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Resumen

El principal objetivo de este trabajo fue estudiar el efecto de los ligandos nitrogenados so-
bre las propiedades cataliticas de metalocenos amido sustituidos. En este sentido se sintetiza-
ron y caracterizaron espectroscopicamente tres complejos metalocenos amido sustituidos:
CpTi[NELt,], (1), CpTi[NNnPr,], (2) y Cp,Ti[NEL,], (3). Los complejos (1) y (2) se obtuvieron mediante
la reaccion de la dietil y dipropilamida de litio con el complejo organometalico Cp,TiCl, (4),
mientras que el complejo (3) se obtuvo por la reaccion del complejo Cp,TiCl, y la dietilamina di-
rectamente. Los espectros de RMN de 1H y 13C se corresponden con estructuras amido di y tri
sustituidas. Los complejos fueron activos para la polimerizaciéon de etileno a 25°C y una atmoés-
fera de presién, utilizando metilaluminoxano (MAQO) como cocatalizador. Las actividades de los
sistemas cataliticos (1)/MAO Yy (2)/MAO mostraron ser dependientes de larelacion Al/Ti. Laac-
tividad del sistema (3)/MAO fue superior a las de los sistemas (1)/MAO y (2)/MAO a una rela-
cion Al/Ti =4000. El estudio de las propiedades térmicas revel6 que los sistemas producen po-
lietileno de alta densidad (PEAD). Se comprobé que los cambios en densidad electrénica al cen-
tro metalico introducidos en los precursores cataliticos CpTi[NEt,],, CpTi[NnPr,], y Cp,Ti[NEL],
afectaron la actividad catalitica.

Palabras clave: Actividad catalitica; catalizadores metalocenos amido sustituidos;

polimerizacion de etileno.

Sintesis and activity in olefin polymerization
of metallocene amido substituted complexes

Abstract

The aim of this work was to study the effect of amido ligands on the catalytic properties of
metallocene amide substituted complexes. Were synthesized and characterized by NMR spec-
troscopy three complexes: CpTi[NEL,], (1), CpTi[NPr,], (2) and Cp,Ti[NELt], (3). The complexes (1)
and (2) were obtained by the reaction of the Cp,TiCl, with the lithium diethylamide and lithium
dipropylamide, respectively, while the complex (3) was obtained by the direct reaction of the
Cp,TiCl, (4) with the diethylamine. The 'H and “C NMR data are consistent with the proposal
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structures. All complexes were active in ethene polymerization using methylaluminoxane
(MAO) as cocatalyst. The activities of the systems (1)/MAO and (2)/MAO were found to be de-
pendent of the Al/Ti molar ratio. The activity of the system (3)/MAO was higher than those of
the systems (1)/MAO and (2)/MAO for a relation Al/Ti = 4000. Thermal properties of polymers
are coincident with high density polyethylene (HDPE). The results confirm that the changes in
electronic density to the metallic center affect the catalytic activity.

Key words: Catalytic activity; catalysts metallocene amide substituted complexes;

ethene polymerization.

Introduccioén

Desde su descubrimiento en la década
de los 50, el Cp,TiCl, ha sido objeto de mu-
chos estudios a través de las modificaciones
de los sustituyentes situados sobre los li-
gandos aroméaticos a objeto de mejorar sus
propiedades cataliticas (1-8). Sin embargo,
en la mayoria de los casos el efecto de estas
sustituciones sobre la actividad ha sido ne-
gativo. Asi, en un estudio detallado realiza-
do por Mohring y col. (7) sobre el complejo
CpR'Cp”RTICIl,, donde R’y R” = Me, Et, Pr,
Buy SiMe,, se encontro que la actividad de-
pende del tamafio del grupo sustituyente y
el numero de sustituciones sobre los anillos.
A medida que se aumentaba el impedimento
estérico del grupo sustituyente en uno de los
anillos, disminuia la actividad, y cuando la
sustitucién se hizo en los ambos anillos si-
multaneamente el efecto fue aun mayor
(1-8). La modificacion sobre los ligandos si-
tuados directamente sobre el centro metali-
co representa otra alternativa de interés en
el desarrollo de nuevos catalizadores capa-
ces de producir polimeros con diferentes mi-
croestructuras (7, 9-11). Okuda report6 la
sintesis y caracterizacién espectroscopica
de complejos semi metalocenos con ligan-
dos amido tipo Ti(y"'C,H,SiMe,NR)NR,",
donde los atomos de cloro han sido sustitui-
dos por grupos amido (11). Chirinosy col. (9)
reportaron la sintesis, caracterizacion y
prueba catalitica hacia la polimerizacion de
etileno de complejos tipo Ti(CpNEt)(NEL,),,
encontrando que los complejos amido susti-
tuidos presentaron mayor actividad que su
analogo clorado (9, 10). La naturaleza de los
ligandos puede influir en la formacion de la

