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Resumen: Nuevos complejos de titanio de férmula general
Ti(OAr)4eHOR con diferente grupo sustractor (Cl, CN, NO2),
se sintetizaron por el método intercambio alcohol-fenol y se
caracterizaron por resonancia magnética nuclear (1H NMR)
que dio evidencia de la formacién de estructuras diméricas
con centros de Ti coordinado octaédricamente; y por andlisis
termogravimétrico (TGA) que registré pérdida de voldtiles y
permitié ajustar el peso molecular experimental de cada pre-
catalizador. Mediante el andlisis quimico por absorcidon atémica se
determind el porcentaje elemental de aluminio en el co-catalizador
de composicién trietilaluminio. Los complejos de Ti en presencia
de trietilaluminio se evaluaron en la reaccién de dimerizacién de
etileno a 50 °C, presion atmosférica y con flujo de etileno igual a
100 mL/min donde se observd en todos los catalizadores actividad
hacia la produccién de 1-buteno.

Palabras clave: Tetrafenéxidos de titanio, dimerizacidn, etileno.

Abstract: New titanium complexes of general formula
Ti(OAR)4eHOR with different withdrawing group (Cl, CN,
NO2) were synthesized by alcohol-phenol exchange method
and were characterized by proton nuclear magnetic resonance
(IH NMR) that gave evidence of the formation of dimeric
structures with octahedrally coordinated Ti centers. In addition,
by thermogravimetric analysis (TGA) that registered loss of
volatile and allowed to adjust the experimental molecular
weight of each pre-catalyst. Through chemical analysis by atomic
absorption was determined elemental percentage of aluminum in
the triethylaluminum co-catalyst.
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INTRODUCCION

La dimerizacién de etileno es una de las reacciones cataliticas mds importante a
nivel industrial por la produccién de 1-buteno, que es una olefina utilizada como
co-monémero parala fabricacidn de polietileno lineal de bajay alta densidad [1]-
[4]. Actualmente, la produccién mundial de 1-buteno se obtiene principalmente
por separacién de las fracciones C4 de las torres de destilacién de craqueo en
fase vapor y a través de la oligomerizacién de etileno (Procesos Ineos, Chevron-
Phillips, Idemitsu) [5]. Sin embargo, estos procesos conducen a la formacién
de varios subproductos de reaccién, lo que genera altos costos de separacién y
bajos rendimientos [6]. Entre las alternativas existentes para la obtencion de
esta olefina, esta la reaccién de dimerizacién de etileno selectiva a 1-buteno, la
cual es una ruta atractiva que en la actualidad, opera a nivel industrial en el
proceso conocido como IFP-Alphabutol, el cual emplea como sistema catalitico
tetrabutéxido de titanio y trietilaluminio, sin embargo, la conversién etileno estd
entre el 80 y 85% vy la selectividad hacia el 1-buteno es del 93%, variables que
podrian ser mejoradas con el cambio del catalizador o modificacién del existente
[7].

Los catalizadores que usualmente se emplean para este tipo de reacciéon son
de tipo Ziegler-Natta (Z/N) [2], [5], [8]; estos se componen de dos partes: un
precatalizador y un cocatalizador. Los precatalizadores mas empleados para esta
reaccidn se basan en complejos de Tiy Zr [5], [9], mientras que el cocatalizador
es un complejo drgano-aluminado, comunmente empleado el trietilaluminio
[10]. Estudios recientes, han mostrado que complejos de tipo ariléxidos de Ti
sintetizados a partir de alquiléxidos presentan una buena actividad catalitica
hacia la dimerizacién de etileno [11], [12]. Una caracteristica notable de estos
compuestos es la capacidad que tiene el anillo aromatico de ser modificado
mediante el uso de sustituyentes con efectos estéricos o electrénicos [13]-[15]. El
uso de sustituyentes sustractores de densidad electrénica ha sido poco investigado
en estos compuestos aun cuando la teorfa para el mecanismo Cossee propuesto
indica que el uso de estos favorecerian la reaccién [2], [16]-[18].

