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2. RESUMEN

El presente proyecto dinvestigacion describe la siste de nuevos complejos hibric
escorpionato/ciclopentadienitte magnesio y su aplicacibomo catalizadores en la polimerizac
por apertura de anillo (RO mondémeros polares, tales come-caprolactona y el dimero cicli

del acido lactico, cominmente conocido corlactid€’, en cualquiera de sus isbme!

En primer lugar, se ha rezado una breve introduccién acerca de las ventgjagresenta
los polimeros biodegradables y los principales dwdode sintesis, centrdndonos en el métoc
apertura de anillo (ROP) dedacaprolactona y del “lactide”, asi como el estutida estreoquimica
de dicho procesdA continuacion se describ los ligandos heteroescorpionajoe se emplean en
presente proyecto dos que el “guijén” del escorpidrconsta de un fragmenciclopentadienilo, y
seguidamentsu posterior transferencia a nles biocompatibles del grupo 2, tales como magn

segun ebiguiente esquema de sinte

RMgClI

Y

Esquemadl.l. Sintesis de los complejos escorpionato/cicitgaienilo de ragnesio

Por dltimq se caracterizan estructuralne los complejos anteriormente sintetizados
describe el empleo de dichos derivados como iniceslen la polimerizacion de apertura de anill
mondmeros polares (ROP), tales cce-caprolactona ylactide’. En este Ultimo estudio, se evall
como aéctan parametros tales como la relacion monémeéatizzdor, la temperatura y tiempo
polimerizacion a las conversiones alcanzadas s @iktribuciones de pesos moleculares obten

Adicionalmente, se inspecciona la microestructuree dos materiale producidos.

Francisco Peldez Loya 2
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3. INTRODUCCION
3.1 Introduccién

Las actividadeglel ser humar hasta mediados del siglo X¥eneraba principalmente
desechoshiodegradables o reciclableAl incorporarse el plastico a la videotidiana, una parte
considerable de losedechos producid comenz6 a acumularse en el ambiente, precisamente
resistencia de los plasticos a la corrosion, |lenmmterie y | degradacidon por microorganiss

(biodegradacion).

La degradacion de losésticos sintéticos es muy lenta, perduearia naturaleza por larg
periodos de tiempo, conggemplo, la descomposicién de productos organea@at3 0 semanas, la
de telas de algoddn 5 meses, mientras que plastico puede tardar 500 af Esta durabilidad es
uno de los problemas queegentan diche plasticos, generando y acumulando, grandes caesdde
residuos sélidos, produciendo en consecuencianportante impacto medioambien Actualmente,
en Europa, aproximadamente el 10% en peso y m&béelen volumen de los residuosidos estan
constituidos por plastico©tro de los inconvenientes que se advierte es a materia prima de
dichosplasticos proviene, en su gran may« de uentes no renovables de enel por lo tanto, dadas
las limitaciones de los recursos emplei, surgen importantes problemas de sostenibilidadyule
unido a su escasa biodegrattidad, conlleva un elevado riesgo ecoldgico gdgplaze; sin olvidar el
impacto que ocasiona econdmicamente en el pra@bdie dichos plasticos cualquier incremedel
precio de esasaterias primas provenientes fuentes no renovables (crudo de petr¢, por ejemplo
cuando sucede alguna revuelta en algunos de leespgroductor. Todos estos problem: se
manifestararen el futuro en exigencias lege, entrand en vigor una ley que afectara a las empr
productoras de envases, que se tendran que hagerdm sus residuos y de los embalajes u;
para ello la industria y la comunidad cientifica patenciado proyectos [+D sobre materii
biodegradables @qu no ataquen al medio ambiente. Numer cientificos e ingenieros vien
desarrollando plasticos biodegradables obtenidokiel#e: renovablescon importantes avances
diversos campode la ciencia y que resultan ser unos sustituteswuadios a los fsticos tradicionales
(T. Aida, S. Inoue, 1996)

Por todas estas razones, se puede dictar quenaxrgidl la sustitucion de estos polimeros
degradables por otros plasticos biodegradablesngualteren el medioambiente, procedente:

recursos renovades y desarrollar nuevos procesos cataliticosogtimicen su obtencié

Francisco Peldez Loya 4
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3.2 Poliésteredbiodegradable:

3.2.1 Introduccion

Los materiales biodegradak son aquellos capaces de degradados medioambientalmel
capaces de reducir significativame el impacto ambiental en términos de consumo degénet
generacion de residuos después de su utilizi Estos polimerosepresentan una nueva generai
de materiales ypresentan importantes icaciones en diferentes campos (medicina, embi

construccion, electrénica, etc.).

Los polimeros biodegradablespueden clasificar en trestegorias principales basandose

su origen y producciortAida, T.; Inoue, SMacromolecules; 1987)

- Polimeros naturalebiodegradable. Producidos en la naturalepar organismos vive. Algunos
ejemplos son los polisacaridos (almidon, celulgsap proteinas (caseina, glut Dentro de éste
grupo podemos incluir a los poliésteres producigos microorganisrrs, tales como Ic poli-
hidroxialcanoato (PHA)dentro d los cuales destaca el polikddroxibutarato (PHB Se puede

decir que estos polimeros : renovablesporque provienen de fuentes 100% renov..

- Polimeros sintéticobiodegradablesAquellos polimeros que han sigooducidosiinicamente por
via sintética no naturalAlgunos de estospolimeros sintéticos son renbles, porque estan
compuestos de materia prima renovi Un ejemplo de este tipo de polimeros son aqu
polimeros generados por la polimerizacion del dimeiclico del acido lactico (conido
comunmente por el término inglélactide’); tales como el polit(-lactide) (PLA). Otros, com
por ejemplo la poleaprolactona (PCL), se obtienen a partir de reastorganicos como es

este caso la ciclohexanona.

- Polimeros naturalesbiodegradales modificados.Para mejorar labiodegradbilidad de los
polimeros sintéticos se han incorporado materidirivados de polisacaric. Por ejemplo,

almidon con diferentes tipos de componentes stogtiale como las PCL.

Dadala biocompatibilidad de stos materiales con el tejido vivo sy baja toxicidadsu
aplicacién para usos biomédicos y farmacéu resulta ser de los méas atractivbatre las numeros:
aplicaciones médicas que poseen estos biomatepal@séricos, destacan su utilizacion erturas
biodegradables, la ingenieria de tejidos cardiagdasansporte de medicamentos o0 como disposi
de fijacién interna (biodegradables y reabsorb)lgpesa reparar fracturas de pequefios huesos d
y manos, y de articulaciones como mufiecaobillos. Estas fijaciones ortopédicas se asimilal

forma natural por el cuerpo humano, donde el palinge metaboliza progresivamente transfirie
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su masa al hueso roto para facilitar su regenaraaldmismo tiempo que elimina la necesidad de
segunda intervenciorDichos polimerospresentan muchas propiedades similares, y en oes
superiores, a los polimeros tradicionales derivadieslas bioresistentes pw-olefinas), con el

beneficio afiadido de la biodegradabili.

A nivel mundial, los plasticos constituyen casi 300.000 toneladasicaétide plasticos d
mercado. Pese a que parece mucho, representa stdamenos del 1% de los 181 millones
tonelachs de plasticos sintéticos (el mundo produce cada afio. Sin embargo, el merca

bioplasticos esta creciendo en u-30% cada afio, si biero es suficiente para cubrir las necesidz

3.2.2 Sintesis de poliésteres alifaticos biodegrada

Dentro de los plasticos biodegradables resultaroémmente interesantes los polires
alifaticos biodegradableklno de los poliéster alifaticos biodegrdables méas importante es el F.
El &cido lactico de dondprovient, es un recurso natural, anualmente renovable, piEvende |
fermentacion de la biomasa, es decir, de fuentamahe enriquecidas en almidén, tales como n
trigo, patata o azUcar de remolacha, por lo qirLAl presenta una alta biocompatibilidad, ademé
una buena termoplasticidad y excelentes propiedéleas,por lo que se facilita su implementac
en el mecado como sustituto de los plasticos derivadossi@oliolefinas. Junto con la PLA, exis’
otros materiales con propiedades adecuadas y dedgrmmanda comercial como la F polimero
biocompatible y semicristalino, con una temperatigaransicion vrea muy baja e insoluble en a¢
lo que resulta adecuadpara el transporte controlado de medicamentos,taply una alt
permeabilidad, y al mismo tiempo, sin presentaginintipo de toxicidad. Ademas su degradacio
mas lenta, y por consiguiente,smpleo es éptimo cuando se necesitarodos largos de tiem para
su degradaciénPor ultimo, debemos destacar la capacidad de esiémeros para combinarse ¢
otros polimeros y mejorar spsopiedades, por ejemplo mediante adicié arcillas (nanarcillas) o
de celulosa (nanowhiskersy.R. Sinha;:2004. En este sentido, si bien el coste de la producdé
estos materiales era considerado anteriormente ctprmhibitivo”, los recientes avances
produccion y tratamiento han catapultado esta cde polimeros a posiciones de mercado

competitivas.

En 1954, DuPont patenté un PLA de alto peso madecld que hizo que muchas empre
nacionales e internacionales centraran su activatialéh comercializacion de dicho bioplast En el
afio 2002,NatureWorks, division de Dow Cargill Polymer, fug brimera compafiia en fabric
masivamente PLA partiendo de la glucosa del maig g trigo. La glucosa es fermentada f
originar acido lactico, se elimina el agua, setaliza y alli se origina elLA. En la actualidad, Natui

Works LLC es la empresa lider en la tecnologia jmetcado dePLA. En los ultimos 10 afios, et
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empresa ha realizado una amplia labor en el délo de productos de PLAque so de dos tipos:
resinas depoli-lactide utilizadas para los plasticos de embalaje, y las fibrged™ de poli-lactide
gue se utilizan en la industria textil. Otros gresmigroductores de PLA son: Toatsu Mitsui (Jafg
gue ha desarrollado un polimero de acido lacticdademarca LACEA; Kanebo Gosn (Japoén),
productor de redes y tejidos utilizados en la adftica, la pesca, y con fines médicos; SOLAN
(Biopolimeros Rodenburg, Holanda), generador de Blgartir de las patatas con una capacide
40.000 toneladas al afio; y GALACTICA (Bélgica)stillas de PLA para la produccion de u
multiples: pelicula, fibrasfabricacion de botellas transparentes para bebasjejas de envasa
para alimentos, vajillas, emulsiones y espumantitss ien la industria quimi. Preservar los escasos
recursospetroliferos y prevenir el calentamiento globalladierra, son los argumentos que ale
compafias multinacionales de electrénica como Ngisu 0 Sanyo para sus ensayos con este ti
bioplasticos; Necya usa este material en algunas placas e para la confeccién de algunos
productos mas comercializaddson el desarrollo tecnologico se ha ampliadotilizacion de est:
clase de biomaterialesy se ha estimado que mas del 10% de los plastiemlcionales qu
actualmente se emplean enrdustria electronica, podrian ser perfectamereampdazads por estos
nuevos tipos de bioplasticaa nivel nacional hay que citar a la compafiia $pl@&oup Spain, S.L
gue actualmente produce distintos tipos de bolsstegradables (tipo camiseta,e se dispensan en

los supermercados, 0 bolsas tipo boutique) a miertaimidon de pata

Este tipo de poliésteresueden ser sintetizados a través de dos vias; poladm la
polimerizacion por apertura de ao; y por otro lado se puede sintetizagdiante policondensacion

de combinaciones de dioles y acidos dicarboxilcpslicondensaciones de hidroxiaci.

En el caso de la policondensacion, se utiliza pewa gran variedad de combinaciones
dioles y diacidos, pero este proceso req, en generalaltas temperaturas tiempos de reaccion
prolongados que habitualmentenducen a obtener polimeros de baéso mcecular, a los que se
afiaden alargadores de cadeneno glicole o aminas. Dos de los mas utilizados son el MOCA

metilen-bis-2eloroanilina) y el 1,4 butanod.

La polimeriza&ion de apertura de anillo (ROP) es mas restrictivela anterior, debido a g
posee mas limitaciones en cuanto a la variedadatemeros a emplear, sin embargo, posee gr:
ventajas, tales como ebmtrol del peso molecular, la posidad de obtencion de polimeros baja
polidispersidad y la adaptabilidad hacia la sisted® copolimeros previamente definidos. E
aspectos son los que justifican que dicho métodekenads adecuado para la ssis de este tipo de

materiales.

Francisco Peldez Loya 7
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3.2.3 Obtencion de poliésteres biodegradables mediiROP

El proceso catalitico para la obtencion de poliésteiedegradable mediante un proceso
ROP, se basa principalmente aprovechar la liberacion de la tension del amibenc fuerza directriz
para lograr sapertura y permit el proceso de polimerizacion. En la FiguraseIpuede observar u

de los mecanismasés habituale para este proceso (I. Palard, y Col. 2066 consiste el

- Mecanismo de coordinedn —insercion se produce una primera coordinacion del monéi
al centro metalico, posteriormente se producetaque nucledfilo del grupo alquilo ¢
catalizador sobre el carbono carbonilico y la @uisinte apertura del ciclo por el enlac-O,

con famacion de una especie alcoxido propagacFigura 3.1).

