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ABSTRACT
Our research group has been working for several years on the synthesis and characterization of
cyclometalated ruthenium complexes as well as in the study of their applications as catalysts in
living polymerization. It has been demonstrated that the presence of the cyclometalated fragment

is crucial for the optimal catalytic activity.

Modifications of the structure of the ligands allow to finely modulate steric and electronic
parameters, which are important for catalytic applications. For example, the addition of different
electro-donor or electro-attractor substituents on the cyclometalated fragment allows precise
control of the redox potential. On the other hand, we have shown the photolability of the ligands
of the ruthenium complexes in different solvents, and this property has been used for the
polymerization of vinyl monomers in very mild conditions (room temperature) under white light
irradiation. Mechanistic studies pointed out to the need to generate a vacant site in the coordination
sphere, so the lability or hemilability of the auxiliary ligands is an important factor for the design
of new catalysts. On the other hand, the thermal and photochemical activation of the complex cis-
[Ru(phpy)(phen)(MeCN),]PFs (one acetonitrile ligand in cCis position relative to the
phenylpyridinate carbon atom) has recently been highlighted, which has allowed the selective
substitution of one or both acetonitrile molecules by different donor ligands, allowing access to
new structures with control of the stereochemistry thanks to a very strong trans effect. This trans
effect could explain the high catalytic activity of our cyclometalated ruthenium complexes in the
polymerization of different vinyl monomers by the ATRP technique (atom transfer radical

polymerization).

In this work, several aspects of the mechanism of the ATRP reaction mediated by cyclometalated
ruthenium complexes have been solved. The effect of the solvent, the isomerization of the
ruthenium compounds, the interaction of the monomer with the catalyst and the reaction of the
initiator with our complexes have been studied in order to gather important information for the

development of new catalysts with an increased activity and control on the polymer properties.
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RESUMEN
Nuestro grupo de investigacion ha trabajado desde hace varios afios en la sintesis y caracterizacion
de complejos ciclometalados de rutenio, asi como en el estudio de sus aplicaciones como
catalizadores en polimerizacion radicdlica viviente. Se ha demostrado que la presencia del

fragmento ciclometalado es crucial para una dptima actividad catalitica.

Modificaciones en la estructura de los complejos permiten modular de manera muy fina los
parametros estéricos y electronicos, importantes para las aplicaciones cataliticas. Por ejemplo, la
adicion de diferentes sustituyentes electrodonadores o electroatractores sobre el fragmento
ciclometalado permite un control preciso del potencial redox. Por otra parte, hemos puesto en
evidencia la fotolabilidad de los ligantes de nuestros complejos de rutenio en diferentes disolventes,
y se ha aprovechado esta propiedad para la polimerizacién de mondmeros vinilicos en condiciones
muy suaves (temperatura ambiente) bajo irradiacion de luz blanca. Estudios mecanisticos sugieren
la necesidad de generar un sitio vacante en la esfera de coordinacion del centro metalico, por lo
que la labilidad o la hemilabilidad de los ligantes auxiliares es un factor importante para el disefio
de nuevos catalizadores. Nuestro grupo de investigacion ha puesto en evidencia la activacion
térmica y fotoquimica del complejo cis-[Ru(phpy)(phen)(MeCN)2]PFs (un ligante acetonitrilo se
encuentra en posicion Cis al carbono del fenilipiridinato), lo que ha permitido la sustitucion
selectiva de una o ambas moléculas de acetonitrilo por diferentes ligantes donadores y el acceso a
nuevas estructuras con control de la estereoquimica gracias a un efecto trans muy fuerte. Dicho
efecto podria explicar la alta actividad catalitica de nuestros complejos ciclometalados de rutenio
en la polimerizacion de distintos monoémeros vinilicos con la técnica ATRP (polimerizacion

radicalica por transferencia de atomo).

En este trabajo, varios aspectos mecanisticos de esta reaccion catalitica fueron resueltos. El efecto
del disolvente, la isomerizacion de los complejos ciclometalados de rutenio, la interaccion del
estireno con el catalizador y la reaccion del iniciador con nuestros complejos, daran a entender de
manera mas detallada los mecanismos de reaccion involucrados, aportando informacion valiosa
para el desarrollo de nuevos catalizadores con una actividad y control de la polidispersidad de los

polimeros incrementados.
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INTRODUCCION

La polimerizacion radicdlica (RP) convencional se emplea para producir anualmente
aproximadamente 100 millones de toneladas de polimeros [1]. Sin embargo, el disefio de la
arquitectura de estos polimeros por esta técnica es muy limitado debido a que no es posible ejercer

un control sobre la etapa de propagacion [1].

La polimerizacion radicalica controlada (CRP) o segin la IUPAC polimerizacién radicalica de
desactivacion reversible controlada (RDRP), ha permitido generar rutas de sintesis para diversos
materiales avanzados con peso molecular controlado y arquitectura precisa [2]. Durante mucho
tiempo, el control de la arquitectura molecular en una polimerizacidén por radicales se considerd
imposible, en comparacidn con los sistemas idnicos vivientes, porque dos radicales siempre llegan
a la etapa terminacion a una velocidad muy rapida [3]. Aunque la polimerizacion radicalica viviente
no puede llevarse a cabo en un sentido estricto, el concepto de equilibrio dindmico se introdujo a
la polimerizacion por radicales [4], lo cual revolucion6 este campo y dio acceso a polimeros con
pesos moleculares controlados de manera precisa, baja dispersion relativa (Mw/Mn<l.1) y
arquitectura molecular controlada en términos de la topologia (estrellas, ciclos, peines, cepillos,
redes regulares, por ejemplo) y composicion (bloque, injerto, alternancia, copolimeros) de la

cadena.

Por otra parte, los compuestos de rutenio tienen una amplia versatilidad en el campo de la catalisis
[5], la actividad biologica [6] y la fotoquimica [7]. Por otro lado, los complejos de rutenio(II) son
ampliamente usados como catalizadores en reacciones de polimerizacion tales como metatesis [§8]
y ATRP [9]. Se han reportado polimerizaciones por metatesis fotoactivadas [10, 11, 12] con

complejos basados en rutenio(Il) que se utilizan, en la mayoria de los casos, como precatalizadores.

En los ultimos afios, la ATRP de diferentes mondmeros vinilicos catalizado por complejos
ciclometalados de rutenio(Il) ha sido estudiada por nuestro grupo [13-15]. Dichos compuestos
mostraron una actividad catalitica sorprendentemente alta en las polimerizaciones a pesar de que
poseen estructuras coordinativamente saturadas. La actividad del catalizador estd directamente

relacionada con la capacidad de incorporar el atomo de halégeno del iniciador (normalmente un

13



halogenuro organico) a su esfera interna y de oxidarse en un electron. Un sitio vacante dentro de
la esfera de coordinacion hace a los complejos insaturados cataliticamente mas activos porque no
se necesita la descoordinacion de un ligante. Sin embargo, complejos insaturados son a menudo
menos estables y, por lo tanto, mas dificiles de manipular. Una estrategia exitosa puede ser la
combinacion de ligantes fuertemente coordinados y ligantes hemilabiles que facilitan la formacion

del catalizador apropiado altamente activo in Situ a partir de un precursor estable [16].

Nuestro grupo de investigacion también ha realizado ATRP fotoactivadas [7], evidenciando la
fotolabilidad de los ligantes coordinados involucrados. Una de las ventajas de este tipo de
reacciones es que son energéticamente eficientes, pues ocurren a temperatura ambiente y son mas
selectivas que los procesos iniciados térmicamente, aportando datos satisfactorios con respecto a
su actividad y el control de la polidispersidad [17-18]. El papel de la reaccion fotoquimica es la
formacién de especies activas, esto se puede observar por la disminucion significativa o cese de la
polimerizacion cuando la fuente de luz es apagada y con un rapido reinicio una vez que la reaccion

es irradiada de nuevo [7,19].
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Capitulo 1: Antecedentes

1. ANTECEDENTES

La palabra polimero fue introducida por Berzelius [20] hace casi dos siglos para reconocer el hecho
de que dos compuestos pueden tener la misma composicion, pero diferentes pesos moleculares, y
clasifico el polimerismo como un tipo especial de isomeria. Sin embargo, las definiciones de libros
de texto siempre establecen que un mondémero y su polimero tienen la misma composicion y por
lo general indica o implica que el proceso de polimerizacién es particular de compuestos
insaturados pues consiste en la autoadicion. Sin embargo, algunos ejemplos muestran que estas
condiciones realmente no estan satisfechas en muchos casos, a los que se refiere en términos de
polimero y polimerizacion. Por ejemplo, la férmula quimica de polioximetileno, no es (CH20)n,

sino (CH20), H20 [21].

