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RESUMEN

Er este trabajo se estudid el mecanisuo de la polimerizacién
del lietacrilato de metilo por un mecanismo de radicales libres en
presencla de Trietil aluminio y de Benzoquinona a 50,0°C. Se obser
va la presencia de dos mecanismos, uno répido que tiene lugar en
pocos minutos y otro mucho més lento encontrindose que para el pri
mero la polimerizacidn se inicia por una reaccidn entre la Benzo
quinona y el Trietil aluminio. Se observa que tanto el rendimien
to de polimerizacidén como el peso molecular del producto resultan
te pasan por sendos maximos en funcién de concentraciones inicia
les crecientes de Trietil aluminio. La reaccidén

Cy + MBQ*—— P, + 02H5'

(donde 03 es un complejo entre el Trietil aluminio y el Metacrila
to de metilo) se considera esencial para observar polimerizacidn.
A altas concentraciones de Trietil aluminio, la polimerizacidn se
inhibe, adscribiéndose dicho efecto a una ripida reaccién de trang
ferenclia de cadena sobre el Trietil aluminio.

. AC2Hs
————>02H5 + Mqu\\ + MM

02H5

determindndose el valor de la constante de velocidad correspondien
te:

°
M+ 03

Kyranst = 90M'1seg'

El mecanismo lento se inicia por la fotdlisis del producto
de reaccién del proceso rapido (Pl).

Para dilucidar el mecanismo se determinaron los productos
de la reaccién del Trietil aluminio con la Benzoquinona en bencg
no, obteniéndose como productos principales la Hidroquinona y la
Trietil benzoquinona, luezo de la hidrdlisis y la oxidacién sua
ve del sistema de reaccién. Se interpretd que la Hidroquinona se
originaba a través de un mecanismo molecular, mientras gque la for
macién de Trietil Benzoquinoha se explica por un mecanismo de ra
dicales libres.
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Con el fin de comprobar la importancia de la reaccién que
produce la inhibicién de la polimerizacién se estudié la polime
rizacidén de Metacrilato de metilo iniciada por Azobisisobutironi
trilo, también en presencia de Trietil aluminio y a 50,0°C. Aqui
se pbservé, sorprendentemeﬁte, que a concentraciones iniciales de
Trietil aluminio mayores gque cuatro veces la concentracidn inicial
de Azobisisobutironitrilo, ocurria una ripida reaccidén, por un
mecanismo que no involucra radicales libre, dando por cada molécg
la de Trietil aluminio en exceso con respecto a dicha relacidén mo
lar, una molécula de un oligdémero de seis unidades de Metacrilato
de metilo. Se alcanzd a verificar la existencia de la misma reac
cién de transferencia.



CAPITUIO 1
INTRODUCCION

1.1 Generalidsdes.-

El gran interés reciente en los trialquilalenos (TAA, com
puestos trialquflicos derivados del aluminio) derive, fundamen
talmente de las sigulentes razoness

a) La posibilidad de formar polf{meros isotdcticos (estereoregula
res) a partir de los catalizadores de Ziegler-Natta.

b) La posibilidad de hacerlos reacclonar con olefinas para pro
ducir otros alquenos o polimeros parafinicos (reaccién de "Aufbau")
¢) Su poder reductor y sus reacciones con compuestos carbon{licos,
semejantes a las de los trialquilboranos (TAB).

d) Su uso para preparar alquil derivados de otros metales.

Los TAA pueden ser monoméricos o diméricos, segin el nime
ro de ocarbonos de la cadena y su ramificacién. Por ejemplo, mlen
tras que el trimetil aluminio (TMA) y el trietilaluminio (TEA)
son predominantemente diméricos en bencenol (aunque su disocia
cién en la fase vapor2 sea relativamente fécil), el triisobutil
aluminio (TiBA) es fundamentalmente monomérico. Esto se debe a
efectos estéricos cuya influencia en aquellos compuestos de cade
na mds corta es mucho menor. La estructura de los TAA asociados
se puede representar esqueméticamente con puentes como

Los derivedos monohidrogenados de los trialquilalanos con
un grupo alquflico reemplazado por un hidrégeno (DAAH) son fre
.cuentemente triméricos con uniones de puente de H y forman estrug
turas ciclices.

Luego de los primeros trabajos, clésicos, sobre el equili
brio de disociacién, probablemente los Ultimos estudios més ex
heustivos son los de Martin Smith’ 2 7qpien trabajé con toda una
serie de TAA y DAAH para obtener sus parémetros termodindmicos.

=2 - Bl¥fenémeno de la dimerizeoién es una de las diferencias



entre 1los TAA y los TAB, ya que estos Gltimos no dimerizan y reac
cionan mucho menos enérgicamente frente a la mayoria de las sus
tancias,

Los organoalanos, debido a la deficiencia electrénica de
los metales del grupo III A de la tabla periddica (B, Al, Ga, etc)
adicionan con facilidad iones negativos o grupos nucleofilicos
formando compuestos de coordinacidén dado que las uniones Al-C y
Al-H estén fuertemente polarizadas. Su reactividad disminuye no
tablemente si algin Atomo de Al estd unido a dtomos distintos de
C 6 B

El TEA es un lf{quido incoloro de PF = -52,5°cl;y
PE = 185,6°02 altamente reactivo y esponténeemente infimable en
alre, E8 explosivamente hidrolizado produciendo alquenos e hidxé
xido 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 resumen general de las propiedades fisicas

y quimicas se puede recurrir a Ziegler?’lo a Coates™ o a KBster

y Binger? .
Antes de comenzar a amnalizar los antecedentes de polimeri
gzaclén por TAA o TAB, se hari una breve referencia a:

a) Los catalizadores de Ziegler-Natta.

b) Las reacciones de orecimiento y descomposicién mediante olefi
nas,

¢) Las oxidaciones,

d) Las reacciones con estados fotoquimicamente excitados.

e) Los complejos tipo "ato®s

f) Las reacciones con compuestos carbonflicos.

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

1.2 Los catalizadores de Ziegler=Natta.=

Los derivados del aluminio comenzaron a ser utilizados en
la década del cuarenta como iniciadores de polimerizacién de al
quenos, en particular etileno., Uno de los primeros cientificos-
que se vali§ del TEA fue Karl Ziegler.1? El inconveniente fun
demental que presentaba el proceso, que probablemente segufa un



mecanismo de polimerizacién por radicales libres, era que el pe
so molecular obtenido a presiones normales era muy bajo, corres
pondiente a no més de 100 unidades, debido a un gran aporte de
reacciones de transferencia de cadena. En 1955, Zieglerl3 desou
brié, a través de un hecho fortuito, que el niquel coloidal au
mentaba notablemente el poder catalizador del TEA en la dimeri
zacifn de etileno a l-buteno. De ese modo lleg$ a encontrar un
catalizador que le permitid producir polietileno a partir de eti
leno, a unos T0°C y a presién normal (o adn menor). El catalizg
dor consist{a en una solucién de TEA agregada a una solucién de
tetracloruro de titanio en solventes hidrocarbonados como hepta
no 0 hexano (originalmenté aceite "dicsele-0il de Fischer-Tropsch®)
donde precipitaba un sdlido marrém oscuro, esencialmente cloruros
de titanio reducido. Esta mezcla daba origen, en presencia de eti
leno, &l sélido blanco caracterfstico del polietileno. La catf
lisis era esenclalmente heterogénea dado que ambas fases de la
suspensidén catalizadora eran imprescindibles para la polimeriza
oién y el proceso se denominaba: el Proceso Mﬁhlheim de Presiln
Normal de produccién de polietileno.

La patente original de Zieglerl4 se referf{a espec{ficamen
te a la polimerizacién de etileno y fue G+ Natta y su grupo de
colaboradore315 &2l quienes desarrcllaron a la par de Ziegler22
el uso de dichos catelizadores extendiendo su rango de accién pa
ra demostrar que podfan ser utilizados en la produccién de poli
meros lineales, y en muchos casos estereoregulares, de alto pe
so molecwlar, para cualquier hidrocarburo olefinico de estructu
ra bésica CHy=CHR, e inocluso dienos. Como consecuencia de la am
plia difusidén de estos compuestos pasarom a denominarse cataliza
doxes de Ziegler-Natta (2-N), Este nombre ya oubre, hoy dfa, una
extensa gama de compuestos preparados esencialmente por mezcla
de un organometélico (Rzmxys donde R es un resto alquilico o arg
mdtico, M un metal de los grupos I a III y X un halégeno, alcoxi
lo, etc.) con compuestos de metales de transicidén de los grupos
IV a VI (usualmente haluros o ésteres) en solventes alifdticos
hidrocarbonados.23 Al mezclar ambos componentes se produce una
suspensién que incluye al metal en un estado de oxidacién menor,
sungue también existan algunos sistemas homogéneos, derivados
usualmente del vanadio.~24

Un hecho que debe mencionarse es que 103 catalizadores de
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Z=N pueden producir compuestos muy espec{ficos. Por ejemplo es
posible la formacién de trimeros u otros oligémeros de cadena ..
abierta, a partir de butadienos sustitufdos, por mecanismos de
transferencia de hidrégeno o también oligémeros ciclicos por me
canismos de adicién conjugada, como en un trabajo de VWilke de
1959427

En este tipo de polimerizacién se obtienen polimeros cuya
estruotura y propledades (la velocidad Yy el peso molecular y es
tereoquimica de los productos) depende en alto grado del tipo
de superficie del catalizador y de su estructura oristalinaz7 Y
por lo tanto, del cuidadoso control de dichas variables.

Ha sido propuesto un enorme nimero de mecsnismos, segin
los distintos catelizadores usados. Una buena resefila de ellos
estd dada por sti11e2? o por Reich y Schindler?! sin embargo se
debe mencionar que no hay acuerdo en cuento a si el mecanismo es
aniénioco, radical, concertado o alguna variacién de los mismos.
Naturalmente es poco claro el proceso de iniciacién y la importan
oia del metal de transicién. Algunos de los mecanismos m&s carag
terfstioos propuestos son aquellos de Natta28 23 (de tipo an16n1
00), de Friedlander y 0ita ° (de tipo radical), de Robimson >
(de insercién) o de Julia’? (de tipo Grignard).

Es interesante, sobre la base de un resumen reciente,33
analizar escuetamente algunas cuestiones relacionadas con 1los me
canismos de polimerizacién. Es probable que, en ocuanto se produ
ce el contacto entre los dos cataelizadores ocurra una reducoidn
del metal de transicién formando derivados alquilados (o arilados)
inestables por un mecanismo que puede ser por radicales libres
o concertado, seglin los casos. S1 el agente alquilante (reductor)
estd en suficiente concentracién la reduccién puede llegar al mf
nimo estado de oxidacién del metal o, incluso, a su deposicidn.
Frecuentemente se forman complejos bimetdlicos

S

donde Ml es el metal de transicidm y M2 el redustor, como uno aig
lado por Natta,34 algunos de los cuales son catalf{ticamente acti
vos, aunque no se los pueda distinguir con certeza de los inacti
vos. El metaorilato de metilo (MM) polimeriza oon dificultad ini



clado por estos catalizadores y, muy frecuentemente, no polimeri
za en absoluto. Luego el mecanismo podrfa no ser ni una polimeri
zacidn radical ni una anidénica tradioionaless Dicha conclusidn
se ve reforzada por los estudios de copolimerizacién donde no se
obtienen relaciones de reactividad de mondmeros que correspondan
a los c4nones establecidose La variacién del metal de transicién
altera la relacién de reactividad de los monémeros, no as{ la
variacién del metal reductor, 1o que sugiere que la propagacién
se realiza en el sitio correspondiente al metal de transioién’??
- 36 ¥ que 6l metal reductor no interviene en el sitio activo direg
tamente, Sin embargo no estd olaro el efeoto del reductor sobre
la velocidad de la copolimerizacién y, por ello, todav{a subsig
ten varias teorfas:o!

a) que los sitios activos de polimerizacidén sean pares iénicos

de interacoifn entre ambos componentes del catalizador;

b) que los sitios activos sean la consecuencia de la interaccidén
de una pequefia cantidad de derivados alquflicos del metal redug
tor con una gran cantidad de halogenuro del metal de transicilén y
¢) que los sitios activos no involuoren al derivado algquflico

del metal reductor, sino que consistan en un 4tomo oentral del
metal de transicién (frecuentemente titanio).

La teorfa més aceptada suglere una coordinacién de tipo unién T ,
no muy estable, entre la olefina y el centro del metal de transi
cién previa a la incorporacién a la cadena, utilizando los orbi
tales "d" desocupados del metal.35’38’39

MR e bet

e I

Hay distintas hip6tesis tendientes a explicar la estereo
regularidad, entre las que probablemente, es la de Cossee4° a 42
una de las méds aceptadas., Plantea un centro activo localizado en
el dtomo de metal de transioién con dos sitios vscantes en su eg
fera de coordinacién (generalmente un octaedro): uno para el sug
tituyente alquilo y otro para el ligando, que pueden estar situa
dos en el plano basal, en una arista o en un vértice del oristal
del halogenuro del metal correspondiente. La formacién de la unién
T viene acompatida por una labilizacién de la unidén del metal de

‘\‘ \'s\ {
MR —— ,m-?-c}-a
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transicién al grupo alquflico, previc un gran sclapamiento entre
108 orbitales "d" vacfos y los orbitales anti-ligantes de la ole
fina. Esto muestra la necesidad de que cada uno de i08 grupos
tenga una localizacién perfectamente definida previa a cada paso
de propagacién, de modo que al producirse la ruptura de la unién
M-alguilo se forme un espacio vacante para la entrada del préxi
mo mondmeros

En cuanto al efecto de los TAA (u otro reductor) estaria
centrado en la reducoién inicial, una accién de transferenpia de
cadena, por abstraccién de hidrdgeno, en la terminacifu de la ca
dena, en la regenoracién de los sitios aotivos (sucesivas redug
ciones) y como “"scavengers" de especies activas permitienda re
gular las condiciones del polfmero,

Aparentemente los catalizadores de Z-N no podrfan ser uti
lizados para polimerizaciones de mondmeros con sustituyentes re
lares activos oomo el cloruro de vinilo (CV), los &steres acrfli
cos, el acrilonitrilo (AN), etc., ya que dichos gxupos se coordi
narén con las zonas electrofflicas del catalizador dssactivéndo
los Sin embargo se han encontrado algunos casos en 1los que el
TEA forma parte de un catalizador de Z-N para polimerizar éxidos
fluorados de oleﬁnas43 1] AN,44 por ejemplo.

En 1962 se publica un artfoulo de polimerizacién de acetal
dehido, estereoespec{fica, iniciada por el TEA, a bajas temperg
turas (-78°C a -30°C)d45 El catalizador activo es producto de la
reacoidn del TEA con restos de agua que hay en el aceialdehido.
Estos resultados van a ser muy usados por numerosos sutores pog
teriores. |

Esta resefla sblo cubre algunos de los estudios representa
tivos de los esfuerzos preliminares en dichc campo, ya que se
trata de un aspecto cuyo interés es sélo marginal al tema del pre
gente trabajo, pero es importante tocarlo, aunque s8d6ln sea tan
gencialmente, para recalcar la fundamental apllcabilidad indus
trial de todo aporte signifiocativo.

le3 Remociones de crecimlento y descomposiclién por olefinas.-
Es interesante comentar las reacciones de crecimiento de
las cadenas oarbonadas de los TAA, Zlegler describe para el




TEA46’47 este orecimiento intramolecular, que se suele denominar
"Aufbau” y que se lleva a cabo a altas presiones y una temperatu

ra de aproximadamente 100%.
Unicamente 8i hay ausencia total de catalizadores las reag
- giones transcurren sin la aparicidén de reacciones laterales:

RzAl + CHy=CH,;— R ALCH,~CH R (1)
RoALCH,=CH,-R + ncnz-cnz———aazAl(cnz-cuz)itl (2)
Rgﬁ%ﬂcna'cnz)ﬁ*l'* mCHZ-CHz———¥R(Cna-CHz)ﬁAt(Cﬂa-Gﬂz)nﬁl(3)
///(CBZ-Cﬂz)g’l (CH2'CH2)§11
AL—R * p032=CH2——ﬁMUn——((CH2-CH2)%) (4)
' (CH2-CH2)ﬁ ((CH2-CH2)5)

Esta reaccién permite hacer crecer las tres cadenes polietiléni
cas simulténeamente pero sus longitudes mdximes son del orden de
100 unidades aproximadamente. La reaccidn es imposible para el
oaso del TMA, el cual, a su vez, inhibe la reaccidn para los de
més TAA, debido a su gran facilidad de intercambio con ellos, lo
cual es muy comliin para cualquier par de TAA y, dado que la enexr
g{a de asociacién intermolecular, a través de puentes Al=C=Al,
es del mismo orden que la de: las uniones C-Al intramoleculares,
ello impide la recuperacidén de cada uno de los TAA puros?B En el
caso del TMA se forman compuestos mixtos oon restos met{licos y
otros restos alquflicos distintos cuya estabilidad al crecimien
to lateral es muoho mayor, ya que aquellos TAA con restos meti
licos se asocian mejor que los que tienen tres grupos idénticos,
probablemente debido & un efecto estérico, por lo menos en parte.
r.tae aseciacién, debido a la escasa electrofilicidad de los dime
ros lmposibilita el "Aufbau”.

También es sumamente importante la reaccién inversa, que
es la descomposicién térmica por pérdida de un alquenc. Esta es
sumemente rdpida pars todos los TAA no metilados. Lsto es obvio
para el TMA, que no puede perder alquenos y sdlo se descompone
por encima de los 200°C mientras que para 1os demas TAA mono y
dimetilados la explicacidén es la dimerizacidén recién discutida.
Un caso especialmente extremo, como ejemplo de TAA sustitufdo en



en el carbono 2,49 es el del T1iBA que es, esencialmente, una mez
cla del TiBA, su DAAH correspondiente y el isobutileno®!
CH3 CH3
TiBA — ( /CH-Cﬂa)a-A_l-H + ~C=ChH,,
CH3 033
(5)
Una reaccién semejante al "Aufbau" también se da para los
TAB pero en lugar de utilizarse olefinas se utilizan diazoalca
50
nos

R3B + CHzﬂz————>RaBCEaR +-N2 (6)

La adicién a dobles ligaduras sigue, en general, la regla
de Markownikoff,sl por la cual es extremo electropositivo (es de
cir aquél que contiene el Atomo de Al) se adiciona al carbono me
nos sustitufdo de la dovle ligadura. En general se produce la
reaccién (7)52

R' R.‘ R'
ReCH,~CH,-AL.  + CH,=CHR™ yR-CH,CH ~CH=CH <
2 772 NG 2 2772

=Al (7
R® ° Spe

oon una preponderancia muy grande sobre la adicidn "aﬁti-ﬁaﬁhqy
nikoff"
R’ R™ R'
~ ~
R-CH2-0H2-A1‘\\ ) + CH2BCHR“L—gR-CHa-CEZ-CHQ-&H-Al\\\ (8)
R R"

La reaccién (7) sigue, frecuentemente, con un intercambio de 1i
gando

Bﬂl /Rl RI"
N 1 |
R-cnaocaz-cn-cna-u\ ' + R"OH=CH,—>R-CH,~CH,~C=CH, +
R i

- R'

+ R™-CH,CH -Al/

2¥5 27N
Rll
(9)

Anilogamente, también existe una reaccién conr alquinos,53
que ocurre en cordicliones mucho méds suaves y que da origen al iaé
mero cis correspondiente.



" Las reacciones de los TAA con alquenos fueron, més adelan
te, muy estudiadas por los grupos de Robb54 y de Egger,56 pero
ya esto cae un poco fuera del interés especifico de este trabajo.

Un caso interesante es la reacoién peculiar del TiBA oon
estireno, que analiza Natta,56 ya que, partiendo del equilibrio
(5) se obtiene un intercambio del radical del estireno por el
isobutilo, sin adiclionar previamentes

14 Oxidaciones de TAB y TAA.~

En general se ha estudiado estas reacciones en solucién o
en 1{quidos puros con méds frecuenclia que en fase gaseosa.

Nos detendremos a considerar los trabajos referentes a los
"TAB debido a que es muy escasa la informacién existente sobre los
TAA y a que en aquellos casos en 108 cuales se han estudiado los
comportamientos de 103 TAA y de los TAB ante el mismo tipo de reag
tivos se ha comprobado que 103 mecanismos son similares.

Los primeros trabajos relaclonados con el tema son los de
Johnson y van Campen57 que estudiaron la oxidacién del tributil
borano (TnBB) en solucidn, y encontraron que se forma BZBOR en
presencia de humedad y R:B(OR)2 en ausencia de ella., Propusieron
un mecanismo a través de un peréxido intermediario ocuya estrumoty
ra no proponen

(B5B40p) + RyB——> 2R,B(OR) (2)

Este compuesto reacciona con agua 0 con otra molécula de TAB, en
su ausencia. El mecanismo propuesto es esencialmente molecular,

Bamford y 'Newitts 8 encueptyap que la oxidgcidép del txime
tilborano(TMB) y del tripropilborano (TnPB) en fase gaseosa es
una reacoién en cadena pero sin discutir claramente si se trata
de rupturas homo o heteroliticas. Obtuvieron sélo productos con
densables y encontraron que el TnPB es muoho.menos reastive que:
el TMB, Continuando con el TMB, Petry y Verhoel:5—B sintetizan el
monoperéxido que se reordena al dimetoxilo unimoleoularmente con
una vida media de 60 dfas. Proponen, por lo tanto

R4B + 0, — R,BOOR Q)



=]

Los trabajos se llevaron a cabo en fase gaseosa en sistemas de
oxidacién controlada y a presiones por debajo del limite de ex
plosién.
El primer trabajo que sugiere la posibilidad de una reaccién

por radicales en fase gaseosa es el de Parson3.6°

S Zutty y welch®! encontraron un peréxido del TnBB ouya ve
locidad de formacién en solucién disminuye al aumentar la tempe
ratura y propusieron un mecanismo molecular que oonsiste en la
reaccién (1) segulda pors

(R3B.0,)—>R,BOOR (4)

Algunos de sus resultados no pudieron ser reproducidos por otros
autores, con 1o cual la existencia del complejo (R3B.02) es du
dosa.62’63

La oxidacién de TAB en solucidn por efecto del aire, segin
estudios de Mirviss,62’64 disminuye de velocidad al aumentar la
sustitucién, Los productos obtenidos son de tipo R,BOR y el meoa
nismo sugerido pasa por intermediarios radicales tanto alquilos
como alcoxilos planteidndose la siguiente reaccién intermolecular:

R-B(R"), + R'00B(R"),—>R-0-B(R"), + R'-0-B(R"),
e )

Davies y colaboradores realizaron varios trabajos sobre el
mecanismo de esta oxidacién. Primeramente65 aislan un peréxido
de TuBB al igual que Ashby y colaboradores.® Mis adelante®7768
sintetizan el peréxido del triseobutilborano (TsBB), observando
el efecto inhibidor del agua, al igual que Mirv13362 y Johnson,57
observan la mayor reactividad del terbutilo frente al isobutilo,
69 inversamente a 10 hallado por Grummit,7° Yy sugleren que los
mismos peréxidos inhiben la oxidacién., Finalmente sugieren7l un
mecanismo en cadena, por radicales, del siguiente tipot

R® + 0,—R00* (6)

R,B + ROO®—>R,BOOR + R* (T)

Esto se confirma por la adicién de atrapadores de radica
133,72 por un trabajo de Allies y Brindley73 ¥, muy especialmen
te, por el trabajo definitivo ¥ sobre el tema, de Ddvies y Roberts,
en el cual oxidan al 4cido fenil etil borénico, que es Spticamen
te activo y obtienen, ademés de la inhibicién por "scavengers®
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de radicales, un producto racémico lo que elimina toda posibili
dad de mecanismo molecular. La vida media del peréxido para el
proceso unimolecular de descomposicién es de 7,3 horas a tempera
tuia ambiente.

