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RESUMEN

En este trabajo se estudió el mecanismode la polimerización
del Metacrilato de metilo por un mecanismode radicales libres en
presencia de Trietil aluminio y de Benzoquinona a 50,000. Se obser
va la presencia de dos mecanismos, uno rápido que tiene lugar en
pocos minutos y otro muchomás lento encontrándose que para el pri
mero la polimerización se inicia por una reacción entre la Benzg
quinona y el Trietil aluminio. Se observa que tanto el rendimien
to de polimerización comoel peso molecular del producto resultan
te pasan por sendos máximosen función de concentraciones inicia
les crecientes de Trietil aluminio. La reacción

03 + MBQ'—>P1 + c211;

(donde C3 es un complejo entre el Trietil aluminio y el Metacrilg
to de metilo) se considera esencial para observar polimerización.
A altas concentraciones de Trietil aluminio, la polimerización se
inhibe, adscribiéndose dicho efecto a una rápida reacción de trans
ferencia de cadena sobre el Trietil aluminio.

, /°235
-->02H5 _+MaAl\\ + MM

2H5C

determinándose el valor de la constante de velocidad correspondieg
te:

o
M * C3

ktransf = gom-15e5—
El mecanismolento se inicia por la fotólisis del producto

de reacción del proceso rápido (Pl).
Para dilucidar el mecanismose determinaron los productos

de la reacción del Trietil aluminio.con la Benzoquinonaen bencg
no, obteniéndose comoproductos principales la Hidroquinona y 1a
Trietil benzoquinona, luego de la hidrólisis y la oxidación sus
ve del sistema de reacción. Se interpretó que la Hidroquinona se
originaba a través de un mecanismomolecular, mientras que la fo;
mación de Trietil Benzoquinoha se eXplioa por un mecanismode rg
dicales libres.

l
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Con el fin de comprobar la importancia de la reacción que
produce la inhibición de la polimerización se estudió la polimg
rización de Metacrilato de metilo iniciada por Azobisisobutironi
trilo, también en presencia de Trietil aluminio y a 50,000. Aquí
se observó, sorprendentemente, que a concentraciones iniciales de
Trietil aluminio mayoresque cuatro veces la concentración inicial
de Azobisisobutironitrilo, ocurría una rápida reacción, por un
mecanismoque no involucra radicales libre, dando por cada molécu
la de Trietil aluminio en exceso con respecto a dicha relación mg
lar, una molécula de un oligómero de seis unidades de Metacrilato
de metilo. Se alcanzó a verificar la existencia de la mismareag
ción de transferencia.
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CAPITULO 1

INTRODUCCION

1.1 Generalidades.­
El gran interés reciente en los trialquilalanos (TAA,com

puestos trialquilicos derivados del aluminio) deriva, fundameg
talmente de las siguientes razones:
a) La posibilidad de formar polímeros isotácticos (estereoregulg
res) a partir de los catalizadores de Ziegler-Natta.
b) La posibilidad de hacerlos reaccionar con olefinas para prg
ducir otros alquenos o polímeros parafinicos (reacción de "Aufbau")
c) Su poder reductor y sus reacciones con compuestos carbonilicos,
semejantes a las de los trialquilboranos (TAB).
d) Su uso para preparar alquil derivados de otros metales.

Los TAApueden ser monoméricos o diméricos, según el númg
ro de oarbonos de la cadena y eu ramificación. Por ejemplo, mieg
tras que el trimetil aluminio (TEA)y el trietilaluminio (TEA)
son predominantemente diméricos en benceno (aunque su disocig
ción en la fase vapor2sea relativamente fácil), el triisobutil
aluminio (TiBA) es fundamentalmente monomárico. Esto se debe a
efectos estéricos cuya influencia en aquellos compuestosde cadg
na más corta es muchomenor. La estructura de los mia asociados
se puede representar esquemáticamente con puentes como

Los derivados monohidrogenadosde los trialquilalanos con
un grupo alquilico reemplazado por un hidrógeno (DAAH)son tng

.cuentemente triméricoe con uniones de puente de H y forman estrug
turas cíclicas.

Luegode los primeros trabajos, clásicos, sobre el equili
brio de disociación, probablemente los últimos estudios más e;
haustivcs son los de Martin Smith3 a 7quien trabajó con toda una
serie de TAAy DAAHpara obtener sus parámetros termodinámicoe.
:Lï s Élïíehómeno de la dimerización es una de las diferencias
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entre los TAAy los IAB, ya que estos últimos nc dimerizan y reag
cionan muchomenos enérgicamente frente a la mayoría de las Bug
tancias.

Los organoalanos, debido a la deficiencia electrónica de
los metales del grupo III A de la tabla periódica (B, Al, Ga, etc)
adicionan con facilidad iones negativos o grupos nucleofilicos
formando compuestos de coordinación dado que las uniones Al-O y
Al-H están fuertemente polarizadas. Su reactividad disminuye ng
tablemente si algún átomo de Al está unido a átomos distintos de
C 6 En

El TEAes un liquido incoloro de PF a -52,5°Cl;y
PE n 185.6002 altamente reactivo y eSpontáneamente inflmable en
aire. Es explosivamente hidrolizado produciendo alquenos e hidré
zido de aluminio ya que todas las uniones Al-C y Al-H reaccionan
cuantitativamente con agua y alcoholes para formar uniones Al-O.a

Para tener un resumengeneral de las propiedades fisicas
y químicas se puede recurrir a Ziegler,'lo a Coatesl o a Kbster
y Binger? '

Antes de comenzara analizar los antecedentes de polimeri
zación por TAAo TAB,se hará una breve referencia a:

a) Los catalizadores de Ziegler-Matta.
b) Las reacciones de crecimiento y descomposición mediante oler;
nas.
c) Las cxidaciones.
d) Las reacciones con estados fotoguïmicamente excitados.
e) Los complejos tipo 'ato"¡
f) Las reacciones con compuestos carbonilicos.

Estos temas se tratan ya que pueden ser de utilidad en la
interpretación de los resultados del presente trabajo.

1.2 Los catalizadores de ZiegleroNatta.­
Los derivados del aluminio comenzarona ser utilizados en

la década del cuarenta comoiniciadores de polimerización de al
quenos, en particular etilen0¡ Unode los primeros cientificos­
que se valió del TEAfue Karl Ziegler.l2 El inconveniente fun
damental que presentaba el proceso, que probablemente seguia un
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mecanismode polimerización por radicales libres, era que el pg
so molecular obtenido a presiones normales era muybajo, corres
pondiente a no más de 100 unidades, debido a un gran aporte de
reacciones de transferencia de cadena. En 1955, Ziegler13 descu
brió, a través de un hecho fortuito, que el níquel oolcidal a2
mentaba notablemente el poder catalizador del TEAen la dimeri
zación de etileno a l-buteno. De ese modollegó a encontrar un
catalizador que le permitió producir polietileno a partir de et;
leno, a unos 70°C y a presión normal (o aún menor). El catalizg
dor consistía en una solución de TEAagregada a una solución de
tetracloruro de titanio en solventes hidrocarbonados comoheptg
no c hexano (originalmente aceite 'diesel-oil de Fischer-Tropsch')
donde precipitaba un sólido marrón'oscuro, esencialmente cloruros
de titanio reducido. Esta mezcla daba origen, en presencia de et;
leno, al sólido blanco característico del polietileno. La caté
lisis era esencialmente heterogénea dado que ambasfases de la
suspensión catalizadora eran imprescindibles para la polimerizg
ción y el proceso se denominaba: el Proceso Mühlheimde Presión
Normalde producción de polietileno. '

La patente original de Ziegler14 se referia especificameg
te a la polimerización de etileno y fue Ga Natta y su grupo de
colaboradores15 a 21 quienes desarrollaron a la par de Ziegler
el uso de dichos catalizadores extendiendo su rango de acción pg
ra demostrar que podían ser utilizados en la producción de pol;
meros lineales¡ y en muchoscasos estereoregulares, de alto pg
so molecular, para cualquier hidrocarburo olefinico de estructg
ra básica CHZ=CHR¿e incluso dienos. Comoconsecuencia de la ag
plia difusión de estos compuestospasaron a denominarse catalizg
dores de Ziegler-Natta (Z-N)¡ Este nombreya cubre, hoy dia, una
extensa gama de compuestos preparados esencialmente por mezcla
de un organometálico (Rz s donde R es un resto alquilico o arg
mático, Mun metal de los grupos I a III y X un halógeno, alcori
lo, etc.) con compuestos de metales de transición de los grupos
IV a VI (usualmente haluros o ésteres) en solventes alifáticos
hidrocarbonados. 3 Al mezclar ambos componentes se produce una
suspensión que incluye al metal en un estado de oxidación menor,
aunque también existan algunos sistemas homogéneos, derivados
usualmente del vanadiOc24

Un hecho que debe mencionarse es que los catalizadores de

22
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Z-N pueden producir compuestos muy especificos. Por ejemplo es
posible la formación de trímeros u otros oligómeros de cadena i
abierta, a partir ds butadienos sustituidos, por mecanismosde
transferencia de hidrógeno o también oligómeros cíclioos por mg
canismos de adición conjugada, como en un trabajo de Wilke de
1959¡25

En este tipo de polimerización se obtienen polímeros cuya
estructura y propiedades (la velocidad y el peso molecular y eg
tereoquimica de los productos)2 depende en alto grado del tipo
de superficie del catalizador y de su estructura cristalina27 y.,
por lo tanto, del cuidadoso control de dichas variables.

Ha sido propuesto un enorme número de mecanismos, según
los distintos catalizadores usad03¡ Unabuena reseña de ellos
está dada por Stille23 o por Reich y Schindler?7 Sin embargose
debe mencionar que no hay acuerdo en cuanto a si el mecanismo es
aniónioo, radical, concertado o alguna variación de los mismos.
Naturalmente es poco claro el proceso de iniciación y la importan
cia del metal de transición. Algunos de los mecanismosmás carag
teristioos-prOpuestos son aquellos de Natta28’29 (de tipo anióni
oo), de Friedlander y Oita3° (de tipo radical), de Robinson
(de inserción) o de Julia32 (de tipo Grignard).

Es interesante, sobre la base de un resumenreciente,33
analizar escuetamente algunas cuestiones relacionadas con los mg
canismos de polimerización. Es probable que, en cuanto se prodg
ce el contacto entre los dos catalizadores ocurra una reducción
del metal de transición formandoderivados alquilados (o arilados)
inestables por un mecanismoque puede ser por radicales libres
o concertado, según los casos. Si el agente alquilante (reductor)
está en suficiente concentración la reducción puede llegar al'má
nimo estado de oxidación del metal o, incluso, a su deposición.
'Frecuentemente se forman complejos bimetálicos

__<>2_
donde M1es el metal de transición y M2el reductor, comouno sig
lado por Natta,34 algunos de los cuales son cataliticamente act;
vos, aunqueno se los pueda distinguir con certeza de los inaoti
vos. El metacrilato de metilo (MM)polimeriza con dificultad ini
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ciado por estos catalizadores y, muyfrecuentemente, no polimeri
za en absoluto. Luego el mecanismopodria no ser ni una polimeri
zación radical ni una aniónica tradicionales; Dicha conclusión
se ve reforzada por los estudios de copolimerización donde no se
obtienen relaciones de reactividad de monómercsque correspondan
a los cánones establecidose La variación del metal de transición
altera la relación de reactividad de los monómeros,no asi la
variación del metal reductor, lo que sugiere que la propagación
se realiza en el sitio correspondiente al metal de transición35’

l 36 y que el metal reductor no interviene en el sitio activo direg
tamentee Sin embargono está claro el efecto del reductor sobre
1a velocidad de la capolimerizaoión y, por ello, todavia subsig
ten varias teorias:

a) que los sitios activos de polimerización sean pares iónicos
de interacción entre amboscomponentesdel catalizador;
b) que los sitios activos sean la consecuencia de la interacción
de una pequeña cantidad de derivados alquilicos del metal redug
tor con una gran cantidad de halogenuro del metal de transición y
c) que los sitios activos no involucren al derivado alquílioo
del metal_reductor¡ sino que consistan en un átomocentral del
metal de transición (frecuentemente titanio).

La teoria más aceptada sugiere una coordinación de tipo unión'W ,
no muyestable, entre la olefina y el centro del metal de trans;
ción previa a la incorporación a la cadena, utilizando los crbi
tales 'd' desocupadosdel metal.35’38’39

‘s‘ \'s‘ |
¡ga-a e ,M-{J-(lE-RTEM-R'+ H —>

Haydistintas hipótesis tendientes a explicar la estereg
regularidad, entre las que probablemente, es la de Ccssee40 a 42
una de las más aceptadas. Plantea un centro activo localizado en
el átomo de metal de transición con dos sitios vacantes en su es
fera de coordinación (generalmente un octaedro): uno para el sus
tituyente alquilo y otro para el ligando, que puedenestar situa
dos en el plano basal, en una arista o en un vértice del cristal
del halogenuro del metal correspondiente. La formación de la unión
11"viene acompañadapor una labilización. de la unión del metal de

a
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transición al grupo alquilicc, previo un gran solapamientc entre
los orbitales "d" vacios y los orbitales anti-ligantes de la olg
fina. Esto muestra la necesidad de que cada uno de los grupos
tenga una localización perfectamente definida previa a cada paso
de prepagación, de modoque al producirse la ruptura de la unión
M-alquilo se forme un espacio vacante para la entrada del próri
mc monómerow

En cuanto al efecto de los TAA(u otro reductor) estaría
centrado‘en la reducción inicial, una acción de transferencia de
cadena, por abstracción de hidrógeno, en la terminación de la ca
dena, en la regeneración de las sitios activos (sucesivas redug
ciones) y como'scavengers' de especies activas permitiendcïrg
guhr las condiciones del polímero.

Aparentementelos catalizadores de Z-Nno podrian ser uti
lizadcs para polimerizacicnes de monómeroscon sustituyentes pg
lares activos comoel cloruro de vinilo (CV), los ésteres acríli
cos, el acrilcnitrilo (AN), 9to., ya que dichos grupos se coordi
narán con las zonas electrcrílicas del catalizador desactivándg
.10¡ Sin embargo se han encontrado algunos casos en los que el
TEAforma parte de un catalizador de Z-N para polimerizar óxidos
tluorados de olefinas43 o AN,44por ejemplo.

En 1962 se publica un articulo de polimerizaoión de acetal
debido, estereoespecifica, iniciada por el TEA,a bajas temperg
turas (-78°C a -30°c)a45 El catalizador activo es producto de la
reacción del TEAcon restos de agua que hay en el acetaldehidc.
Estos resultados van a ser muyusados por numerosos autores pcs
tericres. '

Esta reseña sólo cubre algunos de los estudios representa
tivos de los esfuerzos preliminares en dicho campo, ya que se
trata de un aspecto cuyo interés es sólo marginal al tema del prg
sente trabajo, pero es importante tccarlo, aunque sólo sea tag
gencialmente, para recalcar la fundamentalaplicabilidad indug
trial de todo aporte significativo.

1.3 Reacciones de crecimiento x descomposición por olefinas.­
Es interesante comentar las reacciones de crecimiento de

las cadenas oarbonadas de los TAA.Ziegler describe para el



TEA46'47este crecimiento intramolecular, que se suele denominar
"Aufbau" y que se lleva a cabo a altas presiones y una temperatg
ra de aproximadamente 100°C.

Unicamentesi hay ausencia total de catalizadores las reag
' ciones transcurren sin la aparición de reacciones laterales:

RsAl t CHQ=CH2-——932AlCH2-CH2R (l)

R CH -CH -R t nCH -CH -—-+R (CH -CH )R (2)2A122 22 zuzzml
R . ca .03 a + mCH H ——>'a(cn-CH)A1(CH -cs) (3)

ÉA%S 2 2)n+l 2.a 2 2 2 m h 2 2 nfil

cs .011 )R .(CH -cs )R)

///( 2 2 n01 2 2 n+l
n-n + pCH2=CH2—>Al-—((CH2-CH2)R) (4)

p
' (CH-cs )n ((cs -cs )a)

2 2 n 2 2 m

Esta reacción permite hacer crecer las tres cadenas polietiléni
cas simultáneamente pero sus longitudes máximas son del orden de
100 unidades aproximadamente. La reacción es imposible para el
caso del TMA,el cual, a su vez, inhibe la reacoión para los de
más TAA,debido a su gran facilidad de intercambio con ellos, lo
cual es muy común para cualquier par de TAAy, dado que la ene;
gía de asociación intermolecular, a través de puentes Al-C-Al,
es del mismoorden que la de las uniones C-Al intramoleculares,
ello impide la recuperación de cada uno de los TAApuros.8 En el
caso del TMAse forman compuestos mixtos con restos metílicos y
otros restos alquilioos distintos cuya estabilidad al crecimieg
to lateral es muchomayor, ya que aquellos TAAcon restos met;
licos_se asocian mejor que los que tienen tres grupos idéntiCos,
probablemente debido a un efecto estérico, por lo menos en parte.
Esta asociación, debido a la escasa electrcfilicidad de los dime
ros imposibilita el "Aufbau".

También es sumamenteimportante la reacción inversa, que
es la descomposición térmica por pérdida de un alqueno. Esta es
sumamente rápida para todos los TAAno metilados. Esto es obvio
para el TMA,que no puede perder alquenos y sólo se descompone
por encima de los 200°c mientras que para los demás TAAmono y
dimetilados la explicación es la dimerización recién discutida.
Un caso especialmente extremo. como ejemplo de TAAsustituido en



en el carbono 2,49 es el del TiBAque es, esencialmente, una me;
cla del TiBA, su DAAHcorrespondiente y el ieobutileno47

CH3\\\ C33\ iCH-CH)qu-H r caca
///’ 2‘2 - 1' 2

CH3 033 (5)

Una reacción semejante al "Aufbau" también se da para los
TABpero en lugar de utilizarse olefinae se utilizan diazoalcg
nos

TiBA;::Í(

R33 + CH2N2————>RZBCHaR+-N2 (6)

La adición a dobles ligaduraa sigue, en general, la regla
de Markownikoff,5l por la cual es extremo electropoeitivo (es de
cir aquél que contiene el átomo de Al) se adiciona al carbono ng
nos sustituido de la doole ligadura. En general se produce la
reacción (7)52

R O R IC R I

+ CH2=CHR'"_)R-CHQCÉ2-CI:H-CH2-Al (7)a" \R'!LRuCH2-CH2-Al\\\

con una preponderancia muygrande sobre la adición "anti-Manto!
nikoff"

R' R"l R'//' //'
R-CHz-CHz-Al«\\ + CHanCHR"L—+H-CHa-Cflz-CHQ-¿H-Al\\\ (8)R. En

La reacción (7) sigue, frecuentemente, con un intercambio de 1;
gando

B." /RI RIOm l ' l

R-CHa-Cfiz-CH-Cflz-K n + anonima-a R-CH2-CH2-CBC32+R r- RI

1- R"‘-CHCH -Al/2 2 \
Rll

(9)

Análogamente, también existe una reacción con alquinos.53
que ocurre en condiciones mucho_mássuaves y que da origen al iaé
mero cia correspondiente.



'Las reacciones de los TAAcon alquenos fueron, más adelan
te, muy estudiadas por los.grupoe de Rcbb54 y de Egger,5 pero
ya esto cae un poco fuera del interés especifico de este trabajo.

Uncaso interesante es la reacción peculiar del Tina con
estireno, que analiza Natta,5 ya que, partiendo del equilibrio
(5) se obtiene un intercambio del radical del estireno por el
isobutilo, sin adicionar previamentea

le4 Oxidaoiones de TAB1 TAA.­
En general se ha estudiado estas reacciones en solución o

en liquidos puros con más frecuencia que en fase gaseosa.
Nos detendremosa considerar los trabajos referentes a los

_TABdebido a que es muy escasa la información existente sobre los
TAAy a que en aquellos casos en los cuales se han estudiado los
cemportamientos de los TAAy de los TABante el mismo tipo de reag
tivos se ha comprobadoque los mecanismosson similares.

Los primeros trabajos relacionados con el tema son los de
Johnson y van Campen57que estudiaron la oxidación del tributil
borano (TnBB) en solución, y encontraron que se forma BZBORen
presencia de humedady RB(OR)2en ausencia de ella. Propusieron
un mecanismoa través de un peróxido intermediario cuya estruotg
ra no proponen

R33 + 02————+(R33.02) (1)

(3313.02) + R3B—» 2R2B(OR) (2)

Este compuesto reacciona con agua o con otra molécula de TAB,en
su ausencia. El mecanismoprOpuesto es esencialmente molecular.

Bamfordy 'Newittsa encuentran que la oxidación de]. um
tnboranomMB) y del tripropilborano (TnPB)en fase gaseosa es
una reacción en cadena pero sin discutir claramente si se trata
de rupturas homoo heterolitioas. Obtuvieron sólo productos con
densables y encontraron gue el InPB es muchonmenosreactivo que¿='
el TMB.Continuando con el TMB,Petry y Verhcek53 sintetizan el
monoperózido que se reordena al dimetozilo unimoleoularmente con
una vida media de 60 dias. PrOponen, por lo tanto

333 + o2 ——->azsooa {5)
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Los trabajos se llevaron a cabo en fase gaseosa en sistemas de
oxidación controlada y a presiones por debajo del limite de e;
plosión.

El primer trabajo que sugiere la posibilidad de una reacción
por radicales en fase gaseosa es el de Parsons.

,Zutty y Welch l encontraron un peróxido del TnBBcuya v9
looidad de formación en solución disminuye al aumentar la tempg
ratura y propusieron un mecanismomolecular que consiste en la
reacción (l) seguida por:

(333.02)—+stoon (4)

Algunos de sus resultados no pudieron ser reproducidos por otros

autores, con lo cual la existencia del complejo (R3B.02) es du
dosa.62’63

La oxidación de TABen solución por erecto del aire, según
estudios de Mirviss, 2' 4 disminuye de velocidad al aumentar la
sustitución. Los productos obtenidos son de tipo RQBORy el meca
nismo sugerido pasa por intermediarios radicales tanto alquilos
comoalcoxilos planteándose la siguiente reacción intermolecular:

B-B(R')2 + R'00B(R")2-—¿3;9:3SR")2 *-R'-0LB(R")2' (5)
Davies y colaboradores realizaron varios trabajos sobre el

mecanismode esta oxidación. Primeramente65 aislan un peróxido
de TnBBal igual que Ashby y colaboradores.66 Más adelanteeï’68
sintetizan el peróxido del triseobutilborano (TsBB), observando
el efecto inhibidor del agua, al igual que Mirviss62 y Johnson,57
observanla mayorreactividad del terbutilo frente al isobutilo,
9 inVersamente a lo hallado por Grummit,7o y sugieren que los

mismosperóxidos inhiben la oxidación. Finalmente sugieren un
mecanismoen cadena, por radicales, del siguiente tipo:

n’ 4- 02——>Roo' (6)

333 + R00.——)RZBOOR+ R’ (7)

Esto se confirma por la adición de atrapadores de radica
163,72 por un trabajo de Allies y Brindley73 y, muyespecialmeg
te, por el trabajo definitivo74 sobre el tema, de Davies y Roberts,
en el cual oxidan al ácido fenil etil borónico, que es ópticameg
te activo y obtienen, ademásde 1a inhibición por 'scavengers'
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de radicales, un producto raoémico lo que elimina toda posibili
dad de mecanismomolecular. La vida media del peróxido para el
proceso unimolecular de descomposición es de 7,3 horas a temperg
tura ambiente.

Hamanny Hansen75 hacen reaccionar el TEBcon su mcnoperá
¡ido y obtienen radicales etilo que son atrapados por yodo, mieg
tras que no los encuentran en la reacción directa de TEBcon oxá
seno.

La oxidación del TEBen solución fue estudiada por Lu Huang
y Chao7 obteniendo el moncperóxidc, que se descompone unimolecg
larmente y no inicia polimerización del acetato de vinilo (AV).
Tambiónfue estudiada a baja temperatura (-75°C)77 y se obtuvo
un monoperóxido que inicia polimerización, asi como el TnBB,en
presencia de oxigeno, también inicia polimerización de AVÏS

Allies y Brindley,79 en 1968, encontraron inhibición por
galvinoxil de la autooxidación del TnBBconfirmando una vez más
el mecanismoradical.