Existen muchos mecanismos para las reacciones de polimerizacion. Las categorias principales son:

polimerizacion por condensacion y polimerizacion por adicion.

1.1. POLIMERIZACION POR CONDENSACION

El término polimerizacion por condensacion fue aplicado por Staudinger [22] a polimerizaciones
que se llevan a cabo a través de la migracion o el desplazamiento de un grupo o un dtomo, pero su
uso en este sentido nunca se ha generalizado. Una manera general de representar a las

polimerizaciones de condensacion esta dada por la siguiente ecuacion:

X—R—Y + X—R—Y + X—R—Y.. _ 0 X [R z] Y
{ J
n

Esquema 1. Ecuacion general de la polimerizacion por condensacion

En la formula X-R-Y, X e Y son grupos funcionales capaces de reaccionar entre si para formar un

nuevo grupo funcional Z. Por lo tanto, si X es HO e Y es COOH, Z sera CO-O. Los compuestos
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X-R-Y se llaman compuestos bifuncionales y sus reacciones bifuncionales. Las reacciones que
incluyan compuestos del tipo X-R-X y Y-R'-Y se pueden incluir en esta clase.

Un ejemplo reciente de este tipo de polimerizacion es la polimerizacion por acoplamiento tipo
Suzuki—Miyaura, la cual se emplea para obtener polimeros © conjugados, usados en el desarrollo
de transistores organicos de efecto de campo (OFET), diodos emisores de luz organicos (OLED) y

en celdas fotovoltaicas organicas (OPV) [23].

1.2. POLIMERIZACION POR ADICION

Este es el unico tipo de polimerizacion que tiene una definicién usual reconocida. Por lo tanto,
Cohen afirma [24] que " la polimerizacion es peculiar en los compuestos insaturados, debido a que
tienden a saturarse a si mismos de manera natural ". Tales reacciones son menos controladas que
las condensaciones bifuncionales, ya que estas ultimas se basan en reacciones conocidas entre
grupos funcionales tipicos, y la estructura general del producto se puede deducir directamente de

la estructura de los materiales de partida.

1.2.1. Iénica

La reaccion de polimerizacion en cadena puede proceder con iones para efectuar la propagacion
de la cadena polimérica. Los iniciadores pueden ser cationes o aniones (ver esquema 2). Las
polimerizaciones i6nicas son muy sensibles a la presencia de agua e impurezas en el medio de
reaccion. Requieren reactivos muy puros y se llevan a cabo en masa o en presencia de un

disolvente.
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AT+ HCe=C —>

Esquema 2. Esquema general de la polimerizacion catidnica a) y anidnica b)

1.2.2. Radicales

La polimerizacion por radicales libres procede a través de un mecanismo de cadena, que
basicamente consiste en cuatro reacciones que involucran radicales libres: generacion del radical
(iniciacidn), adicidon del radical al mondémero-alqueno sustituido (propagacién), reacciones de
transferencia de dtomos y abstraccion de atomos (transferencia de cadena y terminaciéon por
desproporcidn), y reacciones de recombinacion radical-radical (terminacién por combinacidn)

[25].

1.2.2.1. Iniciacion

La iniciacion es el primer paso del proceso de polimerizacion. Durante la iniciacion, se genera una
especie reactiva que se va a adicionar a la olefina. Los diferentes mondmeros no son susceptibles
a todos los tipos de iniciadores. La iniciacion por radicales funciona mejor en el enlace doble
carbono-carbono de mondémeros de vinilo y el enlace carbono-oxigeno doble en aldehidos y
cetonas [26]. La iniciacion tiene dos pasos. El primero (1-1a) consiste en la produccion de

radicales. El caso habitual es la disociacion homolitica de una especie iniciadora R-R para producir
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un par de radicales R°, donde Kqes la constante de velocidad para la disociacion del precursor que

dard origen a la especie activa.

R—R —Bd » R (1-1a)

La segunda (1-1b) parte de la iniciacion implica la adicion de este radical a la primera molécula de

monomero (M) para producir la cadena de iniciacion radicalica M

R"+M > R—M. (l-1b)

donde M representa una molécula de mondémero y K;j es la constante de velocidad para el paso de

iniciacion. Para la polimerizacion de CH,=CHY (1-1c¢), toma la forma

Y
R + CH,—=CHY——> R—CH,—C_- (1-1c)

AN

H

El radical R* a menudo se denomina radical iniciador o radical primario para distinguirlo de la

especie iniciadora de la cadena (My)

1.2.2.2.Propagacion
Consiste en el crecimiento de M; por adiciones sucesivas de grandes numeros de moléculas de
monomero (1-2a). Cada adicion crea un nuevo radical que tiene la misma identidad que el anterior,

excepto que es mas grande en una unidad monomérica.

n ot M —F—> M, (1-2a)
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donde Kp es la constante de velocidad de la propagacion. El crecimiento de la cadena polimérica

ocurre muy rapidamente.

1.2.2.3. Terminacion por desproporcion y combinacion

En alglin punto de la reaccién, la cadena del polimero que se propaga deja de crecer y sufre el
proceso de terminacion. La terminacion se lleva a cabo por la aniquilacion de las especies activas
debido a la reaccion bimolecular entre radicales. Dos radicales reaccionan entre si por combinacion

(1-3a) (acoplamiento)

H Y K, H Y
sVACH,—C+ + +C——CH,vwvv —> YN CH,—C——C——CH,vvv  (1-3a)
Y H Y

0, mas raramente, por desproporcion (1-3b), en la cual un hidrogeno beta a un centro radical se
transfiere a otro centro radical. Esto resulta en la formacion de dos moléculas de polimero, una

saturada y la otra insaturada.

H Y

K,
SNCH,—C+ + C——CHyyvv — 3 AAACH,—CH,Y + YHC=—=CHv\~ (1-3b)
Y Y

La terminacion también puede ocurrir por una combinacion de acoplamiento y desproporcion. Los

dos diferentes modos de terminacion pueden ser representados en términos generales por

M, + M, —%» My, (1-3¢)

K

M, + M, —4 5 M, + M, (1-3d)

donde Ki y Kiw son las constantes de velocidad para la terminacién por acoplamiento y

desproporcion, respectivamente. También se puede expresar el paso de terminacion por
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M, + M, —L » Polimero Muerto (1-3¢)
K=aK,, + (1-a)K,

donde el modo particular de terminacion no se especifica y donde a y (1-a) son las fracciones de

terminacion por acoplamiento y desproporcion, respectivamente.

El término polimero muerto significa el cese del crecimiento del radical de propagacion. La
reaccion de propagacion continuaria indefinidamente hasta que todo el mondmero en un sistema

de reaccion se agote y si no existiera una tendencia hacia la terminacion [27].

Sin embargo, la principal limitacion de la RP es el mal control sobre algunos de los elementos clave
de estructuras macromoleculares tales como peso molecular promedio en masa (My), el peso
molecular promedio en nimero (My), la polidispersidad (Mw/Mn) (indica el grado de variacion, o
amplitud de una campana gaussiana que representa los pesos moleculares de un polimero), la
arquitectura de cadena y la composicion. Los polimeros bien definidos con pardmetros
estructurales precisos y controlados son accesibles con la polimerizacidon idnica viviente. Sin
embargo, este tipo de polimerizacién requiere condiciones estrictas y se limitan a un numero
relativamente pequeiio de mondémeros [28, 29]. Por lo tanto, es deseable preparar, en términos de
radicales libres, nuevos copolimeros de bloque e injerto bien definidos, estrellas, peines y redes y
muchos otros materiales en condiciones suaves y de una gama de mondémeros mas amplia que la

disponible para polimerizaciones ionicas vivientes [30].

1.3. POLIMERIZACION RADICALICA VIVIENTE

La polimerizaciéon viviente fue difinida por Szwarc [31], como un proceso de crecimiento de
cadena sin reacciones de ruptura de esta (transferencia y terminacion). Las caracteristicas de este
tipo de polimerizaciones son: polidispersidades relativamente bajas, crecimiento lineal del peso
molecular con conversion de monoémeros, acompaiado de cinéticas cuyas curvas son

esencialmente semilogaritmicas [32].
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El término de polimerizacion radicalica viviente o controlada cumple las caracteristicas
anteriormente mencionadas. Este término fue propuesto para los sistemas que ejercen control sobre
la My y la polidispersidad, pero las reacciones de ruptura de cadena contintian ocurriendo como en
RP. Para lograr estos objetivos, el iniciador debe ser consumido en las primeras etapas de la
polimerizacion y el intercambio entre especies (por ejemplo, desactivacion de la polimerizacion
por reduccion del metal e incersion del halogeno en la cadena para la ATRP) debe ser al menos tan
rapido como la propagacion [33]. Otra opcion seria usar el término de polimerizacion
"aparentemente viviente", debido a que este tipo de sistema no evita que se lleve a cabo las
reacciones de terminacion de las cadenas en crecimiento, sino que reduce el numero de estas
reacciones. Con esta técnica es posible llevar a cabo la sintesis de polimeros bien definidos con
condiciones en las cuales las reacciones de ruptura de cadena indudablemente ocurran, como en la

polimerizacion por radicales [34].

