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Abreviaturas

Abreviaturas empleadas

a) Abreviaturas generales

a
B
Y
n

Me

Pr

"Pr

Ph

‘Bu

"Bu

Et

Mes

R

Ar
Pyim(R)
Pydilm(R)
Pirrlm(R)
Pirrdilm(R)
Bipy

pz

Py
DMAP
Xy

THF
Et,O
dmpe
tmda

DMF

indicador de posicion (primera)

indicador de posicion (segunda)

indicador de posicion (tercera)

indicador de la hapticidad de un ligando
metilo, -CHj

isopropilo, -CH(CHj3),

n-propilo, -CH,CH,CHj;

fenilo, -C¢Hjs

terc-butilo, -C(CHj3);

n-butilo, -CH,CH,CH,CHj,

etilo, -CH,CH;

mesitilo, 2,4,6-(CH3);-CsH,

alquilo

arilo
N-(2,6-dialquilfenil)-2-(imidoil)piridina
N-(2,6-dialquilfenil)-2,6-(bisimidoil )piridina
N-(2,6-dialquilfenil)-2-(imidoil)pirrol
N-(2,6-dialquilfenil)-2,5-(bisimidoil)pirrol
2,2 -bipiridilo

anillo de pirazolilo, C3H3N,

piridina, CsHsN

4-dimetilaminopiridina, C;HoN,
2,6-dimetilfenilo, 2,6-Me,C¢Hj;
tetrahidrofurano, C4HgO

éter etilico (dietil-éter), (CH3CH,),O
1,2-bis(dimetilfosfo)etano, (CH;),PCH,CH,P(CHj;),
N,N,N’",N’-tetrametiletilendiamina, (CH3),NCH,CH,N(CHj3),
N,N-dimetilformamida, HON(CHs;),



Abreviaturas

MMAO metilaluminoxano modificado

TIBA triisobutilaluminio

AlL,Meg trimetilaluminio

ins. insoluble

inact. inactivo

v frecuencia de tensiéon de un enlace (cm™)

IR infrarrojo

u momento magnético

m.B magneton de Bohr

ORTEP tipo de representacion de datos cristalograficos (Oak Ridge Thermal
Ellipsoid Program)

b) Abreviaturas para resonacia magnética nuclear (RMN)

) desplazamiento quimico (en ppm)

ppm partes por millon

] singlete

sa singlete ancho

d doblete

t triplete

C cuartete

q quintete

sept septete

m multiplete

Car carbono cuaternario

"JAB constante de acoplamiento (en Hz) entre los nlicleos A y B separados n
enlaces
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Consideraciones generales

Consideraciones generales

El desarrollo de nuevos catalizadores homogéneos para la polimerizacion de
olefinas constituye en estos momentos uno de los campos de investigacion mas activos en
Quimica Organometalica.® Aunque los catalizadores hetereogéneos de Ziegler-Natta
fueron desarrollados a partir de la década de los afios 50, y son ampliamente utilizados en
la actualidad en la produccion industrial de polimeros, los primeros catalizadores
homogéneos tecnoldgica y economicamente viables no fueron descubiertos hasta treinta
afios después.” El descubrimento reciente por parte de Brookhart de nuevos catalizadores
basados en complejos de Ni y Pd, ha creado grandes expectativas en lo que al desarrollo
de catalizadores dotados de nuevas prestaciones se refiere.” En la actualidad, existe una
importante linea de investigacion en el Departamento de Quimica Organometalica y
Catalisis Homogénea del Instituto de Investigaciones Quimicas, auspiciada en parte por la
empresa Repsol-YPF, S.A., orientada al disefio y desarrrollo de nuevos catalizadores
homogéneos para la polimerizacion del etileno y otras olefinas, en el seno del cual se ha

desarrollado el presente trabajo.

La presente Tesis Doctoral consta de dos capitulos bien diferenciados. En el
capitulo | se aborda la sintesis de derivados halogenados y alquilicos de Mn(ll)
estabilizados mediante ligandos nitrogenados neutros y aniénicos. Uno de los metales
menos estudiados en el campo de la polimerizacidon de olefinas es el Mn. Sin embargo, no
existen razones evidentes que impidan su utilizacion para la sintesis de nuevos
catalizadores, sobre todo si se tiene en cuenta la gran variedad de estados de oxidacion y
numeros de coordinacion que caracteriza la Quimica Organometalica y de transicion de
este elemento. Como punto de partida, se ha estudiado la sintesis de nuevos complejos de

Mn(ll) que contienen ligandos donadores tridentados, rigidos y muy voluminosos,

S. D. lttel, L. K. Jonhson, M. Brookhart, Chem. Rev., 2000, 100, 1169.

®J. Scheirs, W. Kaminsky, “Metallocene-Based Polyolefins”, eds. J. Wiley and Sons, Chichester,
2000.

©a) L. K. Johnson, C. M. Killian, M. Brookhart, J. Am. Chem. Soc., 1995, 117, 6414; b) C. M.
Killian, A. J. Tempel, L. K. Johnson, M. Brookhart, J. Am. Chem. Soc., 1996, 118, 11664.



Consideraciones generales

propiedades que caracterizan a los sistemas cataliticos mas eficaces de Fe(ll) y Co(ll).%
Asimismo, se ha estudiado de manera breve la reactividad de estas especies frente a la
insercién de monoxido de carbono e isonitrilos organicos.

En el capitulo 11 se ha abordado la sintesis de complejos halogenados de Cr(ll1),
estabilizados por ligandos también nitrogenados, estudiando en este caso la actividad
catalitica de dichos compuestos en la polimerizacion de etileno, mediante el empleo de
distintos alquilos de aluminio como cocatalizadores. Aunque los catalizadores
homogéneos de polimerizacién basados en complejos de Cr han sido estudiados por
autores como Jolly® y Theopold,” en la presente Memoria hemos extendido nuestras
investigaciones a la sintesis y estudio de nuevos complejos de este elemento que
contienen ligandos similares a los utilizados con el Mn, para establecer de esta manera
elementos de comparacion que pueden resultar de gran interés.

La estructura de esta Tesis Doctoral es la siguiente: un primer apartado
denominado Introduccion General donde se hace un breve resumen acerca de los
polimeros, los catalizadores y sus propiedades. A continuacion cada capitulo se divide en
tres partes: Introduccién, Discusion de Resultados y Parte Experimental, apareciendo las
referencias bibliograficas a pie de pagina y de manera independiente para cada seccion.

A continuacion se muestra la relacion de los compuestos preparados y

caracterizados en esta Memoria.

4 3) B. L. Small, M. Brookhart, A. M. A. Bennett, J. Am. Chem. Soc., 1998, 120, 4049; b) G. J. P.
Britovsek, V. C. Gibson, B. S. Kimberley, P. J. Maddox, S. J. Titavisb, G. A. Sloan, A. J. P.
White, D. J. Williams, Chem. Commun., 1998, 849; c) G. J. P. Britovsek, M. Bruce, V. C. Gibson,
B. S. Kimberley, P. J. Maddox, S. Mastroianni, S. J. McTavish, C. Redshaw, G. A. Solan, S.
Stromberg, A. J. P. White, D. J. Williams, J. Am. Chem. Soc., 1999, 121, 8728.

¢ A. Déhring, V. R. Jensen, P. W. Jolly, W. Thiel, J. C. Weber, Organometallics, 2001, 20, 2234.
"a) K. H. Theopold, CHEMTECH, 1997, 27, 26; b) K. H. Theopold, Eur. J. Inorg. Chem., 1998,
15.
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Compuestos preparados en el Capitulo |
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Compuestos preparados en el Capitulo |
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Compuestos preparados en el Capitulo |
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Compuestos preparados en el Capitulo |
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Compuestos preparados en el Capitulo 11
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Introduccion general

1.- CONCEPTOS BASICOS !

La catalisis homogénea ha experimentado un espectacular desarrollo en los
ultimos afios por sus crecientes aplicaciones en la preparacion selectiva de productos
basicos de alto valor afadido. Por su naturaleza interdisciplinar, se ha hecho acreedora de
aportaciones importantes desde ambitos muy diversos de la quimica académica y el sector
productivo. Antes de discutir los aspectos mas especificamente relacionados con esta

Memoria, es conveniente definir algunos conceptos basicos utilizados en este campo.

Un catalizador es una sustancia que aumenta la velocidad con la que una reaccion
alcanza el equilibrio, sin consumirse en dicha reaccion. El catalizador se combina con los
reactivos para generar compuestos intermedios, facilitando asi su transformacioén en

productos a través de las etapas que componen un ciclo catalitico.

El efecto de un catalizador es puramente cinético, acelerando una reaccion que es
posible termodinamicamente. Esta propiedad del catalizador permite que la reaccion

transcurra por una ruta alternativa, la cual presenta una barrera de activacion menor que la

"a) G. Fink, R. Miilhaupt, H. H. Britzinger, ‘Ziegler Catalysts’, (Recent Scientific Innovations and
Technological Improvements), eds. Springer-Verlag: Berlin, 1995, caps. 1 y 2; b) P. T. Gomes,
‘Fundamentos y aplicaciones de la Catalisis Homogénea’, eds. L. A. Oro, E. Sola: Zaragoza,
2000, cap.7.
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Introduccion general

de la reaccion no catalizada. El catalizador no afecta a la energia libre de Gibbs de la
reaccion entre reactivos y productos, por lo que no ejerce influencia alguna sobre el

equilibrio termodinamico.

Una propiedad importante de un catalizador es su actividad, que puede ser
definida de varias maneras. El nimero de repeticion (o turnover number) expresa el
numero de moles de producto obtenido por mol de catalizador, y proporciona una medida
de la estabilidad del catalizador bajo las condiciones de reaccion. La velocidad del
catalizador se expresa habitualmente como frecuencia de repeticion (TOF), que se define
como la cantidad de moles de producto formados por unidad de tiempo dividida por la
cantidad de moles de catalizador. Un catalizador activo presentara valores altos tanto de

frecuencia como de numero de repeticion.

La selectividad se refiere a la capacidad que muestra un catalizador para producir
un producto deseado, generalmente la minima cantidad de productos secundarios o no

deseados.

Los catalizadores pueden ser homogéneos si se encuentran en la misma fase que
los reactivos. Esto normalmente significa que estan presentes como solutos en una mezcla
de reaccion liquida. De lo anterior también se puede entender que el catalizador es una
entidad discreta, y en el caso de los catalizadores homogéneos que incorporan metales de

transicion, significa que el catalizador es un complejo o una combinacion de complejos.

Los catalizadores son heterogéneos si estan presentes en una fase diferente a la de
los reactivos. En procesos de catalisis heterogénea, el catalizador suele estar presente en
la superficie de una fase solida y los reactantes en fase liquida o gas. La reaccion

catalizada ocurre en la interfase, es decir, en la superficie del catalizador.

En catalisis se persigue obtener elevadas actividades y selectividades bajo
condiciones de reaccion suaves. Una de las ventajas de los catalizadores homogéneos es
que permiten una facil dispersion del calor cuando las reacciones son muy exotérmicas.
En procesos catalizados por complejos de metales de transicion se suele trabajar a
temperaturas inferiores a 200°C, y no existen problemas de difusiéon de calor y materia, lo

cual conduce a reacciones controladas cinéticamente.

16



Introduccion general

El mayor problema de la catalisis homogénea, en su aplicacion industrial, es la
separacion del catalizador de los productos que se forman en la misma fase. A pesar de
que los procesos cataliticos en fase homogénea son cada vez mas utilizados en la

industria, su nimero sigue siendo muy inferior a los procesos en fase heterogénea.

La gran mayoria de las transformaciones cataliticas homogéneas utilizan como
catalizadores complejos de los elementos de transicion. Para dar lugar a una especie
cataliticamente activa, cualquier complejo soluble debe ser capaz de generar vacantes
coordinativas que hagan posible la coordinacion y posterior activacion de los reactivos.
Una vacante en la esfera de coordinacion de un metal implica por un lado la existencia de
un orbital vacio, para la formacion de un enlace con la molécula de reactivo, y por otro
lado la disponibilidad de espacio suficiente para alojar a esta molécula. Un complejo que
presenta una o varias vacantes coordinativas se dice que es coordinativamente
insaturado. Cuando esta vacante de coordinacion no existe, se tiene que formar en algin
paso de la reaccion. El paso en el que un complejo inactivo (o precursor) se transforma en
un catalizador se suele llamar activacion. Aunque es relativamente frecuente que especies
coordinativamente insaturadas resulten suficientemente estables para ser utilizadas como
precursores de un catalizador, lo habitual es que estos precursores sean especies saturadas
(16 o 18 electrones). La etapa de activacion requiere la disociacion de al menos uno de
los ligandos presentes en el precursor. Por lo tanto, un precursor de un catalizador debe

contener algun ligando facilmente disociable o 1abil. (Esquema 1)

@

_R R B
LM — LnM<D - LM

Especie activa
C A,B,C= cocatalizador
X
LnM<X

Esquema 1

17



Introduccion general

2.- POLIMEROS

2.1.- Definiciones basicas

Los polimeros son macromoléculas constituidas por la combinacién de una o mas
unidades mas pequefias, denominadas mondmeros. Las reacciones mediante las cuales
estas unidades se combinan entre si se denominan reacciones de polimerizacién. El
término macromolécula suele utilizarse como sinénimo del término polimero, pero se
debe destacar que mientras todo polimero es una macromolécula, no todas las

macromoléculas son polimeros.

Muchos polimeros poseen una estructura simple, de tal forma que un gran
nimero de atomos se unen entre si mediante enlaces covalentes para formar una cadena
molecular, que denominaremos cadena principal. Los grupos laterales de la cadena
principal, si existen, suelen tener unas dimensiones fisicas muy inferiores a las de la

cadena principal.

Los polimeros mas sencillos son aquellos que se obtienen a partir de un solo tipo
de monomero (homopolimero). La estructura de los homopolimeros se puede representar
escribiendo la unidad repetitiva entre paréntesis, aiadiendo un subindice n. Sin embargo,
es frecuente que en la preparacion de un polimero se empleen dos o mas mondmeros
diferentes, en cuyo caso la cadena polimera contendra dos o mas unidades repetitivas
diferentes. Estos polimeros reciben el nombre de copolimeros, y se pueden representar
incluyendo las unidades periodicas entre paréntesis, indicando su repeticion mediante
subindices n, m, etc. Naturalmente estas representaciones son esquematicas y no aportan
informacién relativa a las diversas caracteristicas estructurales del polimero, tal como
peso molecular, pautas en la repeticion de las unidades periddicas, presencia de

ramificaciones, etc. (Esquema 2).

—X-Yr homopolimero
—X-Y)-(Z-Wizr copolimero
Esquema 2
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2.2.- Polimerizacion >

Los procesos por los cuales se forman los polimeros se puede dividir en dos
grandes grupos: polimerizacion por adicién y polimerizacion por condensacion. Esta
distincion sirve como base para la clasificacion de los polimeros formados por un tipo u
otro de reaccion (polimeros de adicion y polimeros de condensacion). Atendiendo a los
mecanismos de las reacciones de polimerizacion, éstas se clasifican también en
polimerizaciones en cadena y por etapas. Con frecuencia ambas clasificaciones
coinciden, de manera que la polimerizacion por adiciéon suele ocurrir a través de
mecanismos en cadena, en tanto que los polimeros de condensacion se obtienen con
frecuencia en procesos que ocurren por etapas. Por ello existe una tendencia a utilizar
ambas clasificaciones indistintamente, si bien no son equivalentes desde un punto de vista

riguroso.

Los polimeros de adicion son aquellos en los que la unidad estructural de
repeticion coincide con el monémero. El grupo mas importante de polimeros de adicion
corresponde a los formados a partir de monémeros que contienen dobles enlaces carbono-

carbono (POLIOLEFINAS).

Los polimeros de condensacion se forman a partir de monomeros polifuncionales
a través de diversas reacciones tipicas de quimica organica con la posible eliminacion de

alguna pequefia molécula, tal como el agua.

2.3.- Aditivos y procesado *

Las propiedades de un polimero se pueden alterar de manera considerable al
incorporar aditivos. En unos casos, un mismo aditivo se puede encontrar en diversos
polimeros, que reciben aplicaciones muy variadas, y en otros casos, el aditivo puede ser
muy especifico para un determinado polimero para un uso final particular. En general, los

aditivos deben tener las siguientes caracteristicas: ser eficientes en su funcion; estables

2 J. L. M Lépez, A. Gallardo, A. E. Lozano, ‘Ciencia y Tecnologia de Materiales Poliméricos’,
eds. L. Garrido, L. Ibarra, C. Marco, ICTP-CSIC, Espaiia, 2004, vol. I, caps. 1 y 2.
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bajo las condiciones de procesado o transformado; estables bajo las condiciones de

servicio; no ser toxicos ni impartir sabor u olor y ser econémicos.

A través del procesado, la formulacion que se obtiene al mezclar el polimero o
polimeros con los aditivos que correspondan al caso, se transforman en un producto
acabado o semi-acabado. El procesado cambia no solo la forma del material — de granza,
polvo, perla, plancha, etc., a pieza, articulo u objeto de forma definida — sino que también
durante el mismo, en funcion de las condiciones (temperatura de procesado, tiempo de
residencia, velocidad de enfriamiento, adicion de agentes nucleantes, etc.) se pueden
obtener estructuras y morfologias diferentes que conducen a propiedades también

diferentes.

2.4.- Las poliolefinas *

Las poliolefinas, principalmente los polietilenos, polipropilenos y sus
copolimeros constituyen uno de los grupos de materiales cuyo uso se encuentra mas
difundido. Estos materiales combinan unas propiedades tales como su baja densidad,
elevada estabilidad quimica y resistencia mecanica, con una facilidad de procesado, lo

cual los hace idoneos para una gran variedad de aplicaciones.

Actualmente, la familia de las poliolefinas representa el 65% del consumo global

de plasticos, y presentan un amplio espectro de propiedades.

2.4.1.- Caracteristicas estructurales de las poliolefinas *

Los parametros que describen las caracteristicas estructurales de las poliolefinas
son las siguientes: el peso molecular, tacticidad o estereorregularidad y el grado de

ramificacion.

> M. A. Gémez, C. Marco, G. Ellis, ‘Ciencia y Tecnologia de Materiales Poliméricos’, eds. L.
Garrido, L. Ibarra, C. Marco, ICTP-CSIC, Espaia, 2004, vol. II, cap. 1.
* G. Odian, “Principles of Polimerization’, Wiley-Interscience: New York, 1991.
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2.4.1.a.- El peso molecular *

Los materiales polimeros raramente se encuentran constituidos por moléculas del
mismo peso molecular. Un polimero de este tipo se dice que presenta un peso molecular
monodisperso. Por el contrario, en la mayoria de los casos, los polimeros se encuentran
constituidos por mezclas de moléculas de la misma naturaleza, aunque de diferente
tamafo, cuyos pesos moleculares se distribuyen estadisticamente en las proximidades de
un valor mas probable (en el caso de una distribucidon de tipo monomodal) o como una
superposicion de dos o mas distribuciones estadisticas (distribuciones bimodades o

polimodales).

Tanto el peso molecular como su distribucion son parametros fundamentales que
determinan en gran medida las propiedades finales y, por tanto, las posibles aplicaciones

de un material polimero.

El grado de polimerizacion, x, de una macromolécula dada se define como el
nimero de unidades estructurales (monoméricas) de las que consta. Despreciando lo
extremos de la cadena, su peso molecular My, viene dado, por la expresion My = xM,,
siendo M, el peso molecular de la unidad estructural, por lo que hablaremos de un peso

molecular promedio del polimero.

Los polimeros sintéticos tipicos son sustancias polidispersas, es decir, presentan
amplias distribuciones de grados de polimerizacion. Una muestra de polimero estad
constituida, pues, por numerosas especies, cada una de ellas caracterizada por su grado de
polimerizacion. Es por ello que cualquier técnica de caracterizacion del peso molecular va
a conducir a la obtencidn de valores promediados. La forma en que los pesos moleculares
son promediados depende de la propiedad fisica en la que se basa la medida. Los valores
del peso molecular més frecuentes son el peso molecular promedio en niumero, M,, y el

peso molecular promedio en peso, My, definidos como:

— T NyM, T W, .
= = = x Ox
S BN T W /M,
2
. INM, T MW,
MW: = = 2 MX.WX
Z NyM, z W,
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siendo Ny el numero de moléculas de la especie particular de grado de polimerizacion x,
M; el peso molecular de dichas moléculas, y ny y wy las correspondientes fracciones

molares en nimero y en peso, respectivamente.

Los valores de My, y M, coinciden s6lo en el caso de una distribucion
monodispersa, siendo M, > M, en cualquier otro caso. Por tanto, la relacion M,,/M, es 1
en el primer caso y su valor aumenta a medida que los pesos moleculares sean cada vez
mas dispares. A este cociente se le llama polidispersidad (PDI) y su valor da una idea de
la anchura de la distribucion de pesos moleculares. En general, se puede demostrar que la
distribucion de pesos moleculares de un polimero generado por una sola especie catalitica
se aproxima a 2 cuando la presion, la temperatura y la concentracion de mondémero

permanecen constantes a lo largo del experimento.

La gran mayoria de los polimeros, naturales y sintéticos, constan de muchas
cadenas que contienen diferentes numeros de unidades, es decir, tienen diferentes pesos
moleculares, circunstancia que los convierte en polidispersos. La polidispersidad o
variacion del peso molecular entre las distintas cadenas macromoleculares, al igual que el
peso molecular promedio, influye considerablemente en las propiedades finales de los
polimeros, asi como en las propiedades fundamentales durante su procesado como es la

viscosidad del polimero fundido.

La caracterizacion completa del peso molecular de un polimero requiere
determinar la distribucion precisa de los pesos moleculares. Las técnicas utilizadas mas
frecuentemente con este fin es la cromatografia de exclusion por tamafios (Size Exclusion
Chromatography), SEC, conocida también como cromatografia de permeacion sobre gel
(Gel Permeation Chromatography, GPC). Consiste en hacer pasar una disolucion diluida
del polimero a través de una columna rellena de un gel microporoso o microesferas de un
polimero reticulado con diferentes niveles de reticulacion, con lo que contienen distintos
tamafios de poros, en funcion de dicha reticulacion. A medida que avanza la disolucion,
las moléculas de polimero pueden penetrar en los microporos del gel o avanzar entre las
particulas de éste. Las moléculas pequenas tendran acceso a una gran cantidad de poros
(si la columna esta bien disefiada), por lo que tardaran mucho en salir de la columna,

mientras que las mas grandes apenas tendran acceso a dichos poros y pasaran
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sencillamente entre las particulas del gel. Por lo tanto los pesos moleculares altos eluyen
antes que los inferiores. Asi pues, si se consigue relacionar el tiempo de eluciéon con el
peso molecular, mediante el calibrado correspondiente se podran determinar pesos

moleculares y distribuciones.

M M M M _M

WZZNXMX " ZNX

N, = niimero de moles contenidos

en la fraccion de peso molecular M,

Fraccién en peso, Wy

Peso Molecular, My

Figura. 1.- Distribucion de pesos moleculares

La curva de distribucion de pesos moleculares se puede describir mediante
modelos estadisticos, cuya aplicabilidad depende de la naturaleza del proceso de
polimerizacion. En la Figura 1 se muestra la forma de la curva de distribucion de Schultz-
Flory, asi como la posicion de los valores de M,, y My,. En la practica, la determinacion de
M, y M se realiza mediante el ajuste de la curva experimental al modelo estadistico, y de
estos valores se deriva inmediatamente la polidispersidad. En general, la forma de las
curvas no se ajusta exactamente a un modelo estadistico preciso, por lo que el valor de la
polidispersidad es meramente indicativo. Esto es especialmente cierto en el caso de
distribuciones bi o polimodales en las que se observan varios maximos. En estos casos el

peso molecular del polimero se puede caracterizar por la posicion de dichos maximos M,

2.4.1.b.- Tacticidad o estereorregularidad

La polimerizacion de las monolefinas diferentes del etileno, como por ejemplo el
propeno, puede dar lugar a tres tipos diferentes de estructuras, dependiendo de la

orientacion que adopten los sustituyentes en la cadena polimera. De este modo, si la
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orientacion es aleatoria, el polimero es ATACTICO); si los sustituyentes adoptan todos la
misma orientacion el polimero es ISOTACTICO:; y si adoptan posiciones alternas, el

polimero es SINDIOTACTICO. (Figura 2).

R R RR R RR R

)\)\/‘\)\/\/\)\) AtéCtiCO

R R R R R R R

Isotactico
R RR RR RR R .
)\/\)\/\)\/\)\/ Sindiotactico
Figura 2

2.4.1.c.- Grado de ramificacion
Los polimeros pueden clasificarse en lineales, ramificados, o entrecruzados
(crosslinked).

Segun se muestra en la Figura 3, el polimero ramificado puede tener ramas largas
(A) o cortas (B), o bien partiendo de cada rama pueden generarse otras ramas secundarias
dando una estructura dendritica (C). Por ultimo las ramas pueden conectar distintas

cadenas entre si dando la estructura (D).

/\/J\

Lineal

Ramificado (C)
Ramificado (A)
Ramificado (B) Entrecruzado (D)

Figura 3.- Polimeros lineales, ramificados y entrecruzados
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2.5.- Polietileno

El polietileno, PE, es entre las poliolefinas, el polimero mas sencillo, desde el
punto de vista de su estructura quimica. Su bajo coste y la versatilidad de sus propiedades

hacen que sea el material plastico de mayor producciéon mundial.

Bajo el nombre de PE se agrupan diversos materiales cuya diferencia principal
radica en el contenido en ramificaciones, factor que influye de manera decisiva en las

caracteristicas del mismo. Los tipos de PE mas importantes son:

a) Polietileno de alta densidad, HDPE: formado por cadenas lineales con un grado de
ramificacion muy bajo, 0.5-2.5 ramas por cada 1000 atomos de carbono, lo cual permite
alcanzar niveles de cristalinidad muy elevados. Tienen valores de densidad de 0.94-0.97

g/em’.

b) Polietileno de baja densidad, LDPE: polimeros con una concentracion elevada de
ramas de distintas longitudes, 20-30 ramas por cada 1000 atomos de carbono, que
dificultan el proceso de cristalizacion, dando lugar a densidades relativamente bajas,
0.90-0.94 g/cm’. Las ramas pueden ser etilos, butilos, hexilos y ramas de alquilos

superiores.

c¢) Polietileno lineal de baja densidad, LLDPE: formado por cadenas lineales con
ramificaciones cortas, etilo, butilo o hexilo. Aunque en este tipo de polimeros la
concentracion de ramas puede ser elevada, llegando incluso a los niveles de los
polietilenos de baja densidad, las ramas son todas de un solo tipo. Tienen valores de

densidad de 0.90-0.94 g/cm’.

2.5.1.- Propiedades

Las propiedades del polietileno en estado solido, vienen determinadas por la

naturaleza semicristalina de este polimero.

Como se ha indicado con anterioridad, el grado de ramificacion del polimero,
influye notablemente sobre su capacidad para cristalizar. La naturaleza, tamafio y

distribucion de las ramas inciden en la cristalinidad, la densidad y como consecuencia de
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ello en las propiedades, especialmente las mecanicas. Aquellas propiedades que dependen
de la cristalinidad como la rigidez, la dureza, la resistencia al rasgado o la resistencia
quimica aumentan en los polimeros mas cristalinos, mientras que la flexibilidad o la

tenacidad disminuyen.

El peso molecular también influye en las propiedades del polietileno. La
resistencia a la rotura, la resistencia al rasgado, la tenacidad a baja temperatura, la
temperatura de reblandecimiento, la resistencia al impacto y la resistencia al
agrietamiento en medios tensioactivos aumentan al aumentar el peso molecular. Se
considera que cuando los otros factores estructurales son constantes, las distribuciones de
pesos moleculares mas estrechas inducen un aumento en la resistencia al impacto, la
resistencia a la traccion, la tenacidad, el punto de reblandecimiento y la resistencia al

agrietamiento en medios tensioactivos.

2.5.1.a. — Térmicas

El polietileno funde a temperaturas relativamente bajas, en comparacion con otras
poliolefinas comerciales. Esta caracteristica es una gran ventaja a la hora del procesado,
sin embargo condiciona y limita su campo de aplicacion. Las propiedades térmicas del
polietileno, incluyendo el punto de fusion, se determinan mediante la técnica DSC
(Diferencial Scanning Calorimetry) o calorimetria diferencial de barrido, que mide el
flujo de calor asociado a las transiciones de fase de la muestra. La integracion del calor
que se absorbe durante la fusion del polietileno permite calcular su grado de cristalinidad

(o) expresado en %.

La temperatura de fusion experimental del polietileno puede variar en un amplio
intervalo dependiendo de tres factores principales: las condiciones de cristalizacion, que
dan lugar a dominios cristalinos de diferentes tamafios, el peso molecular, y sobre todo el
grado de ramificacion. La temperatura de fusion en los polietilenos de alta densidad

corresponde a 130-135°C, en tanto que en los de baja densidad es de 106-115°C.

Los niveles de cristalinidad alcanzados en los distintos tipos de polietilenos

varian también dependiendo de las caracteristicas moleculares y el tratamiento térmico
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impuesto al material, pudiendo ser tan bajos como un 20 0 30% en los de baja densidad y

lineales de baja densidad, hasta valores de 70-80% en los de alta densidad.

2.5.1.b.- Mecéanicas

Las caracteristicas moleculares y estructurales del polietileno afectan al proceso
de deformacion °. La flexibilidad varia segan los distintos tipos de polietilenos. La dureza

depende también del nivel de cristalinidad, aumentando con ésta.

Asi mismo, las propiedades de impacto y de rasgado se ven influidas por la
estructura del polimero. Los polietilenos lineales de baja densidad son los que presentan
mayor tenacidad, con una excelente resistencia al impacto y al punzamiento. Los
polietilenos de alta densidad necesitan mucha energia para deformarse, llegando a
agrietarse sin deformacion. Sin embargo, una vez iniciada la grieta ésta se propaga

rapidamente, dando lugar a la tenacidad mas baja entre todos los polietilenos.

2.5.1.c.- Otras propiedades

Las propiedades opticas del polietileno dependen, al igual que otras propiedades,
de sus caracteristicas estructurales. Las peliculas de espesor reducido de polietilenos de
baja densidad (LLDPE) son transparentes, mientras que las de polietilenos de alta
densidad (HDPE) son translicidas. Esta versatilidad permite su utilizacion en
aplicaciones en las que se requiera una elevada transparencia, como por ejemplo en el
envasado de alimentos, o en las que se bloquee el paso de la luz, como por ejemplo en

cubiertas para plantaciones agricolas.

El polietileno presenta una gran inercia quimica y no es atacado por la mayoria de
los acidos y alcalis. Es poco soluble a la temperatura ambiente, aunque se hincha en
algunos disolventes organicos. Se disuelve en xileno, tolueno, benceno, decalina,

tetralina, etc. a temperaturas proximas a las de fusion.

> M. A. Kennedy, A. J. Peacock, M. D. Failla, J. C. Lucas, L. Mandelkern, Macromolecules, 1995,
28, 1407.
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El polietileno es un aislante excelente, como la mayor parte de los polimeros
sintéticos, debido a la ausencia de electrones libres en su estructura y a la falta de
polaridad de sus enlaces. Debido a estas caracteristicas se utiliza en numerosas

aplicaciones en el sector eléctrico, principalmente en el recubrimiento de cables.

2.5.2.- Aplicaciones

El polietileno se utiliza en numerosas aplicaciones de la vida diaria debido al

amplio espectro de propiedades que posee y a su bajo coste.

Entre las caracteristicas sobresalientes del polietileno estan su flexibilidad y
elevada tenacidad, ademas de su elevada resistencia eléctrica y al ataque quimico, debidas
a la naturaleza de sus enlaces. Entre sus desventajas se encuentran su inestabilidad bajo

carga durante tiempos prolongados y su relativa baja temperatura de reblandecimiento.

El polietileno es, por tanto, muy util en aplicaciones a corto plazo y que no
supongan esfuerzos, como por ejemplo en peliculas para el envasado de alimentos, o en
materiales para el embalaje o en tuberias, pero no es idoneo para aquellas en las que se

requiera una estabilidad a alta temperatura o en componentes estructurales.

El polietileno de alta densidad se caracteriza por su elevada cristalinidad y es, por
tanto, el que presenta una mayor rigidez y menor permeabilidad. Estas caracteristicas son
idoneas para su utilizacion en todo tipo de contenedores de liquidos de media y gran
capacidad, como por ejemplo tanques de almacenamiento de productos quimicos o
depositos de gasolina, y en menor escala en bidones o botellas de detergentes, aceites,
anticongelantes, productos alimenticios (leche, zumos), de cosmética o de farmacia. Una
desventaja de su cristalinidad es el acabado opaco y mate de los productos, por lo que se
le suele anadir pigmentos. Su baja permeabilidad, resistencia a la corrosion y rigidez son
también caracteristicas adecuadas para su utilizacion en tuberias de gas y agua. Debido a
su buena resistencia a la traccion, el polietileno de alta densidad se puede utilizar también
en aplicaciones a corto plazo, como por ejemplo bolsas de basura o de supermercado, o
en otras aplicaciones sometidas a esfuerzos moderados, como por ejemplo cajas para el

embalaje, mallas y redes para la agricultura, utensilios de menaje o juguetes.
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Por otra parte, el polietileno de baja densidad por su baja cristalinidad, origina un
material mucho mas flexible y con una temperatura de fusion mucho mas baja. Debido a
ello, las peliculas de LDPE son transparentes y moderadamente tenaces, pero dada su
facilidad de deformacion no son aptas para su utilizacion en aplicaciones sometidas a

esfuerzos durante tiempos prolongados.

El principal mercado de aplicacion es el envase, seguido por el sector agricola, en
invernaderos y cubiertas. Otras aplicaciones incluyen el recubrimiento de otros
materiales, como por ejemplo carton, también utilizado en el envasado, el recubrimiento

de cables y la fabricacion de tuberias flexibles.

El polietileno lineal de baja densidad, aunque incluye una gran variedad de
materiales, generalmente tiene densidades proximas al polietileno de baja densidad y

comparte con éste mucha de sus aplicaciones.

3.- CATALIZADORES PARA LA POLIMERIZACION DE OLEFINAS

3.1.- Catalizadores heterogéneos Ziegler-Natta

El desarrollo de nuevos catalizadores para la polimerizacion de olefinas ha
experimentado un notable auge en las Gltimas décadas, y en la actualidad constituye un

area de gran importancia tanto desde un punto de vista tedrico como técnico.

El punto de partida de la industria moderna de las poliolefinas, se encuentra en el
descubrimiento por parte de Karl Ziegler' de los primeros catalizadores de
polimerizacion de etileno, en la década de los afios 50. Los estudios de Ziegler de la
reaccion del etileno con los derivados alquilicos de aluminio (AIR;3) bajo presiones
elevadas, condujeron de manera fortuita al descubrimiento de la dimerizacion catalitica
del etileno a buteno, que tiene lugar cuando los alquilos de aluminio reaccionan con
pequeiias cantidades de sales de Ni(Il), procedente de la limpieza de los reactores de
acero (Ecuacion 1). La investigacion de esta reaccion catalitica, conocida como “Efecto
Niquel”, sugirio6 la bisqueda de nuevos sistemas cataliticos basados en la combinacion de
los alquilos de aluminio con diversos compuestos de los elementos de la primera serie de

transicion. Esta busqueda culminé con el descubrimiento en 1953 de la reaccion de los
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alquilos de aluminio con haluros de Ti(IV), la cual da lugar a catalizadores heterogéneos
capaces de polimerizar el etileno bajo condiciones de presion y temperatura bajas (10-20
atm; 50-75 °C) (Ecuacién 2). El polietileno asi obtenido estd constituido por cadenas
lineales, posee una densidad alta y excelentes propiedades mecanicas, es decir, se trata de
un polietileno lineal de alta densidad o HDPE. Con anterioridad a estos descubrimientos,
el polietileno era obtenido mediante un proceso radicalario que requiere elevadas
presiones y temperaturas, que origina polietileno de baja densidad con propiedades

mecanicas pobres que limitan su aplicacion practica.

Poco tiempo después, Giulio Natta, obtuvo a partir de TiCl;, un nuevo
catalizador capaz de llevar a cabo la polimerizacidon estercorregular del propeno y otros

dienos. (Ecuacion 3).

Por el descubrimiento de estos catalizadores conocidos en la actualidad como
““catalizadores Ziegler-Natta™, estos autores recibieron el Premio Nobel de Quimica en el
ano 1963.

K. Ziegler
NiX,/AIR;

\j

1951 2 CH,=CH, C4Hg "Efecto Niquel'

TiX4/AlRy

1953 n CHZZCHZ - N
n

HDPE, actividad moderada
G. Natta

TiX5/AlRy
1954 n CH,=CHCHj > -

PP isotactico

Ecuaciones 1,2y 3

No obstante, hay que mencionar otros sistemas cataliticos heterogéneos para la
polimerizacion de etileno, como es el catalizador Phillips, descubierto en 1958 por
Hogan y Banks ®, y que se prepara a partir de CrO; soportado sobre silice, o el de Union

Carbide, que se obtiene de manera similar a partir del cromoceno (CrCp,). Ambos

6. P. Hogan, R. L. Banks (Phillips Petroleum Corporation), US-A 2825721, 1958, [Chem. Abstr.,
1958, 52, 8621h]
7J. P. Hogan, J. Poly. Sci. A, 1970, 8, 2637.
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sistemas son altamente activos y ofrecen la ventaja de no requerir ningin agente

alquilante o cocatalizador ®.

El descubrimiento de estos catalizadores dio lugar a un rapido desarrollo de la

industria de las poliolefinas.

Con el fin de mejorar las propiedades de los polimeros, se desarrollaron sucesivas
generaciones de catalizadores Ziegler-Natta. Desde 1955 hasta la actualidad, podemos

considerar la existencia de 3 generaciones de catalizadores Ziegler-Natta en la industria:
-1? generacion: TiCl; +AIEt,Cl
-2% generacion: TiCl; + AlEt; + base Lewis
-3* generacion: TiCl, + base Lewis/MgCl, + AlEt;

Todas estas modificaciones se traducen en una mayor actividad del catalizador y

una mayor estereorregularidad del polimero.

En 1964 P. Cosee y J. Arlman postularon el mecanismo de la reaccion de
polimerizacion de Ziegler-Natta (Esquema 3). Es necesaria la presencia de un grupo
alquilo donde tendra lugar el crecimiento de la cadena polimera y de una vacante de
coordinacion donde se coordina la molécula de olefina de manera n. La propagaciéon o
crecimiento de la cadena polimera tiene lugar mediante un proceso de insercion
migratoria del monémero en el enlace M-R, pasando por un estado de transicion
concertado donde participan la cadena (R), el metal y el monomero. Este proceso de

insercion se repite hasta que tiene lugar un proceso de B-eliminacion, el cual constituye la

etapa de terminacién del ciclo catalitico.”"
R
Re. C\
S ! CH2
| _X | _X CH, _x (H L X/
XM + Oy — = XM ]| o X e XN,
X X | CH, “CH, X |
X

Esquema 3.- Mecanismo de polimerizacion propuesto por Cosee-Arlman

¥ G. I. P. Britovsek, V. C. Gibson, D. F. Wass, Angew. Chem. Int. Ed., 1999, 38, 428.

? Ch. Elschenbroich, A. Salzer, ‘Organometallics A concise Introduction’,.VCH Weinheim, 1992.
19°a) P. Cosee, J. Catal., 1964, 3, 80; b) A. J. Arlman, J. Catal., 1964, 3, 89; c) P. Cosee, A. J.
Arlman, J. Catal., 1964, 3, 99.
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Aunque hoy se acepta que la mayoria de los procesos de polimerizacion de
olefinas transcurren a través de mecanismos estrechamente relacionados con el de Cosee
y Arlman, merece la pena mencionar aqui una propuesta alternativa, realizada por M. L.
H. Green y J. J. Rooney en 1978 segtn la cual el proceso de polimerizacion transcurre a
través de especies hidruro-carbeno, que resultarian de la eliminacion o de la especie
alquilica. Si bien este mecanismo no ha recibido apoyo experimental se admite hoy una
forma modificada en la que la etapa de a-eliminacion es sustituida por la formacion de
una interaccion a-agostica. Sin embargo, en esta forma el mecanismo de Green-Rooney
apenas se diferencia del de Cosee-Arlman, por lo que no insistiremos mas en esa

distincion mecanicista.'!

3.2.- Catalizadores homogéneos

Las dificultades encontradas en los estudios del mecanismo de la reaccion
heterogénea de polimerizacion Ziegler-Natta, llevo a varios autores a la busqueda de
sistemas homogéneos bien definidos que pudieran servir de modelo a los anteriormente
descritos. Estos catalizadores se benefician de las ventajas de los catalizadores
heterogéneos, que se describen al inicio de esta seccion, y ademas permiten ejercer un
control mas preciso de su actividad a través del disefio de su estructura. Estas
caracteristicas estan favoreciendo la incorporacion gradual de los catalizadores
homogéneos en procesos industriales. Muchos de estos catalizadores muestran
actividades comparables o incluso superiores a la de los catalizadores heterogéneos.

Antes de continuar con la descripcion de los principales tipos de catalizadores
homogéneos, conviene establecer que en la presente Memoria, la actividad catalitica se
expresard en kg de polietileno formados por mol de catalizador y hora, divididos por la
presion de etileno (Kg/mol-h-bar). En general, resulta dificil comparar las actividades
cataliticas medidas bajo diferentes condiciones experimentales, por lo que Gibson ha

propuesto una escala cualitativa de actividades que se reproduce a continuacion:

""'R. H. Crabtree, ‘The Organometallic Chemistry of the Transition Metals’, New York, 2001, cap.
11.
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Actividad (Kg/mol h bar) | Actividad
> 1000 Muy alta
1000-100 Alta
100-10 Moderada
10-1 Baja
<1 Muy baja

3.2.1.- Catalizadores metalocénicos

Asi, en el afio 1955 Natta (Milan) y Breslow (Hercules Research Center),
abordaron la preparacion de catalizadores homogéneos bien definidos. Con este fin, se
escogio como punto de partida el cloruro de titanoceno (Cp,TiCly) I, perteneciente a la

familia de los complejos metalocénicos, cuyos primeros ejemplos habian sido preparados

por G. Wilkinson."

De manera analoga a lo observado con los catalizadores heterogéneos, se observo
que la reaccion de I, o de su analogo de circonio 1, con alquilos de aluminio conduce a

especies quimicas capaces de polimerizar el etileno.

\ \
Tiﬂgi + AIR,Cl Zrﬂg + AIR,Cl

l I
A pesar de su utilidad como modelo homogéneo, estos sistemas tienen una baja
actividad catalitica y ademas no catalizan la polimerizacion del propeno ni la de otras a-

olefinas, por lo que carecen de interés practico.

Sin embargo, Reichert y Meyer descubrieron en 1973 que la presencia de

pequeiias cantidades de agua induce a un considerable aumento en la actividad catalitica.

"2 G. Wilkinson, P. L. Pauson, J. M. Birmingham, F. A. Cotton, J. Am. Chem. Soc., 1953, 75,
1011.

33



Introduccion general

Breslow y Long" atribuyeron este hecho a la formaciéon de aluminoxanos
resultantes de la hidrolisis parcial de alquilos de aluminio. Asi en 1980, Kaminsky y
Sinn', introdujeron el uso del polimetilaluminoxano (MAO) como cocatalizador,
logrando actividades cataliticas comparables o incluso superiores a la de los catalizadores

clasicos de Ziegler-Natta.

El MAO es una sustancia oligobmera mal definida, obtenida por la hidrodlisis
controlada del trimetilaluminio (Ecuacion 4), que puede representarse como Me,AlO-

(MeAlO),-OAlMe,, con n = 5-20.

Me
|
AlCHy); + H0 ——  {-A-0)F + cH,
n

Ecuacion 4

En la actualidad se conocen numerosos complejos metalocénicos los cuales
permiten la obtencion de poliolefinas con propiedades muy variadas. Algunos de estos

complejos han recibido aplicaciones en la produccion industrial de plasticos.

Algunos de los sistemas metaloceno/MAO, en particular el de circonio que se
muestra en el Esquema 4, alcanzan actividades que superan en cinco ordenes de magnitud
la de los sistemas analogos basados en AIR; y son también apreciablemente mas activos
que los catalizadores Ziegler-Natta soportados sobre MgCl,. Un inconveniente del MAO
en este sistema es que para conseguir elevadas actividades es necesario emplear
cantidades relativamente elevadas del cocatalizador (~10°-10* : 1, Al:Zr). A pesar de este
inconveniente, el MAO es el cocatalizador mas utilizado en las aplicaciones industriales

de los metalocenos.

En los ultimos afios, se han introducido otros cocatalizadores como el MMAO
(MAO modificado), que procede de la hidrdlisis controlada de una mezcla de
trimetilaluminio y triisobutilaluminio, el cual presenta las ventajas de ser soluble en

disolventes alifaticos, ser menos reactivo que el MAO y mas estable en disolucion.

3 W. P. Long, D. S. Breslow, Leibigs Ann. Chem., 1975, 463.
' W. Kaminsky, J. Chem. Soc., Dalton Trans., 1998, 1413.
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wCl é \ \\Me é\@

wh

Me
7t [cl-Ma0]®

1 X=Cl, O, Me i,

C2H4

Q\@O n CyHy Q@\ Me

%bMMC - %Zr\//
Iy,

Esquema 4.- Sistema metaloceno/MAO

Aunque no se conoce con exactitud la estructura del MAO y el mecanismo de
accion como cocatalizador, éste desempefa varias funciones en la activacion de los

metalocenos:

a) Actia como agente alquilante del centro metalico, capaz de intercambiar uno

de los ligandos X por R.

b) Como acido de Lewis, es capaz de abstraer un segundo ligando X (Cl" o Me")
del metaloceno, dando origen a un par io6nico constituido por el anion [ X-MAO] (X= Cl
0 Me) y la especie catidonica de 14 electrones Ill,, la cual presenta una insaturacion

coordinativa, que da comienzo al proceso de polimerizacion.

c) El anion generado por el MAO presenta escasa tendencia a coordinarse al

centro metalico, presentando la instauracion coordinativa en la especie activa 11y,

d) El exceso de MAO elimina trazas de agua o de otras impurezas perjudiciales

para el proceso de polimerizacion.

Es conveniente destacar aqui la importancia del contraanion (factor c), ya que es
su inercia quimica la que permite la existencia de la especie activa Il1l, como un cation
independiente. Otros aniones con mayor capacidad de coordinacién, tales como los

cloroaluminatos que se generan en los sistemas cataliticos | y Il, tienden a ocupar la
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vacante de coordinacion, cancelando en gran medida su actividad catalitica. Se han
realizado considerables esfuerzos para encontrar nuevos catalizadores capaces de generar
aniones ““no coordinantes”, aunque este término resulta discutible, ya que todo anién
presenta alguna capacidad de coordinacion por pequefia que ésta sea'”. En su mayor parte,
los nuevos cocatalizadores estan constituidos por compuestos de boro que actiian como
acidos de Lewis (p.ej. B(CeFs);) o proticos (como el [PhNMe,H]' [B(CgFs)3)s],” ' los
cuales no actian como agentes alquilantes por lo que a diferencia del MAO, requieren un
alquilo metalico como precursor catalitico. (Ecuacion 5). Contra lo que parece indicar el
término “no coordinante”, el fragmento anidénico no constituye un espectador pasivo del
proceso catalitico, sino que permanece en las proximidades del centro activo, modulando
su actividad e influyendo sobre la estructura final del polimero. La importancia de la

funcion del cocatalizador en este sentido, esta siendo reconocida en la actualidad."”

[PhNMe,H[P[B(C¢Fs)s|° + Cp,ZiMe, —— [Cp,ZrMe]® [B(C4F5),°+ PhNMe, + CH,

Ecuacion 5

Una de las ventajas de los catalizadores metalocénicos homogéneos frente a los
heterogéneos de Ziegler-Natta es la existencia de un solo tipo de centro activo. Ademas
debido a su estructura bien definida, los metalocenos permiten controlar mejor las
caracteristicas estructurales de los polimeros. Por ejemplo, las distribuciones de pesos
moleculares son estrechas (M,/M, ~ 2), lo cual se traduce en mejores propiedades

mecanicas.

