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Resumen

El presente trabajomuestra la sintesis de complejos del tipo TrpMClI, donde M = Ti; Cr; Fe; 0 Co; x =26 3y
Trp = terpiridina. Los compuestos fueron caracterizados, siempre que ha sido posible, por analisis elemental, XPS,

FAB masas, UV/visible y EPR, entre otras.
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Abstract

This paper shows the synthesis of TrpMCI, complexes, where M= Ti, Cr, Co or Fe, x = 2 or 3, and Trp =
terpyridine. The compounds were characterized, provided that it has been possible, for elemental analysis, XPS,

FAB mass, UV/visible and EPR, among others.

Keywords: Paramagnetic complexes; terpyridine.

Introduccién

La sintesis de catalizadores para polimerizacion de olefinas
ha tenido un constante crecimiento a través de los afios,
principalmente al observar que los diferentes cambios dentro
de la arquitectura del ligando podia proporcionar la
formacion de nuevos e inusuales materiales poliméricos'. Los
ligandos tienen cuatro roles muy importantes que son: a)
Controlar el nimero de coordinacion del centro metalico (N.
C.), b) controlar la geometria de coordinacion del centro
metélico, ¢) controlar el estado de oxidacién formal del metal
(EOF) y d) generar proteccion estérica al sitio activo e
influenciar la estéreoselectividad del polimero a obtener.

La estereoselectividad y la actividad catalitica estan
fuertemente influenciadas por la proteccién estérica que
posee el centro metalico. Por ejemplo, se ha observado que el
largo y la rigidez del puente entre los grupos amido en
ligandos quelatos diamida, afectaba la actividad catalitica del
sistema en la polimerizacion de etileno, ya que influyen en la
disposicion del centro metalico a formar la especie activa y
posteriormente ser atacado por la olefina.

La 2,27:6,2" terpiridina (Trp), adopta una geometria planar
ya que esta disposicion espacial le permite la conjugacién
aromatica de los tres anillos piridl'nicosl, al coordinarse a los
centros metalicos la Trp prefiere la conformacion cis, cis'. A
pesar de la escasa informacion que se tiene empleando este

tipo de ligandos como precursores cataliticos, se ha reportado
gue complejos de rutenio (1) con una mezcla de ligandos
entre los cuales se encuentra la Trp, son activos en la
hidroxilacién de alcanos’. En este caso, se reporta la sintesis
de cuatro nuevos complejos, todos ellos utilizando Trp como
ligando con la intencién de usarlos en un posterior estudio
como precursores cataliticos.

Parte experimental
Métodos generales:

Todos los compuestos sensibles al aire o agua fueron
manipulados utilizando las técnicas Schlenk' bajo
nitrégeno (N,) o argén (Ar), en una caja seca modelo HE
63P Pedatrol vacuum atmospher company. Los gases
empleados (N, Ar, y Etileno, C,H,;, 99,95%) fueron
proporcionados por BOC Gases Industriales de Venezuela
y fueron secados y purificados a través de dos columnas,
una de tamiz molecular de 5A y otra de Cu/C (BASF),
ambos suministrados por la casa Aldrich. El anélisis
elemental se realizé en un equipo modelo Fisons EA 1108.
La espectrometria de masas por bombardeo atémico rapido
(FAB) fue realizado con un espectrometro de masa modelo
DEC 3000 Alpha Station. Los analisis de espectrometria
fotoelectrénica de rayos-X (XPS) fueron realizados en un
espectrometro modelo XL 2201 VG Scientif y se fijo como
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referencia la sefial correspondiente al &tomo de carbono
(285,0eV.) y como patrones para los complejos, las
siguientes sales: TiCl; (459.1eV), Cr(THF)sCl; (576,8eV),
FeCl, (709,7eV) y CoCl, (780,9eV). EI RMN-'H de
temperatura variable fue realizado empleando un
espectrometro Briker Avance 300 y un Broker Avance
500 y la resonancia electronica paramagnética (EPR) en un
Briker EMX. El espectrofotometro empleado fue un HP
8453 de arreglo de diodos.

Materiales:

Los solventes organicos utilizados fueron secados mediante
los procedimientos descritos en la literatura. ElI TiCl; fue
donado por el Dr. Agrifoglio (IVIC) y empleado sin
tratamiento previo. La Trp y las sales de hierro, cobalto y
cromo (FeCly, CoCl,, CrCly) fueron obtenidos de Aldrich.