Luegoaparecen otros trabajos que contribuyen a esclarecer
el mecanismo. En primera medida el de Grotewold, Lissi y colabg

"radoresao en fase gaseosa, luego el de Allies y Brindley81 y otro
de Grotewold, Lissi y colaboradores, en solución.82 Todos coinci
den en que la reacción de autooxidación transcurre esencialmente
por el siguiente mecanismoen cadena por vía de radicales:

a) iniciación
b) R’ 4- 02—)R05 (6)

no; + 1153 —-)RZBOOB 4- R' (7)

Los trabajos de Grotewold, Lissi y colaboradoreeao'.82 sugieren
ademásuna.autoace1eración:

R313+ 02-411213003 (a)

323003 + 1133-4112303 +-R° + 390° (9)

mientras que el de Brindley81 no incluye la iniciación autocatg
litica pero mencionala posibilidad de que ésta ocurra aunque ee
inclina por una iniciación como

1233+ 02-4 n’ (lo)
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La terminación es por unión de los radicales peróxido, 30;. Todos
los trabajos observan un pequeño periodo de indución.

Hay, más adelante, trabajos que confirman que el mecanismo
es radical, como, por ejemplo, la inhibición por yodo de Browna3
o un estudio suyo sobre la velocidad de iniciacióna4 y uno de
Brindley sobre la iniciación y las reacciones laterales en el
que se obtiene un orden de l para el oxigeno y para el IAB, adg
más de otros parámetros cinéticos.

El estudio más interesante es uno de Davies y colaboradores
86 que también hablan de la autocatálisis por descomposición uni
molecular del peróxido y bimoleoular entre el peróxido y el TAB
luego de una primera etapa inicial por TABy oxigeno. El mecanig
mo es el mismode Grotewold y Lissi.8° También encuentran que la
oxidación puede ser controlada complejando el TABcon piridina,
cosa que es importante ya que según Browne7la oxidación contrg
lada puede ser un buen método para determinar contenido de boro
(aunque 61 lo hace con H202)y también para sintetizar cuantitg
tivamente los alcoholes correspondientes.88

En lo que reapeota a los TAAes muy escasa la información,
que se reduce a algunas citas que da Ziegler,89 que sólo se prg
ocupa por el aspecto de los productos y sus posibilidades en sin
tesis más que por estudios mecanisticos.

33m3/202 ¡Al(0R)3 (11)

Los primeros dos átomos de oxígeno se absorben rápidamente y el
tercero más lentamente. Los productos iniciales de reacción son
los peróxidos que desaparecen rápidamente por reacción con otra
molécula del IAA,9° análogamente, aparentemente, a lo que se dig
cutió con los TAB.Es interesante destacar que por hidrólisis del
producto se obtienen los alcoholes que resultarian de una adición
"anti-Markownikoff' de agua, con gran rendimiento, a olefinas,
recordando la reacción de los TAAcon las mismas.

Más adelante aparecenaunos trabajos de Razuvaev y colabora
dores91 que oxidan el TEAcon oxigeno y plantean un mecanismo mg
lecular que lleva a un peróxido que no aislan. Dicho peróxido
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cataliza la polimerización de CVa unos 30°Cpero no es un inicia
dor eficiente en ausencia de TEAy lleva a un polímero que no es
cristalino.92 Ellos mencionantambién93la reacción violenta_de
oxidación de TEApor peróxido de benzoilo que disminuye de velg
cidad con la conversión, comotantas reacciones de los TAA.

La pirólisis del TMAes estudiada por Ganesan94 quien sugig
re un mecanismoradical de tipo RicevHerzfeld con una dependencia
de orden 5/2 con respecto al organometálico-pero el mecanismoig
cluye etapas con especies birradioales que son de poca probabili
dad.

El primer trabajo serio de estudio de mecanismosde oxidg
ción de TAAes el de Cullis y colaboradores95 de estudio de com
bustión explosiva del TMA.Plantean un mecanismode reacción en
cadena, por radicales del siguiente tipo

(.t\1(cn¿)3)2 + 02—)(CH5)2A.100° + (03392“? cn;
(12)

(033)2Al. + 02—> (0113)2noo° (13)
(OH3)2A100° + (¡11((333)3)Q——)2(CH3)¿,AlOCH3 + (CH3)2A1° (14)

((233)2¡uoo' + (Al(GH3)3)2——)-(CH3)2AIOOCHS+2(cn3)2.u° 4-en;
(15)

(cs3) 2nooc113——>(0113)zuo’ + cn3o’ (16)

(CH3)2A.'LO°+ ((CH3)3A1)2——>(CH3)2A100H3 + 2(CH3)2A1° ca;
(17)

La terminación tiene lugar en la pared. Los productos gaseosas
incluyen hidrógen05, monóxidode carbono, metano, acetileno y
anhídrido carbónico además de etileno y etano en menores cantidg
des. De todo esto se deduce que el mecanismo es muy similar al
de los TABueo

Krivoruchko96 oxida TEAal aire pero sólo investiga la ng
turaleza de los productos que son similares a los del trabajo de
0111113,además de A1203. En cambio, Grobler y colaboradores“ al
oxidar TEAdisuelto en n-heptano, sólo obtienen hidrógeno, etano
y algo de etileno. La oxidación de un mol de TEAcon tres moles

de origeno es instantánea para dar Al(00235)3. La reacción de eg
te compuestocon oxígeno tiene lugar a temperatura ambiente, pero
con lentitud, si el oxígeno es puro mientras que si se trata de
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aire se requieren altas temperaturass

Resumiendo esta sección se puede decir que los IAAy TAB
reaccionan con un mecanismosimilar frente al oxigeno por una'

" cadena de radicales libres:

R3]! + 02—+ azuoon (18)

RZMOOR+ asu—> nzmon + n’ + azuc’ (19)

R’ + o2 I—+no; (6)

no",2 + R3M—>R2MOOR +n’ (20)

Se han planteado los pasos principales para ambostipos de
organometálicos (Mreemplaza a B o a Al)

1.5 Reacciones con estados fctoguimicamente'exoitados.­
Aunqueno se encuentran referencias para reacciones de eg

te tipo con TAAsi hay interesantes resultados con los TAB,sua
que sea un tema de reciente estudio.

En 1965 Grotewold y Lissi publican un trabajo98 donde, por
primera vez, se menciona que el TEBpueda reaccionar con radica
les libres producidos en la fotólisis de azometano,biacetilo y
acetona, en fase gaseosa. Observan que mientras que el TEBno prq_
duceproductosvolátiles al ser fotolizado, la fotólisis mixta
¡forma cantidades apreciables de etano; propano y butano, funda
mentalmente, por reacción de intercambio de radicales alquílicoss

En un trabajo más exhaustivo99 sobre la reacción de totóli
sis de biacetilo en presencia de TEB,plantean comoposible fueg
te de radicales la reacción (1):

Fonsi-Emsa)“ + ma —> 0211; + R' (1)
[dondeR es un aducto del biacetilo con el residuo de la molécula
de TED,mientras que no encuentran productos provenientes de la
reacción (2):

cn co' + TEB——> 021i; 4- c113c013(czn5)2 (2)3

pero que si es importante en los casos de azometano y adetona.
Tambiénencontraron10° que la eficiencia del TEBcomo 'quencher'
de la fotólisis del vincetilo es muyalta y ocurre a través de ‘



un entrecruzamiento triplete a singulete, o, más probablemente
por una reacción química comola (l), lo que establecieron der;
nitivamente en 1971101donde la estructura de R’ es

. CH3 1/,02E5
0

a = CHÉ-b-o-n_ 3 . \\\
0235

TambiénDavies y Roberts encuentran el mismo efecto al bg
cer_reaccionar TBBcon biacetilo en solución bencénica.l

En 1971 hay varios trabajos de Davies, Lissi y Soaiano sg
bre el tema donde hacen reaccionar distintos TABcon compuestos
fotoqnímicamente excitados o con radicales. Al reaccionar con dig
tintos TAB, entre ellos TnPBy TnBB, TiBBy TsBB, los triplotes
de acetona en solución;o3’1°4 se identificó por espectroscopía
de resonancia de spin la estructura del radical correspondiente,
en la reacción (3):

Pl ,p + ° o
{cafe-cas) R3B——>(CH3)24-0-1132 + R (3)

Se estudió la reacción del TEBen fase gaseosa con triplg
tes do acetona,1°5 con radicales terbutoxi originados fotoquíni

camentey otros radicales provenientes de la excitación de biacg
tilo y azometanolo6y otros azocompuestos,l°7 así comolas reag
ciones en solución de distintos TBBcon radicales terbutoxi
y con cetonas aromáticas fotoqnimicamente excitadas.1°9 Fracasg
ron las experiencias en las que se intentó hacer reaccionar tr;
pletes de perfluoroacetona oon TABtanto en solución 04 comoen
fase gaseosa,1lo dondese encontraron vestigios de abstracción
de hidrógeno.

En 1972, Utimoto, Tanaka y Nozaki publican resultados de
una reacción fotoquïmica de TnBBcon acetil acetona.lll que tig
no la particularidad de ser un compuesto carbonilico 04, ¡ano s_a_
turado (CCABNS)en su forma enólica. La reacción da, pasando a
través de un enol, un intermediario que se hidroliza producieg
do dos productos:
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' H
os o cs I

- 3 cs
(css-ó-cn-É-cn3)’+ TnBB-—> >9/ c\q/ 3 320

c 4119 on OBFC4H9)2

cn

/I u
c H o l o

L B(°439)2 J
.9

cn o
H o ¿ 3 ,

2 .0439-6-cszac-cnH

CHB
¡á II

+ C4H9 :CHnC-CH3 3

112Una buena reseña del tema está dada por Scaiano

1v6 Complejostipo "ato'.­
En.1958 Wittig 'analiza el tipo de complejos que se pus

den producir en compuestos orgánicos. Mientras que el carbono fo;
ma cuatro uniones usando sus cuatro electrones de valencia y ocg
pando completamentesus cuatro orbitales (uno 2a y tres 2p), los
elementos de los grupos siguientes de la tabla periódica normal
mente completan esos cuatro orbitales con uno o más pares electré
nicos no compartidos. Estos electrones no compartidos pueden usa;
se para coordinar grupos electrofilioos formandocomplejos tipo
"onio' que presentan densidad de carga positiva sobre el átomo
donor de electrones. Análogamente los elementos de los Grupos I
.a III se coordinan con grupos nucleofílicos para formar complejos,
cargados negativamente y que se llaman tipo 'ato', para completar
la deficiencia electrónica del átomocentral.
Ejemplo:

2B c e9 5 ¡235 c)
0235...? i- LiCHa—? (22115-914233 Li ato

c2‘15 C2115

933 933 G
CHB-y + CH3I——> cua-p.033 IC‘3 omo

033 0113

En los complejos "onio' todos los ligandos están activados
electrofilicamente por el efecto inductivo de la densidad de es;
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ga positiva, que reside en el átomocentral, y viceversa en los
complejos 'ato'. El efecto inductivo produce una activación nucleo
fílioaú Estos efectos inductivos disminuyen, por supuesto, con
la distancia al átomocentral pero son suficientes y poderosos
para afectar átomos de hidrógeno en posiciones oty aún p respeg
to del átomocentral.

En 1966, Wittig hace un resumenl14 muy importante de todos
los avances en el campode los complejos tipo "ato'.

Por ejemplo se ve que los complejos son más estables a mg
dida que avanZamosdesde el grupo I al III, lo cual nos indica
que para el TEAeste tipo de compuestos van a tener una importan
cia preponderante¿ Si comparamoslos complejos del boro con los
del aluminio, sin embargo, vemos que éstos, siendo el aluminio
más grande. están menos protegidos de los ataques que los del bg
ro y son más reactivos puesto que la distancia del aluminio a sus
ligandos es mayor, aumentandola facilidad de penetración de los
atacantes.

En general, la formación de los complejos viene precedida
por la disociación de los complejos de asociación de los TAAeg
tre sí, o bien ambosprocesos ocurren simultáneamente.

Muyfrecuentemente se observa en las reacciones de los IAA
con olefinas un color amarillo, a menudotransitorios Ese color
amarillo es característico del complejo tipo "ato" que se presea
ta, también, invariablemente, en la reacción de IAAcon compueg
tos oarbonilicos (ver la próximasección). Esto es válido tanto
para las reacciones de reducción comode adicióne

1.7 Reacciones de TAAAyTABoon compuestos oarbonílicos.­
Es abundante la literatura sobre reacciones de TAAy TAB

con grupos oarbonilos. Han sido estudiadas reacciones con aldg
nidos, oetonas, ésteres y carborilos. Normalmentelas reacciones
que pueden tener lugar son adiciones, reducciones o enolizaciones.
Para el caso especial de compuestosoarbonilicos o(,¡a no astur;
dos (CCABNS)las adiciones posibles son dos:
a) adición carbonílica o adición 1-2:

a e . 1 He ama
RaAl + R'-CuC-C-'-R"-—> R' ¡Caso-R"

4 3 2 R
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b) adición conjugada o adición 1-4:

g F R l É H 0Al(R)2
R3Al 1' R'c-C=C-C-R" -—-—>R'o? =C-R"

4 5 2 R

El primer trabajo donde se habla de la acción del TEAy del
TEBcomo reductores de aldehidos y cetonas es el de Meerwein y
colaboradores.ll Ellos reducen el cloral:

3013c-cuo + TEA—> 32234 + (0130-0320.)?1 (1)

(013c.cszo)3¡u 32°; 3013c-cnzos a-(30)3111 (2)

El rendimiento es tal que se reducen tres moles de cloral por
cada mol de TEA.Aparentemente es una reacción bastante específii
ca que no es general de otros productos carbonílioos.

Uno de los primeros artículos que retoma el tema de los TAA
comoreductores es de Ziegler y colaboradores117 quienes analizan
la acción del TEA, TiBAylos DAAHcorreSpondientes como reductg
res. Fundamentalmente se ve que el poder reductor es muchomayor
frente a algunos compuestos comoel cloral, aldehidos aromáticos
y aldehidos o(, fino saturados, aldehido cinámico con los cuales
reacciona un mol de TAAcon tres moles de sustrato. En general
se observa que es más reactiva la unión Al-H que la unión Al-C
y muchas veces los TAAse comportan como mezclas de DAAHy alqug
nose Los ¿steres de ácidos oarboxilioos son muchomás resistentes
a la reducción por parte de estos compuestos que los aldehidos,
por ejemplo el éster del ácido cinámico necesita seis veces mayor
proporción de reductor que el aldehido correspondiente.

En 1960 aparece uno de los primeros trabajos que compara
las reactividades del monómeroy del dímero de los TAA. El
TEAes predominantemente dimérico mientras que el TiBA es monomé
rico. Los autores llegan a la conclusicón de que la reactividad
sería esencialmente la del dimero»

En 1963, Haubenstock y Davidson119 tratan la reducción de
una ciclohexanona por TiBA:se trata de la 3,3,5 trimetil ciclong
xanona que tiene numerosos epímeros en su estado reducido. La r9
ducción es sumamenteestereoeSpecífica dando un alcohol "cis" en
caso de exceso de sustrato, (control termodinámicade la reacción
dando el epímero ecuatorial más estable), mientras que si el cue
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está en exceso es el reductor se obtiene el isómero "trans" (axial,
control cinética). Plantean un mecanismocon un ciclo de seis ¿tg
mos

n cn AL on H cn ca

>° \°< 3 q" qq, 3 >°/ ’\°/
t y) Jflzcuz’ ¡de ¡""12a) á ¿K + unaAl a. /

(3)

en el cual se transfiere, intramoleoularments, un hidruro del ca;
bono . Tampocose puede descartar que la reducción venga a tra
vés del DAAHdel TiBAaceptando el equilibrio característico del
mismo.

CH CH

rm ¿(WB/011.4232)241.3 + ona/ownz (4)

Recordemos que el TiBA es, aparentemente, de uso menos reg
trinsido que el TEAcomoreductor, aunque Reinheckellzo usa el
TEApara reducir hidrocarburos halogenados obteniendo una amplia
ción de la cadena del mismo. AsimismoReinheckel121 también usa
el TEApara reducir nitrilos y encuentra que sólo hay buen rendi
miento cuando (a 80°C) reaccionan dos moles de TEApor cada mol
de nitrilo, aunque1a reacción es lenta

RO

fina-am“ ¡.K__¡ ‘ / _

2R’AJ.+ Room. HX \R _, R/c N-AlR2+4133 (5)
7' iïéla

Los primeros que observan una reacción de adición por pa;
te del TEAson Mole y Surtees122 al hacer reaccionar TNA,TEA
y TiBAcon benzorenona (BF). Observan que, mientras que s1 TiBA
prácticamente sólo produce reducción y el TNAsólo produce adición
(1-2), el TEAproduce ambas reacciones:

02HH o l 5
BF +'TEA 2 (Ph)2-C-QH (adición 1-2) (6)

BF + mm H2° (Ph) 2-03-03 4-0254 (reducción) (7)
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Ambasreacciones ocurren aproximadamente en igual pr0porción. En
el caso del TMAse observa que sólo uno de los grupos metilo se
adiciona por molécula. No hay ningún estudio de mecanismoy ia
cinética es, aparentemente muyrápida y difícil de medir} especia;
mente con gran exceso de TEA.

En 1965 Pasynkiewicz publica dos trabajos de estudio de reag
ciones de IAAcon cetonas. En el primero123 observa que el TMA
reacciona con la propiofenona produciendo únicamente el metil etil
fenil carbinol, producto de reducción, cuyo rendimiento aumenta
con la relación molar de TMAa cetona, siendo de 100%cuando la
relación es de 2 a 1. PrOponeun estado de transición iónico q;
clico que tiene cuatro centros para el caso de relación molar de
1 a l (A) y seis centros si la relación es de 2 a l (B)

R\‘+ R\\e
¡(O-4€- cn R/ fl'/CH3

3' x < 3 \H3 91\H ¡z

/ \
C33 CH3

(A) (B)

En el otro124 articulo estudia la reacción del TEAcon cetonas
alifáticas: dietil cetona y diiflopropil cetcna. En cuanto a los
productos obtenidos provienen de reacción de adición carbonilica,
reducción y enolizaoión según el esquema (8)

c c H c
TEA+ 2H5>c=o —> 2 üc-o-ALK 2115+ 0236 (e)

c235 033-03 02115

El rendimiento de esta última es prácticamente independiente de
la relación molar de reactivos a diferencia de las otras dos. La
diia0propil cetcna, muchomenos reactiva, da fundamentalmente
producto de reducción, acompañadopor un pequeño rendimiento de
producto de enolizaoión, no observándose producto de adición. El
rendimento del producto de adición aumenta a1 aumentar la relación
TEA/oetonapara la dietil cetona a costa del de reducción. Para
la diisoPropil cetona el rendimiento es de 50%para una relación
de 0,5 y casi el 100%a partir de una relación de 1. En cuanto
al mecanismo,para la adición se plantea un estado de transición
iónico aná1050 al (B):
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c2H :2Ela +
>c-o + 5-. 1Ec-o asc-o ¡c235+mm (9)

R c ó R \-.c211 \
2.5 ,235 235 5—‘

‘Al \A1— 'l 2H5 "2H
02€ E23 c235 5

5 . 5 3235

Dado que la diisOpropil cetona es muchomás voluminosa este esta
do de transición no es factible por un problema estérico. Cuando
1a.cetona está en exceso el TEAproducto de la reacción (9) ata
cará a otra molécula de cetona formandoun intermediario iónicc

R\ R\+ _
/c=o+TEA-—>R,c-o\-lc235 = c (10)R A1/ \

°235 c2‘15

el cual no puede, por la distancia del carbono electrOpositivo
al carbono del etilo, dar reacción de adición pero puede desccg
ponerse para*dar enolización, (11), o reducción, (12).

R\c__ Rx
/ QeW235 //c “K /°2Hs

c —> cs .011) Al —.cs -CH + c211 (11)3 \ / \c 3 of 6
H (¿235 235 235

g>3— _/0235 %;c—-—O\/c¿35

caí-0112 c¡2‘15 o(235

En amboscases se trata también de estados de transición cíclicos
de seis miembros. Cuando 1a relación molar TEA/cetona aumenta,
la reacción (lo) se verá desfavorecida y aumentará el rendimieg
to del producto de adición. El hecho de que aún a altas relaciones
TEA/cetonano desaparecen los productos de reducción y'enolización
se explica suponiendoque el estado de transición que lleva a la
adición da dos posibles complejos; uno de los cuales produce la
adición y el otro

(¿2115
czflï“.fi4“°235

R/G"0\5
c23/5 c2""5
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lleva a la reducción y enolización, lo que es necesario suponer
puesto que no hay monómerode TEAlibre para la reacción (lO).
No se explica, de todos modos, porqué el rendimiento de enoliag
ción es constante. I

cuandoPasynkiewicztrabaja con ósteres etilicos p-sustitg
’idos del ácido benzoico125 reaccionando con TEAobtiene productos
de reducción a aldehidos y de adición 1-2 y plantea un estado ig
termediario análogo a C (reacción (10)) para el caso de cetonas.

' En 1968 aparece una serie de trabajos de ï. Baba en los cua
les hace reaccionar TEAcon distintos compuestos carbonilicos:
a) compuestos carbonilicos 04, ¡a no saturados (CCABNS);126b)
ésteres;127 c) cetonas;128 d) aldehidos129 y e) un resumen de tg
das las reacciones descriptas.130

Al reaccionar con CCABNS,aldehidos, cetonas y ésteres, og
tiene la adición 1-2 con una enormepreponderancia sobre la 1-4,
además de algo de reacción de enolización seguida de condensación
con otra molécula de sustrato; pero no hay estudios de mecanismos,
má allá de una mención a la facilidad de formar un complejo tipo
"sto".

En el caso de la reacción con ésteres encuentra una simple
reducción a alcohol secundario, con algo de alcohol terciario cg
moproducto lateral. Al reaccionar con metilen cetonas el mayor
rendimiento lo obtiene por el lado de la reacción de enolización,
excepto para la 3,3-dimetil 2 butanona con la cual, prácticameg
te no se obtiene producto de enolizaoión, probablemente por razg
nes estéricas. Los otros dos productos son los alcoholes secundg
rios (producto de la reducción) y los terciarios (producto de ad;
ción 1-2). La reacción con aldehidos produce múltiples productos
incluso, entre ellos, dimeros que dan ésteres, alcoholes secundg
rios y terciarios, reacciones de reducción, etc. explicables a;
gunos por el mecanismo de formación de complejos "ato".

