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TESIS CON 
FALLA DE OtuGIN 

El aprieto del hombre moderno es que intuye sus recursos ocultos~ pero no 

se atreve a usarlos. Por eso dicen los sabios que el mal de hombre es el 

contrapunto entre su estupidez y su ignorancia. El hombre necesita ahora, 

más que nunca, aprender nuevas ideas, que se relacionen exclusivamente 

con su mundo interior; ideas sabias, no ideas sociales; ideas que lo 

confronten así mismo para poder enfrentar a lo desconocido. 

Llegar a ser un hombre de conocimiento es asunto de aprendizaje 

Un hombre de conocimiento posee intención rígida y claridad mental 

Llegar a ser un hombre de conocimiento es asunto de labor esforzada 

Llegar a ser un hombre de conocimient.o es un proceso incesante. 

Carlos Castaneda. 
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RESUMEN 

RESUMEN 

En este trabajo se sintetizaron nuevos co1npucstos con distintos contenidos de endo y e.\:'o A'

ciclopcntil-norhomilen-5,6-dicarboxiimida, /\1-ciclohexil-norbomilen-5,6-dicorboxiimida, N-2,2, 

6,6-tetrarnctil piperidil-norbomilen-S,6-dicarboxiin1ida y 1V-3,S-Bis(trifluoron1etil) fcniJ

norbomilen-5,6-dicarboxiimidn, a partir de anhídrido de norbornileno, 1nediante reacciones de 

Diels Aldcr. Estos monómcros prescnt:in a1nbos tipos de isomerización, debido a la flexibilidad 

del grupo funcional dicarboxiimida. Norn1aln1cnte cu:mdo se sintetizan, se obtiene una mezcla de 

endo y C..'\:O, y la mayor parte de las veces se obtiene mayor cantidnd del isómero cndo. 

Se realizó el estudio experimental y simulación teórica de Ja polimerización por metátesis con 

apertura de anillo (de sus sigl:is en inglés Ri11g-Opc11ing Afcrharcsis Po(vmeri=arion ROMP) de 

cndo y c.Yo-norbomilen cicloalquildicarboxirnidas en presencia de catalizadores de alquHidicnos 

de rutenio. Los poli111eros de los isómeros c.,·o y ene/o se obtuvieron con alto peso n1olecular que 

formaron películas con elevadas propiedades 1nccánicas. Estos polímeros presentan grJn interés 

como membranas de separación de diferentes tipos de gases, incluyendo hidrocarburos .. c!ll la 

industria petroquímica. 

Se ha reportado que la polimerización de cnc/o-norbomilen dicarboxiimidas no son fácilmente 

polimerizables~ con respecto al isómero c.'l:o. Por lo que aquí se estudia tal hecho, tanto 

experimental co1no teóricamente. 



INTRODUCCIÓN 

INTRODUCCIÓN 

En los últimos años, In metñtesis olcfinica se ha convertido en una herrmnienta muy útil y_ versátil 

para la obtención de compuestos orgánicos, y de algunos polírneros dificiles'. de obteríer por 
' . 

n1étodos convencionales. 

En presencia de ciertos complejos de metal de transición. incluyend~ met~l .. darbenos, Ocurre el 

intercambio de olefinas, así como Ja pennutación de los grupos que ~e cncUe'n.1.ran en.torno a lOs 

dobles enlaces. 

La importancia que presenta este tipo de reacción~ es Ja capacidad de trnnsfo.rmar. dobles enlaces 

carbono-carbono; un grupo funcional que frecuentemente se opone a reaccionar con otros grupos 

funcionoles. 

Con este tipo de catalizadores (n1etal carbcnos). es posible fonn.ar nuevos dobles enlaces 

cnrbono-carbono a ten1pcraturn an1bicntc, consiguiendo una gran variedad de re:icciones con 

otros grupos funcionales y dar comienzo a una generación de nuevos materiales. 

Por ejcn1plo. tres tipos de polímeros obtenidos mediante metátesis por apertura de anillo han sido 

con1crcializados: Norsorcx (de norbomilcno), Vestcnan1ero (a partir de cicJoocteno) y Metton (a 

partir de diciclopcntadicno). 

La química orgánica ha demostrado gran interés por la metátesis olefinica, dos ejemplos son: El 

proceso Phillips 1riolcfl11, que fue la primera aplicación que se Je dio a Ja metátesis oJefinica, e 

involucró Ja producción de etileno con alta purezn y 2-buteno a partir de propeno; y la obtención 

de ncohcxeno (3,3-dirnetil 1-butilcno), importante intennediario en la síntesis de peñume. 

Sin embargo. se ha encontrado que existen pocos reportes sobre la polimerización de derivados 

de cndo-norbornileno, Jo cual indica que este isómero no participa satisfactorian1ente, en la 

polimerización por n1etátesis con apertura de ~millo .. para formar polin1eros con alto rendimiento 

y elevado peso molecular. Los polímeros obtenidos a partir de norbornilenos son de gran inten:s 

par..-t la obtención de materiales elastoméricos empleados como antivibrantes y 3ntisonoros .. asi 

con10 tan1bién p3ra la elaboración de membranólS de separación de hidroc:J.rburos. 
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INTRODUCCIÓN 

En la actualidad~ existe gran interés en polilncrizar este isómero~ ya que para obtener los 

monó111eros de estos derivados. comúnmente se utili7..a Ja reacción de Diles Alder entre 

ciclopcntadieno y el anhídrido maléico. la cual genera como producto mayoritario el isómero 

ene/o. Lo que dificulta experimentalmente. la preparación del isón1ero exo. que es n1ucho lllólS 

activo en la polin1erización por metátesis con apertura de anillo. 

Por tal motivo. es necesario realizar el estudio sobre el mecanismo de polimerización de ambos 

isómeros usando catalizadores mucho n1as efectivos. a base de alquilidenos de rutenio; con el 

propósito de lograr una rncjor polimerización de derivados de endo-norbomileno. 

Por otrn parte. al incolpor.o.r al norbomilcno~ grupos funcionales afines a cic~o tipo de gases e 

hidrocnrburos. es fnctiblc obtener polímeros con propiedades de pcrmsclectividnd; ·10 cunl, Je 

hace un material poi itnérico de mucha hnponancia pnra e1nplearse ·corno mc1nbranas de 

separación de gases e hidrocarburos. 

3 



OBJETIVOS 

OBJETIVOS 

1) SintetiZD.r nuevos monómcros . -d~. N-:-cicloalquíl norbornilen dicarboxiimidns en distintos 

contenidos de sus respectivos isó~e·r~s ex~ :/'endo.· 

2) Obtener polímeros a partir. de_·· estost';;,o,,~merns:c co'?: elevado - peso niolecular,. baja 

polidispersidod y elevad~\: teritp~~~-~~¡':\Je · .. ·i~n~i~~Ú;~;}. vÍt~ea~ , co1n~ ~osibles . membranas 

polhnéricas de·sepai-ació~·~e·Í1id~rci~~~¡;~;;~. , ... ' ~~-,~- ~ ~ · 

",'e,·.~ .. , ;'·.:.~ - ·:·-; ~ -. - '.·:""- ~,-· . 

3) Polimerizar estos_ monómeros ~~~~~~~e '~~li~~;;;¡.¡_~~i_ó_~~\po"~~~é_t~-~-~s·i_d· c91~ aP~rtura de anillo 
(ROMP) por medio de cntalizndcl~~s d~-ru~~i~i~"-~fe··u·íti~ii·gc;~~raci¿n:::_;-, · ·'-~-, - · .· 

.''"" ·-:~ .. ,:;-.. ,.,:-·,~- {"• -:,-::::r. - .. ; ~ --. ' 
----~---~: -=·.'.'i'":·. )·~,f,~ / .. ·~,~~.::. ;<~~·;'. ·~ t. ', ~, . 

4) Estudiar el efecto de estos m~n~!11~~o~ ~~:~ .. ~:~-t~-~~t.?.~{c~~~~~~·~f~f..~~ .. ~:~óm~~~. e..~O y endo en l:i 
ROMP, así como también, la actiyidad'ca~8lítiC8:"qlle.'p~~S~ilul~ e~~oS catalizadores. 

·~., ... , [~';( '"; .. ·.~:}~ o·\~· 

5) Elaborar un estudio teórico '?omPuta~!o1_1~J.:_d~/i~ R9MP, ~~,:;;,·,;¡~~:y ·~o ~-a.lquil no~bornilen 
dicarboxiimida con catalizadores d~)t1CJu~1id.ér:i~~ d.e. ruten_io d~ últhn'n'sCrieración. 

4 



ANTECEDENTES 

ANTECEDENTES 

METÁTESIS DE OLEFJNAS 

La metátesis olefinica inició su historia a 111ediados de J 950, cuando Andcrson y 

l\1crckling (DuPont). durante sus trabajos en polimerización de norbornileno por Ziegler-Naua 

crearon un nuevo polhncro con catalizadores de TiCLi/EtMgBr. En 1957, Elcuterio (DuPont) 

pntentó la descripción de la polimcrizución de varias olcfinas cíclicas empicando, entre otros, 

LiAIH.a· activ01do por caw.lizadorcs de /\1003/Al:?OJ. La ozonólisis de un polímero de 

norbornileno de ácido cis-cic)opentil-1,3-dicarbixilico, demuestra Ja incspcro.da y única 

carJctcrística de esta nueva reacción de polimeriznción, la cual mantiene el numero de dobles 

enl~ccs [ 1). 

La palabra metátesis se deriva del griego mera {ca111bio) y 1ilhe111i (lugar). Quirnicamentc se 

refiere al intercan1bio de átomos entre dos 1110Jéculas. En lo. química oleíinica describe el 

intercambio (aparente) de átomos de carbono entre un par de dobles enluces [2]. 

Dcsafonunadamente, al comienzo de estos primeros descubrimientos sobre Ja nictátesis de 

intercambio y polimerización fueron aislados en dos campos de la química, llamados, procesos 

pctroquimicos y química de polin1erización. Como result:ido, las bases comunes para nmbos no 

fueron reconocidas hnstn el descubrimiento de Calderon [3-5]. en el cual un sistema catalítico 

basado en hexacloruro de tungsteno, ctnnol y dicloruro de etilalun1inio trajera consigo. no solo Ja 

rápida poli111crizn.ción de cicloolefinas, sino también el fácil intercambio de 2-penteno n 

temperatura anibicnte. Luego de esto, el progreso de ambas áreas de la química de Ja metátesis ha 

sido íntima111entc ligada~ para el mutuo avance de cada campo [6]. 

Lo.1 metátesis química es Ja única reacción de olefinas que puede ser usada para sintetizar tanto 

n1oléculas pequefla.s como también una gran \'ariedad de polímeros. 

Un ejemplo es Ja fonnación de una mezcla 1:2:1 de 2-butcno, 2-pentcno y 3-hexenc a punir de 2-

pcntcno (ver Esqueina 1 ). La n::distribución de enlaces involucra incisión de los dobles enlaces 

(tr..msalquilación). 
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ANTECEDENTES 

Compuestos de tungsteno fueron los prin1cros en presentar efectividad para la metátesis olefinica. 

El catalizador se forma de la reacción de hcxacloruro de tungsteno (\VCl6 ) con alcohol y cloruro 

de etilalun1inio (C::iHsAICb). Otros metales de transición presentan actividad sobre el 1nismo 

efecto, tales como rutenio, molibdeno~ rcnio y titanio [7]. 

Me~ 

+ Et 
Catalizador 

Me~ 

Et 

Esque1no 1. Reacción de metátesis. 

Las reacciones de metátesis suelen ser reversibles Y con el sistema catalítico -adecU.ado puede 

alcanzarse el equilibrio incluso en segw1dos. Los sistemas cntnliticos mas· comú,nmente· usados 

son basados en cloruros, óxidos u otros compuestos fácilmente acccsib)~~ d~-MO, Ru, W o Re. 

Acompañados por cocatalizadores como EtAICl2, R3AI y R4Sn (R _ ='j>t,;' Me, . Ei,' Bu). En la 

actualidad, hay suficiente evidencia que dcn1uestra que taleS-:~Si_si~~-~~~{.'c¡{~üú6~s :Cde P~imera 
generación) actúan a través de Ja formación inicial de compleJ~~.::~~~~J~Ca~b_enO_ q~e ·inician y 

posteriormente propagan la reacción [2]. 

En Jos últimos quince años se han sintetizado nume.rosos complejos de· meta1-carbeno bien 

definidos. que pueden actuar directamente como iniciadores en todas las reacciones de metátesis. 

Estos catalizadores (de segunda generación) permiten un mejor control y entendimiento del 

rnecanismo de la reacción de 1netátesis [2). 

Esto es una amplia evidencia que sugiere que este intercambio de dobles enlaces es a través de un 

intenncdiario n1etal carbeno,. que reacciona con el alqueno para fonnar un estado de transición 

n1etal-ciclobutano que conduce subsecuentemente a productos [7]. 

Desde entonces,. Já. , gra~ utilid~d ~intética de la metátesis olefinica se ha convenido en un 

in1ponante tema para la investigación industrial y académica. Dependiendo en panicular de) 

substrato y de la transformación. la metátesis es formidablemente agrupada en varios subtipos. 

TESIS CON 
FALLA DE ORIGEN 
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ANTECEDENTES 

Así pues~ la síntesis de polímeros por metátesis olefinica asumió prominencia en Jos años 70"s,. y 

es ahora reconocido como una conveniente vía para la fabricación de polímeros que contengan 

prccisan1e111e dobles enlaces carbono-carbono espaciDdos en su cadena principal a partir de 

cualquier cicloalqueno o dienos no cíclicos [6]. 

Los distintos caminos de Ja metátesis involucran olcfinas tanto cíclicas y no cíclicas -cicJización 

por metátesis (RCM de sus siglas en inglés Ri11g-C/osi11g A-.fe1hatesis), apertura de anillo por 

metátesis (ROM de sus sigl::is en inglés Ri11g-Opcni11g Afcthatcsis), ROMP y poli111erización por 

metdtcsis de dienos no cíclicos (ADiv1ET de sus siglas en inglés Acyclic Dicnc A1erathesis 

Po(vmeri=ation"}- son mostradas a co111inuación (2. 6]. 

