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Sec, 1 RESUMEN DE 10S DATOS OBTENIDOS EN ESTE TRABAJO.

En este trzbajo se ha estudiado la reaccidn en fcse juseo-

sa entre ccrbonil borina (BH CO) y trimetilamina (Me N)

3

BH CO 4+ Me N = Me NRH + CO
3 3 3 3

en el rango de temreratura 207,3°K - 273,2°K,
La exrresidén de velocidad corresnondiente a esta reaccidn

para temperaturas menores que 273,2°K c¢s:

ved (CO)/dt = k(BHBCO)(MeBN)

Los pardmetros cinéticos asociados a esta reaccidén de Sus-

titucidén Nucleofilica de 2° orden (SN ) son:
2

E =8,6 T 0,3 kcal/mol
a

9,82 ¥ 0,27
0

A= 1 cc./mol seg

A 273,2°K se observan indicios de Lw la ruptura unimole-

cular de la unidn boro-carhono en el BH CO comzite con la reac-
3

cidén bimolecular como raso determinante de la velocidzd total.

I.2 descomposicidén térmica del BH CO en fase gaseosa fue

3
estudiada, ademis, en presencia de trietilcmina (Et N) en el
3
rango de temperatura 266,7°K - 304,5°K :

BHCO+ Et N - Et NBH + CO
3 3 3 3

Se oObserva .ue esta amine es un adecuzdo "cwcptor" de es-

pecies BH .



En este sistema, la reaccién bimolecular no compite con la

ruptura unimolecular de la unién boro-carbono en «1 BH CO como

3

paso determinante de la velocidad.
La dependencia de lz2 velocidad de descompasicidén térmica

del BH CO con la presidn total fue estudiada a 273,2°K encon-

3

tréndose que k es irual a 1/2 ko a 90 torr.
unimolecular ,
A partir del valor de lz constonte especifica de velocidad
13’}4' -l

2 presién "infinita" ke , Yy suponiendo un vclor de 10 seg
para el factor A, la energia de activacidén de esta reaccidn re-
sulta:

E - 21,4, 2 1,2 kczl/mol
a

Si gse supone _ue l. energia de activacidn de la reaccién

BH + CO = BH CO
3 3

ez nula, entonces la energiz de disociacidén de la unibn boro-

carbono en el BH CO resulta ser:

3

D - 21,4, 1 1,2 kcal/mol
(R - C)

Combinando este valor con los datos existentes del eguili-
brio:

BH + 2C0 - 2 BHCO
2 6 3

se puede estimar la energia de disociacidén del puente Boro-Boro

en el diborezno (B H ) que resultzc ser :

D(B _ gt 33,5 t 2,4 kcal/mol



Sec, 2,0. RESUMEN DE TRABAJOS PREVIOS.

1
2.1l.~ Burg y Schlesinger realizaron los primeros estudios de des-

comrosicidn térmica de la carbonil borina (BH CO) en 1937 y dieron
evidencias indirectas de lz existenciz transitoria del hidruro
“"normal" de boro BH . Si bien este estudio no fue rsalizado con
un enfoque cinético, proveyd las bases para futuras investigacio-
nes relacionadas con la medicién de energias de unién en compues-
tos de boro,

2.2.- El primer traebajo sobre el mecanismo de descomposicidn tér-
mica del BH CO fue reclizezceo en 1951 por Burgz, quien efectud la
pirdlisis de dicho compuesto en fase gaseosa en el intervalo

0° - 30°C y midi6 la velocidad global de reaccién smddiendo el cam-
bio de nresién producido en funcidn del tiempo.

K1 mecanismo proovuesto por este autor fue:

k
1
BH ¢o RH + CO (1)
3 " 3
2
k
BH + BH co"_}"' BH 4+ CO (2)
3 3 k 2 6

L

donde la reaccidn de zbstraccidn cuya constante de velocidad esta
indicada como k seria determinante de la velocidad global.
3

Lo expresién cinética correspondiente a este mecanismo, si la

conversidén es baja y se desprecia k resulta:
N

2
dx/dt - 2k k (a-x) / k x
3 1 2



L

donde a es la presidn inicial y x la presién parcial de CO (que
es igual 21 doble del zumento observado de presidn, e igual a 1la
disminucidén de nresidén de BH CO).

El autor determind la energfia de activacidén mediante un gra-
fico de Arrhenius obteniendo un valor de 27,5 kcal/mol. Este
valor rerresenta la suma del A H para la disociacidn inicial (1)
y el A H e activecidédn del paso determinante (rcaccidn repre-
sentada por k ). Entonces, si se pudiera encontrar algun método
para determinzr separadamente algunas de estas dos magnitudes se-
rfa rosible estimar e1 A H de disociacidn del diborano (B H )

. 26
conociendo el valor de A H de la descomposicién total:

2 BH co BH + 2¢O (3)
3 2 6

que se obtiene a partir de los datos de equilibrio obtenidos en

este mismo trabajo. Asi, Burg obtuvo un valor de 9,14 kcal pa-
ra 4 H, Fste dato es de gran importancia como veremos poste-
riormente.

Es preciso seriular que este trabajo presentaba algunas di-
ficultades expverimentales como son la imposibilidad de juzgar
la naturaleza de la descomposicidn inicial (1) ya que la evolu-
cidén de CO es tan rapida en los instantes iniciales de la reac-
cién alin a 0°C, que la opresidn inicial a correspondiente a tiem-
po cero no puede ser medida satisfactoriamente en forma directa
teniéndo<e que recurrir entonces a un proceso de extrapolacidn.

Ademés, el autor encuentra que las velocidades denenden en al-

guna medida de la presién total en el sistema Yy por otra parte

la descomnosicidn no es estrictamente homogénea ya que un aumen-



$0 de la relacidn superficie/volumen de la celdz de reaccidén cau-
sa un aumento en la velocidead.

Fstas dificultades provienen, en alguna medida, del tiro de
sistema en estudio, es decir el establecimiento del equilibrio
inicial (1) ruede ssr perturbado por la rapida remocién de grupos
BH por el segundo paso (2) especialmente en la parte inicial de
leBreaccién y ademds al hecho de que se puede establecer un equi~
librio entre ¢l BH CO, el CU y la especie BH .

Si fuera posi%le eliminar los grupos BH3 del sistema apenas
se forman, seria factible en principio aislar y medir el primer
naso de la reaccién y por lo tanto el sistema resultaria simplifi-

cado,

3,b4,5

2.,3.- S.H. Bauer y colaboradores atacaron el problema de la
determinacidén de encrgias de unidn en compuestos de Boro, en par-
ticular del B2H , con dos enfoques : en el primero basédndose en

cdlculos de cambios de entropfa y entalpfa de reacciones 4cido-

base de compuestos de boro a partir de datos espectroscdpicos los
autores informan el A H de la reaccidn (4)

() 2BH = BH AH® - =28 kcal/mol
3 2 6 273

L
el segundo basdndose en los resultados termoguimicos obtenidos

midiendo el calor de reaccidn del eiborano con diferentes metila-
minas.
n este caso los autores utilizan un método de "extrapola-

cién termoquimica™ nara obtener el & H que fue seriamente cues-
7,52 L
R

tionado por algunos autores .

En este trabajo el A H ( A H de disociacidén del diborano)
4L



fue estimado en 28,5 kcal/mol.

Finalmente es interesante mencionar el trabajo de S.H.
Rauer en el cual se discute la descomposicidn- del BHOCO sobre
la hase de un mecanismo general, opropuesto por el autgr, para
las reacciones que involucran la formacién de diborano, llegan-
do a una conclusidén contradictoria con el mecanismo propuesto

2
ror Burg para la descomposicidn térmica del BH CO en fzse ga-

3

seosa.,
5
El mecanismo vropuesto por Bauer es bdsicamente el siguien-
te: ex toda reaccidn en la cue se produce diborano o especies
BH se establece un répido equilibrio (5)
B H = 2 BH (5)
26 2
seguido por
BH + X —2 cgroductos (6)
3
El autor cita en apoyo de sus argumentos los datos prove-
_ 10,11,29,53,54,55 , 56,51
nientes de siete trabajos independientes
v sobre esta hase realiza umcritica del mecznismo propuesto por
Burg (Véase Sec. 2.2 y Sec. 8.4) proponiendo que el paso deter-
minante de la velocidad de descomposicidn del BH CO sez lz reac-
3
cién de ruptura renresentada por k en la Sec, 2.2., generandose
1

asi una controversia respecto de dicho mecanismo que subsistia

2l comenzar nuestro trabajo.

2she~ Sobre la base de las ideas esbozadas por Baguer, Fu y
Hill"™ reestudiaron la descomnosicidén térmica del BH CO con téc-

nicas de espectroscoois de infrarrojo, esto es midiendo la



, velocidad de descomposicima intensidad de algu-
- 2]
nas bandas del B Hé.:"Eé%os ore - ron el sistema en el
2

rango 54° - 64°¢ proponiendo &1 ifente meeanismo:

BHCO —?BH + CO (k ) (7)
3 3 7

RH + BH = B H (K ) (8)
3 3 26 eq

BH ¢+ CO ——— BH CO &k (9)
2 3 Q

BH + RH CO BRH + CO k (10)
3 3 7 26 10

Los autores suronen que k vy k son del mismo orden de

9 10
magnitud y entonces rroronen como expresidn cinética

2
- d(BE C0)/dt = 2 k¥ (BH CO) /(CO)+ (BH CO)
3 7 3 3

y postulan como paso determinante de la velocidad total la reae- -
cidn (7). Los autores obtienen como energia de activaeidn to-
tzl para este sistema un valor de 28,4 kcal/mol (coincidente

con el resultado de Burgz) y adscriben este-valor a la energia

de activacidn de la reaccidn (7) pero dado que Fu y Hill aeep-
tan que la energia de unidn boro-carbono en el BH CO es igual a
18,8 kcal/mol tal como informara McCoy y Rauers, ies resulta
necesario suponer que 15 reaccidn (9) tiene una energia de activa-
cidén de 9,6 kcal/mol, valor este que resulta sorprendentemente
alto para este tipo de reaccidn (&cido-base), Esta observacidn
Junto con el hecho de ..ue en el sistema estudiado se producen
hidruros de Boro sup¢riores e hidrdgeno por reaeziones seeunda-

rias hace aparecer dudosas sus conclusiones. Es nuestra impre-

sién que el mecanismo propuesto por estos autores era ineorreeto,



suposicibén esta que se ve apoyada por los resultados obtenidos
en nuestro pronio trabajo y que serdn discutidos en la Sec. 8.4.

7

2e5e= Garabedian y Benson realizaron un estudio comperativo

y critico de los trebajos mencionados anteriormente %legando a
la conclusidn de que el mecanismo propuesto por Burg era escen-
cialmente correcto, observacidn esta que coincide con nuestras
conclusiones (Véase Sec. 8.4.). Se puede sefialar también que

la argumentacidn nresentada por estos autores invalida la mayo-
ria de las conclusiones de los trabajos citados por S.H. Bauer5
en apoyo de sus argumentos, sobre la base de la falta de un mé-
todo riguroso para obtener A H a partir de datos termoguimicos

y 1lc duda acerca de si el e.uilibrio

R 6 3 (8)

en todas las reacciones en gque es postulado se obtiene homogé-
neamente,

Por otrz parte en este trabajo se estiman los valores de un
conjunto de nardmetros relacionados con la descomposicidn del
BH CO, de los cuales hacemos mencién en las discusiones de los

canitulos 7 y 8.
7
Gerabedian y Renson 1llegan a2 la conclusidn, mediante argu-

mentos razonzbles, de cue 38,3 kcal/mol>»AH, %32 kcal/mol

2.6.- Cierto tiempo después de comenzado nuestro trabajo ha
8

aparecido en la bibliograffa un trabajo de Felhner y Koski

quienes estudiaron la descomposicidn térmica del BH CO a muy ba-

3

jas conversiones (para poder aislar el proceso de ruptura de la



unidén Boro-Carbono) en un sistema de flujo rapido aconlado a un
esnectrégrafo de masa como sistema de deteccidén. A nuestro jui-
cio este tregbajo rresenta varios aspectos discutibles en sus da-
tos experimentales asi como también en su interpretacidn de los
mismos. Estos aspectos serdn considerzdos con mayor detalle en
el Cap. 8., E1 A4 H ( A He disociacién del diborano) ectimado
por Felhner y Koskihes igual a 37+ 4 kcal/mol que coincide
aproximadamente con nuestro valor, pero este acuerdo puede ser
considerado fortuito en base a la discusidn que se presenta en

el Cep. 8 antes mencionado.

9,10,11,12,13
2.,7.~ Los intentos realizados para obtener in-

formacidén termodindmica sobre el B H y compuestos relacionados,
en forma directa han sido poco fructiferos debido, principalmen-
te, a que el diborano cuando es sometido a la accidn térmica pro-
duce polimeros de adicidn e hidrégenolo y esto hace que la in-
terpretacidn de 1los resultados que se obtienen sea extremadamente
dificultosa, La situacidn es tal gue se han informado valores
de la encrgiz de unidn del puente bgro-boro en el diborano gue
varian desde ’ 13,6 kcal/mol hasta5 55 kcal/mol dependiendo de
la técnica utilizada,

En la Tabla 1 hemos hecho un resumen de los diferentes valo-
res publicados hasta el rresente para esta magnitud mencionendo

los diferentes sistemas y técnicas utilizadas.