O

O\/
LM—R &, LN\30—> erl/i/g —> e

R

AN
6]

Figura 3.1.Posible mecanisn para la etapa de iniciacion en el proceso de aperde anillo de

ésteres ciclicos

Cabe destacar que este tipo de polimerizacién@sado llevarla a cabo lo condiciones de

atmosfera inerte y evitar la presencia de hume

Dependiendo del tipo de iniciador empleaddemas del anterior mecanismo pntado,
existen otros posiblesiecanismos descritos la literatura mucho mesoestudiados como sor
nucleofilo, mediante el empleo de cataliores libres de metal; aniénico o de catidnico, donde los

resultados encontrados han sido menos exi

Francisco Peldez Loya 8
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3.2.3.1Errores en el crecimiento de la cadena: transefitation

En ROP se deben considerarunos factores importantes sobre las posibles desuies er
el crecimiento de la cadena polimériUn inconveniente habitual que puede presenen el proceso
de polimerizacién por ROPs el desarrollo de reacciones secundarias y fegatpie condun a la
formacion de macrociclo€stas se pueden minimizar utilizando un catatizapie posea ligands
muy voluminosos que proporcionen una barrera estéadecuada alrededor del centro meta
consiguiendo reducir al minimo el desarrollc este tiporeacciones secundarias (Chisholm, M.
Gallucci, J.; Phomphrai, K, 200

Un tipo de estas reacciones secundarias que seesusrd la transesterificacion; mecanisr
quese basa en un proceso de intercambio del grupsi de un éster por otro alcad. Ademas estas
reacciones se encuentran frecuentemcatalizadas mediante la adicion deaandc o una base. Asi
mismo, &tos procesos de intercambio pueden darse a tdwédos caminos diferentes:

intramolecular (o backitting) y via intermolecularFigura 3.2.

O
[M] /o OR
+
intramolecular
O
O 0o
o

o

(0] |ntermo|ecular \”/'L_l7 o
O
R O/‘\é/ o~ [M] A{ ~ M]
(e}

Figura 3.2.Mecanismo de transesterificacion intra e intermalac

O

- Via intramolecular el intercambio se produce dentro de la misma radeando lugar

macrociclos que aumentan mucho el valor de la igpkdisidad del polimel

- Via intermolecular el intercambicse produce entre dos cadenas independientes emiergo,
dando lugar a dos nuevas cadenas de longitud@gtakisen propagacion, provocando tambiéi

aumento del indiceedpolidispersidad del polime

Francisco Peldez Loya 9
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3.2.3.2 Estudio de la estereoquimica del proc catalitico

La estereoquimica de Icpoliésteres biodegradabless un aspecto m importante que
determina sus propiedades, tanto mecénicas conoasfida degradacion quimica y biologica,
como en definitiva el uso final del mate (lkada, Y.; Tsuji, HMacromolecules2000) por lo que, en
este tipo de polimerizaciorel control de lasmicroestructuras, es decir, la forma en la qu

dispongan las diferentes moléculas de mondmerdaagdo del polimero, es fundamer

En el caso de las PCL nabe hablar de estereoquimica puesto que el polimerse obtien
es un poliéster alifatico sin sustituyentes, y f@omto, no es necesaria la presencia de un inic
capaz de inducir estereoselectividad al procero,ie Unicamente es deseable q polimerizacién
sea controlada con el fin de evitar distribucioa@shas de pesos moleculares en los mate
obtenidos. Por el contrarion éa produccion de PLA es de vital importanciadteseoselectividad d
catdizador, debido a que son var las posibles combinaciones a obtener dependiendsdtaedro de

“lactide’ empleado; y la orientacion de los sustituyentasudte el proceso de propagaci

El “lactide’ tiene dos posibles configuraciones relativas de éstereocentrosR y S
dependiend de la colocacion de los sustituyentes alredee los centrogstereogénicos. Existen, |
consiguiente, tres posibles estereoisomeros, dastiemerosRRy SSy la formamesoRS La

configuracionRRse refiere al isomeiD-Lactide y elSSse refiere al isémenoLactide. Figura 3.3.

(0] o) (@]

HaC HaCy, HsC
o 12y, o 16}
o o ", 0 ",
CHs ek, /CHs
o 0 [e]
L-Lactide D-Lactide meselactide

Figura 3.%. Posibles estereoisémeros del “lactide”

Tras el proceso de polimerizacién del lactide, edliais microestructural del mater
obtenido, es decir, el estudio de la disposicidrptatia por las unidadde monémero a lo largo ¢
polimero, nos ayudard a entender qué propiedaddsatel polimero y para qué aplicacion sera

conveniente.

El andlisis microestructural del PLA es algo difgecal que se efectla, por ejemplo,
polipropileno y otras patiefinas. En éstas, la tacticidad se estaka partir de latriadas, entidades
compuestas por dos diadas que comparten una udé@atbnémero central, entendiendo por di

dos unidades configuracionales adyace La nomenclatura que se emplea halmente para este
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tipo de polimeros olefinicos, como polipropilens meso (m), cuando los sstituyentes estan
colocados dainismo lado, y racémicer), cuando estan hacia lados opueskigufa 3.4).

CH;  CHs CH;  CHj CH;  CHs CHj Hs

Diadas "

o

Diadas "

w

Triadam, m

w

Triadar, r

\/C'i/gi/gi

Triadar, m

I

Figura 3.4.Posibles combinaciones de diadas ydas a partir de polipropiler

En este caso, la orientacion hacia un mismo ladmsigrupos sustituyentes de dos cer
estereogénicos consecutivos supone la misma egténgioa para ambos centros, pero en el cas
PLA ocurre exactamente lo corrio debido a la presencia de un oxigeno ¢emia tres atomos de
carbono De forma que, para evitar confusion, se emplermgémente la notaciori” para una diada
isotactica, donde ambos centros presentan la mgamfiguracion estereoquimica s’ para una
sindiotactica con configuraciones distini(Sepulchre.Macromolecules, Che1988) Asi pues se
hace indispensable destaogque laconfiguracion de la tacticidad no se encuentracietada, comi
en el caso del polipropilencon las posiciones arrity abajo de los grupos metilo. Ente caso una
disposicion isdictica conlleva que los grupos metilo consecutassitien en posiciones alternad
puesto que esto conduciria a una secuencia unifemma estereoquimicR 6 S (Figura 3.5. Esto
contrasta con lo explicado anteriormente para propilemadd un polimero isotactico suponia que
grupos metilos ocuparan la misma posicion (arribabgjo. Mientras que por el contrario, u
disposicion sindiotactican el caso de la PL implica que todo$os grupos sustituntes se coloquen
del mismo lado, y no de manera alternada como iacar d polipropileno. Junto a esto; ademas

grado de complejidad es mayor debido a que ladasiiis” y “ si” son inequivalente
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Figura 3.t Posibles diadas y triadas a partir de “lactide”
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Muchos grupos de investigacion han intentado aa la estereoquimica de estos poliést
alifaticosa través de estudios de espectroscopiresonancia magnética nucleRMN). La mayor
parte de estos estudios se hantado en analiz del espectro desacoplado de protén y de carbc
region del grupo metino delPLA, siguiendo el trabajo deKricheldorf y colaboradore
(Macromolecule4,999 conpolimerosobtenidos de la polimerizacion d&c- o mes«-lactide, o0 mezla
de ambos, han estudiado la tacticidad del PLA ee bakas sefiales tanto en RMN desacoplac
proton como de carbono del grupo de metino, coreidi® en este caso bloques de cuatro unic
configuracionales tétradas

El estudio microestructural ¢ PLA, considerando estas tétradas, refleja quecntm de la
ocho posibles combinaciones para un polimero aleata partir derac- o mese-lactide) se detectan
en resonancia, siempre que no ocurra transessgiditc 0 racemizacion durante el proc«. Pero es
que ademds, la integral de estas cinco sefaleslamana correctamente con las probabilid:
tedricas de estas tétradas, asumiendo un modelorage@gacion estadistico en la formacién
polimero. Por lo tanto, un estudio adecuado denegcia permite obtener informacidén importante
cuanto a la microestructura del polim
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Poli (meselactide) Poli-Lactide(racémico)
o o °
O)‘\( O)S’ )S\\\\\
=L e O L
W
o N o Diada "i"

Diada s

sis

sis | |

Iss | iis

Figura 3.€. Posibles tétradas a partir de “lactide”

i

De acuerdo a lo anteriormente explici las posibles tacticidades que podemos teal
finalizar el proceso de ROP sera

- Se originara PLA isotactico si se polimeriza sGho de los dos isémercD-LA 6 L-LA 6 si de la

mezcla racémicadc-LA) sblo se consumuno y el otro se recupera.

- Se obtendrd un PLA heterotactico cuando a partladeezcla racémic(rac-LA) se polimeriza
una molécula de-LA y otra deD-LA de forma alternada.

- Cuando separte del isdbmercameseLA, su incorporacién ordenada conduceun polimero
sindiotactico.

o

o, ° g
L,M----0. A
o/wi
o o |
D-LA

lo
o = o
o =
LoM-1o H
- @ @ . o L,M-==-0. A o
H* o Y o o
///h,, O, e} LnM"”O\)k B
L j 1=Iniciador Y o o o = o
o o iy, = I o PLA heterotactio
LLA PLA isotactivo
Q =
O. H
(o] -| H
LnM-l, L0, i
—_— O/W—L)
", H*
o (o] K o
l,=Iniciador m

meseLA PLA sindiotactico

Figura 3.7.Método general para procesos ROP de “lactide” catatlos por compjos metalicos
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3.3 Catalizadores empleados en RC

El desarrollo de nuevas y poderosas estrategissvbfucicnado la quimica de los poliéste
biodegradablesnediante el empleo de catalizadores adecuados Icabjeto de conseguir una
microestructura autrolada. Se encuentran innumerables ejemplos idm®gen bibliografia de
empleo de este tipo de catalizadores en difergmtEsesos de polimerizaci de ésteres ciclic. El
hecho de que este tipo de polimeros puedan seirma $ustituto a los deridos del petréleo es
consecuencia, entre otrae la reduccion de aterias primas petroquimicas y de la previ de una
produccion de poliéster@sgran escala y bajo co: Por este motivo, laversion erinvestigacion en
este campo durante los dltimaSosesta siendo muy altaentrandose principalmente en el disefio
sintesis de nuevos catalizadores, que conduzcatiragpos con una microestructura controlads
cual influira en numerosas propiedades fisicasnigio, tales como peso moleculpolidispersidad,
funcionalidad, punto de fusién, fuerza de tens@asticidad, entre otras. De tal manera que s&j|
modelar sus propiedades mecénicas y térmicas, @langde se pueda controlar la estereoregula

del mismo.

3.3.1 Caracteristicas e los catalizadores empleados en ROP

Con el objetivo de conocer las principales propiedaque debe cumplir un compuesto |
gue actle como un buen catalizador o iniciadoaglimerizacién de ésteres ciclicos, se han lie
a cabo numerosos estudermpleand diferentes catalizadoré3. Wu y Col.2006. Donde algunos de

los requisitos que deben cumplir ¢

- El centro metélico debe presentar el estado deaoiid mas estable, evitar de esta forma su
participacion emprocesos redo

- Ser inertes frente @eacciones d@-eliminacion provocadas por el hidrogeno en betacegmtente
del alcoxido de la cadena de polimero en crecimidbgte aspecto es muy importante para €
la terminacion temprana del proceso catal

- El fragmento LM debe ser inerteespecto al intercambio de ligandos, evitando lenémion de
derivados oligdmeros de tipo alcoxido formadosiptarcambios intermoleculare

- El grupo saliente del catalizador en el procesalitab, L,M-I,, debe ser activo, para asi facili

el atage nucledfilo al carbono carbonilico y la consigtéeapertura del ciclo por el enlac-O.
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3.3.2 Tipos de catalizadores empleados en F

En bibliografia se ha podido encontrar than sidomuchos los estudi sobre distintos tipos
de catalizadores para egiemceso catalitico que engloban diferentes metédss como el estai
(Kricheldorf, H. R.; Sumbbl, M. V. Macromolecule§91’ , aluminio feijen, J.,J. AmChem, 2008
titanio (Russell,S.; Gamble, C.L., Macromolecules, 2, itrio (Simic, \.; Pensec, S,

Macromolecules, 2000gtc.

Solubilidad en lactide’ fundido, alta actividad catalitica y bajo indice rdenificacion de
polimero obtenido son ejemplos de la multitud detajas que poseelste tipo de catalizadoreSin
embargo y pese a alcanzacemversiones dhastad90% y menos de un 1% de ramificacipresentan
el gran inconveniente dsu elevada toxicidad. E: aspectoresulta crucial en la aplicacion
poliésteresen el campo de la medicina, puesto que en ocasitmaess de calizador se pueden
incorporar al polimero. Este hecho ha impulsadasel de metales biocompatibles en este tip
polimerizacion, tales como magnesio, calcio y ciodps ellos presentes en el cuerpo humano \

una importante funcion biolégic

Magnesio es un nutriente mineral para plantas y humapass fundamental en diferen
funciones del cuerpo humano, puesto que se enauemtel interior de las células y sobre todo ¢
tejido 6seoEsta unido a las moléculas de ATP, las cuales pi@sel papel muy importante en
fosforilacion oxidativa (principal via de produceide energia del cuerpo humano). También ejer:
importante papel estructural, puesto que el i6F** tiene una funcién estabilizadora de la estruc
de cadenas de ADN y ARN.

Cinc es un metal también presente en el cuerpo moins® estima que un individuo adt
presenta entorno a 3g de cinc distribuidos en nea808 metaloproteinaMientras queCalcio, su

participacidn ewital en la estructura 6sea de los huesos yesencia supera los 1% 1800 gramos.

