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DESCRIPCION

Sistemas cataliticos basados en carbonilamino fulvenos

La presente invencién describe componentes cataliticos basados en ligandos de carbonilamino fulveno, su
procedimiento de preparacion y su uso en la polimerizacion de etileno y alfa-olefinas.

Los complejos metélicos usados como catalizador o componente catalitico para la polimerizacion de olefinas se
conocen en la técnica, por ejemplo, a partir del documento US 5880323.

Se han descrito diversos ligandos en la bibliografia, algunos de los cuales se ensayaron en complejacion con
metales, pero ninguno de ellos se habia usado como catalizador para la polimerizacion de etileno o alfa-olefinas.
Algunos ligandos se describen, por ejemplo, en Lloyd y Preston (D. Lloyd, N.W. Preston, J. Chem. Soc. C, 1969,
2464-2469,) o por Linn y Sharkey (W.J. Linn, W.G. Sharkey J. Am. Chem. Soc. 1957, 79, 4970-2,) o en Snyder et al.
(C.A. Snyder, J.P. Selegue, N.C. Tice, C.E. Wallace. M.T. Blankenbuehler, S. Parkin, K.D.E. Allen, R.T. Beck, J. Am.
Chem. Soc. 2005, 127, 15010-11,) en Dong et al. (Y.B. Dong, Y. Geng, J.P. Ma y R.Q. Huang, Inorg. Chem. 2005,
44,1693-1703,) o en Dong et al. (Y.B. Dong, Dalton Transactions, (22), 4324-4330, 2003).

Hay una necesidad de desarrollar un nuevo sistema catalitico que tenga buena actividad y que sea capaz de
producir polimeros adaptados a necesidades especificas.

Un objetivo de la presente invencion es preparar nuevos componentes cataliticos que puedan usarse en la
polimerizacion de etileno y alfa-olefinas.

También es un objetivo de la presente invencion proporcionar componentes cataliticos muy activos.

Otro objetivo de la presente invencion es proporcionar un procedimiento para polimerizar o copolimerizar etileno y
alfa-olefinas.

La presente invencion alcanza, al menos parcialmente, uno cualquiera de estos objetivos.

Por consiguiente, la presente invencidon describe un procedimiento para preparar un complejo metalico que
comprende las etapas de:

a) reparar un ligando de carbonilamino fulveno mediante una reacciéon de condensacion de un ligando de
hidroxicarbonil fulveno con una amina primaria, en un disolvente polar y con un catalizador acido

R,
\ EtOH

o % HzN -R2 ——— (o] ,
Ho” R PTSA HN” R,

en las que R; ¥y R, son iguales o diferentes y se seleccionan entre alquilo, arilo, alquilarilo, arilalquilo que tiene como
maximo 20 atomos de carbono o grupos que contienen heteroatomos;

b) proporcionar un precursor metalico MZ, en la que M es un metal del Grupo 6 a 11 de la Tabla Periddica, Z es un
contra-anion negativo y n es la valencia de M;

c) complejar el precursor metalico de la etapa b) con el carbonilamino fulveno de la etapa a);
d) recuperar un complejo metdlico.

Preferentemente, ambos R; son iguales, y se seleccionan entre alquilo, fenilo no sustituido o sustituido (Ph), CHPh,
en la que Ph puede estar sustituido o no, o los grupos R; incluyen unidades que contienen heteroatomo(s). Mas
preferentemente R es CHPh, o ciclohexilo o parametoxifenilo. Mas preferentemente R; es CHPh,.

Preferentemente, R, es CH,piridina o incluye unidades que contienen heteroatomos. Mas preferentemente R, es
CHypiridina o furano.

Las realizaciones preferidas de acuerdo con la presente invencién se caracterizan por los siguiente pares:

Ambos R; son CHPh, y R, es CHpiridina,



10

15

20

25

30

35

40

ES 2358 777 T3

Ambos R; son parametoxifenilo y R, es CH,piridina,

Ambos R; son ciclohexilo y R, es furano.

Mas preferentemente, ambos R; son CHPh, y R, es CH,piridina.

Preferentemente, M es Crll, Crlll o Ni, mas preferentemente, es Crll.

Preferentemente, Z es halégeno o acetato, mas preferentemente, es CI.

El disolvente polar preferido es etanol y el catalizador &cido preferido es acido paratolueno sulfénico.

Pueden formarse diversos tipos de complejos metdlicos, uno donde el metal esta coordinado con un ligando y uno
donde el metal estd coordinado con dos ligandos. Las cantidades relativas de cada ligando y unidad metélica
dependen de la naturaleza del ligando y del metal. La cantidad de ligando, por lo tanto, debe ser de al menos un
equivalente de ligando por equivalente metalico. En una realizacion preferida de acuerdo con la presente invencion,
el metal es Crll y esta coordinado con un ligando o con dos ligandos.

La presente invencion desvela adicionalmente un sistema catalitico activo, que comprende el complejo metélico y un
agente de activacion que tiene una accion ionizante.

Los agentes de activacion adecuados se conocen bien en la técnica. El agente de activacion puede ser un aluminio
alquilo representado por la formula AIR*,X5.., en la que R* es un alquilo que tiene de 1 a 20 atomos de carbono y X
es un halégeno. Los agentes de alquilacion preferidos son triisobutil aluminio (TIBAL) o trietil aluminio (TEAL).

Como alternativa y preferentemente, es un aluminoxano y comprende aluminoxanos de alquilo oligoméricos, lineales
y/o ciclicos, representados por la férmula

R - (AlO),-AIR*;
|
R*

para aluminoxanos oligoméricos, lineales, y por la férmula

(-Al-O-)m
Rt
para aluminoxano oligomérico, ciclico,

en la que n es 1-40, preferentemente 10-20, m es 3-40, preferentemente 3-20 y R* es un grupo alquilo C;-Cg v,
preferentemente, metilo.

La cantidad de activacion se selecciona para dar una proporcién Al/M de 100 a 3000, preferentemente de
aproximadamente 1000.

Los agentes de activacion que contienen boro adecuados pueden comprender un trifenilcarbenio boronato, tal como
tetraquis-pentafluorofenil-borato-trifenilcarbenio, como se describe en el documento EP-A-0427696, o aquellos de
férmula general [L'-H] + [B Ary Ar, X3 X4]- como se describe en el documento EP-A-0277004 (pagina 6, linea 30 a
pagina 7, linea 7). La cantidad de agente de activacion que contiene boro se selecciona dando una proporcion B/M
de 0,5 a 5, preferentemente de aproximadamente 1.

El agente de activacion preferido es metilaluminoxano (MAO).

En otra realizacién, de acuerdo con la presente invencion, el complejo metélico puede depositarse sobre un soporte
convencional impregnado con un agente de activacion.

Preferentemente, el soporte convencional es silice impregnada con metilaluminoxano (MAO). Como alternativa,
puede ser un soporte de activacion, tal como alimina silice fluorada.
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La presente invencion desvela adicionalmente un procedimiento para preparar un sistema catalitico activo que
comprende las etapas de:

a) proporcionar un ligando de carbonilamino fulveno;

b) complejar el ligando de la etapa a) con una sal metéalica MZ,, en un disolvente con un catalizador acido;
C) recuperar un componente catalitico;

d) opcionalmente, depositar el componente catalitico de la etapa c) sobre un soporte;

e) activar el componente catalitico de la etapa ¢) o etapa d) con un agente de activacion que tiene una accién
ionizante;

f) opcionalmente, afiadir un aceptor;
g) recuperar un sistema catalitico de oligomerizacion o polimerizacion activo.

Como alternativa, en la etapa d), el componente catalitico se deposita sobre un soporte impregnado con un agente
de activacién o sobre un soporte de activacion. En ese caso, la etapa de activacién €) no es necesaria.

El aceptor puede seleccionarse entre trietilaluminio, triisobutilaluminio, tris-n-octilaluminio, tetraisobutildialuminoxano
o dietil cinc.

El sistema catalitico activo se usa en la oligomerizacion y en la polimerizacién de etileno y alfa-olefinas.

La presente invencién desvela un procedimiento para la oligomerizaciéon o la homo- o copolimerizacion de etileno y
alfa-olefinas que comprende las etapas de:

a) inyectar el sistema catalitico activo en el reactor;
b) inyectar el monémero y comonémero opcional;
¢) mantener en condiciones de polimerizacion;

d) recuperar los oligémeros y/o el polimero.