2.8.- Dentro de este breve resumen de trcbajos relacionazdos

con el sistema objeto de nuestro estudio, resulta oportuno des-

tacar las principales fuentes de informacidn sobre las propieda-



10

des fisicas y Luimicuas de algunos compuestos utilizados en este

trabajo:

Datos termodinémicos de BH CO desde 100°K - 600°K en rzferencie 14
3

Tstructura, distzncias interatémicas, momento di-

polar del RH CO referencia 15 a yb
Fsrectro de Infiarrojo del RH CO referencia 16
Fstructura electrénica del BH CO referencia 17
Propiedades del trimetilaminoborano (Me NBH ) referencia 18
Propiedades del trietilaminoborano (EtBNBHB) refersncia 19.

2.9.- Un capitulo muy importante de la Quimica-~Fisica es la de-
terminacidn de las energizs de unidn en los compuestos guimicos
(0 mds precisamente de la energia de disociacién de unién en con-
diciones standard), a este respecto resulta de gran interés la
20 21

consulta del texto de Cattrell y el resumen de Szwarc en don-
de se discuten con gran detalle y numerosas refercncias las dife-
rentces técnices emnleadas en este tipo de medida.

Fn las determinaciones realizadas sobre compruestos de Boro
¥y en particular en el B H6 se& observzn grandes discrepancias co-
mo ya sefialdramos en lazscc. 2.7. y es por eso sue el interés de
las investigaciones en estc campo se ha concentrado en el estudio
cinético de la descomrosicién térmica de la carbonil borina
(BH CO)}, ya nue una completa interpretacidén de su mecanismo per=
mitiria que los datos ob;enidos fuesen combinados con los datos
de equilibrio existentes (como ya se sefialara en la Sec. 2.2.)
consiguiéndose, de esta manera, una determinacidn razonablemente

buena de la energia de disociacidn del puente boro-boro en el

diborano y el A H de formacién de la especie BH , 1o que a su



11

vez posibilitarfa, mediante cdlculos termoquimicos obtener una
gran cantidad de informacidn termodindmica en compuestos de boro
relacionados,

Sin embargo, y como sc desprende de las secciones anterio-
res, la situacibn de este sistema era poco satisfactoria al ini-
ciarse este trabajo y por eso se buscd una modificacidn que per-
mitiera superar los problemas existentes de una manera sencilla y
definitiva y que al mismo tiempo ofreciera la posibilidad de
acrecentar el conocimiento en el campo de las reacciones acido-
base en fase gaseosa que hasta el presente se hallan muy poco es-

22,23,24,25,26,27,28
tudiadas, y aUn en estos casos, las condicio~
nes en que han sido realizadas resultan de diffcil comparacién
con nuestro sistema.

F.s necesgrio tener en cuenta gue las principales dificulta-
des que presentaban los trabajos de descomposicidn térmica del
BH CO ya citados residen en la dificultad de aislar el paso ini-
cial de ruptura (reaccidén (1) de la Sec. 2.2. representada por
k ), dado que a este paso siguen otros que dificultan la inter-
p%etecién del mecanismo, por lo que resolvimos realizar la des-
composicidén del BH CO en presencia de aminas de acuerdo al siguien-

3

te esquema:

RBH + R' — R'BH + R (11)
3 3

donde R y R' son dos compuestos gue pueden coordinarse eon el
BH (en nuestro caso R representa al CO y R' a la amina).
3

Este tipo de sistema presenta la posibilidad de eliminar to-

do BH cue se forma por la descomposicién inieial ya que en pre-



12

sencia de la amina (R') se forma el aducto s5lido R'BH que de-
saparece de la fase gaseosa desplazindose continuamentg la reac-
cidn hacis la derecha, eliminindose asi los inconvenientes antes
mencionados a la vez que 1la medicién de R (CO en este caso) en
funcidn del tiempo permite la evaluacidn de los pardmetros ciné-
ticos de la reacciédn.

Conviene aclarar en este punto que este tipo de sistema pre-
senta dos alternativas : a) el estudio de los pardmetros de la
sustitucidén nucleofilica de segundo orden (SN ) si la reaccidn
(11) ocurre en un solo paso, & b) la posibiligad de aislar el
paso unimolecular de ruptura de la unidén coordinada boro-bese

si la reaccién ocurre en dos pasos:

RBH s R+ BH (12)
3 3

BH + R! , R'BH (13)
3 3

donde la reaccidn (12) seria el paso determinante de la velocidad
total.

E1l mecanismo dependerd de la estabilidad relativa de los
aductos, la temperatura, la concentracidén de amina, el impedimen-
to estérico para 1s reaccidn bimolecular, etc,

Consecuentemente la precdiccidn de cual serd el mecanismo e-
fectivo es dificil, sin embargo este tipo de sistema posee la
gran ventaja de poder diferenciar entre ambos mecanismos y en
caso de que ellos compitieran es posible evaluar ambas constan-
tes de velocidad (k y k ).

11 12

los sistemas seleccionidos para este estudio fueron

BHCOt+ (CH) N Y BH CO * (C H) N debido a su sencillez
3 33 3 53

2
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experimental v las posibilidades que ofrecen como se puede ver
de los sigui~ntes argumentos:
i) el BH CO es un comruesto relativamente ficil de prepzrar y
purificarBy ofrece le interesante perspectiva de suministrar una
via Util para obtener la energia de unién del puente boro-boro
en el diborano como menciondramos anteriormente.
ii) Tanto l2 trimetilaminz como la trietilamina tienen presiones
de vapoer en el rango -80°C a 30°C que permiten trabajar en fase
gaseosa con cierta comodidad, al mismo tiempo por el hecho de ser
aminas alifdticas completamente sustituidas se puede excluir la
posibilidad de aparicidn de reacciones secundarias como ocurre en
el caso de mono v dialquilaminas .
iii) Fs necesa2rio gue el compuesto que actda como "czptor" dec la
especie BH forme una unién con esta cuvo A H de disociacidn sea
mayor gue 21 de la unidn boro-carbono y estza condicidn se cumple
en ¢l caso de las alquilaminas ,

Se puede observar .cue si bien existen otros compuestos poten-
cialmente Utiles para actuar como "captores"™ de BH , es decir co-
mo R' en la reaccién (11), v.g. PH , (CH )20, etc., pero los

trebajos realizados sobre compuestos tales como BH PH y BH O(CH )

3 3 32
25,29,30,31 )
y otros relacionedos muestran que su utilidad seria du-

dosa esnecislmente en lo que hace al argumento del apartade(iii)

dado anteriormente.



1L

Sec., 3.0,- EXPTRIMFNTAL

3.1.1.- Aparato.

El aparato utilizado en este estudio fue una linea de alte
vacfo convencional que se esquematiza en la Fig. 1 y esté compues-
to, fundamentalmente, de cuatro partes:

a) Sistema de vacio:

Integrado por una bomba mecdnica de aceite "Speedivac" que actiz
como genereadora de cre-vacio y cue junto a una difusora de mer-
curio de dos etapas (2 la cual estd conectada) trabzjan sobre el
resto del ararato (enteramente construido de vidrio "Pyrex") a
través do una trampa sumergida en aire liquido cue protege a las
dos bombas de vapores dafiinos.

b) Sistema de almacenamiento e inyeccidn:

Consistente de cuatro recipientes cilindricos de aproximadamente
80 cm soldados a la lfnea de alto vacio a través de llaves para
vacio (se utilizd grasa de siliconcs especial en todzs las cone-
xiones). En estos reci,ientes se almacenaron los diferentes re.e-
tivos, se los purificaba periddicamente y desde ellos se efectua-
ba la inyeccidn a la celda de reaccidn. Vé:se parte (b) de la
Fig. 1.

F1l recipiente donde se guardaba la carbonil borina purifiea-
dz comunicaba con el sistema de inyeccidn y el resto del apasrato
a través de valvulas de mercurio tipo Stock f(cut-offs').

Es aconsejable no poner en contacto compuestos volitiles de
boro con las grasas de alto vacio.
¢) Celdas de reaccidn:

Lac diversas celdas de reaccidn utilizadas fueron de vidrio "pyrex
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cerradas con llaves "o-rings" tipo Delmar de Teflon y estdn es-
quematizadas en la Fig. 2.

Les diferentes celdis usadas fueron disefiadas especialmen-
te para estudiar problemas de mezclado de reactive y la imfluen-
cia de efectos de superficie sobre la velocidad de reaccidn,
Fstos tdévicos serin discutidos en detalle en la Sec. L.

d) Sistema de andlisis:

Lz medicién de rresidn en lz 1linea se realizcba mediante un ma-
németro tivo MclLeed czlibrido para medir presiones de hasta

lO- torr. (de sustzncizs diferentes al mercurio).

Los productos de reaccidn se analizaban y median en una bom-
ba tipo Mppler cuyos volumenes fueron previamente calibrados.,

En un extremo de la bomba Weppler estaba soldado un tubo
de vidrio delgado relleno con alimina activada para verificar si
entre los productos de reaccidn habia hidrdégeno, el cual podria
orovenir, eventuslmente, de reacciones secundarias (Véase Sec.
2,9, (iii)),

Dado que el Unico vroducto no condensablz en aire liquido
que avsrece en ¢l mecanismo gue proponemos es el mondxido de car-
bono, este gas se media en la bureta de gases de la bomba T&eppler
y luego era adsorbido a ~195°C en el tubo delgado antes menciona-
do, en caso de que se produjera hidrégeno, este gas no condensa
a esa temp:ratura y por lo tanto se lo podia medir en la burcta,
Mis detzlles sobre el procedimicnto experimental aparecen des-

criptos en la sec. 3.3.

3.1l.2.- Bzafios de baja temperatura:

El comportamiente de los sistemas en estudio fue investigado
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a verias temperaturas : 207,3°K; 221,1°K; 245,2°K; 273,2°K y su-
veriores. En los tres primeros casos la temperatura de trabajo
fue obtenida preparendo bafios de cloroformo, piridina y tetraclo-
ruro de carbono respectivamenta en su punto de fusidn dentro de
termos convenientemente aislados., Agua en su punto de fusidn fue
utilizada para obtener el bafio a 273,2°K y agua liquida termos-
tatizada nara las temneraturas suveriores,

Fs conveniente aclarar cue las tres tempercturas mis bajas
antes mencionadas, provienen de medidas exrerimentcles realiza-
das como se indica en lz Sec, 3.1.3., pero no coinciden exacta-
mente con los puntos de fusign de las tres sustancias que se in-
forman en las tablas usuales 0. Esta situacidn proviene muy pro-
bablemente de impurezas contenidas en las drogas y también ,ue las
mismes fueron enfriadas con hielo seco directemente. Ademis como
el mismo bafio se utilizaba en varios experimentos en dias diferen-
tes, los mismos se impurificaban con H 0. Asf por ejemplo en el
caso de la piridina "fresca" (cuya dessiacién es més notoria:

PF =

tablas
seco hasta la aparicidén de fase sbélida da un PFijo = -42,5°C

-42°C ; PFijo medido = -52,1°C) enfriada con hielo
pero dejada durante 12 horas en contacto con ls atmésfera del la-
borztorio daba un Punto Fijo = =51°C gue luego permanecia razo-

nablemente constante., Como es natural en todos los casos la tem-

peratura medida fue la que se utilizd en todos los cédlculos.

3.1.3,- Medicidn de temperzturas.,

Las temperaturas de trabsjo fueron medidas y controladas
60
mediante termocuplas de cobre-constantan , adosadas a las pare-
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des de la celda de reasccidn, conectadas a un potencidmetro de
termocurlas Croyvdon y con termdémetros de tolueno, encontrindose
concordancia en ambas medidas.

Una determinacidén del 'perfil" de temperatura en la celda
de reaccién demostrd cue la temperatura a diferentes alturas en
1~ celda es practicamente constante.

Por otra pcrte, y debido a que al comienzo de la reaccidn 1a
perte inferior de la celda de reaccién (Ver Fig. 2) estd sumer-
gida en aire 1iquido y luego toda la celda se pone en contacto
con el bafio de punto fijo, se hizo necesario verificar el tiempo
que se tarde en alcanzar ls tempereturza de eguilibrio. Asf, para
el caso mAs desfavorable, esto es, cuando la reaccidn se efectua-
ba 2 20°C (tiempos de contacto mfnimos) se encontrd que eran ne-
cesarios avroximadamente 10 seg. rera alccnzar la temperaturz de
equilibrio, adem3s no se observé influencia de este factor sobre
la determinacidn de las constantes de velocidad como se puede
comprobar en la Fig. 5. Obviamente si el factor en discusidn tu-
viera alguna influencia las constantes determinadas a mds cortos
tiempos de contacto serisan menores.

Cucndo la reeccidn se realizaba a temperaturas menores que
0°C 1a influencia de 12 inercia en alcanzar la temperatura de
equilibrio es mucho menos importante ain, dado que los tiempos
de contacto (10'~ 1 hora) requeridos en estas condiciones son mu-
cho mavores y por lo tanto este factor se minimiza sustancialmen-

te,

3.2.0,=- Rcactivos.

3.2,1.- Lo carbonil borina fue obtenida siguiendo la técnica
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1
original de Burg y Schlessinger =con algunas modificaciones

en lugar de mezclar los reactivos B H y CO en gran exceso

(aprox, 20 ztm8sferas) en un tubo dg goero y llevar a 90°C du-
rante 20 minutos, trabajamos en un b2lén de vidrio Pyrex de 5 1li-
tros cerrado con una llave sin grasa, a diafragma tipo "Springhem",
que tenia soldado un pequefio tubo leteral que se podia sumergir

en 2ire linuido.