La polimerizacion radicalica viviente (LRP) en contraste con la polimerizacion radicélica (RP)
convencional difiere en varios aspectos. La principal diferencia es el aumento lineal del peso
molecular con la conversion y la baja polidispersidad, inaccesible por RP, especificamente,

Muw/Mp<1.5.

1.3.1. Caracteristicas de la polimerizacion radicalica viviente

El establecimiento de un equilibrio dindmico entre los radicales que se propagan y especies latentes
es fundamental para todos los sistemas de LRP [35]. Los radicales pueden quedar retenidos de
forma reversible en un proceso de desactivacion / activacion o pueden estar involucrados en una

"transferencia reversible" (ver esquema 3).

kact
q . .

v p —X -< VAVaVa Ny o + X

kdesact

Esquema 3. Equilibrio entre especies durmientes y activas de la LRP.

Esta transformacion reversible significa que los radicales en crecimiento y las especies durmientes

estan en equilibrio, favoreciendo la concentracion de las especies durmientes. La reversibilidad es
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el punto critico para el control preciso del peso molecular o grado de polimerizacion del polimero;
el equilibrio debe ser mas rapido que la propagacion para obtener bajas polidispersidades. Algunas

de las caracteristicas tipicas de la polimerizacion radicalica controlada son las siguientes [36]:

1) El intercambio rapido entre especies activas y durmientes permite el crecimiento de todas
las cadenas de una manera uniforme, mientras mantiene la concentracion muy baja de
radicales, minimizando la etapa de terminacion. Este intercambio también permite la
iniciacion cuantitativa necesaria para construir polimeros con arquitectura y
funcionalidades especiales. El dinamismo y la rapidez del equilibrio permite llevar a cabo
la propagacion por igual para todas las especies de radicales, tanto durmientes como activas.
Esto tiene como consecuencia la formacion de cadenas con una longitud casi uniforme.

2) La baja concentracion de especies activas y/o el desplazamiento del equilibrio al estado
durmiente, disminuye significativamente la concentracion de radicales libres y las
reacciones de terminacion bimolecular en el sistema, provocando que la polimerizacion

radicélica se comporte como un sistema viviente.

Un sistema con las caracteristicas anteriormente mencionadas debe tener estas dos condiciones

principales:

1) Que las especies durmientes posean sitios activos potenciales a partir de los cuales puedan
ser formados los radicales (un sistema —C-X por ejemplo).

2) Se requiere que se generen especies activas que estén en equilibrio con las especies
durmientes, es decir, grupos salientes adecuados (X), en la cadena creciente para establecer

un equilibrio rapido entre las especies: -C-X y—C + X'.

En general, los compuestos que pueden ser utilizados como especies durmientes son aquellos que
presentan enlaces covalentes tipo C-C, C-S, C-O, C-X (haldégeno) y C-M (metal). De esta manera,
una gran variedad de familias de monomeros vinilicos se puede polimerizar de forma controlada

como estireno o derivados de metacrilatos, acrilatos, y dienos.
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Otra caracteristica por considerar es que el iniciador determina el nimero de cadenas de polimero
en crecimiento. Si la iniciacion es rapida, y la transferencia y la terminacion insignificantes, el

numero de cadenas en crecimiento es constante e igual a la concentracion inicial del iniciador.

1.3.2. Técnicas de polimerizacion radicalica viviente

Los tres métodos de LRP mas comunmente usados son: transferencia de cadena por
fragmentacion/adicion reversible (RAFT), polimerizacion mediada por nitroxido (NMP) y
polimerizacion radicalica por transferencia de atomos (ATRP). Actualmente, estos procesos
proporcionan acceso a polimeros bien controlados con arquitecturas complejas [37]. Esto permite
polimeros complejos que son tradicionalmente preparados mediante polimerizaciones ionicas, ser
sintetizados con tolerancia a grupos funcionales, similar a los procesos con radicales
convencionales.

1.3.2.1. RAFT (Transferencia de cadena por fragmentacion/adicion reversible):

Es una polimerizacion radicalica de desactivacion reversible (RDRP) y uno de los métodos mas
versatiles para proporcionar las caracteristicas de polimerizacion radicalica viviente [38]. Las

ventajas de la polimerizacion RAFT incluyen:

e La capacidad de controlar la polimerizacion de la mayoria de los mondémeros polimerizables
por RP. Estos incluyen acrilatos, acrilamidas, acrilonitrilos, estirenos y dienos.

e Tolerancia a la funcionalidad desprotegida en monoémeros y disolventes (por ejemplo, OH,
NR,, COOH, CONR3, SOsH). Las polimerizaciones pueden llevarse a cabo en medios acuosos
0 proticos.

e Compatibilidad con las condiciones de reaccion, por ejemplo, en masa, disoluciéon organica o

acuosa y emulsion)

El mecanismo general de la polimerizacion RAFT se muestra en el esquema 4. En un proceso
RAFT ideal, el agente RAFT debe comportarse como un agente de transferencia. La terminacion
no estad suprimida para el proceso RAFT. La retencion de los grupos ditiocarbamato en el producto

polimérico es el responsable del cardcter viviente de la polimerizacion RAFT y hace que el proceso
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sea adecuado para la sintesis de polimeros y copolimeros con grupos funcionales terminales
especificos.
I) Iniciacién
R—R —> op’
. M .
R —>RM M= Mono6mero

IT) Propagacién

RM M, P,

IIT) Transferencia de Cadena
: S S S . _S S S
¢y Y T Y
Z Z
M

IV) Reiniciacién y Propagacion

o
()=
M

V) Equilibrio de Cadena
: S S S ._S S S .
(7)Y e Y S
z z Z
M

VI) Terminacion

P, *+ P, ——> Polimero Muerto

Esquema 4. Mecanismo de RAFT.

1.3.2.2. NMP (Polimerizacion mediada por nitroxido)

El caracter viviente de este tipo de polimerizacion proporciona la capacidad de producir polimeros
con peso molecular controlado y una distribucion de peso molecular estrecha. Ademas, funciona
para extender la cadena con diferentes mondmeros y obtener copolimeros multi-bloque. La NMP
implica una combinacion del radical iniciador, mondémero y radical nitroxido, como atrapante de
especies radicales intermedias (ver esquema 5). Por ejemplo, la produccion de radicales promovida
térmicamente por la homolisis del perdxido de benzoilo, es capaz de iniciar la polimerizacion de

estireno.
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Esquema 5. Mecanismo de la NMP.

La propagacion produce cadenas poliméricas, mientras que se llevan a cabo reacciones de
terminacion reversible que implican reacciones con radicales nitroxido, proporcionan alcoxiaminas
térmicamente labiles, moderan la disponibilidad de las especies radicales reactivas y, por lo tanto,
proporcionan control sobre la polimerizacion. Es importante que los radicales de nitroxido estables
sean capaces de llevar a cabo reacciones de terminacion reversibles, pero no de iniciar

polimerizaciones [39].

1.3.2.3. ATRP (Polimerizacion radicalica por transferencia de atomo).

Profundizaremos en este tipo de polimerizacion radicélica viviente debido a que es nuestro tema
de interés y la reaccion central de nuestro trabajo. La ATRP surgi6 en 1995 por dos grupos de
investigacion que informaron de forma independiente una técnica de polimerizacion de radicales
controlada similar. Se basaban en sistemas cataliticos utilizados para la reaccion de adicion de
radicales de transferencia atdbmica (ATRA), o la reaccion de Kharasch (ver esquema 6), un método
eficiente de formacion de enlaces carbono-carbono entre haluros organicos y alquenos [40].

En su primer informe, Sawamoto empled [RuCl>(PPhs)3] / Al(OiPr); como sistema catalitico en la

polimerizacion de metacrilato de metilo (MMA) iniciado por CCly [41].
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X

[M"X L] . Ak R . .
R-X l [MnHXxHLl]"' R —_— \/\ . [MnHXxHLl] —> R +[M"X,L,]
~ Adicion de R R’ Xl
Kharasch

Esquema 6. Mecanismo general de ATRA.

El segundo sistema reportado por Matyjaszewski, et. al., es la polimerizacion de estireno catalizado
por [CuCl(bpy)] en presencia de cloruro de 1-feniletilo como iniciador [42]. Desde estos primeros
reportes, ha habido muchas publicaciones sobre la ATRP de estireno, acrilatos, metacrilatos y
acrilonitrilo mediante el uso de diversos compuestos de coordinacion, que incluyen niquel [43],
hierro [44] y paladio [45]. Sin embargo, el rutenio y el cobre son los metales que presentan la mayor
versatilidad para este tipo de reacciones. Comparado con otros métodos de polimerizaciones
radicalicas controladas, la ATRP es muy versatil debido a que es tolerante con muchos grupos
funcionales como los grupos alilo, amino, epoxi, hidroxi y vinilos presentes en el mondémero o en

el iniciador.