Ciclización por 111ctútcsis (RCI\1) 

AJ>crcura de anillo ¡>or mctúCcsis (ROl\1) 

1 1 + H,C=CH2 H2~CH2 
:"- ... _: ;·,-,, 

Polimerización po-r rl1ctí1tcsis_co11'upcrtura de anillo (Jl.Ol\IP) 

o ;.~f~~ 
Polimerización 11or mctú~~is de dicnos no.cíclicos (ADl\1.ET) 

11,c=11C-(CH,lo-..:..~¿;,;:~¡i/' > : +!:!=HC-(CH,J·-1-: + H,C=CH2 

El acrónimo ROMP (de sus sigl?-S en inglés Ri11g-Opc11i11g A·ferathcsis Po(v111cri=ario11) lu1 sido 

recientemente un ténnino 1nuy familiar para las polimerizaciones por metátesis con apertura de 

zmiJJo. Las olefin::is cíclicas difieren en su gran m::iyoria~ respecto de sus contrapan.es no cíclicas~ 

en que la reacción es usuahnente asistida por Ja tensión del anillo. Así, una fut:r.ai adicional dirige 

la re:icción en equilibrio a favor del polímero. Sin embargo. Ja tensión del anillo no es un pre

rcquisito. ya que solo Ja entropía puede dirigir la polimerización de monómcros no tensionados si 

el tamaño el anillo es suficicntcn1cntc grande. La polimerización de cicloolctinas. generalmente 

TESIS CON 
FAl.LA DE ORIGEN 
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ANTECEDENTES 

conocida. como ROMP de monórneros monocíclicos es muy favorecida termodinámicamente para 

ciclos de tres .. cuatro, ocho y más miembros. Anillos de cinco y siete mien1bros son casos límite,. 

los cuales muestran marcada reversibilidad y significativas concentraciones de. monómero al 

equilibrio [6]. 

En la ROMP el proceso de Ja apenura del anillo se repite hasta que se obtiene polím.ero de alto 

peso molecular,. pero de hecho, In reacción es propagada por complejos metal-corbeno que 

conducen a la formación de polímero alt:imente lineal así como a oligomeros cíclicos fonnados, 

ya sea concurrentemente o subsecuentcmentc por reacciones de metátesis intramolecular (back

biting). A concentraciones bajas de monómcro se favorecen las reacciones intramoleculares,, lo 

cual es una ventaja en In preparación del dímero cíclico de ciclooctadieno, un intern1ediario en Ja 

industria del perfume. Cuando In ROMP es iniciada por complejos metal-carbeno, las reacciones 

n1uestrnn todas las características bien conocidas de una polin1erización en vivo, y los co

polímcros en bloque pueden ser obtenidos por Ja adición secuencial de los diferentes monómeros 

[2]. 

MECANISMO DE REACCIÓN 

En 1968. Calderon [3-5] identificó Jos dobles enlaces como los centros reactivos en Ja 

rnetátesis de oleflnas no cíclicas. Aparte de los aductos, la reacción de metátesis de ds-2-butano 

con 2-butano genera solo d.a-2-butano9 así él podía excluir Ja fisura de algún enlace sencillo. Tres 

años mas tarde~ Da.Jl'"Asta y l\1otroni pudieron plasmar la. misma conclusión para la ROMP por 

sus experimentos de copolimerización usando cicloolefinas etiquetadas isotópica.mente [8-10]. 

Rápidamente. se propusieron teorías mecanísticns basadas en el acoplamiento para la metátesis 

olcfinica de intercambio de grupos :s.lquilidcno con varios cuasi-ciclobutanos. metal tetracarbeno 

o n1ctal ciclopentano como estados de transición intermediarios. Desde 1970, Chauvin y Hérisson 

[ 1 1] postularon~ apoyados en los resultados experimentales de metátesis cruzada,. una reacción 

por 01coplamiento vía intermediario metal carbeno [12-15). 

El mecanismo del metalciclobutano es a futuro soportado por nluchos otros descubrimientos, 

tales corno la caracterización de intennediarios~ incluyendo metalciclobutanos y con1plcjos de 

olefin~x-n1etal carbeno, lo cual hoy en día es aceptado. 

8 
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El mecanismo de la 111ct:ítesis de oJefinas comúnmente aceptado para Ja reacción de metátesis fue 

propuesto por Chnuvin e involucra una reocción de cicJoadición [2 + 2] entre un complejo de 

alquilideno de 1netal de transición )' una olctina para formar el intermediario metalciclobut::mo. 

Este metalciclobutano es un intermediario en el cual se ronipen los dobles enlaces al n1isn10 

tiempo que se fonnan otros en posición opuesta a los iniciales, for1nando así un nuevo 

alquilidcno del metal y una nueva oJefina (12-1 S]. 

Este proceso se repite constantc1nente coexistiendo un equilibrio de Ja n1ezcla de olcfinas 

obtenidas. 

Tales reacciones de cicloadición entre dos nlquenos generan ciclobutnnos con simetrías 

prohibidns que suelen ocurrir solo 1otoquírnicamente. Sin embargo .. la presencia de orbimlcs den 

Jos fragmentos del mctnl nlquilidcno deshace esta simetría y Ja rcncción es absolutan1ente fácil de 

rcaliz::u·. 

En el caso del mecanismo de reacción de la ROPM es idéntico al mccanis1no de metátesis de 

olcfinas~ con dos importantes modificaciones. La primera es Ja reacción que involucra a una 

olcfina cíclica tcnsionada~ la cual genera una nueva olefinn y los restos unidos al catalizador 

como parte del crecirnicnto de la cadena polimérica (12-15). 

La segunda diferencia consiste en que el desplazamiento de reacción de la ROf\1P es orientada 

hacia Ja ;ipenura del anillo tcnsionado. Olefinas tales con10 derivados de ciclohexano o benceno 

tienen poco o nnda de tensión en sus anillos y no pueden ser polimeriz::adas debido a que no son 

tcrmodimímicamcntc viables hacin el polímero si no hacia el 1nonó1ncro. Las olefinas cíclicas 

tcnsionadas tienen suficiente tensión en el anillo para hacer posible este proceso. 

TE;)IS CON 
FALLA DE ORIGEN 
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Los polímeros producidos por Ja reacción de la ROMP generalmente presentan un intervalo de 

pesos moleculares muy estrecho, algunos de ellos son muy dificil de obtener por métodos de 

polimerizoción estándar tales como la polimerización por radicales libres. Las polidesipersid:1des 

(el peso promedio Mw dividido por el nun1ero promedio Mn) habitualmente se encuentran dentro 

del intervalo de 1.03 a 1.1 O. Estas distribuciones de peso n1olecular son tan estrechas que a estos 

polímeros comúnmente se les dice monodispcrsos [7, 16]. 

Los monón1eros basados en derivados de norbomilcno son especialmente populares ya que 

pueden ser fácilmente sintetizadas de reacciones de Diels-Alder con ciclopentadicno. 

CATALIZADORES 
·, ,, 

Se ha encontrado que los cataliz.adores de titanio y tu~S~.tCno s~.n n1as intensan1entc 

disponibles a olcfinas._ cetonas y esteres; por Jo que son muy utilizados en Síntesis orgánica. Los 

carnlizadores de molibdeno presentan mayor re.actividad hada las · .. ~!~fii:)as, aunque también 

reaccionan con aldehídos y otros grupos polares o próticos. En canibio,. e] rutenio reacciona 

prcfcrcnten1cnte con dobles enluces curbono-carbono mucho mas que las especies catalíticas 

anteriom1entc n1cncion.adas [l 7]. 

Debido a lo anterior, el rutenio ha resultado ser un excelente c::mdidato para ser usado en 

catalizadores para metátesis olefinica, ya que en Jos últimos años se ha encontrado que los 

alquilidcnos de este metal polirncrizan norbornileno efectivamente en presencia o ausencia de 

agua o etanol [ 17]. 

Un grnn número de sistemas catalíticos que pueden iniciar reacciones de metátesis olefinica han 

sido desarrolJ::idos [IS]. Sin embargo, muchos de estos trabajos tempranos en la metátesis 

olcfinica fueron hechos usando sistemas catalíticos nluhicomponentes no bien definidos [ 19]. 

El RuC13 hidratado ha sido conocido como un iniciador de metátesis por mucho tie1npo. Su 

tolerancia hacia el oxigeno, agua y grupos funcionales hace posible In polimerización en alcohol 

o agua. Sin embargo, los periodos de inducción son algo prolongados y solo una pequeña 

cantidad del Ru empleado se hace activo cataliticamcnte. Sobre todo. el rendimiento del polímero 

es n1uy bajo, y las polimerizaciones no son vivientes. Por otra parte. el uso de RuCl3 es Jinlltado 

para la polimerización de olefinas alt:unentc tensionadas. tales como norbornileno o ciclobuteno 

y sus derivados. Digno de consideración en este contexto~ el RuCl,)/HCI en butano! fue usado 

JO 
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para la prhncra polimerización por metátesis realizada a escala industrial.. la preparación de 

Norsorex a partir de norbomileno [ J S. 20]. 

Han sido reportadas copoli111eriz::iciones de monómcros altan1cnte tcnsionados. tales como 

norborniJeno y cicloolcfinns 111cnos reactivóls, con el uso de RuCIJ y otros sistemas bas::idos en Ru 

[ 17]. Tan1bién, en combim1ción con ctil diazoacetato Ru(tos)~{H~0)6• han permitido Ja ROMP de 

cicloolefinas de 1nenor tensión. La utilización de diazo compuestos para Ja generación de 

alquilidenos activos cJe 1netátcsis i11 siru, hnn sido reporUJdos nu1nerosos con1plejos de Ru [21]. 

Únican1ente en años recientes. los complejos de metal carbeno unicomponentes bien definidos 

han sido preparados y cxtcnsun1cnte utilizudos en re.acciones de metútesis olcfinicn. 

Con el advenin1icnto de sisten1as catalíticos 1nas eficientes, Ja n1etátcsis olefinica ha emergido 

como unn hcrrnmicnta muy útil pnrn la forrnución de enlaces C-C en química [ 12]. 

Los complejos catalíticos clúsicos son obtenidos de la con1binación de sales de metnles de 

transición (WCJ,., MoCls. ReCls. etc.) y sus complejos, principahncntc con compuestos órgano 

metálicos. Algunos catalizndores de este tipo, de mnyor importancia para este trabajo, son Jos 

compuestos de alquilidenos de rutenio y 1nolibdeno desarrollados por Grubbs y Schrock 

respcctivarnente. Los cst:ibles con1plcjos de metal de transición·nlquilidcno usados como 

c:italizudores son correctarnente denomin:idos iniciudores. ya que primeramente deben ser 

convertidos en complejos de metnt-carbeno cataliticamcnte activos por intercambio de 

alquilidcno con Wl doble enlace. Un avance significativo es que los nuevos catalizadores de 

rutenio presentan una elevada velocidad de iniciación. Por otra parte~ los complejos de 

alquilideno de rutenio toleran en gran rnedida ciertos grupos funcionales polares y son poco 

sc:nsibles a la humednd y el oxígeno. Este aspecto es muy importante para la aplicación en 

síntesis orgánica. Además, son mas disponibles para 1:1 apertura de anillo [18,. 22-23]. 

In1portantes avances en esta área han sido; la identificación de metil trioxo renio (MTO) como 

actual precursor catalítico del sistema Rc207/SnMe.i. y su síntesis por l-lcmnann y colaboradores 

(24-:!5). Recientemente Herrmzmn (26] presentó otro catalizador definido n10Jecul.am1ente. 

precursor de carbeno basado en tris(neopentil)nitrido molibdeno (VI). La o.plicación de la 

111ctútesis olefinica en Ja sintesis orgánic.a se ha expandido principaln1ente por la introducción de 

con1plejos estables de .alquilidenos de metal (ver Esquema 2). 

TESIS CON 
~-ALLA DE ORIGEN 
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Los primeros catalizadores iucron obtenidos por Osborn (1) y Schrock (2) (J 8]. La mayoría de 

las aplicaciones descritas abajo están basadas en los complejos de neopentililideno tetra

coordinado de molibdeno (3) introducidos por Schrock y colaboradores [18]. así como también~ 

en Jos cotnpuestos de alquilidcnos de rutenio (4) desarrollados por Grubbs y colaboradores (27]. 

(1) 

o 
Pr/~/Pr 

N 

+ 11 
R 0-"'lo=..._ ~Ph 

R O ....-"'-. +R 
R 

(3) 

3a: R- Me 
Jb: R- CF3 

~ 
Pr/~"'/Pr 

+ ~ 
R 0-\\'~_...Ph 

R 1 /"'._ +R 
R 

. (2) 

2a: R- Me 
2b: R- CF3 

4a: X - CI. R - Ph. R ·- CJ-1-CPh2 
4b: X - CI, R - Cy, R"- CH-CPh2 
4.::: X- CI, R- Cy. R"- Ph 

Esquema 2. Catalizndores de metátesis de olefinas. 

Los complejos de rutenio carbeno de tipo general (4) son pre-catalizadores WliC01nponentes. 

altamente activos para todo tjpo de reacciones de metátesis oJefinica. Estos propiciaron una gran 

brecha y han motivado una avalancha de interés en estas transfonnnciones. Aunque suelen 

presentar menor actividad que Jos alquilidenos de Schrock (3) (1 S], su espectncular tolerancin 

claramente ha propiciado Ja generación, con relativa fhcilidad. de diversos grupos funcionales. 

ocasionada por la razonable estabilidad contra el oxigeno, agua e impurezas de n1enor 

irnportancia, presentes en los disolventes. Dichos catalizadores~ hace posible el rendimiento 

excesivo como herramientas prácticas, ademas de que los hace expandirse de una manera popular 

sin rivalidad en las comunidades de la qujmica orgánicn y en el campo de los polímeros. 