Por lo anterior, en este trabajo de investigacién se sintetizaron cuatro
catalizadores de tipo tetrafenéxidos de Ti con diferentes sustituyentes (Cl, CN
y NO2) en la posicion 4 del anillo aromdtico, se caracterizaron por IHNMR y
TGA; y se evaluaron en dimerizacion de etileno para estudiar la influencia de los
sustituyentes con la reaccion.

METODOLOGIA

Reactivos

En la sintesis de los precatalizadores se emplearon como reactivos, isopropdxido
de titanio (IV) (Alfa Aesar, 97%), fenol (Merck, 98-100.5%), 4-clorofenol
(Sigma-Aldrich, 299%), 4-hidroxibenzonitrilo (Alfa Aesar, 98%), 4-nitrofenol
(Alfa Aesar, 99%), ciclohexano (Merck, >99.5%), cloroformo (Merck,
99.0-99.4%) y diclorometano (Merck, 99.5%). Y en la preparacién del
cocatalizador trietilaluminio, se usé aluminio en polvo (Merck, 290%), magnesio
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en viruta (Merck, 299%), bromoetano (Alfa Aesar, 98%), heptano (Panreac,
99%).

Sintesis de los precatalizadores.

El procedimiento para la sintesis de los precatalizadores al igual que para
la preparacién del co-catalizador, se llevé a cabo en atmésfera de nitrégeno
utilizando técnicas Schlenk [19], [20].

Los compuestos de tipo fendxidos de Ti se sintetizaron por el método
intercambio alcohol-fenol [21], [22]. Inicialmente, se pes6 el compuesto fendlico
y se llevé a un recipiente Schlenk. Posteriormente, se adiciond una cantidad de
solvente y se dejo en agitacidn magnética hasta completa disolucién. Luego, se
agregd el isopropéxido de Ti (IV) manteniendo la relacién 4 moles de fenol
por cada mol de isopropdxido de Ti (IV). La reaccién se dejé en agitacion
a temperatura ambiente durante 12 horas. Cumplido este tiempo, se evapord
el solvente mediante vacio, lo que permitié obtener complejos en estado
liquido o sélido con férmula general [Ti(OiPr)4-n(OAr)n x(HOiPr)] [13]. La
denominacién delos precatalizadores en este trabajo y las propiedades observadas
durante la preparacion se presentan en la Tabla 1.

Sintesis del co-catalizador

El co-catalizador trietilaluminio, se sintetiz empleando el método ultrasénico
[23]. Esta sintesis se llevé a cabo en un recipiente Schlenk conectado a un
condensador que se encuentra acoplado a un recirculador termostético con una
temperatura de -15 °C. Inicialmente, se adiciond al recipiente Schlenk dos moles
de aluminio, seis moles de bromuro de etilo, tres moles de magnesio y 120
milimoles de yodo, este ultimo actué como activante. Posteriormente, el sistema
se sumergi6é en un bafo de ultrasonido durante 30 minutos, lo que permitid
la formacién sesquibromuro de aluminio (Et3AI2Br3) a partir de la reaccién
entre el aluminio y el bromuro de etilo. Luego, se adicionaron cuatro moles de
dietileter seco a la mezcla reaccionante y se sumergié el tubo Schlenk en el bano
de ultrasonido por 10 min, la presencia del éter promovié la reaccién entre el
magnesio y el bromuro de etilo restante, formandose bromuro de etilmagnesio
(EtMgBr), el cual reaccioné in situ con el sesquibromuro de aluminio para
dar trietilaluminio eterado y un sélido blanco, correspondiente a bromuro de
magnesio. Posteriormente, se hizo vacio para remover el exceso de éter mientras
que el trietilaluminio eterado se destild al vacio (75°C/1mmHg) obteniéndose
un liquido transparente que se almacend en heptano seco.

Caracterizacion

Los espectros IH NMR para los pre-catalizadores y el co-catalizador se realizaron
en un equipo Bruker FOURIER de 300 MHz usando cloroformo (CDCI3) y
benceno (C6D6) deuteradoy seco como solvente. Los desplazamientos quimicos
se referenciaron con respecto al solvente residual y se reportaron en ppm relativo
al tetrametilsilano.