La presion en el reactor puede variar de 0,5 a 60 bar, preferentemente de 15 a 45 bar. La productividad del sistema
catalitico aumenta con el aumento de la presion.

La temperatura de polimerizacion puede variar de 10 a 100°C, preferentemente de 25 a 55°C. La productividad del
sistema catalitico disminuye con el aumento de la temperatura.

Preferentemente, el mondémero y comondmero opcional se seleccionan entre etileno, propileno o 1-hexeno.
La presente invencion describe también los polimeros obtenidos con los nuevos sistemas cataliticos.

Lista de figuras.

La Figura 1 representa ejemplos de ligandos preparados de acuerdo con la presente invencion.

La Figura 2 representa la estructura molecular del ligando D obtenido por rayos X.

La Figura 3 representa la estructura molecular del compuesto metalico resultante de la complejacion de CrCl, con el
ligando L.

Ejemplos
Sintesis de ligandos.

Los ligandos se prepararon siguiendo procedimientos similares a aquellos descritos, por ejemplo, en Lloyd y Preston
(D. Lloyd, N.W. Preston, J. Chem. Soc. C, 2464-2469, 1969).

Todos los reactivos se adquirieron en fuentes disponibles en el mercado, y se usaron sin purificacion y los
disolventes se purificaron siguiendo procedimientos convencionales. Los espectros de RMN se registraron en un
espectrémetro Briicker ARX 200, a 200 MHz para los espectros de H y a 50 MHz para los espectros de 3¢c,0enun
Brucker AC 300P a 300 MHz para los espectros de H y a 75 MHz para los espectros de 3¢, Los espectros de
masas se obtuvieron con un espectrometro de masas de alta resolucion Varian MAT 311 y se realizaron
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microanalisis en un Flash EA1112 CHNS/O Thermo Electron (Centre Régional de Mesures des Physiques de
I'Ouest, Rennes, Francia). La recogida de datos cristalograficos, la constante de la celdilla unitaria y la determinacion
del grupo espacial se realizaron en un difractometro 'Enraf Nonius FR590' NONIUS Kappa CCD automatico, con
radiacion Mo-Ko. monocromatizada con grafito a 120 K. Los parametros de la celdilla se obtienen con Denzo y
Scalepack con 10 cuadros (rotacién psi: 1° por cuadro). La estructura se resolvio con SIR-97. La estructura en su
conjunto se refind con SHELXL97 mediante técnicas de minimos cuadrados de matriz completa.

Sintesis paralela de ligandos de carbonilamino fulveno.

Se sintetizaron los ligandos de carbonilamino fulveno A, B, C, D, ... U en paralelo con un Biichi Syncore. En cada
tubo, se introdujeron de 0,2 a 0,6 mmol de hidroxicarbonil fulveno con 1,1 equivalentes de amina, 0,5 mg de &cido
paratolueno-sulfénico (PTSA) y 20 ml de etanol.

Ry
tOH
\ +  HN-R, _OH _ o |

oHO R PTSA HN” "R,

Las mezclas se calentaron durante un periodo de tiempo de 12 h a una temperatura de 80°C. Los ligandos A, B, C, J,
Ky L se calentaron durante 12 horas mas a una temperatura de 110°C. Los ligandos D y H se cristalizaron en etanol.
Por lo demas, el disolvente se evapord al vacio durante 1 noche y los productos brutos se purificaron por
cromatografia en columna sobre gel de silice y se secaron sobre MgSO, dando nuevos ligandos de carbonilamino
fulveno. Varios de los ligandos sintetizados de acuerdo con la presente invencidon se muestran en la Figura 1. Los
resultados para las diferentes aminas se muestran en la TABLA | para bencilamina, en la TABLA Il para furfurilamina
y en la TABLAIII para picolilamina.
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Ligando A: 1-(ciclohexanoil)-6-bencilamino-6-ciclohexil fulveno

Cu6H33NO Peso Mol.: 375,54632

Solido verde palido. Rendimiento: 66%

20

RMN de "H (CDCls, 300 MHz, ppm) &: 14,87 (1 H, s, N*°H), 7,31 (2 H, d, J = 0,03 Hz, C°H y C*H), 7,21 (5 H, m,
C™H, C*®Hy C*H), 6,19 (1 H, s, C°H), 4,63 (2 H, d, J = 0,23 Hz, C*'H), 3,44-2,75 (2 H, m, C?H y C'H), 1,83-0,97
(20 H, m, C®H, C°H, C™H, C"®H, C'*H, C*°H)

RMN de *C (CDCls, 50 MHz, ppm) &: 199,23 (C'), 173,58 (C°), 137,93 (C®), 131,82 (C?), 130,60 (C%), 128,84 (C%),
127,67 (C?Y), 127,14 (C*), 123,97 (CY), 117,01 (C°), 116,03 (C?), 47,87 (C*"), 47,04 (C*?), 42,03 (C*), 32,26 (C?),
31,06 (C"), 26,99 (C*), 26,32 (C'*), 26,21 (C°), 25,85 (C').

EMAR: Calculado para M+ (C,H33NO) m/z = 375,25621, encontrado 375,2571 (2 ppm).
Anal. Calculado para C,sH33NO: C: 83,15, H: 8,86, N: 3,73, O: 4,26 encontrado C: 82,71, H:8,91, N: 4,00.

Ligando B: 1-(ciclohexanoil)-6-(furan-2-il metil)amino-6-ciclohexil fulveno

C,4H31NO, Peso Mol.: 365,51

Solido castafio palido. Rendimiento: 85%

—=t18

20\0

Fi

RMN de 'H (CDCls, 300 MHz, ppm) &: 14,92 (1 H, s, N'°H), 7,56 (1 H, d, J = 0,02 Hz, C*'H) 7,43 (2 H, d, J = 0,025
Hz, C*Hy C*H), 7,28 (1 H, m, C*°H), 6,34-6,40 (2 H, m, C*Hy C'°H), 4,78 (2 H, d, J = 0,24 Hz, C*'H), 3,52-3,09 (2 H,
m, C**Hy C'H), 2,19-1,31 (20 H, m, C*®H, C°H, C'°H, C'*H, C**H, C'*H)

RMN de *C (CDCls, 50 MHz, ppm) &: 199,11 (C'), 173,22 (C°®), 150,40 (C®), 142,43 (C*), 132,02 (C?), 130,83 (C*),
124,01 (C), 117,06 (C°), 116,12 (C%), 110,68 (C*°), 107,90 (C'°), 46,93 (C'), 41,74 (C'Y), 40,95 (C'"), 32,44 (C*¥),
30,98 (C™), 27,00 (C%), 26,28 (C%), 26,17 (C**), 25,87 (C*?).

EMAR: Calculado para M+.(C3;H3:NO,) m/z = 365,23548, encontrado 365,2344 (2 ppm).
Anal. Calculado para C,4H3;NO,: C: 78,86, H: 8,55, N: 3,83, O: 8,75 encontrado C: 78,54, H: 8,60, N: 3,89.

Ligando C: 1-(ciclohexanoil)-6-(piridin-2-metil)amino-6-ciclohexil fulveno

Cu5H32N,O Peso Mol.: 376,53438

Solido castafio palido. Rendimiento: 81%

12
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RMN de "H (CDCls, 300 MHz, ppm) &: 15,01 (1 H, s, N'°H), 8,59 (1 H, d, J = 0,01 Hz, C**H), 7,68 (1 H, t, J = 0,025
Hz, C*°H), 7,45-7,51 (2 H, m, C®*H y C*H), 7,36 (1L H, s, C*H), 7,22 (1L H, t, J = 0,02 Hz, C*'H), 6,34 (1L H, t, J = 0,02
Hz, C*H), 4,92 (2 H, d, J = 0,26 Hz, C*'H), 3,60-2,95 (2 H, m, C?*H y C"H), 1,96-1,31 (20 H, m, C®H, C°H, C'°H,
C™H, C*H, C™*H)

RMN de *C (CDCls, 50 MHz, ppm) &: 199,72 (C*), 173,84 (C°), 157,76 (C*®), 149,35 (C*), 137,09 (C*°), 135,48
(C*), 132,15 (C?), 130,88 (C*), 124,03 (CY), 122,59 (C*Y), 117,06 (C°), 116,28 (C*), 49,88 (C'), 46,95 (C'), 41,86
(C'9), 32,38 (C™), 31,02 (C™), 26,82 (C?), 26,26 (C°), 26,17 (C**), 25,76 (C*?).

