de RMN especial de pargdesas, se observa la
formacion de una nueva espedrR22 en una proporcion que aproximadamente
triplica a la del producto de partida, que se negigtiaparentemente sin reaccionar.
El espectro de RMN dé’C{'H} de esta nueva especie, registrado a -20 °C,
presenta una resonanciad &15.6 ppm que indica la presencia de una funcion
acilo, resultante de la insercion de CO. La posidé esta sefial es proxima a la
gue se observa en el derivado de acetoni®8i (6 219.9 ppm). Sin embargo, no
se observan sefiales atribuibles a la presencian digando carbonilo, las cuales
deben aparecen en las proximidades de 180 ppigual que en los complejos de
tipo [Pd(COCH)(CO)(P-P)[, caracterizados por Brookh&ttLa ausencia de CO
coordinado se ha confirmado en el espectro infiame una disolucién de este

complejo en CECl,, registrado bajo la misma presién de CO. Como usie

™ Liu, J.; Heaton, B. T.; Iggo, J. A.; Whyman, RicBey, J. F.; Steiner, AChem. Eur. J
2006 12, 4417.

2Gémez, M.; Jansat, S.; Muller, G.; Panyella, B Leeuwen, P. W. N. M.; Kamer, P. C.
J.; Goubitz, K.; Fraanje, @rganometallics999 18, 4970.

3 Ledford, J.; Shultz, C. S.; Gates, D. P.; White SB DeSimone, J. M.; Brookhart, M.
Organometallic2001, 20, 5266.

86



La discusion de los resultados

observar en la figura 29, el espectro diferencesultado de la sustraccion del
espectro del disolvente bajo presion de CO) pradees bandas intensas, situadas
a 2055, 1712 y 1551 ¢tnLa absorcion situada a 1712 teonfirma la formacion
de una especie acilica, en tanto que la posiciéscasa intensidad de la banda
situada a mayor frecuencia no son compatibles @nabsorcion de los
mencionados acil-carbonilos de Pd, cuyas absorsicaeacteristicas aparecen a
2130 {c-0) y 1700-1715 ¢ (ve=o).
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Figura 29. El espectro IR diferencia del compldfd7en CHCI, bajo 4 bares de CO.

La ausencia de un ligando carbonilo BR2 sugiere que la saturacion
electrénica del atomo de Pd precisa mantener enceshplejo la interaccion
caracteristica dB17, pero la posicion de las resonancias®@$'H} debidas a los
atomos de carbono del anillo aromatico no presetiifarencias significativas con
las deP21 0 los otros derivados acilicos o alquilicos deMd en los que no se da
dicha interaccion. Tampoco se observan en el aspdet protdn indicios de la
existencia de interacciones agosticas, y puesto tpsge caracteristicas

espectroscépicas de la funcién acilo se puedenidaras las normales para un
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modo de coordinacion terminal; cabe concluir queP22 es una especie
electrénica y coordinativamente insaturada, comangestra en el esquema 28.
Esta especie podria estabilizarse por la coordinadeébil de una molécula de

disolvente (diclorometano).

BAI"4

P17 P22

Esquema 28La carbonilacién reversible del compldfa?7.

2.6.- El complejo P17 como catalizador de reacciones de oligomerizani

alcoxicarboxilacion y copolimerizacion de olefinag CO.

La naturaleza del compleRil7, en el que coexisten una interaccidabil,
facilmente desplazable, y un grupo alquilo enlazaalo centro metalico,
proporciona una base adecuada para que éste gpadtih buen catalizador en
reacciones que implican la transformacion de de&fin como las de
oligomerizacion, alcoxicarboxilacion o la copolinzecion alternante de etileno y
CO. Como se ha visto en el apartado anterior, airgte compuesto no reacciona
aparentemente con CO, las espectroscopias de RMfaeoja indican que esta
molécula se inserta de manera reversible en eterffa—C. Sin embargo, los
intentos de sacar partido de esta reactividad ecepos cataliticos no han tenido

éxito.

Asi, por ejemplo, cuando se intenta llevar a cabetdxicarboxilacion del
1-hexeno empleando etanol como disolvente, y urgacealativamente elevada del
complejo (0.1 mmol) a 60 °C y 4 bar de presion @g €k observa la precipitacion

de Pd(0) tras 5 horas de reaccion. El analisisadenézcla de reaccidon por
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cromatografia de gases-espectroscopia de masasdid ila formacion de
cantidades detectables del éster buscado, el lugyptade etilo.

Este complejo tampoco reacciona con olefinas fasibe y no cataliza la
oligomerizacion del etileno a 60 °C y 30 bar desjfine, recuperandose inalterado

después del experimento.

Asimismo, se ha investigado su uso en la copoliaeidn de CO y
etileno, usando tolueno como disolvente y una pnesi parciales de 3 bar de cada
uno de los mondémeros, a 60 °C, sin que se hayawvalleela precipitacion del
copolimero. Sin embargo, cuando se registra ekctspde RMN de'P{*H} de la
mezcla al cabo de una hora de reaccion, no sevabkesefal correspondiente a
P17 (6 185.7 ppm), sino que ésta es sustituida limpiae@otr la de un nuevo
producto,P23 situada & 194.6 ppm. Este es el producto que resulta detéed
insercion de CO vy etileno en el enlace Pd—C. Efiglara 30 se muestran los
espectros de RMN di#H y *C{*H} de este compuesto, en los cuales se pueden
apreciar las sefiales caracteristicas del fragm€ktg—CH,—CO enlazado al
metal. Asi, por ejemplo, el espectro de carbonostnaein singlete & 235.6 ppm,
atribuible a la funcion carbonilica, mientras que e¢ espectro de protdn cabe
destacar la presencia de dos multipletes, mutuansuplados®J,= 7 Hz), a8
1.56 y 2.67 ppm, correspondientes al fragmento tilénéo, en tanto que el grupo

metileno perteneciente al grupo neofilo da lugan @inglete & 2.86 ppm.
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Figura 30. Los espectros de RMN del y *C{'H} de P23

El espectro de masas (IES) de este complejo (figlilygresenta una sefial

correspondiente al idbn molecular (m/z= 630). Logegdmentos de fragmentacion

de este i6n origina tres iones con masas de 573y 340 u.m.a. El primero de

ellos corresponde al 617 Los siguientes corresponden a la pérdida de

isobuteno y del radical organico @47 respectivamente. La formacion &d.7

supone la pérdida simultdnea de etileno y CO, & no resulta sorprendente ya

que, como se ha visto con anterioridad, el complej@acilo que deriva del17 es

termodinamicamente inestable.
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Figura 31. Los espectros de masas (IESPR&3. En A se muestra el espectro completo y
en B se amplia el i6n molecular ademas de apasecgmulacion. C muestra los picos que

genera la fragmentacion del ion molecular.

La estructura del complef@23ha sido confirmada por difraccion de rayos
X de monocristal (figura 32). Como se puede obserea ligando orgénico
resultante de la insercion de CO y etileno forma sistema ciclico por la
coordinacién del &tomo de oxigeno carbonilico atreemetélico. Estos complejos
guelatados constituyen un importante intermedio las reacciones de
copolimerizacion de olefinas y CO, y muchos deselh@an sido caracterizados

estructuralment&:’4"

™ a) Nozaki, K.; Sato, N.; Tonomura, Y.; Yasutomi,;Makaya, H.; Hiyama, T.;

Matsubara, T.; Koga, NI. Am. Chem. So0&997, 119, 12779. b) Bianchini, C.; Meli, A,;
Oberhauser, W.; van Leeuwen, P. W. N. M.; ZuidevBIdA.; Freixa, Z.; Kamer, P. C. J.;
Spek, A. L.; Gusev, O. V.; Kal'sin, A. MOrganometallic2003 22, 2409. c¢) Braunstein,
P.; Durand, J.; Knorr, M.; Strohmann, €hem. Comn001, 211. d) Shen, H.; Jordan R.
F. Organometallic2003 22, 1878. e) Stoccoro, S.; Minghetti, G.; Cinellu, M; Zucca,
A.; Manassero, M.Organometallic2001, 20, 4111. f) Markies, B. A.; Rietveld, M. H. P.;
Boersma, J.; Spek, A. L.; van Koten, G.Organomet. Chenl992 424, C12. g) Markies,
B. A; Kruis, D.; Rietveld, M. H. P.; Verkerk, K..A\.; Boersma, J.; Kooijman, H.; Lakin,
M. T.; Spek, A. L.; van Koten, GJ. Am. Chem. So&995 117, 5263.
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m P23
Angulos (°)
Distancias (A)
P-Pd-N1 81.77(4)
Pd-P 2.1684(5) C21-Pd-02 81.88(7)
Pd-N 2.1253(2) Pd-P-01 102.04(5)
Pd-C21 2.0329(2) P-01-C13 118.59(1)
Pd-02 2.1362(1) 01-C13-N 119.26(2)
€23-02 1.237(2) C13-N-Pd 117.33(1)
pP-01 1.6801(1) Pd-C21-C22 105.37(1)
0-C13 1.358(2) C21-C22-C23 112.16(2)
C13-N 1.279(3) €22-C23-02 118.58(2)
C21-C22 1.533(3) €23-02-Pd 112.66(1)
C24-C25-C28 105.74(2)

Figura 32. La representacion ORTEP del fragmento cationicB2izy algunos valores de

distancias (A) y angulos (°) de enlace selecciosiado

Con frecuencia, estos compuestos se caracterizannpobaja estabilidad
térmica, la cual mejora considerablemente cuandamg#ean ligandos donadores
mixtos de tipo PKF o PO!° presumiblemente como resultado de una estabifizaci
adicional debida al efecto antisimbiotico. La esiddd del anillo quelato en estos
altimos complejos disminuye su reactividad, ya qleCO encuentra gran

dificultad para desplazar la interaccion Pd—O, pgge es necesario para que

> a) Reddy, K. R.; Surekha, K.; Lee, G. H.; Peng,M5; Chen, J. T.; Liu, S. T.
Organometallics2001, 20, 1292. b) Burrows, A. D.; Mahon, M. F.; Varrone, Balton
Trans. 2003 4718. ¢) Chen, C. L.; Chen, Y. C.; Liu, Y. H.;rige S. M.; Liu, S. T.
Organometallic2002 21, 5382. d) Green, M. J.; Britovsek, G. J. P.; ClawelJ.; Skelton,
B. W.; White, A. H.Chem. Comm1996 1563. e) Reddy, K. R.; Chen, C. L.; Liu, Y. H.;
Peng, S. M.; Chen, J. T.; Liu, S. @rganometallicsl 999 18, 2574.
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continllen los procesos de insercion. En generafs esompuestos presentan
actividades cataliticas muy pequefias, o bien eesitactivos. En el caso 23

es probable que la presencia del voluminoso systite 2,6-diisopropilfenilo
contribuya a disminuir aln mas su reactividad, coesultado del bien conocido
efecto de bloqueo de las posiciones axiales detaeretalico, que dificulta que el
desplazamiento del quelato por CO tenga lugar wédrade un mecanismo
asociativo. Sin embargo, la formacién 23 presenta interés porgue confirma la
capacidad del derivadearenoP17 para reaccionar con CO de manera reversible,
generando un derivado de acilo que, a su vez taysstel precursor inmediato de
P23 (esquema 29).

N

P22 - P23

Esquema 29L a sintesis del complej@23

Este resultado presenta relevancia en relaciéracoapolimerizacion del
estireno con CO, donde se cree que los sustituyertamaticos de la cadena
polimera compiten con el monémero por la vacanteatedinacion mediante la

formacion de interacciones de tiposimilares a la que se daRh7.”®

8 Drent, E.; Budzelaar, P. H. Mthem. Rev1996 96, 663.
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Todas las operaciones se realizaron bajo atmdésferte de nitrégeno
utilizando las técnicas convencionales de Schiérlas disolventes empleados
han sido purificados por destilacion bajo atmésieanitrégeno desde agentes
desecantes adecuados y las trazas de aire queqrudientener se eliminaron por
burbujeo de nitrégeno antes de su utilizacfobos disolventes deuterados fueron
tratados con los mismos agentes desecantes y seeglaron bajo atmosfera de

nitrégeno.

Los analisis elementales de los nuevos compueshbstizados se han
realizado en el Servicio de Microanalisis del Cente Investigaciones Cientificas
“Isla de la Cartuja”. Los espectros de masas deaecion por electrospray (IES) de
los derivados catidnicos sintetizados se han egizn un equipo Bruker 6000 en
el Servicio de Espectrometria de Masas del Instidgt Investigaciones Quimicas.
Los estudios de difraccion de RX han sido realigagio este Instituto por el Dr.

Eleuterio Alvarez.

" Shriver, D. FThe Manipulation of Air-Sensitive Compouri®86.
® perrin, D. D.; Armarego, W. L. FPurification of Laboratory Chemical®" Ed;
Pergamon Press; Oxford, 1980.
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Los espectros de IR se han registrado en un edpegtto Vector 22 y los
espectros de Resonancia Magnética Nuclear en fmctedmetros Bruker DRX
400 y 500 MHz y Bruker DPX 300 MHz. Los desplazamis quimicos en los
espectros de RMN d#H y °C estan referenciados respecto al tetrametilsilano,
usando las sefiales de resonancitHdg *°C del disolvente empleado en cada caso
como referencia interna. En los espectros’&te se ha empleado;PlO, (85%)
como referencia externa. La caracterizacion deol@gmeros se ha realizado
utilizando un cromatégrafo de gases Agilent 689igado con una columna de
gases HPGASPRO de 30 m x 0.32 mm con un flujo deled2 mL/min, con un

detector TCD y usando hexano como referencia iatern

El acido H(OEf),BAr,”° asi como los compuestos NiRmef° y
PdCh(codf’se ha preparado mediante los procedimientos descen la
bibliografia. Las amidadN(2,6'Pr.CsH3)C(O)Me™? y N(2,6-Pr,CsHs)C(OYBu se
han sintetizado siguiendo la metodologia actual.slresis de los complejos
Ni(CH,CMe,0CgH3) (py).>* y Pd(CHCMe0CeHs)(codf se ha realizado conforme

a los procedimientos descritos anteriormente pestno grupo de investigacion.

A continuacion se expone la sintesis de los dige™mnpuestos con sus
datos analiticos y espectroscépicos correspondi€atélisis elemental, IR e IES
cuando haya sido posible). Seguidamente se presemtas tablas donde se
recogen los datos de RMN dd, *'P{*H} y *C{'H} de los nuevos compuestos
sintetizados. En dichas tablas, el asterisco ingliEalas sefiales son superpuestas.
En las de™C{'H}, la multipicicdad de las sefiales es singletanenos que se

indique lo contrario. Por ultimo, se describe @tpcolo empleado para realizar las

"9 Brookhart, M.; Grant, B.; Volpe, A. F.JBrganometallics1992 11, 3920.

8 Cotton, F. Alnorganic Synthesigol. 13, Mc Graw Hill Book Company, 1971, P162.

81 Cotton, F. Alnorganic Synthesigol. 13, Mc Graw Hill Book Company, 1971, P47.

8 Boeré, R. T.; Klassen, V.; Wolmersh&auser,JGChem. Soc., Dalton Trark998 4147.

8 campora, J.; Conejo, MM.; Mereiter, K.; Palma, ®érez, C.; Reyes, M. L.; Ruiz, C.
Organomet. Chen2003 683 220.

8 Campora, J.; Lopez, J. A.; Palma, P.; del Rio,@armona, E.; Valerga, P.; Graiff, C.;
Tiripicchio, A. Inorg. Chem2001, 40, 4116.
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reacciones de oligomerizacion de etileno, asi ca@h@rocedimiento para la
caracterizacion de los oligébmeros obtenidos.

Las resonancias caracteristicas del anion BAa” se incluyen en los datos
de RMN de los complejos que lo contienen como eamidn. En todos los casos

los datos dé, en ppm, \J, en Hz, que son los siguientes:
RMN de'H: 7.48 (s, 4HpCH,), 7.64 (s, 8HpCH,).
RMN de™C{*H}: 117.4 (spCH.), 125.0 (¢ Jcr= 272,CF5), 129.3 (c2Jce=

31, CR—Cu), 135.2 (spCHay), 162.2 (¢ Jcs= 50,"'B—C).

3.1.- La sintesis de los ligandos PN.

Rl \Rl
(o] (o] X+ \P. o
- -~
)J\ "BuLi o NaH A CIP(R;), p=Ri1
RS NH RS N — ~ + )J\ /R,
' -78°C ' 2 2 - t <
Ry R2 R1 Rz

PL Pr Me P2 Pr Me
P3 Pr 'Bu P4 Pr 'Bu
P5 Bu Me P6 Bu Me

La sintesis de PN(2,6-Pr,CsH3z)=C(CH;) OPPr,)

Sobre una disolucién de 219 mg (1 mmol)N{&,6-Pr.CsHs)C(O)Me en
20 mL de THF a -78 °C, se afiaden 0.63 mL (1 mm®ljrh disolucién 1.6 M en
hexano déBuLi y seguidamente 0.167 mL (1 mmol) de una disidiu de CIFPr,
al 96%. Se agita durante 30 min a esa temperatseaeynplea de esta manera para

la sintesis de los complejos.
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La sintesis de P8I(2,6-Pr,CeHs)=C((CH:)s)OPPY,)

Una disolucién de 150 mg d¥(2,6'Pr,CsH3)C(O)Bu (0.57 mmol) en 10
mL de THF se afiade sobre 14 mg de NaH (0.6 mmal)nézcla se agita a 40 °C
durante una hora. Se elimina el exceso de NaH @uairifugacion y se enfria a
-78 °C, afiadiéndose a continuacion 0.5 mL de usa@lwdiion de CIiPr, 1 M en
THF (0.5 mmol). Se agita la mezcla durante 30 miesa temperatura y la
disolucién resultante se puede emplear directanpartela sintesis de compuestos
estabilizados poP3. La evaporacion de esta disolucion, seguida detia@ccion
con éter dietilico y nueva evaporaciéon a sequeaamite obtener una muestra de
P3 espectroscopicamente puro. Las disolucioneB3d&e deterioran rapidamente a

la temperatura ambiente, por lo que no es posibilacenarlo.

La sintesis de P5I(2,6-'Pr,CsHs)=C(CHs)OPBU,)

Sobre una disolucién de 1.2 g (5.86 mmol)N{&,6-Pr,CsH;)C(O)Me en
20 mL de THF a -78 °C, se afiaden 3.66 mL (5.86 md®lna disolucién 1.6 M
en hexano d&BulLi y tras cinco minutos se adicionan 1.017 g§5@mol) de una
disolucion de ClBu, al 96%. Se agita durante 3 dias a 100 °C. Se relirei
disolvente bajo presion reducida. El residuo seaexton 50 mL de Ci&l,. Se
disuelve en EO vy, a -30 °C, precipit®6 como un soélido blanco. Se elimina el
disolvente bajo presion reducida, obteniendo ulteaegnarillo correspondiente a
P5. (Rdto: 2.02 g, 95%).

IR (disolucién de THF, ci): vy-c= 1679.
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3.2.-La sintesis de los derivados halogenados dgurl.

RK \\Rl Rl\ \\Rl
o 1) "BuLi o NaH P N
; - Br Ri Ry
R)J\NH 2) CIP(Ry), j’\ NiBry(dme) i \Ni/ e
2 N P7 Pr e
< THF R, - THF R, N Br ps  ipr 'Bu

X
N
i_\ ? < P9 Bu Me

La sintesis de PRIiBr,[N(2,6-Pr,CsH3)=C(CH;)OPPL,)]

Una disolucién ligand®1 (1 mmol) en 20 mL de THF a -78 °C preparado
in situ se afiade sobre 280 mg (1 mmol) de NiBne) suspendidos en 10 mL de
THF a -40 °C. Se agita la mezcla dejando que agctmdemperatura ambiente.
Pasados unos 30 minutos aproximadamente desamrpoeducto de partida en
suspension. Se evapora entonces el disolventegbegan reducida y el residuo de
color rojo que se obtiene se extrae con 60 mL dgCGHSe filtra, se lleva a
sequedad, se lava con 2x20 mL de hexano y se tedi@asdesde una mezcla
CH.CI,: tolueno (2:1) a -10°C. El compuedRY se obtiene como un sélido

cristalino de color rojo. (Rdto: 0.39 g, 71%).

Andlisis elemental paradgHz4Bro.NNiOP:
calculado % C43.36 % H6.19 %N 2.53
obtenido % C43.09 %H6.28 %N 251
IR (nujol, cn®): vn-c= 1596.

La sintesis de P8IiBr[N(2,6-Pr,CsHs)=C((CHs)s)OPPF,)]

Sobre 154 mg de NiBdme) (0.5 mmol) se afiade una disolucion del
ligandoP3 (0.5 mmol) disuelto en 10 mL de THF a -78 °C sasintesi$n situy
la mezcla se agita durante 30 minutos dejando dcen@e la temperatura

ambiente. El disolvente se elimina bajo presiérucath, obteniendo un residuo
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sélido de color rojo que se extrae con 40 mL de@H La disolucién se lleva a
sequedad y el residuo se lava con 2x10 mL de hexaeoseca a vacio. El solido
se cristaliza desde una mezcla,CH:tolueno (2:1) obteniéndose el compud3&

como un solido cristalino de color rojo. (Rdto: 26§, 89%).

Analisis elemental paragHBroNNiOP:
calculado % C46.35 % HG6.76 %N 2.35
obtenido ‘% C 46.85 % H6.98 %N 2.27
IR (nujol, cnt): vn-c= 1646.

La sintesis de PSiBr,[N(2,6-'Pr,CsH3)=C(CH;)OPBU,)]

Sobre una disolucion de 280 mg (1 mmol) de KiBne) en 10 mL de
THF a -60°C se afiaden 2 mL (1 mmol) de una digmtu6.5M en THF del
ligando P5. Se agita durante 30 min permitiendo que la meattance la
temperatura ambiente. Se evapora el disolventefdragon reducida y el residuo
sélido de color rojo que se obtiene se extrae €mb de CHCI,. Tras filtrar la
disolucién, se evapora el disolvente y el resideitasa con 2x20 mL de hexano.
Se recristaliza el producto desde una mezcla tol@#Cl, (2:1) obteniéndose el

compuestd®9 como un solido cristalino de color rojo. (Rdto94thg, 72%).

Analisis elemental paragHzsBroNNiOP:
calculado % C 4540 % H6.58 %N 241
obtenido % C 45.62 % H6.44 %N 2.36
IR (nujol, cn®): vn-c= 16086.
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3.3.- La sintesis de los derivados halogenados deadlio.

Rl R \Rl
\ S A S
(e} 1) "BuLio NaH /P P\ R; Ry
)J\ 2) CIP(R1)2 PdCly(cod) O -
Rz NH ” \ / \ P10 Pr Me
THF [ t
~ P11 Pr 'Bu

i ? P12 'Bu Me

La sintesis de P1BdCL[N(2,6-Pr,CsHz)=C(CH;)OPPr,)]

Una disolucién ligand®1 (1 mmol) disuelto en 20 mL de THF a -78 °C
preparadon situ se adiciona sobre 285 mg (1 mmol) de R@oH) suspendidos en
10 mL de THF. Se agita la mezcla dejando que aécéandemperatura ambiente
durante una hora. Se evapora el disolvente bagigoreeducida y el residuo se
extrae con 50 mL de GCBIl,. Se elimina el disolvente bajo presiéon reducida,
obteniendo un residuo sélido de color amarillo.pEdductoP10 se recristaliza
desde THF. (Rdto: 2.47 g, 96%).

Analisis elemental parafHs,Cl,NOPPd:
calculado % C 46.48 % H6.68 %N 2.73
obtenido % C 46.36 % H6.57 % N 2.86
IR (nujol, cni): vy-c= 1604.

La sintesis de P1PdCh[N(2,6-Pr,CsH3)=C((CHs)s)OPPL)]

Sobre 285 mg de Pd@tod) (0.5 mmol) se afiade una disolucion del
ligando P3 (0.5 mmol) en 15 mL de THF a -78 °C preparado ipregnte y la
mezcla se agita durante 30 minutos, dejando ga@m@dcla temperatura ambiente.
El disolvente se elimina bajo presion reducidagnigindo un residuo sélido de

color amarillo que se extrae con 30 mL de,CH El producto se recristaliza
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desde THF obteniéndose como un sélido cristalincader amarillo. (Rdto: 270
mg, 97%).

Analisis elemental parafHCl,NOPPd:

% C 49.79 % H 7.27
% C 49.63 % H 7.31
IR (nujol, cn?): vn-c= 1647.

% N 2.52
% N 2,58

calculado

obtenido

La sintesis de P1PdN(2,6-"Pr.CsH3)=C(CHs)OPBU,)]Cl,

Sobre una disolucién de 143 mg (0.5 mmol) de Rdai) en 20 mL de
THF se afiade 0.9 mL (0.5 mmol) de una disoluci&® 01 en THF del ligando
P5. Se agita durante 30 min. Se evapora el disolVeaje presion reducida y el
residuo sélido amarillo que se obtiene se lavazd® mL de hexano. El producto
se recristaliza desde THF obteniéndose como udaosdlistalino de color amarillo.
(Rdto: 247 mg, 91%).

Analisis elemental paragHssCl,NOPPd:

% C 48.86 % H 7.08
% C48.81 % HG6.74
IR (nujol, cnt): vy-c= 1611.

% N 2.59
% N 2.67

calculado

obtenido

3.4.- La sintesis de los derivados metalaciclicos.

1) "BuLi A\ S
o 2) CIP'Pr, /p\ :
)k M
3) M(CHzCM920C6H4)L2
NH \N/
< THF 2 <
M

N
Jalee

7\©\<

Ni
Pd
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La sintesis de P1Bli(CH,CMe;0CsH4)[N(2,6-Pr,CsH3)=C(CH;)OPPL,)]

Se prepara una disolucion ligan&d (1.2 mmol) en 20 mL de THF a
-78 °C y se afiade sobre 420 mg (1.2 mmol) de NiQBA¢,0CsH,)(py). disueltos
en 10 mL de THF a -78 °C. Se agita la mezcla dejaue alcance la temperatura
ambiente durante 30 minutos. Se evapora el dis@vieajo presion reducida. El
residuo de color anaranjado se extrae con 40 nilegano y se filtra por celita. Se
recristaliza desde hexano a -10 °C obteniénBd8drans como un solido de color
anaranjado. (Rdto: 0.43 g, 68%).

Andlisis elemental para4gH4sNNiOP:
calculado % C68.46 % H881 %N 2.66
obtenido % C67.79 %HB868 %N277
IR (nujol, cn®): vn-c= 16086.

1 . .
La sintesis de P1Rd(CHCMe,0CsH4)[N(2,6-Pr,CsHz)=C(CHs)OPPY,)]

Se adiciona una disolucion liganBa (2 mmol) en 20 mL de THF a -78 °C
generadan situ sobre 692 mg (2 mmol) de Pd(&FMe,0CsH,)(cod). La mezcla
se agita a 60 °C. Transcurridas 5 horas, se evagodisolvente bajo presion
reducida y el residuo de color amarillo se extca® 60 mL de hexano y se filtra
por celita. Se elimina el disolvente bajo presiéducida, obteniendo un residuo
solido de amarillo. Se recristaliza desde hexafid&C y se obtienB14 como un

solido cristalino de color amarillo. (Rdto: 730 nég%6).

Andlisis elemental para4H4sNOPPd:
calculado % C62.76 % HB8.08 %N 2.44
obtenido % C6242 %H7.86 %N 237
IR (nujol, cn®): vn-c= 1623.
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1 . .
La sintesis de P1Bd(CHCMe,0CsH4)[N(2,6-Pr,CsH3)PPry(CH3)C(O)]

Este complejo cristaliza juntoRil4 desde hexano a -10 °C como un sélido
cristalino de color transparente cuando la reacaitterior no se calienta a 60 °C

durante 5 horas.

Andlisis elemental para @gHssNOPPd)-1/2 GH 14
calculado % C64.22 %HB866 %N 227
obtenido % C63.96 %HB834 %N 2.36

IR (nujol, cn?): ve-o= 1601.

3.5.- La sintesis de los complejos alquilicos catiéos.