Los precatalizadores se caracterizaron por andlisis termogravimétrico (TGA)
en un equipo TA Instruments Hi-Res TGA 2950. La cantidad de muestra
empleada para el anilisis fue de 20 mg aproximadamente, con velocidad de
calentamiento de 10°C/min en atmosfera de nitrédgeno desde temperatura
ambiente hasta 300°C; y con atmosfera de aire desde 300°C hasta 600°C.

Por medio de un espectrémetro de absorcién atémica Thermo Scientific ICE
Series 3000, se determiné el contenido de aluminio en el co-catalizador. El
tratamiento de la muestra consistié en adicionar 1 mL de solucidn de trietil
aluminio en 10 mL de HCl al 10%, luego se llevé a un volumen especifico para
ser analizada.

Evaluacion Catalitica

Los ensayos cataliticos se realizaron en un reactor continuo tipo columna de
burbujas con chaqueta de enfriamiento [24]-[26], acoplado a un cromatdgrafo
de gases marca Agilent 7820A con detector FID y columna DB-PETRO (100 m
x 0.25 mm). Todos los catalizadores se evaluaron a 55 °C, presién atmosférica,
flujo de etileno igual a 100 mL/min, relacién de cocatalizador/precatalizador
igual a tres, empleando una concentracion del precatalizador igual a 1x10-3 M
y n-heptano como medio de reaccién. Los productos reaccién en fase gaseosa se
monitorearon continuamente con una valvula automuestradora de seis vias cada
seis minutos hasta alcanzar dos horas de reaccién aproximadamente; mientras el
seguimiento de la fase liquida se llevé a cabo cada seis minutos tomando 1 mL
de muestra bajo atmésfera de nitrégeno. Posteriormente, las muestras liquidas se
almacenaron en viales de cromatografia con 1 mL de 4cido clorhidrico al 10%
para detener la reaccion. Estas muestras también se analizaron por cromatografia
de gases.

Las medidas de actividad se realizaron en términos de productividad
del catalizador, turnover number (TON), definido como mol de 1-buteno

producido por mol de Ti.

RESULTADOS Y DISCUSION
Andlisis 1H NMR

El espectro 1H NMR correspondiente al tetrafenéxido de Ti se presenta en la
Figura 1. Se observa a 4.04 ppm una sefial debida a los hidrégenos metino del
isopropanol ligado con el Tiy entre 7.26 - 6.82 ppm a los hidrégenos aromaticos.
De acuerdo a los resultados obtenidos, la relacién entre hidrégenos aromaticos,
hidrégenos secundarios e hidrégenos primarios evidencian un buen ajuste con
respecto al valor tedrico.
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Figura 1

Espectro 1H NMR de TiOPh4eHOiPr

En la Figura 2, se presenta el espectro IH NMR correspondiente al Ti(O 4-
CIPh)4eHOIiPr, donde se observa un corrimiento de la seniales de los hidrégenos
aromdticos debido a la presencia de grupos sustractores de densidad electrénica,
en este caso el cloro. El corrimiento quimico aumentaa medida que se incrementa
la capacidad sustractora de densidad electrénica (NO2>CN>Cl) lo cual es
consistente con los resultados obtenidos a través de esta técnica.

En todos los espectros de 1H NMR correspondiente a los tetrafendxidos
de Ti se observd una senal adicional ubicada a 4.04 ppm, aproximadamente.
La presencia de esta sefal no es consistente con una estructura monomérica
en donde el centro metélico de Ti estd rodeado por cuatro ligandos fenélicos,
debido a la sustitucién total de los ligandos isopropéxidos. Sin embargo, estudios
de difracciéon de rayos X de monocristal realizado por Gowda et al. [13],
muestran que los tetrafendxidos de Ti pueden presentar estructuras diméricas
estables en donde el centro metalico de Ti adquiere una coordinacién octaédrica
al utilizar los alcoholes formados, en este caso isopropanol, en su esfera de
coordinacién [13]. Afirmacién que puede soportar los resultados obtenidos con
los tetrafen6xidos de Ti, donde la relacién de dreas de los hidrégenos fendlicos
y la senal a 4.04 ppm, aproximadamente, correspondiente a los hidrégenos de
isopropanol ligado al Ti, apuntan a una estructura dimérica.
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Figura 2
Espectro IH NMR de Ti(O 4-CIPh)4eHOiPr