Por lotanto, una investigacion centrada en metales bipatibles resulta primordial, vy ¢
hecho, muchos han sido los avances realizadostercasipo cn este tipo de metales, existie
numerosos ejemplos en bildi@afia. Uno de los ejemplos mas significativamm los catalizadores
cinc en la polimerizacion dedctide” con complejosp-diketinimato. Otro ejemplo, puede ser
complejo de aluminio con un ligar tipo SALEN quiral derivado de la (R,-binaftliidiamina
(Chamberlain, M.Cheng; Chem. Soc.; 2). En todos los casos, el correcto disefio del lig resulta
fundamental para consegeatalizadores con las caracteristicas electroyiesdructurales adecuac
para un proceso de polimerizacion controlaeficiente. En este sentido, los ligas escorpionatos y

heteroescorpionatdgan demostrado ser altamente atractivos para egiégito
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3.4 Ligandos escorpionato
Se denomina ligandos escorpionatos a aquellos cestgmicuya férmula general correspot
con [RBPz], donde Pz es un anillo de pirazol en el que exist a&tomo con un par de electro

libres capaz de cederlos a un centro meti(Figura 3.8.

Figura 3.t. Coordinacion de un ligando escorpionato

El uso tan extendido de este tipo de Idos se debe fundamentalmente a tres razones:iks
accesibilidad, bajo coste y el hecho de que suwes satalinas son estables al aire durante I
periodos de tiempo. En definitiva, este tipo dardps presenta una gran versatilidad en cuant

disefio, lo que ha favorecido su desarrollo en lii®ds afios

3.5 Ligandos heteroescorpionatc

Los ligandos heteroescorpionato, derivados de ddi-(pirazolil)boratos o escorpionatos, ¢
aqguellos en los cuales uno de los tres pirazolesezsplazdo con un grupo pirazol sustituido distil
u otro tipo de ligando que contenga un grupo dadomo —SR, NR,, -Ar. El término
heteroescorpionato se aplica también a ligandderttados en los cuales un elemento de los g

principales como Ga, In, AG, Si, reemplaza al bo(Figura 3.9.

Figura 3.9. Ligando heteroescorpionato

En el siguientapartado se devwolla de forma breve, la sintesie una clase especifica
ligandos heteroescorpiatos, de formula general [RH(z),] , derivads del compuesto bis(pira-1-
i)metano, en los cuales se basan los ligandogittesen el presente Proyecto Fin de Carrera ¢

precursores de los catalizadores empleados enedgw de ROP de ésteres cicli
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3.5.1 Sintesis de ligandos heteroespionatos derivados del compuesto bis(pira-1-
ilmetano
Las tres principales vias de obtencion de los tiganheteroescorpionatos derivados

compuesto bis(pirazol-iymetano son

- Por reaccion de aldehidos o cetonas con carbamlgiro sulfonipirazol (T. C. Higgs, C. J.
Carrano, 1997) Esquema 3).

N—N _Cu N—N R
N R OR,
=0 » \C/
/ Cat. CoCl, / \
N—N -CO, R2
gs L
R S TR 0.
R/Q)\R
X=Cs

R},R; = alquilo

Esquema 3.1.

- Reaccion de dos anillos de pirazol (gemdihaluros, acetales o aldehidos, que lleven incaru

el fragmento R", con capacidad coordina(D. L. Jameson y Col., 198%gquema .2).

O, (o]
N
w2 N, _mmo

H e PhCH, N

H I
OH

—

Esquema 3.2.

- Litiacién del ligando bis(piraz-1-l)metano, seguido de una reaccién frente a urtréfdo que
incorporaria al grupo metileno el radical R” copam@dad de coordinacion. Para que esta rea
se lleve a cabo correctamente es sario que ambas posiciones 5 de los anillos deqiestér
sustituidas, ya que la litiacién se produce antesliehas posiciones que en el pug(Otero y
Col,. 1999) (Esquema 3.3).

" Li n
H,
/C\
N—N N—N CH

roweNanseWe\

Esquema 3.3.
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El proceso de obtencién dlos ligandos heteroescorpionatmediante estelltimo
procedimiento ha sido ampliamente utilizado poo®tgrupos de investigacién y se han sinteti
diferentes sales litiaddseteroescorpionato derivados del compuesto big(-1-ilymetano(Otero y
Col. 1999).Por ejemplo, la drotonacion del grio metileno de dicho compue con "BuLi y
posterior reaccién de insercion de esp¢ del tipo C$ 6 CG (Otero, A.; Fernande-Baeza, J.;
Antifiolo, A.; Tejeda, J.; Lar&anchez, A.; Sanchez-Barba, L.; Sandlelina, M.; Franco, S.
Lopez-Solera, M. I.; Rodyuez, A. M. Inorg. Chem. 2(). Mediante esta via de sintesis se
preparaddigandos heteroescorpionatos quirales medila preparacion de comgstos bis(pirazol-1-
ilmetano dode los dos anillos sean distir, lo que genera un centro esta@aco en el carbono

puente entre amb@®tero y Col., 200-.

Con el objetivo de aumentar la solubilidad en atgiaste tipo de ligandos y, en consecue
la de los complejos derivados de los mismos cadia éssu aplicacion en estuc relacionados con la
Quimica Bioinorganicagen la bibliografia se encuentran ejemplos de cosipaebis(piraz«-1-
ilmetano donde el grupo sulfonato sea la tercaidad de coordinacic (Esquema 4), o aguijén de
escorpion(M. Ortiz y Col., 2004

NN 1."BuLi N_N\ ||
> 2 SO.EuN CH s——o.Li*
}\‘_N . N—N/ |o|
Me! / Me Me/<)\ Me
Esquema 3.4.

Ademds de los anteriormente mencionados, se hafeauapotros heterocumulenos co
isocianatos o isotiociare, cuya reaccion de inserciorbre la sal litiada del compuesto bis(pir:
l-il)metano conduce a compuesheteroescorpionato anaitbs o tioamidatos de litio, con estructt
dimeras. Estos ligandos pueden ser modulados pwles modificaciones tanto en el derive
bis(pirazol-1H)metano como en las unidades isocianato o isati@to, dando diferentes entor
quimicos(Otero y Col., 2006)(Eguema 3.).
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_R
H /,N
Me \ Me " c\c/ Me
\ M:\/Vf \x Me
N—N, SN N
1."BuLi | \,,Nllluu Li Li \I
3l
2. R-N=C=X { X, NN,
N—N \ /\ Me
/ ve 77 m Me
Yz Me y c
Me Me R/N c
R=Ph;X=0,S
R=BuX=0.9
Esquema 3.5.

En todos los ejemplodescritos hasta el momento, la tercera posicioootedinacion es u
atomo de oxigeno o azufrenientras queigandos analogos donde esta posicion sea un ater
nitrogeno son menofrecuents. Mountford y colaboradores, han sintetizado uevouligandc
heteroescorpionato donde la tercera posicion dedec@xion es un grupo amidEsquema 3)6 Su
sintesis se lleva a cabo mediante la litiaciéniahidel compuesto bis(piraz-1-il)metano y posterior
reaccion con MsSICl,. El producto intermedio obtenido se hace reacciocba exceso d'PrNH, y
tras la eliminacion de HCI, conduce al ligando haecorpionato, donde las tres posicione:

coordinacién son a través de atomos de geno (tipo NNN).

H

H H
H
Me ;
Me \/ 4 Me S\'Mez Me SiMez
N Me\/ \/
. M .
T \N 1."BuLi LN }N cl 3. IPNK N TN\ N(H)Pr
\/N j | \' - PINM, | \'/N
$ 2. Me,SiCl, \/N 4. E50, HCl l\//N
Me \ ) ' \
Me Me Me
Me Me

Esquema 3.6.

Dentro de esta misma linea de trabajo, recienteamsatha sintetizado un nuevo ligal
heteroescorpionato tipo NNN, ahora con un grupodieraio ocupando la tercera posicion

cordinacién(Otero y Col., 200y (Esquema 3.7).

N i) "BuLi s

. Me
> i) RyN=C=NR,
N//N
Me
Me‘l\);

R,=R,=Pr (pbpamd, 1)
R1=R,=Cy (cbpamd, 2)

R; = Et, R, = 'Bu (tbpamd, 3)

Esquema 3.7.
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Este tipo de sales litiac se transfieren facilmente al centro metélicaliaete su reaccion cc
diferentes reactivos dérignard (F-Mg-X) para formar complejos heteroescorpionatos alqudke
estequiometria bien definida. Dichcomplejos resultan ser iniciadords similares o incluso ¢
mejores propiedadesuy eficaces en el proceso ROP degs-caprolactona ylactide<” en una amplia
gama de condicionedentro de este contexto y con el objeto de podseid@ alternativas e
iniciadores de magnesien el presente proyei, se muestra el disefi® un nuevo ligando hibric
escorpionato/ciclopentadienilo del tipo Cp, derivados de bis(3,5-dimetiltpzo-1-il)-metano, que
nos servirgpara comparar su accesibilidad sintétidisposicién estructuraly e comportamiento
catalitico en ROP dmondmeros polar, frente a otros complejdseteroescorpionatcanteriormente
descritosEsquema 3.8

RMqCI
[Li(bpzap)(THF)] J

T olueno

H20/NH 4Cl

R=Me2,Et3, "Bu 4, 'Bu5,
CH,SiMe, 6, CH,Ph 7

¢

(a) +(b)
(bpzcpH)
Esquema 3.8Sintesis de los complejos hibridos escorpioniclopentadenilo de magnesio [Mg(R)(

K*-17>-bpzep)] (R=Me2, Et3, "Bu4, 'Bu5, CH,SiMe; 6, CH,Ph7)

MgRZ
(Sélorealizado para
R = "Bu, compuesto 4)

Este tipo de ligando hé sido ya empleado con éxito Ensintesis complejos de titanio,
circonio, de escandio e itrisesultando en todos los casos inicias adecuados pala ROP de
ésteres ciclicogAlonsoMoreno, C.; Garcés, A.; Sancl-Barba, L. F.; Fajardo, M.; Fernand-
Baeza, J.; Otero, A.; Antifiolo, A.; Le-Sanchez, A.; Broomfield, L.; Lop8plera, I.; Rodriguez, ¢
M. Organometallics 2008)Con la utilizacién de este ligando se preteral#mentr la congestion
estérica entorno al centro metalico, lo que peré&ita priori, un accesdel monémero al cent
metalicode un modo mas controla
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4. OBJETIVOS

En este proyecto de investigacion se fetendido combinar, por un lado, la gran versat
gue presentan los ligandos heteroescorpionato; gtpm el uso de metales biocompatibles tales ¢
magnesiopara preparar nuevos complejos heteroescorpiomatoaginesio utiles como catalizadc
enla polimerizacion de apertura de anillo (Rt de ésteres ciclicoal mismo tiempo, se ha estudia
como afectan algunas variables al proceso de patiawon de los poliésteres sintetizados, asi ¢
la estereoselectividad del procePor consiguientdps objetivos planteados en esta investigacior
sido los siguientes:

m Preparacion y estudio estructural de nuevos copngpldpridos escoronato/ciclopentadienil
de magnesio con diversos grupos alquilo unidoseghimtales como el metilo (Me), © (Et),
terc-butilo (Bu), nbutilo ("Bu), trimetilsiliimetilo (CHSiMe;) y benzilo (Bn)

m  Sintesis de un nuevo complejo amido de magnesio,et@bjetivo de encontrar un gru

iniciador diferente al grupo alquilo comun en totlisscomplejos anteriormee presentados.

m Determinacion de la actividad catalitica de los pl@jes hibridos escoronato/ciclopenta-

dienilo sintetizados en procesos de polimerizadgs-caprolactona y-/rac—lactide.

[ Estudio de los diferentes pardmetros que afectanoabso de polimerizacion, observand
influencia de la relacion iniciador/monémero, de temperatura, y del tiempo

polimerizacion en la conversion alcanze

®  Andlisis del peso molecular meditM,)) y la polidispersidad M,/M,) de los polimeros

obtenidos.

[ Inspeccion de la microestructura de los polimehlisrodos a partir del mondémelactide
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5. METODOLOGIA

5.1 Condiciones de trabajo

Los métodos utilizadosn la sintesis de los complejos hibridos escorpiéeialopentadieno
en el proceso de polimerizacion se muestran enagstdado, donde los catalizadores adquierer
importancia relevante en la produccion de plastitosompatible:

Para la realizzion de los catalizadores heteroescorpionato essaéo trabajar bajo ui
atmésfera inerte, debido a que son altamente sesisibaire y a la humedad del ambiente. Es
consigue utilizando la técnica de Schlenk, medidiieas de doble paso de \o-gas inerte
(nitrégeno o argon) o bien utilizando una Caja Sétlaraum ME-OX-SE1), la cual permite trabaj

con unas condiciones de menos de 1 ppm,, y menos de 1 ppm de.®.