EMAR: Calculado para M+.(CosH3,N,0) m/z = 376,25146, encontrado 376,2503 (3 ppm).
Andl. Calculado para C,sH3,N,O: C: 79,75, H: 8,57, N: 7,44, O: 4,25 encontrado C: 79,34, H: 8,67, N: 7,27.

Ligando D: 1-benzoil-6-bencilamino-6-fenil fulveno

Co6H21NO Peso Mol.: 363,45104

Sdlido castafio Rendimiento: 90%

RMN de *H (CDCls, 300 MHz, ppm) &: 15,28 (1 H, s, N'°H), 7,51 (2 H, m, C**H), 7,20-6,88 (13 H, m, C®H, C°H. C™°H,
C¥H, C*®H, C*H, C*H, C**H), 6,74 (1 H, m, C?H), 5,96 (1 H, m, C*H), 5,75 (L H, t, J = 0,02 Hz, C*H), 3,68 (2 H, d, J
=0,03 Hz, C'"H)

RMN de **C (CDCl;, 50 MHz, ppm) &: 191,13 (C'%), 166,39 (C°), 142,42 (C'?), 139,71 (C"), 137,05 (C*®), 135,80
(C"), 134,04 (C"), 129,94 (C?), 129,72 (C%), 128,94 (C¥), 128,92 (C™), 128,40 (C**), 128,32 (C%), 127,87 (CP),
127,82 (C*Y), 127,47 (C*), 125,35 (C"), 119,98 (C°), 118,20 (C?), 49,76 (C'")

EMAR: Calculado para M*.(C,6H,;NO) m/z = 363,16231, encontrado 363,1594 (1 ppm).
Anal. Calculado para C,sH,1NO: C: 85,92, H: 5,82, N: 3,85, O: 4,40 encontrado C: 85,46, H: 6,06, N: 3,99.

Cristalografia. Se obtuvieron monocristales del compuesto D adecuados para la determinacién monocristalina por
rayos X, por evaporacion de una solucion saturada en THF.

Férmula empirica C26 H21 N O

Peso formula 363,44

Temperatura 120(2) K

Longitud de onda 0,71073 A

Sistema cristalino, grupo espacial Monoclinico, P 21/c
Dimensiones de la celdilla unitaria a =6,22050(10) A alfa=90°

b = 17.5271(3) A beta = 91,6710(10) °

¢ = 18,2524(3) A gamma = 90 °©

Volumen 1989,16(6) A®
Z, Densidad calculada 4, 1,214 Mg/m®
Coeficiente de absorciéon 0,073 mm*
F(000) 768
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Tamaiio del cristal 0,2x 0,15 x 0,1 mm

Intervalo theta para recogida de datos 3,22a27,47°

indices limitantes -8<=h<=8, -22<=k<=22, -23<=I<=23
Reflexiones recogidas / inico 8885 / 4522 [R(int) = 0,0472]
Completitud hasta theta = 27,47 99,3 %

Correccion de la absorcion ninguna

Procedimiento de refinado Minimos cuadrados matriz completa en F?
Datos / restricciones / pardmetros 4522 /0/ 257

Bonanza del ajuste en F"2 1,078

indices R finales [I>2sigma (1)] R1=0,0607, wR2 = 0,1598

indices R (todos los datos) R1=0,0736, wR2 = 0,1702
Coeficiente de extincién 0,075(9)

Mayor dif. pico y valle 0,337y -0,271 e.A?

La estructura molecular del ligando D obtenida por rayos X se muestra en la figura 2.

Ligando E: 1-benzoil-6-(1-(furan-2-metil)amino)-6-fenil fulveno

C24H19NO, Peso Mol.: 353,41316

Aceite rojo Rendimiento: 94%

RMN de *H (CDCl3, 300 MHz, ppm) &: 14,36 (1 H, s, N**H), 7,83 (2 H, m, C**H), 7,59-7,50 (8 H, m, C®H, C°H, C*°H,
C™H, C™H), 7,43 (1 H, d, 3 = 0,01 Hz, C?H), 7,20 (1 H, m, C**H), 6,50 (1 H, t, J = 0,01 Hz, C*°H), 6,37 (1L H, m, C*H),
6,33-6,30 (2 H, m, C®H y C*°H), 4,49 (2 H, d, J = 0,02 Hz, C*"H)

RMN de **C (COCl3;, 50 MHz, ppm) &: 191,13 (C*"), 166,07 (C°), 149,82 (C'®), 142,82 (C*"), 142,30 (C"%), 139,99
(C™), 135,95 (C™), 133,85 (C'9), 129,95 (C?), 129,77 (C%), 128,92 (C*), 128,53 (C**), 128,35 (C°), 127,84 (C?),
125,48 (C), 119,92 (C°), 118,35 (C%), 110,64 (C*), 108,22 (C*), 42,93 (C*').

EMAR: Calculado para M+.(C»4H1gNO,) m/z = 353,14158, encontrado 353,1417 (0 ppm).
Anal. Calculado para C,4H19NO,: C: 81,56, H: 5,42, N: 3,96, O: 9,05 encontrado C: 80,35, H: 5,64, N: 4,13.

Ligando F: 1-benzoil-6-(1-(piridin-2-metil)amino)-6-fenil fulveno

CosHo0N,O Peso Mol.: 364,4391

Sélido castafio Rendimiento: 92%
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RMN de ‘H (CDCls, 300 MHz, ppm) &: 14,49 (1 H, s, N'°H), 8,56 (1 H, d, J = 0,01 Hz, C*H), 7,80 (2 H, m, C**H),
7,70 (1 H, t, J = 0,025 Hz, C*H), 7,54-7,42 (9 H, m, C®H, C°H, C'°H, C*H, C'*H, y C™*H), 7,22-7,17 (2 H, m, C?H,
C*H), 6,48 (1 H, m, C*H), 6,28 (1L H, t, J = 0,02 Hz, C®H), 4,67 (2 H, d, J = 0,02 Hz, C'"H)

RMN de **C (CDCl,, 50 MHz, ppm) &: 191,14 (C'%), 166,69 (C°), 156,79 (C'®), 149,59 (C??), 142,27 (C"), 139,99
(C*%), 137,13 (C*), 136,02 (C'%), 133,89 (C*), 129,95 (C?), 129,72 (C*, 128,92 (C*), 128,31 (C*), 128,30 (C°),
127,81 (C?), 125,50 (C°), 122,60 (C*°), 121,31 (C*"), 119,97 (C'), 118,33 (C?), 51,41 (C*).

EMAR: Calculado para M+.(CosH20N,0) m/z = 364,15756, encontrado 364,1557 (5 ppm).
Anal. Calculado para: C: 82,39, H: 5,53, N: 7,69, O: 4,39 encontrado C: 82,53, H: 5,56, N: 7,61.

Ligando G: 1-(4-tercbutilbenzoil)-6-bencilamino-6-(4-tercbutilfenil) fulveno

C34H37NO Peso Mol.: 475,66368

Sélido amarillo Rendimiento: 85%

RMN de “H (CDCls, 300 MHz, ppm) 8: 14,32 (1 H, s, N*H), 7,57 (2 H, m, C'°H), 7,40-7,13 (**H, m, C°H, C°H, C*°H,
C*H, C**H, C**H), 6,34 (1 H, m, C'H), 6,11 (1 H, m, C’H), 5,17 (1 H, t, J = 0,02 Hz, C°H), 4,38 (2 H, d, J = 0,02 Hz,
C*H), 1,30 (18 H, d, J = 0,03 Hz, C*?H; y C'°Hy).

RMN de *3C (CDCls, 50 MHz, ppm) &: 191,05 (C*), 166,71 (C®), 153,13 (C'"), 152,84 (C'°), 139,50 (C'*), 139,28

(C"), 137,13 (C®), 135,51 (C%), 131,01 (C*, 128,87 (C**), 128,79 (C?), 128,20 (C°), 127,63 (C*°), 127,44 (C*),
125,19 (C*), 125,07 (C*®), 124,70 (C"), 119,92 (C°), 117,70 (C*), 49,68 (C*"), 34,92 (C* y C'®), 31,35 (C*? y C'%)

EMAR: Calculado para M+.(Cz4H37NO) m/z = 475,28752, encontrado. 475,2899 (5 ppm)
Anal. Calculado para Cz4H3,NO: C: 85,85, H: 7,84, N: 2,94, O: 3,36 encontrado C: 86,13, H: 7,99, N: 2,99.

