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Resumen

En el presente trabajo se muestra la sintesis y caracterizacion de complejos
ionicos de coordinacion, ademas del monitoreo de la actividad que tienen como
catalizadores. Los complejos ionicos de aluminio (lll) estan sostenidos por un
ligante organico tridendado, del tipo cetoimino, derivado de bases de Schiff. Estos
complejos fueron disefiados por su potencial actividad como catalizadores en la
polimerizacion por apertura de anillo de diferentes ésteres ciclicos, los cuales se
caracterizaron por diferentes técnicas espectroscopicas. El analisis de los
compuestos obtenidos muestra que son complejos catibnicos mono metalicos; el
estudio por difraccion de rayos X de mono cristal reveld que el aluminio del cation
tiene una estructura octaédrica, con una conformacion mer, al cual estan

coordinadas tres moléculas de THF.

En el monitoreo de la polimerizacion evaluamos la actividad de los
complejos como catalizadores en la ROP de la rac-LA y la e-CL, dos ésteres
ciclicos que son de gran interés por sus aplicaciones como materiales
biodegradables y biocompatibles. Los catalizadores sintetizados resultan ser muy
activos en la ROP de la e-CL. Los polimeros obtenidos fueron analizados por RMN

y cromatografia de permeacion en gel.
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Introduccion

El proceso de polimerizacion, como lo define Staudinger, sucede entre dos
0 mas moléculas que se combinan para formar una macromolécula de
subunidades repetitivas de composicion similar pero de mayor peso molecular [1],
formando una macromolécula de subunidades repetitivas. Las diversas
propiedades de los polimeros juegan un papel importante en la vida cotidiana hoy
en dia. Por ejemplo, gran parte de los polimeros comerciales son obtenidos a partir
del petroleo crudo o combustible fosil, el cual es un recurso no renovable, y por lo
tanto, limitado; por otro lado, el destino de estos desechos plasticos es una de las
principales causas de contaminacion. Por los anteriores motivos, es de suma
importancia e interés el desarrollo de nuevas rutas de sintesis que nos permitan el

desarrollo de polimeros con precursores de fuentes renovables.

Una via prometedora es implementar ésteres ciclicos como materias
primas para la produccién de polimeros alternativos ecolégicos y con potenciales
aplicaciones [2]. Entre dichos ésteres, los mas investigados son la lactida (LA), la
glicdlida (GL), el metilglicol, la caprolactona (¢-CL) y la valerolactona (6-VL). [3]
Particularmente, la lactida (LA), ha llamado el interés debido a sus propiedades de
biocompatibilidad y biodegrabilidad, lo cual hacen adecuada en aplicaciones
médicas, para la fabricacién de soportes post operatorios, suturas absorbentes y
como liberadores de farmacos. [4, 5]

En las ultimas décadas, una gran cantidad de cientificos se han dado a la
tarea de desarrollar nuevos catalizadores para promover la polimerizacion de
distintos monémeros, implementando diferentes ligantes que sostienen a un atomo
metalico, el cual inicia la polimerizacion del monémero. La utilidad de un polimero
depende, en gran parte, de las propiedades fisicas y mecanicas que pueda tener,
las cuales, a su vez, estan definidas por su composicién quimica, peso molecular y
estereoquimica (arreglo en el espacio tridimensional). [6] Por lo anterior, resulta
relevante encontrar metodologias y tener un control sobre las variables del

proceso de polimerizacion, ya que de esto dependeran sus propiedades finales.



Justificacion

La capacidad de coordinacion del ligante tridentado hacia uno o mas
centros metdlicos, haran de los complejos compuestos robustos. Se emplea
aluminio por su bajo costo, ademas de la distinta nuclearidad que puede presentar

en los complejos y su baja citotoxicidad.

El interés en los complejos catidnicos propuestos es que tienen sitios de
coordinacion potencialmente vacantes, ya que al estar el disolvente coordinado,
este puede ser desplazado por el monémero en el primer paso de la

polimerizacion.

Objetivo general

Llevar a cabo la sintesis y caracterizacion de complejos catidnicos de
Al(Ill) soportados con ligantes tridentados, con diferentes aniones y estudiar la
actividad catalitica de dichos complejos en la polimerizacién por apertura de anillo

(ROP) de ésteres ciclicos.

Objetivos especificos

e Desarrollar una metodologia para sintetizar complejos cationicos de
AI(I).

e Caracterizar los complejos obtenidos mediante  técnicas
espectroscopicas como IR, RMN multinuclear (*H, BC{*H} y ?’Al); en
caso de obtener mono cristales, elucidar las estructuras cristalinas
mediante difraccién de rayos X.

e Examinar la actividad de los complejos en la ROP de rac-LA.

e Examinar la actividad de los complejos en la ROP de ¢-CL.

e Analizar la influencia del anion en la actividad catalitica.

e Determinar mediante GPC los pesos moleculares promedio de los

polimeros obtenidos.



Antecedentes

Catalizadores para la polimerizaciéon apertura de anillo (ROP)

En la ROP de diferentes ésteres ciclicos, se han utilizado complejos con
centros metélicos que van del grupo 1 hasta el 14. Los complejos formados se
clasifican por el nimero de 4&tomos metélicos contenidos: mono, di, tri, tetra, penta,
etc., nuclear(es). Otra manera de clasificarlos es por el nimero de coordinacion

del ligante: mono, di, tri, tetra, penta, etc., dentado.

Los complejos que han sido mas relevantes en las Ultimas tres décadas,
son los derivados de Mg(ll), Sn(ll), Zn(ll) y Al(lll). El estafio, a pesar de tener un
alta actividad en catalisis, se trata de sustituir, ya que se ha detectado citotoxicidad
en la preparacion de polimeros para uso biomédico. [7, 8] Por lo mencionado, es
importante buscar complejos con metales que tengan menor citotoxicidad, con los
grupos 2, 12 y 13. Los compuestos de coordinacién del grupo principal han sido

utiles en transformaciones cataliticas.

Los complejos catidnicos de aluminio se han investigado por muchos afios,
ya que tales especies pueden ser vistas como acidos de Lewis extremadamente
fuertes y, por lo tanto, capaces de activar y catalizar reacciones, lo cual, no influiria
en derivados neutros. Los derivados de coordinacidn superiores son
especialmente atractivos porque son mas robustos, lo cual implica que son menos
sensibles al aire.[9] El disefio de dichos complejos ha sido fundamental para
obtener los resultados deseados, entre los ligantes utilizados es importante
destacar los tipo Salen, que por sus propiedades quelantes, dan estabilidad al
centro metalico del complejo, por lo cual han sido estudiados a fondo y

actualmente siguen siendo de gran interés.

La necesidad de estabilizar centros metalicos que actian como acidos de
Lewis (muy reactivos) han permitido el desarrollo de una gran variedad de

ligantes, entre ellos, y con gran éxito, las bases de Schiff y ligantes derivados de



tipo Salen.[10] El término Salen se empled principalmente para describir a la base
de Schiff preparada a partir de salicilaldehido y la etilendiamina, obteniendo un
ligante tetradentado. En la actualidad, el término Salen es utilizado para describir a
todos los ligantes tetradentados con di-iminas (O, N, N, O) (Figura 1).[11, 12] Estos
pueden estabilizar varios metales en diferentes estados de oxidacion, y también
pueden coordinarse a uno, dos o0 mas centros metalicos, obteniendo diferentes

arquitecturas moleculares.

—N N= —N N=

1 2 3

Figura 1. Ligantes tetradentados: 1) Salen, 2) Salen derivado de pirrol, 3) Porfirina.

Estos complejos han sido muy utilizados por sus interesantes propiedades
quimicas, algunas de las areas son catalisis, sintesis organica, y ciencia de
materiales.[13-15] Al igual que los ligantes tipo Salen, las bases de Schiff han sido
ampliamente utilizadas en la sintesis de complejos con diferentes metales, por la

estabilidad electronica y estructural que le dan al complejo.

Mas tarde se desarrollaron estudios con ligantes B-dicetiminato, que son
relacionados estructuralmente con los Salen, la diferencia es que tienen una
mayor deslocalizacion de los electrones pi a través del enlace diaza con el metal
(Figura 2).

R2 2 R2 2 2 CF3
%\WR %\H/R RWCFIB
-NH N. .NH O NH OH

R R® R’ RT

1 2 3

Figura 2. Ligantes quelantes N,N-y N,O-: 1) B-dicetiminato, 2) B-enaminocetona, 3) Base de Schiff.



Al combinar estos sistemas en un ligante cetoimino, puede utilizarse para
aplicaciones similares y asi se compara la reactividad y actividad catalitica de
estos complejos dependiendo de su estructura. [16]

Existen otros grupos que ayudan a crear un efecto quelato sobre el metal,
tal como lo mostraron Kerton y colaboradores recientemente; [17] emplearon un
grupo morfolino sobre la estructura del ligante, y asi tener con complejos robustos,
pero también hemilabilidad para poder soltar el brazo del grupo morfolino, y que se
lleve a cabo la ROP sobre el atomo de aluminio. Resulta una dispersidad baja en
los polimeros (1.01 — 1.46), aunque los tiempos de reaccidn resultan muy largos
(hasta 168 h), ya que existe una competencia entre el grupo que actia como

quelante y el monémero.

Uno de los elementos mas estudiados del grupo principal, con relacion a
estos ligantes, es el aluminio, con el cual se han preparado catalizadores para

transformaciones en la quimica orgénica, y de una manera muy sencilla.[18]

Sintesis de complejos catidénicos de Al(llI)

Es relevante el estudio de los complejos catiénicos ya que en diferentes
investigaciones se ha demostrado una mayor actividad en catélisis que los
complejos neutros.[19] Diferentes grupos de investigadores han estudiado a través
de los afos diversos catalizadores para el estudio en la ROP de diferentes ciclos
que contengan un heteroatomo, entre ellos, la e-CL, el 6xido de propileno y la
LA.[20, 21]

Los complejos metalicos han llevado la delantera en el desarrollo de nuevos
catalizadores dirigidos hacia la ROP de ésteres ciclicos, a pesar del surgimiento
de la organocatalisis como una alternativa. [22-26] Se comenz0 con estudios para
ROP homogénea, enfocandose en el disefio de complejos discretos con cargas
neutrales, en el cual el complejo tenia una formula de tipo {Ln}Met(Nu)m, donde

{Ln} es un ligante mono-, di- o tri- anionico (n = 1 — 3); Met es un metal del grupo



principal o de transicion, con un numero de oxidacion entre +2 y +4; y Nu es un
nucleofilo, del tipo alquil, amido, alcoxido o haluro (tipicamente m = 1 — 3), como
se muestra en la Figura 3 (a).[27] EIl desarrollo de estos sistemas cataliticos
basados en metales ha sido estudiado en afios recientes, ambos para
polimerizaciones de epoxidos o ésteres ciclicos.[28-31] A menudo, la catalisis con
estos complejos seguia un mecanismo de coordinacion-insercion, aunque algunos
mecanismos mas recientes sugieren que es un mecanismo anidnico o cationico.
Es importante saber el mecanismo para lograr un estereocontrol en el crecimiento

y orden de las cadenas.