Aproximadamente 3 milimoles de diborano eran introducidos en
dicho tubo y condensados en el tubo lateral con aire liquido; pos-
teriormente 1,6 atmésferas de CO ("Matheson" grado Instrumental)
provenientes de un cilindro eran cargados en el baldn., E1l sis-
teme se dejaba a temperatura ambiente durante 12 horas para permi-
tir un buen mezclado de los reactivos y luego el baldn era coloca-
do en una estufa a 90° - 95°C, Luego de 1 hora se retiraba el
baldén y se introducia la mezcla de ejuilibrio BH CO, B H y CO
asi obtenida en la 1linea de alto vacio. El CO sz bombgaga fue-
ra del aparato mzsando por un adecuado tren de trampas : l2 prime-
ra a -110°C par» retener cualquier vestigio de humedad,de otra
impureza y 1a segund» y tercera a -195°C pwra retener 1z mezcla
BHCOy BH, =1 COes un gas vermanente, Posteriormente se rea-
1igaba una destilacién fraccionada a =140°C pcra ser.rar el BZH6

del BH CO ya cue a esa temperatura el B H tiene una presidn de

3 26
vapor de aproximademente 12 mm de Hg. y el BH CO menor que 1 mm

3
de Hgo

En las condiciones descriptas al prineipio de esta scecidn
1
Burg y Schlessinger obtuvieron un 95% de rendimiento de BH CO

3

czlculado en base a la conversidn tebrica obtenida a partir de

la constante de equilibrio de la reaccidn (3) que fue determinada
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por dichos autores., En nuestro caso el rendimiento obtenido fue
del orden de 75% del que se obtendrfa calculando la conversién teé-
rica en nuestras condiciones (menor presidén de CO), sin embargo
esta modificacidn resulta mds sencilla y segura desde el punto de
vista experimental, Al rcspecto recordemos (ue es conveni-:nte no
manipul ar cantidades relativamente grandes de B2H6 ¢ BH CO ya que
son compucstos bastantes peligrosos especialmente en prisencia
de oxigeno o humedad.

Fs intercsente destzcar sue ultimamente se ha propuesto una
nueva técnicg32 para obtencr BHBCO a pertir de boroxina (B’OBHB)

~

gue ofrece buenas persnectivas,

Los demds rezctivos utilizados fueron obtenidos comercialmen-

ct
(0]

i) Prorano - Mctheson Grado Instrumental
ii) Trimetilamina - Fluka Purissimus

iii) Trietilamina - Fluka Purissimus

3.2,1.~ Control de Rezctivos,

Lz pureza del BH CO fue controlzda por espectroscopis de infra-
rrojo luego de hzber sido fraccionada en la linez de alto vacio.
I.os esrectros obt~nidos muesgran un buen acuerdo con los datos in-
formados en 1a bibliogrnfial detectindose como Unica impureza
vestigios de BzHé ague no afecta los resultados como se discutird
en el préximo capitulo. ®1 BH CO fue almacenado en un recigiente
sum-rgido constantemente en zire 1i.uido.

El orop~no proveniente del cilindro fue purificado por des-

tilecidn fraccionada y almacenada en aire liquido.,

El mismo procedimiento fue seguido con la trimetilamina y
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* . . ’
trictilamina cuyz pureza fue controlada por cromatografia gaseosa

en un» columna de "Carbeowax 15007,

3.,3.0,- Procedimiento Experimental tipico.

En esta seccidn se describird una corrida experimental tIpice para
sclerar el método de trabajo utilizado en este estudio.

Los reactivos Bh CO, la amina correspondiente y el propano
se desgnsaban cuidadgsamente antes y despuds de ser cargados en
la celd~ de reaccidn. Este proceso se realizaba desde un volumen
muerto de inyeccidn conectado 2 un manémetro, & le celda de reac-
cién y » la bureta de grses o bomba T8eppler, Fste volumen muerto
de inyccceidn fue proviamente calibrado midiendo una dada presién
de propeno en el mismo y luego midiendo el volumen y la presidn
de esa masa de gas en lz bureta de gases, Dado cue ambcs pertes
del avpareto se encuentran a igual temperatura s¢ puede determinar
¢l volumen del volumen de inyeccidn mediante una sencilla expresidn.

Fl volumen de lz cclda de reaccidn, previamente ealibrado del
mismo modo, se relaciona con la presién y el volumen del volumen
muerto calculandose asi la concentracidn de cada reactivo en la
celda de reaccidn cuya parte inferior esti sumergida en aire 1i-
quido durante ¢l proceso de carga.

kr. genesral y por comodidad experimental el orden en que se
cargabsn los rsactives era: 1°) emina, 2°) propano, 3°) BH CO;
gue guedaban colocados en capcs separadas (Vécse Sec. Leol.3.)
Sin embargo este orden fue cambiado en algunos experimentos com-
rrobdndose que este factor no tiene influencia en los resultados.

El cropano se afiade a la mezcla de reactivos con el propdsito
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de hacer mosible la variacidn de ls presién total en la celda de
reaccidn sin modificzr la relacidn de concentraciones de BH300
y amina.

Una vez cargados todos los rcactivosen el reactor, se comén-
zaba la reaccidn quitando el termo de aire 1lfquido y colocando
réridamente en su luesr el termo con el bafio a 1la temperatura de
trahajo controléndose el ti~mpo con un crondmetro y la tempsratu-
ra con las termocurnlas y el termémetro de tolueno.

Luego de transcurrido un cierto tiempo, la reaccidén se "con-
gelaha" sumergiendo nuevamente la perte inferior del reactor en
aire 1liquido. Se bombeaban entonces los gases no condensables
a2 12 buretes de goses y se los media., Luego se cerrzba 1lu celda
de reaccidn y se reinicizcba el proceso repitiéndose el mismo
hasta que se alcanzaba el 70% de conversidn azroximadamente.,

Los diversas celdcs utilizadas fueron disefiadas como para
que la superficie en contacto con aire liquido fuese pequeiia y
para estudiar problemas relacionados con efectos de superficie y
efectividad de mezclado de reactivos en fase gaseosa,

& velocidad de reaccidn fue scguida midiendo los productos
de reaccidn no condensables en aire 1lfquido, en la bureta de ga-
ses en funcidn del tiempo. Se comprobd ror andlisis cromatogré-
fico sobre "moleculay sieves" y adsorcidén diferencial sobre alu-
mina a -195°C que el Unico producto de r=zaccidn no condensable
era el CO, En algunos experimentos a tempersturas supcriores a
25°C se detectarom pequefias cantidades de hidrdégeno (Viuse Sec.
7.0).

Lz presidn inieial de earbonil borina nunca fue usada en los

' » . o’ o
cdlculos para eviter los errores que surgirian de la pequefia
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fraccidén de diborano presente y de la descomposicidn de la carbo-
nilborina durante el proceso de cerges, gue se rcalizeba a tempe-
raturs ambiente, Iz concentrscidn inicial del rcectante fue cva-
luada » partir de la cantid~d de monSxido de carbono acumulada a
tiempo "infinito" yo cue ceda molécula de CO producida representa
una de BH CO descompuesta, Fsto se conseguiz dejendo el sistema
clgunos mgnutos a temperatura ambiente o utilizando una férmula
que surge de considerar 12 expresidén de velocidad de una reaceidn
unimolecular (.sto se puede hacer solo des-ués de demostrarse
experimentalmente le velidez de dicha expresidén), Este fdrmula
sc obtiene de la siguiente minera:

Si 1a reaccidn es unimolecular le expresidén de la constante de

velocidad a un ticmpo t es:

1
P
1 1n ° - k (1)
< T
1 (=]
2 un tiemro t > 2t
2 1
P
1 1n ° < k (2)
2t P -P" -
l o
Donde (P -P) represcnta la presidn de CO ncdida oty (a, - P')
[ ]
1l
la presidén de CO medida a t = 2t
2 1l
Iguzlando (1) con (2) rasulta
P P
In =0 =1/2 1In "o (3)
s_P P -~ P!
0 )
luego
_ 2 '
P, = (B, -B)°/p_ - (4)
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Pmhos métodos fueron utilizzdos »ora medir l; concentracidn ini-
ciel de r-activo y ademis nsra controlcor «ue los vilores obteni-
dos concordab n con 12 estim.cidn inicial rcelizada midi.ndo 1.
concentracion durante el proceso de carga. Fn los tres casos se
encontrd un bucn acuerds d-ntro del error experim-ntal.

l...s cuesstiones relacioncdas con 1o efectividzd del mezclado
en fose gocscose, reacciones secundarics, cfectos de superficie,
reacciones en fase condensada y oclusién de CO ¢n ¢l sducto sé-
lido formado, fu.ron verificadas experimentalmente y scrén discu-
tides en le »rdéxima seccidn.

Por dltimo en 1z Tabla 2 se mucstra el esguema de cflculo
utiiiz:do en c:dc corrida y la elaboracidn de los datos. Las
expr~sion~s matemiticas utilizadas sc describen en la préxima scc-

+ &
cion,
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Sec. 4.0.,~ SISTEMA BH CO 4 (CH )BN.
b 2

L.,1,- Mcccnigmo y expresiones utilizadas.

El sistema en estudio puede ser representado por los si-

guient~s pasos elementeles:

k
BHCO* (CH) N 1 > (CH ) :NBH + CO (1)
3 33 i} 33 3
BH CO 2 BH + CO (2)
3 i} > 3
BH + (CH) N 3 (CH ) NBH (3)
3 33 . 33 3
BH + BH CO b BH 4+ co (4)
3 3 2 6
k
BH + BH B H (5)
3 3 Ié 26
BH + (CH ) NBH 6 S BH + (CH)N (6)
3 33 3 . 26 33
BH + CO 75 BH300 (7)
3

F1 conjunto de rcaccioncs enunciado repr:senta, practicamen-
te, todas las r=acciones posibles en este sistema; de ellas sola-
mrnte las tres primeras son imnortantes en las condiciones de
trabajo va aue los cxrerimentos fueron llevados a cabo con exeeso
de amina presente, Fsto hace tue la probubilided de gue las recc-
ciones (L), (5), (6) y (7) ocurran se. muy pequefia dado gue todo
BH que se produzca icor la rezccidn (2) es eliminado por via de
la rezccidn (3),

Por otrz purte aungue las reacciones (5) y (6) fueran ope-
rativas en alguna magnitud esto no tendria influenci: en %os re-

sultados ya wue ¢l B H formado reacciona inmedictamente con
2 6
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la amina dando el aducto trimetilaminoborano (CH ) NBH ¢ue apa-
33 3

r~ce como un s8lido blanco en forms de finas agujas, en la c:lde
de reaccidn.

Acdemis la reaccidn (4) tiene vor lo menos 5,4 kcal/mol de

_ r N .’ e

en~rgia de activacidn (Vézse Sec., 8.4).

Por todo esto es plousible suponer jue lo reaccidn (3) es
mds rarids ~ue cual.uier otra reaccién de BH en el sistema y

3

por lo tanto considerando las tres orimeras reacciones solamente,

la expresidn cinética de velocidad que surge es:
d(C0)/at = k (BH CO)(#e N) + k (BH CO) (8)
1 3 3 2 3

Definiendo una k' tal que:

k"= k (Me N) + k (9)
1 3 2
r~sultc:
d(C0)/dt = -d(BK C0O)/dt = k'(BHBCO) (10)
3

qu- intezr:zda da

(BH CO)
n 3 inicial -« k't (11)
(BH CO)
3 0t

Por 1o tanto los resultados experimentales pueden ser tratados

1

de la siguiente manera:
z) 1a concentracidén (o presidén) de CO producida en el tiempo de
r~accidn t se mide en la burata de gascs calibrada.

Ta concentrzcidn de CO asi ohtenida es iguzal 2 1z disminu-
cidn de la concentracidn de BH CO en el tiempo t.

1
La concentracidn inicial de BH CO se czlcul: z prrtir de la

3
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concentracidn total de CO obtenida en un tiempo “#infinito". Fsto,
practicamente, involucra la sumatoria de todas las concentraciones
de CO obtcnidas hasta .ue el sistema colocado durante algunos mi-
nutos a temperatura ambionte no desprenda més CO., Alternztiva
o conjuntamente (con propdsito de control) se puede utilizer la
fdrmula (4) de la Sec, 3.3.0.

(BH CO)
b) Haciendo un grifico de 1n 3 inic. en funcidn de t se

BH CO

3 %

obtiene una recta cuya nendi~nte es k', Alternativamente se pue-
den celcular constantes de v2locidad punto a punto en una misma
corrida v luego obtencr una k' promedio (kV). VZase Fig. 3 y Ta-
bla 2,
¢) Para comprobar el mecanismo pronuesto y determinar el orden
de la reaccidn se proccde a cambier la concentracidn de amina
en sucesivos experimcntos, manteniendo la presidn total constante
mediante el agregado de cantidades adecuadas de propano, y luego
haciendo el grafico de k' cn funcidn de la concentracidn de ami-
na (Ver Fig. 4), resulta una recta cuya pendicnte representa la
constante esnecifice de velocidad k de la reeccidn bimolecular
(1) v 1~ ordenada el origen rﬂprese%ta la constante especifica
de velocided k dr le reaccidn unimolecular (2) como surgre de
la= ecuesciones (8) y (9),

De 1o dicho se v= cue en esta forma sencillz se puede decidir
cual es el mecanismo afectivo de reaccidén y en caso de Aue hubie-
ra competencia entre las reacciones (1) y (2) este procedimiento
brinda la posibilided de eveluar k y k .

1 2
Se ha encontrado que una manera adscuada de expresar 1los re-
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sultados consiste en celculer los cocientes k'/(Me N) como se
mu~stran en las Teblas 3 y L pare las diferentcs temperaturas a
las que se estudid el sistema,

Los valores informados en dichas tablas son un promedio de
L, 2 5 det:rminaciones c2lculadas en un mismo experimento para

intervalos consecutivos de tiemno a2 nartir de la ~cuacidn:

(BH CO)
k' = 1/t -t . 1n 2t (12)
2 1
(co)
2
donde (BH CO) se obtiene a pertir del CO .roducido desde t

1t 1
< 1

2 tw . L2 ecuzcidn (12) es anilogu o lzs ecuaciones (1) y
(2) de 1la Sec. 3.3.0.

