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El aprieto del hombre moderno es que intuye sus recursos ocultos, perc 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,
mas que nunca, aprender nuevas ideas, que se relacionen exclusivamente
con su mundo interior; ideas sabias, no ideas sociales; ideas que lo

confronten asi mismo para poder enfrentar a lo desconocido.
Llegar a ser un hombre de conocimiento es asunto de aprendizaje
Un hombre de conocimiento posee intencion rigida y claridad mental
Llegar a ser un hombre de conocimiento es asunto de labor esforzada

Llegar a ser un hombre de conocimiento es un proceso incesante.

Carlos Castaneda.
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RESUMEN

RESUMEN

En cste trabajo se sintetizaron nuevos compucstos con distintos contenidos de endo y exo N-
ciclopentil-norbornilen-5,6-dicarboxiimida, MN-ciclohexil-norbornilen-5,6-dicarboxiimida, N-2,2,
6,6-tetrametil  piperidil-norbornilen-5,6-dicarboxiimida y  N-3,5-Bis(trifluorometil)  fenil-
norbornilen-5,6-dicarboxiimida, a partir de anhidrido de norbornileno, mediante reacciones de
Diels Alder. Estos monémeros presentan ambos tipos de isomerizacién, debido a la flexibilidad
del grupo funcional dicarboxiimida. Normalmente cuando se sintetizan, se obticne una mezcla de

endo y exo, y la mayor parte de las veces se obtiene mayor cantidad del isémero endo.

Se rcalizd el estudio experimental y simulacion 1edrica de la polimerizacién por metitesis con
apertura de anillo (de sus siglas en inglés Ring-Opening Methatesis Polvinerizarion ROMP) de
endo y exo-norbornilen cicloalquildicarboximidas en presencia de catalizadores de alquilidiecnos
de rutenio. Los polimeros de los isdmeros exe y endo se obtuvieron con alto peso molecular que
formaron pcliculas con clevadas propicdades mecanicas. Estos polimeros presentan gran interés
como membranas de separacion de diferenies tipos de gases, incluyendo hidrocarburos. en la

industria petroquimica.

Se ha reportade que la polimerizacion de endo-norbornilen dicarboxiimidas no son ficilmente
polimerizables, con respecto al isémero exo. Por lo que aqui se estudia tal hecho, tanto

cexperimental como tedricamente,




INTRODUCCION

INTRODUCCION

En los altimos aiios, la metitesis olefinica se ha convertido en una herrnmlema muy uul y.versitil
para la obtencién de compuestos orgdnicos, y de algunos pollmeros dlﬁcllcs de oblcner por

métodos convencionales.

dobles enlaces. :
La importancia que presenta cste tipo de reaccion, es la capacidad de transformar, dobles enlaces

carbono-carbono; un grupo funcional que frecuentemente se opone a reacclonar con otros grupos
funcionales. ‘ )

Con cste tipo de catalizadores (metal carbenos), es posible formar hucvos dobles - enlaces
carbono-carbono a tempcratura ambiente, consiguiendo una gran variedad de rcacciénes con
otros grupos funcionales y dar comienzo a una generacién de nuevos materiales.

Por ejemplo. tres tipos de polimeros obtenidos mediante metdtesis por apertura de anillo han sido
comercializados: Norsorex (de norbomileno), Vestenamero (a partir de cicloocieno) y Metton (a
partir de diciclopentadieno).

La quimica organica ha demostrado gran interés por la metitesis olefinica, dos ejemplos son: El
proceso Phillips triolefin, que fue la primera aplicacién que se le dio a la metitesis olefinica, e
involueré la produccion de etileno con alia pureza y 2-buteno a partir de propeno; y la obtencion

de neohexeno (3,3-dimetil 1-butileno), importante intermediario en la sintesis de perfume.

Sin embargo. se ha encontrado que existen pocos reportes sobre la polimerizacién de derivados
de endo-norbornileno, lo cual indica que este isdmero no participa satisfactoriamente, cn la
polimerizacidn por metdtesis con apertura de anillo, para formar polimeros con alto rendimiento
v elevado peso molecular. Los polimeros obtenidos a partir de norbornilenos son de gran interés
para la obtenciéon de materiales elastoméricos empleados como antivibrantes y antisonoros, asi

como también para la claboracién de membranas de separacion de hidrocarburos.

(8]




INTRODUCCION

En la actualidad, existe gran interés en polimerizar este isémero. ya que para obtener los
monomeros de estos derivados, comunmente se utiliza la reaccién de Diles Alder entre
ciclopentadieno ¥ el anhidrido maléico, la cual genera como producto mayoritario el isémero
endo. Lo que dificulta experimentalmente. la preparacién del isdmero exo, que es mucho mas
activo en la polimerizacion por metitesis con apertura de anillo. .

Por tal motivo, es necesario realizar el estudio sobre el mecanismo de polimerizacién de ambos
isdmeros usando catalizadores mucho mas efectivos, a base de alquilidenos de rutenio; con el
propésito de lograr una mejor polimerizacion de derivados de endo-norbornileno. ’
Por otra parte, al incorporar al norbomileno, grupos funcionales afines a cicrto tipo dec gases e
hidrocarburos. es factible obtener polimeros con propiedades de pcrm'seleyéli"vidad;:I‘o cual, le
hace un material polimérico de mucha imporiancia para einplearsé ‘como “membranas de

separacion de gases e hidrocarburos,

[




OBJETIVOS

OBJETIVOS

1) Sintetizar nuevos monémcros de N—cncloalqull norbcrmlcn dlcarbo iimidas en distintos

contenidos de sus rcspcctlvos lsémeros exo y endo.

elevado _peso molccular, baja
como posxbles membranas

4)

Elaborar un estudio tedrico compulacnonnl»de a ROMP d ndo Yy axo N-alquxl norbormlcn

de ulcmo e ultxma generacnén.

h
=~

dicarboxiimida con catallzadores de alquﬂxden
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METATESIS DE OLEFINAS

La meuitesis olefinica inicié su historia a mediados de 1950, cuando Anderson y
Merckling (DuPont), durante sus trabajos en polimerizacién de norbornileno por Ziegler-Natta
crearon un nuevo polimero con catalizadores de TiClys/EtMgBr. En 1957, Elcuterio (DuPont)
patenté la descripcion de la polimerizacién de varias olefinas ciclicas empleando, entre otros,
LiAlHs™ activado por catalizadores de MoOyAl:Os. La ozondlisis de un polimero de
norbornileno de dcido cis-ciclopentil-1,3-dicarbixilico, demuestra la inesperada y aGnica
caracteristica de esta nueva reaccion de polimerizacién, la cual manticne el numero de dobles

enlaces [1].

La palabra metdtesis se deriva del griego mera (cambio) y tithemi (lugar). Quimicamente sc
refierc al intercambio de dtomos entre dos moléculas. En la quimica olefinica describe el

intercambio (aparente) de dtomos de carbono entre un par de dobles enlaces [2].

Desafortunadamente, al comienzo de estos primeros descubrimientos sobre la metitesis de
intercambio ¥ polimerizacién fueron aislados en dos campos de la quimica, llamados, procesos
petroquimicos y quimica de polimerizacion. Como resultado, las bases comunes para ambos no
fueron reconocidas hasta el descubrimiento de Calderon [3-3], en el cual un sistema catalitico
basado en hexacloruro de tungsteno, ctanol y dicloruro de etilaluminio trajera consigo, no solo la
ripida polimerizacion de cicloolefinas, sino también el ficil intercambio de 2-penteno a
temperatura ambiente. Luego de esto, ¢l progreso de ambas drcas de la quimica de {a metdtesis ha

sido intimamente ligada, para el mutuo avance de cada campo [6].

La metitesis quimica es la Unica reaccion de olefinas que puede ser usada para sintetizar tanto
moléculas pequeiias como también una gran variedad de polimeros.

Un ejemplo es la formacién de una mezcla 1:2:1 de 2-buteno, 2-penteno y 3-hexene a partir de 2-
penteno (ver Esquema 1). La redistribuciéon de enlaces involucra incisién de los dobles enlaces

(ransalquilacién).




ANTECEDENTES

Compuestos de tungsteno fueron los primeros en presentar efectividad para la metétesis olefinica.
El catalizador se forma de la reaccién de hexacloruro de tungsteno (WClg) con alcohol y cloruro
de etilaluminio (CaHsAICl2). Otros metales de transicién presentan actividad sobre el mismo

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

% Me Et
Catalizador
+ Et +
Me, .
AN Me X Et

Esquema 1. Reaccién de metatesis.

Las reacciones de metdtesis suelen ser reversibles ¥ con el sistema catahuco adecuado puede
alcanzarse el equilibrio incluso en segundos. Los sistemas catalmcos mas comunmeme usados
son basados en cloruros, 6xidos u otros compuestos facumenle ncccsxb]es de’ Mo, Ru W o Re.
Acompaiiados por cocatalizadores como EtAlICI2, R3Al y R4Sn (R = Ph Me; Et.

Imcbs (ae prlmem

actualidad, hay suficiente evidencia que demuestra que tale sistemas. cal
gencraciéon) acthan a través de la formacién inicial de comple_;os mctal-carbeno quc inician .y

posteriormente propagan la reaccion [2].

En los ultimos quince afios se han sintetizado nurne}'ososféomp]ejos de’ metal-carbeno bien
definidos. que pueden actuar directamente como iniciadores en todas las reacciones de metatesis.
Estos catalizadores (de segunda generacién) permiten un mejor control y entendimiento del

mecanismo de la reaccidon de metatesis [2].

Esto es una amplia evidencia que sugiere que este intercambio de dobles enlaces es a través de un
intermediario metal carbeno, que reacciona con el alqueno para formar un estado de transicion

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

Desde entonces, la gran utilidad sintética de la mctatesis olefinica se ha convertido en un
importante tema para . la investigacién industrial y académica. Dependiendo en particular de)

substrato y de la transformacidn, la metitesis es formidablemente agrupada en varios subtipos.

~ TESIS CON s
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Asi pues. la sintesis de polimeros por metitesis olefinica asumié prominencia en los afios 70’s, ¥
es ahora reconocido como una conveniente via para la fabricacién de polimeros que contengan
precisamente dobles cenlaces carbono-carbono espaciados en su cadecna principal a partir de

cualquier cicloalqueno o dienos no ciclicos [G].

Los distintos caminos de la metditesis involucran olefinas tanto ciclicas y no ciclicas —ciclizacion
por metitesis (RCM de sus siglas en inglés Ring-Closing Methatesis), apertura de anillo por
metatesis (ROM de sus siglas en inglés Ring-Opening Methatesis), ROMP y polimerizacién por
metatesis de dienos no ciclicos (ADMET de sus siglas cn inglés Acyelic Dienc Merathesis

Polvmerization)—- son mostradas a continuacién [2, 6].

Ciclizaciéon por metitesis (RCM)

S —3- O

Apertura de anillo por metitesis (ROM)

Q + H,C===CHs

H,C: —=CH,

s con’apertura de anillo (ROMP)
: Sredm
*N0S noicicliycors (ADMET)

H :
+C=HC—(CH:)6+ + HyC==CH,
N n

El acrénimo ROMP (de sus siglas ‘en inglés Ring-Opening Mo hesis Polvmerizarion) ha sido
recientemente un término muy familiar para las polimerizaciones por metitesis con apertura de

H:C=HC—(CH,)¢——HC=CH;"

anillo. Las olefinas ciclicas difieren en su gran mayoria, respecto de sus contrapartes no ciclicas,
cn que la reaccién es usualmente asistida por la tensidn del anillo. Asi, una fuerza adicional dirige
ia reaccion en equilibrio a favor del polimero. Sin embargo. la tensién del anillo no ¢s un pre-
requisito. ya que solo la entropia puede dirigir 12 polimerizacién de monémeros no tensionados si

cl tamaiio ¢l anillo es suficientemente grande. La pelimerizaciéon de cicloolefinas. generalmente

TESIS CON ’
FALLA DE ORIGEN
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conocida como ROMP de mondmeros monociclicos es muy favorecida termodinamicamente para
ciclos de tres, cuatro, ocho y méas miembros. Anillos de cinco ¥ siete miembros son casos limite,
los cuales muestran marcada reversibilidad y significativas concentraciones de, monémero al
equilibrio [6]. ) L

En la ROMP cl proceso de la apertura del anillo se repite hasta que se obtiene polimero de alto
peso molecular, pero de hecho, la reaccién es propagada por complejos meta‘l-'c‘arb(cno.que
conducen a la formacién de polimero altamente lineal asi como a oligomeros ciclicos forimados,
»a sea concurrentemente o subsecuentemente por reacciones de metdtesis intramolecular (back-
biting). A concentraciones bajas de mondmero se favorecen las reacciones intramoleculares, lo
cual es una ventaja en la preparacién del dimero ciclico de ciclooctadieno, un intermediario en la
industria del perfume. Cuando la ROMP es iniciada por complejos metal-carbeno, las reaccioncs
muestran todas las caracteristicas bien conocidas de una polimerizacién en vivo, y los co-

polimeros en bloque pueden scr obtenidos por la adicién secuencial de los diferentes monémeros

(2}

MECANISMO DE REACCION

En 1968, Calderon [3-5] identificd los dobles enlaces como los centros reactivos en la
metitesis de olefinas no ciclicas. Aparte de los aductos, la reaccion de metitesis de dg-2-butano
con 2-butano genera solo ds-2-butano, asi €l podia excluir la fisura de algiin enlace sencillo, Tres
afos mas tarde, Dall*’Asta y Motroni pudieron plasmar la misma conclusién para 1a ROMP por
sus experimentos de copolimerizacién usando cicloolefinas etiquetadas isotépicamente [8-10].
Ripidamente, sc propusieron teorias mecanisticas basadas en ¢l acoplamicnto para la metatesis
olefinica de intercambio de grupos alquilideno con varios cuasi-ciclobutanos, metal tetracarbeno
o metal ciclopentano como estados de transicion intermediarios. Desde 1970, Chauvin y Hérisson
{11] postularon, apoyados en los resultados experimentales de metatesis cruzada, una reaccién

por acoplamiento via intermediario metal carbeno [12-15].