S Met = Metal de transicién
o del grupo principal
- = WCA o o o
< Ve @ u = Grupo alquil, amido,
; 4 « Nu £ alcoxido o haluro
\ I:\ Met | '.\ Met WCA = Aniones de baja
L - X » dinacié
\:\//7 Nu Q\/: Nu ET}I inacién
. N . | P ol
i\ = Ligante
a b b

Figura 3. Complejos metdlicos. a) Complejo de carga neutral; b) Complejo catiénico (par iénico).

Los investigadores, después de un tiempo, observaron como incrementaba
la actividad catalitica de sistemas para la ROP teniendo complejos de
coordinacién catidnicos discretos, asociados con aniones de baja coordinacion
(WCA, por sus siglas en inglés). Asi, la formula para pares iénicos esta dada por
[{Ln}Met™(Nu)m-n-1]*-[WCA]-, tal como se muestra en Figura 3 (b). La explicacién
qgue le dieron es por razonamiento comun, ya que de la carga positiva resulta un
incremento en la electrofilidad del centro metalico, por lo cual aumenta su afinidad
por el heteroatomo que contiene el mondémero, es decir, ahora tiene una mayor
habilidad para activar el enlace con el monomero, como un ataque nucleofilico. A
menudo actda durante la ROP a lo que conocen como un acido de Lewis mediado,
por “activacion del mondmero”, pero en algunos casos no es mas que el
mecanismo de coordinacion-insercion.

Algunos de los procedimientos que han sido investigados para la

generacion de pares i6nicos son:
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1. Eliminacion de sal utilizando sales alcalinas.
Abstraccién de halégeno con haluros de metal.

3. Disociacion del enlace metal-halégeno por la adicion de un ligante
guelato.

4. Abstraccion de alquilos con B(CsFs)s.

En la metodologia 1, se realiza una reaccion de un complejo de haluro de
metal con carga neutral y una sal alcalina (usualmente sodio o litio), por ejemplo
LiBPhs, NaBPhs o LiB(CeFs)s; generando asi el cation disefiado y, como
subproducto, el haluro de metal. Uno de los pioneros en este campo, que ha
disefiado complejos discretos de aluminio para la ROP de éxido de propileno, es

Atwood, un ejemplo se muestra en el Esquema 1.[32]

El procedimiento nimero 2 es mas comun en la preparacion de estos
complejos; se utiliza una base de Lewis como AICls o GaCls para remover un cloro
del complejo neutral con el que comenzamos la reaccion, esto genera un complejo

cationico asociado con un contra ion de tipo [AICl4] o [GaCl4].

©
X X BPh,
R R\(Q/ Me
I | O,
NP NaBPh,, MeOH N O - 7H
N = @\ P
[ ACH [ P
N O -NaCl N’ ‘\\\O,Me
\
X X
R, X =H
R=H,X=Cl
R=Me, X =H

Esquema 1. Eliminacion de sal utilizando sales alcalinas.

Atwood vy colaboradores prepararon complejos de aluminio penta-

coordinados, libres de solvente con un ligante tipo salen (Esquema 2).[9]
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2 GaCI4®
t
Bu \N/\/\N/ tBU
2 GaClg, CH,Cly ‘B ‘B

> Bu
/AI\

o] /N\/\/N\ 8y

Esquema 2. Abstraccion de haldégeno con haluros de metal.

La elecciéon del contra ion es usualmente basada en un argumento: entre
menos coordinante es, este produce un sistema cationico mucho mas reactivo,
esto ya que la electrofilidad del ion metalico es mayor, o en su defecto, el par

i6nico puede ser inestable y afectar la catdlisis y sus productos.

Los complejos catidnicos que recientemente se han utilizado en la ROP,
tienen como par i6nico un nucleéfilo como haluro, tetrafenilborato o anion triflato;
los complejos han sido més electrofilicos, dando como resultado una mejor
polimerizacidon cuando se trata de boratos, como los que se muestran en la Figura
4.

F3C

FsC
KRF Fii KX QL
CF
% % CFF % oF
6Fs FsC 3
CF
FF FF 3

F F FaC
1 2 3

® o
@]
Ml
w

Figura 4. Aniones representativos de baja coordinacion usados como contra ion con complejos
catiénicos para mediar la ROP. 1) [MeB(CsFs)s] 7, 2) [B(CsFs)4]", 3) [B(ArCFs)4].

Los boratos representativos de aniones de baja coordinacibn comparten
propiedades quimicas y una deslocalizacién de la carga negativa a través de si
gran volumen y asi reducir una posible coordinacion hacia el cation metalico.

Existen boratos muy interesantes, que forman cristales por su inerte interaccion
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con el catidon, como lo es el borato de Bochmann [Hz2N{B(CsFs)3}2]~, y que tener el
tamafio mas grande en este tipo de compuestos, presenta una gran estabilidad, lo
que confiere robustez al complejo. Mantiene un momento dipolar al igual que
[MeB(CsFs)3]™, pero es costoso ademas de que el proceso de sintesis es dificil, lo
que lo hace costoso.[33] En cambio de [B(CsFs)4]”, que puede prepararse de una
manera muy facil, pero es dificil obtener cristales por su momento dipolar nulo.[34]

El Na*[B(Arcrs)4]", es facil de sintetizar y como un borato de baja
coordinacion es interesante compararlo por su volumen, aunque como [B(CeFs)4]",

no se obtienen cristales, so6lo un polvo. [35]

Evaluacion catalitica de la actividad de los catalizadores en la
ROP de ésteres ciclicos

Del dimero formado por la deshidratacion del acido lactico se produce la LA.
La obtencién del éster ciclico es mediante fuentes renovables, una de éstas es la
fermentacién de maiz, betabel y otros productos ricos en almidén, que a través de
la fermentacion producen el acido lactico y por calentamiento, la lactida. Otra ruta
es la sintesis quimica. El éster ciclico posee dos centros estereogénicos que
generan tres diferentes diastereocisémeros (Figura 5): la L o (S,S)-lactida, la D o
(R,R)-lactida y la meso o (R,S)-lactida. Ademas, podemos encontrar la mezcla

50:50 de los mondémeros L y D la cual es conocida como la rac-LA.[36]

D,L-lactida(meso-lactida) L,L-lactida D,D-lactida

Figura 5. Esteroisomeros de la lactida (LA).

Los polimeros formados a partir de la meso-LA conducen principalmente a
la formacion de cadenas isotacticas, mientras que en el caso de la rac-LA se

forman cadenas sindiotacticas, pero la mayor secuencia en la estructura es la de
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naturaleza atactica. La configuracion del polimero tiene consecuencias
importantes en su cristalinidad. La polilactida (PLA) atactica es, en naturaleza, un
polimero amorfo (Tg~53 °C); mientras que la PLA isotactica es semicristalina (~37
% cristalino), su transicién vitrea ocurre en Tg = 57-65 °C y presenta un punto de
fusion de 159-178 °C dependiendo del peso molecular.[37]

La polimerizacion por apertura de anillo de lactida (ROP, por sus siglas en
inglés) es una de las formas de obtener la polilactida (PLA). La ROP es el método
mas utilizado debido a que permite obtener polimeros de alto peso molecular; ya
que dependiendo del iniciador, la ROP toma lugar de manera controlada y
especifica. La polimerizacion puede proceder por tres diferentes mecanismos:

cationico, aniénico y por coordinacion-insercion.[38], [39]

Polimerizacion por apertura de anillo cationica

El mecanismo consiste en la protonacién o alquilacién del grupo carbonilo
con la activacion electrofilica del enlace O—-CH, el cual es iniciado por acidos
fuertes. El enlace se disocia por un ataque nucleofilico de otro mondmero, y éste
es repetido hasta que un nucleofilo monofuncional (agua o impurezas) causa la

terminacion del proceso.

©
CF,3S054

Me

0
0 o
e X0

3 O™~
CF4SOzMe + %O — \)\Of\ o)
YT oS

o) o) l
O y Me Me
o:§7 —0-C—-CO-0-C-CO,—Me
® H H

o®

©
CF3SHO,
leo

Me Me Me Me
HO-C-CO-0-C-CO-0-C-CO-0-C-CO,—Me
H H H H

Esquema 3. Polimerizacion catidnica por apertura de anillo de LA.
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Dicho mecanismo involucra una sustitucion en el carbono quiral,
encontrando que para la poli (L-lactida) Opticamente pura, sélo puede ser
preparada a una temperatura menor de 50 °C, ya que a altas temperaturas causa
racemizacion, con cambios indeseables en las propiedades fisicas y mecanicas de
la PLA. Este método (Esquema 3) es lento y produce especies de bajos pesos

moleculares.[40]

Polimerizacion por apertura de anillo aniénica

La iniciacion (debida a alcéxidos de metales alcalinos, y en altas
temperaturas, por fenéxidos y carboxilatos) asi como los pasos de propagacion,
consisten en el ataque nucleofilico de un anién hacia el grupo C=0 de la lactida,
seguido por la ruptura del enlace CO-O (Esquema 4). Se da un crecimiento en
adena a través de un alcoxido cuando éste es muy basico, y llega a desprotonar
al mondmero en la posicion a.

La reacciéon involucra racemizacién, debido a la planaridad del anién
deslocalizado; sin embargo, la lactida anionica también es capaz de iniciar una
nueva cadena e involucrar un proceso de trasferencia de cadena. Este método

produce polimeros de bajos pesos moleculares.[41]

) 0
/\
o) o o Me Me , o) o
+ - o +
WH\ 0-R 0-€-C0-0-C-CO~Me 0-R

o) o)
© 1. + L-lactida ©
2.+ H,0
o)
|\I/|e |\I/|e \HJ\O
——CO-0-C _ + HO-R
H{o C-co-0-C CO}O-R oK
5@

Esquema 4. Polimerizacién anionica por apertura de anillo de LA.