Por otra parte, el peso molecular del producto se puede controlar a través de
modificaciones estructurales introducidas en los ligandos ciclopentadienilo, ya que un
mayor impedimento estereoquimico, dificulta el proceso de terminaciéon por

B-eliminacion, aumentando asi el peso molecular. El peso molecular se puede reducir

131, Krossing, 1. Raabe, Angew. Chem. Int. Ed., 2004, 43, 2066.
Y. X. Chen, T. J. Marks, Chem. Rev., 2000, 100, 1391.
' M. Bochmann, J. Organomet. Chem., 2004, 689, 3982.
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mediante un aumento de la temperatura de reaccion o la adicion de pequefias cantidades

de hidrogeno.

Las reacciones de copolimerizacion se ven favorecidas por el uso de los
catalizadores homogéneos ya que la tasa de incorporacion de comondémeros es la misma
de un centro activo a otro, sin embargo en los catalizadores heterogéneos se producen

mezclas de moléculas polimeras con diferentes contenidos de comondmero.

Uno de los mayores logros alcanzados en el campo de la catalisis homogénea es
el control preciso de la esterorregulacion de la polimerizacion del propeno a través del
disefio racional de los ligandos, el cual ha sido posible merced al conocimiento detallado
del mecanismo a través del cual opera dicho proceso. Mediante la introduccion de
puentes del tipo “ansa” (por ejemplo -CH,-CH,-, -CMe,-, -SiMes-) que conectan dos
unidades de tipo indenilo o tetrahidroindenilo (1V) (Esquema 5), se fija la configuracion
espacial del catalizador. De los tres posibles diastereoisdémeros que resultan, los que
poseen simetria C, (R,R y S,S) favorecen la coordinacion de la olefina a través de una
sola cara proquiral, y dificultan la coordinacion a través de la otra, lo cual conduce a la

polimerizacion isotactica del propeno.

\ wCl
Me,Si Zr.
€791 \Cl
v \%
Simetria C, Simetria Cq

PP isotactico PP sindiotactico

Esquema 5
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Por el contrario, en el caso del complejo V, dotado de simetria Cs, la
coordinacion de la olefina tiene lugar de manera alternativa a través de una u otra cara
proquiral, segin ésta ocurra a un lado u otro del plano de simetria que bisecta la

molécula, dando Iugar a un polimero sindiotactico.

Por otro lado, existe otro grupo de catalizadores basados en los elementos del
grupo 4, que han sido empleados en la copolimerizacion de etileno con a-olefinas
superiores. Estos catalizadores se conocen con el nombre de *““catalizadores de geometria

constrefiida” o CGC, VI.

\ X
Me,Si M M=Ti, Zr
N X X=Cl
|
By
VI

Por lo tanto, en una reaccion catalitica, la modificacion de la estructura del
catalizador permite variar las barreras de activaciéon que conducen a cada uno de los
posibles productos de la reaccion. Esto es asi porque en los intermedios de reaccion
sustrato-catalizador, las energias de formacion y activacioén son a menudo muy sensibles a
pequefios cambios en la estructura del catalizador. De esta forma, se puede controlar de

manera precisa tanto la actividad catalitica como la estructura del polimero.

3.2.2.- Catalizadores no metalocénicos

Es interesante destacar, que debido al éxito de los catalizadores metalocénicos, se
desarrollaron otros sistemas cataliticos basados en los ligandos Cp y otros metales de
transicion, como el cromo. Asi en 1980 y 1990, Theopold'®" y Jolly*®, describieron

distintos complejos basados en su mayor parte en complejos de Cr(I1I).

'8 K. H. Theopold, Eur. J. Inorg. Chem., 1998, 15.
' K. H. Theopold, CHEMTECH, 1997, 27, 26.
 A. Dohring, V. R. Jensen, P. W. Jolly, W. Thiel, J. C. Weber, Organometallics, 2001, 20, 2234.
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Por ejemplo, Jolly prepar6 los catalizadores de tipo VII con ligandos donadores
tipo N-pirrolidina *' con elevada actividad catalitica. Esta actividad disminuye cuando

. . 22
tenemos sustituyentes Me en el grupo amino.

L ax X=Cl, Vlla
P X=Me, Vb

1

Por otro lado Theopold también desarroll6 catalizadores de Cr(Ill) con ligandos
tipo Cp para la catalisis homogénea que sirven de modelos a los catalizadores

heterogéneos usados por Phillips y Union Carbide. 2232

El sistema maés activo es un compuesto cationico V111, que presenta una actividad

de 5600 Kg/molCr-h-bar, cuando se emplean aniones no coordinantes.

—I ® R= Me, Bz
L= THF
X=BPh,
(l, x° R= CH,SiM
Iy, = LHps1MeEs
R~ \LL L= OMe, OFt,

X=B[3,5-(CF3),CeH3]4
\AI!

Es necesario resaltar que el caracter paramagnético de los complejos de Cr en

bajo estado de oxidacion ha dificultado su desarrollo.

I A. Dohring, J. Gohre, P. W. Jolly, B. Kryger, J. Rust, G. P. J. Verhovnik, Organometallics,

2000, 19, 388.
2 R. Emrich, O. Heinemann, P. W. Jolly, C. Kruger, G. P. I. Verhovnik, Organometallics, 1997,

16, 1511.
2 G. Bhandari, Y. Kim, J. M. McFarland, A. L. Rheingold, K. H. Theopold, Organometllics,

1995, 14, 738.
24B.J. Thomas, K. H. Theopold, J. Am. Chem. Soc., 1988, 119, 5902.
2 B, J. Thomas, K. H. Theopold, S. Kyun Noh, G. K. Schulte, S. C. Sendlinger, J. Am. Chem.

Soc., 1991, 113, 893.
P, A. White, J. Calabrese, K. H. Theopold, Organometallics, 1996, 15, 5473.
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3.2.3.- Nuevos catalizadores de Ni, Pd, Fe y Co

En los ultimos afios, se han estudiado sistemas cataliticos basados en ligandos

distintos del Cp, y elementos de diversos grupos de las series de transiciéon.”’

En 1995, Brookhart® y col., desarrollaron un nuevo grupo de catalizadores
basados en complejos de Ni(II) y Pd(Il), que contienen ligandos quelatantes de tipo
o-diimina con sustituyentes voluminosos X, los cuales son empleados en la
polimerizacion de etileno,” a-olefinas *° y copolimerizacién de etileno con mondmeros
polares.”’ Asi mismo sintetizaron los correspondientes monoalquilos cationicos, X,, asi
como los alquilos agésticos Xp,” igualmente activos, que han permitido un estudio

pormenorizado del mecanismo de la reaccion.

— 1@ _ @
R’ Rl R’ R' R' Rl
RN R o | RN o
\M/X /N\ _—~Me BAT ~ BAY
~ M I'y M\—I 4
\N/ X \N/ OEt, SN
R Rl R R' R Rv
Rv R. Rl
M= Ni, Pd M= Ni, Pd M= Ni
IX Xa Xp

Las ventajas que presentan estos catalizadores frente a los metalocénicos es su
mayor tolerancia a la presencia de sustancias polares, los cuales son venenos muy

eficaces en el proceso de polimerizacion.

*"V. C. Gibson, S. K. Spitzmesser, Chem. Rev., 2003, 103, 283

2 S, D. Ittel, L. K. Johnson, M. Brookhart, Chem. Rev., 2000, 100, 1169.

¥ L. K. Johnson, C. M. Killian, M. Brookhart, J. Am. Chem. Soc., 1995, 117, 6414.

30 C. M. Killian, A. J. Tempel, L. K. Johnson, M. Brookhart, J. Am. Chem. Soc., 1996, 118, 11664.
31 a) F. J. Rix, M. Brookhart, P. S. White, J. Am. Chem. Soc., 1996, 118, 4746; b) L. K. Johnson, S.
Mecking, M. Brookhart, J. Am. Chem. Soc., 1996, 118, 267; c) S. Mecking, L. K. Johnson, L.
Wang, M. Brookhart, J. Am. Chem. Soc., 1998, 120, 888.

32 H. D. Leatherman, S. A. Svejda, L. K. Johnson, M. Brookhard, J. Am. Chem. Soc., 2003, 125,
3068.
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Algunas de las caracteristicas de estos catalizadores son:

a) la alta electrofilia del centro metalico catidnico, lo que da lugar a una rapida

insercion de la olefina.

b) el empleo de ligandos con sustituyentes voluminosos, lo cual favorece la

insercion frente a la transferencia de cadena.

¢) el uso de contraiones no coordinantes, lo cual genera un sitio de coordinacion

accesible para la olefina.

Las caracteristicas electronicas y estéricas del ligando a-diimina se pueden
controlar mediante la modificacion de los sustituyentes situados en el esqueleto diimina o
en los grupos arilo, dando lugar a un nimero considerable de variaciones estructurales,
que permiten obtener polimeros de muy diverso tipo, desde muy lineales hasta altamente
ramificados. Por lo general, bajo las mismas condiciones, los polimeros derivados de los
catalizadores de Ni(II) suelen ser menos ramificados que los polimeros derivados de sus
analogos de Pd(Il). La especie activa de este sistema catalitico es un alquilo catiénico,
coordinativamente insaturado XI, que al igual que ocurria con los catalizadores
metalocénicos del grupo 4, puede ser generado por reaccion de los dihalocomplejos de Ni

y Pd con un exceso de MAO. (Esquema 6).

R R
/I\I\@/l:I S)
. M, B
R N
Rl
Rl
Xl
VI
N MAO N e GCH
~ X ~ 2H4
M< —_— M<\ B ——» Polietileno
- X - R
N C,Hy N
M= Ni, Pd
Esquema 6
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Una caracteristica muy importante de estos sistemas es la capacidad que tienen de
producir polietilenos ramificados sin necesidad de introducir comonomeros en el proceso
de polimerizacion. El grado de ramificacion se puede controlar variando la presion y la
temperatura durante la polimerizacion. La formacion de ramificaciones es el resultado de
una serie de B-eliminaciones y reinserciones que tienen lugar durante el proceso de

propagacion de la cadena. (Esquema 7).

CN\S[)\ CN
= o-diimina

N
Especie activa M= Nij, Pd
R
N_® R N_® _\_ N @/\
(o — | M= (x>
N H’ N H N H’

R
. Insercion CN\@ A
rama metilo —<-—e-—— M
Y
N 7
Esquema 7

Ademas de los catalizadores de polimerizacion catidnicos basados en ligandos
o-diimina, se han desarrollado diversos catalizadores de Ni eléctricamente neutros, entre
ellos se podrian destacar los complejos de tipo fosfino-enolato XlI, los cuales son bien
conocidos por su aplicacion en procesos de polimerizacion de olefinas (proceso SHOP
“Shell Higher Olefin Process™), los cuales pueden producir polietileno de bajo peso

. .. 33 , . . .. .
molecular bajo condiciones adecuadas,” asi como los complejos de tipo salicilaldiminato

33 a) V. M. Mohring, G. Fink, Angew. Chem., Int. Ed., 1985, 24, 1001; b) V. Klabunde, T. Tulip,
D. Roe, S. Ittel, J. Organomet. Chem, 1987, 334, 141, ¢) V. Klabunde, S. Ittel, J. Mol. Catal.,
1987, 41, 123; d) V. Klabunde, R. Mulhart, T. Herskovitz, A. Janowicz, J. Calabrese, S. Ittel, J.
Polym. Sci., Part. A: Polym. Chem., 1987, 25, 1989.

42



Introduccion general

X111, desarrollados por Grubbs™, los cuales originan polietileno de alto peso molecular

con actividades cataliticas muy altas.

Ar
Ph_ Ph /
R P/ " _N "
| \Ni/R \N i/R
/ \L / \L
R O R O
Ar=2,6-Pr,C¢Hj
Xl R" XN

Quiza como consecuencia de los resultados obtenidos con los sistemas de Ni y Pd
con ligandos o-diimina, Brookhart y Gibson presentaron de manera simultanea,” un
nuevo grupo de complejos de Fe(Il) y Co(Il) que contienen ligandos tridentados de tipo
2,6-bis(imidoil)piridina, X1V, cuya estructura se encuentra estrechamente relacionada con

la de las a-diiminas.

| X
R N R
g | |-

N N.
R X X

M= Fe, Co; R=H, Me; R'= Me, 'Pr
X1V

Estos nuevos sistemas cataliticos han dado lugar a un avance importante en el
area de la polimerizacion, y ha permitido racionalizar algunos requisitos necesarios para

el disefio de un buen catalizador de polimerizacion.

Estos sistemas pueden ser activados con MAO, dando lugar a actividades
cataliticas muy altas. En la polimerizacion del etileno dichas actividades son comparables

a las de los catalizadores metalocénicos del grupo 4 bajo las mismas condiciones.

34 a) C. M. Wang, S. Friedrich, T. R. Younkin, R. T. Li, R. H. Grubbs, D. A. Bansleben, M. W.
Day, Organometallics, 1998, 17, 3149; b)T. Younkin, E. F. Connor, J. I. Henderson, S. K.
Friedrich, R. H. Grubbs, D. A. Bansleben, Science, 2000, 287, 437.

3% 2) B. L. Small, M. Brookhart, A. M. A. Bennett, J. Am. Chem. Soc., 1998, 120, 4049; b) G. J. P.
Britovsek, V. C. Gibson, B. S. Kimberley, P. J. Maddox, S. J. Titavisb, G. A. Sloan, A. J. P.
White, D. J. Williams, Chem. Commun., 1998, 849.
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De manera analoga a lo observado en el caso de los catalizadores de Ni y Pd el
peso molecular obtenido con este sistema de catalizadores depende de los sustituyentes en
los anillos aromaticos, que protegen las posiciones axiales del centro metalico. Asi,
cuando dichos sustituyentes son pequefios, los catalizadores de Fe oligomerizan el etileno
con una elevada selectividad en la produccion de a-olefinas.’**"** Sin embargo, el uso de
sustituyentes en -0rto voluminosos, conduce a catalizadores que presentan elevadas
actividades para la polimerizacion de etileno, que dan lugar a polietilenos lineales y de

alto peso molecular.

El efecto de los sustituyentes desempefia un papel muy importante en los
catalizadores que contienen elementos de la segunda mitad de las series de transicion.
Estos sustituyentes evitan la desactivacion de los catalizadores y controlan las etapas de
propagacién y terminacion de cadena, influyendo tanto en la actividad como en el peso
molecular del polimero. Asimismo hay que tener en cuenta las reacciones de transferencia
de cadena al aluminio, que dan lugar a la formacion de polimeros de bajo peso molecular
y distribuciones de pesos moleculares bimodales. Este proceso predomina cuando el

tiempo de reaccion es corto y la concentracion de aluminio es alta.

Una de las diferencias principales entre los catalizadores de Niy Pd y los de Fe es
que en los ultimos no se produce el fenomeno de “chain walking”, por lo que originan
polimeros muy lineales y de elevada densidad. La especie activa en los sistemas
cataliticos de Fe no es conocida. Por analogia con los metalocenos del grupo 4 y los
catalizadores del grupo 10, se propone como especie activa un alquilo cationico de Fe(II)

de 14 electrones, que se forma por reaccion del complejo dihalogenado con MAO.*

Algunos estudios tedricos se han apoyado en esta propuesta.*!#>**

3¢ B. L. Small, M. Brookhart, J. Am. Chem. Soc., 1998, 120, 7143.

37 G. J. P. Britovsek, S. Mastroianni, G. A. Solan, s. P. D. Baugh, C. Redshaw, V. C. Gibson, A. J.
P. White, D. J. Williams, M. R. J. Elsegood, Chem. Eur. J., 2000, 6, 2221.

33 E. J. M. De Boer, H. H. Deuling, H. Van der Heijden, N. Meijboom, A. B. van Oort, A. van Zon
(Shell Internationale Research Maastschappij B. V., The Netherlands), PCT Int. Appl.
WO00158874, 2001; Chem. Abstr., 2001, 135, 181084.

3 G. J. P. Britovsek, M. Bruce, V. C. Gibson, B. S. Kimberley, P. J. Maddox, S. Mastroianni, S. J.
McTavish, C. Redshaw, G. A. Solan, S. Stromberg, A. J. P. White, D. J. Williams, J. Am. Chem.
Soc., 1999, 121, 8728.
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Por ultimo, cabe destacar que los catalizadores de Fe reciben importantes
aplicaciones en la industria, pues pueden ser combinados con otros catalizadores como
los a-diimina de Ni o los metalocénicos del grupo 4, para dar lugar en un reactor a
mezclas de polimeros o a polietilenos lineales de baja densidad (LLDPE). Ademas el
largo tiempo de vida de dichos catalizadores frente a las elevadas temperaturas y su facil

adaptacion a las plantas industriales actuales también han contribuido a su aplicaciéon.*”

“ H. K. Luo, Z. H. Yang, B. Q. Mao, D. S. Yu, R. G. Tang, J. Mol. Catal. A, Chem. 2002, 177,
195.

*I'E. A. H. Griffiths, G. J. P. Britovsek, V. C. Gibson, I. R. Gould, Chem. Commun., 1999, 1333.
“L. Q. Deng, P. Murgl, T. Ziegler, J. Am. Chem. Soc., 1999, 121, 6479.

# D. V. Khoroshun, D. G. Musaev, T. Vreven, K. Morokuma, Organometallics, 2001, 20, 2007.

4 J. Ramos, V. Cruz, A. Mufioz-Escalona, J. Martinez-Salazar, Polymer, 2002, 43, 3635.

45 a) S. S. Ivanchev, G. A. Tolstikov, V. K. Badaev, N. L. Ivancheva, I. I. Oleinik, E. V. Sviridova,
D. G. Rogozin, V. N. Kudryashov, M. S. Gabutdinov, B. N. Bobrov. Russ. RU 2248374 C1 20
Mar 2005; b) Z. Zhicheng, C. Nannan, L. Yingying, K. Yucai, H, J. Polym. Sci., Part. A: Polym.
Chem., 2005, 43, 984.
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Capitulo I Introduccion

1.1.-INTRODUCCION

El manganeso ocupa una posicion central en la primera serie de transicion. En lo
que respecta a la catalisis de polimerizacion de olefinas, se puede decir que separa los
grupos formados por los elementos Ti, Zr, V y Cr, por un lado, y Fe, Co, Ni y Pd por
otro." En el primero de ellos, los catalizadores de polimerizacion se caracterizan por un
estado de oxidacion alto (+3-+5) del centro metalico, y con frecuencia contienen ligandos
derivados del ciclopentadienilo, en tanto que en el segundo la actividad catalitica tiene
lugar en el estado de oxidacion +2 y contienen ligandos donadores o clasicos. Quiza esta
circunstancia se encuentre relacionada con que el manganeso sea el tnico elemento 3d del
que no se ha descrito ningtn ejemplo de catalizador de polimerizacidon, aunque no se ha
propuesto ninguna justificacion tedrica concreta que excluya la posibilidad de preparar
dichos catalizadores. Por estas razones, la investigacion de las condiciones que deben
reunir los compuestos de manganeso para que catalicen la polimerizacion de olefinas
puede aportar resultados de interés general en este campo. Sin duda, ello representa una
tarea formidable, dada la variedad de estados de oxidacidon que presenta este elemento, y
la dificultad que a menudo presenta el aislamiento y la caracterizacion de muchos de sus

compuestos. El objetivo de este capitulo es la sintesis de compuestos organometalicos de

''V. C. Gibson, S. K. Spitzmesser, Chem. Rev., 2003, 103, 283.
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Mn(II) que contienen ligandos que son relevantes en polimerizacion, muy en especial los
de tipo 2,6-bis(imidoil)piridina. A continuacion, se describiran de manera concisa los
antecedentes bibliograficos relativos a la Quimica Organometalica del manganeso en
estado divalente, asi como los que se refieren a los derivados organometalicos de los

elementos de transicion que contienen ligandos 2,6-bis(imidoil)piridina.

1.-COMPLEJOS ALQUILICOS Y ARILICOS DE Mn(I1)

La Quimica Organometalica del manganeso es relativamente tardia, en
comparacion con otros elementos de transicion.” Los primeros compuestos
organometalicos de Mn fueron derivados arilicos preparados por Gilman durante las
décadas de los afos 1930 y 1940, por reaccion del Mnl, con Mg(Ph)Br, aunque no fueron
caracterizados. El descubrimiento del ferroceno en 1951, que marca el nacimiento de la
Quimica Organometalica contemporanea, trajo consigo también un renovado interés en
los derivados organicos del manganeso. El punto de partida para este desarrollo es el
heptacarbonilo Mn,(CO);, cuyo descubrimiento es asimismo muy tardio en comparacion
con otros carbonilos metalicos, ya que no fue caracterizado definitivamente hasta 1954.°
Merece la pena destacar a este respecto el importante papel que desempefiaron los
trabajos de Calderazzo en el establecimiento del mecanismo de la insercion migratoria
del CO, los cuales se basaron en el estudio de los derivados alquilicos del fragmento
Mn(CO)s.* Aunque la Quimica Organometalica del Mn ha alcanzado hoy un gran
desarrollo, continla en gran parte limitada a los compuestos en estados de oxidacion
bajos (-1, 0, +1), que suelen contener ligandos carbonilo, u otros fuertemente aceptores

n.> > Como se ha mencionado con anterioridad, el manganeso presenta una gran variedad

% a) P. M. Treichel Jr., ‘Comprehensive Organometallic Chemistry’, eds. G. Wilkinson, F. G. A.
Stone, E. W. Abel, Pergamon, Oxford, 1982, vol. 4; b) B. Chiswell, E. D. McKenzie, L. F. Lindoy,
‘Comprehensive Coordination Chemistry’, eds. G. Wilkinson, R. D. Gillard, J. A. McCleverty,
Pergamon, Oxford, 1987, cap. 41.

3 a) H. Gilman, J. C. Bailie, J. Org. Chem., 1937, 2, 84; b) H. Gilman, R. H. Kirby, J. Am. Chem.
Soc., 1941, 63, 2046; b) M. Tamura, J. Kochi, J. Organomet. Chem., 1971, 29, 111.

*F. Calderazzo, Angew. Chem. Int. Ed., 1977, 16, 299.

> G. S. Girolami, R. J. Morris, ‘Comprehensive Organometallic Chemistry II’ (a review of the
literature 1982-1994), eds. E. W. Abel, F. G. A. Stone, G. Wilkinson, Elsevier Science, Oxford,
1995, vol. 6.
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de estados de oxidacion, pero los compuestos organometalicos en los estados +2 y
superiores continua siendo poco conocida, excepto en lo que se refiere al manganoceno
(MnCp,) y sus derivados, en parte debido a su elevada reactividad y caracter
paramagnético, que dificultan su caracterizacion. No obstante, en los ultimos afios se ha
suscitado un renovado interés tanto en la quimica de la coordinacion como
organometalica del manganeso, debido en parte a la importancia de este elemento en los
sistemas biologicos,” asi como en sus aplicaciones como catalizador de reacciones de
oxidacion.” Los alquilos y arilos de Mn(Il) generados in sifu encuentran numerosas

aplicaciones en sintesis organica.®

1.1.-Alquilos v arilos de Mn(11) sin ligandos auxiliares.

Como se ha mencionado con anterioridad, los primeros compuestos
organometalicos de Mn fueron preparados por Gilman, quien les asignd las
composiciones MnPh, y MnPhCl, aunque no fueron caracterizados.’ Mas tarde, Tamura
y Kochi* estudiaron la reaccion de diversos reactivos organomagnesianos Mg(R)CI
(R= Et, "Pr, "Bu, Me, CH,'Bu y CH,Ph), y observaron las primeras evidencias de la
descomposicion de este tipo de compuestos por P-eliminacion, caracteristica de los
alquilos que contienen H en posicion B. En 1976, Wilkinson y col. describieron por
primera vez la sintesis y la caracterizacion de alquilos de Mn(II). La reaccién del MnCl,
con LiMe o reactivos organomagnesianos conduce a la formacion de especies anidnicas o
neutras que pueden ser aisladas en forma de solidos cristalinos, térmicamente estables y

. .9
muy sensibles al aire.

Sv. L. Pecoraro, M. J. Baldwin, A. Gelasco, Chem. Rev., 1994, 94, 807.

TT. Punniyamurthy, S.Velusamy, J. Igbal, Chem .Rev., 2005, 105, 2329.

8 a) C. Boucley, G. Cahiez, S. Carinib, V. Cer¢, M. Comes-Franchinib, P. Knochel, S. Pollicino,
A. Ricci, J. Organomet. Chem., 2001, 624, 223; b) E. Riguet, M. Alami, G. Cahiez, J. Organomet.
Chem., 2001, 624, 376, ¢) Y. Suh, J-S Lee, S-H Kim, R. D. Rieke, J. Organomet. Chem., 2003,
684, 20.

’R. A. Andersen, E. Carmona-Guzman, J. F. Gibson, G. Wilkinson, J. Chem. Soc., Dalton Trans.,
1976, 2204.
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1.1.1.-Derivados anionicos

La reaccion del MnCl, con LiMe en Et,0 o THF da lugar al complejos idnicos de
color anaranjado que contienen el anién [MnMe,]” y el catién Li" solvatado (Ecuacion
I.1.1). Cuando el dietileterato se calienta bajo vacio a 55°C, se obtiene un sé6lido amarillo
térmicamente estable, de composicion Li,[MnMey].

La adicion de tmda (N,N,N' N'-tetrametiletilendiamina) a las disoluciones de los
tetrametilmanganatos conduce a la formacion de un complejo de color rojo, soluble en
tolueno de composicion Li[MnMey]-2tmda. Girolami ha mostrado que cuando la
reaccion de alquilacion se lleva a cabo en presencia del ligando tmda, dicho complejo se
obtiene con buen rendimiento.'® Este método permite asimismo preparar otros derivados
analogos, incluyendo los de etilo, butilo y neohexilo (Ecuacion 1.1.2), los cuales son
estables y no se descomponen por [-eliminacion, a pesar de tratarse de especies
formalmente insaturadas de 13 -electrones. Los espectros de RPE (Resonancia
Paramagnética Electronica) presentan simetria cubica, y acoplamiento hiperfino con el
atomo de *Mn (I = 5/2, 100% de abundancia). Estas caracteristicas son més acusadas en
el derivado de CH,SiMe;s, en tanto que los espectros de los demas derivados son mas
complejos debido a la existencia de cierto grado de distorsion rémbica. Todos estos
complejos presentan momentos magnéticos comprendidos entre 5.6 y 5.9 m.B., por lo
que presentan una configuracion electronica de espin alto. En esta situacion, los cinco
orbitales d del manganeso se encuentran semiocupados. Puesto que al mismo tiempo los
orbitales s y p son utilizados en la formacion de cuatro enlaces covalentes fuertes Mn-C,
resulta que estos complejos presentan una saturacion electronica efectiva'', que podria

justificar su estabilidad térmica y resistencia a la decomposicion por -eliminacion.

'"R. J. Morris, G. S. Girolami, Organometallics, 1989, 8, 1478.

''Si se considera que los orbitales semiocupados tienen un comportamiento semejante a los que
estan ocupados por un par electronico, una cuenta de 13 electrones con una configuracién &’ de
espin alto, seria comparable con una situacion de capa cerrada (18 electrones) en un complejo
diamagnético. Notese que en los complejos homolépticos MnR,, el recuento electronico formal
(9 electrones) es menor que 13, por lo que éstos constituyen especies insaturadas, y de aqui su facil
descomposicion por B-eliminacion.
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Et,0 6 THF Li,[MnMe4]0.5E4,0 6
—»

MnCl, + 4MeLi Li, [MnMe,] 2THF

Ecuacion I.1.1

MnCl, + 4LiR + 2tmda — [Li(tmda)],[MnR,] + 2 LiCl

R=Me (la), Et(Ib),
CH,CH,'Bu (Ic), "Bu (ld),
CH,SiMe; (le), Ph (If), Tol (Ig)

Ecuacion 1.1.2

Las estructuras cristalinas de los derivados anionicos de metilo (la, Figura 1.1.1),
etilo (Ib) y neohexilo (Ic) muestran unidades discretas constituidas por el fragmento
MnRy, al cual se unen dos unidades Li(tmda) a través de interacciones agosticas Li---H-C
que implican las posiciones o de los grupos alquilo. El fragmento MnR, presenta una
geometria tetraédrica, que se ve ligeramente distorsionada como consecuencia de la
interaccion con los atomos de litio, y en la que no se observan interacciones agosticas.
Resulta interesante mencionar que los parametros métricos del complejo la resultan ser
practicamente idénticos a los del derivado isostructural de magnesio. Las distancias Mg-C
son s6lo 0.01 A mas cortos, a pesar de que el radio covalente del magnesio es

aproximadamente 0.09 A mas pequefio que el del manganeso.

]
@ @ g
.3 \fﬁ- 'D:_‘I;;.J
) :
@R . é &
& . e "9
® g ¢ L% ¢« &
= O
® &

Figura I.1.1. -Estructura cristalina del compuesto la

Ademés de los tetraalquilmanganatos, se han sintetizado varios arilos aniénicos

de Mn(II). Siguiendo el procedimiento descrito en la Ecuacion 1.1.2, Girolami ha
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preparado los complejos [Li(tmda)],[MnAr,] (Ar = Ph'’y Tol'?

). No obstante, se conocen
arilmanganatos cuya composicion corresponde a tres grupos arilo por cada atomo de
manganeso: [Li(OEty),]2[Mn,Phg] (la), [Li(THF)4],[Mn,Phg] (11b) y
[Li(THF)4]s[Mn(Mes);] (llc).”"* La estructura del fragmento aniénico de estos
compuestos se muestra en la Figura 1.1.2. Como se puede observar, el dianiéon [Mn,Phg]”
consiste en un dimero en el que dos grupos fenilo actlian como puente, a través del atomo
de carbono ipso, con una separacion Mn-Mn de 2.734 A. Por el contrario, el anion

derivado del voluminoso grupo mesitilo es monémero y muestra una estructura trigonal

plana, con angulos C-Mn-C proximos a 120°.

@
b ] ®
2 ¢
¢ ®e %4 Vi
@
°? P A ®e ® ¢
o @, s o °®
@ ® 9 c®
0 a ] %
& ;. ." @ ... &

Figura I.1.2. -Estructura de los aniones [Mn,Phs]” y [MnMes;]

1.1.2.- Derivados neutros

La reaccion del MnCl, con dialquilos o diarilos de magnesio (MgR») conduce a la
formacion de complejos neutros de composicion [MnR,],, cuyo estado de agregacion
depende de manera marcada del tamafo de los grupos R (Ecuacion 1.1.3). Ya en su
publicacion de 1976, Wilkinson propociona datos estructurales correspondientes a los
derivados de (trimetilsilil)metilo (CH,SiMe;), neofilo (CH,CMe,Ph) y neopentilo
(CH,Bu), los cuales existen en estado s6lido formando cadenas infinitas, dimeros y

tetrameros repectivamente, en las cuales existe un atomo de Mn central tetracoordinado y

2R, J. Morris, G. S. Girolami, Organometallics, 1991, 10, 799.
3 R. A. Bartlett, M. M. Olmstead, P. P. Power, S. C. Shoner, Organometallics, 1988, 7, 1801.
" W. Seidel, 1. Burger, Z. Chem, 1977, 17, 31.
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dos 4tomos terminales tricoordinados, (Figura 1.1.3).° Los derivados de
bis(trimetilsilil)metilo, [MnCH(SiMe;),],,° y mesitilo, [Mn(Mes)s]s,'® presentan
estructuras mondmeras y trimeras, respectivamente. El momento magnético de este
ultimo presenta un valor de p.y proximo a 3 m.B, muy inferior al valor de 5.9 m.B
esperado para Mn(II) de espin alto. La variacion del magnetismo con la temperatura, en el
caso del derivado de mesitilo, indica que el bajo valor del momento magnético efectivo es
debido al fuerte acoplamiento antiferromagnético de los atomos de Mn, y no a la

existencia de un enlace Mn-Mn.

MnCl, + MgR, ——» 1/n [MnR,], + MgCl,

R=C(SiMey); (I11a), CH(SiMe3), (111b),
CH,CMe,Ph (111c), C4H,Me; (I11d),
CH,'Bu (111e), CH,SiMe; (111),
C6H2tBU3 (l | |g)

Ecuacion 1.1.3

SiMe3 .
SiMe SiMes
SMes | /
\ “‘\\\\CHZI“' /CHZ\M .\\“‘\CHZI,,, /

Mn Mn _—Mn Mn
— Seny” T T ~cnym >

CH, 2
Me;Si ’ Me;Si
SiMe3
Me3Si /SiMe3
Me3 Si”“"\'C—Mn—C-,,,I
\ ““siMe;
MesSi SiMes

Figura 1.1.3. Estructuras de varios dialquilderivados de Mn(II).

S R. A. Andersen, D. J. Berg, L. Fernholt, K. Faegri, J. C. Green, A. Haaland, M. F. Lappert, W-P
Leung, K. Rypdal, Acta Chem. Scand. Ser. A, 1988, 42, 554.

16 a) S. Gambarotta, C. Floriani, A. Chiesi-Villa, C. Guastini, J. Chem. Soc., Chem. Commun.,
1983, 1128; b) E. Solari, F. Musso, E. Gallo, C. Floriani, N. Re, A. Chiesivilla, C. Rizzoli,
Organometallics, 1995, 14, 2265.
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Aunque sumamente sensibles a la accion del oxigeno, los derivados dialquilicos
son estables térmicamente y algunos de ellos pueden ser sublimados bajo vacio. Se han
determinado por difraccion de electrones, las estructuras en fase gaseosa de los derivados
de neopentilo y bis(trimetilsilil)metilo, las cuales han resultado ser monémeras. Los
grupos alquilo o arilo mas voluminosos, como el tris(trimetilsilil)metilo'’ o el
supermesitilo (2,3,5-C¢H,'Bus)'® permiten estabilizar las estructuras mondmeras en estado
solido. En ambos casos, las moléculas son aproximadamente lineales, con angulos C-Mn-

C de 180.0° y 159.7°, respectivamente.

1.1.3.- Monoalquil y monoarilderivados

En la bibliografia se encuentran repetidas referencias a complejos del tipo
Mn(R)X, de composicion analoga a la de los reactivos de Grignard, los cuales han sido
poco estudiados. La reaccion del MnCl, con un equivalente de LiC(SiMes); conduce a un
complejo trinuclear aniénico de composicion [Li(THF),] [Mns(C(SiMes)s);sCl4]." Sin
embargo, es posible obtener monoalquilderivados neutros mediante la reaccion de
protonacién de los MnR; con acidos débiles, como por ejemplo el 2,4,6-tri(‘Bu)fenol.”’ La
reaccion del derivado trinuclear de mesitilo 111d con BPhs, descrita por Floriani, presenta
gran interés, ya que conduce a varios monoarilos catiénicos que se pueden considerar
formas enmascaradas del cation MnMes'. Cuando la reaccion se lleva a cabo en éter
dietilico, tiene lugar la formacion del eterato V. En disolventes no coordinantes, como el
tolueno, se obtiene un complejo neutro, V, en el que el catién se estabiliza mediante la
coordinacion de tipo m al anidn tetrafenilborato. Este ultimo se origina como resultado de
un proceso de intercambio de grupos arilo entre el anion B(Mes)Ph;, y el exceso de BPh;

(Ecuaciones I.1.4 y .1.5).2!

'""N. H. Buttrus, C. Eaborn, P. B. Hitchcock, J. D. Smith, A. C. Sullivan, J. Chem. Soc., Chem.
Commun., 1985, 1380.

8 R. J. Wehmschulte, P.P. Power, Organometallics, 1995, 14, 3264.

N. H. Buttrus et al., J. Chem. Soc., Dalton Trans., 1988, 381.

2R, A. Jones, S. U. Koschmieder, C. M. Nunn, Inorg. Chem., 1988, 27, 4524,

2 E. Solari, F. Musso, C. Floriani, N. Re, A. Chiesivilla, C. Rizzoli, Organmetallics, 1995, 14,
2265.
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®
OEt,
Etzo / S}
[Mn3;Mesg] + 6BPh; ——— Mn—OEt, | BPhy; + 3 MesBPh,
OEt,
v
Ecuacion 1.1.4
Tolueno AN
[Mn3Mesg] + 6BPhy — Ph,B Mn + 3 MesBPh,
/

.
2/
/

\
\\“
Y
/1
/ \

\%

Ecuacion 1.1.5

1.2.-Alquilos y arilos de Mn(l1) estabilizados por ligandos auxiliares.

Como es previsible, la formacion de aductos con diversas bases de Lewis
contribuye a disminuir la reactividad de los complejos de Mn y a facilitar su aislamiento
y manipulacion. Se conocen varios ejemplos de complejos homolépticos en los que la
presencia de grupos donadores en el fragmento alquilico conduce a la formacion de
interacciones donadoras intramoleculares. Los complejos VI y VII, que derivan de
ligandos estructuralmente relacionados, ilustran esta clase de compuestos (Esquema
1.1.1).** La preparacion de ambos sigue las metodologias mencionadas con anterioridad, e
implica la reaccion de los correspondientes derivados organoliticos con Mnl,. En el caso
del complejo VI, la reaccion de alquilacion conduce a la formacion de un compuesto
anionico, el cual pierde Lil al ser tratado con dioxano. Este compuesto se presenta como
un soélido de color amarillo-verdoso, cuyo momento magnético, 5.48 m.B., sugiere una

estructura mononuclear, probablemente tetraédrica. Sin embargo, el complejo VII, cuya

L. E. Manzer, L. J. Guggenberger, J. Organomet. Chem., 1977, 139, C34.
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estructura ha sido determinada por difraccion de rayos X, es binuclear, con los grupos

metileno de ambos ligandos actuando como puente entre ambos centros metalicos.

Ml’l12
Li-o- C6H4CHZW
LICH2 -0- C6H4NM62
I\ /C6H4-O-CH2NMCZ
oM [Li(THF)],
I C6H4-O-CH2NMCZ
1,4-dioxano -Lil
NMe2 CH2
5 j \\\\ n—CHz NMCZ
N N
VI VII

Esquema I.1.1

Resulta llamativa la asimetria de la molécula, que contiene un centro metalico
pentacoordinado, en el que el ligando alquilo terminal actia como quelato, y otro
tetracoordinado, en el que el grupo NMe, del ligando terminal no se encuentra
coordinado. También, cabe destacar la pronunciada tendencia de los alquilos de
manganeso a adoptar estructuras dimeras con grupos alquilo puente, incluso en presencia
de grupos donadores.

Los alquilos homolépticos de manganeso reaccionan con diversas bases de Lewis,
formando aductos mononucleares o binucleares, tales como el Mn(CH(SiMes;),),THF* o
Mn,(CH,'Bu)4(L), (L = piperazina o piridina).” Entre los aductos formados con ligandos
monodentados, los de las fosfinas terciarias son los que han recibido mayor atencion.
Estos complejos, de composicion Mn,R4(PR’3), (VI1II), se pueden preparar con facilidad
por adicion de PR’; a los correspondientes alquilos homolépticos, o, lo que es mas

conveniente, por alquilacion del MnCl, con los correspondientes organomagnesianos en

> T. Fjeldberg, M. F. Lappert, A. J. Thorne, J. Mol. Struct., 1985, 127, 95.
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presencia de la correspondiente fosfina (Esquema 1.1.2).>**® Los complejos obtenidos de
esta manera presentan de manera casi invariable una estructura binuclear, con dos grupos
alquilo puente y dos grupos alquilo terminales, y un s6lo ligando fosfina enlazado a cada
centro metalico. En la Figura 1.1.4 se muestra un ejemplo representativo de este tipo de
estructuras. La distancia Mn-Mn en estos complejos se encuentra en el intervalo 2.667—
2.828 A, comparable a la observada en otros alquilos oligdbmeros, y se ve afectada por el
tamafio de los ligandos enlazados al centro metalico. El anillo Mn,C, presenta forma
romboidal, ya que los enlaces Mn-C son ligeramente dispares, (aprox. 0.05 A). Ademas,
se observa que uno de los atomos de hidrogeno unidos al carbono puente se aproxima a
distancias de 2.15-2.29 A del atomo metalico. Estas caracteristicas estructurales sugieren
que la naturaleza del enlace en los puentes Mn-C-Mn podria ser interpretada en términos
de una interaccion agostica internuclear (como se indica en 1X), en lugar de un enlace de

tres centros y dos electrones.

[MnR,], + PR’s — > Mn,R4(PR;), <«——— MnCl, + MgR, + PR
VI
Esquema 1.1.2

@
o o . L )
@ e ®
;A & ® /C—H“
& ‘ ’ & Mn- ... Mn
[ J ® \a”
B | IX
o %d ¢ %4
& B ®
)¢ @
@ 8 @ . ]

Figura 1.1.4.-Estructura cristalina del complejo Mn,(CH,Ph)4(PMe;),, € interpretacion del

enlace multicéntrico en términos de una interaccion agostica.

#J. 1. Davies, C. G. Howard, A. C. Skapski, G. Wilkinson, J. Chem. Soc., Chem. Commun., 1982,
1077.

% C. G. Howard, G. Wilkinson, M. Thornton-Pett, M. B. Hursthouse, J. Chem. Soc, Dalton Trans.,
1983, 2025.
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Cuando las disoluciones de los alquilos VIII se tratan con un exceso de fosfina,
se observa un cambio de color y un incremento de la solubilidad de los productos, pero el
proceso es reversible. Este aumento de la solubilidad inducido por la fosfina facilita la
purificacion de los complejos binucleares menos solubles, p. ¢j., el del derivado de
bencilo que se muestra en la Figura 1.1.4. El estudio de las disoluciones mediante
espectroscopia de RPE indica la formacién de especies mondémeras de geometria
tetraédrica, como se muestra en la Ecuacién 1.1.6.° En general los complejos X son
inestables y pierden fosfina con gran facilidad, por lo que sélo en algunos casos es
posible aislarlos. Una excepcion es el derivado de neofilo Mn(CH,CMe,Ph),(PMe;),, el
cual es estable indefinidamente en estado sélido en ausencia de aire. La susceptibilidad
magnética de este compuesto (5.9 m.B.) indica una configuracion de espin alto en el
manganeso. Su estructura cristalina muestra moléculas tetraédricas fuertemente
distorsionadas, con angulos P-Mn-P y C-Mn-C de 96.2 y 137.9°, respectivamente. El
derivado de Mn(CH(SiMe;),),(PMes), es asimismo estable respecto a la pérdida de PMes,

. . . . . ., 27
y su estructura cristalina muestra el mismo tipo de distorsion.

R

RH,Crr,,  —~CHa PR RH,Cr,,, PR}

Mn _— n + 2PR‘3 2 Mn
PR'3/ \CHz \CHzR i RH,C™  TPRj

R
VIHI X

Ecuacion 1.1.6

Como cabria esperar, el uso de ligandos fosfina quelatantes como la dmpe
(1,2-bis(dimetilfosfo)etano) favorece la formacion de especies mondmeras estables.” Los
aductos de dmpe, MnR,(dmpe), pueden ser preparados mediante adicion del ligando al

correspondiente dialquilo, o bien por alquilacion del MnCl, en presencia de dmpe. En

% C. G. Howard, G. S. Girolami, G. Wilkinson, M. Thornton-Pett, M. B. Hursthouse, .J. Chem.
Soc, Dalton Trans., 1983, 2631.

27 p. B. Hitchcock, M. F. Lappert, W-P. Leung, N. H. Buttrus, J. Organomet. Chem., 1990, 394,
57.
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general, estos complejos son mondmeros tetraédricos con configuracion de espin alto,
pero existen algunas excepciones. Empleando el segundo procedimiento, el reactivo de
Grignard 0-C¢H4(CH,MgCl), origina el complejo XI, que se aisla en forma de cristales de
color rojo (Ecuacion 1.1.7). Este complejo, que contiene dos ligandos de dmpe, presenta
una geometria octaédrica, confirmada mediante difraccion de rayos X. El cambio de
geometria de tetraédrica a octaédrica trae asociado un cambio en la configuracion
electronica del metal de alto a bajo espin, que se refleja en el decrecimiento del valor del
momento magnético hasta 1.7 m.B. El espectro de RPE de este compuesto muestra una
sefial bien definida a g = 2 y acoplamientos hiperfinos bien resueltos con los nucleos de
>Mn y *'P. Se han preparado otros complejos octaédricos estabilizados por medio del
ligando dmpe. Asi, la termélisis del derivado de bencilo Mn(CH,Ph),(dmpe) en presencia
de una cantidad adicional de la difosfina conduce a un producto de espin bajo,
identificado como el metalaciclo XII sobre la base de la similitud de su espectro de RPE

con el del complejo XI (Ecuacion 1.1.8).

MnCl, + dmpe + 0-CcHy(CH,MgCl); —— P/"lv|1n"\c
\_p ™
XI
Ecuacion 1.1.7
H,
P\Mﬁ“\\\\CHzPh A, dmpe PI“'""1\/|1n““‘\C/"'
p~~  SCH,Ph  -PhCH, P | @
\_ P
XI1

Ecuacion 1.1.8

Por otro lado, el derivado de metilo X111, de similares caracteristicas, se obtuvo

al llevar a cabo la alquilacion del complejo MnBr,(dmpe), con MgMe, (Ecuacion 1.1.9), o
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bien haciendo reaccionar el MnCl, con MgMe, en presencia de dmpe.”** La reaccion del
MnBr,(dmpe), con otros reactivos organoliticos u organomagnesianos conduce a
resultados de gran interés. Asi, en el caso del Li'Bu, se pierde uno de los ligandos dmpe,
obteniéndose el complejo tetraédrico de espin alto XIV (Ecuacion 1.1.10). A pesar de que
este complejo contiene 18 atomos de hidrogeno susceptibles de experimentar
B-eliminacion, el producto funde sin descomposicion a 140°C. Es muy probable que la
extraordinaria estabilidad de este complejo se deba a la ausencia de orbitales d vacios,
necesarios para que el proceso de B-eliminacion ocurra con una barrera de activacion
pequefia. Asi, la reaccion analoga con MgEt, no da lugar a derivados estables de etilo,
sino al complejo de etileno Mn(H)(C,H,)(dmpe),,”” muy probablemente a través de un
proceso de [B-eliminacion. Teniendo en cuenta la estabilidad del complejo XIV, la
anterior observacion sugiere que el proceso de B-eliminacion tiene lugar en el complejo
intermedio de espin bajo MnEt,(dmpe),, merced a la disponibilidad en este caso de

orbitales d vacios, necesarios para la verificacion de dicho proceso.

Me
PIIII," . \\\\\P
MnBr,(dmpe), + MgMe, — 3 < ‘Mn.
2(dmpe), gMe, P
P P
Me
X111
Ecuacion 1.1.9
_dmpe P\ “\\\\tBu
MnBr,(dmpe), + Li'Bu —_— Mn
/ \t
P Bu
X1V

Ecuacion 1.1.10

2 @G. S. Girolami, G. Wilkinson, M. Thornton-Pett, M. B. Hursthouse, J. A4m. Chem. Soc., 1983,
105, 6752.

¥ G. S. Girolami, G. Wilkinson, A. M. R. Galas, M. Thornton-Pett, M. B. Hursthouse, J. Chem.
Soc, Dalton Trans., 1985, 1339.
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Otro ejemplo notable de reaccion de alquilacion es el que tiene lugar con

1.3° En este caso se obtiene el

diciclohexilmagnesio, que se representa en la Ecuacion 1.1.1
complejo binuclear XV, cuya estructura recuerda a la de los complejos que contienen

fosfinas monodentadas.

MnBry(dmpe), + MgCy; ——— /Mn\ _~Mn
C

H AN
MezP/\w/PMez

XV

Ecuacion 1.1.11

Junto con los derivados de la difosfina dmpe, se han preparado otros alquilos de
Mn(II) que contienen ligandos bidentados. Los derivados MnR,(tmda) (R = CH,SiMe; o

1231 Recientemente,

CH,'Bu) son complejos mononucleares tetraédricos, de espin alto.
Chirik ha descrito la sintesis del derivado XVI, que contiene el ligando quiral

(-)-esparteina (Esquema 1.1.3).%

\ MnBr, 2 LiCH,SiMes \1
e B ——

N N N\ /N

Mn

N 4

R R

XVI

Esquema I.1.3

3% G. S. Girolami, C. G. Howard, G. Wilkinson, M. M. Dawes, M. Thornton-Pett, M. Motevalli,
M. B. Hursthouse, J. Chem. Soc, Dalton Trans., 1985, 921.

3R, A. Andersen, D. J. Berg, L. Fernholt, K. Faegri, J. C. Green, A. Haaland, M. F. Lappert, W-P
Leung, K. Rypdal, Acta Chem. Scand. Ser. A, 1988, 42, 554.