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

1ales como la caracterizacion de intermediarios, incluyendo metalciclobutanos y complcjos de

olefin-n-metal carbeno, lo cual hoy en dia es aceptado.
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El mecanismo de la metdtesis de olefinas cominmente aceptado para la rcaccién de metaitesis fue
propuesto por Chauvin e involucra una reaccion de cicloadicién [2 + 2] entre un complejo de
alquilideno de metal de transicién y una olefina para formar el intermediario metalciclobutano.
Este metalciclobutano es un intermediario en el cual se rompen los dobles enlaces al mismo
tiempo que se forman otros en posicién opuesta a los iniciales, formando asi un nuevo
alquilideno del metal y una nueva olefina [12-15].
AR . R oK
‘ LM \.“\ L
~) —_— J\ [L
L
R . R . R

R

L. g

Este proceso se’ repite constantcmente cocxistiendo. un - equilibrio ‘de la mezcla de olefinas
obtenidas. . ) .

Tales reacciones de cicloadicién entre dos-alquenos generan ciclobutanos con simetrias
prohibidas que suelen ocurrir solo fotoquimicamente. Sin embargo. la presencia de orbitales d en
los fragmentos del metal alquilideno deshace esta simetria y la reaccién es absolutamente ficil de

realizar,
En ¢} caso del mecanismo de reaccion de la ROPM es idéntico al mecanismo de metitesis de
olefinas, con dos importantes modificaciones. La primera es la reaccién que involucra a una
olefina ciclica tensionada, la cual genera una nueva olefina y los restos unidos al catalizador

como parte del crecimiento de la cadena polimérica [12-15].

M— R . u R R
== - W — “*}\)/—m/

La segunda diferencia consiste en que cl desplazamiento de reaccion de la ROMP es orientada
hacia la apertura del anillo tensionado. Olefinas tales como derivados de ciclohexano o benceno
tlienen poco o nada de tensién‘en sus anillos y no pueden ser polimerizadas debido a que no son
termodinamicamente viables hacia el polimero si no hacia ¢l mondmero. Las olefinas ciclicas

tensionadas tienen suficiente tension en el anillo para hacer posiblc este proceso.

TESIS CON 5
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ANTECEDENTES

Los polimeros producidos por la reaccién de la ROMP generalmente presenian un intervalo de
pesos moleculares muy estrecho, algunos de ellos son muy dificil de obtener por'méfddos de
polimerizacion estandar tales como la polimerizacién por radicales libres. Las polidesipersidades
(el peso promedio M., dividido por el numero promedio M,) habitualmente se encucntran dentro
del intervalo de 1.03 a 1.10. Estas distribuciones de peso molecular son tan estrechas que a estos
polimeros comunmente se les dice monodispersos [7, 16]. S S

Los mondémeros basados en derivados de norbomileno son especialmcnie'pbpulares; ya que

pueden ser ficilmente sintetizadas de reacciones de Diels-Alder con ciclopentadieno.

CATALIZADORES
Se ha encontrado que los catalizadores de titanio y tunlgﬁ_téno‘sqn mas intensamente
disponibles a olefinas, cetonas y esteres; por lo que son m‘uy utilizados en s'ihtesis organica. Los
catalizadores de molibdeno presentan mayor reactividad hacia las o!éﬁr‘ias,'.,ziunque también
reaccionan con aldehidos y otros grupos polares o proéticos. En camBiO,r el rutcnfo reacciona
preferentemente con dobles enlaces carbono-carbono mucho mas qub las especies cataliticas
anteriormente mencionadas [17]. . '
Debido a lo anterior, ¢l rutenio ha resultado ser un excelente candidato para ser usado en
catalizadores para metatesis olefinica, ya que en los dltimos afios se ha encontrado que los
alquilidenos de este metal polimerizan norbornileno efectivamente en presencia o ausencia de

agua o ctanol [17].

Un gran nimero de sistemas cataliticos que pueden iniciar reacciones de metitesis olefinica han
sido desarrollados [18]. Sin embargo, muchos de estos trabajos tempranos en la metitesis
olefinica fueron hechos usando sistemas cataliticos multicomponentes no bien definidos [19]).

El RuCl; hidratado ha sido conocido como un iniciador de metdtesis por mucho tiempo. Su
1olerancia hacia el oxigeno, agua y grupos funcionales hace posible la polimerizacion en alcohol
o agua. Sin embargo, los periodos de induccion son algo prolongados y solo una pequeiia
cantidad del Ru empleado se hace activo cataliticamente. Sobre todo. e! rendimiento del polimero
e¢s muy bajo, y las polimerizaciones no son vivientes. Por otra parte, el uso de RuCl; es limitado
para la polimerizacion de olefinas altamente tensionadas. tales como norbornileno o ciclobuteno
» sus derivados. Digno de consideracién en este contexto, el RuCli/HCI! en butanol fue usado

10
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para la primera polimerizacion por metaitesis realizada a escala industrial. la preparacion de
Norsorex a partir de norbomileno [18, 20].

Han sido reportadas copolimerizaciones de mondmecros altamente tensionados, tales como
norbornileno y cicloolefinas menos reactivas, con ¢l uso de RuClj ¥ otros sistemas basados en Ru
[17]. También, en combinacion con ctil diazoacetato Ru(10s)2(H20)s, han permitido la ROMP de
cicloolefinas de menor tension. La utilizacién de diazo compuestos para la generacién de
alquilidenos activos de metdtesis in sirie, han sido reportados numerosos complejos de Ru [21].
Unicamente en afios recientes, los complejos de metal ecarbeno unicomponentes bien definidos
han sido preparados y extensamente utilizados en reacciones de metatesis olefinica.

Con ¢l advenimiento de sistemas cataliticos mas eficientes, la metdatesis olefinica ha emergido

como una herramicnta muy Gtil para Ia formacion de enlaces C-C en quimica [12].

Los complcjos cataliticos clisicos son obtenidos de la combinacion de sales de metales de
transicion (WClq, MoCls, ReCls, eic.) y sus complejos, principalmente con compuestos 6rgano
metilicos. Algunos catalizadores de este tipo, de mayor importancia para este trabajo, son los
compuestos de alquilidenos dc rutenio y molibdeno desarrollados por Grubbs y Schrock
respectivamente. Los estables complejos de metal de transicidén-alquilideno usados como
catalizadores son correctamente denominados iniciadores, ya que primeramente deben ser
convertidos en complejos de metal-carbeno cataliticamente activos por intercambio de
alquilideno con un doble enlace. Un avance significativo es que los nuevos catalizadores de
rutcnio presentan una elevada velocidad de iniciacion. Por otra parte, los complejos de
alquilideno de rutenio toleran ¢n gran medida ciertos grupos funcionales polares y son poco
sensibles a la humedad y el oxigeno. Este aspecto es muy importante para la aplicacion en

sintesis orgdnica. Ademas, son mas disponibles para la apertura de anillo [18, 22-23].

Importantes avances en esta drea han sido; la identificacién de metil trioxo renio (MTO) como
actual precursor catalitico del sistema ReaO2/SnMey, ¥ su sintesis por Herrmann y colaboradores
[24-25]. Recientemente Herrmann [26) presenté otro catalizador definido molecularmente,
precursor de carbeno basado en tris(neopentil)nitrido molibdeno (VI). La aplicacién de la
metatesis olefinica en la sintesis organica se ha expandido principalmente por la introduccién de

complejos estables de alquilidenos de metal (ver Esquema 2).
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Los primeros catalizadores fueron obtenidos por Osborn (1) y Schrock (2) [18]. La mayoria de
las aplicaciones descritas abajo estan basadas en los complejos de neopentililideno tetra-
coordinado de molibdeno (3) introducidos por Schrock y colaboradores [18], asi como 1ambién,
en los compuestos de alquilidenos de rutenio (4) desarrollados por Grubbs y colaboradores [27].

Pri I Pr

X e |
O, N
W i
R O—\V:
LA

2a:R =M.
" 3b:R = CF,
@
Pri’ i Pr PR.
N R’
0o S ""-,'1 -
R=j—0-Mo= Ph : l :
R ES X L k 4a: X =Cl, R = Ph, R'= CH=CPh,
o . 3b: X = ClL R = Cy, R'= CH~CPh;
—'—R' : (‘) 4c: X =Cl, R=Cy, R'=
R 3a: R = Mc . .
3b: R=CF;
3) E

Esquema 2. Catalizadores de metatesis de olefinas.

Los complejos de rutenio carbeno de tipo general (4) son pre-catalizadores unicomponentes,
aliamente activos para todo tipo de reacciones de metatesis olefinica. Estos propiciaron una gran
brecha y han motivado una avalancha de interés en estas transformaciones. Aunque suclen
presentar menor actividad que los alquilidenos de Schrock (3) [18], su espectacular tolerancia
claramente ha propiciado la generacién, con relativa facilidad, de diversos grupos funcionales,
ocasionada por la razonable estabilidad contra el oxigeno, agua e impurezas de menor
importancia, presentes en los disolventes. Dichos catalizadores, hace posible el rendimiento
excesivo como herramientas pricticas, ademis de que los hace expandirse de una manecra popular
sin rivalidad en las comunidades de la quimica organica y en el campo de tos polimeros.

Muchas aplicaciones elegantes en la sintesis de complicadas moléculas de elevado nivel.

evidentemente han presentado notable avance.
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La preparacién algo incomoda del complejo difenilvinil carbeno (R = CH=CPh;) (ver Esquema
3), el primer compuesto de esta serie, histéricamente constituyé cierta desventaja. Este
catalizador es formado por un reordenamiento inducido Ru (II) de difenilciclopropano [27]. El
substituyente R de la unidad carbeno es irrelevante en muchos ciclos cataliticos. Sin embargo,
otras fuentes de difenilciclopropano han sido investigadas para convertirse en entidades mas

convenientes dentro de esta familia de compuestos de rutenio carbeno [18].

Ph Ph
a) [RuCL(PPha)s] + N

b

Gl : L =PPh

B - 3 2PC
cv ]Eu = - ‘ 2a L. =PCy; : ¥3

L N— w PC
' TN PhChCI;. . C'//,}l{uy_’
b) [RuCla(PPh3)sl — = v
2 +:2PCyy i+ PCys
: o 2b

d) [RuCly(PPhj3)sl

e) [{RuCly(cod)},]

)
PR, Ph

N [RuClx(PPh3);]

Esquema 3; Sintesis de los catalizadores mas representativos a base de rutenio.