Polimerizacién por apertura de anillo por coordinacion —insercion

Este proceso es iniciado por complejos que contienen alcoxidos, amiduros,

alquilos o cloruros metélicos (LnMX; X = OR, NR2, R, Cl). Los complejos contienen
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un centro metalico con caracter de acido de Lewis fuerte o débil dependiendo del
metal utilizado. En este mecanismo la lactida se coordina temporalmente al centro
metélico a través del oxigeno del carbonilo (Esquema 5), lo cual mejora el
caracter electrofilico del grupo CO vy la nucledfilicidad del grupo -—-X.
Posteriormente ocurre una insercion de la lactida al enlace M—X con una migracion
del grupo —X al carbonilo, este proceso se repite consecutivamente.[7]

El interés y la ventaja de estos iniciadores es el control del peso molecular
mediante la proporcion monomero/iniciador, ya que se direcciona el sitio de
reaccion y hay un mayor control, comparado con los iniciadores ionicos. El enlace
LM-OR en los complejos de aluminio (lll) y estafio (II) tiene un alto caracter
covalente, lo que permite reducir significativamente las reacciones laterales (riesgo
de racemizacion), incluso a temperaturas tan altas como 190-200 °C.[38], [39]

a) Apertura de anillo.

LM-X

<O> /N _0 Me

|
)J\(—> S . MéL »—0—CHCO—X
0 0

O o)

L
M
)

b) Propagacion.
0]

O

n
ojﬁ\
Me Me Me Me

I O I I
ML-O-CHCO —O-CHCO—X ~ ML0-CHCO—0-CH-CO} X

n+1

Esquema 5. Polimerizacién por coordinacion-insercion: a) Apertura del anillo.
b) Propagacion.
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Metodologia

Debido a la reactividad de los precursores y complejos formados, se trabajé
en condiciones anaerobias con técnicas de Schlenk y una caja seca o de guantes
MBraun. Los reactivos fueron adquiridos comercialmente y se usaron tal como se
recibieron. Los disolventes utilizados fueron tomados del sistema de purificacion y
secado MBraun-SPS.

Una vez realizada la sintesis de los complejos, se caracterizaron por
distintas técnicas espectroscopicas. Los espectros de IR se obtuvieron mediante
pastillas de KBr, con un espectrometro FT-IR Bruker Nicolet 6700, los cuales se
reportan en cmt. Se midieron los puntos de fusién en un aparato Mel Temp Il,
utilizando tubos capilares sellados. Los espectros de RMN multinuclear (*H,
BBC{*H}y 2’Al) fueron obtenidos en el espectrémetro Bruker AVANCE Il HD de 500
MHz. Se utiliz6 CDCIs como disolvente; se referencia en los espectros con los
desplazamientos residuales de CHCIz (3 = 7.26 ppm para *Hy & = 77.23 ppm para
13C). Se reportan en ppm los desplazamientos quimicos y las constantes de
acoplamiento (Ju-+) en Hz. En caso de haber obtenido cristales adecuados, se

elucidan las estructuras cristalinas mediante difraccion de rayos X de mono cristal.

Sintesis del ligante 4-(3,5-di-tert-butil-2-aminofenol) penta-3-en-2-
ona, (LoNo-Hz)

Para la sintesis del ligante Lono-H2 (Esquema 6), se reprodujo la sintesis
reportada por Khomenco y colaboradores[42] de la cual se obtuvo la 3,5-di-tert-
butil-1,2-fenolamina, como se describe a continuacién. En una disolucion de 3,5-
di-tert-butilcatecol (i) en acido acético, se afiadié gota a gota dos equivalentes de
NaNO:2 en H20; la solucion se tornd rojiza al principio hasta tomar un color rojo
muy intenso y se observo la formacion de un polvo café-verde en el fondo.
Posteriormente se filtrd0 y se agregd H20. Se dejé en vacio por una hora para
quitar el exceso de agua y se cristalizO en hexano caliente; se dej6 en el
refrigerador a 3 °C durante una noche, para obtener la 3,5-di-tert-butilquinona (ii).
A continuacion, bajo atmosfera de N2, la solucion de 3,5-di-tert-butilqguinona en

metanol degasado a 0 °C, es burbujeada con NHs durante 10 minutos. El color de
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la disolucion fue rojo al disolver la quinona en el metanol, luego de burbujear NH3
se tornd a un color amarillo oscuro. En seguida se agregé NaBH4 hasta que la
mezcla de reaccion dejo de despedir gases y se afiadido H20 para obtener la 3,5-
di-tert-butil-1,2-fenolamina (iii), la cual precipité como un polvo muy fino de color
cremita. El producto obtenido se filtré en un tubo frit, se lavé con agua degasada y
se agregd hexano degasado caliente para cristalizar. Bajo atmdésfera de N2, se
afadio con una canula 1.1 equivalente de acetil acetona a una disolucién de 3,5-
di-tert-butil-1,2-fenolamina en etanol; la mezcla se dejé en agitacion y a reflujo
durante 4 horas. Después del tiempo de reaccion, se dejo llegar a temperatura
ambiente y se concentrd a 15 mL; se almacené a 3 °C, para obtener el ligante 4-
(3,5-di-tert-butil-2-aminofenol)penta-3-en-2-ona (iv) como agujas color amarillo, las

cuales se filtraron por via canula y se secaron por vacio dinamico por 12 h.

a) NH3 1.1 OH
OH Z/L\‘ac’)\‘ﬁz _b) NaBH,_ OH
C
~ MeOH EtOH NH O
)\/U\

Esquema 6. Sintesis del ligante Lono-Ho.

Sintesis de [Lono-Al(THF)3][GaCls], (Complejo Cationico 1)

Bajo atmodsfera de argdn, en un Schlenk seco de 100 mL, se disolvid el
ligante Lono-Hz en tolueno; la disolucion fue de color amarillo. Se agrego
lentamente una disolucion del Me2AICI en tolueno, la cual despidié gases y
burbujed, tomando un color naranja. A continuacion se afiadio THF y se dejo en
agitacion por 2 horas a temperatura ambiente. Se agregé a la mezcla de reaccion
el GaCls disuelto en tolueno y se dej6 en agitacion por 1 hora a temperatura
ambiente (Esquema 7). Se filtr6 la solucion resultante, que fue color amarillo
intenso, y se concentro a 15 mL. Se observo la formacion de pequefios cristales a
temperatura ambiente. La solucion fue guardada a 3 °C por 12 h. Se aislaron los
cristales por filtracién con una canula en una linea de vacio, bajo una atmaésfera de

N2 y se secé con vacio dindmico durante 10 h.

18



OH

NH
A

+ Me,AlCI
o)

Esquema 7. Sintesis del complejo cationico 1.

1. Tol/THF (25:5mL),2 h

2. GaClj/Tol (5 mL), 1h

[Gacl,|©

Sintesis de [Lono-Al(THF)3][AICI4], (Complejo Catidnico 2)

En una caja seca, en un Schlenk de 100 mL secado previamente en un

horno a 100 °C, se afiadié el ligante Lono-Hz y se disolvi6 en tolueno,

posteriormente se afiadid gota a gota el organometal Me2AICI disuelto en tolueno.

Se agrego el THF a la mezcla de reaccion y se dejé en agitacion durante dos

horas a temperatura ambiente. Se agregé el AICI3 disuelto en tolueno y se agit6é

por una hora mas. Al completar la reaccién (Esquema 8), la solucion era de color

amatrillo intenso, la cual fue concentrada a 15 mL y fue almacenada por una noche

a 3 °C. Se obtuvieron cristales adecuados para su difracciéon. Los cristales, de

color amatrillo intenso, se aislaron mediante filtracién con una canula en una linea

de vacio, bajo una atmdsfera de N2 y se secaron con vacio dinamico durante 10 h.

OH

NH
N

+ Me,AlCI
0

1. Tol/THF (25:5 mL), 2 h

2. AICI3/Tol (5 mL), 1 h

Esquema 8. Sintesis del complejo catidnico 2.

®

[AIC1,]®

Sintesis de [Lono-Al(THF)3][B(Arcrz)4], (Complejo catidénico 3)

En un Schlenk seco, se disolvido el ligante Lono-H2 en tolueno, a la

disolucién se anadi6é lentamente el Me2AICI disuelto en tolueno. Posteriormente,

se agrego el THF y se dej6 en agitacion durante 2 horas. Se agrego el
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Na[B(ArcFs)4] disuelto en tolueno y se agitd vigorosamente por una hora mas. Al
completar la reaccion (Esquema 9), la solucion era de color amarillo, la cual fue
filtrada. La solucion se refriger6 durante una noche a 3 °C. Se concentro el
volumen de la solucién a 15 mL y se comenzé a formar un polvo en el fondo, el
cual se aislo por filtracibn con una céanula, en una linea de vacio y bajo una

atmosfera de N2. El producto se secé con vacio dinamico durante 10 h.

C) ©
CF3
THF
OH + M 1. Tol/THF (25:5 mL), 2 h O\I THF
e,AICI AL B
2. Na[B(ArcF;)4)/Tol (5 mL), 1h S THF
NH O N O
AN A oFa /4
iv 3

Esquema 9. Sintesis del complejo catiénico 3.

Una vez sintetizados los complejos cationicos, se realizaron experimentos

para comparar su actividad catalitica con la reportada en la literatura.

Actividad catalitica

Los espectros de RMN de 'H, fueron obtenidos en el espectrémetro Bruker
de 200 MHz. Se utilizo6 CDCls y CeDs como disolvente, los cuales son
referenciados en los espectros con los desplazamientos residuales de CHCIs (d =
7.26 ppm) y CeHs (0 = 7.16 ppm). Se reportan en ppm los desplazamientos
quimicos y las constantes de acoplamiento (Ju-+) en Hz.

