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Resumen:- Se estudio la polimerizacion homogénea de metacrilato de metilo via ATRP utilizando tres
catalizadores de Ru(Il) de estructura andloga, los compuestos de coordinacion; TpRuCI(PPhs), (1),
TpRuCl(PMe;)(PPh;) (2) y TpRuCl(PMe;), (3), con el fin de evaluar el efecto de la basicidad y volumen
estérico de las fosfinas (PPh; y PMe;) en el control y velocidad de la polimerizacién. Con el catalizador (1) y
el cloruro de 4-metoxibencensulfonilo como iniciador se obtuvo polimetacrilato de metilo bien controlado
como lo evidencio el crecimiento lineal del M, en funcién de la conversion, con valores cercanos a los My)’s
y con M,/M, estrechos que disminuyeron con la conversion (1.15 a 1.04). En cambio, las polimerizaciones
conducidas con los catalizadores (2) y (3) respectivamente, no procedieron, debido a que no se estableci6 el
ciclo 6xido-reduccion necesario para la accion catalitica. Al final del ensayo de polimerizaciéon con (2) como
catalizador se aislé el compuesto paramagnético TpRuCl,(PMe;) (4) que da evidencia de la afinidad de la
especie de Ru(IIl) por retener el d&tomo de cloro y no transferirlo al radical propagante.

Introduccion:- En los dltimos afios la polimerizacion radicélica por transferencia de atomo
(ATRP) ha demostrado ser una poderosa técnica de sintesis para la obtencién de polimeros
con pesos moleculares predeterminados, bajos indices de polidispersidad y funcionalizados
en los extremos.' El componente principal de esta metodologia es un complejo de
coordinacién u organometdlico [Mt"(L),] que sufre 6xido-reduccién reversible a un
electron por reacciéon con un halogenuro de alquilo que funciona como iniciador de la
polimerizacién. A expensas de esta reaccion, se estable un equilibrio dindmico entre los
radicales en crecimiento (Pn) y los radicales temporalmente desactivados o especies
durmientes (Pn-X), esquema 1.
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Esquema-1. Reaccion general de la accidn catalitica de un complejo metdlico en ATRP.

Este equilibrio se establece de tal manera que la kgeae:>>Kact. por lo que el equilibrio esta
desplazado hacia la izquierda ocasionando que la concentracion de radicales sea muy baja,
del orden de 10® M, lo que reduce significativamente las reacciones tipicas de terminacién
de los radicales.” Sin embargo, las reacciones de terminacion no se eliminan completamente,
tipicamente un 5 % de éstas estan presentes al inicio de una polimerizacién por ATRP."



El desarrollo de nuevos catalizadores que promuevan las polimerizaciones con mayor
actividad y a menor temperatura es un tépico de busqueda constante en los diversos grupos
de investigacion. En el caso de los catalizadores de Ru(Il), se ha reportado que ligantes que
incrementen la densidad electrénica en el centro metdlico provocardn una mayor actividad
catalitica.’ En este sentido, fue de nuestro interés estudiar la actividad catalitica de los
compuestos de coordinacion isoelectronicos TpRuCI(PPhs), (1), TpRuCI(PMes)(PPh;3) (2)
y TpRuCl(PMes), (3) (Tp = hidrotris(1-pirazolilborato), cuya caracteristica estructural
principal fue la de variar gradualmente la basicidad de las fosfinas (PPhs, PMes;). Del
complejo 1 existe s6lo un reporte™ de su actividad en la polimerizacién de MMA en
conjuncién con (CHj3),C(CO,CH3)CH,C(CH3)(CO,CHj3)-Cl (MMA,-Cl) como iniciador.
Para los otros dos complejos 2 y 3, la actividad en ATRP no ha sido reportada. La PMe; es
una fosfina mejor donadora sigma4 que la PPhs, por lo que se espera que los complejos que
la contienen: 2 y 3 incrementen su actividad catalitica respecto al complejo 1.