Una mcjora signiﬁcativé fue alcanzada por el uso dec diazoalquenos en lugar de
difenilciclopropano, nunciue la' naturaleza peligrosa de estos reactivos debe ser tomada en
consideracién (ver Esquema 3 b) [20]. El complejo 2b (R = Ph) asi obtenido. esta ahora
comercialmente disponible y por lo tanto. ha encontrado numcrosas aplicaciones [26). Existe una

preparacion practica desarrollada [27-28] para Iz sintesis de catalizadores, basados en complcjos
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estables de rutenio-vinilideno a partir de acetilenos terminales como precursores de carbenos (ver
c). Estos complejos de Ru han demostrado gran eficiencia en la reaccién de

Esquema 2
[27] ¥y en la polimerizacién de derivados de

degradacién via metatesis de hule  natural
norbornileno [29-30] . Wakatsuki y colaboradores [31] observaron la formacién de complejos
rutenio-alquilideno durante la oligomerizacién de acetilenos con complejos de rutenio. También,
mediante el uso de alquinos (ver Esquema 3 d), o cloruros de propargilo (ver Esquema 3 €) como
actuales fuentes de carbenos. Atn o‘lro método conveniente es el tratamiento de cloruro de tris-
trifenilfosfina de rutenio (V) [RuCla(PPhi)i] comercialmente disponible, con difenilpropargil
alcohol (ver Esquema 3 f) para génet‘ér el complgjo de fenilindenil 3e {32-35].

La influencia de los ]ignndos en la actividad catalitica de los complejos pentacoordinados,
complejos de rutenio de 16-electrones, tipo 4 (ver Esquema 2) han sido sisieméxicamenle muy
estudiados. Con respecto al substituyente aniénico X, parece ser que el cloruro es el éptimo [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 dngulos de cono, tales como PCy; o
P(ciclopentil);. Otras fosfinas presentan elevada actividad similar. Entre ellas, fosfinas con
grupos alifiticos voluminosos por incorporacién de un grupo amonio cuaternario o un grupo
sulfonato [37-39]). Cualquicra de cstos catalizadores resultantes, actuan eficazmente para

polimerizar substratos por ROMP en medios de reaccién bifiasicos [40].
L-1: L = Cy,p o N—X
Ph
=/ 14."~ L= c
u )’zP\/\N.Me: >
1-3: L=Cy>
Y. 'P\/\so; Na*

Detallados estudios mecanisticos, permiten la racionalizacién del efecto de las fosfinas en la

Clyy,,
v

r——r

cl

actividad catalitica. Esto ha demostrado que el paso dominante para producir metatesis, que va de
aproximadamente 95% del catalizador en una reaccién tipica de metatesis. involucra la
disociacién de uno de los dos ligandos PCys de 2b (ver Esquema 4), sin embargo. todavia no es

claro si esta disociacién ocurre antes o después de 1a coordinacion del substrato (olefina).
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PCys L == CyaP . CY:P
c',’"'lli =\°\R = ct 1‘1“\\;5 T cl I\Cl *‘\R——cl Ru g —=> Prod

u ——— —Ru —RUT ", — roductos
o | H -~ & | H +PCy3 4 H QH

PCys. - 'R & Pews -

Esquema 4. Mecanismo de reaccién de metdtesis olefinica con catalizador tipo Grubbs.

El abultamiento y. el cardcter cl;étrodonador de la fosfina residual son decisivos para la
estabilizacién de los: intermédinrios'rbeaclivos, formados durante el paso disociativo. En el paso
alternativo en cl cda] ambas_ fosﬁnas‘per;panecen unidas al centro metilico, es decir, el rutenio, se
piensa que esta accién es mucho ménos eficiente. El sitio de unidn de la olefina es probablemente
cis al carbeno y rrans a uno. de los cloruros vy la subsiguiente formacién del metal-ciclobutano se

cree que es el paso determmante dc la velocidad de reaceion [41].

Invesiigaciones recientes haﬁ corroborado ‘esta hipétesis, que fue originalmente basada en el
andlisis de datos cinéticos. La evidencia que soporta esto viene de la inspeccifm de intermediarios
reactivos, de estudios teérfcos de la reaccidn de coordinacién, asi como también de los siguientes
estudios:

1) Snapper y colaboradores pudieron aislar y caracterizar un catalizador de rutenio “atrapado en
el acto™ [42]. El wratamiento del carbeno 2b con la olefina O-1 genera el complejo C-1 ¢n el cual
la unién con el alqueno ha reemplazado una de las fosfinas (Ecuacién 1). Los autores han
mostrado mds alld de la duda, que el complejo C-1 es una especie cataliticamente relevante; algo

mas que un subproducto terminado.

Pr,
H _— 1)

7’
“Me

O-1

2) Aditivos, tales como HCI (DCI) o sales de Cu (I), pueden actuar como agentes atrayentes de
PCyz de los precatalizadores, como interceptores de PCy; libres en solucidn, para elevar en
mayor medida, la velocidad de la reaccidn a expensas del tiempo de vida de las especies activas,
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debido a que dichas especies incrementan la concentracién de Jos reactivos de metal-
monofosfinas en solucién [41]. . s :

3) El ingenioso disefio del complejo C-2, introducido por Hoveyda y colabomdores, mmblén
toma en cuenta el mismo mecanismo. El grupo- lateral Ol'Pr en’ la umdad del fcml carbeno
estabiliza al complejo en este estado reclmado, pero en reahdad abre un smo de coordinacién en
puede rcgenerar a’si mlsmo una vez

romatogmt‘ ia.

o

PCys
Sz, |
Ru=——=cCH_

terminacion a*”
propagacion de especies
4) De manera similar, ¢l reemplazo de una de las fosfinas ¢n el catalizador 2b, por un labil
fragmento de coordinacién del metal, produce la actividad resultante. Estos son verdaderos
asimientos. por egjemplo, para los complejos di nucleares C3-CS [44]. Sin embargo, una vez mas,
la expectativa de que el catalizador en solucidn sea relativamente pequeiia, dado que no puede

proteger los intermediarios contra la descomposicién, es mayor.

Ru Os
RS N Clt ~
o CII/ < ph <! CL S pn c, ¢ eh
2. | %, | 2l
"Ru= 'Ru=/ ’Ru
v | av ct
PCys PCys PCya
C-3 C-4 C-5
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5) En contraste, todas las entidades fuertementc quelatantes que disocian renuentemente al centro
metilico Ru, incrementan la estabilidad térmica pero reducen su funcionamiento. Estos otros
complejos C-6 y C-7 recalmente tienden a ser asimientos, que ‘posee’ cualquiera de los
tris(pirazoil)boratos o ligandos como bases de Schiff. Mientras qﬁc el corﬁplejo C-7 muestra

apreciable actividad a elevadas temperaturas, el compuesto C-6 es cmencameme inerte y no

puede funcionar como un catalizador para metatesis [45, 46].

Estudios mecanisticos mas recientes han revélado los principales pasos de deséomposicién de los
complejos de tipo Grubbs [47]. Asi, los carbenos substitiridos {con R = H), principalmente son
llevados a la descomposicion a través de prdéesbs 'bimoleculares, mientras. que ‘en_ los
experimentos decae unimolecularmente, el complejo metilideno (R = H) responsable del elevado
rendimiento, logrado para algunas de las reacciones de metitesis olefinicas. Esta ‘dicotomia
explica primeramente, por qué catalizadores con carga elevada son necesarios pam producnr
reacciones de metitesis de substratos con bajas posxblhdndes intrinsecas hacia estas reaccx ncs, y
en segundo lugar, por qué los ligandos que aceleran la metatesis olefinica asi ‘como la
descomposicion, no tienen mayores ventajas que hayan sido documentadas [20]. :

Desafiando estas aseveraciones mecanisticas (no en todos sus detalles), las reacciones catalizadas
por complejos tipo Grubbs son claras atin. Esto se refiere a que radicales intermediarios, que
estructuralmente se desconocen, pueden intervenir en alguna etapa durante el ciclo catalitico. La
facilidad del complejo Grubbs para dirigirse hacia los procesos radicales, tales como adiciones de
cloroformo a alquenos o polimerizacién radicalica de metil metacrilato, es bien conocida en la

literatura [48-50].

Por otro lado, las propiedades estéricas ¥ electronicas de los ligandos neutros residuales en los
intermediarios formados cataliticamente por el mecanismo disociativo mostrado en ¢l Esquema 4,

son decisivos para el funcionamiento del catalizador. La demanda en cllos, deberia ser que fueran
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mas basicos y estéricamente mayores a PCys, en el orden de incrementar su vida activa y
reactividad. Los de N-heterociclos carbenos (NFC) caen en esta categoria [51-52].
Herrmann y colaboradores fueron los primeros en reportar el uso de C-8 en reacciones de
metatesis [53], en donde ambas unidades PCys de 2a han sido remplazados por unidades de
N,N’-disubstituido 2,3-dihidro-1H-imidazol-2-ilideno, sin embargo, por ser algo estable no
muestra una mejora en la actividad. Esto es mecanisticamente tranquilizador, debido a la fuerte
unién de los ligandos NHC al metal, si se refiere al paso disociativo, este seria menos probable.
Aunque resulta una baja en la actividad catalitica del rutenio en solucién.

R—N’qN-R

cm Y "
v Y
R-N""N-R
C-8

El uso de un ligando electro donador en combmauén con un hgando del otro extremo
i 'érgu:o deseado. Esta idea fue

,_mvestngadores [54-57], los cuales

coordinativamente mas labil, deberia. provocar el:. efectov
independientemente propuesta por tres dxferemes grupo
han reportado casi snnullaneamenle la preparacnén'y sus” prop:edades cataliticas de estos

o

complegjos, tales como C9- C12.

Dasn X Ru,
PCys CyaP : PCya . s i
cy, | .~ Pho CI/,RI - o ct c!//,, P __rm»
C,viu . c“)‘\ E c,viu Cl'iu
R-N""N-R R-NT-"N-R “R R-N""N-R
Cc-9 L C-10 C-ll Cc-12

Ellos se diferencian en; a),éleg'u- particularmente al ligando NHC, el cual puede ser saturado o
insaturado (comparando C-9 con C-11), 5) los substituyentes R en los dtomos de N, ¢) en la
complementaria labilidad del ligando y d) el fragmento alquilideno que no necesariamente tiene

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

Los resultados en solucién calorimétrica indican que los ligandos NHC con R = mesitileno

posecn un enlace significativamente fuerte (aproximadamente de 3 kcal/mol) con respecto al
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rutenio ligado a PCys [58]. Ademads, andlisis de rayos X mostraron que por virtud de la corta
longitud de enlace metal-NHC, el ligando es atraido mas cercanamente al centro del metal que,
por lo tanto, esta mas protegido contra la descomposicién bimolecular [59]. El enlace Ru-NHC es
farmalmente mejor representado como un enlace sencillo por lo que el hgando sxmplementc actia
como un fuerte donador ¢ y casi no presenta propiedades como aceptor w; la rotacién sin
embargo es enormemente restringida por razones estéricas [60-62]. '
Aunque esto resulta un andlisis temprano acerca de las propiedades cataliticas de esta segunda
generacién de complejos de rutcnio carbeno, los datos actualmente disponibles dejan en claro que
dichos catalizadores abren nuevas vistas hacia la sintesis quimica. Mas importante, su actividad
resulta significativamente ntucho mayor a la presentada por su pariente carbeno de Grubbs (4) ¥
aun mas que los complejos de alquilidenos de molibdeno de Schrock’s 3 (ver Esquema 2) [61].
La combinacidn de su excepcional estabilidad térmica y la resistencia al oxigeno y humedad, asi
como la compatibilidad con muchos grupos funcionales hacen de estos complejos herramientas
excesivamente Utiles.
A pesar del enorme éxito de los carbenos.de: Gubbs y sus_derivados, recientemente se ha
investigado sobre  catalizadores . de metétesis  alternativos  de . funcionamiento y alcance
comparables. Entre cllos se encﬁehtra un coﬁplejo’ mononuclear de ‘18-electrones [(n°-cimeno)
RuCl2(PR3)] C-13 el cual merece mencnon particular [63]. 7
;

cu\“'i“\

RaP
: F C-13
Aunque este compleJo por si mismo exhibe actividad moderada a ]a metatesis (R = Cy > iPr >>

Ph), implica un versétxl y. conveniente precatalizador que puede ser activado por diversos

componentes [53].

Los complejos de alil NHC rutenio (IV), introducidos primeramente por Herrmann y
colaboradores, han presentado una elevada actividad catalitica para la metitesis, cn la presencia
de compuestos diazo alifaticos [21]. Estos son los [lamados catalizadores de ultima generacidn.
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En particular, el catalizador de metitesis basado en rutenio (PCyi)2(Cl);Ru=CHPh (1) ha sido
bien empleado para la construccién de pequeiias moléculas, polimeros y productos naturales en
prescencia de grupos funcionales comunes. Recientemente se han utilizado carbenos (NHC) N-
heterociclicos como grupos de coordinacién en alquilidenos de rutenio [54-55], particularmente
(IMesH:)}(Py3)(C1):Ru=ChPh (2) [IMesH; = 1,3-dimesitil-4,5-dihidroimidazol-2-ilideno].