~1uchas aplicaciones elegantes en Ja síntesis de complicadas moléculas de elevado nivel. 

cvidcntcn1ente han presentado notable aYance. 

TESIS CON 
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La preparación algo incómoda del complejo difenilvinil c3rbeno (R = CH=CPh2) (ver Esquema 

3)9 el primer compuesto de esta serie, históricamente constituyó cicna desventaja. Este 

catalizador es formado por un reordenamiento inducido Ru (H) de difenilciclopropano (27]. El 

substituyente R de Ja unidad carbeno es irrelevante en muchos ciclos catalíticos. Sin embargo, 

otras fuentes de difcnilciclopropano han sido investigadas para convertirse en entidades mas 

convenientes dentro de esta fh.miJia de compuestos de rutenio carbeno [ 18]. 

Ph Ph 
a) [RuCl2(PPh3)3) + ~ 

·-PPhj 

R = Ph; Si(CH3),. Bu1 

· CI · 

==--*· c1.4 '1~3 , 
c1•i:--0~-/ 

__ P~3 ~ 

2d 

:?e 

Esquema 3 .. Sí¡,tesis de los catalizadores mas representativos a base de rutenio. 

:?b 

Una mejora significativa fue alcanzada por el uso de diazoalque·nos en lugar de 

difenilciclopropano, aunque la nnturalcza peligroso de estos rcacth:os debe ser totnada en 

consideración (ver Esquema 3 b) (20]. El con1plejo 2b (R = Ph) así obtenido. está ahora 

comcrcinlmente disponible y por lo tanto. ha encontrado nun1erosas aplicaciones [26). Existe una 

preparación práctica desarrollada [27-:28) para la síntesis de catalizadores. basados en complejos 

~f!JISCON 
FALLA DE ORIGEN 
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estab1es de rutenio-vinilideno a partir de acetilenos terminales con10 precursores de carbenos (ver 

Esquema 2 e). Estos complejos de Ru han demostrado gran eficiencia en la reacción de 

degradación vía metátesis de hule natural [27] y en Ja po1imerización de derivados de 

norbornileno (29-30] . Wakatsuki y colaboradores [31] observaron la formación de complejos 

rutenio-alquilideno durante In oligomerización de acetilenos con complejos de rutenio. También, 

mediante el uso de alquinos (ver Esquema 3 d)t o cloruros de propargilo (ver Esquen1a 3 e) con10 

actuales fuentes de carbenos. Aún otro método corlveniente es el tratamiento de cloruro de tris

trifenilfosfina de rutenio (V) [RuCl2(PPh3)3) comercialmente disponible, con difenilpropargil 

alcohol (ver Esquema 3 f) para generar el complejo de íenilindenil Je [32-35). 

La influencia de l_os ligandos en la· actividad catnlitica de Jos complejos pentncOordinados, 

con1plejos de rutenio de 16-electrones, tipo 4 (ver Esquema 2) han sido sistemáticamente muy 

estudiados. Con respecto al substituyente aniónico X, parece ser que el cloruro es el óptimo [32, 

36-37). No obstante, el efecto de este grupo algo elcctroatractor debe ser contrarrestado por las 

fosfinas, las cuales son grupos electrodonadores con grandes ángulos de cono, tales como PCy3 o 

P(ciclopcntil)3. Otras f'osfinas presentan e]e\'ada actividad similar. Entre ellas, fosfinas con 

grupos alifáticos voluminosos por incorporación de un grupo amonio cuaternario o un grupo 

sulfonato (37-39]. Cualquiera de estos catalizadores resultantes, actúan eficazmente para 

polimeriznrsubstratos por ROMP en medios de reacción bifásicos [40]. 

CV,,, 1 /Ph 
"Ru=-' 

c1' ¿ 

L-1: L = Cy2~"j=....X" 

L-:?: L = Cy2~N.Me, X' 

L-3: L = Cy2~so,- Na• 

Detallados estudios mecanísticos, penniten la racionalización del efecto de las fosfinas en Ja 

actividad catalitica. Esto ha demostrado que el paso dominante para producir metátesis. que va de 

aproximadamente 95% del catalizador en una reacción típica de metátesis. involucra la 

disociación de uno de Jos dos ligandos PCy3 de 2b (ver Esquema 4). sin embargo. todavía no es 

claro si esta disociación ocurre antes o después de la coordinación del substrato (olefina). 
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Esquema 4. Mecanisrrio de reacción ·de metátesis olefinicn con catalizador tipo Grubbs. 

El abultamiento y el carácter electrodonador de Ja fosfina residual son decisivos para la 

estabiliZ3ción de los intermediarios .reactivos, formndos durante el paso disociativo. En el paso 

alternativo en el cual ambas_ -fosfinas·pe"!lanecen unidas al centro metálico, es decir, el rutenio, se 

piensa que esta acción es mucho menos eficiente. El sitio de unión de la olefina es probablemente 

cis al carbeno y transa uno de los.cloruros y Ja subsiguiente fonnación del n1etal-ciclobutano se 

cree que es el paso detenninanie de la velocidad de reacción [41). 

Investigaciones recientes han corroborado esta hipótesis, que fue originalmente basada en el 

análisis de datos cinéticos. La evidencia que soporta esto viene de la inspección de intermediarios 

reactivos, de estudios teóricos de Ja reacción de coordinación, así como también de los siguientes 

estudios: 

J) Snapper y colaboradores pudieron aislar y caracterizar un catalizador de rutenio uatrnpado en 

el acto,. [42]. El tratamiento del carbeno 2b con Ja olefina 0-1 genera el complejo C-1 en el cual 

la unión con el alqueno ha reemplazado una de las fosfinas (Ecuación 1). Los autores han 

mostrado más allá de la duda, que el complejo C-1 es una especie cataliticamcnte relevante; algo 

n1as que un subproducto terminado. 

p~~ 
Me 

2b 
(1) 

0-1 C-1 

2) Aditivos. tales como HCI (DCI) o sales de Cu (1), pueden actuar con10 agentes atrayentes de 

PCy3 de los precatalizadores, con10 interceptores de PCy3 libres en solución. para elevar en 

mayor medida. la velocidad de la reacción a expensas del tiempo de vida de las especies nctivas. 
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debido a que dichas especies incrementan la concentración de Jos reactivos de metaJ

monofosfinas en solución [41). 

3) El ingenioso diseño del complejo C-2, introducido por Hoveyda y colaboradores, también 

toma en cuenta el mismo mecanismo. EJ brnlPO lateral OiPr en·_ia uflidad del fe~il carbeno 

estabiliza al complejo en este estado reclinado, pero en reá.lidad abre uri sitio de coordinación en 

presencia del substrato [43]. Sin embargo,_ csie'. comp]ejo se, pu-;de ~egenerar a si mismo una vez 

que el substrnto se haya agotado, puede Ser·recicJ,~dó Por ci-o~at~grafia. 
<'! .. OTBS: 

~ ~ ·•·.• 

fragmento de coordinación del metal. produce la actividad rcsuhantc. Estos son verdaderos 

asirnientos .. por ejemplo. para los con1plcjos di nucleares C3-CS (44]. Sin embargo. una vez mas~ 

la expectativa de que el cau1lizndor en solución sea relativamente pequeña. dado que no puede 

proteger los intcnncWarios contra Ja descomposición. es mayor. 

~ 
cr"9

5
'cr 

CI...:..: I Ph 
'··Ru==" 

CI..,. 1 
PCy3 

C-4 C-S 
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5) En contraste, todas las entidades fuertemente quelatantes que disocinn renuentemente al centro 

metálico Ru, incrementan la estabilidad térmica pero reducen su :funcionamiento. Estos otros 

complejos C-6 y C-7 realmente tienden a ser asimientos, que ·posee cualquiera de los 

tris(pirazoil)boratos o ligandos como bases de Schiff. Mientras que el complejo C-7 muestra 

apreciable actividad a elevadas temperaturas, el con1puesto. C-6 Cs cinéticamente inerte y no 

puede -funcionar como un catalizador para metátesis (45, 46]. 

C-6 

X . • . . 
~N-Ar 
~o·I.· Ph 1/11 •• Ru=/, 

c1~I .. 
·PCy3 

C-7 

Estudios mecanisticos mas recientes han revelado los pri.ncipales pasos de descomposición de Jos 

complejos de tipo Grubbs [47]. Así, los carbenos sub~titúidos (con R :;>!!: H), pri~cipalmente son 

llevados a la descomposición a través de proCesos bimoleculares, mientras que . e:n .Jos 

cxperin1entos decae unimolccularn1cnte, el con1plejo metilideno (R = H) responsuble del elevado 

rendin1iento, logrado para algunas de las rea_cciones de metátesis olefinicas. Esta -diCotomfa 

explicu primera.mente, por qué catalizudores con carga elevada son necesarios para, producir 

reacciones de metátesis de substratos con bajas posibilidades intrínsecas hacia estas reacciónes~ y 

en segundo lugar, por qué los ligandos que aceleran la metátesis olefinica así como Ja 

descomposición., no tienen mayores vcntnjas que hayan sido documentadas [20]. 

Desafiando estas aseveraciones mecanistico.s (no en todos sus detalles), las reacciones catalizadas 

por co111plejos tipo Grubbs son clarus aún. Esto se refiere a que radicales intennediarios, que 

estructuralmente se desconocen, pueden intervenir en alguna etapa durante el ciclo catalítico. La 

facilidad del complejo Grubbs para dirigirse hacia los procesos radicales, tales como adiciones de 

cJoroforn10 a alquenos o polilnerización radicalica de metil mctacrilato, es bien conocida en Ja 

1i1cratur3 [ 48-50]. 

Por otro lado. las propiedades estéricas y electrónicas de los ligandos neutros residuales en Jos 

intcm1cdiarios fonnados catalíticamcntc por el mecanismo disociativo mostrado en el Esquen1a 4~ 

son decisivos para el funcionamiento del catalizador. La demanda en ellos. debería ser que fueran 
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mas básicos y estéricamente mayores a PCy3 , en el orden de incrementar su vida nctiva y 

reactividad. Los de N-heterociclos carbenos (NHC) caen en esta categoría (51-52]. 

Hernnann y coh1boradores fueron los primeros en reportar el uso de C-8 en reacciones de 

metátesis (53], en donde ambas unidades PCy3 de 2a han sido remplazados por unidades de 

N,N"-disubstituido 2,3-dihidro-IH-imidazol-2-ilidcno, sin embargo, por ser algo estable no 

muestra una mejora en Ja actividad. Esto es mecanísticamente tranquilizador, debido a la íuene 

unión de Jos ligandos NHC al metal, si se refiere al paso disociatiVo, este seria menos probable. 

Aunque resulta una baja en Ja actividad catalítica del rutenio en solución. 

(=\ R-N N-R cv,,.Y =./Ph 

~~::eN·R 
\=1 

C-8 

El uso de un ligando electro donador en combinación coi:i un ligando. del otro extremo 

coordinativamente mas lábil, debería provocar: el·. ~fecto . s~~érgico deseado. Esta idea fue 

independientemente propuesta por tres diferent~s grupo~_,,._de_ .inve~tigadores (54-57]. los cuales 

han reportado casi simultáneamente la prepai-ación·-:·y~ süs prOpiedades catalíticas de estos 

complejos, tales como C9- C12. 

Ellos se diferencian en; aJ. -::legir particularmente al ligando NHC, el cual puede ser saturado o 

insaturado (comparando C-9 con C-11),. b) los substituyentcs R en los átomos de N .. e) en Ja 

complen1entaria labilidad del ligando y d) el fragmento alquilideno que no necesariamente tiene 

que ser =CHPh (compuesto C-10) [20). 

Los resultados en solución calorimétrica indican que Jos ligandos NHC con R = mesitilcno 

poseen un cnlnce significntivamentc fuerte (aproximadamente de 5 kcal/mol) con respecto ni 
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rutenio ligado a PCy3 [58]. Además, análisis de rayos X mostraron que por virtud de Ja corta 

longitud de enlace metal-NHC, el ligando es atraído más cercanamente al centro del metal que, 

por Jo tanto, esta mas protegido contra Ja descomposición bimolecular [59]. El e~lace Ru-NHC es 

formalmente mejor representado como un enlace sencillo por Jo que el ligando simplemente actúa 

como un fuerte donador a y casi no presenta propiedades como aceptar 1t; la rotación sin 

embargo es enormemente restringida por razones estéricas [60-62]. 

Aunque esto resulta un anáJisis temprano acerca de las propiedades catalíticas de esta segunda 

generación de complejos de rutenio carbeno, los datos actualmente disponibles dejan en claro que 

dichos catalizadores abren nuevas vistas hacia Ja síntesis química. Más importante, su actividad 

resulta significativamente n1ucho mayor a la presentada por su pariente carbeno de Grubbs (4) y 

aun mas que los complejos de alquilidenos de molibdeno de Schrock's 3 (ver Esquema 2) [61]. 

La combinación de su excepcional estabilidad térmica y la resistencia al oxígeno y humedad~ así 

con10 la co111patibilidad con muchos grupos funcionales hacen de estos complejos herran1ientas 

excesivamente útiles. 

A pesar del enorme éxito de Jos carbenos de· Gubbs y sus. derivndos, recientemente se ha 

investigado sobre catalizadores de metátesis alternativos de funcionamiento y nlcance 

con1parables. Entre ellos se encUentra t.in complejo- mononuclear de IS-electrones [(116-cimeno) 

RuCb(PR3)] C-13 el cual merece mención particular [63]. 

K+>--
c1\\''Ru ''c1 R,P 

C-13 

Aunque este complejo. por si mismo exhibe actividad moderada a la metátesis (R = Cy > iPr >> 

Ph)~ implica un versátil Y. conveniente precatalizador que puede ser activado por diversos 

componentes (53]. 