Ligando H: 1-(4-tercbutilbenzoil)-6-(1-(furan-2-metil)amino)-6-(4-tercbutilfenil) fulveno

C3,H3sNO, Peso Mol.: 465,6258

Sélido amarillo Rendimiento: 77%

RMN de 'H (CDCls, 300 MHz, ppm) &: 14,14 (1 H, s, N°H), 7,56 (2 H, d, J = 0,03 Hz, C*°H), 7,42-7,27 (6 H, m, C°H,
C°H, C™H), 7,23 (1L H, s, C?H), 7,03 (1L H, d, J = 0,01 Hz, C*H), 6,32 (1 H, t, J = 0,01 Hz, C**H), 6,18-6,09 (1 H, m,
C%H, C*Hy C*®H), 4,32 (2 H, d, J = 0,02 Hz, C**H), 1,26 (18 H, d, J = 0,03 Hz, C*?Hz y C*°H,)

RMN de '*C (CDCl;, 50 MHz, ppm) &: 191,09 (C*), 166,41 (C°), 153,17 (C'"), 152,91 (C'%), 149,98 (C*%), 142,66
(C*), 139,62 (C'), 139,46 (C"), 135,72 (C?), 130,88 (C%), 128,93 (C?), 128,38 (C°), 125,39 (C*), 125,15 (C'),
124,71 (CY), 119,93 (C°), 117,92 (C?), 110,58 (C**), 108,08 (C*®), 42,99 (C*), 34,88 (C'' y '), 31,39 (C*y C"9).
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EMAR: Calculado para M+.(Cz,H35sNO,) m/z = 465,26678, encontrado 465,2669 (0 ppm).
Anal. Calculado para Cs,H3sNO,: C: 82,54, H: 7,58, N: 3,01, O: 3,01 encontrado C: 81,98, H: 7,57, N: 3,14.

Ligando I: 1-(4-tercbutilbenzoil)-6-(1-(piridin-2-metil)amino)-6-(4-tercbutilfenil) fulveno

C32H3sNO, Peso Mol.: 476,65174

Sélido amarillo Rendimiento: 68%

RMN de 'H (CDCls, 300 MHz, ppm) &: 14,35 (1 H, s, N?°H), 8,37 (1 H, m, C*®H), 7,54 (2 H, m, C**H), 7,48 (1 H, d,
C*H), 7,35-7,19 (7 H, m, C®H, C°H, C™®H, C?H), 7,05 (1 H, m, C**H), 7,01 (1 H, t, J = 0,02 Hz, C*®*H), 6,34 (1 H, m,
C*H), 6,11 (1 H, t, J = 0,02 Hz, C°H), 4,52 (2 H, d, J = 0,02 Hz, C**H), 1,24 (18 H, s, C*?H3 y C'°H,)

RMN de *C (CDCl;, 50 MHz, ppm) &: 191,07 (C*), 167,04 (C°), 157,02 (C*), 153,21 (C*") 152,85 (C'°), 149,53
(C**, 139,70 (C"), 139,46 (C*), 137,12 (C*®), 135,90 (C?), 130,93 (C*), 128,99 (C%), 128,21 (C%), 125,46 (C'®),
125,16 (C™), 124,74 (Ch), 122,50 (C*), 121,24 (C*), 120,06 (C°), 118,02 (C%), 51,47 (C*), 34,92 (C'' y C™), 31,39
(c12 y C19).

EMAR: Calculado para M+.(C33H3sN,O) m/z = 476,28276, encontrado 476,2830 (0 ppm).
Anal. Calculado para C33H3sN,0: C: 83,15, H: 7,61, N: 5,88, O: 3,36 encontrado C: 82,65, H: 7,77, N: 5,81.

Ligando J: 1-(difenilacetil)-6-bencilamino-6-(difenilmetil) fulveno

C4oH33NO Peso Mol.: 543,69612

Sélido amarillo Rendimiento: 52%

RMN de *H (CDCls, 300 MHz, ppm) &: 14,95 (1 H, s, N*®H), 7,64 (1 H, m, C?H), 7,38-7,10 (25 H, m, C°H, C*°H, C*H,
C™H, C*H, C'"H, C?*H, C**H y C**H), 7,04 (1 H, m, C*H), 6,31 (1L H, s, C**H), 6,25-6,22 (2 H, m, C*H y C'H,), 4,54
(2 H, d, J = 0,02 Hz, C'°H).

RMN de **C (CDCls, 50 MHz, ppm) &: 193,03 (C*?), 167,51 (C°). 141,30 (C'*), 138,85 (C?), 136,42 (C%), 134,93 (C?),
133,10 (C*), 129,27 (C"), 128,95 (C'®), 128,92 (C'°), 128,58 (C*), 128,39 (C°), 127,31 (C''), 126,96 (C*), 126,65
(c*h, 125,92 (CY, 120,39 (C°), 117,60 (C?), 58,95 (C*?), 52,10 (C*), 49,46 (C).

EMAR: Calculado para M+.(C4H33NO) m/z = 543,25621, encontrado 543,2539 (4 ppm).

Anal. Calculado para C4oH33NO: C: 88,36, H: 6,12, N: 2,58, O: 2,94 encontrado C: 87,74, H: 6,07, N: 2,52.
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Ligando K: 1-(difenilacetil)-6-(1-(furan-2-metil)amino)-6-(difenilmetil) fulveno

C3gH31NO, Peso Mol.: 533,65824

Sélido amarillo Rendimiento: 73%

RMN de *H (CDCl,, 300 MHz, ppm) &: 14,80 (1 H, s, N*®H), 7,64 (1 H, m, C?H), 7,45-7,27 (**H, m, C°H, C*°H, C™H,
C™H, C*H, C'"H y C®H), 7,07 (1 H, m, C*H), 6,44 (1 H, s, C**H), 6,32 (1 H, m, C?*H), 6,25 (1 H, t, J = 0,02 Hz,
C%H), 6,19 (1 H, s, C*'H), 4,42 (2 H, d, J = 0,02 Hz, C*°H).

RMN de "*C (CDCls, 50 MHz, ppm) &: 192,99 (C'?), 167,02 (C°), 149,35 (C*°), 142,34 (C*®), 141,27 (C**), 138,66
(C?), 135,22 (C?), 133,07 (C*, 129,27 (C'®), 128,99 (C™), 128,93 (C'°), 128,36 (C?), 127,36 (C'"), 126,62 (C'Y),
126,01 (C%), 120,29 (C®), 117,74 (C?), 110,52 (C**), 107,87 (C*Y), 58,94 (C*), 52,10 (C™), 43,26 (C').

EMAR: Calculado para M+.(C3gH3:NO,) m/z = 533,23548, encontrado 533,2349 (1 ppm).
Anal. Calculado para C3gH3;NO,: C: 85,52, H: 5,86, N: 2,62, O: 6,00 encontrado C: 85,27, H: 5,95, N: 2,59.

Ligando L: 1-(difenilacetil)-6-(1-(piridin-2-metil)amino)-6-(difenilmetil) fulveno

C39H32N20 Peso Mol.: 544,68418

Sélido castafio Rendimiento: 70%

RMN de *H (CDCls, 300 MHz, ppm) &: 14,94 (1 H, t, J = 0,02 Hz, N*®H,), 8,45 (1 H, d, J = 0,02 Hz C**H), 7,68 (1 H,
m, C?H), 7,50 (1 H, t, J = 0,03 Hz C*H), 7,46-7,27 (21 H, m, C°H, C'°H, C'*H, C**H, C'®H, C'"H, C**H y C**H), 7,09
(1 H, m, C*H), 6,39 (1 H, s, C**H), 6,27 (1 H, t, J = 0,02 Hz, C®H), 6,25 (1 H, s, C'H), 4,76 (2 H, d, J = 0,02 Hz, C'°H).

RMN de *C (CDCl,;, 50 MHz, ppm) &: 193,22 (C'?), 167,99 (C°), 156,45 (C**), 149,16 (C*%), 141,25 (C**), 138,54
(C?), 136,60 (C*Y), 135,50 (C?), 133,42 (C*%), 129,27 (C'®), 129,00 (C™), 128,85 (C*), 128,42 (C%), 127,22 (C),
126,68 (C'), 126,06 (C'), 122,20 (C*), 120,8 (C*), 120,38 (C°), 117,90 (C? (C?), (C*Y), 59,03 (C'?), 52,06 (C'*),
51,17 (C).