Hamann y Hansen'® hacen reaccionar el TEB con su monoper$
xido y obtienen radicales etilo que son atrapados por yodo, mlen
tras que no los encuentran en la reaccién directa de TEB con ox{
geno.

La oxidacién del TEB en solucidén fue estudiada por Lu Huang
y Chao76 obténiendo el monoperéxido, que se descompone unimoleocu
larmente y no inicia polimerizacidn del acetato de vinilo (AV).
Pambibn fue estudiada a baja temperatura (-75°C)77 y se obtuvo
un monoperéxido que inioia polimerizacién, as{ como el TnBB, en
presencia de ox{geno, también inicia polimerizacidn de N

Allies y Brindley,79 en 1968, encontraron inhibioidén por
galvinoxil de la autooxidacién del TnBB confirmando una vez més
el mecanismo radical.

Luego aparecen otros trabajos que contribuyen a esclarecer
el mecanismo., En primera medida el de Grotewold, Lissl y colabo
'radoresao en fase gaseosa, luego el de Allles y Brindley81 y otro
de Grotewold, Lissl y colaboradores, en soluoi6n.82 Todos ooinci
den en que la reaccidén de autooxidacién transcurre esencialmente
por el siguiente mecanismo en oadena por via de radicales:

a) iniciaoién

RO + RsB —>RgBOOR + R’ (T
Los trabajos de Grotewold, Lissi y oolaboradoresao’.82 sugieren
ademés una autoaceleraoidn:
R,B + 0,—>R,BOOR (8)
R,BOOR + RzB——R,BOR +E® R,B0" (9)

mientras que el de Brindleyel no incluye la iniciacién autocata

1{tica pero menciona la posibilidad de que ésta ocurra aunque se
inclina por una iniciacién oomo

RgB + 0,— ) (10)
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La terminacién es por unién de los radicales peréxido, ROE. Todos
los trabajos observan un pequefio perfodo de inducién.

Hay, mis adelante, trabajos que confirman que ¢l mecanismo
es radical, como, por ejemplo, la inhibiocién por yodo de Brown 85
o un estudio suyo sobre la velocidad de iniciaci6n84 Yy uno de
Brindley85 sobre la iniciacién y las reacciones laterales en el
que se obtiene un orden de 1 para el ox{geno y para el TAB, ade
mis de otros parfmetros cinéticos.

El estudio mis interesante es uno de Davies y colaboradores
86 que también hablan de la autocatélisis por descomposicién uni
molecular del peréxido y bimolecular entre el perdxido y el TAB
luego de una primera etapa inicial por TAB y ox{geno. El mecanig
mo e3 el mismo de Grotewold y Liasi.ao También encuentran que la
oxidacién puede ser controlada complejando el TAB con piridina,
cosa que e3 importante ya que segin Brown®! 1a oxidacién contro
lada puede ser un buen método para determinar contenido de boro
(aunque 61 lo hace con H,0,) ¥ también para sintetizar cuantita
tivamente los alconoles correspondientes.88

En lo que respecta a los TAA o3 muy escasa la informecién,
que se reduce a algunas citas que da Ziegler,89 que s8lo se pre
ocupa por el aspedto de 1los productos y sus poslbilidades en sig
tesis mids que por estudios mecanisticos.

34\.13'/ 20, AL(OR) (11)

Los primeros dos 4tomos de oxigeno se absorben répidamente y el
tercero més lentamente. Los productos iniciales de reaccién son
les perdxidos que desaparecen répidamente por reaccidén con oira
molécula del TAA,gO anflogamente, aparentemente, a lo que se dig
cutié con los TAB. Es interesante destacar que por hidrélisis del
producto se obtienen 1lo0s alcoholes gque resultarfan de una adicién
"anti~Markownikoff" de agua, con gran rendimiento, e olefinas,
recordando la reaccién de los TAA con las mismas.

L4s adelante aparecen.unos trabajos de Razuvaev y colabora
dores91 que oxidan el TEA con ox{geno y plantean un mecanismo mg
lecular que lleva & un perdxido que no aislan. Dicho peréxido
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cataliza la polimerizacién de CV a unos 30°C pero no es un inicig
dor eficiente en ausencia de TEA y lleva a un polimero que no es
cristalino.”® Ellos mencionan también’’ la reaccién violenta de
oxidacifén de TEA por peréxido de benzoflo que disminuye de velg
cidad con la conversidn, oomo tantas reaociones de los TAA.

La pirélisis del TMA es estudiada por Ganesan* quien sugie
re un mecanismo radical de tipo RicerHerzfeld con una dependencia
de orden 3/2 con respecto al organometdlico pero el mecanismo in
cluye etapas oon especies birradicales que son de poca probabili
dad.

El primer trabajo serio de estudio de mecanismos de oxida
0ién de TAA es el de Cullis y colaboredores’’ de estudio de com
bustidén explosiva del TMA. Plantean un mecanismo de reaccién en
cadena, por radicales del siguiente tipo

(.u(cuj) 5)p + 0,— (CH;) A100° + (CH,) AL CHj

(12)

(033) AL” + 0,— (cn3)2uoo° (13)

(CHy) 2A100' + (AL(CHs) 5) 5—>2(CHy) JA10CH; + (CHy) 2A.1’ (14)
(cna)guoo’ + (AL(CHy) 5) ;—> (CH3) ,A100CH, + 2(CH3)2A1° * cn;

(15)
(CH5) pAL00CH;— (CHy) zuo' + 0330' (16)

(CHB)ZA.'LO' + ((CHg) 5A1) ,—> (CH5) JAL0CH; + 2(0H3)2Al. CH;
(17)

La terminacién tiene lugar en la pared. Los productos gaseosos
incluyen hidrégeno, , monéxido de carbono, metano, acetileno y
anhfdrido carbénico ademis de etileno y etano en menores cantida
des. De todo esto se deduce que el mecanismo es muy similar al
de los TAB;BO
Krivoruchko?® oxida TEA al aire pero 88lo investiga la na
turaleza de los productos que son similares a los del trabajo de
Cullis, ademés de A1203. En cambio, Grobler y cqlaboradore397 al
oxidar TEA disuelto en n-héptano, s6élo obtienen hidrégeno, etano
y algo de etileno. La oxidacién de un mol de TEA oon tres moles
de ox{geno es lnstanténea para dar Al(00235)3. La reaccién de es
te oompuesto con oxigeno tiene lugar a temperatura ambiente, pero

con lentitud, si el oxigeno es puro mientra8 que si se trata de
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aire se requieren altas temperaturas.

Resumiendo esta secoién se puede decir que 108 TAA y TAB
reaccionan con un mecanismo similar frente al ox{geno por una

- cadena de radicales libres:

R M + 05— RyMOOR (18)

RMOOR + R,M— ROMOR + R® + nzmo‘ (19)
R® + 0, .—+ Roz, (6)

aof? + Ryl — RoMOOR + R* (20)

Se han planteado los pasos principales para ambos tipos de
organometflicos (M reemplaza a B o a Al)

1.5 Reacciones con estados fotogqufmicamente excitados.-

Aunque no se encuentran referencias para reacoiones de eg
te tipo oon TAA si{ hay interesantes resultados con los TAB, aun
que sea un tema de reciente estudio.

En 1965 Grotewold y Lissi publican un trabajo98 donde, por
primera vez, se menciona que el TEB pueda reacoionar oon radica
les libres producidos en la fotélisis de azometano, biacetilo y
acetona, en fase gaseosa., Observan que mientras que el TEB no pro_
duce productos voldtiles al ser fotolizado, la fotblisis mixta
forma cantidades apreciables de etano, propano y butano, funda
mentalmente, por reaccién de intercamblo de radicales alquilicos.

En un trabajo més exhaustivo’’ sobre la reacoidn de fotbli
813 de bilacetilo en presencia de TEB, plantean como posible fuen
te de radicales la reaccifn (1)3

5033-.@-@-&13)* + TEB —> 0211; + R (1)

donde R es un aducto del biacetilo con el residuo de la molécula
de TEB, mientras que no enouentran productos provenientes de la
reaccién (2):

o 'Y
CH3CO + TEB— 02H5 + CH3COB(02H5)2 (2)

pero que s{ es importante en los casos de azometano y adetona.
También oncontraronloo que la eficliencia del TEB como “quenoher"
de la fotlisis del timcetilo es muy a&lta Jy ocurre a través de -



un entrecruzemiento triplete a singulete, 0, mis probablemente
por una reaccién quimica como la (1), lo que estableoieron defi
nitivemente en 197119t donde 1a estructura de R® es

A
N
CZHS

También Davies y Roberts encuentran el mismo efecto al ha
cer reaccionar TBB con biacetilo en solucidn bencenica.lo2

En 1971 hay varios irabajos de Davies, Lissl y Scalano sp
bre el tema donde hacen reaccionar distintos TAB con compuestos
fotoquimicemente excitados o con radiceles. Al reaccionar con dis
tintos TAB, entre ellos TnPB y TnBB, T1BB y TsBB, los tripletes
de acetona en soluci6n.1o3’1°4 se identificé por espectroscopia
de resonancia de spin la estructura del radical correspondiente,
en la reaccidn (3):

B S CHy -b-o-n

| [
(cH -c-cn3)"’ + RgB—(CH,) ,-C=0=BR, + B" (3)

302
Se estudié la reaccién del TEB en fase gaseosa ocon triple
tes de acetona,m5 con radicales terbutoxi originados fotoquimi

camente y otros radicales provenientes de la excitacién de biace
tilo y azometanolo6 y otros azocompuestoa,lo7 as{ como las reac
ciones en solucién de distintos TBB con radicales terbutoxilo8
y ocon cetonas aromlticas fotoquimicamente excitadas.lo9 Fracasa
ron las experienciss en las que se intenté hacer reaccionar tri
pletes de perfluoroacetona con TAB tanto en solucién 104 comd en
fase gaseosa,llo donde se encontraron vestigios de abstraccién
de hidrbgenoce.

En 1972, Utimoto, Tanaka y Nozakli publican resultados de
una reaccién fotoquimica de TnBB con acetil acetona.lll que tig
ne la particularidad de ser un compuesto carbonflico <X, 3 no sg
turado (CCABNS) en su foxma enllica. La reaccién da, pasando a
través de un enol, un intermadiario que se hidroliza producien
do dos productos:
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H ]
OH O cH ]
| 3 CH
(CHy-CuCH-C<Cl)" + TnBB—s e S [B
C By OH 1 0B(C,Ho) 5
CH
3, Oz~ CH3
pd u
Cslg 9 0
B(C4Hg) 5

- o J

CH-',’
‘& 1
+ C4H9 =CHeC«CH

B0 gHB Rl
2 . 0439- -CHZBC-CH

3
H

>
112

Una buena resefila del tema estd dada por Scailano

1.6 Complejos tipo "ato”.-
En 1958 Wittig

‘analiza el tipo de complejos que se pue
den producir en compuestos orgénicog. Mientras que el carbono foxr
ma cuatro uniones usando sus cuatro electrones de valencia y ocu
pando completamente sus cuatro orbitales (uno 2s y tres 2p), los
elementos de los grupos siguientes de la tabla periédica normal
mente completan esos cuatro orbitales con uno o m4s pares electrd
nicos no compartidos. Estos electrones no compartidos pueden usax
se para coordinar grupos electrofflicos formendo complejos tipo
"onio" que presentan densidad de carga positiva sobre el &Atomo
donor de electrones. Andlogamente los8 elementos de los Grupos I
a III se coordinan con grupoes nucleofilicos para formar complejos,
cargados negativamente y que se llaman tipo "ato", pare completax
la deficiencia electrénica del Atomo central.

Ejemplos

A ¢ ®
? 5 1235 ®

Cfs-Al ~ + Li0H;— | CHgeAl-CH, | Ii ato
CoHg Coll5
CHsy Clis ®

CHy-N ~ + CH;I— | CH,-NoCH, © onio
CH, CH,

En los oomplejos "onio" todos los ligandos estdn activados
electrof{licamente por el efecto inductivo de la densidad de car
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ga positiva, que reside en el dtomo central, y viceversa en los
complejos "ato", El efecto inductivo produce una activacién nucleg
f{lica. Estos efeotos inductivos disminuyen, por supuesto, con

la distancia al Atomo central pero sonm suficientes ¥ poderosos
para afeotar &tomos de hidrdgeno en posiciones Xy atn p respec
to del Atomo central.

En 1966, wittig hace un resument14 muy importante de todos
los avanoces en el campo de los complejos tipo "ato".

Por ejemplo s8e ve que los complejos son més estables a me
dida que avanzamos. desde el grupo I al III, 10 cual nos indica
que para el TEA este tipo de compuestos van a tener una importan
cia preponderantes Si comparamos l1los complejos del boro con los
del aluminio, sin embargo, vemos que é3tos, siendo el aluminio
més grande, estén menos protegidos de los atagues que los del bo
ro y son m&s reactivos puesto que la distancia del aluminio a sus
ligandos es mayor, aumentando la facilidad de penetracién de los
atacantes,

En general, la formacién de los complejos viene precedida
por la disoclacién de los complejos de asociacidn de los TAA en
tre sf, o bien ambos procesos ocurren simulténesmente,1?

Muy frecuentermente se observa en las reacciones de los TAA
con olefinas un color amarillo, & menudo transitorio., Ese color
amarillo es caracter{stico del complejo tipo "ato" que se presen
ta, también, invariablemente, en la reaccién de TAA con compuesg
tos carbon{licos (ver la préxima seccién). Esto es vdlido tanto
para las reacciones de reduccidén como de adicidne

1.7 Reacoiones de TAA y TAB con compuestos carbonflicos.=
Es abundante la literatura sobre reacciones de TAA y TAB

con grupos carbonilos. Han sido estudiadas reacoiones con alde
hidos, cetonas, &steres y carboxilos. Normalmente las reacciones
que pueden tener lugar son adiciones, reducciones o enoligaciones.
Para el caso especial de compuestos carbonflicos of, p no saturg
dos (CCABNS) las adiciones posibles son dos:
a) adicién carbonflica o adicién 1=-2:

REgl  REOMm),

R3Al + R'eCaCaf=R"—> R'-&-C-?-R"
4 32 R




b) adicién conjugada o adicidén l-4:

HH P 1 HH OAl(R)z
R3Al R'-C=C-C-R“-———6»R'-?-&=C-R"
4 3 2 R

El primer trabajo donde se habla de la accién del TEA y del
TEB como reductores de aldehidos y cetonas es ¢l de Meerwein y
oolaboradores.ll6 Ellos reducen el cloral:

30150-CHO + TEA —— 3::,‘,114 5 (c13c-cn20')3u (1)
(c1 c-cnzo)3m. B0, 301,0-cH08 * (HO) AL  (2)

El rendimiento es tal gue se reducen tres moles de cloral por
oada mol de TEA, Aparentemente es una reaccidén bastante espec{fi
ca que no es general de otros productos carbonilicos.

Uno de los primeros articulos que retoma el tema de los TAA
como reductores es de Ziegler y cola.boradoresll7 quienes analizan
la accién del TEA, TiBA ylos DAAH correspondientes como reducto
res. Fundamentalmente se ve que el poder reductor es mucho mayor
frente & algunos compuestos como el cloral, aldehidos aromiticos
y aldebidos o, (@ no saturados, aldehido cindmico con los cuales
reacciona un mol de TAA con tres moles de sustrato. En general
se observa que es més reaotiva la unién Al-H que la unién Al-C
Yy muchas veces los TAA se comportan como mezclas de DAAH y alqgue
nos. Los &steres de 4oidos carbox{licos son mucho mds resistentes
a la reduccién por parte de estos compuestos que los aldehidos,
por ejemplo el éster del Acido cindmico necesita seis veces mayor
proporoidn de reductor que el aldenldo correspondiente.

En 1960 aparece uno de los primeros trabajos que compara
las reactividades del mondémero y del dimero de los TAA.ll8 El
TEA -es predominantemente dimérico mientras gue el TiBA es monomé
rico. Los autores llegan a la conclusicén de que la reactividad
ser{ia esencialmente la del dfmeros

En 1963, Haubenstock y Davidson 119 tratan la reduccién de
una ciclohexanona por TiBA: se trata de la 35,3%,5 trimetil ciclohe
xanona que tiene numerosos epimeros en su estado reducido. La re
duccién es sumamente estercoespecifica dando un alcohol “cis" en
caso de exceso de sustrato, (control termodinémico de la reaccién
dando el epfmero ecuatorisl m4s estable), mientras que si el que
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estd en exceso es el reductor se obtiene el isémero "trans" (axial,
control oinético). Plantean un mecanismo con un ciclo de seis &to
mos

B CH [ .H. _OH. H CH CH
“ o, — | |} ﬂ\ons —] * u
0 H, Q. ou, 0__ B,
AL Al m
» - (3)

en el oual se transfiere, intramolecularmente, un hidruro del cax
bono « Tampoco se puede desoartar que la reducoién venga a tra

vés del DAAH del TiBA aceptando el equilibrio caracter{stico del

mismo.

TiBA ——‘(033\011-03 ) ,=ALl-E + %3~ cucm (4)
I cu3(' 2’2 CH3’/ 2

Recordemos que el TiBA es, aparentemente, de uso menos reg
tringido que el TEA oomo reduoctor, aunque Reinheokellao usa el
TEA para reducir hidrooarburos halogenados obteniendo una amplia
0ién de la oadena del mismo. Asimismo Reinheokell21 también usa
el TEA para reducir nitrilos y enouentra que s8§lo hay buen rendi
miento ouando (a 80°C) reacoionan dos moles de TEA por cada mol
de nitrilo, aun?ue la reaooiéf es lenta

R L]
Ne=8, g R
— N~ -
2R,AL + R'ONZ qil el R’/o N-AlR; + ARy (5)
S s
R a

Los primeros que observan una reacclién de adioién por par
te del TEA son Mole y Surt993122 al hacer reaccionar TMA, TEA
¥ TiBA con benzofenona (BF). Observan que, mientras que el TiBA
préoticamente 8flo produce reducoién y el TMA sélo produce adicién
(1-2), el TEA produce ambas reacociones:
G H
H.O ] 5
BF + TEA "2 _ (Ph) 5,-C-0H (adicién 1-2) (6)

BF + TEA 520 (pn) 2=CH=0H + O H, (reduooién) (1



»22m

Ambas reacciones ocurren aproximadamente em igual proporcién. En
el caso del TMA se observa que s6lo uno de los grupos metilo se
adiciona por moléoula. No hay ningin estudio de mecanismo y la
cinética es, aparentemente muy rdpida y diffoil de medir, especial
mente con gran exceso de TEA.

En 1965 Pasynkiewlcz publica dos trabajos de estudio de reac
olones de TAA con cetonas. En el primero123 observa que el THA
reacciona con la propiofenona produciendo tinlcamente el metil etil
fenil carbinol, producto de reduccidén, cuyo rendimiento aumenta
con la relacidn molar de TMA a cetona, siendo de 100% ouando la
relacién es de 2 a 1, Propone un estado de transicién iénico cf
clico que tiene cuatro centros para el caso de relacién molar de
l al (A) y seis centros si la relacién es de 2 a 1 (B)

S S CH
X\ .o, R H—({Ai/ 3
SH AL 3~
5 om, hi¥cm, CHs

cfi, \033
(a) (B)

En el otrola4 artfculo estudia la reaccién del TEA con cetonas
alifdticass dietil ocetona y diisopropil cetona. En cuanto a los
productos obtenidos provienen de reaccién de adicién carbonflica,
reduccidn y enolizacién segin el esquema (8)

TEA + c255>c=o — 0235\,,0-0-411(02]15 + C B¢ (8)
02H5 GH3-CH 02H5

El rendimiento de esta Ultima es préicticamente independiente de
la relecién molar de reaotivos a diferencia de las otras dos. la
diigopropil cetona, mucho menos reactiva, da fundamentalmente
producto de reduccién, acompafiado por un pequefio rendimiento de
producto de enolizaocién, no observindose producto de adicidn. El
rendimento del producto de adiclén aumenta al aumentar la relacién
TEA/cetona para la dietil cetona a costa del de reduocién. Para
la diisopropil cetona el rendimiento es de 50% para una relacién
de 0,5 y casi el 1004 a partir de una relacidén de 1. En cuanto
al mecanismo, para la adicidn se plantea un estado de transiciénm
iénico anflogo al (B):
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Cols foHls  [m « )
S0=0 + \é &,c—o R.C-0, C°285 +TEA (9)
R/ " 3 \ /

0235 R \=,Collsf 7
\
2’{ \’255 Aol

Dado que la diisopropil cetona es mucho més voluminosa este esta
do de transicién no es factible por un problema estérico. Cuando
la cetona estd en exceso el TEA producto de la reaoccién (9) ata
caré a otra molécula de cetona formandc un intermediario idnico

R R +
R/C=0 4+ TEA — & C-O\ 10235

\
Collg

¢ (10)

°235 °235
el cual no puede, por la distancia del carbono electropositivo

al carbono del etilo, dar reaccidn de adicién pero puede descom
ponerse para dar enolizacién, (11), o reduccidn, (12).

Ry T
/c Q\- /L5 / '\ S5
cC — GH3-CH> Al —= OH~CH + Gyl (11)
N\ (7 e 025
gy o 2 5
, 7]
g;?i— ._Safs l;éc-———o s
cC — 3 Al —_— \Al + C H (12)
l{ ¥/ c.m d. 4
L CHy—-CH, °25 ofs

En ambos casos se trata también de estados de transicién ciclicos
de seis miembros. Cuando la relacién molar TEA/cetona aumenta,
la reaccién (10) se verd desfavorecida y aumentard el rendimien
to del produoto de adicién. El hecho de que aiin a altas relaciones
TEA/cetona no desaparecen 1os productos de reduccién y enolizacidn
ge explica suponiéndo que el estado de transicifm que lleva a la
adicién da dos posibles complejos; uno de los cuales produce la
adicién y el otro
Setls
R CoH5— ,93'"0235

R/G-O\ 0235

°2H/5“\°235
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lleva a la reduccién y enolizacidén, 1o que es8 necesario suponer
puesto que no hay monémero de TEA libre para la reaceién (10).
No se explica, de todos modos, porqué el rendimiento de enoliza
cibén es constante. |

Cuando Pasynkiewicz trabaja con ésteres etf{licos p-sustitu
‘{dos del &cido benzoico125 reacocionando con TEA obtiene productos
de reduccién a aldehidos y de adicién 1-2 y plantea un estado in
termediario andlogo a C (reaccién (10)) para el caso de cetonas.

" En 1968 aparece una serie de trabajos de Y. Baba en los oua
les hace reaccionar TEA con distintos compuestos carbonf{licoss
a) compuestos carbonflicos &£, @ no saturados (CCABNS);126 b)
ésteres;127 c) cetonas;l28 d) aldehid05129 Yy e) un resumen de to
das las reacciones descriptas.l3°

Al reaccionar con CCABNS, aldehidos, cetonas y ésteres, ob
tiene la adicién 1-2 con una enorme preponderancia sobre la 1-4,
ademds de algo de reaccién de enolizacidén seguida de condensacién
con otra molécula de sustrato; pero no hay estudios de mecanismos,
mé all{ de una mencién a la facilidad de formar un complejo tipo
"ato",

En el ocaso de la reacciln con ésteres encuentra una simple
reduccidén a alcoohol secundario, con algo de alcohol terciario co
mo producto lateral. Al reaccionar con metilen cetonas el mayor
rendimiento lo obtiene por el lado de la reaccién de enolizacién,
excepto para la 3,3-dimetil 2 butanona con la cual, prictiocamen
te no se obtiene producto de enolizacién, probablemente por razo
nes estéricas. Los otros dos productos son los alcoholes secunda
rios (producto de la reduccidén) y los terciarios (producto de adi
cién 1-2). La reaccién con aldehidos produce miltiples productos
incluso, entre ellos, dimeros que dan ésteres, alcoholes secunda
rios y terciarios, reacciones de reduccién, etc. explicables al
gunos por el mecanismo de formacidén de complejos "ato".

