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ABREVIATURAS Y
TERMINOLOGIA

EMPLEADAS EN ESTA TESIS

Cocatalizador

MAO

Metalocenos

Cp

No Metalocenos

Precatalizador

Catalizador

RMN

IR
HECTOR
COSsY

COLOC

Compuesto generalmente de aluminio, que
activa a un precatalizador aumentando su
acidez.

Metilaluminoxano (cocatalizador).

Clase de compuestos organometalicos
cuyas moléculas tienen un dtomo metélico
entre 2 anillos orgénicos paralelos.
ciclopentadienilo

Clase de compuestos de coordinacion o
covalentes cuyas moléculas tienen un
atomo metdlico unido a  grupos
electrodonadores (N, O, S etc.).

Compuesto  metalocénico o  no-
metalocénico con propiedades cataliticas.

Par iénico formado entre un precatalizador
y un cocatalizador.

Resonancia Magnética Nuclear
Infrarrojo

Heteronuclear Correlated Spectroscopy
Homonuclear Correlated Spectroscopy

Heteronuclear Long Correlated
Spectroscopy



1. INTRODUCCION

Los polimeros se producen por la unién de cientos de miles de moléculas pequefias
denominadas monémeros que forman enormes cadenas de las formas mas diversas. Lo que
distingue a los polimeros de los materiales constituidos por moléculas de tamafio normal
son sus propiedades mecanicas. En general, los polimeros tienen una excelente resistencia
mecénica debido a que las grandes cadenas poliméricas se atraen. Las fuerzas de atraccion
intermoleculares dependen de la composicion quimica del polimero y pueden ser de varias

clases.®’

Debido a que los catalizadores optimizan los procesos de polimerizacion, su uso se ha
extendido ampliamente en la industria petroquimica. La esencia de la investigacion en
catalisis es disefiar y modificar catalizadores para realizar reacciones de manera selectiva,
por ejemplo, con estos catalizadores se produce un nuevo polietileno que es mejor que el
Kevlar para la fabricacion de chalecos a prueba de balas, esta caracteristica es porque el
polimero tiene un peso molecular mucho més alto que el polietileno sintetizado con el

catalizador Ziegler-Natta (hasta 6 6 7 millones rnz'ls).m

Los avances en el campo de la catélisis para polimerizar se han basado en el desarrollo de

3 como se describira en las generalidades. Por

sistemas metalocénicos® y no metalocénicos
tal motivo, se propone la sintesis de nuevos compuestos no metalocénicos o de
coordinacién con elementos de transicion utilizados en algunos procesos de polimerizacién
(Ti, Zr y Hf) y otros sistemas mds novedosos a base de Fe, Co y Ni, los cuales fungirin
como catalizadores en fase homogénea, para las reacciones de polimerizacién de olefinas

ligeras.

Las oxamidas N, N -sustituidas*® y las bases de Shiff’' se han utilizado ampliamente como
agentes quelantes. La sustitucién de protones 4cidos por metales produce especies
generalmente estables. Lo anterior, establece la posibilidad de utilizarlas en la sintesis de

precatalizadores “no metalocénicos” para la polimerizacién de olefinas ligeras.



En este trabajo, se presenta la sintesis y caracterizacion de nuevos precatalizadores
. formados con la oxamida N,N -bis-(3,5-di-ter-butil-2-fenol)-oxamida (L1) con los metales
de transicion del grupo 4 (Ti, Zr y Hf) y de la serie de transicion tardia (Fe, Co y Ni), y la
base de Shiff bis-(3,5-di-rer-butil-2-iminofenol) piridina (L2) con Fe, ademas de algunas
pruebas de polimerizacion de olefinas con la oxamida NN '-bis-(3,S-di-fer-t;util-2-fenol)-

oxamida (L1) con los metales de transicion presentados para este compuesto.

Se sintetizaron los ligantes anteriores utilizando, en el caso de la oxamida, el precursor 4,6-
di-rer-butil-2-amino-1-fenol. El cual, se obtuvo a través de una ruta sintética que involucra
la oxidacion de 3,5-di-fer-butilcatecol con SeO; que generé la 3,5-di-rer-butil-1,2-
benzoquinona. Posteriormente, se realizé una reaccion de desaminacién oxidativa con
(CH;NH,); 6 una imino-reduccién con NH;OH / NaBH,. Finalmente con una reaccion de
aminolisis con (EtCO,); 6 (BrCO), se produjo la bis-(3, 5-di-fer-butil-2-fenol)-oxamida.

Por otro lado, en el caso de la base de Schiff, se partio del 4,6-di-rer-butil-2-amino-1-fenol
y la 2,6-diformilpiridina como precursores. Esta tiltima, se sintetizé mediante la reaccién de
oxidacioén del 2,6-piridindimetanol con SeO,. Por ultimo, se hicieron reaccionar los
precursores mediante una reaccion tipica que involucra una amina primaria y un aldehido.

Asi, se sintetizo el ligante bis-(3,5-di-rer-butil-2-fenolimino)-piridina.

Una vez obtenidos los ligantes, se realizo la sintesis de los complejos de coordinacién con
los metales de transicion. En el caso de la oxamida, se obtuvo su derivado ani6nico con las
tres bases (Et;N, NaOH e NaH) en diferentes disolventes. Posteriormente, se hicieron
reaccionar con los metales de transicion (Ti, Zr, Hf, Fe, Co, y Ni) que son é4cidos de Lewis.

Se analizaron los resultados conseguidos con los tres métodos.

En el caso de la base de Schiff, debido a dificultades que se presentaron al purificar el
ligante, se efectuaron reacciones de hormado, estas se llevaron acabo agregando al mismo
tiempo, los reactivos 4,6-di-rer-butil-2-amino-1-fenol, la sal Fe(Cl04);6H,0 y el 2,6-

piridindimetanol.



Los derivados de la oxamida (L1) se probaron en la polimerizacion de etileno. La
caracterizacién de los complejos de coordinacion, se efectué con métodos espectroscépicos
como la RMN 'Hy 3C en una y dos dimensiones, infrarrojo, espectroscopia de masas-FAB

y el correspondiente andlisis elemental.

iii



2. OBJETIVOS

General.

# Sintetizar, caracterizar y probar compuestos de coordinacién nuevos con propiedades de

catdlisis en la polimerizacién de olefinas.
Particulares.

¢ Sintetizar y caracterizar los ligantes bis-(3,5-di-fer-butil-2-fenol)-oxamida (L1) y bis-

(3,5-di-ter-butil-2-iminofenol)-piridina (L2).

# Obtener y caracterizar los derivados de los metales de transicioén Ti, Zr, Hf, Fe, Co y Ni

con estos ligantes.

# Analizar las pruebas de polimerizacion de los catalizadores obtenidos con la bis-(3,5-di-
ter-butil-2-fenol)-oxamida (L1) y los metales de transicion del grupo 4 (Ti, Zr y Hf) asi

como de la serie de transicion tardia (Fe, Co y Ni).



3. GENERALIDADES

En los ultimos afios el desarrollo de la quimica organometélica ha tenido un gran auge.' Durante
los afios 50s y 60s el tema principal fue la preparacién y caracterizacion estructural de
compuestos nuevos, especialmente de elementos de transicion. En las siguientes dos décadas se
avanzb en el campo de los cimulos metalicos. Ahora existe un marcado énfasis en su aplicacion

en sintesis orgdnica, a nivel laboratorio y a escala industrial.

Uno de los desafios més grandes para la quimica organometdlica moderna es el uso de nuevas
tecnologfas y materiales. Para este propdsito, se han sintetizado y modificado complejos nuevos
para usos cataliticos. Uno de las temas mas investigados son los complejos metalocénicos’ y més

recientemente los no-metalocénicos’ con metales de transicion del grupo 4 (Ti, Zr y Hf).

Los catalizadores metalocénicos y no metalocénicos son muy atractivos por su naturaleza
homogénea, ya que presentan una actividad enorme debido a los sitios activos de cada molécula.

Asi se ha realizado, una extensa investigacion en el 4drea de quimica catalitica homogénea y
heterogénea, con el fin de mejorar la selectividad, actividad y vida de estos materiales.* Los
catalizadores optimizan procesos; dado lo cual su uso se ha extendido ampliamente en la
industria petroquimica, en su refinamiento y transformacioén. Las velocidades de reaccién son
incrementadas en condiciones menos energéticas (a menor presion y temperatura), lo que en un
proceso industrial supone un importante ahorro energético y disminucién de los costos de
inversion de disefio y construccion de la planta. Se reducen las reacciones laterales o secundarias

y se forman menos productos diferentes al mayoritario.’

El estudio de los mecanismos cataliticos constituye una amplia e interesante fuente de
conocimiento, ya que la coordinacién al metal de transiciéon promueve la reaccién facilitando
ataques nucleofilicos, la aproximacién estereoquimica o la activaciéon de reacciones

subsecuentes.

La investigacién de la quimica se ha incrementado con el uso de nuevas y mejores técnicas

espectroscopicas. Tal es el caso de la resonancia magnética multinuclear, cuyo empleo se ha
1



generalizado con el surgimiento de espectrometros de alta resolucion. Esto es el resultado de dos
principales desarrollos: la capacidad de manejar la mayoria de los nucleos magnéticos de la tabla

peri6dica y las técnicas que permiten a los solidos ser estudiados con una alta resolucién. d

En una reaccion catalitica, la modificacion del catalizador permite variar las barreras de
activacion que conducen a cada uno de los posibles productos de la reaccion. Esto es asi porque
en los intermediarios de reaccion sustrato-catalizador, las energias de formacion y activacion son
sensibles a pequefios cambios en la estructura del catalizador. De esta forma, en teoria se puede
dirigir la reaccion hacia el producto deseado. Esta es la esencia de la catdlisis: disefiar y

modificar catalizadores para realizar reacciones de manera selectiva.®

Otra herramienta que ha apoyado el estudio de la quimica es la computacién. Por lo que la
simulacién de estas moléculas permite entender el comportamiento de estos compuestos, como

ha sucedido en estudios similares con metales de transicién.’

Los compuestos organometélicos son precatalizadores, los cuales necesitan un activador
adecuado para formar especies cataliticamente activas.'” Un exceso de metilaluminoxano (MAO)

ha sido empleado como cocatalizador.

Algunos catalizadores muestran actividades iniciales muy altas seguidas por una desactivacién
rapida, mientras que para ciertos procesos de polimerizacién que son realizados en solucién, son
aceptables tiempos de vida cortos, tiempos de vida largos son requeridos para polimerizacion en

fase gaseosa.

Cada catalizador requiere de condiciones especificas para optimizar su funcién. La
estandarizacion de las pruebas cataliticas son por lo tanto problematicas, y un juicio técnico debe

ser aplicado para decidir el catalizador adecuado para un proceso particular o producto. '



3.1 Perspectiva historica

El campo de la catlisis para polimerizar olefinas ha experimentado una aceleracién
extraordinaria en la investigacion en los ltimos afios, con muchos laboratorios de investigacién
industrial o académicos dedicados al disefio de precatalizadores de coordinacién y/o

organometélicos para el control de la sintesis de productos poliolefinicos.?

Las poliolefinas son los polimeros mds usados en el mundo en la actualidad. Karl Ziegler
descubrié en la década de los afios 50 la polimerizacion de etileno en condiciones moderadas de
presién y temperatura, usando tetracloruro de titanio activado con cloruro de alquilaluminio.
Giulio Natta logré polimerizar propileno empleando este sistema. Impulso la investigacién y el
desarrollo de la polimerizacion de olefinas ligeras utilizando metales de transicién.'? Sin
embargo, con los catalizadores Ziegler-Natta, se obtienen polimeros con diferentes longitudes de

cadena y distribuciones de pesos moleculares.

A pesar del conocimiento de estos compuestos, no fue hasta 1977 que ellos adquirieron una real
importancia en la polimerizacién de olefinas, cuando Kaminsky y Sinn'® descubrieron que la
hidrélisis  controlada de trimetilaluminio produce un &cido de Lewis denominado
metilaluminoxano, el cual en presencia del metaloceno genera un sistema catalitico 10 a 100

veces mas activo que los sistemas tradicionales Ziegler-Natta.

En la busqueda de solucionar los inconvenientes de los catalizadores Ziegler-Natta mencionados
anteriormente, a mediados de los afios 80 se descubrieron unos catalizadores nuevos llamados
metalocenos (Fig. 1), que son complejos organometélicos tipo sandwich, andlogos al ferroceno.
Estos catalizadores estdn formados por metales de transicion del grupo 4 (Ti, Zr, Hf) donde el
atomo metalico central estd normalmente ligado a dos anillos aromaticos (del tipo
ciclopentadienilo (Cp) o derivados), a través de una interaccién tipo 7, y a ligantes como iones

de cloruro.™

X
T g M = metal
Sy X = halégeno

-

Figura 1. Esquema de un precatalizador metalocénico.



Con este tipo de catalizadores es posible obtener polimeros con limitada distribucion de pesos
moleculares, asi como nuevos materiales gracias a la posibilidad de incorporar comondémeros
uniformemente. En particular estos catalizadores tienen una alta estereoregularidad lo que
permitié obtener polipropileno (PP) altamente sindiotactico, atdctico o isotictico con nuevas

caracteristicas.

Adicionalmente, se sintetizaron sistemas avanzados de catalizadores de metalocenos del grupo 4
y sus relacionados amiduros de titanio mitad sandwich (algunas veces referidos como “sistemas
metalocénicos“).3 Estos estudios, dieron informacion sobre la naturaleza de las especies

activadas y la posibilidad de controlar los productos poliolefinicos."®

Otro desarrollo importante en los tltimos afios, ha sido la introduccion de sistemas capaces de
polimerizacion viviente, “living polimerization” de mondmeros olefinicos. Es posible obtener
polimeros de distribuciones de bajo peso molecular, bloques de copolimeros y polimeros con

nuevas topologias.'®

A pesar de las ventajas que presentan los catalizadores metalocénicos en comparacién con los
sistemas cataliticos Ziegler-Natta, hoy en dia la gran mayoria de las industrias existentes ocupan

catalizadores Ziegler-Natta para la produccion de poliolefinas.

En los tltimos afios, creci6 el interés por desarrollar una nueva generacion de catalizadores “no-
metalocénicos” con metales del grupo 4 (Ti, Zr y Hf) y otros metales de la serie de transicién

tardia (principalmente los del grupos 8 y 10).5

Hl
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R

Figura 2. Ejemplos de precatalizadores no metalocénicos.