32§, C. Bart, E. J. Hawrelak, A. K. Schmisseur, E. Lobkovsky, P. J. Chirik, Organometallics,
2004, 23, 237.
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Por su parte, Basset ha estudiado la interaccion de los ligandos de tipo diimina
con el dialquilo homoléptico [Mn(CH,'Bu),]s.** Este estudio es de particular interés por
su evidente relacion con el campo de la polimerizacion de olefinas, y pone de manifiesto
la capacidad de los mencionados alquilos de manganeso para inducir importantes
modificaciones en el ligando diimina. En el caso de los ligandos en los que la funcion se
encuentra en posicion "exociclica”, se ha observado que, cuando los grupos arilo son
menos voluminosos (Ar=Ph), dicha reaccion no conduce al derivado dialquilico esperado,
sino que en su lugar se obtiene un producto binuclear, en el que uno de los grupos

neopentilo se ha adicionado a la funcion imina (XVI111) (Esquema I.1.4).

Ar Ar B H— Ar
ST O =
[Mn(CH,'Bu),], + (i - (i i B Dl \Mn\;
Ny Ar=Mes : N/ % Ar=ph T N/ Bu
H m 31 m H ||
Ar Ar
Ar="Ph 6 Mes XVII XVII

Estable si Ar = Mes

EsquemaI.1.4

La estructura cristalina de este complejo indica que el nuevo producto es un
alquilo-amiduro mixto. La distancia Mn-Mn (2.822 A) es semejante a la que se encuentra
en otros alquilos binucleares de Mn(Il) en los que no existe interaccion metal-metal. La
adicion del grupo alquilo a la funcion imino viene seguida de la captura de un segundo
fragmento [MnR;], que se enlaza al atomo de nitrégeno. Cuando las posiciones imino son
protegidas por un sustituyente mas voluminoso (Ar = mesitil), el complejo alquilico XVII
es estable, y el ligando no experimenta modificaciones. Esta ultima observacion sugiere
que la formacion del complejo XVIII transcurre también a través de un intermedio del
tipo XVII. La reaccion del alquilo de neopentilo con el ligando a-diimina causa una
transformacion atun mas profunda del mismo (Ecuacion 1.1.12). La formacién del

producto XIX se puede explicar a través de un mecanismo semejante al expuesto en la

3 V. Riollet, C. Copéret, J-M. Basset, L. Rousset, D. Bouchu, L. Grosvalet, M. Perrin, Angew.
Chem. Int. Ed., 2002, 41, 3025.
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reaccion anterior, pero con la diferencia de que en este caso la migracion del grupo
alquilo al carbono iminico. De este modo, la transferencia inicial del grupo neopentilo
viene seguida por una reorganizacion que supone la migracion inversa del grupo metilo
desde la funciéon modificada al centro metalico, seguida por un nuevo desplazamiento 1,3
de dicho metilo, en este caso a la segunda funcién imina que presenta menor
impedimento estéreo (Esquema 1.1.5). Como se expone en la siguiente seccion, este tipo
de migraciones han sido detectadas en otros sistemas relevantes en polimerizacion, y

podrian tener importantes efectos durante los procesos cataliticos.

/|\r llkr
M N
2 B NAN B
[Mn(CHztBu)2]4 + EE— Mn
N Mo/
Me Il\I Me Il\I
Ar Ar
Ar = 2,6-diisopropilfenilo XIX
Ecuacion 1.1.12
{
v b I E L {
e R MeI \ ‘Bu S t ‘B
Z2ANR ZNR Z N\ u
I\ /}/InvtBu—‘ /MnJ = I /}/In,M Bu/ji /MnJ
M ON M SN M ON MRIE N
Ar Ar Ar Ar
XIX

Esquema I.1.5

Por ultimo, cabe mencionar un grupo de complejos organometalicos de Mn(II)
con ligandos B-cetoiminato, descritos recientemente por Roesky,** cuyas interesantes
estructuras ejemplifican la variedad de entornos de coordinacion que se a que da origen
este elemento. Asi, por ejemplo, el derivado binuclear XX constituye el tinico complejo
de Mn(Il) con grupos metilo puente. En cambio, el complejo de fenilo XXI es

mononuclear, con el anillo de fenilo dispuesto de manera paralela al plano de la molécula,

34 J.Chai, H. Zhu, H. Fan, H. W. Roesky, and J. Magull, Organometallics, 2004, 23, 1177.
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y el atomo metalico en un entorno de coordinacion trigonal plano. Como cabia esperar en
un complejo @ de espin alto, el derivado alilico XXII presenta a dicho ligando en un
modo de coordinacién 1, y una molécula de THF completa el entorno de coordinacion
tetraédrico. En el derivado XXIII, los grupos alquinilo puente permanecen en una
configuracion practicamente lineal, y la distancia Mn-Mn, 3.12 A, es mucho mayor que la
que generalmente se encuentra en los complejos que contienen ligandos alquilo puente
(p. €., 2.81 A en XX), por lo que se ha sugerido la existencia de una donacién de
densidad electronica m del triple enlace al centro metalico. Esta interpretacion se ve
apoyada por una cierta elongacion de los triples enlaces, que vienen a ser en promedio

unos 0.3 A mas largos de lo normal.

. Ar H Ar, ) Ar
’:f-N\ N== =N
a 2 oS
«_ Nv _- <o v
N N\
Ar Ar
XX XXI
Ph
) Ar Ar / . Ar
“~N. _THF N, ST
\ an</\ \ an\\\ N I/l :)
—N\ \ ‘—N\ \\\\\\ / N—a
Ar Ar \/ Arl
PH
XXII XX

2-COMPLEJOS DE LOS LIGANDOS 26-BIS(IMIDOIL)PIRIDINA Y 25-
BIS(IMIDOIL)PIRROLILO.

Los ligandos 2,6-bis(imidoil)piridina (o diiminopiridina) son objeto de una gran
atencion durante los Gltimos afios, debido que sus complejos con varios elementos de
transicion constituyen catalizadores muy activos para la polimerizacion de olefinas. Tras

el descubrimiento inicial de los catalizadores basados en Fe y Co, llevado a cabo de
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manera simultanea por Brookhart y Gibson en 1998,* se ha encontrado que también los
complejos de V*® y Cr'’ dan lugar a catalizadores muy activos en la polimerizacién del
etileno. El caracter paramagnético, y la complejidad de la quimica asociada a estos
ligandos, que se describe a continuacion, han dificultado en gran medida el estudio del
mecanismo de los mencionados procesos cataliticos, que sigue siendo en buena medida
desconocido. Los intentos de desarrollar sistemas organometalicos bien definidos que
puedan servir de modelo para el estudio de los catalizadores han puesto de manifiesto el
caracter no inocente de los ligandos 2,6-bis(imidoil)piridina, y su capacidad para
estabilizar estados de oxidacion inusuales. Por su similitud estructural, puede
considerarse que los ligandos del tipo 2,5-bis(imidoil)pirrol se encuentran estrechamente
relacionados con los del tipo piridina. En esta seccion se describiran asimismo algunos

resultados en relacion con la quimica de la coordinacion de este ultimo tipo de ligandos.

2.1.- Derivados de los ligandos 2,6-bis(imidoil)piridina.

El punto de partida en el estudio de la quimica de la coordinacién, asi como en la
sintesis de los catalizadores que contienen este tipo de ligandos, es la sintesis de sus
aductos con los haluros de los diversos elementos de transicion. Estos complejos se
preparan con facilidad haciendo reaccionar el ligando con el haluro metélico
correspondiente. Los derivados de Fe(II),******4%4! Co(11)*****° y Mn(II)** presentan
estructuras pentacoordinadas, bien de tipo piramidal cuadrada, o bien bipiramidal

trigonal, y configuraciones electronicas de espin alto. Los de V(III)"°, Cr(II1)* y Fe(IIT)*®

33 a) B. L. Small, M. Brookhart, A. M. A. Bennett, J. Am. Chem. Soc., 1998, 120, 4049 ;b) G. J. P.
Britovsek, V. C. Gibson, B. S. Kimberley, P. J. Maddox, S. J. McTavish, G. A. Solan, A. J. P.
White, D. J. Williams, Chem. Commun., 1998, 849.

3% D. Reardon, F. Conan, S. Gambarotta, G. Yap, Q. Wang, J. Am. Chem. Soc., 1999, 121, 9318.
M. A. Esteruelas, A. M. Lopez, L. Méndez, M. Olivan, E. Ofate, Organometallics, 2003, 22,
395.

¥ B. L. Small, M. Brookhart, Macromolecules, 1999, 32, 2120.

¥G.J.P. Britovsek, M. Bruce, V. C. Gibson, B. S. Kimberley, P. J. Maddox, S. Mastroianni, S. J.
McTavish, C. Redshaw, G. A. Solan, S. Stromberg, A. J. P. White, D. J. Williams, J. Am. Chem.
Soc., 1999, 121, 8728.

%0 G. J. P. Britovsek, S. Mastroianni, G. A. Solan, S. P. D. Baugh, C. Redshaw, V. C. Gibson, A. J.
P. White, D. J. Williams, M. R. J. Elsegood, Chem. Eur. J., 2000, 6, 2221.

#1 K. P. Tellmann, V. C. Gibson, A. J. P. White, D. J. Williams, Organometallics, 2005, 24, 280.
2D, Reardon, G. Aharonian, S. Gambarotta, G. P. A. Yap, Organometallics, 2002, 21, 786.
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presentan entornos de coordinacion octaédricos. Todo estos complejos, excepto el de Mn,
dan origen a catalizadores de polimerizacion al ser tratados con aluminoxanos u otros
alquilos de aluminio. Por analogia con otros sistemas cataliticos, se cree que estos
catalizadores consisten en especies alquilicas coordinativamente insaturadas, LigMR".
Diversos estudios tedricos prestan apoyo a esta propuesta, aunque la complejidad que
supone evaluar los caminos de reactividad que involucran especies de capa abierta, en las
que resulta posible acceder a diversos estados de espin, hace que estos estudios no
resulten concluyentes.” Aunque, al menos en el caso de los derivados de Fe(II) o Co(Il),
se han preparado diversos tipos de precursores en los que los grupos halégeno son
sustituidos por grupos acetilacetonato, o ligandos neutros de tipo acetonitrilo,* la sintesis
y el aislamiento de los correspondientes derivados alquilicos no se ha logrado hasta
fechas recientes. La alquilacion de los correspondientes derivados halogenados con
reactivos organoliticos u organomagnesianos puede inducir cambios en el estado de
oxidacion o en la estructura del ligando. Asi, la reaccion de los halocomplejos de Co(Il)
con LiMe o0 MAO conduce en una primera etapa a la reduccion del complejo al haluro de
Co(I) XXI1V, seguida de la alquilacion de este producto, que da origen al derivado

45,46

organometalico XXV (Esquema 1.1.6)

Esquema I.1.6

#a) L. Deng, P. Margl, T. Ziegler, J. Am. Chem. Soc., 1999, 121, 6479; b) E. A. H. Griffiths, G. J.
P. Britovsek, V. C. Gibson, I. R. Gould, Chem. Commun., 1999, 121, 1333; ¢) D. V. Khoroshun,
D. G. Musaev, T. Vreven, K. Morokuma, Organometallics, 2001, 20, 2007.

* G. J. P. Britovsek, V. C. Gibson, S. K. Spitzmesser, K. P. Tellmann, A. J. P. White, D. J.
Williams. Chem. Commun., 2002, 1159.

# T. M. Kooistra, Q. Knijnenburg, J. M. M. Smits, A. D. Horton, P. H. M. Budzelaar, A. W Gal,
Angew. Chem. Int. Ed., 2001, 40, 4719.

% y. C. Gibson, M. J. Humphries, K. P. Tellmann, D. F. Wass, A. J. P. White, D. J. Williams,
Chem. Commun., 2002, 2251.
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La reaccion de XXIV con otros reactivos organoliticos u organomagnesianos
permite obtener diversos complejos alquilicos estables de Co(l), incluyendo derivados
que contienen atomos de hidrogeno en la posicion p.*” Resulta interesante mencionar que,
como es previsible para complejos plano-cuadrados de configuracion @°, los compuestos
XXIV y XXV son diamagnéticos. Sin embargo, un estudio tedrico realizado sobre este
tipo de complejos sugiere que podrian ser descritos como complejos de Co(Il), con un
electron desapareado ocupando el ligando 2,6-bis(imidoil)piridina, aunque el estado
fundamental del complejo es singlete debido al acoplamiento antiferromagnético de
ambos electrones desapareados. La separacion entre el estado fundamental y el primer
estado triplete es de sélo algunas kcal/mol.* Los complejos alquilicos de Co(I) son
cataliticamente inactivos, pero bajo la accion de acidos de Lewis enérgicos, tales como el
B(C¢Fs)s, v en presencia de etileno, dan origen al correspondiente complejo catidonico
LCo(C,H4)" (L = ligando 2,6-bis(imidoil)piridina), el cual cataliza la polimerizacién del
etileno con baja actividad. En un estudio reciente, Gibson ha observado que, en presencia
de Al,Meg, la actividad de este complejo de etileno aumenta de forma considerable. Este
autor analiza los posibles mecanismos que pueden explicar dicho proceso, y sobre la base
de diversos experimentos de marcaje isotopico, sugiere que la interaccion del complejo de
Co con el alquilo de aluminio podria originar una especie catidonica de Co(Ill), que seria

responsable de la propagacion del proceso catalitico.*””

La reduccion del centro metalico se observa con frecuencia en la alquilacion de
los precursores halogenados de los complejos del ligando 2,6-bis(imidoil)piridina.
Gambarotta ha estudiado la reaccion de otros complejos que contienen el ligando
2,6-bis(imidoil)piridina con agentes de transmetalacion. En el caso del complejo de
Mn(II), el resultado de la reaccion depende del reactivo alquilante utilizado (Esquema
1.1.7). Asi, la reaccion con LiMe transcurre, como en el caso anterior, con formacion de

un inusual complejo de Mn(I), XXVI, de color rojo, cuya geometria es aproximadamente

47 a) V. C Gibson, K. P Tellmann, M. J.Humphries, D. F.Wass, Chem. Commun., 2002, 2316; b)
K. P. Tellmann, M. J. Humphries, H. S. Rzepa, V. C. Gibson, Organometallics, 2004, 23, 5503.

% Q. Knijnenburg, D. Hetterscheid, T. M. Kooistra, P. H. M. Budzelaar, Eur. J. Inorg. Chem.,
2004, 1204.
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plano-cuadrada.*’ El momento magnético de este complejo (4.83 m.B.) es consistente con
una configuracion d° de espin alto. Sin embargo, la reaccion con LiCH,SiMe; origina una
mezcla de dos productos:*' el complejo aniénico, XXVII1 (formulado inicialmente como
un derivado de Mn(0), pero que ha sido identificado mas tarde como un compuesto de
Mn(II), en el que ambas funciones imina del ligando han sido desprotonadas por la base),
y el complejo binuclear de Mn(I) XXIX. Se puede racionalizar la formacion de ambos
productos, postulando un intermedio comun, XXVI1I, en el que s6lo una de las funciones
imina ha sido desprotonada. Este intermedio puede ser desprotonado a su vez por el
organolitico, para dar XXVIII o bien experimentar el acoplamiento que conduce a XXIX,

que implica la reduccion del centro metalico.

X | X
® )
i | N | iPr 2 LiMe ip | I|\] l) | ipr
2R S | O
‘Pr a// ‘Pr ‘Pr | lpr
1
C Cl Me
XXVI
2 LiCH,SiMe; [ -SiMey

B 19
X
Y | P
i N -SiMe, P N Jan Y P [Li(OEt)y]
Mn )
ipr 'Pr

| -
| i
Ne— |(H)/N P L SsiMe;
Mn )
ipr | ';@ XXVIII

H,C
L SSive; \

XXVII

ipr

Esquema I.1.7

D, Reardon, G. Aharonian, S. Gambarotta, G. P. A Yap, Organometallics, 2002, 21, 786.
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En otros casos, las reacciones de transmetalacion pueden ir acompaiiadas de
reacciones de alquilacion del ligando 2,6-bis(imidoil)piridina. Asi, en el caso de la
reaccion del clorocomplejo de V(III) con LiMe, la primera etapa consiste en la metilacion
de la posicion 2 del ligando, que de este modo toma caracter aniénico.” La reaccion del
complejo resultante, XXX, con un exceso de LiMe conduce a la formacion de los alquilos

de V(I) XXXI y XXXII (Esquema 1.1.8).

A A
| MAO | Me
N 6 N
| c1 Il LiMe ~ | Il
Pr N N Pt - > ipr N | N Pr
ZARNEES 2N
1 IP i ‘/,/ ip
Pr c|1 cr ol o ™
XXX
B A~ «Me e
- Me 3 MeLi
il NI | [Li(tmda)(THF),]®
Pr N\\L()/N Pr 2
i "// iP
Pr Me/ Me ' r ]
L - X
XXXI | Me
SO (R Y
PrN—JON 7y
/ 1 ”// iP
| / Pr Me/ Me
o L i
o 1 Jo L
Pr N\V/N\rQ
1 '// iP
Pr Me/ Me r
Li(OEt);
XXXII

Esquema I.1.8

En el caso de Ia reaccion del clorocomplejo de Cr(II) con Mg(CH,Ph)CI se ha

observado una transformacion aun mas compleja, que conduce al derivado binuclear

9 D. Reardon, F. Conan, S. Gambarotta, G. P. A. Yap, Q. Wang, J. Am. Chem. Soc., 1999, 121,
9318.
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XXXIV. La formacion de este complejo implica la alquilacion del anillo heterociclico en
la posicion 4 y la reduccion/alquilacion del atomo de Cr, por lo que resulta razonable
admitir la existencia del intermedio XXXIII. La dimerizaciéon de dicho intermedio

conduciria al producto final (Esquema I.1.9)."

- P
# T Mg(CH,Ph)CI | r .
P NS NP Pr N—_ D NP
2N !
! ! ! - P
Pr c|1 clr Pr Pl o

CH,Ph
XXXI11

Esquema 1.1.9

Poco tiempo después del descubrimiento de la actividad catalitica de los
complejos de Fe(Il) y Co(Il) estabilizados por los ligandos 2,6-bis(imidoil)piridina,
Brookhart describio la sintesis de varios complejos diamagnéticos de Ru(II), incluyendo
el derivado catidnico [(L)Ru(Me)(C,H,)],” el cual no experimenta la insercion migratoria
del ligando etileno en el enlace Ru-C.”' Sin embargo, la sintesis de derivados alquilicos
de Fe(Il) conteniendo ligandos 2,6-bis(imidoil)piridina ha sido mucho mas tardia. La

interaccion de los complejos LFeCl, con un exceso de MAO o Al,Meg ha sido estudiada

' E. L. Dias, M. Brookhart, P. S. White, Organometallics, 2000, 19, 4995.
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por Bryliakov mediante espectroscopia de RMN, la cual revela la formacion de distintas

especies, a las que se les asigna las estructuras XXXV y XXXVI.%

| AN B AN @
> ®
N
iPr | | | iPr ipy | | | iPr
N [N N | N
; N ip rij ) @1/ N iP\Q
5 Prve N|Ie Me Proe Me '
\ ”’/
Al Alw
Me Me
d B mé N
XXXV XXXVI

Muy recientemente, Chirik ha descrito varias reacciones de alquilacion de
complejos de Fe con ligandos 2,6-bis(imidoil)piridina utilizando LiMe y LiCH,SiMes, las
cuales conducen a los complejos alquilicos de Fe(I) XXXVII, y de Fe(Il), XXXVIII.”
(Esquema 1.1.10). Ambos complejos presentan momentos magnéticos compatibles con
configuraciones d’ y d® de espin alto, respectivamente. Estos resultados han sido
completados por Gambarotta, quien ha observado que la reaccion de alquilaciéon con
LiCH,SiMe; puede conducir a la formacion de diversas especies de Fe(I) y Fe(Il),
dependiendo de las condiciones experimentales que se escojan. La complejidad de estos
resultados es debida a la presencia de ligando libre en el medio de reaccion, el cual es
desprotonado por el reactivo organolitico.™® La reactividad de los ligandos
2,6-bis(imidoil)piridina frente a reactivos organoliticos, organomagnesianos ¥y

organocincicos ha sido el objeto de varios estudios independientes, que han puesto de

52 a) K. P. Bryliakov, N. V. Semikolenova, V. A. Zakharov, E. P. Talsi, Organometallics, 2004,
23, 5375; b) P. M. Castro, P. Lahtinen, K. Axnov, J. Viidanoja, T. Kotiaho, M. Leskela, T. Repo,
Organometallics, 2005, 24, 3664.

SM.W. Bouwkamp, S. C. Bart, E. J. Hawrelak, R. J. Trovitch, E. Lobkovsky, P. J. Chirik, Chem.
Commun., 2005, 3406.

3% J. Scott, S. Gambarotta, I. Korobkov, P. H. M. Budzelaar, J. Am. Chem. Soc., 2005, 127, 13019.
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manifiesto algunas reacciones inusuales, como p. €j. la alquilacion reversible del atomo

de nitrégeno heterociclico.”

2 | X X
N | P | P
. . LiCH,SiM .
'Pr I\L | I) k iPr <— ipy e —— Pr |(II) k\l
ZZ PN
! i
Pr | P\@ @/ \@ @ r CH CH2
S1Me3 SIM63
XXXVII XXXVII

Esquema I.1.10

La protonacion del dialquilo de Fe(II) (XXXVIII) con &cidos proticos, o su
reaccion con el acido de Lewis B(C4Fs);, da lugar a especies cationicas, algunas de las
cuales presentan una actividad catalitica muy acusada (Esquema I.1.11). Esta observacion
presta apoyo a la propuesta original de que son especies cationicas del tipo [(L)FeR]" las
responsables de la actividad catalitica de estos compuestos.”® No obstante, estudios
realizados en nuestro grupo de investigacion indican que los dialquilos de Fe (preparados
mediante el procedimiento que se muestra en el Esquema 1.1.12), interaccionan con
cantidades estequiométricas de Al,Meg, generando un aducto de composicion Fe:Al 1:1,
cuyo espectro de RMN de 'H presenta similitudes con los aductos observados con
anterioridad con Bryliakov.”’ Otros alquilos de aluminio, o el dimetilcinc activan
también al complejo alquilico de Fe en condiciones de baja relacion Fe:Al o Fe:Zn. Dado
que en los sistemas cataliticos reales el complejo de Fe desarrolla su actividad en
presencia de un gran exceso de aluminoxanos, estos resultados indican que dichos

aductos deben desempeifiar un papel importante en el proceso catalitico.

55 a) I. Khorobkov, S. Gambarotta, J. P. A. Yap, P. H. M. Budzelaar, Organometallics, 2002, 21,
3088; b) M. Bruce, V. C. Gibson, C. Redshaw, G. A. Solan, A. J. P. White, D. J. Williams, Chem.
Commun., 1998, 2523; ¢) G. K. B. Clentsmith, V. C. Gibson, P. B. Hitchcock, B. S. Kimberley, C
W. Rees, Chem. Commun., 2002, 1498; d) 1. J. Blackmore, V. C. Gibson, P. B. Hitchcock, C. W.
Rees, D. J. Williams, A. J. P. White, J. Am. Chem. Soc., 2005, 127, 6012.

36 a) M. W. Bouwkamp, E. Lobkovsky, P. J. Chirik, J. Am. Chem. Soc., 2005, 127, 9660; b) M. W.
Bouwkamp, S. C. Bart, E. J. Hawrelak, R. J. Trovitch, E. Lobkovsky, P. J. Chirik, Chem.
Commun., 2005, 27, 3406.

°7J. Campora, A. M. Naz, P. Palma, E. Alvarez, M. L. Reyes, Organometallics, 2005, 24, 4878.
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Esquema I.1.12

2.2.- Derivados de los ligandos 2,5-bis(imidoil)pirrolilo.

Los ligandos anidnicos 2,5-bis(imidoil)pirrol pueden actuar como bidentados, o
bien como tridentados. En este tltimo caso, la geometria y las caracteristicas electronicas

del ligando serian comparables a las del ligando 2,6-bis(imidoil)piridina.
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Bochmann® ha estudiado la reaccion de las sales de litio de los ligandos
2,5-bis(imidoil)pirrol con haluros de varios elementos de transicion (Esquema I1.1.13).
Asi, en el caso del tetracloruro de circonio se obtiene el complejo anidnico XXXIX, en el
que el atomo central presenta un nimero de coordinacion de 6. Los derivados obtenidos a
partir de los haluros de Fe(II) (XL) y Co(II) (XLI) son tetracoordinados. En los tres
casos, el ligando se comporta como bidentado. La razén de este comportamiento es la
amplitud de los angulos C-N-C en el anillo pirrélico, que causa que los atomos de
nitrégeno iminicos se encuentren relativamente alejados entre si y dificulta su

coordinacidn simultanea al centro metalico.

I
/ \ ZI'C14 /I’/ ‘\\\Cl
N /LI(OEt2)2

AI' /N

CoCl,

FeCl,

XXXIX

/I’I S ‘\\\Cl . @
Co. [Li(THF)4]

/ XLI

Esquema I.1.13

La reaccion de los ligandos 2,5-bis(imidoil)pirrol en forma neutra con alquilos
metalicos proporciona un segundo método que permite la sintesis de los correspondientes
derivados organometalicos. En estas reacciones, el ligando se comporta como un acido
prético, y sustituye uno o varios de los grupos alquilo con liberacion del alcano, R-H.

Asi, por ejemplo, el trimetilaluminio da origen al complejo alquilico mononuclear XLII,

8 B. M. Dawson, D. A. Walker, M. Thornton-Pett, M. Bochmann, J. Chem. Soc., Dalton Trans.,
2000, 459.
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en el que se adopta un modo de coordinacion bidentado®. Por otro lado, la reaccion de los
tetrabencilderivados de Zr y Hf*con ligandos de este tipo transcurre no sélo con
liberacion de un equivalente de R-H, sino que también tiene lugar la adicion de uno de los

grupos alquilo a la funcién imina, generando los amiduros representados por la formula

B N

/N\|
/ \ (
Me Me \Ph
Ph
XLII M=Zr,Hf XLII

% Y. Matsuo, H. Tsurugi, T. Yamagata, K. Tani, K. Maxima, Bull. Chem. Soc. Jpn., 2003, 76,
1965.

60 a) H. Tsurugi, Y. Matsuo, T. Yamagata, K. Mashima, Organometallics, 2004, 23, 2797; b) K.
Mashima, H. Tsurugi, J. Organomet. Chem., 2005, 690, 4414.
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1.2.-DISCUSION DE RESULTADOS

Hasta el momento, no se conocen ejemplos de catalizadores de polimerizacion
que contengan Mn, aunque no existen razones evidentes para que este elemento no pueda
catalizar el proceso de polimerizacion, en especial si se tiene en cuenta la gran variedad
de estados de oxidacion y nimeros de coordinacion que éste presenta en sus compuestos.
En esta seccion se describe la sintesis y caracterizacion de diversos complejos
halogenados y alquilicos de Mn(II) que contienen ligandos nitrogenados bi- o tridentados.
El objeto de este trabajo es el de comprobar si dichos compuestos, y en especial los
derivados alquilicos, pueden catalizar la polimerizacion de etileno, o experimentan
reacciones quimicas relacionadas con este proceso, como las de insercion migratoria.

La mayor parte de los compuestos que se describen en esta seccion presentan una
elevada reactividad frente al oxigeno y el agua, de ahi que haya sido necesario extremar
las precauciones en su manipulacion. Por su caracter paramagnético, estos complejos no
originan espectros de RMN utiles, por lo que su caracterizacion se basa en la
espectroscopia IR, el andlisis elemental, y cuando ha sido posible, en estudios de
difraccion de rayos X de monocristal, los cuales han sido realizados de manera

independiente a este trabajo.
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Como resultado de su configuracion electronica d°, el campo de los ligandos no
ejerce estabilizacion alguna en los complejos del ion Mn*". En consecuencia, el nimero
de coordinacion y la geometria de sus complejos de coordinacion es muy variable,
encontrandose ejemplos que van desde el nimero de coordinacion 2 hasta el 6.

Si se comparan las estructuras de los diversos tipos de catalizadores homogéneos
de polimerizacion, es posible definir algunas caracteristicas que son imprescindibles para
el desarrollo de la actividad catalitica, y de algunas otras que, sin ser estrictamente
necesarias, se encuentran con frecuencia entre ellos. Como caracteristicas esenciales se
pueden citar: a) la existencia de un grupo alquilo o hidruro, sobre el cual puede dar
comienzo el crecimiento de la cadena polimera, b) la presencia de una posicién vacante
de coordinacion en la que se pueda fijar el mononero antes de ser incorporado a la
cadena, y c¢) ambos elementos deben encontrarse en posiciones mutuamente cis. Por lo
general, las especies quimicas que contienen vacantes de coordinacion no resultan faciles
de aislar, ya que poseen una estabilidad reducida bajo las condiciones ambientales. Por
ello, los compuestos que se preparan con estos fines, mas que catalizadores propiamente
dichos, son precursores de las especies cataliticas reales, los cuales se transforman en las
especies activas bajo las condiciones experimentales. Los precursores mas sencillos, y por
tanto los que se preparan mas a menudo, son los complejos que presentan al menos dos
ligandos sustituibles, como por ejemplo, halégeno, en posiciones mutuamente Cis. Estos
halocomplejos son convertidos en la especie activa mediante tratamiento con un agente
alquilante, capaz de intercambiar uno de los ligandos X por R y un acido de Lewis, que
abstraera un segundo ligando X y dara lugar a la vacante de coordinacion. Los alquilos de
aluminio, y en particular, el MAO, son muy utilizados con este fin, ya que reunen en si
mismos la capacidad alquilante y el caracter acido de Lewis. Los alquilos metalicos
pueden ser utilizados también con estos fines, y en este caso s6lo es necesario generar una
vacante de coordinacion mediante la accion de un acido prético o de Lewis.

Entre los factores no esenciales, que contribuyen a una elevada actividad
catalitica, se puede citar: a) la configuracion electronica de la especie activa, que tiende a
ser de 16 electrones, si se considera la posicion vacante de coordinacién ocupada por una
molécula del mondmero; b) el estado de oxidacion del i6n metalico, que desciende desde

+4 hasta +2 a medida que se avanza en la primera serie de transicion; y ¢) la naturaleza de
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los ligandos secundarios presentes en el catalizador. Este ultimo factor es quiza el mas
importante, ya que éstos permiten la configuracion electronica de la especie activa, y
generan el entorno estercoespacial adecuado. Por ejemplo, muchos de estos ligandos
suelen ser quelatantes, para garantizar la posicion Cis de la cadena polimera y de la
vacante de coordinacion. En el caso de los catalizadores de Fe, Co y Ni, se ha demostrado
que resulta muy importante que estos ligandos posean sustituyentes muy voluminosos, ya
que estos dificultan los fenomenos de transferencia de la cadena polimera, y disminuyen
la barrera de energia asociada a la incorporacion de unidades monomeras.

Teniendo en cuenta estas caracteristicas, hemos seleccionado un grupo de
ligandos nitrogenados, bidentados y tridentados, que se muestran en el Esquema 1.2.1, y
que presentan caracteristicas electronicas y estereoespaciales similares, pero varian en

cuanto a su denticidad, y en la carga que portan ya que pueden ser neutros o anioénicos.

=z = |
< s
N N
N. R N N R
R =Me, PyIm(Me) R = Me, Pydilm(Me)
R = iPr, PyIm('Pr) R = 'Pr, Pydilm(‘Pr)

/ \ / \

TZ
=
]

TZ
)

R= Me, PirrIm(Me) R = Me, Pirrdilm(Me)
R = 'Pr, Pirrlm(‘Pr) R = 'Pr, Pirrdilm(‘Pr)

Esquema 1.2.1
La preparacion de la mayor parte de estos ligandos es sencilla y se basa en la

condensacion de anilinas sustituidas (2,6-diisopropilanilina o 2,6-dimetilanilina) con las

correspondientes cetonas o aldehidos. Estos ultimos se encuentran disponibles en el
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comercio, excepto en el caso del 2,5-pirroldicarbaldehido, el cual se ha preparado
mediante métodos descritos en la bibliografia, los cuales han sido mejorados y adaptados,

como se describe en la parte experimental de este capitulo.

1.- DERIVADOS HALOGENADOQOS DE Mn(11)

Como producto de partida para la sintesis de los complejos de Mn(Il), se han
utilizado de manera indistinta el MnCl, anhidro comercial, o el complejo MnCly(THF),,
1, ya que ambos presentan solubilidades similares, aunque el segundo presenta mayor
pureza y reactividad.

El complejo 1 reacciona lentamente con los ligandos bidentados Pylm(R) en THF
a la temperatura ambiente, dando lugar a los productos 2 y 3 (Ecuacién 1.2.1), los cuales
precipitan del medio de reaccidon en el que son poco solubles. Ambos son compuestos de
color amarillo, estables al aire durante cortos periodos de tiempo. Ambos complejos se
obtienen directamente con un grado de pureza analitica, y son practicamente insolubles en
los disolventes organicos habituales. El analisis elemental del complejo 2 sugiere que este
compuesto retiene una molécula de THF, cuya existencia se confirma por la presencia en
el espectro IR de dos absorciones a 1041 y 894 cm™ atribuibles al THF coordinado. Es
razonable admitir que el menor impedimento estérico del ligando con R=Me comparado
con R='Pr permite alcanzar un numero de coordinacion mayor en los complejos del

primero de ellos.

R X R R
=N THF =N
MnCl,(THF), + —_— MnCly(THF),
~N ~N
' \ \
YV YV

R=Me,n=1 2
R=Pr, n=0 3

Ecuacion 1.2.1
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Siguiendo un procedimiento analogo, se pueden obtener los complejos
pentacoordinados 4 y 5, que contienen los ligandos tridentados Pydilm (Ecuacion 1.2.2).
Como ocurre con 2y 3, el derivado metilado 4 es practicamente insoluble en todos los
disolventes organicos. Sin embargo el derivado de isopropilo 5, se disuelve con facilidad

en diclorometano.

R=Me, 4
R=ipr, 5

Ecuacion 1.2.2

La medida de la susceptibilidad magnética de los complejos 2-5 proporciona
valores de s proximos a 5.9 m.B., que indican una configuracion electronica de espin
alto. Los espectros IR de estos complejos se caracterizan por presentar dos bandas
intensas y bien definidas, aproximadamente a 1630 y 1590 cm™, asignables a v(C=N) de
la funcion imina y del anillo heterociclico. La similitud de estas bandas en los complejos
de los ligandos bidentados Pylm y tridentados Pydilm estd de acuerdo con la
coordinaciéon de ambas funciones imina en los Gltimos. Esto se ha comprobado en el caso
del compuesto 5, cuya estructura cristalina se encuentra descrita en la bibliografia', y es

muy similar a la de sus analogos de Fe y Co.>?

'D. Reardon, G. Aharonian, S. Gambarotta, G. P. A. Yap, Organometallics, 2002, 21, 786.

2B. L. Small, M. Brookhart, A. M. A. Bennett, J. Am. Chem. Soc., 1998, 120, 4049.

3 G. J. P. Britovsek, V. C. Gibson, B. S. Kimberley, P. J. Maddox, S. J. McTavish, G. A. Solan, A.
J. P. White, D. J. Williams, Chem. Commun., 1998, 849.
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Los ligandos Pirrlm y Pirrdilm son analogos a los anteriores, salvo en que un
anillo de pirrol sustituye al de piridina, por lo que deben ser convertidos en sus formas
anidnicas antes de hacerlos reaccionar con el haluro metalico. Ambos ligandos se
transforman en sus correspondientes sales sodicas por reaccion con NaH en THF. De
manera sorprendente, estas sales reaccionan con MnCl, con mayor dificultad que los
ligandos neutros, haciendo necesario emplear condiciones mas enérgicas. Bajo reflujo de
THF, la reaccion conduce a la sustitucion completa del cloruro, originando complejos
cuyo analisis elemental y momento magnético esta de acuerdo con la composicion MnL,,
con independencia de la relacion molar en la que se encuentren los reactivos (Ecuaciones

12.3y12.4).

R
N THF NS /N
MnCly(THF), + 2 —_— /Mn\ _| THF
1 /"N Na' /7 N g N
__ — R
NaPirrIm(R)
R=Pr 6

Ecuacion 1.2.3

R
R [ R
/N R -
R /
N THF =N ~,. . N
MnCl, + 2 NNa" /Mn\ _
/N R N
=N — R
R
R R 4\1
ezr,
NaPirrdilm(R) R='Pr 7

Ecuacion 1.2.4
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Ambos compuestos son solidos cristalinos, solubles en los disolventes organicos
habituales. Al igual que se observo en el complejo 2, los datos analiticos de 6 sugieren
que éste contiene una molécula de THF, lo cual es confirmado por la determinacion de su
estructura mediante difraccion de rayos X (Figura 1.2.1), y por la observacion de bandas
caracteristicas en su espectro IR. Dicho espectro presenta dos bandas intensas a 1594 y
1578 cm™, que se pueden asignar a las vibraciones de tension v(C=N) del ligando

organico.

Angulos de enlace (°)

Distancias de enlace (A) O(1)-Mn(1)-N(3)= 100.32(4)
Mn(1)-N(1)=2.1753(12) O(1)-Mn(1)-N(4)= 99.15(4)
Mn(1)-N(2)=2.1914(11) N(3)-Mn(1)-N(1)= 160.52(5)
Mn(1)-N(3)=2.1670(12) O(1)-Mn(1)-N(2)= 107.65(4)
Mn(1)-N(4)=2.2014(11) N(3)-Mn(1)-N(2)= 96.22(4)
Mn(1)-O(1)=2.1378(11) N(1)-Mn(1)-N(2)=77.67(4)

Figura [.2.1.-Perspectiva ORTEP de 6
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El espectro IR de 7 presenta en esta region un conjunto de bandas de aspecto
distinto, constituido por dos bandas agudas de intensidad media a 1620 y 1590 cm™', y
otra mas ancha e intensa a 1561 cm™ (Figura 1.2.2). Como se expone mas adelante en esta
Memoria, este grupo de bandas es caracteristico de este ligando, y se observa con escasas

variaciones en otros complejos de Mn y Cr.
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Figura 1.2.2.-Region de C=N del espectro IR de 7

La estructura del complejo 7 ha sido determinada mediante un estudio de

difraccion de rayos X, que confirma la estequiometria propuesta (Figura 1.2.3).
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Distancias de enlace (A)
Mn(1)-N(1)= 2.0572(12)
Mn(1)-N(4)=2.1049(12)
Mn(1)-N(5)= 2.1717(12)
Mn(1)-N(2)= 2.2576(13)

Angulos de enlace (°)
N(1)-Mn(1)-N(4)= 109.52(5)
N(1)-Mn(1)-N(5)= 158.89(5)
N(4)-Mn(1)-N(5)= 80.80(4)
N(1)-Mn(1)-N(2)= 77.21(5)
N(4)-Mn(1)-N(2)= 112.94(5)
N(5)-Mn(1)-N(2)= 116.59(5)

Figura 1.2.3.- Perspectiva ORTEP de 7

Como se observa en otros complejos similares descritos en la bibliografia,’
ambos ligandos Pirrdilm se coordinan en modo bidentado, enlazandose al atomo metalico
a través del nitrogeno pirrdlico y de una de las funciones imina. En uno de los dos
ligandos, el grupo C=N-Ar terminal se encuentra en posicion anti respecto al atomo de
nitrogeno pirrdlico, por lo que se sitia en una posicion alejada del atomo de manganeso.
Sin embargo, el fragmento analogo del segundo ligando adopta la configuracion syn, por
lo que el atomo de nitrogeno N3 se aproxima al centro metalico, aunque la distancia
Mn-N3, 3.182 A, permite descartar la existencia de un enlace entre ambos. El poliedro
de coordinacion definido por los cuatro atomos de nitrogeno enlazados al de manganeso
es peculiar, y se podria describir como una piramide cuadrada en la que falta uno de los
vértices basales, el que se encontraria proximo a la posicion ocupada por N3. Se ha
encontrado una disposicion similar en el derivado analogo de Fe(Il), el cual presenta
también una configuracion electronica de espin alto.” Las longitudes de los enlaces Mn-N

presentan una dispersion considerable, de manera que la diferencia entre el mas corto

* K. Mashima, H. Tsurugi, J. Organomet. Chem., 2005, 690, 4414.
> B. M. Dawson, D. A. Walker, M. Thornton-Pett, M. Bochmann, J. Chem. Soc., Dalton Trans.,
2000, 459.
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(Mn-N1) y el mas largo (Mn-N2) hay mas de 0.2 A de diferencia. Como cabria esperar,
las distancias mas cortas son las que corresponden a los atomos de nitrégeno pirrolicos,
ya que estos concentran en mayor medida la carga negativa del ligando, y resultan por
tanto mejores donadores electronicos.

El tratamiento de los complejos 2—7 con MMAO bajo 5 bar de etileno no induce

actividad catalitica alguna.

2.- DERIVADOS ALQUILICOS DE Mn(l1)

En la segunda etapa de este trabajo se ha abordado la sintesis de complejos
alquilicos de Mn(II) que contienen ligandos nitrogenados neutros y aniénicos. Como se
mencioné en la Introduccion, la especie catalitica en las reacciones de polimerizacion de
olefinas contiene siempre un ligando alquilico, por lo que la sintesis de estos complejos
podria facilitar la preparacion de nuevos sistemas cataliticos.

Para lograr la sintesis de los complejos deseados, resulta preferible evitar las
reacciones de alquilacion directa de los complejos obtenidos en la seccion anterior con
reactivos organomagnesianos u organoliticos, ya que la reactividad propia de los ligandos
organicos podria interferir con la reacciéon de transmetalacion, originando mezclas de
productos. En su lugar, resulta mas conveniente proceder mediante reacciones de adicion
o de intercambio de ligandos, partiendo de precursores alquilicos de Mn(II). Con este fin,
se seleccionaron como productos de partida mas idoneos los derivados homolépticos
[MnR,],, en especial el derivado de trimetilsililmetilo (R= CH,SiMe;) debido a la
especial estabilidad que imparte el grupo —CH,SiMe; a sus derivados organometalicos.
No obstante, es conveniente mencionar que en general, los derivados alquilicos de Mn(II)
se caracterizan por su extraordinaria sensibilidad al oxigeno y a la humedad atmosférica,
lo cual plantea considerables dificultades experimentales para su preparacion y
manipulacion.

La metodologia seguida para la preparacion de los dialquilos homolépticos de
Mn(II), consiste en la reaccion del MnCl, con los reactivos de Grignard apropiados.
Ademas del derivado de trimetilsililmetilo, anteriormente mencionado, para este trabajo

se han seleccionado los de neofilo (CH,CMe,Ph) y bencilo (CH,Ph). (Ecuacién 1.2.5).
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Et,O
MnCl, + 2 Mg(R)Cl ——> [MnR,], + MgCl,

R= CstiMe3, 8
R= CH2CM62Ph, 9
R= CH,Ph, 10

Ecuacion 1.2.5

Los complejos 8 y 9 fueron anteriormente preparados por Wilkinson y col.’ El
primero de ellos, estd formado por una cadena polimera que presenta dtomos de Mn
tetracoordinados. El rendimiento de este producto es moderado (40%) debido a su baja
solubilidad en los disolventes organicos convencionales. La misma dificultad se
encuentra en la preparacion del complejo 10, siendo el rendimiento en este caso aun
menor (17%). Para este compuesto no ha sido posible obtener un anélisis elemental
satisfactorio debido a su naturaleza piroforica.

El complejo 9 presenta mayor solubilidad en los disolventes hidrocarbonados, lo
cual facilita su aislamiento. Este compuesto forma con facilidad cristales de buena
calidad, de color amarillo palido, lo cual se aprovechd para determinar su estructura
cristalina, de la cual se han publicado solo algunos datos preliminares.® Como se puede
observar en la Figura 1.2.4, el complejo es binuclear, y presenta dos grupos alquilo puente
y dos terminales. La distancia entre ambos centros metilicos, 2.7286(6) A, es
apreciablemente mds corta que un enlace Mn-Mn tipico (p.ej., 2.903 A en el
decacarbonilo Mn,(CO);), por lo que no se puede descartar la existencia de un enlace
metal-metal en este compuesto. No obstante, la proximidad de ambos centros podria ser
debida a las restricciones geométricas impuestas por los puentes alquilicos. Si bien el
reducido valor del momento magnético de la molécula (pesr = 3.0 m.B. por atomo de Mn)
parece apoyar la existencia de un enlace Mn-Mn, también podria ser un efecto debido a la

existencia de un fuerte acoplamiento antiferromagnético entre ambos nucleos.

®R. A. Andersen, E. Carmona-Guzman, J. F. Gibson, G. Wilkinson, J. Chem. Soc., Dalton Trans.,
1976, 2204.
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Distancias de enlace (A) Angulos de enlace (°)
Mn(D)-C(11)=2.118(2) C(11)-Mn(1)-C(1")= 120.01(7)
Mn(1)-C(1")=2.255(2) C(11)-Mn(1)-C(1)= 127.73(7)
Mn(1)-C(1)=2.327(2) C(1")-Mn(1)-C(1)= 106.92(6)
Mn(1)-C(10)= 2.6389(17) C(11)-Mn(1)-C(10)= 117.78(6)
Mn(1)-Mn(2")= 2.7286(6) C(1")-Mn(1)-Mn(1")= 54.68(5)

Figura 1.2.4.- Perspectiva ORTEP de 9

La molécula de 9 presenta un centro de simetria de origen cristalografico. Como
otros complejos similares de Mn descritos en esta Memoria, asi como en la bibliografia,
las longitudes de los enlaces Mn-C terminales son apreciablemente mas cortas que las de
los que ocupan posiciones puente. A su vez estos ultimos presentan dos valores diferentes
entre si, de manera que a cada atomo de Mn le corresponde un enlace Mn-C puente
"largo" (2.327 A) y otro "corto" (2.255 A). Los dtomos de carbono puente presentan un
entorno de coordinacion de tipo piramide cuadrada, en la que los atomos de H y Mn
constituyen la base y los grupos CMe,Ph ocupan la posicion apical. Estos ultimos se
proyectan por encima y por debajo del anillo Mn,C,. Esta configuracion permite a cada
dtomo de hidrogeno del grupo metileno puente aproximarse a unos 2.2 A del centro de
Mn mas proximo. Estos contactos sugieren la existencia de una interaccion agostica, y,
efectivamente, el espectro IR de este compuesto muestra varias absorciones de intensidad
media o fuerte en la region comprendida entre 2700 y 2750 cm™' que parecen confirmar

esta propuesta. No obstante, conviene tomar esta observacion con precaucion, ya que
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algunos derivados de neofilo presentan algunas bandas de pequefia intensidad en esta
misma region.

La disposicion de los grupos alquilo puente permite un contacto adicional entre
sus correspondientes anillos aromaticos y los atomos de manganeso. Nuestro grupo de
investigacion ha preparado varios complejos de Pd en los que el grupo neofilo presenta
una interaccion de tipo 7, bien a través del carbono aromatico ipso (el que se enlaza a la
cadena alquilica, interaccion de tipo n'), o bien mediante una interaccion simultanea con
dos atomos de carbono, ipso y orto (interaccién n?). En el compuesto 9, se observa que
ambas distancias Mn-C ipso (C5, 2.728 A) y Mn-C orto (C10, 2.6389(17) A) son
compatibles con la existencia de un enlace 7, por lo que la interaccion es de tipo 1>, Sin
embargo, la separacion del anillo aromatico es apreciablemente mayor en el caso del
manganeso que en los compuestos de Pd, lo que sugiere que el enlace m es mas débil en el
primer caso. Esta conclusion encuentra un apoyo adicional en la geometria casi plana del
fragmento MnC; (formado por el a&tomo central y los tres carbono que se le unen), muy
diferente de la de tipo piramidal que cabria esperar si la interaccion m tuviese una
intensidad comparable con la de los restantes enlaces Mn-C. La suma de los tres angulos
Mn-C vale 354.7°, lo que indica que, en una escala porcentual que mida el caracter
piramidal del fragmento MnCs (0%, para tres angulos C-Mn-C de 120°) hasta 100%, si
los tres angulos C-Mn-C son tetraédricos, 109.5°, el del compuesto 9 alcanzaria so6lo un

18.4%.