Parte experimental:

Sintesis del complejo (1). Se siguié la metodologia reportada por Hill y
colaboradores.” En un matraz de dos bocas se colocaron 0.76 g (7.9 mmol) del compuesto
Cl,Ru(PPhs)s, 0.2 g (7.9 mmol) de la sal K[HB(pz);] y 40 ml de cloruro de metileno seco.
La mezcla de reaccion se puso en agitacion a temperatura ambiente por espacio de una hora.
Posteriormente se adicionaron 30 ml de hexano seco y la solucién fue filtrada via cdnula
para eliminar sales suspendidas. Seguidamente, la mezcla se sometié a vacio para evaporar
los disolventes hasta un volumen aproximado de 9 ml, para después inducir la precipitacion
por adicion de aproximadamente 10 ml de etanol. El precipitado se filtré via cdnula y se
recristalizé en CH,Cl,/EtOH, obteniéndose el compuesto deseado como un sélido cristalino
de color amarillo. Rendimiento del 89% (0.54 g, 0.62 mmol). 31P{IH}—RMN (CDCls, t.a.,
121.5 MHz), 6 = 43.2 (s).

La sintesis de los complejos (2) y (3) se realizaron siguiendo la metodologia reportada por
Reyna Madrigal.6 Sintesis de (2). En un matraz redondo de 100 ml de dos bocas, se
colocaron 207 mg (0.29 mmol) del complejo (1) y 20 ml de tolueno seco. La mezcla se
enfrio a 5 °C usando un bafo de hielo de agua y posteriormente se adicionaron 32.5 pl
(0.34 mmol) de PMes. La mezcla de reaccion se refluyé por 30 minutos y posteriormente
en agitacion a temperatura ambiente por otros 30 minutos. Después la solucion se filtrd via
cénula y el disolvente se evapor6 a vacio hasta sequedad, quedando un sélido amarillo claro.
El producto fue recristalizado en THF/Et;O en una relaciéon de volumen de 1 a S.
Rendimiento del 84.7 % (167.6 mg, 0.244 mmol). *'P{'H}-RMN (CDCl, t.a., 121.5 MHz)
8=51.5(d, Jpp =33 Hz), 12.0 (d, Jpp = 33 Hz).

Sintesis de (3). Se siguié un procedimiento similar al del complejo (2), excepto que ahora
se utilizaron de 2.5 equivalentes de PMe; respecto al complejo (1). Rendimiento del 44 %
568 mg, 1.13 mol). *'P{'H}-RMN (CDCls, t.a., 121.5 MHz), & = 14.9(s).

Polimerizaciones: Se prepard una solucién madre constituida por 6.4 ml (6 g, 60 mmol) de
MMA, 3.6 ml (3.11 g, 33.8 mmol) de tolueno seco y 12 ul (17.9 mg, 0.15 mmol) de
cloroformo como iniciador. Obteniendo una concentraciéon final de: [MMA]p = 6 M y
[CHCls]p = 15 mM. También se probaron el 2-bromopropionato de etilo y el cloruro de 4-
metoxibencensulfonilo como iniciadores, en cuyo caso la solucién madre se prepard con la
cantidad requerida para obtener la concentracion final de iniciador igual a 15 mM.



Por separado y bajo atmésfera de argoén, se colocaron 10 mg (11.4 wmol) del complejo (1)
como catalizador en cinco tubos Schlenk con llave de teflon, seguidamente se adiciond a
cada tubo 1.5 ml de la solucién madre. Después los tubos fueron desgasificados por tres
ciclos de congelacidon-vacio-descongelacion para después ser introducidos en un bafio de
silicon a temperatura constante de 85 °C. Las polimerizaciones fueron interrumpidas a
determinados tiempos sacdndolas del bafio y enfridndolas en un bafio de hielo de agua. Se
abrieron los tubos y se adicioné 1 ml de cloroformo para homogenizar la solucién, tomando
una alicuota de ésta para determinar la conversién por 'H-RMN. Al final los polimeros se
precipitaron en metanol, se secaron en la estufa de vacio a 40 °C por espacio de tres horas y
se caracterizaron por GPC y "H-RMN.

Resultados y Discusion:

Los resultados de la polimerizaciéon mostraron que los compuestos 2 y 3 no catalizan la
polimerizacién de MMA. Sélo un pequefio porcentaje de poliMMA de alto peso molecular
fue aislado después de un prolongado tiempo de reaccion, tabla-1.

Tabla-1. Polimerizacién de MMA con los complejos 1, 2 y 3 como catalizadores.”

