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•Por qUll l9POrla 
lo qU9 •• dl;a... C.\.A 

noche n •l Slgnl(lc.do de 
joYen•, 

E>claten nuaerosos poll•roa fotoretlculablea que podrlan 

ullllzarse co.o '"Photoreslat .. en las lndustrlaa 11toartr1ca y 

a1croelectr6nlca. Adeaas, es necesario obtener poli.eros que 

fonaen pellculas aecánlcaaente fuertes de u.nera que re•l•tan el 

proceso de .. Deep etchtna•. 

El Pollestlreno es aecinlcaaente fuerte y resl•tente a este 

proceso, pero carece de la flexibilidad y adhealvldad neceaaria, 

sin e•bargo, estas propiedades negativas se pueden solucionar por 

.edlo de su copollaerlzaci6n con otros aon611eros vlnlllcoa tale• 

coaio loa acrllatoa. 

El srupo etlnllo, ~-. e1 un arupo reactivo que puede 

ser utlllzado para la retlculacl6n con calor, por radlacl6n o por 

Mdlo de cationes. 

Greber et al 1 han reportado la alnteaia y poll1Mrlzac16n de 

un coapuealo de eale llpo, el p-etlnll .. llreno( 1 J. 

ó 
cmcH 

(1) 



C\ando este 1tOn6aero pollaer1z.a se ok>tlene. con un alto 

rendlalento. un poli.ero lnsolutile( retlculado) coao producto 

prlnc1pa.l de la rea.e:cl6n. Anterloraente Burillo y O¡ava.ª han 

alntet.lz.ad:o el f'enll-4' -v1n1Uen1lbutad11no, foraado al acoplar el 

p-etlnllestlreno con t-bromio .. z-renll acetileno para h obtenc16n 

del d1&.:etlleno. 

Ellos encontraron que el rendla1ento de foraac16n del 

p-ittlnllecttreno a partlr de p-etlnll .. t-cloroe1tlreno(It) es 

bastante bAJo( aproxlaad .... nte 15X). probableMnte debido a la 

po11aerlzac16a. d• O) durante la reace16n de deahldrohaloaenaclón 

a partir de la cual u (oru. 

ó 
Cl,..c==aia 

(!!) 

o· 
~ 

(l) 

lrOllC-@ 



Por lo tanto para obtener poll(p-etlnllestlreno) soluble en 

disolventes orgAnlcos no es recomendable la poll.erlzaclón directa 

de (I). Como otra alternativa en este trabajo se intenta 

pollaerizar el compues'to ( II }, apartlr de la obtención del 

poli (p-1-cloroetenllestlreno) (IV) 

que probablemente puede ser soluble ya que poslbleaente el grupo 

1-cloro-etenllo, no participa. en la reacción de pollerlzaclón 

debido entre otras causas a 1.mpedlaento estérlco. 

A continuación el Poli.ero (IV) se trata con una base fuerte 

para convertirlo a poll(p-etlnllestlreno) (Vl 

Sln eabargo exlste h. probabil ldad de que el grupo 

1-cloroetenllo participe en la polimerización causando h. 

rettculaclón del poll•ero. Por lo tanto otro culno eg el de 

sintetizar pollacetllestlreno(Vl) 

o-a<,-·· 
CH/\ 

(VI) 

3 

PCls 
(IV) 



que despu6s se convierte a (IV) con PC1s a través de la siguiente 

ruta de sintesls que podemos considerar como una sintesls de 

Greber aodlflcada: 

o-~.-" Ba1• ~r AIBN 

A 
,CH• ~ CH/\ 

o~·-.. PCl1 
o-~.-,. 

CH1~ Cl_,=H
2 

Taab16n se intentara obtener el p-cloroetenllestlreno a 

partir de poUestlreno efectuando, coao en el caso anterior, todas 

las reacciones necesarias para saber sl es ractlble su utlllsac16n 

coao una ruta viable de slnte11a. Por últlllO todos los resultados 

obtenido& en e•tas rutas al terna Uvas de slntesls se presentan en 

el presente trabajo. 