Las senales obtenidas mediante la técnica IH NMR para todos los compuestos
de tipo tetrafenoxidos de Ti se relacionan a continuacién junto con las relaciones
de 4reas.

Ti(OPh)4-HOiPr

Sélido color naranja. IH NMR (300MHz, CDCI3): §=7.26-6.82 ppm (20
H, orto, meta y para); 6=4.04 ppm (br., 1H, CHMe2); 6=1.21 ppm (d, 6H,
CHMe2).

Ti(O 4-CIPh)4-HOiPr

Sélido color naranja. IH NMR (300MHz, CDCI3): 6=7.18 (8 H, meta);
3=6.76 ppm (8 H, orto); 8=4.04 ppm (br., IH, CHMe2); 6=1.20 ppm (d, 6H,
CHMe2).

Ti(O 4-CNPh)4-HOiPr

Sélido color amarillo. 1H NMR (300MHz, CDCI3): 8=7.56 (8 H, meta);
3=6.91 ppm (8 H, orto); 8=4.06 ppm (br., IH, CHMe2); 6=1.23 ppm (d, 6H,
CHMe2).

Ti(O 4-NO2Ph)4-HOiPr

Sélido color amarillo. 1H NMR (300MHz, CDCI3): 3=8.17 (8 H, meta);
3=6.91 ppm (8 H, orto); 8=4.12 ppm (br., IH, CHMe2); 6=1.20 ppm (d, 6H,
CHMe2).

El espectro IH NMR correspondiente al trietilaluminio eterado (Et3Al
OEt2) se presenta en la Figura 3. Se observan cuatro sefiales asignadas a los
hidrégenos metilenos (8=3.55 ppm) y a los metilicos (6=0.84 ppm) del éter.
Adicionalmente, se observan sefiales atribuidas a los hidrégenos metilenos
(8=0.17 ppm) y metilicos (3=1.24 ppm) del trietilaluminio. De acuerdo a los
célculos de dreas, se observa una relacién 2:3 entre los hidrégenos metilenos
y los metilicos, respectivamente; lo que es consistente con la estructura del
trietilaluminio eterado. Adicionalmente, el resultado obtenido da evidencia
que el método de ultrasonido permitié obtener bajo condiciones suaves el
trietilaluminio para su posterior uso como co-catalizador.
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Figura 3

Espectro 1H del Et3Al OEt2
Andlisis Termogravimétrico (TGA)

Los tetrafendxidos de titanio se caracterizaron mediante andlisis térmico (Figura
4), donde se observa en todos los pre-catalizadores pérdida de material voldtil
debido a los isopropanoles y grupos fenéxidos ligados al titanio desde 30°C a
600°C. Los compuestos de titanio sustituidos también muestran una menor
pérdida de peso que el Ti(OPh)4 entre temperatura ambiente y 200°C, atribuido
al aumento del cardcter i6nico del enlace Ti-O que genera los grupos sustractores
de densidad electrénica.