Probablementela serie más exhaustiva de trabajos cinéticos
sobre las reacciones de los TAAcon compuestos carbonilicos es
la de Ashby y colaboradores. Al hacer reacciOnar TMAcon BF en
benceno 31 obtienen el producto de adición 1-2 exclusivamente
(lo cual era de esperar ya que el TMAno tiene hidrógeno /9 que
lleve a la reducción ni la BF hidrógeno o( que lleve a enolizg
ción) confirmando que el rendimiento es de 100%si hay proporcig
nes iguales de ambos reactivos o exceso de TNA,pero si hay defeg
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to de TMAno se consume toda la BF, o sea que el DAREdel TNAno
reacciona con la cetona. La reacción pasa por un color amarillo
que indica claramente la presencia de un complejo. Se produce un
aumentodrástico de la velocidad de reacción apenas la concentra
ción de TMAsupera a la de la BF, pero la reacción se hace muy

’lenta apenas se consumela cantidad de BF correSpondiente al excg
so inicial de TNA.De ello se deduce que la cinética no debe sg
guir un orden simple sino que debe haber una reacción de formación
de un complejo (muyrápida y cuyo equilibrio está muydesplazado
hacia el mismo)el cual, a su vez, reacciona con otra molécula
de TMA,en el paso determinante de 1a reacción, para dar un prg
ducto que no libera TMAcon facilidad. Cabe aclarar que tanto el
TMAcomo la BF son diméricos en benceno, por lo que el mecanismo
prepuestc es el siguiente, para el caso de exceso de TEA,donde
es despreciable la concentración de BFlibre:

W

(uma _"2_TMA equilibrio rápido (13)
TNA+ BF :22200mp equilibrio rápido (14)

Ph ,o. cn Ph a cn
Comp+ mm ——.—.>9/uuuí 3 _. > -8-A1< 3 i-TMA

Ph ,n 1 033 Ph cu3

¿2Q (sin¡“f
c 3 CH3 (15)

cs cn cs cn
Ph l 3 .CH Ph | 3 ./ 3 // 3‘c-o- / 3 + TMA—* \C-0-Al Al-CH (16)
Ph/ A‘l\cu ‘ Ph/ ‘CH° \ 3

3 3 033

Hay que aclarar que aunque cuando hay altas concentraciones de
TMAlibre la especie predominante es el dinero-y a bajas el maná
mero, en todas las oportunidades el paso determinante es el ata
que, (15), de un TMAmonomárico al complejo para formar el produg
to de adición, pasando por un estado de transición cíclico de seis
centros. En este caso la expresión cinética es de orden 2 6 3/2
en el complejo, según las concentraciones absolutas. Si gg hay
exceso de TMAlos pasos del mecanismo son (13) y (14), seguidos
por una descomposición unimolecular del complejo (paso determi
nante) pasando a través de un estado de transición cíclico de cua
tro miembros (17)
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P Ph ca cs6 6- 3

Comp——_. //9;=:=9 ___, ;>¿-3-A1<: (17)
Ph. ¿a : ,/°H3 Ph 033

3"_A¡
033

Ph cn H Ph cn cs cn

>¿-3.M<°3+mi \'3.M<.fi.ugcng ue)
.pn cn3 rn °H3 033

En este caso la reacción es de primer orden en el complejo. o sea
de orden l en TMAy l en BF. La estructura del complejo es

Ph\\6* ¿_//CH3
/ c=o---"AlïCH3

Ph CH3
. , 132Cuandola mismareaccion se lleva a cabo en dietil éter,

donde los reactivos son monoméricos¡ la velocidad es extremadameg
te baja y se observa que el color amarillo del complejo es función
de las concentraciOnes de reactivos lo que indica que su oonceg
tración debe ser sumamentepequeña. El orden de la reacción es
1 en TMAy 1 en BF. El mecanismo comprende los pasos (19) y (17),
pero el equilibrio (19), aunquesigue siendo rápido, está tota;
mente desplazado hacia la izquierda: CHPh

BF + (033)3Al;0(02H5)2 : P;0=o----o-ou<::3 + (0235)20
3 (19)

El mecanismoes, por lo tanto, de primer orden en el complejo ané
logamente a lo que ocurre en benceno sin exceso de TMAy el mecg
nismo no depende de la relación molar TNA/BF­

Cuando Ashby hace un nuevo estudio comparativo de ambos sig
temas13 llega a la conclusión de que el estado de transición del
sistema en dietil éter y de aquél en benceno sin exceso de TMA
son idénticos y están contenidos en una celda de moléculas de so;
vente. En cambio, cuando en benceno hay un exceso de TMAel esta
do de transición es de seis centros pero en realidad es más razg
nable plantear un biciclo de cuatro miembroscada uno por el cual
sólo se pierde un grado de libertad de rotación del TMAunido al
oxigeno:



u27­

CH H3 3

C\}\13\\AJ¿ " ' '—H3
\ 1' CHPh\\\ I / 3’ Al

Ph//'Q:::0———""" xxscH
3

De este modose forma un puente metilo y la estructura se vería
favorecida energéticamente y por cálculos entrópicos y ademásno
difiere demasiadode la del estado de transición de cuatro mieg
bros.

Más adelante Ashby estudia la reducción de la BF por TiBA334
en dietil éter (donde los reactivos son monoméricos) que es una
reacción que parece no tener reacciones laterales competitivas
con la reducción, por lo que no debería ofrecer complicaciones.
La reacción es sumamentelenta pero, en contra de la predicciones,
al haber exceso de BF se encuentra una reacción, más lenta aún,
del segundo grupo alquilo del TiBAaunque no sea cinéticamente
significativa. Se establece; comoen todos los casos anteriores,
un equilibrio rápido de formación de un complejo totalmente des
plazado hacia los reactivos (análogamente al caso del TMAen el
mismosolvente, sistema con el cual también coincide la ecuación
cinética) seguido por una descomposición unimoleoular del mismo
(pero pasando por un estado de transición de seis miembros) que
determina la velocidad.

TiBA+ BFroomp (20)

iC H7 /.C4H7-----A1

oomp_. h/ “N (/csz _.Ph2(¡3-0-Al(iC4H7)2 +(CH3)2C=CH2
ñ-c/ H

033 033 (21)

La reacción de alquilación de la 4 terbutílcicl*“
con TMAen benceno135 da origen, al igual que en la reducción de
trimetilciclohexanona con TiBA119preponderantemente al producto
axial si hay exceso grande de TMAy al ecuatorial en caso contra

'rio. La energía de activación del proceso resulta bastante alta.
Nuevamentese puede observar una gran influencia del solventel36
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ya que en benceno tanto el TMAcomo el TEApresentan reactividg
des diferentes para relaciones de TAAa BF de uno o mayores que
uno, mientras que en dietil éter no existe esa diferencia sino
que se parece alcaso en el que no hay exceso de TAA.

Otros trabajos de interés son los de Namy,en el primerode
los cuales,137 estudia las reacciones de TEAy TMAcon diversas
cetonas en dietil éter observandoun alto rendimiento, tanto pg
ra la adición carbonilioa comopara la reducción en el caso del
TEAy, en cambio, sólo para la reducción en el caso del TMA.

Cuandoestudia la reacción con el fenilacetaldehido138 el
producto principal es el de adición, y lateralmente se obtiene
el producto de reducción, para el TEA(ya que el TMAno es redug
tor). El mecanismopropuesto es análogo al de Ashby para dietil
éter, 32 es decir pasando por un ciclo de cuatro centros. La reag
ción que encuentra con el óxido de estireno (que es un epóxido
isomérico con el fenilacetaldehido) lo lleva a pensan que el TEA
o el TMAlo reducen a fenilacetaldehido, para asi reducirlo o ad;
cionarse.

Cuando Namytrabaja con TiBA139observa que éste reacciona
dando productos tanto de adición comode reducción sobre los epé
xidos pero a una velocidad mucho menor que el TEAy el TMA,y que
el rendimiento no depende de las concentraciones relativas de ag
bos reactivos. I

Más adelante, Namyl4° hace reaccionar TEA, TMAy TiBA con
el benzoato y el fenilacetato de etilo y analiza loe productos
obtenidos.

Para el TMAsólo obtiene productos de adición:
cn

fi 3
mn + n-c-o-c235_,n-¿:-033 a- R-(‘í-CH3 (22)n o I '2 on o

I II
donde el producto I corre3ponde a una doble adición y el II a una
única adición, ambasseguidas por hidrólisis.

El fenilacetato, más reactivo, es el único que da origen
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a pequeñas cantidades de II, aunque sólo a bajas relaciones de
concentración de TMAa éster. A medida que esta relación aumenta,
la formación del producto I se hace más cuantitativa. El meoanig
mo pr0puesto es análogo al de Ashby.131 l

Los productos que se obtienen para el TEAson:

c H
ll ¡2 5

TEA + R-C-0—02H5 ——>R-(":H-02H5+ R-F-C2H5 + R-fi-CZHS (23)
H2° OH OH o

_ III IV v
donde III corresponde a una adición y una reducción (es la redug
ción de la cetona, producto de adición), IV a una doble adición
y V a una única adición, por supuesto todas seguidas por hidróli
sis.

Sólo el fenilacetato da un pequeño rendimiento de V, a bg
Jas relaciones de concentración de TEAa éster. El rendimiento
relativo de III y IV no se ve afectado mayormentepor la varia
ción de la relación de concentraciones pero al aumentode la ng
lación de TEAa éster aumenta muchoel rendimiento total.

Para el caso del TiBAlos productos son:

ll- - - - +
TiBA + R C 0 02H5-E—3R CH2OH R-CH-C4H9-t R-fi-C4H9 (24)

2 H 0

VI VII VIII

donde VI proviene de una reducción, VII de una reducción y una
adición y el VIII de una adición.

El producto VIII sólo se obtiene en condiciones extremas,
o sea que la reacción es fundamentalmente de reducción, comoes
lógico para el TiBA.Al aumentar la relación,de concentraciones
de TiBAa éster, la relación de rendimiento de VI a VII también
aumenta.

De todo esto se puede concluir que aunque la reacción con
ásteres no es despreciable, las reactividades de los TAAson mg
cho menores que para el caso de las cetonas y la etapa determinan
te sería la formaciónde un intermediario carbonilico.

En 1973, Arakil41 publica un trabajo sobre la reacción de
acetaldehido con GEA, TMAy TiBA obteniendo rendimientos de prg
ductos provenientes de reacciones secundarias sobre los intermg
diarios que derivan en los productos clásicos de adición carbon;
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lica y de reducción. Cuandotrabaja a -78°C prácticamente sólo
obtiene los productos normales (debiéndose recalcar que obtiene
una cantidad de producto de adición mayor de lo esperado como coa
secuencia de la reacción con el TiBA) pero, a medida que aumenta
la temperatura, obtiene otros productos que son los primordiales
cuando parte directamente de los alcóxidos de Al. Las reacciones
planteadas son:

R
l

cnacno 1-A133—>R2Al-O-CH-CH3 (25)

R ik c H20 H0 gH CH (262n- -CH-H3—) -c - 3 ?

a»
RzAl-O- 3-0113 + CH3CHO——>R2AJ.-0-CH2-CHS +

+ '9 9
CH3-C-R 1- CBS-C-O-FH-CH3 (27)

R

(D) (E)

CH3-CHO4» A1113——>R2Al-0-CHa-CH3 (28)

,9 .

RZA1-o-CH2-CH3+ QCH3-CH0fiCH3-C-O-CH2-CH3 (30)
(F)

Ademásde los productos normales que resultan de las reacciones
(26) y (29) se aíslan los productos (D), (E) y (F).

En 1969, Tsurutal42 hace reaccionar TnBAcon cetonas o¿,/3
no saturadas y obtiene, fundamentalmente, adición conjugada

y abstracción de hidrógeno. Los Sustratos abstraen hidrógeno de
de los tres grupos butilos del TnBAmientras que 1a adición con
jugada, que es de segundo orden con respecto al TnBAy pasaría
por un ciclo de cuatro centros, sólo consumeuno de los grupos.

Sin embargoGeorge Kabalkal43 en un trabajo sobre la reag
ción del tri n prepil aluminio (TnPA)con 2-ciclohexenona encueg
tra, por primera vez, la certeza de una adición conjugada sobre
un CCABNSen una reacción por radicales, sin reacciones laterales.
El sostiene que no pudo reproducir los datos de Tsuruta.l42 Plan
tea un mecanismode reacción en cadena que sólo se produciría si
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existen iniciadores de radicales presentes en el medio. Dicha iq;
ciación puede ser la formación de radicales debido al oxígeno,
a'la irradiación luminosa o a otro tipo de fuentes clásicas de
los mismos.El galvinoxil, atrapador tipico de radicales libres,
inhibe rápidamente la reacción. Tambiénobtiene reacción de adi
ción 1-4 sobre otros CCABNScomo la 3 penten 2 ona y la metil y;
nil cetona (MVK),pero, en este último caso, acompañadade poli
merización, análogamente a lo observado por Furukawal44 en el mig
mo sistema, aunque éste-no observa adición conjugada. El mecanig'
mo es:

R’ + >c=o-c':=o -—>R-íl}-¿.‘-(IJ=O (31)

me —é—¿=0.—.R-41-c=c'J-o° (32)

R-c-¿hc-o' + R3Ai——>R-¿lz—¿=c-o-A1<:+ R' ('53)

Cabe recalcar que otros intentos por obtener productos de
adición 1-4 fueron infructuosos observándose sólo adición carbon;
lica, con sistemas de CCABNS,(FUrukawa,l44 Lyons y Catterall 45'
y Baba126).

Se puede destacar el hecho de que, aunque no haya otros ag
tecedentes para los TAAes importante citar aquellos correspondiqg
tes a los TABpor las similitudes de reactividad.

El primer trabajo conocido es de Taporcer y colaboradores
en el cual se hace reaccionar el TEBcon ácidos carbozílicos

-provocando la pérdida de un grupo etilo, por parte del TEB.No

146

hay estudios mecanisticos detallados. .
En 1965 Hawthorne y Reintjes147 hacen reaccionar TABcon

quinonas y encuentran una reacción fuertemente exotérmica e ing
tantánea a temperatura ambiente. Obtienen, comoproductos, alqp1¿
hidroquinonas en rendimientos casi cuantitativos. Plantean un eg
quemade reacción, que no es por radicales, que pasa por una aq;
ción carbonilica:
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(34)

0
R

-BR3E9
(35)

(36)

Luego, la hidrólisis produce la hidroquinona correspondiente.

_Corre5pondeCitar también una serie de trabajos de Herbert
Browny colaboradores, especialmente Kabalka.

En 1967 Brownencuentra la primera evidencia de adición
conjugada de TABa CCABNS:se trata de la reacción de la MVKa
temperatura ambiente.148 La reacción ocurre rápidamente y por
hidrólisis se aísla la cetona saturada de cadena ampliada aunque
sólo reacciona un grupo alquílico del borano. También encuentra
la mismareacción con la acroleína,149 la e<1metil acroleína,l
la cx bromoiacroleínaISO y distintas 2 metilenciclanonas.151 En
1970 intenta verificar el mecanismo152y compruebaque se trata
de una reacción por radicales libres ya que es inhibida por el
galvinoxil. La reacción no se produce con aquellos derivados que
tienen uno o mássustituyentes alquilicos sobre el carbono/3 (te;
minal de la doble ligadura) comola trans 3 penten 2 ona, óxido
de mesitilo, 2 ciclohexen 2 ona y l ciclohexenil metil oetona.
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Se lo explica por una iniciación poco eficiente y una longitud
de cadena muycorta. Sin embargo, si se le agrega al sistema un
iniciador de reacción por radicales libres, comopuede ser el pg
róxido de benzoílo153 la reacción tiene lugar y si los iniciadg
res son más reactivos, comoal diacil peróxido c la luz UV, el
rendimiento es aún mejor. Tambiénse puede vencer la inercia de
estos compuestoscatalizando con oxígeno del aire la reacción de
adición 1-4.154

Tambiéndan la mismaadición loscompuestos.carbonílicos aos
tilénicos.

En 1971, Kabalka inhibe con yodo la reacción de TEBcon
1-4 BQ, con lo cual, sabiendo además que no se ha encontrado nin
guna reacción de adición carbonilica a CCABNSpor parte de los
TAB, rebate el mecansimo de Hawthorne y Reintjes reemplazando
por uno de tipo radical, en cadena:

no+-BQQOQ-o (37)

OMG“
0° + R33 ——>o 0-BR2 + R‘ (39)

156

R

análogo.al de las reacciones (31) a (33) que más tarde143 plantea
rá para al TnPA.Tambiénlogra llevar a cabo la mismareacción
con 1,4 naftoquinona, en solución.

El trabajo de Utimoto y colaboradores es un nuevo ejeg
plo de adición conjugada sobre un CCABNS,en este caso la forma
enólica de la acetil acetona. Juntamente con ese producto también
encuentran el que corresponde a la pérdida de una molécula de H20
formando nuevamente una doble ligadura.

Finalmente corresponde citar una reseña de reacciones de
crganoboranos hecha por Brown en cuanto a sus aplicaciones en
síntesis orgánicas.

En este laboratorio se trabajó con el TEBy la acroleín

lll

¿153
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verificandose también la adición conjugada, (por hidrólisis del
producto se obtiene n pentanal). Además,se encontró, que la reag
ción es muchomás lenta en fase gaseosa que en solución, donde
se observa una aceleración por productos. La reacción es fotocg
talizada y el TEBreacciona, probablemente, con el estado triplg
te excitado. Cuandola acroleina está en exceso sobre el TEBse
produce una adsorción fisica de la mismasobre el producto, prg
porcional a la concentración de aoroleina.

-Resumiendo, el TEAreacciona rápidamente con aldehidos y
cetonas y muchomás lentamente con ésteres. Las posibles reaccig
nes son las adiciones, reducciones y enolizaciones, siendo esta
última la de menor rendimiento. Con CCABNSla reacción de adición
puede ser conjugada o carbonilica, siendo la primera por un meca
nismo de radicales libres y la segunda por uno molecular o iónico,

1.8 Reacciones de polimerización iniciadas por trialguil alanos
x trialguil boranos.ó

1.8¡i Trabajos preliminares de Trialguil alanos 1 Trialguil borangs
Son numerosos los trabajos que utilizan organometálicos

comoiniciadores de polimerización sin adicionar ningún compueg
to derivado de un metal de transición, o sea utilizando uno solo
de los componentes de los catalizadores de Z-N. CorreSponde, en
tonces, hacer una breve reseña de aquéllos que utilicen TAAo TAB
para polimerizaciones vinilicas.

En 1957 aparecen simultáneamente articulos de dos equipos
independientes:
a) Kolesnikov y colaboradores polimerizan el acrilonitrilo (AN)159
en presencia de TnBBy de BF3-(02H5)0 a 70°C obteniendo un buen
rendimiento de un polímero de alto PMy por otro lado16o polimg
rizaron el AN, estireno (ST) y MMusando sólo TnBBy estudiaron
el mecanismoy el efecto del 02 para el caso del AN. 1 Llegaron
a la conclusión de que para el ANsólo hay polimerización en prg '
sencia de 02 y de BF3-(C2H5)20, pero este compuesto es innecesg
rio para MMy ST. De todos modos estiman muy eficiente el TnBB
comoiniciador (es 20 veces más eficiente que el peróxido de bea
zoilo para el MM)l2 y realizan trabajos de copolimerización de
MMy AN y otras polimerizaciones1 4 llegando a determinar mg
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canismos y algunas constantes de velocidad.
b) Furukawa y colaboradores165 polimerizan AN, MM,CV, AV, ST y
n butil vinil éter con TEBa temperatura ambiente y encuentran
que es un iniciador muyefectivo y creen que al mscanismo'debe

ser aniónico, a pesar de que son muydifíciles las reaccioneg de
estos monómeroscon iniciadores aniónicos. Al año siguiente
publican otro trabajo donde describen la polimerización co-catg
lizada por compuestos oxigenadoe ((H20 y óxidos metálicos) y 02.
Es muymarcada la catálisis por todos estos compuestos. No encueg
tran dificultad en polimerizar ANcon TnBBy 02 sin la presencia
de BFB-(02H5)20yNo hacen ningún análisis mecanistico.

Uno de los primeros trabajos que utiliza el TEAcomoinicia
dor es el de Kambaray Hatano1 7 que intentan en 1958 polimerizar
el óxido de propileno pero no obtienen pesos moleculares muyal
tos.

1.8-ii Primeras ostulaciones mecanísticas.­
En1958Asuka-138,“; estudia la polimerización de olefii

nas y sus derivados, como AN, CV, AV;y ST, iniciada por TAB. A1
hacer estudios de copolimerización17o postula que los mecanismos;
son de tipo radical ya que las relaciones de reactividad de los
monómerosen los copolimeros, determinadas por infrarrojo, coig
cidian con las de bibliografía para un mecanismoradical y no pg
ra uno iónico. La iniciación postulada es la formación de aductos
de TABy O2 inestables, consecuencias de vestigios de oxígeno que
no pudieron ser eliminados con nitrógeno. '

Queda en pie el hecho de que Furukawa supone un mecanismo
165'166 pero ya en 1958 comienza a cambiar de Opinión al

polimerizar MMcon dietil cadmio usando varios fenoles o quinonas
comooo-catalizadores171 donde piensa que probablemente la pol;
merización deba ser radical.

Fordhamy Sturm realizan cepolimerizaciones para distig
tos pares de monómeros,cuyas relaciones de reactividad son muy
distintas para mecanismosiónicos o radicales, para verificar si
el TEBo el TnBBson iniciadores aniónicos. Ademásanalizan la
reactividad de los monómerosusados frente a iniciadores de poli
merización por radicales libres y concluyen:
a) Aquellos monómeroscuya polimerización es iniciada por TABtag

iónico

bién lo es por iniciadores de radicales libres yaquellos que su
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fren polimerizaciones iónicas, por iniciadores convencionales ión;
cos, no son iniciados por TAB.
b) El hecho de que se conozca polimerización iniciada por TABen
fase acuosa, 9 hace improbable lapresencia de carbaniones. '
Luegola polimerización debe ser radical.

Entre estos primeros trabajos encontramos uno de Furukawa173
en el que confirma el hecho de que la polimerización es por un
mecanismode radicales libres. Polimeriza MM,AVy ST con dietil
cadmio y oxigeno comooo-catalizador y,'en esas mismas condioig
nes, copolimeriza MMcon ST. Del cálculo de las relaciones de reag
tividad de los monómerosconcluye la esencia radical de la pol;
merización por el siguiente mecanismo

(C2H5)2Cd 1-02 —ec2HBCdo; + 62H; (1)
O O O

02H50d02 + (02H5)2Cd—>2C2HstO + 02H5 (2)

de iniciación, tomando en cuenta que el rendimiento aumenta con
el aumento de la cantidad de oxigeno. Al polimerizar MMcon dietil
cadmio en presencia de benzoquinona (BQ) o de hidroquinona (HQ)
encuentra que mientras que la BQle aumenta el rendimiento dismi
nuyendo el peso molecular, la HQaumenta ambos. Hizo dos series
de experiencias variando el orden de agregado de los reactivos:
a) mezcla la BQcon el MMy agrega dietil cadmio.
b) mezcla dietil cadmio-con la BQy agrega el MM.
La serie a) tiene un rendimiento y peso molecular del producto
mucho mayor que la b). Al aumentar la cantidad de BQmanteniendo
fijos los demásparámetros observa que el rendimiento pasa por un
máximo y luego disminuye mientras que el PMdisminuye monótonameg
te. Para la relación molar de dietil cadmioa co-catalizador cg
rrespondiente al máximode rendimiento para la BQ(l a 2), se og
serva que el aumento de rendimiento es notable para diversas qui
nonas o fenoles, muchas de las cuales también producen aumento
de PM. Otros monómerosvinílicos no muestran este efecto.

Finalmente mencionaremosla parte más importante para el
presente trabajo que es la polimerización de MMcon los sistemas
TEA-3Q, TEA-HQy TEAsolo, en n-hexano. Los efectos observados
son semejantes al caso del dietil oadmio, es decir que el agrega
do de BQo HQaumenta el rendimiento y el PM. Los resultados se
detallan en la Tabla I.
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TABLA I

.Condiciones Co-catalieador Rendimiento PM
de trabajo M) (s/moixio‘4)

""' _ 2,5
A BQ 9,40 15,5

HQ 0.95 64.0

"" 39 0,5

HQ 3,92 39.3

A) (MM)=6,36P; (TEA)=0,159M; (BQ) (0(HQ))=0:080M
Vol solvente: 5ml; Tiempo: 3 horas; Temp: 30°C

B) (MM)=7;29M; (TEA)=09183Ï; (3Q) (0(HQ))=09091M
Vol solvente: Sml; Tiempo: 3 horas; Temp: 30°C

El mecanismode iniciación que plantea es:

+ ..

TEA+ BQ—*.o 0_’Al(0235)3 (3)

o 5-)¿1(0235)3—_,°o 'o-A1(0235)2+ aga;
(4)

es decir que se forma un compuesto de adición inestable que se
reordena perdiendo un radical stilo que inicia la polimerización.
El compuestode adición, tipo complejo "ato", sería el intermedig
-rio de un sistema redox donde el TEA es el reductor y la BQel
oxidante.

1.8.111 Efecto del oxígeno yide transferencia de cadena.­
Furukawatambién obtiene una polimerización por radicales

para el caso de los TA3174donde el oxígeno cataliza la polimeri
zación, pero un exceso de él la inhibe, por combinación con los
radicales. Esto último es muyimportante dado que el oxigeno es
uno de los inhibidores más tradicionales de radicales libres, jun
to con el galvinoxil y el 12. Es de destacar, también, la impq;



-38­

tancia del orden de agregado de los reactivos, ya que el rendimieg
to es muyescaso si no se mezclan primero los co-catalizadores
(BQ, HQ, H202) con el monómeroantes de agregar el órganometáli
co: esto habla de la existencia de un compuestoinestable entre
el organometálico y el co-catalizador que reacciona inmediatamg
te con el monómeroose descompone.