PCy. Mes-N._. N-M
es- -Mes
cl,l 22 ph T
Ry Cl,
Ru‘c' "Ru: 2FPh
CysP Cy;,il= (=]
(¢)] )

Este catalizador en particular ha exhibido un dramadtico inecrcmento en su actividad hacia la
metatesis olefinica, comparado con el catalizador (1). Estudios mecanisticos de (2) han revelado
que estos ligantes aceleran el efecto de la velocidad de iniciacién y propagacién de las reacciones
de metdtesis olefinica. E] descubrimiento de (2) ha propiciado el recurrente esfuerzo por enfocar
la modificacion de los ligantes con el propésito de producir nuevos catalizadores para mejorar su

estabilidad, actividad, selectividad y su tolerancia hacia grupos funcionales [64-66].

El mecanismo de la reaccién catalitica de mectdtesis olefinica para (1) ha sido de intensa
investigaciéon. Estudios recientes han revelado que la disociacién de la fosfina es un paso crucial
a lo largo de la reaccién de coordinacién. Debido a esto se ha sugerido que la elevada actividad
de (2) ¥ sus andlogos se debe a su incremento en su capacidad para promover este paso critico de

disociacion de la fosfina [54-55].

Para entender mgjor las diferencias de reactividad enure los catalizadores (1) y (2), es necesario
examinar el mecanismo de la sustitucion de la triciclohexiifosfina con el substrato olefinico. En el

segundo caso limitante, esta sustitucién podria tomar lugar en una forma disosiativa o asociativa.

K K
c, + R c, ¥ - et
e T . TPRu—eR  __ PCyy | T —aR
[, ~ | -  cv] [1a]
CysP ¢ - SR CyaP R +PCys —_\R
K., @ Kz
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En los dos casos limites, esta sustitucién podria dar lugar a una disociacién que involucre la
unién inicial del substrato para formar el intermediario de coordinacién saturado [Ia], o a una
manera disociativa [1b]. El paso asociative involucra la coordinacién inicial del substrato para
formar un intermediario saturado 3, mientras que en la substitucién 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 la reaccién de intercambio generada

entre el libre enlace y el enlace con la fosfina en ambos alquilidenos (1) y (2) {67-68].
Ka

K, £ L
L R
Clo,l R -PCy; Cl/,"f R + == Clg, | __aR
lfu"‘l —_—— Ru;=‘ —_————— » | [1b]
CysP Cl +PCy; (o] - ;R :R
K, @ K.»

Es por esta razén que se cree que este intercambio de ligante en ¢l catalizador deberia provocar

un sistema de substitucién fosfina/olefina.

Usando espectroscopia NMR*'P para examinar la rapidez del intercambio de la fosfinasen 1 y 2.

L L
[+]] *PC; Cls R
//.}l{u: 2R Y3 2. 1}“?‘
] (=]
CysP (=] PCy; CysP*

Los experimentos indican que este intercambio es relativamente lento, en ambos casos coexiste ¢l
libre enlace y el enlace con la fosfina, signos que no se observan por arriba de los 100 °C en
tolueno-ds. Tal como, los estudios de magnetizacion de transferencia de *'P fueron empleados
para obtener las constantes de rapidez de intercambio cn estos sistemas. Mediante un tipico
cxperimento, la resonancia de la fosfina libre (Pg) se invirtid selectivamente, y 12 altura del pico
del libre enlace y el cnlace con la fosina (Pp) se observé a varios tiempos de mezclado.
Mostrando una relacidn de inversion entre la velocidad de intercambio de 1a fosfina y la actividad
de la metdtesis olefinica. En realidad. e} alquilideno (2), el cual exhibe mayor velocidad de
propagacién, el catalizador en la ROMP de ciclooctadieno, sobrepasando al alquilideno (1) en el
intercambio de la fosfina, casi por dos ordenes de magnitud. Estos resultados de intercambio en la
constante de velocidad como una funcién de la concentracién de la fosfina establece que sc lleva

a cabo como un mecanismo disociativo para esta reaccién [65, 68].
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Mientras que la velocidad de intercambio de la fosfina no se correlaciona con la velocidad de
propagacidén de los catalizadores (1) y (2), se cree que esto puede ser debido a las velocidades de

iniciacién de ambos catalizadores.
De tal manera se sugiere que las reacciones de metdtesis olefinicas catalizadas por los complejos

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

L i o, § R 2 R 3
7,
Clol LR -PCy;, Ruf‘ T+ = CI/"}l{ __aR
l'{“’ —_——— (o]} ) u
cysp © +PCys - =i ——
X, @ Ky
K2 K.z X3 1 K.y
% L
st s ket
civ —_—— Ci¥Y
= x
R ? R

Esquema 5. Mecanismo de reacciéon demostrado para los catalizadores 1 y 2.

En ambos casos, el primer paso de la reaccidn involucra la disociacién del PCys para formar un
intermediario de 14-elcctrones de férmula general L(C1):Ru=CHPh, 4. Este intermediario puede
ser atrapado por la triciclihexilfosfina libre para regencrar la iniciacién del alquilideno o pucde
enlazar el substrato y experimentar metatesis. La actividad de los catalizadores (1) ¥ (2) no esta
solo relacionada a la velocidad de disociacion de la fosfina, sino también a la relacién de las
constantes de equilibrio, las cuales determinan si cl catalizador se coordina con al olefina o
regresa a su estado inicial [67].

Estudios cinéticos revelan que los valores para la razén de velocidad 4.,/k2 en los catalizadores
(1) y (2) es de 15,300 y 1.25, respectivamente [68]. De tal manera, se cree que esta diferencia
mayor a las cuatro drdenes de magnitud es la razén por la que el catalizador (2) exhibe un
incremento dramdtico en la actividad relativa para la metdtesis olefinica con respecto al
catalizador (1). Mientras (2) no inicia (pérdida de fosfina) eficientemente, una pequefia cantidad
de especies iniciadas de 14-electrones es capaz de completar el ciclo por reacciones multiples de
metatesis olefinica antes que s¢ desactiven por el re-enlazamiento de PCys. En contraste, el

catalizador 1 inicia relativamente mds rapido, pero el re-cnlazamicnto de la fosfina es competitiva
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con la coordinacion de la olefina bajo condiciones tipicas de la reaccién. Como tal, la elevada
actividad del intermediario de 14-clectrones experimenta relativamente poco volumen antes de
ser atrapado por la PCy; libre [68].

En suma, el estudio de estos mecanismos indica que la substitucion inicial de la fosfina por el
substrato olefinico en el catalizador (1) y (2) proceden en una manera disociativa que involucran
un intermediario de 14-electrones. La elevada actividad catalitica del catalizador coordinado por
N-heterociclico carbeno (2), habia sido previamente atribuida a su habilidad para promover la
disociacién de la fosfina (incremento de 4;), no obstante, se debe a su mejor selectividad por el

cnlace n-acido con el substrato olefinico en presencia de o-donante de la fosfina libre

{decremento de &.1/k2).
Las investigaciones sobre ¢l mecanismo de los catalizadores, con estructura general:
L(PR3;}(X):Ru=CHR', cstin actualmente en continuo desarrollo para poder entender mejor el

efecto de los ligantes X, L, R ¥ R! en la velocidad de iniciacién de estos sistemas cataljticos [69].

APLICACIONES DE LA REACCION DE METATESIS OLEFINICA

En el campo de la sintesis oryranica:

-El proceso Phillips triolefin fue la primer aplicacion que se le dio a la metatesis olefinica que
involucré la produccion de etileno con alta pureza y 2-buteno a partir de propeno. El proceso
basado en tecnologia desarrollada por Phillips Petroleum Co., USA, fue operado a partir de 1966
durante 6 afios [7].

-El neohexeno (3,3-dimetil 1-butileno) es un importante intermediario en la sintesis de perfume.
Esta produccién fue iniciada por Phillips Petroleum Co. en 1969. Se basa en el dimero de »
isobutileno, el cual consiste de una mezcla de 2,4,4-trimetil 2-penteno y 2,4,4-trimetil 1-penteno.
LLa metaiesis cruzada de lo anterior con etileno genera el producto deseado [7].

-Un proceso a gran escala que incorporo la metitesis olefinica fue Shell Higher Olefins Process

(SHOP) para convertir etileno a alquenos con grado detergente (Cy1-Cjs) [6-7].

En el campo _de sintesis polimérica:

Hasta ahora, tres tipos de polimeros obtenidos mediante ROMP han sido comercializados.

cualquicr otro material ha sido intensamente investigado también. Los productos son Norsorex

]
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(de norbornileno), Vestcn‘amero (a partir de cicloocteno) y Metton (a partir de diciclopentadieno)
el )

El 90% trans polmorbomxleno ﬁxe pu sto al rnercado en 1976 por CdF Chimie en Francia, y en
1976 en USA Y Japén. La pollmerlzaclon uullza un catalizador de RuCl3/HCI en butanol. El
polimero .es vendndo como;tn polvo mo]deado bajo nombre comercial Norsorex. El producto

vulcan|7ado ha'sido xmponame n elime ntado de motores y como materiales antivibrantes y

annsonorcs. Este pohmero presenla propxedades unicas,  incluyendo una temperatura de

transicién vitrea (Tg) de 35°C ¥ con un emrcmadamcme alto peso molecular [2, 6] .

La ROMP de cicloocteno fue primeramente comercializada en 1980 por Chemische Werke Hiils,
Marl, Alemania, bajo el nombre Vestenamero 8012. El numero 8012 indica que el producio
contiene 80% de rrans y una viscosidad de 120 cm?/g. Este polimero posee propiedades inusuales
para un elastdmero. A 20°C es resistente y ticne muy eclevada viscosidad, por encima de los 60°C
se convierte en un fluido de consistencia parecida a la de la miel. La dureza del polimero a baja
temperatura es el resultado de su cristalinidad (33%); y su fluidez a alta temperatura ocasjionada
por su relativo bajo peso molecular (M, = 60 000). El vestenamero es especialmente usado en
combinacién con otros eclastémeros con el propdésito de que las propiedades antes mencionadas
sean llevadas a cierto grado en la mezcla, presentando mayor dureza a temperatura ambiente y
mayor fluidez a 60°C. Asi, el Vestenamero es usado como un material de mezclado, para ofrecer
considerables posibilidades en el mejoramiento de propiedades de los mas comunes elastémeros

¥ puede ser usado en varias aplicaciones especiales en donde iales mejoras son de critica

importancia [2, 6].

Los polimeros de diciclopentadieno han sido muy investigados en diversos laboratorios,
principalmente por su bajo costo del mondmero. En 1982 B. F. Goodrich anuncié el desarrollo de

una version de termoplistico de polidiciclopentadieno, el cual Ilamo Teleno, aunque su

comercializacién aun no ha sido realizada.
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En 1984, Hercules Inc. anuncié el desarrollo de una tecnologia llamada reaccién de moldeo por
inyeccion (RIM) basada en diciclopeniadieno. El proceso involucra el rapido mezclado e
inyeccién en el molde de dos corrientes de mondmeros que separadamente contienen los
compuestos cataliticos. LLa polimerizacioén inicia instantAncamente, y se completa ripidamente. El
producto es llamado Metton. Este material tiene una Ty muy debajo de 100°C y también tiene alta
resistencia, rigidez y resistencia al impacto, haciéndolo atractivo para la gran variedad de

aplicaciones en ingenicria {6].

Para finalizar esta seccién de antecedentes, se mencionan  las caracteristicas mas importantes

sobre la polimerizacién por metitesis con apertura de' anillo (ROMP).

La ROMP hace posible la fabricacidn de nuevos materiales poliméricos, los cuales no es posible
sintetizar por métodos de polimerizacién convencionales.