Figura 5.1. Linea de vacio y Caja seca (Mbraum-OX-SE1)

El nitrogeno y el argdn utilizados en la generacionadatindsfera inerte, son suministra
por Air Liquide (Tabla 5.1) presentando las siguientes caracteris

Tabla 5.1.: Gases utilizados en las lineas de \-gas inert

PRODUCTO PROVEEDOR CARACTERISTICAS
ppmHO < 3.0
Nitrégeno Air Liquide ppm Q < 20
ppm GH, < 0.5
ppmHO < 3.0
Argon Air Liquide ppmQ < 2.0
ppm GH, < 0.5
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Los disolentes utilizados en la sintesis de los complejopusiicaron segun los métod

descritos en bibliografia, siendo destilados y gems bajo atmdsfera inerte antes de su manipuli

A continuacién, se muestra una tabla resunTabla 5.2) con las ceacteristicas mas

relevantes para cada disolvente y su técnica @elg

Tabla 5.2. Proveedor, pureza inicial y técnica dealo para cada disolvel
PROVEEDOR Y

DISOLVENTE | PUREZA INICIAL TECNICA DE SECADO
SDS

Puro para sintesis 99%0- Destilacion
SDS - Sodio hilado
Eter etilico Puro para sintesis - Cloruro de Calcio
- Destilacion Sodio hilado
99.5% Benzofenona
Sbs - Cloruro de Calcio
Hexano Puro para sintesfs -~ Sodio hilado y
- Destilacion Aleacion (M
99Y% K)
SCHARLAU - Catalizador de Cobre B

Tolueno _ _
99.8 % multisolvente| - Tamiz molecular

SDS - Potasa anhidra

Tetrahidrofurand Puro para sintesis - Sodio hilado
- Destilacion Sodio

(THF) 99% hilado/Benzofenona

A continuacién, se muestra una tabe reactivos comercialegdbla 5.), que han sido
empleados como productos de partida para la oldiert® los complejos alquilo heteroescorpiol

de magnesio; y por otro lado, caracteristicasalieéno utilizado en la polimerizaciéTabla 5.4:
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Tabla 5.3. Proveedor y observaciones de los reastittilizado

COMPUESTO PROVEEDOR OBSERVACIONES
TBAB ALDRICH Pureza 97%
K.CO; ALDRICH Pureza 98 %
KOH ALDRICH Pureza 96 %
"BuLi ALDRICH Disolucion 1.6 M em-hexant
NH,4CI SCHARLA Extra puro
_ , (TessierYoungs, Claire; Beachle

Li(CH,SiMe;) ALDRICH _

Chem, Inorganic Synthes1986
3,5-dimetilpirazol ALDRICH Pureza 97%
6,6-difenilfulveno ALDRICH

Presecado en CaH
g-caprolactona ALDRICH o ]

Destilacidon a vacio
L-lactide Sublimacion

ALDRICH

rac-lactide Cristalizacién en THF
MgBu, ALDRICH
RMgCI ALDRICH (1)

@ Los reactivos Mgidonde R=Me, E 'Bu, CHSiMe y Bnfueron disueltos en un volumen exactc

éter dietilico y convenientemente normalizs por titulacion antes de su uso.

Tabla 5.4. Caracteristicas del tolueno

COMPUESTO| PROVEEDOR | OBSERVACIONES

Tolueno

SDS - Presecado en sodio hile
Puro para sintesis 9% - Destilado sobre soc
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5.2 Técnicas de caracterizacion estructural y de anais

5.2.1Andlisis elementalde C,Hy

La determinacién de los porcentajes de carbonapdho y nitrégeno presentes en
compuestos sintetizados se llevé a cabo en looemetizadores Perl-Elmer modelo 2400 CHNS/
Serie Il.

5.2.2 Espectrampia de Resonancia Magnética Nucls

Los espectros de RMN en disolucion se han regsteadun espectrémetro Varian Merc
FT-400, del Centro de Apoyo Tecnoldgico de la Univdadi Rey Juan Carlos. Todos los espectr
han realizado a temperatura dente, con el uso de disolventes deuterados sekos
desplazamientos quimicos se dan en 8) respecto al tetrametilsilano, tomando como refeeela

sefal correspondiente a los protones residualks diésolventes deuterad

Figura 5.2. Espectrmetro Varian Mercury FT-400

Los espectros bidimensionales han sido obtenidasamie el espectro NOE-ID, el cual se
ha registrado en un espectrometro Varian Inov-500 instalado en la Facultad de Ciencias Quin
de Ciudad Real, utilizando los uientes parametros: tiempo de radiacion de 2 segupeaiimero d
escéner 256; y empleando un software Va-FT.

5.2.3 Cromatografia por Permeabilidad en Gel (GF

La medida de GPC ha sido realizada mediante elemmgé¢l cromatégrafo FGPC-220,
equipado con una columna Mix-C de PLgel a 5 A y un detector de luz PD2040, iadtaen Iz
Facultad de Ciencias Quimicas de Ciudad Real. larom del GPC fue eluida con THF a 40°C
una concentracion de 1 mg/min y se calibré usantho poliestirenos tandar en un rango de &-
483000 Da.
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5.2.4 Determinacion del punto de fusic
Las diferentes temperaturas de fusion del PLA seniedido usando un medidor de puntc
fusion Block SMP 10. La muestra se calienta hasalD0°C, y a continuacion, se va incrntando

la temperatura en intervalos de :

5.2.5 Analisis de los &ngulos de rotaci
Los angulos de rotacion se han calculado para ameeatracion de 10 mg/mL en Ch; a 22
°C en el polarimetro ATAGO POLA-2L, a través de una lampara de Na operal 589 nm con un

recorrido longitudinal de la luz de 10 «

5.2.6 Determinacion estructural mediante Rayos

La determinacion de las estructuras molecularesosiecomplejos5 y 6 se llevd a cabo
mediante estudios de difraccion de Rayos X, solwrogrisales montados en capilares de vidri
sellados bajo Argdn. Su resolucién fue llevadatmaaediante un difractometro Bruker X8 Ape’
CCD-Based, instalado en la Facultad de Ciencias QuéndeaCiudad Ree

5.2.7 Espectrometria de mas
Algunos compestos se han caracterizado mediante un espeatoddecinasas VG Autospe

utilizando la técnica FAB y alcohol nitrobencenanmomatriz.
5.3 Esquemas de sintesis
La sintesis de los catalizadores hibridos escoapideiclopentadienilo consta de cuatases
claramente diferenciadas:
I.  Preparacion del ligancbis(3,5-dimetilpirazol-1-il)metano
II.  Reaccion de litiacion del ligando y posterior imé@n de6,6-difenilfulvenc.
lll.  Transferencia del ligando heteroescorpionato araenetalicc

5.3.1 Sintesis de focompuestos de partida emplea

- Sintesis de bis(3 8imetilpirazo-1-imetano (bdmpzm)

Sobre 5 g de 3-dimetilpirazol (52.63 mmoles), se afiaden 2.5 mmd&e3IBAB, 55
mmoles de KOH y 52 mmoles de;CO;, en 100 mL de CHCl,. Se mantiene la mezcl:
reflujo con un bafio de aceite y agitacion duradtb@as

Transcurrido este tiempo se filtra la disoluciaxtrayendo el residuo con mas ,Cl,

hasta que no aparezca tonalidad en el disolveatgin®an todas las fracciones y se evapo
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disolvene a vacio, y sobre el sélido obtenido se afiade ®Idolvo, en un 10% en exce

en peso. La reaccion transcurre a temperatura ateliderante 2 hor:

A continuacion se extrae con éter (3 x 50 mL) Yilt@, afiadiendo sobre el filtrac
MgSQ,, con elfin de eliminar posibles trazas de agua. PasadosiifiQtos se filtra, y s

elimina el disolvente a vacio, obteniendo un sdtidmco de gran pure:

A continuacion se muestra el esquema de reaccrangareparacion del ligan

Hy
H c
AN
N—N — -
\ +TBAB _CHLCl
N +K,C05 ™ Refio Reflujo Q O
Me Me +KOH
Me Me

Esquema 5.1. Preparacion de ligandos

5.3.2 Reaccion de litiacion del liganc
El proceso de litiacion consiste en abstraer utdprdel grupo metileno puente del ligar

correspondiente mediante la adiciér"BuLi, como se muestra a continuacion:

n Li "
H, ‘

N "BulLi / \

C
Ne—N" Np—
oot
Me Me Me Me THF

Esquema 5.2. Litiacién del ligando

N—

Me Me

- Sintesis de una mezcla de isbmelay 1b (bpzcpH).

En un Schlenk de 25@l, sobre una disolucion de bis(3,5-dimetilpiratélymetano, bdmpzm
(1,00 g, 4,89 mmol) disuelto érHF (70 mL), se afiadenediante el empleo de una jeringuiluna
disolucién 1,6 M en hexano dBuLi (3,06 ml, 4,89 mmol), a -70C y la suspensic se agita durante
1 h.La mezcla de reaccion se calenté a 0 ° C, y aruaention se afiade sobre la s ensidn resultante
6,6-difenilfulveno (0,75 g, 4,89 mmol) y se deja queaaice la temperatura ambiente. La disolu
amarilla que se forma se agitdé durante 40 minutos| producto se hidroliza con 15 ml de t
disolucién saturada de NEI (que se afiad gota a gota). La capa organica se extrae, secee
MgSO, durante toda la noche, se filtra y se elimina sbldiente a vacio para dar el producto com

aceite de color amarillo. El aceite se rompio coa mezcla de THF/hexano para dar un sélidnco.
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Rendimiento: 92%

'H NMR (CsDg,297 K): tautémercla, 6 7.92 (s, 1 H, CH), 5.57 (s, 2 H,%), 2.07 (s, 6 H,
Me), 1.36 (s, 6 H, M, 7.53 (d,Jun = 7.8 Hz, 4 H, Ph), 7.257.04 (m, 6 H, I"-Ph, H-Ph), 6.23
(m, 1 H, H-Cp), 6.61 (m, 1 H, >-Cp), 6.19 (m, 1 H, MCp), 3.53 brs, 2 H, H-Cp); tautémerd.b, §
8.17 (s, 1 H, CH), 5.58 (s, 2 H), 2.08 (s,6 H, M8, 1.46 (s, 6 H, My, 7.71 (d,Jyu = 7.5 Hz, 4 H,
HC°-Ph),7.25-7.04 (m, 6 H,™Ph, F>-Ph), 6.12 (m, 1 H, HCp), 6.52 (m, 1 H, 3Cp), 6.83 (m, 1 H,
H*Cp), 2.82 brs, 2 H, H-Cp). *C{1H} NMR (C¢Ds, 297 K): tautémerdla, 6 77.2 (CH), 149.9,
142.9 (G °9, 106.1 (C), 13.4 (M), 10.1 (M&), 145.7, 131.7, 126.3, 125.7 (Ph), 60.9 (Ca),d
(C1-Cp), 132.7 (6Cp), 131.1 (6-Cp), 129.8 (&Cp), 42.6 (C-Cp); tautémerclb, § 77.3 (CH),
153.9, 142.2 (€°9), 106.1 (C4), 13.4 (Me3), 10.3 (Me5), 145.8, 131.26.5, 125.9 (Ph), 62.1 (C:
135.3 (C-Cp), 141.6 (ECp), 131.2 (¢-Cp), 127.9 (¢-Cp), 40.8 (E-Cp).

Tabla 5.5. Analisis elemental ra CygH3oN,

| %C %H %N
Teorico 80.15 6.95 12.89
Experimental 80.31 7.01 12.75

El esquema de sintesis del complejo anteriormemtgcrilo se representa

continuacion:

) BuLi Ve @ wmé
THF, -70C 6 NH,CI, H,0
> ; _ +
N . -Li -
N i N LiCl. -NH,
| / ¢ R < ; / N
Me' THF, 0°C /
Me
Mg Me

Esquema 5.3. Resumen sintesis de ligandos de &
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5.3.3 Transferencia del ligando heteroescorpionato al tenmetalicc
- Sintesis de [Mg(Me)-/7>-bpzcp)] @)
En un Schlenk de 25@l, [Li (k 3 - bpzcp) (THF)] (1.00 g, 1.95 mmag disolviéen tolueno
(70 mL), se anademediante el empleo de una jeguilla, una disoluciorCiIMgMe (1,0 M en THF)

(1,95 cn, 1.95 mmol), aZ0 < C y la suspension se agita durantd,ldejando que alcance
temperatura ambient&l disolventi seevapora mediante una trampa a vacio, llevandorapaestc
final a sequedad para dar wnoductc amarillo pegajoso. El productse lavc con hexano y se

recristaliza en tolueno a -26 %p@rz dar el compuest®d, en forma de cristalesmarillos.
Rendimiento: 0,71 g, 74.

'H NMR (GDg, 297 K),07.24-6.78 (m, 11 H, CH, grupos fe)il 6.62 (t, 2H>J,.4 = 3.2 Hz,
H3%- Cp), 6.06 (t, 2H>J.y= 3.2 Hz, F°- Cp), 5.10 (s, 2H, B, 1.99 (s, 6H, M%), 1.42 (s, 6H, M3,
-0.96 (s, 3 H, MgCH. *C-{"H} NMR (CsDg, 297 K), 5 149.7, 147.6 (£ 9, 140.6125.6 (grupos
fenilo), 113.9 (°- Cp), 109.2 (¢- Cp), 106.6 (&*- Cp), 105.3 (&), 72.1 (CH), 62.4C(Ph),), 13.2
(Me), 11.1 (M&), -10.8 (MgCH).