Poco más tarde Bawnpublica un estudio detallado del meca
nismo de polimerización de MMiniciado por TABy oxígeno175 a
25 y 48°C, en el cual hay una diferencia clave con los anteriores:
se hace reaccionar el TnBBcon 02 para formar una mezcla de con
centraciones conocidas (por titulación) de TnBBy del peróxido
de boro correspondiente. Bawnencuentra que la velocidad disming
ye lentamente con el tiempo y, especialmente, con la conversión.
Encuentra una expresión para la velocidad inicial

vp(inicial) = kobs(TnBB)%((C4H9)2]3-0-0-C4H9)%(MM) (I)

con kobs = 3 x 106 exp (-l2,900/RT) ILFI"J'se¿=;'l (II)

Prepone un mecanismo, presuponiéndolo radical:

R3B 4- MM.:R313—M (5)
O O

R3B-MM+ 3213-0-04: —-)R3B-MM-RO 32130 (6)

32130° + mm ———>M' (7)

RaB-MM-RO’ + MM—->M (a)

M' + mm ——>M’ (9)

m" 4-M' —>productos (10)

La reacción (5) es un equilibrio rápido muydesplazado hacia el
complejo, es decir que

(BBB-MM) g (R3B)°

Dado que ni los TABni los peróxidos de boro inician polimeriag
ción por separado, Bawnconcluye que el único efecto del oxígeno
es producir la formación del peróxido y¡ por lo tanto, la inicia
ción propiamente dicha es la reacción bimolecular (6).

En 1960, Zutty y Welch17 concluyen que los TABy TAAson
iniciadores de polimerización por radicales libres. Ellos capoli
merizan ANcon MMa temperaturas relativamente bajas (hasta un
máximode 26°C) iniciados por derivados alquílicos de metales
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(Al, B, Zn, Cd, Be, Mg, Li y Na). Encuentran dos curvas de compg
sición monómero-polímerobien definidas, o sea que los mecanismos
son, o bien claramente aniónicos (para los metales de los grupos
Ia y lla que son suficientemente polares para ello) o claramente
radicales para los de los grupos IIIa y Ilb. Comolos peróxidos
organometálicos no son buenos iniciadores de polimerización 75
y la ruptura homolítica de la unión C-Metal no se observa sin la
presencia de los monómerosa temperaturas tan bajas, este traba
Jo plantea la existencia de un intermediario inestable en la fo;
mación del peróxido que es el que inicia la polimerizaoión. Hay
que tener en cuenta que los TAB, TAAy los derivados de Zn y Cd
son fácilmente oxidables y que no se encuentra polimerizaoión en
auSencia de oxígeno.

Welchcontinúa las investigaciones177 restringiéndose ya
al caso de MMiniciado por TEB-O2a 0, 30 y 52°C. Encuentra que
si la relación molar TEB/O2es alta (15 a 280) hay una velocidad
de polímerización que disminuye con laconversión (análogamente
al efecto encontrado por Bawn175)pero este efecto disminuye ma;
cadamente cuando la proporción de 02 a TEBaumenta. Obtiene una
dependencia con la concentración de oxígeno de orden É (como su
ponia implícitamente Bawnl75) pero no puede determinar el orden
con reSpecto al TEB,ya que la variación de la concentración de
TEB, a concentración de oxígeno constante, produce poco efecto
en la velocidad inicial y sólo un rápido decrecimiento de la ve
locidad con la conversión a bajas concentraciones de TEB.Al og
tener una línea recta por el gráfico de 1a inversa del grado de

178 verifica
nuevamente que el mecanismo es radical y propone algo muy similar
a Bawn,l75. difiriendo sólo en el valor de energia de activación.
Plantea oomopasoeprevios una serie de oxidaciones y reducciones
donde intervienen distintos óxidos y peróxidos de boro, de los
cuales no todos son activos, y deduce que la máximaeficiencia

polimerización en función de la velocidad inicial,

está dada por concentraciones semejantes de TEBy oxígeno. El mg
canismo simplificado es:

R313 + o2 ——>R21300R (11)
. o O

R3B + 32130011——>R5]3 + R230 + R0 (12)

Ro' + MM-——>M° (13)

y los pasos (8), (9) y (lO).
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Schultzl79 demuestra que, en realidad, hay una iniciación
por TEBen ausencia de O2, pero que ésta demora varios días para
ser medianamenteapreciable, con lo que se verifica que los tra
bajos anteriores no han hecho una aproximación grosera al suponer
que no hay polimerización.

Otros autores que estudian la polimerización vinílica in;
ciada por TABy oxigeno son Talamini y Vidotto180 que trabajan
con CVobteniendo un orden á con respecto al TAB, pero sin mencig
nar el orden con reSpecto al 02‘

A esta altura de los conocimientos ya no cabe mucha duda
de que el mecanismode polimerizaoión es de tipo radical, pero
lo que no se estudió claramente es el efecto de la transferencia
de cadena, por parte de reacciones entre los organometálicos, eg
pecíficamente los TAA,y los radicales libres. A ello se dedican
Huff y Perrylal’182
para distintós monómerossegún el gráfico de Mayo.183Ellos dedg
cen que los TAAson buenos agentes de transferencia de cadena pg
ra monómerosvinílicos, aunque sus datos no sean demasiado confia
bles. La constante de transferencia calculada para el TEAenla
polimerización del MMa 60°C es de

k

calculando las constantes de transferencia

C a prop a 0,124
ktransf

En 1964 se publica un estudio de polimeriaación de MMpor
TEB-02184en el cual Hansen llega a la conclusión de que el meca
nismo de iniciación es sumamente complejo y que depende de las
concentraciones relativas de TEBy 02. Rechaza la reacción (12),
planteada por Welch,177 comofuente primaria de radicales pues
encuentra que sólo muypocas cadenas poliméricas incluyen átomos
de B. Supone que para una concentración inicial de TEBsuperior
a la de 02 la concentración del mon0per6xidoes prácticamente igual
a la de oxigenoinicial y la expresión cinética para velocidad

inicial es: i
mama/(mo) = k(ogo(<mEB)o-(02>o)*t (m)

análoga a la expresión (I). Se presentan cuatro casos:
a) Si la concentración inicial de TEBsupera al doble de la de
oxigeno, la polimerización tiene una velocidad inicial muyalta
pero decae rápidamente debido a la reducción del peróxido por TEB.
b) Si la concentración inicial de TEBestá entre la de oxígeno
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1.91 doble de la misma

(02)o< (TEB)0 < 12(02)o
entonces la velocidad inicial también es grande pero luego se mag
tiene, aunque un poco más lenta, debido a que la reducción del
peróxido no es total.
c) Si (02)o É (TEB)°, entonces la velocidad es aproximadamen
te constante.y no existe el efecto de velocidad inicial grande.
d) Si (02)o ;> (TEB)°, el oxigeno está en exceso y la polimg
rización se inhibe.

En 1965, Wexler y Manson185publican un estudio exhaustivo
de iniciación de polimerización de monómerosvinilicos por TAA
y TAB.Sin embargo, las dificultades experimentales que encuentran
no les permiten demostrar, sin ambigüedades, el mecanismo, aunque
suponen un mecanismo por radicales cón un pequeño aporte de un
mecanismocoordinado no iónico. Obtienen una energía de activación
de unas 13 Kcal/mol y una expresión cinética como (IV)

vp = k(R3Al)(M)2 (IV)
donde M es el monómerc.

La concentración del TiBAutilizado resulta ser, con bastante aprg
ximación, proporcional a la velocidad y a la inversa del grado
de polimerizacióne También encuentran el mismoefecto de decrec;
miento de la velocidad con la conversión que encontraron otros
autores.

. 1.8.iv Estudicsde polimerizaciones por mecanismosaniónicos de
aplicación industrial.­

Todos los conceptos básicos anteriores son, por supuesto,
aplicables (y aplicados) a polimerizaciones industriales y, a con
tinuación, se dan algunos de los primeros ejemplos encontrados.

Se ha desarrollado a escala industrial un porcesc de poli
merización de varios monómerosvinilicos iniciada por TEB-NH3,
complejo estable al aire, que es tanto o más eficiente que el TEB.
Este sistema fue primeramente estudiado por Noro y Kawazura.

En 1964 aparece un trabajo de Furukawa144 en el cual se ob
tiene polimerización cristalina de la MVKiniciada por TEA(prg
bablemente con un resto de agua de la MVK,aunque no observó pg
limerización para otros monómeros como MMo AVcon trazas semejag
tes de agua). Los estudios de copolimerización con ST, de infrg
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rrojo y de solubilidad del polímero muestran que el mecanismoes
de tipo aniónico. La polimerización se lleva a cabo a temperatura
baja y hasta temperatura ambiente.

También se sabe187 que el sistema TEA-H2Opuede iniciar pg
limerización catiónica para éteres vinílicos, dondeha sido estg
diado188 el efecto del H20sobre la acidez del sistema iniciador.
Tambiénpuede, al mismosistema polimerizar ésteres acrílicos y

189 obteniéndose polímeros con relativamente altos
grados de estereoregularidad e incluso actividad óptica. Este cam
metacrílicos

po fue desarrollado por Furukawa y Saegusa en numerosos trabajos. 9°
.

l.8.v Efectos deglgs trialguil boranos sobre los_inhibidores.­
En 1966, Arimoto191 publica un estudio de polimeriZación

de monómerosvinílicos por TABque provocó controversias. Obse;
va que el agregado de TAB(o triaril Bpranos) a mezclas de moné
meros con inhibidores provoca la polimerización, o sea que anula
el efecto de la inhibición. Plantea, para explicarlo un complejo
entre el TABy el radical monómerocreciente cuya formación es
irreversible y sobre el cual ataca el próximomonómero.através
de un ciclo de cuatro centros:

-c-c—° + R3B —>[(-C—CoBR3) (14)

[(-c_c 1333)} c=cá—> -C-|?o-—---]?R3 _,[í—c—c-c-CoBR3)] (15)
1C_ . - - _.l

Los presuntos inhibidores que utiliza son, en realidad, an
tioxidantes que reaccionan con los peróxidos formados por el oxí
geno presente. '

192 dicen encontrar evidencia a favor del
complejo planteado por Arimoto, ya que si se forma el complejo
por el mecanismo(l4)-(15), el polímero debería tener un alto gra
do de estereoregularidad. Ellos encuentran, en efecto, por espeg
troscopía de resonancia magnética nuclear (NMR),evidencia para
dos tipos de polímeros de alto PMy, por lo menos uno de los cua
les es altamente estereoregular. Sin embargoeste último está prg

Kern y Schaefer

sente en muy baja proporción (0,2%)
7

Grotewold, Lissi y colaboradores 9’
trabajo de Arimoto191

analizaron a fondo el
para la polimerización de MMpor TEBy eg

cuentran que, comoera de esPerar, el efecto de no-inhinición de
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bido a los TABes una consecuencia de la inadecuada elección de
inhibidores (dado que los que fueron elegidos por Arimoto son,
en realidad, antioxidantes) y de la presencia de oxígeno en el
medio de la reacción. Por ejemplo, ellos encuentran que el sistg
ma fenotiazina-hidroquinona, utilizado por Arimoto, no inhibe la
polimerización anaeróbica del MMiniciado por azobisisobutanong
trilo (AIBN)aunque sí lo hace con aquella; que cuenta con oxígg
no presente o si es iniciada por peróxido de benzoílo en presen
cia de TEBcon lo cual concluyen qne el sistema de Arimoto no de
be estar bien desgasado. Utilizando la BQ, probablemente el mejor
inhibidor de polimerización por radicales del MM,197se observa
que la inhibición es total si

R a ¿Llniciagor descquuesto) + 3(TEE) <: 1
(BQ)

En cambio si R I> 1, como lo es en el trabajo de Arimoto, hay pg
limerización semejante a la que hay sin inhibidor y en ese caso
el PMserá del orden de aquel que corresponde a una reacción.in
hibida. Esto no permitiría un mecanismocomo el de los pasos (14)
y (15) pues debería haber polimerización aún con muchoinhibidor.

Se prepone entonces el siguiente mecanismo:

M' 1- BQ -—)M'.BQ° (16)

MBQ’ 4- TEB—>MBQ-B(02H5)2 +- 023; (17)'

02H; + MM‘aM. (18)

mo' + MBQ-B(02H5)2—>(MBQ)2BCQH5 + 0235° (19)

El radical MBQ, estabilizado por resonancia al igual que aquellos
formados por reacción de otros antioxidantes, reacciona rápidameg
te con el TEBdando radicales stilo sumamentereactivos y, de eg
te modo, la inhibición debida a la BQ(reacción (16)) se ve com
pensada por la transferencia de cadena debida al TEB(reacciones
(17), (19) y, en menorescala, la correspondiente al tercer et;
lo del TEB).

Más adelante Grotewold y Lissi195 observan, confirmando el
mecanismopropuesto, que el rendimiento es proporcional a la cog
centración de TEBsi el tiempo es suficientemente grande para con
sumir todo el TEB. Además observan que la polimerización de MM
en presencia de TEB, BQy AIBRtiene una velocidad inicial semg
jante a la de la no inhibida (sólo iniciada por AIBN)y luego con
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tinúa con velocidad semejante a la inhibida (con AIBNy BQ), es
decir que el TEBse consume rápidamente. Si se supone que ocurre
la reacción (19), es decir que se producen dos radicales etilo
por cada molécula de TEBse obtiene un largo de cadena de '9 = ll
muy semejante al de la reacción inhibida (-5 = 12) y una constan
te de velocidad de iniciación muyparecida a la que se conoce no;
malmente.

Con todo esto parecería bastante probado el mecanismode
polimerización de MMpor TEB, pero teniendo en cuenta que Grotewold
y Lissi no encontraron 195 ninguna evidencia de iniciación que
no fuera efecto del AIBNfaltaría analizar el mecanismode la ini
ciación en ausencia del mismoy de todo otro iniciador clásico.
Ellos mismos estudian196 la iniciación por TEB-02, TEB-peróxido
y TEBsolo y encuentran que la velocidad de iniciación es.de pri
mer orden en peróxido (peróxido de terbutilo) mientras que no pag
den asegurar un orden con respecto al TEBel cual varía entre cg
si cero (si la relación molar TEB/peróxidoes alta) y uno (si la
relación molar es baja). Encuentran también polimerización a tieg
po cero (por extrapolación) y otra dependiente únicamente de la
concentración de TEB, aunque a esta última no le pueden asignar
ninguna expresión cinética. Tambiéndiscuten la posibilidad de
tener una iniciación rápida entre el peróxido y el TEB,seguida
de una polimerización lenta iniciada por el producto, auQQuelo
descartan comoun mecanismo poco probable. Un hecho interesante
es la disminución de la velocidad de polimerización aaltas co_1_:1_
centraciones de TEB.

Brindley y Pearson197 deducen, en su estudio de polimerizg
ción de MMpor TAB, que, dado que la autooxidación de organoborg
nos es un proceso por radicales y de gran longitud de cadena, es
probable que la iniciación de la polimerización surja de una trans
ferencia de cadena

R3B * 02—> R. -l-Compuestos de B (20)

R’i- 02——>R02° (21)
o + - ; o

R02 'l- R313—>[(R02-BR3)]———-> ROQBR2 'l- R (22)

Para inhibir esta reacción no es suficiente utilizar los antiori
dantes de Arimoto191sino que sería conveniente el galvinoxil a
una concentración de unas tres veces la de oxígeno. La inhibición
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es más eficiente en el caso de polimerizaciones AIBN-boranopo;
que hay gran recombinación en la celda de solvente de los radica
les formados por el AIBN. En contra del mecanismo (l4)-(15) ha
blaría el hecho de que no encuentran ningún radical que contenga
átomos de boro.

1.8.vi Trabajos recientes.­
Allen,198 en el curso de investigaciones sobre polimerizacig.

nes de MMiniciadas por distintos organometálicos, especialmente
compuestos de tipo Grignard, observa un color amarillo al mezclar
el monómerocon el TEA. También observa, ademásdel color, que es
fugaz para los compuestos tipo Grignard pero persistente para el
TEA,para todos ellos una inversión del gráfico de Arrhenius, que
pasa por un máximoen el rango de temperaturas usado (entre -40°C
y 0°C). De ollo Allen deduce, por analogía, que el TEAtendría un

mgganismoiónico. Su temperatura óptima está en el roden de -l4°C

mecanismoreversible de desactivación pero la reacción no está tg
y no depende del tiempo de reacción. Por lo tanto postula un

davía completamenteaclarada. En el siguiente trabajo de la serie,
Allen postula que el mecanismodebe ser iónico, suposición que

recién abandona ante mayor caudal de información.201
la polimerizaoión de MMes iniciada por un complejo "ato" tipo
Wittig,1l4 aunque no logra observar ninguna evidencia experimental
de una especie con separación de cargas sino que plantea una espe
cie coordinada

Encuentra que

Una evidencia a favor del complejo es el hecho de que si no hay
color no observa polimerización. Por resonancia electrónica de spin
(ESR)encontraron el siguiente radical creciente:

9K
___ _ o

CH2 C

COOCH3

Sólo cuendo el MMestá en exceso sobre el TEA, en cuyo caso todo
el TEAestá comocomplejo, ocurre polimerización fotoquímica (no
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hay polimerización térmica). El decaimiento del color es muyleg
to y se plantea la siguiente ley cinética:

'Mïl _ = kIÏncuTEA) 2)c,(MM)o (v)dt inicial

No encuentra evidencia de mecanismo no-Arrhenius entre 30 y 280 K
y la energia de activación aparente es de 3 Kcal/mol. Los PMde
los polímeros son bajos. Partiendo de la base de que si la adición
del TEAal MMes carbonílica, provocando polimerización aniónica,
debería haber también adición conjugada que forme productosilatg
rales y, ya que dichos productos no fueron encontrados se llega
a la conclusión de que la polimerización es radical. Dadoque el
coeficiente de extinción es alto, Allen supone que la desactivación
del complejo excitado (C ) es muchomás rápida que la iniciación
de radicales. Propone el siguiente mecanismo:

(TEA)2'* MM;::::(C2H5)6Al2-MM (23)

(TEA)2 +2NM:2TEA-MM E c (24)
O

2TEA-MM;:É::(02H5)sAiz-MM + MM (25)

crh:\ c‘ (26)

2:c—>(c2H5)6A12(MM)2 5 c' (27)
0* + C'*———+Radicales (28)

C'::::Ïdw(intersystem crossing lento)
(29)

o“ —-—>Radicales (3o)

(c2H5)6A12—MM.___, qg3 22H + TEA
CH2=C-'-O-Al(02H5)2 (31)

OCH3

La reacción (31) es rápida dando un producto de adición carbonilica.
Analizando el espectro NMRdel complejo (C)202 llega a la

"conclusión de que éste tiene que ser de tipo carbonílico y no ui
nílico ni conjugado y que es el responsable de una polimerización
radical con algunas peculiaridades (coincidiendo con Wexlerlss)
ya que no pudo detectar aquellas fracciones que esperaba. La con
clusión más importante es que hay dos mecanismosdistintos,.uno
para polimerización radical y otro para formar productos de bajo
PM,que podria eventualmente llevar a polimerización aniónica. En
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caso que este último no lleve a polimerización, sus productos no
pueden, de todos modoseer utilizados para determinar el mecanig
mode la misma. Allen encontró los siguientes productos:

a) me 92%
CH2=C-?-0H

02H5

b) QFB 92H5
Csz-CHÉCH-C=O

de los cuales el a) se forma por el mecanismo (32) a (34) y el b)
no se le conocen los intermediarios.

CH3 (¡JCH3 //C2H5
TEA + MM——>0H2=c—c—o—A1 (32)

‘3sz \°235

CE; PCH3 //0235 CE3'92H5
cg2=c-c-0-AJ. —>CH2=O-C=O + CHS-O-Al(C2H5)2 (33)\

(22115 C2H5

C53 Ï2Hr 933 CE2H5 /C2H5CH2==C-ao + TEA-—>CH2=C-C-O-Al (34)’ \
C2H5 02H5

203 que hay un brusco cambio de
mecanismo para relaciones molares MM/TEAmayores o menbres que l.

Más adelante Allen descubre

Si el monómeroestá en exceso hay polimerización pero en caso con
Itrario hay descomposición del complejo que se acelera a medida que
aumenta la concentración de TEA.Al hidrolizar el complejo se og
tiene la cantidad esteqúiométrica de etano. No hay ninguna evideg
cia de adición carbonílica. Este tipo de cambio de mecanismoes
muy común en las reacciones de TAAcon cetonas, como ya hemos vig
to en la sección correspondiente.l22al3l
En un trabajo posterior204 corrige la expresión cinética:

-d w i 1

(it-hil)inicial = kIÏn°((TLA)2)É(W)° (VI)
a diferencia de la (V). Los pesos moleculares son bajos, posible
mente debido a la alta efeciencia del TEAcomo agente de transfig
rencia de cadena.181 El hecho de que el complejo tenga un largo
periodo de vida media implica que la eSpecie C*'se desactiva fácil
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mente. Además, el hecho de que la velocidad dependa de TEAindica
que no debe haber fotólisis directa de la especie C. Otro hecho
que llama la atención es el largo periodo de inducción(de hasta
30 minutos a 242 K), que no es atribuible a un mecanismo radibal
sino sólo a un problema de iniciación previo a la_formación de r2
dicales proPagantes. La velocidad de decaimiento, al cesar la ilg
minaoión, es de primer orden y, en consecuencia, no depende de la
vida media de la especie polimerizante. Comola iniciación debe
ser bimolecular y la eficiencia de desactivación de C es grande
debe existir un mecanismoreversible comoel siguiente

k
0* + c -—1—»(C*).(c) (35)

k-l
kd .

(Ck).(C) ————+R (36)

(0*) .(c) —2-+2c (37)

donde la velocidad de decaimiento es de primer orden. Para conceg
traciones mayores de TEAse obtienen velocidades de decaimiento
intermedias entre primero y segundo orden y esos períodos largos
de decaimiento (bajas constantes de velocidad de decaimiento) no
se explican fláfllmente, ni se puede proponer la reacción (29). Si
la energía de activación de la reacción (36) (Ed) es del mismoo;
den, en valor absoluto, que el A.H de la reacción (35) entonces
prácticamente será muypequeña la energía de activación de la in;
ciación (Ei)

Ei = AH(35) + Ed
(adviértase que ¿>H. es una magnitud negativa).35)
El mecanismo Continua:

(TEA)2: 2mm (rápida) (38)
TEA+ mai-+0 (39)

donde k es grande
ha) ¡t

C————+C (40)

donde la absorción es completa, o sea que lab3 é Iinc
c“ kim +h4' (41)

c*+ Q ÏQ-m Ha“ (42)

R' + nm ——>M' (43)
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0 o
mmm-HM (44)

M. + M.—+polímero (45)

Q: representa a todas las moléculas desactivantes e labs e lino
las intensidades de luz absorbida e incidente respectivamente.

Suponiendoestado estacionario para 0*, (C).(C*) y los radi
cales y que k sea suficientemente grande para que

(c) -—"-'2<<TEA)2)
se llega a la expresión (VI).

En 1970 comienza una serie de trabajos de Lyons y Catterall
sobre reacciones entre TEAy metil isopropenil cetona (MIK)145y
la polimerización de dicho monómero2o’20 . Observan que hay un‘
intenso color amarillo en la reacción, análogo al observado por
Allen, y lo atribuyen a la estructura de complejo "ato" del siguieg
te equilibrio

CH CH CH CH

3\ 5/ 3 c H 3\c: c/ 3 /c H' - 2 5 " .. 2 5
CHz’,/ \0-A1¿C H CH / \o— —c. H

\ 2 5 + 2 \ 2 5

(46).
Cabe recordar que Allen no había encontrado ninguna evidencia de
una especie con separación neta de cargas para el MM.200El color
amarillo empalidecia en solventes comotolueno o benceno pero se
mantenía un color pajizo mientras que en tetrahidrofurano la 5013
ción se volvía incolora rápidamente.