Los valores de k' asi obt:nidos se dividen por la concentra-
cién promedio de (CH ) N en el intervalot - t ., Esta concen=-

3 1 2
tr-cidn se obtiene & partir de la concentracidn inieial de¢ amina

W W

y se corrige por 1les peaquefins cantidades de diborano presente y

la cantid~d de CO rroducida en ¢l intervilo t -t .
0 1

he2.- ¥nsavos Previos,

Se ronlizeron varios ensavos crevios semicuantitativos pare
det~rminar el rango de temperatura en el cual el sistema podis
ser cstudiado con comodidad y pare verificar la correccidn de
las hipdtesis previas de la Sec. 2.9.

Se comrrobd entonces Juc la médxima temperatura a le cual
se nodia obtener una sdecuada preeisidn en la medida de l2 ve-
locided de rcaccidn era 0°C quedsndo fijado el otro extrcmo del

rango nor les minima presidén de vanor de la Me N a la .u¢ era ra-

3
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zonable trahajar (10 - 12 torr); es decir aproximadamentc -65° o
-75°C.

Ne estos primeros enssyos se llegd a la conclusidn, por me-
dio de andlisis cromatogrifico, de que el uUnico producto gaseo-
so no condensable en aire liquido era el CO tzl como se esperaba

y yue ademds el R H presente como impureza en el BH CO no influie
2 6 3 1
en los resultados ya que reacciona mucho mas rapidamente con la

Me N oresente -ue el BHE CO,
3

Por otr: perte se podia estimar la proporcidn de B H6 presen-
2

te de la sigui+~nte manera:
Durente el proceso de carga se podia medir la concentracidén de la

mezcla BH CO + B H6 como se indicd en lz Sec., 3.3.0. Restzndo
3 2
de este cantidad la concentracidn de CO a tiempo "infinito*» que

reoresenta 1la centided de RH CO original se obtiene la conc, ini-

3
cial de B H .,
2 6 )
s importnnte destacar que la proporcidon de B H6 en los pri-
2

m~ros ensavos fue relstivemente alta (aprox. 20%), pero luego
decrecia hasta valores nulos dentro dzl error experimental.

Lz explicacidn de este hecho es ,ue el B H6 tiene una presidn
de vepor mayor que el BH CO = bgjas temperatuias, por 1o tanto co-
mo el proceso de crrgs se realizaba dejando expandir la mezcla
que estaba condensade a -195°C, cada proceso de carga era, en rea-
lided, una destilacidén que purificaba el BH CO del reciiiente de
almacenzmicnto, 3

Por este rezdn las det rminaciones cuentitativas se rczliza-

ron con BRH CO puro dentro del error experimental.

3

Otra observacidn pr-via, bastente comin en los trebzjos de
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descom.osicidn térmica, fue .ue a igurldad de condiciones la ve-
locidad de reaccidn no era inicialmente reproducible sino .ue dis-
minuia » crdz corrida hasta llegor finalmante 2 un velor consten-
te (ror ejs a 0°C y con 16.10- moles/cc de .mina el valor de
k'/(Me N) resultd, en las primeras mediciones con la celda fresca,
de aproximadaminte 22 cc/mol seg pero luego de 7 u 8 experimentos
el valor slcanzado en forme reproducible fue de 10,3 cc/mol seg).

“ste heccho es atribuible A cue las praredes internas de vidrio
"frescas" del reactor tienen sitios activos en los cuales se pro-
ducen reacciones h~terogéneas, » medida zue se rezlizan los su-
cesivos exrerimentos dichos sitios activos se ven ocluyendo.

No obstante, se observd zue si las paredes internes de la
celds de reaccidn eran recubiertas con une delg:da cepa de -ara-
fina, cuz ocluye los sitios activos y Jue 2l mismo tiempd es i-
nerte ;ufmicamente, entonces una buene reproducibilided se alc#n-
zab» radpidamente., Este fue el procedimicnto utilizado en defini-
tive con l»s diversas celdes ewpleadas.

Por otra pzrte, une vez jue se hea comenzedo la serie de ex-
perimentos ~s fundemental no dejar entrar eire o vestigios de
humedad a 1» celda de reaccidn; orecaucidn esta que fue cuidado-
samente ohservads a lo lorgo de todo el trebe~jo,

Concluv>ndo, se puede afirmsr que les experienciss cuantita-
tivas d= este estudio se recalizaron con drogcs pricticamente pu-
res v en adecuadas condiciones de reproducibilidad, a 1z vez que
los resultados previos indic=ban la correccidn de las hipdtesis

formula~dess

L.3s- Cucstiones acerca del mezcledo de reactivos en fose gaseosa,
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El problema del mezclado incomploato de los reactivos puede
surgir de 12 diferunte velocidad de evaporacidn de los mismos al
comienzo de lr resccidn. Fsta situacidn produciris serios errores
en el cAlculo de 1~ constente de velocidad si el tiempo de mez-
clado fusra del mismo orden cue el tiempo de contacto y si este
fuera el ceso, 1o velocid~d estaria controladas, en alguna medida
ror difusidén. Fn consecuencies, esta posibilidad fue verificada
encontrandose que e<t- problema no existfa, por lo menos dentro
del error exverimental, como se puede comprober en las siguientes
observeciones:

a) las constantes de velocidad son independi ntes de los tiempos

de contccto, Dentro de un mismo experimento el intervalo (t -

t ) de la férmula 12, s¢ puede veriar en un zmplio rengo, o%scr-
vgndose que las constontes de velocidad asi calculadas muestran una
buene renroducibilid~ad, Esto se puede ver en la Fig. 5.

De existir problemes difusioneles, aumentrndo el tiempo

de contacto, se observerie un incremento de le constante dc velo-
cid-~d.
b) Tos exzerim~ntos mzrczdos con un asterisco en las Tcblas 3 y
L, fucron roalizados en una celd. de rzaccidn esférice (Ver Fig.
2), los r~stentes fueron llevados a cabo en reactores eilindri-
cos que Pumen'arian los problemas de mezclado.

Sin 2mbargo, y como s¢ desprende del examen de dichas tebles
las const~ntes de velocidad son independicntes de 1la forma de la
celda de rcoccidn.
¢) Los valores de le constante de velocidad no dependen de la dis-

tribucidn inicisl de los reactivos en el reactor. La determinacidn

inicial (.s decir entre t y t ) se realizaba con los reactivos
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inicialmrnts senarados en capas en la» fase condensada, con ¢l con-
siguiente 2um-nto de nrohahilid~d de cue s= produzca evaporacidn
selectiva, Pero las determinaciones subsiguientes sz realizaban
con Jos rractivos inicizlmente mezclados en la fase condensade
(Vénse Sec, 3.3.)

Se verificd cue los reosultedos no eran sznsibles a la dis-
tribucidén inici-l.
d) Otra pruecba directa de que l2 velocidad de reaccidn no es
afectzda por problemas de difusidn se puede obtener a partir de
los valorcs obtenidos en los experimentos marcedos (d); (e) y (f)
en 12 Tobla 3. Fstos corrides furron hechas con diferentes presio-
n's dc proneno (y por lo tento a diferentes presiones totales)
sin que se observe difereancia en los velores de la constante de
velocidad dentro del error experimentel, Obviam-nte, de existir
ecvaroracidn sclectiva las constantes de velocidad verierian sen-
siblement~ con 1l» cantidad de propano ya que este formaria un
"tapén" intermedio entre los dos reactivos,
e) Por Gltimo, si se lleva 2 cabo le resolucidn de las ecuaciones
de transporte de masa2 a las t mperaturas mas bajas y en las con-
diciones de contorno mas desfavorables (los tres reactivos en co=-
pas seprradas) considercndo wue hey reaccidn Luimic. s¢ fuede con-
cluir que:
i) el gradiente que surge de la reaccidn quimices es despreciable y

que

ii) se alcanza una distribucidn homogénea en un tiempo mueho mis
corto cue los ti~mpos de contacto {zvrox. 10 seg. y 500 seg. res-
pectivemente),

Le influencia combinzda de (i) e (ii) en lzs condiciones
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descrintas ant»riormente no afectarfan a los velores de k' en mes

de un 4 a 57,

L .- Rcacciones secunderias,

La rnosibilidead de reacciones secundarias que afectaran 2l mc-
cenismo pronuesto y que provinieran del mismo sistema o de impu-
rezas s¢ puede excluir en base a los siguientes hechos:

a) las corridas indicadas con (a), (b) y (c) en la Tibla 2 fueron
r-alizadas sin cembier el propano y le amina del experinento ante-
rior, siendo solamcnte egrepado BH CO en la celda de recaccidn,

Fn estos casos se puede ver ogue lazconstancie de los velores de
k'/(Me N) muestra que no hay compliccciones provenientes de im-
purezas en los reactivos,

b) Los velores de k'/(Me N) no son sensibles a le conversidn (Véa-
sc Fig, 6). %s ffcil var cue de haber reacciones secundarias su
imrortaneia r~lativa aumentaria a madida que la conversidn crece
¢) los valores de la constante de velocidad presentados en la Tabla
3 pera las tres temn>raturas mis bajas son independientes d« la
concentracidn de amin:s y de carbonil borina de lo cual se sigue
que no hay reacciones secunderias sobre el BH CO, Mis aun, la es-

7

timecidn existente de la velocidad de la reaccidn

k
BH 4+ BH CO L 5 BH + CO (&)
3 3 2 6
muestra que esta reaccidn es bastante maAs lenta que la reaccidn
k
BH + Me N 3 BH NMe (3)
3 3 3 3
d) un exn~rimento recalizado en ausencia de amina, es decir BH CO

3

en nresencia de propeno no producfa CO después de 15 minutos a
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2L,5°K, Por 1o tanto en el mecanismo propucsto no hay complica-
cioncs provenicntes de la descomposicidén térmica del BHBCO solo,
que conduciria z ciertas ambiguedades como sefialéramos en las

Sec. 2,2, 2.3 v 2.4,

e) 1la eventual formacidén de diborano en el sistcma, por reaccioncs
secundsrias sobre el aducto sélido, no a2lteraria los resultados
dado cue ¢l diborano reraccionaria en forma instantinea con la

1

amin~ 2n las condiciones empleadas

LL.5.~ Efectos de Sup-rficie.

A temnorituras menores gque 273,2°K se obtuvieron resultados
rerroducibles con facilidad siempre y cuando el aducto sdlido for-
mado en la reaccidn fucra mantenido en el reactor. iste rc.uisito
s> cumplia si 1la celze de reaccidn no era evacuada més alld de
0,1 torr. cntre dos corridas sucesives.

Los experimentos (a), (b) y (c) de la tobla 3 muestren cue
las constentes dc velocidasd no son afectadas por las creci:ntes
centidades cr aducto s6lido pnresente (y por lo tanto del aumento
de 1a relacidn surerficie/volumen).

Sin embargo, a 273,2°K los problcmas de sunmerficie se tornan
més importantcs auncue se obticne una buena reproducibilidad si
las peredes int-rnes del r-actor se recubren con una delgeda cape

de marafins como ys se¢ sefielara anteriormente.

Lo6.- R>acciones en fese condenscdz v oclusidn de mondxido de

carbono,

Estos factor.s fueron verificados experimecntalmente de 1la

siguisntc manera:
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Los valorcs de k' obtecnidos anlicando la ecuacidn (12) no varfan

en funcidn de los tiemnos de contacto (t -t ) (Ver Fig. 5);
adermfs cuando todo ~1 mondxido de cnrbong eralbombeado fuera del
rezctor 2) finilizer una medida, el sistema no libereba CO adicio-
n~l si la celdr de reaccidn era sumergids en un bafio a 195°K duren-
te unos minutos, comprobindose de est» manzra quc no habia CO

ocluido »si como tampoco s: producfan en apreciable medida recac-

ciones en frse condensada.
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Sec, 5.0,- R=SULTADOS Y DISCUSION DEL SIST:MA BH CO + Me N,
3 3

5.1.~ Orden y mec.nismo de reaccidn.