4 
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GEl-.ERALIDADES 
""•une• tantoa h d11bhron 

lanla • Taapocoa" 
•Wlnalon Churchl l.19U. 

l. 1) Poli.eros: 

En la naturaleza existen gran cantidad de coapuestos formados 

por clentoe de •lles de ito•os en cada aolécula, a éstos 

co•puestos se le• llua: lfacron:>lécuJas. 

Encontra90B a las ucroaol6culas en los seres vivos, Coraando 

coapuestos vitales como las protelnas, los ácidos nuclélcos y los 

pollsacirldos. 

Dentro de loa co•pueatos aa.cro.aleculares encontraaos que la 

naturaleza slgue dos co•portaalentos senerales: 

t) - La construccl6n de grandes aoléculas foraadas por aucho& 

ito•os de diferente Upo. El proceso requiere una gran lnversl6n 

de enerala por parte de los organhaos vivos; esto sin •enclonar 

la gran cantidad de elementos de slntesls que se requiere para 

lograrlo. 

2) - La &intesls de pequel'las unidades qul•lcas que luego serán 

unida• entre si. Este proceso es M.a sencillo que el anterior. 

pue1to que requiere un aenor aasto de energ1a y ele•entos de 

alnte1h, de hecho este ea el proeedlalento ús usado en la 

naturaleza para la slntesll de ucroaol~culas. ejeaplos de este 

procedlaiehto son los pollsaciridos y algunos eh.st6.eros de 

origen natural ce.a el caucho. A los compuestos sintetizados por 

este procedialento se les lla.aa Poll•ros. 

Durante el siglo pasado, se despertó una gran inquietud por 

desarrollar co•puestos que laltaran las caracteristlcas de algtmos 

6 



coapue1toa naturales co•o el caucho y la 1eda y con el paao del 

tle•po se desarrollaron coapue1to1 cuya• caracterlatlca• no tlenen 

paralelo en la naturaleza. e1to1 son 101 rruto1 de la clencla de 

lo• pollaeros. 

Coao ae dijo anter lo raen te 1011 pol l•ro1 eatán foraado• por 

la unión repetida de unldade1 90leculare• al9f)le1; e•ta1 unldade• 

elapl•• son compue•to1 qul•lco1 blen deflnldo• muy alallarea a 101 

C09pUe•toa que ion con11lderadoa precur1orea del poU•ro, pero 

que dlflaren entre 11 por alauno• ito90a o por la foru de algún 

enlace. Eatoa precursorH aon conocldoa COltO lfod>aara. y laa 

unldade1 que foraan un poll•ro oon lluadu: Unld.cles 

llon6mrlc ... 

0.bldo a la aran cantlctad de pol1Mro1 que H conocen 

actual•nte, ea dlflctl qruparlo1 a todoa en un aolo alateu de 

cla1lC1cacl6n, debido a la aran variedad de propledades fl1tca• y 

qulalcaa que poseen. por lo tanto el 1t1teu de cla1lflcacl6n que 

empleara.os eata enrelacl6n a la estructura de •u• aol6cula1. 

l. l. l) POLlllEROS LINEAUS 
3 

Conalderuoo ~ un poll•ro H lineal cuando 0110 unldadH 

...... rlcaa e1U.n unldaa en eecuencla a 1 ... Janza de una cadena de 

••l-•: 
-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-

6 

~ 

., 



t. l.ZJ POl.IHEllO RAHIFICA003 

CU&ndo la cadena prlnclpal d• W1 pallaero llene ••P•nto• de 

cad•n1.1 o cadena• entera• unlda1 a ella. H dlce que el 

poll•ro eata rulflcado. 

-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-
l 1 1 1 1 
A A A A A 
1 1 1 1 1 
A A A A A 

6 

Debe.o• recalcar que M con1lderan dlferente1 1rado1 de 

rulrtcacl6n en un poU•ro, cuando ••t' tan rulrlcado que foru 

una npecle de red trldl...,clonal H l• llua l'ol••ro Rt:Uculodo. 