Probablemente la serie més exhaustiva de trabajos cinéticos
sobre las reacciones de los TAA con compuestos carbonflicos es
la de Ashby y colaboradores. Al hacer reaccionar TMA ocon BF en
benceno131 obtienen el producto de adicién 1-2 exclusivamente
(1o cual era de esperar ya que el TMA no tiene hidrgeno /9 que
lleve a la reduccién ni 1la BF hidrégeno of que lleve a enoliza
cién) confirmando que el rendimiento es de 100% si hay proporcio
nes iguales de ambos reaotivos o exoeso de TMA, pero si hay defeg
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to de TMA no se consume toda la BF, o sea que el DAAH del TMA no
reacciona con la cetona. La reaccién pasa por un color amarillo
que indica claramente la presencia de un complejo. Se& produce un
aunento dréstico de la velocidad de reaocidén apenas la ooncentra
cién de TMA supera a la de la BF, pero la reaccidén se hace muy
’lenta apenas se consume la cantidad de BF correspondiente al exce
8o iniclal de TMA. De ello se deduce que la cinética no debe sg
gulr un orden simple sino que debe haber una reaccién de formacién
de un complejo (muy répida y cuyo equilibrio estd muy desplazado
hacia el mismo) el ocual, a su vez, reacciona con otra molécula

de TMA, en el paso determinante de la reaccién, para dar un pro
ducto que no libera TMA con facilidad. Cabe aclarar que tanto el
TMA como la BF son diméricos en benceno, por lo que el mecanismo
propuesto es- el siguiente, para el caso de exceso de TMA, donde
es despreciable la concentracién de BF libre:

(THA)2 —_ 2TMA equilibrio répido (13)
TMA + BF —_Comp equilibrio répido (14)
Ph_ 0., CH Ph._ CH
Comp + TuA —~| >eAxml I > -é-Al 3 + 1A
Ph” | | “CHy Ph cu3
k) S
\‘.Q'.
Z
i CH, CHy | (15)
o gﬂg ¢ < g — Ph\gfg AJ./GH3 né g? (16)
Ph”” cx “pn” SCHa o N\ g2
P 3 CH3

Hay que aclarar gque aunque cuando hay altas concentraciones de
TMA libre la especie predominante es el dfmero y a bajas el mon§
mero, en todas las oportunidades el paso determinante es el ata
que, (15), de un TMA monomérico al complejo para formar el produg
to de adicién, pasando por un estado de transicién ciclico de seis
centros. En este caso la expresidén cinética es de ordem 2 § 3/2
en el complejo, segin las concentraciones absolutas. Si ngo hay
exceso de TMA los pasos del mecanismo son (13) y (14), seguidos
por una descomposicién unimolecular del complejo (paso determi
nante) pasando a través de un estado de transioidn ofclico de cua
tro miembros (17)
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E; S Ph, CB CH
}\'S . > 3-A1/ > (17

Cr====0
e /CHs 033
3

033---AJ\CH
Ph CH, /cn I:h CH CH

/
C-O-
ol N

+ TMA — -8~A1 oAl —CH (18)
/c \cn \03-3
3 3
En este caso la reaccidén es de primer orden en el complejo, 0 sea
de orden 1 en TMA y 1 en BF., La estructura del complejo es
Ph\\é* //CH3
C 0-==-- Al;:CH3
Ph CH3
Cuando la misma reaccidén se lleva & cabo en dietil &ter,
donde los reactivos son monoméricos, la velocidad es extremadsmen
te baja y se observa que dl color amarillo del complejo es funoién
de las concentraciones de reactivos lo que indica que su ooncen
tracién debe ser sumamente pequefia. E1 orden de la reaccién es

l en TMA y 1 en BF, El mecanismo comprende los pasos (19) y (17),

pero el equilibrio (19), aunque sigue siendo rdpido, estd total
mente desplazado hacia la izquierda:

Comp —

CH

132

| Ph /B3
BF + (CH3)3A1'.'0(02H5)2 — ﬁC=0°"““Al\CH3 + (0235) 20
Ch, (19)

El mecsnismo es, por lo tanto, de primer orden en el ocomplejo ané
logamente & 1o que ocurre en benceno sin exceso de TMA y el meca
nismo no depende de la relacidén molar TMA/BF-

Cuando Ashby hace un nuevo estudio comparativo de ambos sig
temagt?? llega a la conclusién de que el estado de transicién .del
sistema en dietil éter y de aquél en benceno sin exceso de TMA
gson i1dénticos y estdn contenidos en una celda de moléculas de sol
vente, En cambio, cuando en benceno hay un exceso de TMA el esta
do de transiciln es de sels centros pero en realidad es més razo
nable plantear un biciclo de cuatro miembros cada uno por el cual
861lo se pierde un grado de libertad de rotacién del TMA unido al
ox{genos
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De este modo se forma un puente metilo y la estructura se veria
favorecida energéticamente y por cdlculos entrépicos y ademds no
difiere demasiado de la del estado de transicién de cuatro miem
bros.

Mds edelante Ashby estudia la reduccién de la BF por TiBA 134
en dietil éter (donde los reactivos son monoméricos) que es una
reaccidén que pareoe no tener reacciones laterales competitivas
con la reduccidén, por 10 que no deberfis ofrecer complicaciones.
La reaccién es sumemente lenta pero, en contra de la predicciones,
al haber exceso de BF se encuentra una reaccidén, mds lenta ain,
del segundo grupo alquilo del TiBA aunque no sea cinéticamente
significativa. Se establece, como en todos los casos anteriores,
un equilibrio répido de formacién de un complejo totalmente des
plazado hacia los reactivos (andlogamente al caso del TMA en el
mismo solvente, sistema con el cual también coincide la ecuacidn
cinética) seguido por una descomposicidén unimolecular del mismo
(pero pasando por un estado de transicidén de seis miembros) que
determina la velooidad.

TiBA + BF ——Comp (20)
1C By /.c 4371
----- Al
12N/l _
Comp — |~ >C Ccaz — PhyC-0-AL(iC,H,) , + (CHs) 0=CH,
Ph h‘\ / k
7o\

La reaccidén de algquilacidén de la 4 terbutilciclohexanona
con TMA en benceno135 da origen, al igual que en la reduccién de
trimetilciclohexanona con TiBAll9 preponderantemente al producto
axial si hay exceso grande de TMA y al eocuatorial en ocaso contra
‘rio. La energfa de activacidn del proceso resulta bastante alta.
Ruevamente se puede observar una gran influencia del eolvente136
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Yya que en benceno tanto el TMA como el TEA presentan reactivida
des diferentes para relaciones de TAA a 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 primero de
los cuales,’>! estudia las reacciones de TEA y TMA con diversas
cetonas en dietil éter observando un alto rendimiento, tanto pPa
ra la adicidén carboni{lica como para la reduccidén en el caso del
TEA y, en cambio, s8lo para la reduccién en el caso del TWA.

Cuando estudia la reaccidén con el fenilacetaldehidol38 el
producto principal es el de adicidn, y lateralmente se obtiene
el producto de reduccidén, para el TEA (ya que el TMA no es reduc
tor). E1 mecanismo propuesto es andlogo al de Ashby para dietil
éter,l32 es decir pasando por un oclclo de cuatro centros. La reag
cién que encuentra con el éxido de estireno (que es un epéxido
isomérico con el fenilacetaldehido) lo lleva a pensal que el TEA
o el TMA lo reducen a fenilacetaldehido, para asi reducirlo o adi
cionarse.

Cuando Namy trabaja con TiBAl39 observa que éste reacciona
dando productos tanto de adicién como de reduccidén sobre los epd
xidos pero a una velocidad mucho menor que el TEA y el TMA, y que
el rendimiento no depende de las concentraciones ralativas de am
bos reactivos. |

M4s adelante, Namyl4° hace reaccionar TEA, TMA y TiBA con
el benzoato y el fenilacetato de etilo y analiza los productos
obtenidos.

Para el TMA sélo obtiene productos de adicién:

cH
1 3
TMA + R--c--o--czﬁs_,R-b-cn3 + R-C-CH, (22)
H,O0 ! J
2¥ OH 0
I II

donde el producto I corresponde a una doble adicién y el II a una
dnica adicién, ambas seguidas por hidrélisis.
El fenilacetato, mds reactivo, es el dnico que da origen



& pequeiias cantidades de II, aunque sflo a bajas relaciones de
concentracién de TMA a éster. A medida que esta relacién sumenta,
la formacién del produocto I se hace méAs cuantitativa. El meoanis
mo propuesto es andlogo al de Ashby.131

Los produoctos que ge obtienen para el TEA soni

H
N 2 5
2 OH OH
III v \'4

donde III corresponde a una adicién y una reduccién (es la reduc
0ién de la cetona, producto de adiocién), IV a una doble adicién
y V a una \nica adicién, por supuesto todas seguidas por hidréli
sis.

S6lo el fenilacetato da un pequefio rendimiento de V, a ba
jas relaciones de concentracién de TEA a éster. El rendimiento
relativo de III y IV no se ve afectado mayormente por la varia
cién de la relacién de concentraciones pero al aumento de la re
lacién de TEA a éster aumenta mucho el rendimiento total.

Para el caso del TiBA los productos son:

"
TiBA + R=Ce0-C,H; —R-CH,0H + R=CH-C,Hq + R-CuC,H (24)
2hs —2R=CHy ey 49
2 H 0
Vi VII VIII

donde VI proviene de una reduccidén, VII de una reduccién y una
adicién y el VIII de una adicidn.

El producto VIII sélo se obtiene en condiciones extremas,
0o sea que la reaccién es fundamentalmente de reduccién, como es
légico para el TiBA. Al aumentar la relacién_de concentraciones
de TiBA a éster, la relacién de rendimiento de VI a VII también
aumenta.

De todo esto se puede conclulr que aunque la reaccién con
ésteres no es despreciable, las reactividades de los TAA son mu
cho menores que para el caso de las cetonas y la etapa determinan
te ser{a la formacién de un intermediario carbonflico.

En 1973, Argki**! publica un trabajo sobre la reaccién de
acetaldehido con REA, TMA y TiBA obtenlendo rendimientos de pro
ductos provenientes de reacciones secundarias sobre los interme
diarios que derivan en los productos cldsicos de adicién carbonf



lica y de reduccidn. Cuando trabaja a -78°C précticamente sélo
obtiene los productos normales (debiéndose recalcar que obtiene
una cantidad de producto de adicién mayor de lo esperado como con
secuencia de la reaccidén con el TiBA) pero, a medida que aumenta
la temperatura, obtiene otros productos que son 108 primordiales
cuando parte directamente de los alcéxidos de Al. Las reacciones
planteadas son:

R
|
CH,CHO + ALR, — 3R A1-0-CH-CH (25)
R ];\ or, —2° HO ft1:1 CH (26
oAL-0-CH-CH, —2—3 HO=CH~CH )
o
R AL-0-VH-CH, + CH,CHO ——RpA1-0-CH,~CH; +
0 |
¥ CH,-C-R + CH,-C-0-CH-CH; (27)
R
(D) (E)
CH4-CHO + ALR5 —>R,AL-0~CHy~Ci, (28)
o
R AL=0=CH,=CHy + 2CH;=CHO —— CHy~C=0~CH,=CH, (30)
(F)

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

En 1969, Tsurutat?? hace reaccionar TuBA con cetonas o<,/

no saturadas y obtiene, fundamentalmente, adicidén conjugada

y abstraccidn de hidrégeno. Los sustratos abstraen hidrégeno de
de los tres grupos butilos del TnBA mientras que la adicién con
Jngada, que es de segundo orden con respecto al TnBA y pasaria
por un ciclo de cuatro centros, s6lo consume uno de 108 grupos.

Sin embargo George Kabalka143 e un trabajo sobre la reac
cién del tri n propil aluminio (TnPA) con 2-ciclohexenona encuen
tra, por primera vez, la certeza de una adicidn conjugada sobre
un CCABNS en una reaccidén por radicales, sin reacciones laterales,
El sostiene que no pudo reproducir los datos de Tsuruta.l42 Plan
tea un mecanismo de reaccidén en cadena que 86lo se producirfa si
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existen iniciadores de radicales presentss en el medio. Dicha ini
clacidén puede ser la formacidén de rudicales debido al ox{geno,

a la irradiacién luminosa 0 a otro tipo de fuentes cldsicas de
los mismos. El galvinoxil, atrapador tipico de radicales libres,
inhibe répidamente la reaccidén. También obtiene reaccién de adi
cifn 1-4 sobre otros CCABNS como la 3 penten 2 ona y la metil vi
nil cetona (MVK), pero, en este Wiltimo caso, acompafiada de poli
merizacibn, anilogamente a 1o observado por Furukawa 4 en el mis
mo sistema, aunque éste no observa adicidén conjugada. El mecan;g‘
mo es:

R® + >c=&-c':=o -——R-ilt-é‘-(lluo (31)
R—?-é-&=04———.R-¢-é=é-0. (32)
R-#-é=(l}-0° + R3A1——-R-Zl:-é=&-o-m<§ + R® (33)

Cabe recalcar que otros intentos por obtener productos de
adicién 1-4 fueron infructuosos observindose sélo adicién carboni
lica, con sistemas de CCABNS, (FUrukawa,l44 Lyons y Catteralll45'
y Baba126).

Se puede destacar el hecho de que, aunque no haya otros an
tecedentes para 103 TAA es importante citar aquellos correspondien
tes a los TAB por las similitudes de reactividad.

El primer trabajo conocido es de Toporcer y colaboradores
en el cual se hace reaccionar el TEB con Acidos carboxflicos
provocando la pérdida de un grupo etilo, por parte del TEB. No

146

hay estudios mecanisticos detallados. .
En 1965 Hawthorne y Reintjes147 hacen reaccionar TAB con
quinonas y encuentran una reaccidén fuertemente exotérmica e ing
tantdnea a temperatura ambiente., Obtieneny como productos, alqpil
hidroquinonas en rendimientos casi cuentitativos., Plantean un es
quema de reaccidn, que no es por radicales, Que pasa por una adl

cibn carbonflicas
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[ 90 o ]
0-BR, 0-BR, 0-BR,
I R R
*RyB— -~ — (34)

O-BRQ

(36)

Luego, la hidrélisis produce la hidroquinona correspondiente.

Corresponde ¢itar tamvién una serie de trabajos de Herbert
Brown y colaboradores, especialmente Kabalka.

En 1967 Brown encuentra la primera evidencia de adicién
conjugada de TAB a CCABNSt se trata de la reaccidén de la VK a

temperatura ambiente.148

La reaccién ocurre ripidamente y por
hidr6lisis se af{sla la cetona saturade de cadena ampliada aunque
sélo reacciona un grupo slquflico del borano, Tembién encuentra
la misma reaccién con la acroleina,l49 la o metil tatc:r:ole:{na,]'50
la o bromo.acrolefnal”® y distintas 2 metilenciclanonas.t”t En
1970 intenta verificar el mecanismo152 y comprueba que se trata
de una reaccidén por radicales libres ya que es inhibida por el
galvinoxil. La reaccidn no se produce con aquellos derivados que
tienen uno o mas sustituyentes alquflicos sobre el carbono /3 (tex
minal de la doble ligadura) como la trans 3 penten 2 ona, 6xido

de mesitilo, 2 ciclohexen 2 ona y 1 ciclohexenil metil cetona.



Se 10 explica por una iniciacidén poco eficiente y una longitud
de cadena muy corta. Sin embargo, si se le egrega al sistema un
iniciador de reaccidn pof radicales libres, como puede ser el pe
réxido de benzoflol?” la reaccién tieme lugar y si los iniciadg
res son mis reactivos, como el diacil peréxido o la luz UV, el
rendimiento es adin mejor. También se puedé vencer la inercia de
estos compuestos catalizando con oxigeno del aire la reaccidn de
adicibn 1-4.12%

También dan la misma adicidn loscompuestos.carbonflicos acg
tilénicos,12°

En 1971, Kabalka inhibe con yodo la reaccién de TEB ccn
1-4 BQ, con lo cual, sabiendo ademds que no se ha encontrado nin
guna reaccién de adicidn carbonflica a CCABNS por parte de los
TAB, rebate el mecansimo de Hawthorne y Reintjesl47 reemplazindo
por uno de tipo radical, en cadena:

R® + BQ —>0~C>-o (37)
O -

-0° + RyB ——0 0-BR, + R® (39)

156

R

andlogo.al de las reacciones (31) a (33) que mas tarde4? plantea
r4 para el TnPA. También logra llevar a cabo la misma reaccidn
con 1,4 naftoquinona, en solucidn,

El trabajo de Utimoto y colaboradores es un nuevo ejenm
plo de adicidn conjugada sobre un CCABNS, en este caso la forma
enflica 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.

111

Finalmente corresponde citar una resefia de reacciones de
organoborenos hecha por Brown157 en cuanto a sus aplicaciones en
sintesis orgénicas.

En este laboratorio se trabajdé con el TEB y la acrolefna®?®
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verificéndose también la adicién conjugada, (por hidrélisis del
producto se obtiene n pentanal). Ademds, se encontrd, que la reag
cifn es mucho mis lenta en fase gaseosa que en solucién, donde

se observa una aceleracidén por productos. La reaccién es fotobg
talizada y el TEB reacciona, probablemente, con el estado triple
te excitado. Cuando la acrolefna esti en exceso sobre el TEB se
produce una adsorcién fisica de la misma sobre el producto, pro
porcional a la concentracién de acroleina.,

‘Resumiendo, el TEA reacciona répidamente con.aldehidos y
cetonas y mucho mds lentemente con ésteres. Las posibles reaccig
nes son las adiciones, reducciones y enolizaciones, siendo esta
dltima la de menor rendimiento. Con CCABNS la reacoién de adicidn
puede ser conjugada o carbonflica, siendo la primera por un meca
nismo de radicales libres y la segunda por uno molecular o idnico,

1.8 Reacclones de polimerizacién iniciadas por trialguil alanos
Y trielquil boranog.=

l.8.i Trabajos preliminares de Trialqull alanos y Trialquil boraggg

Son numerosos los trabajos que utilizan organometilicos
como iniciadores de polimerizacién sin adicionar ningin compues
to derivado de un metal de transicién, o sea utilizando uno solo
de los componentes de los catalizadores de Z=N. Corresponde, en
tonces, hacer una breve resefia de aquéllos que utilicen TAA o TAB
para polimerizaciones vinflicas.

En 1957 aparecen simulténeamente articulos de dos equipos
independientess
a) Kolesnikov y colaboradores polimerizan el acrilonitrilo (AN)159
en presencia de TnBB y de BF3-(02H5)8 a 70°C obtenienggoun buen
rendimiento de un polimero de alto PM y por oiro lado~ ~ polime
rizaron el AN, estireno (ST) y MM usando sélo TnBB y estudiaron
el mecanismo y el efecto del 0, para el caso del AN. 61 Llegaron
a la conclusién de que para el AN sflo hay polimerizacién en pre '
sencia de 02 y de BF3-(C2H5)20, pero este compuesto es innecesa
rio para MM y ST. De todos modos estiman muy eficiente el TnBB
como inicilador (es 20 veces més eficiente que el peréxido de ben
zo{lo para el MM)162 y realizan trabajos de copolimerizacién de
MM y AN163 y otras polimerizaciones164 llegando a determinar me




canismos y algunas constantes de velocidad.

b) Furukawa y colaboradores165 polimerizan AN, MM, CV, AV, ST ¥y
n butil vinil éter con TEB a temperatura ambiente y encuentran
que es un iniciador muy efectivo y creen que el.mscanismo debe
ser anidnico, a pesar de que son muy diffciles las reaccioneg de
est0os mondmeros con iniciadores anidnicos. Al afio siguientel 6
publican otro trabajo donde describen la polimerizacidn co=catsa
lizada por compuestos oxigenados ((H,0 y éxidos metélicos) y 05
Es muy marcada la catilisis por todos estos compuestos. No encuen
tran dificultad en polimerizar AN con TnBB y 02 sin la presencia
de BF}'(Csz)QO‘ No hacen ningin andlisis mecanistico.

Uno de los primeros trabajos que utiliza el TEA como inicia
dor es el de Kambara y Hatanols7 que intentan en 1958 polimerizar
el 6xido de propilemo pero no obtienen pesos moleculares muy al
tos.

1.8-ii Primeras postulaciones mecanisticas.-

En 1958 Ashikarit®8s109 estuaia 1a polimerizacién e olefi
nas y sus derivados, como AN, CV, AV.y ST, iniclada por TAB. Al
hacer estudios de copolimerizacién”0 postula que los mecanismos.
son de tipo radioal ya que las relaciones de reactividad de los
monémeros en los copolimeros, determinadas por infrarrojo, coin
cidf{an con las de bibliograffa para un mecanismo radical y no pa
ra uno idénico. La iniciacidn postulada es la formacidn de aductos
de TAB y 02 inestables, consecuencias de vestigios de ox{igeno que
no pudieron ser eliminados con nitrégeno. '
Queda en pie el hecho de que Furukawa supone un mecanismo
165,166 pero ya en 1958 comienza a cambiar de opinidén al
polimerizar MM con dietil cadmio usando varios fenoles o quinonas
como oo-catalizadores171 donde piensa que probablemente la poli
merizacidén deba ser radical,

Fordham y Sturm’ 1 realizan copolimerizaciones para distin
tos pares de mondémeros, cuyas relaciones de reactividad son muy
distintas para mecanismos idnicos o radicales, para verifiocar si
el TEB o el TnBB son iniciadores anibnicos. Ademés analizan la
reactividad de los monémeros usados frente a iniciadores de poli
merizacién por radicales libres y concluyen:

a) Aquellos mondmeros cuya polimerizacidén es iniciada por TAB tam

iénico

bién lo es por iniciadores de radicales libres yaguellos que su
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fren polimerizaciones idnicas, por iniciadores convencionales iéq;
cos, no son iniciados por TAB.

b) El hecho de que se conozca polimerizacién iniciada por TAB en
fase acuosa, 169 hace improbable lapresencia de carbaniones.

Luego la polimerizacidn debe ser radical.

Entre estos primeros trabajos encontramos uno de Furukawa173
en el que confirma el hecho de que la polimerizacidn es por un
mecanismo ‘de radicales libres., Polimeriza MM, AV y ST con dietil
cadmio y oxigeno como co-catalizador y, en esas mismas condicio
nes, copolimeriza MM con ST. Del odlculo de las relaciones de reac
tividad de los monémeros concluye la esencia radical de la poli
merizacidn por el siguiente mecanismo

(CoHg) Cd + O, —ecznscmo; + C2H; (1)
® [ ] [ ]
C,H A0, + (C,fg) 04 — 20,Hs0d0° + CHS (2)

de iniciacidén, tdmando en cuenta que el rendimiento aumenta con
el aumento de la cantidad de oxigeno. Al polimerizar LM con dietil
cadmio en presencia de benzoquinona (BQ) o de hidroquinona (HQ)
encuentra que mientras que la BQ le aumenta el rendimiento dismi
nuyendo el peso molecular, la HQ aumenta ambos. Hizo dos sexrie3
de experiencias variando el orden de agregado de los reactivos:
a) mezcla la BQ con el M y agrega dietil cadmio.
b) mezcla dietil cadmlio con la BQ y agrega el Lill.
La serle a) tiene un rendimiento y peso molecular del producto
mucho mayor que la b). Al aumentar la cantidad de BQ manteniendo
fijos los demds parémetros observa que el rendimiento pasa por un
méximo y luego disminuye mientras que el PM disminuye monétonamen
te. Para la relacidén molar de dietil cadmio a co-catalizador cg
rrespondiente al mdxzimo de rendimiento para la BQ (1 a 2), se op
serva que el aumento de rendimiento es notable para diversas qul
nonas o fenoles, muchas de las cuales también producen aumento
de PM, Otros mondmeros vinilicos no muestran este efecto.
Finalmente mencionaremos la parte mds importante para el
presente trabajo que es la polimerizacidn de MM con los sistemas
TEA-BQ, TEA-HQ y TEA solo, en n-hexano. Los efectos observados
son semejantes al caso del dietll cadmio, es decir que el agrega
do de BQ o HQ aumenta el rendimiento y el PM. Los resultados se
detallan en la Tabla I.