3.2 Definiciones

3.2.1 Catalizador

La gran mayoria de las transformaciones cataliticas utilizan como catalizadores complejos de
metales de transicion. El potencial de este tipo de compuestos en catalisis reside en el hecho de
que tales especies poseen capas electronicas parcialmente llenas, lo cual se traduce en una serie
de propiedades interesantes. Entre estas propiedades cabe destacar la significativa variabilidad de
estados de oxidacién y niimero de coordinacion asi como la versatilidad en la coordinacién de
moléculas (ligantes). Estas propiedades dependen en gran medida de la naturaleza del 4tomo

metalico pero son sensibles a los efectos de los ligantes.'”

El termino catdlisis se utiliza para designar el conjunto de procedimientos y conocimientos
referidos a modificacion de la rapidez con la que ocurre una reaccién. En 1901, Oswald ided

aprovechar la variacion de dicha propiedad como medida de la accion catalitica.'®

Un catalizador es una sustancia que aumenta la velocidad con la que una reaccién alcanza el
equilibrio, sin consumirse en dicha reaccién. El catalizador se combina con los reactivos para
generar compuestos intermedios, facilitando asi su transformacién en productos a través de las

. ige 9
etapas que componen un ciclo catalitico.'

El efecto de un catalizador es puramente cinético, acelerando una reaccién que
termodindmicamente es posible. Sin embargo, un catalizador puede afectar la distribucién de
productos catalizando reacciones competitivas a velocidades diferentes. Un catalizador
incrementa la velocidad de los procesos al generar nuevas rutas de reaccién con energias de
activacion menores. Al ser G una funcién de estado, el catalizador no afecta la energia libre de

Gibbs de la reaccién total AG®.



AG
Reacccién no catalizada

Reacccién catalizada

Energia Libre

Productos

Coordenada de reaccion
Figura 3. Diagrama de reaccion de una reaccién catalizada y no catalizada.

La variacion de la energia libre total de una reaccion y, por consiguiente, el estado de equilibrio
s6lo depende del estado inicial o de los reactivos y del estado final o de los productos, y puesto
que, segin la definicion, el catalizador ideal permanece inalterado hasta que concluye la
reaccion, los catalizadores no producen efecto alguno en el equilibrio. En la préctica ocurren
alteraciones de grado variable en la mayoria de los catalizadores a causa de la combinacién
quimica entre ellos y los reactivos o los productos. Una reaccién de esta clase puede ir
acompaiiada de un notable desplazamiento en el equilibrio si es grande la combinacién. No hay
ninguna relacién en tales casos entre la cantidad de catalizador que se altera y la cantidad de
reactivo convertido en un tiempo determinado. Se puede decir que un catalizador es un
“multiplicador”, pues con una pequefia cantidad de ¢l se forma gran cantidad de producto. Es
también apropiado hacer notar, que como el catalizador no altera el equilibrio, se aceleran en

igual proporcion la reaccion directa y la inversa.

En términos generales la funcion de un catalizador es disminuir la energia de activacion
necesaria para la formacion de productos (conversion), lo cual se logra mediante una serie de
pasos, cada uno de los cuales tiene poca energia de activacion, en comparacién con una reaccion
sin catalizar que requiere gran energia de activacion. El catalizador entonces, participa en etapas

intermedias del mecanismo de reaccidn, facilitando el curso total de esta.



La magnitud de la reduccion de energia de activacion varia segin el catalizador, de tal forma que
la rapidez de una reaccion determinada puede ser pequefia 0 muy grande, segn sea el catalizador

escogido.
3.2.2 Coordinacién y disociacién de ligantes'"

Para dar lugar a una especie cataliticamente activa, el complejo soluble debe ser capaz de generar
vacantes coordinativas que hagan posible la coordinacion y posterior activacién de los reactivos.
Una vacante en la esfera de coordinacién de un metal implica por un lado la existencia de un
orbital vacio, para la formacién de un enlace con la molécula del reactivo, y por otro lado la
disponibilidad de espacio suficiente para alojar a esta molécula. Un complejo que presenta una o

varias vacantes coordinativas se dice que es coordinativamente insaturado.

Aunque es relativamente frecuente que especies coordinativamente insaturadas resulten
suficientemente estables para ser utilizadas como precursores de catalizador, lo habitual es que
estos precursores sean especies saturadas (de 18 electrones), de modo que la generacion de la
especie cataliticamente activa requiere la disociacién de al menos uno de los ligantes presentes
en el precursor. Por lo tanto, un precursor de catalizador debe contener algin ligante facilmente

disociable o ldbil.

Es necesario considerar otros factores como la naturaleza y estado de oxidacion del metal, el
efecto trans del resto de los ligantes coordinados y cuestiones de tipo estérico como los dngulos

cénicos de los ligantes.

La disociacién del ligante puede ser la etapa limitante de la velocidad de la transformacion

catalitica.

En general, la coordinacion de los reactivos sobre la especie cataliticamente activa requiere que
estos sean bases de Lewis, de modo que pueda establecerse un enlace con la densidad electrénica

del reactivo y el orbital vacio del complejo. Sin embargo, muchos de los sustratos habituales en



transformaciones cataliticas homogeéneas, como alquenos o hidrégeno, son bases de Lewis
débiles, mientras que los correspondientes catalizadores pueden llegar a ser muy poco 4cidos. En
estos casos, la coordinacién y activacion depende de la formacion de enlaces sinérgicos, donde la
débil basicidad del sustrato se ve compensada por la formacion de un componente de enlace T,
mediante la cual el ligante acepta densidad electronica del metal. Un ejemplo tipico de este tipo

de enlaces es el enlace metal-alqueno:

D g

componente &t

Figura 4. Componentes del enlace metal-alqueno.
3.2.3 Cocatalizador

Los cocatalizadores conocidos son los organoaluminoxanos, en especial el metilaluminoxano, el
cual da una actividad maxima. La reaccion de activacion comprende primero la metilacién del
metal central y después una abstraccion del carbanién para producir un catién metalocénico
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monometilico como la especie catalitica nueva.

MAO es el producto de reaccion de la hidrélisis parcial del trimetilaluminio (Fig. 5). Puede ser
descrito como una mezcla de oligébmeros lineales y ciclicos que coexisten en un equilibrio
dindmico. Hasta ahora la propuesta mds favorable para la especie activa MAO es asumir una
jaula construida de seis anillos los cuales consisten en bloques de MeAlO. En cada jaula hay
moléculas monoméricas AlMe; que hacen el siguiente trabajo: alquilacién del complejo
metalocénico dicloruro y la abstraccién formal de un anién metilico del metal de transicién para

dar un catién metalocénico monometilico que es estabilizado por un anién voluminoso MAO.?!

El par iénico es el catalizador. Cuando la interaccion es menor, la actividad catalitica es mejor.

Los ligantes voluminosos unidos al metal de transicion pueden mantener al anion MAO a cierta
8



distancia y producir un cation mas o menos “desnudo”. Como consecuencia, la actividad es

incrementada por un factor de 5 6 6.

Figura 5. Modelo para la estructura del MAO activando un complejo metalocénico

Algunos catalizadores de metales del grupo 10, derivados catidnicos alquilicos, arilicos y alilicos
no requieren de un cocatalizador y son nombrados como catalizadores de “componente tinico”.
En afios recientes, MAO modificado (MMAQ), preparado por la hidrélisis controlada de una
mezcla de trimetilaluminio (TMA) y triisobutilaluminio, surgié como un activador alternativo. El
MMAO mejora el problema de solubilidad en disolventes alifaticos y aumenta la estabilidad de

almacenamiento de la solucién.?

3.3 Tipos de catalisis

3.3.1 Heterogénea

En catdlisis heterogénea, el fenomeno catalitico est4 relacionado con las propiedades quimicas
de la superficie del sélido que se ha elegido como catalizador, siendo por supuesto estas

propiedades superficiales un reflejo de la quimica del sélido.”

Una reaccion catalitica heterogénea consiste en varios pasos de naturaleza fisica o quimica. Para
que la reaccién quimica tenga lugar es preciso que los reactivos sean transportados hasta el sitio

catalitico, y que los productos abandonen dicho sitio.



Figura 6. Catalizador heterogéneo.

Por ello, ademas de la reaccion quimica en si, los fenémenos de difusién, adsorcion y desorcion

presentan una gran influencia en el desarrollo de la reaccion.
Los diferentes tipos de adsorcion son:

Adsorcion fisica (fisisorcion):
- Fuerzas del tipo van der Waals.

- Calor de adsorcién similar al de evaporacion del adsorbato

Adsorci6n quimica (quimisorcion):
- Formacion de enlaces quimicos catalizador-reactivos.

- Estas moléculas son mucho maés reactivas que las fisisorbidas.

Observamos entonces que existe cierta compatibilidad entre catalizador, reactivos y productos.
Para que el fenémeno catalitico ocurra, es necesaria una interaccioén quimica entre el catalizador
y el sistema reactivos-productos. Esta interaccién no debe modificar la naturaleza quimica del
catalizador a excepcion de su superficie. Esto significa que la interaccion entre el catalizador y el
sistema reaccionante se observa en la superficie del catalizador y no involucra el interior del

s6lido. Este requerimiento nos lleva al concepto de adsorcidn.



La adsorcion de moléculas de una fase fluida (gas o liquido) en la superficie de un sélido esta
estrechamente ligada a la catalisis heterogénea. Todos los sélidos tienen la propiedad de fijar

(adsorber) en su superficie las moléculas, dtomos, o iones que se encuentren a su alrededor.

El fenémeno catalitico heterogéneo requiere de la adsorcion quimica en la superficie del
catalizador de al menos uno de los reactivos. Dado que la reaccién se lleva a cabo en la

superficie del catalizador

Debemos recordar que el sistema catalitico heterogéneo esta constituido por un fluido que es una
reserva de moléculas por transformar o ya transformadas y una superficie (catalizador). La
concentracion de reactivo adsorbido se relaciona por lo tanto con la concentracién (presion) del

reactivo en la fase gas (fluido).**

3.3.2 Homogénea

En el sentido mds amplio del término, la catdlisis homogénea tiene lugar cuando los reactivos y
el catalizador se encuentran en la misma fase, sea liquida o gaseosa. En la catalisis homogénea se
tiene un acceso més ficil al mecanismo de reaccion y por consecuencia se puede dominar mejor

el proceso catalitico conespondiente.25

Estas reacciones cataliticas presentan la particularidad de proceder a bajas temperaturas con
selectividades elevadas, esto se logra mediante la seleccion adecuada del metal de transicion, de
los ligantes, del disolvente y de las condiciones de reaccién. Esto es reflejo nuevamente del
conocimiento mecanistico que caracteriza a la catdlisis homogénea y que permite optimizar el
proceso conociendo los ciclos cataliticos completos.

La catilisis homogénea por complejos mononucleares de metales de transicion ha tenido un
impulso industrial importante en los tltimos 20 afios debido a que al emplear estos procesos es

posible obtener altos rendimientos, asi como productos de alta pureza.



Tabla 1. Procesos industriales de mayor produccién que emplean catalizadores basados en complejos de metales de

transicién (Producciones en miles de toneladas/afo).”®

1. Polimerizacién de olefinas

o — mohdl

catakzador= TIC/AR;, VCIyAIR; 0 metalocenos de zirconio
Uso principal: plsticos
Patente: Monlecatini, Dow, Exxon
Produccion 1990: 9000 Produccion 1980: 4000

2. Oxidacibn de xileno

catalizador = Co{AcO)/Mn{AcO)yBr
Uso principal: fibras de poliéster
Patente: Amoco
Produccion 1990: 3500 Produccion 1980; 2700

3. Carbonilacién de metanol

CHOH + CO —= H;/Lm,,

catalizador = [Rhi;{CO),T/CH;l
Uso principal: disolventes y plisticos
Patente: Monsanto
Produccion 1990: 1200 Produccion 1980: 800

4. Hidroformilacién
R +C0 +H —>» R/NVGHO
catalizador= CoH{CO)4 0 RhH(CO)x{PRs)2

RTX +00 + 2Hi— p gy
catalizador = CoH(CO)3{PRy)

Uso principal: plastificantes, detergentes

Patente: Ruhrchemie, Shell, Union Carbide

Produccion 1990; 1800 Produccion 1980: 1300



5.SHOP

- — A4

catalizador = NiH(P,O-quelato)

Uso principal: detergentes
Patente: Shell
Produccion 1990: 350

6. Hidrocianacién

Produccion 1980: 100

FF +2HCN —» nc\/\/\m
catalizador = Ni[P{OR):]s

Uso principal: Nylon 66
Patente: DuPont
Produccion 1990: 420

7. Carbonilacién del acetato de metilo

o — AL

X

HC™ "OCHy

Produccion 1980: 200

CHy

catalizador = [Rhiz{CO).] /CHsl

Uso principal: acetato de celulosa
Patente: Tenesse Eastman
Produccion 1990: 500

Produccién 1980: 0

3.3.3 Diferencias entre catalisis homogénea y heterogénea'”

En catalisis homogénea, la selectividad, la alta actividad y las condiciones suaves de reaccion

son las ventajas mas destacadas (tabla 2). Cuando se trabaja en medio homogéneo existe una

facil dispersion del calor en condiciones altamente exotérminas. En procesos catalizados con

complejos de metales de transicion generalmente se trabaja a temperaturas inferiores a 200 °C,

no existiendo problemas de difusion, lo cual conduce a reacciones controladas cinéticamente,

El mayor problema de la catélisis homogénea, en su aplicacién industrial, es la separacion del

catalizador de los productos que se forman en la misma fase. A pesar del crecimiento de los

procesos cataliticos en fase homogénea en la industria, la cantidad de productos asi generados es

muy inferior a la obtenida mediante procesos heterogéneos.

Tabla 2. Comparacion entre algunas caracteristicas de la catalisis homogénea y heterogénea.