El tratamiento térmico hasta 600°C permitié transformar los tetrafendxidos
de titanio en un producto mas estable, el 6xido de titanio (TiO2), el cual se
identific por XRD.
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Termograma tetrafendxidos de titanio
Adicionalmente, los resultados por TGA permitieron complementar los
resultados obtenidos en 1H NMR, debido a que partir de la formula molecular
propuesta en 1H NMR se puede determinar la perdida tedrica y comparar con
la experimental ya que los fenéxidos de Ti cuando se calcinan se convierten
totalmente en éxido de Ti [27]. Enla Tabla 2 se puede evidenciar un buen ajuste.
Tabla2
Pérdida tedrica de peso de los tetrafendxidos de Ti
Férmula Pérdida Tedrica Perdida Experimerntal
Ti{OPh4 HOiPr B3.37% H22.60%
Ti{O 4-CIFhi4 HOiFr BFY.0B% BE.03%
Ti{O 4-CNPh)4. HOiPr BE.24% 2E.81%
Tif{O 4-NOZPhid HOiPr B7 91% BE.14%

Estudios Cataliticos

El desempeno de los catalizadores en la reaccién de dimerizacién de etileno
se presenta en la Figura 5. Se observa actividad catalitica hacia la produccién
de 1-buteno en todos los materiales sintetizados bajo condiciones previamente
establecidas. Adicionalmente, se observa que la productividad del tetrafendéxido
de Ti durante las 2 horas de reaccién es comparable con el butéxido de Ti, sin
embargo, los demis catalizadores mostraron resultados de actividad mds bajos
que el butéxido de Ti. Este resultado se atribuye al impedimento estérico que
sufre el etileno por la interaccion con el centro metdlico activo debido a los
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Actividad catalitica de los tetrafenéxidos de titanio sintetizados vs butéxido de titanio

Adicionalmente, en los ensayos cataliticos no se observd presencia de
subproductos debido a reacciones sucesivas y/o paralelas, hecho atribuible a
las propiedades del catalizador, a la baja concentracién utilizada y al disefio
del reactor, operado en flujo continuo. Este sistema continuo evitd tiempos de
residencia muy altos para el 1-buteno en la fase liquida impidiendo de esta manera
su oligomerizacion.

De acuerdo a estudios realizados por otros autores [2], ligandos aceptores
de densidad electrénica aumentan la carga positiva en el centro de titanio, lo
que conlleva a una polarizacién mdas pronunciada de los enlaces adyacentes,
favoreciendo de esta forma la transferencia del hidrégeno beta en el mecanismo
de reaccién, dando lugar a la dimerizacidn. Sin embargo, al analizar la tendencia
catalitica se observa un comportamiento contrario a lo esperado, ya que grupos
con mayor capacidad de sustraer densidad electrénica, presentan menos actividad
catalitica hacia la dimerizacién de etileno. Esta tendencia reflejaria la alta
estabilidad que presentan el enlace Ti-O en la estructura dimérica para estos
complejos probablemente debido a la alta sustitucién de los grupos fenélicos
utilizada (n=4).

La fase liquida en todas las pruebas también se analizé por cromatografia de
gases, donde solo se evidencian dos sefales atribuidas al heptano, que es el medio
en que se llevé a cabo la reaccidn y al 1-buteno, producto de reaccidn. Este tltimo
mostrd una concentracién constante a lo largo del tiempo de la reaccién (Figura
6) para todos los catalizadores, atribuido al equilibrio de solubilidad de este gas
en la fase liquida.
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Perfil de concentracién del 1-buteno en la fase liquida
CONCLUSIONES

Se obtuvieron nuevos complejos de titanio con diferentes grupos sustractores
(Cl, CN, NO2) por el método intercambio alcohol-fenol. Los resultados
obtenidos por IH NMR y TGA estin de acuerdo con la formacién de
tetrafendxidos de Ti con estructuras diméricas y centros de titanio octaédrico.

Todos los catalizadores presentaron actividad en la reaccion de dimerizacién
de etileno con selectividad hacia 1-buteno del 100%. Sin embargo, el gran
impedimento estérico que poseen los tetrafendxidos de Ti influyé en los
resultados cataliticos, reflejado en una menor actividad comparado con el
butéxido de Ti. Adicionalmente, el aumento en la fuerza sustractora de densidad
electrénica del grupo en la posicién 4 influyé en dichos resultados cataliticos,
probablemente por la estabilidad energética que gana el enlace Ti-OAr en su
forma octaédrica al incluir sustractores de densidad electrénica en el anillo
aromatico.
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