TABIA I

|Condiciones Co-catalizador Rendimlento PM
de trabajo (%) (g/mo1x10™%)

- . 0,78 2,5

A BQ 9,40 15,5

HQ 0,95 64,0

o - 3’ 36 0’5

B BqQ 9,79 20,8

HQ 5,592 39,43

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

B) (MM)=T,29M; (TEA)=0,183M; (BQ) (o(HQ))=0,091M
Vol solvente: 5ml; Tiempo: 3 horas; Temp: 30°C

El mecanismo de iniciacidén que plantea es:

TEA + BQ ‘:‘0@8—'&(0255)3 (3)

+ - ° .
0 0-—3AL(CoHg) s — O 0-A1(C,Hg) 5 + czag.
(4)
es decir que se forma un compuesto de adicién inestable que se
reordena perdiendo un radical etilo que inicia la polimerizacidn.
El compuesto de adicidn, tipo complejo "ato", serfa el intermedia

‘rio de un sistema redox donde el TEA es el reductor y la BQ el
oxlidante.

1.8.i11 Efecto del oxfgeno y de transferencis de cadena.-

Furukawa también obtiene una polimerizacidén por radicales
para el caso de 1los TABl74 donde el oxf{geno cataliza la polimeri
zacién, pero un exceso de él la innibe, por combinacién con los
radicales. Esto ltimo es muy importante dado que el ox{geno es
uno de los inhibidores mis tradicionales de radicales libres, jun
to con el galvinoxil y el 12. Es de destacar, también, la impox
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tancla del orden de agregado de los reactivos, ya que el rendimien
t0 es muy escaso sl no se mezclan primero los co-catalizadores
(BQ, HQ, H202) con el monémero antes de agregar el organometdli
co: esto habla de la existencia de un compuesto inestable entre
el organometidlico y el co-catalizador que reacciona inmediatame
te con el mondmero 0 se descompone.

Poco més tarde Bawn publica un estudio detallado del meca
nismo de polimerizacidén de M iniciado por TAB y ox_{geno175 a
25 y 48°C, en el cual hay una diferencia clave con los anteriores:
se hace reacclonar el TnBB con O, para formar una mezcla de con
centraciones conocidas (por titulacidén) de TnBB y del peréxido
de boro correspondiente. Bawn encuentra que la velocidad disminp
ye lentamente con el tiempo y, especialmente, con la conversidn.,
Encuentra una expresidn para la velocided inicial

Vp(inicial) = kobs(TnBB)%((C4H9)23-0-0-C4H9)%(MM) (I)

con k. =3X 106 exp (-12,900/RT) M'lseg'l (1I)

Propone un mecanismo, presuponiéndolo radical:

RgB + MM ——R5B-MM (5)

R;B-MM + R,B~0-0-R —R,B-Mi-RO’  R,B0° (6)
R,B0° + ¥ —u® (1)
R3B-MM-R0° * 1M —M (8)
M® +1 —N® (9)
M® +M® ——>productos (10)

La reaccibn (5) es un equilibrio ripido muy desplazado hacia el
complejo, es declr que

(R3B-MM) g (151313)o
Dado que ni los TAB ni los perdxidos de boro inician polimeriza
cidn por separado, Bawn concluye gque el {inico efecto del ox{geno
es producir la formacién del perdxido y; por lo tanto, la inicia
cidén propiamente dicha es la reaccidén bimolecular (6).

En 1960, Zutty y Welch176 concluyen que los TAB y TAA son
iniciadores de polimerizacidén por radicales libres. Ellos copoli
merizan AN con Mil a temperaturas relativamente bajas (hasta un
méximo de 26°C) iniciados por derivados alquflicos de metales



(Al, By 2n, Cd, Be, Mg, Li y Na). Encuentran dos curvas de compo
sicién monémero-polimero bien definidas, o sea que los mecanismos
son, 0 bien claramente anidnicos (para los metales de los grupos
Ia y Ila que son suficientemente polares para ello) o claramente
radicales para los de los grupos III_ y Il,. Como los perdxidos
organometdlicos no son buenos iniciadores de polimerizaci6n175

¥y la ruptura homol{tica de la unidén.C-Metal no se observa sin la
presencia de los mondmeros a temperaturas tan bajas, este traba
Jo plantea la existencla de un intermediario inestable en la for
macidén del peréxido que es el que inicia la polimerizacién. Hay
que tener en cuenta que los TAB, TAA y los derivados de Zn y Cd
son ficllmente oxidables y que no se encuentra polimerizacidn en
ausencia de oxigenoc.

Welch continiia las investigaciones177 restringiéndose ya
al caso de MM iniciado por TEB-O2 ao, 30 y 52°C. Encuentra que
si la relacién molar TEB/O2 es alta (15 a 280) hay una velocidad
de polimerizacidén que disminuye con laconversién (anilogamente
al efecto encontrado ﬁor Bawn;75) pero este efecto disminuye mar
cgdamente cuando la proporcidn de O2 a TEB aumenta. Obtiene una
dependencia con la concentracién de oxigeno de orden % (como su
ponfa implicitamente Bawnl75) pero no puede determinar el orden
con respecto al TEB, ya que la variacién de la concentracidn de
TEB, a concentracidn de oxigeno constante, produce poco efecto
en la velocidad inicial y sélo un ripido decrecimiento de la ve
locidad con la conversidén a bajas concentraciones de TrB. Al ob
tener una linea recta por el gréfico de la inversa del grado de

178 verifica

polimerizacién en funcidén de la velocidad inicial,
nuevamente que el mecanismo es radical y propone algo muy similar
a Bawn,l75. difiriendo s8lo en el valor de energia de activacién.
Plantea oomopasos previos una serie de oxidaciones y reducciones
donde intervienen distintos §xidos y perdxidos de boro, de los

cuales no todos son activos, y deduce que la mixima eficiencia

estd dada por concentraciones semejantes de YEB y ox{geno. El me

canismo simplificado es:

RsB * 0, — R,B00R (11)

" [ [ )
R3B + RQDOOR ——>R3B +* RZBO + RO (12)
RO® + M —M® (13)

y los pasos (8), (9) y (10).
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Schultzl79 demuestra que, en realidad, hay una iniciacién
por TEB en ausepcia de 02, pero que ésta demora varios dias para
ser medianamente apreciable, con lo que se verifica que los tra
bajos anteriores no han hecho una aproximacidn grosera al supbner
que no hay polimerizacién,

Otros autores que estudian la polimerizacidén vinflica ini
ciada por TAB y ox{geno son Talamini y Vidottol80 que trabajan
con CV obteniendo un orden 4 con respecto al TAB, pero sin mencio
nar el orden con respecto al 02r

A esta altura de los conocimientos ya no cabe mucha duda
de que ¢l mecanismo de polimerizacidén es de tipo radical, pero
1o que no se estudid claramente es el efecto de la transferencia
de cadena, por parte de reacciones entre los organometilicos, es
pecificamente los TAA, y los radicales libres. A ello se dediéan
Huf?f y Perrylel’182
para distintos mondmeros segln el grafico de Mayo.le3 Ellos dedu
cen que los TAA son buenos agentes de transferencia de cadena pa
ra monémeros vin{licos, aunque sus datos no sean demasiado config
bles. La constante de transferencia calculada para el TEA enla
polimerizacidn del MM a 60°C es de

k

calculando las constantes de transferencia

C = _prop = 0,124
Ktranst
En 1964 se publica un estudio de polimeri?acién de KM por
TEB-02184 en el oual Hansen llega a la conclusidén de que el meca

nismo de iniciacién es sumamente complejo y que depende de las
concentraciones relativas de TEB y O,. Rechaza la reaccién (12),
planteada por Welch,177 como fuente primaria de radicales pues
encuentra que sélo muy pocas cadenas poliméricas incluyen Atomos

de B. Supone que para una concentracidén inicial de TEB superior

a la de 0, la concentracién del monoperdxido es pr&cticamente igual
a la de oxigeno inicial y la expresién cinética para velocidad
inicial es:

Ln( () o/ (180)) = £(Q) S((22B) -(0,) ) (111)

andloga a la expresién (I). Se presentan cuatro casoss

a) Si la concentracidn inicial de TEB supera al doble de la de
ox{geno, la polimerizacién tiene una velocidad inicial muy alta
pero decae réipidamente debido a la reduccidén del perbxido por TEB.
b) Si la concentracién inicial de TEB estd entre la de ox{geno



y el doble de la misma
(02)0< (TEB)O < 2(02)0

entonces la velocidad inicial también es grande pero luego se man
tiene, aunque un poco més lenta, debido a que la reduccién del
perbxido no es total.
¢) si  (0,), o (TEB),, entonces la velocidad es aproximadamen
te constante y no existe el efecto de velocidad inicial grande.
d) si (02)O > (TEB)O, el ox{igeno estd en exceso y la polime
rizacidén se inhibe.

En 1965, Wexler y Manson185 publican un estudio exhaustiva
de iniciacién de polimerizacidén de monbmeros vin{licos por TAA
y TAB. Sin embargo, las dificultades experimentales gque encuentran
no les permiten demostrar, sin ambiglledades, el mecanismo, aunque
suponen un mecanismo por radicales odm un pequefio aporte de un
mecanismo coordinado no iénico. Obtienen una energfa de activacién
de unas 13 Kcal/mol y una expresién oinética como (IV)

v, = k(RzAl) (M) 2 (IV)

donde M es el mondmero.

La concentracién del TiBA utilizado resulta ser, con bastante aprgQ
ximacién, proporcional a la velocidad y a la inversa del grado

de polimerizacién, También encuentran el mismo efecto de decreci
miento de la velocidad con la conversidn que encontraron otros
autores.

. 1.8.iv Estudics de polimerizaciones por mecanismos anidnicos de
aplicacién industrigl.=

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

Se ha desarrollado a escala industrial un porceso de poli
merizacidén de varios mondmeros vinf{licos iniciada por TEB-HH,
complejo estable al aire, que es tanto o mds eficiente que el 1EB.
Este sistema fue primeramente estudiado por Noxro y Kawazura.186

En 1964 aparece un trabajo de Furukawal®? en el cual se ob
tiene polimerizacidn cristalina de la MVK iniciada por TEA (pro

bablemente con un resto de azua de la MVK, aunque no obserxrvd ro
limerizacién para otros monémeros como i o AV con trazas semejan
tes de agua). Los estudios de copolimerizacién con ST, de infra
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rrojo y de solubilidad del polimero muestran que el mecanismo es
de tipo aniénico. La polimerizacidn se lleva a cabo a temperatura
baja y hasta temperatura ambiente.

También se sabe187

que el sistema WEA-HQO puede iniciaf po
limerizacién catidénica para éteres vinflicos, donde ha sido estu
diado188 el efecto del H,0 sobre la acidez del sistema iniciador.
También puede, al mismo sistema polimerizar ésteres acrilicos y

metacr{licosi®?
grados de estereoregularidad e incluso actividad Sptica. Este cam

po fue desarrollado por rurukawa y S5aegzusa en numerosos trabajosjlgo

obteniéndose polimeros con relativamente altos

)

1l.8.v Efectos de los trialquil boranos sobre los inhlbidores.=-
ln 1966, Arimotolgl publica un estudio de polimerizzcidn
de mondmeros vinflicos por TAB que provocd controversias. Obsexr

va que el agregado de TAB (o triaril Borsnos) a mezclas de moné
meros con innibidores provoca la polimerizacidén, o sea que anula
el efecto de la innibicidén. Plantea, para explicarlo un complejo
entre el TAB y el radical mondmero creciente cuya formacidn es
irreversible y sobre el cual ataca el préximo monémero a través
de un ciclo de cuatro centros:

~C-C* + R;B —{ -C—CQBRB)] (14)
[(-c-c BR3)]+ C=C——>:-C-?o ----- PR _,[i-c-c-c-cqa%)] (15)
lC ______ ]

Los presuntos inhividores que utiliza son, en realidad, an
tioxidantes que reaccionan con los peréxidos formados por el ox{
geno presente. '

Kern y Schsaeferx dicen encontrar evidencia a favor del
complejo planteado por Arimoto, ya que si se forrza el complejo
por el mecanismo (14)-(15), el polimero deber{a tener un alto gra
do de estercoregularidad. k1llos encuentran, en efecto, por espec

192

troscopia de resonancia magnética nuclear (NER), evidencia para
dos tipos de polimeros de alto PM y, por lo menos uno de los cua
les es altamente estereoregular. Sin embar;o este Ultimo estd pre
sente en muy vbaja proporcidn (0,2%)

195 analizaron a fondo el
para la polimerizacién de MM por TEB y en

cuentran que, como era de esperar, el efecto de no-inhioniciédn de

Grotewold, Lissi y colaboradores

trabajo de Arimotol9l



bido a los TAB es una consecuencia de la inadecuada eleccién de
inhibidores (dado que los que fueron elegidos por Arimoto son,
en realidad, antioxidantes) y de la presencia de oxigeno en el
medio de la reaccidén. Por ejemplo, ellos encuentran que el siste
ma fenotiazina-hidroquinona, utilizado por Arimoto, no inhibe la
polimerizacidén anaerbbica del kM iniciado por azobisisobutanoni
trilo (AIBN) aunque s{ lo hace con aquella. que cuenta con oxigg
no presente o si es iniolada por peréxido de benzoilo en presen
cia de TEB con lo cual concluyen qge el sistema de Arimoto no dg
be estar blen desasado. Utilizando la BQ, probablemente el mejor
inhibidor de polimerizacién por radicales del MM,197 se observa
que la inhibicidén es total si
R _ 2(Iniciador descompuesto) + 3(TEB) < 1
(BQ)
En cambio si R > 1, como lo es en el trabajo de Arimoto, hay po
limerizacidn semejante a la que hay sin inhibidor Yy en ese caso
el PM serd del orden de aquel que corresponde a una reaccién in
hibida. Esto no permitir{a un mecanismo como el de los pasos (14)
y (15) pues deberia haber polimerizacidn avin con mucho inhibidor.
Se propone entonces el siguiente mecanismo:

M® + BQ —3uBQ® (16)

MBQ® + TEB —>MBQ-B(0235)2 + 0235' (17)

CQH; + N —>M® (18)

MBQ® + MBQ-B(C2H5)2 _p(mmq)chzﬁs + 0235' (19)

El radical MBQ , establilizado por resonancia al igual que aquellos
formados por reaccidén de otros antioxidantes, reacciona répidameg
te con el TEB dando radicales etilo sumamente reactivos y, de es
te modo, la inhibicién debida a la BQ (reaccién (16)) se ve com
pensada por la transferencia de cadena debida al TEB (reacciones
(17), (19) y, en menor escala, la correspondiente al tercer eti
lo del TEB).

Mas adelante Grotewold y Lissi195 observan, confirmando el
mecanismo propuesto, que el rendimiento es proporcional a la con
centracidn de TEB si el tiempo es suficientemente grande para con
sunir todo el TEB. Ademds observan que la polimerizacidn de NiM
en presencia de TEB, BQ y AIBN tiene una velocidad inicial seme
jante a la de la no inhibida (s6lo iniciada por AIBN) y luego con
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tinfla con velocidad semejante a la inhibida (con AIBK y BQ), es
decir que el TEB se consume rapidamente. Si se supone que ocurre
la reaccibn (19), es decir que se producen dos radicales etilo
por cada molécula de TEB se obtiene un larzo de cadena de Y = 1l
muy semejante al de la reaccidn inhibida (¥ = 12) Y una constan
te de velocidad de iniciacidén muy parecida a la que se conoce noxr
malmente.

Con todo esto pareceria bastante probado'el mecanismo de
polimerizacibén de LiM por TEB, pero teniendo en cuenta que Grotewold
y Lissi no encontraron 195 ninguna evidencia de iniciacidn que
no fuera efecto del AIBN faltarfa analizar el mecanismo de la ini
ciacidén en ausencia del mismo y de todo otro inleiador clésico.
Ellos mismos estudianl96 la iniciacion por TEB-02, TEB~perdxido
y TEB solo y encuentran que la velocidad de iniciacidn es de pri
mer orden en peréxido (perdxido de terbutilo) mientras que no pue
den asegurar un orden con respecto al ©EB el cual varia entre ca
8i cero (si la relacidn molar TEB/perdéxido es alta) y uno (si la
relacién molar es baja). Encuentran también polimerizacidén a tiem
po cero (por extrapolacidén) y otra dependiente Unicamente de la
concentracién de TEB, aunque a esta Ultima no le pueden asiznar
ninguna expresidén cinética. Pambién discuten la posibilidad de
tener una iniciacién répida entre el peréxido y el TEB, seguida
de una polimerizacilu lenta iniciada por el producto, aunque lo
descartan oomo un mecanismo poco probable. Un hecho interesaite
es la disminucién de la velocidad de polimerizacién a altas con
centraciones de TEB.

Brindley y Pearsonlg7 deducen, en su estudio de polimeriza
cibén de MM por TAB, que, dado que la autooxidacidén de organobora
nos es un proceso por radicales y de gran longitud de cadena, es
probable que la iniciacién de la polimerizacién surja de una trang
ferencia de cadena

R3B + 02—> R® + Compuestos de B (20)
R® ¢ 0,— RrO,’ (21)
. + = : ®

R02 L R3B—>[(R02-BR3)]-———-> RO?_BR2 + R (22)

Para inhibir esta reaccidn no es suficiente utilizar los antioxi
dantes de Arimoto191 sino que serf{a conveniente el galvinoxil a
una conceniracidén de unas tres veces la de ox{geno. La inhibicién



es mis eficiente en el caso de polimerizaciones AIBN-borano por
que hay gran recombinacidén en la celda de solvente de los radica
les formados por el AILN. En contra del mecanismo (14)=(15) ha
blarfia el hecho de que no encuentran ningin radical que conténga
adtomos de boro.

l.8evi Trabajos recientes,=
Allen,198
nes de MM iniciadas por distintos organometidlicos, especialmente
compuestos de tipo Grignard, observa un color amarillo al mezclar
el monémero con el TEA, También observa, ademdsdel color, que es
fugaz para los compuestos tipo Grignard pero persistente para el
TZA, para todos ellos una inversidn del gridfico de Arrhenius, que
pasa por un niximo en el rango de temperaturas usado (entre -40°
y 0°C). De cllo Allen deduce, por analogfa, que el TEA tendria un
nganismo iénico. Su temperatura dptima estd en el roden de -14°C

mecanismo reversible de desactivacién pero la reaccibn no estd to

en el curso de investigaciones sobre polimerizacie .

y no depende del tiempo de reaccidn. Por lo tanto postula un

davia completamente aclarada. En el siguiente trabajo de la serie,

200 Allen postula que el imecanismo debe ser idnico, suposicién que

recién sbandona ante mayor caudal de informaci6n.2o1
la polimerizacidén de MM es iniciada por un complejo "ato" tipo

Wittig,ll4 aunque no logra observar ninguna evidencia experimental
de una eépecie con separacibén de cargas sino que plantea una espe

cle coordinada

Encuentra que

CH2=G\\ 02H5

C=O—4ﬂl—-02H5

3

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

9?3
---CHQ-?

COOCH3

Sélo cuendo el Ll esti en exceso sobre el TEA, en cuyo caso todo
el TEA estid como complejo, ocurre polimerizacién fotoquimica (no
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hay polimerizacién térmica). El decaimiento del color es muy len
to y se plantea la sigulente ley cinética:

- = k1%, ((TEA) ) (10) (V)

dt inicial

No encuentrs evidencia de mecanismo no-Arrhenius entre 30 y 280 K
¥ la energfia de activacidn aparente es de % Kcal/mol. Los PM de
los polimeros son bajos. Partiendo de la base de que si la adicidn
del TEA al Mi es carbonilica, provocando polimerizacién aniédnica,
deber{a haber también adieidén conjugada que forme productos.late
rales y, ya que dichos productos no fueron encontrados se llega
a la conclusién de que la polimerizacidén es radical. Dado que el
coeficiente de extincidén es alto, Allen supone que la desactivacién

del complejo excitado (C ) es mucho mds répida que la iniciacién
de radicales. Propone el siguiente mecanismo:

(TEA)2'f MM;:::i(C2H5)6A12-MM (23)

(TEA), +2nm‘_i~_2mm-m - C (24)

2TEA-MM;:§£:(02H5)6A12-MM + bl (25)

hYy

C—c* (26)

2. CT—=(C zHg) (AL (M), = Cc* (2m

C*¥ 4 C'——Radicales (28)
C'::::faw(intersystem crossing lento)

(29)

c®**® ___ ,Radicales (30)

(CoHg) GAL =l qg3 ngs + TEA
CH2=C-|-O-A1(02H5)2 (31)
OCH

3

La reaccidn (31) es rdpida dando un producto de adicién carbonflica.
Analizando el espectro NMR del complejo (C)202 llega a la

conclusién de que éste tiene que ser de tipo carbonilico y mno vi

nilico ni conjugado y que es el responsable de una polimerizaciédn

radical con algunas peculiaridades (coincidiendo con Wexlerlss)

ya que no pudo detectar aquellas fracciones que esperaba. La con

clusidn mis imjortante es que hay dos mecanismos. distintos, uno

para polimerizacidn radical y otro para formar productos de bajo

PM, que podria eventualmente llevar a polimerizacidén anidénica. En



caso que este Ultimo no lleve a polimerizacién, sus productos no
pusden, de todos modos ser utilizados para determinar el mecanis
mo de 1la misma. Allen encontr$ los siguientes productos:
a) 0{3 ?2H5

CH2=C-?-0H

C2H5

b) QPB ?2H5

GZHS-CHQCH-C=O
de los cuales @l a) se forma por el mecanismo (32) a (34) y el b)
no se le conocen los intermediarios.

CH3 C')CH3 //02H5

TEA + M ——>cH2§c-9-o.A1\ (32)
02H5 02H5
CH CH C A1 CH H
3 PCHz s 5 oy
CH >C-C-0- // —3CH >0-0=0 + CH -O-Al(CQH ) (33)
5=C= N 2 3 5/ 2
C2H5 C2H5
G5 EzHS Clis Gofls  ,Collg
CH,30-C40" + TEA ——)CH2=C-?-O-A1\ (34)
C2H5 02H5

Mis adelante Allen descubre<®?

que hay un brusco cambio de
mecanismo para relaciones molares MM/TEA mayores o menores que l.
Si el mondémero esti en exceso hay polimerizacidn pero en caso con
trario hay descomposicién del complejo que se acelera a medida que
aumenta la concentracién de TEA. Al hidrolizar el complejo se ob
tiene la cantidad estequiométrica de etano. No hay ninguna eviden
cia de adicién carbonflica. Este tipo de cambio de mecanismo es
muy comin eh las reacciones de [AA con cetonas, como ya hemos vis

to en la seccidén correspondiente. 223131

En un trabajo posterior204 corrige la expresién cinética:
-2 = 1% ((84) ) (i) (V1)
dt inicial

a diferencia de la (V). Los pesos moleculares son bajos, posible

mente debido a la alta efeciencia del TEA como agente de transfe

181

rencia de cadena, El hecho de que el complejo tenga un largo

perfodo de vida media implica que la especie C¥ se desactiva faci)
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mente. Ademis, el hecho de que la velocidad dependa de TEA indica
que no debe haber fotblisis directa de la especie C. Otro hecho
que llama la atencién es el largo perfodo de induccidén(de hasta
20 minutos a 242 K), que no es atribuible a un mecanismo radical
sino 86lo a un problema de iniciacidn previo a la formacidn de ra
dicales propagantes. La velocidad de decaimiento, al cesar la ilu
minacidén, es de primer orden y, en consecuencia, no depende de la
vida media de la especie polimerizante. Como la iniciacidén debe
ser bimolecular y la eficiencia de desactivacidén de C es grande
debe existir un mecanismo reversible como el siguiente

K
c*+c —L s(c™.(C) (35)
k3

kd °
(C¥)«(C) ——R (36)
Ir
(C%).(C) —2 »2C (37)
donde la velocidad de decaimiento es de primer orden. Para concen
traciones mayores de TEA se obtienen velocidades de decaimiento
intermedias entre primero y segundo orden y esos periodos largos
de decaimiento (bajas constantes de velocidad de decaimiento) no
se explican fdciimente, ni se puede proponer la reaccidén (29). Si
la energia de activacién de la reaccién (36) (Ed) es del mismo ox
den, en valor absoluto, que el & H de la reaccidn (35) entonces
pricticamente sera muy pequefia la:energia de activacién de la ini
ciacién (Ei)
A ;

(adviértase que CsH(35) es una magnitud negativa).
El mecanismo continua:

(TEA) , — 2TEA (réaptda) (38)
TEA + MM —=3C (39)
donde k es grande
c BV, g ¥ (40)
donde la absorcidn es completa, 0 sea que Iobs = Line
c* 2 ,c +nvy (41)
c*eq 29,0 +q* (42)

R® + MM — »u° (43)



ot [ ]
MMM —— M (44)
M®+ M*—— ypolfmero (45)

Q: representa a todas las moléculas desactivantes e Iabs e Iino
las intensidades de luz absorbida e incidente respectivamente.
Suponiendo estado estacionario para C*¥, (C).(C*) y los radi
cales y que k sea suficientemente grande para que
(C) = 2((TEA),)
86 llega a la expresién (VI).