Colla dlJl""• anterlorMnte loo ""n6Mro1 oon .,_1to1 

qul•lco• que varlan upll&Mfll• en propledade• qul•lco•, por lo 

que su funclonalldad P'aede Mr 111)' varleda y dependiendo do •I •• 

bl, tri o pollfunclonal M obt-ron poll•roo =-o 101 de1erlto1 

anterl6.-te. 

Loe pollMrOI -- Hter (o..-e por -roo del ll""' 

Upo y M leo llua 1.-poll•r.,.1 cuando ntúi forudo1 por 

-roo de ... do ... Upo .. IH u- Copoll•rn • 

• 



I, 2) coroLIHEllOS 

La pollaerlzaclón •l•ulU:nea de doa o ... eon6aeroa no 

coM:nz6 a ser 1nve•tl1ada hasta 1911~ En la d6cad• de los treinta• 

•e encentró que los -.on6Mros v•rlan auy urcadaMnte en su 

tendencia a foraar copoliaeroa, bialca.ento se •ncontraron dos 

co•portaatentoa generales en la reactlvldad de lo• aon6aeros: 

t. 2. 1) Ideal 

Un copolbero es ldeal cuando los 11an611eros que lo Cor11an 

•uestr&n la alsaa tendencia a coablnarse entre si, por ejeaploo si 

tene110s Wl& c•dena de copoUaero y doa aon6•ro1 A y l. exlate la 

alaaa postbllldad de que la cadena crezca unt,ndose a cualqulera 

de lo• dos. 

A VV'v'VVV'V• ____ .... 

8 

l. 2. Zl Altern&nte 

Es W'I coaportaalento alternante, cuando los aon6aeros de un 

copoll.ero reaccionan e&'clusJv...-nte con el aonóaero contrario. 

A 

B 

0% 

vvvvvv-J1 IOOX 

En la aaplla u.yorla de los casos encontraaos que el 

C08portulento de los copol1aeras fluctúa en estados lnten.edlos 

entre el ldeal y el alternante. 

En at\os recientes &e ha encontrado la foraa. de 

slntellzar copoliaeros con largas aecuenclas de un als1'0 tlpo de 

aonoeros. Se conocen dos grupos generales: Copo11aeros Grút y 

en Bloque. 
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l. 2. 2. 1l CopollMro en bloque• 

Un copoll•ro en bloque •• aquel en el que laa 

•ecuenclaa de 110n6Mro• se intercalan en la cadena prlnclpal. 

-AABll-BBM-AABll-, ETC 

l. 2. 2. 2) Copol1Mro "Graft" o injertado 4 

En un copoll•ro -ciraft", la• •ecuencl•• de uno de lo• 

.on6Mroa ae injertan sobre la cadena prlnclpal en la foraa de 

una .. coluana vertebral". 

-r-r-r-r-
1 1 1 1 

2. ) Plll..l!IJl!ZACIO!! 

Ent•nd••o• por poll•rlzacl6n, los procewoa Mdlante loa 

cuales una eerle de coapueatoa de bajo pelo molecular se unen para 

foraar un coapue1to de alto peso molecular. 

Flory5 y Carotther•' ( Mark7), cla•trlcaron loa proceao1 de 

pol111erlzacl6n en do• arupoa 1eneralea: 

2.1) Condens•c16n a Reacc16n en Etapu 

2. 2) AdJcJ6n o ReaccJ6n en Cadena. 

2.1) COllDEllSAC/Oll 

La pollaerlzael6n por condenaac16n n desarrolla por la 

reaccl6n en etapa• de lo• arupoa reacctlvos de dlferentea 

90l•culaa, . dando lu¡Ar a condenaclonea lntermoleculares y 

llberindoH en el proceso. 9016cula1 pequefta• COllO el agua por 

ejemplo. 