Tabla 5.6. Analisis elemental paregHz,MgN,

| %C %H %N
Teorico 76.19 6.82 11.85
Experimental 76.29 6.59 11.79

- Sintesis de [Ma(Et}-7-bpzcp)] B)

Para la sintesis de este compuesto se emplea wadproento similar a la sintesis 2,

empleando los siguientes reactivos y cantidaCIMgEt (1.0 M in THF) (1.95 cr, 1.95 mmol) y
[Li( #*- bpzep)(THF)] (1.00 g, 1.95 mmc

Rerdimiento: 0.87g; 92¢

H NMR (GDs, 297 K),J7.336.89 (m, 11H, CH, grupos fenilo), 6.76 (t, 23,4 = 3.2 Hz,
H34- Cp), 6.12 (t, 2H3J4.y = 3.2 Hz, F°- Cp), 5.20 (s, 2 H, B, 2.11 (s, 6H, M), 1.92 (t, 3H 33,
= 8.4 Hz, MgCHCHs), 1.50 (s, 61 Me), -0.09 (c, 2 H3J, = 8.4 Hz, MgCHCH,). *C-{"H} NMR
(CeDe, 297 K),0149.6, 147.6 (*° ), 140.8-128.5 (grupos fenilo), 113.9°(G Cp), 108.9 (¢- Cp),
106.5 (C*- Cp), 104.8 (€), 72.1 (CH), 62.5C(Ph),), 13.8 (MgCHCH,), 12.9 (M¢), 11.0 (Mé),
1.44 (MgCHCH).
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Tabla 5.7. Analisis elemental pare;HzMgN,

| %C %H %N
Teorico 76.46 7.04 11.51
Experimental 76.61 6.89 11.42

- Sintesis de [MdBu)(«*-r7-bpzcp)] @)
En un Schlenk de 25, bpzcp (1.00 g, 2.30 mmol) se disolvié tueno (70 mL), se

aflade mediante el empleo de una jeringuiluna disolucién MgBu (1,0 M er heptano) (2,30 cin

2.30 mmol), a -70 T y la suspensic se agita durante 1B, dejando que alcance la tempera
ambiente. El disolvente sevapora mediante a trampa a vacio, llevando el compuesto a
sequedad para dar un produatoarillc pegajoso. El producto se lavé doexanty se recristaliza en

tolueno a -26 ° C paxdar el compues 4, en forma de cristales amarillos.
Rendimiento: 0.94g; 88

'H NMR (GDs, 297 K),07.326.87 (m, 11H, CH, grupos fenilo), 6.74 (t, 23,4 = 3.2 Hz,
H34- Cp), 6.12 (t, 2H3J4y = 3.2 Hz, F*°- Cp), 5.20 (s, 2H, B, 2.11 (s, 6H, M), 1.89 (m, 4H,
MgCH,CH,CH,CH), 1.49 (s, 6H, M°), 1.34 (t, 3H>J,.,1 = 7.6 Hz,MgCH,CH,CH,CHj), -0.09 (m, 2
H, 3.1 = 6.0 Hz, MgCHCH,CH,CH). **C-{"H} NMR (GDs, 297 K),5149.6, 147.6 (*° 9, 140.7-
118.5 (grupos fenilo), 113.7 &~ Cp), 108.9 (&- Cp), 106.5 (&*- Cp), 104.9 (¢), 72.0 (CH), 62.4
(C(Ph)), 33.2, 32.6 MQgCH,CH,CH,CH;), 14.6 (MgCHCH,CH,CH), 12.9 (M¢&), 11.2
(MgCH,CH,CH,CHs), 10.9 (M§).

Tabla 5.€ Analisis elemental parasgissMgN,

| %C %H %N
Teorico 76.96 7.44 10.88
Experimental 76.91 7.29 10.71

- Sintesis de [MdBu)(x*->-bpzcp)] 6)

Para la sitesis de este compuesto se emplea un procedimégmilar a la sintesis d2,

empleando los siguientes reactivos y cantidaCIMg'Bu (1.0 M in THF) (1.95 cr®, 1.95 mmol),
[Li( £*- bpzcp)(THF)] (1.00 g, 1.95 mmc
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Rendimiento: 0.89g; 89

'H NMR (GDs, 297 K),07.236.86 (m, 11H, CH, grupos fenilo), 6.76 (t, 2J.,.4= 3.2 Hz,
H34- Cp), 5.98 (t, 2H3Jn = 3.2 Hz, F¥°- Cp), 5.22 (s, 2H, §), 2.12 (s, 6 H, M%), 1.51 (s, 9H,
Mg'Bu), 1.46 (s, 6H, M&. *C{'H} NMR (GDs, 297 K),5149.8, 147.5 (£ 9, 141.--128.4 (grupos
fenilo), 112.6 (&°- Cp), 108.2 (¢- Cp), 106.8 (&*- Cp), 105.3 (¢), 72.1 (CH), 62.5C(Ph),), 35.1
(MgC(CHs)3), 21.7 (MgC(CH))s), 13.8 (M€), 11.0 (M8).

Tabla 5.€ Analisis elemental paras§;sMgN,

| %C %H %N
Tedrico 76.96 7.44 10.88
Experimental 77.09 7.57 10.65

- Sintesis de [Mg(CkSiMe;)(K*-r7-bpzcp)] 6)

Para la sintesis de este compuesto se emplea oadproento similar a la sintesis 2,

empleando los siguientes reactivos y cantidaCIMgCH,SiMe; (1.0 M in THF) (1.95 cr®, 1.95
mmol), [Li(x*- bpzcp)(THF)] (1.00 g, 1.95 mmc

Rendimiento: 0.94g; 88

'H NMR (GDs, 297 K),07.296.86 (m, 11H, CH, grupos fenilo), 6.74 (t, 2J..;1 = 3.2 Hz,
H3*- Cp), 6.10 (t, 2HJ,.4= 3.2 Hz, F*°- Cp), 5.18 (s, 2H, B, 2.09 (s, 6 H, M%), 1.45 (s, 6H, M?,
0.59 (s, 9H, MgCLSiMe), -1.31 (s, 2H, MCH,SiMe). *C-{*H} NMR (GDs, 297 K),5149.7, 147.5
(C*°9), 140.9426.5 (grupos fenilo), 113.9 *°>~ Cp), 109.2 (&- Cp), 106.5 (¢*- Cp), 105.8 (6,
72.1 (CH), 62.3(CPh),), 13.8 (M¢), 11.0 (M), 5.15 (MgCHSIiMey), -4.24 (MECH,SiMey).

Tabla 5.1C Analisis elemental parasgMgN,Si

| %C %H %N
Teorico 72.71 7.40 10.28
Experimental 72.91 7.77 10.51
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- Sintesis de [Mg(Bnxf-/7-bpzcp)] ()

Parala sintesis de este compuesto se emplea un prdeettirsimilar a la sintesis 2,

empleando los siguientes reactivos y cantidaCIMgBn (1.0 Min THF) (1.95 cr®, 1.95 mmol) y
Li( - bpzcp)(THF)] (1.00 g, 1.95 mmc

Rendimiento: 0.87g; 81%

'H NMR (GDs, 297 K),07.386.86 (m, 16H, CH, grupos fenilo), 6.64 (t, 22J...1 = 3.2 Hz,
H3%- Cp), 6.00 (t, 2H>J.4= 3.2 Hz, F°- Cp), 5.15 (s, 2H, B, 1.99 (s, 6H, M%), 1.44 (s, 6H, MY,
0.29 (s, 2H, MgChCsHs). *C{"H} NMR (GDs, 297 K),5149.9, 147.3 (£ 9, 141..-127.8 (grupos
fenilo), 114.2 (°-Cp), 108.6 (- Cp), 106.7 (&*- Cp), 104.9 (€, 72.1 (CH), 62.5C(Ph),), 13.5
(M€%), 11.0 (Mé) 1.35 (MgCHCgHs).

Tabla 5.11 Analisis elemental parasgssMgN,

%C %H %N
Teorico 78.76 6.61 10.21
Experimental 78.69 6.57 10.33

El esquema de sintesis de los complejos anteridendescritos se representi

continuacion:

RMqCI
[Li(bpzap)(THF)] J

T olueno

H20/N H4ClI

R=Me2,Et3, "Bu 4, 'Bu5,
CH,SiMe, 6, CH,Ph7

¢

() +(b)

(bpzcpH)
Esquema 5.4Sintesis y caracterizacion del complejo escorpiomatlopentadienilcde Magnesio

MgR>
(Sélorealizado para
R = "Bu, compuesto 4)
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- Sintesis de [Mg{N(SiMp}(£*-/7-bpzcp)] 8)
En un Schlenk de 2581, [Mg{N(SiMej),}.]. (0.79, 2.30 mmol}se disolviéen tolueno (70

mL), se afladanediante el empleo de una jeringuiuna disoluciérbpzcpH (2.00 g, 4.60 mmol) «

tolueno (30 mL), a -70 € y la suspensic se agita durante 1§ dejando que alcance la tempera
ambiente. El disolvente sevapora mediante una trampa a vacio, llevando edpuesto fine a
sequedad para dar un produatoarillc pegajoso. El producto se recristalizételnenc a -26 °© C para

dar el compuest8, en forma deristale: blancos.
Rendimiento: 2.15g; 81

'H NMR (Toluene-g 298 K), 5 7.32-6.86 (m, 11H, CH, Phenyl groups), 6.61 (m, 21 -
CsHa), 5.93 (m, 2H, M- GH,), 5.32 (s, 2H, F), 2.28 (s, 6H, M, 1.60 (s, 6H, M), 0.08 (s, 18H,
MgN(SiMe),). “*C-{'H} NMR (Toluen-ds, 328 K), J 151.3, 147.2 (£ 9, 141.--126.42 (Phenyl
groups), 125.3 (& CsHy), 116.13 (¢ - CsHy), 106.2 (C), 105.7 (€ - CsHy), 71.2 (CH), 64.7C3),
14.1 (Mé), 11.3 (Mé), 2.7 (MAN(SiMe5),).

Tabla 5.12 Andlisis elemental paras,;Si,Mg

| %C %H %N
Teorico 67.99 7.66 11.33
Experimental 67.71 7.33 11.15

El esquema de sintesis del complejo descrito sesepta a continuacic

[Mg{N(SiMe3),}]

bpzcpH r s
Tolueno

N(SiMes),

Esquema 5.55intesis y caracterizacion de escorpionato/ciclopeienilo de  magnesio[Mg{N (SiMe);} (x*-
n™-bpzcp)] 6)
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54 Procedimiento experimental para el proceso de poliarizacion de apertura de anillc

La polimerizacion des-caprolactona (CL) se lleva a cabo en un Schlenkleangdo ur
agitador magnético y trabajanen una linea de vacio. La temperatura del expetorss establec
mediante la agitacion de la disolucion en un baféotemperatura correspondiente durante 15 mir
antes de la inyeccion del monémero. A continuacgm,inyecta la cantidad correspointe de
iniciador sobre la disolucion anterior y el tiemg® medida de la polimerizacion se inicia justo ek
ese momento. La reaccion finaliza con la adicibnadielo acético (5 % Vol.) en metanol. L
polimeros se precipitan en metanol, se filtrandisuelven en THF, se reprecipitan en metanol,
secan en la linea de vacio hasta peso cons

La polimerizacién de.-lactide yrac-lactide (LA), se lleva a cabo igualmente utilizard
linea de vacio. En este caso se pesa en la caa ssuaradarnte en dos Schlenks, la cantic
adecuada de catalizador y la cantidad necesariL-/rac-lactide. A continuacion, catalizador
mondmero se disuelven en la cantidad apropiadasdévénte, agitando y fijando las condiciones
estudio. El tiempo de Ieeaccion de polimerizacion se inicia justo en ehmanto que tiene lugar
inyeccion del catalizador (mediante una jeringhilobre el mondmero. La reaccion final
afiadiendo una disolucion de acido acético (5 %)\&i. metanol. Los polimeros se ppitan en
metanol, se fttan, se disuelven en THF, se vuelven a prec en metanol, y se secan en la line:
vacio hasta que se alcancep@so constant

A continuacion se detallan los célculos necesapasa la puesta en marcha de

polimerizaciors. Todos los ensayos se realizaron empleanwmoles de catalizador, a menos

se especifique lo contrario.

- Célculo del peso molecular de los distintos catalidores
Es preciso conocer el peso molecular de los catidies. Para calcular la masi) de

catalizador que necesitamos para cada ensayo gsitepte realizaremos este pequefio ca

Masa catalizador (mg) = 90° mol - Prgaaizade{@/mol) - 1€ mg/g

Ecuacién 5.1.

Tabla 5.13. Pesos moleculares (g/mol) de los w@dbres. Masa (n) de catalizador contenida en @fol

Catalizador PM (g/mol) Masacatalizador (mg)
[Mg(Me)(k*n>-bpzcp)] (2) 472,3 42,5(
[Mg(‘Bu)(k*n°-bpzcp)] (5) 514,3 46,2¢
[Mg(CH ,SiMes)(k*-n>-bpzcp)] (6) 544,3 48,9¢
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- Célculo de la masa de monémero necesaria paun ensayo
La relacion entre catalizador y monémero variaueibn de los experimentos realizados.
el caso de la polimerizacion dee-caprolactona, dicha relacion es de (1:500 y 1:508i0) embargc
en el caso delrac-lactide”, esa proporcion es (1:100) Una vez conocida la masa de cataliz
necesaria y los moles, podemos calcular simplenestaoles del mondmero a adicionar a trave
las proporciones dadas. Si ese valor obtenido lbipticamos por el peso molecular del monom
obtendrems los gramos necesarios. Finalmente, si se tratandéquido, basta con dividir por

densidad y obtendremos los mililitros necesariosama ensay

- Calculo de la Conversién para un ensay
Con la masa teotrica de polimero (que coincide aomdsa demondémero inicial, ya que
asume que todo el monomero se transforma en paljnyelos gramos de polimero obtenic

experimentalmente en la reaccion de polimerizagérmgbtiene IConversior;

mas%xperimeml (g)
rnasqw:ial de monémero (g)

Ecuacién 5.2

Conv.=

- Célculo de la Productividad para un ensayo
La productividad del proceso se define como la nd@golimero, expresada en kilogram
dividido entre el producto de los moles de cinc gaiempo de polimerizaciébn empleado, expres
en horas. En base a esto, inicialmente ccmos la masa en gramos de PCL 6 PLA que habrem
convertir en Kg. Por otro lado, se conoce la cautide catalizador utilizada en las polimerizacip
que resulta ser de 90nol, y como un mol de catalizador contiene un netuhc, pues se empleatr
90 umol de cinc. Finalmente, el tiempo de polimerizac@ra diferente en cada caso, dependien:

cada ensayo y deberemos expresarlo en t

. . 5
Productivdad(Kg pollmerojzmasa polimero (kg) 9 10° wmol

mol,,, x t(h) 90 wmolxt(h) mol

Ecuacién 5.3
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6. PRESENTACION Y DISCUSION DE RESULTADOS

6.1 Sintesis y caracterizacin de los compuestos de partida

Los compuestos de partida utilizados para la gitede los complejo
escorpionato/ciclopentadienite magnesio del presente Proyecto Fin de Ce fueron preparados
acorde a lo descrito en bibliografOtero y colaboradores, Organometalli)(8).