especie activa, bien sea aumentando o redu-
ciendo su estabilidad térmica y, en conse-
cuencia, afectar la actividad, el peso mole-
cular, la distribucién de pesos moleculares 'y
la polidispersidad de los polimeros (6-7, 10,
12). La utilizacidon de ligandos amido con
grupos alquilos, donde el nitrégeno es un
fuerte electrodonador (M-NR)), se plantea
como un método alternativo para la estabili-
zacion del precursor catalitico (8, 10, 13-
15). En este trabajo se reporta la sintesis y
caracterizacion de los complejos amido tita-
nocenos CpTi(NEt,),, CpTi(N"Pr,), y
Cp,Ti(NEt,),, asi mismo se discute la in-
fluencia del grupo alquilo sobre la actividad
catalitica en la polimerizacion de etileno.

Materiales y Métodos

Todas las reacciones se llevaron a cabo
bajo atmosfera inerte de N, o Ar utilizando la
técnica estandar del “schlenk”. Los solven-
tes tolueno y hexano (Fisher) se sometieron
a reflujo sobre amalgama de Na/K y benzo-
fenonay se destilaron en atmosfera de nitré-
geno. La dietilamina y dipropilamina (Rie-
del-de Haén, 99,8 %) se secaron con Na y se
destilaron antes de su uso. EI MAO, donado
por Albemarle Corporation (10% p/p en to-
lueno), se utiliz6 sin tratamiento previo. El
nitrégeno (Praxair, 99,99 %) se purificé ha-
ciéndolo pasar a través de columnas con ta-
miz molecular de 4 A, CaCl,, NaOH y P,O,
anhidro. El etileno (Matheson, 99,7%) se pu-
rificé haciéndolo pasar a través de columnas
empacadas con catalizador BASF R3-11 y
tamiz molecular de 4 A. Los espectros de
RMN "H (400MHz) y **C (100 MHz) en CDClI
se obtuvieron en un espectrometro Bruker
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400. Todos los desplazamientos quimicos se
reportan en partes por millén, ppm, con res-
pecto a la sefial de TMS. El contenido de tita-
nio se determind en un espectrofotometro
UV-Visible Lambda 2S de Perkin-Elmer (16).

Sintesis del complejo ciclopentadienil
dietilamido de titanio IV

Para la sintesis de este complejo se pro-
baron diferentes relaciones molares (1:1;
1:2y1:3)entre laamidade litioy el Cp,TiCl,.
Sin embargo, para todas las relaciones se
obtuvo el mismo complejo.

La sintesis de la dietilamida de litio se
llevé a cabo por la reaccion de una solucion
de n-butillitio (2,4 mL, 6 mmol) con dietila-
mina (0,62 mL, 6 mmol) a -10°C con agita-
cion constante, por 30 min. Posteriormente,
la mezcla de reaccién se llevé a 25°C. Una
vez obtenida, la dietilamida de litio se hizo
reaccionar con una solucién del complejo de
partida (Cp,TiCl,) en hexano. La mezcla de
reaccién se dejé en agitacidon constante por
70 horas. El producto de la reaccion se filtré
en una columnade celite en atmosfera de ni-
trégenoy se recogio en un schlenk, donde se
le evaporé el solvente a presion reducida,
obteniéndose un aceite de color naranja con
un rendimiento del 88% (0,581 g).

'H RMN (CDCly): ¢ 1,02 ppm (t, 18H,
(CHZCH,),N-), 3,6 y 3,9 ppm (dg 6H x 2,
(CHZCH,),N-), 6,2 ppm (s, 5H, CH de
CHs).