La• reacclonea de conclenaacl6n van a depender de la 

funclonalldad de los 90n611eros que 1ntervlenen, e1to el "'el número 

10 



proaedio de grupos funcionales por .al6cula de •on6•ro"1 

Funcionalidad de 111onó11ero Tlpo de ool111ero 

Honofuncionales Compuestos de bajo peso 
molecular. 

Bifuncinales Pol iaeros l lneales 

Pol1funcionales Pol1aeros rulflcado• y/o 
Retlculados 

EJeaplos de este proceao ea la a1ntes1B del polluretano 

(-O·CO .. NH-l, el cual se obtiene con la a1guiente reacción: 

o el ejeaplo cUalco de la alntealw del pollester ( .. COO .. ): 

En t6r•inoa generales, en la pol1merizacl6n por condensacl6n 

la reacción se inicia produc16ndoae cadenas de bajo peso 

110lecular, que lran creciendo conforM pase el tle•po, estas 

cadenas sola.9ente reacclonarin con el o loa mon6eroa 1niclales. 

nunca con otras cadenas por lo que pode110s asegurar que durante 

todo el transcurso de la reacción existe la preaencla de 

110n6aero(s), desapareciendo hasta el flnal de la reacción o para 

ser •as exacto, cuando estos desaparecen la pol1.erlzacl6n se 

detiene. 

Este Upo de pollmerlzacl6n requlere largos tiempos de 

reaccl6n y solo al final de ésta, se encontrar6.n coapueatos de alto 

peso 110lecular. 

u 



2. 21 ADICIOH 

La palleerlzacl6n por adlcl6n es aquella en la cual 

lntervlenen aoltculas con algún Upo de centro activo, esto es 

alg'lln grupo susceptible de ser atacado por algún agente externo 

forMndose aal un radl.cal Ubre, un l6n o un colllpuesto de 

coordlnac16n, 1raclas al cual se atacar• a otro aaon6mero 

producHndose otros grupos reacclonantea y generindose una 

r•accl6n en cadena. 

La pol1aerlzacl6n por adlcl6n o reacción en cadena presenta 

tres etapas aenerales: 

- lnlclac16n: ea en la cual se producen los 1rupos reacUvos, 

radlcales l lbres, lonea o coapueatos de coordlnacl6n. 

- Propa¡acl6n: 101 &MlpOB reacllvoa reaccionan con •on6aeros 

aUMntando de taaafio (pollaerlzando) y regenerindose el grupo 

reactivo. 

- Teralnacl6n: esta se da cuando dos grupos reacUvos reaccionan 

entre al o cuando este reacciona con su coapleaento. 

Estas etapas var1an en detalles dependiendo del tipo de 

centro activo del qtJe se trate. 

En el presente traba.jo no• refer1aos única•ente a la 

poll•rlzacl.ón por radicale• Ubrea puesto que es el procecil.alento 

eapleado en nuestra s1ntes1s y mencl.onareaos un poco del aecanismo 

de pol190r1zac1ón 1.ónlca, 

2. 3) RADICALES L!BRES9 

cua.ndo un coapuesto sufre una holl611s1s y en aabas fraccl.ones 

queda un solo electrón, se dice que se ha foraado un radical 

Ubre. •t1n ita.o o srupo de itomos que posee un electrón 

aolilarl.o, no apareado, se deno•l.na radical Ubre•10 

12 



La pollaer1zac16n por radicales libres taab16n es conocida. 

coiao pol1.er1zacl6n vinlllca puesto que el doble enlace 

carb6n-carb6n es especialmente susceptible al ataque de un radical 

Ubre. 

Los co•puestos del Upo CH1=CHX y ~::CIY soon llaaado11 

90n6.eros vln1 llcos. La reaccl6n por rad.lcales llbres se lleva a 

cabo al X y Y son h&l6genos o hldr6aenos pero sl X y Y son 

coapuestos aayore& a CHa-· la reacción sert cada vez ais lenta 

dando luaar a CotapUestos de bajo peao 90leeular (ollat>Mros) o no 

dando reacc16n. 