< -

< < N
AP; : AP AP y )
o7\ o7\ H[(OEL,),BAIr /] o~ . p16 NI ELO
M + M - M [ 2
)\\N/ )\\N/ : L )\\N/ \L P17 Pd

P18 Ni CH4CN

< ~ 7 << P19 Pd CHLCN
BAr",
M

La sintesis de P16
{Ni(CH ,CMe,Ph)(OE})[N(2,6Pr,CsH3)=C(CHs;) OPPL)}BAr ,

Sobre una suspension de 524 mg (0.52 mmol) de;GBIBAr", en 10 mL
de hexano que se agita a -78 °C, se afiade unaaiisode 274 mg (0.52 mmol)
del complejoP13en 20 mL de hexano a -78 °C, precipitando un sdlela@olor
amarillo. Se agita a esa temperatura durante 30tasnSe filtra la disolucion a
-78 °C y el precipitado se lava con 3x10 mL de hexa -50 °C. Se seca a vacio

cuidando que la temperatura no supere los -40R@o( 640 mg, 84%).
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La sintesis de P17
{Pd(7*-CH,:7*-Ph-CH,CMe,Ph)IN(2,6-Pr,CsH3)=C(CH:) OPPr)}BAr 4

Sobre una disolucién de 201 mg (0.35 mmol) del dejof*14en 10 mL
de CHCI, a -78 °C, se afade otra de 354 mg (0.35 mmol)(8&®),BAr', en 5
mL de CHCI,. Se agita la mezcla permitiendo que alcance lag¢emura ambiente
durante 30 minutos. Se evapora el disolvente ba@sign reducida. El residuo se
lava con 10 mL de hexano y se extrae con 20 mLtge. Hras filtrar se lleva a
sequedad y el residuo se recristaliza desde unalandz,0:hexano (2:1)

obteniendd®17 como agujas incoloras. (Rdto: 0.34 g, 64%).

Andlisis elementgbara G,HssBF,,NOPPd:
calculado % C51.73 % H4.10 % N 0.97
obtenido % C51.73 %H4.05 %N1.11
IR (nujol, cn®): vn-c= 1626.
Espectro de masas (IES) desdgOfpara GoH,,NOPPd:
m/z=574.2 M
Fragmentaciones del ibn m/z= 574.2
m/z=518.1 M - CH,CMe,
m/z=440.1 M - CH,CMe,Ph

La sintesis de P18
{Ni(CH 2CMe2Ph)(NCCHs)[N(2,6-iPr2C6H3)=C(CI—g)OIjPrz)]}BAr' 4

Método A Sobre una disolucion de 564 mg (1.07 mmol) detmlejo P13
en 30 mL de CkCN a -60 °C, se afiade gota a gota una disolucidnQdeg (1.07
mmol) de H(ELO),BAr", en 30 mL de CECN. Se retira el bafio refrigerante y se
agita la mezcla durante 30 minutos dejando quenedcéa temperatura ambiente.
Se evapora el disolvente bajo presion reducidanadstdo un residuo sélido de

color anaranjado que se lava con 2x30 mL de hexahoesiduo se recristaliza
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desde una mezcla & hexano (2:1) a -10 °C obteniéndose R&8 como un
solido cristalino de color anaranjado. (Rdto: 1g069%).

Método B:261 mg (0.496 mmol) del compleRil6 se disuelven en 20 mL
de CHCN a -40 °C. Se agita magnéticamente durante 30mig@ntras alcanza la
temperatura ambiente. Se evapora el disolvente gragion reducida. El residuo
de color anaranjado que se obtiene se lava conl28enhexano y se recristaliza
desde una mezclaft: hexano (2:1) a -10 °C. (Rdto: 0.45 g, 63%).

Andlisis elemental paraHsBF24NoNiOP:
calculado % C53.69 %HA4.37 %N 1.96
obtenido % C53.58 %H4.16 % N 1.88
IR (nujol, cnt): vn-=c= 1617,v n- = 2322.
Espectro de masas (IES) desde;CN para G,HsoN,NiOP':
m/z= 526.1 M - CH,CN
Fragmentaciones del ion m/z=526.1
m/z= 470.1 M - CH,CN - CH,CMe,
m/z= 392.0 M - CH,CN - CH,CMe,Ph

La sintesis de P19
{Pd(CHZCMeZPh)(NCCH;)[N(2,6-iPr2C6H3)=C(CH3)OIjPr2)]} BAr ,

Método A:Sobre una disolucion de 244 mg (0.45 mmol) delpiejo P14
en 10 mL de CECN a -60 °C, se afiade gota a gota una disolucid@®teng (0.45
mmol) de H(EZO),BAr', en 5 mL de CKCN. Se retira el bafio refrigerante y se
agita la mezcla durante 2 horas dejando que aldantsmperatura ambiente. Se
evapora el disolvente bajo presiéon reducida y siermd un residuo sélido de color
blanco que se lava con 2x10 mL de hexd&@i® se recristaliza desde una mezcla
Et,0:hexano (2:1) a -10 °C obteniéndolo como un sdiikialino incoloro. (Rdto:
0.48 g, 72%).

Método B 96 mg (0.06 mmol) del complej@l7se disuelven en 6 mL de

CH:CN. Se agita la mezcla durante 30 minutos. Se emapbdisolvente bajo
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presion reducida y se lava el residuo con 2x5 mhed@no. Se disuelve en,Bty

se filtra. El filtrado se lleva a sequedad. (2(Rdto: cuantitativo).

Analisis elemental paragHs.BF.4N,OPPd:
calculado % C51.96 %H422 %N 1.89
obtenido % C51.99 %H4.05 %N 1.81
IR (nujol, cnt): vn-c= 1635,vy- = 2322.
Espectro de masas (IES) desde;CN para G,HsoN,OPPd':
m/z=574.1 M - CH,CN
Fragmentaciones del iobn m/z=574.1
m/z=518.0 M - CH,CN - CH,.CMe,
m/z= 442.0 M - CH;CN - CH.CMe,Ph

3.6.- La sintesis de los derivados de acilo.

CH,Cl,
NCCHg 2 N NceH;
~
M M
BAI'4 Ni BAr, P20  Ni
P19 Pd 21 Pd

La sintesis de P20
{Ni[C(O)CH ,CMe;,Ph](NCCH)[N(2,6-Pr,CcHz)=C(CH;) OPPL,)}BAr 4

Se burbujea CO a través de una disolucion de 4780033 mmol) del
complejoP18 en 10 mL de CEKCl, durante 5 minutos. Se elimina el disolvente
bajo presion reducida y el residuo que se obtienkawa con 10 mL de hexano,

obteniendo un soélido de color amarillo. (Rdto: 48 89%).
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IR (nujol, cn): vn-c= 1625,vc-0= 1709,v \- = 2321.
Espectro de masas (IES) desdesCN para GzHsoNoNiO,P":
m/z= 554.1 M - CH,CN
m/z= 526.1 M - CH,CN - CO
Fragmentaciones del ibn m/z= 554.1
m/z= 526.1 M - CH,CN - CO
m/z=470.0 M - CH,CN - CO - CHCMe;,
m/z=392.0 M - CH,CN - CO - CHCMe,Ph
Fragmentaciones del ion m/z=526.1
m/z=470.0 M - CH,CN - CO - CHCMe;,
m/z=392.0 M - CH,CN - CO - CHCMe,Ph

La sintesis de P21
{Pd[C(O)CH.CMePh](NCCH)[N(2,6 ' Pr,CsH3)=C(CHs)OPPL)[}BAr 4

Método A:Se disuelven 399 mg (0.27 mmol) del compRj® en 10 mL
de CHCI,. Se transfiere la disolucion a una ampolla dei@igrovista de una llave
de teflébn Young y se le burbujea CO durante 5 noswuBe cierra la llave y se agita
la mezcla a 40 °C durante 3 horas. Se eliminaseldinte bajo presion reducida y
el residuo que se obtiene se lava con 10 mL denleex@uando el residuo se
recristaliza desde una mezcla,&t hexano (2:1) a temperatura ambiente, el
producto cocristaliza coR19 formando cristales incoloros de composicién 70:30
(P21P19. (Rdto: 0.1 g, 26%).

Método B:En un reactor de paredes de vidrio se introdueedisolucion
de 0.2 mmol (295 mg) d@19en 10 mL de CKCl, y se presuriza hasta 4 bares de
presion de CO. El sistema se agita a temperatutdieate durante 1 hora.
Transcurrido ese tiempo se despresuriza el reactlar disolucién se lleva a
sequedad. El residuo amarillo que se obtiene sestaiza desde una mezcla
Et,0:hexano (2:1) a -10 °C, obteniénB@1 como un sdlido cristalino incoloro.
(Rdto: 170 mg, 56%).
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Analisis elemental paragHeBF.4N.O.PPd:
calculado % C51.79 % HA4.15 %N 1.86
obtenido % C51.75 % H4.24 %N 1.88
IR (nujol, cn): vn-c= 1638,vc-0= 1728,vx- = 2320.
Espectro de masas (IES) desdesCN para GzHsN,O,PPd':
m/z=574.2 M - CH,CN - CO
Fragmentaciones del iobn m/z=574.2
m/z=518.0 M - CH,CN - CO - CHCMe;,
m/z= 440.0 M - CH,CN - CO - CHCMe,Ph

3.7.- La sintesis del metalaciclo de etileno y CO.

)\ Pd —_—
N4 CoH, N -

La sintesis de P23
{Pd[C,H4C(0)CH.CMe,Ph][N(2,6-'Pr,CsH3)=C(CH:;)OPPL)}BAr 4

En un reactor de paredes de vidrio se introducemRQ@le tolueno y se
presuriza hasta 6 bares de presion con una mezdtleno:CO 1:1. El sistema se
calienta a 60 °C. Una vez estabilizada la tempexrase introduce una disolucion
de 200 mg (0.14 mmol) del compleitil7 en 2 mL de CkCl, con una jeringa
hermética a los gases y se agita durante 1 hoemsdurrido ese tiempo se
despresuriza el reactor y se filtra la disoluci@napeliminar pequefias cantidades
de Pd(0) formado. Se evapora el disolvente bajsigmereducida. Se obtiene un

residuo sélido que se lava con 5 mL de hexanorgaistaliza desde una mezcla
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Et,O:hexano (2:1) a -10 °C generanB@3 como un sélido cristalino incoloro.
(Rdto: 277 mg, 62%).

Analisis elemental paragHgs:BF.4NO,PPd:
calculado % C52.24 %H4.25 % NO0.94
obtenido % C52.58 % H4.48 %N 1.13
IR (nujol, cn?): vn=c= 1609,vc-c= 1734.
Espectro de masas (IES) desde tolueno paga NOPPd :
m/z=630.1 M
Fragmentaciones del ion m/z= 630.1
m/z=573.1 M- CH,-CO
m/z=517.0 M - CH, - CO - CHCMe,
m/z= 440.0 M - CH, - CO - CHCMe,Ph
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3.8.- Los datos de RMN déH, 3*P{*H} y “*C{'H].

Ligandos 3pthy Ligandos IpLiH)
x :5<
o/P: f ?
PSR J e
N 139.0 (s) 90.0 (s)
t_\< 7\©‘<
P2
P1
/P: (0] 7
>/L Sy
N 140.2 (s) N 65.0 (s)
: t.~< =
P4
P3
>\,;: 9 7/
P PN
Ny 142.3 (s) - 65.4 ()
)C~<
P6
P5

Tabla 4. Los datos de RMN de1-P§ registrados en THF con una referencia interna de
CsDe. 5 €n ppm.
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Vi1l

H
Ligandos :
R—C(O)N=Ar PRy N('Pr2),CeHs
A ::<
o 1.33* (d,Me)

- 1.07 (dd, 6H3J4y = 7,3J4p= 14,MeMeCH) 1.35* (d,Me)
Y 1.24 (s, 9H) 1.16 (dd, 6Hun=7,%)p = 11,MeMeCH) 3.09 (h, 2H3Juw =7, CH)
: < 1.83 (m, 2HMeMeCH) 7.08 (t, 1HpCH,)

. 7.14 (d, 2HMCHay)
P3
P 1.11 (d, 6H3Jui= 7,Me)
1.14 (d, 6H3)y= 7,Me)
Xy 1.76 (s, 3H) 1.21 (d, 18H3Jp= 12) 2.87 (h, 2H3J= 7, CH)

7\©\<

P5

7.02 (t, TH3Jp= 7, pCHa)
7.1 (d, 2H3J4n= 7, mCHa,)

Tabla 5. Los datos de RMN de3y P4, registrados en CIGl,, y P5, registrado en £Dg. 6 en ppny Jen Hz.
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ST1

13C{1H}

Ligandos :
Rz—C(O)NZAr P(R1)2 N('Pr2)2C6H3 O—C=N
S5
22.6 (sMe)
o 23.9 (sMe)
17.8 (d, 6HZc= 3, Me) 29.1 (s, ©)
>/k\N gg'i 2%338 17.9 o/(f;)_ 122.6 (NCHa) 159.8
: < : & 27.9 (d,Nep = 23, GH) 123.2 pCHa)
\ 136.4 {psoGy)
143.2 6C.)
P3
>\ % 23.1 Me)
o 23.5 (Me)
_ 28.3 (H)
27.6 (d2Jep= 17,MexC) _
/‘\\N 7.7 35.1 (dJor= 28, MeC) PES gg)) 1607 (ddce=6)
~ 138.1 6Cy)
144.3 (psoGy)

Tabla 6. Los datos de RMN de3y P4, registrados en CIQl,, y P5, registrado en {Ds. & en ppny Jen Hz.
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9TT

H

Compuestos . Sipipy
RZ—C(O)N:AI’ P(R1)2 N('Pr2)2C5H3
a ::<
N 1.14 (d, 6H;3 = 7, Me)
/k\ NI 1.62 (sa, 6HMe) 1.51 (d, 6H3Jun=7,Me)
N Br 1.79 (s, 3H) 1.75 (sa, 6HMe) 3.27 (h, 2H3)w=7, CH) 178.0 (sa)
< 2.70 (m, 2HCH) 7.13 (d, 2H3Jpn = 7,MCHay)
\ 7.24 (t, 1H3 3w = 7,pCHay)
P7
x ::<
o7\, _Br 1.30 (d, 6H%Juu=7,Me)
NI 1.63 (sa, 6HMe) 1.73 (d, 6H>Juu=7,Me)
N Br 1.09 (s, 3H) 1.75 (sa, 6HMe) 3.23 (h, 2H3)un= 7, CH) 166.6 (sa)
: < 2.68 (m, 2H, &) 7.04 (d, 2H3J4n = 8,MCHa)
Y 7.19 (t, 1H3= 7,pCHa)
P8
P Br 1.14 (d, 6H33n = 7,Me)
? \Ni/ 1.51 (d, 6H3J4 = 7,Me)
/k\ 7N, 1.80 (s, 9H) 1.78 (sa, 18H) 3.23 (m, 2H3uu=7, CH) 198.0 (sa)

7.12 (d, 2H3J,= 8, mCH,)
7.23 (t, 1H3Jn = 8,pCHa)

Tabla 7. Los datos de RMN de7, P8y P9, registrados en CITI,. 3 en ppmy Jen Hz.
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LTT

13C{1H}

Compuestos :
Rz—C(O)NzAr P(R1)2 N('Pr2)2C6H3 O—C=N
x ;<
23.5 Me)
o~ \ / 23.8 Me)
16.6 Me) 29.4 ()
/k\ A \ 17.7 18.5 (Me) 123.9 (MCH,) 173.7
< 29.8 (CH) 128.1 pCHa)
\ 140.6 {psoCy)
141.6 6Ca)
P7
a ;<
23.4 Me)
TN M) 263 (@9
16.8 Me 29.3 ((H
\ / N isl"g E(%:Z;zg)) 18.7 Me) 123.3 MCHa) 1775
< : 30.1 (CH) 128.4 pCH.)
140.5 {psoG.)
141.5 6Cy)
>\ % 23.6 Me)
o 23.9 Me)
e 28.9 MeC 29.4 (@)
/K\N/ N, 18.1 289 (1) 123.9 (CHa) 1736
7 (MeC) 128.1 pCHa)
SN 140.9 (psoCy)
141.8 6C.)

P9

Tabla 8. Los datos de RMN de7, P8y P9, registrados en CIQl,. 3 en ppmy Jen Hz.
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8TT

H
Compuestos _ 3piH)
Rz—C(O)NZAr P(R1)2 N('Pr2)2C5H3
a ::<
o\ ¢ 1.15 (d, 6H = 7,Me)
/k\ LN 1.43 (dd, 6H3J4y = 7,3J4p= 20,Me) 1.40 (d, 6H334 = 7,Me)
N cl 1.97 (s, 3H) 1.60 (dd, 6H3Jun = 7,%Jp= 20,Me) 2.99 (h, 2H3Juw = 7, CH) 201.5 (s)
< 2.71 (dh, 2H3yy = 7,%0p= 14, GH) 7.20 (d, 2H3J,= 8, mCH,)
7.32 (t, 1H3Jy = 8, pCHay)
P10
~
o\ a 1.31 (d, 6H3Ju= 7, Me)
- /Pd\ 1.51 (dd, 6H3J4y = 7.3J4p= 20,Me) 1.52 (d, 6H3Jun=7,Me)
N cl 1.11 (s, 9H) 1.61 (dd, 6H3Jun = 7,%Jp= 20,Me) 2.97 (h, 2H3)n= 8, CH) 194.5 (s)
: < 2.71 (dh, 2H, €) 7.10 (d, 2H3Jnn= 8, MCHay)
Y 7.24 (t, 1H3Jy= 7,pCHay)
P11
_P. al 1.15 (d, 6H3Ju = 7, Me)
2 N’ 1.38 (d, 6H= 7, Me)
/K\ 7N 1.99 (s, 3H) 1.64 (d, 18H3Jp= 16) 2.99 (h, 2H, ) 206.8 (s)
N 7.19 (d, 2H3J = 8, MCHa)
< 7.31 (t, 1H3Ju = 8, pCHay)
P12

Tabla 9. Los datos de RMN de10, P11y P12 registrados en CGl,. 5 en ppmy Jen Hz.
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13C{1H}

Compuestos
RZ—C(O)N:AI’ P(Rl)z N(Pr2)2C6H3 O—C=N
a ;<
23.4 (Ve)
o~ \ / 23.6 (Me)
\ / \ 16.4 (d,AJcp= 3,Me) 29.2 (®H)
17.2 17.2 (d,Acp= 1,Me) 124.0 (MCH,) 174.2
< 30.0 (d,\Jep= 24, CH) 128.6 pCHa)
139.3 (psoGy)
141.7 6C.)
a <
23.3 (Me)
o~ P 24.1 (Me)
16.3 (d,2Jcp = 2,Me) 29.1 (®H)
>/k\N/ \CI a1 92%%(5’_(:2*3)38_)& c 17.3 (d,ZJEE =2,Me) 123.4 (MCH,) 177.8
: < 9 (d, Jep = 4, (CH)C) 30.2 (d.Jer = 26, GH) 128.2 pCHy)
\ 139.6 (psoGy)
141.2 6C,)
P11
>\ Q 23.4 Me)
- | 23.6 (Me)
/L >Pd< 17.2 (d2Jep=4 27.7 (d 2Jce= 4, MeC) 1200 (cgi 174.2
N cl 2 (dJep=4) 42.5 (d,}c= 12, MeC) 1285 (nCHay) :
5 pCHay)
< 139.6 {psoGy)
141.8 6C,)

6TT

Tabla 10. Los datos de RMN del10, P11y P12, registrados en C&Zl,. 8 en ppmy Jen Hz.
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0ct

1
H
Compuestos . i “PLH)
CH,CMe,0CeHs CHs PPr, N(Pr2):CeHs

>\ ::<

O/P:\
/K Ni 1.57 (s, 6H, ®ley) 1.15 (dd, 6HJun=7,%Iue= 2, Me) 2'28 (3’ Sﬂﬁ?

Sy 161 (d, 2H3Je= 5, CHy) 122(s,3H) | 1.19 (dd, 6HJ= 7,%Je= 3, Me) o th okt ) 185.99)

<

P13-trans

6-98-7.09 (m, 4H, )

2.02 (m, 2H, &)

3.26 (h, 2H, ®)
7.13-7.18 (m, 3HCH.)

P13-trans

=<

o/P\N. :
|

/k\N/

<

P13-cis

0.96 (s, ey, cis)
1.00* (m, MH,, cis)
1.10* (m, (Hy, trans)
1.28 (s, ®le,, trans)
5.45 (1,334 = 6,Cis)
6.20 (t,SJHH =7, CiS)
6.50-6.70 (mcisy trans)
6.76 (t,°Juy= 7,trans)
6.97 (d, 3= 7,trans)

1.81 (strans)
1.85 (scis)

1.43* (m,Me, cisy trans)
1.83* (m,Me, cisy trans)
2.43* (m, (H, cisy trans)

0.96 (d,2J= 2, Me, cis)
1.12* (m,Me, cisy trans)
1.35 (d,234= 7, Me, trans)
3.18* (m, ¢H, cisy trans)

7.10-7.30* (MCHg, cisy trans)

185.9 (strans)
188.2 (scis)

Tabla 11.Los datos de RMN de13. Los espectros del isometrans estan registrados enl@s, mientras que la mezcla de isémeros se

encuentra en C[Tl,. 5 en ppmy Jen Hz.
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Tt

13C{1H}

Compuestos . .
CH,CMe0CH4 CHs PPr, N('Pry),CeHs O—C=N
2\ << 34.2 (d 2= 5, OMey)
P 47.9 (d,2Jc= 4,CMey) 23.7 Me)
TN 56.8 (d.2Jer= 76,CH) 24.1 Me)
/K\ / . 121.8 CHa) 16.7 (d,2Jc= 8,Me) 28.6 (CH)
N z 122.8 CHa) 18.4 17.8 (d,2Jc= 9, Me) 123.8 (NCH.y) 170.6 (d2Jc= 8)
~K 122.9 (d A= 3,CHa) 28.1 (d,ep= 7, CH) 126.4 pCHyy)
143.6 (d2Jc= 7,CHa) 140.7 6Cy)
155.4 (d2Jc= 8,Ca) 142.1 (d 2= 4,ipsoGy)
P13-trans 171.9 (d A= 8, Ni-Ca)
31.4 (d,2Jc= 57,CH,)
34.5 ((Mey) 22.8 Me)
50.5 (d,2Jc= 10,CMey) 23.4 Me)
120.2 CHa) 16.7 Me) 28.9 (CH)
121.9 CHa) 17.4 17.2 (d,2Jcs= 7,Me) 123.9 MCHay) 170.1 (d 2= 7)
122.7 CHa) 27.2 (d,Nc= 13, GH) 126.5 pCH.)
135.4 (d )= 6,CHay) 140.7 6C.)

166.1 (d2Jc= 3,Ca)
168.0 (d2Jc= 98, NiCa)

143.1 (d 2= 3,ipsoGy)

Tabla 12.Los datos de RMN de los isomerosRIE registrados en C&ZI,. 8 en ppmy Jen Hz..
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act

Compuestos

H

CH,CMe,0CsH.,

CHs;

PPr,

N(i Pr2),CeHs

31P{1H}

A :<

o™\

N2 P
N

<

d

Pl4-trans

o7\ :
<
N

<

d

Pl4-cis

1.12* (m, QVe,, cisy trans)
1.39* (m, CH,, trans)
2.11 (d,gJHp= 10, H,, CiS)
5.51 (t,3Juy = 8,cis)
6.31 (M, %)y = 7,cis)
6.60-6.80 (mgisy trans)
6.82 (1,344 = 8,trans)
7.14 (d 23 = 8,trans)

1.91 (strans)
1.94 (scis)

1.10-1.20* (mMe, cisy trans)
2.30-2.50 (m, €, cisy trans)

1.05 (d,23u= 7, Me, cis)

1.10-1.20* (mMe, cisy trans)

1.30 (d,23= 8, Me, trans)
3.07* (m, (H, cisy trans)

7.10-7.30* (MCHg, cisy trans)

175.6 (strans)
180.6 (scis)

o /Pd\Pl)/
o

A

NN
t.~<

1.77 (s, 6H, ®ley)
2.94 (d, 2H2e= 5, CHy)
7.27 (d, 1H3Ju4= 8, CHa)
7.32 (d, THJhn =7, CHa)

7.37 (M, 1H, i)
8.48 (t, TH3=7, (Ha)

1.40 (s, 3H)

0.62 (dd, 6H3Jun = 7, %)= 14,Me)
1.36 (dd, 6H3Juy= 7,3J4= 19,Me)
1.94 (m, 2H, El)

0.77 (d, 6H3Ju= 7,Me)

1.03 (d, 6H>Juu=7,Me)

2.81 (h, 2HJu= 7, CH)
6.84 (d, 2H3J,4= 8, mCH,)
7.01 (t, 1HJnn = 8,pCHa)

110.8 (s)

Tabla 13. Los datos de RMN de la mezcla de isomeroBky P15, registrados endDe.  en ppnmy Jen Hz.
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XA

13C{1H}

170.2 (d 2= 123, PdC,)

Compuestos ' .
CH,CMe0oCsH, CH; PPr, N('Pry),CeHs O—C=N
A < 34.4 (d,2Jce= 3, Ve, trans)
P;\ 34.? (QVig,, cis)
o~ 35.4 (d,2Jc= 5, CHy, Cis) i
P 48.2 (d2Jes= 6, CMey, trans) gg'i m: 2:3
: 2 — H . 2]
N H 50.4 (d,"Jce= 7,CMey, Cis) 23.5 (e, trans)
< 57.4 (d,ZJCE: 100,CHj, trans) 23.8 Wle’ rang)
120'91% ‘éCEHs’ (é:-s')a’ cis) 16.5 Me, trans) 28.5 ((H, trans)
122 7 CH arirans) 16.6 (Me, cis) 28.6 ((H, cis)
Pl4-trans 123'0 CHan rans) 17.1 €is) 17.1 (d, 2= 11,Me, cis) 123.9 (nCHa, trans) 169.8 ¢is)
+ 12'3 1 C'T cis) 17.6 ¢rans) 17.5 (d,2Jcp= 17,Me, trans) 124.0 MCHy, Cis) 170.1 frans)
A ~ 1237 cH a’érans) 28.2 (d,\Je= 10, TH, cis) 126.2 pCH,y, cis)
3 B tag . 28.3 (d,"Je= 4, CH, trans) 126.4 pCHa, trans)
o\ = 133.9 (9,JEFF 7,CHay, cis) 140.1 6Co. trans)
)\ Pd 142.6 (d,"Jc= 14,CHy, trans) 140.2 6Cy, Ci)
\N/ 158.0 (d2Jcp= 8, Cay trans) 1418 ( "
> . .8 {psoG,, trans)
< 165.02(d, Jor= 2,_Ca,, cis) 142.6 (oG, Ci)
: 171.0 (d,"dcp= 5, Ni-Cyy, trans) ’
171.9 (d2Je= 143, Pdc,, cis)
Pl14-cis
34.2 (Mey)
2de 38.6 (d Jer= 4,CHy) 5431:3 m
o N\ 15211(3’( j%j‘ Zf'\(/':ﬁ)) 16.2 (d 2Jee= 4, Me) 28.3 ((H)
\ /F’-n, , 1239 ( d'ZJCP: ;7 CHaf) 22.9 20.8 (d,?Jc= 16,Me) 125.3 (CH.y) 181.7 (d2Jc= 16)
N A 124 ZCE:_H ) a 26.4 (d,Xc= 4, CH) 129.6 pCHa)
7\©\< 164.6 Ca) 135.2 (dJc= 6,ipsoGy)
o 146.4 6C,)
P15

Tabla 14.Los datos de RMN de la mezcla de ismeroBIiey P15, registrados endDg. 8 en ppmy Jen Hz
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1Z4"

H
Compuestos _ _ 3ptHy
(CH3CH2)20 CH,CMe,0CgH55 CHs F’Prz N('Pr2)2C5H3
A S
o~ P\+fb 0.82 (d, 6Hy = 7,Me)
Ni 1.41* (CMey) 1.10* (m,Me) 1.04 (d, 6H3Ju= 7, Me)
/k\ yz 1.10(sa, 6H, 6 | - 4 (d, 1H3yy=7,0CHy) | 1.78 (s, 3H) 1.47* (ma,Me) 2.88 (ma, 2H, €) 193.4 (sa)
N 3.43 (sa, 8H, €)
~ Otz : o B 7.18-7.38* (M, Glay) 2.37 (ma, 2H, 6 7.13 (d, 2H%= 7,0CHa)
' ) 7.18-7.38* (M, Gla)
BAr,
P16
1 43'(3(‘3 (ZSH ?JH'_MSBZ& ) 1.26* (dd, 3= 7, 0.95 (d, 6H3Juu= 7, Me)
: o THPT S 2 234p=5,Me) 1.22* (da,Me)
— 6.45 (t, 1HJy=8,pCHa) | 1.81 (s, 3H) 1,33+ (maMe) 232 (h. 2H 1= 7, CH) 185.7 (s)
7.03 (t, 2H%J4y = 8, MCHa) ' ' e 2 :
752 (. 2H3 = 7.00H.) 2.48 (m, 2H, E) 7.14-7.24 (m, 3H, B,)