Complejo TrpTiCls:

En un Schlenk de 50mL se agreg6 la sal de titanio (TiCls,
80mg; 5,2mmol) disuelta en CH;CN seco (30mL), en
atmosfera inerte. Esta mezcla fue agitada durante 30 minutos
para formar el TiCl3(CH3CN); “in situ”. Posteriormente se
afiadi6é la 2,2”:6°2”’-terpiridina (Trp) lentamente, (133mg;
0,57mmol) disuelta en acetonitrilo (10mL.), estos pasos
fueron realizados a temperatura ambiente. Después de 45
minutos en agitacion la mezcla fue calentada hasta 50°C,
alcanzando asi una hora de reaccién. El producto obtenido
fue lavado con acetonitrilo (2 x 10mL) y luego con hexano (3
x 10mL). Después del tercer lavado con hexano, fue secado a
presién reducida, obteniéndose un sélido de color verde
oscuro (137mg, 69%). XPS (459,4eV TiCls, 459,2eV
TrpTiCls). MS (FAB+): m/z 371. EPR g =2,03. UV-Vis: 240
y 334nm (Ama). El analisis elemental calculado para
CisH1aN3Ti(OH)3-17/4H,0 1/4(C4HgO) fue C 45,03; H 5,79;
N 9,85y el obtenido: C 45,16; H 6,34; N 10,30.

Complejo TrpCrCls:

En la sintesis del TrpCrCls, se utilizé un Schlenk de 50mL
donde se afiadi6 el CrCly(THF)*" (150mg; 0,383mmol)
disuelto en CH,Cl, seco (30mL). Después de 15 minutos se
agreg6 la Trp (90mg, 0,47mmol) disuelta en CH,CI, (10mL)
con agitacion constante y a temperatura ambiente. La
reaccion se dej6 por 3 horas en constante agitacion.
Transcurrido este tiempo se elimind la agitacion, permitiendo
la sedimentacion del producto de la reaccion. El solvente fue
extraido por decantacion y el solido lavado tres veces con
CH.CI, (3 x 10mL). Se decantdé nuevamente y el solvente
restante se evapord a presion reducida (111mg, 74%). MS
(FAB+): m/z 355 (M'-CI), XPS: CrCl;.3THF, 576,5eV;
TrpCrCls, 576,4eV. EPR g = 2,028. UV-Vis: 231 y 334nm
para la sefial del complejo (Ama). El andlisis elemental
calculado para C;5H;N;CrCls-1/2H,0 fue C 44,97; H 3,02;
N 10,49 y el obtenido: C 45,04; H 2,73; N 10,24.

Complejo TrpFeCl,:

En un Schlenck de 50mL de capacidad se disolvié la sal de
FeCl, (90mg; 0,709mmol) en butanol seco (30mL). La Trp
(165mg; 0,709mmol) fue disuelta en 15mL del mismo
solvente y se afiadié en constante agitacion. Después de 2
horas de reaccion, se detuvo la agitacion y se observo la
sedimentacion de un precipitado de color fucsia. El producto
obtenido fue lavado cuatro veces con hexano (4 x 10mL). El
solvente sobrenadante se retiré por decantacion y el resto se
extrajo a presion reducida (209mg, 82%). Anal calc. para
CisH1iNsFeCl,: C 49,98; H 3,05; N 11,66; Encontrado: C
50,19; H 3,38; N 11,92. XPS, FeCl,, 709,07eV; TrpFeCly,
708,3eV. MS (FAB+): m/z 324 (M*-CI). EPR g = 2,57. UV-
Vis: 320 y 552nm (Amax)-

Complejo TrpCoCl,:

Siguiendo la metodologia empleada en las sintesis anteriores,
el complejo de cobalto se obtuvo disolviendo la sal
correspondiente, CoCl, (103mg; 0,793mmol) en butanol seco
(30mL) en constante agitacion y a temperatura ambiente.
Seguidamente se afiadi6 la Trp (222mg; 0,953mmol) disuelta
en el mismo solvente (10mL). Luego de dos horas, se elimind
la agitacion y se obtuvo un sélido de color verde claro. Este
fue lavado con 5 fracciones de hexano seco (5 x 10mL). El
solvente fue extraido por decantacién y el resto secado a
presion reducida (280mg, 97%). XPS, CoCl, 780,8eV;
trpCoCly, 780,6eV. MS (FAB+): m/z 327 (M*-Cl). EPR g =
2,57. UV-Vis: 230 y 328nm (Ams). El andlisis elemental
calculado para CysH;1NsCoCl,-1/3H,0 fue C 48,81; H 3,19;
N 11,38 y el obtenido: C 48,32; H2,73; N 12,13.