Los complejos de alil NHC rutenio (IV), introducidos primcran1entc por Herrrnann y 

colaboradores, han present:ido una elevada actividad catalítica para Ja metátesis. en la presencia 

de compuestos diazo alifáticos (21]. Estos son los llamados catalizadores de última generación. 
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En particular, el cata1izador de metátesis basado en rutenio (PCy3 ) 2 (Cl)2Ru=CHPh (1) ha sido 

bien empleado para Ja construcción de pequeñas moléculas, polímeros y productos naturales en 

presencia de grupos funcionales comunes. Recientemente se han uti1izado carbenos (NHC) N

heterociclicos como grupos de coordinación en alquilidenos de rutenio [54-55], particulannente 

(!MesH,)(Py3)(Cl),Ru=ChPh (2) [IMesH, = l,3-dimesitil-4,5-dihidroimidazol-2-ilideno]. 

(1) 

Este catalizador en particular ha exhibido un dramático incremento en su nctividad hacia Ja 

111etátesis olcfinica~ comparado con el catalizador (1). Estudios mecanísticos de (2) han revelado 

que estos Jigantcs aceleran el efecto de la velocidad de iniciación y propagación de las reacciones 

de metátesis olcfinica. El descubrimiento de (2) ha propiciado el recurrente esfuerzo por enfocar 

Ja modiflcnción de Jos ligantes con el propósito de producir nuevos catnlizudores para 111ejornr su 

estabilidad9 actividnd9 selectividad y su tolerancia hacia grupos funcionales (64-66]. 

El mecanismo de la reacción catalítica de metátesis olefinica p3ra (1) ha sido de intensa 

investig:ición. Estudios recientes han revelado que la disociación de la fosfina es un paso crucial 

a lo largo de Ja reacción de coordinación. Debido a esto se ha sugerido que la elevada actividad 

de (2) y sus análogos se debe a su incremento en su capacidad para promover este paso crítico de 

disociación de la fosfina [54-55]. 

Para entender mejor las diferencias de reactividad entre los catalizadores (1) y (2) 9 es necesario 

examinar el mecanismo de Ja sustitución de Ja triciclohexilfosfina con el substr..ito olefinico. En el 

segundo caso limitante. esta sustitución podrfa tomar lugar en una forma disosiativa o asociativa. 

K, 
+-,.,..R 

'"'.''?')!S CON 
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[la] 
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En los dos casos limites, esta sustitución podría dar Jugar a una disociación que involucre la 

unión inicial del substrato para fonnar el intennediario de coordinación saturado [In], o a una 

tnanera disociativn [lb]. El paso asociativo involucra la coordinación inicial del substrato para 

fonnar un inten11ediario saturado 3, mientras que en Ja substitución disociativa ocurre mediante la 

pérdida inicial de la triciclohexilfosfina para generar un intermediario de 14-electrones (4). Para 

distinguir entre ambas posibilidades hay que enfocarse en In reacción de intercambio generada 

entre el libre enlace y el enlace con Ja fosfina en ambos alquilidenos (1) y (2) (67-68). 

K. 
+ - ...,...R 

K1 

-PCy3 c1,-,., T =>R 
-::;;;;========"""= Ru~CI 

+PCy3 

[lb) 

K.1 (4) 

Es por esta razón que se cree ~ue este intercambio de ligante en el catalizador deberfa provocar 

un sistema de substitución fosfina/olefina. 

Usando espectroscopia NMR 31 P para examinar la rapidez del intcrcan1bio de la fosfinas en 1y2. 

*PCy3 

PCy3 

Cln .. 'r ~R 
Ru;:-

cy,~· CI 

Los experimentos indican que este intercambio es relativamente lento, en an1bos casos coexiste el 

libre enlace y el enlace con la fosfina, signos que no se observan por arriba de los J 00 ºC en 

tolueno-d8 • Tal como, los estudios de magnetización de transferencia de 31 P fueron e1nplcados 

para obtener las constantes de rapidez de intercambio en estos sistemas. f\1ediante un típico 

experimento, la resonancia de la fosfina libre (PF) se invinió sclcctivan1ente. y la altura del pico 

del libre cnl::.ce y el enlace con Ju fosina (Pn) se observó a varios tiempos de mezclado. 

!\.1ostrando una relación de inversión entre Ja velocidad de intercambio de la fostina y la actividad 

de la metátesis olefinica. En realidad. el alquilideno (2), el cual exhibe mayor velocidad de 

propagación, el catalizador en la ROMP de ciclooctadicno, sobrepasando al alquilideno (1) en el 

intercambio de Ja fhsfina, casi por dos órdenes de magnitud. Estos resultados de intercambio en la 

constante de velocidad como una función de la concentración de la fosfina establece que se lleva 

a cabo como un mecanismo disociativo para esta rc;icción [65~ 68]. 

' rAilri;E 6'itaEN \ 
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Mientras que Ja velocidad de intercambio de In fosfina no se correlaciona con la velocidad de 

propagación de los catalizadores (J) y (2)9 se cree que esto puede ser debido a las velocidades de 

iniciación de ambos catalizadores. 

De tal 1nanera se sugiere que las reacciones de metátesis olefinica.s catalizadas por Jos complejos 

(1) y (2) proceden de acuerdo a el mecanismo presentado en el Esquema S. 

K¡ 

-PCy3 

+PCy3 
K.¡ 

Cl4,T ~R 
Ru-;¡;

1 

(4) 
- 'R 

K., 

Esquema 5. Mecanismo de reacción demostrado para los cataliz.adores 1 y 2. 

En ambos casos~ el primer paso de la reacción involucra la disociación del PCy3 p:ira formar un 

intcrn1ediario de 14-clcctrones de fónnula general L(Cl)~Ru=CHPh,. 4. Este intennedü1rio puede 

ser atrapndo por Ja triciclihexilfosfina libre para regenerar la iniciación del alquilideno o puede 

enlazar el substrato y experimentar 111ctátesis. La actividad de Jos catalizadores (1) y (2) no esta 

solo relacionada a la velocidad de disociación de la fosfina, sino también a la relación de las 

constantes de equilibrio. las cuales detenninan si el catalizador se coordina con al olefina o 

regresa a su estado inicial (67]. 

Estudios cinéticos revelan que los valores para la razón de velocidad k. 1/kz. en Jos catalizadores 

(1) y (2) es de 15,300 y 1.25., respectivamente (68]. De tal n1anera, se cree que esta diferencia 

mayor a las cuatro órdenes de magnitud es la razón por Ja que el catalizador (2) exhibe un 

incrcn1ento dra1nático en la actividad relativa para Ja metátesis olefinica con respecto al 

catalizador (1). Mientras (2) no inicia (pérdida de fosfina) eficicntemente7 una pequeña cantidad 

de especies iniciadas de 14-electroncs es capaz de completar el ciclo por reacciones múltiples de 

metátesis olcfinica antes que se desactiven por el re-enlaz.3n1ien10 de PCy3 • En contraste. el 

catalizador 1 inicia relativamente n1ás rápido, pero el re-cnla7..amicnto de la fosfina es con1petitiv.a 
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con Ja coordinación de la olefina bajo condiciones típicas de la reacción. Como tal, la elevada 

actividad del intermediario de 14-electrones experimenta relativamente poco volumen antes de 

ser atrapado por la PCy3 libre (68]. 

En suma, el estudio de estos mecanismos indica que la substitución inicial de la fosfinn por el 

substrato olefinico en el catalizador (l) y (2) proceden en una manera disociativa que involucran 

un intennediario de 14-electrones. La elevada actividad catalítica del catalizador coordinado por 

N-heterociclico carbeno (2), había sido previamente atribuida a su habilidad para promover Ja 

disociación de la fosfina (incremento de k1). no obstante, se debe a su mejor selectividad por el 

enlace 7t-ácido con el substrato olefinico en presencia de cr-donantc de Ja fosfina libre 

(decre1nento de k.1lk2)-

Las investigaciones sobre el n1ecanismo de Jos catalizadores, con estructura general: 

L(PR3)(X)::?Ru=CHR 1, están actualmente en continuo desarrollo para poder entender mejor el 

efecto de Jos ligantes X. L, R y R 1 en Ja velocidad de iniciación de estos siste1nas catalíticos [69]. 

APLICACIONES DE LA REACCIÓN DE METÁTESIS OLEFÍNICA 

En el campo de la síntesis on:mnica: 

-El proceso Phil/ips rrio/efin fue la pritncr aplicación que se Je dio n la metátesis olefinica que 

involucró la producción de etileno con alta pureza y 2-buteno a partir de propeno. El proceso 

basado en tecnología desarrollada por Phillips Petroleum Co., USA, fue operado a partir de 1966 

durante 6 años (7]. 

-El neohcxcno (3,3-dimctil 1-butilcno) es un importante intermediario en la síntesis de peñume. 

Esta producción fue iniciada por Phillips Petroleurn Co. en J 969. Se basa en el dímero de 

isobutileno, el cual consiste de una n1czcla de 2.4,4-trimctil 2-pcnteno y 2.4,4-trirnetil 1-pentcno. 

La metátesis cruzada de Jo anterior con etilcno genera el producto deseado [7]. 

-Un proceso a gran escala que incorporo Ja n1etútesis olefinica fue Shcll Highcr O/efins Proccss 

(SHOP) para convertir etileno a ::ilquenos con gr::ido detergente (C11-C14) [6-7]. 

En el cnmpo de síntesis polimérica: 

Hasta ahora. tres tipos de polin1cros obtenidos mediante ROMP han sido comercializados~ 

cualquier otro material ha sido intensamente investigado también. Los productos son Norsorex 
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(de norbornileno), Vestenamero (a panir de cicloocteno) y Metton (a panir de diciclopentadieno) 

(6). 

El 90'X, tra11s potiñOrbomiJ~no fu_e p~~-sto al mercado en 1976 por CdF Chin'lie en Francia, y en 

1976 en USA y Japón; La ·paJirñeriUCió,n. utiliza un catalizador de RuCl)/HCI en butano]. El 

polímero es vendido cOl110·. tui PolvO. ~·~1ci'eado bajo nombre comercial Norsorex. El producto 

vulcanizado ha Sido i~porÍ,ánle·':~¡j ~1:.;~ó~'tacÍo ·de motores y como materiales antivibrantes y 

antisonoros.- Este polímero-. ···p~~~ni.~''. p~opied3des únicas, incluyendo una ten1peratura de 

transición vftrea (T g). dé 3-?~C Y c~.n ·~1~· e~fi-~rnadamcnte alto peso molecular [2, 6] • 

La ROMP de cicloocteno fue primeramente comercializada en 1980 por Chemische \Verke Hills, 

Mari. Ale1nanin, bajo el nombre Vestcnamero 8012. El numero 8012 indica· que el producto 

contiene 80% de trans y una viscosidad de 120 c1n3/g. Este polímero posee propiedades inusuales 

para un clastómero. A 20ºC es resistente y tiene muy elevada viscosidad .. por encima de los 60ºC 

se convierte en un fluido de consistencia parecida a la de la miel. La dureza del polímero a baja 

tcn1peratura es el resultado de su cristalinidad (33%); y su fluidez a alta temperatura ocasionada 

por su relativo bajo peso molecular (Mw = 60 000). El vestenarncro es especialn1cnte usado en 

con1binación con otros cla.stómeros con el propósito de que las propiedades antes nlcncionadas 

sean llevadas a cierto grado en Ja n1ezcln, presentando mayor dureza a temperatura .ilnlhiente y 

mayor fluidez a 60ºC. Así, el Vestenamcro es usado como un material de mezclado, para ofrecer 

considerables posibilidades en el mejordn1iento de propiedades de Jos mas comunes elastómeros 

y puede ser usado en varias aplicaciones especiales en donde tales mejoras son de crítica 

in1portancia [2, 6]. 

Los polímeros de diciclopentadieno han sido muy investigados en diversos laboratorios, 

principalmente por su bajo costo del monómero. En 1982 B. F. Goodrich anunció el desarrollo de 

una versión de termopJástico de polidiciclopcntadieno, el cual llamo Teleno, aunque su 

co1nercializnción aún no ha sido realizada. 
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En 1984, Herculcs Inc. anunció el desarrollo de una tecnología Jlamada reacción de moldeo por 

inyección (RIM) basada en diciclopentadieno. El proceso involucra el rápido mezclado e 

inyección en el molde de dos corrientes de monómeros que separadamente contienen los 

compuestos catnliticos. La polimerización inicia instantáneamente. y se completa rápidamente. El 

producto es llamado Metton. Este n1aterial tiene una Ts muy debajo de J OOºC y también tiene alta 

resistencia. rigidez y resistencia al impacto, haciéndolo atractivo para Ja gran variedad de 

3plicaciones en ingeniería [6]. 

Para finalizar esta sección de antecedentes, se mencionan las car..1cterísticas mas importantes 

sobre Ja poJimerización por metátesis con apertura de nnillo {ROMP). 

La ROJ\.1P hace posible Ja fabricación de nuevos materiales poliméricos. los cuales no es posible 

sintetizar por métodos de polin1erización convencionales. 

Derivados de norbornileno han sido objeto de numerosos estudios (70-73] por Ja facilidad en Ja 

preparación de estos monómcros a través de reacciones Diels-Alder. La aplicación de los 

complejos de alquilideno de metales de transición estables con alta actividad catnlítica a Ja 

ROJ\.1P han tenido gran expansión. Estos modernos iniciadores de alquiJideno de metal permiten 

la polimeri7..ación con alto peso molecular y una distribución de pesos moleculares cercana a la 

unidad [73-74]. Estos materiales poseen propiedades que van desde hules suaves a duros. 

tcn11oplas1icos y polímeros entrecruzados. 
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Las principales reacciones secundarias que se tienen que considerar durante Ja metátesis de 

oletinas usando catalizadores de primera generación son la alquilación, la isornerización, la 

ciclización y la adición a través de doble enlace. Estas pueden ser generalmente prevenidas 

tomando en cuenta una o n1as de las siguientes precauciones: (i) la elección apropiada del 

disolvente (las reacciones de alquilación son menos probables que ocurran en clorobenceno o 

dicloro metano, que en benceno); (ii) el uso de bases para suprimir las reacciones laterales 

cationicas; (iii) la selección cuidadosa del orden en que se mezclan el catalizador,, co-catalizndor 

y sustrato, esto aplica especialmente cuando el oxigeno es el promotor; (iv) trabajando a 

ten1peraturas tan bajas con10 sea posible. Con catalizadores de segunda generación., las reacciones 

secundarias rara vez son un problema, los complejos de n101ibden~-carbeno y tugsteno-carbeno 

deben ser manejados en atmósfera seca pero Jos complejos de rutenio-carbeno en ocasiones, 

pueden ser usados en la presencia tanto de aire con10 de agua. Con to~os. 105 tipos de 

catalizadores, no es de sorprenderse que se alcancen selectividades de n1as del 99% (2]. 