3C RMN (CDCly): ¢ 13,6 ppm ((CH5CH.,),N-),
47,79 ppm ((CH,CH,),N-), 112,8 ppm (CH
de C;Hy).

aromatico

matico

Sintesis del complejo ciclopentadienil
dipropilamido de titanio IV

Para la sintesis de este complejo tam-
bién se probaron diferentes relaciones mola-
res (1:1; 1:2 y 1:3) entre la amida de litio y el
Cp,TiCl,. La sintesis de la dipropilamida de
litio se realizo por la reaccion de una solucion
de n-butillitio (2,8 mL, 6,9 mmol) y dipropila-
mina (0,94 mL, 6,9 mmol) a-10°C, con agita-

cion constante, por 30 min. Posteriormente,
la mezcla de reaccidén se llev6 a 25°C. Una
vez obtenida la dipropilamida de litio, ésta
se hizo reaccionar con el Cp,TiCl, por 72 ho-
ras bajo agitacion constante. La solucion se
filtré en una columna de celite en atmadsfera
de nitrégeno y se recogio en un schlenk, don-
de se le evaporo el solvente a presion reduci-
da, dando un aceite de color naranja, con un
rendimiento del 87% (0,706 g).

'H RMN (CDCly): 6= 0,85 ppm (t, 18H,
(CH,CH,C H,),N-); 6= 1,4 ppm (m 12H,
(CH,CH,CH,),N-); 6= 3,3 ppm (m 12H,
(CH,CH,CH,),N-), 6= 6,1 ppm (s, 5 H, (CH
aromatico de CSH5)'

®C RMN (CDCly): 6= 13,6 ppm
((CH3CH,),N-); 6= 60 ppm ((CH3CH,),N-);
0=110 ppm (CH ,omatico 9 CsHs).

Sintesis del complejo
bisciclopentadienil bisdietilamido
titanio IV, Cp,Ti[N(CH,CH,) ],

La sintesis de este complejo se logré
por la reaccién directa de la amina con el
Cp,TiCl, en hexano a -20°C y bajo agitacion
constante por 48 horas. Posteriormente, los
volatiles se removieron bajo presion reduci-
day el producto se obtuvo como un sélido de
color ladrillo. Este compuesto se almacené a
-4°C bajo atmosfera de N,

'H RMN (CDCl,): 6 1,5 ppm (t, 12H,
(CH;CH,),N-), 3,1 ppm (g, 8H, (CH3CH,),N-),
6,2 ppm (s, 10H, CH _,,matico 9 CsHs).

3C RMN (CDCl,): 6 13 ppm ((CH5CH,),N-),

43 ppm ((CH;CH,),N-), 120,8 ppm (CH
de C;Hy).

aroma-

tico

Polimerizacién y caracterizacion
de los polimeros

Las polimerizaciones de etileno se lleva-
ron a cabo en un reactor de vidrio de 100 mL
tipo “schlenk” a 25°C bajo agitacion magnéti-
ca. Se inyectaron 40 mL de tolueno, la canti-
dad necesaria de MAO (10% p/p tolueno)
para obtener relaciones molares Al/Ti de
2000, 4000 y 6000 y 2,0 m del precursor ca-

Scientific Journal from the Experimental Faculty of Sciences,
at La Universidad del Zulia Volume 11 N° 4, October-December 2003



A. Morillo et. al. / Ciencia Vol. 11, N° 4 (2003) 284 - 293

287

talitico disuelto en tolueno. La mezcla de
reaccion se mantuvo en agitacion por 5 mi-
nutos, luego se suministro etileno a la pre-
sion de 1 atmdsfera, manteniendo la tempe-
ratura constante durante la reaccion.

El estudio de las propiedades térmicas
de los polietilenos obtenidos se realizé en un
calorimetro diferencial de barrido, (DSC), de
Rheometric Scientific modelo QC & Plus, a
una velocidad de calentamiento de
10°C/min. La viscosidad intrinseca de los
polimeros, [5], en decalinaa 135°C + 0,01°C,
se midié en un PVS1 de Lauda. El peso mole-
cular viscosimétrico para PE se calculé em-
pleando la ecuacién de Mark-Houwink.