Plantean una reacción de estequiometría l-l. El complejo no
muestra, por NMR,pérdida de protones vinílicos sino sólo un corr;
miento de señales. En el espectro infrarrojo (IR) desaparece la
frecuencia carbonílica (1670cm'l), pero no así la doble unión C=C
(l6400m-1). Luego el producto debe ser el aducto carbonílico (ad;
ción 1-2). Noencuentran diferencia entre la polimerización inicia
da por luz o térmica. La velocidad de reacción aumenta con la Cog
centración de TEAy disminuye con el aumento de concentración de
MIK, aunque no pueden encontrar un orden entero. A una relación
molar MIK/TEAno mayor de 20 la velocidad inicial es proporcional
a la concentración inicial de MIKpero no a la de TEA.Obtienen
dos tipos de productos:
a) un polímero de peso molecular 2400 a 2600 y
b) un oligómero líquido (viscoso) de un peso molecular de 250, o



sea un trímero lineal.
La proporción del oligómero es grande tanto si la relación molar
MIK/TEAes menor que 5_comosi es grande (50). En tetrahidrofnrg
no la polimerización es más lenta y produce esencialmente oligómg

. ro en una rápida reacción inicial. El polímero es un polímero Y;
nilico normal, no cristalino de temperatura de ablandamiento 145­
16500. Debido a la escasa evolución de gases se puede descartar
queel complejo produzca enolización o reducción. A pesar de que
en ausencia de polimerización el producto es esencialmente el adug
to carbonílico,145 en caso de obtener polímero plantean comocen
tro activo al aducto conjugado. Cabe recalcar que los productos
de reacción de TEAcon distintos compuestos carbonílicos son fue;
temente dependientes de las concentraciones relativas de amboscoa
ponentes o incluso, en algunas oportunidades, de la presencia de
otros componentes en el medio. Dado que la velocidadde la polimg
rización (tanto global comoinicial) es proporcional a la concen
tración inicial de TEA,mientras que al aumentar la concentración
inicial de MIK, aumentando la relaCión molar MIK/TEA,aumenta la
velocidad inicial, pero disminuye la velocidad global, se debe con
cluir que lo que disminuye es la concentración de centros activos,
que disminuye al aumentar la relación molar MIK/TEA.Es decir que
debe plantearse un complejo iniciador en el mecanismo:

CH CH CH 02H. 3\ l 3 / 5
CH3-/C=C _ C2H5 á. cnc-o- (47)

232 O-A‘l CQHS (¡H2 c235
(22115 c 5

CH C2H5 02H5
Cae-O-Al + mn: —> CH ' 0-----A'1\ 02115 l

CH/ c211 q’
é 2 5 °H3 ‘é'J 'Ï2H5 CH> \CH

l 2 CH'TC\ 3
c 5 CH

CH3\ /CH3

o. =c\ /02H5
n

c
l
CH o­

l 2 AJ\ _
__. CH3-C-¿l'J-CH3 02H5 ¿- dímero (48)
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o..-“ ¿Ens
CH3x 2H5 3‘"

Dímero+ MIK—> CH3\F ¡ _.I / “ ,1\
8 9H2 ‘CH‘Ï-‘cg CH}

CH3—C—É;CH3 01132

¿21% .

c H H CH CH CH
2 5 3 3 3 3

__’ \\Al/ON\C¿6 O>C=é

, _ / \ ¿0 / /.\/
trlmero : CH3\\ //9H2 C\\CH CZHS QQ} CH2 C\\\

0/ C/H\CH CH/ CH CH
3 ¡ 2 3 3 ¿2 2

C2H5 2H5

°2Hs\ 933 933
trímero + n(mon6mero)-——> ///Al-0-C=F-CH2 ?-CH2 I 2H5

02115 0113 Ego
3 n

(50)
En el paso (48) se forma un dímero pasando por un estado de trag
sición cíclico de ocho miembros. El trímero formado en (49) puede
continuar la cadena o, previa rotación del carbonilo sobre la unión
C-C correspondiente, formar un trímero cíclico que es el oligómero.
Asimismo_plantean (51) un posible mecanismode transferencia de
cadena.

C255\ ÏHs "¡31%
Al-O- =F-CH2 ?-CH2 02H5 + MIK ——————‘

02H5 CH3 2:0 .
3 n

02H5\\ l/CHB H 9H3

_____+ //Al-0-F=C\\ 'f 9=CH P-CHQ C2H5 (51)

C2H5 CH3 CH z; g;
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La transferencia se justifica únicamente porque el rendimiento de
trímero no depende del tiempo, o sea que las cadenas autocicladas
son reemplazadas por centros activos producidos por transferencia,
ya que no se encontraron restos vinílicos en el polímero. '

Cuendola iniciación se hace con una mezcla equimolecular'
de TEAy MIK(o de TEAy benciliden acetona)20 antes de agregar
exceso de MIK, se encuentra un orden l en función de MIKy l en
función del complejo iniciador, lo cual parecería consistente con
el mecanismocoordinado. Al aumentar la relación molan MIK/compig
Jo, disminuye la producción de centros activos y, por ende, la tg
locidad.

¡Noshemosextendido en el análisis de las series de trabajos
de Allen y de Lyonsy Catterall por considerar que constituyen los
intentos más serios y profundos por entender las polimerizaciones
vinilicas iniciadas por TEA.
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CAPITULO,2

PARTE EXPERIMENTAL

2.1 Reactivos utilizados.­

a) Azobisisobutironitrilo (l-l' dimetil, l-l' dioian azoetano,
AIBN):
se utilizó el reactivo proporcionado por Vical S.A., sin mayor
purificación dado que su punto de fusión coincidía con el de b;
bliografia20

PF = 105-6% PMa 164 g.moi’
sus cristales son blancos y aciculares. Fue conservado en un fra;
co de vidrio tapado y en heladera.

b) Trietil aluminio (TEA):
se utilizó el que provee la Ethyl Corp., en cilindro, siendo deg
tilado en nuestro aparato de acuerdo al procedimiento que se dog
cribirá más adelante

c5 = 0,837 5.0111
c) Benzoquinona (2-5 ciclohexadien, 1-4 diona, BQ):

se utilizó BQEastmanKodak, purificada por destilación por arrag
tre con vapor, filtrada y secada en plato poroso. Se la conservó
en un recipiente tapado con papel de aluminio agujereado, en el
interior de un desecador evacuadoy que contenía un cristalizador
con gel de sílice comodeshidratante.

PF = 115,7°c PMu 108,10 g.mol"1 208
d) Metacrilato de metilo (éster metilioo del ácido 2 metil

propenoico, HM):
se utilizó el MMproporcionado por Vical S.A., al cual se le e;
trajo el inhibidor. Para ello se efectuaron lavajes sucesivos con
solución de hidróxido de potasio al 5%. Luego se lavo con agua
hasta reacción negativa con fenolftaleina, se secó con cloruro
de calcio granulado durante 24 horas (en heladera) y finalmente'
se filtró con papel WhatmanNo 41 y se guardó en heladera en un
frasco de vidrio color caramelo. Se destilaron, al vacio, canti
dades pequeñas de MM,suficientes comopara poder trabajar duran
te uno o, a lo sumo, dos días y se colocó el volumen buscado en
la celda de reacción, medidocon pipeta aforada. En aquellas e;
periencias en las cuales se utilizaron baños refrigerantes de a;

l

-3 208



-54­

re líquido o de nitrógeno liquido, la destilación "in situ" es
cuantitativa y permitió obviar el proceSo de destilación previa,
mientras que en aquellos casos en que los baños refrigerantes eran
soluciones de anhídrido carbóniCo en alcohol o en acetona, la de;
tilación no es cuantitativa sino que, inevitablemente, se pierde
una cierta fracción.

PM= 100,13 5.111014 PE = ioo,1°c J- 0,944 g.cm"3 203
e) Benceno:

se utilizó benceno marca Sintorgan, para uso cromatOgráfico.
f) Metanol:

se utilizó metanol marca Dorwil, reactivo analítico según espec;
ficaciones A.C.S.

g) Cloroformo:
se utilizó cloroformo marca Sintorgan, reactivo analítico según
eSpecificaciones Rosin.

h) Mezclaprecipitante:
se preparó con 83,5% de metanol, 16%de agua y 0,5% de ácido
clorhídrico concentrado (V/V)¡ Se quiso asegurar que cumpliera
dos requisitos: '
i) Medio acuoso suficientemente ácido (pH=l,66) comopara que se

mantenga disuelto el (HO)3A1¡
ii) Una porporción suficientemente grande de agua comopara asg
gurar la precipitación del polimetacrilato de metilo y suficieg
temente pequeña comopara asegurar la miscibilidad total entre
la solución polimerizante (compuesta de MMy benceno) y la solg
ción precipitante. Es necesario dejar constancia de que al aumeg
tar la pr0porc16n de agua disminuye la solubilidad de los polímg
ros de MMy,en consecuencia preoipitarán polímeros de menor PM.
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2.2 Sistema egperimental.­
Se utilizó un aparato convencional para el estudio_cinéti

co de reacciones en condiciones anaeróbicas, en estado gaseoso o
líquido. Un esquemadel mismose presenta en la Figura l.

Se trata de una linea de vacio que consta de: una bombade
vacio (BAV),conectada a un balón (BL) para contener el aceite
de la bombaen caso de interrupción de corriente eléctrica. El
balón va conectado a una difusora de mercurio (D) pasando a tra
vés de dos llaves macizas de vidrio (LMl y LMQ)y una pequeña trag
pa (T1) para recoger los vapores de mercurio que puedan ser arrag
trados desde la difusora. A continuación está conectado a través

de una llave de alto vacio lubricable (llave de grasa IGl), un
manómetro diferencial tipo McLeod (MC, con ramas capilares de
1mmde diámetro interno) conectado, a su vez, por una llave mac;
za de dos vías (LMD)a un pulmón (P, para evitar variaciones brug
cas de presión) que está, por su parte, conectado a otra bomba
de vacío (BBV). Toda la zona desde LMDhasta BBVse denomina li
nea de bajo vacio. La razón de ubicar el McLeod tan próximo a
la difusora y antes de la trampa principal (T ), es que se desea
ba evitar al máximo,la contaminación de la línea de vacío con
vapores de mercurio que puedan reaccionar con el TEA. También,
saliendo de la difusora se llega a una trampa principal (T ) que
'es la usada corrientemente en técnicas de vacío para cumplir di
versas funciones, principalmente la de retener los vapores de me;
curio de la difuscra o cualquier tipo de vapores condensables tag
to provinieren del exterior (al dejar entrar aire) o del interior
de la línea de vacío, evitando que ataquen al mercurio de la d;
fusora o del McLeod o, lo cual sería más grave aún, a las bombas
de vacio. Para ello T es enfriada con un baño refrigerante que
contiene aire líquido, nitrógeno liquido o una solución de anhá
drido carbónico en alcohol o en acetona. La trampa T -está provig
ta de un par de esmeriles macho y hembra 24/40 (El) para poder
limpiarla periódicamente. La llave LG2conecta con la línea de
alto vacio (LAV),a la cual van soldadas todas las otras llaves
de vacio, directa o indirectamente. La llave I63 comunica con una
sub-linea de vacio (SLV)de la cual se llega a distintas llaves
(LG5,LGG,LG7,LG8y LG9) y a una trampa (T2), necesaria para las
destilaciones. A través de E2 (esmeril hembra14/35) Se introdu
cen los reactivos liquidos a la línea de vacío para su destilación,
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y se los retira a través de E3 (esmeril macho10/30), con sendos
recipientes de boca esmerilada. Las llaves IGS y IG7 se utilizan
para diversos fines. A través de E4 (esmeril hembra 10/30) se ig
troducen los ¿ases a la linea de vacío. Las llaves 109, 101° y
LGll conectan a la celda de reacción, al sistema de carga de bag
ceno y al de carga de TEArespectivamente (ver Figura 2).

Se debieron tomar las mayores precauciones experimentales
para lOgrar una adecuada carga de TEAa la celda de reacción. Ca
be recordar que el TEAes un líquido cuya presión de vapor a tem
peratura ambiente es extremadamente pequeña54°

PV = 5,32 x 10'2mm de Hg m = 25°C
PV = 13,05 mm de Hg T = 101°c

105109v = 10,85 - 3613/33 1 o l
Hvap= 16,5Kcel.mol' ¿ksvap = 35,9cal.mol' . K'

Por otra parte, el TEAes sumamentereactivo, reaccionando
aún con vestigios de oxigeno, agua, alcoholes, etc., dando como
producto final de desaomposioión normal el (H0)3Al, el cual, a
su vez, cataliza posteriores descomposiciones (así comoprobablg
mente también lo haga cualquier vestigio de polvo). Ello restrig
ge enormementeel rango de elección de llaVes de vacio para aig
larlo: únicamente puedenutilizarse aquéllas que no requieran lg
bricación (ya que la grasa puede reaccionar con el TEA)ni anillos
de gomani de Viton (por la mismarazón). Las llaves que se el;
gieron son de tipo Rotaflo (de Quickfit) que constan de un mazo
de Teflon que asienta directamente sobre el vidrio Pyrex (LR).

Unavez resuelto este inconveniente, surgieron nuevas dit;
cultades. El primer sistema experimental elegido es el de la Ei
gura 3, en el que se intenta destilar el TEAdesde su reservorio
(RT) hasta un capilar graduado y calibrado y, desde él, hasta la
celda de reacción. Esto resultó ineficiente ya que al calentar
el TEA,para su destilación a presión reducida, se descomponeuna
pequeña proporción del mismo prnduciendo etano, que aumenta la
presión formandoun tapón que frena toda posterior destilación.
El problema fundamental se presenta al destilar desde el capilar
hacia la celda, puesto que para destilar hasta el capilar basta
enfriarlo con un baño refrigerante, calentar el reservorio RTy
hacer vacío en el sistema, abriendo ambas llaves. En consecuencia
se decidió reemplazar la segunda destilación por un simple procg
so de volcado a partir de una bureta capilar calibrada (BC) como
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se observa en la Figura 4. En este sistema se debían trasvasar
cantidades de TEAmucho mayores que aquellas que cada experiencia
requería, o, en su defecto, se debía trabajar con un error rela
tivo demasiado ¿rande si se median volúmenes pequeños. Por ello
se_agregó una segunda bureta graduada, ya no capilar (BB), para
disolver el TEAen solución bencénica y poder disminuir el error
relativo de medición (Figura 5). El benceno se carga a través de

un reservorio volcador (RV) provisto de un esmeril 14/35 (E5) con
el machoen el reservorio y la hembra en la linea. El sistema RV
está conectado por una llave (LG) a la linea LAV.

Ante la verificación de que en la zona entre las dos burg
tas siempre podían quedar vestigios de TEA(aunque se la enjuagg
ra repetidas veces con benceno) los cuales reaccionaban con el
oxigeno del aire que penetra al retirar Rv para cargar benceno,
se Optó por dos soluciones simultáneas:

i) introducir una nueva llave (LR4) y
ii) llenar toda la linea de vacio con nitrógeno (eSpecial, provig
¡to por "La Oxígena") antes de retirar RV, en cada Oportunidad.
El procedimiento consiste en introducir nitrógeno, a través de
E4, cerrando L62 y manteniendo abiertas las demásllaves. De este
modose evita el ataque del oxígeno del aire, pues su difusión
a través del nitrógeno es muylenta. '

Finalmente, ante las dificultades que todavía subsistían,
debido al taponamiento de la bureta capilar (BC) por etano, se
colocó una nueva llave de grasa (1611) que conecta directamente
LAVcon BC, para poder hacer vacía a través de ella y quitar el
etano de la bureta. La destilación, a partir de RT(Figura 2) se
hace sumergiendo RT en un baño de vaselina liquida, con una resig
tencia de inmersión y regulando la temperatura con un termómetro
de contacto y un relay. Dada la ubicación del sistema no se le.
pudo suministrar agitación permanente, razón por la cual la tem
peratura del baño oscilaba varios grados, aproximadamenteentre
83 y 88°C. La elección de temperaturas no es arbitraria sino que
se debe a la escasa presión de vapor del TEAy a que comienza a
descomponerse a temperaturas superiores a 90°C 4°

PV = 5,03 mm de Hg T a 83°C

PV = 6,95 mm de Hg T = 88°C
La tubuladura lateral (TL) está envuelta en hilo de amianto rec_1_1_
bierto por una resistencia calefactora, de modode evitar un rg
flujo de TEA.Finalmente, BBestá conectada a la celda de reacción
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(C), a través de una estranguladura (St), para permitir su postg
rior cierre a la llama, y al resto del sistema por la llave LG9.

El TEAse carga a partir del cilindro mediante una válvula
conectada a un tubo de cobre, del diámetro adecuado, (para amo;
tiguar las vibraciones) adherido, a su vez, mediante Poxipol a un
tubo de vidrio Pyrex soldado a RT (Figura 6). A su vez, RT está
provisto de un "break-seal" (BS) y de dos estranguladuras (St).
De este modo, una vez evacuada eficientemente la vasija RT se abre
la válvula del cilindro dejando caer el TEAen RT. Una vez carga
da la cantidad deseada de TEA,se cierra a la llama en St2 y lug
go de evacuar a través de LG, para deshacerse del etano, formado
irremediablemente, se cierra a la llama en Stl. Luego se coloca
sobre BSuna varilla de hierro magnetizado envuelta en vidrio,
con precaución para evitar romperlo, y se suelda RTal sistema
de carga. La última operación necesaria para tener el sistema en
condiciones de proceder a la destilación del TEA,es la ruptura
de BS, dejando caer la varilla de hierro desde una altura aprecia
ble hasta donde fue levantada con un imán.

Una vez llena BC, para preparar la solución de TEAen beg
ceno hay que desgaser el benceno colocado en RV, previa elimina
ción del nitrógeno, haciendo vacío. El proceso de dessasado con
siste en sucesivas solidificaciones y fusiones del líquido a de;
gasar. Se solidifica con un baño refrigerante (aire o nitrógeno
liquido o solución de anhídrido carbónico en acetona o alcohol)
y se eliminan los gases con la bombade vacío. Cuando la presión
(medida en el manómetro de McLeod) volvió a su estado inicial
se cierra la llave y se licúa el sistema con un baño de agua a
temperatura ambiente. El proceso continúa con sucesivas etapas
idénticas, tantas comosea necesario hasta no observar desprendi
miento de burbujas durante la fusión.

Este sistema permitió trabajar en condiciones tales que la
presión, estando congeladas las soluciones, no pasaba de los
10'3mm de Hg.

Una vez desgasado el benceno se lo condensa, se abre LR4,
IGlO y LR2y, finalmente se abre LRl, hasta volcar en BB_la can
tidad buscada de TEA(usualmente toda la bureta BC), Se cierra
Ifilo y LR1y se enjuagan las partes intermedias con el benceno,
que se deja licuar lentamente. Este proceso requiere sucesivos
pasos de abrir y cerrar cada una de las llaves para inundar toda
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la zona entre LRI, LR2y LR4con benceno, para lo cual se suele
hacer vacío a través de 1011 y LR1 (en caso de haber vaciado BC)
y además se intenta congelar, con un algodón embebido en líquido
refrigerante, la zona inmediatamente por debajo de LRl que es aqqg
lla a la cual no alcanza normalmenteel nivel de benceno, para
disolver el TEAque moja las paredes.
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2.3-gggayocinético tipo.­
Se prepara un tubo de ensayos de vidrio Pyrex de unos 15 cm

de largo y de l cm de diámetro interno, aproximadamente, y se pg
sa, en su interior, una cierta cantidad de BQo de AIBR, según
el caso.

En caso de que se cuente con nitrógeno o aire líquido se
suelda el tubo (celda de reacción) teniendo la precaución de prg
parar una estranguladura St, por debajo de LR , al sistema de v3
cía. Una vez hecho esto se mide el volumen requerido de MM(y even
tualmente también de benceno) y se lo coloca en un recipiente con

boca esmerilada (esmeril macho14/35) que se conecta a E2, desde
el cual se lo desgasa y destila, con el sistema a la minimapre
sión posible, hasta la celda de reacción, para lo cual se reír;
gara ésta con nitrógeno liquido y se calienta el recipiente que
contiene MM.Alli se intenta la disolución adecuada de la BQo
del AIBNy se desgasa nuevamente la solución, para eliminar el
aire ocluído en el sólido.

En caso de no contar más que con solución de anhídrido ca;
bónico en “alcohol o en acetona, al no ser posible la destilación
cuantitativa, se utiliza el MMde heladera, recientemente desti
lado y se lo coloca directamente en la celda de reacción (Junto
con el benceno eventualmente necesario) antes de soldar la misma.
Luegose desgasa directamente toda esta solución.

Una vez desgasada la solución, se la congela y se abre LR ,
volcando la solución de TEAen benceno, a partir de BB (teniendo
la precaución de haber cerrado previamente IG ). Si no hubiera
estado congelada la solución, los vapores hubieran penetrado en
BB. Se calienta levemente la capa superficial, recién agregada
(con un secador de cabello o llama amarilla de gas) con el fin
de que, por reflujo, se lave el TEAque pudiese mojar las paredes,
por encima de St. El contenido de la celda es licuado bajo el agua
corriente con constante agitación y se lo coloca en el baño te;
mostático a 50,000 (IO,1°C) durante el tiempo necesario. Al ring
lizar el tiempo de reacción se la saca del baño y se la sumerge en
un baño refrigerante hasta congelar su contenido. Una vez congg
lado el sistema, se abre la celda (con una lima) y se vuelca, con
una piceta, solución precipitante sobre el sólido y sobre la pa;
te cortada del tubo. Finalmente se echa todo sobre unos 45 a 50



-55;

ml de solución precipitante, cuidando de que antes de licuarse,
todo el sistema haya sido mojado por la solución, De este modo
se evita, en el mayor grado posible, que el TEA_eventualmenterg
manente, entre en contacto con el oxígeno'del aire e inicie, rá
pidamente, múltiples cadenas poliméricas que no conciernen al sig
tema que se estudió. Antes de oxidarse, el TEAha reaccionado,

por lo tanto, con el agua formando (H0)3Al. Se filtra a través
de un papel de filtro Sohleioher y schuii, N° 589, banda azul,
arrastrando con una trompa de agua. El'papel de filtro ha sido
previamente tarado a unos 50°C y es nuevamente llevado a la mig
ma estufa después-de la filtración. Una vez que se llega a peso
constante, el rendimiento de polímero es calculado por diferencia.
Los polímeros se guardan, para futuras determinaciones de constag
tes físicas.
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2.4 Experiencias especiales.­

2.4.i Evaporaciónal vacio.­
Los rendimientos de polimerización medidos por precipitación

tienen el inconveniente de que aquellas eSpecies poliméricas (u
ologoméricas) de pesos moleculares muybajos son solubles en la
solución precipitante. Para solucionar dicho inconveniente se reg
lizaron algunas experiencias de polimerización con una técnica
-distinta: la evaporación al vacío. La celda de reacción está eg
quematizada en la Figura 7.

’ Debidoa la dificultad para realizar pesadas en el interior
del recipiente, se prepara, previamente, una solución de BQo de
AIBNen MMy se retira, con pipeta aforada, el volumen requerido
volcándoselo en la celda de reacción. Luego se le agrega el ben
ceno (en caso de ser necesario), se suelda el sistema a la línea
de vacío (por encima de St), se desgasa y se carga TEA, deepués
de lo cual se cierra a la llama en St y se realiza la polimeriza
ción durante el tiempo deseado. En lugar de abrir la celda al ai
re, se rompe el "break-seal" BS una vez soldada nuevamente a la
línea de vacío, y despuésde congelar y evacuar. En ese momento
'se observa un considerable desprendimiento de gases (no condensa
bles a -80°C), es decir que durante la polimerización se producen
productos gaseosos que se eliminan por evacuación hasta llevar
nuevamenteal sistema a la presión inicial de la lines de vacío.