Si sc renrasentan los velores de k' en funcidn de la concen-
tracidn de Me N o una dcda temperatura (Fig. 4) se pueden obtener
3
los valores de k y k de 1la vendicnte y la ordenada 21 origen,
1 2
resnecti vament -,

Los graficos asi obtenidos = les tres temperaturas mas bajas
mu:stran cue la ordenade =1 origen es nula dentro del error expe-
rimental,

Est» ohservecidn es ciuivslente a los resultados de 1a tabla
3 v.g. quc los velores de k'/(MeqN) son independisntes de le con-
centracidn de amine. i

E1l hecho de que la ordensda 7l origen sea nula indice :uc
a 207,3; 221,1 y 245,2°K 12 rcaccidn de descomposicidn unimolecu-
lar (2) de 1la Sec. 4.1. no contribuye en forma aprecisble a la
farmacidn de mondxido de carbono. Por lo tanto sc puede concluir
au~ ~) sistema de reaccidn obedece a 12 siguiente expresidn cind-
tica:

d(co)/dt = k(P.HBCO)(Me N) (1)
3

-

donde
k - k'/(MeBN) (2)

ruede ser identificaed:.. con k de la Sec. 4.l., €5 decir le cons-
1
tante de velocidad bimolecular,

Sin embargo a 273,2°K los velores de k'/(Me N) (Tabla 4)
3
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mu-stran una fuertce dependencia con la concentracidn de amina
cuando est~ es inferior a L...lO-7 mol/c.c. aproximadamente,

Fsta ohsarvacidn se nurde rolacionar con la produccidn de
CO por un mrca2nismo de primer orden es decir por las reacciones
(2) y (3) de 1a Sec. 4.1, Ademds, la gran sensibilided de la ve-
locidad de reaccidn con respacto 21 tratemiento de le pared del
reactor aue se advierte a 273,2°K puede ser explicada si la reac-
cidén (2) sez heterogénees en una suverficie limpia,

Por otr» psrte el gréfico de k' en funcién de 1la concentraeidn
de Me N & 273,2°K, auncue muy disperso a bajas concentresciones de
aminajmuestra une ordenada al origen finita gue discutiremos pos-
teriorment<,

De todo esto s puede concluir cue es altamente ovrobable jue
a 0°C exist» una compctencia de las reacciones (1) y (2) de 1a
Sec. 4.1 a diferencia de lo que ocurre a temoereturas mis hajes,

F1l comrortemiento del sistom~ en estudio puede ser descrip-
to ror la ecuacién:

d(€C0)/dt = k (BE CO)(Me N) + k (BH CO) (3)

1 3 3 2 3
solo si 1» rzeccibn (3) de 1a Sec. 4,1 es mucho mis répida zue
cua2lauier otra recaccién de BH en el sistema, suposicidn esta cuc
s« ve anoyada por el hccho d= que la concentracidn de Me N c¢s al-

g .« o, 33’3L|'
ta asi como tembién por los altos v&lores encontrados para
l2s constantcs d~ velocidad de rescciones simileres » le reac-

c¢ién (3) de 1a Sec. 4.1l. Todo esto ya fue discutido en dicha

seccidn,
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5.2.= Pcrémctros ohtenidos, Fstcodo activado,

Hzciendo un tretamiento de cuzdrados minimos para el gréafico
de k' en funcidn de la concentracidén de amina a 273,2°K se obtie-

nen los sipguicntes valores:

k = 1003 ¥ 74 c.c./mol. seg.

1
- =1 )
k = (4.01 1 1,65).,10 seg a una presidn total de
2
aproximadamente 280 torr.,

Dado zue 1a contribucidn de la reaccidén unimoleeular al meca-
nismo, 2 273,2°K, es neauefia cl valor de k no puede ser determi-
2
nzdo con suficicnt~» rcrecisidn rero su orden de magnitud estd de

acurrdo con los valor s mis precisos obtenidos con el sist:oma

Et N + BH CO,
3 3

Es por esta razén . uc rostergoremos hasta el vrdéximo capitulo
13 discusidén del velor de k2, cl cual debe ser independiente de
cual sea 1la amina present?a,

Por otra parte los valores de k1 a las difercntes temperatu-
ras se han coloc~do en un grafico de Arrhenius (Fig. 7) wue se

construve a2 portir de la conocid~ ecuacidn:

-F /RT
k - Ae =2 (4)
de donde
ln k - 1ln A - F/RT (5)

donde k es 1z constinte de velocid~d de 1= reaccidn en estudio;
A sc denomins factor de frecuencia o _recexponencizl y representa

1~ frccuenciz total de encuentros entre dos moléculas reactivas
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%
y estd lizado con ¢l cambio de entropfa de activacién AS ;
T representa la encrgisz de activacidén de la reaccién y R y T
tienen sus signific:dos usuales,

Por consiguiente de 1z Fig. 7 se obtienen los siguientes ve-

lores:
1
F = 8,6 t 0,3 kcal/mol  (energia de activacidn de 1.
a
reaccidn (1) de la Sec. 4.1)
9,82% 0,27
A = 10 c.c./mol.seg.
1
A prrtir del valor de A obtrnido y sabiendo que
;1
AS /R
A._ 1T e (6)

donde b es 1la constznte dec Boltzman y h es la constonte de Planck,
se¢ pucde obtener la entropia de activacidn de le recaccidén en es-
tudio:

¥
AS - -13,25 cel/°K.mol a 250°K
1

vrle decir que est= entropia estd calculada a una temperc~tura me-
dis del intervelo estudirdo; es factible hacer correcciones en
est> sentido prero elles estdn dentro del error experimental.

Tst~ valor repressnta la diferencias de entropia entre el
"estado retivzdo" y los reactantes todos en sus estados standard
a una dad2 temprratura,

Los d~tos obtcnidos hac=n plausible nostular que la reac-
cién bimolecular en estudio ocurre segin un mecanismo de susti-
tucidn necleofilice de scgundo orden (SN2). Esto involucra un=a

inversidn sobre el #tomo de boro central, entonces la reaccidn

rucde ser repruesentada por cl siguiente esjuema:
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Me H Me H I H
N \ \ | | A
Me _ N 4 H_RCO __ | Me_ N === B -== CO Me_N:B_H 4 CO
a7 i d MRV R B i v
Me ¥ Ve H ] Me H
N\

dondc los tres Atomos de hidrdgeno estdn dis;ucstos c¢n forma cesi
plonsr en el “'complejo 2ctivado™, Fl vzlor obtenido pura cl fuc-
tor orecexponencial A, estd en bgen acucrdo con lo .ue predice le
teorfa e velocidndes absolutas > par: reacciones de estes comple-
jidad.

ks interesante observer que este sistema constituye uno de
los primcros ejemplos de reaccidn SN estudiado cinlticenente en

2
fase geseose,

5,3.,- F%ctimacidn de Jos prramctros de la reaccidn inversa,

A pzrtir de los velores oht@nidos para la reaccidn (1) de

la Sec, 4.1 v de los velores de los cambios de entropia y entel-
3’ll'
nia asociados a este reaccidn , s posible obt ner los pari-

metros cintticos, cn fase grscosa, de la reaccidn
k

CO + Mec NBH 7a BE CO+ Me N (7)
3 3 3 3

m~diante el siguiente cilculo:
3,4

D:dos los v.lorcs de A Hy de A S a 273°K p.ra las reac=-
ciones (8) y (9)
AS(u.e)  AH(kcal/mol)

(8) Mc NBH = 1/2 B H + Me N 20,7 17,3
3 3 2 6 3

(9) Co+1/2R H = BH CO - 16,3 - 4,6
2 6 3
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sumzndo (8) y (9) obtrnemos el A H total y A S total edrrespon-

diente a la reaccidn (7)

AS(u.e) [\ H(keal/mol)

(7)) Me NBE + €O = BH CO+Me N byl 12,7
3 3 3 3

Ahora,lz energia de activacidn de la reaccidn directa (7), que
es 1o que estamos estimando se obtiene sumando el A H totel mes

la en. rgia de activocidn de la reaccidn inversa:

BRH CO+ Me N = CO + Me NBH (1) de la Sec., 4.1
3 3 3 3

s decir el valor E1 obt nido anterisrmente, Un orocedimicnto
2

4 RPN ¥
arnélogo sc ruede utiliz-r pe=2 cealcular A S y de este valor se

'd 7
nuaede calculsr A como se indicg znteriormonte.
7
t=f obt-nemos
7
F = AH + EY = 12,7+ 8,6 - 21,3 keel/mol
a toteal a
+ I
A4S = AS + 38 - Lyt - 13,25= -8,85 u.e.
7 total 1l

Finlmentc la expresidn cinética de la reaccidn (7) es:
log k = 10,83 - (21.300/2,3 RT)
7
Fs convenicente noter acue los parémetros de la rceecidn (1) fue-
ron obtenidos » 250°K (Vézse Sec. 5.2) y los hemos combinedo con
los dza'c,os3’lF a 273°K, sin emb..rgo hacer la correccidn neeesaria
no tiene much~ imrmortancia pues estd dentro del error oxperimen-

tal.

5.4.- Discusidn de los V:lores obt-nidos.

Resulte dificil compzarer nuestros velor:s eon los d_tos de
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sistemes similares ya que no se encuentran en la bibliografia
ejemnlos de recacciones de sustitucidn nucleofilica en fase gasco-
s> estudia~das cinéticamente.

Sin cmbargo, podemos mencionar un conjunto de trabejos en
los que se estudian reacciones de desplazamiento sobre &tomos de

22 a 28
boro , pero dichos trabajos se realizaron en fase 1iquida

v »demds solamente se considerabe el intercambio de grupos BF

y BCl ; no el RH . ’
Eas energias de activecidn informadas pars estos sistemas
verian desde 1,8 hasta 13,2 kcal/mol (relacionzdas con uniones
mis déhilss zue 1la boro-carbono o horo-nitrdgeno) y factores
5,9 15,9
opreexponenciales que van desde 10 hasta 10 cc/mol. seg.
"1 hecho de que nucstros valores caigan en estos interva-
los debe ser considercdo fortuito ya cue, como hemos sc¢fialado,
las condiciones exnerimentsles son muy diferentes, no obstante

tanto 1o encrgia de activacidn como el factor de frecuencia obte-

nido pare las reacciones (1) y (7) resultan razonables para estc

35

tipo de rcaccioncs

F.s interes~nte notar cue las diferencics antes mencionadcs
surgen de que al intercecmbier Ztomos de hildgeno por Ztomos ee
hidrdgeno en 01 8F o0 cn ¢lBCl corarecen dos efectos nuevos sobre
la2s cnereias de ac%ivacién (nrd mas del cambio en la cnergia de
unidn) 2 saber a) energics de rerzulsidén mis a2ltas entre los
reactantes y b) cambios ¢n las =znergfias de reordenamiento del
stomo de boro pora alcanzar la configuracidn de "complejo activado™

Las rosibilidades futures gue ofrece este tipo de sist-mes scrén

discutidos en 1la Sec. 9.
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Sec, 6.0.- SISTEMA BH CO +(C H ) N.
222

En bmsse a los rcsultcdos obtenidos con el sistema

(CH) N + BH CO cue indican por un lado que el mecenismo de

33 3
mpyor imnortincies reclativa es 1z reaccidn bimolecular, 2l tiempo
sue se ohservan ciertos indicios de reaccidn unimolecular a 273,2°K
v teniecndo ~n cuent2 que para obtconer datos de ensrgias de unidn
(Ver Sec. 2.9) es necesa2+io medir la descomposicién unimolecular,
el criterio que s~ he utilizado nara seleccioner la amina2 rue se
utilizari» en la segund» parte de este estudio fué: un a2umento
del volumen del radical alquilo ~ue tiende a disminuir 17 posibi-
lidad de reaccidn bimoleculer (esto es 2umentar la energia de acti-
vacidén de dicha reaccidn y/o factor A), teniendo en cuente, al mis-
mo tiemno el pecuefio aumento de basicidad (referido 1 rotdn)
de 1a Et?N con resnecto a 1a Me N, es decir una situacidn de
comnromi;o, recordando tsmbién que la nueva amina aue se utilizara
deberia tener un» rresidn de vapor » las tempersturas de trabajo
que hrindar» une razonable gar=ontis de que la reaccidn ocurriera
en fase pgasensa,

De 1o anterior se ve :ue la eleccidn no ofrece yr..ndes po-
sibilidodes v précticamente 1l Unica aminaz alifdtica que retne
estss condiciones es la trietilamina,

Afortunadamente, los resultados obtenidos con este susten-
cia demuestran que es un muy adecuado '"czontor® de BH3 y nor lo

t>nto se hsn nodido everluar los pardmetros de la descomposieidn

unimoleculsr del BH CO,

3
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ks conveniente, antes de pasar a los resultados obtenidos
con este sistema, reslizsr uns breve discusidn de lcs teorias

de reacciones unimoleculeares:

6.1.- Teoria de reacciones unimoleculares.

Nado zue un chozue involucra nor lo menos dos moléculas, pe-
receri» wue un:z reaccidn unimol=2cular ocurre sin colisiones, t:l
vez como una ruptura esrontdnea de la molécula,

Sea la probahilidrd de tal reaccidén esponténea en el tiempo
dt igusl a kdt donde k es un~ constente caracteristice de la mo-
lécula y de la temperatur-~,

P-ro un nimero n grande de moléculas resctivas la fraccidn
de todes elles que recsccionan en el tiempo dt se puede hacer igucal
» 1» vrobhshilidad kdt v considerando que -dn es el nimero de las

que reaccionAn se tiene:

- dn/n = kdt (1)
0 1o que es ezuivelente

-dn/dt =  kn (2)
Dividiendo ambos miembros ror el volumen obtenemos

-dc/dt = ke (3)
donde ¢ es la concentracidén., La expresidén (3) es la femiliar
ecurcidn de crimer orden con constente especifica de velocid-d
k. Fstz expresidn indice .ue una reaccidn unimolecular debe ser
de primer oreen y que le constante de velocided puede ser inter-
oretad2 como 1la probsbilidad de reeccidn por unidesd de tiempo.

Lzs desintegreciones redioactivas simples siguen esta ley

rero las constantes de velocid~d son indevendientes de la tem-
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perature,

Por otra parte en la2s re=ceiones quimicas que se suponen uni-
moleculares )a temperatura es un pardmetro imoortante, y la cons-
t~nte de velocidad sigue, en este caso, una expresién exponencicl
de Arrhenius (Ver Sec., 5,1.,). La diferencia es que en las reac-
ciones quimices unimoleculares se'debe suministrar energia pera
activer le molécula reactante mientras que en una desintegrecidn
nuclear l» energia estd disvonible en los nicleos.

La mener» en le cunrl las moléculas lleg.bzn a un estado ac-
tivado fue durante un tiempo motivo de discusidn, ya que se ex-
clui~ 1» ~ctivacidn por choque porque se penseba que la reaccidn
en t2l caso deheria ser bimoleculer y de segundo orden mas que
unimolecular vy de rrimer orden,

Sin emb:rgo 12 teoris de Lindemann-Hinshelwood mostrd como
s purde nrononer un mecanismo que dé cuente de los resultados

36,37 '
observados .