En 1970 comienza una serie de trabajos de Lyons y Catterall
145
) y

sobre reacciones entre TEA y metil isopropenil cetona (MIK

la polimerizacién de dicho mondmero 05,206

« Observan que hay un '
intenso color amarillo en la reaccidbn, anilogo al observado por
Allen, y lo atribuyen a la estructura de complejo "ato" del siguien

te equilibrio

CH CH
N, X/ 3\ / -
2ts /7275
CH/ \_Alﬁcﬂ CH/ \-Al ~cH
2 5 2 \.25
+ CH
CoH 5 275
| (46) .
Cabe recordar que Allen no habia encontrado ninguna evidencia de
una especie con separacidén neta de carzas para el MM.200 El color

amarillo empalidec{a en solventes como tolueno o benceno pero se
mantenf{a un color pajizo mientras que en tetrahidrofurano la solu
¢ibn se volvia incolora ripidaments.

Plantean una reaocién de estequiometria 1-1. E1 complejo no
muestra, por LR, pérdida de protones vinflicos sino sélo un corrj
mientc de sefiales. En el espectro infrarrojo (IR) dessaparece la
frecuencia carbonilica (167Ocm'1), pero no asi la doble unién C=GC
(1640cm-1). Luego el producto debe ser el aducto carbonflico (adi
cidén 1-2). No encuentran diferencia entre la polimerizacién inicia
da por luz o térmica. La velocidad de reaccidén aumenta con la con
centracién de TEA y disminuye con el aumento de concentracién de
MIK, aunque no pueden encontrar un orden entero. A una relacién
molar LIIK/TEA no mayor de 20 la velocidad inicial es proporcional
a la concentracidén inicial de MIK pero no a2 la de TEA. Obtienen
dos tipos de productos:

a) un polimero de peso molecular 2400 a 2600 y
b) un oligdémero liquido (viscoso) de un peso molecular de 250, o



sea un trimero lineal.

La proporcién del oligdmero es gsrande tanto si la relacidén wolar
MIK/TEA es menor que 5 como s8i es grunde (50). En tetrahidrofura
no la polimerizacién es mds lenta y produce esencialmente oligdme
. ro en una répida reaccidén inicial. El1 polimero es un polimero vi
nflico normal, no cristalino de temperatura de ablandamiento 145«
165°C. Debido a la escasa evolucidén de gases se puede descartar
queel complejo produzca enolizacién o reduccidn. A pesar de que
en ausencia de polimerizacidén el producto es esencialmente el adug
to carbonillco,145 en caso de obtener polimeroc plantean como cen
tro activo al aducto conjugado. Cabe recalcar que los productos

de reaccidén de TEA con distintos compuestos carbonilicos son fuer
temente dependientes de las concentraciones relativas de ambos com
ponentes o incluso, en algunas oportunidades, de la presencia de
otros componentes en el medio., Dado que la velocidadde la polime
rizacidén (tanto global como inicial) es proporcional a la concen
tracidén inicial de TEA, mientras que al aumentar la concentracién
inicial de iiIK, aumentando la relacidn molar MIK/TEA, aumenta la
velocidad inicial, pero disminuye la velocidad global, se debe con
cluir que lo que disminuye es la concentracidén de centros activos,
que disminuye al aumentar la relacidén molar MIK/TEA. Es decir que
debe plantearse un complejo iniciador en el mecanismo:

/CH3 3\ _OoHs
CHy -c=c\o - /22}15 - . ] /C=C-0-Al . (47)
SHy TO-AL Cofls (H2 Hs
Colg Colig
CH C.H I C,He ]
275 275
3’>c=ac-o-1u< + MIK —— Chg_ '_5--.6.1\{ o | ,
CHg Cotl5 cH '?’2 g
°2" CH >C (%"Nex
(!:25 ‘CH’fC'\C 3
5 3
CH CH )
3\0—0/ 2 C.H
e 275
0 Cl:Hz\O-AJ<
- . cH3-c-{:-CH3 CoH = dfmero (48)
Gu
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-
C,H
2
,0-=>--A1l—C —_—
S N ) Mi 2H5
Dimero + MIK— CH3\ﬁ—2 @ -
| N G
nree CH5=C{ 3
CH3-C—E;CH3 GH3
2
ézﬂs A
I c
RN .00
e cH CH, < C,H o cH CH
Cohs o S el 2
, - N A e & 7
trimero — CH \\ //9H2 C\\CH CoHg Q§§ CH, C\\\
72N yd
0 CH., CH CH, CH., CH
37 2 3 3 é 2
C2H5 2H5
, e N $Hs
trimero + n(mondémero)—— ///Al-O-C=F-CH2 ?-CHQ : 2H5
02H5 CH3 g;o
3
n
(50)

En el paso (48) se forma un dfmero pasando por un estado de tran
sicidén ciclico de ocho miembros. El trimero formado en (49) puede
continuar la cadena o, previa rotacidén del carbonilo sobre la unidn
C-C correspondiente, formar un tr{mero ciclico que ed el oligdmero,
Asimismo plantean (51) un posible mecanismo de transferencia de

cadena.
CoHg CH, CH
)
\A1-0-6=c-cn2 C-CHy\-C,H + MIK .
yd ) | 5
C Hy CH, ?:;0 .
>
n
C.H CH H CH
s P CHs
- . /Al-O-(lJ=C\ ¥ ?-:-CH glcn2 CoHs (51)
CoHs CHs, cn3 g; EH-io
3 3 /n
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La transferencia se justifica \dnicamente porque el rendimiento de
tr{mero no depende del tiempo, 0 sea que las cadenas autocicladas
son reemplazadas por centros activos producidos por transferencia,
ya que no se encontraron restos vinflicos en el polimero.

Cuendo la iniciacidén se hace con una mezcla equimolecular
de TEA y MIK (o de TEA y benciliden acetona)2°6 antes de agregar
exceso de LIK, se encuentra un orden 1 en funcién de MIK y 1 en
funcién del complejo iniciador, lo cual parecerfa consistente con
el mecanismo coordinado. Al aumentar la relacién molaz MIK/comple
jo, disminuye la produccién de oentros activos y, por ende, la ve
locidad.

Nos hemos extendido en el andlisis de las series de trabajos
de Allen y de Lyons y Catterall por considerar gque constituyen los
intentos mis serios y profundos por entender las polimerizaciones
vin{licas iniciadas por TEA.



CAPITULO 2
PARTE EXPERIMENTAL

2.1 Reactivos utilizados.=

a) Azobisisobutironitrilo (l-1' dimetil, 1l-1' dician azoetano,
AIBN):
se utilizd el reactivo proporcionado por Vical S.A., sin mayor
purificacién dado que su punto de fusién coincidfa con el de bi
bliograf£a207

PF = 105-6°C PM = 164 g.mol™t

Sus cristales son blancos y aciculares. Fue conservado en un frag
co de vidrio tapado y en heladera.

b) Trietil aluminio (TEA):
se utilizdé el que provee la Ethyl Corp., em cilindro, siendo des
tilado en nuestro aparato de acuerdo al procedimiento que se des
cribird mis adelante

S = 0,837 gecm

¢) Benzoquinona (2-5 ciclohexadien, 1-4 diona, BQ):
se utilizé BQ Eastman Kodak, purificada por destilacidn por arrasg
tre con vapor, filtrada y secada en plato poroso. Se la oonservd
en un reciplente tapado con papel de aluminio agujereado, en el
interior de un desecador evacuado y que contenfa un cristalizador
con gel de sflice como deshidratante.

PF = 115,7°C PM = 108,10 g.mol~: 208

d) Metacrilato de metilo (éster met{lico del &cido 2 metil
propenoico, kM)s
se utilizd el KM proporcionado por Vical S.A., al cual se le ex
trajo el inhibidor. Para ello se efectuaron lavajes sucesivos con
solucibén de hidréxido de potasio al 5%. Luego se lavé con agua
hasta reaccién negativa con fenolftaleina, se sec§ con cloruro
de calcio granulado durante 24 horas (en heladera) y finalmente
se filtr§ con papel Whatman N° 41 y se guard§ en heladera en un
frasco de vidrio color caramelo. Se destilaron, al vacfo, canti
dades pequefias de MM, suficientes como para poder trabajar duran
te uno 0, a lo sumo, dos dfas y se colocé el volumen buscado en
la celda de reaccibén, medido con pipeta aforada. En aquellas ex
periencias en las cuales se utilizaron bafios refrigerantes de ai

-3 208
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re 1liquido o de nitrégeno l{quido, la d?stilaoién "in situ" es
cuantitativa y permitié obviar el proceso de destilacién previa,
mientras que en aquellos casos en que los bafios refrigerantes eran
soluciones de anhfdrido carbénico en alcohol o en acetona, la deg
tilacién no es cuantitativa sino que, inevitablemente, se pierde
una cierta fraccidn.

PM = 100,13 gomol™! PE = 100,1°C Y= 0,944 g.cm™> <208

e) Benceno:
se utilizé benceno marca Sintorgan, para uso cromatogrifico.

f) Metanol:
se utilizé metanol marca Dorwil, reactivo analftico segin especi
ficaciones A.C.S.

g) Cloroformo:
se utiliz6 cloroformo marca Sintorgan, reactivo analf{tico segin
especificaciones Rosin,

h) Mezcla precipitante:
se prepar§ con 83,5% de metanol, 16% de agua y 0,5% de dcido
clorhfdrico concentrado (V/V). Se quiso asegurar que cumpliera
dos requisitos: |
1) Kedio acuoso suficientemente 4cido (pH=1,66) como para que se
mantenga disuelto el (HO)3A1¢
ii) Una porporcidén suficientemente grande de agua como para ase
gurar la precipitacibn del polimetacrilato de metilo y suficien
temente pequefia como para asegurar la miscibilided total entre
la solucién polimerizante (compuesta de MM y benceno) y la soly
cidn precipitante. Es necesario dejar constancia de que al aumen
tar la proporcién de agua disminuye la solubilidad de los polime
ros de MM y,en conseouencia precipitarin polf{meros de menor PM.,



2.2 Sistema experimental.-

Se utilizé un aparato convencional para el estudio_cinét;
co de reacciones en condiciones anaerébicas, en estado gaseose o
1{quido. Un esquema del mismo se presenta en la Figura 1l.

Se trata de una linea de vacio que consta de: una bomba de
vac{o (BAV), oconectada a un balén (BL) para contener el aceite
de la bomba en caso de interrupcidén de corriente eléctrica. El
balén va conectado a una difusora de mercurio (D) pasando a tra
vés de dos llaves macizas de vidrio (IM; y IM,) y una pequefia tram
pa (Tl) para recoger los vapores de mercurio que puedan ser arras
trados desde la difusora. A continuacién estd conectado a través
de una llave de alto vac{o lubricable (llave de grasaoIGl), un
manémetro diferencial tipo lic Leod (MC, con ramas capilares de
lmm de difmetro interno) conectado, a su vez, por una llave maci
za de dos vias (LMD) a un pulmén (P, para eviter variaciones brug
cas de presién) que estd, por su parte, conectado a otra bomba
de vacio (BBV). Toda la zona desde LMD hasta BBV se denomina 1{
nea de bajo vacfo. La razdn de ubicar el Mc Leod tan préximo a
la difusora y antes de la trampa principal (T ), es que se desea
ba evitar al méximo, la contaminacién de la lgnea de vacio con
vapores de mercurio que puedan reaccionar con el TEA. También,
saliendo de la difusora se llega a una trampa principal (Tp) que
‘es la usada corrientemente en técnicas de vacfo para cumplir di
versas funciones, principalmente la de retenmer los vapores de mer
curio de la difusora o cualquier tipo de vapores condensables tan
to provinieren del exterior (al dejar entrar aire) o del interior
de la l{nea de vac{o, evitando que ataquen al mercﬁrio de la di
fusora o del Mc Leod 0, lo cual serfa mis grave aiin, a las bombas
de vac{o. Para ello T_ es enfriada con un bafio refrigerante que
contiene aire lfquido, nitrdégeno lfquido o una solucién de anhf{
drido carbbnico en alcohol o en acetona, La trampa T_. estd provig
ta de un par de esmeriles macho y hembra 24/40 (El) para poder
limpiarla periddicamente. La llave LG2 conecta con la linea de
alto vacfo (LAV), a la cual van soldadas todas las otras llaves
de vacio, directa o indirectamente. La llave 163 comunica con una
sub-l{nea de vac{o (SLV) de la cual se llega a distintas llaves
(LGS,LGG,LG7,168 Y LG9) ¥y a una trampa (Tg), necesaria para las
destilaciones. A través de E2 (esmeril hembra 14/35) se introdu
cen los reactivos liquidos a la 1fnea de vacio para su destilacidn,
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Yy se los retira a través de E3 (esmeril macho 10/30), con sendos
reciplentes de boca esmerilada. Las llaves IGS_y IG7 se utilizan
para diversos fines. A través de E4 (esmeril hembra 10/3%0) se in
troducen los gases a la linea de vacf{o. Las llaves LGgy 161g ¥
1G,, conectan a la celda de reaccién, al sistema de carga de ben
ceno y al de carga de TEA respectivamente (ver Figura 2).

Se debieron tomar las mayores precaucioﬁes experimentales
para lograr una adecuada carga de TEA a la celda de reaccién. Ca
be recordar que el TEA es un lfquido cuya presién de vapor a tem
peratura ambiente es extremadamente pequeﬂa54°

P, = 5,32 x 10™2um de Hg ? = 25%

P_ = 13,05 om de Hg T = 101°%
logy P, = 10,85 - 3613/33. 1 1
OB, = 16,5Kcal.mol” ASyo, = 35,9cal.mol”™".%K"

Por otra parte, el TEA es sumamente reactivo, reaccionando
ain con vestigios de oxigeno, agua, alcoholes, etc., dando como
producto final de dessomposiocidn normal el (H0)3Al, el cual, a
su vez, cataliza posteriores descomposiciones (as{ como probable
mente también lo haga cualquier vestigio de polvo). Ello restrin
ge enormemente el rango de eleccién de llaves de vacio para ais
larlo: Unicamente pueden utilizarse aquéllas que no requieran lu
bricacidén (ya que la grasa puede reaccionar con el TEA) ni anillos
de goma ni de Viton (por la misma razdén). Las llaves que se eli
gieron son de tipo Rotaflo (de Quickfit) gque constan de un mazo
de Teflon que asienta directamente sobre el vidrio Pyrex (LR).

Una vez resuelto este inconveniente, surgieron nuevas difi
cultades. El primer sistema experimental elegido es el de la Fi
gura 3, en el que se intenta destilar el TEA desde su reservorio
(Rp) hasta un capilar graduado y calibrado y, desde él, hasta la
celda de reaccién. Esto result§ ineficiente ya que al calentar
el TEA, para su destilacidn a presidn reducida, se descompone una
pequefia proporcién del mismo produciendo etano, que aumenta la
presidén formaando un tapdén que frema toda posterior destilacién.
El problema fundamental se presenta al destilar desde el capilar
hacia la celda, puesto que para destilar hasta el capilar basta
enfriarlo con un baiio refrigerante, calentar el reservorio Rp ¥
hacer vecio en el sistema, abriendo ambas lleves. En consecuencia
se decidié reemplazar la segunda destilacidn por un simple proce
go 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 debfian trasvasar
cantidades de TEA mucho mayores que aquellas que cada experiencia
requeria, o, en su defecto, se debia trabajar con un error rela
tivo demasiado zrande si se medfan volUmeres pequefios. Por ello
se agregd una segunda bureta graduada, ya no capilar (BB), para
disolver el TEA en solucidn bencénica y poder disminuir el error
relativo de medicidén (Figura 5). E1 benceno se carza a través de
un reservorio volcador (RV) provisto de un esmeril 14/35 (ES) con
el macho en el reservorio y la hembra en la linea, El sistema Rv
estd conectado por una llave (IG) a la linea LAV,

Ante la verificacidn de que en la zona entre las dos bure
tas siempre podian quedar vestigios de TEA (aungue se la enjuaga
ra repetidas veces con benceno) los cuales reaccionaban con el
ox{geno del aire que penetra al retirar Rv para cargar benceno,
ge opt§ por dos soluciones simultéineas:

i) introducir una nueva llave (LR4) ¥y

ii) llenar toda la linea de vacio con nitrégeno (especial, provig
to por "La Ox{zena") antes de retirar Ry» en cada oportunidad.

El procedimiento consiste en introducir nitrégeno, a través de
E4, cerrando LG2 y manteniendo abiertas las demdsllaves. De este
modo se evita el atague del oxigeno del aire, pues su difusién

a través del nitrégeno es muy lenta. .

Finalmente, ante las dificultades que todavia subsist{an,
debido al taponamiento de la bureta capilar (BC) por etano, se
coloc§ una nueva llave de grasa (IGll) que conecta directamente
LAV con BC, para poder hacer vacig a través de ella y quitar el
etano de la bureta. La destilacién, a partir de Ry (Figura 2) se
hace sumergiendo Ry en un bafio de vaselina 1{quida, con una resig
tencia de inmersidén y regulando la temperatura con un termémetro
de contacto y un relay. Dada la ubicacién del sistema no se le.
pudo suministrar agitacién permanente, razénm por la cual la tem
peratura del bafio oscilaba varios grados, aproximadamente entre
83 y'88°C. La eleccién de temperaturas no es arbitraria sino que
se debe a la escasa presién de vapor del TEA y a que comienza a

descomponcrse a temperaturas superiores a 9000540
P, = 5,03 mm de Hg T = 839C
P, = 6,95 mn de Hg T = 889

La tubuladura lateral (TL) estd envuelta en hilo de amianto recu
bierto por una resistencia calefactora, de modo de evitar un re
flujo de TEA. Finalmente, BB estd conectada a la celda de reaccién
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(C)y, a través de una estranguladura (St), para permitir su poste
rior clerre a la llama, y al resto del sistema por la llave LG9.
El TEA se cargza a partir del cilindro mediante una vdlvula
conectada a un tubo de cobre, del didmetro adecuado, (para amor
tiguar las vibraciones) adherido, a su vez, mediante Poxipol a un
tubo de vidrio Pyrex soldado a Ry (Figura 6). A su vez, Ry estd
provisto de un "break-seal" (BS) y de dos estranguladuras (St)'
De este modo, una vez evacuada eficientemente la vasija RT se abre
la vdlvula del cilindro dejando caer el TEA en RT' Una vez carga
da la cantidad deseada de TEA, se cierra a la llama en Sio ¥ lue
go de evacuar a través de IG, para deshacerse del etano, formado
irremediablemente, se cierra a la llama en Stl‘ Luego se coloca
sobre BS una varilla de hierro magnetizado envuelta en vidrio,
con precaucién para cevitar romperlo, y se suelda RT al sistema
de carga. La (ltima operacidén necesaria para tener el sistema en
condiciones de proceder a la destilacién del TEA, es la ruptura
de BS, dejando caer la varilla de hierro desde una altura aprecia
ble hasta donde fue levantada con un imén.

Una vez llena BC, para preparar la solucién de TEA en ben
ceno hay que desgaser el benceno colocado en RV’ previa elimina
cibén del nitrdégeno, haciendo vacio. El proceso de desgasado con
siste en sucesivas solidificaciones y fusiones del 1fquido a desg
gasar. Se solidifica con un bafio refrigerante (aire o nitrégeno
l{quido o solucién de anhfdrido carbdémnico en acetona o alcohol)
y se eliminan los gases con la bomba de vacio. Cuando la presiém
(medida en el mandémetro de lic Leod) volvié a su estado iniecial
se cierra la llave y se liclia el sistema con un bafio de agua a
temperatura ambiente. El proceso continda con sucesivas etapas
idénticas, tantas como sea necesario hasta no observar desprendi
miento de burbujas durante la fusiédn.

Este sistema permitid trabajar en condiciones tales que la
presién, estando congeladas las soluciones, no pasaba de los
10"%mm de Hg.

Una vez desgasado el benceno se lo condensa, sSe abre LR4,
IGlO y LR2 ¥y finalmente se abre LRl, hasta volcar en BB la can
tidad buscada de TEA (usualmente toda la bureta BC). Se cierra
IGlO Y LR1 Yy se enjuagan las partes intermedias con el benceno,
que se deja licuar lentamente., Este proceso requiere sucesivos
pasos de abrir y oerrar cada una de las 1llaves para inundar toda
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la zona entre LRl, LR2 Yy LR4 con benceno, para lo cual se suele
hacer vacfo a través de LGll y LR (en caso de haber vaciado BC)

y ademés se intenta congelar, con un algodén embebido en lfquide
refrigerante, la zona inmediatamente por debajo de LRl que es aque
lla a la cual no alcanza normalmente el nivel de benceno, para
disolver el TEA que moja las paredes.
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2.3 Ensayo cinético tipo.-

Se prepara un tubo de ensayos de vidrio Pyrex de unos 15 cm
de largo y de 1 cm de didmetro interno, aproximadamente, y se pe
sa, en su interior, una cierta cantidad de BQ o de AIBH, segin

el caso,

En caso de que Se cuente con nitrfgeno o aire 1{quido se
suelda el tubo (celda de reaccién) teniendo la precauciébn de prg
parar una estranguladura Sy por debajo de LR;, al sistema de va
cfa. Una vez hecho esto se mide el volumen requerido de MM (y evep
tualmente también de benceno) y se lo coloca en un recipiente con
boca esmerilada (esmeril macho 14/35) que se conecta a E2, desde
el cual se lo desgasa y destila, con el sistema a la minima pre
sién posible, hasta la celda de reaccibn, para lo cual se refri
gera ésta con nitrdzeno liquido y se calienta el recipiente que
contiene MM, Allf se intenta la disolucién adecuada de la BQ o
del AIBN y se desgasa nuevamente la solucién, para eliminar el
aire oclufdo en el sélido.

En caso de no contar mis que con solucidén de anhidrido cax
bbénico en _aléohol o en acetona, al no ser posible la destilacién
cuantitativa, se utiliza el MM de heladera, recientemente desti
lado y se 1o coloca directamente en la celda de reaccidn ( junto
con el benceno eventualmente necesario) antes de soldar la misma,
Luego se desgasa directamente toda esta solucién.