Por último, la ROMP se ha expandido ampliamente ho.cia el desarrollo, debidc;> su·a su actividad 

elevada y bien definida,. que ho.n presentado Jos complejos de metal-alquili~e!l~· ~n co~tmste a 

los catalizadores clásicos, los iniciadores n1odernos de metal-alquilidcno penliiten la real.ización 

de polimerización viviente, debido a su elevada actividad hacia la.metátesis; el intennediario 

nletal-carbeno formado durante la apertura del anillo es estable en un tiempo escala de la reacción 

de polimerización. Los restos del complejo metálico catalítico llevan al crecimiento de la cadena 

polimérica durante la ROMP viviente. Olefinas cíclicas tensionndas son usadas como 

monómcros. aunque. debido n Ja tensión del anillo, el doble enlace reacciona selectivamente con 

el catalizador generando Ja formación del producto [20,. 69]. 

Entonces la polimerización puede ser terminada selectivamente por adición de un aldehído (por 

ejemplo benzaldehido) .. para provocar Ja transferencia de oxigeno hacia el catalizador. polímeros 

con longitudes de cadena definida son obtenidos fácilmente, controlando la adición de dos o más 

monómcros a Ja cadena viviente, es posible sintetizar copolimeros en bloque bien definidos [29 

7]. Puesto que Ja ROMP admite monómeros con amplio intervalo de funcionalidad para ser 

polimerizados dentro de un estrecha distribución de pesos moleculares. Debido a su naturaleza 

viviente. la ROMP puede sintetizar fácilmente copolimeros en bloque. 
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DESARROLLO EXPERIMENTAL 

SÍNTESIS DE MONÓMEROS 

Anhídrido norbornilcn-5,6-dicarboxilico l. En un nmtraz de tres bocas se disuelven 1 Sg (0.18 

mol) de anhídrido malcico en 60 mL de triclorobcnceno (TCB) y se calienta Ja disolución a 

1 73PC. Una vez alcanzada Ja tcn1peratura se agregnn lentamente I 2 g (0.09 1nol) de 

diciclopentudieno~ aproximadamente 0.5 h. de adición. A dicha temperatura se descompone el 

dimero de diciclopentadieno~ y la reacción de Dicls-Alder es llevada n cabo con el anhídrido 

maleico. Terminada la adición se mantiene Ja mezcla de reacción durante J h. A 173ºC y se desea 

obtener una mezcla de aproximudamente 50:50 de Jos isómeros endo y eco respectivamente. En 

el caso de un alto contenido de exo~ se n1anticnc la mezcla de reacción durante 1.5 h. A l SOºC. Al 

final de ese tiempo se obtiene un precipitado que después de enfriada la disolución se recristaliza 

tres veces de 1nonoclorobenceno. El producto fina) se obtiene en fonna de cristales blancos. 

Rendimiento: (e.xo) 70 l!-~1 y (endo-exo) 86% 

l'r (exo) = 141-144ºC 

Pr (e111/a-cxo) = 140-142ºC. 

N-ciclopcntil-norbornilen-S,6-dicarboxiin1ida 2a .. Se colocan 5 g (0.03 mol) de anhídrido J en 

30 mL de tolueno y con agitación a temperatura ambiente se adiciona 2.6 g de ciclopentil amina 

disuelta en 5 n1L de tolueno. Se lleva la. 1nczcln de reacción a 60ºC por 3 h. Se produce ün 

precipitado blanco muy fino .. el cual es el ácido amico que ni filtrar y secar se obtiene con un 

rendimiento del 97%. Se ngregan 5 g (0.02 mol) del ácido amico obtenido a 0.8 g (0.01 rriol) de 

acetato de sodio y 16 mL de anhídrido acético, la mezcla es agitada durante 4 h. A 70ºC. Et 

p?"oducto de reacción es ndicionado a 300 mL de agua con hielo en el cual precipita un producto 

blanco que se filtra, se lava con agua fría y se seca a vacío. Se recristnliza de metano!. 

Rendimiento: 84 o/o con respecto al ácido amico. 

Pr = 127-129ºC. 

N-ciclohcxil-norbornilen-5,6-dicarboxiilnida 2b. A una disolución de 5 g (0.03 mol) de 

anhídrido t en 30 nlL de tolueno se adicionan a ten1peratura ambiente 3 g de diclohexil amina 

disuelta en 5 mL de tolucno. Se mantiene en agitación la mezcla de reacción durante 2 h. A 60ºC. 

El precipitado obtenido es el ácido átnico_ polvo blanco muy fino que se filtra y se seca, cuyo 

rendin1icnto es del 9So/u. Se ton1an 5 g (0.02 mol) y se tnezclan con O.S g (O.O 1 11101) de acetato de 
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sodio y 16 mL de anhídrido acético. Se calienta a 70ºC con agitación durante 3h. Concluido eJ 

tiempo se enfría la mezcla y se adiciona a 300 mL de .agua con hielo. Se obtiene un precipitado 

blanco el cual se filtra, se lava con agua y se seca a vacío. El producto se recristaliza de metanol. 

El monómero puro se obtiene en f'orma de cristales blancos. 

Rendimiento: 86 % con respecto al ácido amico. 

Pr= 132-133ºC. 

N-2,2,6,6-tctramctil pipcridil-norbornilcn-5,6-dicarboxiimida :Zc. A 5 g (0.03 mol) de 

anhídrido l en 30 mL de toJueno se Je adicionn 4.8 g de 4-arnino-2,2,6,6-tetrametil pipcridina 

disuelta en 5 mL de tolueno y se agita durante 3 h. A 60ºC. Precipita un polvo blanco fino (ácido 

a.mico), el cual es filtrado y secado obteniéndose un rendimiento del 97%. Posteriormente se 

utilizan 5 g (0.016 mol) de ácido amico y se agrega 0.7 g (0.008 mol) de acetato de sodio y 15 

mL de anhídrido acético~ esta mezcla de reacción es agitada y calentada a 11 OºC por 5 h. Un8 vez 

transcurrido el tiempo se vierte Ja 1nezcln de reacción en 300 mL de agua. helada y se neutraliza 

dicha n1ezcla con carbonato de calcio (pH = 7). Precipita un producto blnnco el cunl es 

recristalizado de tolueno. Se obtiene en forn1a de cristales blancos. 

Rcndin1icnto: 84o/o con respecto al ácido amico 

Pr = 193-1 95ºC. 

N-3,5-Bis(trifluoromctil)fcnil-norbornilcn-5,6-dicnrboxiimida 2d. A una disolución de 5 g 

(0.03 mol) de anhídrido J en 30 mL de tolueno se adiciona 7 g de 3 9 5-Bis(trifluorornetil)anilina a 

temperatura ambiente disuelta en 5 mL de tolueno. Se calienta a 70ºC con agitación constate 

durante 4 h. Se obtiene un precipitado (ácido amico), el cual es filtrado y secado cuyo 

rendimiento es del 98%. Se toman 6 g (0.02 mol) de ácido a.mico y se agrega 0.8 g (0.01) de 

acetato de sodio y I 6 mL de anhídrido acético, se agita vigorosamente y se calienta hasta 70ºC 

por 6 h. La mezcla de reacción se vierte sobre 300 mL de a.gua con hielo y el precipitado se 

rccristaliza de hcxa.no. Se obtiene en íonna de cristales blancos. 

Rendimiento: 87% con respecto al ácido amico 

Pr = 216-:? ISºC. 
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SÍNTESIS DE POLÍMEHOS 

Para Ja síntesis de Jos poJimeros se utilizaron dos diferentes catalizadores, Cátátfzador 1: Cloruro 

de Bis(triciclohexiJfosfin)benciliden rutenio (IV) y cataliZndor.2: ClorUro de triCiclohexilfosfina 

[ l ,3-bis(2,4,6-trimetilfenil)-4,5dihidroimidazol-2-Hideno]bencilidcn.;;:.,,enio (IV). 

0-'?.o 
Clh~ 1 

o:¿~ 
Catalizador 1 

Se prepararon disoluciones en dicloro etano de estos catalizndores: 

Disolución de catalizador J: En un matraz con atmósfera de nitrógeno se disuelven 0.3 g (3.6 X 

104 moles) del catalizador 1 en 25 mL de dicloro etano. Obteniéndose una concentración de 1.45 

X 1 0·5 n101/mL. 

Disolución de catalizador 2: En un matraz con atmósfera de nitrógeno se disuelven 0.2 g (2.3 X 

104 n10Jes) del c~talizador 2 en 20 m1:- de dicJoro etano. Obteniéndose una concentración de L2 

X 1 o·> mol/mL. 

Todas las polimeriz:iciones se llevaron a cabo con una relación molar monómero-catalizador 

1000 a l. 

Poli(N-ciclopcntil-norboruilen-5,6-dicarboxiimida) 3a. En un n1atraz en atmósfera de 

nitrógeno se disuelve 1 g (0.004 mol) de 2a en 4 mL de dicloro etano para obtener un61 

concentración 1.0 M. Con agitación continua se agrega 0.28 mL (4.0 X 1 o-<> n10Jcs) de catalizador 

J para una relación monómcro/catalizador (1000/1 ). En Ja polimcri7...ación con el cawJizador 2 se 

agreg::t 0.34 mL de cat:ilizndor 2 para obtener Ja misma relación monómero/c:it::tlizador. Después 

del tiempo de reacción. el polímero fonnado se precipita en un exceso de mew.noJ. El polímero se 

purifica disolviéndolo en cloroforn10 y reprcsipitándolo en mctanoL se filtra y se sec:i con vacío. 

El polímero obtenido tiene Ja apo:triencia de fibras color hl:t!'I~,...-------------. 
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Poli(N-ciclohexil-norbornilcn-S,6-dicarboxiimida) 3b. Para una concentración J .O M, se 

disuelve lg (0.0041 moles) de 2b en 4.1 mL de dicloro etano en un matraz en atmósf'era de 

nitrógeno. Se agrega 0.285 mL (4. J X 1 o-6 moles) de catalizador l con agitación continua. 

Empleando el catalizador 2, se agregan 0.345 n1L. En caso de ainbos catalizadores se maneja la 

relación monómero-catalizador 1000 a 1. Luego del tiempo transcurrido se precipita el polímero 

formado en exceso de meumol. El polímero es purificado disolviéndolo en clorofonno y 

reprecipitnndo en mctanol~ se filtra y se seca a vacío. El polímero presenta apariencia de fibra 

color blanco. 

PolJ(N-2,2,6,6-tetran1etil pipcridil-norhornilcn-5,6-dicarboxiimida) 3c. A un matraz en 

atmósfera de nitrógeno se agrega 1 g (0.0033 mo1es) de 2c y se adiciona 3.3 ntl... de dicJoro etano 

para una concentración de monómero 1.0 l\.1, luego se agrega con agitación constante 0.23 mL 

(3.3 X10-6 moles) de catalizndor l. Si se empica el catalizndor 2,. se agrega 0.275 rnL de dicho 

catalizador. En ambos catalizadores se maneja una relación de n1onómero catalizador 1000 a l. 

Una vez concluido el tiempo de polimerización,. se vierte la mezcla de reacción en exceso de 

metano!,. precipitando al polímero. Se purifica disolviendo y reprecipitando en metano]. El 

poli mero obtenido tiene un aspecto bastante fibroso y de color blanco. 

Poli(N-3,5-Bis(trifluoromctil)fcnil-norbornilen-S,6-dicarboxii1nida) Jd. Dentro de un n1atraz 

en atmósfera de nitrógeno se disuelve I g (0.0027 moles) de 2d en 2.7 nlL de dicloro etano para 

una concentración I.O M. Con agitación continua se adiciona 0.19 mL (2.7 X io-6 moles) del 

catalizador l. Y si se usa el catalizador 2, se agrega 0.23 n1L del catalizador. Para ambos 

catalizadores se emplea la relación., monómcro catali?...ador 1 000 a 1. Después del tiempo 

transcurrido. se ,_.¡ene la mezcla de reacción en un exceso de metanol,. precipitando el polímero~ 

que es purificado~ disolviéndoJo en cloroformo y reprecipitando en metanol. El poJírnero 

obtenido tiene una apariencia de fibra plástica de color blanco. 
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MEDICIONES 

MEDICIONES 

Las espectroscopias de RMN- 1H y RIVfN-13C fueron d~terminlldas utilizanda:·-un equipo Varian· 

n1odelo Unity 300 y Bruker modelo AvéÍnce ~OO. Las ínuestras· se:disotVieron en COCh con 

tctrametilsilano (TMS) como estándar ir:itemo. 
__ ,,_. 

·- ·. < "¡·: ·.,' '·· ~' 

Las determinaciones de las temperaturas d~. transici~n .. v_ru:~~··. s:./'~~~~~i~-~~~ -~ar análisis 
tennomecánico (TMA) en un equipo TA lnstrument modelo 2640. ·~~- ~U-~~i~ se Ona'JiZaron en 

fonn:i de película cuyos espesores se encontraron dentr0:-de1 · int~'~a_i(td~·-,·Q~3-:y o:? _mm y una 

velocidad de calentamiento de 1 O ºC en atmósfera de nit~ó-gC~o~ '· , . . . . 

Para las n1ediciones de análisis termogravimétrico (TGA) s~ .. e!nPte·o-ef'Ccj~¡'po Du' Pont modelo 

95]. Se realizaron a una velocidad .·de Calent~miCnto.:'~CtC;J S~é·-; ~~i.~;'~i~uto en nt1riósf"era de 
;,· ... \• 

nitrógeno, con unn cantidad de muestra de ·4 a 2<;>tng. ~,:·-. "-···- :-;,_-,·", _,.,, ~~·::· 
~;¡.;;:·: ~~~.': . .:: . 