El bajo rendimiento con el que se obtienen los alquilos 8 y 10, y los prolongados
tiempos de reaccion que precisa la reaccion del MnCl, con reactivos organomagnesianos
en éter dietilico, aconsejo investigar la sustitucion de este disolvente por THF, mas
donador. En este tltimo, la reaccion del MnCl, con los reactivos organomagnesianos de
CH,SiMes;, CH,CMe,Ph y CH,Ph tiene lugar con mayor facilidad y se completa en unas
horas, aunque so6lo en el primer caso ha sido posible aislar un producto cristalino en
estado puro (Ecuacion 1.2.6). El complejo 11 se obtiene con buen rendimiento por
cristalizacion desde éter de petrdleo, en forma de cristales de color anaranjado en estado
de pureza analitica. El espectro IR de este compuesto presenta absorciones intensas a

1237 y 824 cm™, que se pueden asignar a las vibraciones de tension y flexiéon del grupo
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SiMe;, y otras dos bandas situadas a 1029 y 864 cm™, que por comparaciéon con el
espectro del MnCl,(THF),, se pueden atribuir a la presencia de THF coordinado. La
estructura de difraccion de rayos X de este compuesto (Figura 1.2.5) ha permitido

establecer que se trata de un compuesto binuclear, con dos grupos alquilo puente y dos

terminales y una molécula de THF coordinada a cada centro metalico.

2MnCl, + 4 Mg(CH,SiMe;)Cl

SiMe3

CH .
THF THE,, N WCHSiMes

—_—
MC3SiH2C

Ecuacion 1.2.6

Mn Mn
- \ / \THF

CH,

SiMe3
11

Distancias de enlace (A)
Mn(1)-C(11)= 2.127(4)
Mn(1)-C(21)= 2.203(4)
Mn(1)-Mn(1")=2.7792(11)
Mn(1)-O(1)= 2.184(4)
Mn(1)-C(21")= 2.352(4)
Mn(1)-H21A)= 2339
Mn(1)-H21B)=2.310

Angulos de enlace (°)
C(11)-Mn(1)-O(1)=108.4(2)
O(1)-Mn(1)-C(21)=99.3(2)
O(1)-Mn(1)-C(21")=94.7(2)
C(21)-Mn(1)-C(21")= 104.88(14)
C(21)-Mn(1)-Mn(1")= 54.86(11)
Mn(1)-C(11)-Si= 121.6(2)
Mn(1)-C(21)-Si= 105.6(2)

Figura I.2.5.- Perspectiva ORTEP de 11
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Durante la realizacion de este trabajo, Gambarotta ha descrito de manera
independiente la estructura cristalina de este complejo.” No obstante, por su relacion con
otros compuestos descritos en esta Memoria, describiremos aqui algunas de las
caracteristicas mas relevantes de su estructura. Como en el caso de 9, la molécula
presenta un centro de inversion de origen cristalografico, y la unidad Mn,C, se encuentra
ligeramente elongada debido a la diferente longitud de los enlaces Mn-C(puente), que
difieren en 0.1 A, aproximadamente. La distancia Mn-Mn es 2.7792(11) A, algo superior
a la de 9, permite suponer una menor interacciéon metal-metal, conclusion ésta que se ve
apoyada por su mayor momento magnético, 5.3 m.B. por atomo de Mn a la temperatura
ambiente. La coordinacion de la molécula de THF hace que la unidad MnC; se desvie de
la planaridad en mayor grado que 9, aunque como se puede observar en la figura, el
aspecto de este fragmento es mas bien plano (la suma de angulos C-Mn-C es 348.3°,
correspondiente a un 37% de caracter piramidal), de acuerdo con la débil capacidad
donadora del ligando tetrahidrofurano.

La caracteristica estructural mas interesante de este complejo, es la configuracion
del atomo de carbono puente, que presenta una geometria de tipo bipiramidal trigonal,
con las posiciones axiales ocupadas por el atomo de manganeso mas alejado y el grupo
SiMes, v con el atomo de Mn mas proximo y los dos atomos de hidrégeno en las
ecuatoriales. Esta disposicion se encuentra también en otros aductos binucleares
[Mn(CH,SiMes),L], (L = Py, ver mas adelante en esta Memoria, o PMe;®), y difiere de la
que muestran otros derivados alquilicos, en los que la configuracion del puente es mas

semejante a la que se observa en 9.

Como se ha mencionado con anterioridad, la reaccion del MnCl, con los reactivos
organomagnesianos de neofilo o bencilo en THF conduce a productos cuya elevada
solubilidad ha impedido su aislamiento. No obstante, si la extraccion del producto de la
reaccion con Mg(CH,Ph), en éter se ayuda mediante la adicion de una pequefnia cantidad
de THF, se aislan dos productos, 12 y 13, con rendimientos del 11 y el 25%,

repectivamente, cuyas estructuras han sido determinadas por difraccion de rayos X.

" P. Crewdson, S. Gambarotta, G.P.A. Yap, L.K. Thompson, Inorg. Chem., 2003, 42, 8579.
% 1. I. Davies, C. G. Howard, A. C. Skapski, G. Wilkinson, J. Chem. Soc., Chem. Commun., 1982,
1077.
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Como se puede observar en la Figura 1.2.6, el complejo 12 corresponde a la de un

aducto binuclear analogo al complejo 11.

Distancias de enlace (A)
Mn(1)-O(1)= 2.1206(8)
Mn(1)-C(8)= 2.1460(11)
Mn(1)-C(1")= 2.2753(10)
Mn(1)-C(1)=2.3182(10)
Mn(1)-Mn(1")= 2.7136(3)
Mn(1)-H(1B")= 2.201
Mn(1)-H(1A)=2.434

Angulos de enlace (°)
O(1)-Mn(1)-C(8)= 111.28(4)
O(1)-Mn(1)-C(17) = 106.50(3)
C(8)-Mn(1)-C(1") = 113.87(4)
O(1)-Mn(1)-C(1)=91.44(3)
C(8)-Mn(1)-C(1)=123.06(4)
C(1)-Mn(1)-C(1)= 107.59(3)
C(1")-Mn(1)-Mn(1")= 54.52(13)
Mn(1)-C(1)-C(2)= 124.44(7)
Mn(1)-C(8)-C(9)= 111.48(7)

Figura 1.2.6.- Perspectiva ORTEP de 12

El compuesto 13 presenta una estructura menos usual, que se podria describir
como un monoalquil derivado de Mn estabilizado con cloruro de magnesio (Figura 1.2.7).
Ambos complejos difieren de manera considerable en su reactividad y estabilidad, ya que
el segundo es menos sensible y se manipula con mas facilidad que el primero. La
formacion del producto 13 sugiere que, en ausencia de ligandos adecuados, la reaccion de
alquilacion conduce a la formacion de una especie mixta de tipo [Mn(R)CI-MgCl,],, cuya
insolubilidad limita el rendimiento de la reaccion. Conviene destacar que, con el uso del
reactivo Mg(CH,Ph),, la cantidad de cloruro disponible en el medio de reaccion no basta
para formar dicho producto mixto de manera cuantitativa, y ello permite que una fraccion
del manganeso de partida termine en forma de producto doblemente alquilado, segun la

estequiometria descrita en el Esquema 1.2.2.
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6 MnCl, + 4 Mg(CH,Ph), —— [Mn(CH,Ph),] + 2/n [Mn(CH,Ph)(Cl)MgCl,],

10
llO THF

[Mn(CH,Ph),THF], + 2 [Mn(CH,Ph)(Cl)MgCly(THF),],
12 13

Esquema 1.2.2

La adicion de una cantidad controlada de THF permite transformar los productos
insolubles en la especie soluble 13, y transforma el dialquilo homoléptico 10 en el aducto
12. De acuerdo con dicho esquema, el rendimiento en la preparacion de los complejos 10
0 12 a partir de MnCl, se ven siempre limitados por la formacion de las especies mixtas
Mn/Mg, aunque la extraccion de dichas especies se puede reducir o incluso suprimir si se
controla la cantidad de THF usado en la preparacion del producto (ver seccidon
experimental). Sin embargo, el complejo 13 se puede obtener con buen rendimiento
(aprox. 70%) si se utiliza el reactivo Mg(CH,Ph)CI (en proporcion Mn:Mg 1:1) en lugar
de Mg(CH,Ph),, de acuerdo con la Ecuacion 1.2.7.

2 MnCly + 2 Mg(CHyPh)Cl — 0 [Min(CH,Ph)(ClyMgClL(THF),,

13

Ecuacion 1.2.7

La estructura cristalina del complejo 12 presenta caracteristicas andlogas a las del
derivado de trimetilsililmetilo, 11, salvo por la geometria de los atomos de Mn, que es
mas proxima a la tetraédrica (el grado de piramidalizacion del fragmento MnC; alcanza el
37% en 11), y la configuracion de los grupos alquilo puente, que es mas similar a la del
complejo de neofilo 9. En 12, los grupos fenilo pertenecientes a las unidades puente se
proyectan en direcciones aproximadamente perpendiculares al plano Mn,C,. Sin
embargo, la disposicion de estos puentes alquinilos es algo menos simétrica en el

compuesto 12 que en 9, de modo que sélo una de las distancias Mn-H (Mn-H1B'= 2.201
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A) es compatible con la existencia de una interaccién agostica, en tanto que la otra
(Mn-H1A=2.439 A) es demasiado larga para ello.

Esta situacion es analoga a la que se encuentra en diversos derivados binucleares
del tipo [Mn(R)(u-R)(C1)(PR3)],, descritos por Girolami,” quien ha sugerido que el
enlace Mn-C mas largo corresponde de hecho a la interaccion del atomo metalico con el
hidrogeno agoéstico (ver la Introduccion a este capitulo, pag. 61). Sin embargo, ambas
distancias Mn-C puente en 12 son muy similares a las que se encuentran en 11, en el cual

resulta dudosa la existencia de interacciones Mn---H.

La molécula del complejo 13 presenta dos adtomos de Mn en un entorno de
coordinacion tetraédrico distorsionado, enlazados a través de puentes cloruro a sendos
atomos de magnesio. Estos ultimos presentan una geometria octaédrica, que se completa
mediante dos moléculas de tetrahidrofurano. Los 4tomos de manganeso se encuentran en
los extremos opuestos de la molécula, por lo que no resulta sorprendente que el momento
magnético (5.83 m.B.) presente un valor préximo al valor tedrico para dos atomos de Mn
que no interaccionan entre si. El fragmento constituido por los atomos de Mn, Mg y Cl
presenta angulos de enlace proximos a 90° y se asemeja a un empaquetamiento cristalino,
como el que se encuentra en los cloruros de ambos elementos metalicos, que son
isomorfos (estructuras tipo CdCl,). Esta similitud es muy sugerente, y permite ver esta
molécula como un pequefio cristal de cloruro metalico con grupos alquilo en su
superficie, una situacion que recuerda a los catalizadores heterogéneos de Ziegler. Este
tipo de estructura es muy inusual, ya que en la base de datos cristalografica de Cambridge
no se encuentran ejemplos de alquilos de los elementos de transicion que presenten una

estructura semejante.

’ C. G. Howard, G. S. Girolami, G. Wilkinson, M. Thornton-Pett, M. B. Hursthouse, J. Chem. Soc,
Dalton Trans., 1983, 2631.

100



Capitulo | Discusion de resultados

Angulos de enlace (°)

C(16)-Mn(2)-Cl(14)= 122.69(4)

Distancias de enlace (A) C(16)-Mn(2)-CI(16)= 122.52(4)
Mn(2)-C(16)=2.1215(14) C(16)-Mn(2)-CI(15)= 116.07(4)
Mn(2)-Cl(14)= 2.4022(4) Cl(14)-Mn(2)-CI(16)= 104.656(15)
Mn(2)-CI(16)=2.4152(4) 0(4)-Mg(2)-0(3)= 93.87(5)
Mn(2)-CI(15)= 2.5022(4) 0(3)-Mg(2)-CI(16")=91.17(4)
Mg(2)-O(4)=2.0393(11) CI(16)-Mg(2)-CI(14)= 178.38(2)
Mg(2)-CI(14)= 2.4920(6) 0(3)-Mg(2)-CI(15)= 172.98(4)
Mg(2)-CI(15)=2.5704(6) 0(4)-Mg(2)-CI(15")= 174.66(4)

Figura 1.2.7.- Perspectiva ORTEP de 13

El complejo 13 es también inusual por constituir un ejemplo de un cloroalquil
derivado de manganeso. Aunque en la bibliografia relativa a las aplicaciones de los
alquilos de manganeso en sintesis organica abundan las referencias a especies formuladas
como "Mn(R)X", la estructura y composicion de estos compuestos no ha sido

investigada.
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En investigaciones realizadas con anterioridad en nuestro grupo de investigacion,
se ha encontrado que los complejos alquilicos de Ni(II), Pd(I)!® y Fe(Il)'' estabilizados
por ligandos piridina experimentan con facilidad reacciones de intercambio de ligandos,
por lo que constituyen valiosos precursores para la sintesis de diversos complejos
organometalicos que contienen ligandos de interés en polimerizacion. Por esta razon, se
ha considerado oportuno preparar algunos derivados analogos de Mn, con objeto de
determinar su utilidad como precursores en sintesis organometalica. Para facilitar en lo
posible la preparacion de dichos compuestos, se ha utilizado el método descrito en el
Esquema 1.2.3, consistente en hacer reaccionar el MnCl, con el reactivo
organomagnesiano correspondiente en THF, afiadiendo a continuacion el ligando piridina.
De esta manera se han obtenido los derivados de trimetilsililmetilo, 14 y neofilo, 15 como
solidos cristalinos de color anaranjado y rojo, respectivamente. Estos complejos son mas
estables que los correspondientes derivados homolépticos o aductos de tetrahidrofurano,
y pueden ser almacenados por espacios de tiempo mas prolongados. Sus espectros IR se
caracterizan por la presencia de una banda intensa y aguda en las proximidades de 1600
cm”, debida al ligando piridina, pero sus datos analiticos indican que ambos complejos
difieren en su composicion.

El compuesto 14 contiene una molécula de piridina por atomo de manganeso, y
presenta con toda probabilidad una estructura dimera, en tanto que 15 presenta la formula
MnR,(Py),, que es mas consistente con un mondmero. Girolami’ ha descrito un
comportamiento similar en el caso de los compuestos alquilicos de tipo MnR,(PR';),, los
cuales son en su mayor parte inestables, y eliminan fosfina de manera espontanea para dar
complejos binucleares [Mn(R)(u-R)(PR';)],, excepto en el caso de los derivados de

neofilo, Mn(CH,CMe,Ph),(PR3),, que son estables.

107, Campora, M. M. Conejo, K. Mereiter, P. Palma, C. Pérez, M. L. Reyes, C. Ruiz, J.
Organomet. Chem., 2003, 683, 220. )
'''J. Campora, A. M. Naz, P. Palma, E. Alvarez, M. L. Reyes, Organometallics, 2005, 24, 4878.
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Esquema 1.2.3

La estructura del complejo 14 ha sido confirmada mediante un estudio de
difraccion rayos X, cuyo resultado se muestra en la Figura 1.2.8. La molécula de este
compuesto presenta caracteristicas analogas a las de otros alquilos binucleares de este
elemento, y especialmente a las del derivado de THF, 11. Como en este ultimo caso, el
atomo de carbono puente presenta una configuracion de tipo bipiramidal trigonal, con el
enlace Mn-C mas largo situado en la posicion axial, y el mas corto en la ecuatorial. Junto
con el derivado de PMes, descrito por Girolami’, los complejos 11 y 14 constituyen una
serie de complejos isoestructurales [Mn(R)(u-R)(L)], que permiten estudiar la influencia
del ligando L sobre los parametros estructurales de la molécula. En general, dicha
influencia es pequefia, y se manifiesta sobre todo en los angulos de enlace en torno al
atomo de manganeso, cuya geometria se aproxima mas a la tetraédrica a medida que
aumenta el caracter donador de L. Asi, el porcentaje de piramidalizacion de la unidad

MnC; aumenta en el orden L = THF (37%) < Py (49%) < PMe; (53%).
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Distancias de enlace (A) Angulos de enlace (°)
Mn(1)-C(1) =2.3711(17) C(1)-Mn(1)-C(1’) = 104.77(5)
Mn(1)-C(1”)=2.1991(18) C(1)-Mn(1)-C(2) = 124.36(8)
Mn(1)-C(2) =2.124(2) C(1’)-Mn(1)-C(2) = 115.42(8)
Mn(1)-N(1) =2.2251(14) C(2)-Mn(1)-N(1) = 109.51(8)
Mn(1)-Mn(1°) =2.7927(5) Mn(1)-C(2)-Si(1) = 121.76(10)
Mn(1)-H(11°) =2.364 Mn(1)-C(1)-Si(2) = 106.65(9)
Mn(1)-H(12’) =2.333 Mn(1)-C(1)’-Si(2)’ =178.07(11)

Figura 1.2.8.- Perspectiva ORTEP de 14

2.1.-Complejos alquilicos de Mn con ligandos nitrogenados bi- y tridentados.

En la siguiente seccion se describen varios complejos alquilicos de manganeso
que contienen ligandos 2,6-bis(imidoil)piridina, los cuales han sido preparados a partir de
los precursores sintetizados en la seccion anterior. Como paso previo, se ha examinado la
reaccion de algunos de estos precursores con un ligando nitrogenado bidentado, el
2,2 -bipiridilo, cuya capacidad para estabilizar los complejos alquilicos de los elementos
de transicion es bien conocida. Este ligando reacciona rapidamente tanto con complejos
homolépticos (9) como con los derivados de THF o piridina, desplazando dichos ligandos
de forma cuantitativa, dando origen a los correspondientes complejos 16 y 17, de color
azul oscuro (Esquema 1.2.4). El analisis elemental, y la medida de la susceptibilidad

magnética de estos complejos indica que se trata de complejos de Mn(II) de espin alto, de
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composicion MnR,(Bipy). Los espectros IR de ambos complejos presentan absorciones a
1596 y 1573 cm™ caracteristicas del ligando 2,2 -bipiridilo. La estructura cristalina del
derivado 17, que aparece en la Figura 1.2.9, muestra a un complejo tetraédrico, con
distancias Mn-C y Mn-N de aproximadamente 2.15 y 2.21 A, respectivamente, que cabe

considerar valores tipicos para complejos de Mn(Il) de espin alto.

[MnR;],
R= CHszezPh, 9 \
. —
Bipy N
[Mn(R)(u-R)(L)]> > M
<N R

R= CH,SiMes, L= THF, 11 \
R= CH,SiMe;, L= Py, 14 Y%

R= CH,SiMe3, 16
MnR,(Py), R= CH,CMe,Ph, 17

R= CHszezph, 15

Esquema 1.2.4

Distancias de enlace (A)
Mn(1)-C(21)=2.1490(17)
Mn(1)-C(11)=2.1518(15)
Mn(1)-N(2)= 2.2099(12)
Mn(1)-N(1)=2.2214(12)

Angulos de enlace (°)
C(21)-Mn(1)-C(11)= 125.19(6)
C(21)-Mn(1)-N(2)= 107.45(6)
C(11)-Mn(1)-N(2)= 106.84(5)
C(21)-Mn(1)-N(1)=116.34(5)
C(11)-Mn(1)-N(1)= 113.62(5)

Figura 1.2.9.- Perspectiva ORTEP de 17

Dado que no se han descrito en la bibliografia otros ejemplos de complejos de

tipo MnR,(Bipy) caracterizados estructuralmente, se han llevado a cabo algunos intentos
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para obtener cristales del complejo 16. En una ocasion, la reaccion del derivado de
piridina 14 con 2,2’-bipiridilo condujo a la formacion de un producto cristalino, de color
marron (18). En experimentos realizados con posterioridad, se ha podido comprobar que
el complejo 18 se puede obtener por oxidacion del dialquilo 16 con una cantidad

subestequiométrica de O, a -80°C. (Ecuacion 1.2.8).

] AN
Bipy NI S 0,
Mn(R)(p-R)(L); — Ml —=
~
R= CstiMe3 \ N
L=Py Y/
14 16

Ecuacion 1.2.8

La estructura cristalina de este compuesto (Figura 1.2.10) indica que se trata de un
complejo tetranuclear constituido por dos unidades MnR(Bipy) y otras dos MnR,, que se
enlazan a través de dos puentes p3-oxo. Como se puede observar, la molécula contiene un
anillo central Mn,O, plano, al cual se enlazan sendos fragmentos Mn(R)(Bipy) a través de
los atomos de oxigeno. Estos ultimos presentan un ligero grado de piramidalizacion
(4.3%) que hace que la unidad Mn,O, se desvie apreciablemente de la planaridad, con los
atomos unidos al bipiridilo, situados en posiciones transoides respecto al anillo central.
Estos atomos (Mn(l) y Mn(l")) se encuentran en un entorno de geometria
aproximadamente tetraédrica, pero la forma de los fragmentos MnO;R; es intermedia
entre plano-cuadrada y tetraédrica (el angulo entre los planos formados por los

fragmentos Mn(2)C, y Mn(2)O; es de 39.14°).

106



Capitulo | Discusion de resultados

Angulos de enlace (°)

Distancias de enlace (A) O(1)-Mn(1)-C(11)= 121.41(12)
Mn(1)-O(1)= 1.959(2) O(1)-Mn(1)-N(1)= 105.14(11)
Mn(1)-C(11)=2.142(4) O(1)-Mn(1)-N(2)= 115.73(10)
Mn(1)-N(1)=2.240(3) N(1)-Mn(1)-N(2)= 73.33(10)
Mn(1)-N(2)=2.246(3) 0(1")-Mn(2)-O(1)= 84.92(10)
Mn(2)-O(1")= 1.923(2) 0(1')-Mn(2)-C(21)= 156.77(13)
Mn(2)-O(1)= 1.932(2) 0(1)-Mn(2)-C(21)= 97.40(12)
Mn(2)-C(21)= 2.068(4) 0(1)-Mn(2)-C(16)= 97.61(12)
Mn(2)-C(16)=2.070(3) 0(1)-Mn(2)-C(16)= 149.20(13)
Mn(2)-Mn(2")= 2.8443(11) C(21)-Mn(2)-C(16)= 92.14(14)

Figura 1.2.10.- Perspectiva ORTEP de 18

El estado de oxidacion promedio de los &tomos de Mn en el complejo 18 es +2.5.
Sin embargo, la comparacion de las distancias de enlace dentro de la misma molécula, y
con las del complejo 17 sugieren una estructura electronica localizada, con dos estados de
oxidacion bien definidos. Los enlaces Mn(2)-C (2.069 A, en promedio) y Mn(2)-O (1.927
A, en promedio) son apreciablemente mdas cortos que los Mn(1)-C (2.142(4) A) y
Mn(1)-0 (1.959(2) A), lo cual indica que el radio covalente de los atomos Mn(2) es algo
menor que el de Mn(1). Por otra parte, las distancias Mn(1)-C y Mn(1)-N son muy
similares a las que se encuentran en el complejo 17. Estas diferencias, asi como la
diferente geometria de los atomos Mn(1) y Mn(2) sugiere que dichos atomos se
encuentran, respectivamente en los estados de oxidacion +2 y +3. Por otro lado, la
medida del momento magnético de este complejo (método Evans) proporciona un valor

muy reducido del momento magnético total de 6.4 m.B, correspondiente a 1.6 m.B por
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atomo de Mn. Este valor resulta pequefio incluso para una hipotética situacion en la que
los espines electronicos de los centros de Mn(IIl) (d*) se encontrasen completamente
apareados, por lo que cabe deducir que en el complejo 18 existe un fuerte acoplamiento

antiferromagnético entre los centros de Mn.

Como se discutio en la Introduccion de este capitulo, los complejos de los
elementos de transicion estabilizados por ligandos 2,6-bis(imidoil)piridina han suscitado
un gran interés debido a la elevada actividad catalitica que algunos de ellos (en particular
los de Cr(Ill), Fe(Il) y Co(II) muestran en la polimerizacion del etileno. En tanto que la
preparacion de los complejos halogenados es muy sencilla y no reviste dificultades, la
sintesis y el aislamiento de los correspondientes derivados alquilicos, ha supuesto un reto
considerable, debido a que los métodos de sintesis mas habituales, basados en reacciones
de alquilacién de los precursores halogenados con reactivos organoliticos u
organomagnesianos, se ven acompafiados de otras reacciones no deseadas, tales como la
reduccion del centro metalico o la alquilacion del ligando tridentado. Gambarotta' ha
obtenido resultados parecidos en el caso de los derivados de Mn. Para soslayar este
problema en la medida de lo posible, en el presente trabajo se han estudiado las
reacciones de intercambio de ligandos partiendo de precursores alquilicos de Mn, ya que
este tipo de reacciones son por lo general muy suaves y suelen conducir a los complejos
buscados con buenos rendimientos. Los resultados obtenidos con el ligando
2,2 -bipiridilo parecieron confirmar nuestras expectativas, por lo que decidimos
investigar la reaccion de los alquilos de trimetilsililmetilo con ligandos de tipo
2,6-bis(imidoil)piridina, conteniendo distintos tipos de sustituyentes en los anillos
aromaticos. Tanto el complejo homoléptico 8 como su aducto con tetrahidrofurano
reaccionan con facilidad con dichos ligandos, dando origen a productos de color azul
oscuro, cuyo espectro IR sugiere que se trata de los productos buscados (Esquema 1.2.5).
Sin embargo sélo el derivado del ligando tridentado Pydilm('Pr), 19, pudo ser aislado en
estado de pureza analitica, debido a la inestabilidad térmica de estos compuestos y a su

extrema sensibilidad al aire.
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Esquema [.2.5

Pese a los numerosos intentos llevados a cabo para cristalizar este producto, no se
han podido obtener cristales con calidad suficiente para determinar su estructura cristalina
por difraccion de rayos X. No obstante, los datos disponibles indican que se trata del
producto buscado, pues tanto su analisis elemental, como el momento magnético del
complejo (5.81 m.B.) estan de acuerdo con su formulaciéon como un complejo dialquilico
de Mn(II). Su espectro IR guarda una estrecha similitud con el del clorocomplejo 5, y
presenta ademas las bandas de absorcion caracteristicas del grupo CH,SiMes.

Por ultimo, la descomposicion cuidadosa de este complejo con un exceso de
metanol en hexano en ausencia de oxigeno permite recuperar el ligando Pydilm('Pr)
inalterado, lo cual indica que el mismo no sufre modificaciones estructurales al
incorporarse al complejo alquilico.

Con objeto de determinar si el complejo 19 puede dar origen a especies capaces
de catalizar reacciones de polimerizacion de olefinas, se han llevado a cabo diversos
ensayos en los que este compuesto fue expuesto a una presion de 5 atm de etileno, en
presencia de cocatalizadores diversos tales como MMAO, TIBA, [H(OEt,),] [BAr,],
B(C¢Fs); y trimetilaluminio, pero en ningun caso se observo actividad catalitica alguna.

En otra serie de ensayos similares realizados en nuestro grupo se observd que un
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complejo dialquilico de Fe(Il) de composicion anadloga adquiere bajo estas condiciones
una elevada actividad catalitica."’

El ligando Pydilm(Pr) reacciona también con rapidez con los derivados
alquilicos [Mn(CH,CMe,Ph),],, 9, y [Mn(CH,Ph),THF],, 12, pero en este caso la
reaccion conduce, de manera instantanea, a la formacion de compuestos de color rojo
purpura, 20 y 21 ambos aislados en forma de solidos pulvurulentos, muy solubles en los
disolventes hidrocarbonados. El color de ambos complejos, asi como su bajo momento
magnético efectivo (4.7 m.B.) sugieren que podria tratarse de complejos de Mn(I),
similares al derivado Mn(Me)(Pydilm(’Pr)), cuya estructura ha sido descrita por
Gambarotta.' Con objeto de determinar si el cambio en el estado de oxidacion del centro
metalico apareja asimismo modificaciones en la estructura del ligando, ambos complejos
fueron descompuestos por tratamiento con un exceso de metanol, en ausencia de oxigeno.

(Esquema 1.2.6).

=z
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R= CH,CMe,Ph, 22; CH,Ph, 23

Esquema 1.2.6
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Se observo la formacion de un precipitado de color marrén y una disolucion
sobrenadante de color amarillo palido. Tras llevar esta disolucion a sequedad, se obtienen
productos de color amarillo palido, 22 y 23, que fueron analizados mediante
espectroscopia de RMN de 'H y “C{'H} . En ambos casos, los espectros muestran las
sefiales caracteristicas del ligando PydiIm('Pr), modificado por la sustitucion del dtomo de
hidrogeno 4 del anillo de piridina por un grupo alquilo procedente del precursor
organometalico, es decir neofilo en el caso de 20 o bencilo en el de 21. Estas
conclusiones se apoyan en la observacion en el espectro de 'H de las sefiales asignables al
grupo alquilico y al ligando Pydilm(’Pr), con intensidades que indican que ambos
fragmentos se encuentran en proporcién 1:1, y en la ausencia de la resonancia
correspondiente al atomo de hidrogeno de la posicion 4 del anillo de piridina. El atomo de
carbono correspondiente da lugar a una resonancia singlete en las proximidades de
150 ppm, que confirma su caracter cuaternario. El numero y la simetria de las sefales
permiten descartar de manera concluyente que el grupo alquilico se enlace en otra
posicion, ya que esto causaria la rotura de la simetria de la molécula y la inequivalencia
quimica de los grupos situados a ambos lados del fragmento heterociclico. La estructura
del compuesto organico 22 ha sido ademas confirmada por un estudio de difraccion de

rayos X de monocristal, cuyos resultados se muestran en la Figura 1.2.11.

En un experimento separado, se ha comprobado que la metanolisis cuidadosa del
complejo 20 en un tubo de RMN consume 1 equivalente de metanol, y produce
1 equivalente de terc-butilbenceno y 1 equivalente del compuesto organico 22 (ver Parte
Experimental). Por ello, y en ausencia de otros datos experimentales que lo apoyen,
resulta razonable admitir de manera provisional que los complejos 20 y 21 corresponden
a complejos alquilicos de Mn(I), que contienen los ligandos organicos obtenidos en la

reaccion de degradacion como se representa en el Esquema 1.2.6.
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Distancias de enlace (A) Angulos de enlace (°)
N(D)-C(1)= 1.343(3) C(2)-C(3)-C(4)= 116.7(2)
N(D)-C(5)= 1.351(3) C(2)-C(3)-C(34)= 122.5(2)
N(2)-C(6)= 1.272(3) C(4)-C(3)-C(34)= 120.7(2)
C(1)-C(2)= 1.390(4) N(2)-C(6)-C(1)= 117.5(2)
C(2)-C(3)= 1.387(3) C(1)-C(6)-C(7)= 116.9(2)

C(3)-C(34)= 1.504(4)

Figura 1.2.11.- Perspectiva ORTEP de 22

Cuando las disoluciones del complejo 19 se agitan a la temperatura ambiente
durante varias horas, se observa que éstas cambian su color de manera gradual, virando
éste de azul a rojo purpura. A partir de estas disoluciones se puede aislar un nuevo
complejo, 24, cuyas caracteristicas son similares a las de 20 y 21. La alcohdlisis
controlada de 24 da lugar a una mezcla de varios compuestos organicos entre los cuales
predomina el 25, cuya posicion 4 se encuentra sustituida con un grupo trimetilsililmetilo
(Esquema 1.2.7). La observacion de este proceso permite suponer que la formacion de los
complejos 20 y 21 implica sendos intermedios inestables de Mn(II), que no ha sido

posible detectar.
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Esquema 1.2.7

El mecanismo de esta transformacion no es conocido por el momento, pero los
datos disponibles, asi como los precedentes descritos en la bibliografia permiten realizar
algunas consideraciones al respecto. En primer lugar, la migracion del grupo alquilo
desde el centro metalico hasta una posicion alejada en el ligando heterociclico sugiere que
el proceso no es sencillo y debe implicar varias etapas. La posibilidad de que dicho
mecanismo implique radicales libres R-, formados por homolisis del enlace Mn-C se
puede descartar, al menos para el derivado de neofilo, ya que en tal caso el radical
alquilico primario se traspondria al terciario CH;CH,C(Me)(Ph)e, muy estable, lo cual se
reflejaria en la estructura del compuesto organico 22. Resulta mucho més probable que el
proceso consista en dos etapas consecutivas de migracion 1,3, como se indica en el
Esquema 1.2.8. Como se puede observar en dicho esquema, la ultima etapa del proceso
consiste en un proceso de deshidrogenacion, que podria implicar la eliminaciéon de Hy,
aunque no se ha intentado la deteccion de este ultimo.

Este mecanismo encuentra apoyo en resultados descritos previamente por Basset,
quien ha observado que la reaccion de los ligandos diimina con alquilos de manganeso
implica multiples etapas de migracion 1,3 del grupo alquilo (véase el Esquema 1.1.5 de la

Introduccion a este capitulo, pag. 67)."

12'y. Riollet, C. Copéret, J-M. Basset, L. Rousset, D. Bouchu, L. Grosvalet, M. Perrin, Angew.
Chem. Int. Ed., 2002, 41, 3025.
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Esquema 1.2.8

La migracion 1,3 del grupo alquilo ha sido observada también en la reaccion del
complejo CrCly(Pydilm(Pr)) con Mg(CH,Ph)Cl, la cual da origen a un producto
binuclear en el que uno de los grupos bencilo se encuentra unido en la posicion 4 del
anillo de piridina” (ver Introduccién, pag. 74). La formacién de este producto ha sido
interpretada como el resultado de la reduccion del complejo inicial del Cr(Ill) a un
derivado dialquilico de Cr(II), el cual evoluciona como se indica en el Esquema 1.2.9. Sin
embargo, el producto final en este proceso (C) retiene el estado de oxidacion divalente
del centro metalico, que por su estructura no es compatible con el valor del momento
magnético de los complejos 20, 21 o 24, a menos que ambos centros experimenten un
fuerte acoplamiento antiferromagnético. Esta estructura tampoco parece compatible con
los resultados de la degradacion de los complejos, a no ser que el compuesto organico
generado a partir de C evolucione de manera espontanea para originar los compuestos 22,

23 0 25.

Esquema 1.2.9

By, Sugiyama, G. Aharonian, S. Gambarotta, G. P. A. Yap, P. H. M. Budzelaar, J. Am. Chem.
Soc., 2002, 124, 12268.
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Por estas razones, resulta preferible mantener para los correspondientes
complejos, si bien de manera provisional, la formulacion monémera empleada en los
esquemas precedentes.

Los derivados alquilicos 20, 21 y 24 no son activos en la polimerizacion de

etileno en presencia de cocatalizadores tales como: MMAOQ, trimetilaluminio y TIBA.

2.2.-Alquilos cationicos de Mn(I1).

Como se describe en la Introduccion de esta Memoria, las especies cataliticas
activas en polimerizacion de olefinas presentan dos caracteristicas esenciales: la presencia
de un ligando alquilico, a partir del cual crece la cadena polimera por medio de multiples
inserciones del mondémero, y de una vacante de coordinacion disponible para la fijacion
del mismo al centro metalico. Con frecuencia, dicha vacante de coordinacidon se genera
mediante la abstraccion de un ligando aniénico (alquilo o haluro), y en estos casos, el
catalizador consiste en un alquilo catiénico. En este apartado se aborda la preparacion de
complejos alquilicos catidnicos de Mn(Il) estabilizados por ligandos 2,6-
bis(imidoil)piridina, con el fin de determinar si éstos presentan actividad catalitica, como
sus analogos de Fe(II) y Co(II).

Del mismo modo que en el apartado anterior, se ha dado comienzo a la
investigacion con un intento de preparar alquilos catidnicos estabilizados por el ligando
2,2’-bipiridilo, ya que en principio se juzgd probable que este tipo de complejos fuesen
relativamente estables y faciles de aislar. Como se vera a continuacion, no es este el caso,
y a pesar de nuestros esfuerzos no nos fue posible aislar dichos compuestos.

Las estrategias mas usadas en la preparacion de complejos alquilicos cationicos
de los elementos de transicion se basan en la rotura selectiva de un enlace M-C mediante
reactivos fuertemente electrofilicos, tales como acidos de Lewis, o acidos proticos que
contienen aniones dotados de baja capacidad de coordinacion. En el presente estudio,
optamos por la segunda posibilidad, y hemos usado varios acidos que contienen el anion
BAr'y (Ar' = 3,5-C¢H;-(CF3),). Por otra parte, se ha usado como precursor alquilico el

derivado de neofilo 17, ya que dicho grupo alquilico puede estabilizar el centro metalico
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mediante la coordinacion adicional de tipo © del anillo aromatico, como ocurre en el
derivado homoléptico 9.

La reaccion del complejo 17 con un equivalente del dcido [H(OEt,),]' [BAr's] en
Et,0 tiene lugar a —60°C con un cambio de color de azul a rojo (Ecuacion 1.2.9). A la
temperatura ambiente, el tono de la disolucion cambia de manera gradual hacia
anaranjado. Desde esta disolucion se puede aislar un sélido paramagnético incoloro, 26,
cuyo espectro IR denota la presencia de 2,2’-bipiridilo, y que ha sido identificado
mediante difraccion de rayos X de monocristal como el complejo [Mn(Bipy)s]* [BAr's],"
La Figura 1.2.12 muestra la estructura del cation Mn(Bipy);*", el cual se encuentra
presente en otros compuestos descritos previamente en la bibliografia'®. Este cation
presenta una geometria octaédrica ligeramente distorsionada, y como cabria esperar para
un complejo d° de espin alto, los enlaces Mn-N presentan longitudes iguales dentro del

error experimental.

2@

=N, wCH,CMe,Ph
Mn + [H(OEty),] [BAr,] —>

[BAr'y];
<N~ CH,CMe,Ph

17 26

Ecuacion 1.2.9

' a) X.-L. Yu, Y.-X. Tong, X.-M. Chen, T. C. W. Mak, J. Chem. Cryst., 1997, 27,441; b) X.-M.
Chen, R.-Q. Wang, Z.-T. Xu, Acta Crystallogr., Sect. C: Cryst. Struct. Commun., 1995, 51, 820; c)
G. Fernandez, M. Corbella, M. Alfonso, H. Stoeckli-Evans, 1. Castro, Inorg. Chem., 2004, 43,
6684.
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Angulos de enlace (°)

Distancias de enlace (A) N(6)-Mn(1)-N(4)=99.48(13)
Mn(1)-N(6)= 2.230(4) N(4)-Mn(1)-N(3)= 73.22(12)
Mn(1)-N(4)=2.238(3) N(4)-Mn(1)-N(1)=161.87(13)
Mn(1)-N(3)= 2.246(3) N(6)-Mn(1)-N(5)=73.41(14)
Mn(1)-N(1)= 2.248(3) N(1)-Mn(1)-N(5)= 98.12(13)
Mn(1)-N(5)= 2.248(4) N(6)-Mn(1)-N(2)=94.51(13)
Mn(1)-NQ2)= 2.256(4) N(1)-Mn(1)-N(2)=73.69(13)

Figura 1.2.12.- Perspectiva ORTEP de 26

La formacién del complejo 26 sugiere que el correspondiente alquilo catiénico no
es estable, por lo que se decidié abordar la sintesis del complejo Mn(R)(Py)(Bipy)'. Para
ello, se han explorado dos procedimientos alternativos, consistentes en la protonacion del
precursor dialquilico 17 con la sal de piridinio [H(Py),]' [BAr'4], o bien del aducto de
piridina 15 con el 4cido [HBipy] [BAr']", 27. (Esquema 1.2.10).
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1®
B ~ [N
AN wCH,CMe,Ph /N\Mn“‘"Py
Mn + [H(Py),]" [BAr']
M Ccnepn HEWRI [BA M Cvesp
\ % \ VY
17
BRE
Py\ \\\\CHszezph /N\
i + “H| [BA,)©
Py/ CH,CMe,Ph <N D
J
15
27

Esquema 1.2.10

Ambos reactivos acidos fueron preparados por reaccion de las correspondientes
bases con el 4cido de Brookhart [H(OEt,),] [BAr'y]. Sin embargo, ambas reacciones
conducen a la formacion del complejo 26 con rendimientos del 51% y el 32% (calculados
sobre la base del ligando Bipy), respectivamente, sin que se haya podido detectar la
formacion de otros productos. Por ultimo, la sintesis de 26 ha sido mejorada, haciendo
reaccionar cantidades estequiométricas del dialquilo 9, Bipy, y del 4acido
[H(OEt,),] [BAr4]" (Ecuacién 1.2.10). Este procedimiento permite incrementar el

rendimiento del producto hasta el 70%.

Et,0
Mn,(CH,CMe,Ph), + 3 Bipy + 2 [H(OEt,),] [BAr’4]" e [Mn(Bipy);]*" [BAr 4],

9 26

Ecuacion 1.2.10

En contraste con los resultados anteriores, la reaccion del derivado dialquilico 19,
que contiene el ligando tridentado Pydilm(‘Pr), con la sal de piridinio [H(Py),] [BAr's] da
lugar al complejo catidonico 28, que ha sido aislado con buen rendimiento (Ecuacion

1.2.11). Aunque 28 forma cristales de color violeta, éstos no presentan calidad suficiente
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para la determinacion de su estructura por difraccion de rayos X. Su espectro IR muestra
bandas intensas a 1280, 1129 y 889 cm’! caracteristicas del anidon BAr'y, que ocultan las
absorciones mas débiles del ligando CH,SiMe;. Sin embargo, tanto los datos analiticos,
como el valor del momento magnético efectivo (5.81 m.B.) estan de acuerdo con la

formulacion propuesta.

@
iPr@ iPr@
lP i
N r N Pr
N\ \ CHoSiMes Tolueno N\ \ WCH;SiMes o
N—Mn_ + [H(Py),]"[BAr'y]| ———> N—Mn [BAr'4]
/ CH,SiMe; -Py / “py
=N -SiMej =\
' Pr Pr
'Pr, iPr@
19 28

Ecuacion 1.2.11

Con objeto de confirmar la identidad del complejo 28, se decidié prepararlo
mediante un procedimiento independiente, consistente en la reaccion del aducto de
piridina 14 con la sal [HPydilm('Pr)]'[BAr'], 29, preparada por protonacion del ligando
con una cantidad equimolecular del acido [H(OEt,),] [BAr,]. La sal se ha aislado en
forma de cristales de color amarillo. Su estructura cristalina se muestra en la Figura

1.2.13.

Distancias de enlace (A)
C(34)-NQ2)= 1.278(4)
N(1)-C(38)= 1.342(4)
C(35)-C(40)= 1.477(5)
C(40)-N(3)= 1.289(4)
N(3)-H3)= 0.95(4)

Angulos de enlace (°)
N(2)-C(34)-C(38)=115.2(3)
N(1)-C(35)-C(40)=114.6(3)
C(38)-N(1)-C(35)= 117.7(3)
N(1)-C(38)-C(34)= 116.7(3)
N(3)-C(40)-C(35)= 116.6(3)

Figura 1.2.13.- Perspectiva ORTEP de 29
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Como se muestra en la Ecuacion 1.2.12, este método conduce también al
complejo 28, con un excelente rendimiento (89%), y permite abordar la sintesis de otros
derivados analogos, para los que el primer procedimiento no es aplicable por la

inestabilidad de los precursores dialquilicos.

[MH(CstiMC3 )2Py]2
14

Bar [BAr,1°
Mn(CH,CMe;Ph),(Py),

15

R= CstiMe3, 28
R= CH,CMe,Ph, 30

Ecuacion 1.2.12

Asi, la reaccion del ligando protonado con el complejo 15 permite obtener el
derivado cationico de neofilo 30, cuya estructura cristalina ha sido confirmada por
difraccion de rayos X (Figura 1.2.14). Este compuesto es del mismo color violeta que 28,
y los espectros IR de ambos compuestos presentan grandes similitudes.

El complejo 30 representa el primer ejemplo de un derivado alquilico de Mn(II)
estabilizado por un ligando tridentado de tipo 2,6-bis(imidoil)piridina. El entorno de
coordinacion del atomo de manganeso se puede describir como una piramide de base
cuadrada, con la posicion apical ocupada por el ligando piridina. Esta geometria es muy

similar a la que se encuentra en la estructura cristalina del complejo 5.'
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Distancias de enlace (A) Angulos de enlace (°)
Mn(1)-C(34)= 2.1257(18) C(34)-Mn(1)-N(2)= 141.35(6)
Mn(1)-N(4)=2.2122(15) N(4)-Mn(1)-N(2)=98.20(5)
Mn(1)-N(2)=2.2323(14) N(4)-Mn(1)-N(1)=97.56(5)
Mn(1)-N(1)=2.3519(14) N(4)-Mn(1)-N(3)=96.66(5)
Mn(1)-N(3)=2.4243(15) N(1)-Mn(1)-N(3)=138.60(5)

Figura 1.2.14.- Perspectiva ORTEP de 30

Por ejemplo, los angulos N4-Mn-N2 (98.20°) y C34-Mn-N2 (141.35°) de 30 son
practicamente idénticos a los angulos analogos CI-Mn-N(piridina) en 5 (98.93 y 141.36°,
respectivamente). Las distancias Mn-N son también muy parecidas en ambos
compuestos. Apenas existe diferencia entre las longitudes de ambos enlaces
M-N(piridina). La longitud del enlace Mn-C34 (2.1257 A) es similar aunque ligeramente
mas corta a las que se encuentran en el complejo Mn(CH,CMe,Ph),(Bipy), 17 (2.1504,
promedio).

Como el derivado neutro 19, los complejos catidénicos 28 y 30 no reaccionan con
etileno ni catalizan su polimerizacién en presencia de diferentes cocatalizadores tales

como: MMAO, clorodietilalumino, trimetilaluminio o B(CgF5)s.
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2.3.- Derivados alquilicos de Mn(l1) con ligandos 2,5-bis(imidoil)pirrolilo.

Los complejos alquilicos de Mn reaccionan con facilidad con los ligandos Pirrlm
y Pirrdilm, cuyo hidrogeno pirrélico posee caracter de acido débil. En THF, y a -60°C, la
reaccion del complejo 11 con los ligandos Pirrlm(Pr) o Pirrdilm(’Pr) conduce a la
formacion de los complejos MnL, 6 o 7, respectivamente, con independencia de la

relacion molar de los reactivos (1:1 o 1:2) (Esquema [.2.11).

)\I\ N
/
=N _Mi | THF
/~NH /7 N g N
|SiMe3 THF
CH . R=Pr 6
THE =~/ \f /CHZSIMe3
n Mn\
Me;SiH,C CI{ THF R
2
THF N
SiMe, | R
11 » R -
N R /
@RN H NR@ =N \M ~ N
R R N =
/N N

Esquema [.2.11

Es muy probable que ambas reacciones impliquen intermedios del tipo Mn(R)(L),
los cuales son muy reactivos o inestables, y evolucionan bien a través de una reaccion de
desproporcion, o bien reaccionando rapidamente con una segunda molécula de ligando,
sin que estos procesos secundarios puedan ser controlados. La estabilidad de dichos
intermedios se incrementa de manera notable si se sustituye el ligando tetrahidrofurano

por un ligando mas fuerte, como la piridina. Asi, en presencia de un equivalente de
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piridina, los ligandos Pirrdilm(Me) o Pirrdilm('Pr) rompen uno de los enlaces Mn-C de
manera selectiva, dando origen a los complejos alquilicos 31 y 32 (Ecuacion 1.2.13). El
mismo método permite obtener el derivado de neofilo 33, partiendo en este caso del
complejo homoléptico 9. Resulta previsible que los complejos 31-33 puedan ser
preparados también a partir de los correspondientes complejos alquilicos estabilizados
por piridina (14 o 15), aunque esta reaccion no ha sido investigada. Los datos analiticos
de los complejos 31-33 se muestran de acuerdo con su formulacién como derivados
monoalquilicos, y su espectro IR muestra tres absorciones caracteristicas de los ligandos
Pirrdilm (aprox. 1620 m, 1590 m y 1570 f cm™), similares a las que se observan en el
complejo Mn(Pirrdilm('Pr)), 7, en el que ambos ligandos bis(imidoil)pirrolilo actian
como bidentados. Este modo de coordinacién ha sido confirmado asimismo mediante un
estudio de difraccion de rayos X de los complejos 32 y 33 (Figura 1.2.15). Los espectros
IR de los derivados 31 y 32 presentan también las absorciones caracteristicas del

fragmento SiMe;.

< I\
[Mn(CH,SiMe;), THF] R B LR R
2 3)2 2 R
11 @E 1{@ N Py
\ > Mn
( b
° Py /N \CHz-R
[Mn(CH,CMe,Ph), ], —
9 J I
o
R
R R
Me  SiMe, 31
Pr SiMe3 32
ipr  CMe,Ph 33

Ecuacion 1.2.13
Las estructuras de los complejos 32 y 33 son muy similares entre si. La revision

de la base de datos estructural de Cambridge (Noviembre de 2004) indica que no se han

descrito en la bibliografia otras estructuras de complejos alquilicos de elementos de
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transicion con ligandos de tipo 2,5-bis(imidoil)pirrol, pero en nuestro grupo de
investigacion hemos caracterizado recientemente el derivado de Fe(Il) analogo al
complejo 32. Ambos derivados son isoestructurales y sus diferencias se deben

principalmente al mayor tamafio del i6n Mn(II).