Tabla 15. Los datos de RMN de16, registrados en CiGl, a — 40 °Gy P17, registrados en CiCl,a — 20 °C6 en ppmy Jen Hz.
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Gc1

13C{1H}

Compuestos ' .
(CH3CH,),0 CH,CMe,0CsH5 CH; PPr, N('Pry),CeHs O—C=N
A S~
B 20.1 (d 2= 25,CH,) gi Me)
i \ﬁi 34.0 (QVe;) 16.5 Me) 29.1 (033
% 15.5 (s.CHs) 39.9 CMe,) : ;
N \OEt coa (S’CH; %60 ()CHi ) 17.0 17.5 M) 125.2 (MCH.4) 171.2
< OEt 128.9 i) 28.0 (d,Nep= 25, CH) 127.7 pCHa)
BAr’ 150.5 (saipsoG.) 133.2 (psoG.)
4 : ¢ 141.1 6Cy)
P16
:\\<
o 16.6 (d,2c= 7,CH,) 23.3 Me)
o\ 32.5 (QVley) 23.8 Me)
/k\ P 40.3 CMey) 16.4 Me) 28.9 (H)
N — 119.4 6CH.) 177 (d3c=2) | 16.9 (dJ= 5,Me) 124.6 (MCHa) 169.7
< 130.1 pCHa) 29.3 (d,Xep= 25, CH) 127.8 pCHa)
‘ ) 130.3 (psoGy) 139.1 6Cy)
BAr4 134.4 (NCH.,) 139.4 (psoGy)
P17

Tabla 16.Los datos de RMN de16, registrados en CiCl, a -40 °C yP17, registrados en CiCl,a — 20 °Cd en ppmy Jen Hz.
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9T

H
Compuestos _ _ 3piH)
NCCH; CH,CMe,0CgH5 CHs Plprz N('Pr2)2C5H3
1.23 (d, 2Hup= 11, GHy) 3
/ 1.13 (d, 6H3J=7,M
/k\ P 0.04 1.42 (s, 6H, Mey) 1.48 (dd, 6H:3=7,°%e=11Me) | 150 §d HI= 7 Mg
N (Sa' 3H) 7.06 (t, 1H3Juy=7,pCHa) | 1.89 (s, 3H) | 1.55 (dd, 6H3Jun= 7,%)e= 13,Me) 89 (h’2HI: eui 188.7 (s)
< NCCH, ) 7.25 (t, 2H3J = 8, MCH,) 2.47 (m, 2H, ©) 713720 im 3H. 8 )
' 7.38 (d, 2H3J44= 9,0CHa) 13-7. » 3H, B
BAr,
P18
1.41 (s, 6H, ®ley) 37
1.12 (d, 6H3Juy=7,M
130+ 2.05 (d, 2HZp= 5, GHy) 131 (dd, 6H%3=7,%p=2,M8) | 139 Ed o 7 Mg
' 7.04 (t, 1H3Jw=7,pCH.) | 1.93 (s, 3H) 1.36 (d, 6HJuy = 7, Me) : o T 190.2 (sa)
(sa) 3 2.70 (h, 2H33uu =7, CH)
7.28 (t, 2H3Jpn = 8,MCH.,) 2.26 (M, 2H, i) 716722 (. 3H, Ba)
7.41 (d, 2H334= 7,0CHa) 16-7. , 3H, Ba;

Tabla 17.Los datos de RMN de18y P19registrados en CITl,. 5 en ppmy Jen Hz.
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LT

13C{1H}

Compuestos _ _
NCCH;, CH,CMe,0CsH5 CH; F’Prz N('Pr2)2C6H3 O—C=N
~
>\ S 17.8 (d,*Jc= 28,CHy) 23.4 (Ve)
o 34.2 (Mey) 23.4 Me)
/k Ni 40.6 CMe,) 16.4 Me) 29.1 (@)
\N/ AN 1.3 (saCHs) 124.3 pCH,) 17.1 (d 3= 2) 17.6 Me) 124.5 (MCH,) 171.8
< NecHs 126.1 6CHap) 27.8 (d, Y= 24, CH) 128.4 pCH,)
‘ BAr 128.4 (CH.) 138.4 {psoGy)
"4 151.9 {psoG.) 140.6 6Cs)
P18
a S 23.3 (Me)
=, . e)
_ 27.5 (saCHy)
/k\ _pd 1.4 CHy) 410 CMe) 16.4 Me) 28.9 ((H)
RN 1198 (r?:) 1954 (saoci-l ) 16.7 (d,3Jce= 2) 17.2 (d,Jce= 4, Me) 124.5 MCH.) 169.3
< NCCHs : 1267 OCH )a' 29.1 (d, Y= 25, ¢H) 128.0 pCHa)
\ e 129.0* (samQHa) 138.6 (psoGa)
4 : a 140.2 6C,)
P19

Tabla 18.Los datos de RMN del18y P19registrados en C&Zl,. 8 en ppmy Jen Hz.
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8¢T

H
Compuestos ¥p{'H}
NCCH; CH,CMe,0CgH5 CHs F’Prz N(IPr2)2C5H3
a <
.: o
o™\, s s 1.18 (d, 6H3Juy = 7,Me)
N 1.30 (s, 6H, ®ley) 1.32 (dd, 6H:31=8,"3e=19,M8) | 171 (' 613 11= 7. Me)
/k\N/ \NCCH 1.18* (s) 3.32 (s, 2H, E) 1.91 (s, 3H) 1.42* (dd,Me) 289 (h'2H'3J::= 7’04) 181.4 (s)
- * . 1 , [}
< s 7.10-7.30% (M, Ga) 2.26 (ma, 2H, &) 7.10-7.20% (m. @)
7\(\ ) BAr',
P20
a ::<
/P.. Q 3 —
N ; 1.36 (s, 6H, ®ley) 1.24 (dd, 6H3un= 7,%0p= 4,Me) ﬂi E‘; Zﬂej““: ; ,'\\,,Ag
\N/ \NCCH 1.59 (sa, 3H) 3.12 (s, 2H, Ely) 1.96 (s, 3H) 1.34 (d, 6H33y= 7,%34p= 4,Me) 275 (h’ZH'SJ::;7’O_|) 176.3 (s)
R . » 2H; ,
2 < BAf 7.04-7.30* (m, Gla) 2.25 (m, 2H, ) 7.15-7.30% (m. @hy)
Fq

Tabla 19. Los datos de RMN de20y P21registrados en C&Zl,. 8 en ppmy Jen Hz.
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13C{1H}

Compuestos
NCCH; CH,CMe,0CsH5 =0 CHs Plprz N('Pr2)2C6H3 O—C=N
ap_f\<j§ 29.2 (éMez; 23.3 xe;
P 38.5 CMe; 23.6 Me)
? \ﬁi B 68.1 (d,*Jc= 6,CHy) 15.9 (Me) 28.8 ((H)
/K\ ERN 125.7 6CHa) 241.5 (d2)c=20) 17.1 16.8 Me) 124.5 (CH,) 171.8
N NCCH3 126.3 pCHay) 27.8 (d, = 23, CH) 128.3 pCH.)
<
7\6\ BAr, 128.4 (nCHa) 138.1 {psoCy)
147.8 {psoG,) 140.3 6C)
P20
VY o)
- . €; . €)
9 \pa B 69.7 (d, Jc= 2]2-,CH2) 16.1 Me) 28.8 (CH)
/k\ RN 1.5 (CH,) 125.8 6CHa) 219.9 (d2Jc=10) 16.8 16.6 (d.2Jc= 6,Me) 124.5 (CH,) 169.5
N NCCH3 126.4 pCHa) 28.2 (d,c= 22, CH) 128.0 pCHa)
7\©\< BAr, 128.5 (CHay) 138.3 {psoGy)
147.8 (psoGy) 140.0 6C)
P21

6T

Tabla 20. Los datos de RMN de20y P21registrados en C&Zl,. 8 en ppmy Jen Hz.
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0€T

H
Compuesto Sp i)
CH,CMe,0CgHs CHs PPr, N('Pr,),CeHs
1.38 (s, 6H, ®ey) 1.18 (dd, 6H3J= 7,%J= 11,Me) iég Eg' gﬂzj“”f ; mg
3.16 (s, 2H, El,) 1.99 (s, 3H) | 1.31(dd, 6H3J= 7,33us= 14,Me) 57 (h' 2H?'J:::_7 ' ) 169.9 (s)
7.15-7.35 (m, 5H, Ha) 2.23 (m, 2H, &) 7.15-7.30 (m. 3H. B.)
13C{1H}
CH,CMe,0CeHs cO CHs PPr, N('Pr,),CeHs C=N
P22 29.6 (QVley) 23.3 Me)
39.2 CMe,) 23.7 Me)
73.2 (d,Jc= 20,CHy) 16.4 Me) 29.0 (CH)
125.8 pCH.) 215.6 15.9 16.5 Me) 124.7 (CH,) 171.7
127.1 pCH.) 28.2 (d,Yer= 20, CH) 128.8 pCHa)
128.9 NCH.) 138.9 {psoGy)
146.7 (psoG) 138.0 0C.)

Tabla 21.Los datos de RMN de22registrados en CITl, a -20 °Cs en ppny Jen Hz.
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TET

1y

Compuesto ' . 3piH)
PdCH,CH,CO CH,CMe,0CeHs CH, PPr, N('Pr,),CsHs
1.09 (s, 6H, ®ley)
s 2.86 (s, 2H, €, 3. 1.28 (d, 6H3J= 7, Me)
13.Jss_(tg, 2Hi%= ?, 711 (d, 1HDw=7,0CHy) | 199 | 129 fﬂé’ e ig'v\\/lng L37(d, 6H3=7Me) | g, 0o
ne z- 2 7.19 (t, 2H3J4y=7,mCHa) | (s, 3H) . IR 2.82 (h, 2HJun =7, CH) :
267 (t, 2H, PdChCH,) 7.33 (dd, 2H3Juy= 9, 2.41 (m, 2H, &) 7.22-7.29 (m, 3H, H.)
Shm=7, pCHay)
SS
/P\+ /\/k/( 13C{1H}
Pd .
X SN
(0]
< Ph _ .
\ BAr’, P(ﬁH2CH2CO CH,CMe,0CsH5 CH; F’Prz N(IPr2)2C5H3 =N
P23
28.8 (QMey) 22.9 Me)
37.9 CMe,) 23.9 Me)
12.4 (PE€CH,CH,) 53.7 CHy) 16.0 (d 16.4 (Me) 29.0 (CH)
52.3 (PdCHCH,) 125.3 6CH,) T 3)' 16.7 (d,2Jep= 5, Me) 124.5 MCH,) 169.4
235.6 CO) 126.8 pCHa) e 29.4 (d,Nc= 27, H) 128.6 pCHa)
128.9 MCHa4) 138.5 {psoG)
147.0 {psoG) 140.0 6Cy)

Tabla 22.Los datos de RMN de23registrados en C{ZI,. 3 en ppny Jen Hz.
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Capitulo |

3.9.- Las reacciones de oligomerizacién de etileno.

Estas reacciones se han llevado a cabo en unrel&cfmaredes de vidrio,
con agitacion magnética, empleando tolueno comolwiste, bajo una presion
entre 4 y 8 bares de etileno y temperaturas ertrg @°C. Se ha empleado el
dispositivo que se muestra en la figura 33, quempermantener la presion
constante y, al mismo tiempo, determinar de mawerdinua el consumo de
mondémero. Ademas del reactor, este dispositivotaahs un bafio termostatizado
(1), una botella de acero inoxidable o pulm@j fos manorreductores ¥ 4) una
valvula 6) y un transductor electrénic®)(que mide la presion en el pulmén y

envia el dato a un ordenador.

Etileno

Figura 33. La representacion del dispositivo experimentalleago para realizar las

reacciones de oligomerizacion de etileno.

Antes de comenzar la reaccion, se carga el pulomim etileno, y se
selecciona la presion de trabajo por medio del madactor3. Por otro lado, se
carga el reactor con el disolvente y se afiade atalizador. A continuacion, se
introduce en el bafio termostatizaljse activa la agitacion magnética y se conecta

al sistema. Tras purgar toda la linea de conexddretileno, se carga el reactor a la
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La parte experimental

presion de trabajo. La atmdsfera inicial de nitmigse elimina mediante varios
ciclos de presurizacion-despresurizacion con atilddecho esto, se cierra el
sistema por medio de la valvibay se introduce el catalizador (disuelto en 1 mL
de CHCI,) en el reactor a través de un septum. A partiresi® momento,
comienza el consumo de etileno, pero el manorreductmantiene la presion
constante en el reactor, compensandola con eluaseja pasar desde el pulmén
(2). La caida de presion del pulmén (registrada emdgnador) permite conocer el
consumo de etileno, el cual se calcula por mediadeuacion de estado de Van
der Waals teniendo en cuenta las desviaciones delpartamiento ideal
caracteristicas del etileno. Una vez acabada (xida se despresuriza el sistema.
La disolucion se destila trampa-trampa y el deftilae recoge en un colector a
0 °C, para evitar que se volatilicen los oligdmedesbajo peso molecular. Al
destilado, se le afiade una referencia interna yarsgiza la mezcla por

cromatografia de gases.
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Las conclusiones

1.-

La reaccion de las sales de litio de la acetamida a pivalamida con las
clorofosfinas CIPR (R ='Pr, 'Bu) permite preparar una nueva familia de
ligandos PN, los fosfinito-imina.

Los ligandos fosfinito-imina se obtienen formandezelas con sus
respectivos isomeros amidil-fosfina. Estas susésnsion térmicamente
inestables y se descomponen lentamente a la tetugerambiente,
excepto cuando sustituyente del &tomo de fosfolBles

Las mezclas anteriores, generadassitu’, reaccionan facilmente con los
complejos precursores Nigdme) o PdGlcod), rindiendo exclusivamente
complejos que contienen el ligando en su forma ainito-imina
(P7-P12. A diferencia de los ligandos de los que procedestos
complejos son térmicamente estables en estad® soéd disolucion.

En combinacion con MMAO o AIEEl, los halocomplejos de niquel
P7-P9 catalizan la oligomerizacion del etileno, genembdtenos como
producto principal.

La actividad de los catalizadores aumenta en elidsee®9<P8<<P7,
siendo este Ultimo el que mejor mantiene su aetiVidatalitica bajo las
condiciones de reaccidn, incluso a temperaturagivaimente elevadas
(70 °C).
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Capitulo |

138

6.-
7.-

8.-

La actividad de los catalizadores es independigmtia presion de etileno.
El cocatalizador AIBCI permite obtener actividades cataliticas mas
elevadas que el MMAO.
La mezcla compuesta por el ligando fosfinito-imPay su isomerdP2
reacciona con el metalaciclo de niquel NigCMe,0CsH,)(py). dando
lugar a una mezcla de productos isbmeriesy trans que contienen al
ligandoP1. En cambio, la reaccién analoga con el complejgaladio
—
Pd(CHCMe,0CgH,)(cod), origina tres productos. Dos de ellos
corresponden a los isomerags y trans que contienen el ligando
fosfinito-imina (PN), y el tercero presenta al liga bidentado en su forma
tautdmera amidilfosfina (PO). Este dltimo se isdarmeern la forma PN al
calentar la mezcla a 60 °C.
El acido H(OE),BAr' , rompe de manera selectiva el enlace M-arilo de los
metalaciclos anteriores, y conduce a complejosiladga catidnicos, en los
que la vacante de coordinacion generada por laiteaes ocupada por
una molécula de disolvente. Esta reaccion pernaitebien obtener el
complejo de paladi®17, que presenta una interaccioareno-metal. Esta
interaccion puede ser desplazada por la adiciomaléculas donadoras,

como el acetonitrilo.

10.-Aunque la carbonilacién del compleRil7 no conduce a un producto de

insercion estable, cuando este complejo se tratauna mezcla de CO y
etileno, tienen lugar la insercibn sucesiva de ambw®léculas, con
formacion de un complejo metalaciclico estable.e Esbmpuesto no
cataliza la copolimerizacion alternante de CO yleeti bajo las

condiciones de reaccion ensayadas en este trabajo.
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La introduccion

5.1.- Los ligandos monodentados en la polimerizacidy oligomerizacion de

olefinas.

Los complejos de Ni han desempefado un papel mppriante en el
desarrollo de los procesos cataliticos para laoigrizacion de olefinas. Como ya
se expuso en la introduccion del Capitulo | derlsente Tesis Doctoral, cuando
las sales inorganicas de niquel se exponen a lgnacke los compuestos
organoaluminicos, tiene lugar la formacion de esgeguimicas que catalizan con
gran eficacia la conversion del etileno en una taede butenos, conociéndose
esto como efecto niquef® Los estudios desarrollados a partir de este
descubrimiento pusieron de manifiesto que la deldal de la reaccion de
oligomerizacion puede ser alterada mediante la@die ligandos monodentados
de tipo fosfina o fosfito. Asi, la adicion de lighos fosforados a los catalizadores
de niquel/aluminio conduce a sistemas sumament®sacpara la dimerizacion del
etileno y otrasi-olefinas (hasta 60.000" para la dimerizacion del etileno). Para el
propeno, la selectividad de la reaccion de dimeidzaselectiva catalizada por

complejos de Ni puede ser controlada de maneragfitignte a traves del ligando

8 a) Jolly, P. W.The Organic Chemistry of Nick&lol. Il. Academic Press, New York,
1975. b) Jolly, P. W. Nickel Catalyzed Oligomeriaatof Alkenes and Related Reactions
enComprehensive Organometallic Chemisipl 8. Wilkinson, G.; Stone, F. G. A.; Abel,
E. W. Pergamon, Oxford, 1982, P649.
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fosfina, y constituye la base del proceso Diméfsaitilizado en la produccion
industrial de olefinas £ Los complejos alilicos de niquel como el dimero
[Ni(n3-C5Hs)(u-Cl)], constituyen uno de los precursores cataliticos utiisados

en este tipo de reacciones (figura 1).

<<—N<z::|\n—>>

W C6H12
AICIEt,/PR4
PR; Hexenos % 2-metilpentenos % 2 3-dimetilbutenos %
PPh3 21.6 739 45
PMeg 9.9 80.3 9.8
P:PftztB” 0.1 19.0 80.9
PPriu, 1.0 815 17.5

Figura 1. La influencia de los ligandos fosfina monodentaginsa dimerizacion del

propeno catalizada por complejos de niquel.

A diferencia del efecto niquel, que involucra esp® de Ni(0), se admite
que el mecanismo asociado a la oligomerizaciéru-O&efinas en presencia de
ligandos fosfina transcurre a través de especiddi(tle Esta propuesta se basa en
los estudios realizados sobre complejos de tigea@liA, que contienen un solo
ligando PR®’ (esquema 1). La reaccién de estos complejos cquilad de
aluminio conduce a la formacion de la espeBie que contiene un anion
haloaluminato débilmente coordinado al centro nwalEl mecanismo de este
proceso implica la transformacion del alilo inickaken un complejo hidrur@, que

es el responsable de la oligomerizacion de laraefi

8 Keim, W.Angew. Chem. Int. Ed. Endl99Q 29, 235.
8" Fink, G.; Mulhaupt, R.; Brintzinger, H. Hiegler CatalysisSpringer, 1995.
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al cl AICIR3 “
SN PR3 e A|R3 +/
1/2 <—N| N|—> <— Ni —N|
(o) R <
A C4Hg
H30(H20)3 [NI] PR3
H2C=CH; H[Nl]PR3

H3CH,C- [NIU
H,C=CH,

Esquema 1.El mecanismo de iniciacién y las etapas princgpdke la dimerizacion de

etileno catalizada por complejos de Ni(ll).

Brookhart y colaboradores han estudiado el mecanie la dimerizacion
de olefinas (etileno y acrilato de metilo) cataliagor precursores alilicos de*Pd
gque presentan caracteristicas similares a losqielndnteriormente discutidos. Las
investigaciones realizadas vienen a confirmar laspyestas realizadas con
anterioridad para los catalizadores de niquel @®qu2). Los precursores
cataliticos utilizados por Brookhart son complegddicos catidnicos en los que
una de las posiciones de coordinacién se encueatn@ada por una molécula de
éter dietilico D), la cual es desplazada por etileno con facilidsiédiante
espectroscopia de Resonancia Magnética Nuclear jRMiMlizando temperaturas
muy bajas (-90°C), se ha podido observar la foldnaccuantitativa del
correspondiente complejo alilo-olefinB)( A -20 °C se observa la conversion del
etileno en buteno aunque, bajo estas condicioaaesal/or parte del complep se
mantiene inalterado. Esta observacion indica quetdga de activacion es un
proceso lento en comparacion con el ciclo catalitdo obstante, se ha detectado
gue el comienzo de la actividad catalitica vienacado por la aparicion de
pequefias cantidades de 2,4-pentadieno y de un coevaejo de paladid;, que
contiene etileno coordinado. Aunque no se disp@nevitlencias que lo confirmen
de manera definitiva, se ha sugerido que este @oiples un derivado de etilo,

gue contiene dos moléculas de etileno coordinadaposiciones mutuamente

8 DiRenzo,G. M.; White, P. S.; Brookhart, M. Am. Chem. So&996 118, 6225.
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trans Es de resaltar que, cualquiera que sea la agtaystecisa de los intermedios
implicados en este proceso, éstos son especidsoaieamente insaturadas, que
virtualmente presentan dos posiciones de coordinalibres (las que ocupa el
etileno enF). Esta insaturacion electronica contribuye a imenetar en gran

medida la reactividad y actividad catalitica de ilo®rmedios, pero a costa de
disminuir su estabilidad, propiciando su rapidacdegposicion por eliminacion de

H enp, y esto limita el crecimiento de la cadena alqaila dos unidades del

mondomero.
1) PR3
2) CH3MgBr ~Me H(OEt,),BAr +-OFEt;
112 << Pd\ /Pd_>> — << ’ = <<
="Bu, Cy PR3
BAr 4
BAI"4=[3,5-(CF3),CeHalsB’

N P |\ +/ \\ X - PRa +/||
\/\/Pd \/ \” ‘7 [jd << Pd

S BAr 4

F
E
C4Hg H2C:CH2

Esquema 2.EI mecanismo de la dimerizacion de etileno catdizpor complejos

catidnicos de Pd(ll).

La sintesis de especies alilicas de niquel angla@aque puedan servir
como modelos en el estudio de las reacciones tazdalide dimerizacion de
olefinas, presenta mayores dificultades, ya quaségresentan una marcada
tendencia a desproporcionarse, originando compéigdipo [Ni>-C;Hs)(PR)J] ",
mucho mas estables. Zargarian ha tratado de resedte problema mediante la
sustitucién del ligando alilo por indenitd.Dicho ligando posee capacidad para
coordinar de manerg®, 1’ o intermedia entre ambas, lo que puede dismiauir |
insaturacion electrénica del centro metélico. Estesvados de indenilo muestran

un comportamiento similar al de los alilos. Asitratamiento de los precursores

8 Zargarian, DCoord. Chem. Re2002 233 157,
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Ni(n*indenil)(PR)X con diferentes acidos de Lewis (como Bf§s; o AgBF,)
conduce a la formacion de los correspondientes kehosp[Ni(n*-indenil)(PR)J]",

los cuales son cataliticamente inactivos (esquémddobstante, si la reaccion se
lleva a cabo en presencia de etileno, tiene lugafofmacion de especies
cataliticamente activas, que transforman el etiemana mezcla de butenos con
gran eficacia’

<>
Me
=
,\lh* — Inactivo
R~ PRs
| Me Acido de Lewis
Ni <>
RP™ X _ Me
Z |, -

Ni —— Butenos

< —> <—>
= = R
| AgOTf | =
Ni Ni - Q + N
RPT cl ; RP™ OTf

\

AgCl

Esquema 3.La dimerizacion de etileno catalizada por com@épmienilo de Ni(ll).

Los complejos del tipo Nif-indenil)(PR)(OTf) que contienen un ligando
débilmente coordinado, catalizan la dimerizacion efleno en ausencia de
cocatalizadores con actividades moderadas (esqi@mBsta circunstancia ha
permitido comprobar que el proceso catalitico deiancon la liberacion de
1-vinilindeno, como resultado de la insercion dd&lero en la agrupacion
Ni-indenilo, seguido de la correspondiente etapalirinacion de H e.** Es
interesante mencionar que la activacién de los tgjopNif>-indenil)(PR)X con
MAO conduce a un resultado diferente, ya que en@o se obtienen cantidades

significativas de polietileno lineal, con distriboices de pesos moleculares muy

% Dubois, M. A.; Wang, R. P.; Zargarian, D.; Tian,\Jolimerhaus, R.; Li, Z. M.; Collins,
S. Organometallic2001, 20, 663
*Wwang, R.; Groux, L. F.; Zargarian, Drganometallic2002 21, 5531.
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estrechasM,/M.< 2). Se ha propuesto que este efecto es debadoanhacion de
catalizadores bimetalicos Ni—Al.

La introduccion de ligandos quelatantes bidentausepresentado un
salto cualitativo en el desarrollo de nuevos czddbres de niquel capaces de
convertir el etileno en productos de peso molecelewado, como ya se indico en
la introduccién del Capitulo | de la presente TeBisctoral. Estos se han
convertido en una caracteristica casi constana disefio de nuevos complejos de
Ni y Pd empleados en reacciones de polimerizacidligomerizacién del etileno,
en tanto que el empleo ligandos monodentados twyesten la actualidad una
opcion poco frecuente. No obstante, en los Ultiafiss se han realizado algunas
contribuciones de interés en este sentido. Un derap la polimerizacion de
olefinas catalizada por complejos de paladio queieeen fosfinas monodentadas.
Asi, tratamiento de los dimeros [Pd(Me¥)(PRs)]. con NaBAr; conduce a la
formacion de especies coordinativamente insaturfei@@vie)(PR)]", las cuales
polimerizan el norborneno y sus derivadosa polimerizacién del norborneno
constituye un caso especial en comparacion cos otedinas, ya que la insercion
de este mondmero en los enlace M—C da lugar a prosiestereoquimicamente
rigidos en los que la eliminacifnde hidrogeno se encuentra bloqueada (esquema
4). Esta caracteristica excluye la via més efi@a fa terminacion de la cadena,
por lo que se obtienen polimeros de alto peso mi@esin que se produzca la

generacion de oligbmeros.

1/2 Pd Pd T» [PdMe(PR3)]" —— | —_—

e,
Me L FPRs NaBAr 4 Ab H %

R=Ph, Cy
Esquema 4.La polimerizacion de norborneno con complejosicetios de Pd(ll).

Espinet, Albéniz y Sen han observado que la réacdel complejo

Pd(GFs)(Br)(NCMe), con un equivalente de PPb piridina en presencia de

2 Hennis, A. D.; Polley, J. D.; Long, G. S.; Sen; ¥andulov, D.; Lipian, J.; Benedikt, G.
M.; Rhodes, L. F.; Huffman, Organometallic2001, 20, 2802.
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acrilato de metilo, origina un sistema catalitiage gransforma esta olefina en
polimeros de alto peso molecufaEste hecho resulta sorprendente ya que, en este
caso, no existen barreras que impidan la terminad&la cadena por un proceso
de eliminacionp. Para explicarlo, se ha sugerido que esta reaapamneja un
mecanismo peculiar, intermedio entre la polimeitaagoor coordinacion y el

mecanismo radicalario clasico.

Los complejos de niquel que contienen un Unicantigamonodentado se
muestran particularmente adecuados para la polawéin de las olefinas
conjugadas, como los 1,3-dienos o el estireno.dtaraleza poliinsaturada de estos
mondmeros permite que la cadena polimera se ceoatlitentro metalico en modo
n®, es decir, ocupando dos de las posiciones de icagidn del centro metalico.
En una primera aproximacion (figura 2), la presemimultdnea en la especie
catalitica del ligand®® y de una unidad de monémerng)(permite alcanzar una
configuracién estable 16 de electrones, por lo @uestos intermedios se da una

situacion favorable a la propagacion de la cadefiepra.

A B
L L
ny y
Q/M\H /M\p
P

® = cadena polimera
Figura 2. Una representacion simplificada de las especimditieas correspondientes a la

polimerizacion de 1,3-butadieno (A) o estireno (B).
5.1.1.- La polimerizacién de estireno.