La ATRP se basa en la transferencia reversible de atomos de haldgeno entre una especie inactiva
(Pn-X) y un compuesto con un metal de transicion como catalizador (M"XxLi) mediante una
reaccion redox. Los haluros de alquilo se reducen a radicales activos y los metales de transicion se
oxidan a través de un proceso de transferencia electronica de esfera interna (ver esquema 7). En el
sistema mas estudiado, el rol del activador es desempefiado por una especie de cobre(I) complejada
por dos ligantes de bipiridina y el papel del desactivador por las especies correspondientes de
cobre(Il). Los coeficientes de tasa de terminacion disminuyen significativamente en el progreso de
la reaccion de polimerizacion debido al aumento en la longitud de la cadena y aumento de la
viscosidad del sistema. La reduccion progresiva de Ktes una de las caracteristicas mas importantes

de muchas polimerizaciones radicalicas controladas [46].
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[M"X, L]

R-X MM™IX L3R

Adicién de )
Kharasch R

. MX,L] )
R’ \/\R’ MY X L]

[MnXxLl]

R R’ R+ [M"!X L]

Esquema 7. Diagrama general de la ATRP

El papel de los diferentes componentes como mondmeros, los iniciadores de haluro alquilo, el
metal de transicion, el tipo de ligante y los disolventes empleados durante ATRP son de suma

importancia en las caracteristicas de la polimerizacion:

e Monomero

Se ha polimerizado una variedad de mondémeros con éxito usando ATRP. Los mondémeros polares
utilizados, constituyen predominantemente acrilatos y metacrilatos, que contienen sustituyentes
que pueden estabilizar la propagacion de los radicales. Se intentd la homopolimerizacion de
o—olefinas y alil-butil-éter, pero sin éxito [46]. La razon consiste en que no hay sustituyentes
presentes para estabilizar los radicales formados, los radicales de propagacion son demasiado
reactivos, lo que conduce a un exceso de terminacion como resultado de reacciones secundarias.
Para cada mondmero especifico, la concentracion de propagacion de radicales y la tasa de

desactivacion de radicales deben ajustarse para mantener control de polimerizacion.
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Los mon6émeros a menudo tienen un efecto importante en la reaccion de ATRP, varias variables

pueden tener en cuenta la influencia del monoémero usado, que incluye:

v La K (constante de propagacion) de la especie iniciadora de la cadena (M) (ver inciso 1.2.1.)
que depende de los grupos funcionales que posea el mondémero, afectara la velocidad de
polimerizacion. Cuando un mondmero tiene una alta tasa de polimerizacion, se dan adiciones
multiples de mondémeros de manera descontrolada, lo que causa un ensanchamiento de la
distribucion del peso molecular, especialmente cuando se produce una baja conversion y la
iniciacion no es eficiente ni homogénea.

v Cada monomero utilizado en una polimerizacion dara como resultado un haluro de alquilo con
un potencial redox especifico. Esto influird en la constante de equilibrio de la transferencia

atomica (Keq) y por lo tanto cambiard la concentracion de radicales presentes en el sistema [47].

Cada monomero tiene su propia constante de equilibrio (Keq = Kact/Kdeact) donde Kactes la constante
de activacion y Kgeact la constante de desactivacion para especies activas y especies inactivas en
ATRP, incluso con el mismo catalizador y condiciones. El producto de Kp y Keq determina la
velocidad de polimerizacion. Por lo tanto, la polimerizacion ocurrird muy lentamente si Keq €s
demasiado pequefia. Este podria ser la razon por la cual la polimerizacion de mondmeros menos
reactivos como olefinas alifaticas, alquenos halogenados y acetato de vinilo atin no es exitosa. Por
esta razon, las condiciones Optimas para la ATRP tales como el tipo de catalizador, ligantes,

disolventes, temperatura y aditivos deben elegirse cuidadosamente para cada mondmero.

e Iniciadores
en ATRP, los haluros de alquilo (RX) se usan tipicamente como iniciadores. La iniciacion debe
ser rapida y cuantitativa. La estructura del grupo R y el halogenuro X deben seleccionarse

cuidadosamente dependiendo del mondmero, el catalizador y los ligantes empleados.

En ATRP, los iniciadores pueden elegirse entre una amplia gama de compuestos orgdnicos
halogenados como: haluros de alquilo, cloruros de arenosulfonilo [48] y compuestos
polihalogenados. Los macroiniciadores, que son cadenas poliméricas que portan un grupo reactivo

al final, pueden también ser empleados; incluyendo polimeros preparados usando ATRP;

28



Capitulo 1: Antecedentes

polimeros que contengan haldégenos o polimeros funcionalizados con halégeno en la cabeza de la
cadena [49]. Un control efectivo sobre el peso molecular y el indice de polidispersidad en ATRP
se logra si la contribucion de las reacciones secundarias es baja, la velocidad de la iniciacion

excede, o al menos, es igual a la velocidad de propagacion y si la iniciacion es cuantitativa.

e Metal de transicion

El catalizador metalico en la polimerizacion radicalica viviente, contribuye en la reaccion en dos
procesos opuestos, es decir, activando las especies latentes y desactivando las especies radicalicas,
a través del de intercambio de un electron a través de un proceso redox. Un complejo metalico con
un estado de oxidacién mas bajo activa primero el enlace carbono-halégeno en un iniciador, o el
grupo terminal inactivo correspondiente del polimero para generar una especie radical activa para
continuar la propagacion. En el proceso de activacion, el catalizador se oxida en un electréon y sube
en una unidad su nimero de coordinacién al abstraer el halogeno, para formar un nuevo enlace
metal-haldgeno. Dependiendo del tiempo en el cual el catalizador contintue oxidado, las especies
activas van a adicionarse sucesivamente a los monomeros. Después de ocurrir la propagacion en
un periodo de tiempo, el catalizador oxidado devuelve el haldogeno a la cadena radicéalica en
crecimiento para dar una especie inactiva, el metal se reduce en un electrén y se regenera el

complejo original.

El complejo metalico repite el proceso redox de un electron en el ciclo catalitico para mediar la
polimerizacion controlada y debido al equilibrio reversible y dindmico entre especies latentes
(carbono-halogeno) y especies activas (carbono radical), la concentracion de las especies activas
en crecimiento es consecuentemente mantenida mas baja que en una polimerizacion radicalica
convencional, lo que conlleva a reducir significativamente reacciones de terminacion
(acoplamiento y desproporcion). Es importante destacar que este ciclo catalitico consiste en la
transferencia de un electron, distinguida de otra catélisis de oxidacidén / reduccion a través de
transferencia de dos electrones, tipicamente como se ve en algunas reacciones de acoplamiento
catalizadas por paladio que implican una adicion oxidativa y posteriormente la eliminacién
reductiva [50]. Por lo tanto, el centro metalico necesita poseer al menos dos estados de oxidacion

con diferencia de un electron, para llevar a cabo la ATRP. La afinidad del metal por el halégeno
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debe ser moderada para aceptarlo y liberarlo. A partir de estos requisitos, muy probablemente, los

metales de transicion de los grupos 8-11 han sido los mas empleados para la ATRP.

e Ligante

El papel principal en la ATRP es ajustar el potencial redox del centro metalico para proporcionar
la reactividad y la dindmica apropiadas para la transferencia de 4tomos, es decir, si un ligante es
buen donador de densidad de electronica hacia el metal, el potencial de media onda (Ei2, en un
experimento de voltamperometria ciclica) se vera desplazado hacia potenciales menores, indicando
que requiere menor energia para oxidarse y por consiguiente se vera favorecida la activacion de las

especies durmientes en la reaccion [S51].

Se han realizado estudios para determinar si el ligante (ya sea voluminoso o quiral) puede mejorar
la polispersidad y/o la tacticidad del polimero resultante [52, 53], arrojando resultados negativos
debido a que, a pesar de ser una polimerizacién controlada, todavia conserva el caracter radicalico.
Por lo tanto, la induccion quiral durante la reaccion de adicion del radical por transferencia de
haldgeno podria no originarse a partir de los radicales confinados en la esfera de coordinacion del
complejo. Esto sugiere que la adicion sucesiva de mondmeros ocurre antes de que el radical este
nuevamente desactivado con el halogeno. Bajo tales condiciones, la especie del metal que estd en
un estado de oxidacion superior tampoco permanece cerca del crecimiento de la cadena en su forma
activada y no puede controlar la direccion de adicion del mondmero para la especie radical en

crecimiento.

e Disolventes y aditivos

La eleccion del disolvente influye en la polimerizacion, debido a la posibilidad de que la estructura
del catalizador puede cambiar en diferentes disolventes, que a su vez influye directamente en el
equilibrio de transferencia de 4tomos y la velocidad de la polimerizacion. Diferentes disolventes
(benceno, tolueno, xileno, difeniléter, acetato de etilo, DMF, carbonato de etileno, alcohol y agua)
han sido utilizados para varios mondmeros, dependiendo de su solubilidad y la constante de

polimerizacion [51].
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Esquema 8. Influencia del disolvente en la tacticidad del polimero [51].