Homogénea Heterogénea

Condiciones de reaccion
Separacion de productos
Recuperacion del catal

Estabilidad térmica catalizador

Tiempo de vida del catalizador

Actividad

Selectividad

Sensibilidad al envenenamiento

D s dep % dad, athri

y electronicas del catalizador
D  icides el Tt
Problemas de difusion

Suaves Severas

Dificultad Facil

Caro No Requiere

Baja Al

Variable Alta

Alta Variable

Alta Menor

Baja Alta

Posible Muy Dificil 13
Frecuente Muy Dificil

Bajo Importantes




3.4 Tipos de catalizadores empleados en polimerizacion de olefinas

3.4.1 Ziegler-Natta.

Los catalizadores Ziegler-Natta estdn basados en una sal de un metal de transicion (generalmente
TiCly) en conjunto con un haluro de alquilo (AIEt;) que actia como un cocatalizador. Estos
catalizadores se caracterizan por ser heterogéneos. Es asi como los primeros catalizadores tenian

un soporte a base de TiCl; lo que le daba ciertas caracteristicas a su actividad y a su morfologia

(fig. 7).”

Figura 7. Catalizador Ziegler Natta

Las interacciones electrénicas del soporte sobre el catalizador, asi como la presencia de
compuestos orgdnicos que interactian con el catalizador en el soporte hace variar el desempefio
del catalizador, por lo que se han ido descubriendo nuevas generaciones de catalizadores
dependiendo del soporte y de los compuestos-que se le agregan. Estas nuevas generaciones
permitieron aumentar drasticamente la actividad de los catalizadores asi como modificar la

estereoespecificidad y la morfologia.

Asi se llego a catalizadores de tercera generacién donde se logran altas actividades por la
eleccién de MgCl, como soporte para haluros de titanio. Dicho soporte, permitié un acceso mas
eficiente a los dtomos del material de transicién, promovid la coordinacion de la molécula de
monoémero con el Ti debido a la menor electronegatividad de MgCl, con respecto al TiCl; y evito
su posterior eliminacion del polimero debido a que el MgCl; es un material inerte que puede ser
dejado en el polimero sin dafiar sus propiedades. Sin embargo, esta alta actividad no estaba

acompafiada por una estereoregularidad para el caso el del polipropileno; esto se logro solucionar

14



modificando los componentes del sistema catalitico MgClz-TiCls con una base de Lewis y un

cocatalizador en compaiiia del AlEt;.

Los catalizadores de cuarta generacion se diferencian de sus antecesores por la forma del
soporte, que en este caso es esférico, sin variar mayormente su composicion. Junto con esto se

cambio de donador, en este caso, esteres de acidos ftalicos como polialcoxilanos (R;Si(Ome;,).””

3.4.2 Phillips

Los catalizadores heterogéneos Phillips basados en cromo, se obtienen por la impregnacién de
6xidos de cromo sobre silica. Es usado junto con el sistema catalitico de la Unién del Caribe
Unipol, derivado del cromoceno (Cp,Cr) absorbido en silica, en la produccién a gran escala de

1::4::li40[efinas.28

Las especies activas contienen centros de cromo de baja valencia. La naturaleza bien definida de
estos catalizadores, con respecto a su esfera de coordinacién y estado de oxidacién, ha
promovido considerables esfuerzos para sintetizar catalizadores en fase homogénea. En este

I estabilizados con un adicional donador

contexto, se reportaron complejos Cp-basados en Cr
neutro.”” En afios recientes, se han desarrollado sistemas homogéneos sin ciclopentadienilos,

Cr:t.3
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Figura 8. Catalizador Phillips.

3.4.3 Metalocenos.

Los catalizadores metalocénicos tipicamente utilizados en la polimerizacion de olefinas,
consisten en metales de transicion del grupo 4 (Ti, Zr y Hf) unidos, generalmente, a anillos
aromaticos del tipo ciclopentadienilos, indenilos o fluorenilos a través de enlaces © y a otros

ligantes como cloruros o metilos mediante enlaces 08

Q9

Figura 9. Complejo metalocénico de titanio.



La introduccién de sustituyentes en ciertas posiciones de los anillos y/o puentes entre estos
tltimos modifica, las condiciones electronicas, estéricas y de simetria de la molécula. La
naturaleza homogénea de estos catalizadores provee sitios activos para cada molécula en
solucién y explica su enorme actividad. Pueden ser 100 veces mas activos que los catalizadores
convencionales Ziegler-Natta o Phillips. Su potencial para polimerizar olefinas proquirales,
como el propileno, es enorme ya que producen polimeros estereoespecificos (polipropilenos
isoticticos, sindiotdcticos, hemitacticos). La heterogenizacion de estos catalizadores provee
diferentes sitios activos con respecto a los encontrados en solucion, lo cual puede tener un efecto
enorme sobre la actividad del catalizador y las propiedades de las olefinas producidas en

términos de peso molecular, ramificacion y estereoespecificidad.

3.4.4 No metalocenos.

Durante la primera mitad de los afios noventas, crecié el interés en desarrollar una nueva
generacion de catalizadores “no metalocénicos”, no solo para evitar encasillarse solo en el
minicampo de los sistemas ciclopentadienilicos del grupo 4, también para evidenciar el potencial
de otros metales para la polimerizacién de etileno y otros mondmeros olefinicos.’ Asi se
encontrd por ejemplo, que los catalizadores de niquel (a-diiminicos) son capaces de polimerizar
etileno para dar polietileno lineal o altamente ramificado, dependiendo del esqueleto del ligante y
de las condiciones de reaccion, esto demostré la posibilidad de expandir los metales

comercialmente ttiles mas alld de la primera mitad de la serie de transicién.®*
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Figura 10. Complejo no metalocénico de niquel.



3.5 Metales usados en catalisis

La siguiente tabla ilustra el niimero de publicaciones por cada grupo de los metales de la tabla
periddica. Claramente se puede observar que el grupo 4 es en el que mds se realizan estudios

para la polimerizacién de olefinas.’

01994 - 1997
W 1588 - 2001

de publicaciones

numero

3 4 5 6 7 8 9 10 1112 13
Grupo periédico

La seleccion de la combinacién metal-ligante disponible para estabilizar los centros activos son
la razén principal de la investigacién en catilisis en los tdltimos afios. El numero de reportes
sobre catalizadores que usan niquel han extendido a los de titanio en el periodo 1998-2001.
Mientras los catalizadores basados en fierro tienen caracteristicas fuertes, los sistemas basados
en cobre han empezado a surgir. Con el papel del zinc en la catalisis de crecimiento de cadenas,

solamente el manganeso no se ha sobresalido dentro de la primera serie de transicién.

Grupo 3.
Los metales de transicion del grupo 3, forman parte de una rama inexplorada en el contexto de la
polimerizacién de olefinas. Okuda y colaboradores han preparado complejos de itrio que

presentan actividades muy bajas.*
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Figura 11. Ejemplos de pre-catalizadores con itrio.

Grupo 4.
Los metales de transicién particularmente para la polimerizacion de olefinas, del grupo IV son
Ti, Zr y Hf. El titanio generalmente es mds activo pero produce polimeros de menor peso
molecular en comparacion del hafnio.
Se han obtenido complejos que involucran metalocenos: Cp, mono-Cp, fluorenilos e indenilos
que han presentado una alta actividad catalitica. Asi también se han sintetizado precatalizadores

con estos metales que no son metalocénicos: ligantes diamina, B-dicetiminatos, iminopirroles,

amidinatos, alcéxidos, ariloxidos, tiolatos.’
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Figura 12. Ejemplos de pre-catalizadores con zirconio.

Grupo 5.
Los catalizadores con metales del grupo 5 para la polimerizacién de olefinas reportados antes de

1998 estén basados en precursores con metales de alta valencia.?”’ El estado de oxidacién de las
especies activas es un factor importante para la actividad de los complejos, en algunos casos la

desactivaci6n del catalizador estd acompafiada de un cambio en la valencia del metal.
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Figura 13. Ejemplos de pre-catalizadores con metales de transicién del grupo 5.

Grupo 6. .
El metal mas usado del grupo 6 para la polimerizacion de olefinas es el cromo (catalizadores

heterogéneos Phillips). Se han reportado con otros metales como el molibdeno, pero presentan
actividades muy bajas.”'

Uno de los avances mas significativos en los sistemas Cp-Cr es usar un adicional donador neutro,
puenteado o no a la unidad Cp. Los célculos demostraron que la presencia de este donador en la
esfera de coordinacién interna del metal es esencial para la actividad. Los complejos puenteados

generalemente presentan una actividad mas alta que sus contrapartes no puenteadas.*

X=Cl o Me.

Figura 14. Ejemplos de pre-catalizadores con cromo.
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Grupo 7.
A pesar de los esfuerzos enormes en laboratorios de investigacion industriales y académicos de

descubrir nuevos catalizadores de polimerizacién, ningln progreso ha sido muy importante
usando metales del Grupo 7. Presentan muy baja actividad,” probablemente debido a procesos

reductivos que involucran especies alquilicas.

Grupo 8.
Avances relacionados en la catalisis de polimerizacion de olefinas que usan metales del Group 8
estdn principalmente basados en desarrollos alrededor de sistemas de piridina (imino). Esta

familia de catalizadores ha atraido gran interés.>*

s
Y=N

—\ —(X)
O o / "

Y—N
\

Figura 15. Ejemplos de pre-catalizadores con metales de transicién del grupo 8.
Grupo 9.
En la catélisis de polimerizacion de olefinas que usan complejos de cobalto, se basan en el uso de

ligantes bis(imino)piridina. Estos ligantes promocionan las actividades mds altas, aunque en

general son de un orden de magnitud mas bajo que sus analogos de hierro.

R
R IN
P=N

/ \ N_c\g.nl‘cl
— / e
a’f =N\

R Ar

R=Me, Et, "Pr, "Bu, CH,Ph, CH,SiMe;

Figura 16. Ejemplos de pre-catalizadores con cobalto. 21



Grupo 10.

En 1995, Brookhart y colaboradores reportaron que complejos de dibromometano de Ni y Pd

conteniendo ligantes quelantes de di-imina con sustituyentes voluminosos (e.g. Ar = 2,6-Me;-

CeHs; 2,6-iPry-CHs) polimerizaban etileno, propileno y hexano, en presencia de MAO.*
3N

N
'Pr |

N /N
, N B N i Br
> b S/ ¥
T A"
Pr N

Y

Figura 17. Ejemplos de pre-catalizadores con niquel.

Grupo 11.
Los informes sobre la polimerizacion de olefinas son escasos, con los catalizadores a base de
cobre. Los complejos de benzaimidinato y bencimidazol muestran actividades de polimerizacién -

de etileno bajas.*

Figura 18. Ejemplos de pre-catalizadores con cobre.

Grupo 12.

Aunque no hay informes de catalizadores para la polimerizacién del olefinas basados en los
metales del grupo 12, se conoce que los catalizadores de metales de transicién (como el derivado
de fierro mostrado a continuaci6n) pueden catalizar el crecimiento de cadena del PE sobre

centros del zinc dando alcanos lineales o a-olefinas con una distribucién de Poisson.>¢
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" distribucion de Poisson
T
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Figura 19. Esquema general para producir a-olefinas utilizando metales del grupo 12.

Q“

derivado de fierro

Grupo 13.

Se han desarrollado nuevos catalizadores en fase homogénea, sin metales de transicién, para la
polimerizacién de etileno. Se reportaron mono- y bis- (amidinatos) de aluminio que funcionan
teniendo una baja actividad y forman polimeros de bajo peso molecular casi sin polidispersiones.
La activacién del complejo de aluminio es alcanzada con la conversién del precursor dialquilico

en una especie cationica alquilica usando un acido de Lewis tal como el B(C6F5)3.37

,Ar
:I:lu Me _N\Al-“‘Me
'Bu—<( :AI,‘: R O/ ~Me
rlu Me _
R R=alquil Bu

Figura 20. Ejemplos de pre-catalizadores con aluminio.

3.6 Tipos de polimeros (tacticidad)

La estereoselectividad de los catalizadores es de mucha importancia para las olefinas ya que la
posicién del grupo sustituyente lateral genera un centro quiral, lo que lleva a distintas
configuraciones espaciales, que se traducen en diversas propiedades fisicas del polimero. En el
caso del polipropileno estas diferencias se deben a la presencia de un grupo metilo en el
propileno y a la disposicion del mismo de acuerdo al plano de simetria establecido por la cadena

principal.
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Si la configuracién resultante de un polimero muestra a todos los grupos laterales por sobre ( o

por debajo) del plano de la cadena principal, la configuracién se denomina isordctica

T
'-n,“

CH,

CH,

Si los grupos laterales quedan alternadamente por encima y por debajo del plano, la

configuracion es sindiotdctica.

gy

CH,

CH, CH,

Mientras que si la secuencia de
configuracién atdctica.
CH,

Thnes LTIt

CH,

CH,
Esto determina las propiedades fisicas del producto, Cuando los polimeros tienen un
ordenamiento regular en sus atomos, tal como vemos en el poliestireno isotéctico y sindiotéctico,
les resulta sumamente ficil empaquetarse en forma de cristales y fibras. Pero si no existe

ordenamiento, como en el caso del poliestireno atictico, el empaquetamiento no se produce. Esto
38

es porque las moléculas se agrupan mejor con otras moléculas de la misma forma.
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3.7 Mecanismo de polimerizacion

Para que el complejo metalocénico, catalice una polimerizacidn, lo primero que debemos hacer
es agregar el MAO (metil aluminoxano), que reemplaza los cloruros del metaloceno lébiles con
algunos de sus grupo, y abstrae uno de ellos para formar una especie deficiente en electrones, un

acido de Lewis fuerte. El catalizador, que es el par idnico, presenta un sitio de coordinacion libre.

@ ~Cl MA @@ wMe Mi)o
& @\a

Sitio de coordinacion libre
- especie catidnica de 14
electrones.
- fuerte dcido de Lewis.

La primera etapa en la catalisis de polimerizacién de olefinas es la coordinacion de la olefina al

centro metdlico dcido de Lewis.

M ""‘\c/
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Cuando la olefina es proquiral, como el propileno, tiene distintas formas de coordinacién (A-D):

Las posibilidades A-D son todas diferentes en energia, la especie favorecida debe tener una
energia minima. Para alcanzar una estereoficidad alta, la diferencia de energia entre la especie
favorecida y las otras tres debe ser suficientemente alta. En este caso la posicion A es la

favorecida.

La segunda etapa catalitica es la propagacion de polimerizacion de etileno, donde ocurre la
migracién alquilica al ligante olefinico, la formacion del enlace metal-carbono y la

coordinacion de la proxima molécula olefinica.