En los estudios para analizar la actividad en la ROP de la rac-LA, se
utilizaron como catalizadores los complejos 1 y 3 en diferentes condiciones. Las
reacciones se llevaron a cabo in situ en un tubo de resonancia J. Young. Se
monitored la reaccion a través de RMN de 'H en CDCls y CeDs, de la sefial
cuadruple que corresponde al hidrégeno del metino de la rac-LA, que al
desplazarse a campo mas bajo y disminuir en su intensidad, podemos analizar si

la polimerizacién toma lugar.
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Por otra parte, se utilizaron los tres complejos sintetizados para analizar su
actividad en la polimerizacion de la ¢-CL; las condiciones de reaccion fueron
variadas en temperatura y disolvente con respecto a la literatura,[20, 43, 44] para
asi comparar la actividad de los catalizadores obtenidos con los ya reportados.
Las reacciones se montaron dentro de una caja de guantes, dentro de un tubo
Schlenk; se calentaron en un bafio de aceite a 40 °C y 75 °C, con diclorometano y
tolueno respectivamente. Se llevd a cabo también la reaccion sin disolvente, la
cual se realiz6 a temperatura ambiente.[45] El avance de las reacciones fue
monitoreado a partir de alicuotas, que se siguieron por el andlisis de RMN de H,
en CDCls. La sefal multiple en el desplazamiento quimico de 4.15 ppm, indica los
hidrogenos del metileno alfa al oxigeno de la ¢-CL, a diferencia de la PCL, al que
corresponde una sefial multiple en 4.05 ppm. La integracién de éstas dos sefiales
se utilizan para determinar el porcentaje de conversion y el avance de la

polimerizacion de la ¢-CL.

Una vez terminada la reaccion, el polimero obtenido se disolvié en la menor
cantidad de diclorometano y se agregd en metanol frio para precipitarlo,
posteriormente fue aislado por decantacion y secado durante 12 horas con vacio
dinamico. Los pesos moleculares de los polimeros fueron determinados por
cromatografia de permeacién en gel (GPC), utilizando THF como disolvente y
calibrado con un estandar de poliestireno (PS), el promedio en peso (Mn) se

determiné con el coeficiente de correccion Mn (0.58 + 0.05).
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Resultados y discusion

Los tres complejos preparados son pares idnicos, de color amarillo intenso,
sensibles al O2 y H20. Todos los complejos fueron caracterizados por métodos
espectroscopicos IR, RMN multinuclear (*H, BC{*H}, B, °F, ?’Al, "'Ga); el
complejo catiénico 1 fue analizado por difraccion de rayos-X de monocristal, al
igual que el complejo catidnico 2. En la Tabla 1 se muestran datos fisicos de los
complejos obtenidos 1 — 3, asi como del ligante Lono-Hz.

Tabla 1. Datos fisicos del ligante Lono-Hz y los complejos 1-3.

P.f. Rend.

Complejo (°C) (%) Color
Lono-H2 155-156 75 Amarrillo
1 158-160 52 Amatrillo intenso
2 160-162 47 Amatrillo intenso
3 156-158 78 Amarillo intenso

Espectroscopia de infrarrojo

En la Tabla 2 se resumen los datos mas relevantes en el infrarrojo para el
ligante Lono-H2 y para los complejos 1 — 3. En el espectro de IR del ligante libre,
se observa una banda en 3160 cm, debida a la vibracién y estiramiento de los
enlaces O—H y N—H; hay un traslape en ambas bandas, ya que salen en la misma
region, por lo cual sélo se observa una sefial para las dos. Se observa la banda de
estiramiento del grupo C=0 en 1617 cm™. Los espectros de IR de los compuestos
cationicos fueron muy similares, observandose la banda de vibracién
correspondiente al grupo C=0 ligeramente desplazada a 1599 cm?, esto debido a
que el atomo de oxigeno cede densidad electrénica al centro de aluminio. Una
evidencia de la posible formacion de los complejos catiénicos es la ausencia de
las bandas pertenecientes al grupo N-H y O—H, en todos los espectros de 1 — 3,

por lo que podemos asumir la desprotonacion.
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Tabla 2.Datos de infrarrojo del ligante Lono-H2y los complejos 1 — 3.

Compuesto (Srﬁlj) (yrﬂ) (ccrﬁljl) (gr;g) (g;(-:l) (Er;ﬂ) (gr;(‘)l)
lonoH: | 3160(a) 3160(a) 1223&(2’) 1617(f) fgjé((r‘r’l)) 1299(m)  1252(m)
1 - - 713%((%))’ 1599(m)  1510(m) 1296(m) 1266(f)

2 - - fo%r(?))’ 1509(m) 1514(f)  1297(d)  1269(m)

3 - - nggg(‘;))’ 1599(d) 1517(m) | 1281(F) = 1134(f)

Se observa en la Figura 6 el resumen de algunas bandas asignadas y
comparamos las bandas del ligante con las del complejo formado, en este caso
tomamos al complejo 1; encontramos en ambos casos las bandas en frecuencias
muy similares, debido a que el ligante mantiene su estructura. Se evidencia la
deprotonacion por la ausencia de la banda en 3160 cm™, ademas de que el
infrarrojo no es idéntico, aunque estan presentes las bandas de los grupos

funcionales correspondientes.
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Figura 6. Comparacion de IR en la formacion de complejo Lono-H: (rojo) y 1 (azul).
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Analisis elemental

Se realiz6 el andlisis elemental de los complejos obtenidos, como se
muestra en la Tabla 3; los datos son coinciden con lo esperado, a excepcion del
carbono, ya que por la formacion de carburos de aluminio, el andlisis no

corresponde al calculado.

Tabla 3. Andlisis elemental para los complejos idnicos sintetizados.

% Calculado % Experimental
Compuesto
C N H C N H
1 49.23 1.85 6.80 47.62 1.80 6.43
52.28 1.96 7.28 53.26 1.86 7.12
53.74 0.99 4.51 49.32 0.69 4.06

Espectroscopia de RMN

El andlisis de resonancia magnética nuclear del ligante, asi como de los
complejos sintetizados, se realizO a temperatura ambiente, en cloroformo
deuterado. Para la determinacién estructural, se comparé con la literatura,

concordando con los datos obtenidos. [46]

Se confirmo la formacion del ligante Lono-Hz2 (Figura 7) a través de RMN de
'H, con una sefial singulete en un desplazamiento de 11.61 ppm la cual integra
para 1 y corresponde al hidrégeno unido al nitrégeno de una amina secundaria.
Observamos una sefial doble en 7.24 ppm que integra para un hidrégeno con una
J =de 2.3 Hz, que corresponde al hidrégeno en el anillo aromatico en una posicién
orto al nitrégeno, que por su valor de constante de acoplamiento nos indica que
esta acoplando con otro hidrogeno en una posicion meta; también encontramos
una sefal doble en un desplazamiento de 6.90 ppm, con una integral para 1
hidrogeno con una constante de acoplamiento de 2.3 Hz, lo cual indica que es el
otro hidrégeno en el anillo aromatico. Se encuentra una sefial ancha en 6.23 ppm,
que corresponde al hidrogeno unido al oxigeno. En seguida encontramos una

sefal singulete, que integra para un hidrégeno, con un desplazamiento de 5.30
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ppm que corresponde al hidrogeno del metino. A campo alto, vemos las dos
sefales singuletes que integran para los dos metilos de la B-enaminocetona, en
211y 1.77 ppm. En 1.41 y 1.27 ppm, encontramos las sefiales para los dos

grupos tert-butilos, cada una con una integral para 9 hidrégenos (Tabla 4).
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Figura 7. Ligante 4-(3,5-di-tert-butil-2-aminofenol) penta-3-en-2-ona, (Lono-Hy).

Tabla 4. Desplazamientos quimicos (& = ppm) de RMN de *H en CDCl; de Lono-Ha.

N-H Hs Hs O-H Hp &-CH; | 6—CH; 6-'Bu 4-'Bu

Lono-H2 | s, 11.61 d 724  d,690 | s,6.23 | 5,530 | 5,211 | 5,1.77 | 5,141 | 5,127

En la Tabla 5 se resumen los datos espectroscopicos de RMN de H
correspondientes a los complejos obtenidos, en los que podemos observar que los
hidrogenos de la amina y del grupo hidroxilo no estan presentes, por lo cual
corroboramos que no hay ligante libre, asi los atomos de oxigeno y nitrégeno se
estan enlazando al atomo de aluminio. Adicionalmente, encontramos dos sefiales
en aproximadamente 3.9 y 1.9 ppm, correspondientes a THF; por su

desplazamiento y forma de sefial, indican que el disolvente est4 coordinado al
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metal, para estas corresponde una integral de 12 hidrégenos en cada una, tal
como se observa en la Figura 8, tomando la resonancia de hidrégeno del
complejo 1.

Podemos observar en la misma tabla que los desplazamientos para cada
complejo son practicamente los mismos, lo cual es indicativo de la formacion del

complejo catidnico propuesto con diferentes aniones.
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Figura 8. RMN de H del complejo catiénico 1 (500 MHz, CDCls, 25 °C).

Tabla 5. Desplazamientos quimicos (& = ppm) de RMN de H en CDCl; de complejos 1-3.

Compuesto |y, | H; | H; THF  &CHs 6-CHs THF  6-Bu | 4-'Bu

Lono-Hz 7.24 | 690 530 - 211 | 177 - 141 | 1.27
1 710 7.03 530 395 240 207 196 | 140 @ 1.27
2 710 7.03 529 400 239 206 198 | 140 @ 1.27
2 7.23 | 713 537 - 239 | 2.03 - 143 | 1.29
3 714 7.04 523 38 237 192 18 | 139 126
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Al analizar el complejo 2 después de un par de dias, se ve la formacion de
una segunda especie ademas de la esperada, como se muestra en la Figura 9, a
la cual llamamos 2’, y ésta se encuentra en una relacion menor al 50 %. En la
literatura se encontré que el conjunto de sefiales corresponde al complejo con tres

centros metalicos, analogo al reportado (Figura 10 y 11) por el grupo del Dr.
Mufioz Herndndez.[26]
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Figura 9. RMN de 'H de los complejos 2 y 2’ (500 MHz, CDCls, 25 °C).

La diferencia entre el complejo 2’ y el reportado, es el anion
tetracloroaluminato, sugiriendo la formacion de ésta especie, ya que en el espectro
de RMN de 'H no se observa la sefial de los metilos sobre el centro de aluminio,
asi como en el espectro de '2C{*H} los carbonos de estos metilos no estan
presentes. Por lo cual 2’ se encuentra como un subproducto de la reaccién para la
reaccion de la sintesis del complejo 2.
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Figura 10. Complejo 2’. Figura 11. Complejo sintetizado por el grupo del Dr. Mufioz.