Una vez desgasada la solucién, se la congela y se abre LRa,
volcando la solucién de TEA en benceno, a partir de BB (teniendo
la precaucién de haber cerrado previamente Iﬁg). 8i no hubiera
estado congelada la solucién, 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 I'EA que pudiese mojar las paredes,
por encima de St. El contenido de la celda es licuado bajo el agua
corriente con constante agitacibén y se lo coloca en el bafio ter
mostitico a 50,0°C (30,100) durante el tiempo necesario. Al fina
lizar el tiempo de reaccidén se la saca del bailo y se la sumerge en
un bafio refrigerante hasta congelar su contenido. Una vez conge
lado el sistema, se abre la celda (con una lima) y se vuelca, con
una piceta, solucién precipitante sobre el sélido y sobre la paxr
te oortada del tubo. Finalmente se echa todo sobre unos 45 a 50
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ml de solucién precipitante, cuidando de que antes de licuarse,
todo el sistema haya sido mojado por la solucidén, De este modo

se evita, en el mayor grado posible, que el TEA eventualmente re
manente, entre en contacto con el oxizeno del aire e inicie, :é
pidamente, miltiples cadenas poliméricas que no conciernen al sig
tema que se estudid. Antes de oxidarse, el TEA ha reaccionado,
por lo tanto, con el agua formando (H0)3A1 Se filtra a través

de un papel de filtro Sohleicher y Schiill, 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 mis
ma estufa después de la filtracidn. Una vez que se llega a peso
constante, el rendimiento de poli{mero es calculado por diferencia.
Los polimeros se guardan, para futuras determinaciones de constan
tes ffsicas.
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2.4 Experiencias especiales.=-

2+4.i Evaporacidn al vac{o.-
Los rendimientos de polimerizacién medidos por precipitacién

tienen el inconveniente de que aquellas especies poliméricas (u
ologoméricas) de pesos moleculares muy bajos son solubles en la
solucidén precipitante. Para solucionar dicho inconveniente se rea
lizaron algunas experiencias de polimerizacidén con una técnica
distinta: la evaporacién al vacfo. La celda de reaccién estd es
quenmatizada en la Figura 7.

- Debido a la dificultad para realizar pesadas en el interior
del recipiente, se prepara, previamente, una solucidn de BQ o de
AIBN en Ml y se retira, con pipeta aforada, el volumen requerido
volcédndoselo en la celda de reaccién. Luego se le agrega el ben
ceno (en caso de ser neceserio), se suelda el sistema a la linea
de vacio (por encima de St)’ se desgasa y se carga TEA, después
de lo cual se cierra a la llama en S, y se realiza la polimeriza
cién durante el tiempo deseado. En lugar de abrir la celda al ai
re, se rompe €l "break-seal" BS una vez soldada nuevamente a la
l{nea de vacio, 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 polimerizacidn se producen
productos gaseosos que se eliminan por evaouacién hasta llevar
nuevamente al sistema a la presidn inicial de la lines de vacio.

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. Una vez hecho ésto, se evapora el sistema a sequedad, al va
c{o, por medio de agitacidén de la celda y calentamiento sumamen
te suave (secador de cabello o agua tibia). En algunos casos, en
los que la masa sélida era muy abundante, se destilaba clorofox
mo sobre ella (por un procedimiento andlogo al de la destilaciédn
de agua) cuando ya la evaporacién se hacia muy dificultosa, con
el fin de disolver todas las especies de MM (tanto mondmeros como
oligbmeros y polfmeros) presentes. De este modo se evita la pre
sencia de cantidades apreciables de monémero que pudieran perma
necer oclufdas en el seno del sdlido, los cuales falseen los re
sultados con errores por exceso, Se contimia la evaporacién has
ta que no queden restos de LM, agua ni cloroformo y se pesa el
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residuo seco en estufa, restidndole 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 108 productos.

2.4.ii Mezclado pogsterior.=-
Al volcar la solucidn de :TEA en el interior de la celda de

reaccidén se produce, en todos los casos, la descomposicién de una
pequefia fraccibén del mismo, sSobre las paredes por las que se es
curre, provocando un pequetio desprendimiento de gases. Es, por
‘1o tanto, muy importznte asegurar que la iniciacién de ocadenas
poliméricas no es consecuencia exclusiva de dicho efecto. Para
dilucidar dicha cuestidn se realizaron algunas experiencias en
las que se mantuvo separada la solucidén de TEA y el resto del sig
tema polimerizante, tal como estd esquematizado en los dispositi
vos de las Figuras 8 y Q.

Se cargl el sistema polimerizante en la celda lateral y se
lo desgasé allf. La diferencia entre ambos dispositivos radica
gimplemente 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 congel§ CL y también se sumergif
la celda central (CC) en un bafio frio y se volcd la solucidn de
TEA sobre CC. Se cerré a la llama en S, y se dejaron llegar am
bas soluciones a temperatura ambiente, por separado. Finalmente
se mezclaron en CC las dos soluciones, después de dejarlas repo
sar un tiempo apreciable y se cerrd a la llama en Syps» continuan
do luego como habitualmente,

2.4.111 Efectos de luz y de aire.-

En algunas experiencias se quiso analizar el efectode la
luz. Las experiencias normales se realizaron con la iluminacién
habitual de un laboratorio (luz artificial de tubo fluorescente),
pero en algunos ensayos cinéticos se envolvidé totalmente la cel
da de reaccidn en papel de aluminio (mientras que la solucidn se
mantenfa congelada) y se la colocd en el termostato, luego de 13
cuarla bajo el agua corriente, manteniendo a éste tapado con la
na negra, En alzgunos casos se agregd a la iluminacién normal una
ldmpara ultravioleta de arco de mercurio de media presién de 250W

y en otras se agregd simplemente una lémpara de tungsteno de 1O0W.
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Los primeros son gquéllos marcados como UV y los segundos como
LF (luz fuerte) en las tablas correspondientes.

En unos pocos ensayos cinéticos se dejé entrar aire a la
celda de reaccidén, luego de que se hubiera desgasado y volcado
la solucién de TEA.

2¢4.,1v Determinaciones de Peso melecular.-

Lgs determinaciones fueron hechas, en su mayor parte, por
un método viscosimétrico.

Se utilizb un viscos{metro tipo Ustwald, ndmero 50, Las pri
meras medidas fueron realizadas con benceno como solvente, pero
la disolucién del polimero no fue muy efectiva, porlo que se op
t6 por el cloroformo. El cloroformo fue previamente filtrado (pa
pel de filtro Whatman N° 41) para evitar toda inhomogeneidad. 19
do el material requirid una limpieza sumamente profunda: se lo
tratd con, en el siguiente orden, detergente, mezcla sulfochm;
ca, agua, acetona y finalmente cloroformo.

El procedimiento consistid en la disolucién de una cantidad
pesada de polimero en cloroformo. Como los polimeros fueron con
servados envueltos en el papel en que se 10s habfa filtrado, al
intentar disolver el polimero se observa que siempre queda papel
de filtro adherido al polfmero. Luego, para garantizar la concen
tracién de la solucidn cloroférmica se la debid filtrar (por pa
pel Whatman N® 1) despuésde unas 24 horas de agitacidn. El pro.
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
mosma estufa. La diferencia entre la cantidad originariamente pe
sada y el papel que se ha eliminado por filtracidn, da la concen
tracidén de la solucidén clorofbérmica. A partir de dicha solucién
madre se prepararon diluciones para determinar sus viscosidades
relativas a la viscosidad del solvente.

Finalmente se graficd la viscosidad intrinseca (( )) en
funcién de la concemtracibn (c¢) expresada en gramos por 100 ml.
A partir de la ordenada al origen se calculd el peso molecular
(PM) segin la expresién209

(M) 14n =4 (E0D)°
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Se trabajé 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 Baysdly'Tobolskyl73

A= 6,3 x 10™°
b.ﬂ 0’80

"BEn la Figura 10 se pueden apreclar algunos ejemplos de lag
determinaciones.

Algunas de las mediciones correspondientes a pesos molecu
lares bajos, se¢ realizaron por crioscopfa con el mismo sistema
de disolucién pero con solvente benceno y con un termémetro dife
rencial convencional tipo Beckmann,



2.5 Aparatos utilizadosS.=

Bombas de vacio:

a) Bombac{o, Tipo 50/10; Motor 48M4LB (BAV)
b) Lambf{, modelo G (BBV)

Espectroscopfa Infrarroija:

Perkin-Elmer 21, con celda de ClNa

Espectroscopfa Ultravioleta:

Perkin-Elmer 202, con celda de cuarzo

Espectroscopfa de Resonancia magnética nuclear:

Perkin-Elmer R12 (con tetrametil silano, TMS, como standard inter
no)

Espectroscopfa de masa:

Varian MAT, modelo CHT

Termoéfatos:

a) Fernindez, Barlusconi y Rooca, modelo M7
b) Edmund Bilthler THI1O
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' GAPITULO 3
RESULTADOS

3.1 Ensayos previos.-

Los primeros ensayos que se hiclieron fueron un intento por
reproducir los rendimientos de polimerizacién de L. M. Arnett210
de M por AIBN a 50°C., Los resultados se presentan en la Tabla
II y en la Figura 1ll, donde se representa la velocidad de polimg
rizacién (vp) en funcién de la concentracién de AIBN elevada a
una potencia 4. La velocidad de polimerizacién viene dada por la
siguiente expresi6n2l°:

3 3
ki (MM) (AIBN)

t

donde ki' kp y kt son las constantes de velocidad de descomposi
cién del AIuN, de propagacién de la cadena y de terminaciém por
combinacién, respectivamente,

La velocidad de polimerizacién se calcula como

m 1
V. = D

P mm° t Vol

donde m, es la masa de polimero formado, Pl el peso molecular
del M, t el tiempo y Vol el volumen.
En nuestro vaso

(MM) = 9.43 M

(MM puro, sin solvente) y el valor obtenido de la pendiente, a,
a partir del gréfico, por cuadrados mfnimos, es

. ¥k ()
k
a = (0,071 & 0,006) mo1¥ 1°¥ pin¥
en muy buen acuerdo con el promedio de los valores de Arnett (QA)O

a, = (0,069 t 0,002) mor? 1°¥ min~H

los cuales también se refieren a MM puro.



Tabla II |
Polimerizacidén de Metacrilato de metilo iniciada por Azobig
isobutironitrilo.=-

Cmge My Yy e (Onug)® Velogyo)™
- g mg Memin=lx103 Mx102 MPx10°  M®.min™d
5 43,93 280,4 18,70 5,357 231,5 0,0808
6 26,55 184,9 12,32 3,235 .179,6 0,0686
7 27,94 197,06 13,12 3,412 184,8 0,0711
8 9,55 124,9 8,33 1,162 107,9 0,0773
10 13,46 142,1 9,48 1,641 128,0 0,0741
12 26,63 195,9 13,05 3,250 180,4 0,0724
11 17,71 176,9 11,79 2,160 147,0 0,0803
13 10,28 114,3 7,63 1,252 111,9 0,0682
14 21,49 158,8 10,59 2,620 161,8 0,0654
17 25,81 185,8 12,39 3,150 177,4 0,0697
18 47,74 235,5 15,70 5,822 241,6 0,0650
20 19,58 213,2 14,21 2,386 154,5 0,0920
21 24,21 200,1 13,34 2,955 172,1 0,0T76
22 22,22 208,3 13,91 2,710 164,5 0,0846
23 17,64 147,9 9,86 2,152 147,1 0,0671
24 33,08 210,9 14,05 4,034  200,6 0,0701
25 12,46 121,8 8,12 1,519 123,1 0,0655
262 92,50 190,17 25,45 11,28 336,0 0,0758
272 77,96 160,6 21,41 9,507 308,2 0,0695

a) t = 15min.
Volumen,, = 5ml  Temp. = so,o°c t = 30min.
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3.2 Reaccién de polimerizacién de Metacrilato de metilo con Trietil
alumninio y Benzoguinona.-

3.2.1 Variacidn de la concentracidn de Trietil aluminioc.-
Con el fin de comprobar que, en ausencia de BQ, el TEA no

induce polimerizacidn del M por si mismo y con el fin de evaluar
los errores introducidos por la apertura de los tubos, momento

en el cual se pone en contacto el TEA remamente con el oiigeno
del aire, teniendo la semi-certeza (comprobada experimentalmente
como ge explicari inmediatamente) de que esto produce polimeriza
cién espirea, se han hecho los ensayos presentados en la Tabla
I1I, con TEA, MM y benceno solamente, De ello se desprende que

el rendimiento de polimerizacién no es funcién del tiempo de reag
cién, observidndose un aparente aumento a mayor concentracidn de
TEA. Para comprobar si ese rendimiento podria deberse exclusiva
mente a la apertura de los tubos (cuando el ox{geno entra en con
tacto con el TEA con lo cual podria eventualmente iniciar cadenas
polinéricas) se han efectuado dos ensayos de polimerizacién en
presencia de TEA y oxigeno (F° 90 y N° 127) desprendiéndose de
los resultados que el sigtema TEA--O2 es efectivamente un buen
iniciador de polimerizacidn de MM,

Conviene detallar aquf que al mezclar TEA oon MM, en ausen
cia de oxf{geno, se observa un color amarillo cuya intensidad es
funcién de la cantidad de TEA presente. Dicho color amarillo, ca
racter{stico, no desaparece por calentamientos y enfriamientos
sucesivos., Cabe aclarar que si la concentracién de TEA es menor
que aproximadamente 0,12 M sflo se observa el color cuando se mez
cian ambas soluciones (la de TEA y la de MM) antes de: homogenei
zarlas, en la zona intermedia. En 103 casos en 1los que la concen
tracién de TEA era mayor que dicho limite de deteccién se olhser
vaba una leve decoloracién en los primeros instantes, pero los
ensayos de mezclado posterior indican que este fenémeno no inoi
de en el transcurso de la reaccién.

Con respecto a la polimerizacién en presencia de BQ y de TEA,
se hicieron dos series de experiencias, cuyos resultados estén
tabulados en las Tablas IV y V. Se trabajé a 50,0°C y a un tiem
po constante de 30 minutos (en casi todas ellas). En cada serie
se trabajé con similares concentraciones iniciales de BQ, que
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Tabla III
Polimerizacién de Metacrilato de metilo por Trietil aluminio.-

o
N mp, VolTEA SopA t Com VolT Chadre

- ‘mg ml Mx10°min M m M
9’43 5900 -

14% 1,1 - -
15 10,5 = - 9,43 5,00 -

31 3,6 1,01 3,645
30° 4,7 1,01 3,645 1,85 6,01 0,2169
7,85 6,01 0,2169

29° 5,1 1,01 3,645
149 16,4 0,60 4,821 240 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 1,73 6,10 0,7880
44° 31,7 1,09 14,104 7,74 6,09 0,7880
216 - 1,00 12,976 6,74 7,00 0,9083

8838858888

a) Precipitado directamente a partir de la heladera.

b) Sin luz.

Chadre’ concentracién de la solucién madre de TEA en benceno
V'olumenMM = 5,00ml Temp. = 50,0°C



Tabla 1V
Polimerizacién de Metacrilato de metilo en presencia de Trietil
aluminio y de Benzoquinona (Series i y 1ii).=-

. ° ’
N mBQ, ‘Ep VolTEA cBQ Cora Sy VolT Cnadre Serie
- mg g ml  3x10° Mx10° M ml M -

72 21,86 4,9 0,87 2,852 0,858 6,65 7,09 0,0699
69 21,20 34,0 0,65 2,802 2,559 6,74 7,00 0,2756
54% 19,48 15,9 0,93 3,039 2,661 7,95 5,93 0,1697
55° 21,16 2,8 0,95 3,290 2,709 7,92 5,95 0,1697
56 21,40 19,9 0,95 3,322 2,709 7,92 5,95 0,1697
35 20,01 28,0 1,11 3,030 3,226 7,72 6,11 0,1776
36 24,02 69,7 1,22 3,572 3,483 7,58 6,22 0,1776
71 21,88 66,1 0,90 2,891 3,543 6,74 7,00 0,2756
34 23,18 12,6 1,28 3,414 3,620 T,51 6,28 0,1776
28° 20,41 144,4 1,01 3,141 3,645 7,85 6,01 0,2169
70 22,35 105,2 1,30 2,954 5,118 6,74 7,00 0,2756
91 22,40 260,4 0,60 2,960 5,389 6,74 7,00 0,6287
87 22,45 206,8 0,60 2,966 5,389 6,74 7,00 0,6387
84° 22,46 145,6 0,60 2,968 5,389 6,74 7,00 0,6287
22,43 248,4 0,60 2,967 5,389 6,74 7,00 0,6287
90° 22,40 242,8 0,60 2,960 5,389 6,74 7,00 0,6287
89 22,48 120,3 1,00 2,971 8,981 6,74 7,00 0,6287
9% 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 13,472 6,74 7,00 0,6287
88 22,38 104,9 1,50 2,958 13%,472 6,74 7,00 0,6287
48 21,46 133,9 1,29 3,156 13,761 T,50 6,29 0,6710
49 22,51 144,1 1,29 3,311 13,761 7,50 6,29 0,6710
50¢ 21,36 134,2° 1,31 3,131 13,930 7,47 6,31 0,6710
51¢ 19,98 140,7 1,32 2,916 14,015 7,46 6,32 0,6710
92 22,41 19,7 2,00 2,962 17,963 6,74 7,00 0,6287

- 125 0,88 2,709 7,92 5,95 111
134 5,63 235,5 0,74 0,8608 3,081 7,79 6,05 0,2519  1ii
226 6,67 18,0 1,20 0,8823 14,160 6,74 7,00 0,8260 iii

O e L L I S o e e S N 2 T I o S o O i o o

a) t = Smin d) Luz fuerte
b) ¢+ = 120min e) Con aire
¢) Sin luz f) Interpolado Figura 14

Volumeny, = 5,00ml  Temp. = 50,0°C t = 30min
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Tabla V
Polimerizacién de lietacrilato de metilo en presencia de Trietil
aluminio y de Benzoquinona (Serie ii) .-

i ‘ |
N mgy m, Volgp, ©Cpg5 Cppy Cpagre FE Ui

- mg mg ml Mxl0’? Mxl0° 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
127° 2,84 467,5 0,70 3,753 2,519 0,2519

129% 2,93 211,3 0,70 3,872 2,519 0,2519

125% 2,92 209,0 0,71 3,853 2,551 0,2519

213® 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
208t 2,86 140,5 0,32 3,783 3,776 0,8260

230 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
225% 2,91 123,3 0,35 3,849 4,130 0,8260

109 2,9% 117,6 0,60 3,872 5,553 0,6478

122 2,83 ‘81,6 0,65 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)x10%
b) Con aire
¢) Sin luz
d) Sin luz; Volp = 7,01ml ; cyp = 6,73M
e) Benzoquinona purificada por sublimacidn
Vol = 7,0lml ; oy = 6,73M
f£) liezclado posterior
Volumen,, = 5,00ml Temp. = 50,0°C t = 30min
6,74M

Voly = 7,00ml oy =
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var{fan levemente alrededor de
1) (BQ), = 3,05 x 1072 u

11) (8Q), = 3,78 x 107> M

En la Tgbla IV estén inclufdos también los datos que correspon
den a una tercera serie cuya concentracién inicial de BQ es alre
dedor de

111)(BQ), = 8,8 x 1077 M

que muestran las mismas pautas que 1los de las series anteriores.
En la Figura 12 se ha graficado, para las concentraciones
iniclales de BQ correspondientes a las series 1 y ii, la masa de
polimero formado en funcién de la concentracién inicial de TEA.
Se realizaron, por viscosimetria, determinaciones de pesos
moleculares correspondientes a la serie ii, de
(BQ), = 3,78 x 107> M

Los resultados estén en la Tabla V.

Para una visualizacién mejor se ha representado, en la Fi
gura 13, conjuntamente los pesos moleculares en funcidén de la con
centracién inicial de TEA y el rendimiento, también en funcién
de la misma concentracibén de TEA, para la serle ii. Debido a que
se observa una disminucidén brusca de pesos moleoculares y, temiég
dose una pérdida de producto polimérico de bajo PM, u oligoméri
c0, durante el proceso de precipitacién, se efeoctuaron las expe
riencias de evaporacidén al vacio ya descriptas. Los resultados
se encuentran en la Tabla VI debiéndose, para obtener la masa real
de pol{mero, restar a la masa total, la masa de (H0)3Al formada.

En aquellas experiencias en las cuales se realizé un mezclg
do posterior, no se observaron alteracioms con respecto a 1las
experiencias standard (N 228, 230 y 225).

Pese a los cuidados que se tomaron en la purificacién de
BQ, descriptos previamente, en un ensayo (N° 213) se la volvi§

a purificar, por sublimacién, en el momento previo al uao (mini
mizando, de este modo, cualquier posible oxidacién) obteniéndose
el mismo result ado.

3.2.i1 Variacidn del tiempo.-

Se realizaron cuatro series de experiencias en las cugles
se vari§ el tiempo de reaccién manteniendo constante las concen
traciones iniciales de los 3 reactivos (MM,BQ y TEA). Las concen
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Tabla V1

Polimerizacidn de lietacrilato de metilo en presencia de Trietil
aluminio y de Benzogquinona (Serie ii)-Ensayos de evaporacién al
VaCio [Nl

(o}
N" mpq m, Volppy Sy  ©pEA  Cmadre (80),A1 e

- mg mg ml  Mx100 Mxl0° M mg mg

187 2,92 292,6 1,10 3,858 2,435 0,1549 13,3 279,3
188 2,92 231,6 1,70 3,858 3,763 0,1549 20,6 211,1
208 2,90 123,5 0,97 3,836 13,574 0,9796 T4,1 49,4
223 2,90 91,4 0,50 3,836 14,621 2,0469 79,8 11,6

Volumen,, = 5,00ml  Temp. = 50,0°C t = 30min
Volumen, = 7,00mL Cyn = 6,74M
m(HO)BAlg masa de hidrdéxido de aluminio estequiométrica con la

cantidad de TEA inicial
m : masa de polimero calculada por diferencia entre

(o]
Tp ¥ T(HO) ;A1
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traciones correspondientes a estas series, numeradas iv a vil sons

iv) (BQ) ;=3,78x10" M (TEA) = 7,99x107 M (M) (=6, T4M
v) (BQ) ;=8,80x10™ (TEA)°=27,09x10'3M (M14) =792
vi) (BQ) ;=6,65x10™%u (TEA) =10,12x10™ 2N (M) =8,01M
vii) (BQ) =3, 77x10™ U (TEA) =10,38x10" %N () =6, T4k

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

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

3e2+111 Efecto de la luz.-
En un primer intento por observar la influencia de la luz

en el rendimiento de polimerizacién se efectuaron ensayos para
30 minutos de reaccidén. Los resultados, no concluyentes, se encuen
tran en la Tabla VIII.
M&s claros son los resultados que se obtuvieron a tiempos
de 240 minutos y que se encuentran en la Tabla IX,

3.2.iv Color del complejo.-

Dado que el responsable del color en la reaccidn del ili con
el TEA es un complejo tipo "ato", es importante destacar los re
sultados de los experimentos N® 226 Y 227 en los cuales se compa
r§ el color de la solucién para la rcaccidn en presencia y en au

sencia de BQ, con las mismas concentraciones de TEA y de LM

a) 2263 (T2A) =14,16x107°M (1,20m1) (1) =6,74M (5ml)
(BQ) ,=8,82x107 7 (6,6Tug) Volg=T,00ml
mp=18mg

b) 227: Idem pero (BQ)=0

Al mezclar el TEA con el wM y la BQ se produce un color mu
cho mis anaranjado que en ausencia de BQ. Sin embargo, al éompg
rar los colores, visualmente, durante la reaccidén (de 30 minutos
a 5000) se observa que en pocos minutos ambos han llegado ya al
mismo color, el cual casi no se modifica més, por lo menos hasta
30 minutos de tiempo de polimerizacién.
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Tabla VII
Polimerizacidén de Lietacrilato de metilo en presencia de Trietil
aluminio y de Benzoquinona (Series iv a vii).-

N° mBQ ?p, VolTEA CBQA Copa t Cym VolT Cnadre Serie
- g mg  ml Mx100 Mx10° 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 0,76 3,832 0,7991 15 6,74 7,00 0,0736 iv
T4 2,86 44,4 0,80 3,779 0,7989 30 6,74 7,00 0,0699 iv
94 2,86 55,2 0,92 3,695 0,9457 60 6,58 T,16 0,0736 iv
5 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 7492 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
133* 5,65 293,0 0,64 8,792 2,709 240 7,92 5,95 0,2519 ¥
139 5,52 484,3 0,68 8,533 2,859 240 7,87 5,99 0,2519 v
1382 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 8,631 2,709 300 7,92 5,95 0,2519 v
117° 43,29 134,1 0,66 67,29 10,116 2 8,01 5,89 0,9028 vi
5% 42,3%2 159,7 0,89 66,47 10,139 5 8,01 5,89 0,6710 vi
52° 43,47 329,5 0,89 68,27 10,139 30 8,01 5,89 0,6710 vi
4% 46,71 437,9 0,85 73,86 11,450 30 8,06 5,85 0,7880 vi
118% 42,43 834,2 0,66 66,64 10,116 120 8,01 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 10,38l 120 6,74 7,00 0,9083 vii
215¢ 2,80 241,0 0,80 3,704 10,381 300 6,74 T,00 0,9083  vii
a) Sin luz
b) PM = 5,40x10°g/mol ; [ . = 0,061
¢) Pl = 1,55x10%/mol ; DMl . = 0,894
d) PN =1,495x10”g/mol ; M, = 0,869
e) No se pudo determinar el PM pero resulté losg/mol

VolumenMM = 5,00ml

—_— e e .