Dcerivados de norbornileno han sido objeto de numerosos estudios [70-73] por la facilidad en la
preparacion de estos mondmeros a través de reacciones Diels-Alder. La aplicacion de los
complcjos de alquilideno de metales de transicion estables con alta actividad catalitica a la
RONIP han tenido gran expansion. Estos modernos iniciadores de alquilideno de metal permiten
la polimerizacidon con alto peso molecular y una distribucion de pesos moleculares cercana a Ia
unidad [73-74]. Esios materiales poseen propiedades que van desde hules suaves a duros,

ermoplisticos y polimeros entrecruzados.
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Las prinéipales reacciones secundarias que se tienen que considerar durante la metitesis de
olefinas usando catalizadores de primera generacién son la alquilacién, la isomerizacién, la
ciclizaciéon y la adicién a través de doble enlace. Estas pueden ser genexfalmente prevenidas
tomando en cuenta una o mas de las siguientes precauciones: (i) la‘eieccién apropiada del
disolvente (las reacciones de alquilacién 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 seleccién cuidadosa del orden en que se mezclan cl catalizador, co-catalizador
y sustrato, esto aplica cspecialmente cuando el oxigeno es el promotor; (iv) trabajando a
temperaturas tan bajas como sea posible. Con catalizadores de segunda generacién, las reacciones
secundarias rara vez son un problema, los complecjos de molibdeno-carbeno y. tugsteno-carbeno
deben ser manejados en atmdsfera seca pero los complejos de rutenio-carbeno en ocasiones,
pueden ser usados en la presencia tanto de aire como de agua. Con to‘dosi los tijaos de

catalizadores, no es de sorprenderse que se alcancen selectividades de mas del 99% [2).

Por ultimo, la ROMP sc ha expandido ampliamente hacia el desarrollo, debldo su a su nctwndad

elevada y bien definida, que han presentado los compiejos de mcta]-a]quxlxdcno. En contmsle a
los catalizadores clasicos, los iniciadores modernos de metal-alquilideno penn ten 1a reallzacxon
de polimerizacién viviente, debido a su elevada actividad hacia la mctétesxs‘ el intermediario

metal-carbeno formado durante la apertura del anillo es estable en un tiempo escala de la reaccién
de polimerizacién. Los restos del complejo metdlico catalitico llevan al crecimiento de la cadena
polimérica durante la ROMP viviente. Olefinas ciclicas tensionadas son usadas como
mondmeros, aunque, debido a la tensidén del anillo, el doble enlace reacciona selectivamente con

el cawalizador generando la formacién del producto [20, 69].

Entonces la polimerizacién puede ser terminada selectivamente por adicién de un aldchido (por
ejemplo benzaldehido). para provocar la transferencia de oxigeno hacia el cawlizador, polimeros
con longitudes de cadena definida son obtenidos ficilmente, controlando la adiciéon de dos o mas
mondmeros a la cadena viviente, es posible sintetizar copolimeros en bloque bien definidos [2,
7). Puesio que la ROMP admite mondmeros con amplio intervalo de funcionalidad para ser
polimerizados dentro de un estrecha distribucién de pesos moleculares. Debido a su naturaleza

viviente, la ROMP puede sintetizar facilmente copolimeros en bloque.
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SINTESIS DE MONOGMEROS

Anhidrido norborailen-5,6-dicarboxilico 1. En un matraz de tres bocas se disuelven 18g (0.18
mol) de anhidride maleico en 60 mlL dec triclorobenceno (TCB) y se calienta la disolucién a
173°C. Una vez alcanzada la icmperatura se agregan lentamente 12 g (0.09 mol) de
diciclopentadieno, aproximadamente 0.5 h. de adicién. A dicha temperatura se descompone el
dimero de diciclopentadieno, y la reaccidn de Dicls-Alder es llevada a cabo con el anhidrido
maleico. Terminada la adicion se manticne la mezcla de reaccién durante 1 h. A 173°C y se desea
obtener una mezcla de aproximadamente 50:50 de los isdmeros endo y exo respectivamente. En
¢! caso de un alto contenido de exo, se mantiene la mezcla de reaccién durante 1.5 h. A 180°C. Al
fina! de ese tiempo se obtiene un precipitado que después de enfriada la disolucién se recristaliza
tres veces de monoclorobenceno. El producto final se obtiecne en forma de cristales blancos.
Rendimicento: (exo) 70 % y (endo-exo) 86%

P; (evo) = 141-144°C

P¢ (endo-exo) = 140-142°C.

N-ciclopentil-norbornilen-5,6-dicarboxiimida 2a. Se colocan 5 g (0.03 mol) de anhidrido 1 en
30 mL de tolueno y con agitacién a temperatura ambiente se adiciona 2.6 g de ciclopentil amina
disuelta en 5 mL dec tolueno. Se lleva la mezcla de reaccién a 60°C por 3 h. Se produce un:
precipitado blanco muy fino, el cual es el acido amico que al filtrar ¥ secar se obtiene con‘un
rendimiento del 97%. Se agregan 5 g (0.02 mol) del dcido amico obtenido a 0.8 g (0.01 mol) de
acetato de sodio y 16 mL de anhidrido acético, la' mezcla es agitada durante 4 h, A 70°C. El
producto de reaceidén es adicionado a 300 mL de agua con hielo en el cual precipita un producto
blanco que se filtra, se lava con agua fria y se seca a vacio. Se recristaliza de metanol.
Rendimiento: 84 % con respecto al acido amico.

Pr=127-129°C.

N-ciclohexil-norbornilen-5,6-dicarboxiimida 2b. A una disolucién de 5 g (0.03 mol) de
anhidrido 1 en 30 mL de tolueno se adicionan a temperatura ambiente 3 g de diclohexil amina
disuelta en 5 mL de tolueno. Se mantiene en agitacién ia mezcla de reaccién durante 2 h. A 60°C.
El precipitado obienido es el dcido amico. polvo blanco muy fino que se filtra y se seca, cuyo
rendimiento es del 98%. Se toman 5 g (0.02 mol) y se mezclan con 0.8 g (0.01 mol) de acetato de
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sodio ¥y 16 mL de anhidrido acético. Se calienta a 70°C con agitacién durante 3h. Concluido el
tiempo se enfria la mezcla y se adiciona a 300 mL de agua con hielo. Se obtiene un precipitado
blanco el cual se filtra, se Java con agua y se seca a vacfo. El producto se recristaliza de metanol.
El monémero puro se obtiene en forma de cristales blancos.

Rendimiento: 86 % con respecto al dcido amico.

Pe=132-133°C.

N-2,2,6,6-tetrametil piperidil-norbornilen-§,6-dicarboxiimida 2c. A 5 g (0.03 mol) de
anhidrido 1 en 30 mL de tolueno se le adiciona 4.8 g de 4-amino-2,2,6,6-tetrametil piperidina
disuelta en' S mL de tolueno y se agita durante 3 h. A 60°C. Precipita un polvo blanco fino (acido
amico), ¢l cual es filtrado ¥y secado obieniéndose un rendimiento del 97%. Posteriormente se¢
utilizan 5 g (0.016 mol) de dcido amico y se agrega 0.7 g (0.008 mol) de acctato de sodio y 15
mL de anhidrido acético, esta mezcla de reaccién es agitada y calentada a 110°C por 5 h. Una vez
transcurrido €l tiempo se vierte la mezcla de reaccidén en 300 mL de agua helada y se¢ neutraliza
dicha mezcla con carbonato de calcio (pH = 7). Precipita un producto blanco el cual cs
recristalizado de tolueno. Se obticne en forma de cristales blancos.

Rendimiento: 84%% con respecto al acido amico

Pr=193-195°C.

N-3,5-Bis(trifftuorometil)fenil-norbornilen-$,6-dicarboxiimida 2d. A una disolucién de 5 g
(0.03 mol) de anhidrido 1 en 30 mL de tolueno se adiciona 7 g de 3,5-Bis(trifluorometil)anilina a
temperatura ambiente disuelta en 5 mL de tolueno. Se calienta a 70°C con agitacién constate
durante 4 h. Se obtiene un precipitado (dcido amico), el cual es filtrado y secado cuyo
rendimiento es del 98%. Se toman 6 g (0.02 mol) de icido amico y se agrega 0.8 g (0.01) de
acetato de sodio ¥ 16 mL de anhidrido acético, se agita vigorosamente y se calienta hasta 70°C
por 6 h. La mezcla de reaccién se vierte sobre 300 mL de agua con hielo y el precipitado se
recristaliza de hexano. Se obtiene en forma de cristales blancos.

Rendimiento: §7% con respecto al dcido amico

Pc=216-218°C.
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SINTESIS DE POLIMEROS

Para la sintesis de los polimeros se utilizaron dos dlferemes catahzadores, catahzudor 1: Cloruro
iro de tncxc]chexnlfosfna

de Bis(triciclohexilfosfin)benciliden rnutenio (IV) y catahzndor 2: Clc
{1.3-bis(2,4,6-trimetilfenil)-4, 5d|ludroxm|dazol—2-1lxdeno]bcnc11|dcno rutenio (IV)

QPO o?,_o/©

Cl/,,R o X s C/| -

CI'I\© ) c.vRu
jeFNe R Q N3~

Catalizador 1 . Catalizador 2
Se prepararon disoluciones en dicloro etano de estos catalizadores:

Disolucién de catalizador 1: En un matraz con atmésfera de nitrégeno sc disuelven 0.3 g (3.6 X
10~ moles) del catalizador 1 en 25 mL d: dlcloro etano. Obteniéndose una conccntmcxén de 1.45

X 10°* mol/mL.

Disolucién de catalizador 2: En un matmz'con atmdsfera de nitrdgeno se disuelven 0.2 g (2.3 X
10 moles) del catalizador 2 en 20 mL de dicloro etano. Obteniéndose una concentracion de 1.2

X 10°° mol/mL.

Todas las polimerizaciones se llevaron a cabo con una relacién molar mondémero-catalizador

1000 a 1.

Poli(N-ciclapentil-norbornilen-5,6-dicarboxiimida) 3a. En un matraz cn atmosfera de
nitrégeno se disuelve Ig (0.004 mol) de 2a en 4 mL de dicloro ectano para obtener una
concentracién 1.0 M. Con agitacién continua se agrega 0.28 mL (4.0 X 10 moles) de catalizador
1 para una relacién monémero/catalizador (1000/1). En la polimerizacion con el catalizador 2 se
agrega 0.34 mL de catalizador 2 para obtener la misma relacion monémero/catalizador. Después
del tiempo de reaccion. el polimero formado se precipita en un exceso de metanol. El polimero se

purifica disolviéndolo en cloroformo y represipitandolo en metanol. se filtra y se seca con vacio.

TESIS CON
FALLA DE ORIGEN

o

El polimero obtenido tiene la apariencia de fibras color bl
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Poli(N-ciclohexil-norbornilen-5,6-dicarboxiimida) 3b. Para una concentracién 1.0 M, se

disuelve 1g (0.0041 moles) de 2b en 4.1 mL de dicloro etano en un matraz en atmésfera de
nitrégeno. Se agrega 0.285 mL (4.1 X 10" moles) de catalizador 1 con agitacién continua.
Empleando el catalizador 2, se agregan 0.345 mL. En caso de ambos catalizadores se maneja la
relacién monémero-catalizador 1000 a 1. Luecgo del tiempo transcurrido se precipita ¢! polimero
formado en exceso de metanol. El polimero es purificado disolviéndolo en cloroformo y

reprecipitando en mectanol, se filtra y sc seca a vacjo. El polimero presenta apariencia de fibra

color blanco.

Poli(N-2,2,6,6-tetrametil piperidil-norbornilen-5,6-dicarboxiimida) 3c. A un matraz en
atmésfera de nitrégeno se agrega 1 g (0.0033 moles) de 2¢ y se adiciona 3.3 mL de dicloro etano
para una concentracién de mondémero 1.0 M, luego se agrega con agitacién constante 0.23 mL
(3.3 X10°® molcs) de catalizador 1. Si se emplea el catalizador 2, se agrega 0.275 mL de dicho
catalizador, En ambos catalizadores se maneja una relacién de mondmero catalizador 1000 a 1.
Una vez concluido el tiempo de polimerizacion, se vierte la mezcla de reaccién en exceso de
metanol, precipitando al polimero. Se purifica disolviendo y reprecipitando en metanol. El

polimero obtenido tiene un aspecto bastante fibroso y de color blanco.

Poli(N-3,5-Bis(trifluorometil)fenil-norbornilen-5,6-dicarboxiimida) 3d. Dentro dc un matraz
en atmosfera de nitrégeno se disuelve 1 g (0.0027 moles) de 2d en 2.7 mL de dicloro ctano para
una concentracién 1.0 M. Con agitacion continua se adiciona 0.19 mL (2.7 X 10 moles) del
catalizador 1. Y si se usa ¢l catalizador 2, se agrega 0.23 mL decl caalizador. Para ambos
catalizadores se emplea la relacién, monémero catalizador 1000 a 1. Después del tiempo
transcurrido, se vierte la mezcla de reaccién en un exceso de metanol, precipitando el polimero,
que es purificado, disolviéndolo en cloroformo y reprecipitando en metanol. El polimero

obtenido tiene una apariencia de fibra plastica de color blanco.