Se introduce agua por E2 con un recipiente adecuado, se la
desgasa y se destila hacia la celda un gran exceso de ella como
para hidrolizar todas las uniones C-Al o H-Al que pudieran presig
tir. Unavez hecho ésto, se evapora el sistema a sequedad, al v5
‘cio, por medio de agitación de la celda y calentamiento-aumameg
te suave (secador de cabello o agua tibia). En algunos casos, en
los que la masa sólida era muyabundante, se destilaba clorofo;
mosobre ella (por un procedimiento análogo al de la destilación
de agua) cuando ya la evaporación se hacía muydificultosa, con
el fin de disolver todaslas especies de MM(tanto monómeroscomo
oligómeros y polímeros) presentes. De este modose evita la prg
sencia de cantidades apreciables de monómeroque pudieran perma
necer ocluídas en el seno del sólido, los cuales falseen los rg
sultados con errores por exceso. Se continúa la evaporación has
ta que no queden restos de MM,agua ni cloroformo y se pesa el
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residuo seco en estufa, restándole luego el peso del recipiente.
Es importante recalcar que todo el.aluminio originalmente

presente se transforma en (H0)3Al, mol a mol, y que éste es pesa
do conjuntamente con los productos.

2.4.11 Mezcladoposterior.­
Al volcar la solución dezTEAen el interior de la celda de

reacción se produce, en todos los casos, la descomposición de una
pequeña fracción del mismo, sobre las paredes por las que se eg
curre, provocando un pequeño desprendimiento de gases. Es, por
.lo tanto, muyimportante asegurar que la iniciación de cadenas
poliméricas no es consecuencia exclusiva de dicho efecto. Para
dilucidar dicha cuestión se realizaron algunas experiencias en
las que se mantuvo separada la solución de TEAy el resto del sig
tema polimerizante, tal comoestá esquematizado en los disposit¿
vos de las Figuras 8 y 9.

Se cargó el sistema polimerizante en la celda lateral y se
lo desgasó allí. La diferencia entre ambosdispositivos radica
simplemente en que en el de la Figura 8 la celda lateral (CL) se .
suelda y en el de la Figura 9 se agrega con un esmeril 14/35 .
Una vez desgasado el sistema, se congeló CL y también se sumergió
la celda central (CC) en un baño frio y se volcó la solución de
TEAsobre CC. Se cerró a la llama en Stl y se dejaron llegar ag
bas soluciones a temperatura_ambiente, por separado. Finalmente
Se mezclaron en CClas dos soluciones, después de dejarlas repg
sar un tiempo apreciable y se cerró a la llama en St2, continuan
do luego comohabitualmente.

2.4.111 Efectos de luz y de aire.­
En algunas experiencias se quiso analizar el efectodb'la

luz. Las experiencias normales se realizaron con la iluminación
habitual de un laboratorio (luz artificial de tubo fluorescente),
pero en algunos ensayos cinéticos se envolvió totalmente la cel
da de reacción en papel de alumhflo (mientras que la solución se
mantenía congelada) y se la colocó en el termostato, luego de li
.cuarla bajo el agua corriente, manteniendo a éste tapado con la
na negra. En algunos casos se agregó a la iluminación normal una
lámpara ultravioleta de arco de mercurio de media presión de 250W
y en otras se agregó simplemente una lámpara de tungsteno de 100W.
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Los primeros son aquéllos marcados como UVy los segundos como
LF (luz fuerte) en las tablas correspondientes.

En unos pocos ensayos cinéticos se dejó entrar aire a la
celda de reacción, luego de que se hubiera desgasado y volcado
la solución de TEA.

2.4.iv Determinaciones de Peso melecular.­
Las determinaciones fueron hechas, en su mayor parte, por

un método viscosimétrico.
Se utilizó un viscosímetro tipo Ustwald, número 50. Las pri

meras medidas fueron realizadas con benceno comosolvente, pero
la disolución del polímero no fue muyefectiva, porlo que se op
tó por el cloroformo. El cloroformo fue previamente filtrado (pg
pel de filtro WhatmanNo 41) para evitar toda inhomogeneidad. T2
do el material requirió una limpieza sumamenteprofunda: se lo
trató con, en el siguiente orden, detergente, mezcla sulfocrómi
ca, agua, acetona y finalmente cloroformo. '

El procedimiento consistió en la disolución de una cantidad
pesada de polímero en cloroformo. Comolos polímeros fueron con
servados envueltos en el papel en que se los había filtrado, al
intentar disolver el polímero se observa que siempre queda papel
de filtro adherido al polímero. Luego, para garantizar la conceg
tración de la solución clorofórmica se la debió filtrar (por pg­
pel WhatmanNo 1) despuésde unas 24 horas de agitación. El prg,
cedimiento consiste en la tara del papel de filtro en estufa a
unos 50°C que se le resta al papel con el residuo, secado en la
mosmaestufa. La diferencia entre la cantidad originariamente pg
sada y el papel que se ha eliminado por filtración, da la conceg
tración de la solución clorofórmica. A partir de dicha solución
madre se prepararon diluciones para determinar sus viscosidades
relativas a la viscosidad del solvente.

Finalmente se graficó la viscosidad intrínseca (( )) en
función de la concentración (c) expresada en gramos por 100 ml.
A partir de la ordenada al origen se calculó el peso molecular
(PM) según la expresión

(mm =A(mb
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Se trabajó a 20°C en un termostato enfriado con una espiral
de cobre conectada al agua corriente. Se utilizaron los valores
de constantes A y b de Baysa‘ly'Tobolskyl73

A u 6,3 x 10"5

bIB 0,80

'En la Figura 10 se pueden apreciar algunos ejemplos de las
determinaciones.

Algunas de las mediciones correspondientes a pesos molecg
lares bajos, se realizaron por criosc0pía con el mismosistema
de disolución pero con solvente benceno y con un termómetro difig
rencial convencional tipo Beckmann.



2.5 Aparatosutilizados.­

Bombas de vacío:

a) Bombacío, Tipo 50/10; Motor 48M4LB (BAV)
b) Lambí, modelo c (BBV)

Esgectroscopía Infrarroja:
Perkin-Elmer 21, con celda de ClNa

EsgectroscopíaUltravioleta:
Perkin-Elmer 202, con celda de cuarzo

EspectrosooBía de Resonancia magnética nuclear:

Perkianlmer R12 (con tetrametil silano, TMS,comostandard inte;
no)

Esgeotroscogía de masa:

Varian MAT, modelo CH7

Termoáfatos:

a) Fernández, Berlusconi y Rocca, modelo M7
b) Edmund Bühler THlo
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' CAPITULO 3

RESULTADOS

3.1 Ensazos previos.­
Los primeros ensayos que se hicieron fueron un intento por

reproducir los rendimientos de polimerización de L. H. Arnettzlo
de MMpor AIBNa 50°C. Los resultados se presentan en la Tabla
II y en la Figura ll, donde se representa la velocidad de polimg
rización (VP) en función de la concentración de AIBRelevada a
una potencia f. La velocidad de polimerización viene dada por la
siguiente expresiónzlo:

1} i

a k1 1;: (ma) (AIBN)VP k t

donde k1, k y kt son las constantes de velocidad de descompos¿
ción del AIuN, de propagación de la cadena y de-terminación por
combinación, respectivamente.

La velocidad de polimerización se calcula como

v ._“‘P_, 1
P mm tVol

donde m es la masa de polímero formado, PMI“ el peso molecular
del MM,t el tiempo y Vol el volumen.

En nuestro vason M
(MMpuro, sin solvente) y el valor obtenido de la pendiente, a,
a partir del gráfico, por cuadrados mínimos, es

14:1i k (MM)

k
a

t
a - (0,071 2 0,006) mori 1'“lrmin-i

en muybuen acuerdo con el promedio de los valores de Arnett (9‘)!

aA = (0,069 10.002) moiir 1* Junin"i

los cuales también se refieren a MMpuro;



24212.11 .
Polimerizaoión de Metaorilato de metilo iniciada. por Azobig.
isobutironitrilo.­

N° m c m v c o (oini Y; v .(ci FE
- mg mg M.m1n"1x103 Mxlo2 MÉxlo3 úï.m1n71

_5‘ 43.95 230,4 18.70 5.357 251.5 0.0303
6 26,55 134.9 12.52 5.255 .179,6 0,0636
7 27.94 197,0 15,12 5.412 134,3 0,0711
3 9.55 124,9 3,55 1,162 107,9 0,0773

10 15,46 142,1 9.43 1,641 123,0 0,0741
12 26,65 195.9 15,05 5,250 130,4 0,0724
11 17,71 176,9 11,79 2,160 147,0 0,0305
15 10,23 114,5 7,65 1,252 111,9 0,0632
14 21,49 153,3 10,59 2,620 161,3 0,0654
17 25,31 135,3 12,59 5,150 177.4 0,0697
13 47,74 255,5 15,70 5,322 241,6 0,0650
20 19,53 215,2 14,21 2,536 154,5 0,0920
21 24,21 200,1 15,54 2,955 172,1 0,0776
22 22,22 203,5 15,91 2,710 164,5 0,0346
25 17,64 147.9 9,36 2,152 147,1 0,0671
24' 55,03 210,9 14,05 4,054 200,6 0,0701
25 12,46 121,3 3,12 1,519 125,1 0,0655
26a 92,50 190,7 25,45 11,23 556,0 0,0753
27a 77,96 160,6 21,41 9,507 503,2 0,0695

a)tB
VolumenMMn Sml _Temp. = 50,0% 1: n 30mm.
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3.2 Reacción de polimerización de Metacrilato de metilo con Trietil
aluminio 1 Benzoguinona.­

3;2.i Variación de la concentración de Trietil aluminio.­
Con el fin de comprobar que, en ausencia de BQ, el TEAno

induce polimerización del-MMpor si mismoy con el fin de evaluar
los errores introducidos por la apertura de los tubos, momento
en el cual se pone en contacto el TEAremanente con el origeno
del aire, teniendo la semi-certeza (comprobadaeXperimentalmente
comose explicará inmediatamente) de que esto produce polimeriza
ción espúrea, se han hecho los ensayos presentados en la Tabla
III, con TEA, MMy benceno solamente, De ello se deeprende que
el rendimiento de polimerización no es función del tiempo de reag
ción, observándose un aparente aumento a mayor concentración de
TEA.Para comprobar si ese rendimiento podría deberse exclusiva
mente a la apertura de los tubos (cuando el oxigeno entra en con
tacto con el TEAcon lo cual podria eventualmente iniciar cadenas
poliméricas) se han efectuado dos ensayos de polimerización en
presencia de TEAy oxígeno (No 90 y No 127) desprendiéndose de
los resultados que el sistema TEA-02es efectivamente un buen
iniciador de polimerización de MM.

Conviene detallar aqui que al mezclar TEAcon mm, en auseg
cia de oxígeno, se observa un color amarillo cuya intensidad es
función de la cantidad de TEApresente. Dicho color amarillo, cg
racterístico, no desaparece por calentamientos y enfriamientos
sucesivos. Cabe aclarar que si la concentración de TEAes menor
que aproximadamente 0,12 Msólo se observa el color cuando se me;
clan ambas soluciones (la de TEAy la de MM)antes de homogenei
zarlas, en la zona intermedia. En los casos en los que la conce;
tración de TEAera mayor que dicho limite de detección se obsc;
vaba una leve decolcración en los primeros instantes, pero los
ensayos de mezclado posterior indican que este fenómenono inc;
de en el transcurso de la reacción.

Con reapectc a la polimerización en presencia de BQy de TEA,
se hicieron dos series de experiencias, cuyos resultados están
tabudados en las Tablas IV y V. Se trabajó a 50,0°C y a un tieg
po constante de 30 minutos (en casi todas ellas). En cada serie
se trabajó con similares concentraciones iniciales de BQ, que
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Tabla III
Polimerización de Metacrilato de metilo por Trietil aluminio.f

0
N m VolTEA OTEA t 0MMÍ VolT cmadre

- mg ml 11x102 min M ml M

9943 5900 '14a 1,1 - ­
15 10,5 - - 9,43 5,00 ­
31 3,6 1.01 3,645 7,85 6,01 0,2169
30b 4,7 1,01 3,645 7,85 6,01 0,2169
29b 5,1 1,01 3,645 7,85 6,01 0,2169

149 16,4 0,60 4,821 2 6,74 7,00 0,5625
46 34,8 1,28 13,676 7,51 6,28 0,6710
45 11,4 1,10 14,210 7,73 6,10 0,7880
44b 31,7 1,09 14,104 7,74 6,09 0,7880

216 - 1,00 12,976 6,74 7,00 0,9083ES3325ESÉiïá2343E8'

a) Precipitado directamente a partir de la heladera.
b) Sin-luz.
cmadre: concentración de la solución madre de TEAen benceno
VolumenMMa 5,00m1 Temp. a 50,0°c



Tabla IV
Polimerizaoión de Metacrilato de metilo en presencia de Trietil
aluminio y de Benzoquinona(Series i y iii).­

'H° mBQV mp VolTAEA;ÑcBQ cTEA cMM VolT oil-1251;.eSerie

- mg mg ml Mxloïwmno2 m ml M —

72' 21,86 '4,9 0,87 2,852 0,858 6,65 7,09 0,0699
69 21,20 54,0 0,65 2,802 2,559 6,74 7,00 0,2756
54°l19,48 15,9 0,95 5,059 2.661 7,95 5,95 0,1697
55b 21,16 2,8 0,95 5,290 2,709 7,92 5,95 0,1697
56 21,40 19,9 0,95 5,522 2,709 7,92 5,95 0,1697

.55 20,01 28,0 1,11 5,050 5,226 7,72 6,11 0,1776
56 24,02 69,7 1,22 5,572 5,485 7,58 6,22 0,1776
71 21,88 66,1 0,90 2,891 5,545 6,74 7,00 0,2756­
54° 25,18 12,6 1,28 5,414 5,620 7,51 6,28 0,1776
28° 20,41 144,4 1,01 5,141 5,645 7,85 6,01 0,2169
70 22,55 105,2 1,50 2,954 5,118 6,74 7,00 0,2756
91 22,40 260,4 0,60 2,960 5,589 6,74 7,00 0,6287
87 22,45 206;8 0,60 2,966 5,589 6,74 7,00 0,6587
84° 22,46 145,6 0,60 2,968 5,589 6,74 7,00 0,6287

22,45 248,4 0,60 2,967 5,589 6,74 7,00 0,6287
90e 22,40 242,8 0,60 2,960 5,589 6,74 7,00 0,6287
89 22,48 120,5 1,00 2,971 8,981 6,74 7,00 0,6287
95 22,40 150,8 1,00 2,960 8,981 6,74_7,00'0,6287
82 21,90 154,6 1,10 2,894 9,880 6,74 7,00 0,6287
86 22,15 104,7 1,50 2,927 15,472 6,74 7,00 0,6287
88 22,58 104,9- 1,50 2,958 15,472 6,74 7,00 0,6287
48 21,46 155,9 1,29 3,156 15,761 7,50 6,29 0,6710
49 22,51 144,1 1,29 5,511 15,761 7,50 6,29 0,6710
50° 21,56 154,2- 1,51 5,151 15,950 7,47 6,51 0,6710
51° 19,98 140,7 1,52 2,916 14,015 7,46 6,52 0,6710
92 22,41 19,7 2,00 2,962 17,965 6,74 7,00 0,6287

- 125 0.88 2,709 7,92 5,95 111
154 5,65 255,5 0,74 0,8608 5,081 7,79 6,05 0,2519 111
226 6,67 18,0 1,20 0,8825 14,160 6,74 7,00 0,8260 111

9-14H+514Hoyhv-+s¡¿9'449-4514P-F*H-l*P'P¿P-t*P-b*P

a) t = 5min d) Luz fuerte
b) t = l20min e) Con aire
c) Sin luz f) Interpolado Figura 14
VolumenMM= 5,00m1 Temp. = 50,0°c t = 30m1n



Tabla V
Polimerización de Metacrilato de metilo en presencia de Trietil
aluminio y de Benzoquinona(Serie ii).­

No “80, mp VOlTEA CBQ CTEA Cmadre PM I:"Ï‘lím

- mg mg ml Mxlo3 Mxloï M a ­

186 2,85 10,1 0,30 3,770 0,664 0,1549
74 2,86 44,4 0,80 3,779 0.799 0,0699

110 2,80 152,0 2,00 3,700 1.357 0,0475 7,118 0,480
189 2,85 242,5 1,10 3,775 2,435 0,1549 19,07 1,056
124 2,83 224,2 0,70 3,740 2,519 0,2519 17,88 1,003
128 2,88 222,0 0,70 3,806 2,519 0,2519 16,36 0,934
127b 2,84 467,5 0,70 3,753 2,519 0,2519
129c 2,93 211,3 0,70 3,872 2,519 0,2519
125d 2.92 209,0 0,71' 3,853 2.551 0.2519
213e 2,89 181,0 0,21 3,823 2,721 0,9083
191 2,85 165,4 1,70 3,775 3,763 0,1549 29,72 1,506
228f 2,86 140,5 0,32 3,783 3,776 0,8260
230f 2,81 164,6 0,32 3,717 3,776 0,8260
123 2,95 170,7 0,60 3,898 4,005 0,4673 39,45 1,889
225f 2,91 123,3 0,35 3,849 4,130 0,8260
109 2.93 117,6 0,60 3,872 5,553 0,6478
122 2,83 “81,6 0,69 3.740 6,416 0,6509 34,80 1,709
120 2,86 128,1 0,60 3,780 7,738 0,9028 16,58 0,944
119 2,84 60,6 0,78 3,753 10,060 0,9028
221 2,80 40,2 0.53 3,700 17,72 2,35
232 2,94 30,1 2,00 3,889 23,600 0,8260
121 2,80 74,3 2,00 3,700 25,794 0,9028 0,9027 0,092

a) (g/mol)x154
b) Con aire
c) Sin luz
d) Sin luz; VolT = 7,01ml ; cMM= 6,73M
e) Benzoquinonapurificada por sublimación

VolT = 7,01ml ; CMM= 6,73M
f) Mezcladoposterior
VolumenMM= 5,00m1 Temp. = 50,0°c t = 30min
VolT = 7,00ml cMM= 6,74M
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varian levemente alrededor de

1) (Emo = 3,05 x 10'2 m

11) (Bo)o a 3,78 x 10‘3 m

En la Tabla IV están incluídos también los datos que correspog
den a una tercera serie cuya concentración inicial de BQes alrg
dedcr de

iii)(BQ)o = 8,8 x 10"3 M
que muestran las mismaspautas que los de las series anteriores.

En la Figura 12 se ha graficado, para las concentraciones
iniciales de BQcorre5pondientes a las series i y ii, la masade
polímero formado en función de la concentración inicial de TEA.

Se realizaron, por viscosimetría, determinaciones_de pesos
moleculares correspondientes a la serie ii, de

(BQ)o = 3.78 x 10"3 m

Los resultados están en la Tabla V.
Para una visualización mejor se ha representado, en la Ei

gura 13, conjuntamente los pesos moleculares en función de la ccg
centración inicial de TEAy el rendimiento, también en función
de la mismaconcentración de TEA,para la serie ii. Debido a que
se observa una disminución brusca de pesos moleculares y, temióg
dóse una pérdida de producto polimérico de bajo PM, u cligcméri
'co, durante el proceso de precipitación, se efectuaron las exp;
riencias de evaporación al vacío ya descriptas. Los resultados
se encuentran.en la Tabla VI debiéndose, para obtener la masa real
de polímero, restar a la masa total, la masa de (H0)3Al formada.

En aquellas experiencias en las cuales se realizó un mezcla
do posterior, no se observaron alteracicns con respecto a las
experiencias standard (No 228, 230 y 225).

Pese a los cuidados que se tomaron en la purificación de
BQ, descriptos previamente, en un ensayo (N9 213) se la volvió
a purificar, por sublimación, en el momentoprevio al uso (mini
mizando, de este modo, cualquier posible oxidación) obteniéndose
el mismo result ado.

3.2.11 Variación del tiempo.­
Se realizaron cuatro series de experiencias en las cuales

se varió el tiempo de reacción manteniendo constante las conoeg
traciones iniciales de los 3 reactivos (MM,BQy TEA). Las conceg
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Tabla VI

Polimerización de Metacrilato de metilo en presencia de Trietil
aluminio y de Benzoquinona (Serie ii)-Ensayos de evaporación al

vaCÍOO"

0

N mBQ Inp VOlTEA °BQ CTEA cmadrem(H0)311¿L mc2
— mg mg ml Mx103Mx10 M mg mg

187 2,92 292,6 1,10 3,858 2,435 0,1549 1393 279,3
188 2,92 251,6 1,70 3,858 3,763 0,1549 20,6 211,1
208 2,90 123,5 0,97 39836 13,574 0,9796 7491 49'4'
223 2,90 91,4 0,50 3,836 14,621 2,0469 79,8 11,6

VolumenLM= 5,00ml Temp. = 50,o°c t = 30min¿1

VolumenT = 7,00ml cMM= 6,74M

m(H0)3Al:masa de hidróxido de aluminio estequiométrica con lacantidad de TEAinicial
masa de polímero calculada por diferencia entre

"‘py “(man
mo
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traciones corre3pondientes a estas series, numeradasiv a vii son:

iv) (BQ)°=3,7axio'3M (TEA)O=7,99xio'3m (MM)0=6,74M

v) (BQ)0=8,80xio'3M (TEA)°=27,09x10'3M (MM)°=7¡92M

vi) (BQ)O=6,65xio‘2m (TEA)°=10,12x10'2M (mm)o=e,01u

vii) (BQ)O=3,77x10’3m (TEA)°=10,3exio’2M (MM)°=6,74m

Los resultados se muestran en la Tabla VII y en la Figura
14.

Para la curva vi se hicieron, por viscosimetría, determina
ciones de PM, incluidas en la Tabla VII.

3.2.111 Efecto de la luz.­
En un primer intento por observar la influencia de la luz

en el rendimiento de polimerización se efectuaron ensayos para
-30minutos de reacción. Los resultados, no conoluyentes, se encueg
tran en la Tabla VIII.

Másclaros son los resultados que se obtuvieron a tiempos
de 240 minutos y que se encuentran en la Tabla II.

3.2.iv Color del comle o.­
Dado que el responsable del color en la reacción del MMcon

el TEAes un complejo tipo "ato", es importante destacar los r9
sultados de los experimentos No 226 y 227 en los cuales se compa
r6 el color de la solución para la reacción en presencia y en a3
sencia de BQ, con las mismas concentraciones de TEAy de MM

a) ggg: (TEA)O=14,16xlO'2M (1,20ml) (MM)°=6,74M (Sml)

(Bo)o=e,s2xio'3m (6,67mg) VolTá7,OOml

mp=18mg

b) ¿21: Idem pero (BQ)=O

Al mezclar el TEAcon el mmy la BQ se produce un color mg
cho más anaranjado que en ausencia de BQ. Sin embargo, al compa
rar los colores, visualmente, durante la reacción (de 30 minutos
a 50°C) se observa que en pocos minutos ambos han llegado ya al
mismocolor, el cual casi no se modifica más,por lo menoshasta
30 minutos de tiempo de polimerización.
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Tabla VII
Polimerización-de Metacrilato de metilo en presencia de Trietil
aluminio y de Benzoquinona(Series iv a vii).­

N° mBQ’ mP VolTEA cBQA CTEB t cMM VolT omadre Serie

- mg mg ml Mx103 Mx102 min M ml M ­

95 2,94 12,1 0,76 3,885 0,7991 2 6,74 7,00 0,0736 iv
96 2,90 35,8 0,75 3.832 0.7991 15 6.74 7,00 0,0735 1V

'74 2,86 44.4 0.80 3,779 0,7989 3o 6.74 7,00 0,0699 iv
94 2,86 55,2 0,92 3,695 0,9457 60 6,58 7,16 0,0736 iv
75 2,95 80,3 0,80 3,899 0,7989 120 6,74 7,00 0,0699 iv

59 5'50 12,5 0,95 8,559 2,709 0 7,92 5,95 0,1697 v
60 5,45 49,5 0.95 8,481 2,709 2 7,92 5,95 0,1697 v

'58 5:71 88:7 0,95 8,886 2,709 5 7,92 5.95 0,1697 v
57 5,40 207,6 0,95 8,403 2,709 120 7,92 5,95 0,1697 v

132 5,45 450,7 0,64 8,481 2,709 240 7,92 5,95 0,2519 v
133a 5,65 293,0 0,64 8,792 2,709 240 7,92 5,95 0,2519 v
139 5,52 484,3 0,68 8,533 2,859 24o 7,87 5,99 0,2519 v
138a 5,60 406,8 0,64 8,715 2,709 240 7,92 5,95 0,2519 v
131 5,54 545,0 0,64 8,591 25709 300 7992 5,95 0,2519 V

117b 43,29 134,1 0,66 67,29 10,116 2 8,01 5,89 0,9028 vi
53 42,32 159,7 0,89 66,47 10,139 5 8,01 5,89 0,6710 v1
52° 43,47 329,5 0.89 68,27 10,139 30 8.01 5.89 0.6710 vi
43 46,71 437,9 0,85 73,86 11,450 30 8,06 5,85 0,7880 vi

118d 42,43 834,2 0,66 66,64 10,116 120 8,0ï 5,89 0,9028 vi

212 2,93 39,8 0,80 3,876 10,381 5 6,74 7,00 0,9083 vii
119 2,84 60,6 0,78 3,753 10,060 30 6,74 7,00 0,9028 vii
211 2,84 115,0 0,80 “3,753 10,381 120 6,74 7,00 0,9083 vii
215e 2,80 241,0 0,80 3,704 10,381 300 6,74 7,00 0,9083 vii

a) Sin luz
b) pm = 5,40x103g/mo1 ; [fillím = 0,061
c)'PM = 1,55x105g/mo1 ; [allím = 0,894

d) PM=1,495x105g/mo1 ; Enllím = 0,869 6
e) N0 se pudo determinar el PMpero resultó lO g/mol

VolumenMM = 5,00ml

_.._ 1___ -_,__-_. .