H ot,=e'.'.. 
X 

-H -F -el -Br -1 

> -CH, 

y 

51 X • y son: 

Hay reacción 

Reacc16n lenta, coapues tos de 

bajo peso aolecular, o no bay 

reaccl6n. 

Heaoa 1tencionado que la Pollmier1zacl6n por adlcl6n requiere 

la presencia de un agente externo que aotlve la reaccl6n cie los 

centros activos, pero taablén la presencia de otro Upo de agentes 

externos evltart o retardara la reacción de pol1aerlzael6n. A 

este tipo de agentes se les llaw. InJcJador e InhJbJdor 

respectlva11ente, &as adelante hablare•os un poco aas de estos 

agentes. 

13 



2. 3, 1) INICIACIOH 

La etapa de lnlclacl6n dependera de la generac16n ln sltu de 

lo• radlcale& Ubre• que dara.n lnlclo a la pol lmerlzac16n, esto se 

logra de doa foros generales a saber: 

1. - Agregando un compuesto externo la reacción y 

desco•ponl~ndolo U:r111lca o fotoqul•lcaaente, no obstante que en 

algunos casos coao la poll9erlzacl6n en eauls16n se descompone al 

lnlclador atravlts de una reaccl6n rcdox 11 y en otros se genera 

electroqulalcamente12
• 

2. - Generando radicales Ubre• del al sao 110n6mero utlllzando 

radlacl6n de alta energla del tipo de los rayos ga.aa o de otras 

fuentes coao electrones, rayos-X o neutrones lentos. 13• 16• 1
5

• 1
6 

CollO H puede apreciar en el prlaer 9':todo el coapuesto 

resultara ligera.ente contaminada por el inlchdor, pero en la 

pollaerlzacl6n lnlclada por radlacl6n el poliaero sera auy puro. 

Los coapuestos e!lpleado• aas frecuente11ente para la generacl6n de 

radicales llbre&, son los per6xldos orginlcos coao el per6xldo de 

benzollo, 

o los coapuestos azo o dh.zo co•o el azoblslsobutlronltUo, 

Ahora bltn, la etapa de lnlclac16n se lleva acabo cuando un 

lnlclador I. se descoapone por alguno de los •étodos antes 

Mnclonados, dando lugar a un radical Ubre R• , que al reaccionar 

con un aon6aero vlni Uco se une a este y se regenera casi al 

aisao tiempo: 



1 _____, 2 R• 

~ 
R• • CH1 =CHX ----t R~1C• 

1 

••ta regenerac16n del radical libre es la caracteristlca 

fundamental de la pol1.er1zac16n por reacción en cadena. 

Mientras ai• substltuldo aea un radical Ubre, ale estable 

aer6, as1 un radlcal terciario sera ais estable que une prlaarlo. 

La eflclencla de un lnlcl&dor dependeri del t1e11po que un 

red.leal peraanezea -vivo-, creciendo y re1enerindoH ante11 de 

anlqullar•e frente a otro radical o antes de topa.r•e con alruna 

especie qulalca que no pueda reaenera.rlo. 

z. J. 2) PllOPAGACICll 

La etapa en la cual los radicales Ubres generados en la 

etapa de 1n1clac16n, se dedican a com>lnar&e con •on6•eros 

creciendo y re¡enerindose exclusiva.ente es la propaaac16n. 

~ 
R (CH1CHI l1CH1i• • CH1= CHl-R 

1 

Z. J, 3) TERlllNACICJl15 

La propagac16n de las cadena• conl1nuar1a hu;ta a¡otarse la 

pre•encla de aon6.ero, pero ae a encontrado que 1011 radlcale1 

libre• tienen una fuerte tendencia a coablnarse entre 81, rore.ando 

enlaces covalente1 y perdiendo asl su actlvldad para la 

polliaerlz:aclón. Se conocen do• foraas en las que esta tera1nac16n 

puede ocurrir: 

15 



2. J. J. ll CoélNCll>n o •copJuJenlo 

H H H H 
1 1 1 1 

-CH·i· •. F·- ---CH,i F·-
1 1 1 1 

Lo1 radtcalea Ubre• •• r•cmablnan dando luaar a un enlace 

covalente y 1 un c09pue1to saturado. 