Desde el punto de vista de la versatilidad y el costo de produccidon, los sistemas mediados por
aditivos y/o disolventes podrian ser la mejor solucidon para obtener polimeros estereoespecificos
(ver esquema 8). Diferentes disolventes [54] y aditivos han permitido lograr polimerizaciones
radicalicas estereoespecificas a través de diversas interacciones con mondmeros para cambiar sus
estructuras inherentes (ver esquema 9). Especialmente, los acidos de Lewis metélicos han jugado
papeles importantes en el estereocontrol de las polimerizaciones radicdlicas [55]. Diversas
interacciones de los disolventes o aditivos tales como enlaces de hidrogeno, enlaces coordinacion
y enlaces i6nicos tienen la capacidad de crear entornos estereoespecificos con el monomero

entrante y la cadena creciente en el paso de propagacion.

CH,=CH
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cokt  Q . AHAH ey
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Fe': 0 Q
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Esquema 9. Influencia del 4acido de Lewis en la tacticidad del polimero [51].

1.3.2.4. Polimerizacion radicalica viviente controlada fotoactivada (foto-CRP)
En los tltimos afios, se ha originado un gran interés por la foto-CRP. Ahora existen métodos de

foto-CRP que son similares a los métodos de CRP térmicos mas conocidos (ATRP, NMP y RAFT)
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[56,57]. El papel de las reacciones fotoquimicas es regenerar el complejo activador. Esto puede ser
observado cuando la polimerizacién disminuye significativamente o cesa una vez que la fuente de

luz es apagada, y reinicia rdpidamente una vez que la reaccion es irradiada de nuevo [58-64].

En un articulo publicado por Zhang et al. [65] se describieron polimerizaciones de metacrilatos en
presencia de una bombilla fluorescente (A = 400-750 nm). Dos lamparas fluorescentes a una
distancia de 10 cm del reactor generaron la especie activadora de Cu(I) a partir de una especie
desactivadora de Cu(II). Al monitorear la reaccion por espectroscopia UV-vis-NIR, se observo una
reduccion lenta, pero notable, de la especie Cu(Il). Esta generacion fotoquimica de especies

activadoras dio como resultado la polimerizacioén controlada de metacrilato de metilo (MMA).

Los compuestos organometalicos de rutenio reportados por nuestro grupo de investigacion poseen
un comportamiento fotoquimico diferente en la ATRP, es decir, la luz promueve la
descoordinacion de un ligante acetonitrilo para generar un complejo coordinativamente insaturado,
formando la especie activadora que reaccionara con el iniciador [7]. Esto pudo observase en la
polimerizacion de (MMA) con un sistema de iluminador dptico con una bombilla de alta intensidad

de 150 W con un rango de longitud de onda A de 400-750 nm, a una distancia de 2.5 cm.

Sin embargo, hasta ahora no se tiene claridad de los mecanismos involucrados en la reaccion, ni en
las transformaciones que podrian sufrir los compuestos ciclometalados de rutenio en la ATRP.
Entender lo anterior puede arrojar informacion acerca de las caracteristicas Optimas que deben tener
nuestros catalizadores (o precatalizadores) de rutenio, tanto estéricas como electronicas, para hacer
mas eficientes las polimerizaciones con menor gasto de energia, alta conversion y baja

polidispersidad del polimero resultante.
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2. PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA Y JUSTIFICACION

La aplicacion de complejos ciclometalados de rutenio en reacciones ATRP de diferentes
monomeros vinilicos ha sido desarrollada por nuestro grupo de investigacion desde hace varios
anos. Dichos compuestos han mostrado una alta actividad catalitica en las polimerizaciones de

varios mondémeros vinilicos controlando la polidispersidad.

Varios estudios han sido realizados para entender el mecanismo de la catalisis y la influencia de la
estructura del complejo en su actividad catalitica. Ejemplo de ello es la adicion de diferentes
sustituyentes electrodonadores o electroatractores sobre el fragmento ciclometalado para controlar
el potencial redox. También se ha evidenciado la activacion fotoquimica de los complejos
ciclometalados de rutenio en la ATRP. Sin embargo, el mecanismo no estd entendido
completamente debido a que los catalizadores o precatalizadores de la reaccion son complejos
coordinativamente saturados. Finalmente, no se tiene evidencia de cudl podria ser el catalizador de
la reaccion y no se ha caracterizado ningin compuesto halogenado que pudiese explicar el

mecanismo de activacion y desactivacion de la polimerizacion.

Por todo lo anterior, en este trabajo se tratara de aislar los posibles intermediarios formados en la
ATRP de monémeros vinilicos catalizada por complejos ciclometalados de rutenio(II). Esto con el
fin de entender los mecanismos involucrados en esta reaccion y poder disefiar nuevos compuestos
metalicos que posean una mayor actividad catalitica y que ejerzan un mayor control sobre la

polidispersidad de los polimeros.
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3. HIPOTESIS

Dilucidar el mecanismo de la reaccion ATRP de mondmeros vinilicos catalizada por complejos
ciclometalados de rutenio(Il), a través de la caracterizacion de intermediarios involucrados,

permitira arrojar informacion valiosa para el disefio de catalizadores mas eficientes.
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4. OBJETIVOS

4.1. OBJETIVO GENERAL

Estudiar el mecanismo de la reaccion ATRP de los complejos ciclometalados de rutenio

[Ru(phpy)(N-N)(MeCN)2]PFs , N-N: 1.10 fenantrolina (phen) o 2,2’ bipiridina: (bipy)

4.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

v Estudiar el comportamiento de los complejos de rutenio en diferentes disolventes, la formacion
de intermediarios reactivos y la posible isomerizacion de los complejos

cis-[Ru(phpy)(N-N)(MeCN),]PFs a trans-[Ru(phpy)(N-N)(MeCN)2]PFe,

v’ Probar reacciones estequiométricas entre los mondémeros vinilicos estireno y metacrilato de
metilo y los complejos ciclometalados de rutenio para identificar la formacion de

intermediarios, su posible aislamiento y purificacion.

v' Estudiar la reaccion entre los complejos ciclometalados de rutenio  Cis-
[Ru(phpy)(phen)(MeCN)2]PFs y  cis-[Ru(phpy)(bipy)(MeCN):]PFs, y el iniciador
bromoisobutirato de etilo (EBiB) para obtener los correspondientes complejos oxidados de

rutenio(I1I).

v Hacer el estudio de la ATRP de estireno con los compuestos Cis-[Ru(phpy)(N-N)(MeCN):2]PFs
y trans-[Ru(phpy)(N-N)(MeCN),|PF¢ para comparar la actividad catalitica de los complejos.
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5. DESARROLLO EXPERIMENTAL

5.1. REACTIVOS Y DISOLVENTES

Los reactivos usados fueron comprados a Aldrich Chem. Co.

Para la sintesis de los complejos, los reactivos utilizados fueron: tricloruro de rutenio (99%), 1,4-
ciclohexadieno (97%), 2-fenilpiridina (98%), hexafluorofosfato de potasio (98%), 1, 10-
fenantrolina (99%), 2,2’-bipiridina (99%), hidréxido de sodio (99%) y 4 tert-butilestireno (93%).
En los ensayos cataliticos se empleo estireno (99%). Como agente iniciador de la polimerizacion

se empled bromoisobutirato de etilo (EBIB, 98%).

Para llevar a cabo las reacciones quimicas, se emplearon diferentes disolventes organicos:
acetonitrilo anhidro (99%), 1,2-dicloroetano anhidro (99.8%), etanol, diclorometano, acetona,

hexano y metanol grado reactivo.
5.2. PURIFICACION DE REACTIVOS Y DISOLVENTES

Solamente fueron purificados los disolventes utilizando la técnica de destilacion simple con su
agente desecante correspondiente, a excepcion del acetonitrilo y el 1,2-dicloroetano que fueron
adquiridos anhidros. No hubo almacenamiento de estos porque una vez destilados se usaban de

manera inmediata en las reacciones.
5.3. CARACTERIZACION E INSTRUMENTACION

5.3.1. Caracterizacion de los catalizadores y de los polimeros

Los catalizadores fueron caracterizados por espectroscopia de resonancia magnética nuclear
(RMN) de 'H y comparados con los datos espectroscopicos reportados en la literatura. Los
intermediarios obtenidos fueron caracterizados por 'H RMN, 3C RMN, espectroscopia de
infrarrojo, andlisis elemental, difraccion de rayos X monocristal (DRX). Los polimeros fueron

caracterizados por cromatografia de permeacion en gel (GPC).