Numerosos complejos alilicos de niquel catalizarpdlimerizacién del

estireno. Por ejemplo, algunos complejos que paitéigando alilo en ausencia de

% Elia, C.; Elyashiv-Barad, S.; Sen, A.; Lopez-Few®z, R.; Albéniz, A.
C.; Espinet, POrganometallic2002 21, 4249.
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otros ligandos donadores fuertes, como el {NEH,CMeCH,)(cod)|PR> son
activos en este proceso. No obstante, la adiciourdequivalente de fosfina
monodentada al complejo modifica drasticamenteiedacde la reaccidn catalitica,
aumentando considerablemente su actividadComo cabria esperar, las
caracteristicas electronicas y estéreas de losdag PR presentan una clara
influencia sobre la actividad del catalizadbiPara las fosfinas alquilicas, que
presentan basicidades similares, se observa guetiddad catalitica decrece
segun aumenta el angulo coénico de la fosfina, escir,de
PMe; >> PBu; > PCy; > PBus,. Las fosfinas arilicas como la PRila Po-Tol)s,
menos basicas, resultan mas eficaces que lasicdguil

El poliestireno producido por estos catalizadadesniquel presenta un
encadenamiento regioregular 1,2 cuya estereoquiregcapredominantemente
atactica’’ Con los catalizadores que poseen ligandos volwsosiacomo la PRh
el polimero pasa a ser predominantemente isotactiaoadicién de grandes
cantidades del ligando aumentan el caracter isotacte estos polimeros, en
detrimento de la actividad catalitica. Por otragyase observa que la distribucion
de pesos moleculares presenta casi siempre cafdictedal, e incluye una
fraccion constituida por oligdmeros ligeros, y ot@respondiente a un polimero
de peso molecular bajavif= 1000-2000). Los ligandos que presentan menor
angulo coénico producen una mayor proporcion derdacfon oligobmera. Se ha
sugerido que el comportamiento complejo de esttalizadores depende de la
existencia de varias especies cataliticas en bdaijlilas cuales difieren en el
nuamero de ligandos fosfina (0, 1 o 2) coordinadoseatro metalico, siendo los

complejos difosfina los que presentan una may@resselectividad (esquema 5).

% pardy, R. B. A.; Tktatchenko,J. Chem. Soc., Chem. Con881, 49.

% Ascenso, J.; Dias, A. R.; Gomes, P. T.; RomaoCC Neibecker, D.; Tkatchenko, I.;
Reveillon, A.Makromol. Chem1989 190, 2773.

% Ascenso, J. R.; Dias, A. R.; Gomes, P. T.; Ron@&cC.; Tkatchenko, I.; Revillon, A.;
Pham, Q. TMacromolecule4996 29, 4172.

" En los polimeros cristalinos, se considera quesissituyentes de los atomos de carbono
de la cadena polimera se encuentran en el mismo,pyapueden orientarse de la misma
manera (generando lo que se conoce como polinsatdcticd o con orientaciones
alternadas (polimersindiotactico). Sino existe una estereoespecificidad en la taoéin

de los sustituyentes, se dice que el polimestdgico.
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Pero existen algunas dudas sobre este esquemaiosteaanya que los complejos
del tipo [Ni(*-CH,C(R)CHy)(P),]BPh, (siendo R fosfinas mono o bidentadas),
presentan una actividad catalitica moderada o bajay activacion requiere
temperaturas de trabajo relativamente elevadasliodamgen en estas condiciones
a un poliestireno esencialmente ataciftdp que no concuerda con las

especulaciones anteriores.

ohgomeros, pollmero atactico polimero isotactico
Esquema 5.La polimerizacion de estireno con complejos a#ide Niy ligandos

fosforados.

5.1.2.- La polimerizacion de 1,3-butadieno.

El 1,3-butadieno puede conducir a diferentes tigb@$polimeros segun el
modo de polimerizacion, cuyas estructuras se reptas en la figura 3. Mediante
la polimerizacién 1,4 se pueden obtener los isomeiRoy trans. Si el butadieno
sufre una polimerizacion 1,2 se forma un centreresgénico unido a un grupo
vinilo y, dependiendo de la configuracién de dicloestros, el polimero podra

presentar secuencias isotacticas, sindiotactieégoticas.
CHZ—CH -CH CH2

P 7Y

cis-1,4-polibutadieno  trans-1,4-polibutadieno 1,2-po I|butad|en0

Figura 3. Los modos de polimerizaciéon del 1,3-butadieno.

% Jiménez-Tenorio, M.; Puerta, M. C.; Salcedo, lajévga, P.; Costa, S. I.; Silva, L. C.;
Gomes, P. TOrganometallic2004 23, 3139.
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Existen dos productos naturales muy importantés,caeicho y la
gutapercha o baleta natural, que son polimerosatis del 2-metil-1,3-butadieno
o0 isopreno. El caucho corresponde @$-1,4-poliisopreno mientras que la
gutapercha corresponde al isomdrans Los usos de los cauchos son muy
numerosos, pero debido al coste en la sintesisrificagion del isopreno, la
produccion industrial no puede competir econémicdemeon la natural, por lo el
producto se sigue obteniendo del latex naturallgienas arboles tropicales. En la
actualidad, los polimeros derivados del 1,3-butadliean desplazado al caucho y
la gutapercha de la mayor parte de sus aplicagigne®nstituyen la base de
numerosos materiales elastoméricos. Por ejempocdpolimeros de butadieno y
estireno constituyen la materia prima para la awidbn de neumaticos.

En la industria, el butadieno se polimeriza empdieacatalizadores de tipo
Ziegler-Natta, preparados a partir de compuestosilbes de Nd, Co, Ti o Ni y
alquilos de aluminio o MAO como cocatalizaddtos catalizadores basados en
compuestos de niquel proporcionan un polimeroeamstegular compuesto en mas
del 90% por poleis-1,4-butadieno, con un contenido pequefio (< 10 %) d

unidadegrans-1,4y 1,2.

Como en el caso del estireno, son numerosos cfsa@#licos de Ni que
polimerizan el butadieno sin que sea necesarimple® de cocatalizadores. Entre
estos se encuentran los complejos dimeros deNig*JCsHs)(u-X)]. (X = Cl, Br,
|, CCLCO,, CRCO,),**? 0 los complejos i6nicos [Nit-CsHs)L,]X,** donde L es
un ligando donador neutro y X es un anién de bajacidad de coordinacion,
generalmente Bfy PF. Tanto la estereoselectividad como la actividadliteca
de estos complejos esté influida en gran mediddapmaturaleza de los coligandos
neutros o anionicos enlazados al atomo centralieRetnente se han sintetizado

varios complejos libres de ligandos, de composic[ti(n®n®n?*CiH1e)]X

% a) Porri, L.; Giarrusso, A. Conjugated diene pelirpation enComprenhensive Polymer
SciencePart I, Per%amon, Oxford, 1988, P53. b) La Flair, R.T.; Wolf, U.WlIimann’s
Encycl. Ind. Chenb™ Ed.1993,A23 P273.

103) Taube, R.; Gehrke, J. P.; SchmidtJUOrganomet. Chem985 292, 287. b) Taube,
R.; Gehrke, J. Rl. Organomet. Chem 987 328 393.
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(X= PR, SbR, BF, B(O.C¢His), CRSO; AlBr, BAr, B(CiFs):F)' o
[Ni(n3-C3Hs)(n®-1-OH-2,6'Bu,-4-MeGH,)|BAr 4,'%? los cuales se caracterizan por
mostrar actividades cataliticas elevadas, y produahayoritariamente
poli-cis-1,4-butadieno, que se asemeja al que se obtienlsaatalizadores de Ni

de tipo Ziegler-Natta antes mencionados.

Los estudios realizado por Taube sobre los commljin>-CsHs)L,]PFs
proporcionaron la base sobre la que se apoya lpstedel conocimiento actual
sobre el origen de la estereoregulacion en la poizacion de butadieni§”***Este
autor observé que los ligandos que se enlazanefuertte al &tomo de niquel
(como las fosfinas o los fosfitos) disminuyen denera marcada la actividad
catalitica, e incrementan el contenido de unidadess1,4 en el polimero, en
tanto que los complejos que contienen ligandos ldddiges (como el cod o el
MeCN) dan origen a sistemas muy activos, con ekeeslereoselectividadis,
asemejandose a los sistemas cataliticos que nyamctoligandos donadores. Este
resultado sugiere que la presencia de un grupoddoridoquea el modo normal
del crecimiento de la cadena, y fuerza un mecanigiteonativo, mas lento, que

conduce a una estereoquimicans (esquema 6).

<<_+/|_g NF << \+/j ( <<_+/j

Ni —Ni Ni
~L ~— ~
n oNF n _AN\F
Actividad baja Actividad alta
poli-trans-1,4-butadieno poli-cis-1,4-butadieno

Esquema 6.Los polibutadienos que generan las distintas espeditivas.

191 3) Taube, R.; Bshme, P.; Gehrke, JJPOrganomet. Cheni99Q 399, 327. b) Taube,
R.; Gehrke, J. P.; Bbhme, P.; ScherzerJKOrganomet. Cheni991, 410, 403. c) Taube,
R.; Wache, SJ. Organomet. Cheni992 428 431. d) Taube, R.; Wache, S.; Sieler].J.
Organomet. Chenl993 459 335. e) Taube, R.; Langlotz,Makromol. Chem1993 194,
705.

192 campora, J.; Conejo, M. M.; Reyes, M. L.; Meneité.; Passaglia, EChem. Comm
2003 78.

19 Taube, R.; Sylvester, G. Stereoespecific polyra¢ion of butadiene or isoprene en
Applied Homogeneous Catalysis with Organometallimn@ounds %' Vol. 1 Cornils, B.;
Herrmann, W. A. Wiley-VCH, 2002, P280.
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En el caso del complejo {Njf-CsHs)[(P(OAr)],}PFs, el polimero
producido consiste esencialmente en palis-1,4-butadiend® En el estudio
espectroscopico de las especies implicadas errs® de esta reaccion, se observa
la existencia de compuestag-alilicos en los que este grupo porta la cadena
polimera en crecimiento. Como se muestra en eleesgu7, la reaccion del
precursor catalitico con butadieno da lugar a wuivago den®-heptadienilo (o
crotilo). El nuevo ligando se coordina de mangtay puede ser considerado un
grupo alilo sustituido. Este producto existe coma mezcla en equilibrio de dos
isbmeros, que difieren en la configuracemti o syndel ligando crotilo, siendo el
altimo el mas estable. Una vez formado, el complejo dél@m@acciona con una
segunda molécula de butadieno, formandose asi eworroducto, que contiene
dos unidades de butadieno, y asi sucesivamented&Jlzes caracteristicas clave de
esta reaccion es que sélo el isobmgya y no elanti, reacciona con butadieno.
Como ambos isémeros se interconvierten mutuamedotgs las moléculas
terminan por reaccionar a través del isomgyn Como consecuencia, el doble
enlace que se genera queda fijado en configurakaés, que es la que presenta el
polimero producido por este catalizador. Ademasesta proceso la insercion del
butadieno conduce de manera estereoespecificadaletie anti, que debe
isomerizarse a la formsynantes de incorporar la siguiente unidad de butadien

Esta estereospecificidad tiene su origen en ladawacion n'-cis del
butadieno, y que se ha observado también en astesms relacionadd$

Si L no es un ligandduertemente enlazado al atomo de niquel, la
reactividad del isdmeranti no se encuentra bloqueada, por lo que el polimpaeo
se forma contiene también unidades digd-En ausencia de colingandos L, la
reaccion del isbmeranti con butadieno es mas rapida que su isomerizacdyn a
por lo que el polimero que se forma presenta unafigtoacion casi

exclusivamenteis.

1% Taube, R.; Gehrke, J. P.; RadegliaJROrganomet. Chem 985 291, 101.

195 3) Lehmkuhl, H.; Keil, T.; Benn, R.; Rufinska, AKriiger, C.; Poplawska, J.;
Bellenbaum, M.Chem. Ber1988 121, 1931. b) Tolman, C. AJ. Am. Chem. S0d97Q
92, 6777.
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Esquema 7.La estereoquimica de la insercién del butadienel eomplejo catiénico
{Ni(1n°-C5Hs)[(P(OAr)]}PFe.

Conviene tener en cuenta que, aunque el mencioeatldio se ha
verificado sobre especies que contienen dos ligarlg enlazados al centro
metélico, un analisis mas preciso del mecanismdadesaccion indica que la
insercion del dieno precisa la disociacion de umo eflos, y por tanto los
intermedios reales portan un solo ligando fosfiEgtos intermedios propuestos no
son estables por lo general, y resultan dificilrmenbservables. Sin embargo,
Taube ha logrado preparar y caracterizar estrdotarde un grupo de complejos
monosustituidos, en los que la posicién de coodilimavacante es ocupada por

una insaturacion del ligando organico (esquent&’s).

Nicod), + L + o~ —— M
/1\ X= PFG, BF4
L= PRy, P(OR)3

Esquema 8.Los complejos monosustituidos sintetizados por €aubolaboradores.

1% Taube, R.; Gehrke, J. P.; Béhme, P.; Kottnitd, Drganomet. Chenl99Q 395, 341.
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La observacion de que la esteroselectividad netalad reaccion de
polimerizacion proviene de la configuracion debfrento alilico tiene importantes
consecuencias mecanicistas. Antes de que Taulmsdlex cabo sus estudios, se
admitia que la insercion del dieno exigia un campievio en el modo de
coordinacion del grupo alilico, dg an'. Esta propuesta no resulta consistente con
los datos que se han expuesto, ya que la configaré&yno anti) del grupo alilo
se pierde al pasar al mogd, y por tanto ambos isémerayny anti, reaccionarian
a velocidades comparables con el butadieno. Emnigar,| se acepta ahora que la
formacion del enlace C—C ocurre de manera diredtantraccionar los
fragmentosy *-alilo y n “*-butadieno, siendo la barrera de insercién mayoa ph
isémeroanti que para ebyn'”’ Parece evidente que la presencia del coligando PR
bloquea de algin modo el proceso de insercion elfilelde configuracionrans,
que predomina en ausencia del ligando secundaaio,g origen de este efecto no
se ha determinado con claridad. El esquema 9 nauglstnecanismo de la reaccion
en su conjunto. En este diagrama se representstrlacteira real de las especies
implicadas en el proceso, las cuales portan urodigando L coordinado al centro
metalico. Como se puede observar, el modo de cwawidinn' del alilo es
importante en este mecanismo, no en relacién copreteso de insercion
propiamente dicho, sino por ser el que permitecatabiar las conformacionegn

y anti del ligando

197 varios estudios teéricos apoyan esta propuestdobjsch, S.; Bégel, H; Taube, R.
Organometallicsl998 17, 1177. b) Tobisch, $hem. Eur. J2002 8, 4756.
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’ inserciéon menos
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L R favorecida
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Esquema 9.El mecanismo de la polimerizacion 1,4 del butadlieucida por
catalizadores [Ni*-CsHs)Lo] .

En conclusién, uno de los efectos de la presemeliscoligando L es el
bloqueo de la ruta de insercién en la configura@ati del alilo, haciéndo la
isomerizacionsyn-antila etapa limitante de la velocidad de reacciorardo el
catalizador no contiene ligandos adicionales unalaentro metalico, la insercién
de butadieno al isomemmti es mas rapida que la isomerizacgym-anti.Como la
insercién de una nueva unidad de butadieno condeigrievo al intermedianti,
casi todas las inserciones transcurren con est@ra@a cis. SOlo una pequefia
fraccion de moléculas encuentran la ocasion dedsaarse a la formayn y por
ello el polimero formado en estos casos es de mamedominanteis-1,4 y

contiene sélo una pequeiia fraccion de la unidndes1,4.
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5.2.- Los carbenos N-heterociclicos.

Los carbenos son moléculas que contienen un atdmocarbono
formalmente divalente, como el metileno (Hel cual constituye el ejemplo méas
sencillo. Al combinarse con un elemento metéalieogisginan compuestos que, por
extension, reciben el nombre de complejos de carlf8rEn estos complejos
existe, al menos de manera formal, un enlace dubtal-carbono (IM=CR;). En
estado libre, los carbenos son casi siempre malgdokstables, ya que el atomo
de carbono posee dos electrones desapareadosstRoragdn, los carbenos se
comportan como ligandos fuertes, que no se disocian facilidad del centro
metdlico. La naturaleza del enlace M=C en los cejoplde carbeno depende de
las caracteristicas del fragmento metélico y degtapos que se enlazan al atomo
de carbono. Asi se pueden describir dos situaciergemas: los alquilidenos o

carbenos de Schrock y los carbenos de Fischer.

Los alquilidenos o carbenos de Schrockengloban a aquellos complejos
en los que el ligando carbeno no contiene hetema#ou otros grupos con
capacidad para actuar como donadore&n estado libre, el &tomo de carbono
carbénico presenta estado fundamental tripletedeesr, los dos electrones se
encuentran alojados en los orbitale$ gpp, y presentan espines paralelos. La
interaccion de estos carbenos con el centro met&kc produce a través dos
enlaces, de simetria y n respectivamente, a los que ambos fragmentos
contribuyen con un electrén cada uno (figura 44y  que se puede considerar
que existe un enlace doble M=C, analogo al enlag@ Que se encuentra en las
olefinas. Como el &tomo de carbono es mas elegatine que el metal, el doble
enlace se encuentra polarizado, con la carga nagegintrada en el fragmento

carbénico, que presenta caracter nucledfilo.

1% 3) Collman, J. P.; Hegelus, L. S.; Norton, L.Bnke, R. GPrinciples and Applications

of Organometallic ChemistryJniversity Science Books, Mill Valley CA, 1987. b)
Crabtree, R. HThe Organometallic Chemistry of the Transition M@ Ed. John Wiley
and Sons Inc., New York, 2001, P292.
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Figura 4. El enlace en los carbenos de Schrock y Fischer.

En el caso de losarbenos de Fischerla presencia de heteroatomos
enlazados al atomo de carbono modifica la situaeiderior. El orbital p del
atomo de carbono carbénico interacciona con etabrbée simetria adecuada que
posee el heteroatomo, donde se aloja un par dé&rogles de no enlace. Esta
interaccion aumenta la separacion energética derligales HOMO y LUMO,
favoreciendo asi el estado fundamental singleteatteho de carbono carbénico,
con el par de electrones en el orbital de simepfidfigura 4B). El enlace en los
carbenos de Fischer se puede describir como unabicacn de dos
componentes, una donadosay otra aceptora de tipa. Esta interaccion es
dominada por la componerdelo que conduce a una polarizacién inversa a éa qu
se da en los de tipo Schrock, con la carga posigwrada en el &tomo de carbono.
Este atomo de carbono carbénico presenta cardetdrofilo y sus propiedades
quimicas son comparables con las de un carboxiéste.

En general, tanto los carbenos de Fischer comddoSchrock presentan
una considerable reactividad quimica, y particiearia mayor parte de reacciones

gquimicas que implican ambas clases de complejos.
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Como se indicé con anterioridad, los carbenosaomoasslables en general
debido a su inestabilidad. En la década de 1960nzli¢a propuso que la
estabilidad de los carbenos con estado fundameiriglete es susceptible de
incrementarse mediante un disefio adecuado de titusids sobre el &tomo de
carbono carbénico. Los sustituyentes en las possio/ecinales con caracter
aceptors y donadorr estabilizan al par electronico libre localizadoet@atomo de
carbono cediendo densidad electrdnica al orbjtabpio. De este modo el caracter
nucledfilo del carbono carbénico disminye aumentaasi su estabiliddd® Este
disefio especial se ajusta a los imidazol-2-ilideasique no logré aislar estos
carbenos, obtuvo productos que apoyan la formad@aquellos como especies
transitorias (esquema 10). En concreto, observidriaacion de cetonas, como
producto de la hidrélisis del carbeno, asi comootiinas resultantes de su
dimerizacion. Esta Ultima reaccidon constituye eguabs casos un proceso

reversible, que recibe el nombreetgiilibrio Wanzlick en honor a este auttf.

Ph Ph
Ph Ph (
I >_ 'BuOK ;[N> H20 I —o
/ .
Ph L ph~ N
Ph KCIO4 Ph
Clo;  tBuoOH
P Ph Ph
H CCI3CHO N N N
o N P 8 E A [ S |— [ —( j
H CH3COOH CClg N NN
Ph HCCls Ph Ph Ph

Esquema 10Algunos de los intentos de sintesis de carbenablestpor Wanzlick.

Asimismo se obtuvieron evidencias al preparar cejoplde HY™"y Cr'*?

estabilizados por imidazol-2-ilidenos que se magsén el esquema 11.

199 3) Wanzlick, H. W.; Kleiner, H. JAngew. Chem1961, 73, 493. b) Wanzlick, H. W.
Angew. Chem. Int. Ed. Endl962 1, 75. c) Wanzlick, H. W.; Esser, F.; Kleiner, H. J.
Chem. Ber1963 96, 1208. d) Schdénherr, H. J.; Wanzlick, H. Mebigs Ann. Chen1.97Q
731, 176. €) Schoénherr, H. J.; Wanzlick, H. ®hem. Ber197Q 103 1037.

1193) Bshn, V. P. W.; Herrmann, W. Angew. Chem. Int. EQ00Q 39, 4036. b) Hahn, F.
E.; Wittenbecher, L.; Van, D. L.; Frohlich, Rngew. Chem. Int. E@00Q 39, 541.

" wanzlick, H. W.; Schénherr, H. Angew. Chem. Int. Ed. Englo68 7, 141.
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\
Esquema 11Los primeros complejos estabilizados por carbenbgtdrociclicos.

No fue hasta 1991 cuando Arduengo aislé el prinaebeno nucledfilo
estable’™® por desprotonacién del cloruro de bis(1-adamamiiflazol-2-ilideno
con hidruro sodico (esquema 12). La estabilidagste carbeno frente a los que
Wanzlick traté de aislar radica en la presenciauituyentes muy voluminosos

que previenen la formacion del dimero, y a su tar&omatico, que los estabiliza

B . D

[N/>LH PMSOcat [N>:+ NaCl |+ Hy}
N o N

Esquema 12L a sintesis del primer carbeno N-heterociclicol#sta

por resonancia.

Desde entonces se han preparado numerosos cadmnabkes derivados
del imidazol-1-ilideno, también conocidos como eadis Nheterociclicos o NHC.

En la figura 5 se muestran diversos ejemplos. Ceenpuede observar, muchos de

114

ellos derivan del imidazol-1-ilidend\{, B")~" y de otros heterociclos aromaticos

112 Bfele, K J. Organomet. Cheri968 12, 42.

113 Arduengo, J. A.; Harlow, R. L.; Kline, M. Am. Chem. So¢991, 113 361.

114 3) Hermann, W. A.; Kécher, C.; Gpen, L. J.; Artus, G. R. Lhem. Eur. J1996 2,
1627. b) Hermann, W. A.; G@en, L. J.; Kocher, C.; Artus, G. R.Angew. Chem. Int. Ed.
Engl. 1996 35, 2805.
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115

como el triazol-5-ilideno @), sistemas basados en heterociclos saturados

(D", E"),"*® 0 sistemas aciclico§{, G").'*” Asimismo, se han descrito ejemplos de

carbenos en los que uno de los atomos de N sestituglo por otro heteroatomo

como el SK", 1) y el O ("),"*®incluso con un solo atomo estabilizadkf }**°

Cabe resaltar los carbenos aislados basados endieltes condensados.()**° o

que presentan sustituyentes quirahs, (\N").**

Ph

—\ HC /—\  CHs >=N\ A
—N N~ Ph=—N._N——=pj, pPh~ N~ N~pp \%NVN%,
A B’ c D’
NN ..TN\/NNH < :N\/N: > &st
E F G S
N & e
NANCS | N N\/N_Rl
N ~_N R3 °
3 h O Rz

K’ L

{&HJ
R S

N

Figura 5. Algunos ejemplos de carbenos N-heterociclicos disla

Y5 Enders, D.; Breuer, K.; Raabe, G.; Runs

ink, J.; Teles, J. H.; Melder, J. P.; Ebel, K.; 8ep S.Angew. Chem. Int. Ed. Endl995
34, 1021.

116 3) Denk, M. K.; Thadani, A.; Hatano, K.; Lough, A.Angew. Chem. Int. Ed. Engl.
1997 36, 2607. b) Alder, R. W.; Blake, M. E.; Bortoloti;.; Bufali, S.; Butts, C. P.;
Linehan, E.; Oliva, J. M.; Orpen, A. G.; Quayle, MChem. Comni999 241.

117 3) Alder, R. W.; Allen, P. R.; Murray, M.; OrpeA, G. Angew. Chem. Int. Ed. Engl|.
1996 35, 1121. b) Alder, R. W.; Blake, M. Ehem. Comml997 1513.

1183) Arduengo, A. J.; Goerlich, J. R.; Marshall, WLiebigs Ann1997 365. b) Alder, R.
W.; Butts, C. P.; Orpen, A. G. Am. Chem. Sot998 120, 11526.

19 Cattoén, X.; Gornitzka, H.; Bourissou, D.; BertiaG. J. Am. Chem. So@004 126,
1342.

120 Alcarazo, M.; Roseblade, S. J.; Cowley, A. R.;féamdez, R.; Brown, J. M.; Lassaletta,
J. M.J. Am. Chem. So2005 127, 3290.

121 3) Alcarazo, M.; Roseblade, S. J.; Alonso, E.nBedez, R.; Alvarez, E.; Lahoz, F. J.;
Lassaletta, J. MJ. Am. Chem. SoQ004 126, 13242. b) Glorius, J.; Altenhoff, G.;
Goddard, R.; Lehmann, Chem. Comn002, 2704.
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La disponibilidad de los ligandos carbeno en forhime facilita la
preparacion de complejos, por lo que se ha logrpdEparar compuestos
estabilizados por NHC de la mayoria de los elensemtetalicos. Estos se pueden
preparar mediante reacciones sencillas de adiclémentro metélico o de
intercambio de ligandd¥ (esquema 13), aunque también se puede evitar la
generacion del carbeno libre partiendo de divepsesursores?® Existen otros
métodos de sintesis alternativos, como puede setralassmetalacién desde

complejos de plat&?

I
thcﬁ?u\Pth [> Y PhZC/RU\(J

cl \ PPh,R

Ry

12 ER Rh Q />—H —~ Rz/NYN‘Rl

cr EtOH - Rh\

R2 4/
E E
Ag0 PA(CH4CN),Cl r\it ¢! t\N
©E>—H _Ag20,_ ©E>_Ag_< PalCAsCNL s ©E>_Pd_<
CON N oo N
Et Et

Et Et

1

1

|
/Ag —Br
Br

Esquema 13Algunos ejemplos de sintesis de complejos estaditig por NHC.

Como se indico con anterioridad, el enlace ercéwbenos de tipo Fischer
implica una importante componente de enlace acptoAunque los ligandos
NHC podrian, a primera vista, considerarse un gregpecial de carbenos de

Fischer, se suele considerar que estos ligandesrsportan como donadores

122 Baratta, W.; Haerdtweck, E.; Herrmann, W. A.; Ri§o; Schwarz, JOrganometallics
2002 21, 2101.

123 Herrmann, W. A.; Gogen, L. J.; Spiegler, Ml. Organomet. Chem 997, 547, 357.
124\Wang, H. M. J.; Lin, I. J. BOrganometallics1998 17, 972.
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puros, sin que exista una retrodonacion aprecidbtgle el metdf’ ya que la
fuerte conjugacion de ambos heteroatomos con é@bbfp del atomo de carbono
eleva de manera considerable la energia del oxaitantet* del ligando (OM4 de

la figura 6). A pesar de ello, en los uUltimos aBeshan encontrado indicios que
apuntan a que los carbenos N-heterociclicos poddarar en algunos casos como

donadores y aceptores, usando para ello los orbitales OM1 y Of&.

OoM1 OoM2 OoM3 Oom4

Figura 6. Una representacion esquematica de los orbitalesaulakes de los carbenos

N-heterociclicos que intervienen en el enlace ¢@ertro metalico.