EMAR: Calculado para M+.(CzgH3,N,0) m/z = 544,25146, encontrado 544,2533 (3 ppm).

Anal. Calculado para CagH3,N,O: C: 86,00, H: 5,92, N: 5,14, O: 2,94 encontrado C: 86,08, H: 6,14, N: 4,80.
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Ligando M: 1-(4-metoxibenzoil)-6-(bencilamino)-6-(4-metoxifenil) fulveno

CogH2sNO3; Peso Mol.: 423,503

Sélido amarillo Rendimiento: 82%

RMN de 'H (CDCls, 300 MHz, ppm) &: 14,26 (1 H, s, N*®H), 7,64 (2 H, m, C**H), 7,22-7,12 (7 H, m, C®H, C*H, C®H y
C*®H), 7,03 (1 H, m, C?H), 6,90 (4 H, m, C°H y C*®H), 6,12 (1 H, m, C*H), 3,77 (1 H, t, J = 0,02 Hz, C°H), 4,39 (2 H,
d, J = 0,02 Hz, C**H), 3,78 (3 H, s, C*'H), 3,77 (3 H, s, C*'H).

RMN de **C (CDCl; 50 MHz, ppm) &: 190,41 (C*%), 166,52 (C°), 161,26(C*°), 160,56 (C'%), 138,87 (C*), 137,27
(C'¥), 135,20 (C?), 134,82 (C*, 131,06 (C™), 130,01 (C%), 128,81 (C?), 127,61 (C*), 127,28 (C*Y), 126,14 (C),
125,19 (C), 120,09 (C°), 117,59 (C%), 113,56 (C**), 113,06 (C), 55,42 (C*"), 55,40 (C'"), 49,57 (C™).

EMAR: Calculado para M+.(CogH25NO3) m/z = 423,18344, encontrado 423,1821 (3 ppm).
Andl. Calculado para C,gH,sNO3: C: 79,41, H: 5,95, N: 3,31, O: 11,33 encontrado C: 79,62, H: 5,95, N: 3,36.

Ligando N: 1-(4-metoxibenzoil)-6-(1-(furan-2-metil)amino)-6-(4-metoxifenil) fulveno

Co6H23NO, Peso Mol.: 413,46512

Sélido amarillo Rendimiento: 36%

RMN de 'H (CDCl,;, 300 MHz, ppm) &: 14,07 (1 H, s, N*®H), 7,63 (2 H, d, J = 0,04 Hz, C**H), 7,29 (2 H, d, J = 0,04
Hz, C®H), 7,27 (1 H, m, C*®*H), 7,03 (1 H, m, C?H), 6,92 (2 H, d, J = 0,04 Hz, C'°H), 6,83 (2 H, d, J = 0,04 Hz, C°H),
6,33 (1 H, m, C*H), 6,22 (1 H, m, C*H), 6,15 (1 H, d, J = 0,01 Hz, C*'H), 6,12 (1 H, t, J = 0,02 Hz, C°H), 4,35 (2 H, D,
J=0,02 Hz, C**H), 3,80 (3 H, s, C'"H), 3,78 (3 H, s, C'*H).

RMN de C (CDCl; 50 MHz, ppm) &: 190,41 (C'?), 166,52 (C°), 161,26(C"°), 160,56 (C*°), 142,64 (C*), 139,15 (C*),
137,27 (C*¥), 135,35 (C?), 134,82 (C*), 131,07 (C15), 130,17 (C%), 126,14 (C"), 125,19 (CY), 120,09 (C°), 117,74 (C3),
113,60 (C'%), 113,02 (C?), 110,51 (C**), 107,96 (C*Y), 55,40 (C*" y C*Y), 42,84 (C™).

EMAR: Calculado para M+.(CpH23NO,) m/z = 413,16271, encontrado 413,1614 (3 ppm)

Anal. Calculado para: C: 75,53, H: 5,61, N: 3,39, O: 15,48 encontrado C: 74,96, H: 5,59, N: 3,36.
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Ligando O: 1-(4-metoxibenzoil)-6-(1-(piridin-2-metil)amino)-6-(4-metoxifenil) fulveno

C,7H24N,03 Peso Mol.: 424,49106

Sélido amarillo Rendimiento: 60%

RMN de 'H (CDCls, 300 MHz, ppm) &: 14,38 (1 H, s, N*®H), 8,53 (1 H, d, J = 0,01 Hz, C**H), 7,80 (2 H, d, J = 0,03
Hz, C**H), 7,70 (1 H. t, J = 0,02 Hz, C**H), 7,42 (1 H, d, J = 0,02 Hz, C*'H), 7,33 (2 H, d, J = 0,02 Hz, C®H), 7,22-7,17
(2 H, m, C®Hy C®H), 6,96 (4 H, d, J = 0,03 Hz, C**H y C°H), 6,47 (1 H, m, C*H), 6,26 (1 H, t, J = 0,02 Hz, C*H), 4,67
(2 H, d, J = 0,03 Hz, C*°H), 3,88 (3 H, s, C*H), 3,87 (3 H, s, C*'H).

RMN de *C (CDCls, 50 MHz, ppm) &: 190,46 (C*?), 166,80 (C°), 161,35 (C'°), 160,55 (C'°), 156,90 (C**), 149,01
(C*%), 139,34 (C*), 137,61 (C™), 135,57 (C?), 134,68 (C*, 131,14 (C'®), 130,01 (C%), 125,90 (C), 125,44 (CY,
122,65 (C?), 121,45 (C*), 120,19 (C°). 117,92 (C%). 113,67 (C**), 113,08 (C?), 55,39 (C'" y C™), 50,99 (C").

EMAR: Calculado para M+.(C,7H»4N,03) m/z = 424,17869, encontrado 424,1775 (2 ppm).
Anal. Calculado para C,;H»4N,O3: C: 76,39, H: 5,70, N: 6,60, O: 11,31 encontrado C: 76,20, H: 5,73, N: 6,77.

Ligando P: 1-(3,4,5-trimetoxibenzoil)-6-(bencilamino)-6-(3,4,5-trimetoxifenil) fulveno

OMe C3,H33NO; Peso Mol.: 543,60692

Sélido amarillo Rendimiento: 54%

RMN de *H (CDCls, 300 MHz, ppm) &: 14,36 (1 H, t, J = 0,02 Hz, N°H), 7,33-7,22 (6 H, m, C?*H, C**H, C**H y C*H),
7,03 (2 H, s, C®H), 6,57 (L H, m, C*H), 6,51 (2 H, s, C®H), 6,27 (1 H, t, J = 0,01 Hz, C°H), 4,50 (2 H, d, J = 0,02 Hz,
C#H), 3,92 (12 H, s, C*'H y C™H), 3,74 (6 H, s, C**H y C*H).

RMN de **C (CDCl;, 50 MHz, ppm) &: 190,40 (C'%), 166,52 (C°), 152,95 (C'°), 152,60 (C°), 139,70 (C"), 139,39
(C'9), 138,70 (C*), 137,58 (C*), 137,53 (C?), 135,64 (C*. 128,96 (C’), 128,80 (C**), 127,64 (C*®), 124,78 (CY,
119,46 (C°), 118,17 (C%), 106,42 (C*), 105,63 (C?), 61,05 (C*°), 60,94 (C'%), 56,26 (C'®), 56,12 (C'), 49,56 (C*).

EMAR: Calculado para M+.(C3,H33NO;) m/z = 543,22570, encontrado 543,2273 (2 ppm).

Anal. Calculado para Cs,H33NO: C: 70,70, H: 6,12, N: 2,58, O: 20,60 encontrado C: 70,93, H: 6,21, N: 2,61.
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Ligando Q: 1-(3,4,5-trimetoxibenzoil)-6-(1-(furan-2-metil)Jamino)-6-(3,4,5-trimetoxi fenil) fulveno

i OMe C30H31NOg Peso Mol.: 533,56904

Sélido amarillo Rendimiento: 55%

RMN de 'H (CDCls, 300 MHz, ppm) &: 14,13 (1 H, t, J = 0,02 Hz, N°°H), 7,38 (1 H, m, C*®*H), 7,21 (1 H, ¢, J = 0,01
Hz, C°H ), 7,00 (1 H, s. C*®H), 6,69 (1 H, s, C®H), 6,58 (1 H, ¢, J = 0,01 Hz. C*H), 6,34 (1 H, ¢, J = 0,01 Hz, C*H),
6,29-6,25 (2 H, m, C®*Hy C*®H), 4,47 (2 H, d, J = 0,02 Hz, C**H), 3,96 (3 H, s, C**H), 3,92 (3 H, s, C**H), 3,91 (6 H, s,
C™H), 3,87 (6 H, s, C''H).

