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Complejos Catiónicos de titanio-Metilfosfinimida 

(Cationic Methyltitanium Phosphinimide Complexes)
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ResumEn 

Las especies activas Cp(NPtBu3)TiMe(-MeB(C6F5)4) y [Cp(NPtBu3)TiMe][B(C6F5)4], generadas por la reacción de con los activadores B(C6F5)3 y [C(C6H5)3][B(C6F5)4], se cree son las especies activas en el proceso de polimerización de olefinas. Ambas especies han sido estabilizadas mediante la coordinación de bases de Lewis, piridinas (Py, 4-EtPy, 4-tBuPy y 4-DMAP) y fosfinas terciarias (PMe3, PnBu3, P(C6H5)3, P(p-CH3C6H4)3). El uso de tales bases de Lewis permitió el aislamiento y caracterización de los complejos de pares iónicos de la formula general [Cp(NPtBu3)TiMe∙BL][RB(C6F5)3] (BL = base de Lewis; R = Me, C6F5). Estas reacciones mostraron dependencia en las propiedades estéricas de las bases de Lewis. 

1. Introducción 

Los metalocenos “catiónicos” del grupo 4 son considerados como las especies activas en la polimerización homogénea de olefinas. Algunos de estos sistemas pueden ser preparados de manera muy sencilla empleando técnicas de atmósfera inerte. Ejemplos típicos incluyen las especies [Cp2ZrCH3][B(C6F5)4] y Cp2ZrCH3(-MeB(C6F5)3), obtenidas del precursor Cp2Zr(CH3)2 usando [C(C6H5)3][B(C6F5)4]. y B(C6F5)3.1 Debido a su fuerte naturaleza electrofílica, los complejos del tipo [Cp2ZrCH3][X] (X = contraion) se coordinan con cualquier nucleófilo disponible.2 La mayoría de las especies catiónicas son estabilizadas en solución debido a la formación de un fuerte par iónico con su respectivo contraión o ligantes donadores neutros tales como THF, aminas o fosfinas (Figura 1).3,4
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Figura 1: Estabilización reversible del par iónico por adición de una base de Lewis (BL).
De manera similar, las reacciones de Cp(NPtBu3)TiMe2 (1) con B(C6F5)3 y con [C(C6H5)3][B(C6F5)4] empleando como disolvente hexano, generan el zwitterión de titanio (Cp(NPtBu3)TiMe(-Me)B(C6F5)3) y el par iónico [Cp(NPtBu3)TiMe][B(C6F5)4] respectivamente.5,6 Para obtener el complejo par iónico sin que el disolvente se encuentre coordinado en el complejo puede lograrse al emplear THF o PMe37 como ligantes (Figura 2).

[image: image3.wmf]T

i

C

H

3

N

P

t

B

u

t

B

u

t

B

u

F

F

B

H

3

C

F

F

F

F

F

F

F

F

F

F

F

F

F

O

F

F

B

C

H

H

H

F

F

F

F

F

F

F

F

F

F

F

F

F

T

i

C

H

3

N

P

t

B

u

t

B

u

t

B

u

O


Figura 2: Coordinación de THF al centro metálico de la especie zwitteriónica Cp(NPtBu3)TiMe(-Me)B(C6F5)3, generando el complejo par iónico.

La generación de pares iónicos a partir del precursor Cp(NPtBu3)TiMe2 es descrita en este trabajo. El complejo Cp(NPtBu3)TiMe2 es activado tanto con B(C6F5)3 como con [C(C6H5)3][B(C6F5)4] para obtener los complejos Cp(NPtBu3)TiMe(-Me)B(C6F5)3 y [Cp(NPtBu3)Ti-Me][B(C6F5)4] respectivamente. Los nucléofilos empleados para obtener los complejos de titanio de fórmula general [Cp(NPtBu3)TiMe∙BL][RB(C6F5)3], (BL =  base de Lewis; R = Me, C6F5), fueron bases de Lewis, de manera más específica, piridinas (Py, 4-tBuPy, 4-EtPy, 4-DMAP) y fosfinas terciarias (PMe3, PnBu3, P(C6H5)3, P(p-CH3C6H4)3). Se estudian además los efectos de las capacidades como donadores electrónicos de las bases de Lewis. 