Distancias de enlace (A)
Mn(1)-C(1)=2.098(4)
Mn(1)-N(1)=2.109(3)
Mn(1)-N(4)=2.205(3)
Mn(1)-N(2)= 2.264(3)
N(Q2)-C(5)= 1.292(4)
N(3)-C(10)=1.272(5)

Angulos de enlace (°)
C(1)-Mn(1)-N(1)= 146.63(14)
C(1)-Mn(1)-N(4)= 110.24(15)
N(1)-Mn(1)-N(4)= 98.46(13)
C(1)-Mn(1)-N(2)= 112.69(15)
N(1)-Mn(1)-N(2)= 77.66(12)
N(4)-Mn(1)-N(2)=99.36(12)

Distancias de enlace (A)
Mn(1)-N(2)= 2.0968(12)
Mn(1)-C(31)=2.1195(15)
Mn(1)-N(4)=2.1919(13)
Mn(1)-N(1)=2.3016(13)
N(1)-C(1)= 1.2945(18)
N(3)-C(6)= 1.2820(19)

Angulos de enlace (°)
NQ)-Mn(1)-C(31)= 123.38(5)
C(31)-Mn(1)-N(4)=127.03(5)
N(2)-Mn(1)-N(4)= 99.25(5)
C(31)-Mn(1)-N(1)=115.93(5)
N(2)-Mn(1)-N(1)= 76.62(4)
N(4)-Mn(1)-N(1)= 102.38(5)

Figura 1.2.15.- Perspectivas ORTEP de 32 y 33

En ambos casos, el ligando 2,5-bis(imidoil)pirrol actia como bidentado, pero la
funcién imina no coordinada se orienta en direccion al centro metalico. Como se observa
también en la estructura del derivado MnL, 7, el entorno de coordinacion del atomo de
manganeso es poco usual y se puede comparar con una pirdmide cuadrada a cuya base le

falta un vértice, correspondiente al atomo de nitrogeno no coordinado. Las restantes
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posiciones basales se encuentran ocupadas por el nitrogeno pirrolico, la funcién imina
coordinada y el ligando alquilo, en tanto que el anillo de piridina se coordina en la
posicion axial. Esta disposicion presta a ambas estructuras un gran parecido con la del
derivado cationico 30. En comparacion con este ultimo, las distancias Mn-N
correspondientes al ligando 2,5-bis(imidoil)pirrol son algo mas cortas, lo cual es
razonable considerando que éste porta una carga negativa, asi como el nimero de
coordinacion mas bajo del centro metalico. Sin embargo, tanto las distancias Mn-
N(piridina) como Mn-C son muy parecidas en los tres compuestos, en especial en ambos
derivados de neofilo (30 y 33). También resulta llamativa la conformacion similar que
adopta el ligando alquilo en estos dos ultimos casos. Sin embargo, el diferente tamafo de
los ligandos trimetilsililmetilo y neofilo se refleja en la diferente disposicion de ambos en
los complejos 32 y 33. Por ejemplo, el angulo C-Mn-N(pirrol) es mas abierto en el
primero (146.63(14)°) y mas cerrado en el segundo (123.38(5)°), debido al mayor
impedimento estérico que ofrece el grupo neofilo frente al grupo trimetilsililmetilo.

Con objeto de simplificar la preparacion de los derivados monoalquilicos, se ha
investigado la posibilidad de generar "in situ" los complejos 11 y 9, y sin aislarlos
previamente, hacerlos reaccionar con piridina y el correspondiente ligando
2,5-bis(imidoil)pirrol. Este procedimiento es adecuado para la preparacion de los
complejos 32 y 33, pero no para 31, ya que bajo estas condiciones, la reaccion de 11 con

el ligando Pirrdilm(Me) condujo al complejo MnL, Py, 34. (Ecuacion 1.2.14)

I\ N I Me
M N M —N Me
5 e Nl N \N e /E /
Me Me \“‘\N

[Mn(CH,SiMe3), THF],

11 Py /
N @

Ecuacion 1.2.14
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Este resultado podria indicar que la formacion de 31 requiere un ajuste preciso de
la estequiometria de los reactivos, que no resulta facil lograr si el precursor
organometalico no se emplea en forma pura, o bien que el curso de esta reaccion se ve
influido por la presencia de sales de magnesio. La estructura del complejo 34 ha sido
confirmada mediante un estudio de difraccion de rayos X de monocristal. Como se puede
observar en la Figura 1.2.16, la molécula presenta ambos ligandos Pirrdilm actuando
como bidentados, pero a diferencia de otros complejos similares, ambas funciones imina
no coordinadas se orientan en direccion opuesta al centro metalico, a pesar de que los
grupos 2,6-dimetilfenilo presentan impedimento estérico menor que los grupos arilo
sustuidos con isopropilo. El atomo central se encuentra en un entorno aproximadamente

bipiramidal trigonal, con ambas posiciones axiales ocupadas por los anillos de pirrolilo.

Distancias de enlace (A)
Mn(1)-N(52)= 2.1401(15)
Mn(1)-N(2)= 2.1562(15)
Mn(1)-N(1)= 2.1968(15)
Mn(1)-N(51)= 2.2160(15)
Mn(1)-N(4)= 2.2403(16)

Angulos de enlace (°)
N(52)-Mn(1)-N(2)= 178.55(6)
N(51)-Mn(1)-N(4)= 118.98(6)
N(1)-Mn(1)-N(51)= 132.00(6)
N(1)-Mn(1)-N(4)= 108.98(6)

Figura 1.2.16.- Perspectiva ORTEP de 34

Ya se ha mencionado con anterioridad que aunque los complejos alquilicos de
manganeso no han demostrado actividad catalitica en polimerizaciéon de olefinas,
constituyen un interesante modelo para el estudio de dichas reacciones, ya que su
estructura y configuracion electronica se encuentran estrechamente relacionadas con las
de los los complejos de Fe(Il) o Co(Il) que se postulan como especies activas en dicho

proceso. La etapa clave en la polimerizacion de olefinas es la insercion migratoria del
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monomero en el enlace M-C, por lo que resulta de interés explorar esta y otras reacciones
similares, como por ejemplo la insercion de CO o isonitrilos. Estas reacciones son bien
conocidas en complejos diamagnéticos de Mn(I), pero no se conocen ejemplos con
complejos en estado de oxidacion superiores. Los derivados alquilicos 31-33 constituyen
una buena plataforma para estudiar este tipo de procesos, por su estabilidad térmica y
facil preparacion.

El complejo 32 reacciona de manera reversible con mondxido de carbono; al
exponer una disolucion de dicho compuesto en hexano a una presion de 3 bar de CO, se
observa un cambio de color de rojo a anaranjado, el cual persiste a la presion normal. El
espectro IR de dicha disolucién presenta una banda intensa a 1964 cm™, que indica la
presencia de un complejo de carbonilo terminal (M-CO). Sin embargo, al intentar aislar el
producto, el color de la disolucion revierte a su tonalidad original, recuperandose el
producto de partida. EI mismo complejo reacciona de manera rapida con 2,6-
dimetilfenilisocianuro, (Ecuacion [.2.15). La reaccion va acompaiada de un cambio de
color similar al anterior, pero en este caso fue posible aislar de la disolucion el complejo
de isocianuro 35, el cual ha sido caracterizado por difraccion de rayos X (Figura 1.2.17).

A partir de las aguas madres restantes de la cristalizacion de 35 se pueden aislar
cristales de color amarillo, los cuales han sido identificados como el aducto de piridina 14
por su espectro IR. Esta observacion sugiere que el isonitrilo induce la reaccion de
desproporcion que se describe en la Ecuacion [.2.15, sin que se hayan obtenido

evidencias de la formacion de productos de insercion.

NC g Pr
iPr \N Pr _— ?iM€3
ipr ,'2
NGO Py = N\'., N / Py~ / _CH,SiMe;
2 /Mri\ R \ _ Mn\ /Mn\
/N CH,SiMe; ipr MesSIHZC ?Hz Py
—
@ SiMe3
iPr I IPT
N
32 35 14

Ecuacion 1.2.15
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Distancias de enlace (A)
Mn(1)-N(5)=2.1198(16)
Mn(1)-N(2)= 2.1440(16)
Mn(1)-N(1)= 2.2705(16)
Mn(1)-N(4)=2.2714(17)
Mn(1)-C(61)= 2.2786(19)
C(61)-N(7)= 1.149(3)

Angulos de enlace (°)
N(1)-Mn(1)-N(4)= 113.33(6)
N(5)-Mn(1)-N(4)= 74.92(6)
N(5)-Mn(1)-N(1)=171.70(6)
N(5)-Mn(1)-N(2)= 102.82(6)
N(2)-Mn(1)-C(61)= 157.21(7)

Figura 1.2.17.- Perspectiva ORTEP de 35

La frecuencia de la absorcion caracteristica correspondiente a v(CN) de 35, 2169
cm™, es ligeramente superior a la del isocianuro libre (2115 cm™), lo cual es inusual, pero
indica un nivel de retrodonacién bajo. La molécula presenta una configuracion muy
similar a la del derivado MnL,, 7, con el ligando isocianuro situado en trans al nitrégeno
pirrolico N2. La coordinacién de dicho ligando apenas perturba la longitud del enlace
Mn-N situado en trans, que es de 2.1440 A en 35 y 2.1049 A en 7. Las restantes
distancias Mn-N presentan asimismo valores comparables en ambos compuestos. El
ligando isonitrilo presenta una coordinacion lineal, con un angulo Mn-C-N de 157.21(7)°,
y las distancias Mn(1)-C(61) (2.2786(19) A) y C(61)-N(7) (1.149(3) A) se pueden

considerar normales para este tipo de compuestos.
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1.3.0.-Reactivos y técnicas empleadas

Las preparaciones de los compuestos estudiados en esta Memoria, se han llevado a
cabo bajo atmosfera de argon, siguiendo las técnicas convencionales de Schlenck.'
Debido a la elevada reactividad que presentan los compuestos sintetizados frente al
oxigeno y la humedad atmosféricos, el argon se purificoé haciéndolo pasar a través de una
columna que contenia un compuesto de Cr*" soportado sobre silice, y de otra con tamiz
molecular (4 A) activado a 400°C. Estas columnas tienen aproximadamente 65 cm de
longitud y 6.5 cm de diametro.

Los disolventes se han empleado recién destilados, anhidros y desoxigenados. La
fraccion de éter de petrdleo utilizada presenta un punto de ebullicion entre 40 y 60°C.

Los analisis elementales de los nuevos compuestos se han realizado en el Servicio
de Microanalisis del Instituto de Investigaciones Quimicas de Sevilla. Los espectros de
IR se han registrado en un espectrometro Bruker Vector 22, y los de RMN en los
espectrometros Bruker, modelos DPX-300, DRX-400 y DRX-500. Los desplazamientos

quimicos en los espectros de RMN de 'H y C{'H} estan referenciados con respecto al

' D. F. Shriver, The Manipulation of Air-Sensitive Compounds, Editorial: Wiley, Interscience,
1986.
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tetrametilsilano, usando las sefiales de resonancia de 'H y "*C del disolvente empleado en
cada caso como referencia interna.

Los estudios de difraccion de rayos X han sido llevados a cabo por los Drs. Enrique
Gutiérrez-Puebla y Angeles Monge del Instituto de Ciencias de Materiales de Madrid,
por la Dra. Claudia Graiff del Centro di Studio per la Structturistica Diffrattometrica del
CNR de Parma (Italia) y por el Dr. Eleuterio Alvarez del Instituto de Investigaciones
Quimicas de Sevilla.

Las medidas del momento magnético han sido llevadas a cabo a la temperatura
ambiente, en estado solido (Balanza Magnética de Sherwood, modelo MSB-AUTO), y en
disolucién (Método Evans)®.

Los ligandos PyIm(R)’ y Pirrlm(R), el 4cido [H(OEt,)]'[BAr 4] (BAr's,= B[3,5-
C¢H;-(CF3),]4)°, v su sal sodica NaBAr',’, han sido preparados segtin los procedimientos
descritos en la bibliografia.

Los reactivos de Grignard, Mg(R)CI (R=CH,SiMe;, CH,CMe,Ph y CH,Ph), se han
obtenido siguiendo la metodologia convencional.

Algunos de los compuestos que se recogen en esta Memoria han sido preparados
con anterioridad como el MnCl,(THF),® y el CrCly(THF)3’, pero se describen debido a las
modificaciones realizadas en su sintesis original. Por claridad, estos compuestos seran
numerados e iran acompafiados de la referencia donde puede encontrarse la sintesis
original. Sus datos analiticos y espectroscopicos se recogen en las tablas
correspondientes.

El MnCl, se sec mediante los procedimientos descritos en la bibliografia.®

2D. F. Evans, J. Chem. Soc., 1959, 2003.

3 a) G. Van Koten, K. Vrieze, Adv. Organomet. Chem., 1982, 21, 151, b) T. V. Laine, U. Piironen,
K. Lappalainen, M. Klinga, E. Aitola, M. Leskeld, J. Organomet. Chem., 2000, 606, 112, ¢) T. V.
Laine, M. Klinga, M. Leskel4, Eur. J. Inorg. Chem., 1999, 959, d) S. P. Meneghetti, P. J. Lutz, J.
Kress, Organometallics, 1999, 18, 2734.

*R. M. Bellabarba, P. T. Gomes, S. L. Pascu, Dalton Trans., 2003, 4431.

> M. Brookhart, B. Grant, F. Volpe, Jr., Organometallics, 1992, 11, 3920.

¢ B. D. Murray, P. P. Power, J. Am. Chem. Soc., 1984, 106, 7011

7a) P. Boudjouk, J.-H. So, Inorg. Synth., 1992, 29,108; b) J. Shamir, Inorg. Chim. Acta, 1989, 156,
163; ¢) W. Herwing, H. H. Zeiss, J. Org. Chem., 1958, 23, 1404.

% J-H So, P. Boudjouk, Inorg. Chem., 1990, 29, 1592.
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1.3.1.- DERIVADOS HALOGENADOQOS DE Mn(1l)

1.3.1.a.- Preparacion de complejos con ligandos neutros

Preparacion de los complejos 1,2y 3

( \
R R R
/‘[\I\
MnCl,(THF), + —_— MnCl,(THF),
\N/
' \

Y%
R=Me,n=1 2
R=Pr, n=0 3 )

Preparacion de MnCly(THF),, 1 °

Una suspension de 2.52 g (20 mmol) de MnCl, anhidro en 110 ml de THF se
calienta a reflujo durante 10 h. Tras este tiempo, y una vez que la mezcla alcanza la
temperatura ambiente, se observa la aparicion del producto como un sélido de color rosa

palido, que se separa mediante filtracion y se seca al vacio. Rdto: 4.52 g, 84%.

Datos analiticos y espectroscopicos
Soélido de color rosa palido.

Peso molecular: 270.1 g/mol.

IR (Nujol, cm™): v (C-O) = 1036, 886
Herr: 6.06 m.B
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Preparacion de MnCl,(Pylm(Me))(THF), 2

Sobre una suspension de MnCl,(THF), (0.54 g, 2 mmol) en 25 ml de THF, que se
mantiene con agitacion a la temperatura ambiente, se afiade una disoluciéon de PyIm(Me)’
(0.44 g, 2.1 mmol). La mezcla se agita 24 h a esta temperatura, observandose la aparicion
gradual de un precipitado de color amarillo. Se evapora el disolvente bajo presion
reducida y el residuo solido de color amarillo palido que se identifica como el complejo
2, se lava con 20 ml de éter de petrdleo y con 30 ml de una mezcla 2:1 de éter de

petréleo: THF. Rdto: 0.80 g, 95%.

Datos analiticos y espectroscopicos

Soélido de color amarillo.

Peso molecular: 408.2 g/mol.

Andlisis Calc.: C: (52.96), H: (5.43), N: (6.86), Exp.: C: 52.35, H: 4.84, N: 6.92
IR (Nujol, cm™): v (C=N) = 1636, 1592, v (C-0) = 1041, 894

Hess: 5.87 m.B

Preparacién de MnCl,(PyIm('Pr)), 3
El derivado 3 se obtiene mediante un procedimiento analogo al anterior,

aislandose como un s6lido de color amarillo. Rdto: 0.61 g, 87%.

Datos analiticos y espectroscopicos

Sélido de color amarillo.

Peso molecular: 392.2 g/mol.

Anélisis Calc.: C: (55.12), H: (5.65), N: (7.14), Exp.: C: 54.28, H: 5.38, N: 7.01
IR (Nujol, cm™): v (C=N) = 1632, 1594

Hess: 6.03 m.B
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Sintesis del ligando 2,6-bis(imidoil)piridina, (Pydilm(R))

——
2H,0

R
I i
|N\ + 2 H)N
Z R

A

R

i

| | R
N,
| AN
=
R=Me, Pydilm(Me)

R='Pr, Pydilm(Pr)
J

Preparacion del ligando Pydilm(Me)

8.16 g (50 mmol) de 2,6-diacetilpiridina se disuelven en 50 ml de tolueno seco, a

continuacion se afiaden 12.4 ml (100 mmol) de la 2,6-dimetilanilina y unos miligramos

de acido p-toluensulfonico (TsOH). La mezcla se trasvasa a un sistema Dean-Stark y se

calienta a reflujo durante 4 h. A continuacion se elimina parcialmente el disolvente, y el

solido que precipita se filtra y se purifica mediante cristalizacién con metanol, obteniendo

asi el derivado Pydilm(Me) como un solido cristalino de color amarillo. Rdto: 14.15 g,

76%.

Datos espectroscopicos
Sélido cristalino de color amarillo.
Peso molecular: 369.5 g/mol.

IR (Nujol, cm™): v (C=N) = 1645, 1578

RMN de 'H (CDCl;, 298 K, 400 MHz): & 2.05 (s, 12H, 0-CH3), 2.24 (s, 6H,
CH3C=NAr), 6.94 (t, 2H, *Jyy=7.5 Hz, p-CH,,), 7.08 (d, 4H, *J;;=7.5 Hz, m-CH,,), 7.91
(t, 1H, *Juu=7.8 Hz, 4-CHyypy), 8.48 (d, 2H, *Jii=7.8 Hz, 3-CHyypy)).-
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Preparacion del ligando Pydilm('Pr)
Mediante un procedimiento analogo al anterior se aisla el ligando Pydilm(*Pr) ,

como un solido de color amarillo. Rdto: 8.29 g, 86%.

Datos espectroscopicos

Solido de color amarillo.

Peso molecular: 481.7 g/mol.

IR (Nujol, cm™): v (C=N) = 1645, 1593

RMN de 'H (CDCl;, 298 K, 400 MHz): & 1.15 (d, 24H, *Jy=6.9 Hz, CHMe,), 2.25 (s,
6H, CH3C=NAr), 2.76 (sept, 4H, *Jyy=6.8 Hz, CHMe,), 7.08 (t, 2H, *Jyu=6.7 Hz, p-
CH,,), 7.17 (d, 4H, *Juu=7.2 Hz, m-CH,,), 7.92 (t, 1H, *Jup=7.7, 4-CHayy), 8.48 (d, 2H,
3Jun=7.8 Hz, 3-CHarpy).

Preparacion de los complejos 4y 5

136



Capitulo I Parte Experimental

Preparacion de MnCly(Pydilm(Me)), 4

Se suspenden 0.13 g (1 mmol) de MnCl, anhidro en 20 ml de THF y se adiciona a
la temperatura ambiente, una disolucion de Pydilm(Me) (0.37 g, 1 mmol) en 10 ml de
THF. La mezcla de reaccion se agita 24 h a esta temperatura, periodo durante el cual se
observa la aparicion gradual de un sélido de color anaranjado. El disolvente se evapora
hasta sequedad, y el residuo so6lido se lava con 20 ml de tolueno y 30 ml de una mezcla
THF:tolueno 2:1 y se seca al vacio, obteniéndose el complejo 4 como un sélido de color

naranja palido. Rdto: 0.41 g, 83%.

Datos analiticos y espectroscopicos

Solido de color naranja palido.

Peso molecular: 495.3 g/mol.

Andlisis Calc.: C: (60.62), H: (5.49), N: (8.48), Exp.: C: 60.11, H: 5.49, N: 8.49
IR (Nujol, cm™): v (C=N) = 1630, 1588

Hets: 5.97 m.B

Preparacién de MnCl,(Pydilm(‘Pr)), 5°
El complejo 5 se prepara de manera similar y se aisla como un so6lido de color

naranja. Rdto: 0.47 g, 77%.

Datos analiticos y espectroscopicos

Soélido de color naranja.

Peso molecular: 607.6 g/mol.

Anélisis Calc.: C: (65.24), H: (7.13), N: (6.92), Exp.: C: 64.59, H: 7.04, N: 6.97
IR (Nujol, cm™): v (C=N) = 1626, 1583

Hets: 5.95 m.B

’ D. Reardon, G. Aharonian, S. Gambarotta, G. P. A. Yap, Organometallics, 2002, 21, 786.
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1.3.1.b.- Preparacion de complejos con ligandos aniénicos

Preparacion de Mn(PirrIm('Pr)),(THF), 6

<
R -
R ; R
_N R )\]\ /N /
MnCl(THF), + 2 _— MA | THF
1 /N Na /7 N g N
__ — @/R
NaPirrIm(R)
R='Pr 6

Sobre 0.11 g (4.6 mmol) de HNa se afiade una disolucion de 1.02 g (4 mmol) del
ligando PirrIm(‘'Pr)* a la temperatura ambiente. Tras 1 h de agitacién a dicha temperatura,
la suspension se centrifuga y la disolucion se afiade gota a gota sobre una suspension de
MnCl,(THF), (1.08 g, 4 mmol) en 20 ml de THF. La mezcla de reaccion se agita 5 min a
esta temperatura y 3 h a reflujo. Transcurrido este tiempo se permite que la mezcla
alcance la temperatura ambiente y se evapora el disolvente bajo presion reducida. El
residuo se extrae con éter de petroleo (2 x 20 ml), y la disolucion resultante se filtra, se
concentra y tras enfriar a -30°C, el compuesto 6 se aisla como cristales de color amarillo.

Rdto: 0.30 g, 24%.

Datos analiticos y espectroscopicos

Cristales de color amarillo.

Peso molecular: 633.8 g/mol.

Andlisis Calc.: C: (72.01), H: (7.95), N: (8.84), Exp.: C: 72.17, H: 8.64, N: 8.94
IR (Nujol, cm™): v (C=N) = 1594, 1578, v (C-O) = 1034, 879

Herr: 5.88 m.B
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Sintesis del ligando 2,5-bis(imidoil)pirrol, (Pirrdilm(R))

H o) COZEt
N /
@ +# NC_COpEt ——>
NC
0 u CO,Et O u O
\' N KOH/H,0 VN
—
W/ \ /)
B C
R
0 n R @\N ;
L N 2 NH RO N
—_—
\ / 2 2H,0 \ /)
R
R=Me
R=ipr

POCIy/DME

Pirrdilm(Me)
Pirrdilm(Pr) )

Preparacion de A °

Se disuelven 28.40 g (300 mmol) de pirrol-2-carbaldehido en 50 ml de tolueno, y

sobre esta disolucion se adicionan 38 ml de cianoacetato de etilo (300 mmol) y 4.2 ml de

NEt; (30 mmol). La disolucién se calienta a reflujo en un aparato Dean-Stark durante 1 h.

Tras este periodo se observa que el color de la disolucion cambia de amarillo palido a

rojo intenso. Se elimina parcialmente el disolvente por destilacion y

alcance la temperatura ambiente. En estas condiciones el producto

la mezcla se deja que

A precipita como un

solido cristalino de color amarillo palido, que se separa por filtracion, se lava con éter de

petréleo (2 x 20 ml) y con éter dietilico (20 ml) y se seca en vacio. Rdto: 53.47 g, 94%.

' A. Boudif, M. Momenteau, J. Chem. Soc., Perkin Trans. 1, 1996, 1235.
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RMN de *H (CDCls, 298 K, 500 MHz): & 1.34 (t, 3H, *Jyy=7.1 Hz, CH3), 4.31 (c, 2H,
Ju=7.1 Hz, CHy), 6.40 (m, 1H, CHyypi), 6.93 (sa, 1H, CHypiy), 7.23 (m, 1H, CHarpi)),
7.99 (s, 1H, CH=), 9.92 (sa, 1H, NH); RMN de “C{*H} (CDCl;, 298 K, 125 MHz): §
14.3 (s, CHs), 62.1 (s, CH,), 91.8 (s, Cy), 112.5 (s, CH,), 118.6 (s, Ca), 124.5(s, Cq),
126.8 (s, CH=), 128.5 (s, CH,,), 142.6 (s, CH,,), 163.5 (s, Cy,).

Preparacion de B !

8.84 ml (96.6 mmol) de POCI; se disuelven en 10.2 ml de DMF (132 mmol) y la
mezcla se agita a 20°C, bajo atmosfera de nitrogeno, durante 0.5 h. Tras este periodo se
anaden 9.5 g (50 mmol) de A suspendidos en 110 ml de 1,2-dicloroetano seco a la misma
temperatura. Se retira el bafio y la mezcla se agita 15 min a la temperatura ambiente y
0.5 h a reflujo. A continuacion se deja enfriar hasta la temperatura ambiente y se afiaden
140 ml de una disolucion acuosa saturada de NaAcO y se calienta a reflujo durante 1 h, se
enfria de nuevo hasta la temperatura ambiente y se separan las dos fases. En la fase
organica se observa la precipitacion del compuesto B como un so6lido de color amarillo
que se separa por filtracion, se lava con éter dietilico y se seca en vacio. La fase acuosa se
extrae con CH,Cl, (3 x 50 ml), y esta fraccion organica se seca sobre Na,SO, anhidro.
Después de filtrar y de eliminar el disolvente bajo presion reducida, el compuesto B que

se obtiene se lava con éter dietilico y se seca a vacio. Rdto: 9.96 g, 91%.

RMN de 'H (CDCl, 298 K, 500 MHz): & 1.38 (t, 3H, *Jyy=7.1 Hz, CH3), 4.39 (c, 2H,
3Ju=7.1 Hz, CH,), 7.04 (d, 1H, *Jyy=4.1 Hz, CH,,), 7.20 (d, 1H, *Jyy=4.1 Hz, CH,,), 8.14
(s, 1H, CH=), 9.71 (s, 1H, C(O)H), 10.37 (sa, 1H, NH).

Preparacion de C 2

2.83 g (13 mmol) de B se tratan con 78 ml una disolucion acuosa 2 M de KOH
(156 mmol) y la mezcla se calienta a reflujo durante 2 h, dejandose enfriar a continuacioén
hasta la temperatura ambiente y acidificindose hasta pH~4.5 con una disolucion acuosa

2M de H,SO4 Se observa la aparicion de un sélido de color marron, el cual se filtra a

K. Olsson, P. Pernemalm, Acta Chemica Scandinavica B, 33, 1979, 125.
12 R. Miller, K. Olsson, Acta Chemica Scandinavica B, 35, 1981, 303.
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través de celita. El producto se extrae tres veces con CH,Cl, (200 ml, 100 ml y 50 ml
respectivamente). La fase organica se separa y se seca sobre Na,SO, anhidro, la
suspension se filtra y el disolvente se elimina bajo presion reducida, obteniéndose el

producto deseado como un sélido de color naranja. Rdto: 1.01 g, 63%.

RMN de 'H (CDCl;, 298 K, 500 MHz): & 6.99 (d, 2H, *Jus=2.4 Hz, CH,i), 9.76 (s, 2H,
C(O)H), 9.86 (sa, 1H, NH); RMN de *C{'H} (CDCl;, 298 K, 125 MHz): & 119.6 (s,
CH,,), 135.8 (s, Cargi), 181.5 (s, C=0).

Preparacion de Pirrdilm(Me)

Se disuelven 1.21 g (9.8 mmol) de C y 2.4 ml (19.6 mmol) de 2,6-dimetilanilina en
40 ml de tolueno seco y unos miligramos de acido p-toluensufonico (TsOH). La mezcla
se refluye durante 4 h en un aparato Dean-Stark, se destila parcialmente el disolvente y se
deja que la disolucion alcance la temperatura ambiente. El ligando Pirrdiim(Me) precipita
de esta disolucion, se filtra y se lava con 10 ml de éter de petrdleo. El solido, que es de
color amarillo, se disuelve en la minima cantidad de MeOH para recristalizarlo y se
concentra en caliente, aislandose el producto como un sélido cristalino de color amarillo

palido. Rdto: 1.84 g, 57%.

RMN de *H (CDCls, 298 K, 300 MHz): & 2.17 (sa, 12H, 0-CHa), 6.66 (s, 2H, CHai),
6.98 (m, 6H, CH,,), 8.03 (s, 2H, CH=NAr), 10.32 (sa, 1H, NH); RMN de “C{‘H}
(CDCls, 298 K, 75 MHz): § 18.7 (s, 0-CHs), 116.5 (s, CHargi), 124.1 (s, CH,y), 127.8 (s,
Car), 128.4 (s, CH,y), 133.7 (s, Car), 150.9 (s, Carpiy), 152.4 (s, CH=NAT).
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Preparacion de Pirrdilm(Pr)
Este derivado se obtuvo mediante un procedimiento analogo al anterior, como un

solido de color amarillo. Rdto: 3.20 g, 74%.

RMN de 'H (CDCl;, 298 K, 500 MHz): & 1.17 (d, 24H, *J;;=6.9 Hz, CHMe,), 3.02
(sept, 4H, *Juu=6.9 Hz, CHMe,), 6.68 (s, 2H, CHyypi), 7.12 (m, 6H, CH,,), 8.00 (s, 2H,
CH=NAr), 10.32 (sa, 1H, NH); RMN de “*C{*H} (CDCL, 298 K, 125 MHz): & 23.7 (s,
CHMe;), 27.9 (s, CHMey), 116.2 (s, CHypy), 123.1 (s, CH,y), 124.3 (s, CH,y), 133.5 (s,
Car), 138.0 (s, Cy), 148.7 (s, Curpi)), 151.7 (s, CH=NAT).

Preparacién de Mn(Pirrdilm(‘Pr)),, 7

( )
:? R
N/¢
R
R [ R
/N R -
R
_ N _N /
MnCl, , 2 — NNa" — 5 M
/N N

NaPirrdilm(R) R=Pr 7

Una disolucion del ligando Pirrdilm("Pr) (0.88 g, 2 mmol) en 20 ml de THF, se
adiciona sobre 0.06 g (2.60 mmol) de HNa a la temperatura ambiente. La mezcla se agita
1 h a esta temperatura. La disolucion resultante se centrifuga y se afiade gota a gota sobre
una suspension de MnCl, anhidro (0.25 g, 2 mmol) en 15 ml de THF. La mezcla se
mantiene a reflujo durante 5 h cambiando de color desde amarillo hasta rojo. Una vez que
se enfria hasta la temperatura ambiente, se elimina el disolvente bajo presion reducida, el

residuo resultante se extraec con 15 ml de tolueno, la disolucion se filtra, y se anade
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hexano hasta ligera turbidez, obteniéndose el compuesto 7 como cristales de color rojo.

Rdto: 0.62 g, 33%.

Datos analiticos y espectroscopicos

Cristales de color rojo.

Peso molecular: 936.2 g/mol.

Andlisis Calc.: C: (76.97), H: (8.18), N: (8.98), Exp.: C: 76.45, H: 8.29, N: 8.87
IR (Nujol, cm™): v (C=N) = 1620, 1590, 1561

Hets: 5.79 m.B

1.3.2.- DERIVADOS ALQUILICOS DE Mn(l1)

1.3.2.a.- Preparacion de los productos de partida

Et,0
MnCl, + 2 Mg(R)Cl ~—— [MnR;], + MgClL,

R= CstiMe3’ 8
R= CH,CMe,Ph, 9
R= CH,Ph, 10

Preparacion de [Mn(CH,SiMe;),], 8

Sobre una suspension de MnCl, anhidro (0.63 g, 5 mmol) en 40 ml de Et,0, se
afiaden 10.1 ml (10 mmol) de una disolucion 0.99 M de Mg(CH,SiMe;)Cl en éter
dietilico. La mezcla se agita 2 dias a la temperatura ambiente. Durante este tiempo se
observa la formacion de un precipitado gris, y la disolucion adquiere tonalidad amarilla
palida. La suspension se filtra, y la disolucion se lleva hasta sequedad, quedando un
residuo aceitoso al cual se le afladen 15 ml de hexano y se evapora de nuevo. El solido

resultante se extrae con tolueno (2 x 50 ml) a 70°C, y la disolucion de color verde se filtra

3 R. A. Andersen, E. Carmona, J. F. Gibson, G. Wilkinson, J. Chem. Soc., Dalton Trans. 1976,
2204.
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y se deja a la temperatura ambiente, precipitando el compuesto 8 como un sélido de color

naranja. Rdto: 0.49 g, 40%.

Datos analiticos y espectroscopicos
Soélido de color naranja.

Peso molecular: 229 g/mol.

Preparacion de Mn,(CH,CMe,Ph),, 9

10 ml (10 mmol) de una disoluciéon 1M en Et,0 de Mg(CH,CMe,Ph)CI se
adiciona gota a gota sobre una suspension de MnCl, anhidro (0.63 g, 5 mmol) en 40 ml
de Et,0, enfriada a -60°C. La mezcla se agita 5 min a esta temperatura y 2 dias a la
temperatura ambiente. Tras este tiempo se elimina el disolvente bajo presion reducida. El
residuo resultante se extrae con hexano (3 x 50 ml), la suspension se filtra, y la disolucion
de color verde se concentra hasta unos 25 ml. Tras enfriar a -30°C se obtiene el

compuesto 9 como cristales de color amarillo palido. Rdto: 0.86 g, 53%.

Datos analiticos y espectroscopicos

Cristales de color amarillo palido.

Peso molecular: 392.2 g/mol.

Andlisis Calc.: C: (74.76), H: (8.01), Exp.: C: 74.03, H: 7.92
IR (Nujol, cm™): v (C=C) = 1596, 1574, v (CH)= 2788, 2716
Hess: 3.00 m.B

Preparacion de Mn(CH,Ph),, 10

Sobre una suspension de MnCl, anhidro (0.38 g, 3 mmol) en 40 ml de Et,0, se
afiaden gota a gota 5.7 ml (3 mmol) de Mg(CH,Ph), 0.53 M en Et,0. La mezcla de color
verde claro se agita durante 2 dias a la temperatura ambiente. Tras este tiempo se elimina
el disolvente bajo presion reducida, quedando un aceite marrdn, el cual se lava con 20 ml

de hexano. El solido de color marron resultante se extrae con 100 ml de tolueno a 90°C, la
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suspension se filtra y la disolucion se enfria a 4°C, obteniéndose el compuesto 10 como

un solido de color amarillo palido. Rdto: 0.12 g, 17%.

Datos analiticos y espectroscopicos

Soélido de color amarillo palido.

Peso molecular: 237.2 g/mol.

Analisis Calc.: C: (70.89), H: (5.95), Exp.: El analisis de este compuesto no resulto
satisfactorio debido a su naturaleza piroforica.

IR (Nujol, cm™): v (C=C) = 1592

Preparacion de [Mn(CH,SiMes),THF],, 11 **

' THF THF,, /X WCHpSiMes
2 MnCl, + 4 Mg(CH,SiMe;)Cl —— Mn Mn

MesSIH,CT N7 “THF

SiMe3
11

12 ml (6 mmol) de una disolucién 0.5 M de Mg(CH,SiMe;)Cl en éter dietilico se
adicionan sobre una suspension de MnCl, anhidro (0.377 g, 3 mmol) en 30 ml de THF,
que se mantiene a la temperatura ambiente. La mezcla se agita 4 h a esta temperatura y se
evapora el disolvente al vacio. El residuo se extrae con éter de petroleo (3 x 20 ml), la
suspension resultante se filtra y la disolucion se concentra. Tras enfriar a -30°C durante

una noche, el compuesto 11 se aisla como cristales de color naranja. Rdto: 0.85 g, 94%.

4P, Crewdson, S. Gambarotta, G. P. Yap, L. K. Thompson, Inorg. Chem., 2003, 42, 8579.
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Datos analiticos y espectroscopicos

Cristales de color naranja.

Peso molecular: 301.5 g/mol.

Andlisis Calc.: C: (47.81), H: (10.03), Exp.: C: 47.27, H: 9.58
IR (Nujol, cm™): v (Si-C) = 1237, 824, v (C-0O) = 1029, 864
Hess: 5.30 m.B

Preparacion de [Mn(CH,Ph),THF],, 12

Et,0 CH,

MnCl, + Mg(CH,Ph), ——
2 equiv. THF

[Mn(CH,Ph)(Cl)MgCl,(THF),],
13

Método a

Sobre una suspension de MnCl, anhidro (0.38 g, 3 mmol) en 40 ml de Et,0, se
afiaden gota a gota 5.7 ml (3 mmol) de una disolucion 0.53 M en Et,0 de Mg(CH,Ph),.
La mezcla de reaccion de color verde claro se agita durante 2 dias a la temperatura
ambiente y transcurrido este tiempo se llevo hasta sequedad, quedando un residuo
aceitoso marron, que se lava con 20 ml de hexano, resultando un s6lido del mismo color.
Este solido se suspende en 40 ml de tolueno y se afiaden 0.5 ml (6 mmol) de THF. El
color de la mezcla cambia inmediatamente hacia verde oscuro, se agita a la temperatura
ambiente durante 15 min, tras los cuales se filtra la suspension para eliminar los restos de
sales, la disolucion se concentra y tras enfriar a -30°C se obtienen dos tipos de cristales,

que se separan por cristalizacion fraccionada, unos de color naranja correpondientes al

146



Capitulo I Parte Experimental

compuesto 12, rdto: 0.10 g, 11%; y otros transparentes correspondientes al compuesto 13,

rdto: 0.32 g, 25%.

Método b (mayoritario 12)

A una suspension de MnCl, anhidro (0.38 g, 3 mmol) en 40 ml de Et,O, se
adiciona gota a gota 5.7 ml (3 mmol) de una disolucion 0.53 M en Et,0 de Mg(CH,Ph),.
La mezcla de color verde claro, se agita durante 4 dias a la temperatura ambiente. Tras
este tiempo se elimina el disolvente a vacio, dejando un residuo aceitoso marron, el cual
se lava con 20 ml de hexano. El s6lido resultante se suspende en 30 ml de tolueno, y se
anaden 0.3 ml (1 equiv) de THF. El color de la mezcla cambia hacia verde oscuro. Se
agita a la temperatura ambiente durante 15 min, tras los cuales se filtra la suspension, la
disolucién se concentra y tras enfriar a -30°C, se aisla el compuesto 12 como cristales de
color naranja. Rdto: 0.35 g, 38%. De las aguas madres se obtuvo una pequefia cantidad

del compuesto 13.

Preparacion de [Mn(CH,Ph)(CI)-MgCl,(THF),],, 13

Et,O
2 MnCl, + 2 Mg(CH,Ph)Cl — > [Mn(CH,Ph)(Cl)MgCL(THE),]
4 equiv. THF
13

0.377 g (3 mmol) de MnCl, anhidro se suspenden en 40 ml de Et,O, y sobre ella
se afladen gota a gota 6 ml (3 mmol) de una disolucioén 0.5 M en Et,0 de Mg(CH,Ph)CI.
La mezcla de color amarillo palido, se agita durante 2 dias a la temperatura ambiente.
Tras este tiempo se elimina el disolvente bajo presion reducida, y el residuo aceitoso de
color marrén se lava con 20 ml de hexano. El solido resultante se suspende en 30 ml de
tolueno, y se afladen 0.5 ml (2 equiv) de THF. El color de la mezcla cambia hacia morado
oscuro. Se agita a la temperatura ambiente durante 15 min, se filtra la disolucion, se
concentra y tras enfriar a -30°C, se obtiene el compuesto 13 como cristales transparentes.

Rdto: 0.95 g, 75%.
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Datos analiticos y espectroscopicos

12

Cristales de color naranja.

Peso molecular: 309.3 g/mol.

Andlisis Calc.: C: (69.90), H: (7.17), Exp.: El analisis de este compuesto no resulto
satisfactorio.

IR (Nujol, cm™): v (C-0) = 1020, 863

Hets: 5.21 m.B

13

Cristales transparentes.

Peso molecular: 420.9 g/mol.

Andlisis Calc.: C: (42.80), H: (5.51), Exp.: C: 43.40, H: 5.85
IR (Nujol, cm™): v (C-O) = 1024, 879

Hess: 5.83 m.B

Preparacion de los derivados 14 y 15

SiMe3

Py//,,' /Cliz \\\\CstiMe3

Mn  Mn

. v ~
Me;SiH,C \Cﬁz Py

SiMe3
THF Py
MnCl, +2Mg(R)Cl —— "MnRy(THF)," 14

R= CH,SiMej; o
CH,CMe,Ph CH2CM62Ph

Py//,I' /
Mn

e
Py CH,CMe,Ph
15
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Preparacion de [Mn(CH,SiMe;),Py],, 14

7.14 ml (10 mmol) de una disoluciéon 1.4 M de Mg(CH,SiMe;)Cl en éter dietilico
se adicionan sobre una suspension de MnCl, anhidro (0.63 g, 5 mmol) en 40 ml de THF,
que se mantiene a la temperatura ambiente. La mezcla se agita 4 h a esta temperatura y se
evapora el disolvente al vacio. El residuo se extrae con 40 ml de tolueno, la suspension se
centrifuga y a la disolucion se afiaden 0.4 ml (5 mmol) de piridina seca. La mezcla se
agita 15 min a la temperatura ambiente. Durante este tiempo se observa la formacion de
un precipitado amarillo. Se elimina el disolvente bajo presion reducida y el residuo
aceitoso resultante se extrae con 90 ml de hexano, la disolucién se filtra, se concentra y
tras enfriar a -30°C, se obtiene el compuesto 14 como cristales de color naranja. Rdto:

0.94 g, 61%.

Datos analiticos y espectroscopicos

Cristales de color naranja.

Peso molecular: 308.5 g/mol.

Analisis Calc.: C: (50.62), H: (8.82), N: (4.54), Exp.: C: 50.31, H: 8.59, N: 4.49
IR (Nujol, cm™): v (C=N) = 1600, v (Si-C) = 1235, 816

Herr: 5.30 m.B

Preparacion de Mn(CH,CMe,Ph),(Py),, 15

Sobre una suspension de MnCl, anhidro (0.63 g, 5 mmol) en 50 ml de THF,
enfriada a -60°C, se anaden gota a gota 10 ml (10 mmol) de una disoluciéon 1M en Et,O
de Mg(CH,CMe,Ph)Cl. La mezcla de color amarillo palido se agita 5 min a esta
temperatura y 2 dias a la temperatura ambiente. Tras este tiempo se elimina el disolvente
bajo presion reducida. El residuo se extrae con 40 ml de tolueno, la suspension se
centrifuga y sobre la disolucion se afiaden 0.8 ml (10 mmol) de piridina seca. La mezcla
de color rojo oscuro se agita 20 min a la temperatura ambiente. A continuacion el
disolvente se evapora hasta sequedad y el residuo se extrae con hexano (2 x 50 ml), se
filtra, se concentra y tras enfriar a -30°C se obtiene el compuesto 15 como un soélido

cristalino de color rojo. Rdto: 1.04 g, 43%.
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Datos analiticos y espectroscopicos

Soélido cristalino de color rojo.

Peso molecular: 479.6 g/mol.

Analisis Calc.: C: (75.14), H: (7.57), N: (5.84), Exp.: C: 74.44, H: 7.54, N: 5.55
IR (Nujol, cm™): v (C=N) = 1595

Hefs: 5.94 m.B

1.3.2.b.- Complejos alquilicos de Mn con ligandos nitrogenados bidentados

( N\

[Mn(R)(u-R)(L)],
R= Cst%Me:;, L= THF, 11 / \
R= CH281M63, L= Py, 14

Bipy /N\M RS
s n\
[MnR;], \
R = CH,CMe,Ph, 9 Y%
MHRz(Py)z R= CstiMe3, 16

R= CH2CMezPh, 17
R = CH,CMe,Ph, 15

Preparacion de Mn(CH,SiMej3),(Bipy), 16
Método a

Una disoluciéon del compuesto 11 (0.45 g, 1.50 mmol) en 15 ml de tolueno se
afiade gota a gota sobre una disolucion de 2,2 -bipiridilo (0.23 g, 1.50 mmol) en 15 ml de
tolueno enfriada a -30°C. La mezcla de color azul intenso se agita 5 min a esta
temperatura y 30 min a la temperatura ambiente. A continuacion se elimina el disolvente
al vacio obteniéndose un so6lido microcristalino de color azul oscuro que se lava con
15 ml de hexano. Dicho so6lido se extraec con 10 ml de Et,0, la disolucion se filtra y se
anade hexano hasta ligera turbidez. Tras enfriar a -30°C, se obtiene el compuesto 16

como un soélido de color azul oscuro. Rdto: 0.30 g, 51%.
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Método b

Sobre una disolucion de 0.29 g (1.89 mmol) de 2,2"-bipiridilo en 15 ml de
tolueno enfriada a -30°C se afiade gota a gota otra disolucion del compuesto 14 (0.61 g,
1.99 mmol) en 15 ml de tolueno. La mezcla cambia inmediatamente de color a azul
oscuro. Se agita 5 min a esta temperatura y 30 min a la temperatura ambiente. Tras este
tiempo se elimina el disolvente bajo presion reducida resultando un solido azul
microcristalino, el cual se lava con 20 ml de hexano. Ese so6lido se extrae con 20 ml de
Et,0, la disolucién se filtra y se le anade hexano hasta turbidez. Tras enfriar a -30°C
durante toda una noche se aisla el compuesto 16 como un sélido de color azul oscuro.

Rdto: 0.48 g, 65%.

Datos analiticos y espectroscopicos

Soélido de color azul oscuro.

Peso molecular: 385.5 g/mol.

Andlisis Calc.: C: (56.07), H: (7.84), N: (7.27), Exp.: C: 55.40, H: 7.47, N: 7.50
IR (Nujol, cm™): v (C=N) = 1596, 1573, v (Si-C) = 1237, 855

Hess: 5.75 m.B

Preparacion de Mn(CH,CMe,Ph),(Bipy), 17
Método a

A una disolucion del 2,2 -bipiridilo (0.22 g, 1.4 mmol) en 15 ml de tolueno
enfriada a -30°C, se afiade gota a gota otra disolucion del compuesto 9 (0.48 g, 1.5 mmol)
en 15 ml de tolueno. La mezcla de color azul intenso se agita 5 min a -30°C y 30 min a la
temperatura ambiente. Se elimina el disolvente al vacio y el residuo se lava con 20 ml de
hexano. El solido resultante se extrae con 10 ml de Et,O, se filtra, se afiade hexano hasta
turbidez y tras enfriar a -30°C se obtiene el compuesto 17 como cristales de color azul

oscuro. Rdto: 0.40 g, 60%.
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Método b

Una disolucion del compuesto 15 (0.63 g, 1.26 mmol) en 15 ml de tolueno se
adiciona gota a gota sobre una disolucion del 2,2 -bipiridilo (0.18 g, 1.16 mmol) en 15 ml
de tolueno enfriada a -30°C. La mezcla de color azul intenso se agita 5 min a -30°C y
30 min a la temperatura ambiente. Se elimina el disolvente bajo presion reducida y el
residuo se lava con 10 ml de hexano. El solido resultante se extrae con 10 ml de Et,0, se
filtra y se afiade hexano hasta turbidez. Tras enfriar a -10°C se obtiene el compuesto 17

como cristales de color azul oscuro. Rdto: 0.35 g, 63%.

Datos analiticos y espectroscopicos

Cristales de color azul oscuro.

Peso molecular: 477.5 g/mol.