Resultados y Discusion

El objetivo de este trabajo era obtener
complejos metalocenos amido mono y di-
sustituidos, que sirvieran como precursores
cataliticos en la polimerizacién de olefinas.
En la formacion de la especie activa en los
complejos amido monosustituidos, el atomo
de CI pudiera ser facilmente reemplazado
por el grupo metilo del cocatalizador, por ser
éste mas pequefio y altamente nucleofilico,
al tiempo que el par de electrones del nitré6-
geno estabilizarian al metal y facilitarian la
sustitucién de acuerdo al mecanismo pro-
puesto en el esquema 1. En el caso de los
complejos amido disustituidos, la inclusion
de grupos nitrogenados, como se muestra
en el esquema 2, favorece la formacion de

Me
cl
i R |
- —
SN + {AI—O
R

una especie termodinamicamente mas esta-
ble (3, 17).

Chandray col. (13) reportaron la sinte-
sis de un complejo disustituido de dimetila-
mido de titanio, (Cp,Ti[NMe,],), por la reac-
cion entre el Cp,TiCl, y la amida de litio co-
rrespondiente. Con el fin de obtener comple-
jos disustituidos con grupos alquilos mayo-
res (etilo, propilo) se empleo esa misma ruta,
como se muestra en el esquema 3. Para ob-
tener complejos mono sustituidos se varia-
ron las relaciones estequiometricas. Sin em-
bargo, al efectuar la sintesis, independiente-
mente de las diferentes relaciones, el anali-
sis espectroscoépico siempre indicaba trisus-
titucion.

En la Figura 1 se muestra el espectro
de RMN de 'H del complejo obtenido por la
reaccion de la dietilamida de litio y el
Cp,TiCl,, que presenta cuatro sefiales: un
singlete a 6,2 ppm, que integra para 5Hy se
atribuye a los protones aromaticos del ligan-
do ciclopentadienilo coordinado al centro
metalico; dos dobletes de cuartetos solapa-
dos a 3,6 y 3,9 ppm, que integran para 6H
cada uno y un triplete a 1,02 ppm caracte-
ristico de los protones de los grupos metili-
cos. Aun cuando se esperaba una sefal
cuarteto para los protones metilénicos, es-
tos presentaron dos sefiales. A fin de com-
probar si los carbonos metilénicos de la ami-
na secundaria eran equivalentes, se realiz6
un espectro de transferencia de polarizacion

oMe | NR,
i \ ~
G

Esquema l. Formacion de la especie activa para complejos amido monosustituidos.
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Esquema 2. Formacion de la especie activa para complejos amido disustituidos.
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Esquema 3. Ruta sintética para la obtencidn de los complejos organometalicos tipo CpTi[NR2]3.

(DEPT-135), que se muestra en la Figura 2.
El espectro presenta dos sefiales: una a
13,64 ppm con fase positiva de los carbonos
metilicos y la otra a 47,79 ppm con fase ne-
gativa de los carbonos metilénicos, que de-
muestran la equivalencia de los carbonos
metilénicos. A fin de corroborar las interac-
ciones de los protones de los carbonos meti-
Iénicos, se realiz6 un espectro RMN de dos
dimensiones HMBC mostrado en la Figu-
ra 3. Este espectro confirma que los proto-
nes metilénicos interaccionan entre ellos
mMismos y con sus vecinos para desdoblar la
sefal de los protones metilénicos en doble-
tes de cuartetos solapados. De acuerdo a
este andlisis, la estructura del complejo sin-
tetizado es CpTi[N(CH,CH.,),]..

El espectro de RMN de ‘H del complejo
obtenido por la reaccién entre la dipropila-

op
7.24024
5.48523

"
XL
>

Figural. El espectro de RMN de 'H del com-
plejo CpTi[N(CH,CH3),]s.
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Figura2. Elespectro DEPT-135de RMN de 13C
del complejo CpTi[N(CH,CH,),]5.

mida de litio y el Cp,TiCl,, presentd cuatro
sefales: un triplete a 0,85 ppm, que integra
para 18H de los protones metilicos, un mul-
tiplete a 1,4 ppm, que integra para 12 H de
los protones metilénicos unidos a los proto-
nes metilicos, un triplete a 3,3 ppm, que in-
tegra para 12H, correspondiente a los proto-
nes metilénicos unidos al nitrégeno y un
singlete a 6,1 ppm, atribuido a los protones
del ligando ciclopentadienilo, que integra
para 5 protones. En el espectro de RMN de
*C se observaron cuatros sefiales: una se-
flal en 12 ppm atribuida a los metilos
(CH,CH,CH,),N-), a 22 ppm correspondiente
a los carbonos metilénicos unido al metilo
(CH,CH,CH,),N-), a 60 ppm desplazada a
campo mas bajo para los carbonos metiléni-
cos (CH,CH,CH,),N-) unidos al atomo de ni-
trogeno y a 110 ppm atribuida a los carbo-
nos del anillo ciclopentadienilo. De acuerdo
a la informacion obtenida de los espectros
de RMN de 'Hy **C, el complejo corresponde
a la estructura CpTi(N(CH,CH,CH.,),)..