La diversidad estructural de los NHC proporciona gran capacidad de
modulacion en las propiedades Yy la reactividadodecbmplejos estabilizados por
estos carbenos, por lo que, en los Ultimos afided,aeenentando la investigacion

cientifica de este tipo de sisteri&sEn este sentido, los carbenos N-heterociclicos

125 Bourissou, D.; Guerret, O.; Gabbai, F. P.; Berdrd® Chem. Rev200Q 100, 39.

126 Cavallo, L.; Correa, A.; Costabile, C.; Jacobsdn,). Organomet. Chen?005 690,
5407.

127 Algunas revisiones y libros que tratan de este dip carbenos NHC y de los complejos
que forman: 41, a) Hermann, W. A.; Kécher,Abgew. Chem. Int. EA.997, 36, 2162. b)
Weskamp, T.; Béhn, V. P. W.; Herrmann, W. A.Organomet. Chen200Q 600, 12. c)
Hermann, W. AAngew. Chem. Int. EQ00Q 41, 1290. d) Carmalt, C. J.; Cowley, A. H.
The Reactions of Stable Nucleophilic Carbenes M#in Group Metals e\dvances in
Inorganic ChemistryAcademic Press, 20080, P1. e) Jafarpour, L.; Nolan, S.P. Transition
Metal Systems Bearing a Nucleophilic Carbene AarjllLigand: from Thermochemistry
to Catalysis e\dvances in Organometallic Chemistkgademic Press, 20046, P181. f)
Herrmann, W. A.; Weskamp, T.; Bohn, V. P. W. Metamplexes of Stable Carbenes en
Advances in Organometallic ChemistAcademic Press, 20048, P1. g) Bertrand, G.
Carbene Chemistry: from fleeting intermediates taerful reagents~ontis Media and
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son claramente comparables con las fosfinas. Rarrason, varios autores han
tratado de comparar las propiedades electronicastéricas de ambos tipos de
ligandos sobre una base cuantitativa, utilizanda pHo los criterios desarrollados
por Tolman®® para cuantificar las propiedades de los ligandsfirfa PR.

De acuerdo con su caracter fuertemente basicongdiw.>° los ligandos
carbeno se comportan como ligandos donaderasiy fuertes. El estudio de la
frecuencia de la banda de absorcion asociada ibriacion de tension del enlace
C=0 en el espectro de infrarrojo de complejos dbarito del tipo Ni(L)(CO},**°
ha permitido comparar la capacidad donadora des/éigandos carbeno NHC de
tipo imidazol-1-ilideno e imidazolidin-1-ilideno nolos ligandos fosfina. Se ha
observado que ambos ligandos carbeno superan kcidag donadora de las
fosfinas mas basicas, como IB®. Aun asi se observé que las diferencias entre
las capacidades donadoras de los distintos liganckobeno son menos
pronunciadas que las que se dan entre las fostimaparticular, y en contra de lo
gue se ha venido admitiendo, la capacidad donattas ligandos “insaturados”
(los que derivan del imidazol-1-ilideno) no es ide a la de los “saturados” (los
que proceden del imidazolin-1-ilideno). No obstaoteos estudios revelan que la
incorporacion de atomos electronegativos adicienalede anillos aromaticos
permite reducir de manera significativa la capatidanadora de los carbenos

heterociclicog®!

Otro de los aspectos importantes, en relaciénla®caracteristicas de los
ligandos, es el grado de apantallamiento espaciahpedimento estéreo que
ejercen sobre el metal. Para las fosfinas, esténpro se mide por medio del

angulo cénico, definido por Tolm&Ausando como referencia el angulo sélido que

Marcel Dekker, The Netherlands, 2002. h) Nolan,PS.N-Heterocyclic Carbenes in
SynthesisWiley-VCH, Weinheim, 2006.

8 Tolman, C. AChem. Rev1977, 77, 313.

129 Magill, A. M.; Cavell, K. G.; Yates, B. K. Am. Chem. So2004 126, 8717.

¥ Dorta, R.; Stevens, E. D.; Scott, N. M.; Costaliile Cavallo, L.; Hoff, C. D.; Nolan, S.
P.J. Am. Chem. So2005 127, 2485.

131 Herrmann, W. A.; Schiitz, J.; Frey, G. D.; HerdtkeE. Organometallics2006 25,
2437.
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estos ligandos ocupan en sus correspondientes g@smon la unidad Ni(CQ)
Para los ligandos carbeno N-heterociclicos, laasiin es algo mas complicada,
dado que su geometria no permite definir un angdihico sencillo. En un estudio
sobre los complejos de tipg*(CsHs)Ru(NHC)(CI), Nolan ha sugerido que estos
ligandos “cercan” al atomo metalico a modo de urrameon una “altura” y
“longitud” que definen los parametros; & A., respectivamente (figura 5A¥. En
otro intento de sistematizar los efectos estéri€asjallo ha propuesto utilizar el
pardmetro % V., que se define como el porcentaje de una esfexgifmaria de un
diametro de 3 A centrada en torno a un atomo de Ru que es ocupada por el
ligando carbeno (figura 5B8¥. Los valores de los parametros obtenidos para los
carbenos N-heterociclicos mas voluminosos sugiquenlos éstos apantallan al

atomo metalico de manera muy eficiente, siendovolsninosos que la'Bus.

Figura 7. Las definiciones de los parametrosyAA4 (A) y % Ve (B), empleados para

medir el apantallamiento de origen estérico quecefelos ligandos NHC.

Los ligandos carbeno N-heterociclicos han sidizatios con éxito como
una alternativa a las fosfinas en numerosas ressicataliticas. Entre otros
ejemplos, este tipo de ligandos se ha empleado éxito en reacciones de

hidrogenacion y transferencia de hidrégéfohidrosililaciort** o diversas

132 Huang, J.; Schanz, H. J.; Stevens, E. D.; NolaR, Srganometallics1999 18, 2370.

133 3) Hillier, A. C.; Lee, H. M.; Stevens, E. D.; Maol, S. P.Organometallics2001, 20,
4246. b) Lee, H. M.; Jiang, T.; Stevens, E. D.; aiplS. P.Organometallics2001, 20,
1255. c) Vazquez-Serrano, L. D.; Owens, B. T.; 8krid. M.Chem. Commur2002 2518.
134 Marko, I. E.; Stérin, S.; Buisine, O.; Mignani,;®ranlard, P.; Tinant, B.; Declerq, J.-P.
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reacciones de acoplamiento C=E€Es destacable la aplicacion de complejos de
Ru estabilizados por estos ligandos en las reagside metatesis de olefinds.
Sin embargo, y aunque estos Ultimos catalizadaesmgplean en reacciones de
polimerizacion de apertura de anillo y metatesiONm®),”’ apenas se conocen
ejemplos de reacciones de polimerizacion de olefeetalizadas por complejos
gue incorporan estos ligandos carbeno. Entre lablps causas de esta escasez
podria encontrarse la facilidad con la que alguoomplejos experimentan
procesos de eliminacidon reductora que conducencaplamiento del ligando
carbeno con la cadena hidrocarbonada. Cavell taitbesste proceso como una

de las etapas implicitas en la alquilacion deddessde imidazolio (esquema 1.

R
\N/x
iy
L,—Ni; R’ L_NI
—\ X W X
R
=\
R \N/X R
\—
|/ N
Ln—Ni\+ R’
H X

Esquema 14El mecanismo del proceso de alquilacion propuestddavell.

Science2002 298 204.

1%53) Grasa, G. A.; Viciu, M. S.; Huang, J.; Nolan,PSJ. Org. Chem2001, 66, 7729. b)
Grasa, G. A.; Viciu, M. S.; Huang, J.; Zhang, Crudell, M. L.; Nolan, S. P.
Organometallic2002 21, 2866. c) Viciu, M. S.; Germaneau, R. F.; NolanPSOrg. Lett
2002 4, 4053. d) Navarro, O.; Kelly, R. A.; Nolan, B.J. Am. Chem. SoQ003 125,
16194.

136 (@) Nguyen, S. T.; Trnka, T. M. étiandbook of Metathesi§/ol. 1. Grubbs, R. H. Ed.
Wiley-VCH, Weinheim, 2003. (b) Straub, B. Angew. Chem. Int. EQQ05 44, 5974.

137 (@) Buchmeiser, M. RChem. Rev200Q 100, 1595. (b) Bielawski, C. W.; Grubbs, R. H.
Angew. Chem. Int. EQ00Q 39, 2903. (c) Baughman, T. W.; Wagener, K.Aglv. Polym.
Sci.2005 176, 1.

138 (@) Clement, N. D.; Cavell, K. Angew. Chem. Int. EQ004 43, 3845. (b) Cavell, K.
J.; McGuinness, D. £oord. Chem. Re2004 248 671.
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En los dltimos afos se han descrito varios compset# Ni estabilizados
por NHC que catalizan la polimerizacion de olefinasi, complejoO” cataliza la
polimerizacion de etileno, produciendo polimerogdiles de bajo peso molecular
con actividades comparables a la de los cataliead8HOP?>® Se han publicado

complejos de Ni que contienen ligandos quelatariiasados en carbenos

140 141

N-heterociclicos, capaces de polimerizar el norbonP’)™™ o estireno Q).

Sin embargo, el complejo bis-carbeno deRNitan sélo cataliza la dimerizacion

del etileno y otras-olefinas en presencia de MAG.
S N@
N
Rz N 2cr

Ri=Pr,R=H F1 | _
Rl— R2— Me
R=Me, CH,Ph
o
A\'
=
Cl
[—goni=< 7
.<
A

Figura 8. Los catalizadores de Ni estabilizados por NHC fmpolimerizacion y

oligomerizacion de olefinas.

139 Ketz, B. E.; Ottenwaelder, X. G.; Waymouth, R.@hem. Comn2004 5693.

190 Shuang Liu, X. W.; Jin G.-XOrganometallic2004 23, 6002.

L Li, W.; Sun, H.; Chen, M.; Wang, Z.; Hu, D.; Sh@n, Zhang, Y.Organometallics
2005 24, 5925.

%2 MacKinnon, A. L.; Baird, M. CJ. Organomet. Cher2003 683 114.

168



6. La Discusion de los
Resultados






La discusion de los resultados

Como se ha discutido en la seccion anterior decagtitulo, los complejos
de niquel estabilizados por ligandos monodentadws dtupado un lugar muy
importante en el desarrollo de los modernos caiddices de polimerizacion y
oligomerizacion de olefinas. En especial, los cajugsl alilicos constituyen
catalizadores muy activos para la polimerizaciérolééinas conjugadas, como el
estireno o el 1,3-butadieno, procesos que presemtagran interés tecnoldgico y
econOmico. Tanto la actividad catalitica como léere®selectividad de estos
catalizadores pueden ser controladas medianteoetieidigandos monodentados
adecuados, entre los que destacan las fosfinamriast®®> En general, estos
procesos presentan un comportamiento cataliticplepo) ya que suelen implicar
varias especies en equilibrio quimico, que difieesn el nimero de ligandos
coordinados. El objeto del trabajo que se exporestnseccion es la investigacion
de la actividad de complejos alilicos de Ni y Pdidlagos a los bien conocidos
complejos de fosfinas terciarias, en los que éstaistituyen por ligandos carbeno
N-heteraciclico (NHC). Este tipo de complejos preae enlaces metal-carbeno

muy estables, los que les confiere un caracter rmoasto y disminuye su

143:3) Jolly, P. W.; Wilke, G. The Organic ChemistfyNickel Willey, New York, 1975, 2,
P213. b) Taube, R.; Sylvester, G. Stereoespeaifignperization of butadiene or isoprene
enApplied Homogeneous Catalysis with OrganometalbenPounds %' Vol. 1 Cornils, B.;
Herrmann, W. A. Wiley-VCH, 2002, P280.
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proclividad a experimentar reacciones de transééaeste ligandos en comparacion
con los derivados anélogos que contienen el ligdodfina. Con este fin, nos
planteamos desarrollar una metodologia generalmn@nada a la sintesis de
complejos de Ni y Pd coordinativamente insaturaddg, composicion
[M(1n3-C;3Hs)(NHC)]*, 0 en su defecto, de derivados de tipor{MZzHs)(NHC)L]",
donde L es un ligando l4bil, facilmente desplazgiide el sustrato. Para ello,
hemos optado por utilizar reacciones de protonad@&ncomplejos precursores
apropiados con 4cidos proticos que contienen asiale baja capacidad de
coordinacién (esquema 15). Como complejos precessohemos empleado
complejos de Ni y Pd que contienen ligandos ardxioluminosos del tipo
[M(1n3*-C3Hs)(2,6'PrCeH3)], (M= Ni*** Pd*® los cuales han sido estudiados
recientemente en nuestro grupo. Estos compuestelensyposeer una buena
estabilidad térmica e hidrolitica, y su sintesipresenta dificultades. No obstante,
reaccionan con facilidad con los acidos préticokerando como Unico
subproducto el correspondiente fenol, que pressmdacapacidad de coordinacion
muy escasa, caracteristicas muy adecuadas pafmégsque nos proponemos.
Como se muestra en el esquema 15, hemos centradtudio en el empleo de dos
ligandos NHC, el N,N’-bis-(2,6-diisopropilfenil)inazol-2-ilidend* (abreviado
como NHC{Pr)) y N,N’"-dimetil-3,4-dimetilimidazol-2-ilidertd’ (abreviado como
NHC(Me,Me)), cuyas sintesis han sido descritas ipneente por Arduengo y
Ekkehardth. Ambos ligandos poseen una basicidaithsjmpero difieren de manera
considerable en su tamafo, por lo que las difessmd® comportamiento tendran

en principio su origen en razones de tipo estéreo.

144 Hampton, P. D; Wu, S.; Alam, T. M.; Claverie, JOPganometallics1994 13, 2066.
195 campora, J.; Reyes, M. L.; Hackl, T.; Monge, AuiR C. Organometallic200Q 19,
2950.

196 Arduengo, A.J.; Krafczyk, R.; Schmutzler, Retrahedron 999 55, 14523.

47 Ekkehardth, H. F.; Wittenbecher, L.; Boese, R§<8f, DChem. Eur. J1999 5, 1931.
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\,,

R
Rz;[l\l';_ /o I >_
M - M
ry N \)) M= Ni, Pd ))
R1
A“Q@ /
N
N ;[ !
[ > N
N
~<
NHC(Me,Me)
R12R2:Me

NHC(Pr)
R1=2,6- IPr2C6H3A R,=H

Esquema 15La ruta de sintesis de los complejos catidnicossguguieren sintetizar y los

ligandos NHC empleados.

6.1.-La sintesis y caracterizacion de los complejos cagho-ariloxido.

En la preparacion de los complejos de ariléxidoNdey Pd, se opto

inicialmente por la reaccion de los derivados désate ariléxidal'**y 24

con
los correspondientes ligandos NHC, como se muestiel esquema 16. Mediante
este procedimiento, los complejos de nigG&ly C3 se obtienen con buenos
rendimientos como sélidos cristalinos, de coloo ppnaranjado, respectivamente,
moderadamente sensibles al aire y a la humedadluple® en disolventes
organicos. El complejo de palad@4 se obtiene también en forma de soélido de
color amarillo, con propiedades similares. Este mejo presenta una estabilidad
limitada en disolucion a la temperatura ambierdegue ha obligado a realizar su
caracterizacion por RMN en GOIl, a -20 °C. La preparacion del derivado de
paladioC2 presenta algunas dificultades ya que, junto caroplejo deseado se
forma también el complejo PA[NHE()], C15"® cuya separacién mediante
cristalizacion fraccionada resulta muy dificil didia la similar solubilidad de

ambos compuestos (esquema 16). La formacid@ldearece sugerir que, durante

148 Arentsen, K.; Caddick, S.; Cloke, F. G. N.; Hegtikh. P.; Hitchcock, P. Bletrahedron
Letters2004 45, 3511.
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la sintesis d€2, compite una reaccion descomposicion a travésnderaceso de
eliminacién reductora. Sin embargo, no se ha podétectar el producto organico
de acoplamiento alil-ariléxido. Por otra partealdicion del carbeno NH(Rr) a

una muestra del complejo @2 conduce a la formacion de una pequefia cantidad
de C15 pero no induce la descomposicion de este Ultimeuhl tampoco esta de
acuerdo con el acoplamiento C—O como ruta parariadcion del producto de
Pd(0).

Ry ) M NHC
N o
/ cl N NHC(PH

R
‘N%M\)) C3 Ni  NHC(MeMe)
R, N Cc4 Pd NHC(MeMe)
R1 RN Ri
> " 1/2< ~° >>
R \
SN 7\©,< AQ % A\.Q&,&
NHC('Pr) o N N
R1=2,6- IPr,CqHg, Rp= H " [%Pd)) * [N>_Pd—<N]

NHC(Me,Me) 1 Ni << S
Ri=R,=Me 2 Pd T@ T@ O’V
C15
Esquema 16La sintesis de los complej@ﬁ-C4.

Los datos analiticos y espectroscopicos de los l&ogpCl-C4 se
muestran de acuerdo con las estructuras propuektss,cuales han sido
confirmadas mediante estudios de difraccion desraydvéase el epigrafe 6.1.1).
Sus espectros de RMN d¢ y °C presentan sefiales caracteristicas de los ligandos
alilo y fenolato, con las intensidades relativagvmtas. Las figuras 9 y 10
muestran los espectros t correspondientes a los complefd$-C4. Los grupos
CH, terminales del ligando alilo son inequivalenteday lugar a resonancias bien
separadas tanto en el espectro de proton comodenoarbono. Las resonancias de
¥%C de los atomos terminales del alilo presentan raejmmes £8=8c1-0c3) de
30-35 ppm.
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7.0 6.5 6.0 55 5. 45 4.0 3.5 3.0 25 20 15 1.0 0.5 ppm
A *Q
o
HIN /
—pd_ H
N >[H
: i < "y
N
v H
c2
A iL |
I J —J J
7.‘0 y 6“0 515 5:0 4‘.5 410 3‘.5 3.‘0 2‘5 2‘.0 115 1:0 015 ppm‘

Figura 9. Los espectros de RMN del deC1y C2.
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/
| >_Ni\".|' H
me” N J
\ H
Me H H
c3 ] m

/
| >—Pd\l-;| .
Me N\ HjJ N
Me H H
Cc4

Figura 10. Los espectros de RMN del deC3y C4.

Esto indica una asimetria significativa del liganaldo, que refleja la

considerable diferencia en la capacidad donadordosidigandos situados en
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trans*®

Como se representa en la figura 11, la mayorenttiatrans del ligando
carbeno conduce a la labilizacion del enlace M—@Qesto, y el aumento del
caracter olefinico en el correspondiente grupg, CHlyas sefiales se ven desplazan
hacia campo bajo. Por el contrario, el grupo,Giuado entrans al ariloxido
experimentard un reforzamiento de su enlace conertro metdlico, con el
correspondiente aumento del caracter por lo que se incrementa su

apantallamiento, desplazandolos hacia campo alto.

X S~
R | e (7
N M -— N M
RZ\S\/Y \oAr RZ\S\/Y \OAr
N, N,
R2 Rl R2 Rl

Figura 11.La distinta influencidransde los ligandos.

Una de las caracteristicas mas acusadas de lostrespde RMN de los
complejos C1-C4 es la existencia de procesos fluxionales, que ocawsda
ensanchamiento de algunas sefales. Asi, por ejemplta region comprendida
entre 2.5 y 4 ppm del espectro de proton del cgmpll se observan las
resonancias metinicas debidas a los sustituyéhtetel ligando ariléxido, pero no
se aprecian las correspondientes a los sustituyealdk carbeno, las cuales se
pierden en la linea base del espectro. EI comp@tdam fluxional de estos

complejos se analizar4 de manera conjunta en gbadpeb.1.2.

El complejoC2 se puede obtener con mayor rendimiento mediante el
método que se indica en el esquema 17. El despileztindel ligando cloruro del
complejo precurso€7 con la sal de sodio del 2,6-diisopropilfenoxidonduce al
complejo deseado con buen rendimiento. El mism@daétesulta aplicable a los
derivados de niqueCl y C3. Los complejos precursores clorades-C8 se
obtienen con rendimientos moderados, como sélidstlinos estables al oxigeno

y humedad atmosféricos durante periodos de tiengpws; por reaccion de los

149 Camus, J. M.; Andrieu, J.; Richard, P.; PoligRr. J. Inorg. Chen2004 1081.
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dimeros [M{*CsHs)u-Cll, (M= Ni, Pd) con los ligandos NHC. Durante el
desarrollo de este trabajo, se ha descrito en bhogiafia la sintesis de los
complejosC5™° y C6.°' De manera un tanto sorprendente, la reaccion del
derivado de paladio del carbeno NHC(Me,Me) coneelokido de sodio origina
una mezcla del complejc4 y del dimero2. No obstante, la adicion de carbeno

libre a esa mezcla conduce a la formacio@deomo unico producto.

ONa

B o
R; R Rl
Ro N R | Cl R, 0o
N LCl 2 ~N / N /
I PEEEEY <(~M,,/, \\\-M">> — I My, T \ >‘M\))
R, N cl R, N ;/ R, N
Ry R; Ry
M= Ni, Pd
. NHC
NHC(Pr) M M NHC
R1=2,6- PryCgHs, Ry=H C5 Ni NHC(iPr) Cl Ni NHC(iPr)
NHC (Me Me) cé6 Pd NHC(iPr) c2 Pd NHC(iPr)
R;=R,=Me C7 Ni  NHC(MeMe) C3 NI NHC(MeMe)

C8 Pd NHC(MeMe)
ONa
7\@“?
A

A
:[Z%Pd/\oj) + <*Pd:;):Pd*>>
\ N
Tm ) 2

J

NHC(Me,Me)

Esquema 17La sintesis de los complej@i-C8.

Los precursores clorad@b-C8 han sido caracterizados sobre la base de
sus datos analiticos y espectroscépicos, y se kerndeado las estructuras
cristalinas de los complej@37 y C8 (véase epigrafe 6.1.1). En las figuras 12 y 13

se representan los espectros de RMNHide estos compuestos.

%0 Diple, B. R.; Sigman, M. S.. Am. Chem. So2003 125, 872.

131 3) Viciu, M. S.; Germaneau, R. F.; Navarro-Fer@md.; Stevens, E. D.; Nolan, S. P.
Organometallics2002 21, 5470. b) Viciu, M. S.; Germaneau, R. F.; Navdfesnandez,
O.; Stevens, E. D.; Nolan, S. Brganometallic2004 23, 1629.
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75 70 65 6.0 55 50 45 4.0 35 3.0 25 20 15 1.0 ppm
A\\;z
Cl
| >—Pd\H "
/r@< .
C6
J\ L\g
75 70 65 60 55 s0 45 40 as a0 25 20 15 10 pom

Figura 12. Los espectros de RMN del deC5y C6.
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/Me
Mo A
| >—nNi_ H
MeIN i
\ Hy=2
Me H H
Cc7

5.5 50 45 4.0 35 3.0 25 20 15 ppm
/Me -
Me<__N /CI
| )—Pd_H
N H
me” N Ho==t
Me H H
Cs

- P |~ Bl

T T T T T T T T T
55 50 45 40 35 30 25 20 15 ppm

Figura 13.Los espectros de RMN del deC7y C8.

También en ellos se detectan indicios de compoetatmifluxional, en

particular en las sefiales debidas a los sustitag&iMe del complejoC3, que
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aparecen muy anchas. En cambio, las resonanci&sasalse presentan bien
diferenciadas. La separacion de las sefiales comdgmtes a los grupos metileno
es algo menor que en los derivados ariléxido. lasdliferencia de desplazamiento
quimico A3) de las correspondientes resonanciaS@ede dichos grupos es 6-15
ppm, menor en los derivados de clo@5{C8) que en los ariloxidosd1-C4), lo

cual sugiere que el ligando cloruro actua como amador electronico més eficaz

que el ariloxido, contribuyendo asi a disminuiagimetria del ligando alilo.

6.1.1.- Las estructuras cristalinas de los complegdC1-C4, C7 y C8.

En la figura 14 se representan las estructuratatinas de los complejos
de ariloxido C1-C4, C7 y C8. Como se puede apreciar, todos ellos presentan
geometrias plano-cuadradas distorsionadas casdiciasi de los derivados alilicos
de los elementos del grupo 10. Las distancias tecerM—X (X= O, Cl) se
encuentran dentro de los valores normales compdgom-cuadrados de Niy Pd.
Por otra parte, los valores de la distancia M—C()NiHGn de aproximadamente
1.91 A en los complejos de niquel y 2.04 A en lepdladio, similares a los que se
han descrito en otros compuestos analogos de ektomntos®***?En los
derivados de ariléxido, el voluminoso grupo 2,&dliropilfenilo se sitia en una
posicion aproximadamente perpendicular al plano ionede la molécula,
desplazandose en direccion contraria al ligandbecer, de tal modo que las
interacciones estéreas se reducen al minimo. Ertrastey el fragmento
imidazol-2-ilideno se dispone en un plano inclinadspecto a la perpendicular,
como se representa de manera esquematica enra figuEl angulga que forma
el ligando con el plano de la molécula presentaalar proximo a 60° en estos

compuestos.

152 Sjlva, L. C.; Gomes, P. T.; Veiros, L. F.; Pas8u,l.; Duarte, M. T.; Namorado, S.;
Ascenso, J. R.; Dias, A. Rrganometallic2006 25, 4391.
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Distancias (A) C1 c2 C3 C4 C7 c8
M-C(NHC) 1.904(3) 2.039(2) 1.915(3) 2.0360(2) 1.9110(1) 2.0397(2)

1.995(4) 2.092(3) 2.014(7) 2.107(2) 1.9976(2)  2.1026(2)

M-CH 2.029(3) 2.182(2) 2.037(7) 2.191(2) 2.0548(2)  2.2020(2)
M-CH 1.966(4) 2.131(3) 1.987(7) 2.149(3) 1.980(3) 2.1323(2)
M-X (X= O, Cly 1.881(2) 2.0684(2) 1.874(2) 2.0741(1)  2.2202(2)  2.3974(4)
CHyCH 1.379(5) 1.389(4) 1.483(1) 1.482(4) 1.389(3) 1.405(3)
1.362(6) 1.354(4) 1.426(9) 1.293(4) 1.296(3) 1.349(3)

Angulos (°) c1 c2 c3 ca c7 cs

C(NHC)-M-X (X=0,Cl)  94.16(1) 91.83(7) 97.63(1) 89.10(6) 98.74(4) 96.78(4)

X-M-CH, (X= 0, Cl) 95.98(1) 99.19(8) 98.80(2) 102.25(8)  165.92(6)  164.82(6)
C(NHC)-M-CH, 97.29(1) 99.96(9) 90.2(2) 99.96(9) 93.87(6) 97.21(6)
CH,-M-CH, 72.58(2) 68.53(1) 72.3(3) 68.77(1) 72.14(7) 68.03(7)
CH,-CH-CH, 120.6(4) 122.7(3) 111.8(8) 121.9(3) 125.4(2) 122.1(2)

Figura 14.La representacion ORTEP de los compl€dsC4, C7 y C8y los valores de

las distancias (A) y angulos (°) de algunos enlaeteccionados.
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Figura 15. La representacion esquematica de la geometriasdmiaplejos alilo-carbeno.

Los complejosC3, C7 y C8 presentan desorden en el grupo alilo, cuyo
atomo de carbono central se distribuye de manegtaa a uno u otro lado del
plano de coordinacion. Este tipo desorden se oaseon frecuencia en las
estructuras de los complejos alilicos, y dificdacomparacion precisa de las
caracteristicas del ligando. En los complejos déxalo C1, C2 y C4, que no
presentan desorden del ligando alilo, la companad® las distancias de enlace
asociadas a este ligando permite confirmar la entsh de una asimetria, que es
consistente con la representacion que se muestta figura 15. Asi, el enlace
M—C, situado ertrans al ligando carbeno es significativamente mas layge el
que se sitba etis (M—C;). La diferencia es algo mas acusada en los coagptkgj
PdC2y C4 (casi 0.1 A) que en el derivado de niqGdl (0.034 A). De manera
similar, se observa que el enlace€C, es algo mas corto que el —&C;, siendo
esta diferencia de nuevo més evidente en los dirévde Pd< 0.04 A) que en el
de niquel (0.017 A). La coordinacion del liganditoatén las restantes estructuras
presentan tendencias analogas, pero debido alddgesde dicho ligando, no es

posible establecer comparaciones cuantitativas.

6.1.2.- La fluxionalidad de los complejos C1-C8.