La explicacién que se propone a la formacion de este subproducto es que al
interaccionar el cation con una segunda molécula del complejo, comienza a
acomodarse de tal manera que existe un rearreglo en el cual se agregan dos
ligantes y estos a su vez estan unidos a tres centros metalicos, como se observa
en el Esquema 10; ambos cationes sueltan las tres moléculas de THF que estan
en la esfera de coordinacion del aluminio, por lo cual, en la RMN de 2 y 2’ se

observa la integral sélo para las tres moléculas que estan sobre el complejo 2.
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Esquema 10. Formacién del complejo 2’

En el caso del compuesto 3, en la resonancia de hidrogeno (Figura 12),
observamos también las sefiales del contra ion borato, para el cual corresponden
dos sefales no tan finas, debido al acoplamiento de los hidrdgenos en posicion
meta; una en 7.70 ppm, correspondiente a los hidrégenos orto al atomo de boro, y
otra en 7.53 ppm que pertenece a los hidrogenos en posicién para con respecto al

boro, con una integral de 8 y 4 hidrégenos respectivamente.
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Figura 12. RMN de *H del complejo catiénico 3 (500 MHz, CDCls, 25 °C).

Para la asignacion de los carbonos, se realiz6 un experimento de RMN en
2D (HSCQ) del complejo 1, en el cual encontramos la conectividad de cada
hidrégeno con su respectivo carbono, como se muestra en la Figura 13; este
experimento fue determinante para la asignacion de los carbonos en los demas

complejos cationicos, los cuales se presentan en la Tabla 6.

Los desplazamientos quimicos de los carbonos son realmente muy
cercanos entre los tres complejos sintetizados, para el catién, pero al pasar del

compuesto 1 al 2, el nimero de carbonos ha incrementado al doble, confirmando

la formacion de una segunda especie (Figura 14).
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Figura 13. Espectro de RMN-HSQC para el complejo 1, (CDCls, 500 MHz, 25 °C).

Tabla 6. Desplazamientos quimicos (6§ = ppm) de RMN de *C{*H} para complejos 1 — 3
en CDCls.

Compuesto | c=0 | c, C C Ce Ce Cs | C | Cp | THF | C(CHy)s | C(CHy)s | € 5-CH;
Lono-H2 | 1964 | 1638 1489 1419 1368 1251 1232 1227 976 3>4 318 29.0
- 375 29.8 19.7
1 1770 | 1688 | 1527 | 1384 | 1360 @ 1333 1163  122.0 1033 Z;: :2:2 ;;:3 22:(2)
2 1770 | 1688 | 1527 | 1384 | 1360 @ 1333 1163  122.0 1033 Zég zig i;? 223
2 1823 | 1718 | 1444 | 1402 | 1348 1252 | 1169 1227 1022 :z:: ;ié ;2‘9‘
3 1761 | 169.0 | 1525 | 139.0 @ 1362 @ 133.0 1163 | 122.6 | 103.4 Z;g :2:2 ;;Z ;ig

Para el compuesto 3, observamos en el espectro de RMN de 13C algunas
sefales adicionales, correspondientes al anion borato. En un desplazamiento de
161.8 ppm observamos una sefial cuadruple con una constante Js-c = 50.2 Hz, a
campo mas alto encontramos una sefial simple en 134.9 ppm, en seguida

encontramos otra sefial cuadruple en 129.1 ppm con una Jc-r = 31.6 Hz. Después
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encontramos una sefal cuadruple en 124.7 ppm, a la que pertenece una
constante de acoplamiento de Jc-r = 272.8 Hz, y por ultimo, una sefial simple en

117.6 ppm.
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Figura 14. RMN de C{*H} del complejo catiénico 2 (rojo) y 2’ (azul) (125.72 MHz, CDCls,
25 °C).

Se realizaron también RMN para los heteroatomos presentes, en el
complejo 1 tenemos como contra ion al anion tetraclorogalato, y el desplazamiento
quimico de "*Ga se observa en 249.1 ppm, con una sefial fina por la alta simetria.
En los tres complejos sintetizados se encuentra presente un aluminio
hexacoordinado que deberia presentar una sefial no tan fina, debido a la baja
simetria del cation y, debido al material del equipo, observamos una sefial residual
en ese rango de desplazamiento, por lo cual la sefial esperada para el aluminio
cationico no la observamos, asi que no son reportadas en este trabajo. En el caso

de 2, el anion es un aluminato tetraédrico, del cual pudimos observar la sefial muy
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fina perteneciente a ?’Al que, debido a su estructura con alta simetria la vemos

desplazada a 103.8 ppm, como lo indica la literatura.[47]

La RMN de !B del compuesto 3, muestra una sefial en -6.8 ppm, y en el
caso de '°F, en -63.7 ppm, que coinciden con la referencia del reactivo
utilizado.[48]

Cristalografia de rayos-X de monocristal de los complejos 1y 2

De la disolucion concentrada para obtener el complejo 1, en Tol/THF,
almacenada a 3 °C, se obtuvieron cristales adecuados para la medicion de rayos
X de monocristal (Figura 15). EI complejo cationico 1 cristalizdO en un sistema
monoclinico con grupo espacial P 2i/c. Tres moléculas de THF se encuentran
coordinadas al &omo de aluminio (Ill) en una geometria octaédrica, del cual
obtenemos el isémero mer. En la Tabla 7 se encuentran los datos cristalograficos

y de refinamiento de la estructura de rayos X de 1.

P =

Figura 15. Estructura molecular del complejo catiénico 1. Elipsoides al 50%, los atomos
de hidrégeno fueron omitidos para mayor claridad.
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Tabla 7. Datos cristalograficos y de refinamiento de la estructura de rayos X de 1.

Foérmula empirica
Peso molecular (g/mol)
Tamario del cristal (mm?3)
T (K)

Sistema cristalino
Grupo espacial
a (A)

b (A)

c (A)
a(®)

B ()
vy ()

V (A%)

Z
Densidadcarc (g/cm3)
F (000)

8 intervalo (°)

Rango hkl

Reflexiones colectadas
Reflexiones independientes
(Rint = 0.1183)

% de 6 = 25.242°
Datos/restricciones/parametros
GOF (F?)

R1 final: wR2[l > 20(1)]

Ri1: wR2 (todos los datos)

C31H51AICI2GaNOs

756.22

0.470 x 0.090 x 0.090

130
Monoclinico
P 2i/c
12.7941(13)
10.6919(12)
27.403(4)
90
94.596(9)
90
3736.5(7)
4
1.344
1584
3.416 a 25.347.
-14<=h<=15
-11<=k<=12
-33<=I<=27
18414

6829

99.8
6829 /0 /407
1.109
0.0819, 0.2134
0.1431, 0.2513
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Apmaxmin (€A3) 0.626y -1.182

En la reaccion del complejo 2 almacenada en el refrigerador a 3 °C, en
Tol/THF, se obtuvieron cristales para la medicion de rayos X de mono cristal
(Figura 16). EI complejo cationico 2 cristaliz6 en un sistema triclinico con grupo
espacial P 21/c. Tres moléculas de THF se encuentran coordinadas al &tomo de
aluminio (lll) en una geometria octaédrica, que al igual del complejo 1, se obtiene
el complejo mer. Los datos cristalograficos y de refinamiento de la estructura del

complejo 2 se presentan en la Tabla 8.

Figura 16. Estructura molecular del complejo catiénico 2. Elipsoides al 50%, los &tomos
de hidrégeno fueron omitidos para mayor claridad.

Tabla 8. Datos cristalograficos y de refinamiento de la estructura de rayos X de 2.

Foérmula empirica Cz1Hs1AIC1ILGaNOs

Peso molecular (g/mol) 713.48
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Tamaiio del cristal (mm?3)

0.528 x 0.647 x 0.676

T (K) 100
Sistema cristalino Monoclinico
Grupo espacial P 2i/c
a(A) 12.755(7)
b (A) 10.757(6)
c (A 27.534(14)
a(®) 90
B (°) 95.642(15)
v (®) 90
V (A3 3760.(4)
z 4
Densidadcaic (g/cm?) 1.261
F (000) 1512
0 intervalo (°) 2.08 a 28.70
-17<=h<=17
Rango hkl -14<=k<=14
-37<=I<=37
Reflexiones colectadas 76566
Reflexu()gie;s ;noégngr;dlentes 9678
% de 0 = 25.242° 99.5

Datos/restricciones/parametros

GOF (F?)
R: final: wR2[l > 2a(l)]
Ri: wR» (todos los datos)

Apmax,min (eA_S)

9678 /564 /571
1.057
0.0537, 0.1475
0.0613, 0.1534

0.857 y -1.152

En este andlisis, observamos que el complejo 2 es de geometria mer,

desafortunadamente, al hacer el experimento so6lo se determind la geometria del
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compuesto en mayor proporcion, por lo cual no se observa como estan ordenadas
las dos moléculas del ligante en el complejo 2’. Al separarse del THF y
transformarse de 2 a 2’ también existe un arreglo diferente en el espacio por la
conectividad que tienen los aluminios a los oxigenos que puentean entre las dos
moléculas de ligante, ya que al estar conectados de ésta manera toman una
configuracion con un angulo mas cerrado en la mordida del oxigeno del carbonilo
y el oxigeno que esté unido al anillo (de 180 ° a 90 °) por lo cual la geometria que
le corresponde a 2’ es fac, como se muestra en la Figura 17.
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Figura 17. Arreglo espacial del compuesto 2’.
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Monitoreo de actividad catalitica

Se realizaron pruebas para la polimerizacion de la rac-LA con los complejos
1y 3, ya que al utilizar el complejo 2 y ser resonancia magnética nuclear nuestra
guia para seguir el avance de reaccién, el analisis resultaria mas complicado por
la mezcla de compuestos presentes, ademas que de tomar lugar la polimerizacion,
es dificil determinar qué complejo estd actuando como catalizador, o si ambos

actian como catalizadores.

Para empezar, se agrego la rac-LA con el complejo 1, en una relacion 1:1
con benceno deuterado y se monitored por resonancia magnética nuclear de *H,

luego de 20 h en calentamiento a 70 °C.
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Figura 18. RMN de *H para reaccion 1:1 de 1 con rac-LA, después de calentamiento a 70
°C por 20 h (200 MHz, C¢Ds, 25 °C).

Se puede observar en la Figura 18 que se estad formando una segunda
especie del catalizador, ya que se observan sefales adicionales de un compuesto
gue no corresponde a la rac-LA (a, b) ni al complejo 1, estas son muy cercanas a
las sefiales del complejo. Las sefales del mondmero no han cambiado en su

desplazamiento, tampoco observamos sefial de la PLA. Por lo cual no se esta
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coordinando el éster ciclico a ningun centro metalico, ni se estéa llevando a cabo la
apertura del anillo. Posteriormente, se seco el disolvente de la muestra analizada y
se agregd CDCIs; se dejo reaccionar por 10 horas a temperatura ambiente.
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Figura 19. RMN de 'H para reaccién 1:1 de 1 con rac-LA (200 MHz, CDCls, 25 °C).