Temp. = 50,0°0
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Tabla VIII
Efecto de la luz sobre el rendimiento de polimerización con
Trietil aluminio y Benzoquinonaa 30 minutos de reacción.­

0
N mBQ mp Vongfi CBQ CTEA cMM VolT cmadre

- mg mg ml 1:11:102 Mxlo2 m ml M

87 22,45 206,8 0,60 2,966 5,389 6,74 7,00 0,6287
84a 22,46 143,6 0,60 2,968 5,389 6,74 7,00 0,6287
85b 22,43 248,4 0,60 2,967 5,389 6,74 7,00 0,6287

49 22,51 144,1 1,29 3,311 13,761 7,50 6,29 0,6710
48 21,46 133,9 1,29 3.156 13,761 7,50 6,29 0,6710
50a 21,36 134,2 1,31 3,131 13,930 7,47 6,31 0,6710
51a 19,98 140,7 1,32 2,916 14.015 7,46 6,32 0,6710

124 2,83 224,2 0,70 0,3740 2,519 6,74 7,00 0,2519
7 128 2,88 222,0 0,70 0,3806 2,519 6,74 7,00 0,2519

129a 2,93 211,3 0,70 -0,3872 2,519 6,74 7,00 0,2519
125a 2,92 209,0 0,71 0,3853 2,551 6,73 7,01 0,2519

a) Sin luz
b) Luz fuerte
VolumenMM= 5,00m1 Temp. = 50,0°c t a 30m1n



Tabla IX
Efecto de la luz sobre el rendimiento de polimerización con
Trietil aluminio y Benzoquinonaa 240 minutos de reacción.­

No “Ba

_:____EEL__.JES
2

2

6

5

6

143a 5,05
141 5,05
144b 5,28
145b 5,25
146b 5,24
149
148

138a 5,54
135a 5,65
139 5.52
132 5,45

b l
4

2

4

4

m
P

58,9
91,4
00,7
50,5
5591
16,4
56,9

06,8
93,0
84,3
50,7

VolTEA

ml

0,60
0,60
0,60
0,60
0,60
0,60
0,60

0,64
0,64
0,68
0,64

cBQ

MxlO

6,680
6.655
6,984
6.944
6.930

8,706
8,783
8,525
8,492

CT

Mxlo

4,821
4,821
4,821
4,821
4,821
4,821
4,821

2.709
2,709
2,859
2,709

EA

M

6,74
6,74
6,74
6,74
6,74
6,74
6,74

7,92
7,92
7,87
7,92

ml

7,00
7,00
7,00
7,00
7,00
7,00
7,00

5,95
5,95
5’99
5,95

CMMVOlT cmadre

M

0,5625
0.5625
0,5625
0,5625
0.5625
0.5625
0,5625

092519
092519
092519
092519

a) Sin luz

VolumenMM = 5,00ml

b) Luz Ultravioleta
Temp. = 50,0°c t = 240min

Tabla X
Ensayos de reacción de Trietil aluminio con Benzoquinona en

benceno.­

No Fecha VolTEA mBQ VolT cEggre nBQ nigg­
- - ml mg m1 M a a

61_ 2/IX/72 1,20 57,09 1,50 0,1697 2,04 5,29
231 24/IX/74 2,00 22,56 5,00 0,8260 2,09 16,68
233 26/lX/74 7,58 20,86 8,58 0,2862 1,93 18,85
234 2/ X/74 1,00 20,37 4,50 0,5604 1,89 5,60
255 16/ x/74 6,50 186,19 11,50 0,3547 17,24 25,06
256 22/11/74 7,06 260 10,06 0,49" 24,1 34,6‘
237 28/XI/74 l 300 12 7a33(puro) 28 75

a) n: número de moles x lO4
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3.3 Reacción de Benzoguinonacon Trietil aluminio.­

3.3.i Descripción de las experiencias.­
Se intentó identificar el producto de reacción entre BQy

TEAen benceno. Es importante aclarar que la reacción es inmedig
ta y siempre está acompañadapor un gran desprendimiento de gases,
razón por la cual en los casos en los cuales la concentración de
TEAes apreciable, el agregado de la solución del mismo debe ng
cerse en dos etapas, con un desgasado intermedio.

Se realizaron varias experiencias (Tabla X) de las cuales
se describen, a continuación, las caracteristicas salientes.

I) él: Se desgasa BQ, en solución bencénica, en un tubo de reag
ción y se le vuelca encima la solución de TEA, estando ambas en
estado líquido. Al caer se forma una capa marrón pero por sucesi
vos calentamientos y enfriamientos la solución pudo homogeneizar
se y se llegó a una solución amarilla con un precipitado muyli
viano de color muyoscuro. Al solidificar se oscurece la solución,
también. Se le destiló encima agua desgasada pero, a pesar de cg
lentar, no se observaron cambios sustanciales. Se lo puso en con
tacto con aire (durante lo cual se oxidó, oscureciéndose aún más),
se lo lavó con agua para arrastrar el precipitado y se lo guardó
dejando evaporar a sequedad.

ll) 22;: Se mezclaron ambassoluciones, en estado liquido, en un
tubo de mezclado posterior, luego de desgasar, formándose un pre
cipitado naranja y otro (en menorproporción) de color violeta
(mucho más oscuro), en aquellas zonas donde el TEAreaccionó con
la BQsobre las paredes del recipiente.

III) Q2}: Se mezclaron ambas soluciones en estado líquido en un
recipiente de mezclado posterior con esmeril volcador. Inmediata
mente se forma el precipitado naranja, que se decolora rápidameg
te a un color amarillo y luego se decolora más aún al destilar
sobre él agua desgasada. El precipitado formado se oxida fácilmeg
te al aire, formandoun sólido oscuro y una fase bencénica amar;
lla. El sólido no es totalmente soluble en benceno, agua, ni agua
con ácido clorhídrico. Se separan tres fracciones, que se llevan
todas a sequedad:
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a) fase bencénica (amarilla)
b) fase acuosa (conteniendo el precipitado marrón)
c) aguas de lavado

IV) gg_: Se siguió la misma técnica del ensayo 233 pero antes de
poner en contacto con aire, se calentó la mezcla al vacio unos
30 minutos a 50°C, sin observarse ningún efecto. El precipitado
se aclara muchoal agregar agua y se forma una fase de aspecto
gelatinoso (semejante a algodón). El calentamiento de este sistg
ma tampocopermite visualizar ningún efecto. El precipitado es
sumamenteemulsionante (surfactante) lo que se observa por la emu;
sión de agua con benceno y la adherencia a la paredes cuando se
dejó entrar aire. El sólido es insoluble en benceno y en éter pg
ro es soluble en metanol. La mezcla se separa en tres fases que
se evaporan a sequedad:

a) fase bencénica
b) fase acuosa, con ácido clorhídrico
c) fase fundamentalmente sólida, a la que se agrega solución me
tanólica del precipitado pegado a las paredes

V) ¿22: Se decidió trabajar en mayor escala y se obvió el mezcla
do posterior. Se disolvió BQen benceno, se la desgasó y se le
agregó la solución bencénica de TEA, estando el benceno en esta
do sólido. A pesar de ello fue necesario realizar el procedimieg
to en dos etapas debido a los gases desprendidos. Lo que se obse;
va es idéntico a lo visto en los ensayos anteriores: una solución
naranja oscuro y partes sólidas muyoscuras donde el ataque fue
directamente sobre la BQsólida (no disuelta). Se dejó reaccionar;
al sistema unos minutos y al no observar posteriores variaciones,
se le destiló agua desgasada y nuevamente se formó un líquido ama
rillo que se oxidó y oscureció en contacto con aire.

VI) 236 y 237: En ambos ensayos se siguió el mismo procedimiento
que en el 235, hasta dejar entrar aire, Una vez en contacto con
aire, se agregó una solución de ferricianuro de potasio en acetg
na (70% de solución acuosa 0,03M de Fe(CN)6K3 y 30%de acetona)
comooxidante y se extrajo con cloruro de metileno hasta que no
se observó más color amarillo en la fase orgánica. Previamente
se agregó sulfato de sodio para romper la emulsión benceno-agua.
La fase orgánica se secó con sulfato de sodio, se la filtró y se
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la evaporó a sequedad obteniéndose un aceite oscuro. La fase acugk
sa, juntamente con el precipitado insoluble, fue centrifugada pg.¿
ra separar ol precipitado (fundamentalmente (HO)3A1)que queda I
en la parte inferior y se evaporó a sequedad el sobrenadantea

3.3.11 Caracterizaciones.­

A) se corrieron, en placas cromatográficas (gel de sílice) el en
sayo 61, todas las fracciones de los ensayos 233 y 234 y BQcomo
patrón. La solubilidad de las mustras es bastante escasa en el
solvente de elución, pero buena en metanol.

i) 22%benceno y 5%ïmgtanol (V/V):
Hubovarias manchas, pen), en general, aquellas más fuertes, avag
zaban con igual velocidad que el frente del-solvente (RF‘Él)
ii) 99%benceno y 1%metanol (V/ï):
Idéntico resultado. En ninguna de las dos placas existió ninguna
manchaque corrieraidénticamente a la BQ.

iii) 98%cloroformp y 2%metanol (V/V):
Hubovarias manchas, pero de muybaja relación frontal, excepto
una mancha, que sólo se observa en la fracción a) y la manchacg
rrespondiente a la BQ.

iv) 30%cloroforgp_y lQfipmgtanol (y/VL:
En ésta se observan manchascon alta relación frontal y también
una mancha, la de mayor intensidad y que aparece en las siete frag
ciones, de RF= 0,4'(aproximadamente), que llamaremos Extracto A.

En todos los casos la revelación de las manchas con luz UV

ee ineficiente pero se las puede revelar con 12 y, mejor aún, con
12 y posterior luz UV. No se pueden revelar con MnO4K.

Cabe señalar, también, que queda apreciable cantidad de su;
tancia en el punto de sembrado.

Se.hicieron tree columnas cromatogréflcas separativas con
gel de sílice comosoporte y con cloroformo/metanol 9/1, para s2
parar el Extracto A.

i) Toda la muestra de los ensayos 61, 233 y 234, junta
ii) La muestra del ensayo 235
iii) La fase acuosa de los ensayos 236 y 237

De las tree columnas se obtiene el mismo compuesto, que lug
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go es nuevamentepasado por una columna idéntica para purificar
lo.
I Se le hacen, al Extracto A, estudios de eSpectroscOPIa de
resonancia magnética nuclear (NMR),antes y deepués de la purifii
cación, espectroscopía de infrarrojo (IR), de ultravioleta (UV)
(reseñados en las Tablas XI, III y XIII)y de masa.

El espectro NMR,en agua deuterada, muestra tres picos (con
referencia tetrametil silano: ¡3: lO PPM)

a) Singulete 'G = 3,20 PPM
b) Singulete Z = 5,30 PPM
c) Singulete Cu 6,65 PPM

El espectro correspondiente a la HQpatrón (E5pectro No 16,
Figura 15) sólo muestra los picos correspondientes a 3,20 y a 5,30.
Se puede identificar fácilmente que el primero correSponde a los
protones aromáticos y el otro a los protones del solvente (que
intercambian inmediatamente con los de los oxhidrilos). Sin embag
go el pico de 6,65 no puede corresponder a'la HQ. Se observa, sin
embargo, que cuando la muestra está más pura es mayor la relación
de integración que corresponde a los picos de 5,20 y 6,65 PPM.
El espectro No14 (Figura 16), que corresponde al extracto de la
columnai), muestra una relación de 5,9/l,4 = 4,2; El No 12 (Ei
gura 17). que corresponde al extracto de la columnaiii), tiene
una relación de 7/2 = 3,5; el No 18 (Figura le), que corresponde
a la mismamuestra 8 días más tarde, tiene una relación de 6,6/l,9u
=3,5 y, finalmente, el No 21 (Figura 19), que corresponde al e;
tracto de la columnade purificación, tiene una relación de
l9,8/3,2 = 6,2. Es decir que los primeros tres espectros tienen
relaciones frontales variables, pero cercanas entre si, mientras
que el cuarto tiene ya muchomenor proporción del pico de 6,65 PPM,
Esta relación de integración ya no deja ninguna duda de que dicho
pico es una impureza, probablemente quinónica.

El espectro IR del Extracto A fue hecho en dos oportunida
des (Espectros No 12 y N0 16, Figuras 20 y 21), con los extractos,
respectivamente, de la columnai) y de la iii). Son idénticos al
de una HQpatrón (No 15, Figura 22) y al de literatura,211 con
excepción de un pico, que es distinto en cada uno: el No 12 tig
ne un pico en 2980 cm"l y el No 16 uno en 1025 cm'l, que no apg
recen en el espectro de la HQ.Es bastante significativa la igual



Tabla XI
Espectros de Resonancia Magnética Nuclear;­

Fíg.ïÉÉbectro Muestra Ubïc. Integ. Integ. relatÏVa Solv,
15

16

17

18

19

27

28

29

44

37

16

14

12

18

21

10

15

17

HQ

9/111/74
Extracto A
3/XII/74

Extracto A
2/111/74

Extracto A
10/XII/74

Extracto A
22/ I/75

Fas e org .
26/ x1/74

Extracto B
9/111/74

Extracto B
10/XII/74

18/ 1/74

MM

14/ X/74

3,18
5,23

3,21
5,35
6,68

3,21
5,34
6,65

3,20
5,36
6,65

15,6
21,6

5,9
12,0
1,4

7,0

2,0

25,4
1,9

19,8
18,0
3,2

4,5

1

1,38

4,21
8,57
1

3,50

l
3,47

13,37

6'19
5,53

1,10
1,24

3,02

6,00
9,56

1

5,88
9,35

Muestra del solvente

8,10
6,50
4,45
3,92

7,3 3,17
3,21
1,13
1

013CD

PyD
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Tabla XI (Continuación)

Fig. Espectro Muestra Ubic. Integ. Integ. relativa Solv.
38

39

40

41

42

43

8 MM

15/ x1/74

Polímero
18/ x/74

Polímero
14/ x/74

Oligómero
18/ x/74

Oligómero
11/ x/74

Oligómero
15/ XI/74

8,12
6,32
4,48
3,94

9,29
8,78
8,12
7,84
6,33

9,55
9,14
9,02
8,33
8,15
6,40

6,30
7.39
7,81
8,73

6,38
8,15
8,50
8,71
8,97
9,15
9,35

6,40
7.87
8,18
8,49
8,70
8,98
9,04
9,16
9,31

vhs/J

}

5,7
5,7
1,8

1,8
8,8

1,8

7,3
1,1

0,9
2,1
7,5

1.3

4,1 Ï

3,00
3,00
0,95
1

0,06 .2
1,52 0.o
1 .3

1,52 0.o

0,45 .2
1,48 f.

1,42 .'.

1,59 3.
l Ü.

2,02 .'.
1,38 Í.

2,04 x.

0’35 0..

1'46 ¡.0
0,22 J,

1,92 J.

0'26 ¡.0

0,13
3,05

3,05

0,90
2,96

2,85

3,17

4,05

2,77

4,08

0,69

2,92
0,44

3:84

0,52

PyD

OIBCD

PyD

Cl CD

Cl CD

Ubicación: expresada en,6
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M
Espectros Infrarrojos.­

Fig. E3pectro Muestra Fase Concentración Fecha,

2o 12 Extracto A Pastilla BrK 1,9 mg/250mg 5/XII/74
21 16 Extracto A Pastilla BrK 1,5 mg/250mg 27/XII/74
22 15 HQ Pastilla BrK 2,2 mg/250mg l2/XII/74
30 18 Extracto B 013CH 7 mg/0,4ml 27/XII/74
31 ll BQ Pastilla BrK 1,9 mg/270mg 14/ 11/74
45 lo MM el CH 0,03ml/l,6ml 14/ x/74
46 6 Oligómero Pastilla BrK 1,6 mg/250mg ll/ X/74
47 9 Polímero Pastilla BrK 4,8 mg/250mg 14/ x/74

Tabla XIII
Espectros Ultravioletas.- z

Fig. Espectro Muestra Solvente Fecha

23
24

25

26

32
33

34

2

3

4-N
4-3
5-N
5-3
l

6-N

6-fB
7-1
7-2
7-3
7-4
7-5

Extracto A metanol 6/XII/74
HQ metanol 6/XII/74
HQ metanol lO/III/74

HQ + HONa 2N

Extracto A metanol lO/XII/74
Extracto A + HONa 2N

BQ etanol 4/ X/74
Extracto B metanoL lO/XII/74

Extracto B + BH4Na
Extracto B metanol 30/111/74

Extracto B + BH4Na
Extracto B t-BH4Na a

Extracto B r BH4Na+ OAg2h
Extracto B + BH4Na + OAg2

a) Con mayor concentración de Extracto B que el 7-2
b) A mayor tiempo que el 7-4
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-dadde las zonas de la "impresión digital".
El espectro UVdel Extracto A en metanol (Espectro No 2,

Figura 23) tiene dos máximos en 295 m). y-230 m¡¡ mientras que
el de la HQpatrón (Espectro No 3, Figura 24) los presenta en 295
y 229 m . En la bibliografia21 se mencionan-los máximosde la
HQcorrespondientes a 295 y 230 uni. Al repetir los espectros pg
ra observar el corrimiento debido a la reacción en medio alcali
no se tienen los siguientes picos:

a) ESpectro No 4 z HQ en metanol (Figura 25)
Neutro : 297 y 228 m,‘ (N)
Básico : 245 m}: (B)

b) Espectro No 5 : Extracto A en metanol (Figura 26)
Neutro : 296 y 232 m}: (N)
Básico : 246 mA (B)

Finalmente se estudió el eSpectro de masa del Extracto A
purificado. Los detalles del mismose pueden ver en el Apéndice.
pero estáCLaro que el pico predominante es el de 110 g/mol, lo
cual, dado que corresponde con el PMy dado que los demás picos
coinciden con fragmentos razonables de la HQ, no deja dudas de
que se trata de la HQ. l

Finalmente mencionaremosque la morfología de los cristales
aciculares del Extracto A y su comportamiento cromatográfico son
idénticos a los de la HQ.

B) La fase orgánica de los ensayos 236 y 237 contiene varias sug
tancias y su espectro NMR(Espectro No 10, Figura 27) muestra v5
rios multipletes centrados en 3,3; 7,5; 8,2 y 8,8 PPM.Se hizo
correr dicha fase en placas cromatográficas (gel de sílice) en
los siguientes solventes:

i) Cloroforgp Sqfi, ciclohexano 30%Lmetanol 205 {V¿V):
No hay separación de manchas y las relaciones frontales son muy
grandes.

ii) Cloroformo 90 metanol lO
.Revelandocon 2,4 dinitrofenilhidrazina (que es un buen revelador
de cetonas, formandola hidrazona correspondiente, de color narag
ja) y con 12 se ve que, aunque la separación no es muybuena, la
manchade mayor relación frontal, que es la más importante Junto
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con una análoga a la hidroquinona, es claramente una oetona, por
su reacción con el revelador. Podria haber una segunda manchaen
perpuesta pero no es muyprobable. Las relaciones frontales de
las cuatro manchasprincipales son, aproximadamentede 0,5; 0,6;

'0,7 y 0,9 siendo las dos más importantes la de 0,5 (HQ)y la de 0,9.
o

iii) Benceno 80 metanol 5 ciclohexano 1
No sirve pues no hay buena separación de manchas.

iv) Benceno 98%, metanol 2% (V/ïl:
No sirve por la misma razón.

v) Cloroformp 98%,«5933901 2% (V/V):
Es el mejor solvente. Se separan bien las distintas manchas. La
primera de ellas tiene una relación frontal bastante grande
(RF2,0,9). Se revela con 12 y con 2,4 dinitrofenilhidrazina. Adg
más de ella se vieron varias otras manchasde relaciones frontg
les aproximadas de 0,8; 0,7; 0,5 y una, correspondiente a la HQ,
de una relación frontal entre 0,2 y 0,3.

Cabe aclarar que en todos los casos se observó que una cag
tidad apreciable se mantenía en el punto de sembrado.

Consecuentemente se pasa toda la fase por una columna org
matOgráfica separtiva de gel de sílice y con solvente de elución
cloroformo/metanol 49/1. Se observan cuatro productos en la colug
na, de los cuales los principales son la cetona de relación frog
tal RFÉ’O,9 (de color amarillo) y la HQ. A esa cetona, que 113
maremosExtracto B, se le hicieron los mismos estudios que a la
HQ, reseñados también en lasvTablas XI a XIII.

El espectro NMRen solvente cloroformo deuterado, muestra
cuatro picos fundamentales, (Figuras 28 y 29, Espectros No 15 y 17):
a) Un multiplete que parece correSponder a cuadrupletes enoimados
centrado en "C: 8,9 PPM
b) Otro multiplete que parece corresponder a tripletes encimados
centrado en ¡si 7,4 PPM
c) Singulete en 'cn 3,5 PPM
d) Singulete en 11: 3,2 PPM(corresponde al cloroformo)

Las integraciones de los tres picos, teniendo en cuenta queaqug
llos picos que aparecen entre 8 y 8,5 PPMy más allá de 9,15 PPM
correSponden a impurezas son las siguientes:
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Espectro N° 15 15,3/ 9,6/1,6 9,56/6 /1
Espectro N°17 24,3/15,3/2,6 9,35/5,9/1
De esto parece verse una relación de 9 a 6 a 1. Los multipletes
corresponden a la zona de protones alifáticos y la relación de
9 a 6 parece indicar que se trata de metileno y metilo de un etilo;
El singulete corresponde a la zona de protones aromáticos quiné
nicos. Deconfirmarse esto se podría tratar de la trietilbenzoqug
nona (TEBQ).Cabe recalcar que la benzoquinona tiene un singalg
te en la zona de C: 3,50 PPM(la 2,5 di t-butil p benzoquinona
absorbe en 3,53 PPM213).

Se realizaron los espectros IR del Extracto B en clorofq;
mo (No 18, Figura 30) y de la BQen pastilla de BrK (No ll, F153
ra 31). En la Tabla XIV se comparan las absorciones de ambos es
pectros, juntamente con la de 1a BQen nujol (realizada por Fieser

214). Las asignaciones fueron hechas tomando en
cuenta algunas generalidades que menciona Bellamy215 y el propio
Eieser. Es muyimportante señalar que es claro que cuando un ná
oleo quinónico tiene sustituyentes alifáticos en el núcleo la ag
sorción correspondiente a la C=Cconjugada se corre hacia menores
longitudes de onda.