Temp. = 50,000
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Tabla VIII
Efecto de la luz sobre el rendimiento de polimerizacidén con
Trietil aluminio y Benzoquinona a 30 minutos de reaccién.-

0
N mBQ mp VolTEA CBQ, Copa  Sym VolT Chadre
- mg g ml  Mx10° Mx10° M 0ml M

87 22,45 206,8 0,60 2,966 5,389 6,74 T,00 0,6287
g4? 22,46 143,6 0,60 2,968 5,389 6,74 7,00 0,6287
85° 22,43 248,4 0,60 2,967 5,389 6,74 T,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
502 21,36 134,2 1,31 3,131 13%,930 7,47 6,31 0,6710
51% 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
.+ 128 2,88 222,0 0,70 0,3806 2,519 6,74 T,00 0,2519
129% 2,93 211,3 0,70 '0,3872 2,519 6,74 7,00 0,2519
1252 2,92 209,0 0,71 0,3853 2,551 6,73 7,01 0,2519

a) Sin luz
b) Luz fuerte
Volumeng, = 5,00ml  Temp. = 50,0°C t = 30min
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abla IX

Efecto de la luz sobre el rendimiento de polimerizacién con
Trietil aluminio y Benzoquinona a 240 minutos

de reaccidn.-

NO

®BQ

m
D

Vol

TEA °BQ °TEA

Chin

VolT

cmadre

mng

mng

ml

Hx10° Hx1O

2

M

ml

K

1432

141
144
145°
146°
149

1487

1382
1332

139
132

5,05
5,03
5,28
5)25
5,24

5454
5965
5,52
5945

258,9
291,4
600,7
550,5
653,1

16,4
156,9

406,8
293,0
484,73
450,17

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

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

6,680 4,821
6,653 4,821
6,984 4,821
6,944 4,821
6,930 4,821

- 4,821

- 4,821

8,706 2,709
8,783 2,709
8,525 2,859
8,492 2,709

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

Ty92
7992
7,87
T992

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

5,95
5595
5’99
5,95

0,5625
0,5625
0,5625
0,5625
0,5625
0,5625
0,5625

0,2519
0,2519
0,2519
0,2519

a) Sin luz

b) Luz Ultravioleta
Temp. = 50,0°C

VolumenMM = 5,00ml

t = 240min

Tabla X
Ensayos de reaccién de Trietil aluminio con Benzogquinona en
benceno.-
n° Fecha VOlTEA mﬁq Vol,ll Chadre nBQ Dogpa
- - ml mg ml I a a
61 2/IX/72 1,20 57,09 1,50 0,1697 2,04 5,29
231 24/1%/74 2,00 22,56 3,00 0,8260 2,09 16,68
233 26/1X/74 T,58 20,86 8,58 0,2862 1,93 18,83
234 2/ X/74 1,00 20,37 4,50 0,5604 1,89 5,60
235 16/ X/74 6,50 186,19 11,50 0,3547 17,24 23,06
236 22/41/T4 7,06 260 10,06 0,49 24,1 34,6
237 28/X1/74 1 300 12 T,33(puro) 28 T5

a) n: ndmero de moles x 104



3e3 Reaccién de Benzoquinona con Trietil aluminio.-

3.3.1 Descripcién de las experienciag.=-
Se intent$ identificar el producto de reaccién entre BQ y
TEA en benceno. Es importante aclarar que la reaccidn es inmedia

ta y siempre estd acompaiiada por un gran desprendimiento de gases,
razén por la cual en los casos en los cuales la concentracién de
TEA ®s apreciable, el agregado de la solucidén del mismo debe ha
cerse en dos etapas, con un desgasado intermedio.

Se realizaxron varias experiencias (Tabla X) de las cuales
se describen, a continuacién, las caracter{sticas salientes.

I) 61: Se desgasa BQ, en solucién bencénica, en un tubo de reac
cibén y se le vuelca encima la solucidén de TEA, estando ambas en
estado liquido. Al caer se forma una capa marrén pero por sucesi
vos calentamientos y enfriamientos la solucién pudo homogeneizaxr
se y se llegl a una solucién amarilla con un precipitado muy 1i
viano de color muy oscuro. Al solidificar se oscurece la solucién,
también. Se le destildé encima agua desgasada pero, a pesar de ca
lentar, no se observaron cambios sustanciales, Se lo puso en con
tacto con aire (durante lo cual se oxid§, oscureciéndose ain més),
se lo lavd con agua para arrastrar el precipitado y se lo guard§
dejando evaporar a sequedad.

1I) 231: Se mezclaron ambas soluciones, en estado liquido, en un
tubo de mezclado posterior, luego de desgasar, formidndose un pre
cipitado naranja y otro (en menor proporcidn) de color violeta
(mucho mds oscuro), en aquellas zonas donde el TEA reacciond con
la BQ sobre las paredes del recipiente.

III) 233: Se mezclaron ambas soluciones en estado liquido en un
recipiente de mezclado posterior con esmeril volcador. Inmediata
mente se forma el precipitado naranja, que se decolora répidameg
te a un color amarillo y luego se decolora miAs ain al destilar
sobre 81 agua desgasada. Zl precipitado formado se oxida fécilmeg
te al aire, formando un sélido oscuro y una fase bencénica amari
lla. E1 s6lido no es totalmente soluble en benceno, sgua, ni agua
con dcido clorhidrico. Se separan tres fracciones, que se llevan
todas a gsequedad:
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e) fase bencénica (amarilla)
b) fase acuosa (conteniendo el precipitado marrén)
c) aguas de lavado

IV) 234: Se siguif la misma técnica del ensayo 233 pero antes de
poner en contacto con aire, se calent§ la mezcla al vacf{o unos
30 minutos a 50°C, sin observarse ningin efecto. El precipitado
se aclara mucho al agregar agua y se forma una fase de aspecto
gelatinoso (semejante a algodén). EL calentamiento de este siste
ma tampoco permite visualiz ar ningin efecto. EL precipitado es
sumemente emulsionante (surfactante) lo que se observa por la emu)
sién de agua con benceno y la adherencia a la paredes cuando se
dejé entrar aire., El s8lido es insoluble en benceno y en &ter pe
ro es soluble e¢n metanol., La mezcla se separa en tres fases que
se evaporan a sequedad:

a) fase bencénica

b) fase acuosa, con 4cido clorhidrico

¢) fase fundamentalmente sflida, a la que se agrega solucién me
tanflica del precipitado pegado a las paredes

V) 235: Se decidid trabajar en mayor escala y se obvidé el mezcla
do posterior. Se disolvié BQ en benceno, se la desgasb y se le
agreg§ la solucién bencénica de TEA, estando el benceno en esta
do s6lido. A pesar de ello fue nccesario realizar el procedimien
to en dos etapas debido a los gases desprendidos. Lo que se obsexr
va es idéntico a lo visto en los ensayos anteriores: una solucién
naranja oscuro y partes sélidas muy oscuras donde el ataque fue
directamente sobre la BQ sélida (no disuelta). Se dejé reaccionar .
al sistema unos minutos y al no observar posteriores variaciones,
se le destil$ agua desgasada y nuevamente se formé un 1fquido ama
rillo que se oxidé y oscurecid en contacto con aire.

VI) 236 y 237: En ambos ensayos se siguié el mismo procedimiento
que en el 235, hasta dejar entrar aire. Una vez en contacto con
aire, se agregd una solucidén de ferricianuro de potasio en aceto
na (70% de solucidn acuosa 0,03M de Fe(CN)6K3 y 30% de acetona)
como oxidante y se extrajo con cloruro de metileno hasta que no
se observé mds color amarillo en la fase orgénica. Previamente
se agregl sulfato de sodio para romper la emulsién benceno-agua.
La fase orgénica se secd con sulfato de.sodio, se la filtrd y se



la evapor§ a sequedad obteniéndose un aceite oscuro. La fase acugL
sa, juntamente con el precipitado imsoluble, fue centrifugada pa ..
ra separar ¢l precipitado (fundamentalmente (HO)3A1) que queda |
en la parte inferiar y se evapord a sequedad el sobrenadante,

3e3e1l1l Caracterizaciones,«=

A) Se corrieron, en placas cromatogréficas (gel de silice) el en
sayo 61, todas las fracciones de 1los ensayos 233 y 234 y BQ como
patrén. La solubilidad de las mustras es bastante escasa en el
solvente de elucidn, pero buena en metanol.,

i) 95% benceno y 5% metanol (V/V):
Hubo varias manchas, perm, en general, aquellas méds fuertes, avan
zaban con igual velocidad que el frente del solvente (RF'; 1)

ii) 99% benceno vy 1% metanol (V/V):
Idéntico resultado. En ninguna de las dos: placas existif ninguna
mancha que corrieraidénticamente a la BQ.

111) 98% cloroformo v 2% metanol (V/V):
Hubo varias manchas, pero de muy baja relacién frontal, excepto
una mancha, que sélo se observa en la fraccién a) y la mancha cg

rrespondiente a la BQ.

iv) 90% cloroformo y 10% metanol (V/V):
En ésta se observan manchas con alta relacidén frontal y tzmbién
una mancha, la de mayor intensidad y que aprece en las siete frag
ciones, de RF = 0,4 (aproximadamente), que llamaremos Extracto A.

En todos los casos la revelacidén de las manchas con luz UV
es ineficiente pero se las puede revelar con I2 y, mejor ain, con
12 y posterior luz UV. No se pueden revelar con Mn04 .

Cabe sefialar, también, que queda apreciable cantidad de sus
tancia en el punto de sembrado.

Se hicieron tres columnas cromatogréilcas separativas con
gel de silice como soporte y con cloroformo/metancl 9/1, para se
parar el Extracto A.

i) Toda la muestra de los ensayos 61, 233 y 234, junta
1i) La muestra del ensayo 235
iii) La fase acuosa de los ensayos 236 y 237

De las tres columnas se obtiemne el mismo compuesto, que lue
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g0 es nuevamente pasado por una columna idéntica para purificaxr
loe.
' Se le hacen, al Extracto A, estudios de espectroscopia de
resonancia magnética nuclear (NMR), antes y después de la purifi
cacidn, espectroscopfa de infrarrojo (IR), de ultravioleta (UV)
(resefiados en las Tablas XI, XII y XIII)y de masa,

El espectro NMR, en agua deuterada, muestra tres picos (con
referencia tetrametil silano: €= 10 PPM)

a) Singulete T = 3,20 PPM
b) Singulete T= 5,30 PPM
c) Singulete CT= 6,65 PPM

El espectro correspondiente a la HQ patrén (Espectro N° 16,
Figura 15) sdlo muestra los picos correspondientes a 3,20 y a 5,30,
Se puede identificar fAcilmente que el primero corresponde a 1los
protones aromiticos y el otro a los protones del solvente (que
intercambian inmediatamente con los de los oxhidrilos). Sin embaxr
go el pico de 6,65 no puede corresponder a la HQ. Se observa, sin
embargo, que cuando la muestra estd mis pura es mayor la relacién
de integracidn que corresponde a los picos de 3,20 y 6,65 PPM,

El espectro N° 14 (Figura 16), que corresponde al extracto de la
columna i), muestra una relacién de 5,9/1,4 = 4,2; E1 K° 12 (Fi
gura 17), que corresponde al extracto de la columna iii), tiene
una relacién de 7/2 = 3,5; el N° 18 (Figura 18), que corresponde

a la misma muestra 8 dias mis tarde, tiene una relacidén de 6,6/1,9=
=3,5 y, finalmente, el K°® 21 (Figura 19), que corresponde al ex
tracto de la columna de purificacidén, tiene una relaciédn de
19,8/3,2 = 6,2, Es decir que los primeros tres espectros tienen
relaciones frontales variables, pero cercanas entre si, mientras
que el cuarto tiene ya mucho menor proporcién del pico de 6,65 PPM,
Esta relacidn de integracién ya no deja ninguna duda de que dicho
pico es una impureza, probablemente quinénica,

El espectro IR del Extracto A fue hecho en dos oportunida
des (Espectros N° 12 y N° 16, riguras 20 y 21), con los extractos,
respectivamente, de la columna i) y de la iii). Son idénticos al
de una HQ patrén (N® 15, Figura 22) y al de literatura,211 con
excepcién de un pico, que es distinto en cada uno: el N° 12 tie
ne un pico en 2980 cm"l y el N® 16 uno en 1025 cm'l, que no apa
recen en el espectro de la HQ. Es bastante significativa la igual



Tabla XI
Espectros de Resonancia Magnética Nuclear.-

Fige. Espectro Muestra Ubic. Integ. Integ. relativa Solv,

15 16 HQ 3,18 15,6 1 D20
9/XI11/74 5,23 21,6 1,38
16 14 Extracto A 3,21 5,9 4,21 D0

3/XI11/74 5,35 12,0 8,57
6,68 1,4 1

17 12  Extracto A 3,21 7,0 3,50 D0
2/X11/T4 5,34 - -
6,65 2,0 1

18 18 Extracto A 3,20 6,6 3,47 D,0
10/X11/74 5,36 25,4 13,37
6,65 1,9 1
19 21  Extracto A 3,20 19,8 6,19 D0

22/ I/75 5,31 18,0 5,63
6,64 3,2 1

27 10 Fase orge. 393 4,5 1,10 0130D
26/ X1/74 1,5 5,1 1,24 }.u 2
8,2 4,1 1l
8,8 12,4 3,02 .. 2,70
28 15 Extracto B 3,23 0,5 - Cl3CD
9/X11/74 3,52 1,6 1
Ty4 9,6 6,00
85,9 15,3 9,56
9,22 1,2 -
29 17 Extracto B 3,24 0,8 - C1,CD
10/X11/74 3,53 2,6 1

Ty4 15,5 5,88
8,9 24,3 9,35

9'23 2,1 -

44 4 18/ X/74 Muestra del solvente PyD
37 2 M 8,10 7,3 3,17 -
14/ X/74 6,30 Te4 3,21

4,45 ’ 1,13

2,6
3492 2,3 1




Tabla XI (Continuacién)

Fig. Espectro kuestra Ubic, Integ. Integ. relativa Solv.

38 8 MM 8,12 5,7 3,00 -
15/ X1/74 6,32 5,7 3,00
4,48 1,8 0,95
3,94 1,9 1

39 5 Polimero 9,29 0,4 0,06 ., 0,13 PyD
18/ X/14 8,78 9,6 1,52 ,. 3,05
8,12 0,9] 1 e 2
6,33 9,6 1,52 ., 3,05
40 3 Pol{mero 9,55 3,3 0,45 .°. 0,90 0130D
14/ X/74 9,14\ 10,8 1,48 ., 2,96
9,02}
8,33} Ty3 1 S 2
8,15
6,40 10,4 1,42 .’. 2,85
41 6 Oligémero 6,30 13,8 1,59 ., 3,17 PyD
18/ X/74 7,39 0,71 1 e 2
7,81 8,0}
8,73 17,6 2,02 .. 4,05
42 1 Oligbmero 6,38 Te2 1,38 ' 2,77 C1,CD
11/ X/74 8,15 4,51 1 O 2
8,50 0,7}
8,71 1,8) 2,04 .. 4,08
8.97} 8.8}
9,15
9,35 1,8 0,35 .'. 0,69
43 7 Oligémero 6,40 7,3 1,46 .,°, 2,92 C15CD

15/ XI/74 7,87 1,1 0,22 .°, 0,44
8,18 4,1 } 1 ., 2

8,49 0,9

8,70 2,1 1,92 ,°, 3,84
8,981 7,5

9,04}

9,16

9931 173 0’26 'o.. 0,52

Ubicacidén: expresada en ¢



Tabla XII
Espectros Infrarrojos.-

Fig. Espectro

Muestra Fase Concentracién  Fecha

20
21
22
30
31
45
46
47

12
16
15
18
11
10

6

9

Extracto A Pastilla BrK 1,9 mg/250mg  5/XII/T4
Bxtracto A Pastilla BrK 1,5 mg/250mg 27/XI1/74

HQ Pastilla BrK 2,2 mg/250mg 12/XI1/74
Extracto B Cl,CH 7 mg/0,4ml 27/X11/74
BQ Pastilla BxK 1,9 mg/270mg 14/ XI/74
MM C15CH 0,0%ml/1,6ml 14/ X/74

Oligémero Pastilla BrK 1,6 mg/250mg 11/ X/74
Polimero Pastilla BxK 4,8 mg/250mg 14/ X/74

Tabla XIIT
Espectros Ultravioletas.- <
Fig. Egpectro Muestra Solvente Fecha
23 2 Extracto A metanol 6/X1I/74
24 3 HQ metanol 6/XI11/74
25 4-N HQ metanol 10/X1I/74
4-B HQ + HONa 2N
26 5N Extracto A metanol 10/XII/T4
5-B Extracto A + HONa 2N
32 1 BQ etanol 4/ X/74
33 6-N Extracto B metanod 10/X11/74
6-B Extracto B + BH,Na
34 T=-1 Extracto B metanol 30/XII/74
T=2 Extracto B + BH4Na
T3 Extracto B + BH,Na %
T=4 Extracto B + BH4Na + OAg2b
T=5 Extracto B # BH4Na + OAg2

a) Con mayor concentracién de Extracto B que el T=2
b) A mayor tiempo que el T-4
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dad de las zonas de la "impresién digital"”.

El espectro UV del Extracto A en metanol (Espectro N° 2,
Figura 23) tiene dos miximos en 295 mu y 230 mu mientras que
el de la HQ patrén (Espectro N° 3, Figura 24) los presenta en 295
y 2299 m o En la bibliograf£a2l2 se mencionan los méximos de la
HQ correspondientes a 295 y 230 mu o Al repetir los espectros pa
ra observar el corrimiento debido a la reaccidén en medio alcali
no se tienen los siguientes picos:

a) Espectro N° 4 : HQ en metanol (Figura 25)
Neutro : 297 y 228 mu (N)
Bésico : 245 mu (B)

b) Espectro N° 5 : Extracto A en metanol (Figura 26)
Neutro : 296 y 232 mp (N)
B&sico : 246 my (B)

Finalmente se estudid el espectro de masa del Extracto A
purificado. Los detalles del mismo se pueden ver en el Apéndice,
pero estdclaro que el pico predominante es el de 110 g/mol, lo
cual, dado que corresponde con el PM y dado que los deméds picos
coinciden con fragmentos razonables de la HQ, no deja dudas de
que se trata de la HQ. |

Finalmente mencionaremos que la morfologfa de los cristales
aciculares del Extracto A y su comportamiento cromatogréfico son
idénticos a los de la HQ.

B) La fase orgénica de los ensayos 236 y 237 contiene varias sus
tancias y su espectro NMR (Espectro N° 10, Figura 27) muestra va
rios multipletes centrados en 3,3; T7,5; 8,2 y 8,8 PPM, Se hizo
correr dicha fase en placas cromatogridficas (gel de sflice) en
los siguientes solventes:

i) Cloroformo 50%, ciclohexano 30%, metanol 20% (V/V)3
No hay separscién de manchas y las relaciones frontales son muy
grandes.

ii) Cloroformo 90%, metanol 10% (V/V):

.Revelando con 2,4 dinitrofenilhidrazina (que es un buen revelador
de cetonas, formando la hidrazona correspondiente, de color naran
ja) y con I2 se ve que, aunque la separacién no es muy buena, la
mancha de mayor relacién fromtal, que es la mids importante junto
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WAVEENGTH (MILUMICRONS)

SAMPLE CURVE NO._F . 25—. SCAN SPEED . OPERATOR
CONC rg_: SUT OATE .
ORIGIN CEWL PATH __u,!_4 REMARKS |
SOLVENT REFERENCE |
PART NO, 202-1511 &&"® PERKIN - ELMER
| uv

1.4 i LB
iy i ]
1.5%500 230 *500 350 39019

WAVLIENGTH [MRUMICRONS) :
SAMPIL. feuve o . e me e |sCan SO oMo
— — CONC E'g.-zé.- | DATE
ORIGIN CEWL PATH i REMARKS
SOLVENY . | NEFERENCE u_v_s e P S S

PART NO. 202-130) pye

. PERKIN: ELMER
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con una andloga a la hidroquinona, es claramente una cetona, por

su reaccién con el revelador. Podr{a haber una segunda mancha s\
perpuesta pero no es muy probable. Las relaciones frontales de

las cuatro manchas principales son, aproximadamente de 0,5; 0,6}
0,7y 0,9 siendo las dos mis importantes la de 0,5 (HQ) y la de 0,9.

-

iii) Benceno 80%, metanol 5%, ciclohexano 15% (V/V):
No sirve pues no hay buena separacién de manchas.

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

v) Cloroformo 98%, metanol 2% (V/V):
Es el mejor solvente. Se separan bien las distintas manchas. La
primera de ellas tiene una relacidén frontal bastante grande
(RF 2'0,9). Se revela con 12 ¥y con 2,4 dinitrofenilhidrazina. Ade
més de ella se vieron varias otras manchas de relaciones fronta
les aproximadas de 0,8; 0,7; 0,5 y una, correspondiente a la HQ,
de una relacién frontal entre 0,2 y 0,3.

Cabe aclarar que en todos los casos se observé gue una cap
tidad apreciable se mantenf{a en el punto de sembrado.

Consecuentemente se pasa toda la fase por una columna cro
matogrdafica separtiva de gel de sflice y con solvente de elucién
cloroformo/metanol 49/1l. Se observan cuatro productos en la colun
na, de los cuales los principales son la cetona de relacién fron
tal RF 3'0,9 (de color amarillo) y la HQ. A esa cetona, que lla
maremos Extracto B, se le hicieron Los mismos estudios que a la
HQ, resefiados también en las' Tablas XI a XIII.