Los espectros de RMN (en particular los'He en los que se centrara la
presente discusion) de los complejos alilicos quéan descrito en esta seccion
presentan indicios de comportamiento fluxionaljle constituye en algunos casos
su caracteristica mas destacada. En su mayor pactamportamiento dindmico de

estos complejos se debe a la rotacion de los l@gmnpdrbeno o ariléxido, la cual
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puede verse restringida debido a la considerablgesiion estérea que caracteriza
a algunos de estos complejos, en particular, lasatms del voluminoso ligando
NHC(Pr). Por el contrario, los complejos estabilizadper el carbeno
NHC(Me,Me) no suelen presentar restricciones a de los ligandos, por lo que
dan lugar a espectros relativamente sencillos. e ello son los espectros de
los derivadosC3, C4 y C8 (figuras 10 y 13). Por el contrario, en el espedib
complejo de niqueC7 (figura 13), se observa que los sustituyeritelsle del
ligando NHC(Me,Me) dan origen a dos sefiales ancha<3.19 y 3.64 ppm, que
indican que la velocidad de giro del ligando cadbesspecto al enlace M—C es
lenta en relacion a la escala de tiempo de RMNe&as condiciones, la ruptura
del plano de simetria de la molécula, impuestagbtigando alilo, es causa de la
inequivalencia quimica de ambos grupos metilo. Aetaperatura ambiente, estas
sefales se encuentran proximas a la coalescencily gue se puede decir que la
barrera de giro es relativamente pequefia. Los wepete los derivados ariloxido
C3y C4 (figura 10) muestran a la temperatura ambienténico grupo de sefiales,
de lo que se deduce que el giro del grupo 2,64liggolfenilo respecto al enlace
C—O no encuentra restricciones en estos compuestos.

La situacion resulta algo mas complicada en &b ci#slos derivados del
carbeno NHCPr). Como se representa en la figura 16, este digapuede
experimentar dos clases de movimiento de rotacidn: de conjunto, en torno al
enlace M—C, y los de los anillos aromaticos endaros enlaces N—Ar. Estos
movimientos pueden encontrar diferentes gradogsteiacion, dependiendo de la
congestion estérea que presenta la molécula. Asgl €aso de que todos los
movimientos se encuentren detenidos, resultaramigaiinente inequivalentes los
grupos arilicos enlazados a los atomos de N, &sd dos sustituyentes hidrégeno
H(1) y H(2) del anillo de imidazol. Los grupos isopilo unidos a cada anillo
aromatico se veran a su vez diferenciados por dermia de simetria axial en la
molécula, por que lo observara un total de cuares independientes de sefales
isopropilicas. En la situacion opuesta, el giradamle todos los enlaces causara la
equivalencia de los cuatro grupos isopropilo, yki@m la de ambos sustituyentes

hidrogeno del carbeno, que daran origen a unasssial. Los espectros de los
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derivados clorado€5 y C6 registrados a la temperatura ambiembese ajustan a
ninguna de estas dos situaciones, ya que en eHdo®bservan dos series

independientes de sefiales de isopropilo.

Figura 16.Los modos de giro del ligando NHE()

Esto indica que solo uno de los dos tipos de ma@ritoi de rotacion del
ligando NHC se encuentra restringido. Asi, por @jemla rotacion simultanea de
los dos sustituyentes aromaticos en torno a loscesl N—C causaria el
intercambio del entorno quimico de sus grupos dufw. También el giro en
torno al enlace M—C tendria como efecto intercativelos sustituyentes
isopropilo 2 a 2, pero, de manera simultdnea, gste también apareja la
interconversion de los a&tomos de hidrégeno delcaiitidazol-2-ilideno, H(2) y
H(1). Los espectros de los complejos clora@isy C6 presentan una Unica
resonancia para estos H, por lo que se puede doncie el giro de los grupos
2,6-diisopropilfenilo se encuentra impedido. Estanatusibn no resulta
sorprendente, ya que este movimiento de rotaci¢arebién lento también en el
ligando NHC[Pr) libre, como demuestra el caracter diasterectoge los grupos

metilo, que se observa en sus espectros de RMiNgetatura ambienté?®

153 RMN de’H (C4D, & en ppm,J en Hz): 1.18 (d, 12H, 3= 7, MeMeCH), 1.28 (d, 12H,
! Juw= 7, MeMeCH), 2.96 (h, 4H! Jyy= 7, MeMeCH), 6.63 (s,HC=CH), 7.18 (d, 4H,
mMCHa,), 7.29 (t, 2HpPCH,).
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En el caso del ariloxido de paladi?, la situacion es comparable a la que
se ha descrito par@5 y C6, ya que a la temperatura ambiente se observan dos
multipletes de intensidad 2, algo anchos, paranesnos isopropilicos del ligando
carbeno. Asimismo, se observan otros dos multipleistos mas agudos y mejor
resueltos, debidos a los grupos metino del fragmn@r@-diisopropilfenilo, cuya
rotacion es, por tanto, lenta en estas condicidreesituacion difiere algo mas para
el compuesto analogo de niqué€ll. En este caso, sb6lo se observan las sefiales
metinicas del ariloxido, ya que a temperatura ambjelas correspondientes al
ligando carbeno se encuentran justo en el umbr#d dealescencia, y se pierden
en la linea base.

En la figura 17 se presentan los espectros de REINHdregistrados a
temperatura variable de los complefod y C2. Como se puede observar, por
debajo de la temperatura ambiental se ralentizgirel del ligando carbeno. En
ambos casos se resuelven las cuatro sefales cordéespes a los grupos metino
isopropilicos, observandose, de manera simultdaeeesolucién de las sefales
correspondientes a los sustituyentes hidrogenbgagldo carbeno en dos singletes
bien diferenciados. La simulacion espectral deotm& de estas sefiales permite
calcular la barrera de energia para el giro dedsscomplejos. A la temperatura de
-20 °C***|a energia libre de activacionG*, vale 14(1) Kcal/mol para el complejo
de niquel, y 11(2) Kcal/mol para el de paladio. Quéarrera energética que se
opone al giro del ligando carbeno en el complejpaadio sea menor es debido,
probablemente, a que el tamafio mayor del &tomaatepérmite una mayor

separacion de los ligandos, y facilita los movirtesrde rotacion de los mismos.

134 No es posible en este caso ignorar la dependdadatemperatura del valor d&*, ya
gue éste incluye una contribucién entrépica se&Braunque similar en ambos casos, del
orden de 30 u.e. Por esta razén resulta prefecitweparar su valor a una temperatura
comprendida dentro de los intervalos experimentdasdiados para los dos compuestos.
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Figura 17. Los espectros RMN d#i (regién comprendida entre 7 y 2 ppejistintas

temperaturas de los complejod y C2.
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Al incrementar la temperatura por encima de laienbl, las sefales
ambos complejos se ensanchan a medida que lossg@aliisopropilfenilo del
ariléxido y del ligando carbeno comienzan a rotar.ensanchamiento de las
sefiales isopropilicas de estos grupos se produceaskera aproximadamente
simultdnea. La coalescencia de sefiales debidasgaupos CH origina sefiales que
ocupan aproximadamente la misma posicién en elcaspale manera que a la
temperatura mas elevada se observa una Unicaasefia para estos grupos. Esta
circunstancia dificulta la determinacion precisa ks barreras de energia
correspondientes a cada giro. Ademas, en el caseodeplejo de niquel, el
proceso de giro de los enlaces N—C comienza a \doser antes de que la
rotacion de conjunto del ligando carbeno en tolrenkace M—C llegue al limite
de intercambio rapido, lo que origina un sistemaefeales muy ancho y complejo
en las temperaturas intermedias (comparense lestesp de Nia 40°C y de Pd a
20 °C). No obstante, considerando que la coalescdrclas sefiales metinicas se
alcanza en torno a 45 °C para el derivado de niguweh0 °C para el de paladio, y
teniendo en cuenta los desplazamientos quimicosiales de las sefales
correspondientes a los grupos ariloxido, es pos@sémar que para los dos
compuestos la barrera de energia para la rotacién log anillos de

2,6-diisopropilfenilo se sitda en torno a 15 Kcallm

Como se puede observar en los espectroCHey C2, las sefiales
correspondientes al ligando alilo se mantienen k@sueltas en todo el intervalo de
temperaturas estudiado. Solo a la temperatura leéada, se evidencia un cierto
ensanchamiento de las sefiales alilicas del comgiejoiquel. Esta observacién
posee gran importancia para la discusion antegiar,que confirma que los
fendmenos observados son debidos a la rotacionosleligandos carbeno o
ariléxido, y no a procesos fluxionales debidos mipg alilo. Sin embargo, los
espectros  bidimensionales NOESY/EXSY (Nuclear Cmasbr Effect
Spectroscopy/Exchange Spectroscopy) ponen de mestoifque este Ultimo posee
asimismo un comportamiento dinamico, aunque susmientos son demasiado

lentos para reflejarse en la forma de los esped&ananera directa.
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La figura 18 muestra la region comprendida entrey 05 ppm
correspondiente al espectro NOESY/EXSY del compléjo Como se puede
observar, las sefales correspondientes al ligalildgpeesentan correlaciones con
fase negativa, correspondientes a relaciones N@Edgnotan la proximidad entre
nucleos, y otras positivas, que indican la exiseede fenébmenos de intercambio
(transferencia de magnetizacion). Entre las cari@h@s negativas, se encuentran
las que vinculan la sefial del atomo de hidrégemdraiecon las de los vecinos
atomos de hidrégensyn asi como las que se observan entre la pasgjéanti
situada a campo mas bajd’' £H’,), que corresponde al grupo metileno situado en
transal ariloxido. Por el contrario, las sefiales dpdeejaH<-H, (la que se sitla en
trans al carbeno) presentan una correlacion positive, igdica la existencia de
intercambio entre ellos. Este proceso, caractevistie los complejos alilicos,
implica el cambio de coordinacién den® ac, n*.**° El intercambio afecta solo a
uno de los grupos metileno, en tanto que resuttbservable en el otro, ya que el
grupo metileno labilizado por el ligando carben@sgnta mayor tendencia a
disociarse (figura 18, ruta B). Este comportamiesgcencuentra en buen acuerdo
con la perturbacion de la simetria del ligandooaljue se manifiesta en sus
propiedades espectroscopicas y estructurales. Asles& observan otras
correlaciones EXSY, de intensidad algo menor, dqoneuwan a las resonancias de
los &tomosHs y H's, por un lado, y a las del p&t, y H', por otro. Estas
correlaciones ponen de manifiesto la existenciardproceso menos frecuente, la
rotacion concertada del ligando alilo (figura 18tar A). Este proceso ha sido
recientemente detectado en complejos alilicos dgquehi estrechamente
relacionados con est& La combinacion de los dos procesos de intercambio
permite explicar la observacion de un pico cruzaldomuy pequefa intensidad,
entre las sefald$’ sy H,.

La rotacion del ligando alilo implica el transito través de un estado
intermedio de geometria aproximadamente tetraédriga accesibilidad depende

de la existencia de un estado electrénico de apine(triplete) de baja energia.

135 Crabtree, R. HThe Organometallic Chemistry of the Transistion aletl. Wiley &
Sons, New York, 1994, P114.
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Esta es una caracteristica tipica de los elemeigtda primera transicion, pero no
de los de la segunda, por lo que no resulta satprée que en el espectro NOESY

deC2 se observe el proceso intercambio seleetiwppero no el de rotacion.
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Figura 18. La region correspondiente a las resonanciasasiliel espectro bidimensional
NOESY/EXSY del complej&1 [picos negativos en rojo (NOE) y positivos en oegte
intercambio)] y los mecanismos propuestos paraepbs procesos de intercambio,

donde A muestra una ruta concertada y B la isom&tnoc-n.

6.2.-La sintesis y caracterizacion de los complejos cahicos alilo-carbeno.

La elevada reactividad que caracteriza los enlaoealentes, no dativos,
M—OR en los complejos de los elementos del grup@einite predecir que los
ariloxidos descritos en la seccion anterior reawmian facilmente y de manera
selectiva con &cidos proticos, HX, eliminando 2jéegropilfenol. Con objeto de
favorecer la generacion de una vacante de cooidimaen el presente estudio de
ha empleado como &cido el H(QEBAr', (Ar= 3,5-(Ck),C¢H3), cuyo anion

tetraarilborato presenta escasa capacidad de oacioin.
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Cuando se hacen reaccionar los derivados de RHG{e NiC1y PdC2
en éter dietilico a -20 °C con el anteriormente aiwrado &cido, tiene lugar la
formacion de los productos i6nico€9 y C10, respectivamente. Ambos
compuestos, y en especial el derivado de Pd, smgonen gradualmente en
disolucién, por lo que no ha sido posible su peaifion mediante cristalizacidon
fraccionada. No obstante, el 2,6-diisopropilferdolico subproducto de la reaccion,
puede ser eliminado lavando con hexano frio eduesiseco de la mezcla de
reaccion. De este modo se han obtenido muestrasestémente puras de ambos
complejos, incluso de pureza analitica para el ¢ejmpde niquelC9. Las
reacciones analogas de los derivados de NHC(Me(®8ey C4 con dicho acido
bajo similares condiciones originan productos auenas estables, que se
descomponen rapidamente en disolucion, originanelcigitados de color oscuro.

Los espectros de RMN dél y *C{*H} de C9 y C10 presentan sefiales
caracteristicas de los ligandos alilo y NHC. Aunguoéeha sido posible obtener los
espectros de los complejos completamente libre riezas, no se detectan sefales
correspondientes al éter dietilico de intensidgdiicativa en los espectros de
de estos compuestos. A la temperatura ambientesfusctros de RMN de ambos
son sencillos. Asi, por ejemplo, los espectrosrd®p deC9 (figura 19) muestran
un solo tipo de grupo isopropilo: dos dobletes debia los grupos metilo
diastereotopicos, y un unico heptete, situado piaximidades de 2.5 ppm, para
el grupo metino. La aparente simplicidad de estgge@ros sugiere que las
moléculas de los dos compuestos presentan unarisinedévada, que parece
apuntar a las especies catiénicas de 14 electftigsd-C;Hs)(NHC(Pr))]".
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Wl A B M

MLWJ_ L. J L . @b@@wﬂqw_ﬂ;im -20°C

Figura 19. Los espectros de RMN del del complejoC9 registrados en CiZl, a 20 °C y

-20 °C. Las sefiales marcadas con asterisco con@sp@ una pequefia cantidad d©Et

La presunta identidad de ambos complejos recibapayo adicional de
sus espectros de masas registrados con la téomitanidacion de electrospray
(IES) (figura 20). La caracteristica principal estos es una sefial cuya posicion y
distribucion de picos isotopicos muestra un pesfectuerdo con lo esperado para

los mencionados cationes.

Intenis Irtens 1
1P i |

4871 09 Expenmental 5H5.28 C10 Experimental

25 Simulado l Simulado

Figura 20. Los espectros de masas de electrospray de los ems@Pb y C10.
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Sin embargo, los espectros infrarrojosGfey C10 presentan absorciones
situadas en la region 3500-3600 tmue denotan la presencia de una molécula de
agua coordinada. En el caso del complejo de paladitas absorciones son dos,
particularmente agudas y bien definidas, situad@584 y 3610 cfy que se
pueden asignar a las vibraciones de tension aétisoa y simétrica de la molécula
de agud™ Este dato indica que ambos complejos son hidrdéosomposicion
[M(13-C3Hs)(NHC(P1)(H:0)]", lo que se ve confirmado por el andlisis elemental
del complejoC9 (esquema 18). Aunque es muy probable que la poidm de
ambos complejos conduzca inicialmente a los respsctationes en forma de sus
correspondientes aductos con éter dietilico, leemdda labilidad de esta molécula
favorece su sustitucion por agua, cuya presencigeguoefias cantidades es dificil
de evitar. Brookhart ha realizado observacidén pdaecal preparar los complejos
[Pd(n>-CsHs)(PR:)(OEL)],* los cuales se obtienen junto con los correspotetien

hidratos'®’

AQ“Q AQ

[>_M )) ¢ HI(OEL),BAr — 2 | E>_M ))

trazas de agua
< .
BAr’ 4
M
Ni C9 Ni
C2 Pd Ci0 Pd

Esquema 18La sintesis de los complej@® y C10.

Los espectros de RMN d€9 y C10 registrados a baja temperatura
confirman la propuesta anterior. En la figura 19eggresenta el espectro e
complejo de Ni registrado a -20°C, en el que ssewofan las sefales
correspondientes a dos grupos metileno quimicamenequivalentes, de acuerdo
con la presencia de un ligando adicionalcenal ligando carbeno. Asimismo, se

puede observar que las sefiales isopropilicas seelves en dos series

158 \/icente, J.; Arcas, ACoord. Chem. Re2005 249, 1135.
157 DiRenzo, G. M.; White, P. S.; Brookhart, .Am. Chem. Sot996 118, 6225.
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independientes, lo que significa que el liganddbeao gira libremente a esta
temperatura, como se discutié en el apartado antedie observa asimismo la
resonancia & 2.10 ppm, de intensidad relativa 2H, que es pesisignar al
ligando aquo. En los espectros H€{*H} de ambos complejos se observa un
comportamiento anélogo. En tanto que la resonaeiecarbono alilico central
permanece visible en todo el intervalo de tempesatastudiado, las resonancias
correspondientes a los grupos Lkesultan inobservables a la temperatura
ambiental, pero se resuelven en dos sefales biandads a -20 °C. Asi pues, la
aparente simetria reflejada en los esped@®y C10 tiene origen dindmico y es
debida, ademas de la rotacion del ligando NHC, ratkcion aparente del ligando
alilo respecto al carbeno y a la molécula de agwadinada. El segundo proceso
no puede corresponder a una rotacion real, coweertiel ligando alilo, ya que
como se discutio en la seccion anterior, ésta ptesaa barrera de energia alta en
el caso de los complejos de niquel, e inasequibles de paladio. Sin embargo,
numerosos complejos de este ultimo elemento reflefasus espectros la rotaciéon
aparente del ligandg®-alilo. Con frecuencia, este fenébmeno esta caupadain
movimiento de pseudorotacion, que implica un esbaomedio pentacoordinado,
formado por la asociacion reversible de un ligaad@ional (una molécula de
disolvente, el contraanion, ett} aunque también pueden implicar mecanismos de
tipo disociativo. Dado que tanto el disolventeizditio para registrar los espectros
de C9 y C10 (CDCly) como el anién BAr presentan una capacidad de
coordinacién pequefa, resulta razonable admitsegunda posibilidad. Como se
muestra en el esquema 19, la rotacion aparentedetio alilo en estos complejos
se puede explicar por la disociacién reversibleligando aquo, de manera que
éste intercambia su posicion relativa al carbeadakilidad de la disociacion de la
molécula para generar las correspondientes espaleietsbnicamente insaturadas
se ve corroborada en parte por los espectros dasndaselectrospray mencionados

con anterioridad.

138 jalén, F. A.; Manzano, B. R.; Moreno-Lara,Bur J. Inorg. Chem2005 100.
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Esquema 19EI posible equilibrio disociativo de los complefe8 y C10.

El ligando aquo es desplazado por otros disolgedtsmadores, como el
acetonitrilo. Cuando los complej@9 y C10 se disuelven en dicho disolvente, se
obtienen los correspondientes aductos de aceloriil y C12. Sin embargo,
éstos se preparan de manera mas conveniente lewarmhbo la reaccion de
protonacién de los complejos precursores arilox@o acetonitrilo, como se
muestra en el esquema 20. El cation contenido daeralado paladi€12 ha sido
descrito recientemente por Nol&R, quien lo ha obtenido en forma de
hexafluorofosfato o tetrafluorborato haciendo réacar el clorocomplejdC6 con
las correspondientes sales de plata en una mezttardhidrofurano y acetonitrilo.
Los aductos de acetonitril@11 y C12 resultan apreciablemente mas estables en
disolucién que los derivad@gjua La protonacién del derivado ariléxido de niquel
C3 en acetonitrilo conduce a la formacion del conaptajtionicoC13, que se aisla
como un sélido cristalino de color amarillo. Sinkergo, el complejo analogo de
Pd se descompone con rapidez en el medio de é@aaon produccion de un
depdsito de color oscuro, posiblemente Pd metgtiooJo que no ha sido posible

su aislamiento.

9vViciu, M. S.; Zinn, F. K.; Stevens, E. D.; Nola®, P.Organometallic2003 22, 3175.
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Esquema 20La sintesis de los complej@11-C13.

Los datos analiticos y espectroscépicos de losplepos C11-C13 se
muestran de acuerdo con su composicién. Los esgedatfrarrojos de estos
complejos presentan una absorcion en las proxireglade 2320 cth
correspondiente a la vibracion de tensigay del acetonitrilo coordinado. A
diferencia de lo observado en los espectros dddogadosaquq los espectros de
RMN de proton de ambos complejos reflejan la inesjencia de los grupos GH
del alilo a la temperatura ambiente (figura 21)mBce puede observar, en ambos
se observan sendas pareja de resonancias del@aétamos de hidrégersyny
anti de los grupos CH Estos grupos dan lugar a sendas resonanciasespestro
de RMN de*C{'H}, situadas & 51.9 y 72.9 ppm para el derivado de niqueldy a
51.2 y 77.3 ppm para el de paladio. Los espectebsderivadoC13 presentan
caracteristicas semejantes. Sin embargo, es padiblrvar el intercambio de las
posiciones alilicas cuando los espectrosCdé4 se registran a temperaturas por
encima de la ambiental. Asi, las seﬁaleégdecorrespondientes a los metilenos
coalescen a 55 °C. No obstante, estas observagiomes de manifiesto que el
ligando acetonitrilo no se disocia con tanta fdaii como el aquo, incluso a
temperaturas por encima de la ambiental. Sin dadagnor labilidad del ligando
acetonitrilo (en comparacion con el aquo) contrébay la estabilizaciéon de los
correspondientes derivados catidnicos. Se puedacdesjue la inequivalencia de
los grupos metileno del complej6l2 se mantiene incluso en un disolvente
potencialmente coordinante, como es la acetignla- cual esta de acuerdo con un

mecanismo disociativo para el intercambio del ldgan
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Figura 21. Los espectros de RMN del de los complejo€11y C12

En los espectros de masas de electrospray de ngaejosC1l1ly C12 no

se han podido detectar los correspondientes iormscaolares, observandose, al
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igual que en los complejos aq@® y C10, las sefiales correspondientes a los
respectivos cationes [M{-C;Hs)(NHC(Pr))]". En el caso del compuesfi3, no

se observan sefales identificables, probablemaftiel@ a la menor capacidad del
carbeno NHC(Me,Me) para estabilizar una especiedauativamente insaturada
de 14 electrones.

A pesar de que la influencteans de los ligandos aquo o acetonitrilo es
menor que la de los ligandos aniénicos cloro aedb, la separacion entre las
resonancias d&C de los grupos metileno de los complejos cati@nied-C13
(Ad= 14-26 ppm), nho es mayor que la que se obsend@sederivados neutros
descritos en la seccidn anterior, y en algunosscas@specialmente reducida (en el
derivado aquo de Pd&10, Ad= 13.6 ppm). Ello podria ser debido a un
reforzamiento de la interaccigndel ligando alilo, merced a la mayor capacidad
aceptora del centro metélico en los complejos ciis.

Al igual que sucede en los espectros de los dios/aeutro<1-C8, los
complejos cationicos evidencian los efectos detiacion de los ligandos carbeno.
Ello resulta especialmente patente en el espdetroomplejoC13 (figura 22), el
cual presenta a la temperatura ambiente una Umiial @ncha para los dos
sustituyenteN-Me del ligando carbeno. Esta sefial se resuehdsmesonancias
independientes al enfriar la muestra por debajb ¥&. La simulacion espectral de
esta sefial en el intervalo comprendido entre -5 §C permite calcular la barrera
de energia asociada al giro del ligando NHC(Me,Me)a magnitud (13.8(8)
Kcal/mol, practicamente independiente de la tentpexpes casi igual a la que se
encontr para el giro del ligando NHRY) del complejoCl, a pesar del
considerable impedimento estérico de este UltimesuRa interesante mencionar
que los espectros de los todos los derivados dati$rde NHCPr) C9-C12
indican que el carbeno gira libremente a la tempeaambiente. El giro rapido del
ligando persiste incluso a baja temperatura erasb de los derivadasquq sin
que se haya llegado a registrar en ningun casetespen el limite de intercambio
lento. Aunque no disponemos de datos que permitdirnta barrera de energia

asociada al giro del ligando carbeno en estos @joylésta parece ser pequenia,
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inferior a 10 Kcal/mol. Por el momento, resultddifexplicar la aparente facilidad

de giro que encuentra este voluminoso ligando carbe sus derivados cationicos.

)\/Ie
MEIN +/NCCH3
Ni
N
Me H

— BAr 4

— HC

r T T T T T T T T T T T T
15 7.0 65 6.0 55 50 4.5 4.0 35 3.0 25 ppm

Figura 22.Los espectros de RMN del del complejoC13registrado a distintas

temperaturas.

Las estructuras de los derivados cationicos deeh(@ll y C13 han sido
determinadas mediante difraccion de rayos X de wristal (figura 23). Ambas
estructuras presentan caracteristicas generaldgsgaséda las de los complejos
neutros descritos en la seccién anterior. Las riitfda y angulos de enlace
presentan también valores similares. La longitudodeenlaces Ni—C(NHC) de
C11 es intermedia entre los que se observan en loglems analogos de
ariléxido, C1, y cloro, C5, y otro tanto se observa al comparar derivad€iig
conC3 y C7. Las distancias M—CHy CH,—CH asociadas a los ligandos alilo
presentan distorsiones analogas a las encontradas eomplejos neutros, debidas
a la diferente capacidad donadora de los grupodewgar y acetonitrilo.

Desafortunadamente, no es posible hacer una coonparprecisa del grado de
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distorsion que presenta el ligando alilo, ya que s encuentra desordenado en

ambas estructuras.

" c13

Cl1

Distancias (A) C11 C13
Angulos () C11 c13
Ni-C(NHC) 1.904(3) 1.942(3)
4 1.995(4) 1.887(3) 4 100.55(1) 92.21(1)
Ni-CH, C(NHC)-Ni-CH;
2.029(3) 2.003(3) 172.36(1) 164.65(1)
Ni —CH 1.966(4) 2.023(5) C(NHC)-Ni-NCCH; 99.36(1) 98.59(8)
Ni -NCCHs 1.881(2) 1.887(3) CHy-M-CH, 71.89(2) 72.65(1)
1.379(5) 1.407(7) CH,-CH-CH, 121.9(6) 122.0(5)
CH,-CH
1.362(6) 1.312(7)

Figura 23. La representacion ORTEP de los cationes correspotadi a los complejdsll

y C13, y los valores de las distancias (A) y angulosi€ nlgunos enlaces seleccionados.

La caracteristica méas llamativa del compl€jbl es la orientacion del
ligando NHC[Pr), cuyo plano medio es préximo al de coordina¢ién34.2°), en
tanto que en el complej€13 el carbeno ocupa un plano proximo a la
perpendicularidad y¢ 76.5°). Al comparar entre si las distintas estmast
contenidas en este capitulo, resulta llamativadadedad de orientaciones que
adoptan los ligandos carbeno, particularmente eass del NHCPr). Del mismo
modo, en las estructuras del cat®h2 descritas por Nolat? el anguloy vale 39°
para el BEy 84° para el P§ Esta variabilidad contrasta con lo que se obsenva
los complejos plano cuadrados que contienen ligandos enlazattasés de un
carbono sf) los cuales tienden a adoptar una posicién peipaiad al plano de
coordinacién. Es muy posible que la ausencia deouieatacion preferente para

los ligandos NHC constituya un reflejo de la ausersde una componente
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importante en el enlace estos complejos. Estasdsrasiones podrian explicar en
parte facilidad de la rotacion en torno al enlace-®™ que se observa en los
espectros de RMN, si bien este aspecto resulteildifé evaluar, debido a la

influencia dominante que en él tienen los factestéreos.

6.3.- La oligomerizacion de olefinas catalizada pdt9, C10y C13.

Los complejos catidnicos preparados en la secaidti@rior presentan
caracteristicas adecuadas para catalizar la oligpae#n o la polimerizacién de
olefinas. Contienen un ligando alilo, susceptibke ekperimentar la insercion
migratoria de la olefina, dando inicio al crecimime la cadena; presentan un
ligando carbeno que completa la configuracion sdeata del complejo y que
aporta cierto grado de proteccién estérea, mayal easo de NHCRr) que en el
de NHC(Me,Me), y finalmente, contienen un ligandil, susceptible de ser
desplazado por el monémero, y que ocupa lo queisgepconsiderar una posicion
de coordinacion virtualmente vacante. Esta Ultireacteristica es patente en el
caso de los derivad@9 y C10, ya que sus estudios espectroscopicos sugieren que
experimentan de manera espontanea la disociaciérsiiele del ligandaqua Por
esta razon, se han empleado estos dos complejezate los derivados analogos
de acetonitriloC11 y C12, mas estables, para la realizacion de los ensayos
cataliticos que involucran al ligando carbeno dgangamafio. Sin embargo, se ha
incluido también el complejo de acetonitri@13, por ser el Unico complejo
catiénico estable que porta el ligando NHC(Me, Me).