'• . .,~ ., .. ,..,_.·.·;·.~ !'-<·-~~;::» ... --e·., .. ·· ' ' 

El análisis de JR se realizó utilizando:~~ equ}~~'-e~~e~·~.rof~~º~-~t~~~~, ~~~ .. ~i~~l~t ~odcl~ 510P. 

:: ::::.::.:·~:::-:: ::::::.:·:.;:::...~¡~~~iit.!l;;',::,:~:~ d ·~· 
Las detcnninaciones de los pesos moleculare~ )~;.Í~::~o~i~¡-~p~~id~d~Se~-~ali~ó mediante el empleo 

de cromatrografia de permeación en gél (G~C)~~ ~~.~,-:~~~-~~~.J~-~--'.~a~ca \Vaters modelo 150 C. Se 

utilizó cloroformo y tetrahidrofurano com~_e1~*~nt~~~. ~·.-~.:~~~·Los estándares empleados fueron 

de polcstireno como referencia. 

Para detenninar el esfuerzo n Ja tensión au y el modulo de Young E, se prepararon peliculas de In 

evnporación del disolvente de unn disolución del polímero en cloroformo. Con estas películas se 

prepararon muestrn.s de acuerdo a la norma ASTM D 1708. Las rnediciones fueron hechas a 25ºC 

a una vclocidnd de elongación de JO mm por minuto en un equipo de pruebas mecánicas 

universal marca lnstron nlodelo J 125. 

.r------ -.; .... ~~ .. ': 
~,e·-,¡._·.~:-.- i 
I ·,.·..,;::- .·~>~1 
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RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

En este trabajo se presentn t.1 síntesis de nuevos derivados de polinorbornilcno con grupos · 

funcionales imida laterales. Debido al gran interés que últimamente han tenido cOmo posibles 

men1branas de separación de hidrocarburos [75]. Los monómeros de norbomileno son de gran 

atracción para nuestro grupo de trabajo por su bajo costo, relativamente fácil funcionalización y 

por su alta reactividad a la polimerización vía metátesis por apertura de anillo debido a la elevada 

tensión en el anillo del doble enlace que presenta este monómero bicíclico. 

SÍNTESIS DE MONÓMEROS 

En la primera etapa de síntesis de los n1onómeros se empleó_ la reacción de ·Diels-Alder para Ja 

preparación del anhídrido endo-norbomilen-5,~-di_~~r.~~~~~ic~'.:t,~ .:~,',1-~~-~d,rid~ -~~o~ norbo~ilen~S~6-

o 
exo 

so•x, 

+ ~o 
e11do o O 
50°/u 

La reacción de Dicls-Alder entre el diciclopcntadieno y el anhídrido maleico, cuando el grupo 

funcional anhídrido obtiene la configuración cndo,. el rendimiento se incrementa, si la reacción es 

controlada cinéticamentc. Este isómero se encuentra favorecido por las interacciones entre los 

cJcctrones 7t del doble enlace del dieno que se forma y los electrones 7t del grupo anhídrido. 

En el caso del estcreoisómero exo es necesario llevar a cabo la reacción de Diels-.Aa.lder a altas 

temperaturas. ya que es el producto tcrmodimímicamentc mas estable. 

Considerando lo anterior,. se prepararon dos productos de anhídrido norbornilen-5~6-

dicarboxilico. uno con alto contenido de isómero exo (aproxin1adan1cntc 901}ú). el cual fue 

sintetizado a 1 85"C durante una hora,. y recristalizndo de cloro benceno a 30ºC. El segundo 

producto. con un porcentaje de c11do aproximadamente de 60%,. fue sintetizado a 1 73ºC por 

media hora. y recristalizado de clorobenceno a OºC. El renditniento de esta re.acción para e.xo 

(aprox. 90o/u) fue de 70'!-~ y para cndo (aprox 60'!-ú) resulto de 861Yo. 
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RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

H 

Acercnn1iento endo: 

a.-H 
~H 

Producto cinético 

o 

Acercan1icnto c..'\'.'.o: Producto tennodinñmico 

En base a los espectros de 1 H-~iN se· pudo determinar el porcentaje de cad<l. isórnero contenido 

en las distintas preparaciones antes 111encionadas (ver Figuras l y 2). 

Ho 

~ Hu He 
b 

''"''" 
1-l~H< 

Ha'~0 

Figura. l. 1H-RJ\1N de cxo-anhidrido dicarboxiJico de norbin1ileno. 
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RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

Con10 se puede observar en la Figura l 7 el desplazamiento de los hidrógenos correspondientes al 

doble enlace se ve afectado por el ambiente generado cuando se tiene los dos tipos de isómeros. 

En el isómero e.xo se presenta ligeramente mayor desplazamiento con respecto a su similar endo •. 

Por tal, motivo fue muy fácil detenninnr el porcentaje de ambos isómeros en Jos productos 

sintetizados. 

e111/o 

Huk _Hc 

H"'~;;;fl.0 

CDCl3 

e.,·o e11du 
uu' e..,·o cndo 

u o' 

... 
Figura 2. 1H-Rl\1N de exo (50%) e11do (50%)-anhídrido dicarboxilico de norbimileno. 

En el espectro de 1H-RMN (ver Figura 2) se puede notar que el pico peneneciente a los 

hidrógenos del doble enlace del grupo norbomileno9 debido a la presencia de ambos isómeros en 

el compuesto, presenta distinto desplazamiento para cada uno de ellos. Se observa que en la 

integración por separado de cada pico correspondiente a cada isó1ncro. representa al 50o/a de 

isón1cro e.'t'o y 50% para su homólogo cndo. 
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RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

Una vez obtenido el anhídrido dicarboxílico de norbornileno en distintos contenidos de 

configuración endo y exo, se hizo reoccionar con ciclopentilamina. cic1oh_exilamina, ~"'.'·amino-

2,2.6,6-tctrametil piperidina y 3,5-bis(trifluorometil)anilina para formar ··~el_: res~-~tivo ácido. 

ámico7 como se 1nuestra en la siguiente reacción: 

~o 
o 

Tolucno 

7DºC 
1 h. 

_¿_~·· 

Acid~:S.mlcc; 

Para formar Ja imida ~e llevo a cabo Ja siguiente reacción de ciclizaCión:' 

R 

Anhídrido 
acético 

Acetato 
de sodio 

80°C 
3h 

n) -O, b)--0, 

~N-R 
o 

2 
N-cicloalquil-norbornilcn 
-5,6-dicarboxiilimida 

•)--C(". 

+ H 2 0 

Una vez sintetizados Jos monómeros 2a, 2b. 2c y 2d estos fueron purificados mediante re

cristalizaciones en diversos disolventes. Luego se caracterizaron mediante análisis de FTIR, 1H -

Rl\1N. 13C-RJ\llN y análisis elemental (ver Tabla 2). 

El contenido de Jos isómeros presentes en cad:i uno de los monómeros obtenidos fue determinado 

por espectroscopia 1 H-RlvfN. 

De esta manera se logró la preparación satisfactoria de cada uno de los monómeros con diversos 

grupos funcionales. con el propósito de obtener una gran variedad de estructuras que puedan ser 

polimerizadas mediante metátesis por nperturn de anillo con cntaliza.dores de rutenio. 

TESIS CON 
FALLA DE ORIGEN 

35 



RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

endo 

1 

exo Rendimiento* Punto fusión 
Monómero 

(%) (%) (%) (ºC) 

2a 60 40 84 127-129 

2b 2 98 86 132-133 . 

2b 37 63 .. 85 130-132 

2b 97. 3 85 129-131 

2c 58 42 84 193-195 

2d 46 54· 87 216-218 . Con respecto al ácido am1co. 

Tabln J. Porcentnj~ de. isón1ero endo y exo en cada uno de los monón1eros obtenidos. 

Debido a que el doble enlace de los monómeros presenta distinto desplnzan1iento en el espectro 

de 1 H-R.IvfN, es sencillo ic.J:entificar las configuraciones endo y c.xo presentes en los compuestos 

sintetizados. Y por la integració~ de Jos picos correspondientes a cada tipo de configuración 

contenida en Jos monómeros sintctizndos, :fue posible determinar cuantitativamente el porcent:ije 

de cada uno. 

MorlÓmero· 
Teórico Experimental 

C(%) N(%) H (%) e(%) N(%) H(%) 

2a 72.70 6.06 7.41 72.64 6.08 7.45 

2b 73.44 5.71 7.81 73.27 5.78 7.91 

2c 71.49 9.26 8.67 70.65 9.34 8.71 

2d 54.41 3.73 2.95 54.62 3.79 3.10 

Tabla 2. Análisis elemental de los monómeros sintetizados 
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Hf d' 

H• 1 p ;:_,,Hl> 

N---¡\_J ... .. 
ll11 Jk 

Hb 

Figura 3. 1H-Rl\1N de e"l:o (40%) y cndo (60%) N-ciclopentil norbornilen 5.6-dicarboxiimida 
(2a). 

b 

Figura 4. 1H-Rl\t!N de e.Yo {981}~) iV-ciclohexil norbornilen 5~6-dicarboxiiniida (2b). 
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He 
Hd Hg 

':_,.J¿Hh 
;c--~H"'-1_,>_,0N Af'r=--Hj 

Hn He Hi 

C!JU/O 

~& 
n' Hn' ~f;;~Ih 

Hi~ 

e 

b 
Hj 

r 
ir 

a 7 PP• 

Figurn S. 
1 
H-RJ\.1N de exo (G3%) yendo (37%) N-ciclohexil norbomilen S.6-dicarboxiimida 

(2b). 

c.•111/11 

Hd1-. .He 
Hn~0 

fü1j:¡_1!_~, 
Hj 

CDC13 

6.os::: 

PP• 

Figura 6. 1H-R.MN de endo (971!--ú) A'-ciclohcxil norbornHcn S.6-dicarboxiintidn (2b). 
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RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

Figura 7. 1H-RMN de C\"O (42%) yendo (SS'Yo) N-2,2,6,6-tctrametil piperidil norbornilcn S,6-
dicnrbo'xiin1idn (2c) . 

... 

{J_~ . ...._/-__ 
Figura 8. 11-:1-RMN de ex.o (541Y.1) y c11do (46o/c1) N-3,5-bis(trHluoromctil)fcnil norbornilen 5,6-

dicarbo:xiintid:i (2d). 
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RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

SÍNTESIS DE POLÍMEROS 

Una vez que se caracterizaron debidamente los compuestos sintetizados~ se'. prOC~dió: a· su 

polimerización con dos cauilizadores de alquilideno-. 'de-.'_~teri~~_.- ·.Am·b~s ~b~·ia:1~_~dOres._ se· 

seleccionaron por su elevada actividad, especialmente ~1aci~ -'~~u~ :_tip~ de Oio~óÍli~rós; Ya qu·e 
representan a Ja ultima generación de catalizado~es emplC:ados en la ~~limerización por metátesis 

con apertura de ani11o ROMP. 

Poi imerización de cndo y e.xo N-cicloalquil-norbomilen~S.6-dicárboxiimidns: 

n rk 
~}.º o 1 

e11do R 

n~N-R 
e.li:o 

)CY3 

Cl:z~u~ 
PCf3. l!...;:::J 

(Catatlizador 1) ~2n 

ºJ:5.=º ~ 
3 

R = a)-0 . b)--0 • c)--c}H 
CFo d)-Q 
CFo 

Se elaboró un estudio cinético sobre la polimerización de N-ciclohexil norbomilen 5 9 6-

dicarboxiin-iida (2b) con el 98%9 el 63% y el 3% de isómero exo utilizando el catalizador J 9 es 

decir. RuC1::(CHPh)(PCy3)2. La poliJnerización se llevo a cabo a distintos tiempos de reacción 

para cada uno de é!:!OS contenidos de et"o y endo presentes ~n el monómero9 observándose un 

incre1nento en el rendimiento de forma exponencial (ver Tabla 3). Al incrementar el tiempo de 

reacción gradualmente, el rendimiento de polimerización se aproxima cada vez mas rápido al 

1 00% de poi imerización. 

En el caso de las propiedades mas imponantes de los polímeros obtenidos a distintos tiempos de 

reacción (así como Ja ten1peratura de tra.nsición vítrea TE• el peso n10Jecular pron1edio y Ja 

polidispercidad) no se ven esencialmente afectados. 
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Contenido de 

isómero exo en el 
Tien1po 

monómero 
(min) 

JO 

20 
981X1 

40 
exo 

60 

240 

371Yo cxo 240 

3%exo 240 

Cond1c1ones de pol1mcr1znc1ón. 

T¡:: Temperatura de transición vitrea 
Td: Temperatura de dcscompo!>ición 

RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

Rendi- T" 
miento 

Ta Mn 

(ºC) 
(ºC) 

[x10-•1 
MwtMn 

(%) 

31 124 429 0.4 1.4 

65 125 434 0.5 1.5 

81 126 433 0.4 1.3 

88 126 432 0.6 1.2 

98 127 436 0.7 1.3 

86 123 418 0.4 1.5 

52 119 106 0.3 1.6 

D1solvcntc. D1cloro etano 
Concentración de monómcro en la polimerización: 0.5 f\1 
Relación monómero·catalizador: 1000 a 1. Temperatura: ::?SºC. 

Ma: Peso molecular promedio. M..JMn: Polidispersidud 

Tabla 3. Cinética de polimerización de N-ciclohexil norbornilen 5 9 6-dic;irboxiimida (2b) con 
catalizador l. 

Asirnisn10. de Ja Tabla 3 se observa que para contenidos n1cnorcs del isómero c.xo en el 

1nonómero. la polimcriznción no se alcanza a realizar con elevada conversión. Afectándose 

ligeramente la temperatura de transición vítrea (T g) y el peso molecular promedio (Mn), los cuales 

se ven considerablemente disminuidos cuando el contenido de isómero cndo es dcl.97%. 