RMN de *C (CDCls, 50 MHz, ppm) &: 190,37 (C™), 166,03 (C°), 153,08 (C'°), 152,57 (C9), 149,95 (C®), 142 65
(C*%), 139,70 (C'"), 139,63 (C*"), 138,82 (C*), 137,44 (C?), 135,86 (C*), 128,82 (C"), 124,92 (C), 119,39 (C>),
118,31 (C?), 110,61 (C*), 108,12 (C*), 105,85 (C?), 61,06 (C'%), 60,93 (C*?), 56,27 (C'®), 56,25 (C'"), 42,92

EMAR: Calculado para M+.(C3oH3:NOg) m/z = 533,20497, encontrado 533,2035 (2 ppm).
Anal. Calculado para CzyH3;NOg: C: 67,53, H: 5,86, N: 2,63, O: 23,99 encontrado C: 67,82, H: 5,99, N: 4,94,

Ligando R: 1-(3,4,5-trimetoxibenzoil)-6-(1-(piridin-2-metil)amino)-6-(3,4,5-trimetoxifenil) fulveno

OMe C31H3,N,0O5 Peso Mol.: 544,59498

Sélido amarillo Rendimiento: 56%

RMN de *H (CDCls, 300 MHz, ppm) 8:14,30 (1 H, t, J = 0,02 Hz, N°*°H), 8,55 (1 H, d, J = 0,01 Hz, C*®H), 7,70 (1 H, t,
J=0,02 Hz, C**H), 7,38 (1 H, d, J = 0,03 Hz, C**H), 7,24-7,18 (2 H, m, C?®H y C?5H), 7,02 (1L H, s, C**H), 6,62 (1 H, s,
C®H), 6,58 (1 H, ¢, J = 0,02 Hz, C*H), 6,27 (1 H, t, J = 0,01 Hz, C°H), 4,65 (2 H, d, J = 0,02 Hz, C**H), 3,92 (12 H, s,
C™Hy C™H), 3,75 (6 H, s, C**H y C*H).

RMN de **C (CDCls, 50 MHz, ppm) &: 190,38 (C*%), 166,68 (C°), 157,03 (C*®), 152,98 (C'°), 152,56 (C°), 149,60
(C*), 139,62 (C'" y C'°), 138,82 (C*), 137,46 (C?), 37,01 (C?), 135,94 (C*), 128,89 (C"). 124,96 (C"), 122,58 (C*),
121,36 (C*), 119,50 (C°), 118,31 (C?), 106,48 (C*), 105,80 (C®), 61,01 (C*), 60,93 (C*?), 56,24 (C'®), 56,15 (C™),
51,27 (C*)

EMAR: Calculado para M+.(C3;H3,N,07) m/z = 544,22095, encontrado 544,2181 (5 ppm).
Anal. Calculado para C3;H3,N,O+: C: 68,37, H: 5,92, N: 5,14, O: 20,56 encontrado C: 68,16, H: 6,02, N: 4,96.
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Ligando S: 1-furanoil-6-bencilamino-6-furanil fulveno

Cy,H17NO3; Peso Mol.: 343,38

Solido rojo Rendimiento: 96%

RMN de 'H (CDCls, 300 MHz, ppm) &: 1,3,90 (1 H, s, N*°H), 7,80 (1 H, ¢, J = 0,01 Hz, C**H), 7,68-7,67 (2 H, m, C*°H
y C'*H), 7,35-7,21 (5 H, m, C**H, C*®°H 'y C*'H), 7,20 (1 H, m, C*H), 6,92 (1 H, ¢, J = 0,01 Hz, C**H), 6,76 (1 H, d, J =
0,01 Hz, C®H), 6,59-6,57 (2 H, m, C*H'y C°H), 6,39 (1 H, t, J = 0,01 Hz, C°H), 4,65 (2 H, d, J = 0,02 Hz, C'"H)

RMN de **C (CDCl,, 50 MHz, ppm) &: 176,37 (C'%), 154,33 (C"), 153,95 (C'?), 146,13 (C°), 145,32 (C™), 144,65
(C'9), 137,64 (C?), 137,07 (C*), 134,91 (C%, 128,73 (C®). 127,69 (C?Y), 127,44 (C'%), 124,71 (CY), 119,88 (C>),
118,83 (C?), 117,55 (C*), 117,34 (C**), 11,60 (C?), 111,45 (C?), 50,03 (C).

EMAR: Calculado para M+.(C»,H;7NO3) m/z = 343,12084, encontrado 343,1210 (0 ppm).
Anal. Calculado para C,,H;7;NO3: C: 76,95, H: 4,99, N: 4,08, 0:13,98 encontrado C: 76,75, H: 5,15, N: 3,95.

Ligando T: 1-(furanoil)-6-(1-(furan-2-metil)Jamino)-6-(furanil) fulveno

CyoH15sNO, Peso Mol.: 333,34

Aceite rojo Rendimiento: 97%

RMN de 'H (CDCls, 300 MHz, ppm) &: 13,76 (1 H, s, N*®H), 7,79 (1 H, ¢, J = 0,01 Hz, C'*H), 7,70 (1 H, m, C*H),
7,66 (1L H, m, C**H), 7,36 (1 H, m, C*°H), 7,19 (1 H, d, J = 0,01 Hz, C?H), 6,91 (1 H, ¢, J = 0,01 Hz, C'*H), 6,84 (1 H,
d, J = 0,01 Hz, C**H), 6,62 (1 H, ¢, J = 0,01 Hz, C*°H), 6,56 (1 H, ¢, J = 0,01 Hz, C*H), 6,38 (1 H, t, J = 0,01 Hz, C*H),
6,31 (1 H, m, C®H), 6,27 (1 H, m, C°H), 4,62 (2 H, d, J = 0,02 Hz, C*"H)

RMN de **C (CDCl,;, 50 MHz, ppm) &: 176,36 (C*'), 153,93 (C"), 153,85 (C*%), 149,92 (C*), 146,01 (C°), 145,32
(C*), 144,80 (C'), 142,61 (C'®), 137,94 (C?). 134,98 (C*), 124,84 (C'), 119,83 (C°), 119,82 (C?), 117,59 (C®y C*¥),
111,60 (C?), 111,52 (C%), 110,52 (C*), 108,02 (C*°), 43,07 (C*").

EMAR: Calculado para M+.(C»0H15sNO,) m/z = 333,10011, encontrado 333,1008 (2 ppm).
Anal. Calculado para C,HisNO,: C: 72,06, H: 4,54, N: 4,20, O: 19,20, encontrado C: 72,11, H: 4,55, N: 4,18.

Ligando U: 1-(furanoil)-6-(1-(piridin-2-metil)amino)-6-(furanil) fulveno

C,1H16N,0O5 Peso Mol.: 344,36

Solido rojo Rendimiento: 60%
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RMN de 'H (CDCls, 300 MHz, ppm) &: 13,90 (1 H, s, N*°H), 8,54 (1 H, d, J = 0,02 Hz, C**H), 7,80 (1 H, ¢, J = 0,01
Hz, C'*H), 7,70-7,60 (3 H, m, C'°H, C*®*H y C**H), 7,42 (1 H, d, J = 0,03 Hz, C'°H), 7,21-7,17 (2 H, m, C**H y C?H),
6,92 (1 H, g, J = 0,01 Hz, C*H), 6,79 (1 H, d, J = 0,01 Hz, C®H), 6,57-6,54 (2 H, m, C*H'y C°H), 6,38 (1 H, t, J = 0,01
Hz, C°H), 4,78 (2 H, d, J = 0,02 Hz, C''H).

RMN de *C (CDCls, 50 MHz, ppm) §: 176,40 (C*), 157,15 (C*). 154,59 (C"), 153,92 (C'?), 149,35 (C*°), 145,94
(C®), 145,35 (C™), 144,92 (C™), 137,98 (C?), 137,01 (C®), 135,15 (C*), 124,88 (C'), 122,45 (C'), 121,25 (C*Y),
119,87 (C°), 119,07 (C%), 117,63 (C*) 117,59 (C**). 111,61 (C?), 111,37 (C%), 51,77 (C*").