Sec. 1o reaccidn estoguiométrica

A = B +C (4)
Supong=mos aque el mecsnismo sea
1) Activacidn por cho.ue

A+r A ____ A" + A kl (5)
donde A' es una molécula activada, es decir, con suficiente ener-
gia prra 1o roaccidn, kl es 1la constente de velocidad de 12 reac-
cidn bimoleculsr (5)

2) Desactivacidn por choque
— > A A k2 (6)
Esta es 12 reaccidn inverss al oroceso de activacidn (5) y se

B4 A
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sunone aue ocurre en 1l primera colisidn de A' después ue se
form8, si es cue no se hubicra descomnruesto en el interin ; k
s mucho meyor que k ya jue ¢l proceso de activacidn estd limi-
t2do por requerimientos de energia
3) Rewccidn esyontédnean

At B~C k (7)

_—
Fst. es la Yverdadera™ reaccidn unimolecular en el mismo senti-
do que 1n desinte,racidn radioactiva y k es una const.nte de
3

primer orden.

Sobre 1= b.se de este mecrnismo se obtienen las siguientes

expresiones pars l2s velocidsdes de farmacidén de A' y B:

2
d(A')/dt = k (A) - k (A)(A') = k (A!) (8)
1 2 3

d(B)/dt = k (A') (9)
Fstrs ecuaciones son dif{iciles de resolver, vero una buena simpli-
ficacidn consiste en suponer que existe un estado estacionario,
vale decir un est2do en que la acumulacidén de A' (o sea dA'/dt)
es desirecisble con respecto = 12s velocidrdes de formacidn y de-

sansricidn de A'; entonces rodemos escribir:

d(A")/dt = O (10)
A prrtir de (8) se obtiene:
2
k (A) = (k (&) + k) (ar') (11)
1 2 3

de 1la cu~l se sigue

(') = k (A) /(k (A) + k)
1 2 3

que reemplazed= en (Q) da:

2
d(R)/dt = k_ k (A) /(x (A) + k) (12)
31 2 3



L6

IL.a ecusrcidn (12) muestra cue le velocidad no obedece 2 una
exrresién ni de primer orden ni de segundo orden con respecto A
A, sin emb~rgo existen dos situsciones limites donde esto se
cumrle:

i) 2 21trss ,.resiones donde (A) es tan grende .ue kZ(A) >> k vy

entonces la ecuacidn (12) se transform~ en

d(R)/dt = k k (A)/k (13)
31 2

y nor 1o tento 1» velocidad es de rrimer orden, & peser de que
1= activacidn v 12 des~ctivacidn son brocesos bimoleculesres y

ii) 2 hriss nr-siones donde (A) es t.n necuefio zue k (A) ¢< k ,
entonces 1la ecuacidn é12) ce transforma en ? ?

d(R)/dt = kl(A) (14)

y ~or lo tento la velocid=d es de se¢_undo orden.

Como es s~bido, en un mecanismo com:lajo 1~ velocidrd estd
fijrd> vor el peso mrs lento, por consiguiente se ve gue a altes
presiones el proceso unimolecular es el que fija le velocid~d
glohel mientras que & bajas presiones lo propio ocurre con el
proceso himolecul~r de activecidn:

Fl macenismo prouesto ruede generslizerse pera dar cuentes
del hecho do cue en 1» ~ctivacidn y desactivecidn pueden pertici-
pAr otras esnecies diferentes de A y ezto es lo que hecemos al
dizcvtir nuestro cistema en pearticular,

s jmport.nte notsr cue, si bien este teoria es curlitative-
ment~ correcta adolece de ciertss omisiones como son no conside-

ror que las moléculas activndes tienen diferentes energias por

encime de 1a critice (.nerzic d: activoeidn), que las moléculas
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energctizadas tienen que redistribuir internamente 1la energia para
alcanzor 1~ configuracidn de '"‘comilejo wctivedo' etc,

“s por ecto jue se hen desarrollado mas modernss teorias de
reacciones unimoleculrres que contienen mavores refinamientos,
Fstrs teorizs mis elahoradss son en su mayori» dificiles de com-
nrobar y» oue reauieren drtos exverimentales de muy a2lta procisidn.
F1l desarrollo de la2s mismas estdn fuera del alcance de esta some-

r» introduccidn pero es Util mencionar que se¢ encuentren trat--

38
d~s en detalle en los libros de S.W.Benson , A,F. Trotmun-
39 LO
Dickenson y N,B.Sleter , zsi como también en ¢l trobajo de
L1

S:idler v WVojciechowski .,
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Sec, 7.0,- FYPURTMENTAL,

L- técnicz exrveriment2l y el aparato utilizedo en el estu-

dio del sistema (C B ) N + BH CO fueron escencialmente los
253 3 A

mismos qu los emplerdos en el sistema anterior (Ver Cepe 3 ¥
siguientes),

Podemos afiadir que l.. pureza de 1z trietilamina "Fluka Pu-
rissimus" utiliz:dc fue controlada cromatograficemente,

Se encontrd que el mondxido de Carbono era pricticemente
el Unico producto de reaccidn no condensable en aire licuido, aun-
oue en algunos experimentos se detecteron csntidades muy pequeli=s
de hidrdgeno particulsrm-nte en les corridas tealizedess a tempe-
raturss mavores que 25°C, Fn estos casos se efectuaron correccio-
nes adecuadas, Todos los experimentos fueron llevados a cabo en
celdrs de reaccidn cuyas‘paredes internas estaban recubiertas por
un» delgesda capa d¢ var~fins, p=ra minimizer los efectos de su-
verficie. ¥sto se¢ realizaba disolviendo par~fina en éter, mo-
jendo las peredes internas del reactor con esta solucidn y luego
de jendo aveporer el solvente lentamente a temperaturs ambiente,

Se realizeron 2lgunos ensayos previos tal como se describid
snteriormente comprobdndose gue las hipdtesis presentedes en la

Sec. 6,0 eren correctas ya que le reaccidn ocurre segin un meca-

nismo unimolecular,
7.1.- Zesvltados,

Se hahia demostrado en las secciones anteriores gue el mecn-

nismo par» lo descomposicién tirmica de 1la e»rbonil borina ~ pre-
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sidn totrl constente en vresencia de un agente "coptor® (trietile-

mina en est» c¢~2so) zucde sor represantada por:

BHCO = BH 4+ ¢CO k (1)
3 3 1

BH+ET N =~ &t NBH k (2)
3 3 3 3 2

RH CO+ Et N =~ Et NRH +C9 k (3)
3 3 3 3 3

y oue l» velocidsd de descomposicidn puede ser seguids por la a-
paricidn de CO en funcidén del tiempo., Algunos experimentos ti-
picos a 0°C, a diferrntes ovresiones totales y diferentes concen-
traciones de Ft N s¢ muestran en la Fig. 8 que repres<nta

In a/2 - x en funcidn del tiempo donde a es la concentracidn ini-
cial de RH CO y x es 1= concentracidn de CO al tiempo t.

Se pugde ver que en todos los casos ejemplificados en 1=
Fif, 8 se obtiene un buen acuerdo con la expresidn cinética de
nrrimer orden, Los v~lores de k' obtenidos a prrtir de lo pen-
diente de estos grAficos son independientes de los tiempos de con-
tacto y de 1a conversidn hssta eproximadamente el 60% (Vé.se
Sec. L.3) estin drdos en 1l» Tzbla 5,

Fn todrs lrs corridas cque se presentan en est=2 Tobla 1a
oresidén tot~] fue mentenide constante alrededor de 280 torr. por
madio del =2egreg=do de ~decurd~ns cantidades de prop~no.

P portir del mecanismo propuesto mAs arriba se deduce 1a
relacidn:

k' = k + k (Ft N) {(4)

1 3 3

donde k' cstf definida como 1: constante de velocidaed experimen-

tel. Se puede sprecirr que los resultados de la Tzble 5 indican
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gue k' es independiente de 1la concentrzcidn de amina dentro del
error experimentrl. FWsto observecidn tiene gren imgfortencia ya

que indic~-lo correcto de 1l» eleccidén de la Et N y~ .ue de est-
3

merners podemos medir los parfmetros de la descomposicidn unimole-
cular t~l como se buscabs,

Por consiguiente podemos escribir:

d(C0)/dt = k'(BH CO) = k (BH CO) (5)
3 1 3

esto es, l= constentc exnerimental represents la constonte de ve-
locidad de nrimer orden,

¥l velor de k obtenido en estas condiciones (280 torr. de
presidn total y O}C de temveratura2) es:

k = (1,43 % 0,07) . ].O-LP seg-l
Fste vilor pucde ser comp2rndo con k de la Sec. 5.2; 1la difercn-
ci~ entre ambos surge, probablementezdel gran error involucrado

en 1» medida de k
2

7.2.~ Efectos de Surverficie.

L: influenci» de rraocciones heterogéne~s puede ser descarte-
dd - partir de los dotos de 1l~s tnbless 5 y 6. La2s corridas mar-
cadas con 12 letra (a) fucron llecved=s » c~bo con un~ rel=eidn
sup~rficie/volumen 300 movor que »n las otras expericncias. Ts-
to se logrd rellensndo el reactor con pequefios trozos de tubho de
vidrio "pvrex" (Ver Fig., 2) recubiertos de par-tina,

Como se .uede zdvertir los experimentos realiz=dos en estas
condiciones no muestren ningin cambio en los volores de k', wue

hubiersn variado si 1» reaccidn tuviera alguna contribucidn de un
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mecenismo heterogéneo,

AdemAs, los valorcs de k' obtenidos son independirntes de 1la
centid~d de educto sélido formado que como ya indic~mos se vs o=
cumul~ndo en 1l» celds de reaccidén y cue naturslmentc eontribuye

2 pumentar la relacidn superficie/volumen,

7.3.~ Efecto de 1~ pr-sidn total,

T~1 como se habis sefialado en la Sec, 6.1, es de esperar ‘ue
uns renccién unimolecular sc¢ vea influenciada por la magnitud de
1~ presidn totnl, A p.rtir de las ecuzciones (13) y (14) de dicha
seceidn se verifice gue 1o constznte de velocidid es uns eonst.unte
unimolecul zr » suficientemente alt~s presiones y se trensform~ en
un» constrntec de un proceso bimoleculsr a bnjes presiones.

Fste comrort~rmiento es el cue nodemos denomin.r "e.mbio de
orden de uns resccidn unimolecvlzr™ y 1: regidn en 1o curl se vo-
rifics la 1llamecremos "zonz del ccmbio de orden® (fzll-off region).

Surge chora 12 cuestidn de si ests zona de cPmbio de orden
gusrds alguns relecidn con el proceso particuler de que se trata,
esto es , con el tipo de molécula que se descompone, l~ temperotu-
r=, etc,

L. bus.uadn de respucsta a este problema constituye 12 base
de 1lrs diferuntes teorinrs de reacciones unimoleculares _ue tratan
de encontrar expresiones que vinculen aquellos factores y que eo-
rresnondan 1o mAs exactamente posible a los rcsultados experimente-

les.
Sin entrar en detrlle en dichas teori»s podemos, sin emb=rgo,

citar »2lpuness de sus conclusiones méds importentes: en rrimer luger
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la zona de crmbio de orden crece (es decir se corre a2 presioncs
més altes) o~ medids <ue disminuye le comrlejidad de la molécula
(esto es 1la moldcule tiene un menor numero de oscil:dores) en
segundo lugar lo2 zona de cambio de orden crece cuando aumenta 1a
temneratura,

Pzra comprobesr este tipo de conclusiones cue surgen fundamen-

L2,43
t~r1lm nt~ 12 troria de Sleter s¢ requiere uns oreceisidn exrce-
rim ntal que no siemnrc e= fAcil obtener, Cuendollp mold&cula en
c=tudio tiene un numero de oscilzdores efnctivosl+ menor cue 5
la exorssién de Lindemann-Hinshelwood (Ver Sec., 6,1) repres:nte
una cxcelente aproximacidn,

Fn 1. Tebla 6 se¢ informan los result~dos obtenidos al estudier
el «fecto de 1la presidn total, a 0°C, sobre la eonstente de velo-
cidad de 1» descomposicidn térmiez de la carbonil borina en fnse
grseosa, bkn 1r Fig., 9 sc¢ puede ver este efecto grﬁfiéamente.

A p.rtir de estos datos es faAcil apreciar que hay una fuerte
denendencia de k' con la presidn total. “ntonces, el mecanismo
pronucsto en la seccidn anteorior debe ser modificado pera deor
cu~nta de los resultrdos experimentales y a2l mismo tiempo s-rvir

como ejemrlo de generslizecidn al ~squema de la Scc. 6.1, de 1a

signi~nt: menera:

¥
M + RE CO = BH CO + M k (6)
3 3 6
I
M ~BHCO = BHCO + M k (7)
3 3 7
X
BH CO = BH + CO k (8)
3 3 8
BH + Et N = Ft NBH k (9)

3 3 3 3 9
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donde M renrcsents curlquicr molécule en el sistema y el este-
risco indica una molécula ".ctivzda®,
Si. como anters, suroncmos que la reaccidén (3) de le Sec.
7.1 no contribuve anreciablom-nte, aplicando el mdtodo del estado
estacionrrio llegpgoska/in siguicente expresidn cindtice:
.

d(co)/at - g§ 6 7 . (BH CO)= k'(BH CO0) (10)
- 1+ k8/k7(M) 3 3

donde k' zermene@e constante siempre _ue no haya un cambio signi-
ficativo de la presidén totel durante el experimento,

Par. comprob.r este mecenismo se ha construido el grifico
1/k' en funcién de 1/concentr..cidn totzl ¢ue se ve en le Fig. 9
y a partir del cual se observe un buen acucrdo con la expresidn

(10),

7Tehoe- Ffecto de 12 temperstura,

F1 infterv-olo de temmeratura en el cual se puede medir 1l-¢
constante de velocidad unimolecular en las condiciones experimen-
teles utilizadas estd limitado por dos factores: 1z pequefia presidn
de vepor de 17 trietilamina y el hecho de que los tiempos de con-
tacto deben ser mavores cue 60 seg. prri poder obtener asi una
razonable precisidén. Por lo t.nto k' se midid entre -6°C y 32°C
a una presidén tot.l de 90 torr., v.lor este de l. .residn pora el
cual k' esigual a 1/2 keo 2 0°C. Decir 1/2 k oo significa de-
terminar 1la constante de velocidad k' & unc presidn cuyo valor
es 1a mitad del velor en el cual la reaccidn se comporta comd
unimolecular (est~ vclor de 12 presidn corresponde a una situa-

cidn en 12 nue k' no vari» aunque se siga aumentando la vpresidn,
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¥l valor de ks representa la constonte unimolecular "ver-
dadera", esto es, 2 un2 presidn suficientemente alte como para
aue cumnla la ecuacidén (13) de la Sec. 6.1.