El analisis de los desplazamientos quimicos de las sefales para el complejo
y la rac-LA, al igual que sus integrales, indican que no estan reaccionando entre
si, por lo cual, no dio lugar la polimerizacién o coordinaciéon del monémero al

catalizador, como se observa en la Figura 19.

Podemos pensar que la rac-LA estd compitiendo con el THF coordinado al
metal, y por el impedimento estérico que rodea al mismo aluminio, no da paso a la

coordinacion, por lo tanto, no hay polimerizacion en las condiciones utilizadas.

Con el complejo 3, se afiadieron cuatro equivalentes de rac-LA con
respecto a uno del complejo, a un tubo de resonancia J. Young, con CeDs Yy se
calent6 durante 20 h a 70 °C. Se analizé la RMN de 'H (Figura 20) y adicional a

las sefales esperadas, se encuentran algunas sefiales desconocidas en la zona
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de los aromaticos que no se pudieron identificar; ademas que las integrales para

THF resultan mayores a las del complejo.

Para las sefales de la rac-LA, los desplazamientos estan ligeramente
desplazados a campo mas alto con 0.20 ppm, por lo que puede estar
interaccionando de alguna manera con el complejo, pero notamos que el ciclo

sigue cerrado.
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Figura 20. RMN de 'H para reaccion 1:4 de 3 con rac-LA (200 MHz, C¢Ds, 25 °C).

Posterior al analisis, se seco el disolvente con vacio dinamico y se agrego
CDCIls. También se afiadié un equivalente, con respecto al complejo, de alcohol
bencilico para el analisis con un co-catalizador que interactie con el catalizador
como primer paso, para después interaccionar con el monémero, como se estudia

en la literatura.[49]

Se analizé la RMN de 'H que se muestra en la Figura 21, en la cual
observamos las sefales esperadas para el complejo 3, y notamos que las sefales

de THF sugieren que el disolvente esta descoordinado por su desplazamiento a
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campo mas alto y observamos una tercer sefial que no encontramos en los demas
espectros de los complejos sintetizados, en 1.27 ppm, y que pertenece a THF. En
la zona de los aromaticos también se encuentran los 5 hidrégenos del alcohol.
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Figura 21. RMN de *H para reaccion 4:1:1 (Monémero:Catalizador:BnOH) con 3 de rac-
LA (200 MHz, CDCls, 25 °C).

El metileno del alcohol bencilico no se encuentra en el rango esperado (4.6
ppm) puede estar desplazado por alguna interaccion con el mondémero o el
catalizador y, debido al ruido, no se pueden identificar. En 2.2 ppm encontramos el
hidrogeno del grupo hidroxilo del BnOH, por lo que sugiere que el catalizador,
tanto como el monémero y el co-catalizador se encuentran libres en la mezcla de
reaccion. Se observa una sefial en 0.97 ppm que se desconoce a lo que
pertenece.

Posterior a este andlisis, se calent6 la muestra a 60 °C y después de 45 h
se observa en la RMN de 'H (Figura 22) una sefial en 5.18 ppm, que por las
integrales y el desplazamiento, podemos decir que una molécula de la rac-LA esta
interaccionado con un entorno quimico diferente. En 4.36 ppm ya observamos el
metileno del alcohol bencilico, pero no resulta la integral correcta. La sefial en 6.36
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ppm posiblemente corresponde al metino del complejo catidnico, desplazado a >1

ppm. Por lo observado, es potencialmente proponer que el centro metélico del

cation estd interaccionando con el alcohol y el mondémero, ya que como

observamos, el THF esta descoordinado, dando paso a un posible arreglo entre

rac-LA — BnOH con el catalizador. A pesar del tiempo de reaccion y el

calentamiento no se logré abrir el éster para la ROP. Se muestra en el Esquema

11 el resumen de las condiciones que se intentaron con los catalizadores 1y 3

para la ROP de la rac-LA.
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o)

cat. 1 (1:1)

1. CgDg, 70 °C, 20 h
2.-CgDg, CDCl3, 25 °C, 10 h

cat. 3 (4:1)

O
rac-LA

1. CgDg, 70 °C, 20 h
2.-CgDg, CDCl3, 1 eq. BnOH, 60 °C, 45 h

Py

PLA

Esquema 11. Condiciones para la ROP de rac-LAcon 1y 3.
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Para analizar la actividad de los catalizadores sintetizados con otros ciclos
de tipo éster, fueron realizadas diferentes reacciones con &-CL como mondmero,
ya que tiene menos impedimento estérico en el carbono al que estdn unidos
ambos atomos de oxigeno del éster, a diferencia de la rac-LA, en la cual el
carbono tiene un metilo; esto puede permitir el acceso a una mayor interaccion y
hasta la coordinacion del catalizador con el monémero.

Se realizaron diferentes condiciones para la ROP de ¢-CL. El primer
experimento se hizo con wuna relacion 1:100, catalizador y mondémero,
respectivamente. La reaccion fue a temperatura ambiente y sin disolvente, asi
comparamos la reaccién en un medio sustentable y menos costoso, tal como lo

han reportado.[45]
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Figura 23. RMN de H, alicuota de &-CL con 1, 1:100 (200 MHz, CDCls, 25 °C).

Al tomar una alicuota del crudo de reaccion y analizarla por RMN de H,
notamos que la reaccion termina en 8 minutos, ya que la conversion es de 97%
(Figura 23). Se realizaron de igual manera las catalisis con 200 y 300
equivalentes de monémero con respecto a 1 del catalizador 1, en las cuales

observamos que la catélisis ha terminado en el mismo tiempo de la reaccion
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1:100, con porcentajes de conversion del 99%, como se muestra en las Entradas 1
—3delaTabla9.

Posterior al analisis de la actividad de 1, nos parecio interesante utilizar el
catalizador 2. Teniendo en la reaccion una mayor proporciéon del monémero, no
hay interferencias en las sefales, sin embargo es dificil determinar cuél especie es
la activa o si las dos cooperan en la reaccion, ya que al igual que el catalizador 1,
el catalizador 2 resulta muy activo en la ROP de la e-CL. Monitoreamos una
alicuota del crudo de reaccién 1:100, a los 8 minutos, observamos que la catalisis
ha concluido con un porcentaje de conversion del 97% (Figura 24). De la misma
manera, se llevaron a cabo las reacciones con 200 y 300 equivalentes del
monomero con una conversion del 97 y 95%, respectivamente, como o

observamos en las Entradas 4 — 6.
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Figura 24. RMN de H, catdlisis de e-CL con 2, 1:100 (200 MHz, CDCls, 25 °C).

Se realizaron pruebas con el catalizador 3, comenzando con una relacion
monomero/iniciador de 1:100, en la cual, la muestra fue monitoreada por RMN de

'H y observamos que la reaccién termina a los 14 minutos, con una conversion de
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98 %, como se observa en la Figura 25, Entrada 7. Se realizé la catalisis para 200
equivalentes del mondmero, la cual concluy6 igual que en el caso de 100
equivalentes, con una conversion del 95 % (Entrada 8). Asi mismo, la
polimerizacion con 300 equivalentes de la e-CL, termina en 14 minutos con un

porcentaje de conversion del 92 %, como se observa en la Entrada 9.
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Figura 25. RMN de 'H, catélisis de &-CL con 3, 1:100 (200 MHz, CDCls, 25 °C).

Tabla 9. Andlisis de la ROP de la e-CL por complejos catiénicos de Al(lll).

Conv. Mn calc. X Mn obs. X

Entrada Cat. M/ t (min) (%) 1035 103¢ Mw/Mn c
1 1 100 8 97 11.0 8.4 1.332
2 1 200 8 99 22.5 7.4 1.361
3 1 300 8 99 33.8 27.5 1111
4 2 100 8 97 11.0 14.9 1.221
5 2 200 8 97 22.1 17.4 1.279
6 2 300 8 95 32.5 12.9 1.123
7 3 100 14 98 11.1 1.2 1.245
8 3 200 14 95 21.6 6.4 1.264
9 3 300 14 92 31.5 7.0 1.429

®Determinado a partir de la integracion de la region de los metilenos a al oxigeno de la &-
CL y PCL. "Calculado a partir de la ecuacion: My, cac. = (M/1) x Conv. x 114.14.
‘Determinado por GPC.
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Las reacciones realizadas presentan altos porcentajes de conversion en
tiempos muy corto, los cuales van de 8 a 14 min, lo cual indica que los
catalizadores sintetizados son muy activos en la ROP de la e-CL. Los complejos 1
y 2 resultaron mas activos en la polimerizacion, en comparacion con el complejo 3,
dando tiempos de conversion mas cortos. El analisis por GPC muestra que los
pesos moleculares obtenidos son menores a los esperados, como se muestra en
la Tabla 9; esto puede deberse a oligdbmeros formados en la catélisis, o bien,
cadenas muy pequefias del polimero esperado. La dispersidad presentada como
Mw/Mn, resultd ser un valor entre 1.1 y 1.4, esto nos habla que hay un buen control
en el arreglo de las cadenas, es decir, son cadenas similares en conectividad,

ademas de que la mayoria de estas son del mismo tamafio.
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Figura 26. RMN de !H para PCL de 100, 200 y 300 equiv. con catalizador 1 (200 MHz,
CDCls, 25 °C).

La Figura 26 corresponde a los polimeros aislados y puros de las
reacciones con el catalizador 1; a modo de comparacion, en el recuadro 1 se

encuentra la e-CL antes de la reaccion, seguido del polimero aislado de la
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reaccion con 100 equivalentes en el recuadro 2. En el recuadro 3 observamos el
polimero con 200 equivalentes de mondmero, asi mismo, en el recuadro 4
corresponde a la PCL obtenida de la reaccion con 300 equivalentes de e-CL.