9‘\\"”8 @ ‘\.Mﬂ @ ‘\\D
—_— \) — LY
5 \D 5 ~N / NN
) e e
MAO MAO MAO

Tal como se podria predecir, el préximo monémero que aparezca se coordinara con el zirconio
en el mismo lado que el primero. La direccién en que se aproximan, cambia con cada mon6mero

agregado.
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La tercera etapa catalitica es la terminacién de la cadena por una transferencia del hidrégeno-f

o la adicion de h:‘a’régeno.
R
\\' 9“.\5 @\‘\‘é .“
@}}H é’x

3.8 Medici6n de la actividad catalitica

Una propiedad importante en un catalizador es su actividad, que puede ser definida de distintas
maneras. El nimero de repeticion (o turnover number) expresa el niumero de moles de productos
obtenidos por mol de catalizador, y proporciona una medida de la estabilidad del catalizador bajo
las condiciones de reaccién. La velocidad del catalizador se expresa habitualmente como
frecuencia de repeticion, que se define como la cantidad de moles de producto formados por
unidad de tiempo dividida por la cantidad de moles de catalizador.

Un catalizador activo presentara valores altos tanto de frecuencia como de nimero de

repeticion. '’

La poca actividad que pudiera presentar un catalizador puede deberse a efectos estéricos en el
proceso de coordinacion de la olefina al centro activo, a efectos difusionales del monémero en el
medio de reaccién ocasionados por la viscosidad o a las interacciones entre el par i6nico metal-

cocatalizador.

La concentracién del catalizador no tiene un efecto significativo en la actividad. Con respecto a
la concentracién del mondmero, un aumento de este produce una disminucion en la actividad,

La temperatura es la variable que mds afecta la actividad catalitica de todos los sistemas. Lo que
es de esperarse ya que al incrementarse la temperatura de reaccién, la constante cinética de

propagacién aumenta.
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En relacién al efecto del cocatalizador, los catalizadores aumentan su actividad al incrementarse
la concentracion de éste en el medio de reaccion. Probablemente mas centros metalicos son

activados al existir una mayor concentracion de aluminio.

Las actividades cataliticas tienen unidades de g mmol™ h™" bar™ para los monémeros gaseosos,
como el etileno, y g mmol” h™' para reacciones realizadas con a-olefinas liquidas, como el 1-
hexeno. Se clasifican en: muy altas (>1000), altas (1000-100), moderadas (100-10), bajas (10-1),
y muy bajas {<1).2° Sin embargo, cuando se compara con las actividades reportadas, se debe
recordar que pueden ser influenciadas por muchas variables y factores interdependientes,
incluyendo tamario del vaso, calidad del agitado, tipo de disolvente, naturaleza del cocatalizador,

orden de adicion de los reactantes, los parametros de reaccion: temperatura, presion y tiempo.

Adicionalmente, valores de actividades artificialmente altos pueden deberse a que tiempos de
reaccion cortos se extrapolaron a una hora. Algunos catalizadores con actividades iniciales muy

altas van seguidos de una desactivacion rapida.’

3.9 Sintesis y elucidacion de los compuestos de coordinacion

Algunos métodos instrumentales apoyan el estudio de los complejos de coordinacién de metales
de transicion, entre ellos la espectroscopias en el infrarrojo, la espectrometria de masas y el
andlisis elemental. La resonancia magnética multinuclear es usada con niicleos diamagnéticos.
Cuando se obtienen metales paramagnéticos se usa la resonancia paramagnética electronica. Otro
tipo de mediciones de utilidad en el conocimiento de la estructura es el punto de fusién, la
determinacion de peso molecular, etc. Finalmente, podemos decir que el estudio de la difraccion
de rayos X en monocristales o en polvos, es una herramienta muy util en la determinacién

estructural de complejos de coordinacion.

El curso de la reaccién de formacién de un complejo de coordinacién puede seguir tomando

muestras segun sea el caso por técnicas espectroscopicas, colorimétricas o cromatograficas.
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3.10 Oxamidas y bases de Schiff

El dianién oxamida puede adoptar diferentes modos de coordinacion en los complejos metilicos,

40-44

bidentado y bis-bidentado, para producir compuestos mono o polinucleares estables.
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Figura 21. Complejos de coordinacion con diferente nuclearidad y conformacién de una oxamida con cobre.

Los atomos de nitrégeno diaminicos desprotonados tienen una gran capacidad electrodonadora
que justifica la gran estabilidad de los complejos metélicos cuando se compara con los oxalatos.
Esta gran basicidad es también responsable de la estabilizacién en altos estados de oxidaci6on de
los metales de transicién. Sin embargo, la insolubilidad de la oxamida en disolventes comunes y
la reaccién hidrolitica que experimenta después de la desprotonaciéon para producir oxalato,

imposibilita una exploracién exhaustiva de su quimica de coordinacién.*'
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Figura 22. Esquema de reacciones tipicas de la oxalamida.

Estas dificultades pueden ser superadas usando oxamidas N,N'-bis(grupos de coordinacion

sustituidos).

X =NRy, py, OH, COO’, SOy

Figura 23. Oxamidas con diferentes sustituyentes.

De esta forma se evita la reaccién hidrolitica y su solubilidad puede ser aumentada eligiendo el
sustituyente apropiado. Este es el caso de la bis-(3,5-di-ter-butil-2-fenol)oxamida, que presenta
una solubilidad buena en disolventes organicos y tiene una naturaleza polifuncional que permite

la formacién de diversos complejos metalicos.**
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Figura 24. Estructura de rayos X de la bis-(3,5-di-fer-butil-2-fenol)oxamida.

Las rutas generales de preparacion de estos ligantes oxamida consisten en reaccionar ya sea el
- u = r - 4
dietiloxalato o el cloruro de oxalilo con el apropiado derivado de amina, ¢ como se muestra en los

siguientes esquemas.

04 -OEt
Et0” L’O Os. m
(a} p — l}
i Hy X MeOH, 65°C x HN O

)

0s.€l Q-\
A et oy

° S
x NH, THRISC X gN-So

Figura 25. Rutas de preparacion de oxamidas simétricas.

La gran variedad de oxamidas obtenidas a través de estas rutas sintéticas, que producen altos
rendimientos y presentan gran estabilidad como ligantes, hacen de ellas una familia muy
interesante para la quimica de coordinacién. La naturaleza del grupo X determina la carga total,
polaridad, capacidad de coordinacion y solubilidad de las oxamidas.

Finalmente, el caracter asimétrico del cloruro de etiloxalato y la diferente basicidad de las aminas
aromdaticas y alifaticas hace facil la designacion y preparacion de mono y polioxamidas

sustituidas asimétricamente.
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Figura 26. Rutas de preparacion de oxamidas asimétricas.

Las N,N’-bis oxamidas substituidas pueden adoptar ya sea la conformacion cis o trans en sus
complejos metélicos. El isémero cis se encuentra 2.25 Kcal arriba del trans en el nivel de teoria

DZ SCF.¥

Figura 27. Conformaciones cis- y trans- de oxamidas.

Es posible encontrar oxamidas formando complejos con elementos de transicion como el niquel

(I1)*® que son estabilizados por la presencia de grupos exégenos imino o fenolatos.

Figura 28. Complejo de una oxamida con niquel.



Las bases de schiff son caracterizadas por el grupo -N=CH- (imina), el cual es muy importante en

la elucidacién de los mecanismos de transaminaci6n de sistemas biol6gicos.*3*°

Las bases de Schiff juegan también un rol muy importante en la Quimica de coordinacién debido
a sus propiedades; se obtienen ficilmente y generalmente son compuestos sélidos estables.

Usualmente, contienen grupos donadores adicionales para aumentar su habilidad coordinadora .*°

La sintesis de las bases de Schiff, se basa en la condensacion en solucién alcohélica (algunas

veces en otros. disolventes organicos o agua), de aldehidos o cetonas con aminas alifaticas

primarias o aromaticas.
a L MeOH/H,0

Los datos espectroscopicos dan evidencia de que el compuesto condensado tiene un equilibrio de

este tipo.*

O = 2
o oo )*O

Los avances recientes en la catélisis de polimerizacién de olefinas usando complejos con metales

del grupo 8, estan principalmente basados en el desarrollo de sistemas e‘::'s(i_rnincl}pilric!ina,3 que

tiene la siguiente estructura general.
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Estos catalizadores muestran actividades excepcionalmente altas para polimerizacién de etileno,
produciendo polimeros lineales de alto peso molecular.*? Por lo anterior, resulta de gran interés el
estudio de los complejos de las bases de Schiff con los metales de transicién usados cominmente

en catdlisis.
3.11 Formacién de complejos
3.11.1 Oxamidas

Existen ejemplos reportados de compuestos con ligantes oxamidicos, derivados de la bis-(3,5-di-

ter-2-fenol)oxamida con estafio, formando complejos hexacoordinados y pentacoordinados.*®

Figura 29. Ejemplos de derivados penta- y hexa-coordinados de la br’s-(3,3-di-IerlbutilQ-fenoI]oxamida con estafio.
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Las reacciones que se reportan son de la de bis-(3,5-di-fer-butil-2-fenol)oxamida con dicloro-di-
metilestafio, dicloro-n-dibutilestafio, dicloro-difenilestafio, tricloro-n-butilestaiio y tricloro-
fenilestafio en etanol con cuatro equivalentes de trietilamina, estos dan un solo producto. Las
reacciones de los reactivos organometalicos de estafio se desarrollaron bajo condiciones anhidras

y una vez completada la reaccion los compuestos son estables al aire y la humedad.

.Cl
H N—S$n—R
HO  N—H 1) EtOH /4 Et,N o=(¢ ?
?— _ c:) SEERIEIE ji.-c' —0
: R—5n-N H
H—N OH 2) Cl,SnR Cl/l
o}
R =n-Buo Ph

Figura 30. Reacciones de la oxamida (L1) con estafio para formar derivados hexacoordinados.

Por otro lado, también se reporta otra sintesis alternativa de el ligante dinuclear bis-(3,5-di-ter-
butil-2-fenol)oxamida. Donde se hace reaccionar con GaCl; o FeCl; en CH;OH/NaOH, las sales
de los complejos se aislan como sélidos cristalinos, se realiza la adicién de [N(nBu)4]Cl para

estabilizar el complejo, pudiéndose caracterizar por difraccién de rayos x del monocristal.**

r--O o
o--:

OH NaOH / metanol N
M= Ga, Fe

o]

*

MCl, %f_s—z
“

Figura 31. Reacciones de la oxamida (L1) con fierro y galio para formar derivados pentacoordinados.

También se ha descrito, la sintesis e investigacion estructural de oxamidas simétricas y

asimétricas. Asi mismo, la dependencia de la temperatura de las interacciones intramoleculares
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de los protones amidicos. Se ha demostrado que la interaccion del hidrégeno con tres centros es

: : sy 85
un patrén comun entre las oxamidas.
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- Figura 32. Oxamidas y sus puentes de hidrégeno intramoleculares bifurcados.

3.11.2 Bases de Schiff

El inicial descubrimiento de estos catalizadores estd basado en ligantes bis(imino)piridina con
metales, como el hierro y con sustituyentes voluminosos, dando polimeros con una alta

selectividad estructural.*®

X

=

| T J
Mol N

CII “'Cl

Figura 33. Derivado de fierro de la bis(imino)piridina.

Los nuevos avances en la catélisis de la polimerizacion de olefinas que usan complejos de
cobalto, han usado principalmente el ligante bis(imino)piridina.®

Se han descrito varios complejos neutros y catiénicos de Ni y de Pd con los ligantes asimétricos
de bis(imino)piridina,*® donde las actividades generalmente se ven grandemente reducidas en la
polimerizacion del etileno asi como los pesos moleculares.

Hasta la fecha, son escasos los informes sobre los catalizadores de la polimerizacion de olefinas

basados en cobre. Los siguientes complejos reportados demuestra una polimerizacién de etileno

relativamente baja.””*’
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También, se reportan macrociclos con bases de shiff, obtenidos de la condensacién de diaminas y
2,6-diformilpiridina con la coordinacién de iones metédlicos grandes. El complejo ionico
macrociclico con lantano (III) es bastante atractivo, por ejemplo en catalisis de rompimientos de

60
enlaces fosfato-esteres.
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Figura 34. Ejemplos de derivados imino de cobalto, niquel, cobre y lantano.

3.12 Medidas de seguridad

En la préctica, la mayor parte de las sustancias quimicas de uso en el laboratorio se encuentran
dentro de una o més de las siguientes categorias: sustancias t6xicas, corrosivas, inflamables e
incluso, ocasionalmente, explosivas, teniendo un grado de riesgo variable. Por tanto, deben
manejarse con cuidado, y de ahi la insistencia de que se utilicen y adquieran buenas técnicas

operatorias y medidas de precaucidn.

El criterio quimico de lo que pueda pasar durante la reaccion es en principio fundamental. Es
necesario hacer una revision bibliografica previa de las sustancias que se van a utilizar. En
particular, se tendrd mayor cuidado en el manejo de muestras que presentan auto-ignicién, sean
altamente toxicas o corrosivas. Se debe considerar, el uso del equipo adecuado como bata,
mascarilla, lentes de seguridad, guantes, campanas extractoras. Los disolventes volatiles deben

mantenerse con extremo cuidado y ningtin material debe obstaculizar el 4rea de trabajo.
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4. DESARROLLO EXPERIMENTAL

4.1 Condiciones generales de trabajo.

Una parte de las preparaciones descritas a continuacion, se realizaron bajo atmésfera inerte de

nitrogeno, con el empleo de técnicas de Schlenk y linea de vacio-nitrégeno. Las sustancias mas

estables se trabajaron al aire.

En cuanto a los disolventes organicos empleados, se purificaron y secaron por los métodos

sugeridos en la bibliografia,”’ siempre bajo atmésfera de nitrogeno. A continuacion se citan los

disolventes empleados con el agente desecante correspondiente.

DISOLVENTE AGENTE DESECANTE
Tolueno Na

n-Hexano Na/K

THF Na/Benzofenona

Eter etilico Na/Benzofenona

Metanol Ca0

Etanol Na;SO,

Et:N NaOH

2-propanol CaO

Por otra parte, los reactivos comerciales empleados en las sintesis descritas fueron los siguientes :

REACTIVO REFERENCIA
3,5-di-ter-butilcatecol Aldrich
3,5-di-ter-butil-1,2-benzoquinona Aldrich
(EtCOy)» Aldrich
(CH,NH,), Aldrich
Se0, Aldrich
NH,OH J:T:BAKER
NaBH, Aldrich
BrCOCOBr Aldrich
Dioxano Aldrich
Na;SO4 Aldrich
2-Propanol Aldrich
2,6-piridindimetanol Aldrich
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4.2 Técnicas estructurales y de anilisis.