Fste valor se obtiene como ordenada 21 origen eel gréafico
de 1/k' en funcidén de 1l/concentracién.

Los dotos obtenidos en el intervalo de temperaturs estudiedo
se presentan en la Table (7).

Si se h-oce un gréfico de Arrhenius con estos velores se obtie-
nen los siguientes perdmetros pares l2 reaccidn (1) de este Czpi-
tulo

log Al (90 torr) = 10,76 + 0.6 geg '

%t (90 torr) - 18,6 20,8 kcal/mol

Ts necessrio aclarsr en este punto, ..ue estos .arametros no
tienen un significado rreciso (en particular el factor preexponen-
cial) ya .ue provienen de un grafico en el cual se han utilizado
valores de k' .ue no corresronden 2 ke pare cad» temperature,
los cuales resulterisn ser los verdaderos valores de la constan-
te unimolecular, por lo tento se debe entender cue tienen una va-
lidez solo aproximada y nue en las secciones posteriores serén

objeto de una mrvor discusidn,
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Sec., 8.0.,- DISCUSION DEL SISTraA BH CO + Et3N
2

8.1.,- Derendencia de k' con lo presidn y Rstzdo activado.

H~sta el presente existia muy poca informacidn sobre el efec-
to de l2 nresidn sobre la runtura unimolgcular de lz unidn Boro-
Carbono en 1la carbonil borina., Fu y Hill habien modificado 1n
rresidn totzl de su sistema afiadiendo hidrdgeno en 2lgunos de sus
experimentos y no encontraron viriacidn en 1z velocid:.d de des-
comnosicidén del RH CO en fise giseosa, Fsta observacidn ioarcnte-
mente contr~dictorie con la Nuestra no es tal si se considera que
el mecanisiio de reaccidn en l=s condiciones empleadas por estos
autores involucrari» un eqguilibrio del tipo de:

BHCO = BH - CO (1)

3 , 2 ) -7
tel como sosteni~n Burg y G.rebedisan y Benson .ue a su vez con-
duciri» » una expresidn de velocidad tal que el efecto de la pre-
sidn totsl seria dificil de comnrohsr (Véase Sec. 2.4).

Nuestres ohserveciones respecto del efecto de 12 presién
tot»l psrecen indicer .ues ¢l mecanismo propuesto por Fu y Hill
cs incorrecto.

Fn las prdxim=s sub-secciones discutiremos otros argumentos
que prueban 12 incorreccidn de dicho mecanismo.

I.z. otrz fuente de informacidn respecto de la gnfluencia de
1l» presidén proviene del trabnjo de Felhner y Koski . FEstos ~u-
tores treb-jaron en un sisteme en "flujo" (p.rz detelles de esta
técnica ver nor ej. le ref, L4) 2 una temper:tur. de 130°C y -

-3 -2

vrasiones vocrisbhbles entre 1.10 torr. hesta 2,10 torr.; sin
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emh2rgo ~ est~s bajas presiones estos investig~dores informan
no haher encontrado variacidn de 12 velocided con la presidn to-
tal,

Dad»s 12s condiciones de su trabajo v.g., el reactor es un
tubo cspiler corto y delgado y el flujo es muy rApido, si se cal-
culs el libre c~mino medio de los reactantes y se lo compsra con
el trmefio del reactor se encuentra que se producen muchass mis co-
lisiones con les varedes que entre moléculas grseosas. hsto ex-
nlica entonces, porqué la reaccidn es insensible a 1l ~dicidn de
terceros cuernos inertes como son el Xenon o mondxido de c~rbono
(wue sumenten l= presidn totsl),

Alternntivemente, hay otro enfoque czue 2poyn nuestr=s obser-
vecion»s en el sentido de que 12 presidén ~fecta 2 la velocid~d y
oue sdemés 1la "zona de camhio de orden" se encuentra cproximad--
mente 2 una presidn total del mismo orden de magnitud que la cue
hemos observsdo:

En las teoriss mfés modernns de reacciones unimoleculsres, en espe-
1

cirl en el trabejo de Loidler y Nojciechowskié se¢ puede ver :ue

existe una rclacidn entre el numero de osciladores efectivos (que

son aquellos modos normales de vibreoeidn que pertenecen a2 la mis-

me simetri» que l» coordenads de reaccidn) y la zona del czmbio

de orden.

Ahors bien, en nuestro sistema se pueden postular dos confi-
guraciones nosibles para el complejo activado aue denominercmos

"line~l" y "distorsionado" (con libre rotrcién)

" ineal® “distorsionado"
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Si sc calculan los modos normales de vibracidén (Ver por ej. ref. 50
L5 vy 4L6) del comnlejo mctivedo se obtiene:

P-rr el modelo "lineol®™ (C ) = L A + LF
3v 1

Parz el mndelo "distorsionado" (C ) — 8 A + LA
S 1 2

Fn hrse 2 la estructures elcctrdnice del mondxido de carbono y el
tino de reeccidn inversa (&cido-base) pereccria jue el modelo li-
n-rl es ¢l mids plrusible. *n este caso la coordenads de reaccidn
(el estir~rmiento asimétrico B-C-0) pcrtenece 2 la simetric Al, ob-
teniéndose asi 4 osciledores efectivos, pero aunque este no fucra
el cnso y consideramos el modelo distorsionado el méximo numero de
oscil~dores efectivos serian 8 y adn con este velor lo zona del
carmbio de orden no puede estar tan h2j» en el ve2lor de la presidn

como sugieren los deotos del “elhner y Koski.

B zartir de 1~ Fig, 9 hemos obtenido las siguicentes rel-ciones:

k6 - 37,1 ' 2,4 cc./mol-seg.
-4 -1

k. - k k/k = (1.887 0,09), 10 seg

1 6 8 7

A z:ortir de 1o ecuacidn 10 de la Sec., 7.3 se puede obtener
k - K

k' - g8 6 (2)

- k /IM+ k-

8 7

de 1o cual se deduce que ko, (la constante de velocided unimole-

cular) es:

ko = k k /k (3)
» 86/7

v sue 12 presidn a2 12 cual k' es igual 2 1/2 keo Yy que llamaremos

P s» ohtierne cuondo
1/2
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[ 4
k /(M) = k 0 0 M - k/k (4)
8 7 1/2 8 7
Haciendo cst« cAlculo con los datos obtenidos y transformando a-
decu~rd~mente las unidedes llegamos ¢
P = 90 torr., a 273 °K
1/2
-2
resuiltrdo que indice que ~ 1,10  torr. se tiene que observer el
efecto de 1a pr-sidn sobre k' con toda clorid:nd, cn contre de lo
informsdo por ¥elhner y Koski.
Por otr» rarte nuestro velor dc P / puede scr comperado con
1/2
los aue s~ han obtecnido en ¢l estudio de 1la descomnnsicidn del ro-
dicel ~cutilo que constituve un sistemes con el mismo ndmero de os-
ciladores y las mismas simetrias inicial y final que el BH CO.

3

Los vorlorcs obt~nidos p2r» 1a dependencia con 1la presidn de 1lec

r-accidn
CH CO 5 CH + CO (5)

3 3 lF7’Llr8)LI-9 .
en tres trrb=sjos difecrentes muestr~n bestante dispersiodn,
pcro P y para la reaccidn (5) puede¢ scr estimado como 3 torr., 2

1/2

0°C, L~ difer ncinscon nu-.stro velor podria ser explicsdo por un
mfs nlto nimero de "oscil.cdores efectivos™ en la reaccidn (5) (lo
cue significeria une difcrente simetria del ostedo =ctiv-do) o

nor ¢l b=jo volor dcl frctor £ de ks. Si scectzamos el velor de
L,5 c2lculsdo por O'Neo~l vy Rensonh9 pera el numero de oscil~dores

vemos ~ue «) frctor reosvonseble de la diferencia es el b=jo v~lor

dee A, tnl como han inform~rdo los mismos -utorcs,
p

8,2.,- Facrgia de activecidn,

Lz encrgis de activacidn del proceso unimolecular en estudio
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pucde ser obtenida de dos maneras:

i) a pertir de un gréfico de Arrhenius 6

ii) suporiends un frctor A razonable y conociendo el v:lor de 12
constrntn de velocided ~» una dada tempe~ratura,

El nrimer método involucra obtener las constsantes unimoleculn-
rcs verdadorss esto es koo D2ra crde una de les temperatures,
cs decir habii» quc hecer un grafico como el nimero 9 para cads
tomoerotura vy de las ordenad~s al origen correspondicntes se ob-
tendrisn 12s ko o Fn nuestris condiciones experimemnt ales esto
resultzria muy dificil ya ~ue 2 medida que la tcmperatur~ se hace
mayor la velocidad ~fum>nta y el mismo efccto es producido por cl
sumento de le nrosidn, Fsto hace que los tiem:os de contacto
disminuy~n not~blemente con el consiguiente aumento de¢ le impre-
cisidn en los resultodos. Consecuentemente solamente estudiamos
el efi:cto de 1» temperctura en condiciones tales que 0°C se obte-
niz 1/2 ke (Véase Sec. 7.4) con un propdsito estimativo y de
comparacidn que se discutird posteriormente,

Debido » est~s razones hemos oreferido utilizar el segundo
método (ii) que 2 bajas tempirotures (lo que, en trabajos de pi-
rélisis,?iignificp anroximsdamente temperature ambicnte) no es muy
sensible a2 los errores que surgen de la incertidumbre en 1~ su-
vosicidn del factor A,

A titulo de c¢jemslo rodemos mencionar ,ue un error en un
frctor 10 en A introduce un error de 1,2 kcal/mol en la encrgia
de activacidn si se conoce la constonte de velocidad a 0°C.

Veamos ahora cuales son los veolores obtenidos segin el método

(i) parr~ luego compsrarlos con los que se obtienen por el método
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(ii), Hobirmos visto en le Sec. 7.4 que lr energia de activacidn
» 90 torr, ers:

E (90 torr.) = 18,6 % 0,8 kc=1/mol
a

Si se efectUern l»s correccionss que estdn tsbuledas en el texto
L3
de Sloter pare der cuonta del hecho de que 12 presidn total no

corresnonde 2 P, obtonemos:

(oo ) s 19,6 ¥ 1 kcal/mol

a
-4 -1
Scbiendo cue ko = 1,88,10 scg a2 0°C y gue E (@ ) = 19,6
11,7 -1 a
kcz1/mol obt:- nemos el valor de 10 ’ seg para el frctor A.

7
En un andlisis critico rcalizado por Garabadian y Benson

gobre la descomposicidén del BH CO, los autores proponen pera el
3 13,4
f~ctor A de 1» reaccidn (1) de 1o Sec. 7.1 valores entre 10
14,4 -1

y 10 seg o Si bien entundemos (ue nuestr. manera de estimar
€l foctor A dadz anteriormente no es lo suficientcmente precisa
como pAra invalidsr los ~rgumentos de los referidos autores,
creemos que se nuede considerar como favorecido el velor més bajo

13.h ‘1
cs decir 10 seg .

Por lo tanto estc velor es el que hemos utilizado en el mé-
todo (ii) y el cual combinado con keg & 0°C do:

F = 21,4 I 1,2 kcal/mol

a

Como se rucde ver la en:rgia de sctivacidn obt.nida por varios mé-
todns concuverda satisfactoriamente dentro del error involuerado
en las aproximaciones rcalizadas. Ademds, el velor obtenido eon-
cuerda con las estimaciones previas7 que predecian que esta ener-

gin de activacidn debi2 ser menor que 23,1 kcal/mol,

Drdo gue la encrefia de rctivecidn pera le rceccidn
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BH + CO = BHCO (6)
3 3
€s desconocida, 12 misma solo puede ser estimad~: de acuerdo a
53

les configuraciones electrdnicas del BH y del CO  se ruede es-
perar cue dicho valor sea bastante bajo o alin nulo.