En el presente estudio, se ha investigado laidativde los catalizadores
frente a una olefina sencilla, el etileno, y dasfinbs conjugadas, el 1,3-butadieno
y el estireno. Los principales resultados se ratoge la tabla 1. En ella se
muestran los valores de actividad catalitica exgoles como la frecuencia de ciclo
0 TOF (moles de mondmero transformados por molati@izador y por hora). En
general, se observa que éstas se encuentran dintum orden de magnitud
comparable para las tres olefinas. No obstanteyieo@ hacer notar que estos

datos de actividad implican algunas particularidadeomo que el calculo
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actividades registradas en la oligomerizacion dehdieno y del estireno se basa

en el peso del producto obtenido. En cambio, lasdenes que implican al

etileno, al producir fracciones significativas deguctos volatiles (butenos y

hexenos), el célculo se ha realizado en base alommde mondmero registrado en

el dispositivo que se describe en el Capitulo ll&tabla 1 también se recogen el

peso de productos no volatiles obtenidos en cadzidn.

Catalizador ) \% T Tiempo Actividad Polimero
R Olefina
umol mL °C horas mol/ mol-h g
1 Cc9 30 . 1714 0.5
Etileno
2 C10 21 10 30 1 607 -
43 bar
3 C13 9 1286 0.07
4 Cc9 15 ) 407 1.6
Butadieno
5 C10 14 10 30 5 - -
0.12 mol
6 C13 2 19 0.046
7 C9 20 Estireno 323 5.4
10 30 5
8 C13 20 87.3 mmol 748 7.5

Tabla 1. Las condiciones de las reacciones de oligomerinatsandaC9, C10y C13
como catalizadores y los resultados obtenidosdit¢énel volumen de disolvente

empleado, que es tolueno en todos los casos.

En algunos de los experimentos se han obtenidmenss, los cuales han
sido caracterizados mediante RMN, cromatografipeteeacion sobre gel (GPC)
y calorimetria diferencial de barrido (DSC), ercato del polietileno. Los datos de
GPC y DSC se recogen en la tabfg2.

R Catalizador Polimero Mn Mw MP M WM, T max a

1 C9 Polietileno 16718 246381 154892 14.74 132°C 63 %

4 C9 Polibutadieno 45397 132646 78844 2.92 - -
C9 Poliestireno 7994 19915 17366 2.49 - -

Tabla 2. Los datos de caracterizacion de los polimerosnidis.

1%0'Mn y Mw indica el peso molecular en nimero y esgpéel polimero. M/M,, indica la
distribucion de masas moleculares del polimero &digpersidad. T max indica la
temperatura maxima de fusiéon del polimero. H indeeentalpia yo es el grado de
cristalinidad o fraccion de volumen de polimerstaiino frente al total de la muestra.
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6.3.1.- La oligomerizacion y polimerizacion de egino.

Ninguno de los catalizadores ensayados se mostagtivos bajo una
presion de 4 bar de etileno. Sin embargo, amboplejos de niquel@9y C13) y
el de paladio@©10) se activan bajo presiones mas elevadas (43dann reactor
de acero Parr (experimentos 1-3 de la tabla 1). ttes complejos producen
mayoritariamente oligbmeros de bajo peso molectlhandlisis de la mezcla de
reaccion por cromatografia de gases indican que @acompuesto de paladio
C10, se producen esencialmente una mezcla de but&insembargo, los
complejos de niquel9 y C13 producen también algo de polimero, si bien &80
origina una fraccion significativa de producto de gpeso molecular, el cual
presenta una distribucion de pesos moleculares amgha. La fraccion volatil
producida por ambos complejos de niquel contiethernas de butenos, cantidades
significativas de olefinas de mayor peso molec{iiasta C12).

Los espectros de RMN dél de los residuos secos que permanece tras
eliminar el disolvente de las mezclas de reaccliterodas con los catalizadores
C9 y C10, presentan sefiales caracteristicas del ligando(RH@oordinado. Los
productos responsables de estas sefiales han erddicddos como los complejos
M[NHC('Pr)], por comparacién de sus espectros con los del ejmple Pd

C15"° y con el de una muestra auténtica del derivaddlide14'®

, preparado
mediante un procedimiento independiente (véasealte pexperimental). Estos
complejos representan por tanto el producto firllad desactivacion de ambos
catalizadores.

De manera puntual, se ha investigado la posibilide copolimerizar el
etileno con acrilato de metilo, utilizando el comjpl de niquelC9 como
catalizador. El experimento se llevé a cabo ereactor de vidrio, empleando baja
presion de etileno (4 bar) a 30 °C, condicionedasnque el complejo resulta
inactivo para la homopolimerizacion de etileno. &nbargo, al afiadir acrilato de

metilo (0.01 mmol de catalizador, 100 equivalenmespecto al catalizador) se

181 Bshm, V. P. W.; Gstéttmayr, C. W. K.; Weskamp, flerrmann, W. AAngew. Chem.
Int. Ed.2001 40, 3387.
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registré6 un consumo de etileno de 2900 mol etitanb Ni-h. Sin embargo, el

andlisis de la mezcla de reaccion por cromatogdsigases indica la produccion
de olefinas (C4, 41%; C6, 50%; C8, 6%; C10, 2%;,Q2P2), sin que se registre la
formacién de productos que incorporen acrilato @élem Aunque no disponemos
de datos que indiquen de qué modo induce el acidatmetilo la activacion del

complejo de niquel, es muy probable que la insercié una molécula de este
mondémero en la funcién alilica origine un complé@alquilo, coordinativamente

insaturado, que facilita el inicio de la reacci@taditica.

6.3.2.- La polimerizacién del 1,3-butadieno.

Los complejosC9 y C13 catalizan la polimerizacion del butadieno, en
tanto que el derivado de paladid O resulta inactivo (experimentos 4-6 de la tabla
1). La actividad del complejc13 es muy pequefia, por lo que el producto obtenido
no ha sido analizado por GPC. Sin embargo, sus&epale RMN déH y **C son
practicamente idénticos a los del producto obtemidoC9. Ambos polimeros
consisten esencialmente en 1,4 polibutadieno (96%yjncipalmente
1,4cis{polibutadieno (95.6 %), y una pequefia cantidadnigdadedrans (4.4%) y
cantidades menores de 1,2-polibutadieno (4%). Estaacteristicas son muy
semejantes a las de los polibutadienos generadosafaiizadores de niquel tipo
Ziegler-Natta, o por especies alilicas que no poseégandos secundarios (véase
la introduccién de este capitulo), por lo que npwede descartar que la formacion
de pequefias cantidades estas Ultimas, por disaciaE ligando carbeno, sea

responsable de la actividad de ambos complejos.
6.3.3.- La oligomerizacién y polimerizacion del eseno.

El complejo de paladi€10 resulta inactivo frente al estireno, en tanto que
los derivados de niqué€l9 y C13 presentan actividad catalitica (experimentos 7 y

8 de la tabla 1). El progreso de estas reaccioegsuede seguir estudiando la

disminucién de la concentracion del monémero aalgd del tiempo, mediante
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cromatografia de gases. En la figura 24 se muedtreonsumo de estireno

registrado con ambos catalizadores bajo idéntiocadiciones experimentales.

—e— C9 /

2| —e—C13 ./

15 (
1 /

0,5

2,5

Ln[(St),/(St),]

Tiempo (h)
Figura 24. La representacion logaritmica del consumo de estiem las reacciones de

oligomerizacion y polimerizacién catalizadas p&y C13.

En ambos casos se observa una dependencia aptlexi®ate logaritmica
durante todo el curso de la reaccion, lo que segiea cinética de primer orden
respecto a la concentracion del monémero. El grattleja la mayor actividad
catalitica deC13 en comparacion co€9. Ademas, estos complejos difieren de
manera significativa en los productos que geneehrcomplejoC9 da lugar a
poliestireno con M= 8000 (que corresponde a un promedio a unasidades de
monémero), cuyo espectro de RMN de{*H} indica un caracter esencialmente
atactico. El analisis directo de la mezcla de néacmdica que se generan también
pequeias cantidades de oligomeros ligeros. Enagmgicion, el complej€13 da
lugar a una mezcla de oligdmeros de estireno, cestawprincipalmente por el
dimero (83 %). La abundancia relativa de oligdmelesece de manera mondtona
al aumentar su peso molecular. En la figura 25epeesenta el logaritmo de la
fraccion molar de los oligbmeros frente al nUmeeoudidades de mondmero, la

cual muestra una dependencia lineal, caracteridéck llamada distribucién de
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Schulz-Flory'** La pendiente de esta recta permite calcular érpeiroo, que
caracteriza a la mezcla de oligbmeros y represdéataelacion entre las
probabilidades estadisticas de aumentar una undieladonémero o de terminar el
crecimento de la cadena que se dan en cada papoodeso de oligomerizacion.
La mezcla obtenida coB813 se caracteriza por un valor dede 0.2, es decir, la
velocidad del proceso de transferencia o termimadela cadena es cuatro veces

la velocidad de propagacion de la misma.

95 velocidad de propagacion
velocidad de propagacion + velocidad de terminacion
- 29
gy
£5 157
= £
==
2 17
=
€8 05 -
=
= 9
1 2 3 \ o]
05 -
nimero de unidades de mondmero

Figura 25. La representacion de Schulz-Flory de los oligdmetiisnidos en el

experimento 8.

6.3.4.- Las conclusiones generales.

Las actividades cataliticas obtenidas se puedesidgrar moderadas o
bajas, en comparacion con las que caracterizas cdtalizadores de niquel, a los
que se ha hecho referencia en la introduccion tke apitulo. En general, los
catalizadores basados en el paladio presentandactés apreciablemente menores

gque sus analogos de niquel, por lo que no es dafiextque el complej&€10

162 3) Killian, C. M.; Johnson, L. K.; Brookhart, MDrganometallics1997, 16, 2005. b)
Flory, P. J.J. Am. Chem. S0d.94Q 62, 1561. ¢) Schulz, G. VZ. Phys. Chem., Abt. B
1935 30, 379. d) Schulz, G. VZ. Phys. Chem., Abt. 939 43, 25.
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apenas presente actividad catalitica, si bien sénfoamado de que el catién
estabilizado con acetonitril®€(2) es activo en otros tipos de reacciones, como la
telomerizacién del butadied® Como se ha indicado con anterioridad, el
seguimiento de las reacciones con etileno o estinedica que la actividad del
catalizador se mantiene a lo largo de todo el exjaito. Por tanto no parece que
la actividad se vea limitada por la desactivaciérod catalizadores. Por otra parte,
en las reacciones de los compleg®y C13 con etileno, se ha podido comprobar
que la totalidad del precursor catalitico desapaegcel curso de la reaccion, por lo
que el bajo valor de actividad no puede achacasgdco a una activacion
incompleta de los mismos. No obstante, cuando rstae produce de manera
espontanea, como ocurre en la reaccidon con etdebaja presion, la activacion
puede ser inducida por un aditivo, como el acrid¢ometilo. Asi pues, parece
razonable asumir que la causa de la baja actiidhda que buscarla en la escasa
velocidad de propagacion o de crecimiento de l&madligobmera o polimera. Es
posible que la elevada capacidad donador@el ligando carbeno contribuya a
limitar de manera muy eficaz la deficiencia elegitd del centro metélico,
disminuyendo su caracter electrofilico e incremethdala barrera de insercion del
mondémero. En el caso de la polimerizacion de betedila especie catalitica es un
complejo n® alilico, que podria resultar demasiado establea gaopagar el
crecimiento de la cadena de manera eficaz. Comdiasanencionado con
anterioridad, la naturaleza de los polimeros quebdienen en este caso sugiere
que éstos podrian deberse a la formacion de pesjuafitidades de especies que
no contienen al ligando carbeno, las cuales s@litieamente muy activas.

Una de las observaciones mas relevantes es larteiaddel complej&9,
que contiene el carbeno mas voluminoso, a originaductos de peso molecular
mas elevado, en tanto que el compléjB da lugar a oligbmeros. La influencia de
los factores estéreos en el balance entre las ioeasc de transferencia
(terminacién) y de propagaciéon de la cadena es dmolos aspectos mas
caracteristicos de los catalizadores de polimdfipabasados en elementos

pertenecientes a la segunda mitad de las serigardgcion, y particularmente del
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niquel®® Esta observacion confirma que las reacciones asmlefinas etileno y

estireno, el ligando carbeno permanece enlazage@splecie cataliticamente activa,
controlando el peso molecular de los productosnudibs.

183 3) Gates, D. P.; Svejda, S. A.; Ofiate, E.; Killién M.; Johnson, L. K.; White, P. S;
Brookhart, M. Macromolecules200Q 33, 2320. b) Deng, L.; Woo, T. K.; Cavallo, L.;
Margl, P. M.; Ziegler, TJ. Am. Chem. So&997 119 6177. c) Britovsek, G. J. P.; Baugh,

S. P. D.; Hoarau, O.; Gibson, V. C.; Wass, D. Fhit&/ A. J. P.; Williams, D. Jnorg.
Chim. Acta2003 345, 279.
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La parte experimental

A las consideraciones realizadas en el Capitulabe afiadir que el estudio
de difraccion del complej@11 RX ha sido realizados por el Dr. Kurt Mereiter del

Department of Chemistry de Vienna University of Aealogy.

La caracterizacion de la fraccion volétil de lasca@ones de oligomerizacion
se ha llevado a cabo utilizando un cromatégrafgates Agilent modelo 6890,
equipado con una columna de gases TR-110232 de30.2856 mm con un flujo
de He de 2 mL/min, con un detector TCD y usandg(IHcomo referencia
interna. La caracterizacion los polimeros obtengtobkan realizado en el Centro de
Tecnologia Repsol-YPF (GPC a baja temperatura y Rivih el Laboratorio de
Tecnologia de Polimeros (LATEP) de la Universiday Buan Carlos de Madrid
(GPC a alta temperatura y DSC).

Los compuestos [Nif-C;Hs)Cl],*** y [Pdn-CsHs)Cl],™ al igual que los
ligandos carbeno N,N’-bis-(2,6-diisopropilfenil)ataizol-2-ilidend® [NHC(Pr)] y

**Fisher, E. OChem. Ber1961 94, 2409.

185 Tatsumo, Y.; Yoshida, T.; Otsika, S. Inorg. Syntfohn Wiley and Sons. 1990, 28,
P343.

186 Arduengo, A.J.; Krafczyk, R.; Schmutzler, Retrahedron 999 55, 14523.
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N,N’"-dimetil-3,4-dimetilimidazol-2-iliden” [NHC(Me,Me)] y el &cido
H(OEL),BAr ,/®® se han preparado mediante los procedimientositbasen la
bibliografia. La sal de sodio NaO(2P.CsHs) se ha obtenido siguiendo la
metodologia actual. Los complejos {N{C;Hs)[O(2,6'PrCsHa)[} " v
{Pd(n*-C;3Hs)[O(2,6-Pr,CsHa)] 2} 7 fueron preparados mediante el procedimiento
desarrollado en nuestro laboratorio. Algunos dectoaplejos que se describen en
esta memoria han aparecido en la bibliografia derahdesarrollo del presente

trabajo. En estos casos, la referencia de los nsisiparece a pie de pagina.

7.1.- La sintesis de los derivados alil-clorados.

Ri Ry M NHC
| >t o+ a2 <<—M.’ \.M—>> - I M C5 Ni NHC(iPr)
N e N \;/ C6 Pd NHC(MeMe)
Ry 5 Ry N C7 Ni NHC(iPr)
R M R1 C8 Pd NHC(MeMe)
1 Ni
2 Pd

La sintesis de CBli(n*-CsHs)CILNHC(Pr)*"™

Se adicionan de 466 mg de NE@ (1.2 mmol), disueltos en 15 mL de
Et,O sobre una disolucién de [NiC;Hs)Cl], (162 mg, 0.6 mmol) en 15 mL de
Et,O a -40°C. Se retira el bafio frio y se agita kzata durante dos horas,
dejando que alcance la temperatura ambiente. $orval disolvente bajo presion
reducida y el residuo de color amarillo se extiae @ mL de tolueno. Tras filtrar,
concentrar y enfriar la disolucién a -30 °C seai#iC5 como un sdélido cristalino
de color amarillo. (Rdto: 1.19 g, 95%).

187 Ekkehardth, H. F.; Wittenbecher, L.; Boese, R§s8f, DChem. Eur. J1999 5, 1931.
188 Brookhart, M.; Grant, B.; Volpe, A.Prganometallics1992 11, 3920.

%9 Hampton, P. D; Wu, S.; Alam, T. M.; Claverie, JOPganometallics1994 13, 2066.
170 campora, J.; Reyes, M. L.; Hackl, T.; Monge, AujR C.Organometallic200Q 19,
2950.

" Dible, B. R.; Sigman, M. Sl. Am. Chem. So2003 125, 872.
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Analisis elemental para4gs:CIN,Ni:
calculado % C68.79 % H7.89 %NA5.35
obtenido % C68.97 %H7.73 % N5.31

La sintesis de C®d(n®-CsHs)ClLNHC(Pr)"2

Se adiciona una disolucién de 233 mg de NA(0.6 mmol) en 10 mL
de THF sobre 115 mg (0.6 mmol) de [FHC;Hs)Cl],. Se agita la mezcla durante
una hora. Se evapora el disolvente bajo presiancida y se lava el residuo con
2x10 mL de hexano. El producto se obtiene comotateis incoloros por
recristalizcion desde gD a -30 °C. (Rdto: 151 mg, 44%).

Andlisis elemental para4gH,:CIN,Pd:
calculado % C63.04 % H7.23 % N4.90
obtenido % C62.74 %HG6.77 %N 450

La sintesis de CWNi(n*-C;Hs)CI,NHC(Me,Me)

Sobre una disolucion de 234 mg (0.86 mmol) denfNiHs)Cl], en 10
mL de E$O, enfriada a -45 °C, se afiade otra de de NHC(Ke(RD5 mg, 1.66
mmol) en 10 mL de ED. Se retira el bafio refrigerante, y se contin(agitgacion
durante 30 minutos, permitiendo que la mezcla aledantemperatura ambiente. Se
evapora el disolvente bajo presion reducida, yesiduo solido, de color rojo, se
recristaliza desde ED a -30 °C, obteniéndo<e7 como un soélido cristalino del
mismo color. (Rdto: 297 mg, 69%).

1723) Viciu, M. S.; Germaneau, R. F.; Navarro-Fer@md.; Stevens, E. D.; Nolan, S. P.

Organometallics2002 21, 5470. b) Viciu, M. S.; Germaneau, R. F.; Navdfesnandez,
O.; Stevens, E. D.; Nolan, S. Brganometallic2004 23, 1629.
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Analisis elemental paragH17CIN,Ni:
calculado % C 46.30 % H6.61 % N 10.80
obtenido % C 46.27 % H5.97 %N 10.48

La sintesis de C®d*-C;Hs)ClLNHC(Me,Me)

Se adiciona una disolucién de NHC(Me,Me) (124 mgyriiol) en 15 mL
de EO sobre 183 mg (0.5 mmol) de [R3HCsHs)Cl], disueltos en 10 mL de &
a -40°C. Se agita la mezcla durante 30 minutogande que alcance la
temperatura ambiente. Al evaporar el disolvente Ipagsion reducida se obtiene
un residuo sélido de color amarillo, que se lava 2220 mL de hexano. Se
recristaliza desde tolueno a -30 °C, obtenién@&eomo un solido cristalino de
color amarillo. (Rdto: 130 mg, 84%).

Andlisis elemental paragH;-CIN,Pd:
calculado % C39.11 %H558 %N9.12

obtenido % C39.59 %HS5.16 %NS8.84

7.2.- La sintesis de los derivados alil-ariléxidos.

Q\L R:I:>: % 7\©Y

1/2<< Miz\M >> e >—’M)) -~ I >_M\;/

R \
T Mét. A 2 Ry M ét.
M NHC M NHC
Cl Ni NHC(iPr) C5 Ni NHC(Pr)
c2 Pd NHC(iPr) Cc6 Pd NHC(Pr)
C3 Ni  NHC(Me,Me) C7 Ni  NHC(Me,Me)
C4 Pd NHC(Me,Me) cs NHC(Me,Me)
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La sintesis de CNi(n*-CsHs)[O(2,6-Pr,CsH3)]NHC('Pr)

Método A Se adiciona una disolucién de 732 mg de NPIG(1.88 mmol)
disueltos en 30 mL de £ sobre 522mg (0.94 mmol) de
{Ni( 1*-C3Hs)[0(2,6-Pr,CsH3)]} 2 disueltos en 30 mL de 8 a -40 °C. Se retira el
bafio refrigerante, y se agita la mezcla durantehana, dejando que ésta alcance
la temperatura ambiente. Se evapora el disolveate presion reducida y el
residuo solido rojo que se obtiene se extrae comiB@le hexano. El residuo se
puede recristalizar en hexano a -30 °C obteni€idoomo un soélido cristalino de
color rojo. (Rdto: 327 mg, 52%).

Método B:Se adicionan 62 mg de NaO(2F8,C¢Hs)-2THF (0.31 mmol)
disueltos en 10 mL de THF sobre 162 mg (0.31 mmelL5 disueltos en 10 mL
de THF a -40°C. Se retira el bafio frio y agitankezcla durante 30 minutos,
dejando que alcance la temperatura ambiente. $orval disolvente bajo presion
reducida y el residuo sélido de color rojo se extcan 20 mL de hexano. El
residuo se puede recristalizar en hexano a -3Mm%hiendoC1 como un solido

cristalino de color rojo. (Rdto: 905 mg, 72%).

Analisis elemental paragsgN,NiO:
calculado % C75.82 %9 HB8.73 %N4.21
obtenido % C75.44 % HB8.87 %NA4.14

La sintesis de CPd@>-C;Hs)[O(2,6-Pr,CsHz)]NHC('Pr)

Método A:La sintesis d€2 mediante este método conduce a una mezcla
de este compuesto con el deriv&iih, como se verda en la sintesis de este ultimo.

Método B:Se adicionan gota a gota 58 mg de NaOR#5:Hs)-2THF
(0.29 mmol) disueltos en 10 mL de THF sobre 165(®@9 mmol) deC6
disueltos en 10 mL de THF a -40 °C. Se agita lactaedejando que alcance la
temperatura ambiente durante 30 minutos. Se evaalesolvente bajo presidon

reducida obteniendo residuo sélido de color anoasillse extrae con 20 mL de
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hexano. El residuo se puede recristaliza en heaa3® °C obteniend@2 como

un sélido cristalino de color amarillo. (Rdto: 1138, 63%).

Analisis elemental paraHssN,OPd:
calculado % C 70.72 % HB8.20 % N 3.93
obtenido % C70.26 % H7.88 %N 3.78

La sintesis de C8li(n*-CsHs)[O(2,6-Pr,CsH3)]NHC(Me,Me)

Método A Se adiciona lentamente una disolucibn de 106 reg d
NHC(Me,Me) (0.86 mmol) disuelto en 10 mL de@&tsobre 238 mg (0.43 mmol)
Ni(n3-CsHs)[O(2,6-Pr,CeH3)]} » disueltos en 20 mL de £ a -50 °C. Se agita la
mezcla dejando que alcance la temperatura amldemnéate una hora. Se evapora
el disolvente bajo presion reducida y el residda@sde color anaranjado que se
obtiene se extrae con 30 mL de hexano. El resghigpuede recristaliza en
(Me3Si),0 a -10 °C obteniend63 como un sdlido cristalino de color anaranjado.
(Rdto: 160 mg, 91%).

Método B Se adicionan 84 mg de NaO(258,CsHs)-2THF (0.42 mmol)
disueltos en 10 mL de THF sobre 110 mg (0.42 mmek7 disueltos en 10 mL
de THF a -40 °C. Se agita la mezcla dejando qumnedcla temperatura ambiente
durante 30 minutos. Se evapora el disolvente bagsign reducida y el residuo
sélido de color anaranjado que se obtiene se extvae30 mL de hexano. El
residuo se puede recristaliza en {Bi®O a -10 °C obteniendd3 como un solido

cristalino de color anaranjado. (Rdto: 115 mg, 59%
Andlisis elemental paradgs4N,NiO:

calculado % C 65.86 % H8.54 9% N 6.98
obtenido % C 65.80 % H8.45 % N 6.94
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La sintesis de C®d@>-C3Hs)[O(2,6-PrCsHs)]NHC(Me,Me)

Método A: Se adiciona lentamente una disolucion de 124 mg de
NHC(Me,Me) (1 mmol) disueltos en 30 mL de,&tsobre 324 mg (0.5 mmol) de
[Pd(n®-C5Hs)O(2,6'Pr,CeHs)]disueltos en 30 mL de & a -40 °C. Se agita la
mezcla dejando que alcance la temperatura ambduntente 15 minutos. Se
evapora el disolvente bajo presion reducida y sillu® solido de color amarillo
gque se obtiene se extrae con 60 mL de hexanosidue se puede recristaliza en
hexano a -30 °C obtenien@a como un sélido cristalino de color amarillo. (Rdto
235 mg, 52%).

Método B Se adicionan 69 mg de NaO(26,CsHs)-2THF (0.2 mmol)
disueltos en 10 mL de THF sobre 61 mg (0.2 mmolCdaisueltos en 5 mL de
THF a -40 °C. Se agita la mezcla dejando que adc#éademperatura ambiente
durante 30 minutos. Se toma un alicuota y se caebprpor RMN déH que se ha
formado2. Se afiaden 24 mg (0.2 mmol) de NHC(Me,Me) disgedtio 5 mL de
THF a -30 °C y se agita la mezcla durante tramB@itos dejando que alcance la
temperatura ambiente. El espectro de RMN'Hlale una alicuota muestraCs#
como unico producto. A partir de este momento, Udfipacion se realiza de la

manera indicada en el método A.
Analisis elemental parafHs,N,OPd:

calculado % C58.86 % H7.63 %NG6.24
obtenido % C59.16 % H7.25 %NG6.14
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7.3.- La sintesis de los acuocomplejos.

Y Qw /% - Q
[ >—M * H(OELLBAT] —— = E — M\))

trazas de agua
< _
BAr’ 4
M
Ni C9 Ni
C2 Pd C10 Pd

La sintesis de CENi(n*CsHs)(H,O)NHC(Pr)]BAr 4

Se adicionan 20 mL de éter dietilico sobre una taezd@lida de 598 mg
(0.9 mmol) deC5 y 911 mg (0.9 mmol) dél(Et,O),BAr', a -40°C. Tras 30
minutos a esa temperatura se elimina el disolMejtepresion reducida. Se lava el
residuo sélido de color amarillo con 2x 10 mL dedwe. (Rdto: 1.17 g, 95%).

Analisis elemental paradiHssBF,4N:NiO:
calculado % C54.37 %HA4.05 %N 2.05
obtenido % C54.19 %H4.12 %N1.82
IR (nujol, cM): Vas Ho-+F 3608 Vo= 3583,501= 1611.
Espectro de masas (IES) desde tolueno paga &N,ONi':
m/z=487.1 M - H,O
m/z=389.2  NHCPnH

La sintesis de C1{Pd(-CsHs)(H,0)NHC(Pr)]BAr 4

Se adicionan 237 mg (0.23 mmol) [gEL,O),BAr" 4 disueltos en 10 mL de
éter dietilico sobre 167 mg (0.23 mmol) @é solido, enfriado a -40 °C. Se deja
reaccionar una hora a esa temperatura. Se elintimis@vente bajo presion
reducida y se lava el residuo sélido de color dinague se obtiene con 2x10 mL
de hexano. (Rdto: 283 mg, 87%).
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IR (nujol, cM): Vas Ho-+F 3610,Vior= 3584,501= 1610.
Espectro de masas (IES) desde tolueno pagaeN,OPd'":
m/z=535.23 M- H,0
m/z=387.3  NHCPnH

7.4.- La sintesis de los aductos de acetonitrilo.

A %,,.