Andlisis Calc.: C: (75.45), H: (7.18), N: (5.87), Exp.: C: 75.42, H: 6.91, N: 6.00
IR (Nujol, cm™): v (C=C) = 1596, 1573

Herr: 5.98 m.B

Preparacion de 18

MC3SIH2C\ /
MC3SiH2C// Mn
Bipy , 0, RN /
[Mn(R)(u-R)(L)], — [Mn(R,)(Bipy)] —> N/1>/In—0\ /O—Mn
R= CH,SiMe; N Mn ;
L= py 16 CH251Me3
= CH,SiMe;
14 MC3SIH2C
18
~ J

Sobre una disolucion del compuesto 14 (0.41 g, 1.34 mmol) en 10 ml de tolueno
enfriada a -30°C, se afiade gota a gota una disolucion de 2,2°-bipiridilo (0.21 g,
1.34 mmol) en 10 ml de tolueno. La mezcla de color azul intenso, caracteristico del

complejo 16, se agita 5 min a esta temperatura y 30 min a la temperatura ambiente. La
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mezcla se enfria a -80°C y se inyectan 7.5 ml (0.33 mmol) de O, desde una jeringa. La
disolucion se agita 5 min a esta temperatura y 15 min a la temperatura ambiente. Durante
este tiempo el color de la mezcla cambia desde azul oscuro hasta marron oscuro, tras el
cual se elimina el disolvente al vacio obteniéndose un residuo aceitoso de color marron,
que se lava con 10 ml de hexano, resultando un s6lido del mismo color. Dicho sélido se
extrae con 15 ml de Et,0, la disolucion se filtra y se aflade hexano hasta ligera turbidez.
Tras enfriar toda la noche a -10°C se obtiene el compuesto 18 como cristales de color

marron. Rdto: 0.18 g, 49%.

Datos analiticos y espectroscopicos

Cristales de color marrdn oscuro.

Peso molecular: 1087.4 g/mol.

Andlisis Calc.: C: (48.60), H: (7.60), N: (5.15), Exp.: C: 47.69, H: 7.37, N: 5.25
IR (Nujol, cm™): v (C=N) = 1597, 1567, v (Si-C) = 1233, 894

Herr: 1.60 m.B

1.3.2.c.- Complejos alquilicos de Mn con ligandos nitrogenados tridentados

Preparacion de Mn(CH,SiMe;),(Pydilm('Pr)), 19

=z
o |
ipe 10N i, |
[Mn(CH,SiMes), ], @N N
ipr iP?Q i | | i
8 Y Pr' N\/N‘[_n/N Pr
Zj Pr H2(|j /(|3H2 lPers

Me;3Si  SiMey

=
N
N

[Mn(CH,SiMe;),THF],
11

19
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Método a

Sobre una suspension del ligando Pydilm("Pr) (0.58 g, 1.2 mmol) en 10 ml de
tolueno enfriada a -40°C, se afiade gota a gota una disolucion del compuesto 8 (0.30 g,
1.3 mmol) en 15 ml de tolueno. La mezcla cambia gradualmente hacia azul oscuro. Se
agita 5 min a -40°C y 30 min a la temperatura ambiente. Tras este tiempo la disolucion se
concentra y se enfria a -30°C, obteniéndose el producto 19 como cristales de color azul.

Rdto: 0.49 g, 57%.

Método b

A una suspension del ligando Pydilm(‘Pr) (1.35 g, 2.8 mmol) en 15 ml de tolueno
enfriada a -40°C, se adiciona gota a gota una disolucién del compuesto 11 (0.90 g,
3 mmol) en 30 ml de tolueno. La mezcla de color azul intenso se agita 5 min a -40°C y
30 min a la temperatura ambiente. Tras este tiempo la disolucién se concentra y se enfria

a -30°C, obteniéndose el producto 19 como cristales de color azul. Rdto: 1.21 g, 61%.

Datos analiticos y espectroscopicos

Cristales de color azul oscuro.

Peso molecular: 711.1 g/mol.

Analisis Calc.: C: (69.25), H: (9.21), N: (5.91), Exp.: C: 69.26, H: 9.21, N: 5.66
IR (Nujol, cm™): v (C=N) = 1624, 1587, v (Si-C) = 1260, 871

Hers: 5.81 m.B

Degradacion del compuesto 19

=

=
\ | X
N

i |
Pr N\ /N Hexano/MeOH

MG3SI SIM63

19
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Se disuelven 0.10 g (0.14 mmol) del compuesto 19 en 15 ml de tolueno. Sobre
esta disolucion se anaden 5 ml de MeOH. La mezcla cambia a marroén precipitando un
solido del mismo color. El liquido sobrenadante se cromatografia en una columna de
silice tratada con Et;N. El liquido amarillo obtenido se llevd hasta sequedad quedando un
solido amarillo que se identifica por comparacion de sus espectros IR y RMN de 1H con

los del ligando Pydilm('Pr). Rdto: 0.06 g (0.12 mmol), 88%.
Preparacion de los complejos de Mn(l) 20 y 21. Reacciones de degracion.

[MnR,], ipy {\1
R= CH,CMe,Ph, 9 @,r iPr

N\M /N

IPT iPr
[MH(R)ZTHF]z R

R= CH,Ph, 12
R= CH,CMe,Ph, 20; CH,Ph, 21

R
]
NS
1 MeOH 1 H-R N
Pr N N 1PI‘

\M/

IPr iPr ipr ipr
R

R= CH2CMezPh, 20, CHzPh, 21 R= CHszezph, 22, CHzPh, 23
J

Preparacién de Mn(CH,CMe,Ph)(4-CH,CMe,Ph, Pydilm('Pr)), 20

Sobre una suspension del ligando PydiIm(‘Pr) (2.06 g, 4.29 mmol) en 20 ml de
tolueno enfriada a -40°C, se afiade gota a gota una disolucion del compuesto 9 (1.41 g,
4.39 mmol), en 20 ml de tolueno. El color de la mezcla cambia inmediatamente hacia rojo
oscuro. Se agita 5 min a -40°C y 1 hora a la temperatura ambiente. Tras este tiempo se

elimina el disolvente al vacio y el residuo resultante se extrae con 20 ml de pentano, se
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filtra, y tras enfriar a -30°C se obtiene el compuesto 20 como un soélido cristalino de color

purpura. Rdto: 2.32 g, 67%.

Datos analiticos y espectroscopicos

Sélido cristalino de color purpura.

Peso molecular: 803.1 g/mol.

Analisis Calc.: C: (75.45), H: (7.18), N: (5.87), Exp.: C: 75.42, H: 6.91, N: 6.00
IR (Nujol, cm™): v (C=N) = 1640, 1589

Hess: 4.70 m.B

Degradacion del compuesto 20. Preparacion del derivado 22.

Ruta a: Con exceso de MeOH.

Se disuelven 0.15 g (0.19 mmol) del compuesto 20, en 20 ml de hexano. A esta
disolucion se afiaden 5 ml de MeOH. La mezcla cambia a verde precipitando un sé6lido de
color marron. El liquido sobrenadante se filtra por silice tratada con Et;N. El liquido
amarillo obtenido se llevé hasta sequedad quedando un sélido amarillo que se identifica

como el compuesto 22. Rdto: 0.10 g (0.162 mmol), 86%.

IR (Nujol, cm™): v (C=N)= 1641, 1590, 1553

RMN de *H (C¢Ds, 298 K, 500 MHz): § 1.15 (d, 12H, *Ji=6.9 Hz, CHMe), 1.17 (s, 6H,
CMesmeon)s 1.22 (d, 12H, *Jyu=6.8 Hz, CHMe"), 2.27 (s, 6H, CHsC=NAr), 2.65 (s, 2H,
CHaeon), 2.89 (sept, 4H, *Juu=6.9 Hz, CHMe,), 7.13-7.02 (m, 6H, CH,,), 7.22-7.16 (m,
5H, CHaeny), 8.22 (s, 2H, 3-CH,y). RMN de C{'H} (CcDs, 298 K, 125 MHz): § 16.9
(s, CH;C=NAr), 23.0, 23.2 (s, CHMey), 26.9 (s, CMexpeon), 28.4 (s, CHMe,), 38.3 (s,
CMesneon)s 49.9 (S, CHagmeon), 123.2 (s, M-CH,y), 123.9 (s, p-CH,y), 124.3 (S, 3-CHargy),
125.8 (s, P-CHarpry), 125.9 (5, 0-CHyypny), 128.0 (s, M-CHopn), 135.6 (s, Cyy), 146.8 (s,
Car), 147.2 (3, Curpy))» 148.9 (s, Cyr), 154.6 (5, Curpy))s 166.8 (s, CH;C=NAT).
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Ruta b
a.1) Con 2 equiv de MeOH seco

En un tubo de RMN, se disuelven 28 mg (0.03 mmol) del compuesto 20 en
0.6 ml de C¢Dg. A continuacion se anaden 3 pL (2 equiv.) de MeOH seco. No se observa
cambio de color, pero aparece un solido marron. Esta mezcla se destila de trampa a
trampa.

La fraccion volatil se caracteriza por RMN de 'H y "C{'H}, y se observa la
formacion de terc-butilbenceno y la presencia de 1 equiv. de MeOH.

A la fraccion no volatil se le afiade mas Cy¢Dg, la mezcla se filtra para eliminar los
restos de Mn, y la disolucion obtenida de color amarilla, se caracteriza por RMN de 'H y
BC{'H}, identificandose como el compuesto 22.
Fraccion volatil: RMN de *H (CsDg, 298 K, 500 MHz): & 1.20 (s, 9H, CMe3), 7.08 (t,
1H, *Jy=7.3 Hz, p-CH,,), 7.19 (t, 2H, *J;;=7.7 Hz, m-CH,,), 7.29 (d, 2H, *J;;=7.9 Hz, o-
CH.,), RMN de ®C{*H} (C¢Ds, 298 K, 125 MHz): 8 31.1 (s, CMes), 49.9 (s, CMe3),
125.2 (s, 0-CH,,), 125.4 (s, p-CH,,), 128.1 (5, m-CH,,).

Fraccion no volatil: Se aisla el compuesto 22.

a.2) Con 1 equiv de MeOH seco

El tratamiento es analogo al anterior.

a.3) Con 2 equiv de CD;0D

El experimento se lleva a cabo de manera similar al descrito en la seccion (a.1).
En un tubo de RMN se disuelven 46 mg (0.06 mmol) del compuesto 20 en 0.7 ml de
CsDg, a continuacion se afiaden 2 equiv (4.6 pl) de CD;OD.

La fraccion volatil se caracteriza por RMN de 'H, comprobandose la formacion
de CH,D-CMe,Ph.

La fraccién no volatil se caracteriza también por RMN de 'H, identificandose el

compuesto 22.
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Preparacion de Mn(CH,Ph)(4-CH,Ph, Pydilm(Pr)), 21

Una disolucion del compuesto 12 (0.34 g, 1.1 mmol) en 15 ml de tolueno se
adiciona sobre una suspension del ligando Pydilm(Pr) (0.48 g, 1 mmol) en 10 ml de
tolueno enfriada a -40°C. El color de la mezcla cambia inmediatamente hacia rojo oscuro.
La mezcla se agita 5 min esta temperatura y 45 min a la temperatura ambiente. Tras este
tiempo se elimina el disolvente bajo presion reducida, y el residuo resultante se extrae con
15 ml de hexano, se filtra y tras enfriar a -30°C, se aisla el compuesto 21 como un s6lido

de color purpura. Rdto: 0.23 g, 31%.

Datos analiticos y espectroscopicos

Solido de color purpura.

Peso molecular: 718.9 g/mol.

Andlisis Calc.: C: (79.77), H: (8.49), N: (5.90), Exp.: C: 78.52, H: 7.99, N: 5.84
IR (Nujol, cm™): v (C=N) = 1588, 1566

Here: 4.70 m.B

Degradacion del compuesto 21. Preparacion del derivado 23.

a.1) Con 2 equiv de MeOH seco

En un tubo de RMN, se disuelven 33 mg (0.05 mmol) del compuesto 21 en
0.6 ml de C¢Ds. A continuacién se afiaden 4 pl (2 equiv) de MeOH seco. La suspension
se destila trampa-trampa.

La fraccion volatil se caracteriza por RMN de 'H. Se observa que se ha formado
tolueno y queda 1 equiv. MeOH.

La fraccion no volatil se caracteriza por RMN de 'H y *C{1H}, identificandose
el compuesto 23.
Fraccion volatil: RMN de *H (C¢Ds, 298 K, 500 MHz): & 2.1 (s, 3H, CHj), 7.14-6.99 (m,
5H, CH,,); RMN de ®C{*H} (C¢Ds, 298 K, 125 MHz): 8 14.0 (s, CHs), 125.3 (s, p-
CH,,), 128.0 (s, m-CH,, ), 128.2 (s, 0-CH,,), 129.0 (o, C,)).
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Fraccion no volatil: RMN de *H (CsDs, 298 K, 500 MHz): 6 1.15 (d, 12H, 3Jq=6.9 Hz,
CHMe), 1.17 (d, 12H, *J4y=6.8 Hz, CHMe"), 2.29 (s, 6H, CH3C=N,,), 2.91 (sept, 4H,
334=6.9 Hz, CHMe,), 3.59 (s, 2H, CHapene), 6.90-7.12 (m, 6H, CH,,), 7.21-7.19 (m, 5H,
CHarpny), 8.53 (8, 2H, 3-CHary)): RMN de *C{'*H} (C4Ds, 298 K, 125 MHz): § 17.0 (s,
CH;C=NAr), 22.9, 22.6 (s, CHMe), 28.5 (s, CHMe,), 41.2 (s, CHapeney) 122.7 (s, CHyy),
123.2 (s, CHy,), 124.0 (s, CH,,), 126.4 (s, CH,,), 128.5 (s, CH,y), 129.0 (s, CH,,), 135.6 (s,
Cur), 146.7 (s, Cyr), 147.7 (s, Cur), 151.7 (s, Cay), 155.6 (s, Car), 166.8 (s, CH;C=NAr).

Preparacion del complejo de Mn(l) 24. Reaccién de degradacion

Preparacion de Mn(CH,SiMes)(4-CH,SiMes, Pydilm('Pr)), 24

( A
CH,SiMe;
~ | =z
< ~
iy | T ey — ipy | T(I) -
- NN N— i 2N Y
ipr /% ip ipr | i&
H2$ CH, CHy
Me3Si SiMe3 SiMe3
19 24
& J

Sobre una suspension de MnCl, anhidro (0.52 g, 4.13 mmol) en 30 ml de THF, se
adicionan 8.3 ml (8.3 mmol) de una disolucién 1 M en Et,0O de Mg(CH,SiMe;)CL. La
mezcla de color anaranjado se agita 4 h a la temperatura ambiente. Tras este tiempo se
elimina el disolvente bajo presion reducida, quedando un residuo espumoso que se extrae
con 30 ml de tolueno, la mezcla se centrifuga y la disolucion de color marrén se afiade
gota a gota sobre 1.90 g (3.94 mmol) del ligando Pydilm(Pr). El color de la mezcla
cambia hacia azul oscuro, color caracteristico del compuesto 19. Se agita durante 3 dias a
la temperatura ambiente, tiempo durante el cual la mezcla va cambiando gradualmente

hacia purpura. Tras este tiempo se elimina el disolvente al vacio, el residuo aceitoso se
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extrae con 25 ml de hexano, se filtra, se concentra y tras enfriar a -30°C se aisla el

compuesto 24 como un sélido de color purpura. Rdto: 0.86 g, 29%.

Datos analiticos y espectroscopicos

Sélido de color purpura.

Peso molecular: 710.1 g/mol.

Andlisis Calc.: C: (69.35), H: (9.08), N: (5.92), Exp.: C: 68.82, H: 9.44, N: 5.93
IR (Nujol, em™): v (C=N) = 1625, 1596, v (Si-C) = 1250, 852

Hess: 4.72 m.B

Degradacion del compuesto 24. Preparacion del derivado 25.

( N\
CstiMe3 CstiMe3
=z | AN
N | =
oo 1 N T A
Pr Ne_ |()/N Pr Hexano/MeOH iPr N N Pr
g Mn ' > )
@r | ‘;Q @;r IP\rQ
g
SiMe; 25
24
(. J

Se disuelven 0.18 g (0.3 mmol) del compuesto 24, en 10 ml de hexano. Sobre
esta disolucion se anaden 3 ml de MeOH y se agita durante 5 min. La mezcla cambia a
rojo precipitando un sélido marron. La disolucion sobrenadante se filtra por silice tratada
con Et;N. El liquido amarillo obtenido se seca con Na,SO, anhidro, se filtra y tras llevar
hasta sequedad en el rotavapor se obtiene un solido amarillo, cuyo componente
mayoritario se identifica como el compuesto 25, el cual se purifica mediante una placa

preparativa utilizando una mezcla hexano/Et,0 (20:1).
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RMN de 'H (C¢Ds, 298 K, 300 MHz): &: -0.11 (s, 9H, CH,Si(CHs)3), 1.18 (d, 12H,
3Ju=6.7 Hz, CHMe), 1.24 (d, 12H, *J;;;u=6.9 Hz, CHMe"), 1.85 (s, 2H, CH,SiMes), 2.34
(s, 6H, CH3C=NAr), 2.97 (sept, 4H, CHMe,), 7.17-7.24 (m, 6H, CH,), 8.45 (s, 2H, 3-
CHarpy); RMN de ®C{'"H} (C¢Ds, 298 K, 125 MHz): &: -2.8 (s, CH,SiMej3), 16.8 (s,
CH;C=NAr), 23.1, 22.5 (s, CHMe,), 27.0 (s, CH,SiMes), 28.6 (s, CHMe,), 122.1 (s,
CH,,), 123.2 (s, CH,), 123.9 (s, CH,), 135.5 (s, Cay), 146.9 (s, Cyy), 151.1 (s, Cy), 155.0
(s, Car), 166.8 (s, CH;C=NArr).

Descomposicion del bruto de reaccion. Preparacion del derivado 25.

A una suspensiéon de MnCl, anhidro (0.25 g, 2 mmol) en 30 ml de THF, se
anaden 4 ml (4 mmol) de una disolucion 1M en Et,0 de Mg(CH,SiMes)Cl. La mezcla de
color anaranjado se agita 4 h a la temperatura ambiente. Tras este tiempo se elimina el
disolvente bajo presion reducida, quedando un residuo espumoso el cual se extrae con 20
ml de tolueno. Esta disolucion de color marréon se afiade gota a gota sobre 0.87 g
(1.8 mmol) del ligando Pydilm('Pr). El color cambia gradualmente hacia azul oscuro. Se
agita durante 3 dias a la temperatura ambiente. El color de la mezcla cambia hacia
purpura.

A esta mezcla se le anaden 5 ml de MeOH, y se agita durante 5 min. La mezcla
cambia hacia rojo oscuro. La disolucion se pasa por una columna con silice tratada con
Et;N. El liquido amarillo resultante se seca con Na,SO, anhidro, se filtra y tras llevar
hasta sequedad en el rotavapor, se obtiene un solido amarillo que se identifica como el
compuesto 25. Rdto: 0.830 g, 73%.

Parte de este solido se purifica mediante una placa preparativa utilizando una

mezcla hexano/Et,O (20:1). El producto se caracteriza mediante RMN de 'Hy C{'H}.
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1.3.2.d.- Alquilos catidnicos de Mn(I11)

Protonacion de los derivados de Bipy

Preparacion de [HBipy]'[BAr",], 27

@
] N
e — . ] /N\\ o
\ I<I IEI T [HOEQ), | [BAry | ——>= \N/H [BArY]
\_/
| 27 J

Una disolucion del acido de Brookhart (1.14 g, 1.12 mmol) en 15 ml de Et,O
enfriada a -30°C se afiade gota a gota a una disolucion de 2-2"-bipiridilo (0.17 g,
1.12 mmol) en 15 ml de Et,0. La mezcla de color naranja se agita 5 min a esta
temperatura y 1 h a la temperatura ambiente. Transcurrido este tiempo se elimina el
disolvente bajo presion reducida dejando un residuo de color naranja claro que se
disuelve en la minima cantidad de Et,O, con agitacion se afiade hexano hasta turbidez, se
filtra y tras enfriar a -30°C se obtiene el compuesto como un sélido naranja palido. Rdto:

0.83 g, 73%.
IR (Nujol, cm™): v (C=N) = 1633, 1606, v (B-C)= 1279, 1120, 888

RMN de 'H (CD,Cl, 298 K, 300 MHz): & 7.56 (s, 4H, BAr), 7.73 (m, 10H,
BAr s+CH,,), 8.28 (m, 4H, CH,,), 8.72 (d, 2H, *J;;=4.8 Hz, CH,,), 12.34 (sa, IH, NH)).
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Preparacion de [Mn(Bipy)s]*'[BAr 4], 26

Método a
'd N\
] N
/N\M o CHaCNeh [H(Z),] [BAr'] “Mn. ©
n + '] —— n [BAr'y]
<N~ YCH,CMe,Ph ? ¢ < | 2
Z=OEt,, P
\ g > \ NN \ Y
S
17 26
\\ J

Sobre una disolucion del compuesto 17 (0.49 g, 1.03 mmol) en 15 ml de Et,0
enfriada a -60°C, se afiade gota a gota una disoluciéon de [H(Z),] [BAr'y] (Z= OEt,
(1.01 g, 1 mmol), Py (1.02 g, 1 mmol)), en 15 ml de Et,O enfriada previamente a -60°C.
La mezcla cambia gradualmente hacia rojo. Se agita 5 min a esta temperatura y 15 min a
la temperatura ambiente. Tras este tiempo se elimina el disolvente bajo presion reducida,
quedando un residuo so6lido espumoso al cual se le afiaden 15 ml de hexano y se lleva de
nuevo hasta sequedad. El sélido anaranjado resultante se extrae con 10 ml de Et,0, se
filtra y se afiade hexano hasta turbidez. Después de una noche a -10°C se obtiene el

compuesto 26 como cristales transparentes. Rdto: 0.39 g, 51 %.

Método b

Py\ \wCH;CMe,Ph
Mn. +

Py/ “NCH,CMe,Ph

15
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La reaccién se lleva a cabo de manera similar a la descrita en el método a, usando
el compuesto 27 como reactivo acido. En este caso el compuesto se cristaliza de una

mezcla CH,Cly:hexano (2:1). Rdto: 0.53 g, 32%.

Método ¢

Et,O
Mn,(CH,CMe,Ph), + 3 Bipy + 2 [H(OEty),] [BAr',] — 2 > [Mn(Bipy);]** [BAr'4],"

9 26

Una disolucién de 2,2"-bipiridilo (0.16 g, 1.05 mmol) en 10 ml de Et,O se
adiciona sobre una disolucion del compuesto 9 (0.11 g, 0.35 mmol) en 15 ml de Et,O se
aflade a la temperatura ambiente. La mezcla cambia a azul oscuro. Se agita 10 min a la
temperatura ambiente. A continuacién enfriamos la mezcla a -60°C, y sobre ella se afiade
gota a gota una disoluciéon de [H(OEt,),] [BAr 4] (0.71 g, 0.70 mmol) en 15 ml de Et,0.
La mezcla cambia a color purpura, y posteriormente a naranja claro. Se agita 5 min a esta
temperatura y 20 min a la temperatura ambiente. Tras este tiempo se elimina el disolvente
bajo presion reducida y el residuo se lava con 10 ml de hexano. El sélido de color naranja
palido resultante se cristaliza de un mezcla CH,Cly/hexano (2:1), y tras enfriar a -30°C se

obtiene el compuesto 26 como cristales transparentes. Rdto: 0.55 g, 70 %.

Datos analiticos y espectroscopicos

Cristales transparentes.

Peso molecular: 2249.9 g/mol.

Andlisis Calc.: C: (50.18), H: (2.15), N: (3.74), Exp.: C: 50.21, H: 2.20, N: 3.82
IR (Nujol, cm™): v (C=N) = 1605, 1578, v (B-C)= 1277, 1122, 888

Herr: 6.05 m.B
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Protonacioén de los derivados de Pydilm(R)

Preparacion de [HPydilm('Pr)] [BAr 4], 29

Sobre una suspension del ligando Pydilm(‘Pr) (0.48 g, 1 mmol) en 20 ml de Et,0
enfriada a -30°C, se adiciona gota a gota una disolucion del acido de Brookhart
(1.01 g, 1 mmol) en 10 ml del mismo disolvente. La mezcla de color naranja se agita 5
min a esta temperatura y 1 h a la temperatura ambiente. Transcurrido este tiempo se
elimina el disolvente al vacio y se obtiene un residuo de color amarillo que se cristaliza
desde una mezcla 2:1 éter dietilico-hexano aislandose el compuesto 29 como cristales de

color amarillo. Rdto: 1.01 g, 75%.

Datos analiticos y espectroscopicos

Cristales de color amarillo.

Peso molecular: 1345.9 g/mol.

Andlisis Calc.: C: (58.00), H: (4.19), N: (3.12), Exp.: C: 58.04, H: 4.00, N: 3.13

IR (Nujol, cm™): v (C=N) = 1637, 1611, 1589, v (B-C)= 1277, 1127, 890

RMN de *H (CD,Cl,, 298 K, 300 MHz): & 1.16 (d, 12H, *J,;y=6.8 Hz, CHMe), 1.20 (d,
12H, *Jyy=6.9 Hz, CHMe"), 2.52 (s, 6H, CH;-C=NAr), 2.64 (sept, 4H, *J;;=6.8 Hz,
CHMe,), 7.33 (m, 6H, CH,,), 7.55 (s, 4H, CH,), 7.72 (sa, 8H, CH,,), 8.43 (t, 1H, 4-
CHpy), 8.63 (d, 2H, 3-CH,y), 11.58 (sa, 1H, NH)).
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Preparacion de Mn(CH,SiMes)(Py)(Pydilm('Pr))BAr 4, 28

Método a

\ \ \\\\CstiMe3
N—Mii_
/ CH,SiMe;

. Tolueno
+ [H(Py),] [BAr'4]'P—>

\
N—Mn

-SiMe3

\ ‘\\\CstiM83

©
BAI"4

Sobre una disolucion del compuesto 19 (0.78 g, 1.10 mmol) en 30 ml de tolueno

enfriada a -40°C, se afiade gota a gota una suspension de [H(Py),]'[BAr’,]

(1.02 g, 1 mmol) en 15 ml de tolueno, observandose un cambio de color desde azul hasta

violeta. La agitacion se mantiene 5 min a -40°C y 25 min a la temperatura ambiente. Se

elimina el disolvente bajo presion reducida y se obtiene un so6lido de color violeta que se

lava con 15 ml de hexano. Ese solido se extrae con 15 ml de éter dietilico y se afiade

hexano hasta turbidez. El compuesto 28 se obtiene en forma de cristales de color violeta

después de enfriar a -30°C. Rdto: 1.19 g, 76%.
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Método b

\ \\\\CstiMe3

. \ ,
[Mn(CH,SiMe3),Py] + N—Mn BAr

14

S]
4

Una suspension de 29 (0.91 g, 0.68 mmol) en 15 ml de Et,0O se adiciona gota a
Et,O

gota sobre una disolucion del compuesto 14, (0.24 g, 0.78 mmol) en 15 ml de

enfriada a -60°C. La mezcla cambia de color hacia azul oscuro y después hacia violeta. Se
agita 5 min a esta temperatura y 30 min a la temperatura ambiente. Se lleva hasta
sequedad quedando un residuo espumoso de color violeta, el cual se lava con 15 ml de

hexano, y el so6lido resultante se extraec con 10 ml de Et,0O, se filtra y se afiade hexano

hasta turbidez. Tras enfriar a -30°C se obtiene el compuesto 28 como cristales de

violeta. Rdto: 0.95 g, 89%.

Datos analiticos y espectroscopicos

Cristales de color violeta.

Peso molecular: 1566.2 g/mol.

Andlisis Calc.: C: (56.75), H: (4.57), N: (3.58), Exp.: C: 56.44, H: 4.41, N: 3.54
IR (Nujol, em™): v (C=N) = 1607, 1584, v (Si-C)= 1279, v (B-C)= 1280, 1129, 889
Hers: 5.81 m.B
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Preparacién de Mn(CH,CMe,Ph)(Py)(Pydilm('Pr))BAr’4, 30

Mn(CH,CMe,Ph),(Py), +
15

29 R=CH,CMe,Ph, 30

Sobre una disolucion del compuesto 15, (0.50 g, 1.05 mmol) en 15 ml de Et,0
enfriada a -60°C, se afiade gota a gota una suspension de 29 (1.345 g, 1 mmol) en 15 ml
de Et,0. La mezcla cambia de color hacia violeta y se agita 5 min a esta temperatura y
30 min a la temperatura ambiente. Se lleva hasta sequedad y al residuo espumoso violeta
se le afiaden 15 ml de tolueno, se vuelve a evaporar, quedando un residuo sélido violeta
que se lava con 10 ml de hexano. Ese s6lido se extrae con 10 ml de Et,0, se filtra y se
anade hexano hasta turbidez. Tras enfriar a -10°C se obtiene el compuesto 30 como

cristales de color violeta. Rdto: 0.62 g, 39%.

Datos analiticos y espectroscopicos

Cristales de color violeta.

Peso molecular: 1612.2 g/mol.

Andlisis Calc.: C: (59.60), H: (4.56), N: (3.48), Exp.: C: 58.98, H: 4.53, N: 3.56
IR (Nujol, cm™): v (C=N) = 1630, 1603, 1593, v (B-C)= 1280, 1129, 885

Herr: 5.93 m.B
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1.3.2.e.- Derivados alquilicos de Mn(11) con ligandos 2,5-bis(imidoil)pirrolilo

Reaccion del complejo 11 con HPirrim('Pr)

p
R -
R ;2 ; R
/N R )\I\ /N /
[Mn(CH,SiMe3), THF], + 2 —_— /Mn\ _| THF
11 74 NH / N R N
_ = @R
R=Pr 6 )

Una disolucion del compuesto 11 (0.30 g, 1 mmol), en 25 ml de THF, enfriada a

-50°C, se trata con una disolucién del ligando Pirrlm('Pr) (0.25 g, 1 mmol) en 20 ml de

THF. La mezcla se agita 5 min a esta temperatura y 12 h a la temperatura ambiente. Se

elimina el disolvente al vacio y el residuo se extrae con 30 ml de éter de petroleo. Se

filtra, se concentra y tras enfriar a -30°C, el compuesto 6 se aisla como un soélido

cristalino de color amarillo. Rdto: 0.24 g, 38%.

Reaccion del complejo 11 con HPirrdilm('Pr)

R
R R
—N —~=
R
[Mn(CH,SiMe;),THF], + 2 — NH —>» /Mn\ _
11 / N N
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Se disuelven 0.45 g (1.5 mmol) del compuesto 11 en 25 ml de THF. Dicha
disolucion se enfria a -20°C y sobre ella se afiade una disolucién del ligando PirrIm(‘Pr)
(0.66 g, 1.5 mmol) en 15 ml de THF. La mezcla de color rojo oscuro se agita 5 min a
dicha temperatura y 6 h a la temperatura ambiente. El disolvente se evapora hasta
sequedad y el residuo resultante se extrae con éter de petroleo (2 x 15 ml), se filtra, se
concentra y tras enfriar a -30°C, se aisla el compuesto 7 como un solido cristalino de

color rojo. Rdto: 0.57 g, 41 %.

Preparacion de los derivados alquilicos 31-33

4 T\
. B
. R M N V' R R
[MH(CH281M63)2THF]Z N H N R
11 @E R@ NG Py
> > /Mn
© Py /N \CHZ-R’
[MH(CH2CM62Ph)2]2 —
9 J |
=
R
R R
Me  SiMe; 31
iPr  SiMe; 32
ipr  CMe,Ph 33
| J

Preparacion de Mn(Pirrdilm(Me))(CH,SiMe3)(Py), 31

Se disuelven 0.30 g (1 mmol) del compuesto 11, en 25 ml de THF y se tratan con
81 pl (1 mmol) de piridina seca a -60°C. La disolucion de color amarillo brillante que
resulta se agita 5 min a esta temperatura y sobre ella se adiciona una disolucion del
ligando Pirrdilm(Me) (0.33 g, 1 mmol) en 20 ml de THF, observandose un cambio de
color hacia rojo oscuro. La agitacion se mantiene durante 5 min a -60°C y 1 h a la

temperatura ambiente. Se elimina el disolvente bajo presion reducida y se obtiene un
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residuo de color rojo que se extrae con 30 ml de éter de petroleo y 5 ml de éter dietilico,
aislandose el compuesto 31 en forma de un so6lido de color rojo después de filtrar,

concentrar, y enfriar a -10°C durante 12 h. Rdto: 0.26 g, 50%.

Datos analiticos y espectroscopicos

Sélido cristalino de color rojo.

Peso molecular: 549.7 g/mol.

Andlisis Calc.: C: (67.74), H: (6.97), N: (10.19), Exp.: C: 67.71, H: 6.52, N: 10.58
IR (Nujol, cm™): v (C=N) = 1622, 1596, 1555, v (Si-C)= 1284, 856

Hess: 5.60 m.B

Preparacion de Mn(Pirrdilm(‘Pr))(CH,SiMe;)(Py), 32
El derivado 32 se obtiene mediante un procedimiento analogo al anterior, como

cristales de color rojo. Rdto: 0.45 g, 69%.

Datos analiticos y espectroscopicos

Cristales de color rojo.

Peso molecular: 661.9 g/mol.

Andlisis Calc.: C: (71.37), H: (8.47), N: (8.12), Exp.: C: 70.73, H: 8.76, N: 8.09
IR (Nujol, cm™): v (C=N) = 1622, 1595, 1575, v (Si-C)= 1237, 868

Here: 5.81 m.B
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Preparacion de Mn(Pirrdilm(‘Pr))(CH,CMe,Ph)(Py), 33

Se disuelven 0.41 g (1.27 mmol) del compuesto 9 en 10 ml de THF y se tratan
con 205 pl (2.54 mmol) de piridina seca a -60°C. La disolucion de color rojo se agita
5 min a esta temperatura y se adiciona una disolucion del ligando (0.52 g, 1.17 mmol) en
10 ml de THF, observandose un cambio de color hacia rojo mas oscuro. La agitacion se
mantiene durante 5 min a -60°C y 30 min a la temperatura ambiente. Se elimina el
disolvente al vacio y el residuo de color rojo se extraec con 10 ml de hexano, se filtra, y
tras enfriar a -10°C se obtiene el compuesto 33 como cristales de color rojo. Rdto: 0.45 g,

54%.

Datos analiticos y espectroscopicos

Cristales de color rojo.

Peso molecular: 707.9 g/mol.

Analisis Calc.: C: (76.35), H: (7.97), N: (7.91), Exp.: C: 75.86, H: 7.81, N: 7.77
IR (Nujol, ecm™): v (C=N) = 1614, 1593, 1568

Mefr: 5.70 m.B

Preparacion de Mn(Pirrdilm(Me)),(Py), 34

( N\
B
N
I\ Me@ | M¢
Me /I N \| Me \N, Me —
2 N H N Z
= SN g
[Mn(CH,SiMe3), THF], Me e EN yn\
—
P Me N
11 y 7N Me
N / N
Me —
\\ 34 J
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Sobre una disolucion del compuesto 11 (0.81 g, 2.7 mmol) en 40 ml de hexano,
generada in situ y enfriada a -60°C, se afiaden 0.22 ml (2.7 mmol) de piridina seca. A la
mezcla anterior se adiciona una disolucion del ligando Pirrdilm(Me) (0.89 g, 2.7 mmol)
en 20 ml de hexano, observandose un cambio de color desde marron hasta naranja. La
agitacion se mantiene 5 min a -60°C y 1 h a la temperatura ambiente. Transcurrido este
tiempo se observa la aparicion de un sélido blanco que se separa, y de la disolucion
resultante, tras concentrarla y enfriarla a -30°C, se obtiene el compuesto 34 como un
solido de color rojo, el cual se recristaliza de una mezcla tolueno:hexano (1:1), aislandose

el producto en forma de cristales de color rojo. Rdto: 0.92 g, 59%.

Datos analiticos y espectroscopicos

Cristales de color rojo.

Peso molecular: 790.9 g/mol.

Andlisis Calc.: C: (74.41), H: (6.24), N: (12.40), Exp.: C: 74.86, H: 6.18, N: 12.60
IR (Nujol, cm™): v (C=N) = 1622, 1595, 1568

Herr: 5.58 m.B

1.3.2.f.- Reactividad del complejo 32 frente al CO v al 2,6-dimetilfenilisonitrilo

Reaccion con CO

Se suspenden 0.31 g (0.47 mmol) del compuesto 32, en 15 ml de hexano. Esta
suspension se pasa a un Fisher-Porter y se carga con 3 atm de CO. Tras calentar toda la
noche a 60°C, se deja que alcance la temperatura ambiente. En este momento se observa
la aparicion de un precipitado de color naranja, siendo la disolucion de color rojo. Se
registran los espectros IR tanto al s6lido como a la disolucion. En ambos casos se observa

el compuesto de partida.
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Reaccion con (CNXy), [Xy= 2,6-Me,-C¢Hs]. Preparacion de 35

IP;@P SiMes
T
/N\ Py / H 2 _CH,SiMe;
. n n
/ N/ CH281Me3 Me;SiH,C” \Cﬁ “py
I
SlMe3
'Pr
32 14

Sobre una suspension de 0.33 g (0.5 mmol) del compuesto 32, en 15 ml de
hexano, se afiade gota a gota una disoluciéon de CNXy (0.06 g, 0.5 mmol) en 5 ml de
hexano a la temperatura ambiente. La mezcla de reacciéon cambia de rojo oscuro a
naranja. La mezcla se agita 6 h a la temperatura ambiente, observandose precipitacion de
un solido naranja. El espectro IR muestra que es compuesto de partida. De la disolucion
se aisla el derivado 35, como cristales de color rojo oscuro. Rdto: 0.10 g, 18%. De las

aguas madres siguientes se separa un solido amarillo, que por IR resulta ser el complejo

14.

Datos analiticos y espectroscopicos

Cristales de color rojo.

Peso molecular: 1067.4 g/mol.

Anélisis Calc.: C: (77.64), H: (8.03), N: (9.19), Exp.: C: 77.67, H: 8.09, N: 8.80
IR (Nujol, em™): v (C=N) = 1617, 1591, 1568, v (C=N)= 2169

Hess: 5.70 m.B
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1.3.3.- DETERMINACION DEL MOMENTO MAGNETICO EFECTIVO

a) Método Evans

Esta determinacion se lleva a cabo mediante RMN. Se pesan de manera exacta
entre 0.01 gy 0.02 g del compuesto en cuestion, y se disuelven en 0.6 ml de una mezcla
Cg¢Dg¢/tolueno en una relacion de 10/1, que se introduce en un tubo de RMN que
previamente contiene un capilar sellado con una alicuota de la misma mezcla de
disolventes. Se registra el espectro de RMN de 'H y se calcula la diferencia de
desplazamiento quimico del tolueno dentro y fuera del capilar, para a continuacion aplicar
las siguientes formulas:

Y = susceptibilidad magnética por gramo (cm’/g)
Y M = susceptibilidad magnética molar (cm*/mol)

3 Av (Hz)
Av (Hz)= diferencia de frecuencia del tolueno

N . . 106-
411" X(MHz) - 10 C (¢/ml)  X= frecuencia del aparato (en MHz)

Xe

_ . C(g/ml)= concentracion de la disolucion de la muestra
AM Ae Pm
Pm= peso molecular (g/mol)

T(K)= temperatura del experimento (Kelvin)

l 1/2 l
Hefr= 2.828 (xm T(K)) Leff= momento magnético efectivo (m.B)

b) Balanza Magnética

La muestra finamente pulverizada se introduce en un tubo de vidrio de manera
que la altura de la misma esté comprendida entre 2.5 y 3.5 cm. A continuacién se coloca
el tubo en la balanza y se introducen los siguientes datos: altura (mm) y peso de la
muestra (g). Automaticamente se obtiene el valor de y, (cm’/g). Por sustitucion de este

valor en las formulas anteriores, obtenemos el valor de s (m.B).
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Capitulo 11 Introduccion

11.1.-INTRODUCCION

Como se menciono en la Introduccion General, los catalizadores heterogéneos
basados en Cr como el catalizador Phillips (CrO,/Si0,), patentado en 1958 por Hogan y
Banks" ? o el de Union Carbide® (CrCp,/SiO,), producen la tercera parte de polietileno
que se consume en el mundo. Ambos tipos de catalizadores presentan la caracteristica
inusual de que su activacion no precisa cocatalizador. En el caso del catalizador Phillips,
el CrO; reacciona con los grupos hidroxilo superficiales de la silice, originando grupos
cromato o dicromato, los cuales se reducen a Cr(II) al ser tratados con etileno. Se cree
que el catalizador de Union Carbide presenta grupos CpCr enlazados a la superficie del
soporte. A pesar del ingente esfuerzo investigador desarrollado por numerosos grupos
desde hace mas de cuarenta afios, los mecanismos por los que actiian ambos catalizadores

no han sido establecidos con seguridad, debido a la dificultad que estos sistemas

"' I. P. Hogan, R. L. Banks (Phillips Petroleum Co.), US-A 2825721, 1958, [Chem. Abstr., 1958,
52, 8621h).

2 J. P. Hogan, J. Poly. Sci. A., 1970, 8, 2637.

3 a) F. I. Karol, G. L. Karapinka, C. Wu, A. W. R. Dow, N. Johnson, W.L. Carrick, J. Polim. Sci.,
Part. A, 1972, 2621; b) G. L. Karapinka, US 3709853, 1973.
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heterogéneos plantean para su estudio.* Como en el caso de los catalizadores de Ziegler-
Natta, el estudio de los catalizadores homogéneos modelo puede contribuir de manera
decisiva a la comprension de estos sistemas, asi como al desarrollo de nuevos
catalizadores con propiedades bien definidas. Sin embargo, el estudio de estos
catalizadores homogéneos no se encuentra exento de dificultades, debidas principalmente

a su naturaleza paramagnética.

1- CATALIZADORES DE Cr QUE CONTIENEN LIGANDOS
CICLOPENTADIENILO.

Los complejos ciclopentadienilicos de cromo constituyen los primeros ejemplos
de catalizadores homogéneos de polimerizacion basados en este elemento. Estos
complejos constituyen el mejor modelo del catalizador heterogéneo desarrollado por Dow
Chemicals, ya que se cree que éste contiene unidades CpCr enlazadas a la superficie de la
silice que le sirve de soporte. Theopold ha descrito la sintesis de los alquilos binucleares
I y Il, asi como de compuestos mononucleares que contienen un grupo donador
adicional, representados de manera genérica por la estructura 111.° Por lo general, los
compuestos del tipo | y Il no polimerizan el etileno, o presentan una actividad catalitica
muy baja.® Sin embargo, el derivado catiénico IV polimeriza el etileno en ausencia de
cocatalizador, aunque con actividad baja. La adicion de THF ejerce un efecto inhibitorio
sobre la reaccion de polimerizacion, lo cual indica que el complejo IV se encuentra en
equilibrio con pequeias cantidades de la especie V. En esta Gltima molécula, el centro
metalico presenta un niimero de coordinacion 5 (considerando que el ligando Cp ocupa
tres posiciones), y presenta por tanto una vacante disponible para la fijacion del

monomero (Esquema I1.1.1).

‘E. Groppo, C. Lamberti, S. Bordiga, G. Spoto, A. Zecchina., Chem. Rev., 2005, 105, 115.

> K. H. Theopold, Acc. Chem. Res., 1990, 23, 26.

% a) K. H. Theopold, R. A. Heintz, B. J. Thomas, Adv. Chem. Ser., 1992, 591; b) K. H. Theopold,
Eur. J. Inorg. Chem., 1998, 15.
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N RI |
C " C é - : \ul'Cr\
v \c1 ? C FR

’C R/

i
O\nCr On-Cr Qn-Cr
C Me .+ THF C \/
QIV \%

Esquema II.1.1

La existencia de carga positiva no es un requisito imprescindible para que el
sistema sea activo. Asi, el dialquilo VI es un catalizador mas activo, y polimeriza etileno
incluso a -42°C. Este complejo, formalmente pentacoordinado, es estable merced al
considerable impedimento estérico de los dos grupos trimetilsililmetilo, que impide la
formacion de un dimero del tipo Il. Aunque no ha sido caracterizado estructuralmente, su
momento magnético en estado sélido, 3.9 m.B., resulta compatible con una estructura
monoémera.’ Asi pues, la insaturacion coordinativa constituye una caracteristica necesaria
para que los complejos de Cr presenten actividad catalitica. Aunque el derivado anidnico
VIl presenta un entorno de coordinacion saturado, resulta ser activo debido a que
experimenta la disociacion reversible de LiR. Por tanto, no resulta sorprendente que su
actividad desaparezca cuando el cation Li” se retira mediante un ligando apropiado, como

la tmda.® (Esquema II.1.2).

7 R. A. Heintz, S. Leelasubcharoen, L. M. Liable-Sands, A. L. Rheingold, K. H. Theopold,
Organometallics, 1998, 17, 5477.

¥ G. Bhandari, Y. Kim, J. M. McFarland, A. L. Rheingold, K. H. Theopold, Organometallics,
1995, 14, 738.
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Cr. Cr —_—
7 \—SiMe; — HZC\\“ \\// ————>_ -(CHy-CHp)y-

2 2
SiMe; Me;Si SiMe;
Vi
~or B
I - PhCH,Li Cr >
HZC\\l\\I"Cr\ - H C/ \C/Ph —_— -(CHz-CHz)n-
P wll 2 L PhCH,LI 2 \
2, Si Ph Ph
Ph
viI \ ﬁe
|
|I‘Cr
M H,Cc INACTIVO
MeN™ 2 2/ [ >Sc—ph
(tmda) i HZC\ Hy
Ph
Li(tmda),

Esquema I1.1.2

Uno de los aspectos mas controvertidos del mecanismo asociado a los
catalizadores industriales de polimerizacion basados en cromo es el que se refiere al
estado de oxidacion del centro metalico a lo largo del proceso. Como se ha mencionado
con anterioridad, se sabe que el tratamiento preliminar del catalizador Phillips con etileno
causa la reduccion de la mayor parte de los centros de Cr(VI) a Cr(Il). Sin embargo, los
estudios realizados por Theopold con complejos de ciclopentadienilcromo apuntan al
estado trivalente mas que al divalente como el mas probable para la especie activa. Por
ejemplo, aunque los complejos VIII y IX presentan caracteristicas muy similares, tan
solo el primero cataliza la polimerizacion del etileno (bajo condiciones enérgicas, que

permiten la apertura del quelato), en tanto que el segundo (Cr(Il)), solo efectia una
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reaccion de dimerizacion® (Esquema I1.1.3). Otros complejos de Cr(II), como los

dialquilos [Cp*Cr(u-R)], son cataliticamente inactivos.'

@

) s {(CHyCHy),

Me;P™ [ e
PMGZ

Vil

Na/Hg l

‘\“‘ér({l) . AL
Me;P™ [ e
(_PMe,

IX

Esquema II.1.3

Una de las caracteristicas de los catalizadores heterogéneos de cromo es su escasa
reactividad frente a las a-olefinas, como p.ej. el hexeno. Los catalizadores homogéneos
de cromo también presentan esta propiedad. Asi, por ejemplo, el complejo catidnico X
polimeriza el etileno de manera selectiva en presencia de 1-hexeno.'" Con objeto de
lograr la copolimerizacion del etileno con a-olefinas, se ha sintetizado el catalizador XI,
cuya molécula es similar a la de los conocidos catalizadores "de geometria constrefiida"
de los elementos del grupo 4, los cuales constituyen excelentes catalizadores de
copolimerizacion. Sin embargo, el complejo XI so6lo cataliza la homopolimerizacion del

etileno, incluso cuando se usa 1-hexeno como disolvente."

? B. S. Thomas, S. K. Noh, G. K. Schulte, S. C. Sendingler, K. H. Theopold, J. Am. Chem. Soc.
1991, 113, 893.

" R. A. Heintz, R. L. Ostrander, A. L. Rheingold, K. H. Theopold, Chem. Eur. J. 1994, 116,
11387.

""'P. A. White, J. Calabrese, K. H. Theopold, Organometallics, 1996, 15, 5473.