Si entonces suponemos cue E (6) — O se puede asignar un va-
' a
lor de 21,4 kcal/mol para la ensargfa de disociacidn de la unidn

boro carbono en el RH CO (D )e
3 B-C
Recordemos ahore 1o dicho en la Sec., 2.10 en el sentido de¢

que, si conocemos D( ) podemos combinar este volor con €l A H
B-C

del equilibrio

2BHCO = BH + 2¢CO (7)

3 2 6 2

cuyn valor fue determinado por Burg como 9,2 kcal/mol, para obtc-
nsr D( ) en el diborsno, De ests manera crlculamos:

R-R
D = 2D - AH = 42,8 keal/mol - 9,2 kcal/mol = 33,5

(B-R) (B=C) 7

keal/mol F 2,4 kcal/mol., Tste valor tembién estA en buen acucr-
¢n con estimeciones previas7. Serfa posibl: tratar de combinar
los valorss de Felhner y Koski cuienes trabajaron a 130°C, con
nuestros vzlores de la descomposicidén del BH CO a 0°C para obte-
ner por otra via los parémetros de Arrhenius correspondientes,

Sin embergo, creemos que este procedimiento no seria provechoso

ni de confianza debido a:

a) las difercntes presiones totales a las que fueron realizados
ambos trabajos,.

b) la impresicidn en 1la medicidn de temper~turas de Felhner y Koski
¢) la sormrendente observacidn de dichos autores acerca de la cons-

tencia en el valor de la constante de velocidad con la presidn to-
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tel,

8.3.- Lz reaccidn bimolecular entre BH CO 4+ Et N.
3 3

A partir de los datos de la Tabla 5 se puede inferir que si
la reaccibn 5 de 1la Sec. 7.1 contribuvera a la velocided de forma-
cidn dc CO, esta contribucidn deberfa ser del orden del error ex-
perimental,

Fn eates condiciones solo podemos realizar una estimacidn del

velor miximo de k . Hiciendo un griAfico de los valorcs de la Ta-

3

Bla 5 en funcidn de la concentracidén de amina se puede concluir
que

k & 20 cc/mol,.seg.
3

Si compcremos este valor con el que hemos eneontrado (Véa-

s¢ Scce 5.1.1) para la reaccidn bimolecular entre Me N y BH 60
3 3

sC ve que:

k > 50 k a 0°C
Me N Ft N
3 3

Fsta difor-ncia sc nuede r~lacioner a un mds alto impedimento

estérico on el complejo activado euando usamos Et N en lugar de
3
Me N.

3

8.4.~ Mecanismo de la Descomposicidn térmiea del BH CO,

3

Los datos obtenidns en este trabajo permiten decidir cua
de los mecenismos propuestoshasta el presente para la descomposi-
cién del BH CO es el correcto en base a la siguiente informacidn:

Fn le Sec, 8.1. hebiemos mostrado que nuestres observaciones acer-
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cr del efecto de lo presidn total ersn cncompetibles con el meca-

>

nismo nrooucsto por Fu y Hill y Bauer . Ademés es oportuno con-
siderar oue los detos que obtuvimos nara ls descomposicidn del

BE CO en voresencie de ¥t N indic-»n un 8% de eonversidn en aorox.

3 3
10 minutos » 0°C, micntras quec en la descomposicidn t’rmicr de
2 6

BH CO sin "coptores', esto ¢s los trabajos de Burg y Fu y Hill
indic~b»n un 8% dec conversidn en aproximadamentc 2000 minutos,
demostrindose por lo tento sue¢ l» ruptura unimolccul~r no pusde scr
el prso detorminente de la vclocided (yna cue si este fucra el coso
los dntos tendrfanéque coincidir con los nuestros) como sostcnl':-:n2
B:uers y Fu y Hill , mientras que ¢l meccanismo propucsto por Burg
astd de acu.rdo con los h.chos experimentrlcs, Podemos relacionar
nu»stro valor do l» Fnergi» de Activiecidn con los dstos de Gurabe-
dirn y anson7 prra obtener 12 encrgis de 2ctivacidn de la reaccidn

RH + BHCGCO ____BH * CO (8)
3 3 2 6

cur tondria un velor

Y - 5,35 keal/mol + Fé

el cunl también cestd de acuerdo con estimaciones prcvias.,
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Scec. 9,= COANCTURTNNMWS GENEPATRS Y PRRSPRCTIVAS,

Fn est: trabajo sc¢ ho desarrollado la fecnica do "ceptor:s®
de BF 2 la que consider~mos, cn base a los result~dos obtcnidos,

3

una herramienta eficsz par» aclarar elgunos mec~nismos dv reaccidn

¢n los ouc particine ¢l BH como intermcdiario, es just:mente con
I d s 3 . I} » Iy . Iy

oste técenica que nucstro trebajo rermite dilucidrr definitivamentc

¢l mecanismo dc descomposicidn del BH CO,

Ademds s¢ han podido obtencr valores de D yD en cl
(B-C) (B-B)

BH CO y cn el B H respectivament.:, pero estos valores estén afcc-
3 2 6
tndos por 1o sunosicidn de aque 1a cnergfia de activacidn de 1la r.ooc-

cidn (6) d~ 1= Scc. 8.2 es decir:

RF - €O BH CO
3 3

s nula, Fvidentemente, si s¢ pudiera medir dicha encrgia, los

_—

velor- s de B y D podrisn scr d.terminsdos con movor pree-
(B-C) (R-R)

cisién, FEst. »roblems cst? actualmente siendo consider:do.

Por otr» rirte s¢ cbren interesantes persnectives en el estu-
dio todrico d¢ 1lr descomposicidn unimoleculsr del BH CO ya .ue cs-
ta moldécul» puede ser comperada con otras especies como CH CO y
CH CN cuy.s velocidrdes dc descomposicidn e isomcrizacidn 3cspecti—
vrionte h~n sido estudisdess ¢n rclacidn con 12 verincidn de 12 pre-
sidn total con visters & l» discusidn generesl de les diversss too-
riss de rescciones unimolcculsres,

Fs intarrssnt~ natar que, 1= r:accidn bimol.cular entre el
BH CO y 12 Mo N nuede scrvir como bese para una futura ampli a-

3

cidn en ¢l ostudi o de 1las r.accion-s de sustitucidn Nucleofilicn
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con ostras aminrs o en general otras bsses nermiticendo 2si establc-
cer la influ-ncia de 1os efrctos est®ricos e inductivos sobre 12

“nargis de Activecidn y factor precxvonencial de dichas reaccioncs,
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2 6

Técnica AHe(kcal/mol) Referencie Observiciones
Descomposicién tér- £ 33,5 5 basado en intororitacidn
mica del (CH ) OBH rof. 29 dudosa

32 3
Nescomrosici An tér- £ 38 5 basedo en intcrnretacidn
mics del B H ref,10 y 11 dudos~,
_ 26 __ ]
Deut::rzcidn dcl { 33 5 basado en conclusion dudo-
B H ref. 54 sa.

2 6 ———
Reaceidn entre < 27 5 basado en interrrctacién
BH 4+ BD ref, 53 dudosa

26 26 L
Termoquimica de B H 28,4 t 2 L interpretacidn

2 6 dudosa
en nrese-ncia de me-
tilaminas
Reaccidn entre < 30 5 basado en intcrpretacion
BH 4+« HO ref. 55 dudosa

2 6 2 e e e
Renccidn entre < 38,4 5 basedo en interoretacidn
B H CH rof, 56 dudosa
26 2k e _— -
Peaccidn entrc > 33 7 basado en posibilidad de
B H <+ PH rcf, 25 rcecciones hetero

2 6 3 gencas. _____ . ____
CZlculos Tcdricos 23,9 57 valor muv bajo

zor elcctronegotivi-
drdes




TABLA 1 (Cont.)
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Técnica A H°(kecal/mol)  Referencies Observacioncs
Nescomznsicibn tér- 55 i'8 58 Contrazdictorio con
mica del R H ; fnfli- los rosultados ex-
2 6 nerimentales de
gis nor “s:iectrosco- re¢f, 10,11,2,7 v
rfa de masas este _trobojo.
Dozecomnosicisn tir- 35 r'3 7 bssado en discusidn critice
mice del RE CO ref, 2 y 6 de los cflculos de
3 . ref. 5
Descomnosicidn tér- 37_f A 8 intcrmretrcidn du-
mice delBH, CO e¢n un dose Vé.se Sec. 8
sistrme d(3£1gjo de_cste trabajo
Descomposicidn tér-' 35 ¥ 1,5 59
mice del BH PF , ana-
3 3
1is§s DOr sbectros-
copia de infrarrojo
Descompoasicidn térmi- 33,5_r 2,L este traba-

ca del RE CO en nrc-

3

sencie de Alauilamines

Jjo
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TABLA 2

Proccdimiento en un Experimento Tipico (Véase Sec.3.3)

N° Temp. Temp.

Vol. del Vol.muerto Prcsidn  Pres. Pres.
Megen C H en

Exp, FXp. Ambiente reactor de inyecccidn BH CO cn 3 38
3 el el
el rcact,rcact. r.oactor
°K °K CCo, cc torr., torr, torr,
20 21,5,2 288 36,02 27,7 19 85 155
o . . -k 4
VoJumen de Tiempo Prasion Presidn k.10 k.10 'k/ k/Me N
la bureta de con-de CO en conver a tiem- Me N 3
de gases tacto lea bure- po infi prom. 3 prom.
donde se t> de ga- sién nito
midc el CO ses (2.¢0)
cc. seg.  torr % torr seg-l seg'l ce/ cc/mol
mol seg.
seg
720 504 38 6,61 158
0,450 240 130 L8 6,89 153
2L0 105 56 1325 6,62 6,71 155 154
L34 146 65 6,70 150
00 L40 100

i) T.os drtnsde esta table corresvonden a los del experimento marcado

(2) cn 12 Tabla 3,

ii) T2 constents k se obticne a partir de 1a exoresidn 8 de la Sec 4.1

iii) Dedo gque el volumen dec la burcta de gases en que se media el CO
\

cra ¢l mismo, la concentracidn sc pued: reemplazar por la presidn

en las cxrrcsiones utilizades.

iv) I2s concentraciones resguctivas se obtienen a partir de las pro-

sions correspondientes mediantc un factor de conversidn,
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TABLA 3

Valores experimenteles

de k'/Me N
3

Me N BH CO Progano k'/Me N

73 3 =7

10 mol/cc 1077 mol/cc 10 mol/cc cc.mol™ seg!

Temp = 207,3°K

5.4 2.2 100 7.0

5.9 L. 110 5.3

8.3 2.1 95 7.1

Ro‘q [+09 97 600
10.1 3,6 100 8.5

Prom.6,8 1 0,6
Temp. = 221,1°K

2,7 2.9 147 31,8

7.6 L.7 147 26.0
15,0 7.4 147 26,2
1¢.1 6.6 147 23.9
25,8 7ol 147 29,2

Prom.27.L4 1.1
Tempe = 245,2°K

5.0 1.05 110 142
12,3 ¥ L.3 100 118
21,7 % 3.0 100 82
23.5 ¥(c) 6.6 85 154
25.1 Lol 88 123
32.3 *(v) 7.2 85 146
39.5, 3.9 78 128
L3.5™ (a) 9.1 85 154
L .5 6.0 72 143
L7.0 6.1 85 150
L&, 0 6.1 85 115
54,0% 6.6 85 119
60.5%(d) 7.7 61, 132
66.1¥(c¢) 7.7 195 125
77.,2%(f) 10.0 55 125

Prom. 130 T 5
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TABLA L
Temp., = 273,2°K

1.55 ! 0.83 156 2.80 x 103
2.60 ! 1.4 155 1.90
L.,20 1 3.7 150 2,60
5,15 5.3 150 2,63
7.10 1.8 155 1.89 v
7.30 ! Le? 130 1.34
9.30 3.1 155 1.,8 ©
9,70 ! 7.4 130 1.26
15.5 ! L.O 125 1.29
16,0 ol 142 1.03
17.ux 1.1 55 1.15
18.9 7.8 150 0.94
L7 3.3 55 1,15 ™
25.8 5.6 155 1.10
27.9 2.8 155 1.,9
28.0x 3.9 55 0.97 v
34,2 1 6.7 120 1.07 "
38.0 ! 3.7 115 1.35
51.5x 10.5 55 1.00

Los errorcs dados son la desvizcidn stzndard del promcdio,



TABLA 5
Efccto dc varircidn de Et3N

Fun 10 7.F‘-t N 10 7.BH CO 10 7.C0nc.Tot::~_1 10 v k!
N© mol/cc ’ mol/cc ’ mol/cc L seg-1
1oub 1,65 1,77 145 1,46
106 2,21 1,77 148 1,38
102 L, b2 3,09 151 1,46

99" k,97 2,65 144 1,38
100 5,52 2,65 140 1,38
107 5,52 1,77 146 1,55
108 6,07 L, 42 156 1,31
103 6,53 2,65 153 1,48
110 6,63 b, 97 170 1,49
101 6,63 by 2 147 1,46
115 7,75 2,32 157 1,46

98 7,75 2,65 142 1,38

-k -1

k' crr, = (1,43 1 0,07) . 10 seg ;
Te =  273,16°K

a) Celda de r—-zccién con una rclacidn superficie/volumen incremen-

teda .

b) Se agregd Et N fresca luecgo de elcanzar LO% de conversidn,
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*
TABLA 6

Efecto de 12 concentrecidn total

Run 10 ’ Ft N 10 ’ BH CO 10 7Conc.total 10 ¥ k'
Ne mol/cc ’ mol/cc ’ mol/cc sog-l
134 2,20 1,38 13,25 0,39
120 6,63 1,93 16,01 0,49
135 3,31 1,93 21,82 0,53
109 3,90 3,09 35,16 0,66
122 6,07 2,21 36,18 0,78
118 6,07 3,31 57,90 0,82
133 6,63 1,65 63,25 1,07
1172 6,07 2,32 79,89 1,07
121 6,63 4,97 34L2,9 1,57
132 6,07 1,93 361,8 1,72

T - 273,16°K
* FEs import.ntc noter que todos los experimentns de la Tabla 5

deben tambidén ser incluidos en la Tobla 6.
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Ffecto de la temperetura
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Run 10 ’ Conc,.Totel T 10 . k'(90 torr,)
Ne© mol/cc °K Seg-l e
141 49,0 266,7 5,1

3 50,0 273,2 9,4

136 51,2 288,8 65,8

137 49,7 289,2 55,0

138 50,2 20L,4 124,0

139 19,2 299,9 236,0

140 50,5 304,5 311,0

# Dctos interpolados de la Fig. 9
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