2. Experimental

Todos los experimentos fueron realizados sin la presencia de oxígeno y humedad, empleando un horno de secado (140°C) para la exclusión de agua y una línea de Shlenk o una caja de atmósfera inerte Vacuum Atmospheres, para la exclusión de oxígeno. 

Los espectros de RMN fueron obtenidos en los espectrómetros Bruker Avance 500 MHz y Bruker Avance 300 MHz. Todos los espectros de RMN fueron registrados en CD2Cl2 a 25°C.  Los espectros de RMN 1H y 13C{1H} fueron referenciados a las resonancias de los protones residuales los carbonos del disolvente deuterado (CD2Cl2). Los desplazamientos químicos () son reportados relativos al tetrametilsilano (desplazamientos a campo bajo son positivos). Los espectros de RMN 31P{1H}, 11B{1H}, y 19F fueron referenciados usando los estándares externos H3PO4(aq) al 85%,  BF3∙Et2O y CFCl3 en CDCl3 al 80%, respectivamente. Los análisis de combustión (análisis elemental – A.E.) fueron realizados en un analizador Perkin-Elmer CHN. B(C6F5)3 y [C(C6H5)3][B(C6F5)4] fueron generosamente donados por NOVA Chemicals Corporation. Cp(NPtBu3)TiMe2 fue preparado de acuerdo al procedimiento previamente reportado.7 Los reactivos piridina (Py), 4-etilpiridina (4-EtPy), 4-terc-butilpiridina (4-tBuPy), 4-dimetilaminpiridina (4-DMAP), trimetilfosfina (1.0 M en tolueno) (PMe3), triciclohexilfosfina (PCy3) y tri(terc-butil)fosfina (PtBu3) fueron adquiridos de Aldrich Chemical Co. La tri(isopropil)fosfina (PiPr3), tributilfosfina (PnBu3), tri(para-metiltolil)fosfina fueron obtenidos de Strem Chemicals y empleados como fueron recibidos. Los disolventes empleados, CH2Cl2 y CD2Cl2 fueron secados cobre CaH2, y hexano fue secado sobre Na; para después ser transferidos empleando la técnica de vacío y guardados sobre tamiz molecular de 4 Å bajo una atmósfera de nitrógeno antes de ser empleados.

3. SÍNTESIS


Estos compuestos fueron preparados de forma similar, de manera que sólo la síntesis de uno de ellos será descrita en forma detallada. 12 l de piridina (0.14 mmol) fueron añadidos a 25°C a una disolución de 1 Cp(NPtBu3)TiMe2 (50 mg, 0.14 mmol) en CH2Cl2 (3mL), seguido de la adición de una disolución de B(C6F5)3 (72 mg, 0.14 mmol) en CH2Cl2 (3mL) a temperatura ambiente a la mezcla de reacción. La disolución resultante se mantuvo en agitación durante 30 minutos. El disolvente fue removido in vacuo, y el residuo aceitoso fue lavado con pentano (3 x 5 mL) antes de secarlo para obtener un sólido de color amarillo brillante (110 mg, 83%).

4. RESULTADOS Y DISCUSIÓN


Previamente se ha reportado    la especie (Cp(NPtBu3)TiMe(-Me)B(C6F5)3) 2 generada con 1 y  B(C6F5)3, cuya estructura ha sido confirmada con espectrometría RMN5 (esquema 1). Los datos de RMN infieren un rápido intercambio de los grupos metilo con el enlace Ti y el enlace B. Similares procesos se observaron en sistemas metalocenos.8 Los detalles estructurales de 2 se asimilan a los complejos (C5H3Me2)2ZrMe(-Me)B(C6F5)3 y  (C5H3(SiMe3)2)2ZrMe(-Me)B(C6F5)3;9,10 lo que demuestra una analogía entre el ligante Cp y los ligantes de fosfinimida. Vale la pena mencionar que en el previo trabajo reportado, el complejo 2 resultó ser un efectivo catalizador de polimerización de olefinas. 
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Esquema 1: Síntesis de los complejos 2-17.