A. ANALISIS ELEMENTAL .

El andlisis elemental fue determinado en el equipo Eager 300.

B. ESPECTROSCOPIA DE RESONANCIA MAGNETICA NUCLEAR.

Los espectros de RMN de ;H y 3C se registraron en los espectrémetros JEOL GSX-270, JEOL-
400 y Bruker Avance DPX 300. Los desplazamientos se dan en ppm, usando TMS como
referencia interna. Las constantes de acoplamiento estdn en Hz,

C. ESPECTROSCOPIA DE INFRARROJO.

Los espectros de IR se registraron en un espectrofotometro Perkin-Elmer Spectrum GX.

D. ESPECTROMETRIA DE MASAS.

Los espectros se registraron en un espectrémetro GC/MS HP Mod. MS engine por el método de

ionizacion electrénica a 20 eV. Para los complejos de coordinacion se recomienda realizar FAB

(fast-atom bombardment) el cudl es 1til para moléculas térmicamente fragiles o no volatiles.

C. PUNTOS DE FUSION.

Los puntos de fusién se determinaron con el equipo Mel-Temp II y capilares y no se corrigieron.
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4.3 Preparacion de los ligantes

4.3.1 3,5-di-ter-butil-1,2-benzoquinona.

OH )
2Se0, / Dioxano

R OH R=tBu N 0

Se disuelve en dioxano (50 ml) el 3,5-di-ter-butilcatecol (5g, 22.52 mmol). La disolucion se agita
por unos minutos, al cabo del cual se adiciona SeO; (5g, 45 mmol). Una vez completada la
adicion se mantiene en agitacién con un reflujo durante 4 horas. Transcurrido este tiempo se filtra
la mezcla formada para separar el selenio elemental formado y se evapora el disolvente. El
residuo es viscoso y de color marrén muy oscuro, posteriormente se realizan extracciones
orgénicas con adicién de hexano (40 ml) y H,O (20 ml) para eliminar el posible SeO; en un
embudo de separacion, donde se separa la fase acuosa y se continua el lavado de la fase orgénica '
hasta que la capa acuosa pierda la tonalidad rojiza, se eliminan los residuos de H>O con Na;SO,,
se recristaliza en una mezcla de hexano/éter etilico, obteniendo unos cristales marrén oscuros de

elevada pureza (3.47 g, 70%). p.f. 110112 °C.

432 4,6-di-ter-butil-2-aminofenol.®?

R R
(0]
2-propanol
R prop 2

o} 3h A NH,
R=tBu

Se disuelve en 2-propanol (35 ml) la 3,5-di-ter-butil-1,2-benzoquinona (5.0 g, 22.7 mmol).
Posteriormente, se adiciona una solucién de 1,2-etilendiamina al 70% en H,O (2.17 ml) y se pone
a reflujo por 3 horas. El crudo se evapora a vacio y se lava con n-hexano, se obtiene un polvo

cristalino amarillo (3 g, 75%). p.f. 165 — 167 °C. El producto se recristaliza en tolueno/etanol

(8:2).
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4.3.2’ 4,6-di-ter-butil-2-aminofenol.

1) NH,OH R
2) NaBH, CH
R o metanol R NH,
R=tBu

Se disuelve la 3,5-di-fer-butil-1,2-benzoquinona (3.04 g, 13.8 mmol) en metanol (82 ml).
Inmediatamente, se adiciona NH4OH (27.6 ml,198.7 mmol). A esta disolucion se le agrega poco
a poco una cantidad pequefia de NaBH; hasta obtener una coloracién translucida con precipitado
amarillo. A esta solucién se le coloca atmésfera de N; y una vez completado el precipitado, se
filtra y se lava con n-hexano, se obtiene un polvo cristalino amarillo (1.52 g, 50%). p.f. 165 — 167
°C.

4.3.3 Bis-(3,5-di-ter-butil-2-fenol)-oxamida.*

MeOH o/
H, - 65°C,1h X
R = t-Bu .H’N B
R

Se disuelve en metanol (10 ml) el 4,6-di-fer-butil-2-amino-1-fenol (0.5 g, 2.3 mmol).
Posteriormente, se agrega dietil oxalato (0.15 ml, 1.13 mmol). La solucién se pone a reflujo por 1
hora. Transcurrido este periodo, se filtra y se lava el producto con n-hexano, se obtiene un polvo

amarillo (0.5 g, 80%). Se recristaliza en una mezcla de etanol/CH,Cl, (8:2). p.f. 180 —200 °C.
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4.3.3’ Bis-(3,5-di-ter-butil-2-fenol)-oxamida.

R
? BrCOCOB
r /H‘
OH 2N R NT
2 — oH_L_o
R NH,  THF O-.JY oH
2 “ N R
R =t-Bu H”

Se disuelven en THF (6 ml) bajo atmésfera de nitrogeno, el 4,6-di-ter-butil-2-amino-1-fenol (0.5
g, 2.26 mmol) y Et3N (0.315 ml, 2.26 mmol). La disolucidn se agita por unos minutos, después se
adiciona a 0 °C gota a gota bromuro de oxalilo (0.11 ml, 1.12 mmol), después de 30 minutos se
continua agitando a 20 °C por 2 horas. Transcurrido este periodo se evapora el disolvente y se
adiciona éter etilico (6 ml). Posteriormente se filtra la sal precipitada y se evapora el disolvente,
el producto obtenido se lava con agua y n-hexano, obteniéndose un polvo amarillo (0.72 g, 60%).
P.f. 180200 °C.

43.4 2,6-diformilpiridina.

== . =
I y + 28802 dioxano | P
N H . H
4h, A
OH OH 0 o]

Se disuelven en dioxano (10 ml) el 2,6-piridindimetanol (0.5 g, 3.7 mmol) y el SeO, (0.411 g, 3.7
mmol) y se calienta a reflujo durante 4 horas. Después se filtra y se evapora el disolvente. El
producto crudo es un polvo con una tonalidad rosada (0.39 g, 80%), este mismo se puede
recristalizar una mezcla CHCls/eter etilico (2:1). Se puede adicionar carb6n activado

directamente en la mezcla cloroformo/eter etilico para la purificacién. p.f. 117 - 119 °C.



4.3.5 Bis-(3,5-di-ter-butil-2-fenolimino)-piridina.

r-Bu

Se disuelve la 2,6-diformilpiridina (0.1 g, 0.74 mmol) en H,O (20 ml), enseguida se adiciona 4,6-
di-ter-butil-2-amino-1-fenol (0.328 g, 1.45 mmol) en EtOH (5 ml) y la mezcla se calienta a
reflujo durante 1 hora. Transcurrido este tiempo se filtra el producto, obteniéndose un polvo
amarillo (0.166g, 70%). p.f 197 — 198 °C.

4.4 Preparacion de los derivados

4.4.1 Bis-(3,5-di-ter-butil-2-fenol)-oxamido-bis-(dicloruro de titanio) con Et;N.
2 EtNH*

j 2 5 R
. .
‘ 1
5 R
& 3., R H TiCl, sol. 1 M en CH,CI, aé? T cl
H(; : Et,N c; :[ H tolueno en agitacién 1 h, — E“...
—H exceso i =
O N B O 70 2 25 °C * e
; —¢4  tolueno : —0 R =t-Bu ct. ©

H— OH R=tBu H—N, o] “Ti—N
CI/
H R H R o] R

R R R

Bajo atmésfera de nitrégeno se disuelven en tolueno (20 ml), la bis-(3,5-di-ter-butil-2-fenol)-
oxamida (0.15 g, 0.303 mmol) y la trietilamina (0.17 ml, 1.21 mmol), dejando en agitacién por 1
hora.

Posteriormente, a —70 °C se le adiciona lentamente una solucién de tetracloruro de titanio (0.606
ml, 0.606mmol) en CH>Cl; (5 ml) tomando una coloracién café obscura, se deja reaccionar 1
hora a temperatura ambiente. Una vez transcurrido este tiempo se evapora el disolvente

obteniéndose un polvo café oscuro como tinico producto. El sélido no funde.
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4.4.2 Bis-(3,5-di-ter-butil-2-fenol)-oxamido-bis-(dicloruro de titanio) con NaH.

R
R T2 e R 1
Q_o TiCl, sol. 1 M en CH,C, A T.‘«C'

R 3 H R:
1 2 | THEF, agitacion 1 h, -70 N—Ti
HO  N—H  4NaH H -Ta-(THF)n a25°C e
0= _ i = R=rB o= () 0
0  THF +Bu 2.

+4HJ

1 =Q -
H— OH (THF]n—Pra‘N H a” |
oS et o ia
R=(B
o t-Bu R

Se prepara una disolucién bajo atmésfera de nitrogeno que contiene la bis-(3,5-di-ter-butil-2-
fenol)-oxamida (0.0861 g, 0.174 mmol) y el NaH (0.0175 g, 0.694 mmol) en THF (15 ml). Se

deja en agitacion por 1 h y se adiciona a —70 °C lentamente una solucion de tetracloruro de titanio

o

(0.35 ml, 0.35 mmol) en CH;Cl,. La solucion formada fue agitada a temperatura ambiente por 1

hora.
Posteriormente, se filtré y se evaporo el disolvente de la solucion hasta sequedad. El sélido café -

oscuro fue obtenido como producto tnico. El sélido no funde.

4.4.3 Bis-(3,5-di-ter-butil-2-fenol)-oxamido-bis-(dicloruro de titanio) con NaOH.

R
R
R = *
. ) IEREC TiCl,sol. 1MenCH,Cl, R LI
=0 R ? CH,OH, agitacién 1 h, -70 2 | +C
uc;) N—H 4 NaOH H  N-Na-(CH,OH)n a25°C s N_P‘m
:_ =5 metanol _]i +4H,0 R=1tBu cl.,, =S=0
H=N  oOH (CH,0OH)n— Ia‘N H /’ =N
h@*ﬂ O’DR i 0 R
R=tBu R
R R

Se disuelven en metanol seco (10 ml ) bajo atmoésfera de nitrégeno la bis-(3,5-di-fer-butil-2-
fenol)-oxamida (0.023 g, 0.0503 mmol) y el NaOH (0.2 ml, 0.201 mmol). La disolucién se agita
por aproximadamente 1 hora, al cabo de la cual se adiciona lentamente a —70 °C una solucién de

tetracloruro de titanio (0.1 ml, 0.1 mmol) en metanol. Una vez completada la adicién se mantiene
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la agitacién durante 1 hora a temperatura ambiente. Posteriormente, se evapora el disolvente

obteniéndose un polvo muy fino de color café oscuro como producto tnico. El sélido no funde.

4.4.4 Bis-(3,5-di-ter-butil-2-fenol)-oxamido-bis-(dicloruro de zirconio) con NaOH.

R
R R —|2- 2Na* & i
3
"Q” R‘Q—? ZrCl,, CH,OH, agitacion 1 h, 2 T_‘q

HO  N—H 4 NaOH H N-Na—(CH,OH) _-70225°C N—2r
o= _ = 1 R=t-Bu ;=S: 9

' —0 metanol = .
H-N  on -4HO (CH,OHm=Na-N H "y

St T

Se disuelven en metanol seco (10 ml ) bajo atmésfera de nitrogeno la bis-(3,5-di-ter-butil-2-
fenol)-oxamida (0.0305 g, 0.061 mmol) y el NaOH (0.06 ml, 0.244 mmol). La disolucién se agita
por aproximadamente 1 hora, al cabo de la cual se adiciona lentamente a —70 °C una solucién de
tetracloruro de zirconio (0.03 g, 0.]22‘mmol) en metanol. Una vez completada la adicién se
mantiene la agitacion durante 1 hora a temperatura ambiente. Posteriormente se evapora el

disolvente obteniéndose un polvo muy fino de color amarillo-naranja como tnico producto. El

sé6lido no funde.

4.4.5 Bis-(3,5-di-ter-butil-2-fenol)-oxamido-bis-(dicloruro de hafnio) con NaH.

R ]2 e o\

R 2 n R
1 2 el

R
HO —|:-| 4 NaH H . -;a—(‘l'[—]?)n % HfCl,, THF reflujo 15h “‘l}"‘\
D= | +4H, Cl
H _s—o THF —(L R=tBu cl. 0

H— OH p By ('I'P[F)rl—lrN |/| &
0—<‘ t}—R Cl
H: R 2 o R

R
R

Se prepara una disolucién bajo atmésfera de nitrégeno que contiene bis-(3,5-di-rer-butil-2-
fenol)-oxamida (0.7 g, 1.41 mmol ) en THF (30 ml) e NaH (0.135 g, 5.64 mmol) en THF (10 ml).

Esta disolucién se deja en agitacién por 1 hora y se adiciona lentamente una solucién de
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tetracloruro de hafnio (0.94 g, 2.82 mmol) en THF(10 ml). La suspensién formada fue agitada a

reflujo por 15 horas.
Posteriormente, se filtré y se evaporé el disolvente de la solucién hasta sequedad. El sélido

amarillo verdoso se forma como producto tnico. El sélido no funde.

4.4.6 Procedimiento general para los derivados de la oxamida (L1) con Fe, Co y Ni.

R T2 e L R E
# L e 5
? 2 MCl, , 5 6H,0 / CH,0H : | =0 T 5

R
3 2
H  N-Na—(CH,OH)n N—M=—Cl 2 Et NCI N—M:
e e e
=0 o = 0
(CHOMN—NaN_ M M = Fe, Coo Ni c[._l it R=tBu O o
- o
0 R R =t-Bu OQR 5 i
R
R R

4.4.6.1 Bis-(3,5-di-ter-butil-2-oxo-fenil)-oxamido-bis-(diclorofierro).

Se disuelven en metanol seco (10 ml ) bis-(3,5-di-ter-butil-2-fenol)-oxamida (0.0305 g, 0.061
mmol) e NaOH (0.06 ml, 0.244 mmol) en metanol. La disolucién se agita por aproximadamente *
1 hora, al cabo de la cual se adiciona lentamente una solucién de tricloruro de fierro (0.033 g,
0.122 mmol) en metanol. Una vez completada la adicion se mantiene la agitacién durante 1 hora
a temperatura ambiente. Posteriormente se adiciona una sal de cloruro de tetraetilamonio (0.02 g,
0.122 mmol) y se pone a reflujo por 2 horas, después se evapora el disolvente obteniéndose un

polvo muy fino de tonalidad oscura como tinico producto. El sélido no funde.