Z.J.J.Zl Oa•proporcl6n 

H 
1 

-o1ac· 
1 
1 

H 
1 

. ·F·- -----
1 

H 
1 -CH,r 
1 

H 
1 

• t=Qf-

1 
1 

Aqut 101 radlcale• Ubres reallun la lr&Mferencla de un 

hldr6pno Y la fo,._c16n de Wl doble enlace, foraird.OH dOI 

mo16culaa con 1napo1 teralnale• dlferentes, en el caao del 

poUestlrena se sabe que 1us reacclone1 de tera1nac1ón son 

prlnclpd...,te por coablMcl6n. 

2.4) l'Cl.IIEllZACJCll IClilCA11 

Laa reacclonea de pol1Mr1zac16n en cadena, requieren un 

-centro actlvo.. que Ha responable de la reaccl6n, heao1 

Mnclonado que eate centro activo puede ser un radical Ubre pero 

debeaioa MAi.lar que tamblen puede aer un 16n el que funcione coao: 

centro activo. 

16 



Oepend1endo del iniciador empleado. el i6n propaaador de la 

cadena puede ser Wl cat16n o un anión: 

Pol1aerlza.c16n C.tl6nlca 

y~ ----t 

Un kldo ! 

Y:CH2-~~ 
1 1 
G G 

Poll .. rlzacl6n Anl6nlca 

Y:CH1-r 
G 

lot:t. carbÓnlo 

Y: CH·-r-CH·-r----•Lc 

Z:CH1-r 
G 

G G 

Un c:arbaDl'n 

-/"'-... ,.. 
1:CH1-r: CH,=r - z: CH,-r-CH·-r----·L• 

G G G G 

La po11aerlzacl6n catl6nlca e1 inlclada por icidos alentraa 

que la pol1aerlzaci6n an16nica es lnlclada por bases coao el 

Li •NH,-, o C09PUesto1 or1anoeetillcos coao el rr-but1111Uo, 

laabltn pueden eaplearse •tales activos ce.a Na o Li, siendo ata 

coapllcada la lnlclaci6n en estos casos. 

2. 5) lNHIBllXllES Y RETAROADCllES19 

Se deflne un retardador coao Wl& sustancia que puede 

reaccionar con un radical para foraar un producto lncapáz de 

&dlclonarse con un aon69ero, dependiendo de la eflclencla del 

retardador no se foraari nln¡un poliMro, por lo que al retardador 

se lo Uua lnhlbldor y al proceao lnhlblcl6n. 

Baslcaaente podeaos decir que la acc16n de aabos coapuestos se 
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Ualta a r.duclr la canlldad de racHcalea llbrea presentes o 

dlulnuyendo aua vldaa O.lllea, lo cual reduclrt la canlldad de 

poli•ro foraado, produciendo cadenas cortas o evitando la 

foraac16n de pollaero. 

2. 6) <DllFl~ICll 

La adlc16n de Wl radical Ubre a un aone>11ero vlnlllco. puede 

oeurrlr de dos roru.a: 

R-CH,-r· (1) 

R• • Clio= CHI 
/ X 

~ 
R-CH - CH,• (11) 

1 
X 

la reaec16n que lleve al producto aia estable sera U.a favorecida, 

COltO el electr6n deu.paredo puede entrar en resonanch con el 

aub1tltuyente X, la estructura I es favorecld&. La repetlc16n de 

la reacc16n I, nos da una conflguraclOn Cabeza-a-cola, riohde el 

auatltuyente ocupa itoaos alternantes: 

R-CH,r,-r-CH,r,-r-
• X X X 

Ade .. a se conocen eatructuraa alternantes, collO cabeza-a-cola y 

cola-a-cola: 

ll-Cll-CH -CH -CH-CH-CH -CH -CH-
1 ' ' 1 1 ' ' 1 
X X X X 

J l PESOS llll.EaJl..AllE'° 

Puede declrH que la caracteristica aá.s laportante que pos~n

los poli.eros, e1 la dlatrlbuci6n aleatoria de usas aoleculares 

que encontraaoa en sus 110l~culas, por esto es necesario definir 
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los slgulentes conceptos.: 

- Grado de pol11aerlzac16n: e• el nuaero de unidade& repetidas en 

un.a cadena (GP). 