No. catalizador  iniciador® tiempo (h)  conv.® Miexp) d M) © M,/M, ¢
%

1 1 MBSC 60 54 24209 21622 1.04
2 2 MBSC 70 6 - - -

3 3 MBSC 70 11 15461 4622 1.84
4 1 CHCl, 39 73 50757 29320 1.31
5 3 CHCl, 50 11 677352 4520 3.24
6 1 EtBrP 49 80 42457 32181 1.25
7 3 EtBrP 50 9 388189 3901 3.09

a) Las polimerizaciones fueron ensayadas en tolueno a 8 °C, [MMA], = 6 M, [Inc], = 15 mM, [Ru], = 7.5 mM. b) MBSC =
cloruro de 4-metoxibencensulfonilo, EtBrP = 2-bromo propionato de etilo. ¢) Determinada por 'H-RMN. d) Mues Y Mu/M,
determinados por cromatografia de permeacion en gel (GPC). e) Calculado de acuerdo a M) = {([MMA]o/[Inc]o) X My(MMA)
x conversion. + M(Inc)}.

En cambio la polimerizacion en presencia del complejo 1 y el cloruro de 4-
metoxibencensulfonilo (MBSC) como iniciador, procedié lentamente pero de manera
controlada, pues los pesos moleculares (M,) crecieron linealmente en funcién de la
conversion con valores cercanos a los tedricos y con indices de polidispersidad estrechos
que disminuyeron con la conversion (1.16 a 1.04), figura 1a. El grado de control obtenido
para esta polimerizacién bajo estas condiciones iguala o mejora a lo reportado por otros
sistemas cataliticos, tabla-2.

Tabla-2. Comparacién de valores de IPD en PMMA obtenido por ATRP con diversos
sistemas cataliticos.

Catalizador Temperatura Tiempo (h) Conversion IPD Ref.
(Y] (%)
(2-Me,N-Ind)RuCI(PPhs), 80 16 91 1.07 !
FeCls/TD/PPh; 100 0.13 85 1.04 b
CuCl/dNbpy 90 20 95 1.09 ’
TpRuClI(PPhs), 85 60 53.5 1.04 éste
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Figura 1. a) Dependencia del M, e IPD en funcién de la conversién de monémero en la polimerizacién de
MMA por ATRP en tolueno a 85 °C. [MMA], = 6 M, [MBSC], = 15 mM, [1], = 7.7 mM. b) Curvas de GPC
de los polimeros obtenidos.

Se propone que los complejos 2 y 3 no promovieron la polimerizacion de MMA debido a
que no se establecié el ciclo de 6xido-reduccion reversible en el complejo catalitico,
desplazandose el equilibrio hacia la acumulacion de la correspondiente especie oxidada de

Ru(III), esquema-2.
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Esquema-2. Reaccién de oxidacién a un electrén del complejo (2) para dar el complejo (4).

Al terminar el ensayo de polimerizacién con 2, se aislé el complejo paramagnético de
Ru(Ill); TpRuCl,(PMes) (4), el cual fue caracterizado por difraccion de rayos-X de
monocristal (figura-2) y por 'H-RMN, que viene a apoyar la hipGtesis arriba propuesta.

/ —
( Distancias de enlace (A)  Angulos de enlace (°)
C/ RUI1-CL1 2.3460(5) CL1-RU-CL2 94.25
fﬁzl RUL-CL2 2.3459(6) N2-RU-CL1 173.84
RUI1-P1  2.3336(6) N2-RU-CL2 89.50
RUI-N2 2.0760(18) N4-RU-CL1 89.48
RUI-N4 2.0692(19) N4-RU-CL2 174.80
RUI-N6 2.1254(19) N4-RU-P1 97.76

Figura-2. Estructura de rayos-X del compuesto 4 con algunos datos de distancias y dngulos de enlace.



Conclusiones: Estos resultados mostraron como al variar las propiedades electrénicas y
estéricas de los ligantes auxiliares, en este caso la mono- y disustituciéon de la PPh; por la
PMe; en el complejo 1, provoca grandes cambios en la quimica de los catalizadores 2 y 3,
resultando en la carencia de actividad catalitica en la polimerizacién radicdlica controlada
de MMA. En cambio el grado de control obtenido con el catalizador 1 en conjuncién con
MBSC como iniciador, fue excelente y comparable con los reportados por los mejores
catalizadores para polimerizar MMA.
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