30




MEDICIONES

MEDICIONES

Las espectroscopias de RMN-'H 'y RMN 3¢ fueron dclermmudas uuhzando un equxpo Varian -
modelo Unity 300 y Bruker modelo Avance 400 Las mueslras se d:solvneron en CDCl; con

tetrametilsilano (TMS) como esténdar mtemo.

velocidad “de calemamlc‘ to

931. Se realizaron a una

Las determinaciones de los pesos moleculares

de cromatrografia de permeacién en gel (G C. quipo marca \Vaters modelo 150 C. Se

utilizé cloroformo y tetrahidrofurano como eluyentes a3 ."Los estindares empleados fueron

de polestireno como referencia.

Para determinar el esfuerzo a la tension o, y.el modula de Young E, se prepararon peliculas de la
evaporacién del disolvente de una disolucién del polimero en cloroformo. Con estas peliculas se
prepararon muestras de acuerdo a la normma ASTM D 1708. Las mediciones fueron hechas a 25°C
a una vclocidad de elongacion de 10 mm por minuto en un equipo de prucbas mecinicas

universal marca Instron modelo 1125.
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En este trabajo se presenta la sintesis de nuevos derivados de polinorbornileno con grupos -
funcionales imida laterales. Debido al gran interés que Gltimamente han tenido como posibles
membranas de separacidén de hidrocarburos [75). Los monémeros de norbornileno son de gran
atraccién para nuestro grupo de trabajo por su bajo costo, relativamente ficil funcionalizacién y
por su alta reactividad a la polimerizacion via metatesis por apertura de anillo debido a la clevada

tensidn en el anillo del doble enlace que presenta este mondémero biciclico.

SINTESIS DE MONOMEROS

En la primera etapa de sintesis de los monémeros se empled la yreacciéh‘de1Diels-Ald,er para-la
icarboxilic Y anhidrido evo- norbornilen-5,6-

preparacion del anhidrido endo-norbomilc'n-s,_ -
naleico

dicarboxilico, a partir de diciclopentadieno’y pnfifdrido

o S e AN
wriclorobenceno o
@ T o —aemti .
-173°C . o o
05h &5 gf o °
o 50% ) 50%

La reaccién de Dicls-Alder entre el diciclopentadieno y el anhidrido maleico, cuando el grupo
funcional anhidrido obtiene la configuracion endo. el rendimiento sc incrementa, si la reaccion es
controlada cindticamente. Este isémero se encuentra favorecido por las interacciones entre los
electrones ©t del doble enlace del dieno que se forma y los electrones = del grupo anhidrido.

En el caso del estereoisémero exo es necesario llevar a cabo la reaccion de Diels-Alder a altas
temperaturas, ya que es el producto termodinamicamente mas estable.

Considerando lo anterior, se prepararon dos productos de anhidrido norbornilen-5,6-
dicarboxilico, uno con alto contenido de isomero eve (aproximadamente 90%), el cual fue
sintetizado a 185°C duranie una hora. ¥ recristalizado de clorobenceno a 30°C. El segundo
producto, con un porcentaje de endo aproximadamente de 60%. fue sintetizado a 173°C por
media hora. » recristalizado de clorobenceno a 0°C. El rendimiento de esta reaccidn para exo

(aprox. 90%) fue de 70%% y para endo (aprox 60%) resulto de 86%.

. TESIS CON
"' _LA DE ORIGEN

-
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H

) H
Acercamiento endo: —_— - \ro Producto cinético

‘ o

= .
Acercamiento exo: = -"/&-O — - Producto termodinamico

En base a los espectros de:' H-RMN se’ pudo determinar el porcentaje de cada isémero contenido

en las distintas preparaciones antes mencionadas (ver Figuras 1 y 2).

cxo
a c
exo
a i
b
endo
He
Hd
He
7
Ha Hb © clu_lo ' e d
— o -
rrdes : y
A A
TUs.as 6.32 epe
€nct Jﬁ
T LA A
- . 7 H 3 < 3 z H [

Figura 1. 'H-RMN de exo-anhidrido dicarboxilico de norbimileno.
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Como se puede observar en la Figura 1, el desplazamiento de los hidrégenos correspondientes al
doble enlace se ve afectado por el ambiente generado cuando se tiene los dos tipos de isémeros.
En el isdmero evo se presenta ligeramente mayor desplazamiento con respecto a su similar endo. .
Por 1al, motivo fue muy ficil determinar el porcentaje de ambos isdmeros en los productos

sintetizados.
oxe HE‘
d exo endo
aa' exo cndo
Vi u a
b
©
Ha e
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He
Hd
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74
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©
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CDCl4
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Figura 2. 'H-RMN de exo (50%) endo (50%)-anhidrido dicarboxilico de norbirnileno.

En el espectro de 'H-RMN (ver Figura 2) se puede notar que el pico perteneciente a los
hidrégenos del doble enlace del grupo norbornileno, debido a la presencia de ambos isémeros en
el compuesto, presenta distinto desplazamiento para cada uno de cllos. Se observa que en la
integracién por separado de cada pico correspondiente a cada isémcro. representa al 50% de

isémero evo y 50% para su homaélogo endo.

T=SIS CON
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Una vez obtenido el anhidrido dicarboxilico de norbornileno en distintos contenidos de
configuracion endo y exo, se hizo reaccionar con ciclopentilamina, ciclc;)h:cxilnmina. 4§':|mino-~

2,2,6,6-tetrametil piperidina y 3,5-bis(trifluorometil)anilina para formar:el; ctivo 'g'f;ido,

dmico, como se muestra en la siguiente reaccion:

o .
Tolucno

/ O 4+ NH—R
70°C
1h

1

Anhjdrido

acético + HoO
Acetato
de sodio
80°C 2
* N-cicloalquil-norbornilen
-8,6-dicarboxiilimida
CF3
R= a) —O b)-—C> ) N-H )
’ N )
CFg

Una vez sintetizados los mondmeros 2a,.2b, 2¢ y 2d estos fueron purificados mediante re-
cristalizaciones en diversos disolventes. Luego se caracterizaron mediante anilisis de FTIR, 'H -
RMN, *C-RMN y andlisis elemental (ver Tabla 2).

El contenido de los isémeros presentes en cada uno de los mondémeros obtenidos fue determinado

por espectroscopia ‘H-RMN.

De esta manera se logré la preparacion satisfactoria de cada uno de los mondémeros con diversos
grupos funcionales, con el propdsito de obtener una gran variedad de estructuras que puedan ser

polimerizadas mediante metdiesis por apertura de anillo con catalizadores de rutenio.

W
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RESULTADOS Y DISCUSION

Monémero endo exo Repdimiqnto‘ Punto fusion
o) | (%) (%) O
2a 60. | .40 84, 127-129
2b -2 98 [ - 86 1352133
2b . 63 fon 85 130-132
2b 3, 85 129-131
2 84 193-195
2d- 87 316-218

* Con respecto al dcido amico.

Tabla 1. Polcema_]e de. mémcro endo y exo cn cada uno de fos mondémeros obtenidos.

Debido a que el doble enlace de los monémerds presenta distinto desplazamiento en el espectro

de 'H-RMN, es sencillo identificar las configuraciones endo y cxo presentes ¢n los compuestos

sintetizados. Y por la integracién de los picos correspondientes a cada tipo de configuracién

contenida en los monémeros sintetizados, fue posible determinar cuantitativamente el porcentaje

de cada uno.

L i Tedrico Experimental
Mondémero

" C) [N [H (%) | C ) | N OB | 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

2¢ 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. Analisis elemental de los mondmeros sintetizados
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Figura 3. 'H-RMN de exo (40%) y endo (60%) N-ciclopeniil norbornilen 5,6-dicarboxiimida
(2a).
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Figura 5. "H-RMN de evo (63%) y endo (37%) N-ciclohexil norbomilen 5,6-dicarboxiimida
(2b). .
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Figura 6. '"H-RMN de endo (97%4) N-ciclohexil norbornilen 5,6-dicarboxiimida (2b).
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Figura 7. '"H-RMN de exo (42%) y endo (58%) N-_,2,6,6-tetrumeul plpendnl norbornilen 5,6-
“ dicarboxiimida (2¢).
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Figura 8. 'H-RMN de exo (54%) y endo (46%) N-3,5-bis(trifluorometil)fenil norbomilen 5,6-
dicarboxiimida (2d).
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RESULTADOS Y DISCUSION
SINTESIS DE POLIMEROS .

Una vez que se caracterizaron debidamente los compuestos smletlzados, se procedné a. su

polimerizacién con dos catalizadores de alqunhdeno de’’ rutem 'Ambos calallmdores se

seleccionaron por su elevada actividad, cspecxalmente hacxa este npo ‘de monomeros, ya que
representan a la ultima generacion de calal:zadores emp]eados cn la pohmcnmmén por mctales:s

con apertura de anillo ROMP.
Polimerizacion de endo y exo N-cicloalquil- norbormlen-S 6 dlcnrboxum:das.

. : ,TCY: o
c. . ClaRu
n £ e @ _

N ° . (Catatlizador 1)

Tamb. o o

L w S
. =

ClaRu ==
PCys

axe (Catalizador 2)

CF.
CFs

Se elabordé un estudio cindético sobre la polimerizacién de MN-ciclohexil norbomilen 5,6-

W 2-2

dicarboxiimida (2b) con el 98%, el 63% v ¢l 3% de isdmero exo utilizando el catalizador 1, es
decir, RuCla(CHPh)(PCy3):. La polimerizacién se llevo a cabo a distintos tiempos de reaccion
para cada uno dc éctos contenidos de exo y endo presentes en el mondémero, observindose un
incremento en el rendimiento de forma exponencial (ver Tabla 3). Al incrementar el tiempo de
reaccion gradualmente, el rendimiento de polimerizacion se aproxima cada vez mas rapido al
100% de polimerizacion.

En el caso de las propiedades mas importantes de los polimeros obtenidos a distintos tiempos de
reaccion (asi como la temperatura de transicion vitrea Tg, el peso molecular promedio y Ia

polidispercidad) no se ven esencialmentc afectados.

L palald 7o "f“l“
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RESULTADOS Y DISCUSION

Contenido de . Rendi- Ta
Tiempo . Ty M,
isédmero exo en el . miento C) s MM,
(min) “C) [x107%]
mondédmero (W)
10 31 124 429 0.4 1.4
20 65 125 434 Q.5 1.5
98%
40 81 126 433 0.4 1.3
exo
60 88 126 432 0.6 1.2
240 98 127 436 0.7 1.3
37% exo 240 86 123 418 0.4 1.5
3% exo 240 52 119 106 0.3 1.6
Condici de [} i i Dlsul\'cmc Dicloro ctano
-acién de d 0 en la polimerizaci 0.5M

Ty Tempcr:nuru de transicion vurca Rclilcnon mondmero-catalizador: 1000 a 1, Temperatura: 25°C.

Tar a de
M,.: Pcso molecular promcdlo. Mu/M,;: Polidispersidad

Tabla 3. Cinética de polimerizacion de N-ciclohexil norbornilen 5,6-dicarboxiimida (2b) con
catalizador 1.

Asimismo, de ]Ja Tabla 3 se observa que para contenidos menores del isémero exo en el .
monomero. la polimerizacidon no se alcanza a realizar con elevada conversion. Afectandose
ligeramente la temperatura de transicion vitrea (Ty) y el peso molecular promedio (M,), los',ct‘.lhlcs
se ven considerablemente disminuidos cuando el contenido de isémero endo es del 97%.

I_o anterior demuestra que la polimerizacion. por medio de este tipo de catallzadorcs (de’
alquilidenos de rutenio, tipo Grubbs), hace mas factible obtener pollmeros cuvos monémeros
contengan la configuracion preferentemente extendida, como lo es el isémero exo, yn que la
configuracién endo impide una elevada conversién polimérica. Ademas de que las propiedades
de estos polimeros, como {o son: ¢l peso molecular promedio (M,), la temperatura de transicién
vitrea (T) ¥ de descomposicion (Ta) son perceptiblemente disminuidas.

En cl espectro de 'H-RMN (ver Figura 9) se observa que el polimero contiene mayor contenido
del isdmero trans con respecto a su homélogo cis. el cual estd presente en el polimero, en menor
proporcidn. Por tal motivo, se puede afirmar que debido al predominio del isémero trans en el
polimero, ¢l empaquietamicnto intermolecular es mas homogéneo, lo cual produce bucnas

propiedades mecanicas. es decir. elevada temperatura de transicion vitrea (ver Tabla 3).
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RESULTADOS Y DISCUSION

He gy
%
n He Ho |n runs 1 e
o o —_—
N
Hb
Hf
He HI
Hi
. 4 . ? . s H F) z 1 pom
Figura 9. '"H-RMN de trans .y cis poli N-ciclohexil norborilen 5 s6-dicarboxiimida (3b) con’’ -

cata]xzador 1.