Dado que por lareaccion de laamida de
litio con el Cp,TiCl,, los complejos obtenidos
eran del tipo amido trisustituidos se proce-
dié a cambiar la ruta de sintesis, a fin de ob-
tener los complejos mono o disustituidos. A

qdofo

- T T T
a6 5 4 a H H

Figura 3. El espectro HMBC del complejo
CpTi[N(CH,CHj3)ls.

tal efecto, se hizo reaccionar el complejo de
partida (Cp,TiCl,) y la amina correspondien-
te directamente, como se muestra en el es-
quema 4. Cuando se hizo reaccionar la dieti-
lamida de litio con el catalizador de partida
se obtuvo un compuesto sélido de color la-
drillo, altamente sensible a la humedad. El
espectro RMN de *H de este complejo, que se
muestra en la Figura 4, present6 un triplete
a 1,5 ppm que corresponde a los protones
del grupo metilo acoplado con los protones
del metileno, (CH,CH,),N-), un cuartetoa 3,1
ppm del grupo metileno (CH,CH,),N-) y un
singlete a 6,2 ppm atribuido a los protones
aromaticos de los ligandos ciclopentadieni-
los coordinados al centro metalico. El espec-
tro de RMN de **C de este complejo presenté
tres sefales: a 13 ppm de los carbonos meti-
licos, a43 ppm de los carbonos metilénicosy
a 120,8 ppm de los carbonos del ciclopenta-
dienilo. La informacioén de los espectros de
RMN de 'H y **C indica la disustitucion del
grupo amido al centro metalico. En el caso
de la reaccién con la dipropilaminay dibuti-
lamina, los espectros de RMN de ‘H y **C no
mostraron sefiales de formacién de com-
puesto amido sustituidos, indicando que no
hubo sustitucién de los atomos de Cl por los
ligandos amidos. Esto pudiera atribuirse al
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Esquema 4. Ruta sintética para la obtencién del complejo organometéalico CpeTi[N(CH2CH3)2]2.
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Figura 4. Elespectro de RMN 1H del complejo Cp2Ti[N(CH,CH),],.

mayor impedimento estérico de los grupos
aminas.

Polimerizacion de etileno

Los complejos CpTi[N(CH,CH,),], (1),
CpTi[N(CH,CH,CH,),; (2) y Cp,Ti[N(CH,CH.).]
(3) fueron activos para la polimerizacién de
etileno a 25°C y una atmosfera de presion,
utilizando MAO como cocatalizador.

En la Tabla 1 se presentan las propie-
dades de los polietilenos obtenidos a dife-
rentes relaciones Al/Ti con los sistemas ca-
taliticos (1)/MAQOYy (2)/MAO. La actividad de
estos catalizadores fue afectada por la rela-
cion Al/Ti, presentando un maximo a una
relacion Al/Ti=4000. Relaciones Al/Ti ma-
yores o menores a 4000 condujeron a un
descenso considerable en la actividad cata-
litica. El decaimiento en la actividad a mayor
relacion puede ser ocasionado por una de-
sactivacion reversible del centro activo me-
diante la coordinacién de los a&tomos de oxi-

Tabla1
Efecto de la relacién molar Al/Ti sobre
la actividad de los sistemas cataliticos
CpTi[N(CH,CH,),]/MAO (1)
CpTi[N(CH,CH,CH3)]./MAO (2)
en la polimerizacion de etileno

Catalizadore Ti/ZAl Actividad Tr
gPE/gTi*h*atm (°C)

2000 572 137

1 4000 1522 136
6000 1161 135

2000 243 136

2 4000 1259 134
6000 1111 134

T de polimerizacion=25°C; 2umolesde Ti.