5.3.1.1. Infrarrojo
Esta técnica espectroscopica se empled para determinar los grupos funcionales de los complejos

sintetizados en un espectrémetro Bruker Alpha-p ATR.
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5.3.1.2. Resonancia Magnética Nuclear

Para medir los desplazamientos quimicos de los protones y los carbonos de los complejos se
empled un equipo Bruker Avance 300 (300 MHz para 'H y 75 MHz para '°C), se us6 acetona
deuterada como disolvente. La asignacion de las sefiales de los protones y los carbonos de los
complejos RPPM3 y RBPM3 se realizaron por las técnicas bidimensionales COSY, HSQC y

HMBC utilizando la senal de acetona deuterada con referencia.

5.3.1.3.Cromatografia de permeacion en gel (GPC)

La medicion de la distribucion del peso molecular (MWD) de los polimeros sintetizados se llevo a
cabo en un equipo Waters 2695 ALLIANCE Separation Module. El equipo cuenta con un detector
de indice de refraccion integrado modelo Waters 2414, con un desgasificador en linea y equipado
con un banco de dos columnas Waters HPLC: HSPgel HR MB-L con intervalo de My de 5 x 10% a
7 x 103y HSPgel HR MB-M, con My de 1 x 10° a 4 x 10°. Se us6 THF como eluyente a una
velocidad de flujo de 0.5 mL/min y una temperatura de 35°C. Se realizaron dos curvas de
calibracion por separado, de las condiciones anteriormente descritas, utilizando estdndar de

poliestireno.

5.3.1.4. Cromatografia de Gases

La medida de la conversion de los mondémeros con respecto al tiempo fue medida a partir de las
concentraciones del monémero residual por cromatografia de gases (GC), usando un cromatografo
Agilent 7890A con una columna HP-5 (30 m, 0.32 mm, 0.35 um), detector FID, con n-decano
como estandar interno. Las condiciones de analisis para estireno fueron: temperatura del inyector

180 °C, temperatura del horno 110°C por 2.1 minutos, temperatura del detector 180 °C.

5.4. SINTESIS Y CARACTERIZACION DE COMPLEJOS DE RUTENIO(II)

Los datos  espectroscopicos  obtenidos de los  complejos  [(n°®-CsHe)RuCls]a,
[Ru(phpy)(MeCN)4]PFe, cis-[Ru(phpy)(phen)(MeCN),]PFs (CIS), cis-
[Ru(phpy)(bipy)(MeCN):]PFs, y trans-[Ru(phpy)(phen)(MeCN),]PFs  coinciden con los
reportados en los articulos [66], [67], [68] y [69] respectivamente.

5.4.1. Sintesis del complejo [(1n°-CsHs)RuClz]2
La sintesis de este compuesto se llevd a cabo siguiendo el procedimiento reportado en la literatura

[66]. En un matraz bola con barra magnética de agitacion se anadio 3.0 g (11.47 mmoles) de
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tricloruro de rutenio RuCls. 3H>O. Posteriormente, se adicion6 100 mL de etanol y se dejo agitando
por 10 minutos a temperatura ambiente. Luego se adicion6 a la mezcla 5.0 mL (53.55 mmoles) de
1,4-ciclohexadieno. Se calent6 por 4 horas a la temperatura del reflujo. El precipitado formado fue
filtrado al vacio, lavado tres veces con etanol y una con dietiléter y secado al vacio. Se obtuvo un

solido rojo ladrillo que pes6 2.7 g con un rendimiento del 88 % (ver esquema 10).

ETOH AN
RuCl;3H,0 + 7 —_— Ru /R“
' Reflujo Cl/ \Cl

Esquema 10. Sintesis del complejo [Ru(n®-C¢He)Cla]o.

5.4.2. Sintesis del complejo [Ru(phpy)(MeCN)4]|PFs

La sintesis de este complejo se realiz6 de acuerdo con lo reportado [67]. En un tubo de Schlenk
con barra de agitacion después de realizar dos ciclos de vacio y nitrégeno, se adiciond con flujo de
nitrégeno los siguientes reactivos en este orden: 1.0 g (2.0 mmoles) de [Ru(n®-CsHs)Cla]2, 1.47 g
(8.0 mmoles) de hexafluorofosfato de potasio (KPFs), 30 mL de acetonitrilo seco, 0.6 mL (4.0
mmoles) de fenilpiridina (phpy-H) y 0.16 g (4.0 mmoles) de hidroxido de sodio (NaOH). La mezcla
se agito y calent6 a 45 °C por 14 h.

Una vez acabada la reaccion, se evaporo6 el disolvente al vacio y luego el compuesto fue purificado
en una columna empacada con alumina 90 neutra, utilizando una mezcla diclorometano-
acetonitrilo (95-5) como eluyente. La primera fraccion (color amarillo) se colecto y se evapord la
mezcla de disolventes al vacio hasta sequedad. Luego se le adiciond 30 mL de éter dietilico, se
agito bajo atmosfera de nitrégeno y posteriormente se filtrd al vacio. Se obtuvo un s6lido amarillo

cuyo peso fue 1.55 g con un rendimiento del 85 % (ver esquema 11).
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Esquema 11. Sintesis del complejo [Ru(phpy)(MeCN)4]PFs

5.4.3. Sintesis del complejo cis-[Ru(phpy)(phen)(MeCN):|PFs, (1)

La sintesis se realiz6 de acuerdo con la literatura [68]. En un tubo de Schlenk con barra magnética
y después de realizar dos ciclos de vacio y nitrogeno, se agrego bajo flujo de nitrégeno 1.0 g (1.77
mmoles) del complejo [Ru(phpy)(MeCN)4]PFs, 0.320 g (1.77 mmoles) de 1,10-fenantrolina (phen)

y 30 mL de acetonitrilo seco. Posteriormente se calent6 a 45°C por 12 horas bajo agitacion.

Una vez finalizada la reaccion, se evaporo el acetonitrilo al vacio, y se purificé en una columna
empacada con alumina 90 neutra con diclorometano como eluyente. Se colecto la primera fraccion
(color rojo oscuro) y se volvio a evaporar hasta sequedad. Se llevo a cabo una cristalizacion por la
técnica de difusion liquido-liquido empleando diclorometano y hexano. Se obtuvieron cristales de

color rojo oscuros que pesaron 0.87 g arrojando un rendimiento del 75 % (ver esquema 12).

Rendimiento 75%

Esquema 12. Sintesis del complejo cis-[Ru(phpy)(phen)(MeCN),]PFs, (1)
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5.4.4. Sintesis del complejo cis-[Ru(phpy)(bipy)(MeCN):]|PFs, (2)

La sintesis se realizo de acuerdo con la literatura [68]. En un tubo de Schlenk con barra magnética
y después de realizar dos ciclos de vacio y nitrégeno, bajo flujo de nitrogeno 1.0 g (1.77 mmoles)
del complejo [Ru(phpy)(MeCN)4]PFs, 0.276 g (1.77 mmoles) de 2,2’-bipiridina (bipy) y 20 mL de

diclorometano seco. Posteriormente se agitod a temperatura ambiente por 12 horas bajo agitacion.

Una vez finalizada la reaccion, se evapor6 el disolvente al vacio, y se purificé en una columna
empacada con alumina 90 neutra con diclorometano como eluyente. Se colecto la primera fraccion
(color rojo oscuro) y evaporé hasta sequedad. Se cristalizo por la técnica de difusion liquido-liquido
empleando diclorometano y hexano. Se obtuvieron cristales rojo oscuros que pesaron 0.904 g

arrojando un rendimiento del 80 % (ver esquema 13).

NCCH; 7 /A

“,, l “ \\NCCH3

Ru PF, DCM
N7 \NCCH3 TA
G 12h

Rendimiento 80%

Esquema 13. Sintesis del complejo cis-[Ru(phpy)(bipy)(MeCN),]PFg, (2)

5.4.5. Sintesis del complejo trans-[Ru(phen)(phpy)(MeCN):2|PFs, (3)

El procedimiento para la preparacion de este complejo se obtuvo de la literatura [69]. En un tubo
de Schlenk después de realizar dos ciclos de vacio y nitrogeno, bajo flujo de nitrogeno se agrego
1.0 g (1.51 mmoles) del complejo 2. Luego se adiciond una mezcla de 1,2-dicloroetano: acetonitrilo
(9:1) secos. Posteriormente se procedio a calentar la reaccion a la temperatura de reflujo durante

72 horas en agitacion constante.