4.4.6.2 Bis-(3,5-di-tert-butil-2-oxo-fenil)-oxamido-bis-(diclorocobalto).

Se obtuvo un polvo muy fino de tonalidad oscura como tnico producto. El sélido no funde.

4.4.6.3 Bis-(3,5-di-ter-butil-2-oxo-fenil)-oxamido-bis-(dicloroniquel).

Se obtuvo un polvo muy fino de tonalidad oscura como tinico producto. El sélido no funde.
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4.4.7 Procedimiento para la sintesis del complejo Bis-(3,5-di-ter-butil-2-fenolimino)-

piridinodimetoxido de Fierro.

S
R H I A H
- | i Fe(ClO,);.6H,0 | N |
+ 2
H R

R N\F.’.-N
metanol AL OMe
M Retsu :; Ow/ o

0 o] R M

R

R

Se disuelve 2,6-diformilpiridina (0.1 g, 0.74 mmol) en metanol(30 ml), posteriormente se
adiciona 4,6-di-ter-butil-2-amino-1-fenol (0.328 g, 1.45 mmol) y el clorohidrato de fierro (0.34 g,
0.74 mmol), la mezcla se calienta a ebullicién durante 1 hora. Transcurrido este tiempo se

evapora el disolvente obteniéndose un polvo negro como tnico producto. El sélido no funde.
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5. RESULTADOS Y DISCUSION

5.1 Sintesis de los precursores: 4,6-di-fer-butil-1,2-benzoquinona, 4,6-di-fer-butil-2-

aminofenol.

Las quinonas se preparan ficilmente a través de la oxidacion de fenoles, quinoles, aminas

5 Se pueden usar diversos agentes oxidantes como la sal de Fremy

arométicas o diaminas.®
(nitrosodiosulfonato de potasio), 4cido crémico, anhidrido difenilseleninico, SeQ;, iones de Fe"
o Ag,0.2 El SeO; es un agente oxidante suave en un amplio intervalo de temperaturas. Se ha
mostrado la amplia aplicacion de esta reaccioén para formar hidrocarburos insaturados, aldehidos,

: 65
cetonas, terpenos, aceites y productos naturales.

La sintesis de la 4,6-di-ter-butil-1,2-benzoquinona se puede sintetizar a partir del 3,5-di-ter-

butilcatecol, como se muestra a continuacion:

dioxano, reflujo 4 h.
+ 28e0,

R =tBu

Figura 1. Sintesis de la 4,6-di-ter-butil-1,2-benzoquinona.

Después de que la reaccién finaliza es necesario eliminar el SeO, remanente, ya que la reaccion
no es cuantitativa. Por lo que, se realizan lavados para eliminar los 6xidos de selenio, se
recristaliza el producto obtenido en una mezcla de n-hexano/éter etilico (10:1), obteniéndose

cristales de color violeta-obscuros (fig. 2

Figura 2. -benzoquinona.
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El espectro de RMN de 'H muestra la desaparicién de una sefial en 5.5 ppm que integra para los

grupos OH, lo cual indica que se oxidaron los dos grupos OH.

—— 133 878

SRCZREIRFRIIANIRENAG
ZRRRESISSAIURARALARLE

WY

RMN de C o
I'-I: u: I'

l |

64 22§z 3
PO
" RMN de 'H v V|
/
-

Espectros 1 y 2. RMN de 'H y "°C de la 4,6-di-ter-butil-1,2-benzoquinona.

En la RMN de C se observa un fuerte efecto de desproteccion caracteristico de carbonos base

de grupos carbonilos, de 180.3 ppm para C; y 181.4 ppm para C,. Las sefiales de C4 y Cg se

desplazan a frecuencias mas altas en comparacién con C3 y Cs debido a efectos de resonancia que

muestran el carbocatién mas estable.

R
6.98 136 H 550 150.2
116.2 142.51 6.91 133.9
140.9 142.5 163.7
5.50
& 110.8 OH R
6.82 R ={Bu 6.19

122 .4

181.4
180.3

0]

Figura 3. Desplazamientos quimicos de 3,5-di-rer-butilcatecol y 4,6-di-ter-butil-1,2-benzoquinona.
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La sintesis de 4,6-di-ter-butil-2-aminofenol se realiza con un buen rendimiento (75%) por medio
de una reaccién de desaminacién oxidativa, como se ha reportado.”® El inconveniente a esta ruta
sintética es el tiempo que se debe esperar para cristalizar el producto y la formacién de un dimero

que se obtiene de su autocondensacién (espectro 3).

TiaRw - 11 8 MneaR |

reenn - 242322423

Espectro 3. RMN de 'H del dimero de autocondensacién de 4,6-di-fer-butil-2-aminofenol.

Por tales motivos se probaron otras rutas sintéticas aceptables.”’ Esta reaccién de aminacién
reductiva con NHsOH y NaBHj produce el 4,6-di-fer-butil-2-aminofenol de manera rapida pero

menos cuantitativa (50%). Después de filtrar y lavar con hexano se obtiene un sélido amarillo
(fig. 4).

Figura 4. 4,6-di-ter-butil-2-aminofenol.

50



El producto se caracterizd mediante RMN de 'H y "’C. Los desplazamientos de 'H y "C no
varian mucho si se comparan con su precursor, se observa una sefial simple ancha en 3.25 ppm
que integra para dos protones que corresponde al NH; y otra en 6.04 ppm que integra para un

proton que corresponde al OH

R
62 OH 6.04
6.89 117.1 143.9
142.7 132.7
NH2 3.25
115.6
R = t-Bu 6.83

Figura 5. Desplazamientos quimicos de 3,5-di-rer-butilcatecol y 4,6-di-ter-butil-2-aminofenol.

En cuanto a RMN de "°C, la sefial de carbono base de NH; se desplazé a frecuencias bajas,
debido a el efecto de proteccion causado por la menor electronegatividad del NH,;, en

comparaci6én con el OH.

RMN de *C

RMN de 'H

-
]

L

,.jlm._:g! = JUK

B 4
oy

e - e

Espectros 4 y 5. RMN de 'H y "C de la 4,6-di-ter-butil-2-aminofenol.
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5.2 Sintesis de la oxamida: Bis-(3,5-di-fer-butil-2-fenol)-oxamida (L1).

Obtenido el 4,6-di-ter-butil-2-amino-1-fenol, el siguiente paso es la sintesis del ligante Bis-(3,5-
di-ter-butil-2-fenol)-oxamida L1. La ruta sintética se encuentra reportada,”® la cual presenta
buenos rendimientos (80 %), sin embargo, cuando intentamos seguirla utilizando el 4,6-di-fer-
butil-2-amino-1-fenol obtenido con el segundo procedimiento (NHsOH/NaBH,; en metanol) o
recristalizado en agua, la reaccién no procedid, debido a que se autocondensa el 4,6-di-fer-butil-
2-amino-1-fenol formando un dimero de color azul marino (espectro 3). Este ligante

recientemente, se ha sintetizado usando cloruro de oxalilo y trietilamina en éter etilico.*®

R
" _
~1 N
)LT(CI B0, EtN R N
OH o)
cl T 200 Q)\f H
R=tBu “ _N R
H
R

Figura 6. Sintesis de Bis-(3, 5-di-ter-butil-2-fenol)-oxamida con bromuro de oxalilo.

Teniendo estos antecedentes, se utilizd bromuro de oxalilo y trietilamina en THF para la

obtencion de la oxamida L1:

R
4
. 5 3
2
0] /H
QH B THF, EtN  RT6Y7 N7
+ e OH__A\__O
Br 20°C o} OH
R NH, 0 R =B e .
'l_|/

Figura 7. Sintesis de Bis-(3, 5-di-rer-butil-2-fenol)-oxamida con bromuro de oxalilo.
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En la RMN de 'H se observa un corrimiento a campos bajos de H; y Hs debido a que se
encuentran en posicion meta al OH y el nitrégeno ejerce un menor efecto de proteccion, causado
por el grupo carbonilo que le retira densidad electronica. Por otro lado se presenta un mayor
efecto de desproteccion en los protones del NH y OH, por los puentes de hidrogeno
intramoleculares que presentan con los carbonilos, creando un efecto de desproteccién (de 3.25

ppm a 9.63 ppm para el NH y de 6.83 ppm a 11.91 ppm para el OH).

R RMN de 'H R RMN de C
5, 3 _— 4 3 t-Bu4
2 t- \ 2 - 6
R, n’"-‘___ u .3 6 RS ] N "‘-.b
Mo g° om Q%\f H
'-._H’N R ':H,N R
R=tBu R R=tBu R
C5C3 CD;CI
t-Bu(c)
CSI C 4
C=0-" Cé6
H5 H3
OH L
1 A,u l M N S S il frdospy
- - ar s e an [

L "'-"'Ir“‘"ﬂ.“g““"'" "“"'"1"-'“—
T T TR B
Espectros 6 y 7. RMN de 'Hy "C de bis-(3, 5-di-ter-butil-2-fenol)-oxamida.

En el caso de RMN de °C se observé una sefial en 157.3 ppm caracteristica de los grupos
carbonilicos. Un efecto de proteccion, que desplazé la sefial de C; (8.7 ppm), por la presencia del

grupo electroatractor amidico.
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R

7.1 R
136.2 OH 6.04 i 391:3‘2 145.8
RS 143.9 R— 117.7 7.31
.7 ‘
142 132.7 143.3 13
R NH, 3.25 (0]
115.6 2 H N—H
6.83 G 157.3}
: QH 9.63
R=tBu 11.91 H—N 0o
H R
R

Figura 8. Desaplazamientos quimicos de 4,6-di-ter-butil-2-amino-1-fenol y de bis-(3,5-di-ter-butil-2-fenol)-

oxamida.

En la estructura de rayos x (fig. 9),” se observa que existen interacciones intramoleculares entre
el protén del nitrégeno con el carbonilo, formando asi un puente de hidrégeno . El Hy queda
orientado del lado opuesto del grupo carbonilo debido posiblemente por el efecto estérico de los

terbutilos.

Figura 9. Estructura de rayos X de la oxamida L1.
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5.3 Obtencion de los aniones de la oxamida (L1): Et;N/tolueno, NaH/THF e NaOH/metanol.

Revisando en la literatura, 5% se propusieron 3 rutas sintéticas con diferentes bases para la
obtencién de cada complejo de coordinacién. Se necesita una base que desprotone los

heterodtomos de la oxamida para la sustitucion con los metales de transicién, como se ilustra en
la figura 10.

2 Et,;NH"*

= P R

R | 2- 2Na*
R 3
24 H R 0
2 Vamt |

—H EtNpeewo MO N—H 4 NaH H _ N-Na=(THF)n
el e ) can
(.') tolueno ! =g THF =Q

) =t-Bu H oH R=tBu (THF)n—Na'N H

R R,

R

metanol | 4 NaOH
R =tBu

R Tz- INa*

N-Ta—(CH,OH)n

=Q
(CH, OH)n—I'IJa N H 40
0~©—R
R

Figura 10. Sintesis de los aniones de la oxamida (L1): Et;N/tolueno, NaH/THF e NaOH/metanol.

En primera instancia se sintetizaron los derivados ani6nicos de la oxamida (con Et;N, NaH e

NaOH) para poder caracterizarlos, como se muestra a continuacién.

Con la Et;N solo los hidrégenos mas dcidos fenélicos se eliminaron de la oxamida L1, por que el
pKa del OH fenolico es de 10 y el del grupo amino es de 15 aproximadamente, ain cuando se
agregé un exceso. Usando 4 equivalentes de NaH o NaOH se obtiene el anién totalmente

desprotonado que forma un derivado de sodio, lo cual se verifica por los desplazamientos de
RMN:
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Tabla 1. Datos de RMN de 'H (metanol-d;)

e

Ad H)-HS =1.14
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Compuestos| H3 H5 |A3 H3-H5| 4-+-Bu | 6-2-Bu
L1 7.14 7.31 0.17 1.31 1.43
L1 (EtsN) 7.19 7.77 0.58 1.32 1.44
L1 (NaH) 8.12 6.98 1.14 1.27 1.42
L1 (NaOH) 8.12 6.98 1.14 1.28 1.44
RMN'H
+Bed
o [| B s R |2 N
+Bus 1
R
3, 2
H_ N-vxa—(CH,OH)n
I (CH,OH]:['-%EN i H
' | 0 R bl
‘: R
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Espectros 8 y 9. RMN de 'H de la Bis-(3,5-di-rer-butil-2-fenol)}-oxamida con EtyN/tolueno y NaOH/metanol.

Analizando el A® H3-Hs, que en el caso de los aniones obtenidos con NaH o NaOH, existe una

rotacién del enlace C2-N para tener la conformacion caracteristica de los derivados ya conocidos

con L1 (Fig. 11),% en donde existe una estructura plana y la formacién de un puente de

hidrégeno intramolecular entre H; y el oxigeno del carbonilo.
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Figura 11. Estructura de rayos X de un derivado de estafio de L1, bis-(3,5-di-ter-butil-2-oxo-fenil)-oxamida-bis(-
difenilestafio).*

Adicionalmente, podemos observar que aun secando las sales en la linea de alto vacio,
encontramos en los espectros de RMN, Et;N, THF o metanol coordinado al sodio de los

derivados anidnicos.

Tabla 2. Datos de RMN de "°C (metanol-d; excepto L1 en CDCly).

C1 C2 C3 C4 C5 C6 | C=0| ¢Bu t-Bu

Compuestos
P © | (CHy

LI 1433 | 124.0 | 117.7 | 145.8 | 1232 | 139.8 | 157.3 | 34.4 (6) | 29.9 (6)
35.4(4) | 31.5(4)

L1 (EGN) | 146.0 | 1269 | 117.0 | 138.9 | 120.6 | 141.7 | 158.2 | 34.1 (6) | 29.4 (6)
35.0 (4) | 30.9 (4)

L1(NaH) | 1548 | 128.0 | 113.4 | 133.1 | 118.8 | 136.5 | 157.7 | 33.7(6) | 29.4 (6)
34.8(4) | 31.1 (4)

L1(NaOH) | 155.1 | 127.9 | 113.3 | 132.9 | 118.9 | 1365 | 157.7 | 33.7(6) | 29.3 (6)
34.8 (4) | 31.1 (4)
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Espectros 10 y 11. RMN de "°C de la bis-(3,5-di-ter-butil-2-fenol)-oxamida con Et;N/tolueno y NaOH/metanol.