'2Y. Liang, G. P. A. Yap, A. L. Rheingold, K. H. Theopold, Organometallics 1996, 15, 5284.
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= M\cét
OH"CI‘ /Cr/:,,,o
~— 3 \CstiMe3 N7\ 0
') A R
R= Mg, Ph

X Xl

Aunque la actividad catalitica de los sistemas mencionados hasta aqui son por lo
general bajas o moderadas, ello es probablemente consecuencia de la descomposicion del
catalizador por las trazas de impurezas presentes en el aporte de etileno. Los
cocatalizadores, como el MAO u otros complejos organoaluminicos, ejercen un efecto
protector que incrementa de manera notable la eficacia de los catalizadores. Se han
ensayado diversos tipos de complejos que contienen un ligando de tipo Cp y un grupo
donador adicional, el cual puede ser un ligando monodentado clasico, o bien un grupo
donador conectado al ligando Cp, como se muestra en las estructuras XII y XIII,
respectivamente. Entre los complejos del primer grupo se pueden mencionar complejos
que contienen ligandos pirazol o fosfina'?, o carbeno heterociclico.'* En presencia de
MAO, los complejos XII presentan actividades cataliticas moderadas o bajas. Los
complejos de boratabenceno X1V, formalmente analogos a los catalizadores de tipo XI|I,
fueron desarrollados por Bazan. Estos pueden ser activados con acidos de Lewis como el
B(C¢Fs); o las sales de tritilo, pero en presencia de MAO polimerizan el etileno con

actividad muy superior, hasta 5000 Kg/mol-h-bar."

13 a) R. Rojas, M. Valderrama, M. T. Garland, J. Organomet. Chem., 2004, 689, 293; b) G. C.
Bazan, J. S. Rodgers, C. F. Fang, Organometallics, 2001, 20, 2059.

4 A. Dohring, J. Gohre, P. W. Jolly, B. Kryger, J. Hurst, G. P. J. Verhovnik, Organometallics,
2000, 19, 388.

' J. S. Rodgers, X. Bu, G. C. Bazan, Organometallics, 2000, 19, 3948.
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R, R,
Cro., Cron
N\ X X
X X
Xl X111
{ | B—R

|
L/Cr'\" "X (L= PMe; 0 Py)
X (X=Cl, Me o Ph)

X1V

En el estudio de la influencia de los factores estructurales sobre la actividad de
los catalizadores, Jolly ha mostrado que los catalizadores del tipo XIII resultan ser mas
activos que los del tipo XII, si bien la longitud del puente que conecta al grupo donador
no tiene una incidencia importante sobre la actividad catalitica. Asi, por ejemplo, el
complejo XV, en el que el grupo donador NEt;, no se coordina al centro metalico, es

apreciablemente menos activo que los derivados XVI-XVII1, en los que si se da dicha

EtyN /& wCly, S Me

Si<
Mez / \ / NE'[Z

XV
Actividad - 100 Kg/mol-h-bar
Mez
\(Q N >
I
r"”X r"”X MGZSI\ e r\"”X
NoX
Me Me Q
XVI XVII XVII
- J

~~

Actividad - 800 Kg/mol-h-bar
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interaccion. El andlisis tedrico de las caracteristicas de estos catalizadores mediante
métodos DFT sugiere que la presencia del grupo donador es necesaria para mantener una
actividad catalitica elevada, aunque la naturaleza y caracteristicas de dicho grupo ejerce
escasa influencia sobre la barrera de energia asociada a la insercion del monémero.'® Asi,
los complejos XVI, XIX y XX, que presentan diversos grupos donadores nitrogenados,
presentan actividades cataliticas similares y dan lugar a polietilenos no ramificados de
peso molecular parecido (M,, = 10°). Sin embargo, la sustitucion del nitrogeno por otros
atomos donadores tiene un efecto profundo sobre la naturaleza del producto. Por ejemplo,
el complejo XXI, que contiene una funcién metoxi, origina polietileno de alto peso
molecular (M,, = 4.7 x 10°), pero los grupos donadores mas blandos basados en S'
(XXI) y P o As (XXII1 y XXIV, respectivamente),'® originan polietilenos de bajo peso

molecular u oligbmeros.

|
" < Crouy,
e E/ \ X

/ X / X // X E=p,As
XXI XXI11 XXy XXIV

La sustitucion del fragmento ciclopentadienilico con grupos sustituyentes aporta
una mayor estabilidad a la molécula del complejo. Por ejemplo, la sustitucion del grupo
CsHy de fragmentos ciclopentadienilo permetilados, indenilos o fluorenilos, conduce
algunos de los catalizadores de Cr mas activos, como por ejemplo, los complejos XXV y

XXVI, preparados por Jolly'’, o los derivados XXVII y XXVIII los cuales se

V. R. Jensen, K. Angermund, P. W. Jolly, K. J. Berve, Organometallics, 2001, 19, 403.

'7 A. Déhring, J. Gohre, P. W. Jolly, B. Kryger, J. Rust, G. P. J. Verhovnik, Organometallics,
2000, 19, 388.

'® A. Dohring, V. R. Jensen, P. W. Jolly, W. Thiel, J. C. Weber, Organometallics, 2001, 20, 2234.
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caracterizan por un esqueleto sumamente rigido."” Algunos de estos compuestos son
activos en la copolimerizaciéon u homopolimerizacion de a-olefinas, una caracteristica
poco frecuente entre los catalizadores de Cr. El mayor grado de proteccion estérica que
aportan los ligandos Cp mas voluminosos facilita ademas el aislamiento de derivados
organometalicos de tipo alquilico, tanto neutros como cationicos. Estos complejos
organometalicos pueden ser usados a su vez como precursores cataliticos, pero precisan
ser activados con MAO u otros cocatalizadores, del mismo modo que los complejos

halogenados mas sencillos.

XXVII

2.-CATAZADORES DE Cr SIN LIGANDOS CICLOPENTADIENILO.

Durante los ultimos afios se han descrito numerosos sistemas cataliticos basados
en Cr que incorporan ligandos polidentados clésicos. En su mayor parte, estos
catalizadores adquieren actividad catalitica en presencia de MAQO, clorodietilaluminio u
otros cocatalizadores, y originan polietilenos lineales, con distribuciones de pesos
moleculares anchas.” Estos polimeros suelen ser muy insolubles, lo cual dificulta con
frecuencia su analisis por GPC. Varios ejemplos de este tipo de catalizadores se basan en
el uso de ligandos bidentados. Por su relacion con el contenido de la presente Memoria,
conviene destacar en primer lugar los catalizadores basados en los ligandos
2-imidoilpirrolilo XXIX. (Esquema I1.1.4). A pesar de que el ligando utilizado contiene
el voluminoso grupo 2,6-diisopropilfenilo, la reaccion de su sal de litio con CrCl;(THF);

transcurre con incorporacion de dos unidades del quelato, aunque s6lo un ligando cloruro

' M. Enders, P. Fernandez, G. Ludwig, H. Pritzkow, Organometallics, 2001, 20, 5005.
2y, C. Gibson, S. K. Spitzmesser, Chem. Rev., 2003, 103, 283.
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es desplazado. Por reaccion del complejo anidnico resultante, XXX, con trimetilaluminio
se obtiene el derivado metilico XXXI, el cual presenta una vacante de coordinacion.
Ambos complejos, XXX y XXXI polimerizan etileno en presencia de clorodietilaluminio,
con actividades moderadas (70 Kg/mol-h-bar), y resultan menos activos cuando se usa

MAO como cocatalizador (3-5 Kg/mol-h-bar).”!

XXIX

l CrC 13 (THF)3

Esquema II.1.4

La actividad catalitica de los complejos de Cr con ligandos de tipo B-cetoiminato
ha sido objeto de varios estudios. A diferencia de los ligandos 2-imidoilpirrolilo antes
mencionados, la reaccion del CrCl;(THF); con [B-cetoiminato de litio conduce a la
formacion selectiva de complejos monoquelatados. El grupo de Theopold ha estudiado
los derivados del ligando menos voluminoso, que presenta sustituyentes fenilo en los

, . , 22 . .
atomos de nitrégeno donadores.” Este ligando da origen a productos mononucleares, en

21V, C. Gibson, C. Newton, C. Redshaw, G. A. Solan, A. J. P. White, D. J. Williams, J. Chem.
Soc. Dalton Trans., 2002,4017.

2 a) W. K. Kim, M. J. Fevola, L. M. Liable-Sands, A. L. Rheingold, K. H. Theopold,
Organometallics, 1998, 17, 4541; b) L. A. Mc Adams, W. K. Kim, L. M. Liable-Sands, A. L.
Rheingold, K. H. Theopold, Organometallics, 2002, 21, 952.
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los que dos moléculas de disolvente (THF) completan el entorno de coordinacion del
cromo (XXXIIl). Al aumentar el impedimento estérico del ligando con grupos
2,6-diisopropilfenilo, el grupo de Gibson ha aislado un complejo libre de disolvente,
XXXIII, en la cual se alcanza el nimero de coordinacion 5 merced a la formacion de

puentes de haluro.”” (Esquema I1.1.5).

Ar=Ph

XXX

Esquema II.1.5

Los complejos XXXII y XXXIII son el punto de partida para la preparacion de
un amplio grupo de derivados en los que los atomos de cloro son sustituidos por ligandos
carboxilato, acetilacetonato, o alquilo. La actividad catalitica de los complejos que
presentan mayor impedimento estérico es moderada, pero algo mayor que la de los
derivados que presentan sustituyentes fenilo, menos voluminosos. Por otra parte,
Theopold ha investigado asimismo el uso de un ligando que contiene sustituyentes
2,6-dimetilfenilo, de tamafio intermedio a los anteriores, preparando derivados

organometalicos neutros y cationicos del mismo.”* Es interesante constatar que ni el

V. C. Gibson, C. Newton, C. Redshaw, G. A. Solan, A. J. P. White, D. J. Williams, Eur J. Inorg.
Chem., 2001, 1895.

L. A. MacAdams, G. P. Buffone, C. D. Incarvito, A. L. Rheingold, K. H. Theopold, J. Am.
Chem. Soc., 2005, 127, 1082.
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derivado neutro XXXIV ni el catidonico XXXV presentan actividad catalitica por si
mismos, a pesar de de su analogia con los compuestos Cp*Cr(CH,SiMes), y
Cp*CrMe(THF),", que como se vio en la seccion anterior, constituyen catalizadores de un
solo componente para la polimerizacion de etileno. No obstante, la protonacion del
complejo XXXIV permite obtener el complejo cationico XXXVI, el cual polimeriza el

etileno con una actividad moderada (22 Kg/mol-h-bar).

XXXV

Junto con los ligandos bidentados 2-imidoilpirrol y B-cetoiminato, resulta de
interés mencionar los de tipo salicilaldiminato. La reaccion del CrCl3(THF); con dos
equivalentes de las sales de litio de este tipo de ligando conduce a la formacion de
complejos doblemente quelatados, los cuales presentan niveles de actividad moderados o
bajos.”” Sin embargo, la reaccion de neutralizacion que se muestra a continuacion
(Esquema II.1.6), constituye un método de sintesis mas versatil, que permite la
incorporacion selectiva de un soélo ligando a la esfera de coordinacion del metal. Este
procedimiento permite asimismo la generacion del catalizador "in situ", facilitando con
ello de manera considerable el ensayo sistematico de una amplia coleccion de ligandos

caracterizados por distintas propiedades electronicas y estereospaciales.

2 V. C. Gibson, S. Mastroianni, C. Newton, C. Redshaw, G. A. Solan, A. J. P. White, D. J.
Williams, J. Chem. Soc. Dalton Trans., 2000, 1969.
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Cly(THF),

Cr
/ \
R. R. 0

N OH N
| " @—&CIZ(THF% I R' MAO

Esquema II.1.6

De esta manera, se ha encontrado que los ligandos del tipo XXXVI1I, que presenta
un voluminoso sustituyente antracenilo en la posicion 2 del anillo aromatico, y grupos
alquilo relativamente pequefios en el nitrogeno iminico, dan origen a sistemas cataliticos
muy activos. La modificacion de la estructura de dicho ligando con distintos sustituyentes
tiene efectos importantes, pero dificiles de racionalizar. De manera sorprendente, los
sistemas que derivan de los ligandos XXXVIII o XXXIX dan lugar a actividades mucho

mas bajas o incluso nulas.

o S
G Y QR

XXXVII XXXVIII XXXIX
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Esta es también la situacién en el derivado de tritilo XL, pero en el caso
especifico en el que el sustituyente iminico R es un grupo 2-piridilo se observa un
aumento espectacular de la actividad catalitica. El correspondiente complejo de cromo,
XLI, ha sido aislado y ensayado de manera independiente, alcanzando una actividad de
7000 Kg/mol-h-bar, comparable con la de los derivados ciclopentadienilicos mas activos.
El polietileno producido por este catalizador es de bajo peso molecular (M, = 1200), en
tanto que los polimeros obtenidos con los quelatos XXXVII presentan pesos moleculares

altos o muy altos.

Los catalizadores de cromo que incorporan ligandos tridentados son
relativamente frecuentes. Varios complejos de este tipo incorporan ligandos tridentados
planos, de tipo anidnico, conocidos a veces como ligandos "pinza", como p.ej., los
complejos  XLII-XLIV, descritos en la bibliografia de patentes.”” Estos complejos
presentan actividades medias o altas, siendo mayor la del derivado fosforado XLII,

500 Kg/mol-h-bar.

Ph Et
s N NMe,
Me,si” Dp=Ph e s DN~Et E
}\I C/,,.\\\\‘Cl }\I C/“““\\Cl C.“\\
—Lr —Lr. T
Me,Si. \P\Cl Me,Si. \N\Cl l\CI
€791 Y €791 \
NS by NEVE NMe,
Ph Et
XLII XL XLIV

El descubrimiento de los catalizadores de Fe(ll) y Co(Il) con ligandos
2,6-bis(imidoil)piridina ha impulsado el estudio de los complejos analogos de Cr. Dichos
ligandos reaccionan con CrCl3(THF); o CrCl,, respectivamente, originando los
correspondientes complejos de Cr(Ill) o Cr(II), aunque los segundos son dificiles de
aislar en estado puro, debido a su tendencia a oxidarse en presencia de trazas de aire. Los
complejos de Cr(III) presentan la esperada geometria octaédrica (XLV), y los de Cr(II) de
tipo piramide cuadrada (XLVI). Esteruelas y col. han mostrado que la activacion de los
complejos de tipo XLV con MAO constituye un proceso lento, por lo que los mejores

resultados se obtienen cuando el precursor es sometido a un tratamiento previo con el
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cocatalizador durante 30-60 min.*® Los catalizadores obtenidos de esta manera presentan
actividades moderadas o altas (hasta 2500 Kg/mol-h-bar en el caso del complejo con
Ar = mesitilo), y dan origen a polietilenos lineales con pesos moleculares comprendidos
entre 16.000 y 250.000. También los complejos de Cr(I[) XLV resultan ser activos tras
un pretratamiento similar con MAO, pero su actividad es algo menor que la de los
derivados de Cr(III), lo que sugiere que la etapa de activacion de estos Gltimos no implica
necesariamente la reduccion del centro metalico a Cr(II). En una publicacion reciente,

Small*’

y col. se confirma que los sistemas formados por los catalizadores de Cr(III)
XLV o Cr(Il) XLVI con MMAO presentan actividades muy elevadas, aunque el peso
molecular de los productos obtenidos es generalmente menor que el de los catalizadores
descritos por Esteruelas. Asimismo, se investigan los complejos mixtos NNO de tipo

XLVII, los cuales son menos activos, pero originan polimeros de mayor peso molecular.

X | X X
P ~ L.
N N N
- Cl' R4 o | | R4 1 | | |
I
? ij ﬂz 7 \SQ @/Z
/@; c1/| R R™ o | R 6 R™ |
R’ cl R® R? 1 R R3 c
XLV XLVI XL

Siguiendo esta linea de investigacion, se han descrito otros complejos de Cr que
contienen ligandos tridentados que presentan un anillo central de piridina, flanqueado por
sendos grupos donadores. Entre otros ejemplos cabria citar aquellos en los que dichos
grupos donadores son de tipo oxazolina®®, XLVIII, o carbeno imidazolico™, XLIX. Estos
ultimos catalizan la oligomerizacion del etileno, dando lugar a mezclas de a-olefinas con
una distribucion de Schulz-Flory. Los grupos sustituyentes R ejercen una influencia muy
importante sobre la actividad. Empleando MAO como cocatalizador, el derivado con

2,6-diisopropilfenilo da lugar a actividades de hasta 40.000 Kg/mol-h-bar, comparable

% M. A. Esteruelas, A. M. Lopez, L. Méndez, M. Olivéan, E. Oiiate, Organometallics, 2003, 22,
395.

" B. L. Small, M. J. Carney, D. M. Holman, C. E. O'Rourke, J. A. Halfen, Macromolecules, 2004,
37, 4375.

% M. A. Esteruelas, A. M. Lopez, L. Méndez, M. Olivan, New J. Chem., 2002, 11, 1542.

2 D. S. McGuiness, V. C. Gibson, D. F. Wass, J. W. Steed, J. Am. Chem. Soc., 2003, 125, 12716.
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con la de los catalizadores de Fe con ligandos 2,6-bis(imidoil)piridina, en tanto que los

complejos con R = 'Pr y adamantilo son mucho menos activos.

4 4

' J @
NS NS
Ty QU

Cl 7 R R
cl /T cl
XLVIII XLIX

Junto con los anteriores ligandos tridentados planos, de coordinacién meridional,
se han estudiado varios ejemplos de catalizadores basados en ligandos tridentados de tipo
tripode, cuya coordinacion es facial. Entre ellos se podrian citar el complejo de
tris(imidazolil)metano L™, el cual oligomeriza el etileno con una actividad moderada-alta
en presencia de MAO. La sustitucion de uno de los anillos de imidazol por grupos
donadores tiene escaso impacto en el nivel de actividad catalitica o en el tipo de producto
obtenido. KO6hn y col. han preparado complejos de Cr que contienen ligandos

1,3,5-triazaciclohexano, LI.*!

N R
an /
! WJ /N7
N, D N / R\N/\N_
.1/ | N> 5 R
Cr D= [ Cr
~ /
a | Ta N c’/ Nl
Cl Cl
CH,CO'Bu
L CHzPth L

La actividad catalitica de estos complejos depende de la naturaleza de los
sustituyentes R. Los sustituyentes de cadena larga incrementan la solubilidad del
catalizador, alcanzandose una actividad de 717 Kg/mol-h-bar cuando R = n-dodecilo. Los

polimeros obtenidos presentan M,, = 40.000, y una distribucion de grupos terminales

30T, Riither, N. Braussand, K. J. Cavell, Organometallics, 2001, 20, 1247.
' R. D. Koéhn, M. Haufe, S. Mihan, D. Lilge, Chem. Commun., 2000, 1927.
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(Me y vinilo) similar a la que se obtiene con el catalizador heterogéneo de Phillips. Estos
complejos catalizan también en pequefia medida la trimerizacion selectiva del etileno a

1-hexeno.

3.-REACCIONES DE TRIMERIZACION Y OLIGOMERIZACION SELECTIVA
DE OLEFINAS.

Cuando los catalizadores heterogéneos de Phillips son tratados con alquilos de
aluminio y derivados del pirrol, se observa un cambio en su actividad catalitica,
detectandose la conversion de cantidades muy significativas del etileno en 1-hexeno.’” La
trimerizacion selectiva del etileno es un proceso poco usual, con importantes aplicaciones
tecnologicas, ya que el 1-hexeno posee importantes aplicaciones, entre otras la de
comondémero para la produccion de LLDPE. La elevada selectividad de este proceso
indica que su mecanismo debe diferir de manera sustancial del de la oligomerizaciéon o
polimerizacion de olefinas, ya que éstos conducen a mezclas de productos con
distribuciones estadisticas del peso molecular. Se ha propuesto que la trimerizacion del
etileno implica formacion de especies metalaciclicas de cromo, como se muestra en el

Esquema II.1.7.

/\ A
[Cr(I)]\ —>[Cr(III)]<:| — [Cr(III)]Q — [Cr(HI)]D
4

2 CoHy

NN
Esquema II.1.7

32 J. R. Briggs, J. Chem. Soc. Chem. Commun. 1989, 674.
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En su etapa inicial, el complejo de cromo se reduce al estado monovalente, y a
continuacion experimenta la cicloadicion de dos unidades del monomero, para dar lugar a
un metalaciclopentano. Este intermedio reacciona con un tercer equivalente de etileno,
dando origen a un metalaciclo de siete miembros, cuya flexibilidad favorece su
descomposicion por B eliminacion de hidrogeno, formando hexeno y regenerando el
complejo de Cr(I) inicial. La selectividad del proceso se origina en la relativa estabilidad
del metalaciclo de cinco miembros, en comparacion con el de siete. Jolly ha afiadido
apoyo experimental a esta propuesta, verificando la  formacion de
cromo(Ill)ciclopentanos por cicloadicion de etileno a especies de Cr(I), y comprobando
que estos metalaciclos son mas estables que los  correspondientes
cromo(IIl)cicloheptanos, los cuales se descomponen facilmente con produccion de

hexano.*

Durante los ultimos afios, se han encontrado varios catalizadores homogéneos
capaces de trimerizar el etileno con gran eficacia. La interaccion del ligando difosfina L11
con CrCl3(THF); y MAO conduce a un sistema muy activo, capaz de trimerizar etileno a
un ritmo de 3 x 10* Kg/mol-h-bar con selectividad de més del 90%.** El grupo de Bercaw
ha sintetizado y caracterizado estructuralmente los derivados organometalicos LIII y
LIV. El tratamiento de estos complejos con NaBAr,; o [H(OEt,),][BAry],
respectivamente, da lugar a especies cationicas que catalizan la trimerizacion selectiva del
etileno. Bercaw ha utilizado estos catalizadores para demostrar la existencia de especies
metalaciclicas por medio de ingeniosos experimentos de marcaje isotopico.”
Recientemente, se ha observado que numerosos ligandos estructuralmente relacionados
con LII, en los que los grupos OMe se sustituyen por otros mas voluminosos, originan
catalizadores de trimerizaciéon de hexeno muy activos.*® Por otra parte, si los grupos arilo

del ligando LIl se sustituyen por grupos fenilo sencillos, la selectividad de la reaccion

33 R. Emrich, O. Heinemann, P. W. Jolly, C. Kriiger, G. J. P. Verhovnik, Organometallics, 1997,
16, 1511.

3% A. Carter, S. A. Cohen, N. A. Cooley, A. Murphy, J. Scutt, D. F. Wass, Chem. Commun, 2003,
858.

BT, Agapie, S. J. Schofer, J. A. Labinger, J. E. Bercaw, J. Am. Chem. Soc., 2004, 126, 2034.

36 K. Blann, A. Bollmann, J. T. Dixon, F. M. Hess, E. Killian, H. Maumela, D. H. Morgan, A.
Neveling, S. Otto, M. J. Overett, Chem. Commun., 2005, 620.
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cambia de nuevo, y en este caso se obtienen principalmente octenos. Se trata de un
resultado de gran valor tecnoldgico, aunque de dificil interpretacion.”” Otra interesante
aplicacion de este tipo de catalisis es la ciclotrimerizacion del 1-hexeno y otras a-olefinas,
catalizada por complejos de cromo con ligandos triazaciclohexano,”™ LI.

(Esquema I1.1.8).

Me
N
ArZP/,,,,I W PAT

Cr NaBAr',
Br/
O/ / - NaBr
1) CrCI3(THF), O 1) /Ar
—O0 /P

2) (0-BrMg-C¢Hy), [CrdID)]
—N\ LI \Ar
—0 P
\ Me\ - HPh
(0)
O, CrPhy(THF)S /N/\ CoHy
\ ArzPﬁ \\\\\P Ar H(OEt,),BAr',
T
R ©/ @ ® NN\ N
[Cr(III)]\
Ar
LIV
- Ar-CH=CH,
-Ar-H
@
[Cr(D)]
catalizador

Esquema I1.1.8

37 A. Bollmann, K. Blann, J. T. Dixon, F. M. Hess, E. Killian, H. Maumela, D. S. McGuinness, D.
H. Morgan, A. Neveling, S. Otto, M. Overett, A. M. Z. Slawin, P. Wasserscheid, S. Kuhlmann. J.
Am. Chem. Soc., 2004, 126, 14712.

* a) R. D. K6hn, M. Haufe, G. Kaciok-Kéhn, S. Grimm, P. Wasserscheid, W. Keim, Angew.
Chem. Int. Ed., 2000, 39, 4337; b) R. D. K6hn, D. Smith, M. F. Mahon, M. Prinz, S. Mihan, G.
Kaciok-Ko6hn, J. Organomet. Chem., 2003, 683, 200.
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Para concluir esta seccion, resulta conveniente mencionar algunos resultados
obtenidos muy recientemente por Gambarotta, quien ha tratado de modelizar el sistema
heterogéneo de trimerizacion. Puesto que los derivados de pirrol constituyen un
componente esencial del catalizador heterogéneo de trimerizacion, este autor ha disefiado
un nuevo tipo de ligando en el que dicho heterociclo se repite como unidad estructural.”
El objeto de este estudio es la investigacion de los diferentes modos de coordinacion del
pirrol, y su influencia sobre la actividad catalitica. Los complejos sintetizados en este
estudio presentan interacciones ¢ y m metal-pirrol, y estados de oxidacion +3 (LV) y
+2 (LVI). Sin embargo, la activaciéon de estos complejos con MAO en presencia de
etileno conduce a la formaciéon de mezclas de polietileno y de oligdmeros de etileno
C4-C14, sin que se observen procesos de oligomerizacion selectiva. Se ha propuesto que

estos catalizadores actiian a través de intermedios en los que el Cr se encuentra reducido

al estado divalente.

% P. Crewdson, S. Gambarotta, M. C. Djoman, I. Korobokov, R. Duchateau, Organometallics,
2005, 24, 5214.
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11.2.-DISCUSION DE RESULTADOS

En la presente seccion, se discute la sintesis de varios tipos de complejos de
Cr(Ill), y su actividad como catalizadores para la polimerizacion del etileno. Los
catalizadores homogéneos mas activos basados en este elemento contienen ligandos de
tipo ciclopentadienilo. No obstante, y como se ha discutido en la Introduccion, se conoce
un grupo creciente de catalizadores de Cr que no contienen dichos ligandos, cuyas
actividades cataliticas rivalizan con las de los complejos ciclopentadienilicos. En el
presente trabajo se han escogido los ligandos nitrogenados potencialmente tridentados
que se muestran en el Esquema I1.2.1, los cuales presentan relaciéon con varios de los
sistemas  descritos en la bibliografia. En primer lugar, los ligandos
2,6-bis(pirazolil)piridina  presentan una clara analogia con los de tipo
2,6-bis(imidoil)piridina o 2,6-bis(oxazolinil)piridina, mencionados en la Introduccion
(pag. 200, XLVIII y XLIX, respectivamente). Se han descrito numerosos complejos de

coordinaciéon' de Fe y Ru con ligandos Pz,Py, pero aparentemente su actividad catalitica

"a) C. A. Bassel, R. F. See, D. L. Jameson, M. R. Churchill, K. J. Tarekuchi, J. Chem. Soc. Dalton
Trans., 1993, 1563; b) F. Calderazzo, H. Engelert, C. H. Hu, F. Marchetti, G. Pampaloni, V.
Passarelli, A. Romano, B. Santi, Inorg. Chimica Acta, 2003, 344, 197.
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no ha sido investigada. Por otra parte, cabe recordar que el grupo de Gibson® ha descrito
varios complejos de cromo(Ill) que contienen el ligando anidnico 2-imidoilpirrolilo, los
cuales presentan actividad catalitica moderada. Estos complejos se describen en el
Esquema I1.1.4 de la Introduccién (pag. 194). Por esta razon, consideramos de interés
incluir en nuestro estudio los ligandos 2,5-bis(imidoil)pirrol, cuyos complejos con Mn(II)
se describen en el capitulo anterior. A pesar de poseer tres grupos donadores, estos
ligandos se comportan casi siempre como ligandos bidentados, y por esta razon
decidimos incorporar en este estudio los de tipo 2,5-bis(aminometil)pirrol,
estructuralmente relacionados con los anteriores, cuya mayor flexibilidad puede permitir

la tricoordinacion.

oW KUH f@\\
NS
2N RNIE\NR RN i NR
_ ~ 2 2
R R

2,6-bis(pirazolil)piridina 2,5-bis(imidoil)pirrol 2,5-bis(aminometil)pirrol

Esquema I1.2.1

Por ultimo, cabe mencionar que los tres tipos de ligandos contienen anillos
heterociclicos nitrogenados (pirrol o pirazol) como motivo esencial en su estructura, lo
cual resulta de interés en relacion con la catalisis de trimerizaciéon de etileno, que se
describe en el ultimo apartado de la Introduccion de este capitulo.

La actividad catalitica de los complejos ha sido estudiada bajo condiciones
experimentales analogas a las que se describen en la bibliografia para diversos
catalizadores de Cr. Se han ensayado dos cocatalizadores distintos, MMAO y AIEt,Cl,
fijando la relacion Cr/Al en 400 en el primer caso, y 100 en el segundo. En experimentos
preliminares, se ha observado que el uso de relaciones Al/Cr més elevadas no mejora la
actividad de los catalizadores. La concentracion del catalizador se ha fijado en

10 umol/150 ml de disolvente (66.7 uM), aunque se han llevado a cabo varios ensayos

2V. C. Gibson, C. Newton, C. Redshaw, G. A. Solan, A. J. P. White, D. J. Williams, J. Chem. Soc.
Dalton Trans., 2002, 4017.
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que confirman que, como es norma general en este tipo de catalisis, la actividad catalitica
decrece de manera apreciable cuando se usan disoluciones mas concentradas (10 umol/
50 ml, 200 pM).

Los experimentos han sido realizados bajo una presién total de etileno de 5 bar
(4 bar sobre la presion atmosférica), valor que se puede considerar 6ptimo para el
dispositivo experimental utilizado (véase la Parte Experimental). La influencia de la
temperatura se ha determinado en el intervalo comprendido entre 10 y 50°C. En todos los
ensayos, el peso del polietileno obtenido coincide de manera aproximada con el consumo
de monomero determinado por el dispositivo experimental, lo que indica que no se

forman cantidades significativas de oligdbmeros de bajo peso molecular.

1.- COMPLEJOS CON LIGANDOS NEUTROS 2,6-BIS(PIRAZOLIL)PIRIDINA

La sintesis de los ligandos 2,6-bis(pirazolil)piridina se lleva a cabo por reaccion
de la sal potasica del correspondiente pirazol con la 2,6-dibromopiridina a elevada
temperatura (110-120°C), usando diglima (2-metoxietiléter) como disolvente. Esta
reaccion conduce en primer término a la formacion productos de monosustitucion, por lo
que para obtener el producto doblemente sustituido son necesarios tiempos de reaccion
largos, de 3 a 5 dias. El rendimiento de la reaccion disminuye al aumentar el tamafio de
los sustituyentes del anillo de pirazol. Los ligandos 2,6-bis(pirazolil)piridina reaccionan
con el complejo CrCl;(THF); en diclorometrano, dando origen a los complejos 1-4, que
precipitan del medio de reaccion como soélidos de color verde claro, con elevados
rendimientos. (Esquema II1.2.2). Dichos complejos son practicamente insolubles en los
disolventes organicos comunes, por lo que no ha sido posible obtener muestras cristalinas
de ninguno de ellos. Sus espectros infrarrojos presentan dos bandas de intensidad media a
1620 y 1590 cm™, asignables a las vibraciones de tension C=N del ligando. Sus datos
analiticos, y la medida del momento magnético (U = 3.8 m.B. en todos los casos) estan

de acuerdo con su formulacion como complejos de espin alto con composicion CrCl;(L).

209



Discusion de resultados Capitulo 11
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Esquema I1.2.2

Los complejos 1 y 2 no presentan actividad catalitica en polimerizacion de
etileno bajo las condiciones experimentales antes descritas, en tanto que los derivados 3
y 4 se comportan como catalizadores moderadamente activos. Aunque la actividad de
ambos complejos es moderada, resulta comparable con la de la mayor parte de los
catalizadores de cromo descritos en la bibliografia. El tratamiento de los complejos 1-3
con MMAO o AIEt,Cl en las condiciones del ensayo catalitico conduce a la inmediata
disolucion de los complejos, que dan lugar a disoluciones de color amarillo palido. Sin
embargo, el complejo 4 permanece inalterado bajo estas condiciones, probablemente
debido a su menor solubilidad. No obstante, este complejo se solubiliza mediante un
tratamiento con el cocatalizador (100 equiv. con MMAO y 50 equiv. con AlEt,Cl) en un
volumen de disolvente reducido (ver Parte Experimental). Estas disoluciones se han
utilizado directamente para realizar los ensayos correspondientes a este complejo. La
Tabla I1.2.1 recoge los datos correspondientes a la actividad catalitica de estos complejos,
asi como los parametros caracteristicos de los polimeros obtenidos. Como se puede

observar en la Tabla I1.2.1, el complejo 3 es apreciablemente mas activo que el 4. En el
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caso del complejo 3, la eficacia de los cocatalizadores MMAO y AIEt,Cl es semejante,

pero el MMAO es algo mas eficaz en el caso de 4.

Tabla I1.2.1. Ensayos de polimerizacion con los complejos 3y 4.

Ensayo Cat Cocat tp(h) T g PE Activ.? M, M./M, Me T Cerist
/1000C  Fus®

1 3 MMAO 1 30 0.96 19.2 256000 16.6 5.87 138 83
2 3 AlEt,Cl1 1 30 145 29.0 ins - 4.72 140 69
3 3 MMAO 05 40 030 12.0 ins - 1.72 139 70
4 3 AIEt,C1 0.5 40 0.49 19.6 ins - 8.95 136 86
5 3 MMAO 05 50 042 16.8 158000  65.63 1.82° 136 73
6 3 AIEL,Cl 05 50 031 12.4 107000  16.81 7.8f 137 76
7 4 MMAO 1 30 0.53 10.6 ins - 2.16 139 53
8 4 AlEt,Cl1 1 30 0.09 1.8 ins - 2.35 136 74
9 4 MMAO 1 40 0.57 11.4 ins - 0.76 138 51
10 4 AlEt,Cl1 1 40 0.16 32 ins - 3.63 135 71
11 4 MMAO 1 50 0.80 16.0 ins - 0.9 138 52
12 4 AlEt,Cl1 1 50 0.30 6.0 ins - 9 129 81
13 4 AlEt,Cl1 1 60 - inact. - - - - -

Condiciones experimentales: Catalizador, 10 pmol; Disolvente, tolueno, 150 ml; Presion de etileno, 5 bar.; Relacion Al/Cr:
MMADO, 400, AIEt,Cl, 100. a) Temperatura de la reaccion, °C. b) Actividad catalitica, Kg PE/mol de Cr-h-bar. ¢) Temp. de
fusion del polimero (DSC). d) % de cristalinidad (DSC). e) 1.6 vinilos /1000 C. f) 7.6 vinilos/1000 C.

Los polimeros obtenidos se caracterizan por puntos de fusion proximos a 138°C,
que coincide con el del polietileno lineal, y un alto grado de cristalinidad. Sus espectros
de RMN de “C{'H} indica que su estructura es lineal y presentan un bajo contenido en
ramas, como es el caso mas habitual entre los polietilenos generados con catalizadores de
Cr. Estas caracteristicas confieren a los polimeros una solubilidad muy baja, por lo que
solo en algunos casos se ha podido determinar su peso molecular por GPC. Dichos
analisis indican que se trata de polimeros con una amplia distribucion de pesos
moleculares, que llegan alcanzar valores altos. En la Figura I1.2.1 se muestra, a modo de
ejemplo, el diagrama GPC correspondiente al Ensayo 1. Como se puede observar, la
curva presenta varios maximos, lo cual sugiere que el proceso catalitico implica dos o

mas especies activas diferentes.
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DISTRIBUCION DE PESOS MOLECULARES
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Log PESO MOLECULAR

Figura I1.2.1.- Curva de GPC correspondiente al polimero obtenido en el Ensayo 1
Ambos catalizadores se mantienen activos hasta 50°C (Figura 11.2.2). En el caso
del complejo 4, la actividad se incrementa con la temperatura, en contra de lo que suele
ser habitual. Este comportamiento parece deberse al aumento de la eficacia del proceso de
activacion, mas que a un incremento en la actividad catalitica de la especie activa. Asi, el
seguimiento continuo del consumo de etileno indica que los catalizadores se desactivan

de manera apreciable a lo largo del experimento, acelerandose dicha desactivacion al

(4eq y Jow/By1) pepiAnoy

Figura I1.2.2. Actividad catalitica de los complejos 3 y 4 a varias temperaturas.
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aumentar la temperatura. La Figura I1.2.3 muestra algunos ejemplos representativos de
curvas de consumo de etileno, acompafiadas de la representacion de la variacion de la
actividad catalitica a lo largo del tiempo.’ Las curvas a y b corresponden a la
polimerizaciéon de etileno con el complejo 3, usando como cocatalizador MMAO y
AIEt,Cl, respectivamente. Como se puede observar, la actividad catalitica es maxima en
los primeros instantes de cada experimento, decayendo luego a lo largo del mismo.
Existen no obstante diferencias significativas entre ambas curvas, ya que en la segunda se
presentan varios maximos sucesivos de la actividad catalitica. Esta caracteristica, que se
reproduce en otros ensayos que usan AIEt,Cl como cocatalizador indica que la activacion
del catalizador es un proceso lento y cinéticamente complejo, cuya duracion se extiende
mas alld de las primeras etapas del experimento. Las curvas ¢ y d corresponden a la
activacion del complejo 4 con ambos cocatalizadores. La activacion con MMAO da
origen a un sistema catalitico muy estable, cuya actividad se mantiene aproximadamente
constante, incluso en el experimento realizado a 50°C. Sin embargo, la actividad del
sistema generado con AlEt,Cl decrece con el tiempo, de manera parecida a lo observado
en el caso de 3. Sin embargo en el caso del sistema 4/AlEt,Cl, no se detectan oscilaciones
significativas de la actividad catalitica. Ello podria ser debido a que el tratamiento previo
con el cocatalizador genera la especie catalitica de manera mas efectiva. La menor
estabilidad térmica del sistema generado con este cocatalizador redunda en una menor
produccion de polimero, aunque los valores maximos que alcanza la actividad son

similares con ambos cocatalizadores.

3 La actividad catalitica instantdnea se ha calculado por diferenciacion de los datos relativos al
consumo de etileno.
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Figura I1.2.3. Curvas de consumo de etileno (azul) y actividad catalitica (rojo) registradas
con los complejos 3 (a, b) a 30°C y 4 (c, d) con los cocatalizadores MMAO y AlEt,Cl,

respectivamente, a 50°C.

Los complejos de Cr 14 presentan un gran parecido estructural con los derivados
de tipo 2,6-bis(imidoilcarbeno)piridina XLIX, que se han descrito recientemente en la
bibliografia.* Estos complejos, y en especial el que presenta sustituyentes R = 2,6-
diisopropilfenilo (cuya estructura es analoga a la del complejo 4) en los anillos de
carbeno, exhiben una elevada actividad catalitica como catalizadores de oligomerizacion
de etileno, que contrasta con nuestros resultados. Sin embargo el derivado que presenta

R = adamantilo, polimeriza el etileno con una actividad moderada, del mismo orden de

*D. S. McGuinness, V. C. Gibson, D. F. Wass, J. W. Steed; J. Am. Chem. Soc., 2003, 125, 12716.
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magnitud que la manifestada por nuestro complejo 3, cuyo sustituyente terc-butilo
presenta caracteristicas estéricas comparables. Por otra parte, el catalizador XLVIII, que
contiene un ligando 2,6-bis(oxazolinil)piridina con sustituyentes isopropilo, origina
polietileno lineal de alto peso molecular, con una actividad catalitica baja. Este resultado
parece ser consistente con la escasa o nula actividad manifiestada por el complejo 2,

cuyos anillos de pirazol presentan el mismo tipo de sustitucion.’

2.- COMPLEJOS CON LIGANDOS ANIONICOS 2,5-BIS(IMIDOIL)PIRROLILO

Los ligandos 2,5-bis(imidoil)pirrol se pueden considerar una contrapartida
anioénica del ligando 2,6-bis(imidoil)piridina, que da lugar a catalizadores muy activos
con varios elementos de la primera serie de transicion, inluyendo el Cr. Sin embargo, y
como se ha visto en el capitulo anterior, el anillo central de pirrol contribuye a expandir el
angulo formado por los tres atomos de nitrogeno donadores, y por esta razon los ligandos
2,5-bis(imidoil)pirrol tienden a actuar como bidentados. No obstante, la presencia de un
tercer grupo donador en las proximidades del centro metalico puede ejercer una
influencia considerable sobre las propiedades del complejo, y por esta razén hemos
llevado a cabo la sintesis de varios derivados de Cr(IIl), y se ha determinado su actividad
como catalizadores de polimerizacion.

La reaccion de la sal sédica del ligando Pirrdilm(‘Pr) con el complejo
CrCl;(THF); conduce a la formacion de un producto, 5, cuyo espectro IR presenta bandas
caracteristicas del ligando organico y de THF coordinado. Este complejo se descompone
con facilidad, originando soélidos insolubles de composicion mal definida,
presumiblemente debido a la pérdida parcial de tetrahidrofurano. Sin embargo, el THF
contenido en el complejo 5 es desplazado con facilidad por otros ligandos, dando lugar a
complejos mas estables. Asi, al disolver el compuesto 5 en acetonitrilo se obtiene el 6,
cuyo espectro IR presenta tres bandas a 2320, 2295 y 2250 cm’', atribuibles a la vibracion
v(C= N). La frecuencia de las dos ultimas bandas coincide con las absorciones
caracteristicas del acetonitrilo libre, en tanto que la banda que aparece a mas alta

frecuencia indica la presencia de acetonitrilo coordinado. El analisis elemental de varias

> M. A. Esteruelas, A. M. Lopez, L. Méndez, M. Olivan, New J. Chem., 2002, 11, 1542.
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muestras de este compuesto indican un contenido variable de acetonitrilo, consistente con
la presencia de dos o tres moléculas de esta sustancia. Asi pues, se puede concluir que el
complejo contiene acetonitrilo coordinado y disolvente de cristalizacion, que se pierde
con facilidad. De manera similar el tratamiento de 5 con piridina da lugar al complejo 7,
en el cual el disolvente coordinado ha sido sustituido por dicho ligando. La sintesis de
este compuesto no precisa aislar el intermedio 5, ya que éste se obtiene también con buen

rendimiento cuando el CrCl;(THF); se hace reaccionar de manera sucesiva con la sal

0 i
N CrCly(THF); N
R N/ Na \N R —— CrChL(THF),
@R R@ /N

. —
R=Meo 'Pr
R

|
N

L =McCN, 6
AN
X=H, 7
)\I\Ca L i
CrCl(L), @7 X=CN, 8 R="Pr
N L=N X
// \_/ X='Bu 9
R | X =NMe,, 10
e
R = . _
L=N{ / -7 |R=Me

Esquema I1.2.3

sodica del ligando y con piridina. Este procedimiento se puede extender a la preparacion
de otros complejos que contienen ligandos derivados de la piridina, 8-10 (Esquema
11.2.3), y también del derivado 7°, que contiene el ligando menos voluminoso

Pirrdilm(Me). El analisis elemental de los complejos 7-10 es consistente en todos los
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casos con la presencia de una unidad del ligando 2,5-bis(imidoil)pirrolilo y dos del
coligando piridina, por lo que resulta razonable asumir que tanto el complejo 5 como el 6
contienen dos moléculas de disolvente (THF y NCMe, respectivamente) coordinadas al
atomo metalico. Todos los complejos presentan valores del momento magnético
comprendidos entre 3.8 y 4.1 m.B., de acuerdo con su formulacién como complejos
mononucleares de Cr(Ill). El ligando Pirrdilm origina tres bandas de absorcion
caracteristicas en el espectro IR, situadas a aprox. 1620, 1590 y 1570 cm™, que coinciden
con las bandas observadas en los complejos de Mn descritos en el capitulo anterior, en los
que el ligando se coordina en modo bidentado. Aunque en los complejos 7-10 estas
bandas se superponen a las correspondientes a los ligandos auxiliares, en todos los casos
exhiben una forma caracteristica que apoya la presencia del ligando Pirrdilm en modo
bidentado.

La estructura de dos ejemplos de este tipo de complejos, 9 y 10, ha sido
confirmada mediante estudios de difraccion de rayos X, cuyos resultados se representan
en la Figura 11.2.4. Ambos compuestos presentan estructuras analogas, en las que el
atomo de cromo se encuentra en un entorno de geometria octaédrica ligeramente
distorsionada. Como en los complejos de Mn del capitulo anterior, el ligando
2,5-bis(imidoil)pirrol actia como bidentado. En ambos complejos de Cr el atomo de
nitrogeno libre (N3) se aleja del atomo metélico, a diferencia de lo que se observa en la
mayor parte de los derivados de Mn. Ello podria ser debido a la mayor congestion estérea
del fragmento hexacoordinado de Cr(Ill), en comparacién con el pentacoordinado de
Mn(II). Los dos ligandos cloruro se sitian en el plano del quelato, en tanto que los anillos
de piridina se encuentran en posiciones mutuamente trans, orientados segin el eje
perpendicular al plano CrN,Cl,. La distancia media de los enlaces Cr-N(piridina) es
ligeramente mas larga en el complejo 9 (2.128 A) que en 10 (2.107 A), presumiblemente
como consecuencia de la fuerte capacidad donadora del ligando 4-dimetilaminopiridina.
También resulta destacable la distinta configuracion que adoptan dichos ligandos en
ambos complejos, situandose en posiciones mutuamente eclipsadas en el complejo 9, y

alternadas en el 10.
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Distancias de enlace (A)
Cr-N(1)= 2.059(2)
Cr-NQ2)=2.143(2)
Cr-N(4)=2.138(2)
Cr-N(5)=2.117(2)
Cr-CI(1)= 2.3078(9)
Cr-Cl(2)= 2.3141(9)
C(5)-N(2)= 1.3033)
C(18)-N(3)= 1.277(3)

Angulos de enlace (°)
N(5)-Cr-N(4)= 172.28(9)
N(1)-Cr-Cl(1)= 167.55(7)
N(2)-Cr-Cl(2)= 178.42(7)
N(1)-Cr-N(2)= 80.21(9)

Distancias de enlace (A)
Cr-N(1)= 2.074(4)
Cr-N(Q)=2.152(3)
Cr-N(4)=2.1133)
Cr-N(5)=2.101(3)
Cr-CI(1)=2.326(2)
Cr-Cl(2)= 2.319(3)
C(5)-N(Q2)= 1.306(4)
C(18)-NB3)= 1.276(4)

Angulos de enlace (°)

N(5)-Cr-N(4)=171.63(9)
N(1)-Cr-CI(2)= 168.39(7)
N(2)-Cr-Cl(1)= 175.63(6)
N(1)-Cr-N(2)= 79.82(10)

Figura I1.2.4.- Perspectivas ORTEP de 9 y 10

218



Capitulo 11 Discusion de resultados

Tabla I1.2.2. Ensayos de polimerizacion con los complejos 6-10.