De la misma manera. se reporta la cinética. de pohmenzuéloh de (98% de axa) N— 1clohemlg i
norbomilen dicarboxiimida (2b) con cl catahzador de RuCl-(CHPh)[(lrx-MePh);4 S-dxhxdro-

imidazol-2-ilideno]PCy;s (Catalxzador 2)

En cste estudio cinético se encuentra que el equlhbrlo dc pollmenzacxén con el empleo de este
segundo catalizador (complejos de alil’ xhdeno NHC ru(:mo uuroducxdos pnmemmente por
Herrmann), se alcanza mucho mas rapldo Ia m:i\lmn pollmcnmclén con respecto al catalizador 1.
Significa que la actividad catalitica de pohmcnzacnén de este mondémero, ¢s mucho mayor para el
catalizador 2 que para el 1. Ya que la maxima céghvcrsién de polimerizacién con este catalizador
de alil ilideno, es lograda en mucho menor tiempo que con el catalizador 1, incluso a menores
concentraciones de mondmero (ver Tablas 3 y 4). ’

Por otro lado se observa (ver Tabla 4) que la temperatura de transicién vitrea y de
descomposicién (Tg y Ty respectivamente) son menores. con respecto a los polimeros obtenidos

con cl catalizador 1 (ver Tabla 3) .

T=Sic CON 42
FALLA DE ORIGEN




RESULTADOS Y DISCUSION

[2b] | Tiempo | Rendimiento Ty Ta Mn
™)' | (min) (%) o cor | o [MM
10 90 106 431 1.9 1.6
1.0 120 . 98 105 430 2.1 1.7
40 100 107 432 2.0 1.5
.. GO | 100 108 433 2.1 1.4
10 98 105 428 1.8 1.7
20 99 106 430 1.9 1.6
03 40 100 107 432 2.0 1.5
60 100 107 434 1.9 1.6
10 97 104 429 1.6 1.7
03 20 99 106 430 1.8 1.6
40 100 105 430 1.9 1.3
60 100 106 432 1.8 1.5
Condici de poli i ion: Disolvente: Dicloro etano. Relaci ) o lizador: 1000 a 1

Temperatura: 25°C.
Tyt Temperatura de transicion vitrea

‘Ta: Temperatura de descomposicion
N,: Peso molecular promedio; Mo/M,: Polidispersidad

Tabla 4. Cinética de polimerizacion de exo-N-ciclohexil norbornilen 5,6-dicarboxiimida ("b) con
catalizador 2. :

El principal motivo de este decremento en la temperatura de transicién vitrea (Tg) cs el cambio en
la proporcion del isdmero rrans con respecto al cis en los pohmeros obtcmdos con el camlxzador
2 conrelacidnal 1. ’ )

Como se puedc observar en el espectro de 'H-RMN (vér Figura 10), practicamente existe el
mismo porcentaje para ambos isémeros en el polimero. Si se compara con los polimeros
obienidos mediante el catalizador 1, el cual tiene una mayor proporcion de srans, es facil deducir
por que tiene mayor temperatura de transicién vitrea. Es decir. al haber mayor cantidad de
configuracion rrans cn el polimero. presenta mejor arreglo intermolecular en ¢l cspacio mas
uniforme debido a la uniformidad que adquiere cuando se tiene este tipo de configuracién. Al
contar con mayor uniformidad entre las cadenas poliméricas, hay mejor movilidad entre cllas.

consiguiendo mas alta temperatura de transicién vitrea (Ty).
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RESULTADOS Y DISCUSION

2 7 a 3 z 1. ppa
Figura 10. "H-RMN de rrans y cis poli N-ciclohexil norbornilen 5, 6—d1carbo>.um|da (3b) con
catalizador 2.

También. se hizo el estudio cinético de la polimerizacién de (63% endo y 37% exo) N-ciclohexil
norbomilen dicarboxiimida (2b) empleando RuCl;(CHPh)[(iri-McPh);4,S-dihidroimidazol-2-

ilideno]PCy; (Catalizador 2).

Tiempo | Rendimiento Tg Ta My
R " MuwMp
(min) (%) cC) o) {x107)

10 20 104 418 0.9 1.7

20 G5 106 427 1.6 1.6

40 95 107 431 1.3 1.4

60 99 106 430 1.4 1.3

Condici de poli i i Dlsol\ ente: Dicloro ctuno
u-w-dc é o cn la i ion: 0.5 M

T, Temperatura de transicion vitrea R lacid lizador: 1000 a 1, Temperatura: 25°C.
Ta: Temp a de d icién
M,: Peso lecular p dio, Mw/M,: Polidi: idad

Tabla 5. Cinética de polimerizacién de endo-exo N-ciclohexil norbomilen 5.6-dicarboxiimida
(2b) con caializador 2.
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RESULTADOS Y DISCUSION

Encontriandose la misma tendencia producida por el 98% de isémero exo. Solo que al haber mas
proporcion del isomero endo en el mondmero, la polimerizacién resulia ser mas lenia, aleanzando
la mayor polimerizacién hasta un tiempo de 60 minutos, lo cual, es superior al conseguido en la.
polimerizacion con un contenido correspondiente al 98% de exo, el cual logra el maximo grado

de polimerizacién a los 40 minutos (ver Tablas 4 y 5).
También se reporia la cinética de Ja polimerizacion de (97% de endo)-N-ciclohexil-norbornilen-

dicarboxiimida (2b) con catalizador 2:

Tiempo | Rendimiento Tg Ta M, MM
(min) (%) coy | o | w09 v
40 20 104 425 0.7 1.7
60 33 105 427 0.8 1.5
120 41 106 432 0.8 1.5
Condici de Disol : Dicloro etano
C acion de . en la poli izacion: 0.5 M
Relacio lizador: 1000 a I, Temperatura: 25°C.

T,: Temperatura de transicion vitrea
Tyt Temperatura de descomposician
M,z Peso molecular promedio
Mu/M,.: Polidispersidad

Tabla 6. Cinética de polimerizacidon de endo N-ciclohexil-norbomilen-dicarboxiimida (2b) con
catalizador 2.

En este caso, cuando la proporcion del arreglo endo presente en el mondmero, es mayor (97%), la
velocidad de polimerizacidon se ve apreciablemente disminuida con respecto a la generada con
menores contenidos de éste isdmero. Con este contenido de‘éonﬁgumcién, se lograron bajos
rendimicntos (ver Tabla 6). no obstante, se mantuvieron sus propiedades polimérica§ esenciales,
con respecto a los otros polimeros obienidos con’ monémeros de menor contenido de isémera

endo (ver Tablas 4, 5 y 6).

Para eniender de una manera mas sencilla. el efecto del isémero endo dentro del monémero en la
polimerizacién por metatesis con apertura de anillo (ROMP), obsérvese la Grafica 1, en la cual se
aprecia. que al aumentar el contenido del isamere endo en el mondémero. la polimerizacion se ve

considerablemente afectada. disminuyendo su conversion.
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RESULTADOS Y DISCUSION

—— exo Y8%%
—®— cxo 3%
—a— endo 97%
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1 A Disolvente: dicloro etano

H Concentracién de monémero: 0.5 M
[ i lizador: 1000 & 1.
o 10 20 30 - 40 50 60 70

tiempo, min.

Cinética de polimerizacion de endo-cvo N-ciclohexil-norbornilen-dicarboxiimida (2b)

con catalizador 2.

En la Grifica 2, se observa la diferencia en actividad de polimerizacién con ambos catalizadores,

en la cual, claramente se aprecia que el catalizador 2 alcanza la mayor conversién de una manera

mucho mas eficaz que el catalizador 1.

Grifica 2.

100

80

(4

40

Rendimicnto, % .

1

e L

‘e <@« Catalizador 2
—@—— Catalizador 1

Ci i de polimerk
Disolvente: dicloro etano
Concentracién de monémero: 0.5 M
i i 10001

Temperatura: 25°C

10

20 30 40 50 60 70
tiempo, min.

Cinética de polimerizacién de endo-cxo N-ciclohexil-norbomilen-dicarboxiimida (2b)

con catalizador 1 v catalizador 2,
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RESULTADOS Y DISCUSION

A continuacién sc presentan los resultados obtenidos para los distintos' polimeros que fueron

preparados en este trabajo:

Rendi- B - | Esfuerzo a |- Modulo

| Catali-:] T, Ta M, : R
Polimero -] miento s, | MwMn | ‘latension - [de Young
zador: . “C) C) [x10] : e
] e : (Mpa) | (Mpa)
3 1 G8 151 434 0.8 13| .66.3 1528
a .
2 99 144 430 2.2 1.5 64.8 - 1514
b -1 60 126 432 0.9 1.2 58.6 1432
2 100 107 427 1.9 1.6 57.2 1415
3 1 48 204 508 0.8 1.3 48.1 1216
c
2 97 189 415 2.0 1.8 46.0 1205
3d 1 72 162 406 1.0 1.3 51.8 1721
2 99 155 299 1.9 1.7 49.9 1716
Condici de pols: i idn: Disolvente: Dicloro etano
émero en la polimerizacién: 0.5 M

acién de

lap .
dor: 1000 a I, Temperatura: 25°C.

Rel

T, Temperatura de transicion vitrea
Ta: Temperatura de descomposicion
M,: Peso molecular promedio; M./M,: Polidispersidad

Tabla 7. Propiedades de los polimeros obtenidos a 60 minutos de reaccién.

Los polimeros obtenidos con el catalizador 1 cuentan con mayor temperatura de transicion vitrea,
al igual que los poli N-ciclohexil norbomilen 5,6-dicarboxiimidas, mostrados antcriormente. Sin
embargo, e! rendimiento para esta polimerizacién es menor con respecto a los polimeros
elaborados con el catalizador 2. Por otro lado, las propiedades reportadas en la tabla 7, como lo
son ¢l peso molecular promedio y la polidispersidad resultan ser mas altas, si se emplea el
catalizador 2. Por el contrario, son menores cl esfuerzo a la tensién v ¢l modulo de Young con
respecto a los polimeros hechos con cl catalizador 1, debido a las mismas razones por las que
cuentan con mayor temperatura de transicion vitrea, es decir, por que con el catalizador 1 (ver
Figuras 10, 12, 14 y 15) se obtienc un polimero con mayor contenido de configuracion trans que

cuando se emplea el catalizador 2 (ver Figuras 9, 11, 13 y 15).
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RESULTADOS Y DISCUSION

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 mxsma proporcxén de conf'guracxén trans y c:s en los poli’meros

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

Cef B

rans
a crs

- AU

Figura 11. '"H-RMN de rrans y cis poli N-ciclopentil norbomilen 5,6-dicarboxiimida (3a) con
catalizador 2.
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Figura 12. 'H-RMN de trans y cis poli N-ciclopentil norbomilen 5,6-dicarboxiimida (3a) con

catalizador 1.
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Figura 13. 'H-RMN de zrans y cis poli N-2,2,6,6-tetrametil piperidil norbornilen 5,6-
' dicarboxiimida (3c) con catalizador 2.
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Figura 14. '"H-RMN de rrans y cis poli N-2.2,6,6-tetrametil piperidil norborilen 5,6-
dicarboxiimida (3¢) con catalizador 1. :
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Figura 15, '"H-RMN de #rans y cis poli N-3,5}bis(triﬂﬁbromclil)fcnil norbornilen 5,6-
. dicarboxiimida (3d) con catalizador 2.
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Figura 16. '"H-RMN de trans y cis poli N-3,5-bis(trifluorometil)fenil norbornilen 5,6-
dicarboxiimida (3d) con catalizador 1.