Las siguientes condiciones para las reacciones de polimerizacion que se
tomaron de la literatura, fueron con diclorometano como disolvente a 40 °C y con
tolueno a 75 °C. Esto a modo de comparacion, ya que en los articulos reportados
muestran alta reactividad de complejos con aluminio, con una baja dispersidad y
altos porcentajes de conversion en tiempos razonables (~2 h). [20, 43, 44]

Se monitore6 el avance de reaccion en ambas condiciones después de 10 h
de calentamiento, con los tres complejos como catalizadores y, en ambas
condiciones, la polimerizacién fue nula. Esto posiblemente puede ser explicado
por un mayor distanciamiento entre el catalizador y monémero; tomando en cuenta
el efecto del disolvente sobre la reaccion, este mantiene alejados a la e-CL y al
catalizador impidiendo la polimerizacion. A continuacion se presenta el Esquema
12, en el cual se resumen las condiciones presentadas en este trabajo para la

ROP de &-CL con los catalizadores sintetizados.
O

1\ cat_(1:100, 1:200, 1:300) .0
n .~ "0 [SD.25°C u |
[ \ cat. (1. 100) . [ T /__(_). ‘;\L
./ [DCM.40°C, 10h A . ’ »
cat. (1:100) .
&CL Tol 750C, 10n PCL

Esquema 12. Condiciones parala ROP de e-CL concat. = 1, 2, 3.

De las tres condiciones empleadas para probar la actividad de los
catalizadores so6lo una fue favorable (25 °C, sin disolvente), por lo que solo en ésta
condicion nos es posible observar la influencia que tiene el anién en la catalisis, al
tener el mismo cation en los tres compuestos sintetizados.

Los tiempos de reaccion en los que se concluye la polimerizacién son muy
similares con los complejos 1y 2, a diferencia de que con el segundo complejo las
conversiones son ligeramente menores, por lo que el catalizador mas activo fue el
1. Podemos compararlo en el sentido de electronegatividad, ya que el galio tiene
mayor electronegatividad que el aluminio, por lo que podria haber una cooperacion
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entre cation-anion, en la cual el contra ion galato deja al cation ligeramente mas
electropositivo, y al final notamos que el anibn modera de alguna manera la
reaccion.

Al comparar el complejo 3 con los dos anteriores, los tiempos de reaccion
son mayores, por lo cual podemos inferir que el anion tiene una influencia en la
reaccion, resultando en una interferencia; en este caso, el anion borato es mas
voluminoso, mientras que los aniones galato y aluminato son pequefias moléculas.

Analizando el peso molecular de las cadenas obtenidas, el peso mas
cercano al calculado es en las reacciones con el complejo 2, las cadenas son mas
largas, podemos decir que menos moléculas del catalizador actdan convirtiendo
mas monoémero en polimero, por lo cual podria haber una influencia de 2’ en la

reaccion.
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Conclusiones

Se llevd a cabo la sintesis del ligante 4-(3,5-di-tert-butil-2-
aminofenol)penta-3-en-2-ona (Lono-H2), con el cual se sintetizaron
los complejos i6nicos 1 — 3 por via eliminacién de halégeno con la
adicion de GaCls, AICIs o NaB(Arcrs)a.

Se realiz6 la caracterizacion de los compuestos obtenidos por
diferentes técnicas espectroscopicas, con las cuales se confirma la
estructura del cation mono metélico con tres moléculas de THF
coordinado.

En la reaccion para obtener complejo 2, se presenta la formacién de
una segunda especie (2’), la cual pudo ser elucidada por un estudio
de RMN de BC{lH}, resultando un compuesto de tres centros
metalicos, analogo al sintetizado previamente por el grupo del Dr.
Mufioz el cual se tom6 como referencia en la elucidacion del
complejo.

El andlisis de espectroscopia por difraccion de rayos X de los
complejos 1y 2, muestra que los &tomos de aluminio del catién estan
hexa coordinados, con una geometria octaédrica. En el caso de 1, el
atomo de galio del contra ion esta tetra coordinado, con una
geometria tetraédrica; para el aluminio del anién en 2, igualmente se
encuentra tetra coordinado con una geometria tetraédrica.

El catalizador 1 no es activo en la polimerizacion de la rac-LA a
temperatura ambiente ni con calentamiento.

El catalizador 3 no es activo en la catalisis de la rac-LA; al agregar
como co-catalizador un equivalente de BnOH, se observa una
interaccion que puede ser del desplazamiento del THF del centro
metalico, que sugiere un mecanismo de coordinacion-insercion.

Los complejos 1 — 3, resultan ser muy activos en la ROP de la e-CL

en reacciones sin disolvente, ya que los tiempos de polimerizacién
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son muy cortos y las reacciones se llevan a cabo a temperatura
ambiente, con porcentajes de conversion >90 %.

Los aniones de los compuestos 1 y 2 tienen una influencia de
cooperacién y moderan la reaccion, resultando el catalizador 1 méas
activo, mientras que la polimerizacion con el catalizador 3 es mas
lenta, por lo que concluimos que el galato y aluminato favorecen la
reaccion, y el borato impide los lugares de coordinacién por su
volumen.

El compuesto 2’ derivado de 2, puede tener una influencia en la
reaccion, resultando polimeros de cadenas mas largas.

Los polimeros obtenidos son de pesos moleculares menores a los
esperados, sugiriendo que se forman oligbmeros o cadenas de
pocas unidades.

La dispersidad que se obtuvo fue menor de 1.5; al ser un valor
cercano a 1 podemos concluir que las cadenas formadas son
regulares, con un tamafio y conectividad muy similares entre si.

Los catalizadores sintetizados no son activos en la ROP de la e-CL
con diclorometano como disolvente.

Los catalizadores 1 — 3 no son activos en la ROP de la e-CL con

tolueno como disolvente.
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Perspectivas

El trabajo realizado demuestra la actividad de los complejos catidnicos de
aluminio. Con el complejo 1 es necesario realizar mas pruebas con la rac-LA y un
co-catalizador, como en el caso de 3, que se hizo una prueba con BnOH, para
determinar si podria coordinarse de alguna manera el mondmero al centro

metalico.

Para el catalizador 3 seria interesante estudiar mas a detalle la reaccion
con rac-LA, para concluir si el monémero y el BnOH se estan coordinando al
aluminio del cation. De la metodologia realizada, se propone que al retirar el
disolvente con vacio dindmico y analizar nuevamente la muestra, podria concluirse
si el THF se des coordino y de ésta manera la molécula de rac-LA y el BnOH se
estan acercando al cation, o en su defecto, agregar mas mondémero y seguir la

reaccion.

En la ROP de la e-CL es de gran interés estudiar como es el mecanismo de
polimerizacién, ya que los tiempos de conversion son muy cortos y es necesario
disefiar una metodologia para realizar este estudio a detalle. De la misma manera,
los resultados obtenidos podrian ser comparados en un futuro con la literatura y
explicar la actividad en los diferentes catalizadores.
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Parte experimental

Sintesis del ligante 4-(3,5-di-tert-butil-2-aminofenol) penta-3-en-2-ona, (Lono-
H2)
A una disolucién de 3,5-di-tert-butilcatecol (17.9 mmol, 4.0 g) en acido

aceético (9.0 mL), se le afiadieron dos equivalentes de NaNO:2 (35.9 mmol, 2.5 g)
en H20 (8.9 mL), se deja en agitacién vigorosa durante 1 hora, se cristaliza en
hexano caliente, para obtener la 3,5-di-tert-butilquinona (2.9 g, 72.5 %). En 50 mL
de metanol se disuelve la 3,5-di-tert-butilquinona y se burbujea NHs durante 10
minutos; en seguida agregamos NaBH4 y agregamos H20 para obtener la 3,5-di-
tert-butil-1,2-fenolamina (2.5 g, 85.9 %) y se agrega hexano caliente para
cristalizar. Se agrega 1.1 equivalente de acetil acetona (12.3 mmol, 1.3 mL) a una
disolucion de 3,5-di-tert-butil-1,2-fenolamina (11.7 mmol, 2.5 g) en 30 mL de
etanol; la mezcla se deja en agitacion y se calienta a reflujo por 4 horas.
Posteriormente la disolucion se concentra a 15 mL y se almacena a 3 °C,
obteniendo el ligante 4-(3,5-di-tert-butil-2-aminofenol) penta-3-en-2-ona (2.6 g,
75.0 %), se filtra por canula y se seca por vacio dinamico durante 12 h. Punto de
fusion: 154-156 °C. RMN 'H (200 MHz, CDCls, 25 °C): 11.61 (s,1H, N-H), 7.23
(d,1H, J = 2.3 Hz, Ar-H), 6.88 (d, 1H, J = 2.3 Hz, Ar-H), 6.23 (s, 1H, O-H), 5.30 (s,
1H, -CH=), 2.11 (s, 3H, -CHs3), 1.77 (s, 3H, -CHs3), 1.41 (s, 9H, -C(CH3)3), 1.27 (s,
9H, —C(CHs)3). ATR (cm): 3176(a), 3176(a), 2966(m), 1477(m), 1619(f), 3001(f),
1542(f), 1294(m), 1256(m).

Sintesis de [Lono-Al(THF)3][GaCls], (Complejo Catidnico 1)

Bajo atmdsfera de argén, en un Schlenk seco de 100 mL, se afiaden 20 mL
de tolueno al ligante Lono-H2 (200 mg, 0.659 mmol), posteriormente se agrega una
disolucion de Me2AICI (62.7 mg, 0.659 mmol) en 5 mL de tolueno, a continuacién
se afiaden 5 mL de THF; la mezcla de reaccion se deja en agitacion por 2 horas a
temperatura ambiente. Se afiade a la disolucion el GaCls (116 mg, 0.659 mmol)
disuelto en 5 mL de tolueno y se deja en agitacion por 1 hora a temperatura
ambiente. Se filtra la solucion resultante y se concentra a 15 mL. Se observa la

formacion de pequefios cristales a temperatura ambiente. La solucién fue
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guardada a 3 °C por 12 h. Se aislaron los cristales por filtracion con una canula en
una linea de vacio, bajo una atmosfera de N2 y se secd con vacio dinamico
durante 10 h (255 mg, 52 %). Punto de fusién: 162 - 163 °C. RMN H (500 MHz,
CDCls, 25 °C): §7.10 (d,1H, J = 2.1 Hz, Ar-H), 7.03 (d, 1H, J = 2.1 Hz, Ar-H), 5.30
(s, 1H, —CH=), 3.95 (m, 12H, THF), 2.40 (s, 3H, —CH3s), 2.07 (s, 3H, —CH3), 1.96
(m, 12H, THF), 1.40 (s, 9H, —C(CHa)s), 1.27 (s, 9H, —C(CHz3)3). RMN 3C{!H}
(125.72 MHz, CDClIs, 25 °C): 6177.00 (C=0), 168.79 (C-N), 152.73 (Cipso-N),
138.38 (Cipso-0), 135.99 (Cipso-(C-(CHa)3), 133.26 (Cipso-(C-(CHs3)3), 122.00 (CH Ar),
116.27 (CH Ar), 103.32 (CH), 71.37 (THF), 35.05 (C-(CHs)3), 34.47 (C-(CHa)3),
31.82 (C-(CHa3)3), 29.73 (C-(CHs3)3), 26.04 (C-CH3), 25.32 (THF), 24.21 26.04 (C-
CH3). RMN "'Ga (152.47 MHz, CDCls, 25 °C): 5249.09. IR (KBr, cm™): 2957(m),
1599(m), 1522 (m), 1477(m), 1265(f), 1022(f). Analisis elemental calculado para
Cs1Hs51AICI.GaNOs: C 49.23, H 6.80, N 1.85; encontrado: C 47.62, H 6.43, N 1.80.