R1 R
OH2 CH3CN R, . NCCHs HoEy),BA,) R2

[ >—M\)) Mét. A Ry >_M )) CHZCN >_M ))

T@ BAr, Rl BAr, Mét. B !
M

M NHC M NHC
C9 Ni C1l Ni NHC(Pr) Cl Ni NHC(Pr)
C10 Pd Cc12 Pd NHC(Pr) c2 Pd NHC(Pr)
C13 Ni  NHC(MeMe) C3 Ni  NHC(Me,Me)

La sintesis de C1[Ni(n*-CsHs)(NCCHs)NHC(Pr)|BAr 4

Método A:Se disuelven 20 mg (0.014 mmol)@8 en 5 mL de CECNy
se agita la disolucién a la temperatura ambientarde 15 minutos. Se elimina el
disolvente bajo presién reducida y se obti€id como un residuo sélido de color
amarillo. (Rdto: 20 mg, 98%).

Método B:Se adicionan 202 mg de H{E),BAr 4 (0.2 mmol) disueltos en
5 mL de CHCN sobre 133 mg (0.2 mmol) @5 disueltos en 30 mL de GBN, a
-40 °C. El color anaranjado de la disolucién seaaxmarillo. Se agita la mezcla
durante 1 hora, permitiendo que alcance la temperatmbiente. Se evapora el
disolvente bajo presion reducida y el residuo sdtid color amarillo se lava con
2x10 mL de hexano. El producto se recristaliza de€sHCN a -30 °C,

obteniéndose como un sélido cristalino de colorrdlma(Rdto: 278 mg, 50%.)
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Analisis elemental paragiHsesBF,4NaNi:
calculado % C55.20 % H4.05 % N 3.02
obtenido % C55.22 %H4.05 %N 3.12
IR (nujol, cnt): vy- = 2318.
Espectro de masas (IES) destig;CN para GyHaNsNi™:
m/z=487.1 M - CH,CN
m/z=389.2  NHCPrH

La sintesis de C1Pd(n*CsHs)(NCCHs)NHC(Pr)]BAr ;1™

Método A:Se disuelven 20 mg (0.014 mmol)@&0en 5 mL de CKCNy
se agita la disolucién a la temperatura ambientarde 15 minutos. Se elimina el
disolvente bajo presidn reducida y se obti€i€ como un sdlido incoloro. (Rdto:
20 mg, 98%).

Método B:Se adicionan 202 mg de H{E),BAr 4 (0.2 mmol) disueltos en
10 mL CHCN sobre una disolucién de 143 mg (0.2 mmol)aeen 20 mL de
CH;CN, que se agita a -30 °C. El color de la disolucira a una tonalidad
amarilla mas clara. Se agita la mezcla duranteiQtos, permitiendo que alcance
la temperatura ambiente. Se evapora el disolveaje presion reducida y el
residuo de color palido se lava con 10 mL de hexgrse recristaliza desde una
mezcla EfO:hexano 2:1 a -10°C. El complef@l2 se obtiene como un sélido

cristalino incoloro. (Rdto: 161 mg, 55%).

Analisis elemental paradiHseBF.4N:Pd:
calculado % C53.37 % H392 %N 2.92
obtenido % C53.37 %H3.79 %N2.82
IR (nujol, cnt): vn- = 2317.

173 El método sintético y el contraanion son distint®& y BF,): Viciu, M. S.; Zinn, F.
K.; Stevens, E. D.; Nolan, S. Brganometallic003 22, 3175.

220



La parte experimental

Espectro de masas (IES) desde;CN para G,H4NsPd':
m/z=535.3 M - CH,.CN

La sintesis de C1pNi(n*-C;Hs)(NCCH;)NHC(Me,Me)]BAr,

Se adicionan 280 mg de H{E),BAr, (0.25 mmol) disueltos en 5 mL
CHsCN sobre 251 mg (0.25 mmol) € disueltos en 10 mL de GBN a -40 °C.
Se agita la mezcla dejando que alcance la temparatobiente durante 1 hora. Se
evapora el disolvente bajo presion reducida y ®tiu® amarillo que se obtiene se
lava con 20 mL de hexano. Se recristaliza en talwen30 °C obteniendG13
como un solido cristalino de color amarillo en farmie agujas. (Rdto: 140 mg,
50%).

Andlisis elemental para&Hz:BF24N3Ni:
calculado % C 46.84 % H286 %N3.72
obtenido % C 46.50 % H 253 % N 3.57
IR (nujol, cnt): vy- = 2321.
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7.5.- La sintesis de los derivados biscarbeno.

A\.Q &.,p

QA
[t + oo — [—w—<J

Cl4 Ni
C15 Pd

La sintesis de CIINHC('Pr)LNi(n*CsHg)*™

Se adiciona una disolucion de de NHC(iPr) (388 rhigymol) en 20 mL de
Et,O sobre 137 mg (1 mmol) de Ni(COf2)-40 °C. Se retira el bafio refrigerante y
se agita la mezcla durante una hora. Se evapdiaciente bajo presion reducida
obteniendo un residuo azul oscuro que se extrag@onL de hexano y se filtra.
El producto cristaliza desde hexano a -30 °C foduagujas de color azul. (Rdto:
584 mg, 70%).

RMN de'H (CsDg, 5 en ppm, J en Hz)t.15 (d, 24H3J4u= 7, MeMeCH),
1.23 (d, 24H,°J44= 7, MeMeCH), 2.95 (h, 8HJuu= 7, MeMe), 6.26 (s,
HC=CH), 7.17 (d, BHmMCH,,), 7.27 (t solapado, 4HCHy,).

RMN de™®C{'H} (C¢Ds, 6 en ppm, J en HzR23.8 (s,MeMeCH), 24.9 (s,
MeMeCH), 29.3 MeM«&H), 113.1 (s, K€=CH), 123.8 (s,mCH,), 129.8 (s,
PCH), 139.1 (sjpsoTHy;), 147.9 (spCHy), 220.6 (s, KTN).

174 Bshm, V. P. W.; Gstéttmayr, C. W. K.; Weskamp, flerrmann, W. AAngew. Chem.
Int. Ed.2001 40, 3387.
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La sintesis de CIINHC(Pr)L,Pd@>-CsHs)'™

Se adiciona una disolucion de 466 mg de NHC(iP9 (@mol) en 20 mL
de E$O sobre 389 mg (0.6 mmol) de {R3C;Hs)[O(2,6-Pr,CsHs)]2} disueltos en
20 mL de EfO a -40 °C. Se agita la mezcla durante una horajijgendo que
alcance la temperatura ambiente. Se evapora dVelige bajo presion reducida y
el residuo sdlido, de color anaranjado, se extrae 8 mL de hexano. La
recristalizacion del sdélido desde hexano a -30Rpqrciona cristales d€6 (de

color amarillo) yC15 (de color anaranjado).

RMN de'H (CsDg, 6 en ppm, J en Hz}t.11 (d, 24H3J44= 7, MeMeCH),
1.20 (d, 24H,°J44= 7, MeMeCH), 2.86 (h, 8HJuy= 7, MeMe), 6.26 (s,
HC=CH), 7.08 (d, 8HmMCH,), 7.23 (t, 4HpCH,,).

RMN de™*C{'H} (C¢Ds, 6 en ppm, J en HzR3.7 (s,MeMeCH), 24.8 (s,
MeMeCH), 28.3 MeM&€H), 120.8 (s, K€=CH), 123 (s;mCH,,), 128.2 (spCH,,),
138.7 (sjpsoCHyy), 145.7 (spCHy), 198.8 (s, ITN).

75 Arentsen, K.; Caddick, S.; Cloke, F. G. N.; Hegtikh. P.; Hitchcock, P. Bletrahedron
Letters2004 45, 3511.
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.{HT}OS'[ A HPP NINY 8p Sorep so7-'9°L

H
Compuestos
CH,CHCH, CH,CHCH, OAr N—Ry HC=CH
A/ ) N
1.4 (m, 12HMe)
[N>\ /O 0.47 (d, 1H3J= 12,ant)) 2.92 (h, 4H33= 7, CH) 1.01 (m, 12HMe)
| Ni~ 1.5 (da, 13Jun= 6H,syn 3.6 (h, 2H3Juw=7, CH) 1.26 (m, 12HMe)
N )) 256 (d. H 0w = 14.20t) 4.87 (m, 1H) 6.86 (t, 1H hp= 7, CHa) 217 (m, 8H, Gl 6.37 (s, 2H)
t < 2.44 (da, 1H3Juu= 6,5y 7.17 (m, 8H, ®la)
C1
W2N 8
1.14 (d, 6H3Ju= 6,Me) 11'0287(?& 162:?3'3?1_77}\'/}/';)
N0 1.11* (ant) 1.16 (dd, 6H3J= 7, Me) 131 (d. 6H3u= 7. Me)
3 — — . ) I — [,
[N>—Pd\)) 2.11 (da, 1H3Ju=7,syn 4.64 (m, 1H) 1.38 (da, 12HJws= 7, Me) 2.96 (h, 2H%}= 7, CH) 6.44 (s, 2H)
<

7‘@

Cc2

2.64 (d, 1H3Ju4= 8,syn
2.75 (d, 1H3Jn= 13,anti)

2.86 (ha, 1H3J,= 7,CH)
3.46 (ha, 1H3Jy=7, CH)
6.86 (t, 1H 3= 7,pCHa)

3.25 (ma, 2H, 6)
7.07 (d, 4H33}4= 5,mCH,)
7.22 (m, 2H3= 6, pCHa)

Tabla 3. Los datos de RMN d€ly C2, registrados endDe. 5 en ppm yJ en Hz.
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Gce

13C{1H}

Compuestos
CH,CHCH, CH,CHCH, OAr N—Ry HC=CH NCN
22.7 Me) 228 W0
. ok
25.7 (e) 2a2 Cﬂ)
[ SN 37.3 25.9 CH) 114.6 cﬁ:H) )
) A 108.4 123.6 (CHa) 1223t 1243 185.1
< : 123.9 (CH.) 3 (CH.)
T@ 129.7 pCHa) 122.4 (nCHa)
7 OCHa 137.7 Ca)
136.0 6Ca) g e
137.3 6Ca) 1701 soool )
145.5 {psoCHa) -+ (PSOthay
23.6 (Me)
25.1 Me) 22.8 Me)
~\ Q\J 24.8 (e) 24.7 Me)
24.0 CH) 28.6 CH)
25.6 CH) 123.8 (CH.)
[ )—Pd )) ‘7‘;'5 113.6 114.0 PCHa) 123.9 (NCHa) 123.8 185.5
< : 122.1 nCH.) 129.7 pCHy)
7‘@ 122.3 nCHa) 135.8 (Ca)
136.9 6C.) 136.9 6C.)
145.6 6C.) 145.4 (psoCH,)

171.8 {psoCHa)

Tabla 4.Los datos de RMN d€1y C2, registrados endD¢. 5 en ppm yJ en Hz.
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Compuestos

1y

CH,CHCH,

CH,CHCH,

OAr

MeC=CMe

1.20 (d, 1H3J= 12,anti)
1.67 (da, 1H3J,= 6,syn
2.53 (d, 1H3Jy= 14,anti)
2.86 (da, 1H3Jnw=7,syn

5.20 (h, 1H3=7)

1.52 (d, 6H3J= 7,Me)
1.59 (d, 6H2J=7,Me)
4.47 (h, 2H3Jun= 7, CH)

6.99 (t, 1H2Jy= 8, pCH.)

7.32 (d, 2H3Jnn= 7, mCHa)

3.55 (s, 6H)

1.28 (s, 6H)

1.82 (d, 1H3J= 12,anti)
2.61 (da, 1H3J,= 6,syn)
3.11 (d, 1H3Jy= 14,anti)
3.40 (da, 1H¥Jww=7,syn

5.02 (M, 1H3%= 6)

1.53 (d, 6H3J= 6,Me)
1.55 (d, 6H2J= 6,Me)
4.23 (h, 2H3Jus= 7, CH)

6.98 (t, 1H 3= 7,pCHa)

7.33 (d, 2H3Jnn= 7, mCHa)

3.30 (s, 6H)

1.29 (s, 6H)

Tabla 5. Los datos de RMN d€3 y C4, registrados endDs. 6 en ppm yJ en Hz.
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Compuestos

13C{1H}

CH,CHCH,

CH,CHCH,

OAr

MeC=CMe

NCN

\

/o
:[N%Ni/
I
c3

36.4
66.1

107.5

23.6 Me)
23.8 Me)
27.4 CH)
114.3 pCHa)
122.3 (nCHa)
136.9 6C.)
169.5 (psoCHa)

33.7

7.9 CHLC)
124.4 (CHC)

179.3

N\

I,

/ 0
IN}_Pd/

)

Y

40.0
72.3

114.5

23.5 Me)
23.6 Me)
27.8 CH)
113.3 pCHa.)
122 (nCHa.)
137.5 6C)
171.1 (psoCHa)

35.3 (s)

9.5 CH:C)
124.8 (CHC)

177.4

Tabla 6. Los datos de RMN d€3y C4, registrados endDg. 6 en ppm yJ en Hz.
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Compuestos

H

CH,CHCH,

CH,CHCH,

2
Cl

[ :% N i/\))
<

U,

0.96* (d,anti)
2.26 (sa, 1Hsyn
2.43 (d, 1H3Jn= 14,anti)
3.32* (d,syn

4.53 (ma, 1H)

1.03 (d, 12H%Jyw= 6,Me)
1.39 (d, 6H3Jn= 6,Me)
1.48 (d, 6H3J= 6,Me)
2.94 (ha, 2H3Ju= 6, CH)
3.39 (ha, 4H, €l)
7.19 (m, 3H, El,)

6.61 (s, 2H)

<\

N
[ N>— Pd \))
S5

U,

1.57 (da, 1H3Juu= 9,syn
2.71 (d, 1H3Jn= 13,anti)
2.43 (d, 1H3Jn= 14,anti)
3.77 (d, 1H33y= 7,syn

4.85 (ma, 1H)

1.08 (da, 6H3J,= 6, Me)
1.13 (da, 6H3Juu= 5,Me)
1.35 (sa, 12HMVe)
2.83 (ma, 2H, €)
3.01 (ma, ©)

7.30 (d, 4H3Jy= 8, MCH.)
7.46 (t, 2H23u= 8,pCHa)

7.19 (s, 2H)

Tabla 7.

Los datos de RMN d€S5, registrado en §Ds, y C6, registrado en CEZl,. 8 en ppm yJ en Hz.
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Compuestos

CH,CHCH,

CH,CHCH,

HC=CH

NCN

43.4
69.8

107.3

22.6 Me)
25.8 (Me)
26.2 Me)
28.5 CH)
123.7 (nCHay)
123.8 MCH,)
129.9 pCHa)
136.1 {(psoCH,y)
146.4 0C)

124.1

188.4

50.3
71.7

114.5

22.9 Me)
23 (Me)
25.8 (Me)
26.6 (Me)
28.9 CH)
124.6 (nCHa)
130.1 pCHa)
136.3 (psoCHay)
146.5 6Cy)

124.1

186.1

Tabla 8. Los datos de RMN d€5, registrado en £De, y C6, registrado en CEZl,. 5 en ppm yJ en Hz.
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H
Compuestos
CH,CHCH, CH,CHCH, N—Ry MeC=CMe
IN/>— e 1.55 (d, 1H3J4y= 13, anti)
| Ni 2.62 (da, 1H3J= 7, syn) 3 _ 3.19 (sa, 3H)
N 2.96 (d, 1H3J= 14, anti) 5.14 (0, 1H, 3w 7) 3.64 (sa, 3H) 131 (s. 8H)
3.82 (da, 1H3J= 7, syn)
C7
N/ cl 2.42 (da, 1H3J4= 11, anti)
I N pd 3.20 (da, TH )= 13, ant)
. 3 yYJHH— )
N 2, 3.43 (sa. 1H, syn) 5.36 (M, 1H) 3.67 (s, 6H) 2.10 (s, 6H)

C8

4.13 (da, 1H3J= 6, syn)

Tabla 9. Los datos de RMN d€7, registrado en {Dg, y C8, registrado en CiTl,. 5 en ppm yJ en Hz.
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T€C

Compuestos
CH,CHCH, CH,CHCH, N—R, MeC=CMe NCN
/
>[N>— (. MeC)
Ni 42.1 7.9 MeC
¥ 2, 678 107.2 34.1 1247 (M€) 178.4
Cc7
/
cl
NG/
| )—Pd 47.6 9.2 MeC)
;[N\ 2, 718 114.9 355 127.7 (M) 176.5
Cc8

Tabla 10.Los datos de RMN d€7, registrado en §Ds, y C8, registrado en CEZl,. 8 en ppm yJ en Hz.
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H
Compuestos
Hzo CH2CHCH2 CH2CHCH2 N—Rl HC=CH
W 1.14* (d,Me)
1.16* (d,Me)
[ 0.91 (d, 1H3Jy= 13,anti) 1.32 (d, 6H3Jun= 6,Me)
%m 2.50* (ma,anti) 1.46 (d, 6H3Jun= 7,Me)
\)) 2.15 (sa, 2H) 2.98 (sa, 1Hsyn) 5.14 (m, 1H) 2.48 (m. 2H, ©) 7.25 (s, 2H)
: 3.49 (sa, 1Hsyn 2.75 (m, 2H, @)
BAr, 7.41 (m, 4HCH,)
co 7.58 (m, 2HCHa)
2\ Q 1.13 (dd, 6H3J= 6,Me)
. 1.20 (dd, 6H3J,= 6,M
1.81 (sa, 1HJ= 14,anti) 130 (fj FREI Meé)
pd 3.07 (sa, 1Hsyn , SPTE
)) 2.08 (sa, 2H) 3.22 (da, 1Hohee= 14, ant) 5.19 (ma, 1H) 2.51 (ha, 2H3Ju= 7, CH) 7.33 (da, 2H)
S

T@ BAr,

C10

4.28 (sa, 1Hsyn

3.43 (ma, 2H, €)
7.56* (t,pCHay)
7.36 (d, 4H3Jun= 8, mCH,)

Tabla 11.Los datos de RMN d€&9, registrado en CfZl, a -20 °C, yC10, registrado en CfZIl, a -30 °C5 en ppm yJ en Hz.
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Compuestos

CH,CHCH,

CH,CHCH,

HC=CH

NCN

2
OH

NG O
[NFNI\))
~

T@ BAI',

C9

43.2
69.9

114.9

23.1 Me)
23.4 Me)
25.7 Me)
26.4 Me)
29.1 CH)
29.3 CH)
125.5 (nCHay)
125.6 MCH,)
131.6 pCH.)
134.2 {psoCHa)
145.5 Ca)
145.8 6C.)

125.3

176.6

2
OH

N ek
[N%Pd\))

t <
BAr’,

C10

52.3
67.0

118.7

23 Me)
23.4 Me)
25.6 Me)
26.5 Me)
27.2 CH)
29.1 CH)
29.5 CH)

125 (MCH4)
125.3 (nCHay)
131.4 pCH.)
134.4 {psoCHa,)
145.9 6C.)
145.6 6Cy)

124.9

178.4

Tabla 12.Los datos de RMN d€&9, registrado en CiZl, a -20 °C, yC10, registrado en CEZl, a -30 °C3 en ppm

y Jen Hz.
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vee

H
Compuestos
CH3CN CH2CHCHZ CH2CHCH2 N—Rl R2C:CR2
A\ 1.18 (sa, 12H\le)
. 1.33 (da, 6H3Juy= 7, Me)
NCCH *
[N N 558 é‘gle 3(3"6‘:“1)2 o 1.40 (da, 6H3Jui= 7. Me)
) N'\) 1.98 (s, 3H) : R 4.97 (m, 1H) 2.6 (ma, 2H, ©) 7.28 (s, 2H)
N 2.68 (da, 1HéJHH— 5,syn 2.79 (ma, 2H, €)
~< BAY, 3.61 (da, 1HJuw= 6,syn 7.37 (d, 4H, ®,)
7.53* (t,pCHa)
Ci1
A 1.16 (da, 6H3Jy= 6, Me)
) 1.21 (da, 6H3Jy= 6,M
N, NCCH, 1.88 (da, 1H3J= 12,anti) 135 é daleSJ::z 6 M:;
[ %Pd\)) 2.87 (sa) 813 (sa, 1Hsyn 5.31 (m, 1H) 2.77 (ma, 2H, €) 7.89 (s, 2H)
N 3.18 (d, 1H3J= 14, anti) 2.87 (ma. 2H. &)
R 37— . , )
< BArs 4.32 (d,1H33= 7, sy 7.45 (d. 4H3)w= 8,mCHa)
7.59 (t, 2H23= 8, pCHa)
C12
/
IN . /NCCHs 2.04* (d,anti)
NI 2.88* (d,syn
N )) 2.20 (s, 3H) 291 (s,ant) 5.42 (m, 1H) 3.71 (sa, 6H) 2.07 (s, 6H)
BAr’, 3.94 (da, 1H 3= 8,syn
C13

Tabla 13.Los datos de RMN d€11y C13, registrados en CICl,, y C12, registrado en CFL(O)CD;. & en ppm yJ en Hz.
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Gec¢

l%:{lH}

Compuestos
CHsCN CH,CHCH, CH,CHCH, N—R, RC=CR, NCN
AW 22.9 Me)
25.8 (e)
[N>—+ < 3.9 CHy) 51.9 22961(“&2)
Ni : : .
N i )) 1oaa Cl3\l) 729 114.6 1248 (nCHy) 125.9 178.3
< 131.1 pCHa)
7‘@ BAI's 134.9 {psoCHa)
o 145.7 6Ca)
4\,@ 23.1 Me)
25.4 CH)
NCCH
N+ 3 25.9 CH)
\ Pd 2.7 CHa) 51.2
[N>_ )) 1on8 Cl3\l) g 119.2 112351%1 m$a,) 126.5 179.8
< . O ﬂ
BAr, 136.4 (psoCHa)
146.5 6C)
C12
/
NCCH
NG o s
I NI 3.7 CHs) 50.3 8.8 CH:C)
N )) 128.2 CN) 70.5 1139 348 127.3 (CHQ) 171

BAr"
c13 4

Tabla 14.Los datos de RMN d€11y C13, registrados en CITI,, y C12, registrado en CEL(O)CD;. 6 en ppm yJ en Hz.
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Capitulo Il

7.7.- Las reacciones de polimerizacion y copolimeacién de olefinas.

7.7.1. Las reacciones de polimerizacion de etileno.

Una disolucion del catalizador en el volumen diieioo necesario se
introduce en un reactor de acero bajo atmésfegagt. El reactor se sitia en un
bafio de aceite termostatizado y se conecta almsistde presion. Una vez
estabilizada la temperatura, se presuriza cometite la presién de trabajo y se
agita la mezcla durante una hora, registrando deeraacontinua el consumo de
etileno. Una vez acabada la reaccion, se despraseirisistema. La disolucién se
destila trampa a trampa, para asi evitar que silia#n los oligbmeros de bajo
peso molecular, y el residuo solido se separapesa. Al destilado se le afiade una

referencia interna y se analiza por cromatogradigakes.

7.7.2. Las reacciones de polimerizacién de butadien

Un reactor de paredes de vidrio, al que previaeneset le ha realizado
vacio, se conecta a una bala de butadieno y s enfrparte inferior para que el
gas condense en fase liquida. Al alcanzar un vaiymeviamente determinado, se
desconecta el reactor y se introduce el volumeouzdi® de disolvente (tolueno),
previamente desoxigenado. Se retira el bafio reftdge, y se sustituye por otro a
la temperatura de trabajo. La mezcla se agita thiam tiempo para permitir que
se alcance el equilibrio térmico. En este momesgantroduce una disolucién de
catalizador en tolueno (1 mL), a través del septuna vez transcurrido el tiempo
de reaccion, la disolucién se destila de trampemga. El residuo se lava con
hexano y se seca bajo vacio a 60 °C durante ure nBtanalisis del destilado por

cromatografia de gases indica la composicion d@wieros volatiles.
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La parte experimental

7.7.3. Las reacciones de polimerizacion de estireno

En un tubo de vidrio cerrado con una valvula démefse mezclan los
volimenes necesarios de estireno y de disolvesteer®ostatiza la mezcla a la
temperatura de trabajo y se introduce el catalizddoelto en 1 mL de tolueno. La
mezcla se agita durante cinco horas, retirando tnisede manera periddica para
sua analisis cromatografico. Al término de la r@atcse aflade etanol a la mezcla
de reaccion. Cuando se emplea el cataliz&®resta operacién conduce a la
formacion de un precipitado sélido, que se separdiltracién, y que se lava con
hexano. Por el contrario, en el caso comp(&]@ no produce precipitado, por lo
que se elimina el disolvente bajo presion redugidae redisuelve el aceite
resultante en hexano. La disolucion se vuelvevalla sequedad, y esta operacion
se repite dos veces con objeto de eliminar posibdssos de estireno. Los

productos sélidos o liquidos se secan bajo vaéd%C durante una noche.

7.7.4. Las reacciones de copolimerizacion de dos mdmeros.

Las reacciones de copolimerizacion de etilenofesiiy etileno/acrilato de
metilo se realizan del mismo modo que se llevanaboclas reacciones de
oligomerizacion de etileno a baja presion descetasl Capitulo .

Las reacciones de copolimerizacion de etilenostity etileno/acrilato de metilo
han sido realizadas en un reactor de vidrio, dehmaimodo que las reacciones de
oligomerizacion de etileno descritas anteriormesad/0 que en este caso se afiade

la cantidad adecuada de acrilato de metilo.
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Las conclusiones

1.-

En este Capitulo Il se ha presentado una nueva detsintesis de
complejos catidnicos alilicos de Ni(ll) y Pd(INtakilizados por ligandos
carbeno N-heterociclico. Esta consiste en la pemign de complejos
carbeno-ariloxido con un acido cuyo contraanions@méga una escasa
capacidad de coordinacion.

Los complejos carbeno-ariloxido de niq@dl y C3, y el de paladi€C4 se
preparan facilmente por reaccion del ligando NHG loomplejos
binucleares {M>-C;Hs)[O(2,6-Pr,.CsH3)]} » (M= Ni, 1, Pd,2), con buenos
rendimientos. Sin embargo, el derivado de palddib se prepara de
manera ventajosa a través de un procedimientamatteo que implica el la
reaccion del complejo colorado [R&CsHs)CI(NHC(iPr))] con
NaO(2,6'Pr,C¢Hs). Este tltimo procedimiento es igualmente valideaga
preparacion de los complejos de niquel anteriorengr@ncionados.

La protonacion de los complejos carbeno-ariloxidantuel y paladi«€Cl

y C2, que contienen el voluminoso ligando carbeno
N,N’"-dimetil-3,4-bis(2,6-diisopropilfenil)limidaze-ilideno  [NHC(iPr)]
con el &cido protico H(OBLBAr', en éter dietilico conduce a los
aquocomplejos catidonicd®9 y C10, que prsentan una baja estabilidad. Por

el contrario, no se han podido aislar los derivadoslogos de
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N,N"-dimetil-3,4-dimetilimidazol-2-ilideno [NHC(M&/e)], los cuales son
aun menos estables.

Debido a la baja estabilidad de los anteriores ¢gjop aquo, se han
preparado los aductos de acetonitri®ll y C12 siguiendo un
procedimiento analogo. Esta metodologia ha permisidlar también el
correspondiente complejo de catidnico de pal&il@ que contiene los
ligandos [NHC(Me,Me)] y acetonitrilo.

Los complejosC9, C10y C13 se han ensayado como catalizadores en la
oligomerizacién o polimerizacién de etileno. Ambosmplejos de Ni
producen una mezcla de oligbmeros y de polietilel®o bajo peso
molecular. Los catalizador€39 y C10 se desactivan transformandose en
los complejos de carbeno®#HC),, los cuales han sido identificados en
la mezcla de reaccion.

Los complejos de niquel9 y C13 son activos en la polimerizacion de
butadieno. Los polimeros obtenidos en ambos casomdistinguibles, o
gue sugiere que formacién de la especie activagadrolucrar la pérdida
del ligando NHC.

Los dos complejos anteriores catalizan la transkorém del estireno en
poliestireno atactico, y en una mezcla de oligémeron distribucion
Schulz-Flory en la que predomina el dimero, re$ymuiente. El
seguimiento de la velocidad de ambos procesos ntediaomatografia de
gases sugiere en ambos casos una ley cinéticaimerporden en la
concentracion del monémero.

Las actividades cataliticas relativamente reduscigiae presentan estos
complejos sugieren que el ligando NHC, muy bésicontribuye a
disminuir el caracter electréfilo del centro matdliEl tamafio del ligando
ejerce una influencia similar a la que se obsermaogos sistemas
cataliticos, de manera que el mas voluminoso [NPig](ida lugar a los

productos de mayor peso molecular.