El espectro NMR en solvente cloroformo deuterado, muestra
cuatro picos fundamentales, (Figuras 28 y 29, Espectres N° 15 y 1T)s

a) Un multiplete que parece corresponder a cuadrupletes enocimados
centrado en U= 8,9 PPM

b) Otro multiplete que parece corresponder a tripletes encimados
centrado en U= T,4 PPM

¢) Singulete en T= 3,5 PPM

d) Singulete en T= 3,2 PPM (corresponde al cloroformo)

Las integraciones de los tres picos, teniendo en cuenta queaque
1llos picos que aparecen entre 8 y 8,5 FPM y més allf 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 relacién de 9 a 6 a 1. Los multipletes
corresponden a la zona de protones alifiticos y la relacién de

9 a 6 parece indicar que se trata de metileno y metilo de un etilo;
El singulete corresponde a la zona de protones aromiticos quiné
nicos. De confirmarse esto se podria tratar de la trietilbenzoqui
nona (TZBQ). Cabe recalcar que la benzoquinona tiene un singule

te en la zona de ¢ = 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 clorofoyx
mo (N® 18, Figura 30) y de la BQ en pastilla de Brk (N° 11, Figu
ra 31). En la Tabla XIV se comparan las absorciones de ambos eg
pectros, juntemente con la de la BQ en nujol (realizada por Fieser
Yy colaboradore5214). Las asignaciones fueron hechas tomando en
215 y el propio
Fieser. Es muy importante sefialar que es claro que cuando un nﬁ
cleo quindnico tiene sustituyentes alifdticos en el micleo la ab
sorcién correspondiente a la C=C conjugada se corre hacia menores
longitudes de onda,

Se realiz§ el espectro UV de la BQ en etanol (Espectro N° 1,
Figura 32) con una Unica absorcién mixima en 244 mu que coinci
de muy bien con el de blbllOgra¢1a.216 El espectro del Extracto
B en etanol (Espectro N° 6, N; Figura 33) tiene un pico en 256 mp
y un "hombro" a 226 my mientras que cuando se lo reduce suave
mente con borohidruro de sodio (BH4Na) se obtienen dos picos bien
netos: 224 y 291 m (Espectro N° 6, B). Repetido el espectro con
una nueva muestra (Espectro N° 7, Figura 34) se observé un poco
mids pronunciado el "hombro" en 230 mM y un pico en 258 m M (1)
Al agregar BH4Na para reducir se obtiene primeramente un solo pi
co en 224 mu (2), pero al agregar mayor cantidad del Extracto B
se obtuvieron dos picos bien marcados en 232 y 284 mpu (3)e Final
mente se o0xidd la muestra con 6xido de plata (0Ag2, Preparado se
gin la técnica de Giral y Ro,jahnal ) ¥ se obtuvieron nuevamente
dos picos a 224 y 259 mu (5), luego de hacer una tentativa, an
tes de haber esperado suficiente tiempo (4). Se sabe que el BH4Na
es un reductor suave y el 6xido de plata un oxidante suave, los
cuales, en alta proporcién, pueden transformar quinonas en hidro
quinonas y viceversa.

cuenta algunas generalidades que mencliona Bellamy
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Espectros Infrarrojos comparados de Benzoquinona y Extracto B.=

Extracto B
(Cloroformo) 2

Tabla XIV
BQ BQ
(Past. Brk) ©° (Nujol) ©

Absorcién I Asignacidn

Absorcidn I  Absorcién I Asignacién

-1

-1 -1

cm A a - cm M 4 com M a -
3420 2,92 md
3100 3,23 d
3000 3,33 mf } Stretch-
2920 3,42 b€ J ing 2960 3,38 h®
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 mf C=0
1615 6,19 h® ©=C conj
1595 6,27 £ 1592 6,28 £ C=C con})
1465 6,83 £ } Deform
1385 7,22 m ) C-CH,
1370 7,30 £ 1366 7,32 £
1345 7,43 m
1310 7,63 mf 1307 7,65 mf
1265 7,91 mf
1135 8,81 md
1125 8,89 h°
1100 9,09 £ )Anillo
1085 9,22 £ 1085 9,22 mf
1075 9,30 m 1070 9,35 £
1015 9,85 m ciclohex
945 10,58 £ 943 10,61 £ | Deform
895 11,17 mf 896 11,16 ¢ }-C-H

870 11,49 4 Deform C-H

a) Espectro N° 18, Figura N® 30
b) Espectro N° 11, Figura N° 31

c) Referencia N° 214

da) I:
e) h:

Intensidad estimada
"hombxro®
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1.5 Ul 5 300 350 350" 3

WAVfl!NGIH MLMCROPG)_ ) S

Fig.32 UV1

. | - v
0.0 -t reme 0.9
0.1 0.1
0.2 0.2
0.3 0.3
0.4 0.4
0.5 +10.5
§0b “[0e
507 0.7
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1555500 — 250 300 350
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Cabe acotar que el coeficiente de extincién molar de la eg
tructura reducida es mayor que el de la oxidada.

El espectro de masa del Extracto B (Apéndice) muestra el
pico mis intenso en 191 g/mol, siendo que el peso molecular de
la trietil benzoquinona es 192 g/mol. Con esto queda bastante cla
ramente determinado que el Extracto B equivale a la trietil ben
zoquinona (TEBQ). No se puede comparar con bibliograffa pues la
TEBQ no esti descripta en la literatura.

Los rendimientos aproximados de HQ y de TEBQ son de 35 a
40% y de 10 a 15% respectivamente.

En ningdn momento se encontraron manchas de comportamiento
cromatografico similar al de la BQ. De las cuatro sustancias prip
cipales de la fase orgdnica, tres tienen una relacién frontal ma
yor que la de la By y se revelan con 2,4 dinitrofenilhidrazina,
mientras que la HQ tiene una relacién frontal menor. ES razonable
pensar, qunque no exista mayor evidencia experimental, que los
productos menores pueden tratarse de benzoquinonas momo y disubs
titufdas por etilos.
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Tabla XV :
Polimerizacién de Metacrilato de metilo en presencia de Trietil
aluminio y de azobisisobutironitrilo.-

N myrpy M, Volpms Sa1py Copa Cpadre M Tllygy 1/PM
- mg mg ml Mxl0° Mx10° N a - b
176 24,99 186,6 = 2,177 - -
177 25,01 189,8 = 2,179 - - 2,855 1,459 3,503
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
62° 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
18% 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 17,879 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
g1 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
10% 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
19% 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/mol)x10~? b) (mol/g)x10°

c) Volp = 7,25ml Cyy = 6, 50M Dato con error por defecto
Volumen,, = 5,00ml  Temp., = 50,0% t = 30min
Volumen, = 7,00ml e 6,74M
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RENDIMIENTO Y PESO HOLE

/-.-\'r.\ o, o CULAR EN FUNCION DE LA
) . " ] R CONCENTRACION DE TEA
* (SISTEMA TEA-ALBN)
m
P
(my) 1504
e
[ J
10qL
[ J
J.
50| °
[ J
[ ER Mx10%)
1 ] 1
T L 1
PM
( g/mol X
2
1.
[Ted]¢ Mx103
} } }
5 10 15

FIG: 35



«12le

Tabla XVI

Polimerizacidén de Metacrilato de metilo en presencia de Trietild
aluminio y de Azobisisobutironitrilo-Ensayos de evaporacién al

vacio.-
0
N° mp1ey My, Ca1BN C°TEA Cmadre m(HO)3Al m,
- g mg  Mx10° Ex10° 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

Volumengn = 5,00ml Temp. = 50,0°C t = 30min
Volumen, = 7,00ml Cyyy = 69 T4l
VolumenTEA= 2,00ml

PM = 610g/mol (determinado por crioscopia)
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3«4 Reaccién de polimerizacidn de Metacrilato de metilo con “Yrie=
til aluminio y Azobisisobutironitrilo.=-

34401 Variacidn de la concentracidén de Trietil aluminio,.-

Se estudif, a 50,0°C, la polimerizacién de un sistema fox
mado por MM, AIBN y contidades variables de TEA. La concentracifn
inicial de AIBN era de

(AIBN) = 2,19 x 10”2

Yy la de LM (M-M)o = 6,74M

y se mantuvo constante el tiempo de polimerizacidén (t):
t = 30 min

Los rendimientos de polimero estdn tabulados en la Tabla XV. En la
Figura 35 se ve el rendimiento de polimero en funcidén de la concen
tracidén inicial de TEA.

Las determinaciones de PM, hechas por viscosimetrfa, se en
cuentran en la misma Tabla..

Se observé que cuando se agregaba agua a las aguas madres
resultantes de filtrar el polfmero, habfa abundante precipitacién,
en la zona donde el rendimiento de polimerizacién ya es muy bajo,
para altas concentraciones iniciales de TEA., Por ello se hicieron
algunos ensayos con la técnica de evaporacilm al vacfo (ver Tabla
XVI) y en estas experiencias se obtuvo un rendimiento mucho mayor
de un producto de peso molecular mucho mis bajo que el de&. polfme
ro. Todas las determinaciones del peso molecular, por orioscopia,
dieron un valor constante:

PM & 610 ¥ 50 g/mol

En la Figura 36 se encuentra representado el rendimiento de
polimetacrilato de metilo en funcién de la concentracién inicial
de 1EA, junto con el del producto de bajo peso molecular y el mis
mo cuando se le resta la masa de (HO)3A1 formado.

Se juntaron todas las muestras de este precipitado y se le
tom§ el punto de fusién

PF = 94-95%

observindose que algunos pocos cristales no fundfan. Por ello se
recristalizé§ de metanol (donde queda una fraccién soluble y una
pequeila fraccién insoluble) y los nuevos puntos de fusidén de am



-124- -

bas fracciones fuerxron:

Fraccidn soluble PT = 93-95oc
Fraccidn insoluble PF = 235-237°C

El punto de fusién del polimero (se eligld la muestra del
ensayo N° 171) es

PF = 235-237°C

3e4eil Caracterizacionese=

Se realizaron estudios de espectroscopf{a IR, NMR y de masa
de la fraccidn soluble, asi como un anflisis elemental y ensayos
cromatogrificos.

Espectro NLR:

Al mondmero MM se le hicieron dos espectros, sin solvente, y sc
obtuvieron cuatro picos, singuletes (Espectro w° 2y Figura 37 y
ESpectro iw° 8, rigura 38).
Al polimetacrilato de metilo (muestra N° 171, que corresponde a
una polimerizacién por AIBN y benceno, pero sin TkA) también se
le hicieron dos espectros.

a) Espectro N® 5 (Figura 39) en piridina deuterada
b) Espectro r° 3 (Pizura 40) en cloroformo deuterado

El espectro realizado en piridina nuestra picos con mucho menox
estructura fina que el correspondiente a Cl.D,

A la muestra de bajo peso molecular (fraccidn soluble en metanol),
que llamaremos "oligdmero" para mayor brevedad, se le hicieron
tres espectros:

a) Bspectro N° 6 (Figura 41) en piridina deuterada
b) Espectro §° 1 (Figura 42) en cloroformo deuterado
c) Espectro N° 7 (r'izura 43) en cloroformo deuterado

Nuevamente se observa aqui que el espectro en plridina muestra
una estrvctura fina mucho miAs disimulada que el realizado en ClsD.
También se realizb un espectro del solvente, piridina deuterada
(Espectro i 4, rigura 44).

Los detalles de la ubicacidén e integracidn de los picos en
los espectros se encuentran en la Tabla XI.
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Bspectro IR (Tabla XII):

Se hizo el espectro del MM en cloroformo (Espectro N° 10, Figura
45), del oligbmero (Espectro w° 6, Figura 46) y del polimero (Eg
pectrO'N° 9, Figura 47), ambos en pastilla de BrK. Las estruoig
ras de todos ellos parecen ser anilogas.

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 MM es de 100 g/mol. .

"El anflisis elemental del oligémero arrojé los siguientes
resultados para carbono e hidrégeno:

luestra Peso CO, Peso H,0 %@ %H
a) 10,83ug 24 ,86mg 8,05mg 62,7 8,30
y para nitrégeno:

Muestra Vol N, /A
a) 3933103 0 ul -
b) 19,32mg 264 x4l 1,53
c) 21,87ung 325 ul 1,66

Se realizaron ensayos cromatogrificos con distintos solventess

i) Benceno 98%, metanol 2% (V/V):

La mancha qued$ en el origen, punto de siembra, cuando la fase
fija era de aldmina y cuando era de gel de silice se chorred un
poco la placa pero précticamente quedé en el origen toda la Bug
tancia.

ii) Cloroformo 89%, ciclohexano 10%, metanol 1% (V/V):s
El resultado fue el mismo que el anterlior, con ambas placas (alﬁ
mina y gel de sflice)s

i111i) Cloroformo 90%, metanol 10% (V/V):

Se realizd, como todas las otras también con excepoidén de las dos
mencionadas, en gel de s{lice., La mancha llegé al frente del sol.
vente.

iv) Cloxoformo 98%, metanol 2£ (V/V)s

La mancha chocé contra el frente del solvente, pero se ohorred
levemente.
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v). Benceno 95%, metanol 5% (V/V):

Idéntico resultado.

vi) Cloroformo 50%, ciclohexano 50% (V/V)3
La mancha se mantuvo en el origen.

vii) Cloroformo 50%, benceno 50% (V/V):
‘Idéntico resultado.

viii) Cloroformo 90%, ciclohexano 10% (V/V)3
Idéntico resultado.

ix) Cloroformo 90%, benceno 10% (V/V):

Idéntico resultado.

X) Cloroforho 89%, benceno 10%, metanol 1% (V/V):

Idéntico resultado.

xi) Acetato de etilo40%, benceno 60% (V/V)s
La sustanoia se chorred levemente pero pricticamente se mantuvo
en el punto de sembrado.

xii) Benceno 40%, metanol 20%, ciclohexano 40% (V/V):
Se obtuvo una sola mancha con un Rp = 0,7.

xiii) Benceno 35%, etanol 20%, éter de petréleo 45% (V/V)s

Se obtuvo una mancha grande de Ry = 0,85 y una pequefifsima impu
reza con Ry = 0,6:categbricamente se puede afirmar que la concen
tracién de esta segunda sustancia es una fracocién muy pequefia de
la otra.

xiv) Benceno 35%, etanol 15%, éter de petrxréleo 50% (V/V)i
El resultado fue andlogo al de la anterior: la mancha principal
tiene ahora un Ry = 0,6 y la impureza un Rp = 0,4.

xv) Dioxano 50%, éter de petrdleo 50% (V/V):
Pambién se vio el mismo resultado: una mancha principal de Rp = 0,8
y una impureza de Rp = 0,04.

También se realizaron tres placas con 1los siguleuntes solvep
tes, en gel de sf{lice: cloroformo 35%, metanol 25% y ciclohexane
40% (V/V), cloroformo 90%, metanol 2% y benceno 8% (V/V) y Bence
no 96,25% y metanol 3,75% (V/V) con resultados inconcluyentes.

La impureza observada, que probablemente sea la responsable
del nitrdzeno encontrado por anilisis elemental, no corresponde al
AIBN, sino a un producto de degradacién térmica del mismo (duran
te el secado del polimero en estufa)
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CAPITUILO 4
DISCUSION DE LOS RESULTADOS OBTENIDOS

4,1. Reacoién de Trietil Aluminio con Benzoquinona.-

Antes de comenzar a discutir la polimerizacidén de MM en prg
sencla de TEA y de BQ, conviene analizar los resultados de las
reacciones entre TEA y BQ, en benceno, por la relevancia que tig
nen en la polimerizacién correspondiente.

De acuerdo a 1o que s posible esperar, por las reaocciones

de los trialquil alanos y los trialqulil boranos con compuestos

carboniliooe o= 1o saturados (CCABNS),L22,123,125,120,130 a
136,142 a 145,147 a 158

particularizadas a nuestro caso, los t;
pos de productos que se.podr{an encontrar son: -
a) Adiocién conjugadas

TEA + BQ Q %285 —3;—~ "

b) Adicién carbonflica: o]
0ea1” 2%
N H,0
TEA + BQ —— CHs 2 (2)

25

o) Reducciéns

H H
Tm+nq_.o©< C By + G H, 20

v 4 (0)

om.\ H

°2% (3)
d) ‘Enolizaciéns

CH
TEA + BQ __.Qo;-m< " ¢ B B0 : mq (4)
c
25
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La adicién conjugada transcurre por una reacciém en cade
na por radicales,™#? la reduccién y enolizacién transourren pox
un mecanismo molecularl19 123 a 125,134,137,138,144,145 y la

adioién carbonflica por un mecanismo molsculart2’ & 125, 131 a
138 1] i6nico.l44’l47

En nuestro caso se observa que, trabajando en condlclones
de exceso de TEA, los productos prinoipales, luego de la hid:é
1lisis y oxidacién ((0)) suave, que eliminan productos inestables,
y restos aluminicos, son (en orden de rendimiento):t
a) la Hidroquinona y
b) la Trietil benzoquinona.

a) Como a continuacién mostraremos, en el siguiente mecanig
mo molecular, la HQ es el producto final de la reduscién planteg
da en la reaccién (3), cuando el ataque se produce sobre ambos
ox{genos de la BQ.

Cofls
TEA + BQ — ...A1402H5 = ©C (5)
czus
0235\ 0235 _
Cl + TEA __—"I 02H57Al... 0000M<0235 - c2
CoHg 0ol (6)
CoH C H
c, - . 5\,u..o O-Al/ 2 * 20,8, (1)
0235/ H H \0235
- P
— H
Py = HQ (8)

Las ecuaciones (5) y (6) son reacciones de equilibrio suma
mente rdpidas que conducen a los intermediarios CRAY (comple
jos tipo "ato"), responsables de la existencia del color amarille
intenso, y ouya concentracién relativa depende de la concentracién
de TEA. Aqu{ se ha supuesto que el producto Py 8¢ forma a partir
de C, a través de un mecanismo concertado, pero sin embargo, no
nos es posidle discernir fdcilmente si se descompone direotemente
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C,» si la reaccién (7) es en un solo paso, tal como se planted,
0 si la misma ocurre en dos pasos sucesivos por reduccidnes de

un carbonilo primero y luego del otro. Independientemente de eg
to, resulta probable que cada reduccién transourre a través de

un complejo activado como:

El producto de hidrélisis de Py
H OH

H
e@s oxidado con suma facilidad a la HQ, por la apreciable energia
de resonancia que se gana con esta reaccién,

Oonsideraremos que una discusién detallada sobre las dis
tintas formas en que puede reacclonar el TEA (monémero o dimero,
teniendo en cuenta que en benceno la forma dimérica es preponde
rante), escapa de la intencidn de este trabajo y, por dicha ra
zén, hemos planteado simplemente el mecanismo con el monémero.

b) Se postulan los sigulentes pasos para formar la TEBQ en
un mecanismo. por radicales libres en similitud a lo formulado
por Kabalkas 43

CoHs® + BQ — o:ii::::>~o (10)
2

. 0-5:::::>po’ (11)
o5 ° g
CoH
.0® + TEA o<<z:::>>o-A1::: 2 + C H;
CoHs
2Hs C Hs y (12)
02H5 : CH .
5 T o[ °7 I m

Cotlg (13)
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CoH
5 . 5
0s -AL YO HS |
~ 5 (14)
/ Collg , ~
o8 |
oHs ¢
0 -Al< % - H0 —0 OH (15)
Colls
Hs CoAs5
: 285 5 S5
B - (16)
25 CoHs
< 2Hs Hy Coflg
(0)_ - = TEBQ (17)
25 CoHs

Las reacciones (10) a (12) configuran la tfpica cadena de
adicién conjugada de TAA o TAB a compuestos carbonflicos CCABN

por radicales libres, planteado porxr Kabalka,l43 '

R® + JCmt-m0 - Rep-b-b=0 (18)

Reg-b b =0 . - Rbobabao® (19)
g

a-¢-b=b-o‘ + RyAl - R-g-b:&-o-m.\n +R® (20)

La reaccién (10) repfeqenta, genéricamente el ataque de
un radical etilo a la BQ 0 a alguna de las estructuras cl o 02.

Dichas reacciones vienen seguidas de una reaccién de adi
cifn de un radical etilo a la doble ligzadura (13). Es convenien
te analizar, brevemente, si la reaocién (13) no debe ser reem
plazada por la (21):
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°® 235
X oy
25 o 25 | e
Al\czn.j mg:f) \02115
235 (21)

Para distingulr entre ambas es necesario estudiar la esta
bilidad del radiocal producto, es decir su deslocalizacién electr
nica. Mientras que para el producto de la reaccién (21) (32) sg
lo se pueden escribir las estructuras resonantes (22)

<

° C235 02H 0235 c
oA
0 0-Al< 2. - % -Al< 2 (22)
G5 C2t5

25 285

en cambio para Rl) producto de (13), se puede plantear, ademés
de las estructuras resonantes (23)
C

N
[ ]

\ - > O-Al\ (23)
€t A CoHs5

Cafls. 2Hs
la deslgcalizaoi6n dada por (24), que no es faotible para el ra
diocal Ry3

0 O=Al

>c-°o°-u (24)

La estructura de RI ya no es la de un CCABNS y, por consi
guiente, su afinidad por el Al de un TEA se verd muy disminufda,
porque el electrén desapareado no estd situado sobre el Atomo de
ox{geno en ninguna estructura resonante. Por ello se plantea, &
continuacidn de la reaccién(l3) una reaccién de terminacién (14),
por choque con algun radicdl.etilo del medio, en lugar de planteax
una reaccidn de prolongacién de la cadena.

Si bien es cierto que la mayor concentraci én primaria de
radicales es la de Ri, el oual se ha ido acumulando, sabemos que
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la combinacién entre éste y un radical etilo estd mucho més fa
vorecida que la combinacién consizo mismo?29 Esto explica la aprq
clable cantidad de TEBQ que se obtiene como consecuencia de la
reaccién (14), aunque una buena proporcién de radicales prohg

blemente terminard como el correspondiente dfmero:

. CH;
20 0a1” "o
N

S 235

295 C2fs 2B

———

=
s

vot

]
Al

\0235 cg \°235

\Zﬁ\a

(25)

La reaccién (15) es la hidrélisis, que produce un enol de
la trietilciclohexanodiona, que se reordena ficilmente a su for
ma ceténica (reaccién (16)) y es oxidada inmediatamente a la
TEBQ (reaccidn (17)).

- De todos modos no es descartable que ocurra la reaccién
(21) seguida por el equilibrio (22) y la reaccién (26):

25
0 of
+ TEA — 235>A.l-0 ' -A1<c >
C,Hs C Hs

Cots

(26)

gue da origen, por oxidacidén e hidrélisis a la dietilbenzoquinona,
También son factibles otras reaccibnes laterales que podr{an dar
otros productos guindénicos.

De acuerdo con lo dicho es ficilmente explicable el rendi
miento relativamente bajo de productos principales obtenido ya
que una parte considerabls de los productos deben provenlr de
reacciones de combinaciones entre s{ de radicales provenientes
de la BQe. Asimismo es altamente probable la reaccidén de cualquiexr
radical con la estructura Py segliin (27) por abstraccién de hidr§
geno
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_~Colg

C H 0=-Al
Py + R*——RH + 5\A1-0.®< \0235 = n; (27)
0235//’ S :

debido al gran aumento relativo de estabilidad por resonancia del
radical R; (producto de (27)) con respeoto a Pge Este radical tag
bién se combinarfa, muy probablemente con alzin otro radical
proveniente de la BQ. Muy probablemente estos productos sean los
que corresponden a los de relacién frontal nula, observados por
oromatograffa y que configuran la mayor parte del rendimiento.

En cuanto a los otros productos quinénicos observados por oroma
tografia con relaciones frontales no nulas, Se tratan probable
mente de otras l,4=benzoquinonas sustitufdas formadas por un me
canismo similar,

Sin embargo, la conclusién més importante para nuestra dig
cusibn, es que existan dos mecanismos competitivos, uno por ra
dicales libres y otro molecular. Esto se puede afirmar bastante
categlricamente en funcién de los productos obtenidoss'.La inci
dencia de la reaccidén de enolizacién y de la de adicién carboni
lica es despreciable debido a que ellas regeneran el reactivo,
BQ, sin ningin aditamento, luego de la hidrflisis y no se ha en
contrado BQ entre los productos, a pesar de haberla buscado.

De las dos reacciones globales planteadas, la adicién con
jugada que lleva a la TEBQ y la reduccién que lleva a la HQ,
esta (ltima se verd altamente favorecida en presencia de un gran
exceso de TEA,noasi la adicién conjuzada, puesto gque la estequig
metrfa de la reduccién es de un mol de BQ a dos moles de TEA,
mientras que la de laadicién es mol a mol. En presencia de bajas
relaciones molares de TEA a BQ probablemente sea &sta Ultima la
reaccién preponderante aunque no necesariamente lleve a la TEBQ
sino a alglin otro producto quindénico sustitufdo.

Nada concreto puede afirmarse con respecto a la reaccién
de iniciacién de la cadena. Debido al largo de la cadena y a la
velocidad de reaccidn, 8ste es un problema frecuentemente encon
trado en reacciones de oxidacién de TAA y TAB o en otras de me
canismos por radiocales.
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