EMAR: Calculado para M+.(C,;H16N>O3) m/z = 344,11609, encontrado 344,1155 (1 ppm).
Anal. Calculado para C,1H16N,O3: C: 73,24, H: 4,68, N: 8,13, O: 13,94, encontrado C: 72,77, H: 4,73, N: 7,76.

Preparacién de complejos metalicos a partir de carbonilamino fulvenos.

Complejo de CrCl; / ligando A.

Se introdujeron 7,51 mg (20 umol) de ligando Ay 3,75 mg (10 umol) de CrCl3.3THF en un Schlenk con 100 ul de
tetrahidrofurano (THF). La mezcla se puso en agitacion durante 2 h a temperatura ambiente. El disolvente se
evapord al vacio durante una noche para producir un sélido castafio amarillento.

Complejo de CrCl, / ligando A.

Se introdujeron 7,51 mg (20 umol) de ligando A y 1,23 (10 umol) de CrCl, en un Schlenk con 100 ul de THF. La
mezcla se puso en agitacion durante 2 h a temperatura ambiente. El disolvente se evapor6 al vacio durante una
noche para producir un sélido castafio amarillento.

Complejo de CrCl; / ligando D.

Se introdujeron 7,27 mg (20 umol) de ligando D y 3,75 mg (10 umol) de CrClI3.3THF en un Schlenk con 100 ul de
tetrahidrofurano (THF). La mezcla se puso en agitacion durante 2 h a temperatura ambiente. El disolvente se
evapord al vacio durante una noche para producir un sélido castafio amarillento.

Complejo de CrCl; / ligando H.

Se introdujeron 9,31 mg (20 umol) de ligando H y 3,75 mg (10 umol) de CrClI3.3THF en un Schlenk con 100 ul de
tetrahidrofurano (THF). La mezcla se puso en agitacion durante 2 h a temperatura ambiente. El disolvente se
evaporo al vacio durante una noche para producir un sélido castafio amarillento.

Complejo de CrCl; / ligando E.

Se introdujeron 7,07 mg (20 umol) de ligando E y 3,75 mg (10 umol) de CrCl3.3THF en un Schlenk con 100 ul de
tetrahidrofurano (THF). La mezcla se puso en agitacion durante 2 h a temperatura ambiente. El disolvente se
evapord al vacio durante una noche para producir un sélido castafio rojizo.

Complejo de CrCl; / ligando C.

Se introdujeron 7,53 mg (20 umol) de ligando C y 3,75 mg (10 umol) de CrClI3.3THF en un Schlenk con 100 ul de
tetrahidrofurano (THF). La mezcla se puso en agitacion durante 2 h a temperatura ambiente. El disolvente se
evaporo al vacio durante una noche para producir un sélido castafio amarillento.

Complejo de CrCl; / ligando B.

Se introdujeron 7,31 mg (20 umol) de ligando B y 3,75 mg (10 umol) de CrCl3.3THF en un Schlenk con 100 ul de
tetrahidrofurano (THF). La mezcla se puso en agitacion durante 2 h a temperatura ambiente. El disolvente se
evapord al vacio durante una noche para producir un sélido castafio amarillento.

Complejo de CrCl; / ligando O.

Se introdujeron 8,49 mg (20 umol) de ligando O y 3,75 mg (10 umol) de CrClI3.3THF en un Schlenk con 100 ul de
tetrahidrofurano (THF). La mezcla se puso en agitacion durante 2 h a temperatura ambiente. El disolvente se
evaporo al vacio durante una noche para producir un sélido castafio amarillento.

Complejo de CrCl; / ligando L.

Se introdujeron 10,89 mg (20 umol) de ligando L y 3,75 mg (10 umol) de CrClI3.3THF en un Schlenk con 100 pl de
tetrahidrofurano (THF). La mezcla se puso en agitacion durante 2 h a temperatura ambiente. El disolvente se
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evapord al vacio durante una noche para producir un sélido castafio amarillento.

Complejo de CrCl, / ligando L.

Se introdujeron 10,89 mg (20 umol) de ligando L y 1,23 (10 umol) de CrCl, en un Schlenk con 100 pul de THF. La
mezcla se puso en agitacion durante 2 h a temperatura ambiente. El disolvente se evapor6 al vacio durante una
noche para producir un sélido castafio amarillento.

\ y/ N"--.._é/
/ { “nC)

\ C)OCI

El complejo se recristalizé por difusion lenta de pentano en una solucion saturada del complejo en THF. Los cristales
obtenidos eran adecuados para andlisis por rayos X.

El complejo cristaliza en un entorno monoclinico con el grupo espacial P 21/c. El &tomo de cromo esta coordinado
con una molécula de fulveno tridentazo mediante su 4&tomo de oxigeno y sus dos atomos de nitrégeno. El atomo de
cromo esta coordinado adicionalmente con dos atomos de cloro y una molécula de THF. Esto puede verse en la
Figura 3. El complejo se caracteriza de la siguiente manera.

Foérmula empirica

Peso formula

Temperatura

Longitud de onda

Sistema cristalino, grupo espacial

Dimensiones de la celdilla unitaria

Volumen

Z, Densidad calculada
Coeficiente de absorcion
F(000)

Tamafio del cristal

Intervalo theta para recogida de datos

Indices limitantes
Reflexiones recogidas / Unico
Completitud hasta theta =
Correccion de la absorcion

Procedimiento de refinado

C43 H39 C12 Cr N2 02
738,66

100(2) K

0,71073 A

Monoclinico, P 21/c
a=14,987(2) A alfa =90 °

b = 14,175(2) A beta = 99,485(9) ©
c=17,412(3) Agamma =90 °
3648,4(9) A"3

4, 1,345 Mg/m”~3

0,500 mm/-1

1540

0,2x0,2 x 0,03 mm

2,92 a27,48°

-19<=h<=19, -18<=k<=11, -22<=1 <=22

38703/ 8296 [R(int) = 0,0659]

27,48 99,2%

Semi-empirico a partir de equivalentes

0,985y 0,885
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Polimerizacion homogénea de etileno.

Matriz completa minimos cuadrados en F~2
8296/0/451

1,030

R1 =0,0423, wR2 = 0,0840

R1 =0,0728, wR2 = 0,0941

0,331y -0,492 e. A™-3

Los componentes cataliticos metdlicos se activaron con 1,625 ml de metilaluminoxano (MAO). La solucién se agitd
durante 5 minutos y después se diluyo con 3,375 ml de tolueno. El reactor se secd en atmdsfera de nitrégeno a una
temperatura de 90°C durante un periodo de tiempo de 30 minutos. El reactor se llevdé a una temperatura de
polimerizacion de 35°C y se afiadieron 50 ml de tolueno al reactor en atmésfera de nitrégeno. Una solucién de
aceptor, constituida por 0,5 ml de MAO (30%) y 4,5 ml de tolueno se afiadi6 al reactor y la solucién se agitdé durante
unos pocos minutos. La solucion de catalizador activado se afiadié al reactor en atmoésfera de nitrégeno. El flujo de
nitrégeno se interrumpiod, el reactor se purgd y se puso a una presion de etileno de 15 bar. Se puso en agitacion
durante un periodo de tiempo de 1 h. el reactor se purgd y la polimerizacion se detuvo afiadiendo una solucién al
10% de MeOH/HCI. El polimero se lav6 3 veces con 30 ml de MeOH y 3 veces con 30 ml de acetona. El polimero se
secO al vacio durante una noche a temperatura ambiente. Los resultados se resumen en la Tabla IV para los

sistemas cataliticos basados en cromo.

TABLA IV.

MIL mPE(g) Actividad (kgpg/(mol.h) Mn Tm (°C)
CrCly/A 0,941 94,1 - 137
CrCIly/A 0,976 97,6 insoluble 137
CrCl,/D 0,995 99,5 infiltrable 119
CrClz/H 1,045 104,5 inalterable 135
CrCl3/E 1,244 124,4 insoluble 129
CrCl3/C 1,283 128,3 infiltrable 135
CrCl,/B 2,895 289,5 infiltrable 133
CrCl;/O 3,648 364,8 insoluble 136
CrClg/L 5,415 541,5 insoluble 135
CrCl,/L 6,915 691,5 insoluble 136

Para todas las polimerizaciones, las condiciones fueron las siguientes: Cr 10 umol, ligando 20 pumol, temperatura de
polimerizacion 35°C, presion de etileno 15 bar, 1000 equiv. MAO, disolvente: tolueno, tiempo de polimerizacion 1 h.