Ensayo  Cat Cocat t(h) T gPE  Actv. M, M. /M,  Me/1000C T Fus® O
14 6 MMAO 05 30 - inact. - - - - -
15 6 AIEt,Cl 3 30 1.20 8.0 ins - 0 141 75
16 6 MMAO 05 40 - inact. - - - - -
17 6 AIEt,Cl 3 40 1.00 6.7 ins - 0 137 78
18 6 MMAO 05 50 - inact. - - - - -
19 6 AlEt,Cl 1 30 044 8.8 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
20 6 AlEt,Cl 1 20 0.24 4.8 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
21 6 AIEt,Cl 1 10 - inact. - - - - -
22 7 MMAO 3 30 0.66 4.4 315800 59.36 0
23 7 AIEt,Cl 3 30 2.00 13.3 ins - 1.35 141 73
24 7 MMAO 3 40 2.50 16.7 ins - 1.46 140 88
25 7 AlEt,Cl 3 40 2.20 14.7 ins - 0 137 69
26 7 MMAO 0.5 50 - inact. - - - - -
27 7 AlEt,Cl 1 30 0.64 12.8 n.d n.d n.d n.d n.d
28 7 AlEt,Cl 1 20 0.71 14.2 n.d n.d n.d n.d n.d
29 7 AlEt,Cl 1 10 0.55 11.0 n.d n.d n.d n.d n.d
30 7 MMAO 3 30 0.62 4.1 347400 15.9 0 137 82
31 7 AlEt,Cl 3 30 236 15.7 ins - 0 139 72
32 7 MMAO 3 40 0.53 3.5 286600  26.1 4.34 138 87
33 7 AIEt,Cl 3 40 1.86 12.4 ins - 0 137 69
34 7 MMAO 05 50 - inact. - - - - -
35 7 AlEt,Cl 1 30 0.62 12.4 n.d n.d n.d n.d n.d
36 7 AlEt,Cl 1 20 1.40 28.0 n.d n.d n.d n.d n.d
37 7 AlEt,Cl 1 10 0.62 12.4 n.d n.d n.d n.d n.d
38 8 MMAO 1 30 1.60 124 ins - 0 136 73
39 8 AIEt,Cl 1 30 0.64 32.0 ins - 0 141 66
40 8 MMAO 1 40  0.50 12.8 ins - 0 136 71
41 8 AIEt,Cl 1 40 0.49 10.0 ins - 0 140 72
42 8 AlEt,Cl 1 20 0.81 98 n.d n.d n.d n.d n.d
43 8 AlEt,Cl 1 10 0.22 16.2 n.d n.d n.d n.d n.d
44 9 MMAO 3 30 051 3.4 ins - 1.35 141 73
45 9 AlEt,Cl 3 30 4.32 28.8 ins - 0 139 60
46 9 MMAO 3 40 - inact. - - - - -
47 9 AIEt,Cl 3 40 1.13 75 ins - 0 139 70
48 9 AlEt,Cl 1 30 1.59 31.8 ins - 0 138 62
49 9 AlEt,Cl 1 20 2.87 57.4 ins - 0 138 57
50 9 AlEt,Cl 1 10 1.50 30,0 ins - 0 138 55
51 9 AIEt,Cl 1 0 0.28 5.6 ins - 0 139 56
52 10 MMAO 3 30 0.30 2.0 ins - 5.33 137 75
53 10 AlEt,Cl 3 30 140 93 ins - 0.88 141 64
54 10 MMAO 3 40 0.28 1.9 ins - 3.01 137 63
55 10 AlEt,Cl 3 40 0.97 6.5 ins - 5.21 140 69
56 10 AlE,CI 1 30 145 290 n.d n.d n.d n.d n.d
57 10 AlEt,Cl 1 20 245 49.0 n.d n.d n.d n.d n.d
58 10 AIEt,Cl 1 10 092 18.4 n.d n.d n.d n.d n.d

Condiciones experimentales: Catalizador, 10 pmol; Disolvente, tolueno, 150 ml; Presion de etileno, 5 bar.; Relacion Al/Cr:
MMADO, 400, AIEt,Cl, 100. a) Temperatura de la reaccion, °C. b) Actividad catalitica, Kg PE/mol de Cr-h-bar. ¢) Temp. de
fusion del polimero (DSC). d) % de cristalinidad (DSC).
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Los complejos 6-10 dan lugar a catalizadores moderadamente activos para la
polimerizaciéon de etileno por tratamiento con MMAO o AIEt,Cl (Tabla 11.2.2). Los
polimeros obtenidos son polietilenos lineales, muy cristalinos y escasamente solubles. En
los casos en los que ha sido posible el analisis mediante GPC, se han observado
distribuciones anchas o muy anchas del peso molecular. En general, el AlEt,Cl resulta ser
significativamente mas eficaz que el MMAQO para la activacion de este grupo de
complejos. Por esta razon, se ha estudiado con mayor detalle el sistema catalitico
generado por el primero de estos dos cocatalizadores.

Los complejos 7y 7° que difieren en los sustituyentes de los anillos aromaticos
del ligando (‘Pr o Me, respectivamente), presentan actividades similares en la mayor parte
de los experimentos, aunque en algunas condiciones se pueden observar diferencias en el
comportamiento de ambos catalizadores. Asi, aunque el complejo 7° es mas activo que 7
en presencia de AlEt,Cl a 20°C, la situacion se invierte cuando se usa MMAO a 40°C. En
conjunto, se puede afirmar que, a diferencia de lo que con frecuencia se observa en la
catalisis de polimerizacion de olefinas, el volumen de los sustituyentes del ligando ejerce
escasa influencia sobre la actividad de estos compuestos.

En la Figura I1.2.5 se representan los valores de actividad para los complejos 6-10
en el intervalo de temperaturas comprendido entre 10 y 50°C, usando AIEt,Cl como
cocatalizador. En todos los casos, se observa que la actividad es maxima a la temperatura
ambiente (20°C), y decrece a temperaturas mas elevadas, hasta anularse a 50°C. Como se
puede observar, la actividad catalitica depende de manera significativa del coligando
presente en la molécula, lo cual sugiere que la especie activa podria retener al menos una
unidad de dicho coligando. El coligando adicional puede desempefiar una funcidén
importante en la estabilizacion de especies dotadas de actividad catalitica mas elevada,
compensado la incapacidad del ligando 2,5-bis(imidoil)pirrol para quelatar en modo
tridentado. Como se puede constatar en la Introduccion de este capitulo, los catalizadores
mas activos de Cr son complejos con un recuento de 13 electrones de valencia.® En

particular, se observa que las actividades mas elevadas corresponden a los complejos 9y

% Si se considera que los tres orbitales d semillenos del Cr(III) se comportan de manera parecida a
los que se encuentran ocupados, la configuracion de 13 electrones seria comparable a la de 16
electrones que se observa en numerosos catalizadores con capa cerrada, como los metalocénicos o
los de los elementos del grupo 10.
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10, que contienen los ligandos piridina mas fuertemente donadores
(4-dimetilaminopiridina y 4-t-butilpiridina). De acuerdo con esta interpretacion, el
complejo de acetonitrilo, 6, es el menos activo de la serie, ya que este ligando es muy
labil y se pierde con facilidad. En los ensayos realizados con el derivado de THF, 5, se
obtuvieron resultados similares, aunque estos experimentos no se recogen en la la Tabla
11.2.2 por no haber sido aislado este compuesto en estado puro. Los complejos 7 y 8, que
contienen piridina y 4-cianopiridina respectivamente, presentan una actividad intermedia
entre los casos anteriores. Sin embargo resulta llamativo y no se puede racionalizar de
manera sencilla, que la 4-cianopiridina, un ligando poco basico, de lugar a una actividad

parecida a del derivado de piridina.

(req-y-jow/By) pepianoy

Figura I1.2.5.- Actividad catalitica de los complejos 6-10 a varias temperaturas, usando

AlEt,Cl como cocatalizador.

Las curvas de consumo de etileno correspondientes a los experimentos de
polimerizacion realizados con este grupo de catalizadores indican que, en la mayor parte
de los experimentos, la actividad catalitica aumenta a lo largo de los mismos, y alcanza su

valor méaximo entre 15 y 50 minutos, segun el catalizador empleado. A partir de este
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momento, la actividad decrece ligeramente para mantenerse aproximadamente constante
durante el resto del experimento. En la Figura 11.2.6 (a), se representan las curvas de
actividad correspondientes a la activacion de los complejos 6-10 con AIEt,Cl a 20°C.
Resulta destacable que, en los complejos mas activos, 9 y 10, el maximo aparece antes, y
es mas marcado que en los complejos menos activos, 6-8. Sin embargo, la actividad
catalitica de ambos complejos tiende a estabilizarse en torno a valores muy similares, a
pesar de que el ligando 4-dimetilaminopiridina es considerablemente mas donador que la
4-t-butilpiridina. La observacion de un periodo inicial de crecimiento de la actividad
indica que la transformacion del precursor en la especie o especies cataliticamente activas
es un proceso relativamente lento, lo cual limita la productividad neta del catalizador. El
calor acelera este proceso, de tal modo que el méaximo de actividad adelanta su aparicion
cuando la reaccion se verifica a temperaturas mas elevadas, aunque el nivel de actividad
sostenida que se alcanza disminuye por encima de 20°C. Este efecto es claramente visible
en las curvas de actividad correspondientes al complejo 9 (Figura I11.2.6 (b)). De manera
un tanto sorprendente, este nivel de actividad permanece constante durante periodos de
tiempo prolongados, por lo que el efecto de la temperatura no se puede atribuir a la
desactivacion del catalizador. En ensayos de mayor duracion (3h), realizados con los
complejos 6, 7 y 9 a 40°C (pruebas 17, 25 y 47, Tabla 11.2.2), no se observo la
desactivacion del catalizador sino que, por el contrario, la actividad se sostiene hasta el
término del experimento. Es posible que el descenso de la actividad se encuentre
relacionado con la menor solubilidad del etileno a temperaturas mas elevadas, que
predice la Ley de Henry. Sin embargo, datos cuantitativos aparecidos recientemente
indican que la solubilidad del etileno en tolueno varia poco en el intervalo de presion y
emperatura utilizado en este trabajo.” En cualquier caso, la observacién de un maximo de
actividad seguido del mantenimiento de la misma pone de manifiesto la complejidad de
este sistema catalitico, cuyas caracteristicas resultan dificiles de racionalizar por completo

con los datos disponibles.

7 Se puede calcular que la solubilidad del etileno en tolueno bajo una presion parcial de 5 bar es a
40°C aproximadamente el 75% de la que se encuentra a 20°C. L. Lee, H. Ou, H. Hsu, Fluid Phase
Equilibria, 2005, 231, 221.
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Figura 11.2.6.- (a) Curvas de actividad correspondientes a los complejos 6-10, activados
con AlEt,Cl a 20°C. (b) Curvas de actividad correspondientes al complejo 9, registradas a

varias temperaturas entre 10 y 40°C.

3.- COMPLEJOS CON LIGANDOS 2,5-BIS(AMINOMETIL)PIRROLILO

Los resultados anteriores sugieren que el caracter bidentado de los ligandos
2,5-bis(imidoil)pirrol podria limitar el nivel de actividad de los catalizadores, la cual se
incrementa cuando el complejo dispone de, al menos, un coligando adicional. Esta
conclusioén invita a investigar otros ligandos estructuralmente relacionados con el
anterior, cuya capacidad para actuar como ligandos tridentados permita una mejor
estabilizacion del centro metalico. Los ligandos 2,5-bis(aminometil)pirrol constituyen
buenos candidatos con este fin, ya que el angulo C-C(sp®)-N asociado al grupo
aminometilo (109.5°) es menor que el correspondiente C-C(sp®)=N (120°), favoreciendo
la aproximacion simultanea de los tres atomos de nitrégeno. Una publicacion reciente ha
puesto de manifiesto la capacidad de este tipo de ligando para actuar como quelato
tridentado en complejos de aluminio.®

En el presente trabajo, se han preparado dos derivados del

2,5-bis(aminometil)pirrol, que presentan los grupos donadores NMe, y N-piperidino,

8J.H. Huang, H. J. Hen, J. C. Chang, C. C. Zhou, G. H. Lee, S. M. Peng, Organometallics, 2001,
20, 2650.
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respectivamente. La sintesis de estos compuestos se ha llevado a cabo mediante
procedimientos descritos en la bibliografia.” En forma de sal sédica, ambos ligandos
reaccionan con el CrCl3(THF);, dando origen a productos poco solubles, cuya
composicion no ha podido ser determinada. Sin embargo, si los ligandos se introducen en
forma de sales de litio, se obtienen los complejos 11 y 12 con alto rendimiento, como
solidos microcristalinos de color rojo (Esquema II1.2.4). Ambos complejos se han
caracterizado sobre la base de sus datos de IR, analisis elemental y momento magnético.
Se trata de compuestos de Cr(III) (pegr = 3.50 y 3.43 m.B, respectivamente), cuyos datos
analiticos son consistentes con la presencia de una unidad de LiCl y una molécula de
THF. Los espectros IR confirman la presencia de esta ultima, que origina absorciones
caracteristicas a 1061 y 846 cm™ para 11 y 1032 y 862 cm™ para 12. Estos espectros
presentan ademas una banda de intensidad media en las proximidades de 1600 cm’,
debida al anillo de pirrol. Las disoluciones del complejo 11 en diclorometano no son
conductoras de la electricidad, y en acetonitrilo presentan una conductividad eléctrica
baja (10°M, A,= 26 ohm™-cm*mol™), lo cual indica que el litio se encuentra fuertemente
retenido en el complejo. Desafortunadamente, y a pesar de los esfuerzos realizados, no se
han obtenido cristales de estos compuestos adecuados para su caracterizacion por
difraccion de rayos X, por lo que no ha sido posible establecer de manera precisa la

estructura de estos catalizadores.

NR,
7\ "BuLi 7\ CrCly(THE);  — \
N E» N —> «_ N——CrCl3-Li(THF)
RN H g, RN Li N\R,
NR,
NR2:NM62‘ 11

NR,= N ) 12

Esquema 11.2.4

? a) F. Souquet, T Martens, M.B. Fleury, Synthetic Communications, 1993, 23, 817 ; b) T. Kim,
R.L. Elmsenbaumer, Tetrahedron Letters, 1998, 55, 4992.
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Tabla I1.2.3.- Ensayos de polimerizacion con los complejos 11 y 12.

Ensayo Cat Cocat ty(h) T* gPE Activ. M,, M,/M,, Me T Cerist’
/1000C  Fus®

59 11 MMAO 3 30 342 22.8 506900 39.6 2.22 137 83
60 11 AIECI 3 30 240 16.0 526200 11.85 1.16 136 71
61 11  MMAO 3 40  3.90 26.0 223100 29.67 4.87 137 85
62 11  AIE(CI 3 40 1.00 6.7 ins - 2.61 140 72
63 11 MMAO 3 50 0.77 5.1 n.d n.d n.d n.d n.d
64 12 MMAO 3 30 320 213 592800 46.31 2 138 81
65 12 AIE(CI 3 30 3.40 22.7 884100 591 1.3 140 68
66 12 MMAO 3 40  2.08 13,9 143500 8.64 4.15 135 85
67 12 AlE(Cl 3 40 1.07 7.1 432800 30.48 2.65 137 82
68 12 MMAO 3 50 048 32 n.d n.d n.d n.d n.d
69 12 MMAO 3 60 - inact. - - - - -

Condiciones experimentales: Catalizador, 10 pmol; Disolvente, tolueno, 150 ml; Presion de etileno, 5 bar.; Relacion Al/Cr:
MMADO, 400, AIEt,Cl, 100. a) Temperatura de la reaccion, °C. b) Actividad catalitica, Kg PE/mol de Cr-h-bar. ¢) Temp. de
fusion del polimero (DSC). d) % de cristalinidad (DSC).

La actividad catalitica de los complejos 11 y 12 es moderada (Tabla I1.2.3), pero
comparable con la de los complejos de 2,6-bis(imidoil)pirrol mas activos, 9 y 10. Esta
observacion es compatible con una posible tricoordinacion del ligando
2,5-bis(aminometil)pirrol si, como se discutié con anterioridad, las especies activas
generadas a partir de 9 y 10 retienen uno de los ligandos piridina. Los complejos 11 y 12
también presentan una estabilidad térmica considerable, manteniéndose activos hasta
50°C. Las curvas de consumo registradas en los ensayos de polimerizacion indican que
ambos cocatalizadores se comportan de manera muy diferente. E1 MMAO activa con
rapidez ambos complejos, y la actividad catalitica del sistema decrece a lo largo del
experimento, mientras que la activacion por AIEt,Cl es mas lenta, observandose que la
actividad aumenta de manera gradual a medida que pasa el tiempo. Los polimeros
obtenidos con ambos complejos se pueden definir como polietilenos lineales. Aunque
tanto el punto de fusion como el grado de cristalinidad es semejante a los que se obtienen
con los catalizadores examinados con anterioridad, ha sido posible analizar por GPC la
mayor parte de las muestras de polietileno obtenidas con este grupo de catalizadores. Es
interesante comprobar que los pesos moleculares son algo mayores en el caso del

complejo 12, cuyos grupos donadores piperidino presentan un impedimento estérico algo
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mayor que los dimetilamino de 11. Los pesos moleculares de los polimeros son mayores
cuando se usa AIEt,Cl. Cabe destacar en este sentido la muestra de polietileno obtenida a
partir de 12 y AIEt,Cl (Ensayo 65), la cual presenta un valor de M,, proximo a 10°, y una
distribucion de pesos moleculares inusualmente estrecha (M,,/M, = 6). Sin embargo, en
los restantes experimentos se observaron polidispersidades muy amplias, caracteristicas
de este tipo de catalizadores. Como es previsible, los pesos moleculares disminuyen en

los experimentos realizados a temperatura mas elevada.

»
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Figura I1.2.7.- Curvas de actividad catalitica y consumo de etileno registradas con el

catalizador 11 con MMAO (a) y AIEt,C1 (b) a 40°C.

4.- CONSIDERACIONES FINALES

Los catalizadores de Cr que se presentan en esta seccidon presentan caracteristicas
comparables con otros compuestos similares descritos recientemente en la bibliografia,
originando en todos los casos polietileno lineal de alto peso molecular, con
polidispersidades amplias, y actividades cataliticas moderadas. Aunque los catalizadores
presentan una razonable estabilidad térmica, permaneciendo activos hasta 40°C, se
observa que la maxima actividad se desarrolla a temperaturas proximas a la ambiental. En
general, no se observa una influencia marcada del volumen estérico de los sustituyentes,
aunque los datos obtenidos con los derivados del ligando 2,5-bis(imidoil)pirrolilo parecen

apuntar que las actividades més elevadas se obtienen cuando se emplean ligandos capaces
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de establizar una configuracion de 13 electrones de valencia. Aunque la estructura de los
complejos que contienen el ligando 2,5-bis(aminometil)pirrolilo no ha podido ser
establecida, su actividad catalitica relativamente elevada sugiere que dicho ligando podria
actuar como tridentado.

Tanto el MMAO como el AlEt,CI pueden ser empleados como cocatalizadores,
pero su efectividad varia segun el caso. El MMAO parece ser algo mas eficaz frente a los
complejos de bis(pirazolil)piridina y bis(aminometil)pirrolilo, en tanto que el AIEt,Cl es
superior frente a los complejos del ligando 2,5-bis(imidoil)pirrolilo (sobre todo los
complejos 9 y 10). La causa del diferente comportamiento de ambos cocatalizadores se
podria encontrar en la relativa lentitud del proceso de activacion con AlEt,Cl (como se
puede observar en el gradual crecimiento de la actividad en las curvas de consumo), pero
al mismo tiempo, este cocatalizador resulta mas eficaz que el MMAO frente a
catalizadores como 9 y 10. Es posible que, frente a estos tultimos, el MMAO actie como
un acido de Lewis demasiado poderoso, abstrayendo de modo completo los coligandos
piridina, y dando origen a especies coordinativa y electronicamente muy insaturadas y
menos activas cataliticamente. En cualquier caso, estas conclusiones son necesariamente
provisionales, dada la complejidad cinética de las reacciones de polimerizacion y la
dificultad que presenta la caracterizacion de los catalizadores. Sin embargo, estos
resultados indican que los ligandos tridentados articulados en torno a un anillo central de
pirrol pueden alcanzar actividades cataliticas significativas en polimerizacion de etileno,

y que éstas pueden ser mejoradas mediante un disefio apropiado de dichos ligandos.
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11.3.1.- Preparacion del compuesto de partida

Preparacion de CrCl3(THF);
Método a'

En un sistema Soxhlet, bajo atmosfera de N, se situan 30 g (189 mmol) de CrCl;
anhidro y 1.50 g (0.02 mmol) de Zn metalico activado con HCI. Esta mezcla se extrae con
0.75 litros de THF seco, manteniendo el disolvente a 170°C durante 5 h. Durante este
tiempo se observa la formacion gradual de un precipitado de color violeta en el matraz
inferior. Se deja que la mezcla alcance la temperatura ambiente. El solido se separa por
filtracion y se lava con 40 ml de hexano frio. Tras secarlo al vacio se obtiene el

compuesto buscado como un sélido de color violeta. Rdto: 48.00 g, 68%.

Método b?

50 mmol (13.32 g) de CrCl;-6H,0 se colocan en un matraz provisto de un
refrigerante y un embudo de adicion. Por éste tltimo se afiaden 100 ml de THF y 160 ml
de CISiMe; gota a gota a la temperatura ambiente. La mezcla de color verde oscuro
cambia gradualmente hacia violeta, precipitando al mismo tiempo un sé6lido del mismo
color. Tras agitar la suspension toda la noche a la temperatura ambiente, se filtra la
disoluciéon y el solido se lava con hexano (3 x 30 ml), se seca al vacio, aislandose el

compuesto buscado como un sélido de color violeta. Rdto: 10 g, 53%.

Datos analiticos y espectroscopicos
Soélido de color violeta

Peso molecular: 374.5 g/mol.

IR (Nujol, cm™): v (C-0) = 1013, 852
Hets: 3.96 m.B

! a) P. Boudjouk, J.-H. So, Inorg. Synth., 1992, 29,108; b) J. Shamir, Inorg. Chim. Acta, 1989, 156,
163; ¢) W. Herwing, H. H. Zeiss, J. Org. Chem., 1958, 23, 1404.
% J-H So, P. Boudjouk, Inorg. Chem., 1990, 29, 1592.
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11.3.2.- Complejos de Cr(111) con ligandos 2,6-bis(pirazolil)piridina

11.3.2.a.- Preparacion de los ligandos.’

\ WR' 2KBI'
D . / N \
B~ "N~ “Br N=N™ K
R

D
E
R=Bu,R'=H, F
R=Mes,R'=H, G

Preparacionde D, E, Fy G

Sobre una disolucion de 7.84 g (81.6 mmol) de 3,5-dimetilpirazol en 100 ml de
diglima seca (2-metoxietiléter) se afiade poco a poco 3.00 g (77 mmol) de K, lavado
previamente con hexano. Cuando todo el potasio ha reaccionado, se afiade 592 g
(25 mmol) de 2,6-dibromopiridina. La mezcla se calienta a 110°C durante 4 dias.
Transcurrido este tiempo se destila la diglima bajo presion reducida y al residuo
resultante se le afade agua, se filtra y se vuelve a llevar hasta sequedad para eliminar los
volatiles. El residuo resultante se trata con MeOH en caliente obteniéndose el ligando D

como un solido de color blanco. Rdto: 1.750 g, 70 %.

D
RMN de 'H (CDCls, 298 K, 300 MHz): § 2.28 (s, 6H, 3-CHagy,), 2.57 (s, 6H, 5-CHg(py),
5.98 (s, 2H, 4-CH,), 7.66 (d, 2H, *Juy=8.0 Hz, 3-CHyy), 7.86 (t, 1H, *Juy=8.0 Hz,
4-CH,y)); RMN de “C{'H} (CDCl;, 298 K, 75 MHz): § 13.9 (s, CH;), 14.3 (s, CH3),
109.2 (s, 4-CHarpy)s 113.9 (S, 3-CHarpy)> 140.7 (5, 4-CHyppyy), 141.3 (s, Cyp), 150.3 (s,
Car), 151.7 (s, Cy).

‘DL. Jameson, K.A. Goldsby, J. Org. Chem, 1990, 55, 4992.
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Los derivados de isopropilo, E, de terc-butilo, F, y de mesitilo, G*, se obtuvieron
mediante un procedimiento analogo al anterior, como so6lidos de color blanco. Rdto:
E: 1.90 g, 64%, F: 6.62 g, 82%, G: 0.76 g, 48%.

E

RMN de ‘H (CDCl;, 298 K, 300 MHz): § 1.33 (ty,, 12H, *Juu=6.9 Hz, CHMe;,), 3.07
(sept, 4H, *Jy=6.9 Hz, CHMe,), 6.30 (d, 2H, *Ji=2.3, 4-CH,,), 7.73 (d, 2H, *Juu=7.3
Hz, 3-CHgy), 7.84 (t, 1H, *Juu=6.9 Hz, 4-CH,y)), 8.42 (d, 2H, *Jus=2.3 Hz, 5-CH,,,);
RMN de “C{*H} (CDCl;, 298 K, 125 MHz): & 22.9 (s, CHMe,), 28.4 (s, CHMe,), 105.4
(S, 4-CHarp), 108.8 (8, 3-CHyypy)s 127.7 (8, 5-CHurpny)s 141.3 (5, 4-CHypyy), 150.3 (s,
Car), 162.5 (5, Cap).

=
RMN de 'H (CDCl;, 298 K, 400 MHz): & 1.36 (s, 18H, CMe), 6.33 (d, 2H, *Jy=2.2, 4-
CH,,), 7.76 (d, 2H, *Juu=7.4 Hz, 3-CH,y). 7.83 (t, 1H, *Jy=7.0 Hz, 4-CH,,). 8.42 (d,
2H, *Juy=2.2 Hz, 5-CH,,,); RMN de ®C{'"H} (CDCl;, 298 K, 100 MHz): & 30.3 (s,
CMes), 32.5 (s, CMes), 104.8 (s, 4-CHyrpry)s 108.6 (s, 3-CHyypy))s 127.2 (5, 5-CHygpr),
140.9 (s, 4-CH,ypy)> 150.2 (s, Car), 164.9 (Cy).

G
RMN de 'H (CDCls, 298 K, 300 MHz): & 2.19 (s, 12H, 0-CHj), 2.32 (s, 6H, p-CH3), 6.42
(d, 2H, *3uu=2.5 Hz, 4-CH,,), 6.95 (sa, 4H, CH,,), 7.86 (sa, 3H, CH,)), 8.65 (d, 2H,
3Jus=2.5, 5-CH,)); RMN de “*C{'H} (CDCl;, 298 K, 125 MHz): 8 20.7 (s, 0-CH3), 21.4
(s, p-CHs), 109.5 (s, 4-CHypy), 109.7 (s, 3-CHugpy), 127.6 (s, 5-CHugp), 128.6
(s, M-CH,,), 130.4 (s, Cuy), 137.7 (s, Car), 138.2 (s, 4-CHyrpy), 141.6 (s, Ca), 150.3 (s, Cy),
154.0 (s, Cay).

* A. L. Rheingold, C.B. White, S. Trofimenko, Inorg, Chem., 1993, 32, 3471.
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11.3.2.b.- Preparacion de los complejos

4 N\
Rv | \ R' Rv | \ Rv
~Z CI'C13(THF)3 =
74 I,\T N I\‘I N —» 74 I,\I N c1 1}1 AN
=N N= N NS
T
R R R R
C1/|
Cl
R R'
Me Me 1
Pr H 2
Bu H 3
Mes H 4
. J

Preparacion de CrClz(PybispzMe), 1

Sobre una disolucion de CrCl3(THF); (0.412 g, 1.1 mmol) en 15 ml de CH,Cl,,
que se mantiene con agitacion a la temperatura ambiente, se afiade una disolucion del
ligando D (0.325 g, 1.2 mmol) en 10 ml de CH,Cl,. La mezcla se agita a esta temperatura
durante 12 h cambiando paulatinamente desde morado hasta verde, observandose la
aparicion gradual de un precipitado del mismo color. La suspension se filtra y el solido se
lava con una mezcla de CH,Cly:hexano (1:1) y se seca al vacio, aislandose el compuesto

1. Rdto: 0.40 g, 85%.

Datos analiticos y espectroscopicos

1

Soélido de color verde.

Peso molecular: 425.7 g/mol.

Andlisis Calc.: C: (39.77), H: (3.88), N: (14.96), Exp.: C: 39.74, H: 4.05, N: 15.02
IR (Nujol, cm™): v (C=N) = 1615, 1591

Here: 3.90 m.B
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Preparacion de CrCls(Pybispz'Pr) 2, CrCls(Pybispz'Bu) 3 y CrCl;(PybispzMes) 4
Los derivados 2, 3y 4 se obtienen mediante un procedimiento analogo al anterior

como solidos de color verde claro. Rdto: 2: 0.44 g, 96%; 3: 1.70 g, 88% y 4: 0.91 g, 97%.

Datos analiticos y espectroscopicos

2

Sélido de color verde.

Peso molecular: 453.7 g/mol.

Analisis Calc.: C: (45.00), H: (4.66), N: (15.43), Exp.: C: 44.95, H: 4.31, N: 16.58
IR (Nujol, cm™): v (C=N) = 1624, 1589

Hess: 3.80 m.B

3

Soélido de color verde.

Peso molecular: 481.8 g/mol.

Analisis Calc.: C: (47.37), H: (5.23), N: (14.54), Exp.: C: 46.40, H: 5.35, N: 14.30
IR (Nujol, cm™): v (C=N) = 1622, 1590

Herr: 3.77 m.B

4
Sélido de color verde.

Peso molecular: 605.9 g/mol.

Andlisis Calc.: C: (52.16), H: (4.52), N: (10.14), Exp.: C: 52.04, H: 4.65, N: 10.19
IR (Nujol, cm™): v (C=N) = 1623, 1588

Hess: 3.80 m.B
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11.3.3.- Complejos de Cr(111) con ligandos 2,5-bis(imidoil)pirrolilo

a4 0

—N

CrCly(THF); =N
_ E—— CrCl(THF),
~ NNa / N
—

I

R R N
R .
R="Pr,5

N
ol

X=H, 7

R _
L=N\ 7/

=N
/CTCIQ(L)Z —
X=CN, 8
— X="Bu 9
R ’ X =NMe,, 10
ez,

R =1Pr

Preparacion de CrCls(Pirrdilm('Pr))(THF),, 5

Se afiade una disolucion del ligando Pirrdilm('Pr) (2.2 g, 5 mmol) en 20 ml de

por filtracion y se seca al vacio. Rdto: 2.24 g, 64%.
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THF sobre 0.16 g (5.9 mmol) de HNa a la temperatura ambiente. Tras 1 h de agitacion a
dicha temperatura, la suspension se centrifuga y la disolucion de la sal sodica se afiade
gota a gota sobre una suspension de CrCl3(THF); (1.87 g, 5 mmol) en 20 ml de THF,
enfriada a -60°C. La mezcla se agita 5 min a dicha temperatura y 12 h a la temperatura
ambiente, adquiriendo gradualmente un color rojo oscuro. Transcurrido este tiempo se
elimina el disolvente bajo presion reducida y el residuo resultante se extrae con 30 ml de
tolueno. La suspension se centrifuga y la disolucion se lleva hasta sequedad. Al residuo

resultante se le anaden 20 ml de hexano, precipitando un sélido verde, el cual se separa
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Datos analiticos y espectroscopicos
Solido de color verde.

Peso molecular: 699.7 g/mol.

Analisis Calc.: El analisis de este compuesto no pudo obtenerse de manera satisfactoria.

IR (Nujol, cm™): v (C=N) = 1615, 1593, 1578, v (C-O)= 1008, 804

Herr: 3.92 m.B

Preparacion de CrCls(Pirrdilm(‘Pr))(NCMe),, 6

ipf@
Pr

=N

-
CrCIy(THR);  + | NNa  + NCMe(exey ——>

—

N

. ipy
Pr;

ipf@
Pr

=N
/
/N

—

ipr

|

6

CrCl,(NCMe),

Sobre una suspension de CrCly(THF); (1.12 g, 3 mmol) en 20 ml de THF,

enfriada a -60°C, se afiade una disolucion de la sal de sodio del ligando Pirrdilm('Pr)

(3 mmol) en 20 ml de THF, generada de forma analoga al apartado anterior. La mezcla se

agita 5 min a dicha temperatura y 12 h a la temperatura ambiente, adquiriendo

gradualmente un color rojo oscuro. Transcurrido este tiempo se elimina el disolvente bajo

presion reducida y el residuo resultante se extrae con 30 ml de tolueno. La disolucion se

lleva de nuevo hasta sequedad, y el sélido resultante se disuelve en 10 ml de NCMe. La

mezcla se agita a la temperatura ambiente durante 1 h, se filtra, se concentra, y tras enfriar

a -30°C, se aisla el producto 6 como un sélido rojo oscuro. Rdto: 0.34 g, 18%.
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Datos analiticos y espectroscopicos

Sélido de color rojo oscuro.

Peso molecular: 645.6 g/mol.

Analisis Calc.: C: (63.25), H: (6.87), N: (10.85), Exp.: C: 63.00, H: 6.94, N: 10.85
IR (Nujol, cm™): v (C=N) = 1626, 1591, 1568, v (C= N)= 2322

Herr: 3.95 m.B

Preparacion de CrClg(Pirrdilm(‘Pr))(Py),, 7

Sobre 0.06 g (2.6 mmol) de HNa se afiade una disoluciéon de 0.88 g (2 mmol) del
ligando Pirrdilm('Pr) a la temperatura ambiente. Tras 1 h de agitacién a dicha
temperatura, la suspension se centrifuga y la disolucion de la sal sodica se afiade gota a
gota sobre una suspension de CrCl;(THF); (0.75 g, 2 mmol) en 20 ml de THF enfriada a
-60°C. La mezcla de color rojo oscuro se agita 5 min a esta temperatura y 12 h a la
temperatura ambiente. Tras este tiempo se elimina el disolvente bajo presion reducida y el
residuo resultante se extrae con 40 ml de tolueno, la suspension se centrifuga, y sobre la
disolucion resultante se afiaden 0.32 ml (4 mmol) de piridina seca. La mezcla se agita 5 h
a la temperatura ambiente. La disolucion se lleva de nuevo hasta sequedad, y el residuo
resultante se lava con 10 ml de hexano. El producto se cristaliza de una mezcla

THF:hexano (5:2), tras enfriar a -10°C. Rdto: 0.28 g, 39%.

Datos analiticos y espectroscopicos

Sélido de color rojo oscuro.

Peso molecular: 721.7 g/mol.

Andlisis Calc.: C: (66.56), H: (6.70), N: (9.70), Exp.: C: 66.44, H: 6.71, N: 9.62
IR (Nujol, cm™): v (C=N) = 1624, 1606, 1593, 1576

Hets: 3.94 m.B
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Preparacion de  CrCly(Pirdilm(Me))(Py). 7",  CrCls(Pirrdilm(4-CNPy)), 8,
CrCls(Pirrdilm(4-'BuPy)), 9, CrCls(Pirrdilm(4-DMAP)), 10

Los derivados 77, 8, 9 y 10 se prepararon de manera analoga, cristalizandolos de
una mezcla tolueno:hexano (2:1). Rdto: 7°: 0.85 g, 62%, 8: 1.34 g, 87%, 9: 1.30 g, 78%,
10: 1.40 g, 87%.

Datos analiticos y espectroscopicos

7

Soélido de color verde.

Peso molecular: 609.5 g/mol.

Andlisis Calc.: C: (63.06), H: (5.29), N: (11.49), Exp.: C: 62.98, H: 5.23, N: 10.84
IR (Nujol, cm™): v (C=N) = 1620, 1607, 1592, 1565

Hess: 3.85 m.B

8

Sélido de color verde.

Peso molecular: 771.8 g/mol.

Analisis Calc.: C: (65.36), H: (6.01), N: (12.70), Exp.: C: 65.06, H: 5.83, N: 12.74
IR (Nujol, cm™): v (C=N) = 1614, 1593, 1568, v (C= N)= 2239

Herr: 4.04 m.B

9

Cristales de color rojo.

Peso molecular: 834.0 g/mol.

Andlisis Calc.: C: (69.13), H: (7.74), N: (8.40), Exp.: C: 68.73, H: 7.54, N: 8.05
IR (Nujol, cm™): v (C=N) = 1618, 1596, 1569

Herr: 3.98 m.B
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10

Cristales de color rojo.

Peso molecular: 807.9 g/mol.

Analisis Calc.: C: (65.41), H: (7.24), N: (12.14), Exp.: C: 65.89, H: 7.28, N: 11.86
IR (Nujol, em™): v (C=N) = 1623, 1594, 1573, 1542

Herr: 3.87 m.B

11.3.4.- Complejos de Cr(111) con ligandos 2,5-bis(aminoil)pirrolilo

11.3.4.a.- Preparacion de los ligandos

Preparacion de H °

N
I\ H0 [\
+ 2(CH;),NHHCI + 2 HCHOy ———3» N
N
R,N H NRr,

H

Vs

NR2 = NMez’ H
& J

Sobre 4.12 g (50 mmol) de (CH;3),NH-HCI se afiaden 3.75 ml (50 mmol) de una
disolucion acuosa de HCHO al 37 % a 0°C, y a esta mezcla se adicionan gota a gota
1.77 ml (25 mmol) del pirrol a la misma temperatura. La mezcla de color amarillo claro,
se agita 1 h a 0°C y toda la noche a la temperatura ambiente. Tras este tiempo, la mezcla
de reaccion se alcaliniza hasta pH=12 con una disolucion acuosa de NaOH al 20%. El
producto se extrae con éter dietilico (3 x 20 ml). La fase organica se seca sobre MgSO,
anhidro, se filtra y el disolvente se elimina bajo presién reducida, obtiéndose el ligando

como un aceite de color marrén. Rdto: 7.80 g, 86%.

> T. Kim, R.L. Elmsenbaumer, Tetrahedron Letters, 1998, 55, 4992.
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RMN de 'H (CDCl;, 298 K, 300 MHz): § 2.16 (s, 12H, CH,-NMe,), 3.32 (s, 4H, CH,-
NMe), 5.89 (s, 2H, CH,,), 9.86 (sa, 1H, NH).

Preparacion de 1 ¢

( A

! 5 : : CH,Cl
/N\ + NH + CHzBI‘Z —22> / \
H

N
R,N H
NR, = )l

Sobre una disolucion de piperidina (35 ml, 350 mmol) en 150 ml de CH,Cl,, se

NR,

aflade 7 ml (100 mmol) de CH,Br, y 3.5 ml (50 mmol) de pirrol a la temperatura
ambiente. La mezcla de reaccion se caliente a 40°C durante 3 dias, formandose como
subproducto un precipitado de color blanco. Tras este tiempo la mezcla se deja enfriar, se
afiaden 200 ml de H,O destilada y se separan las fases. La fase acuosa se extrae con
CH,ClL, (3 x 30 ml). Las fracciones organicas y se secan sobre Na,SO, anhidro. La
suspension se filtra y tras eliminar el disolvente bajo presion reducida, se obtiene un
aceite de color marrén que se trata con la minima cantidad de acetona, aislandose el

producto como un so6lido cristalino de color blanco. Rdto: 10.20 g, 78%.

RMN de ‘H (CDCls, 298 K, 300 MHz): & 1.40 (m, 4H, y-CH,), 1.52 (m, 8H, B-CH,),
2.32 (sa, 8H, a-CH.), 3.39 (s, 4H, CH,-NMe,), 5.86 (s, 2H, CH,,), 8.52 (sa, 1H, NH).

S F. Souquet, T Martens, M.B. Fleury, Synthetic Communications, 1993, 23, 817.
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11.3.4.b.- Preparacion de los complejos

( A
NR;
/ \ nBuLi / \ CI‘C13(THF)3 _— \\\
N ? N —> |__ N—CrCly Li(THF)
RN H g, R,N Li  NR,
NR,
NR2 = NMGZ’ 11
NR, = N > 12
& J

Preparacion de CrClz(PirrdiMe)Li(THF), 11

A una disolucion de 1.09 g (6 mmol) del ligando H, se adiciona a -78°C, 3.53 ml
(6 mmol) de una disolucion 1.7 M de "BuLi en pentano. La mezcla se agita 5 min a esta
temperatura y 4 h a la temperatura ambiente. Tras este tiempo, la disolucion se adiciona
gota a gota sobre una suspension de CrCl3(THF); (2.25 g, 6 mmol) en 25 ml de THF,
enfriada a —60°C. Se agita 5 min a esta temperatura y 12 h a la temperatura ambiente
adquiriendo gradualmente un color rojo oscuro. Transcurrido este tiempo se elimina el
disolvente bajo presion reducida, y el residuo resultante se extrae con 30 ml de CH,Cl,, la
suspension se filtra a través de celita y la disolucion se lleva de nuevo hasta sequedad. Al
residuo resultante se le afiaden 20 ml de hexano y la disolucion se agita durante 10 min
precipitando el producto como un sélido cristalino de color rojo oscuro, que se separa por

filtracion y se seca al vacio. Rdto: 2.00 g, 81%.

Datos analiticos y espectroscopicos

11

Solido de color rojo oscuro.

Peso molecular: 417.7 g/mol.

Andlisis Calc.: C: (42.49), H: (6.54), N: (12.39), Exp.: C: 42.77, H: 6.38, N: 11.74
IR (Nujol, cm™): v (C=N) = 1601, v (C-O)= 1061, 846

Here: 3.50 m.B
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Preparacion de CrCly(Pirrdipipe)Li(THF), 12
El derivado 12 se obtiene mediante un procedimiento analogo al anterior como un

solido cristalino de color rojo oscuro. Rdto: 2.53 g, 86%.

Datos analiticos y espectroscopicos

12

Sélido de color rojo oscuro.

Peso molecular: 497.8 g/mol.

Andlisis Calc.: C: (48.26), H: (6.88), N: (8.44), Exp.: C: 48.15, H: 6.94, N: 8.76
IR (Nujol, cm™): v (C=N) = 1598, v (C-O)= 1032, 862

Hess: 3.43 m.B

11.3.5.-.-Experimentos de polimerizacién a baja presién.

a) Procedimiento general

Un reactor de paredes de vidrio Fischer-Porter de 500 ml, previamente
desoxigenado, se carga con 150 ml de tolueno seco, y la cantidad necesaria del
cocatalizador. El sistema se presuriza varias veces con etileno para desplazar la atmoésfera
original de argon. Se agita el disolvente bajo la presion y la temperatura seleccionadas
para el experimento, hasta que se alcanza el equilibrio entre las fases liquida y gaseosa. A
continuacion se inyecta a través de un séptum una disolucion del catalizador en el mismo
disolvente. Se registra la caida de presion del sistema con el tiempo de reaccion. A
continuacion se elimina el etileno, separando una muestra de la disolucion para su analisis
cromatografico. Sobre la mezcla de reaccion se afiaden unos 150 ml de MeOH y unas

gotas de HCI al 37%. Se agita y el polimero que precipita, se filtra y se seca al vacio.
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b) Preparacion de la premezcla del catalizador 4

Debido a la poca solubilidad de este compuesto en los disolventes organicos
convencionales, fue necesaria la preparacion de una premezcla del catalizador con el
cocatalizador en tolueno. Para ello, se suspenden 10 umol (0.06 g) del catalizador 4 en
2 ml de tolueno, y se adiciona Iml (50 equiv) de AIEt,Cl o 0.3 ml (100 equiv) de

MMAUO. La mezcla cambia a marrdn, disolviéndose el compuesto.
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1) La reaccion del cloruro de manganeso con los ligandos neutros Pylm y Pydilm genera
complejos halogenados con estequiometria Mn:ligando 1:1 (MnCl,L), en tanto que los
aniones Pirrlm y Pirrdilm dan lugar a complejos de estequiometria Mn:ligando 1:2
(MnL,). A pesar de su caracter potencialmente tridentado, los ligandos Pirrdilm se
coordinan invariablemente en forma bidentada. Ninguno de estos complejos es activo en

polimerizacion de etileno.

2) ElI MnCl; reacciona lentamente con reactivos organomagnesianos (trimetilsililmetilo,
neofilo o bencilo) en éter dietilico, dando origen a complejos alquilicos homolépticos
MnR,, cuya insolubilidad y elevada reactividad dificultan su aislamiento en estado puro.
El derivado de neofilo presenta mayor solubilidad que los de trimetilsililmetilo y bencilo,

y ello ha permitido la caracterizacion del primero mediante difraccion de rayos X.

3) La reaccién del MnCl, con reactivos organomagnesianos es considerablemente mas
rapida en tetrahidrofurano, y en este caso se obtienen complejos alquilicos solvatados,
muy solubles en dicho disolvente. El correspondiente aducto del complejo de
trimetilsililmetilo ha sido aislado y caracterizado mediante difraccion de rayos X. La
adicion de piridina a las disoluciones en THF de los alquilos de Mn(Il) conduce a la
formacion de los correspondientes complejos, que se han aislado como so6lidos
cristalinos. En tanto que el complejo de trimetilsililmetilo con piridina presenta una

estructura binuclear, la del derivado de neofilo es mononuclear.
4) Tanto los aductos de THF como los de piridina experimentan con facilidad reacciones

de desplazamiento de ligandos, por lo que constituyen valiosos precursores para la

sintesis de diversos complejos organometéalicos.
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5) Los derivados alquilicos mencionados en los apartados 3 y 4 reaccionan con
2,2’-bipiridilo, dando origen a la formacién de los correspondientes complejos
dialquilicos con dicho ligando. La reaccién del complejo bis(trimetilsililmetil)-2,2’-
bipiridilmanganeso(ll) con oxigeno genera un compuesto tetranuclear de valencia mixta
Mn(11)/Mn(l11).

6) La reaccion del ligando tridentado Pydilm(Pr) con bis(trimetilsililmetil)-
manganeso(ll), o con el aducto de este Gltimo con tetrahidrofurano, permite aislar el
correspondiente derivado dialquilico de Mn(ll). En disolucion, este compuesto se
transforma gradualmente en un compuesto de Mn(l), en el que uno de los grupos
alquilicos ocupa la posicion 4 del anillo central de piridina. Cuando en reacciones
anadlogas se parte de los complejos precursores de bencilo y neofilo, se obtienen
directamente los correspondientes complejos de Mn(l). La formacién de estos ultimos
implica probablemente sendos complejos dialquilicos de Mn(Il), que no ha sido posible

detectar.

7) Las reacciones de protonacién del complejo bis(neofil)bipiridilmanganeso(ll) con
varios reactivos acidos que contienen el anién tetrakis(2,5-bistrifluorometilfenil)borato,
dotado de escasa capacidad de coordinacién, no permiten obtener derivados alquilicos
cationicos, sino que en su lugar se obtiene el correspondiente tetraarilborato del cation
tris(bipiridil)manganeso(ll). Sin embargo, la reaccion del derivado dialquilico del ligando
Pydilm(*Pr), mencionado en el apartado anterior, con tetraarilborato de piridinio conduce
a la formacioén un derivado alquilico cationico estable. Este tipo de complejos se puede
preparar por un método alternativo, consistente en la reaccion de los complejos
dialquilicos de Mn(Il) con piridina, con la forma protonada del ligando nitrogenado

tridentado.
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8) La reaccion del aducto con tetrahidrofurano  del  complejo
bis(trimetilsilil)manganeso(ll) con los ligandos Pirrlm y Pirrdilm causa la rotura no
selectiva de ambos enlaces Mn-C, y la formacion de los productos mencionados en la
primera conclusion. Sin embargo, cuando dicho complejo se hace reaccionar con los
ligandos Pirrdilm en presencia de piridina, tiene lugar la rotura selectiva de un solo enlace
Mn-C, con formacion de los correspondientes complejos monalquilicos. Aunque éstos
reaccionan con CO o 2,6-dimetilfenilisonitrilo, en ningin caso se ha observado la

insercion migratoria de estos reactivos.

9) Ninguno de los complejos alquilicos neutros o catidnicos de Mn(ll) mencionados en
las conclusiones precedentes cataliza la polimerizacion del etileno, solos o en

combinacion con diversos cocatalizadores.

10) De los cuatro complejos de Cr preparados en este trabajo que contienen ligandos
2,6-bis(pirazolil)piridina, son cataliticamente inactivos los que presentan los fragmentos
3,5-dimetilpirazol y 3-i-propilpirazol, en tanto que los derivados que contienen los grupos
3-t-butilpirazol y 3-mesitilpirazol son catalizadores de polimerizacién de etileno
moderadamente activos en presencia de AIEt,CI o MMAO. El derivado de
3-t-butilpirazol es el que presenta una actividad mas alta, en presencia de ambos
cocatalizadores. Sin embargo, el MMAO es un cocatalizador més eficaz en el caso del

derivado de 3-mesitilpirazol.

11) En la presente Memoria, se han preparado un grupo de halocomplejos
hexacoordinados de Cr(l11) que contienen un ligando Pirrdilm. Este Gltimo se comporta
como bidentado, completandose la esfera de coordinacion con dos ligandos haluro y dos
ligandos monodentados adicionales, que pueden ser moléculas de disolvente
(THF, acetonitrilo), u otras moléculas donadoras (derivados de la piridina). Todos los
complejos de este grupo transforman en catalizadores moderadamente activos en
polimerizacién de etileno mediante tratamiento con MMAO o AIELCI, aunque el
segundo cocatalizador resulta més eficaz. La actividad de estos sistemas alcanza su valor

méaximo a 20°C. La naturaleza de los coligandos donadores adicionales ejerce una clara
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influencia sobre la actividad catalitica, resultando méas activos los complejos que
contienen 4-Ndimetilpiridina y 4-t-butilpiridina, ambos fuertemente coordinantes. Por el
contrario, la influencia del tamafio de los sustituyentes arilicos del ligando Pirrdilm

resulta poco acusada.

12) Se han preparado asimismo dos complejos de Cr(l11) que contienen ligandos de tipo
2,5-bis(aminometil)pirrol. La composicion de estos complejos incluye, ademas del
ligando mencionado, dos ligandos haluro, una molécula de haluro alcalino y una
molécula de disolvente. La actividad de ambos complejos es moderada, pero presentan

una buena estabilidad térmica, manteniéndose activos hasta 50°C.
13) Los polimeros producidos por los catalizadores de Cr que se describen en el presente

trabajo se pueden describir como polietilenos muy lineales con pesos moleculares

elevados y polidispersidades grandes.
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