Lo anterior demuestra que la polimerización. por medio de este tipo de catalizadores (de 

alquilidenos de rutenio .. tipo Grubbs), hace mas factible obtener polímeros· cuyos. ~onóm'eros 
contengan la configuración preferentemente extendida. como lo es el isóme,ro exo. ya que la 

configuración endo impide una elevada conversión polimérica. Además de que las propiedades 

de estos polímeros, como Jo son: el peso 1nolecular promedio (Mn). la temperatura de transición 

vítrea (T¡;) y de descomposición (Td) son perccptiblen1entc disminuidas. 

En el espectro de 1H-R.1vtN (ver Figurn 9) se observn que el polímero contiene n1nyor contenido 

del isón1cro trans con respecto a su homólogo cis. el cual está presente en el polímero. en menor 

proporción. Por tal motivo. se puede afirmar que debido al predo1ninio del isómero tra11s en el 

poli111cro. el en1paquietamicnto inten11olecular es mas homogéneo, lo cual produce buenas 

propiedades mecánicas. es decir. elevada ten1pcratur...i de tro.nsición vítrea (ver Tabla 3 ). 
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RESUL TAOOS Y DISCUSIÓN 

COC1 3 

Figura 9. 1H-R.1'.1N de tra?1S y cis poli N-ciclohexil norbon1ilcn 5 96-dicarboxiimida {3b} con 
catalizador 1. -

De la misma manera_ se reporta Ja cinética de po1imeriznción dC _(98% de CX:º? ~-::7~C10hex,i_l 
norbornilen dicarboxiimida (2b) con el catalizador .de RuCb(CHPh)[(tri-MePh)24,5-dihidro

imidazol-2-ilideno]PC)'J (Catalizador 2). 

En este estudio cinético se encuentra que .el e(¡uilibrio·dé. polimerización con el empleo de este 

segundo catalizador (complejos de alil .· il~deno, NHC rutenio introducidos primeramente por 

Hcm11ann). se alcanza mucho más rápido la m=:LXimn polimerización con respecto ni cntalizador L 

Significa que la actividad catalítica de polimerización de este monómero9 es mucho mayor para el 

caw1izador 2 que para el J. 'Ya que la máxima c~nversión de polimerización con este catalizador 

de alil ilideno, es lograda en n1ucho n1enor tiempo que con ei catalizador i, incluso a menores 

concentraciones de monómero (ver Tablas 3 y 4). 

Por otro lado se obsen•a (ver Tabla 4) que la temperatura de trJnsición vítrea y de 

descon1posición (T~ y Td respectivamente) son menores. con respecto a los polímeros obtenidos 

con el catalizador 1 (ver Tabla 3). 
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RESUL TADDS Y DISCUSIÓN 

(2b) Tiempo Rendimiento Tg T• Mn 

(M) (min) (%) (ºC) (ºC) [x10"5) 
Mw1Mn 

10 90 106 431 1.9 1.6 

20 98 105 
1.0 

430 2.1 1.7 

40 100 107 432 2.0 1.5 

60 100 108 433 2.1 1.4 

10 98 105 428 1.8 J. 7 

20 99 106 430 1.9 1.6 
0.5 

40 100 107 432 2.0 1.5 

60 100 107 434 1.9 1.6 

JO 97 104 429 1.6 1.7 

20 99 106 430 1.8 1.6 
0.3 

40 100 105 430 1.9 1.3 

60 100 106 432 1.8 1.5 

Cond1c1oncs de pol11ner1zac1on. D1sol,cntc. D1cloro etano. Relación monómcro-catul1z.ador: 1000 a J 
Temperatura: :?SºC. 

T": Tc-mpernturn de trnnsición vítrea 
Td: Temperatura de descomposición 
l\1n: Peso molecular pr·omedio; M,.ll\1n: Polidispersidad 

Tabla 4. Cinética de poJirncrización de exo-N-ciclohexil norhorniJen 5,6-dicarboxiim.idn (2b) con 
catalizador 2. ' 

El principal motivo de este decremento en la temperatura de transición vítrea (T¡:) eS el ca1nbio en 

Ja proporción del isón1ero trans con respecto al cis en los polímeros obtenidos con el~catnlizador 
2 con relación ni 1. 

Como se puede obsen:nr en el espectro de 1 H-RrvfN (ver Figura 1 O),. prácticamente existe el 

mismo porcentaje para ambos isómeros en el polímero. Si se compara con los polímeros 

obtenidos n1ediantc el cataliz:idor l, el cunl tiene una m:iyor proporción de trans~ es fácil deducir 

por que tiene mayor temperatura de transición vítreo. Es decir. al haber mayor c:intidad de 

configuración rra11s en el polímero. presenta mejor arreglo intermolccular en el espacio mas 

unifon11e debido a la uniformidad que adquiere cuando se tiene este tipo de configuración. AJ 

conrnr con mayor unilonnidad entre la.s c:idenas poliméricas. hay n1cjor tnovilidad entre ellas. 

consiguiendo mas alt~ ten1peratura de transición vítrea (T.:)· 
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... 

j 

Figura 10. 1H-Rl\.1N de rrans y cis poli J\'-ciclohexil norbornilen 5,6-dicarboxiimida (Jb) con 
catalizador 2. 

Tan1bién. se hizo el estudio cinético de la polimerización de (63% endo y 37% exo) N-ciclohexil 

norbornilen dicarboxiimida (2b) empleando RuCb(CHPh)[(tn-MePh),4,5-dihidroimidazol-2-

ilideno]PCy, (Catalizador 2). 

Tiempo Rendimiento 

(min) (%t) 

JO 20 

20 65 

40 95 

60 99 

Cond1c1ones de pohmcrizac16n. 

T..,: Temperntura de transición vhrca 
Td: Temperatura de descomposición 

T• T• Mn 

(ºC) (ºC) [xl0"5) 
Mw1Mn 

104 418 0.9 1.7 

!06 427 J.6 1.6 

107 431 1.3 1.4 

!06 430 1.-l 1.3 

Disolvente:. D1cloro etano 
Concentración de monómero en la polimerización: 0.5 f\f 
Relación monómcro-catalizador: 1000 a l, Temperatura: :!SºC. 

Mn: Peso molecular promedio. M...IMn: Polidispcrsidad 

Tabla 5. Cinética de polimerización de cndo-c.i:o N-ciclohexiJ norbomilen S.6-dicarboxiin1ida 
(2b) con cataliZDdor 2. 
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Encontrándose la misma tendencia producida por el 98% de isómero e.:\.·o. Solo que al haber n1ás 

proporción del isómero cndo en el monómero, la polimerización resulta ser mas lenta, nlcanzando 

la mayor p0Jin1crización hasta un tiempo de 60 minutos, lo cual, es superior al conseguido en fo.. 

polilnerización con un contenido correspondiente al 98% de exo, el cual logra el máximo grado 

de polimeriz.nción a Jos 40 111inutos (ver Tablas 4 y 5). 

También se reporta la cinética de Ja polimerización de (97% de endo)-N-ciclohcx:il-norbornilen

dicnrboxiimida (2b) con catalizador 2: 

Tiempo Rcndin1ien10 

(1nin) (%) 

40 20 

60 33 

120 41 

Condiciones de pol1mcn7..ac1on: 

1"11 : Temperatura de transición vitreot 
T q: Temperatura de descomposición 
,'\1n: Peso molecular promedio 
M,JMn: Polidispcrsidad 

T• To Mn 

(ºC) (ºC) [xlO"J 
MwtMn 

104 425 0.7 1.7 

105 427 0.8 1.5 

106 432 0.8 1.5 

Disolvente: D1cloro ctnno 
Concentración de monómero en la polimerización: 0.5 M 
Relación monómero-catatizador: 1000 a 1. Temperatura: :?SºC. 

Tabl.a 6. Cinética de polimerización de endo N-ciclohcxil-norbornilcn-dicnrboxiin1.ida (2b) con 
catalizador 2. 

En t!Stc caso, cuando la proporción del arreglo endo presente en el monómero, es 1nayor (97º/o), Ja 

velocidad de polimerización se ve npreciablemente disminuida con respecto a In generada con 

menores contenidos de éste isómero. Con este contenido de configuración, se lograron bajos 

rendirnicntos (ver Tabla 6). no obstante, se mantuvieron sus propiedades poliméricas esenciales, 

con respecto a Jos otros polímeros obtenidos con -monómeros de menor contenido de isómero 

c11do (ver Tablas 4, 5 y 6). 

Para entender de un:J. nu1nera mas sencilla. el efecto del isómero cudo dentro del monómcro en Ja 

polimcri7..ación por meló.tesis con apertura de anillo (ROMP): obsérvese Ja Gráficn J, en la cual se 

aprecia. que al aumentar el contenido del isómero endo en el monómero. la polimerización se ve 

considerablemente aíeclada. dis1ninuyendo su conversión. 
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Grúfica L Cinética de polimerización de e11do-cxo N-ciclohexi1-norbomilcn-dicarboxiin1ida (2b) 
con catalizador 2. 

En la Gráfica 2, se observa la diferencia en actividad de polimerización con an1bos catalizadorcs7 

en la cual, claran1ente se aprecia que el catalizador 2 alcanza la mayOr conversión de una manera 

111ucho mas eficaz que el catalizador l. 
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Rclnción monómcro-cualizodor: 1000 o 1 
Tc:mpcnuuru: 25°C 

30 40 so 60 70 
tien1po .. n1in. 

Gráfica 2. Cinética de polin1erización de e11do-c:'l:o /~l-ciclohcxil-norbon1iJen-dicarboxiim.ida (2b) 
con catalizador 1 y catalizador 2. 
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A continuación se presentan los resultados obtenidos para los distintos polin1eT'as que fueron 

preparados en este trabajo: 

Rendí-

PolímerO 
Catali- · 

miento 
T• 

zador (ºC) 
(%) 

1 68 151 
3a 

2 99 144 

1 60 126 
3b 

2 100 107 

1 48 204 
3c 

2 97 189 

1 72 162 
3d 

2 99 155 

Cond1c1ones de pol1mcr1zac1ón: 

Ts:: Temperatura de transición vitrca 
Td: Temperatura de descomposición 

Esfuerzoª·· Modulo 
To Mn 

[xl 0"5) 
MwtMn la tensión deYoung 

(ºC) 
(Mpa) (Mpa) 

434 0.8 1.3 66.3 1528 

430 2.2 1.5· 64.S 1514 

432 0.9 1.2 58.6 1432 

427 1.9 1.6 57.2 1415 

508 0.8 1.3 48.1 1216 

415 2.0 1.8 46.0 1205 

406 1.0 1.3 51.8 1721 

399 1.9 1.7 49.9 1716 

D1solvcntc: D1clor-o etano 
Concentración de monómero en la polimerización: 0.5 M 
Relación rnonómcro-catali:zador: 1000 a l. Tcmperntura: :?SºC. 

M.,: Peso molecular promedio; 1'.1..)M.,: Po1idispcrsidad 

Tabla 7. Propiedades de Jos polímeros obtenidos a 60 minutos de reacción. 

Los polímeros obtenidos con el catalizador l cuentan con mayor temperatura de transición vítrea. 

a) igual que los poli N-ciclohexi1 norbornilen 5,6-dicarboxiimidas, nlostrados antcrionnente. Sin 

embargo, el rendimiento para esta polimerización es menor con respecto a los polímeros 

e~aborados con el catalizador 2. Por otro Jada, las propiedades reportadas en la tabla 7, como lo 

son el peso molecular pron1edio y Ja polidispersidad resultan ser mas altas~ si se emplea el 

catalizador 2. Por el contrario, son menores el esfuerzo a la tensión y el modulo de Young con 

respecto a los polímeros hechos con el catalizador L debido :i las misn1as razones por las que 

cuentan con mayor temperatura de transición vítrea. es decir. por que con el catalizador 1 (ver 

Figuras 10, 12, 14 y 15) se obtiene un poli1nero con mayor contenido de configuración rrans que 

cuando se cn1plea el catalizador 2 (ver Figuras 9, 11. 13y15). 
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Concerniente al peso molecular y la polidispersidad, éstas resultan ser mayores cuando se usa el 

catalizador 2, debido a que éste muestra aparentemente menor grado de estereoselectividad, si se 

considera que se obtiene la misma proporción de configuración trans Y: cis ·en los polímeros . 

resultantes (ver Figuras 9, 11, 13 y 15). 

~· 
~b 

Hf\-1 

_·· l._____,.__.__' jk_JJJ ~ 
Figura 11. 1 H-Rl\1N de trans y cis poli N-ciclopentil norbornilen S,6-dicarboxiin1ida (Ju) con 

catalizador 2. . .. 
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tlt' 
Figura 12. 1H-RMN de trans y cis poli N-ciclopentil norbomilen 5,6-dicarboxiimida (3a) con 

c01taliz.ador 1. 
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--~ . . 
Figura 13. 1H-RMN de trans y cis poli N-29 2 9 6,6-tetrametil pipcridil norbomilen 5 9 6-

dicarboxiirnida (Je) con cata1izador 2. 
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Figura 14. 1H-RMN de tra11s y cis poli N-2.2,6,6-tetrametil piperidil norbornilen 5,6-
dicarboxiinl.ida (3c) con C3lalizador l. 

49 



o 

.. Xx:. 
He 

.. 
Figura 15. 1H-Rl\.1N de trans y-~;S pOÍi .N~3,S-bis(~fluorometil)fenil norbornilen 5,6-

dicarbo,xi~~da (3~? con catalizador 2. 
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Figura 16. 1H-RMN de trans y cis poli N-3,5-bis(trifluorometil)fenil norbornilen 5 1 6-

dicarboxiimida (3d) con catalizador 1. 
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ESTUDIO TEÓRIO DE LA POLIMERIZACIÓN 

Aunque la reacción de n1etátesis olcfinica es una de las mas estudi3das .. ~n·~:.q~f'!i.ica 

organomctálica, se· ha reportado poco sobre estudios teóricos de esta reacción y su. ciclo:_.Cllt~Útico 
mediante herranúentas tales como la química quántica. Existe reportado [76l,la· Si~~J~ción:d~ 

····.- "• v· . 
una reacción de metátesis catalizada por metal de transición del grupo .VI :de ·a110: liUmero".de. 

valencia. La teoría de Funcionales de Ja Densidad y MolJer-PJesset de sC~.d~·:-~id~i;·.·;~~~ron-
usadas para simular metátesis de propileno mediante W (O) carbeno (77]. 