Las mayores actividades se obtuvieron con los sistemas cataliticos basados en CrCls / ligando L y CrCl, / ligando L.
Como se expone en la Tabla V, el sistema basado en CrCl, es un catalizador selectivo, mientras que el sistema
basado en CrCl; es un catalizador mixto polimero/oligémero.

TABLAV
ML mPE(g) Actividad (kgpegl(mol.h) Consumo (kgcanal(mol.h))
CrCl,/L 4,11 411 385
CrCly/L 3,38 338 590

Para todas las polimerizaciones, las condiciones fueron las siguientes: Cr 10 umol, ligando 20 umol, temperatura de
polimerizacion 35°C, presion de etileno 15 bar, 1000 equiv. MAO disolvente: tolueno, tiempo de polimerizacion 1 h.
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La actividad del sistema CrCl, / ligando L se ha estudiado como una funcién de la temperatura y de la presiéon de
etileno. Los resultados se muestran en la Tabla VI. Puede concluirse que la actividad del sistema catalitico aumenta
con el aumento de la presion y disminuye cuando la temperatura se eleva por encima de 35°C. Puede concluirse
también que la actividad aumenta con una menor cantidad del catalizador.

TABLA VI
5 umol Cr 2,5 umol Cr
kgpe/(mol.h)
15 bar 45 bar 45 bar
25°C 773 1722 3606
35°C 1016 / 1341 2790
55°C 619 806 1196

Para todas las polimerizaciones, las condiciones fueron las siguientes: 1000 equiv. MAO, disolvente: tolueno, tiempo
de polimerizacion 1 h.

Los consumos se midieron también y los resultados se muestran en la Tabla VII.

TABLA VII
Temp. (°C) mPE(Q) Actividad (kgpg/(mol.h) Consumo
(kgcana/(mol.h)
35 7,49 2996 2729
25 10,77 4 308 5738

Para todas las polimerizaciones, las condiciones fueron las siguientes: Cr 2,5 umol, ligando L 5 umol, presion de
etileno 45 bar, 1000 equiv. MAO, disolvente: tolueno, tiempo de polimerizacién 1 h.

Polimerizacidn de etileno con sistemas cataliticos soportados.

La actividad del sistema catalitico CrCl, / ligando L no soportado se evalué en heptano. El sistema catalitico no era
selectivo en polietileno, puesto que el consumo de etileno era mayor que la cantidad de etileno presente en el
polietileno. Las condiciones de polimerizacién fueron las siguientes:

tiempo de complejacién: 2 horas,

5 umol de ligando con 2,5 umol de Cr,
temperatura de polimerizacion: 25°C,
presion de polimerizacion: 45 bar,

1000 equ. de MAO,

disolvente: heptano,

tiempo de polimerizacion: 1 hora.

Los resultados se muestran en la Tabla VIII.

TABLA VI

mPE(g) Actividad (kgpg/(mol.h) Consumo (kgcapa/(mol.h) TM (°C)

6,77 1708 6768 137

Impregnacién del catalizador sobre silice/MAO.

Se disolvieron 5 umol de complejo CrCl,/L en 600 pl de tolueno y después se introdujeron en un Schlenk con 100 mg
de silice/MAO (50 umolc,/gs;) en agitacién durante un periodo de tiempo de 30 minutos. La silice impregnada se filtré
y se lavd una vez con 600 pl de tolueno y tres veces con 600 ul de heptano (condicién 1) o tres veces con 600 pl de
heptano (condicion 2).
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Polimerizacién de etileno con silice impregnada/MAO.

El reactor se sec6 en atmésfera de nitrdgeno durante un periodo de tiempo de 30 minutos y a una temperatura de
90°C. Después, se introdujeron 50 ml de heptano en el reactor con 100 ml de aceptor, MAO (30%) diluido en 5 ml de
heptano, a una temperatura de 25°C. Se introdujeron 50 mg de silice, que contiene aproximadamente 2,5 umol de
catalizador activado (50 pmolc,/gsio2) en el reactor con 5 ml de heptano. La reaccién de polimerizacion se realiz6 a
una temperatura de 25°C a una presion de etileno de 45 bar y durante un periodo de tiempo de 1 hora para las
condiciones 1y 2. Los resultados se muestran en la Tabla IX.

TABLA IX
mPE(g) Actividad. Consumo Actividad Consumo Tm (°C)
(kgpe/(mol.h) (Kgczna/(mol.h) (9re/(9sih))
(9cona/(9sih))
Cond.1~0 0 4836 0 242 -
Cond.2 0,77 308 5061 15,4 253 138

Polimerizacidon de alfa-olefinas.

El sistema catalitico no soportado CrCl,/L se usé para la polimerizacién de hexeno con las siguiente condiciones:
CrCly/ L / MAO / hexeno = 1/100 / 2000. Después un periodo de tiempo de 24 horas y una temperatura de
polimerizacion de 30°C el rendimiento fue de aproximadamente el 4,5%.
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REIVINDICACIONES
1. Un procedimiento para preparar un complejo metéalico que comprende las etapas de:

a) preparar un ligando de carbonilamino fulveno mediante una reaccion de condensacion de un ligando de
hidroxicarbonil fulveno con una amina primaria;

R R
1

EtOH
\ + HzN_Rz ——— O '

OHo” TR PTSA HN™ R,
R2

en las que R; ¥y R, son iguales o diferentes y se seleccionan entre alquilo, arilo, alquilarilo, arilalquilo que tiene como
méximo 20 atomos de carbono o grupos que contienen heteroatomos;

b) proporcionar un precursor metalico MZ, en la que M es un metal del Grupo 6 a 11 de la Tabla Periddica, Z es un
contra-anién negativo y n es la valencia de M;

¢) complejar el precursor metdlico de la etapa b) con el carbonilamino fulveno de la etapa a);
d) recuperar un complejo metélico.

2. El procedimiento de la reivindicacion 1 en el que R; es alquilo, un grupo fenilo sustituido o no sustituido, CHPh, en
la que el grupo fenilo Ph estéa sustituido o no sustituido o un grupo que contiene un heteroatomo.

3. El procedimiento de la reivindicacién 2 en el que R; es CHPh, o parametoxifenilo o ciclohexilo.
4. El procedimiento de una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3 en el que R, es CH,piridina o furano.

5. El procedimiento de una cualquiera de las reivindicaciones anteriores en el que R; es CHPh, y R, es CH,piridina,
o en el que R; es parametoxifenilo y R, es CH,piridina, o en el que R; es ciclohexilo y R, es furano.

6. El procedimiento de una cualquiera de las reivindicaciones anteriores en el que M es Crll, Crlll o Ni.
7. El procedimiento de una cualquiera de las reivindicaciones anteriores en el que Z es halégeno o acetato.
8. Un complejo metalico obtenible por el procedimiento de una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 7.

9. Un catalizador activo que comprende el complejo metélico de la reivindicacion 8, un agente de activacion que tiene
una accion ionizante y, opcionalmente, un soporte.

10. El sistema catalitico activo de la reivindicacion 9 en el que el agente de activacion es metilaluminoxano.

11. Un procedimiento para preparar un sistema catalitico activo de la reivindicacion 9 o la reivindicacion 10 que
comprende las etapas de:

a) proporcionar un ligando de carbonilamino fulveno;

b) complejar el ligando de la etapa a) con una sal metdlica MZ, en un disolvente;

C) recuperar un componente catalitico;

d) opcionalmente, depositar el componente catalitico de la etapa c) sobre un soporte;

e) activar el componente catalitico de la etapa c) o de la etapa d) con un agente de activacion que tiene una accién
ionizante;

f) opcionalmente, afiadir un aceptor;

g) recuperar un sistema catalitico de oligomerizacion o polimerizacion activo.
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12. Un procedimiento para oligomerizar o para homo- o co-polimerizar etileno y alfa-olefinas que comprende las
etapas de:

a) inyectar el sistema catalitico activo de la reivindicacion 9 o la reivindicacion 10 en el reactor,
b) inyectar el monémero y comonémero opcional;

¢) mantener en condiciones de polimerizacion;

d) recuperar los oligémeros y/o el polimero.

13. El procedimiento de la reivindicacion 12 en el que el monémero y el comondémero se seleccionan entre etileno,
propileno o 1-hexeno.
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FIGURA 1
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FIGURA 2
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