Se realizó el espectro UVde la BQen etanol (ESpectro No 1,
Figura 32) con una única absorción máxima en 244 m}; que coinci
de muybien con el de bibliOgrafía.2l El eSpectro del Extracto
B en etanol (ESpectro No 6, N; Figura 33) tiene un pico en 256 my
y un "hombro" a 226 m” , mientras que cuando se lo reduce suave
mente con borohidruro de sodio (BH4Na)se obtienen dos picos bien
netos: 224 y 291 m (E3pectro No 6, B). Repetido el espectro con
una nueva muestra (Espectro No 7, Figura 34) se observó un poco

más pronunciado el "hombro" en 230 mja y un pico en 258 m); (l).
Al agregar BH4Napara reducir se obtiene primeramente un solo p;
co en 224 mjn (2), pero al agregar mayor cantidad del Extracto B
se obtuvieron dos picos bien marcados en 232 y 284 Ryu (3). Fina;
mente se oxidó la muestra con óxido de plata (0Ag2, preparado ag
gún la técnica de Giral y Rojahn217) y se obtuvieron nuevamente
dos picos a 224 y 259 m}; (5), luego de hacer una tentativa, ag
tes de haber esperado suficiente tiempo (4). Se sabe que el BH4Na
es un reductor suave y el óxido de plata un oxidante suave, los
cuales, en alta pr0porción, pueden transformar quinonas en hidrg
quinonas y viceversa.

y colaboradores
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Espectros Infrarrojos comparados de Benzoquinonay Extracto B.­
Extracto B

(Cloroformo) a

Tabla XIV

BQ BQ

(Past. BrK) b (Nujol) °

Absorción I Asignación Absorción I Absorción I Asignación
-l -1 -lcm ¡4d - cm pdcm ¡Id ­

3420 2,92 md
3100 3,23 d

3000 3,33 mf } Stretch­2920 3,42 he ing 2960 3,38 he
2020 4,95 md
1910 5,24 md

1730 5,78 d 1770 5.65 m
1660 6,02 m c= 1660 6,02 mf 1664 6,01 mr c=c
1615 6,19 he c=c conj

1595 6,27 r 1592 6,28 r c=c con;

1465. 6,83 f } Deform1385 7,22 m C-CH3
1370 7,30 f 1366 7,32 f
1345 7,45 m
1310 7,63 mf 1307 7.65 mi

1265 7,91 mf
1135 8,81 md
1125 8,89 he

1100 9,09 f Anillo
1085 9,22 f 1085 9,22 mf
1075 9,30 m 1070 9,35 f

1015 9,85 m ciclohex

945 10,58 f 943.10,61 f } Deform895 11,17 mf 896 11,16 r -C-H
870 11,49 d Deform C-H

a) Espectro No 18, Figura No 30 d) I: Intensidad estimada
b) Espectro No ll, Figura No 31 e) h: "hombro"
c) Referencia No 214
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Cabe acotar que el coeficiente de extinción molar de la eg
tructura reducida es mayor que el de la oxidada.

El espectro de masa del Extracto B (Apéndice) muestra el
pico más intenso en 191 g/mol, siendo que el peSo molecular de
la trietil benzoquinona es 192 g/mol. Con esto queda baStante 012
ramente determinado que el Extracto B equivale a la trietil bea
zoquinona (TEBQ).No se puede comparar con bibliografía pues la
TEBQno está descripta en la literatura.

Los rendimientos aproximados de HQy de TEBQson de 35 a
40%y de lO a 15%respectivamente.

En ningún momento se encontraron manchas de comportamiento
cromatográfico similar al de la BQ. De las cuatro sustancias prig
cipales de la fase orgánica, tres tienen una relación frontal mg
yor que 1a de la BQy se revelan con 2,4 dinitrofenilhidrazina,
mientras que la HQtiene una relación frontal menor. Es razonable
pensar, qunqueno exista mayor evidencia experimental, que los
productos menores pueden tratarse de benzoqninonas monoy disubg
tituídas por etilos.
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Tabla XV .
Polimerización de Metacrilato de metilo en presencia de Trietil
aluminioy de azobisisobutironitrilo.­

No mAIBN 9p V°118549AIBN CTÉA cmadre PM 5711ím l/PM

- mg mg ml 11x102 _MxlO M a - b

176 24,99 186,6 — '2,177 - ­
177 25,01 189,8 - 2,179 - - 29855 11459 38503
178 24,97 187,6 - 2,175 - - 2,997 1,516 3,337
179 25,13 188,1 — ' 2,189 - ­

68 25,22 204,4 - 2,196 — ­
204 25,10 176,9 - 2,186 — —
73 25,04 202,3 0,81 2,181 0,809 0,0699

185 24,94 188,8 0,40 2,172 0,885 0,1549 3,136 1,572 3,189
190 25,43 195,0 0,58 2.215 1,283 0.1549 2.992 1.514 3.342

62C 25,59 183,2 0,65 2,229 2,471 0,2756
66 24,97 192,6 0,65 2,175 2,559 0,2756

199 25,45 193,6 1,64 2,217 2,579 0,5014
196 25,00 184,7 0,74 2,178 2,716 0,2569

65 25,34 190,3 0,90 2,207 3,543 0,2756
182_ 25,25 178,7 0,40 2,199 3,857 0,6749 3,304 1,639 3,027

67 25,24 185,9 1,30 2,199 5,118 0,2756
183 25,10 176,5 0,60 2,186 5,785 0,6749 3,229 1,609 3.097
198 25,25 185,9 1,58 2,199 5,799 0,2569
195 25,35 193,3 2,00 2,208 7,340 0,2569

63 24,55 185,4 1,95 2,139 7,677 0,2756 3,151 1,578 3,174
201 24,97 181,4 1,10 2,175 7,879 0,5014
184 25,07 115,4 0,84 2,184 8,099 0,6749 0,827 0,541 12,096
104 25,08 174,6 0,90 2,185 8,329 0,6478 1,909 1,057 5,238
203 25,10 208,6 1,20 2,186 8,595 0,5014
81 25,18 177,8 1,10 2,193 9,880 0,6287 1,147 0,703 8,718

105 25,14 143,6 1,10_ 2,189 10,180 0,6478 1,159 0,709 8,628
103 25,02 48,7 1,20 2,179 11,106 0,6478
192 25,35 80,5 1,00 2,211 11,240 0,7868
99 25,25 44,0 1,50 2,199 13,881 0,6478

102 25,09 76,5 1,50 2,185 13,881 0,6478
193 25.19 54,5 1,40 2,194 15,740 0,7868
98 25,11 55,4 2,00 2,187 19,937 0,6478

a) (g/mo1)x10"5 b) (mol/g)x106

c) VolT = 7,25ml cMM= 6,50M Dato con error por defecto
VolumenMM= 5,00m1 Temp, = 50,0°c t = 30min

VolumenT = 7,00ml en“; 6,74M
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Tabla XVI

Polimerización de Metacrilato de metilo en presencia de Trietil
aluminio.y de Azobisisobutironitrilo-Ensayoa de evaporación al

vacío.­

0

N mAIBN mp cAIBN 'CTEA °madre m(HO)3Al mc

- mg mg 1:12:102 Mx102 M ' mg mg

202 25,06 490,3 2,183 14,326 0,5014 78,2. 412,1
194 25,29 945,7 2,190 22,480 0,7868 122,7 823,0
209 25,14 1105,4 _2,203 25,951 0,9083 141,7 963.7

VolumenMM= 5,00ml Temp. = 50,o°c t a 30min
VolumenT = 7,00m1 cMM= 6,74m

VolumenTEA= 2 ,OOml

PM= 6lOg/mol (determinado por crioscopía)
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3.4 Reacción de polímerización de Metacrilato de metilo con Trie­
til aluminioy Agpbisisobutironitrilo.­

3.4.1 Variación de la concentración gngrietil aluminio.­
Se estudió, a 50,000, la polimerización de un sistema fo;

mado por MM,AIBNy contidades variables de TEA. La concentración
inicial de AIBNera de

(AIBN)o = 2,19 x 10'215ylade g
y se mantuvoconstante el tiempo de polimerización (t):

t a 30 min

Los rendimientos de polímero están tabulados en la Tabla IV. En la
Figura 35 se ve el rendimiento de polímero en función de la concen
tración inicial de TEA.

Las determinaciones de PM, hechas por viscosimetria, se eg
cuentran en la mismaTabla.,

Se observó que cuando se agregaba agua a las aguas madres
resultantes de filtrar el polímero, había abundanteprecipitación,
en 1a zona donde el rendimiento de polimerización ya es muybajo,
para altas concentraciones iniciales de TEA.Por ello se hicieron
algunos ensayos con la técnica de evaporación al vacio (ver Tabla
XVI) y en estas experiencias se obtuvo un rendimiento muchomayor
de un producto de peso molecular mucho más bajo que el dd. polimg
IOo Todas las determinaciones del peso molecular, por crioscopía,
dieron un valor constante:

PM Z 610 d: 50 g/mol
En la Figura 36 se encuentra representado el rendimiento de

polimetacrilato de metilo en función de la concentración inicial
de TEA, junto con el del producto de bajo peso molecular y el mig
mo cuando se le resta la masa de (H0)3Al formado.

Se juntaron todas-las muestras de este precipitado y se le
tomó el punto de fusión

PF = 94-95%

observándose que algunos pocos cristales no fundian. Por ello se
recristalizó de metanol (donde queda una fracción soluble y una
pequeña fracción insoluble) y los nuevos puntos de fusión de am
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bas fracciones fueron:

Fracción soluble PF = 93-95OC
Fracción insoluble PF = 235-23700

El punto de fusión del polímero (se eligió la muestra del
ensayo No 171) es

PF = 235-237°c

3.4.ii Caracterizaciones.­
Se realizaron estudios de espectroscopía IR, NMRy de masa

de la fracción soluble, así comoun análisis elemental y ensayos
cromatográficos.

Espectro NMR:

Al monómeroMMse le hicieron dos espectros,-sin solvente, y sc
obtuvieron cuatro picos, singuletes (Espectro No 2, Figura 37 y
ESpectro No 8, figura 38).
Al polimetacrilato de metilo (muestra No 171, que corresponde a
una polimerización por Ale y benceno, pero sin TEA)también se
le hicieron dos espectros.

a) Espectro No 5 (Figura 39) en piridina deuterada
b) Espectro No 3 (Figura 40) en cloroformo deuterado

El eSpectro realizado en piridina muestra picos con muchomenor
estructura fina que el correspondiente a Cl D.
A la muestra de bajo peso molecular (fracción soluble en metanol),
que llamaremos "oligómero" para mayor brevedad, se le hicieron
tres espectros:
a) Espectro No 6 (Figura 41) en piridina deuterada
b) Espectro No l (Figura 42) en cloroformo deuterado
c) Espectro NO7 (figura 43) en cloroformo deuterado

Nuevamentese observa aquí que el espectro en piridina muestra
una estructura fina muchomás disimulada que el realizado en Cl D.
Tambiénse realizó un espectro del solvente, piridina deuterada
(Espectro No 4, rigura 44).

Los detalles de la ubicación e integración de los picos en
los espectros se encuentran en la Tabla XI.
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Espectro IR (Tabla III):

Se hizo el espectro del MMen cloroformo (Espectro No lo, Figura
45), del oligómero (Espectro No 6, Figura 46) y del polímero (Hg
pectro N° 9, Figura 47), ambosen pastilla de BrK. Las estructg
ras de todos ellos parecen ser análogas.

El espectro de masa muestra una serie de picos que se rep;
ten cada 100 unidades, lo cual es bastante significativo ya que
el peso molecular del MMes de 100 g/mol..

“El análisis elemental del oligómero arrojó los siguientes
resultados para carbono e hidrógeno:

Muestra Peso CO2 Peso H20 fic fiH

a) 10,83m5 24,86mg 8,05mg' 62,7 8,30

y para nitrógeno:

Muestra Vol N2 fin

a) 3,33% 0 ¡11 -..
b) 19,3203 264 ¡tl 1953

Se realizaron ensayos cromatográíicos con distintos solventes:

i) Benceno 28%, metanol 2% SV¿V):
La mancha quedó en el origen, punto de siembra, cuando la fase
fija era de alúmina y cuando era de gel de sílice se chorreó un
poco la placa pero prácticamente quedó en el origen toda la eng
tancia.

ii) Cloroformo 8 ciclohexano 10 metanol l _
El resultado fue el mismoque el anterior, con ambasplacas (ali
mina y gel de sílice)á

iii) Cloroformo 202, metanol lOfi gv¿y¡:
Se realizó, comotodas las otras también con excepción de las dos
mencionadas, en gel de sílice. La manchallegó al frente del sql.
vente.

iv) Cloroformo 282, metanol 2fi SV¿!2:
La manchachocó contra el frente del solvente, pero se ohorreó
levemente.
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v) Benceno 952, metanol 2% (V¿!):
Idéntico resultado.

v1) Oloroformo 0 ciclohexano 0 V z
'La mancha se mantuvo en el origen.

vii) Clorofcrmo 59%, benceno 202 QV¿!):
'Idéntico resultado.

viii) Cloroformo 90%,,ciclohexano lOÉ gv¿g¡:
Idéntico resultado.

1x) Cloroformo 20%, benceno 102 gv¿y¡:
Idántico resultado.

x) Cloroformo 89%, benceno loz, metanol lfi {V¿!2:
Idéntico resultado.

x1) Acetato de etilo40%, benceno 60% (V12):
La sustancia se chorreó levemente pero prácticamente se mantuvo
en el punto de sembrado.

zii) Benceno 40%5429tan01 20%, ciclohexano 402 gv¿y¡:
Se obtuvo una sola mancha con un RF = 0,7.

¡111) Benceno 35%, etanol 20%, éter de etróleo 4 V :_
Se obtuvo una mancha grande de RF = 0,85 y una pequeñísima impg
reza con RF= 0,6:categóricamente se puede afirmar que la conce;
tración de esta segunda sustancia es una fracción muypequeña de
la otra.

xiv) Benceno 35%, etanol 15%, éter ge etróleo O V s
El resultado fue análogo al de la anterior: 1a manchaprincipal
tiene ahora un RF = 0,6 y la impureza un RF a 0,4.
xv) Dioxano 502, éter qe_petróleOASQfi (V/V):
También se vio el mismoresultado: una mancha principal de RF u 0,8
y una impureza de RF = 0,04.

Tambiénss realizaron tres placas con los siguientes solveg
tes, en gel de sílice: cloroformo 35%.metanol 25%y ciolohexano
40% (V/V), cloroformo 90%, metanol 2% y benceno 8% (V/V) y Benog
no 96,25%y metanol 3,75% (V/V) con resultados inconcluyentes.

La impureza.observada, que probablemente sea la responsable
del nitrógeno encontrado por análisis elemental, no correSponde al
AIBn, sino a un producto de degradación térmica del mismo(duran
te el secado del polímero en estufa)
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CAPITULO 4

DISCUSION DE LOS RESULTADOS OBTENIDOS

4.1. Reacción de Trietil Aluminio con Benzoguinona.­
Antes de comenzara discutir la polimerización de El en pag

eencia de TEAy de BQ, conviene analizar los resultados de las
reacciones entre TEAy BQ, en benceno, por la relevancia que tia
nen en la polimerización correspondiente.

De acuerdo a lo que es posible esperar, por las reacciones
de los trialquil alanos y los trialquil boranos con comuestos
carboníliooe °‘- {3:10saturados (GCASBNS),1'22'123'125’12'130 a
136’142 a 145'147 a 158 particularizadas a nuestro caso, los t;
pos de productos queres podrian encontrar son: ‘ï
a) Adición conjugada:

02H. 1/, 5 H 0
TEA+ BQ—- O-Al 2 . (1)

OWS;;;::>P \\\02H5 (o I 5
b) Adición carbonílica: C

OáAl//' 235

05
235 (

o) Reducción:

a n

O-Al\ ‘°) n
0235 (3)

d)'Enolización:
5

TEA+ BQ__. ¿ani/ + C236 H2° g:BQ (4)\c
235
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La adición conjugada transcurre por una reacción en cadg
na por radicales,143 la reducción y enolización transcurren por
un mecaniSmomolecular119,123 a 125,134,137,138,144,145 la_
adición carbonílica por un mecanismomolecular123 a 125' 131 a

o iónico.l44’ 47
En nuestro caso se observa que, trabajando en condiciones

de exceso de TEA,los productos principales, luego de la hidré
lisis y oxidación ((0)) suave, que eliminan productos inestables.
y restos aluminicos, son (en orden de rendimiento):
a) la Hidroquinona y
b) la Trietil benzoquinona.

a) Comoa continuación mostraremos, en el siguiente mecanig
momolecular, la HQes el producto final de la reducción plante;
da en la reacción (3), cuando el ataque se produce sobre ambos
oxigenos de la BQ.

CZHS

TEA+BQ—> Ómnnícztg E cl (5)0.235

02H 023

Cl '¡'TEA—__’¡C2323“... Oooouác2H: E
C235 °235 (6)

02H 02H

02 5\\\Al_0 0.A1’// 5 + 2 0284 (7)
C2H5//, H H 0235

. E: PH

HQ (8)

Las ecuaciones (5) y (6) son reacciones de equilibrio sum;
mente rápidas que conducen a los intermediarios Cl y 02 (oomplg
jos tipo "ato"), responsables de la existencia del color amarillo
intenso, y cuya concentración relativa depende de la concentración
de TEA.Aqui se ha supuesto que el producto Pn ee forma a partir
de 02 a través de un mecanismo concertado, pero sin embargop no
nos es posible discernir fácilmente ei se descomponedirectamente
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Cl, si la reacción (7) es en un solo paso, tal comose planteó,
o si la mismaocurre en dos pasos sucesivos por reducciónes de
un carbonilo primero y luego del otro. Independientemente de eg
to, resulta probable que cada reducción transcurre a través de
un complejo activado como:

02H5

’
¡J xq
\ I

ho'oodna

El producto de hidrólisis de PH
H OH

H

es oxidado con sumafacilidad a la HQ,por la apreciable energía
de resonancia que se gana con esta reacción.

Consideraremosque una discusión detallada sobre las dig
tintas formas en que puede reaccionar el TEA(monómeroo dinero,
teniendo en cuenta que en benceno la forma dimérica es prepondg
rante), escapa de la intención de este trabajo y, por dicha r2
zón, hemos planteado simplemente el mecanismo con el mcnómero.

b) Se postulan los siguientes pasos para formar le TEBQen
un mecanismo.porradicales libres en similitud a lo formulado
por Kabalkazl43

(¡235° + BQ —.————> OQ (10)O

235

oQ-n .____. 090° (11)
' 2K

O-Al

C 5 1

O-Ál

2H5

“En5 5

<3
5

C

°©M< zfls+°2Hs'-r
02H5 \'

C

“0° + TEA /\ 5

+ c211;
5

can

°2H
“E: (12)

0515-.
:1‘1/\

02115

(13)
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c2H/ 2H
o: qu +czn' /N\\ 5 -—-> (14)

// C235 y ‘\‘
235

235 02H

o -Al< 5 + ¡120_.o on (15)
0235

235 c2H5

_ 2’55 5 C235

H .ZÉIIIIÏÏ (16)

235 c2‘15

° 235 Hs °255

(0) 7 E TEBQ (17)

235 c2115

Las reacciones (10) a (12) configuran la típica cadena de
adición conjugada de IAA o IAB a compuestos carbonílicos CCABNS
por radicales libres, planteado por Kabalka ‘

R’ + 30:32-¿2-0 R-{J-¿i-bso (la)

R-éé-óao R-{I-ÓEÓÏQ. (19)
e /R

a-fi-sz-o’ + 33M R-é¿=b-o-M\R + a’ (20)
La reacción (10) repieeenta, genéricamente el ataque de

un radical etilo a la BQo a alguna de las estructuras cl o 02.
Dichas reacciones vienen seguidas de una reacción de aq;

ción de un radical etilo a la doble ligadura (13). Ea convenieg
te analizar, brevemente, si la reacción (13) no debe ser reeg
plazada por la (21):
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o 2H5
02H 023 .//' 5 o ,// 5 _ o

A1\C235 Q \CZHS
.2H5 235 (21)

Para distinguir entre ambases necesario estudiar la esta
bilidad del radical producto, es decir su deslocalización electrg
nica. Mientras que para el producto de 1a reacción (21) (R2) Sá
lo se puedenescribir las estructuras resonantes (22)

o C2’35 CQH c235 C
5 2‘15

o O-Al/ «á. 'o 'Al< (22)\\\c
255 C2115

2H5 255

en cambio para R1) producto de (13), se puede plantear, además
de las estructuras resonantes (23)

C 5 .

0235 02H5o o-n/ .__r _ O-Al/ (23)\c l \c
235 . 235

c235 » 235

la deslccalización dada por (24). que no es factible para el r5
dioal R2:

CQC-bin (24)

La estructura de R; ya no es la de un CCABNSy, por consi
guiente, su afinidad por el Al de un TEAse verá muydisminuida,
porque el electrón desapareado no está situado sobre el átomo de
oxigeno en ninguna estructura resonante. Por ello se plantea, a
continuación de la reacción(l3) una reacción de terminación (14).
por choquecon algún radicáluetilo del medio, en lugar de plantear
una reacción de prolongación de la cadena.

Si bien es cierto que la mayorconcentración primaria de
radicales es la de Bi, el cual se ha ido acumulando, sabemos que
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la combinación entre éste y un radical etilo está muchomás {e
voreoida que la combinación consigo mismo?29Esto explica la apra
ciable cantidad de TEBQque se obtiene comoconsecuencia de la
reacción (14), aunque una buena pr0porción de radicales probé
blemente terminará comoel correSpondiente dimero:

2 0

235

(25)

La reacción (15) es la hidrólisis, que produce un enol de
la trietilciclohexanodiona, que se reordena fácilmente a su-fo;
ma oetónica (reacción (16)) y es oxidada inmediatamente a la
TEBQ(reacción (17)).

'De todos modosno es desoartable que ocurra la reacción
(21) seguida por el equilibrio (22) y la reacción (26):

235
_ ,z/c2H5

0235
°235

(-26)

que da origen, por oxidación e hidrólisis a la dietilbenzoquinona.
Tambiénson factibles otras reacciónes laterales que podrian dar
otros productos quinónicos.

De acuerdo con lo dicho es fácilmente explicable el rendi
miento relativamente bajo de productos principales obtenido ya
que una parte considerable de los productos deben provenir de
reacciones de combinaciones entre si de radicales provenientes
de la BQ.Asimismoes altamente probable la reacción de cualquier
radical con la estructura PHsegún (27) por abstracción de hidrá
geno
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/°2“5
02H OQAl

PH+R.-_>RH+ 5\Al-o©/ \CZH/// o ‘\\ 5
C235 ” H

debido al gran aumentorelativo de estabilidad por resonancia del
radical R; (producto de (27)) con reapeoto a PH; Este radical tag
bién se combinaría, muyprobablemente con algún otro radical
proveniente de la BQ. Muyprobablemente estos productos sean los
que corresponden a los de relación frontal nula, observados por
cromatografía y que configuran la mayorparte del rendimiento.
En cuanto a los otros productos quinónicos observados por crema
tografía con relaciones frontales no nulas, se tratan probable
mente de otras 1,4-benzoquinonas sustituidas formadas por un mg
oanismo similar.

Sin embargo, la conclusión másimportante para nuestra dig
cusión, es que existan dos mecaniSmoscompetitivos, uno por ra
dicales libres y otro molecular. Esto se puede afirmar bastante
categóricamente en función de los productos obtenidoss.La inci
dencia de la reacción de enolizaoión y de la de adición carbon;
lica es despreciable debido a que ellas regeneran el reactivo,
BQ, sin ningún aditamento, luego de la hidrólisis y no se ha en
contrado BQentre los productos, a pesar de haberla buscado.

De las dos reacciones globales planteadas, la adición con
Jugada que lleva a la TEBQy la reducción que lleva a la HQ,
esta última se verá altamente favorecida en presencia de un gran
exceso de TEA,noasála adición conjugada, puesto que la estequig
metría de la reducción es de un mol de BQ a dos moles de TEA,
mientras que la de laadición es mol a mol. En presencia de bajas
relaciones molares de TEAa BQprobablemente sea ésta última la
reacción preponderante aunque no necesariamente lleve a la TEBQ
sino a algún otro producto quinónioo sustituido.

Nadaconcreto puede afirmarse con respecto a la reacción
de iniciación de la cadena. Debido al largo de la cadena y a la
velocidad de reacción, éste es un problema frecuentemente encog
trado en reacciones de oxidación de TAAy TABo en otras de mg
canismos por radicales.

a; (27')
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