Se realizaron esfuerzos para aislar cationes con base fosfinimídica estabilizándolos con donadores de densidad electrónica. La reacción de 1 con B(C6F5)3, empleando un disolvente cuya capacidad como donador de densidad electrónico es limitada, CH2Cl2, con la sucesiva adición de una de las piridinas o fosfinas terciaria, generó los complejos estabilizados por donadores de densidad electrónica de fórmula general [Cp(NPtBu3)TiMe(BL)][MeB(C6F5)3] (BL = Py 3, 4-EtPy 4, 4-tBuPy 5, 4-DMAP 6, PMe3 7, PnBu3 8, PPh3 9, P(p-MeC6H4)3 10) (esquema 1). En una forma similar, la reacción de 1 con [C(C6H5)3][B(C6F5)4] en presencia de los ligantes donadores apropiados generaron las sales análogas de [Cp(NPtBu3)TiMe(BL)][B(C6F5)4] (BL = Py 11, 4-EtPy 12, 4-tBuPy 13, 4-DMAP 14, PMe3 15, PnBu3 16, PPh3 17, P(p-MeC6H4)3 18). Estos productos fueron completamente caracterizados usando espectroscopia RMN 1H, 13C{1H}, 31P{1H}, 11B{1H} y 19F y análisis elemental. Estas sales mostraron señales en RMN  31P{1H} correspondientes al ligante de la fosfina que está desplazado alrededor de 20 ppm a campo bajo en relación al complejo precursor, el cual está aproximadamente a 50 ppm. Además, se observa un significativo desplazamiento a campo bajo para las resonancias de 31P{1H} de las fosfinas terciarias donadoras de densidad electrónica coordinadas al centro catiónico del complejo de titanio. De manera similar las resonancias de 1H atribuidas al ligante Cp se desplazan a campo bajo desde 6.07 a aproximadamente 6.40 ppm, mientras que el metilo enlazado al titanio tiene un desplazamiento de 0.03 ppm a aproximadamente 1.20 ppm. Los desplazamientos encontrados para los análisis de 11B{1H} y 19F fueron los esperados para los aniones libres de ambos derivados de borato (figura 3).
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Figura 3: Espectro RMN 31P{1H} y 1H del complejo par iónico 6.

En el caso de 15 esta formulación fue confirmada por cristalografía (figura 4). Las distancias Ti–N y Ti–metilo-C de 1.769(3) y 2.193(3) Å y un ángulo de 172.20(17)° para Ti –N–P son similares a los observados en 2 (Ti–N 1.765(3) Å, Ti–C 2.123(5) Å, P–N–Ti 176.0(2)°). La fosfina coordinada en 15 tiene una distancia de Ti–P de 2.673(18) Å, mientras que la distancia Ti–N es similar a aquellos observados en [Cp*Ti(NPBu3)H(THF)]+ (1.781(2) Å.11 La distancia de Ti–P en 15 es considerablemente mayor que aquélla entre Ti–O (2.075(2) Å) en el catión hidruro, consistente con la oxofilicidad del titanio y las mayores demandas estéricas de PMe3 versus THF.

[image: image6.wmf]
Figure 4: Diagrama ORTEP diagrama del complejo catiónico [Cp(NPtBu3)TiMe∙PMe3][B(C6F5)4] (17) (los átomos de hidrógeno son omitidos para dar mayor claridad; 50% elipsoides termales). Longitudes de enlace seleccionados (Å): Ti(1)−C(1) 2.187(3); Ti(1)−P(2) 2.673(2); Ti(1)−N(1) 1.768(3); N(1)−P(1) 1.617(3).

Cabe mencionar que al adicionar el donador a la disolución del precursor neutral de Ti, seguida por la adición de la disolución de B(C6F5)3 o [C(C6H5)3][B(C6F5)4], se generan los complejos catiónicos 3–10  y 15–18. La combinación inicial del ácido de Lewis y el donador de densidad electrónica resultó en la formación irreversible de los aductos donador-borano o boratos de fosfonio, evitándose la abstracción del metilo del titanio en el complejo metálico. En contraste, los boratos de piridinio [PyC(C6H5)3][B(C6F5)4] se disocian de forma reversible y reaccionan con 1, para dar las sales 11–14. 

5. Resumen


Una variedad de complejos catiónicos de Ti-fosfinimida estabilizados por donadores de densidad electrónica fue preparada a partir del zwitterión 2 o de la sal de transición [CpTi(NPtBu3)Me][B(C6F5)4]. 
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