El anélisis de RMN de >C muestra para C, y C; un efecto de desproteccién en comparacion con

la oxamida L1, més marcado en el caso de los aniones obtenidos con NaH e NaOH. Los carbonos

C; — Cs se protegen.

En la espectrofotometria de infrarrojo se observa un ligero desplazamiento a frecuencias menores

de la banda correspondiente al carbonilo del anién obtenido con Et;N, pero atin mas del derivado

de sodio, lo cual nos indica el debilitamiento del enlace C=0, debido a coordinaciones

intramoleculares. Por otro lado, en el mismo espectro de infrarrojo de la sal con Et;N, se observa

una banda en 3289.4 cm™ caracteristica de amidas, lo cual confirma los resultados obtenidos por

RMN.

Tabla 3. Frecuencias de vibracién del carbonilo (cm™).

Compuesto

C=0

L

1658.0

L (Et:N)

1647.1

L, (NaH)

1602.4
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Espectros 12y 13. IR de la de la bis-(3,5-di-ter-butil-2-fenol)-oxamida con Et;N/tolueno e NaH/THF.
5.4 Derivados de la oxamida (L1) con los metales de transicién
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Figura 12. Sintesis de los derivados de la oxamida (L1) con TiCl,.
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El siguiente paso, una vez obtenido el anion del ligante es formar los complejos de coordinacion

con los metales del grupo 4 (Ti, Zr, Hf).

Se logré obtener el derivado de titanio, a través de las tres rutas sintéticas usadas (Et;N/tolueno,
NaOH/metanol, NaH/THF) para formar el anién de la oxamida. En el caso del zirconio solo se
pudo obtener el derivado cuando se us6 NaOH/metanol, porque el ZrCly se disuelve muy bien en
metanol. En el caso del derivado de hafnio el mejor resultado se obtuvo usando NaH/THF, y

reflujo por 15 horas.

5.4.1 Derivado de la oxamida con TiCls.

A continuacion se presentan los datos de RMN de 'H y °C, del derivado de titanio obtenido por

los tres métodos descritos con anterioridad:

Tabla 4. Datos de RMN de 'H (en metanol-d;).

Compuesto H3 H5 |A8 H3-H5 4-t-Bu | 6--Bu
L1 (EsN)+| 7.71 7.12 0.59 1.34 1.37
Ti
LI (NaH)+| 7.70 7.11 0.59 1.26 1.32
Ti
L1 (NaOH) | 7.72 7.15 0.57 1.29 1.37
+Ti

Tabla 5. Datos de RMN de "°C (en metanol-d,).

Compuesto C1 C2 C3 C4 Cs5 Cé6 | C=0 t-Bu t-Bu
(c) (CH3)
L1 (EtN)+| 1593 | 136.6 | 116.8 | 1449 | 121.6 | 133.6 | 165.7 | 34.5(6) | 29.2 (6)
Ti 346(4) |31.1(4)
L1 (NaH)+| 1593 | 136.9 | 116.7 | 145.0 | 121.3 | 133.4 | 165.7 | 34.3 (6) | 28.9 (6)
Ti 34.4(4) |309(4)
L1 (NaOH) | 159.4 | 1369 | 116.7 | 1452 | 121.4 | 133.5 | 165.9 | 34.3 (6) | 28.8 (6)
+Ti 344 (4) | 30.7(4)

60



RMN 'H

QT .

"Tl—N

c/l@

R t-Bu

o1

cHpm

CHPII

|#-Bu 4
r-Bus

Wi

HE

g

"

RMN “c :‘;?:;
CIlJOI! *
B,
R 4, 1
T‘__.m
N—Ti.
¥"’C|
"Tl—
m/ | C
= [-Bu csC3 1-Bu(e)
46
cé
it (] r::‘
? wnmmmmmrn’m[*-
1L N

Espectros 14 y 15. RMN de 'H y "’C de la oxamida (L1) (NaOH) + Ti.

Para sintetizar el derivado de Ti, se adicion6 primero el TiCly a =78 °C, dejando en agitacién

posteriormente a temperatura ambiente por una hora. Una vez evaporado el disolvente se obtiene

como producto un polvo café-rojizo, toda la reaccién se realizé en condiciones anhidras.

En la siguientes tablas se hace un andlisis comparativo con la oxamida L1, el anién de la oxamida

y el derivado de titanio usando NaOH/metanol:

Tabla 6. Datos de RMN de 'H (en CDCly).

Compounds| H3 H5 |A3 H3-H5| 4-+-Bu | 6-+-Bu
7.54 7.24 0.30 1.31 1.43
L1 (NaOH) | 8.12 6.98 1.14 1.28 1.44
L1 (NaOH) | 7.72 7.15 0.57 1.29 1.37
+Ti
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Tabla 7. Datos de RMN de "°C (metanol-d; excepto L1 en CDCl;).

C1 C2 C3 C4 Cs5 Cé =0 | t-Bu t-Bu

Compuestos © (CHy)
L1 143.3 | 124.0 | 117.7 | 145.8 | 123.2 | 139.8 [ 157.3 | 34.4(6) | 29.9 (6)
354(4) | 3154
L1 (NaOH) | 155.1 127.9 | 113.3 | 132.9 | 1189 | 136.5| 157.7 | 33.7(6) | 29.3 (6)
348 (4) | 31.1(4)
L1 (NaOH) | 1594 | 1369 | 116.7 | 145.2 | 121.4 | 133.5[ 165.9 | 34.3 (6) | 28.8 (6)
+Ti 344 (4) | 30.7(4)

En el anlisis por RMN de 'H, se observa un desplazamiento de Hs, con respecto a la materia

prima a frecuencias mayores, debido a que H; forma un puente de hidrégeno intramolecular con

el carbonilo.

Los desplazamientos de Be para los carbonos base de los heterodtomos C; y Cs, que forman un

enlace covalente con el metal, tienen un efecto de desproteccion observandose un desplazamiento

de estas dos sefiales a campos bajos. El carbono base del carbonilo, que forma un enlace de

coordinacién entre el oxigeno y el metal, presenta el mismo efecto de desproteccion, respecto a la

materia prima (ASc=o(L1-derivado de Ti) = 8.6 ppm).

Por otro lado en el espectro de "°C, se siguen observando dos sefiales caracteristicas de Et;N. Por

lo que existe la posibilidad de que el derivado se encuentre de la siguiente manera:
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Figura 13. Oxamida (L1) (E;N) + Ti.

En el espectro de IR se observa un debilitamiento del enlace C=0 porque su banda se desplaza a
frecuencias mayores y ya no se observa la banda de la amina secundaria, por presentarse ahora

una amina terciaria no visible en IR.

Tabla 8. Frecuencias de vibracién del C=0 (cm™).

Compuestos| C=0
L1 1658.0

L1 (EtN) | 1647.1
L1 (EsN) | 1611.2
+Ti

L1 (NaH) | 1602.4
L1 (NaH) | 1632.8
+Ti
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5.4.2 Derivado de la oxamida con ZrCl,.

El derivado de zirconio solo se obtuvo en metanol usando como base NaOH. La sintesis se llevo
a cabo en condiciones anhidras y en atmdsfera inerte, utilizando matraces tipo Schlenk
conectados a la linea de alto vacio. El ZrCly se peso en la caja de guantes con N3, dado que es un
sélido, y el mezclado de soluciones se realizo, al igual que en todos los derivados, por medio de

canulas y jeringas hipodérmicas.

El cloruro de zirconio se adicioné a —78 °C, posteriormente la reaccion llegd a temperatura
ambiente y se agité por una hora, cuando se evapord el disolvente, el producto present6 una

apariencia de polvo naranja, que no funde.

A continuacién se muestran los datos de RMN de 'H y "C, el comportamiento es similar al
derivado de Ti.

Tabla 9. Datos de RMN de 'H.
Compuesto H; Hs |(A3H;3;-Hs | 4--Bu | 6-1-Bu

Ll (NaOH) | 8.11 7.14 0.97 1.35 1.44
+Zr

Tabla 10. Datos de RMN de '*C (metanol-d; excepto L1 en CDCl5).

C, C; Cs Cy Cs Cs Cc=0 t-Bu t-Bu

Compuesto © (CHy)
L1 (NaOH) | 158.5 | 136.6 [116.4| 140.9 | 121.1 |134.5| 168.3 | 34.3 (6) |28.9 (6)
+Zr 343 4) [31.1(4)
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Espectros 16 y 17. RMN de 'H y ’C de la oxamida (L1) (NaOH) + Zr.

La asignacién del BC se realizé con ayuda de los experimentos en dos dimensiones HETCOR

'J('_I-g;”_C} 165 Hz y COLOC *J('"H-"C) 7.5 Hz:
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Espectro 18. HETCOR 'J("H-"C) 165 Hz de la oxamida (L1) (Et;N) + Ti.
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Espectro 19. COLOC *J('H-"C) 7.5 Hz de la oxamida (L1) (Et;N) + Ti.

Con el HETCOR (**C-"H) se asignaron los carbonos C3, Cs, t-Bu (Me) 4 y 6. Con el COLOC se
asignaron los carbonos Cy, Cg, t-Bu (c) 4 y 6.
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5.4.3 Derivado de la oxamida con HfCl,.

Para el derivado de hafnio, las mejores condiciones encontradas hasta el momento son con NaH
en reflujo de THF, por 15 horas. A continuacién se muestran los datos de RMN de 'Hy °C, el

comportamiento es similar al de los derivados de titanio y zirconio.

Tabla 11. Datos de RMN de 'H (en metanol-d;).

Compuestos| H; Hs |A3 H;-Hs 4-+-Bu | 6-t-Bu
L1 (NaOH) | 7.72 715 0.57 1.29 1.37
+Ti
L1 (NaOH) | 8.11 7.14 0.97 1.35 1.44
+Zr
L1 (NaH) 8.15 7.16 0.99 1.36 1.45
+Hf

Tabla 12. Datos de RMN de "*C (en metanol-ds).

Compuestos C C; C; Cy Cs Cs | C=0 t-Bu t-Bu
(c) (CH3)
L1 (NaOH) | 1594 | 136.9 | 116.7 | 145.2 | 121.4 | 133.5 | 165.9 | 34.3 (6) | 28.8 (6)
+Ti 34.4 (4) | 30.7 (4)
L1 (NaOH) | 1585 | 136.6 | 116.4 | 140.9 | 121.1 | 134.5 [ 168.3 | 34.3 (6) | 28.9 (6)
+Zr 343(4) [ 31.1(4)
L1 (NaH) 158.1 | 136.1 | 116.5 | 140.3 | 121.2 | 1353 | 168.8 | 34.3 (6) | 28.9 (6)
+Hf 343(4) [31.2(4)

Se puede observar, que el A H;-Hs, es mayor para el derivado de hafnio esto debido al mayor
tamarfio y la menor electronegatividad del metal, que marca un efecto compensativo entre el

efecto inductivo del metal hacia el nitrégeno y la coordinacién del oxigeno del carbonilo.
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Espectros 20 y 21. RMN de 'Hy "°C de la oxamida (NaOH) + Hf.

Tabla 13. Frecuencias de vibracion del carbonilo (cm™).

Compuestos| C=0
L1 1658.0
L1(NaH) 1602.4
L1 (NaOH) | 1644.5

+Ti
L1 (NaOH) | 16222
+Zr
L1 (NaH) | 1626.2
+ Hf

No existe ninguna tendencia en los espectros de IR de los derivados de la familia 4, solo las
frecuencias de estos son menores que la de la oxamida L1 y mayores que el del complejo de

sodio. Los espectros de IR para los derivado obtenidos se muestran a continuacion:
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Espectros 22- 25. IR de los derivados de la oxamida (L1), TiCl, + L1(NaOH), ZrCl, + L1(NaOH) y HfCl, +
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5.5 Derivados de la oxamida con Fe, Co y Ni.

Los derivados de Fe, Co y Ni se prepararon a través de la siguiente ruta, similar a la reportada por

Beckmann et al.®®:

2 e 8 g B
R ! ? R . R 1
2 . 2 MCl, 5 6H,0 / CH;,0H, > &
N (CHOHIn o itacion 1 h, 25 °C "-**‘C‘ 2 Et,NCI reflujo 2 h

. <

(CH,OH)n— I" H M =Fe, Co o Ni. cq-—I—N ‘M-
0 R R =tBu !‘D' R =tBu e |

R

o] R o R
R

compuesto
paramagnético

Figura 14. Sintesis de los derivados de la oxamida (L1): Fe, Co y Ni.

Recientemente, se rf:pc»rté‘"8 la estructura de rayos X (fig. 6) del derivado de fierro, pero no se °

prob6 como catalizador. La sintesis involucra el uso de una sal de amonio cuaternaria para

estabilizar el complejo.

Figura 15. Estructura de rayos X del derivado de Fe.*®
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Los datos de I.LR. se muestran a continuacion:

Tabla 14. Frecuencias de vibracién del carbonilo (cm™).

derivados | v(C=0)

L1(Fe) | 1610.8

L1(Co) | 1626.9

L1 (Ni) | 1612.7

La frecuencia de la banda encontrada para el derivado de Fe sintetizado coincidié con la ya

reportada (1611 cm™).58

5.6 Actividad catalitica de los derivados con metales de transicion de la

oxamida L1.

El Dr. Raiil Quijada,®? analizé la actividad catalitica de los derivados obtenidos. Los resultados se

muestran a continuacién:

Catalizador| Masa de Actividad = kg pol/mol
polimero, g de cat x hx bar
A-Ti 0,38 25,6
B-Ti 0,41 27,6
C-Ti 0,37 24.8
A-Zr 1,30 87,3
B-Hf 0,35 22,6
A-Fe 0,26 16,9
A-Co 0,56 36,8
A-Ni 0,43 28,3

Figura 16. Estructura de la oxamida
(L1) con los metales de transicién Ti,

Tabla 15. Datos de masa del polimero y actividad (1).