Resultados y discusion

Los complejos fueron sintetizados como se sefiala en la
metodologia (figura 1), manteniendo una estricta atmosfera
inerte, obteniendo rendimientos entre 68-98%. La alta
sensibilidad al aire y la humedad de los complejos obtenidos
impidié en algunos casos que los analisis elementales fueran
concluyentes y, debido a la naturaleza paramagnética de los
complejos obtenidos, no permitié la caracterizacion a través
de RMN-'H.

Complejo de titanio(TrpTiCls):

El FAB obtenido para el complejo de titanio de formula
CisH11CIsN3Ti presentd un ion molecular en 371 m/z que
corresponde a la molécula esperada, menos un cloro, mas
una molécula de agua. En el espectro se observa la
fragmentacién total del complejo, observandose la
presencia del ligando (m/z = 234) y de la sal de titanio
(m/z = 154), También se observa una sefial pequefa
correspondiente  al producto de descomposicion,
TrpTi(OH); (m/z = 332).
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Y+ Mcl

M =Ti, Cr
Fig. 1: Sintesis de los complejos de Titanio y Cromo.

El andlisis elemental obtenido corresponde con la rapida
descomposicion que sufre el compuesto, presentando tres -
OH como contra i6n 4,25 moléculas de agua y Y2 de
molécula de solvente (THF), esta descomposicion también
es evidenciada por un drastico cambio de color, donde el
producto que era inicialmente verde oliva cambia a un
color marrén palido.

A través del analisis de espectroscopia fotoelectrénica
de rayos X (XPS, siglas en inglés) presentd una sefial
desdoblada entre 450 y 470eV, estos valores
corresponden a un titanio con estado de oxidacion +3,
como se esperaba. A través de la espectroscopia de
UV/visible se pudo comparar la sefial del ligando libre
obtenida (197nm) con la del complejo (240 y 334nm),
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observandose un notorio corrimiento en el espectro de
una con respecto a la otra (figura 2), sugiriendo que el
ligando se encuentra coordinado al metal. Estos valores
obtenidos fueron comparados con los presentados en la
literatura®®® y se observa coincidencia con compuestos
coordinados a través de tres nitrégenos™®.

El espectro de EPR obtenido (figura 3) para el complejo
de titanio muestra un claro comportamiento
paramagnético, en el cual se puede observar una mayor
influencia de las interacciones hiperfinas, es decir el
electron desapareado tiene un numero equivalente de
interacciones con el nacleo central y con otros atomos
Vecinos.
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Fig. 2: Comparacion de absorcion de UV/visible entre el ligando y el complejo de titanio.
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Fig. 3: Comparacién de los EPR obtenidos. a) Complejo de titanio de color verde, b) complejo de titanio de color marrén.
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Las interacciones superhiperfinas no se observaron
claramente. El valor de g = 2,03 corroborando un estado de
oxidacion para el titanio igual a +3. Adicionalmente se realizé
un EPR cuando el compuesto estaba de color marrdn,
evidenciando su descomposicion.

Complejo de cromo, TrpCrCls:

El FAB abtenido para el complejo de cromo, de formula
CisH1iCIaNsCr  presentd  ion  molecular en  355m/z
correspondientes a la pérdida de un cloro. Posteriormente se
observaron los valores correspondientes a la pérdida del
segundo, [TrpCrCl]= 320m/z, tercer cloro [TrpCr]= 285m/z y
la [Trp]=234m/z. El anlisis elemental obtenido corresponde
con el calculado con una molécula de agua, lo cual indica su
sensibilidad frente a la humedad. El XPS presenta una sefial
desdoblada entre 576,6 y 586,2eV lo cual corresponde a un
estado de oxidacion para el cromo en el complejo
terpiridinico de +3, igual a la sal de partida de cromo.

La espectroscopia de UV/visible muestra un notorio
corrimiento con respecto al ligando libre (197nm). La sefial
del complejo de cromo (231 y 334nm) indica que el ligando
se encuentra coordinado al metal, probablemente coordinado
por los tres nitrégenos'.