El método de sintesis utilizado para la preparadi&irigando de partida consiste en prep
en primer lugar la sal litiada del compuesto hibrghe serd posteriormente hidrolizada en un n
ligeramente acido. Parallo se lleva a cabo reaccién de bis(3,8imetilpirazol-1-il)metano
(bdmpzm) cor'BuLi, seguidodel tratamiento con 6,6-difenilfulvenoposterior tratamien con una
solucion saturadacuosa de cloruro amonio. De esta manera se obtiehktgando deseado como
una mezcla de daggioisémerc en una proporcion de 3:1: bpzcpH: (1-[2,2(BjS-dimetilpirazol-1-
i)-1,1-difeniletil]-1,3-ciclopentadienc(1a), y 2-[2,2-bis (3,5-dimetilpirazol-i}-1,1-difeniletil]-1,3-
ciclopentadienolb), que saislaror como un solido blanco cdyuen rendimient (aprox. 90%), (ver

esquema 6)1

Esquema .l. Sintesis de los productos de partida
Para el compuestb preparad hay tres posibles tautomeros (Vgura 6.1), isbmerosa-c,
segln se una el grumiclopentadien por los G, G2, 6 C al fragmento debis(pirazol-1-il)metano,
respectivamenteSin embargo, sélce observan dos conjuntos de sefiale$id@MN, y ésto es debido
a la presencia de sélo dds dichos tautémer. Ademas, la sefiaorrespondiente a los proto H’
dd anillo ciclopentadieno integ para dos protones, lo que signifigae ninguno de estos d
tautdbmeros es el tautdmezpdonde el anillo Cp se unebis(pirazol-1-i)metanc a través del ¢ por

lo que éste se puede descartar.
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3 Ph
Me 3 2 Me
/ N
/ N Me / N Me
/ \ / .
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Me Me Me Me
v @ (0) ©

Figura 6.1. Estructuras proputas para los tres tautémeros del compu 1

Por otra parte, losspectra '*H y *C {H} de RMN de ambogautémero del compuestd
muestran un solo conjunto desonancie para los anillos de pirazdb que indiceque los pirazoles
son equivalentes. Se llevararcabcexperimentosH NOESY-1D con el fin dasigna las sefiales de
los dos tautémerod.a ausenci de una respuesta en el experimeltdNOESY-1D del protén del
grupo metino al irradiar los protor H® del anillo Cp en el isémero mayoritario, nos llevaropone

que es el isémeroel componente principal de la mezcla (dondeH® estan mas alejad).

6.2 Sintesis y caracterizacion ¢ los complejos hibridos escgionato/ciclopentadienilo de
magnesio

Para la preparacion dies nuevoscomplejos hibridos de magnesie siguit un procedimiento
similar al realizado anteriormente para complejosi@yos de metales del grupo (Otero y
colaboradores, Organometallic2008. Los complejos hibridosscorpionato/ciclopentadien (2-7)
se obtienen mediante la reaccion de la sal litifidébpzcp)(THF)] [bpzcp = 2,-bis(3,5-
dimetilpirazol-1-il)-1,1difeniletilciclopentadienil] frente al correspondiente reactivo de Grig,
RMgCI. La reaccion se efectia en tolueno, procwaiae la adicion del Grignard se haga a
temperatura para posteriormente dejar que alcaao&tmamente la temperatura ambiente. E
reacciones conducerias correspondientes complejos alquie magnesio [Mg(R«*#>-bpzcp)] (R =
Me 2, Et 3, 'Bu 5, CH,SiMe; 6, CH,Ph 7) como sélidos de color amarillo o naranja con log
rendimientos (80%) (véaseedquema 6).

De manera alternativa, para el caso en el que "Bu debido a la no disponibilidad a ni
comercal de su correspondiente reactivo de Grignardsteli® otra via de sintesis para el compu
4, a partirdel dialquilo de magnes Mg("Bu),, conduciendwia eliminaciéon de alcano al compl
[Mg("Bu)(x*#°-bpzcp)] @) con buen rendimientEsquema 6)2 En el presente proyecto esta vie
sintesis no ha sido profundizada para el resto ode cbmpuestos2, 3 y 5-7, aunque dicho

procedimiento se podria perfectamente extrapotabgiblemente, con idénticos resulta
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PhiL
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_N\\\\“‘ g\

NL
Me’Q\ /“{\I‘Me
H, O/NH,CI MeM Me
R=Me 2,Et3,"Bu 4, 'Bus5,
CstiMeg 6, CH2Ph 7

[Li(bpzep)(THE)] —RMaCl

Tolueno
R

MgR;
(Solorealizado para
R = "Bu, compuesto 4)

(a) +(b)
(bpzcpH)

Esquema 6.2. Sintesis los complejos hibridos escorpionato/ciclopergai® de nagnesio 2-7)

Los compuestog-7 son extremadamente sensibles al aire y a la humatiathente soluble
en THEF tolueno, y éter dietilico, pero poco solublesn-hexano (a excepcioe los derivados R
"Bu, 'Bu y CH,SiMe;). Todos los compuestos sescomponen en diclorometano. En ningin cas
forma el compuesto [MgClk{-n>-bpzcp)] como asi confirman los test cualitativos llevadosabc
para determinar la presencia halégenc.

Finalmente, con el objeto de encontrar un sustitieyeliferente al grupo alquilo comun
todos los complejos anteriormente presentadosh@el@ la sintesis de un nuevo complejo amid
magnesio. El procedimiento implicia reaccion de protondlisis del copesdiente bis-amido
[Mg{N(SiMe3),},] con el ligando hibrido bpzcpH en toluenoegquema 6) obteniendo el
correspondiente complejo de monoan esorpionato/ciclopentadienilo [Mg{(SiMe;),}(«*n>-

bpzcp)] (§ en muy buenos rendimientos (> 8(, como un sélido blanco microcristali.

h
P
-~
&l

[Mg{N(SiMes),}]
bpzcpH >

Tolueno

Mg
—WWW N

N(SlM e3)2

Esquema 6.3Sintesis del complejo hibrido escorpionato/cicldpdienilo dc magnesio[Mg{N (SiMe3)}(i*
n™bpzcep)] (8)
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6.2.1 Espectroscopia de RMN de prot:

En los espectros d&H-RMN, de 2-7 en benceng-ch temperatura ambier todos los
complejos presentan un patron comun en las seflalegrupo CH, que sirve de puente entre
anillos de piazol, el cual apareccomo singlete integrando para un hidrégenda zona comprendi
entre 7.24 y 7.38 ppm. También, en todos los casaxbservan las sefiales caracteristicas de I
anillos de pirazol. Paun lado, la de logrupos metilo que ocupdas posiciones 3y 5 los anillos,
asi como la sefial correspondienl proton situado en la posicién 4 de lmésmo:. Las sefales de
ambos anillos de pirazol son equivalentes debida axistencia de un plano de simetria e
molécula, si bien, logrupos metilo de L mismo anillo de pirazol serdn inequivalentes. Baahto,
esto conlleva a quese observen dos sefiales muy préximas entre sémsas, que integran par:
protones cada unan la zona ent 2 y 1,5 ppm correspondientes a los sugtites metilo. P otro
lado, el hidrogeno de la posicion 4 de ambos andle pirazol aparece como un singlete que in
para dos protones, dada la equivalencia ya comet@émbos anillos, en la zona comprendida

5.10 ppmy 5.32 ppm.

Figura 6.2.Estructura propuesta para los complejos hibriescorpionato/ciclopentadienilo deagnesio(2-7)

En cuanto a las sefiales correspondientes al fragmae actia como “aguijén” del escoin
(tercera posicion de coordinacion del ligando) dete distinguir entre aquellas relacionadas cc
anillo ciclopentadienilo y la de los anillos ferslenlazados al carbono que sirve de union en
fragmento bispirazol-i-metano » el propio anillociclopentadienilo. En primer lugar, en cuanto &
sefiales del anillo ciclopentadienilo, se obsena existe un plano de simetria perpendicular a ¢
anillo que contiene el enlacé-C°, al CH puente entre ambos anillos de pirazoleatro metélic de
magnesio y al grupo alquilo. Esta situacion hadengpamente equivalentes, a los protones del &
Cp més proximos al enlacé-C® (H°) y por otro, a los mas alejados®{Hapareciendo por lo tant
como dos multipletes en el espectro de pri Esias sefiales siguen el mismo patron para todc
complejos sintetizados, observandmultipletes en el &rea comprendida e6t&2-6.76 ppm para H
y 5,93-6,12 ppm para ‘HEste mismo plano de simetria hace equivalentess agiopos fenilo.
enlazados aitomo de carbono? por lo que se observa un Unico grupo de sefialesspondiente

los protones orto, meta y pata dichos anillo(Figura 6.3.

Francisco Peldez Loya 42



Universidad

Rey Juan Carlos 6. PRESENTACION ¥ DISCUSION DE RESULTADOS

Figura 6.3.Plano de simetria de losomplejos hibridos escorpionatattopentadienilo de agnesio 2-7)

La diferencia més clara entre todos los compleghgdiados, se encuentra en el grupo alc
(R) unido al magnesio. En el caso del complejolmé2), se observa un singlete a campos muos
que integran para tres proton<0,96 ppm), mientras que el grupo etil®) presenta su grupo
sefiales caracteristicas, si bien el fragment, se encuentra méapantallad de lo habitual,
probablemente debido a la presencia del centrolioet&sto mismo ocurre cuando R es ,SiMe;
(7) donde el grupo CHaparece a desplazamientos negati-1,31 ppm), mientras que los proton
de los grupos metilo aparecen como singletes em@ih59 ppm. Por otra parte, el comp"Bu (3),
de nuevo, presenta las sefialesCH, unido directamente a Mg campos muy altos, entorn¢-0,1
ppm, mientras que el resto de sefiales del grupsempt@n las multiplicidades caracterisi,
apareciendo en las zonas entre 1 ppm todas ellas. Al mismo tiempd,@mpleo ‘Bu (5) también
presentaina Unica sefial entorno a ppm que integra para 9 proton&s ultimo lugar,se encuentra
el complejo donde R es el grupo benc6), que presenta las sefiales caracteristicas dedtmnes
del anillo fenilo en la zona de ppm, mientras que el grupo glnido directamente a metal
desplaza hacia valores melitos de camp« que los habitualmente asignados, al igual que i@caoan

el resto de alquilos.

En cuanto lespectro de RMN del comple[Mg{N(SiMe 3),}(x*#°-bpzcy)] (8), donde el
grupo R es un grupo amido, se obtiene un Unicouctmjde resonancias para los grupd, Me> y
Me® de ambos anillos de piraz y una Unica sefial, a campos altos, correspondanpeoton de
grupo CH puente entre ambos anil lo que indica de nuevia equivalencia de ambos anillos
pirazol. En los protonesel anillociclopentadienilode nuevo, debemos diferenciar entre aquellos
estan unidos a los atomos de carbono mas proxierdace CG-C° (H°), con los que se encuent
mas alejados (B, que dada su inequivalencia aparecen como ddiphatés en el espectro de pro
(Figura 6.9.
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N(SiMes),

Figura 6.4.Estructura propuesta para eomplejo hibrido escorpionato/ciclopentadienilo dagnesio,
[Mg{N(SiMe3)z}(*n>-bpzcp)] (8)

Los espectros de laomplejcs 3 y 6 que se muestra a continuacion, sn como una guia
adecuada para visualizar el resto de espectrosspamdientes a los restantes cataliza: (Figuras
6.5y 6.6. Los espectros diH NOESY-1D se realizaron tambiguara confirmar | asignacion de las

sefiales de Hy H® del grupcciclopentadienil, asi como las de Mg Me® de losanillos d¢ pirazol.
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Figura 6.5. Espectro d'H-RMN del complejo [Mg(Et}f-1°-bpzcp)] B)
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Figura 6.6. Espectro d'H-RMN del complejo [Mg(Etyf-,°-bpzcp)] 6)
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Los desplazamientos quimic obtenidos para todos los complej@8] en *H-RMN, se
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recogen en la siguiente tabla:
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6.2.2 Espectroscopia de RMN de carbc
Del mismo modo que en el caso de la espectrosde'H-RMN, se realiz6 un estudio simil
empleando la espectroscopia'#@{'H} RMN.

De nuevo, para facilitar la discusion de los reslds obtenidos, las sees correspondientes
al fragmento que actia como “aguijon” del escorgiéranalizaran considerando por un lado aq
correspondientes al anillo ciclopentadienilo y ptro lado las de los anillos fenilos enlazado
carbono € Como ya se describié el apartado anterior, en todos los complejos existplano de
simetria perpendicular al anillo Cp que hace quimiente equivalente<® y C°. En este sentido todos
los complejos presentan tresfiagesUnicamente para el anillo Cp en la zona entre-115 ppm. Este
mismo plano hace equivalentes a los grupos fesiitazados al carbonc®, por lo que se observa
anico grupo de sefiales correspondiente a los caslorto, meta y parde dichos anillos, asi como

Unica sefial para el carbono idictos anillos, entre 120 y 140 ppiFigura 6.7).

Ph_ c

/ R = alquilo 6 amido

Figura 6.7.Plano de simetria en los complejos hibriescorpionato/ciclopentadienilo deagnesio(2-8)

En cuanto a las sefiales del fragmentaopirazol-1i)metano evidencian la equivalencia
ambos anillos de pirazol al igual que ocurria enNR#i¢ protén. Asi,os carbonc C*y C del anillo
de pirazol aparecewomo dos Unicas sefie a campos bajos, por encima de ppm. Esta
equivalencia segne de manifiesto también en que solo se obsedansefiales para los grufMe
en las posiciones 3 y 5, que aparecen a campas eéiltda zona comprendidatre 13 y 11 ppm,
mientras que el grupo CH (puente entre los dcillos de pirazol) aparecentorno a 72 ppm.
Finalmente, se observa como sefial comin a todamfoplejos, la del carborC?, ligeramente por
encima de 100 ppm.