Condiciones de polimerizacién: P = 4 bar, tiempo =

2, G B, Cou N 60 min, T = 60°C, 10 mL de MAO al 10%, AU/Metal =
4000, moles de cat = 3,5 x 10°. En todas las
reacciones se realizé un pre-contacto con MAO.
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A-Ti

B-Ti

C-Ti

A-Zr

B-Hf

A-Fe

A-Co

A-Ni

L, (NaOH) + TiCly

disolvente: metanol.

L; (NaH) + TiCl4
diolvente: THF.

L; (EtsN) + TiCly

disolvente: tolueno.

L; ( NaOH) + ZrCl,

disolvente: metanol.

L; (NaH) + HfCl4
disolvente: THF.

L; (NaOH) + FeCl;*6H,0/Et;NCl.

disolvente: metanol.
L;(NaOH) + CoCl,/EtyNCI

disolvente: metanol.

L;(NaOH) + NiCL/Et,NCI

disolvente: metanol.

Se hicieron estudios posteriores, para mejorar las condiciones de la polimerizacién de olefinas, de

tal manera para probar si la actividad catalitica aumentaba. Los resultados se presentan

enseguida:
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Catalizador| Masade | Actividad =g pol/mmol
polimero, g de cat x hx bar
A-Ti 0,38 26
B-Ti 0,41 28
C-Ti 0,37 25
A-Zr 1,75 118
A-Zr(*) 2,75 201
B-Hf 0,35 23
A-Fe 0,26 17
A-Co 2,17 146
A-Co(*) 1,54 101
A-Ni 0,43 28

Tabla 16. Datos de la masa del polimero y actividad (2).

Condiciones de polimerizacién: Reactor Parr: 600 ml, P = 4 bar,
tiempo = 60 min, T = 60°C, 10 mL de MAO al 10%, Al/Metal =
4000, moles de cat = 3,5 x 107, disolvente =120 ml tolueno. En
todas las reacciones se realizd un pre-contacto con MAO.

(*) catalizador fue disuelto en heptano.

Al analizar las pruebas de polimerizacion, los mejores resultados fueron obtenidos con los
catalizadores A-Zr y A-Co, presentando actividades sobre 100. En el rango de 100-1000, son
consideradas altas para este tipo de catalizadores. Con respecto a los otros catalizadores, las
actividades se encuentran en el intervalo de actividades bajas (10-100). Se realizaran estudios de
GPC (Gel Permeable Cromatography) y DSC (Diferencial Scanning Calorimetry) para los
polietilenos obtenidos con los catalizadores A-Zr y A-Co.
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5.7. Sintesis del precursor: 2,6-diformilpiridina.

Para obtener la diformilpiridina, se realizé la oxidacion del 2,6-piridindimetanol con SeOs, este
ultimo es un agente oxidante usado comunmente en la oxidacion de alcoholes por ser
relativamente suave, se obtiene el aldehido o cetona correspondiente, en comparacién con
oxidantes fuertes como el KMnOy que llegan oxidar hasta el acido carboxilico correspondiente.’
Las condiciones de reaccion no son tan severas y se obtienen buenos rendimientos. El producto
crudo es un polvo de una tonalidad rosada y es estable al ambiente, aunque con el tiempo toma
una coloracion rojiza (fig. 17 izquierda), por lo que se recomienda almacenarlo en atmoésfera

inerte después de sublimarlo (fig. 17 derecha).

H1 c1
RMN 'H RMN B¢
Ha 4 4
3 3
1 2
H N/ H H N/ H
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i c2
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Espectros 26 y 27. RMN de 'H y C de la 2,6-diformilpiridina. 74



En la RMN de 'H se observa una sefial en 9.85 ppm, que entra en el rango de desplazamiento
quimico de aldehidos. También se observan dos sefiales, un doblete y un triplete, que

corresponden a los protones Hz y Hj respectivamente.

i o
7.06 (7 "X\1187
J _M159.3
454 N
225 OH OH

Figura 18. Desplazamientos quimicos de 'H y "°C en la 2,6-diformilpiridina.

En el espectro de RMN de '°C se observa la sefial del carbonilo en 192 ppm, que se encuentra
dentro del rango caracteristico de aldehidos o.,B-insaturados. El C; se protege y los carbonos C; y

C; se desprotegen, si se comparan con los desplazamientos del 2,6-piridindimetanol.
5.8 Sintesis de la base de Shiff: bis-(3,5-di-ter-butyl-2-fenolimino)-piridina (L2)

La obtencién del ligante bis(3,5-di-ter-butil-2-fenolimino)-piridina (L2), es rapida y facil siempre
y cuando se tenga un buen cuidado en las condiciones de reaccién como son la temperatura,
disolvente y el tiempo de reaccién, ya que existe la posibilidad del equilibrio de condensaci6n de
la imina.*' La imina es un polvo fino amarillo, el cual se puede lavar con agua y recristalizar en

una mezcla de hexano/etanol.

9
Lol L
\H\/j\'r OH etanol/ agua [1 :9) \lr N |
3
R 2N N R
4 1
H, reﬁu;o 1h 5 OH HO
= t-Bu i R

Figura 19. Sintesis de la bis-(3,5-di-ter-butil-2-fenolimino)-piridina.
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5.8.1 Espectrometria de masas de la bis-(3,5-di-fer-butyl-2-fenolimino)-piridina (L2).

El espectro de masas se obtiene a 20 eV, donde se observa al ién molecular con un [M]" m/z de
541 y el pico base de m/z 322, que indica la perdida de una molécula que pesa 219 g/mol, del
derivado de 4,6-di-rer-butil-2-aminofenol, el rompimiento se genera entre el carbono C; y el

nitrogeno
- H
5 1 ]+
| ’ .
HI?’
232m/z
| N
\/Q, H N/ H
HO |
R N
‘@[ i@r - "X,
R

=t-Bu

1m/iz
54 _4tBu 322 m/z

l' C(CH;,),CH,

X _l X ——l +
L
H | N | H
R N N N
L, O CEOH
R R
485 m/z 285 m/z
Figura 20. Espectrometria de masas de la bis-(3,5-di-rer-butil-2-fenolimino)-piridina.

5.8.2 Anilisis elemental de la bis-(3,5-di-zer-butyl-2-fenolimino)-piridina (L2).

Los resultados del andlisis elemental se muestran en la siguiente tabla:
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Tabla 17. Anélisis elemental de la bis-(3,5-di-ter-butil-2-fenolimino)-piridina.

Compuesto| Formula %C %C %H %H %N %N
quimica |Calculado | Experimental | Calculado | Experimental | Calculado | Experimental
L2 C3sHa7N302| 77.59 78.12 8.74 9.09 7.76 7.78

5.8.3 Analisis de RMN de la bis-(3,5-di-ter-butyl-2-fenolimino)-piridina L2.

Los espectros de RMN de 'H y '*C se muestran a continuacién:
t-Bu

), 4m'
10
10 =
» | |
H = H
H NN\ I N J
R IN N R R‘I’;&:N N:Q/R
1
(] 1‘CI'I-I HO R’ OHR___FBUHO R
R R=tBu " :
t-Bujc)
T st | JL “1 i ;
b -c : RS ol i T T
Pamml o B i@ & i =zg TR

Espectros 28 y 29. RMN de 'H y "’C de la bis-(3,5-di-fer-butil-2- fenohmmo) pmdma.

110.4
1495 141 9
125.0
=N OH785  HO71543Y33s.8
=t-Bu

Figura 21. Desplazamientos quimicos de 'H y "C de la bis-(3,5-di-ter-butil-2-fenolimino)-piridina.
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La RMN de 'H muestra un desplazamiento en 7.85 ppm que corresponde al grupo OH y en 8.95
ppm se observa otra sefial simple indicativa del H; unido al doble enlace C=N. Dentro de los
desplazamientos del anillo pirimidico se observan dos sefiales, un doblete que integra para dos

protones en 8.30 ppm para H9 y un triplete que integra para uno en 7.95 ppm para H10.

Respecto a la RMN de '°C se observa un desplazamiento de 155 ppm del carbono del grupo
imino C, y para el carbono C; también se observa un efecto de desproteccién de 132.7 a 150
ppm en comparacion con el 4,6-di-ter-butil-2-aminofenol, esto creado por la mayor
electronegatividad que presenta el grupo imino, desprotegiendo ese carbono en particular.
También se observa un desplazamiento a campos bajos del carbono base del OH.

Mientras el carbono Cs se desproteje, el Cs se proteje debido a efectos inductivos y de resonancia.

Para la asignacién inequivoca también se realizaron experimentos en dos dimensiones,
HETCOR 'J('H- "*C) = 165 Hz y COLOC *J('H-*C)=7.5 Hz.
. c3

cs &9

HETCOR

o ; —3
: =]
1600 150.0 1400 1300 1300 110.0 10040 1.0 2.0 3.0 40

Espectro 30. HETCOR 'J("H- "*C) = 165 Hz de la bis-(3,5-di-ter-butil-2-fenolimino)-piridina
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Con elHETCOR ('H- "*C) se asignaron los carbonos Cs, Cs, C7, Co y Cio.

1 e7 13C 4
' ' COLOC =]
] i
:.
ol R4 2 R
1

Z~ OH HO
L R R = t-Bu R
3.
:.

] | ] rz
o L

-

-5 I ! ~3

150.0 1400 1300 1200 1100 20,040.060.0

Espectro 31. COLOC *J ('H- "°C) = 7.5 Hz de la bis-(3,5-di-ter-butil-2-fenolimino)-piridina.
Con el COLOC (1H- 13C) se terminaron de asignar los Cs, C4, Cs y Cs.
5.8.4 Reacciones de acoplamiento con fierro.

Debido a las dificultades que teniamos al purificar el ligante L2, decidimos hacer unas reacciones

de hormado,” ya que se ha visto que funcionan con complejos similares.

Los derivados se hicieron agregando al mismo tiempo el 4,6-di-fer-butil-2-amino-1-fenol y la sal
Fe(Cl04);'6H,0, al 2,6-piridindimetanol con agitacién en metanol, con posterior calentamiento a
ebullicién. La espectrometria de masas a 20 e.V., dié un ién molecular de 655 que corresponde al

siguiente complejo:

ESTA TESIS NO SAL ?
DE LA BIBLIOTECA



Figura 22. Derivado de la la bis-(3,5-di-ter-butil-2-fenolimino)-piridina con fierro.
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6. CONCLUSIONES

+ Se sintetizaron, aislaron y caracterizaron por los métodos convencionales, el ligante Bis-(3,5-
di-fer-butil-2-fenol)-oxamida (L1) y bis-(3,5-di-ter-butil-2-iminofenol)-piridina (L2)

para preparar los derivados con los metales de transicion.

¢ Se obtuvieron las sales de la oxamida L1 usando tres bases diferentes (Et;N/tolueno,

NaH/THF y NaOH/metanol).

+ Se corrobord la capacidad coordinadora de estos ligantes, debido a la obtencién de los
derivados de la oxamida L1 con elementos del grupo 4 (Ti, Zr, Hf) y de la serie de transici6n
tardia (Fe, Co y Ni). El mejor método encontrado para Ti y Zr, involucran el uso del NaOH como
base y de metanol como disolvente. El derivado de Hf, se obtuvo usando NaH y THF, con un

tiempo de reaccién largo.

# Se realizaron pruebas preliminares, con el ligante L2, a través de reacciones de hormado con
el metales de transicion de la serie tardia (Fe), observandose la formacién de un complejos por

espectrometria de masas.
¢ Al analizar las pruebas de polimerizacién de etileno, los mejores resultados fueron obtenidos

con los catalizadores L;( NaOH) + ZrCls y L;(NaOH) + CoCly/Ey4NCIl, en cuanto a la actividad

(masa del polimero respecto a los moles de catalizador por un tiempo y una presién establecidos).
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7. ANEXOS

7.1 Compuestos comprados’ y sintetizados

R R R
OH o OH
R R 0
R=tBu o R=t-Bu R=tBu °
3,5-di-ter-butilcatecol” 3,5-di-ter-butil-1,2-benzoquinona 4,6-di-ter-butil-2-aminofenol

5 8 R

R R 4 1 o
TN | el

N—FF"

Q M- I
NN R o | N
= 0 R
OH OH
R=tBu R R _ 2,6-piridindimetanol”
M = Ti, Zr, Hf, Fe, Co y Ni.
R =tBu
bis(3,5-di-ter-butil-2-fenol) bis(3,5-di-ter-butil-2-fenol)-oxamida
-oxamida con los metales de transicion.
[ S
—
H j N | H
X R N N R
P
H N H \QOH HO: :;
(o] (o] R R =tBu R

bis (3,5-di-ter-butil-2-fenolimino)-piridina

R=tBu
bis(3,5-di-ter-butil-2-fenolimino)-piridinodimetoxido de fierro.
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Espectros 1 y 2. RMN de 'H y °C 4,6-di-ter-butil-1-2-catecol.

RMN 'H 5
4 ', RMN"c
57 Xy3 | i
|l
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OH OH

| |
BiE 0 @ ud A | “% By

Espectros 3y 4. RMN de 'H y ’C de la 2,6-piridindimetanol.

Nota: para realizar un anélisis comparativo la numeracién de los compuestos andlogos al 4,6-di-ter-
butil-2-amino-1-fenol, se hizo en el mismo sentido. Sin embargo, el nombre es el asignado por la
IUPAQ.
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Espectros 5y 6. RMN de 'H y 'C de de la bis-(3,5-di-ter-butil-2-fenol)-oxamida con NaH/THF.
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Espectro 7. RMN de 'H de la oxamida (L1) (Et;N) + Ti
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Espectro 8. RMN de "*C de la oxamida (L1) (Et;N) + Ti
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Espectro 9. RMN de 'H de la oxamida (L1) (NaH) + Ti
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Espectro 10. RMN de "°C de la oxamida (L1) (NaH) + Ti
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Espectro 11. IR de la oxamida (L1) (E;N) + TiCl, en tolueno.
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Espectro 12. IR del derivado de la oxamida (L1), FeCl;,.6H,O + L1(NaOH) + Et,;NCI.

3oL

Espectro 13. IR del derivado de la oxamida (L1), CoCl,.6H;0 + L1(NaOH) + Et;NCI.
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Espectro 14. IR del derivado de la oxamida (L1), NiCl,.6H,0 + L1(NaOH) + Et,NCI
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