ESTUDIO TEORIO DE LA POLIMERIZACION

ESTUDIO TEORIO DE LA POLIMERIZACION

Aunque la reaccién de metaitesis olefinica es una de las mas estudi;a’das;‘gh
organometilica, se ha reportado poco sobre estudios tedricos de esta rcaccién‘y su )t_:'iclo
mediante herramientas tales como la quimica quéantica. Existe reportado |f76]‘.jaf
una reaccion de metdtesis catalizada por metal de transicién del grupo Vide

valencia. La teoria de Funcionales de la Densidad y Moller-Plesset de s¢; indo
usadas para simular metatesis de propileno mediante W (0) carbeno [77]. ‘ ,“
De recientes estudios cudnticos en dindmica molecular realizados para el;modclfo'sxmpliﬁcado
Cl12(PH3)aRu=CH2/CzHs, ha resultado que el complejo de monofosfina es mas activo en
reacciones de metdtesis, comparado con el complejo de difosfina, el cual es mas voluminoso en el
centro de Ru que el complejo de monofosfina. Sin embargo, la actividad del rutenio depende
mucho de la estructura de la fosfina, por lo que la representacién de un ligante tan simple como
PH3 podria ser muy erréneo. Nuevos estudios computacionales de reacciones de metatesis
olefinica catalizados por rutenio, han sido recientemente publicados para catalizadores tipo
Gubbs de segunda generacion (PCy;3):ClaRu=CHPh, as{ como sus ciclos cataliticos involucrados.
Se ha encontrado que de acuerdo con la coordinacidon cxperimental de PCy3, en el caso del
catalizador tipo Grubbs, se encuentra mas fuertemente unido al Ru. Sin embargo, la coordinacién
de la olefina (etileno) y la insercién del enlace Ru-carbeno en estos sistemas cataliticos con un

solo ligante fosfina coordinado, ya han sido estudiados tanto por nuestro grupo de trabajo [78]

como por otros investigadores [79].

En el presente trabajo se llevd a cabo el estudio computacional de la reaccidn de polimerizaciéon
por metatesis con apertura de anillo (ROPM) de endo y exo N-alquil norbornilen dicarboxiimida
con catalizadores de alquilidenos de rutenio de ultima generacion (Esquema 1).

Mediante calculos [78-79] y evidencias experimentales [80] anies reportados, se encontré que la
substitucion puede proceder via una etapa asociativa o disociativa. Entonces se postuld para los
complejos de rutenio con formula general L(PR3}(X):Ru=CHR' (R =Cy, Cp, Ph, Bn; X=Cl, Br,
I; L = ligante de N-carbeno heterociclico, NHC), en que la iniciacidn ocurre por substitucién
disociativa de un ligante fosfina (PRa) por cl substrato olefénico [80]. Con base a lo anterior, los
esquemas de reaccion fueron disefiados de acuerdo al mecanismo establecido en la substituciéon

inicial de un ligante de fosfina por el substrato olefinico en la metatesis (ver Esquema 1).
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Esquema 1. Etapas de la ROMP de endo y exo N-metil norbomilen dicarboxiimida con

‘catalizador 1 (L= PMes) y 2 (L =1i)
Todos los caleulos-fueron realizados mediante el programa de computo Jaguar Versién 4.1

Shrddinger, Inc., Portland, OR, 2000. La optimizacién de geometrias se hizo mediante los niveles
de teoria BSLYP/LACVP** y DFT GGAII/LACVP*, La base LACVP usa la base estandar
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predeterminada G-31G** para electrones de valencia y los electrones de la capa externa de los
elementos pesados del tercer grupo en adelante, y el pseudo potencial LAC para capa de

electrones interna. Las geometrias de los elementos del primer y segundo grupos se calculan con -

la base estdndar determinada 6-31G**,

Tr-I

A Y Tr-o
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Las moléculas fueron estructuradas lo mas simple posible para facilitar.su pronta optimizacién.
El catalizador se simplificé a su minima expresién, coordinando fosfinas. con'métilos en lugar de -

los grupos voluminosos ciclohexilos, los fenilos que se cncuemrﬁ os grupo nlldeno fueron

substituidos por hidrégenos y el grupo alqulhdeno fue"s _‘o a so]ameme CHa. El

po substltuyente de la norbormlen

monémero también fue simplificado, se uuhzo como

dicarboximida el metilo.

Catalizador 1, L = PMe; ... Catalizador 2, L = ilideno

Nivel de teoria: B3LYP / LACVP**, Nivel de teoria: GGAIl / LACVP*.
molécula E G molécula E G

(hartree) (kcal/mol) (hartree) (kcal/mol)

b -1975.919302 -30.2884 1-i -1741.991152 -29.2862

I -1514.774798 -27.6414 II-i -1280.977785 -24.0406
PMe; -461.107481 -18.3924 PMe; -460.990665 -18.4514
exo -592.708437 -22.7077 exo -592.664324 -22.9523
111 -2107.539641 -72.1823 r-i -1873.654404 -55.5872
Tr-1 -2107.536950 -70.1346 Tr-1-i -1873.652430 -54.6012
v -2107.576429 -95.2978 1V-i -1873.677063 | -67.9388
v -2107.567436 -76.3846 V-i -1873.663542 -57.1295
endo -592.707054 -22.9615 endo -592.662862 -22.9615
Tr-11 -2107.562298 -72.1419 Tr-11-i -1873.660124 -55.3281

VI -2107.584768 -96.1344 Vi-i -1873.682447 -68.7411

Tabla 1. Energias de las moléculas estudiadas calculadas a 298.15 K.

Todas las estructuras fueron caracterizadas por cédlculos de frecuencias para asegurarse de que los
estados de transicidon (un modo imaginario o un minimo) se encuentren bien localizados, y para

poder calcular las energias libres (G).
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Catalizador 1, L = PMe; Catalizador 2, L. = ilideno

Nivel de teoria: B3LYP / LACVP**, Nivel de teoria: GGAIl / LACVP~*,
Reaccion AE AG Ea Reaccion AE AG Ea
1 —I1 +PMes 23.2 15.7 - 1-i — 11-i + PMe; 14.2 13.2 -
11 + exo — 111 -35.4 | -21.8 - I1-i + exo —> 111-i -7.7 -8.6 -
HI — Tr-1 1.7 - 2.0 I-i — Tr-I-i 1.2 -- 1.0
Tr-1 — IV -24.8 -25.1 - Tr-I-i — IV-j -15.4 -13.3 -
nm — I1v -23.1 -23.1 - 1-i — IV-i -14.2 -12.3 -
11 + endo — V -41.1 -25.8 -- -i + endo — V-i | -13.9 -10.1 -
V — Tr-1I 3.2 - 4.2 Vej — Tr-11-i 2.1 - 1.8
Tr-11 —» V1 -20.3 24.0 - Tr-11-i — VI-i -14.0 -13.4 -
V- Vi -10.9 19.7 - Vi — VI-i -11.9 -11.6 -

Tabla 2. Energias de reaccién y activacion en kecal/mol calculadas a 298.15 K.

Los cilculos realizados para el catalizador 1 con el nivel de teoria B3LYP / LACVP** (ver Tabla
1) revelan una diferencia en cnergia (AG) para la complejacién entre las olefinas de
configuracion endo y exo (complejos 11 y V) en los cuales, el complejo olefina-catalizador
formado con el isémero endo es 4.2 Kcal/mol més estable que su homélogo exo. Lo mismo
ocurre con el catalizador 2, con un nivel de teéi—fa CGAIi / LACVP* (complejos I11-i y V-i),
donde se encontré que para la estructura acofﬁplejada-de configuraciéon endo la AG es 1.5
Kcal/mol mas estable que el complejo formado con‘el isdmero exo.

En el caso de la simulacién de la ROMP, la diferencia en energia (AG) entre endo y exo para
ambos catalizadores (de Il a IV y dc Va VI, asi como de III-i a IV-i y de V-i a V1-i) es 23.1 y
19.7 Kcal/mol. asi como para el catnl‘izd_dvor‘ 2 es de 12.3 y 11.6 Kcal/mol respectivamente (ver

Tabla 1), lo que significa que es mas fa‘vo_rccida para exo.

_TESIS CON
{ EXLLA DR ORIGEN
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Lo anterior significa que al levarse a cabo la ROMP del isémero endo con el catalfzndor resulta
un complejo mas estable, con respecto a la configuracién exo, lo que posnblemente provoque que
no pueda continuar con el proceso de ROMP con la misma faclhdad con’ qu "lo hace con e] .

isbmero exo.

La diferencia en energia, determinadas entre los complejos formados y los estados de transncxén
resulto mucho menor cuando se acomplejo el isémero exo a ambos catahzadorcs. En e] caso del
catalizador 1 se obtuvo una diferencia en energia entre el complejo formado con exo y el estado
de transicion de 1.7 Kcal/mol y 3.2 Kcal/mol para el isémero endo. Y de acuerdo a las cnergias
determinadas por el catalizador 2, se llegd a un caso semejante, 1.2 Kcal/mol con el isémero exo
y una barrera energética para endo de 2.1 Kcal/mol (ver Tabla 2). Simultaneamente, se observa
que la barrera energética para el catalizador 2 salié ligeramente menor a la obtenida por el
catalizador 1. Lo que significa que e} catalizador 2 es mas activo a la metitesis con apertura de
anillo del compuesto (N-alquil norbornilen dicarboximida) en configuracidon endo, cn
comparacién a la actividad presentada por el catalizador 1. Lo anteriormente sefialado se puede

apreciar mejor ¢n las figuras 1 y 2.

TESIS CON

w
=)

N
w

PMe; 11 endo F~£LLA DE ORIGEN

N
°

O W - -
°

Kcal/mol

T T T

-25 ..
“VIL_

Ea: Energia de Activacién

Figura 1. Coordenada de reaccion de ROMP de endo y exo N-metil norbornilen dicarboxiimida
con catalizador 1 (L = PMej3).
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Es notable la diferencia entrec ambos catalizadores cuando se analizan sus vias o coordenas de
reaccion por separado (Figuras 1 y 2). En las cuales se observa claramente que cxiste una energia
de activacién (E.) entre el complejo formado por el catalizador y la olefina, dicha barrera.
energética es mayor cuando la olefina se encuentra en configuracion endo al éompamrse con exo.
Y si se examinan ambos catalizadores (ver Figuras 1 y 2) es notable apreciar que la energia de

activacién ¢s mayor en el caso del catalizador 1.

Por lo tanto, se puede advertir que el catalizador, en ¢l cual, un ligante fosfina fue substituido por
un grupo ilideno (catalizador 2) del catalizador tipico de Grubbs, no solo resulta ser mas activo
para la olefina en configuracién exo, sino que tambien, es mucho mas viable hacia la metiteis con

apertura de anillo para la configuracion endo, si es comparado con el catalizador 1.

|
|
w
°

25 —_— exo

Kcal/mol

HTTTTTTTTITTI T oI

-10 \,
-

VI-i

25 Ea: Energia de Activacion

-

Figura 2. Coordenada de reaccién de ROMP de endo y exo N-metil norbomilen dicarboxiimida
con catalizador 2 (L = §).
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CONCLUSIONES
CONCLUSIONES
Al concluir el presente trabajo se alcanzaron los siguientes resultados:

1°. Se consiguid sintetizar nuevos mondmeros derivados de norbornilen dicarboximidas con

distintos contenidos de sus respectivos isémeros exo y endo.

2°, Se obtuvieron polimeros a partir de estos mondémeros con alto peso molecular, baja
polidispersidad y elevada temperatura de transicion vitrea; por medio de la polimerizacion por
metdtesis con apertura de anillo, empleando catalizadores de alquilidenos de rutenio de segunda
generacion. Estos polimeros muestran gran interés como membranas para separaciéon de gases
incluyendo diferentes tipos de hidrocarburos.

3-. Se advirtié de una clara tendencia en 12 polimerizacidn de estos monémero's en los cuales,
los contenidos de cada isémero fueron modificados. I:ncomrandosc Ia " dificultad ‘de

polimerizarlos cuando cl contenido de isémero endo se encuemm en mayor proporcnén con

respecto a su homdlogo evo. :
4. Se observo que el catalizador tipo Grubbs en la pohmenzncxon e'los monémeros'con alto :

colaboradores). :
s, El estudio tedrico computacional de la- ROMP. de’: end:

dicarboxiimida con catalizadores de alquilidenos de’ rutenio’tipo; Grubbs'y. Herrmann, reve]o

que es mas viable la polimerizacién de estos monémer do' se encucntr:m en su
configuracion extendida exo. También se encontré que el catnllzador de tlpO Hermannn
presenta una menor energia de activacién en la via catalitica de esta reaccién, por lo que es
mucho mas activo comparado con su homélogo de tipo Grubbs.

G°. Y finalmente, los resultados obtenidos tanto experimental como teéricamente corresponde
adeccuadamente, y no se contradicen en ninguna manera, por el contrario, se apoyan
mutuamente para alcanzar entender el mecanismo de esta importante reaccién ¥y lograr la

sintesis de nuevos polimeros utilizando catalizadores de alquilidenos de rutenio.
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