Como ocurria en losspectrs de proton, la diferencia mas clara entd@os los complejos
estudiados se encuentra en ripp alquilo (R) unido al magnesio. El complejo ifoet2), presenta
una unica sefial eampos negativos entornc-11 ppm. En el caso del grupo etilo del compl3,
presenta su grupo de sefiales caracteristicas, secukdes el fragmento (, se encuentra mas

apantallado por la presencia del metal. Algo sinatzurre cuando R es (,SiMe; (6), donde el grupo
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CH, aparece a desplazamientos nega (-4,24 ppm), mientras que learbonesde los grupos del
metilo aparecen como una Unica sefial entorno art Por otro lado, el comple/'Bu (4) presenta sus
seflalesaracteristicas en la zoentorno a 30 pprpara los grupos metileno intermedios, mientras
los fragmentos terminales aparecen aproximadana 15 ppm y algo por encima de los 10 pprr
grupo CH unido al metal. Igualmen' los carbonos correspondientes a los; @el grupo'Bu en el
complejo5 se observan en 2%hm, mientras quel carbono cuaternario de dicho gruse encuentra a
35,1 ppm. Al mismo tiempcel complejo7 (R = CHPh) presenta usasefiales entorno a 1,35 p
para el CH, muy apantallado como ocurria en el resto de coopl@grivadc. Las sefales del anil

fenilo de este grupo aparecen en la zona entr-140 ppm.

Por ultimo, las sefiales que se obtienen en el #wepele carbno para el complej
[Mg{N(SiMe ), }(«*#n>-bpzcp)] (8) sugiereria misma disposicion planteada en el analisis d&py
obteniendo unos valores cercanos a 0 ppm paraupbgamido, encontrdndose el resto de sel

dentro del margen de los valores obtenidos pararglinto de compuestostudiados Figura 6.7).

Los espectros d&C-{*H} RMN de los complejos y 6 que se muestn a continuacion,
sirvenpor tanto, como una guia adecuada para visualizas® de espectros correspondientes i

restantes complejofigura 68 y 6.9).
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Figura 6.8. Espectro d**C-{"H} RMN del complejo [Mg(Et)¢->-bpzcp)] B)
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Figura 6.9. Espectro d**C-{*H} RMN del complejo [Mg(Ck8iMey)(«*#>-bpzcp)] 6)
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Los desplazamientos quimic obtenidos para todos los complejos (28}°C-{*H} RMN, se

recogen en la siguiente tabla:

12
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6.2.3 Difraccion por Rayo-X

En el caso de los complejos 5 y 6 se obtuvieronaniistales adecuados para su est
mediante difraccion de rayos La determinacion de s@structuras moleculares se llevé a cabo s
monocrstales montados en capilares de vidrio y selladgs Argon. Su resolucion furealizada
empleandoun difractémetro Bruker X8 Apex Il CC-Based, instalado en la Facultad de Cier
Quimicas de Ciudad Redlas longitudes y los angulos seleccionados cogen en la Tabla 6.3. L
detalles cristalograficos se presentan en la Téldlay les estructurasnoleculaes se ilustran en las

Figuras 6.10y 6.11, respectivament

Figura 6.10. Vista ORTEP tdeomplejc [Mg(tBu)(KZ—US—bpch)] 6). Los atomos de Hrégeno han sido

omitidos para mayor claridad. Las elipsoides hadosilibujadas a un nivel del 30% de probabilic
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Figura 6.11. Vista ORTERd complejc [Mg(CHZSiMeg)(;(z—qs—bpch)] 6). Los atomos de Hidrégeno han s

omitidos para mayor claridad. L elipsoides han sido dibujadas a un nivel del 30&oprbbabilidad

Tal y como se observa en los diagramas ORTEP, acdioplejos presenteuna estructura
monomeérica en estado soliden donde el centro metélico se dispon una geometria tetraédri
distorsionada, en lgue los nitrdgenode los anillos de piraz®(1) y N(3) ocupan dos posicior de
coordinaciény el grupo alquilo y el fragmento del ciclopedienilo, las otras dos restar. Esta
disposicion esta de acuerdo con los datos de esgcopia RMN anteriormente discutidos, dondk
observa claramente un plano de simetria en el amplue hace equivalentes a ambos anillo
pirazol y que se sitia perpendicularmente al a@iiy conteniendo el centro metalico y el gr

alquilo.
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Taba 6.3 Distancias y angulos de enlede los complejoSy 6
Longitudes de enlace (A Angulos de enlace (
5 6 5 6

Mg(1)-N(1) 2.208(4) 2.20(1 N(1)-Mg(1)-N(3) 83.6(1 82.6(4)
Mg(1)-N(3) 2.223(4) 2.22(1 N(1)-Mg(1)-C(13) 113.5(1 110.5(4)
Mg(1)-C(13) 2.179(4) 2.15(1 N(3)-Mg(1)-C(13) 115.5(2 107.2(4)
Mg(1)-C(21) 2.442(4) 2.44(1 Cent(1)-Mg(1)-N(1) 106.2 105.5
Mg(1)-C(22) 2.507(4) 2.48(1 Cent(1)-Mg(1)-N(3) 102.¢ 106.0
Mg(1)-C(23) 2.543(4) 2.54(1 Cent(1)-Mg(1)-C(13)  126.2 133.3
Mg(1)-C(24 2.489(4 2.53(1 C(2)-C(1)-C(21 111.5(3 115.3(8
Mg(1)-C(25) 2.423(4) 2.46(1
C(1)-C(2) 1.587(6) 1.61(1
C(1)-C(21) 1.536(5) 1.54(1

C(21)-C(22) 1.404(6) 1.44(2
C(21)-C(25) 1.421(5) 1.42(1
C(22)-C(23) 1.396(5) 1.40(1
C(23)-C(24) 1.406(6) 1.40(1
C(24)-C(25 1.408(6 1.36(1

La coordinacion de ambos anillos de pirazol al reentetalico de magnesio se encuentra
balanceada, como asi lo ponen de manifiesto l&mndias entre los nitrégenos N(1) y N(3)l &tomo
de magnesio, de 2.2@8) Ay 2.22: (4) A, para el complejo dg y 2.20(1) Ay 2.2: (1) A, para el
complejo6 (Tabla 6.3).

Del estudio por difraccion de Ra-X también se observa como el fragme
ciclopentadienilcse coordina de manera pehapto al atomo de magnesio, una situacion quedae
previamente observada en complejcmilares descritos en bibliografi®dterc y colaboradores,
Organometallics,2007). La deslocalizacién en el anillo (ciclopentadienilo se eviden: con las
longitudes del enlace C-que van en promedio de 1.396 (5) A hasta : (5) A para el derivads, y
de 1,36 (1) A hasta 1,42) A para el complej6 (Tabla 6.3) intermedios entre un enlac-C simple
y doble.Otro aspecto importante dentro del estudio estral de estos compuestos es gl anillo
ciclopentadienilo esta asétricamente unido al atomo de gnesiq con longitudes de enlace -C
que van desde 2,428) A hasti 2,543 (4) A par&, y de 2,44(1) A hasta 2,5 (1) A para6 (Tabla
6.3).

Por ultimo, el grupalquilo esta directamente unido al centre magnesi (Mg-R), los hace
con una longitud de enlace My de 2,179 (4) A par8, y 2,15 (1) A pare (Tabla 6.), donde la
mayor distancia observada p&grobablemente se debe al mayopedimento etérico que presenta

el grupoterc-butilo.

En la tabla 6.4e recoge el resumen de los d cristalogréaficos de los complej5y 6:
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Tabla 6.4 [etalles cristalogréaficos de los complefoy 6

5 6
Formula empirica Ca3HiMgN,Si CsaH3sMgN,.CrHg
Peso molecular 545.09 607.12
Temperatura, K 180(2) 180(2)
Longitud de onda, A 0.71073 0.71073
Sistema del cristal Triclinico Monoclinicc
Grupo espacial P-1 P2,/c
A A 9.06(1) 9.152(1)
b, A 13.58(2) 21.851(3)
c, A 13.95(2) 17.090(2)
a, © 114.12(2)
B, ° 96.94(3) 95.141(2
Y, ° 90.90(1)
Volumen, & 1552(3) 3403.9(8)
z 2 4
Densidad (calculado), g/ém 1.166 1.185
Coeficiente de absorcién, mim 0.123 0.086
F(000) 584 1304

Tamafio del cristal, mi

indices de Miller

Reflexiones recogidas
Reflexiones independientes
Datos/restricciones/parametros
Mejor ajuste en ¥

indices finales R [I > &(1)]

indices R (todos los datos)

Mayor dif. entre picos y valles, e %A

0.53 x 0.45 x 0.36

-11<h<3, -15<k<15, -5<1<16

7900
2085 [R(int) = 0.1454]
2085/0 /359
0.972
R1 = 0.0656, wR2 = 0.1551
R1 = 0.1594, wR2 = 0.2099
0.180y -0.153

0.81 x 0.75 x 0.€

-7<h<8,-20<k<20, -l&<I<1€

11188
2936 [R(int) = 0.067¢
2936/0/41
1.044
R1=0.0509, wR2 = 0.11
R1=0.0771, wR2 = 0.13
0.276 y -0.23
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6.3 Estudios de plimerizacién empleando complejos hibridos scorpionatcd/ciclopentadienilo
de magnesio com-caprolactona y lactide
Los complejo2, 5y 6 fueron evaluados en el proceso de ROP ¢ monémeros polaree-
caprolactona (CL) y-/rac-lactide L-LA, rac-LA) para investigar su potenciabmo iniciadores en

este proceso catalitico.

6.3.1 Polimerizacién des-caprolactona catalizada por los complej@s5 vy ¢
Los tres catalizadores emplea actian como catalizadores eficientiesun solccomponente
para la polimerizacion de kacapiolactona (CL), obteniéndogmlimeros de alto peso molecular;

resultados de estos experimentos se recogen etblel 8.5

Tabla 6.5. Polimerizacion ce-caprolactona catalizada por complejos 2, 52

Ensayo Iniciador Temp (°C) Tiempo (h) Rto (g) Conv (%) Prod” M, (Da)’ M /M °
1 2 20 18 2.90 56 2 30 200 1.38
2 5 20 18 3.70 72 2 39 500 1.39
3 5 70 2 4.90 95 27 53200 1.49
4 6 20 1 (min) 4.71 92 3139 51800 1.19
5 6 0 2 1.24 24 7 12 800 1.08
6 6° 20 10 (min)  7.41 65 2223 151 000 1.45
7 [Mg(CH,SiMe,)(tbopamd)]’ 20 1(min)  4.98 97 3320 36900 1.41

# Condiciones de polimerizacién: {umoles deniciador, 20 mL de tolueno como disolvenie-CL]¢/[Iniciador]o=
500.P Porcentaje de conversion del monémero [(peso denpob recuperado/peso del monén) x 100].¢ kg de polimero
x [mol de metal (Mg)}-h™. ¢ Determinado por GPC relativo a losandares de poliestireno en THF.M, experimental fue
calculada considerando las correcciones de -Houwink para M [Mq(obsd) = 0,56 - MGPC)].® 20 umoles de iniciador,
30 ml de tolueno como disolucidre-CL]y/[Iniciador]y= 5000." Estos datos hands incluidos para comparaciones en F

con el alquilo de magnesio.

Serealizaron diferentes ensayos variand« condiciones de polimerizacidéAsi, se observo
como los derivadosalquilos de magnesio 2 y polimerizan CL atemperatura ambiente ¢ altos
valores de conversion (ensayby 2’ donde 5 alcanza hasta un 72% a paei’s00 equivalentes
CL después de 18 h. La polimerizaces controlada y conducewa polimero de alto peso moleci,
si bien los valores dpolidispersidacson algo anchos (V= 39 500, M/M, = 1,39).Como es de
esperar, cuando se aumelataemperatura hasta 70°e obtiene uneonversiol practicamente total
del monémero en 2 h, sigue se obser un notable incremento en el indice de polidispac
(My/M,, = 1.49, ensay®), mostrndo una mayor productividad [27 x*§ PCL (moyg)™ - H.
Sorprendentementeguando el proceso de polimerizacion se lleva a calmoel complejo, ésta se
inicia mucho mas rapida inclu a temperatura ambientdonde se observa, al poco su inicio, un
marcado aumento en la viscosidad ddisolucion donde se alcaniaconversion casi completa

tan solo 1 minuto, con anproductividad de mas di139 x 16 g de PCL (mgjy) * - h* (ensayo 4).
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Ademas, resulta muy interesante comprobmo la actividad se mantietrecluso a 0 C (ensayo 5),
donde después de 2 h2dl% del mondmel se ha convertidalcanzando en este caso distribucion
muy estrecha de pesom®leculaes, lo que sugiere un comportamiento vivgM, = 1,08, ensayo 5).
El alquilo de magnesio émuestra una actividad extraordinariamente alta, egpieomparable a
descritapara el iniciador utilizado como referen[Mg(CH,SiMe;)(tbpamd)] Sanche-Barba, L. F y

col., Organometallic2007), donde el ligando heteroescorpito es tridentado tipo NN (ensayo 7).

Todos los ensayos anteriormente descritcdimitaron a unaelacién mondémero/iniciador ¢
500:1 El incremento de este relacion por un factor @condujo apolimeros corun peso molecular
significativamente mayor (M 1C°) y unadistribucion del peso molecular mancha (ensayo 6,
M./M.,= 1,45), posiblemente debido a la aparicion reacciones ddransesterificacion, con
reacciones secundarias, lo que resulta en la fadmade macrociclos con una amplia gama
distribucion de pesos moleculardos valores inferiores de Men comparacion con los espera
para una polimerizacién bien controlada) en todeschso(ensayos B) también son indicativos

reacciones de transferencia.