El EPR obtenido (figura 4) muestra una sefial amplia con un
ancho de 412,8Gaus y una g igual a 2,028. Este valor descarta
la presencia de especies de Cr* o Cr'2 Esto se debe a que
predomina la interaccion del electron desapareado con el
nicleo central donde se encuentra localizado™, y como
consecuencia, en el espectro predomina la estructura o
interaccion hiperfina

/
z
/

| + MCl,
N~

M =Fe, Co

Fig. 5: Sintesis de complejos con estado de oxidacion +2.

El EPR obtenido para el complejo de hierro muestra las
interacciones hiperfinas y superhiperfinas (figura 6). En las
interacciones superhiperfinas se logran observar sefiales
intensas y muy anchas alrededor de g igual a 2,57, valor que
corresponde con atomos de Fe™? en campos fuertes™. Cuando
hay mas de un electron desapareado en un centro
paramagnético sus espines se pueden acoplar de diferentes
maneras, esta diferencia de acoplamiento produce una
estructura denominada estructura hiperfina. En el espectro
obtenido para el complejo TrpFeCl, se pueden diferenciar dos
conjuntos de lineas, pertenecientes a la suma de las
interacciones del electron paramagnético con los nucleos
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g=2,028

dy"/dH

H[mT]

Fig. 4: EPR obtenido para el complejo de cromo.

Complejo de cromo, TrpFeCl,.

El FAB obtenido para el complejo de hierro (figura 5),
formula CisHi:CLNsFe con i6n molecular en 324m/z
correspondientes a la pérdida de un cloro y luego el valor
correspondiente a la pérdida del segundo cloro, [TrpFe] =
289m/z. El analisis elemental obtenido corresponde con el
calculado.

El XPS presenta una sefial desdoblada entre 708,7 y 724,6eV
que corresponde a un estado de oxidacion para el hierro en el
complejo terpiridinico de +2, y se pudo observar la ausencia
de las bandas satélites pertenecientes al Fe +3. La

espectroscopia de UV/visible muestra en 320nm la sefial de
ligando coordinado de mayor absorcion y la sefial metal-
ligando se observé en 552nm.

presentes, 6 corresponden a 3 nitrégenos de espin Y2 y 8
corresponden a 2 cloros con espin 3/2.

Complejo de cromo, TrpCoCl,:

El FAB obtenido para el complejo de cobalto (figura 5),
formula CisH11ClILNsCo con i6n molecular en 327m/z
correspondientes a la pérdida de un cloro y luego el valor
correspondiente a la pérdida del segundo cloro, [TrpCo] =
292m/z.

El XPS presenta una sefial desdoblada entre 780,6 y 796,2eV
que corresponde a un estado de oxidacion de +2 para el
cobalto en el complejo terpiridinico, este es comparado con el
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valor de 780,8eV de la sal de partida de CoCl,. La
espectroscopia de UV/visible muestra en 230 y 328nm la
sefial que corresponde a la coordinacion de tres nitrégenos
con un centro metélico con un estado de oxidacion +2°°.

-

dy"/dH

T T T T T T T
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000

H[mT]
Fig. 6: EPR del complejo de hierro.

El EPR obtenido para el complejo (figura 7) muestra una sola
sefial fuerte y amplia, esto se debe, a que predomina la
interaccion del electron desapareado con el nucleo central
donde se encuentra localizado, con un valor de g= 2,206. A
pesar de que el resto de los analisis sefialan que el Co posee
un estado de oxidacién +2, y se encuentra coordinado a la
Trp. El andlisis elemental no es concluyente con respecto a la
estequiometria y estructura del TrpCoCl,, a pesar de haber
tomado en cuenta factores como moléculas de agua y/o
solvente. El porcentaje de nitrégeno calculado para el
complejo de cobalto con 1/3 molécula de H,O es 11,38% y el
experimental es de 12,13%, los porcentajes de carbono e
hidrdgeno si corresponden con lo esperado, se tiene previsto

repetir el analisis elemental de este complejo
TrpCoCl,

i g=2206

dy"/dH

T T T T T T
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000

H [mT]
Fig. 7: EPR del complejo de Co.

Conclusiones

Finalmente podemos concluir que se sintetiz6 una nueva serie
de complejos terpiridinicos. El complejo TrpTiCl; es muy
sensible al aire y la humedad, descomponiéndose
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rapidamente, pasando de color verde a marron. Los
complejos TrpCrCl; y TrpFeCly,, son més estables al aire y la
humedad. Los datos obtenidos para el complejo TrpCoCl,
indican que es Co +2 pero su andlisis elemental no es
concluyente para determinar la estequiometria y estructura del
complejo.
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