De recientes estudios cuánticos en dinámica molecular realizados para el model~ sinlplificado 

Cb(PH3):?Ru=CH2/C:!H·h ha resultado que eJ complejo de monofosfina es mas activo en 

reacciones de metátesis, comparado con el complejo de difosfina, el cual es mas voluminoso en el 

centro de Ru que el complejo de monolosfina. Sin embargo, ta actividad deJ rutenio depende 

mucho de la estructura de Ja -fosfina, por lo que la representación de un ligante tan simple como 

PH3 podría ser muy erróneo. Nuevos estudios computacionales de reacciones de metátesis 

olefinica catalizados por rutenio, han sido recientemente publicados para catalizadores tipo 

Gubbs de segunda generación (PCy3)iCbRu=CHPh, así como sus ciclos catalíticos involucrados. 

Se ha encontrado que de acuerdo con la coordinación experimental de PCy3 • en el caso del 

catalizador tipo Grubbs, se encuentra mas fuertc1nentc unido al Ru. Sin c1nbargo. la coordinación 

de Ja olefina (etileno) y la inserción del enlace Ru-carbeno en estos sistemas catalíticos con un 

solo Jigantc fosfina coordinado, ya han sido estudiados tanto por nuestro grupo de trabajo [78] 

como por otros investigadores (79]. 

En el presente trabajo se llevó a cabo el estudio computacional de la reacción de polimerización 

por metátesis con apenuro de anillo (ROPM) de cndo y exo .. N-alquil norbornilen dicarboxiirnida 

con catalizadores de alquilidenos de rutenio de última generación (Esquema l). 

Mediante cálculos [78-79) y evidencias expe:imentales [80] ar:ncs reportados7 se encontró que la 

substitución puede proceder vía una etapa asociativa o disociativa. Entonces se postuló para Jos 

complejos de rutenio con fom1Ul:l general L(PRJ)(X),Ru=CHR1 (R = Cy, Cp, Ph, Bn; X= CI, Br, 

J: L = ligante de N-carbeno hetcrocíclico. NHC). en que la iniciación ocurre por substitución 

disociativa de un ligante fosfina (PR3 ) por el substrato olefónico (80). Con base a lo anterior, los 

esquemas de reacción fueron diseñados de acuerdo al mecanismo establecido en Ja substitución 

inicial de un ligantc de fosfina por el substrato olefinico en Ja metátesis (ver Esquema J ). 
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Esquema l. Etnpas de la ROMP de cndo y exo N-metil no.rbornilen dicarboxiin1ida con 

cat:ilizndor 1 (L = PMeJ) y 2 (L = 1) 

Todos los cálculos. fueron realizados mediante el programa de computo Jaguar Versión 4.1 

Shradinger. lnc., Portland, OR, 2000. La optimización de geometrías se hizo mediante Jos niveles 

de teoría B3L YP/LACVP** y DFT GGAII/LACVP*. La base LACVP us:i l:i base estándar 
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predetern1inada 6-31 G** para electrones de valencia y los electrones de la capa externa de los 

elementos pesados de] tercer grupo en adelante. y el pseudo potencial LAC para capa de 

electrones interna. Las geometrías de los elementos del primer y segundo g~pos se calcuJan con. 

la base estándar determinada 6-31 o••. 
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Las moléculas fueron estructuradas lo mas simple posible para faci!itar su Prónta optimización. 

El catalizador se simplificó o. su mínima expresión, coordinando fosfinns. con .metilos en Jugar de. 
··. ' .. ., ,., 

Jos grupos voluminosos ciclohexilos, los fenilos que se encu.entra·n · un~dos ~pO .~lideno fueron 

substituidos por hidrógenos y el grupo alquilideno fue sÍmpl~fi·cS~o ~-, s~l~J!1entC CH2• El 

monómero también fue simplificado, se utilizo como ~p~··.'~ub~titUyei:.ite de la norbornilen 

dicarboximida el metilo. 

Catalizador 1, L - PMe3 Catalizador 2, L - ilideno 

Nivel de teoría: B3L YP I LACVP**. Nivel de teoría: GGAII I LACVP*. 

1 

E 

1 

G E 

1 

G 
molécula molécula 

(hartree) (keal/mol) (hartree) (kcal/mol) 

1 -1975.919302 -30.2884 1-i -1741.991152 -29.2862 

11 -1514.774798 -27.6414 11-i -1280.977785 -24.0406 

PJ\1e3 -46J.107481 -18.3924 Pl\le3 -460.990665 -18.4514 

C..'t:O -592. 708437 -22.7077 exo -592.664324 -22.9::>23 

111 -2107.539641 -72.1823 111-i -1873.654404 -55.5872 

Tr-1 -2107.536950 -70.1346 Tr-1-1 -1873.652430 -54.6012 

IV -2107.576429 -95.2978 IV-1 -1873.677063 -67.9388 

V -2107.567436 -76.3846 V-i -1873.663542 -57.1295 

c11do -592. 707054 -22.9615 e11do -592.662862 -22.9615 

Tr-11 -2107.562298 -72.1419 Tr-11-1 - 1873.660124 -55.3281 

VI -2107.584768 -96. 1344 VI-i -1873.68244 7 -68.7411 

Tabla l. Energías de las moléculas estudiadas calculadas a 298. J 5 K. 

Todas las estructuras fueron caracterizadas por cálculos de frecuencias pam asegur<Jrsc de que los 

estados de transición (un modo in1aginario o un mínimo) se encuentren bien localizados~ y para 

poder calcular las energías libres (G). 
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Catalizador 19 L - PMe3 Catalizador 2 7 L = ilideno 

Nivel de teoría: B3L YP / LACVP••. Nivel de teoría: GGAII / LACVP*. 

Reacción Ll.E Ll.G Ea Reacción Ll.E Ll.G Ea 

J _,. 11 + l"Mc3 23.2 15.7 1-i -> 11-1 + Pl\fe3 14.2 13.2 

JI + c.-.co -> 111 -35.4 -21.8 IJ-1+exo->111-i -7.7 -8.6 

Jll-> Tr-1 J.7 2.0 111-1 -> Tr-1-i 1.2 J.O 

Tr-1-> IV -24.S -25.1 Tr-1-i _,. JV-i -15.4 -13.3 

111-> IV -23.1 -23.1 111-i-> IV-1 -14.2 -12.3 

11 + c11do-> V -41.1 -25.8 11-i + e11do -> \'-i -13.9 -10.1 

V-> Tr-11 3.2 4.2 \'-i-> Tr-11-i 2.1 J.8 

Tr-11-> VI -20.3 24.0 Tr-11-i -> VI-i -14.0 -13.4 

V->VI -10.9 19.7 V-i _,. \ 71-i -11.9 -11.6 

Tabla 2. Energías de reacción y activación en kcal/mol calculadas a 298. l 5 K. 

Los cálculos realizados para el catalizador 1 con el nivel de teoría B3L YP / LACVP•• (ver Tabla 

1) revelan una dif'crencia en energía (.6.G) para la complejación entre las olefinas de 

configuración endo y e.xo (coinplcjos 111 y V) en Jos cuales, el complejo olefina-catalizador 

formado con el isómero endo es 4.2 Kcal/mol más estable que su homólogo e.xo. Lo mismo 

ocurre con el catalizador 2, con un nivel de teoría GGAII / LACVP• (comp1ejos IJJ-i y ''-i), 

donde se encontró que para la estructura acomplejada· de configuración cndo la .6.G es 1.5 

Kcal/mol mas estable que el complejo formado con el isómero e.xo. 

En el caso de la simulación de la ROMP, la diferencia en energía (óG) entre cndo y cxo para 

.an1bos catulizadorcs (de 111 a IV y de V·~ Vi, así como de 111-i o. IV-i y de V-i a V"l-i) es 23.1 y 

19.7 Kcal/n1ot así como para el cataliUdor 2 es de 12.3 y 11.6 Kcal/mol respectivamente (ver 

Tabln l ), lo que significa que es mas fav.o_recida para c.xo. 
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Lo anterior significa que al llevarse a cabo la ROMP del isómero endO con el catalizador reSulta 

un co1nplejo mas estable~ con respecto a la configuración exo, Jo que posiblemente provoque que 

no pueda continuar con el proceso de ROMP. con la misma facilidad co"n q~~:]o ~ªº!!·con .el. 

isómero exo. 

La diferencia en energía, detenninadas entre los complejos formados y los est~dos.d_e t~ns~ción 
resulto mucho menor cuando se acomplejo el isómero e.xo a ambos cataUzadores·. Eri el Caso del 

cntalizador l se obtuvo uno diferencia en energía entre el complejo formado con exo y el estado 

de transición de 1.7 Kcal/mol y 3.2 Kcal/mol para el isómero endo. Y de acuerdo a las energías 

detern1inadas por el catalizador 2, se llegó a un caso semejante, 1.2 Kcal/mol con el isómero exo 

y una barrera energética para cndo de 2. J Kcal/mol (ver Tabla 2). Simultáneamente, se observa 

que la barrera energética para el catalizador 2 salió ligeramente menor o la obtenida por el 

catalizador l. Lo que significa que el catalizador 2 es mas activo a la metátesis con apertura de 

anillo del con1puesto (N-alquil norborniJen dicarboximida) en configuración ene/o, en 

comparación a la actividad presentada por el catalizador 1. Lo anteriormente señalado se puede 

apreciar mejor en las figuras l y 2. 
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Figura 1. Coordenada de reacción de R0l\1P de endo y exo N-n1etil norbomilcn dicarboxiini.ida 
con catalizador 1 (L = Pl\1e3). 
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Es notable la diferencia entre ambos catalizadores cuando se analizan sus vías o coordenas de 

reacción por separado (Figuras l y 2). En las cunles se observa claramente que existe una energía 

de activación (Ea) entre el complejo formado por el catalizador y Ja o1eílna, dicha barrera. 

energética es mayor cuando la olefina se encuentra en configuración endo al compararse con exo. 

Y si se examinan ambos catalizadores (ver Figuras 1 y 2) es notable apreciar que la energía de 

activ3ción es mayor en el caso del catalizador l. 

Por lo tanto, se puede ttdvcnir que el cataJizndor, en el cual, un Iigante fosfina fue substituido por 

un grupo ilideno (catalizador 2) del catalizndor típico de Grubbs, no solo resulta ser mas nctivo 

para Ja oletina en configuración cxo~ sino que tambien, es mucho mas viable hacia la metáteis con 

apertura de anillo para la configuración endo, si es comparado con el catalizador l. 
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Figura 2. Coordenada de reacción de ROMP de endo y cxo N-metil norbomilcn dicarboxiin1ida 
con catalizador 2 (L = 1). 
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CONCLUSIONES 

CONCLUSIONES 

Al concluir el presente trabajo se alcanzaron los siguientes resultodos: 

1°. Se consiguió sintetizar nuevos monó1neros derivados de norborniJen dicarboximidas con 

distintos contenidos de sus respectivos isómeros e.xo yendo. 

Se obtuvieron polímeros a p:irtir de estos monómeros con nlto peso molecular, baja 

polidispersidad y elevada temperatura de transición vítrea; por medio de la polimerización por 

metátesis con apertura de anillo, empleando catalizadores de alquilidenos de rutenio de segunda 

generación. Estos polímeros muestran gran interés como membranas para separación de gases 

incluyendo diferentes tipos de hidrocarburos. 

3º. Se advirtió de una clara tendencia en la polhneriznción de estos monómeroS en los cuales9 

los contenidos de cada isómero fueron modificados. Encontrándose la·· dificultad de 

polimcrizarlos cuando el contenido de isómero cndo se encuen_t,ra·en ~ayo~.proporción con 

respecto a su homólogo e..\·o. , <' ·:· .. ;:.:J:·;·. :.'-''º~:·- ::.._~- . . 

··I°. Se observó que el catalizador tipo Grubbs en la polimerizació'n'dC los~mo'nómeros·con alto 

contenido de configuración cndo9 mostró menor :~ap;~~~~~~:;:.~~~\~~;~~~ei~~.~~~?:.~~~~.::::'.i~s~~~.e 
fosfina fue reemplazado por un iJideno (catalizador ·q-~e··-ütilizÓ":;:i)"rfiTICrani-éitie~ H·er~ann y 

col a horadares). : .,/;¿:;--:i:~~J;~::;·~~it'.~~f:~¿~~;;~-~f:~.~:~~~~~/;:!;.r .. e·: t.;,~· 
su. El estudio teórico computacional de la RO~-.:·~CJ:C'!·C:~.~y_.:¡_"~Ofr-a1C¡~i1 :·.nOrbomilen 

dicarboxiimida con catalizadores de alquilidenos de n:it~nib'\¡-~~·:.G~bb~_,·;:· H~~ann. reveló 

que es 1nas viable la polimerización de estos mo~Ó~~~~;··.:~Ü~~d~,_sC. e~cüent~ en su 

configuración extendida cxo. También se encontró ~~e '~y· ·c~i~ú~;iú.ior cÍe tipo Hermannn 

presenta una menor energía de activación en la vía catalítica de esta reacción 9 por Jo que es 

mucho mas activo comparado con su homólogo de tipo Grubbs. 

6u. Y finaln1entc, los resuhndos obtenidos tanto experimental como teóricamente corresponde 

adccuadan1cnte9 y no se contradicen en ninguna manera, por el contrario, se apoyan 

1nutuamcntc para alcanzar entender el mecanisn10 de esta importante reacción y lograr la 

síntesis de nuevos polímeros utilizando catalizadores de alquilidenos de rutenio. 
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