Concluido el tiempo de reaccion, se evapor6 la mezcla de disolventes al vacio y luego el compuesto
fue purificado en una columna empacada con alumina 90 neutra, utilizando diclorometano como

eluyente. La primera fraccion (color violeta) se colectd y se evapor6 el disolvente al vacio hasta
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sequedad. Posteriormente se le adiciond 30 mL de éter dietilico, se agitd bajo atmosfera de
nitrogeno y luego se filtro al vacio. Se obtuvo un sélido de color rojo claro cuyo peso fue de 0.83

g con un rendimiento del 83 % (ver esquema 14).

PF,

1,2 Dicloroetano-MeCN
-1
Reflujo
72h

Rendimiento 83%

Esquema 14. Sintesis del complejo (3).

5.4.6. Sintesis y caracterizacion del complejo [RuBr(phen)(MeCN)3|PFs, (RuPPM3)

En un tubo de Schlenk purgado con nitrogeno se adiciond 100 mg (0.15 mmol) de 1, 59 mg (0.3
mmol) de EBIB y 5 mL de acetona seca. Se desgasificd la mezcla sumergiéndola en nitrogeno
liquido con vacio, luego se dejo descongelar el disolvente para liberar los gases. Este procedimiento
se realizo tres veces. Posteriormente la mezcla se purgd con nitrégeno y se llevo a la temperatura

de reflujo de la acetona por 12 horas (ver esquema 15).

Pasado el tiempo de reaccion, se evaporo el disolvente y posteriormente el complejo fue purificado
en una columna empacada con alumina 90 neutra, se utilizé una mezcla diclorometano-acetonitrilo
(10:1) como eluyente para separar el exceso de EBIB del compuesto de interés. Posteriormente se
cambio el eluyente a acetonitrilo y se obtuvo una segunda fraccion (color amarillo claro) a la cual
se le evapor6 el disolvente hasta sequedad. Se llevo a cabo una cristalizacion por la técnica de
difusion liquido-liquido empleando diclorometano y hexano. Se obtuvieron cristales amarillos con

peso 39.54 mg y cuyo rendimiento fue del 40 %.
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Rendimiento 40%

Esquema 15. Sintesis del complejo RPPM3

A continuacion, se muestran los datos espectrocopicos del complejo RPPM3. Las etiquetas de los

4tomos para la asignacion de los desplazamientos quimicos tanto de '"H RMN como de *C RMN

se muestran en la siguiente imagen:

P|‘[f TC
H; Cr C H,
e e Sey”
| | |
Hc\C/Cd%C/CC\N4Ca\H
(S

c

a

C N Br
Hb/ b \Ca/ //////"'o, \\\\\\\\\\\
| “Ru
H, / \
H3,CoCiN NCCH;

PF

Analisis elemental calc. C1sH17BrFsN PRu. C 34.35, H 2.68,
N 9.81, experimental: C 34.10, H 2.72, N 9.92; IR-ATR,
v CN 2281.24 cm™'; v P-F 834.38 cm™'; "TH RMN (Acetona-
ds) 9.65 ppm (dd, 2H, *Juu = 5.26 Hz) Ha; 8.00 ppm (dd,
2H, *Jun = 8.21 Hz, *Jun = 5.21 Hz) Hy; 8.68 ppm (dd, 2H,
3Jun = 8.22 Hz) He, 8.24 ppm (s, 2H) Hg;, 2.19 ppm (s, 3H)
Hs,; 2.85 ppm (s, 6H) Hs;;. 3C RMN (Acetona-dg) 155.2
ppm C,, 128.2 ppm Cyp; 136.57 ppm Cc; 130.89 ppm Cg;

150.37 ppm Ce; 125.76 ppm Cg; Cg2.19 ppm; Ci 124.10 ppm; C;2.85 ppm; C; 126.89.

5.4.7. Sintesis y caracterizacion del complejo [RuBr(bipy)(MeCN)s3]PFs (RBPM3)

En un tubo de Schlenk purgado con nitrégeno se adicion6 100 mg (0.156 mmol) del complejo 2,

61.36 mg (0.3 mmol) de EBIiB y 5 mL de acetona seca. Se desgasifico la mezcla sumergiéndola en

nitrégeno liquido con vacio, luego se dejo enfriar para liberar los gases. Este procedimiento se

realizd tres veces. Una vez desgasificada la mezcla se purgd con nitrogeno y se llevd a la

temperatura de reflujo de la acetona por 12 horas (ver esquema 15).
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Pasado el tiempo de reaccion se procedio a la purificacion. En una columna empacada con alumina
90 neutra, se utiliz6 una mezcla diclorometano-acetonitrilo (10:1) como eluyente para separar el
exceso de EBIB. Después se cambio el eluyente a acetonitrilo y se obtuvo una segunda fraccion
(color amarillo claro) a la cual se le evapor6 el disolvente hasta sequedad. Se llevo a cabo una
cristalizacion por la técnica de difusion liquido-liquido empleando acetonitrilo y dietiléter. Se

obtuvieron cristales amarillos con peso 41.6 mg y un rendimiento del 42 %.

Q 0 = | Br
23% o N, \ Neer; .
PF - - Rux 6
° Acetona % N/ \NCCH3
60°C |
2h SN NCCH;
L _ = RBPM3 -

Rendimiento 42%

Esquema 16. Sintesis del complejo RBPM3

A continuacion, se muestran los datos espectrocopicos del complejo RBPM3. Las etiquetas de los

4tomos para la asignacion de los desplazamientos quimicos tanto de '"H RMN como de '*C RMN

se muestran en la siguiente imagen:

H, ) Analisis elemental calc. CisHi7FsNsPRu; C 31.75, H 2.83, N
Haw_ /CCQC/Hb 11.57, experimental: C 31.84, H 2.50, N 11.16; IR-ATRv CN
2282.84 cm!y2271.51 cm?! ;v P-F831.28 cm!; '"H RMN

c ¢ N H, PF¢
Il | . (MeCN-d3) 9.21 ppm (d, 2H, *Juu = 5.65 Hz) H,; 7.58 ppm (td,
b =~ /////// \\\\\\\ T
it CF/ s 2H, 3Jun = 7.27 Hz, *Jun = 5.65 Hz) Hy; 8.00 ppm (td, 2H, *Jun
H;;ch/ ‘ \NCiChH% = 8.00 Hz) He, 8.32 ppm (dt, 2H, *Juu = 8.00 Hz) Hy; 2.44 ppm
NC/CyHs (s, 3H) Hag; 2.76 ppm (s, 6H) Han; *C RMN (MeCN-d3) 154.8

ppm C,, 126.8 ppm Cyp; 137.9 ppm Ce; 123.7 ppm Cq; 159.9
ppm Ce¢; C¢4.16 ppm; Cr129.98 ppm; Ci 2.76 ppm; C; 126.49 ppm.
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5.5. SINTESIS DE INTERMEDIARIOS DE LA REACCION ATRP

5.5.1. Influencia del disolvente en la formacion de intermediarios reactivos

En un tubo de resonancia con valvula Young se adicion6 20 mg del complejo 1 y se disolvio en
0.5 mL de diferentes disolventes deuterados (cloroformo, metanol, acetonitrilo y acetona).
Posteriormente se burbujed con nitrogeno durante un minuto y se irradi6é con luz blanca con una
lampara de fibra optica DC-Regulated de Cole-Parmer, con una intensidad del bulbo de 150 W
(A de 400 a 750 nm) y auto soporte tubular flexible con lente para enfocar la radiacion. Para la
prueba con temperatura, en un tubo de resonancia con véalvula Young se adiciondé 20 mg del
complejo 1y se disolvio en 0.5 mL de acetona deuterada, el tubo se sumergio en un bafio de aceite

precalentado a 60 °C.

5.5.2. Influencia del monomero en la formacion de intermediarios reactivos de la reaccion
ATRP

Para probar la influencia de los mondémeros en la formacion de intermediarios se llevo a cabo el

siguiente procedimiento: Para el caso del metacrilato de metilo, en un tubo de resonancia con

valvula Young con flujo constante de nitrogeno, se adiciond 20 mg del complejo 1, 5 equivalentes

de la olefina (estireno, 4 tert-butilestireno o metacrilato de metilo) y 0.5 mL de acetona deuterada

(CD3)2CO. Posteriormente se burbujed con nitrogeno y se irradié con luz blanca durante 3 h.

Pasado el tiempo de reaccién se obtuvo el espectro 'H RMN de cada una de las disoluciones.