De acuerdo con los datantes mencionados, cabe destacer la naturaleza del grupo alqt
enlos iniciadores afecta a la actividad catalitopeedisminuye en el orden GBiMe;>> 'Bu > Me, lo
gue esta dacuerdo con la disminucion de la labilidad del eeM-C (Martinho, J A.; Beauchamp, J.
L. Chem. Rev. 1990).

El espectro d¢H de RMN deun oligomero de politcaprolacton: preparado con 25
equivalentes de-CL utilizando 6 como iniciador, prese las sefialesaracteristicaasociadas a la
presencia de un grupo termin@H,SiMe; (por cada grupo C}DH situado en el otro extremo de
cadena). Estaevidencia proporciona la confirmacién de que lainpetizacion sigue una ru
nucleofilica y se inicia por la transferencia deligando alquilo al monémero, con la rupturd

enlace acilmxigeno y formacion de 1a especie metal alcoxido propagadora.

Debemos destacar que existen muy pocos complefpsicalde magnesio que consic
polimeros de PCL de peso molecular medio en tientgorogorto. Sin embarg, el catalizador 6, ha
demostrado ser un iniciador eficie paraeste proceso, obteniéndose polimeros de peso el
medio-alto donde incluso patma carga de catalizador d&j08%, conduce a valores M, de
151.000 g - moi (Ensayo 6).
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6.3.2 Polimerizacion de L- y rac-lactide empleando el complejo 6 como catalizad
De los complejos empleados como iniciadores enadeso de ROP de CL, se eligio co
catalizador para estudiar los mondmeL- y racdactide al mas activo de todos ellos, es dec

iniciador 6).

6.3.2.1 Polimerizacion d L-lactide empleando el complejo 6 como cataliz:

Los resultados obtenidos avalan que el complejos6ue catalizador activo en
polimerizacion delL-lactide a 90 °C en tolueno, sin necesidad c-catalizador o activadorn el
proceso (Tabla 6.6, ensayo$)il-En todos los casos, el PLA producido tiene p@saleculareque se
ajustan alos valores calculadote6ricamente par una cadena de polimero gcentro metalico
[M (Calcd)PLA= 28 800] (Tabla 6.6)Los datos obtedbs de la cromatografia de permeacior
gel (GPC) para logpoliéstere resultantes muestran una distribuciéon de s monomodal, con
polidispersidades que van desde 1,02 hasta 1,0%esEn punto, vale la pena mencionar qu
polimerizacion de los isdmes enantioméricamente pu (S,S)-lactide I{-lactide) ofrece un 58% de
conversién de 200 equivalentes hora y media con una distribuciéon del peso molecular r
estrecha (M/M,, = 1,02, ensay8).

Tabla 6.6. Polimerizacion cL-lactide y rac-lactide catizados por el complej6 ?

Ensayo Iniciador Monémero  Temp (°C)  Tiempo (h) Rto. (@) CONV (%f M ypeory (DAY M (DAY MM S T, (C)F [a]p? ()
1 6 L-LA 90 0.5 0.59 23 6 600 5800 1.03 161 -146
2 6 L-LA 90 1 1.06 41 11 800 11400 1.02 160 -147
3 6 L-LA 90 15 1.50 58 16 700 16500 1.02 165 148
4 6 L-LA 90 2 2.05 79 22 700 22500 1.03 165 -145
5 6 L-LA 90 25 251 97 27 900 27600 1.05 164 -146
6 6 L-LA 65(THF) 5 1.81 70 20 100 21100 1.15 165 -149
7 6 L-LA Sin disolvente 0.5 2.09 81 23 300 22200 1.38 155 -155
8 [Mg(CH ,SiMes)-(pbpamd)]® L-LA 70 96 1.20 93 13 400 12600 1.19 160 -146
9 6 rac-LA 90 4 0.82 32 9200 8800 1.07 126 -
10 6 rac-LA 90 8 1.52 59 17 000 15500 1.12 127
11 6 rac-LA Sin disolvent 2 1.0¢ 41 11 80( 10 90C 141 13¢

# Condiciones de polimerizacion: g@noles de iniciador, 70 mL de tolueno como disolegiL-Lactide]¢/[Iniciador], = 200
and [rac-LA}/[Iniciadorl;= 200. ° Porcentaje de conversiéon del mondémero [(peso démpod recuperadpeso del
mondémero) x 100]° Tedricamente eM,.= (mondmero/iniciador) x (% conversién) x (Me lactide)! Determinado por
GPC relativo a los estandares de poliestireno en. BHM, experimental fue calculada considerando las caores de
Mark-Houwink para M[M (obsd) =0,56 -M(GPC)].°PLA temperatura de fusiéhDatos de rotaciédptica de poli(lactide)
obtenido. §]p*? de L-lactide y polilactide sor-285° y -144°, respectivamente Estos datos han sido incluidos p

comparaciones en ROP core&uilo de magnesio, 9gimoles de iniciador;L-Lactide}/[Iniciador],= 100.

Cuando se ampli@l tiempo de reaccn hasta 2,5 horas la misma temperatu se consiguio
aumentar la conversion del monémero hasta un 'sin que se produjeta aumento preciable en el
valor de polidispersidad (MM, = 1.05, ensay®). La polimerizacion se produce sin epimeriza
observable en los centros estereogé, como lo demuestra el espectro de F de proton

desacopladajue solo tiene una resonancié 5,16 ppm en la regiétel grupo metino. Lc polimeros
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obtenidos soraltamente cristalinos, isotacti, con un valor de Jen el rango de 160 a 165 °C.
bajo nivel de imperfecciones estereoquils también se pone de manifiesto poliL-lactide) de M

> 25 000, para losuales la actividad dptica permanece casi constfo],?? = 145- 148°.

El alto nivel de control que ofrece este iniciagor la polimerizacion de IL-lactide se
ejemplifica claramente elas estrecas distribuciones de peso lmcular y la perfecta correlacit

lineal entre los valores dd, y el porcentaje de conversi¢Figura 6.19.

30000 -
25000 -
20000 +

Mn 15000 -
10000 -

5000 ~

O T T T T 1
0 20 40 60 80 100

Conversion del Monémero (%)
Figui ) ) ) o

Estos resultados son caracteristicos de propagaciavas bien controladas, asi cc de la
existencia de uninico sitio activo en el catalizadosituacién similar al comportamiento v
observado previamente en los derivados alquilo dgnesio tip NNN (Sanche-Barba, L. F y col.,
Organometallics2007). Como era de esperar, cuando la polimerizacioliesé a cabo en TH
(ensayo 6) la actividad d&disminuy¢, y después de 5 h sélo el 70% del mondme transformo
como resultado de keompetencian la coordinacion al centro metalico entre el TH& mondmero.
Por el contrario, cuando f@limerizacin se llevd a cabo sin disolvente, a 13 se recuperé después
de 30 min. hastal 81% del polimercon un valor de polidispersidatgo mas anct (M,/M, = 1,38,

ensayo 7).

Estosnuevos derivados hibridos alquilo escorpionatadpehtadienilode magnesio 47)
resultaron ser mas activos dos analogoderivados alquilo de magnesio tipo NNSanchez-Barba,
L. F y col.,, Organometallic007) en el proceso de-LA ROP (ensayd), probablemente con
resultado de la menor tendencia a stequilibrios de simetrizacion (Schlgnécuacion 6. de estos
nuevos derivados (2-7), y etefinitiva, a la menor probabilidad de formacion de especies

sandwichjnactivas en el proce:
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RMgX <_' RMg + MgX,
Dioxano

Ecuacion 6.1.: Equilibrio Schlenk

6.3.2.2 Polimerizacion d rac-lactide empleando el complejo 6 como cataliz:

El iniciador 6también fue probado para la polimerizacién delactide en tolueno a 90 °C
(Tabla 6.6, ensayos 9-11). @mpuest 6 obtuvo una conversion del 32% 2@ equivalenis en 4 h
(ensayo 9y produjo un material de bajo peso molecular eoa polidispersidad muy estreciM, =
8 800, M, / M, = 1.07). Al ampliar el tiempoe reaccion a 8 ha productividadaumentd, con un
incremento de la conversidrasta € 59%, con un crecimientsignificativo en el peso molecular ¢
polimero y urligero aumento de la polidispersidéM,, = 15 500, Mj/M,, = 1.12,ensayo 10). Cuando
se trabajo sin disolvent® recupero el 41% del polimero después decon un aumento en el val
de polidispersidad (MM, = 1,41,ensayo 11). Atribuimos este incremento ddigribucion del peso
molecular a la descomposicion progresdel catalizador conl@umento de la temperat, asi como
a reacciones secundarias de $esmterificacion, unic a la lentao incompleta iniciacién del proceso

polimerizacion emelacion con | fase de propagacion.

Finalmente, el andis microestructural d poli(rac-lactide) por*H RMN revelé que €
complejo 6 ejerce uhajo grado de«control en la estergpiimica del proceso, obteniéndose polim
predominantemente atacticdssta conclusion se basa en el hecho de quetlada: heterotacticas isi
y sis no se encomtban aumentadas, como seria de esperar en el easeadpreferencia por
insercion alternadaonsecutiva de s unidades.- y D-lactide duranteel crecimiento de la cader
Este comportamiento durante la propagacic, probablementeel resultado d bajo requerimiento
estérico de los sustituyente®tilo de ambosnillos de pirazol. Esta situacion conduce a quezetro
metalico se encuentre menos congestionado estémtam tenga, por tanto, maydexibilidad (y en
consecuencia, menor selectivi) en el acceso de las unidades de mondémero er, incluso con la
presencia de un sustituyemtely voluminoso como el anil ciclopentadienilo en posicion cis al gru

alquilo iniciador.

Los resultadosobtenidos son similar a los anteriormente pubdidcs por el grupo de
investigacion de la URJEon otros complejc alquilos de magnesitales como ¢ [(BDI)Mg(n'-
CsHs)(THF)] (Sanche®Barba, L. F., Organometallic2006 y [Mg(CH,SiMes)(tbpamd) (Sanchez-
Barba, L. F., Organometallic200%, donde la polimerizacion de réaetide conduce a polimer

atacticos.
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7. CONCLUSIONES

1 Se ha sintetizado una nueva familia de catalizadbileridos escorpionato/ciclopentadiet
de magnesio [Mg (R)(NNCp)]derivados de bis,5-dimetilpirazol-1d)metan¢, obteniendo buenos
rendimientosa través de dos vi. Una primera via de sintesispplica la reaccion de reactiv
Grignard disponibles en el mercado y la sal de [lti(bpzcp)(THF), mientras que para el caso er
gue R esBu, a partir del reactivo M"Bu),, via eliminaciéon de alcandgualmente se abordé la
elaboracion de un nuevo complejo amido de magridgi®J(SiMe3),}(NNCp)], mediante la reaccic

de protondliss del correspondiente -amido.

2 La determinacion de las estructuras cristalinasianégl difiaccion de Rayos X de algun
complejosha resultado suficiente para poder interpretarectamente la estructura de todos ellos.
estructuras de los compuestos en estado séliddtaestoincidir con las deducidas mediante
técnicas de resonancia gmética deH-RMN, *C-{*H}-RMN y NOESY-1D. Los compuestc
[(NNCp)MgR] presentan una estructura monome, donde el centro metalico presenta una geon
tetraédrica distorsionada, debida al ligando hetaarpionatocon dos posiciones de coordinaci

ocupadas por los atomos de nitrégeno, otra pauelogCp y la restante por el grupo alquilo/an

3 Se ha estudiado la actividad catalitica de las cespeMg(R)(NNCp)] en procesos
polimerizacion de apertura de anillo de monémemsarps, tales (mo la e-caprolactona \L-/rac-
lactide. La nucleofilia de los correspondienigruposalquilo es suficiente para atacar a los grt

ésteres, actuandmmo iniciadores vivos altamente efecti.

4 El proceso de polimerizacion -caprolactona se completa apenas en segundos,anigi
polimeros conmedios y elevados pesos moleculares, asi cvalores de polidispersidad m
estrechos. Como era de esperar, la polimeriza@L-lactide ocurre de anera mas lenta, pero ofre
un buen control en erecimiento de¢ polimero con propagaciones vivas) racemizaciél obteniendo
PLA isotacticos, con pesos moleculares medios, reslade polidispersidad estrechos y &
temperaturas de fusiom,(= 165 'C). La polimerizacion deac-lactide resulté ser mas lenta que la

isdmeroL-lactide

5 El andlisis microestructural del prac-lactide) por espectroscopia 8¢-NMR, revel6 que
los derivados [Mg(R)(NNCp)jercen un bajo nivel de control en la estegaimic: del proceso. Esta
conclusién se basa en el hecho de que las téttaetasoticticas isi y sis no se encontre
incrementadas, como serée esperi en el caso de una prefaoga por la insercion alterna

consecutiva de las unidadesy D-lactide durantel crecimiento de la cadena. Este comportami

Francisco Peldez Loya 61



Universidad

Rey Juan Carlos 7. CONCLUSIONES

durante la propagacion es, probablemente, el eskuldel bajo requerimiento estérico los

sustituyentesetilo de ambos anillos de piraz

6 La probabilidad de modificacic que ofrece el §ando estudiado en el presente Proyecic
de Carrera abre puertas a la sintesis de nisistemasniciadores, a través del ajuste racicen el
disefio de los anillos de pirazol, con posibilidadritrementar el nivel de estereocontrol en elgsa

de polimerizacion.
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