Sintesis de [Lono-Al(THF)3][AICI4], (Complejo Catidnico 2)

En una caja seca, en un Schlenk secado previamente en un horno a 100°C,
se afadio el ligante Lono-H2 (200 mg, 0.659 mmol) y se disolvié en 20 mL de
tolueno en agitacién, posteriormente se afiadié el organometal Me2AICI (62.7 mg,
0.659 mmol) disuelto en 5 mL de tolueno. Se agregaron 5 mL de THF a la mezcla
de reaccion y se dejé en agitacion durante 2 horas. Se agrego6 el AICIs (87.87 mg,
0.659 mmol) disuelto en 5 mL de tolueno y se agit6 por una hora mas. Al
completar la reaccién, la solucion fue filtrada y se refrigerdé durante una noche a 3
°C. El sélido se aislé6 mediante filtracion con una canula y se sec6 con vacio
dindmico durante 10 h (220 mg, 47 %). Punto de fusién: 160 - 162 °C. RMN H
(500 MHz, CDCls, 25 °C): 67.10 (d,1H, J = 2.1 Hz, Ar-H), 7.03 (d, 1H, J = 2.1 Hz,
Ar-H), 5.29 (s, 1H, —CH=), 4.00 (m, 12H, THF), 2.39 (s, 3H, —CH3), 2.06 (s, 3H, —
CHs), 1.98 (m, 12H, THF), 1.40 (s, 9H, —C(CHs3)3), 1.27 (s, 9H, —C(CHz3)s). RMN
13C{H} (125.72 MHz, CDCls, 25 °C): 5182.27, 176.99 (C=0), 171.77, 168.79 (C-
N), 152.72, 144.41 (Cipso-N), 140.15, 138.35 (Cipso-O), 135.97, 134.84 (Cipso-(C-
(CHs)3), 133.30, 125.18 (Cipso-(C-(CHs)3), 122.70, 121.94 (CH Ar), 116.60, 116.26
(CH Ar), 103.32, 102.19 (CH Ar), 71.60 (THF), 35.64, 35.03 (C-(CHz)3), 34.77,
34.46 (C-(CHs)s), 31.81, 31.67 (C-(CHs)s), 31.63, 29.70 (C-(CHs)s), 26.00, 25.43
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(C-CH3), 25.32 (THF), 24.21, 23.92 (C-CH3). RMN 2’Al (130.28 MHz, CDCls, 25
°C): 5103.84. IR (KBr, cm™): 2961(m), 1599(f), 1514 (f), 1478(m), 1269(m), 1022(f).
Andlisis elemental calculado para CsiHs1AlzCIsNOs: C 52.28, H 7.28, N 1.96;
encontrado: C 53.26, H 7.12, N 1.86.

Sintesis de [Lono-Al(THF)3][B(ArCFs)4], (Complejo cationico 3)

En un Schlenk seco, se afiadi6 el ligante Lono-H2 (26.2 mg, 0.0836 mmol) y
se disolvié en 20 mL de tolueno en agitacién, se afiadié Me2AICI (7.97 mg, 0.0836
mmol) disuelto en 5 mL de tolueno. Posteriormente, se agregaron 5 mL de THF y
se dejo en agitacion durante 2 horas. Se agrego el Na[B(Arcrs)4] (100 mg, 0.1128
mmol) disuelto en 5 mL de tolueno y se agité por una hora mas. La solucion se
refriger6 durante una noche a 3 °C. Se concentr6 el volumen de la solucion a 20
mL y se comenz6é a formar un polvo en el fondo, el cual se secé con vacio
dindmico durante 10 h (92 mg, 79 %). Punto de fusién: 156 - 158 °C. RMN *H (500
MHz, CDCIs, 25 °C): RMN 'H (CDClz, 25 °C, & = ppm): 67.70 (m, 8H, Ar-H),
7.53(m, 4H, Ar-H), 7.14 (d,1H, J = 2.3 Hz, Ar-H), 7.04 (d, 1H, J = 2.3 Hz, Ar-H),
5.23 (s, 1H, —CH=), 3.86(m, 12H, THF), 2.37 (s, 3H, —CHs3), 1.92 (s, 3H, —CH?3),
1.86(m, 12H, THF), 1.39 (s, 9H, —C(CHs3)3), 1.26 (s, 9H, —C(CHz3)3). RMN 3C{*H}
(125.72 MHz, CDClIs, 25 °C): 8176.09 (C=0), 168.95 (C-N), 161.81 (q, Js-c = 50.2
Hz, Arg), 152.46 (Cipso-N), 138.99 (Cipso-O), 136.15 (Cipso-(C-(CHs)3), 134.94 (Ars),
133.04 (Cipso-(C-(CHs)s), 129.05 (q, Jc-r = 31.6 Hz, Ars), 124.69 (g, Jcr = 272.6 Hz,
Arg), 122.55 (CH Ar), 117.61 (Ars), 116.25 (CH Ar), 103.35 (CH), 71.37 (THF),
35.04 (C-(CHs3)s), 34.50 (C-(CHs)s), 31.72 (C-(CHs)3), 29.61 (C-(CHz3)s), 25.52 (-
CH3), 25.14 (THF), 24.16 (-CH3). RMN 1!B (CDCls, 160.42 MHz, 25 °C): 5-6.80.
RMN *°F (CDCls, 188.15 MHz, 25 °C): 6-63.74. IR (KBr, cm™): 2963(m), 1599(m),
1517 (f), 1355(f), 1281(f), 1134(f). Analisis elemental calculado para
Ce3He3AIBF24NOs: C 53.74, H 4.51, N 0.99; encontrado: C 49.32, H 4.06, N 0.69.
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—1.41

—4.08
—4.04

9.73
90.27

4.25 4.20 4.15 4.10 4.05

f1 (ppm)

75 70 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 15 10
f1 (ppm)

A 19. RMN de 'H, catdlisis de &-CL con catalizador 3, 1:300 (200 MHz, CDCls, 25 °C).
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M onl

M onl

Ml onl

RSLT0018 :2019-09-06.chd

-RI-

: Catl/CL-1;100

Chromatogram Rl ( -97.086 - 24.704 [mV] )
Calibration Curve Rl (-1.800 - 10.800 [LogM] )

Mn:

8360

Mw:

11132 Mz: 14507 Mw/Mn: 1.332

A 20. Cromatograma Entrada 1.

e “w\ W

RSLT0005 :2019-09-06.chd

-RI-

: CAT1/cl-1;200

Chromatogram Rl (-109.080 - 26.752 [mV] )
Calibration Curve Rl (-1.800 - 10.800 [LogM] )

Mn:

7395

Mw:

10066 Mz: 13489 Mw/Mn: 1.361

A 21. Cromatograma Entrada 2.

RSLT0011 :PLA.chd

-RI-

:PLAS

Chromatogram Rl (-13.479 - 11.975 [mV] )
Calibration Curve Rl (-1.024 - 10.671 [LogM] )

Mn:

27571

Mw:

30627 Mz: 34162 Mw/Mn: 1111

A 22. Cromatograma Entrada 3.
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Ml onl

RSLT0002 :PLA.chd

-RI-

Ml onl

: PLA3-1:100
Chromatogram Rl (-12.430 - 3.352 [mV] )
Calibration Curve Rl (-1.024 - 10.671 [LogM] )

Mn:

14955

Mw:

18256 Mz: 22521 Mw/Mn: 1.221

A 23. Cromatograma Entrada 4.

RSLT0007 :PLA.chd

-RI-

M onl

:PLA1

Chromatogram Rl (-12.674 - 6.937 [mV] )
Calibration Curve Rl (-1.024 - 10.671 [LogM] )

Mn:

17446

Mw:

22309 Mz: 28376 Mw/Mn: 1.279

A 24. Cromatograma Entrada 5.

RSLT0010 :PLA.chd

-RI-

:PLA4

Chromatogram Rl (-12.651 - 13.405 [mV] )
Calibration Curve Rl (-1.024 - 10.671 [LogM] )

Mn:

12962

Mw:

14562 Mz: 16462 Mw/Mn: 1.123

A 25. Cromatograma Entrada 6.
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Ml onl

M onl

JW\ o

RSLT0020 :PLAchd :PCL1
Chromatogram Rl (-0.573 - 6.366 [mV] )
-RI- Mn: 1215 Mw: 1513 Mz: 1972 Mw/Mn: 1.245
A 26. Cromatograma Entrada 7.
/\\
B
|
RSLT0018 :PLA.chd :PLA-3A

-RI-

Chromatogram Rl (-16.442 - 23.750 [mV] )
Calibration Curve Rl (-1.024 - 10.671 [LogM] )

Mn:

6395

Mw:

8084 Mz: 9863 Mw/Mn: 1.264

A 27. Cromatograma Entrada 8.

/“Hﬂ

RSLT0008

: PLA.chd

-RI-

:PLA2

Chromatogram Rl (-12.992 - 6.606 [mV] )
Calibration Curve Rl (-1.024 - 10.671 [LogM] )

Mn:

7037

Mw:

10056 Mz: 14260 Mw/Mn: 1.429

A 28. Cromatograma Entrada 9.
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N I

75 70 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 15 1.0
f1 (ppm)

A 29. RMN de *H para PCL, de 100, 200 y 300 equiv. con 2 (200 MHz, CDCls, 25 °C).

o b M T
l [

75 70 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 15 1.0
f1 (ppm)

A 30. RMN de H para PCL, de 100, 200 y 300 equiv. con 3 (200 MHz, CDCls, 25 °C).
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