5.6. POLIMERIZACION DE ESTIRENO EMPLEANDO 1, 3 Y RPPM3 COMO
CATALIZADORES

Las reacciones de polimerizacion de estireno se llevaron a cabo con las siguientes condiciones: Se

empled EBIB como iniciador y el mismo mondémero como disolvente. La relacion molar para estas

reacciones fue de [Mondémero]o/[Ru"]/[EBiB]o: 400/1/1, bajo atmosfera de nitrogeno como esta

reportado en la literatura [70].

Las polimerizaciones fueron realizadas con el siguiente procedimiento: en primer lugar, se anadio
una cantidad correspondiente de cada complejo, 24.81 mg (0.0358 mmol) para la sintesis de
poliestireno (PSt); en el caso de los complejos 1y 3; y 23.6 mg de RPPM3; en un tubo de Schlenk
con agitador magnético y purgado con nitrogeno. Se adiciond 0.2 mL de n-decano como estandar

interno (para llevar a cabo los estudios cinéticos por cromatografia de gases), 2 mL de estireno
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destilado y 0.2 mL (DMF) para homogenizar la disolucion. Se desgasifico la mezcla sumergiéndola
en nitrégeno liquido con vacio, luego se dejo alcanzar la temperatura ambiente para liberar los
gases. Este procedimiento se realizo tres veces. Finalmente, con una jeringa se adicioné 11.0 pL

(0.0358 mmol) de EBIB.

Para medir la polidispersidad de los polimeros obtenidos, se tomaron muestras cada hora durante
6 horas; se evaporo6 el disolvente. Posteriormente se disolvid el polimero resultante en THF y se
filtr6 la solucion. En el caso del estudio cinético de las reacciones de polimerizacion, se tomaron

muestras cada hora durante 6 horas empleando una jeringa previamente purgada con nitrégeno.
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6. ESTUDIO DEL MECANISMO DE LA REACCION ATRP: RESULTADOS Y
DISCUSION

6.1. SINTESIS DE COMPLEJOS DE RUTENIO(II)

Se sintetizaron los complejos (1), (2) [68] y (3) [69] con la metodologia reportada en la literatura.

6.1.1. Efecto del disolvente en la formacion de intermediarios reactivos

Para estudiar el efecto del disolvente sobre la estructura de los complejos ciclometalados de rutenio,
el complejo 1 fue disuelto en diferentes disolventes deuterados: cloroformo, metanol, acetonitrilo
y acetona y posteriormente irradiado con luz blanca. En cloroformo y metanol deuterados ocurrio
la descomposicion del complejo cuyos productos no fueron identificables y en acetonitrilo
deuterado no ocurri6 reaccion. El disolvente que mostrd un resultado interesante fue la acetona

deuterada debido a que se pudo identificar de manera clara la formacién de un nuevo compuesto.

En la figura 1 se muestra los espectros 'H RMN tomados a 0, 30 y 60 minutos de irradiacion en

acetona deuterada como disolvente.

0 min

NN IR Twa I

30 min

wij O
Iy

0.2 100 98 96 94 9.2 90 88 86 84 82 80 78 76 74 72 70 68 66 64 6.2 60 58 24 22 20 18 1.6
1 (ppm)

Figura 1. Espectros de 'H RMN del complejo 1 a 0, 30 y 60 minutos de irradiacion con luz blanca por en

acetona deuterada como disolvente
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A media hora de iniciada la irradiacion, se nota claramente que empiezan a desaparecer las sefiales
del compuesto de partida con el paso del tiempo. Después de 60 minutos de reaccion, se muestra
la desaparicion total de las senales del complejo 1 y la formacidon de un nuevo compuesto. Las
sefiales en este espectro integraron para el mismo niimero de protones que el compuesto de partida

(22 protones).

El espectro mostrado anteriormente ya habia sido publicado por Vargas N. et. al [7]. La conclusion
a la que habian llegado en este articulo consistia en que ocurria una solvdlisis inducida
fotoquimicamente de uno de los ligantes acetonitrilos y que la sefial que aparece en 2.09 ppm se
debia a un acetonitrilo descoordinado o libre, pero no se menciono una posible isomerizacion del
complejo 1 al 3. Es muy probable que exista la descoordinacion de un ligante acetonitrilo y la
formacion de un intermediario estabilizado por la acetona y, posteriormente, volverse a coordinar
el acetonitrilo libre en posicion trans al fragmento ciclometalado. Sin embargo, este intermediario
no podria ser observado por '"H RMN debido a que el acetonitrilo libre se coordinaria rapidamente

al rutenio para formar el complejo 3.

Se tom6 un espectro 'H NMR del complejo 3 en acetona deuterada y se compard con el espectro

del complejo 1 irradiado a 60 minutos (ver figura 2).

M 3

3) J L

(1) 60 min

irradiacion rt

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
100 98 96 94 92 90 88 86 84 82 80 78 76 74 72 70 68 66 64 62 60 58 24 22 20
f1 (ppm)

Figura 2. Espectros '"H NMR de los complejos 1, 3 y del complejo 1 después de ser irradiado por 60

minutos en acetona deuterada como disolvente.
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Los desplazamientos quimicos en los espectros '"H NMR del complejo 3 y del 1 irradiado a 60

minutos son idénticos, evidenciando en primera estancia, la isomerizacion del complejo 1 al 3.

Para llevar a cabo la reaccidon con calentamiento, el tubo para resonancia magnética nuclear se
calent6 a 60 °C y también se monitore6 la reaccion a 60 minutos y 120 minutos de calentamiento.
Sin embargo, la reaccion de isomerizacion era mas lenta asi que se siguid calentando hasta
completar 1440 minutos. Pasado el tiempo de reaccion, desaparecieron las sefiales del complejo de
partida y el espectro final fue idéntico al mostrado en la figura 1 a 60 minutos de irradiacion. Por
lo tanto, se puede inferir que para ambas condiciones de reaccion existe la formacion del complejo

3.

Le Lagadec, Pfeffer, Alexandrova et.al reportaron la isomerizacion del complejo 1 al 3 tanto en
calentamiento como irradiando con luz UV en acetona [69]. Sin embargo, en las condiciones de
reaccion descritas en este inciso, la isomerizacion se llevo a cabo de manera 6ptima, mas limpia y

en menos tiempo.

El complejo 2 también fue irradiado en acetona deuterada y se siguié su evolucion por 'H RMN a
0, 30, 60, 90, 120, 150, 180, 210 y 240 minutos de reaccion (ver esquema 18). A 240 minutos de
irradiacion hubo desaparicion de las sefiales del complejo 2 y las sefales nuevas integraron para el
mismo numero de protones que el complejo de partida. Esto indica que también se lleva a cabo la

isomerizacion del cis-[Ru(phpy)(bipy)(MeCN):]PFs al trans-[Ru(phpy)(bipy)(MeCN)2]PFs.

Sin embargo, la reaccion isomerizacion es mas lenta que la sufrida por el complejo 1 en estas
condiciones. Esto puede explicar la menor actividad de este complejo en la reaccion de ATRP con
diferentes monomeros en comparacion con el complejo 1 [7]. Ademas, la activacion lenta del
complejo influye en que la reaccion con el iniciador de la polimerizacion ATRP no sea rapida ni
homogénea, y como consecuencia, ejerce un menor control de la polidispersidad de los polimeros

obtenidos con este complejo.
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Figura 3. Estudio cinético de la isomerizacion de cis-[Ru(phpy)(bipy)(MeCN),|PF; al trans-

[Ru(phpy)(bipy)(MeCN),]PFs en acetona deuterada como disolvente.

En el esquema 17 se muestra el posible mecanismo de isomerizacién de ambos compuestos

ciclometalados en acetona deuterada como disolvente.
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Esquema 17. Mecanismo general de isomerizacion de los complejos ciclometalados de rutenio del cis al

trans (N-N= bipy o phen).
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6.1.2. Efecto del monomero en la formacion de intermediarios reactivos

6.1.2.1. Reaccion entre el complejo 1 y estireno
Con base en los resultados anteriores, el complejo 1 fue disuelto en acetona deuterada pero ahora
adicionando estireno e irradiado con luz blanca, para observar si con esta olefina podria ocurrir

alguna interaccion o la formacion de algin intermediario.

La reaccion en un principio se monitored por 'H RMN en acetona deuterada como disolvente
durante 1 y 2 horas. Los experimentos mostraban una disminucion de las sefiales del complejo de
partida. Sin embargo, las sefiales del estireno apantallaban a las senales de los ligantes fenilpiridina
y fenantrolina por lo que se decidid hacer dos experimentos paralelos, a 1 hora y 2 horas de
irradiacion, empleando acetona seca como disolvente. Una vez transcurrido el tiempo para cada
reaccion, se evapord al vacio tanto el disolvente como la olefina y se tom6 un '"H RMN en acetona
deuterada al solido obtenido. Los datos arrojaron que a una hora de reaccion hubo aparicion de
nuevas sefiales, pero seguian presente las sefiales del