geno del MAO al catién titanoceno (9). De
otra parte, una elevada concentracion de
MAO conduce a una alta concentracion de
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trimetilaluminio asociado a los oligbmeros,
que puede competir con la olefina por los si-
tios de coordinacion vacantes del titanoceno
cationicoy, por consiguiente, reduce la acti-
vidad del catalizador. Las bajas relaciones
Al/Ti pueden ser insuficientes para conver-
tir todo el metaloceno a la especie cationica
cataliticamente activa y/o para contrarres-
tar las impurezas del medio, que actdan
como veneno catalitico, provocando una
disminucién del namero de sitios activos y,
por consiguiente, bajas actividades (9, 10,
18). Es posible que la inclusiéon de grupos ni-
trogenados provee una especie catalitica
termodinamicamente mas estable, que la
obtenida con el analogo clorado, ya que la
capacidad electrodonadora de los grupos
sustituyentes nitrogenados estabilizarian la
especie cationica en la polimerizacion. Asi
mismo, la naturaleza de los ligandos y la in-
fluencia de su densidad electronica e impe-
dimento estérico en el centro metalico pue-
den influir en los procesos de coordinacion e
insercion de los mondémeros y, en conse-
cuencia, en la actividad del catalizador (17).

3 i —
RR\/ e [ —

R

R

La reaccion del CpTi(NR,), con el MAO en-
vuelve, probablemente, un ataque nucleofi-
lico del metilo del MAO, seguido de na abs-
traccion de los ligandos nitrogenados para
formar, posiblemente, la especie activa
CpTi'(NR)R, de acuerdo con el esquema 5.

Por otra parte, a medida que aumenta
la longitud de la cadena de los grupos alqui-
lo unidos al nitrégeno, disminuye la activi-
dad del catalizador. Esta disminucion se
debe, probablemente, a la mayor estabilidad
que adquiere el centro activo mediante la
donacion electrénica al centro metélico.
Otro factor importante es la interaccion
agostica del C-H terminal, la cual se ve mas
favorecida en la cadena C3 que en C2. La
temperatura de fusién de los polimeros ob-
tenidos se encuentraentre 134y 137°C, que
corresponde a polietileno de alta densidad
(19, 20).

En la Tabla 2 se muestra la compara-
cion de la actividad de los diferentes siste-
mas a una relacion Al/Ti de 4000. Se puede
observar que la introduccion de dos ligan-

Me
< NR,
! /R + ||_.
N
R

/ ~

Me
QY NR, NR,
L]

Esquema’5. Formacion de la especie activa complejos amido trisustituidos.

Tabla 2
Propiedades de los polietilenos obtenidos con los sistemas cataliticos CpTi[n(CH,CH,),],/MAOQO (1).
Cp,Ti[N(CH,CH,),],/MAO (3) y Cp,TiCl/MAO(4)

Catalizador Actividad T, X Mv*10°°
(gPE/gTi*h*atm) (°C) (%) (g/mol)

1 1522 135 39 6,02

3 27041 138 50 10,8

4 53191 138 62 2,34

Relacién Al/Ti= 4000.
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dos amido en el complejo de partida Cp,TiCl,
produce un efecto negativo en la actividad
con una disminucion de 1,97 y 35 veces al
introducir tres ligandos amido. La caida
brusca de la actividad, por la inclusion de li-
gandos nitrogenados, posiblemente, pueda
ser atribuida a la gran estabilidad de los li-
gandos nitrogenados, pisiblemente, pueda
ser atribuidad a la gran estabilidad de los li-
gandos amido sustituidos que reduce la for-
macion de la especie activa. Los pesos mole-
culares de los polietilenos obtenidos con los
catalizadores amidosustituidos fueron mas
altos que los obtenidos con el catalizador
Cp,TiCl,, esto puede atribuirse, probable-
mente, a la mayor estabilidad que adquiere
el centro activo mediante la donacion elec-
tronica. Las especies termodinamicamente
mas estables favorecen la etapa de propaga-
cion (6).

Conclusiones

Los Complejos Cp,Ti[N(CH,CH,),], (1) y
CpTi[CH,CH,CH,).], (2) fueron activos en la
polimerizacion de etileno, siendo el orden de
actividad: 3 > 1> 2.

La actividad de los complejos sintetiza-
dos dependi6 de la naturaleza del grupo al-
quilo unido a la amina, del namero de ligan-
dos amido unidos al centro metalico y de la
relacién Al/Ti.
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