- Peso 110lecu.lar de un pol1aero: es el producto del peso aoleeular 

de la unidad en repetlclen por el 1rado de poll11t:riuc:l6n. 

Ahora blen, C01aO se •nc1on6 con anterioridad, los polhieros 

estan foraado• por una d1strlbuci6n aleatoria, no u:n.lrorae de 

cadenas con d1ferentes peso• moleculares, debido a esto •olaaente 

pode.os hablar de valores prC1199icUo pr.ra loa ~sos aolecula.res de 

un poll•ro. 51 no50tro• 1raflcaaos la d11lrlbuc:lón de pesos 

aole:eulares de una aue1tra X, probableaente obtendrellO• una 

1ra!tca del Upo de la BllW• l.!. 

[n esta graf1ca pode-=>• o~ervar que el mmero prOMdlo de 

pesos aole-eulares {;;¡;), se encuentra antes en la curva que el 

valor para el pe!JO proeedlo de pesos aolKUlares tH.>. estos 

valores pued-.n ser ealeuhdos c-on las s1gulentes !on1ulas: . 
51 r M ¡•¡ es la usa total de todas las .olkulas, donde H1 es 

l•l 

el nuaero de aoléeul;as del t1e>o 1 y a
1 

es la usa de cada .al•cula 

del Upo 1. Entonces el mat2. ~ ~ J.!.lli 19Imlare1 ;:. 

esta d~a por 

·. E. "1 ¡., 
y sl lo aultlpll~s por el nuaero de Avop.:tro, obtene90s el 

~ ~ ~ ~ POlttylores 

¡:. "1"1 
l•I 

Plo • ----
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El ~ ~ ~ W2.§. moleculares H., se define 

COllO 

í. "1"1 
l•t 

Para la deterainaci6n del peso •olecula.r de un pollero. se 

eapl6an t6cnicas abaolutaa, que no requieren de una referencia a 

ww. ca.Ubraci6n por otro aétodo, y t6cnicas no abaolutn co•o por 

eJ91>lo la Croaato¡ra/la ~ PerwacJ'"n en Gel o GPC por sus slglas 

•n lnale•. 

En foraa auy breve dlr.-o• que la croaatografla de penteacl6n 

en gel •• ba•a en la 1eparacl6n de la• dlferente• mol6culas que 

foraan W'l pollMro de acuerdo a su taaafto, y a la detenllnacl6n 

del peso .alecular de cada fracción. 

La aeparacl6n •• lleva acabo pasando la auestra por una 

coluana de cro11ato¡rafia rellena con un gel de partlculas porosas 

en las cuales la• moHculas pequeftas se atorarán ús tleapo que 

laa grande• teniendo una velocidad de retención aayor que las 

1randes. 

Los aaterlalea ai• eapleadoa para el -Gel- de la coluana, son 

partlculas poros•• de pollestlreno ált.-ente retlculado o sillca 

poro•• ( flgura l. Z l 

Por 1).ltiao. la relación entre el peso aolecular del poli&ero 

y la velocidad de eluc16n ae obtiene por la siguiente relación I.n 

Kn. • A + B v. , donde el valor de las constantes dependera de la 

callbrac16n del aparato. 
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Fi¡ura 1.1) Cr&fica de CPC para una d1str1buc16n de pe•os 
Moleculares de una. c1n~t1ca de pollaer1zac16n 
del Pollei"tlreno. 

F'i¡ura 1.2) Principio de la separac16n de las 
aoléculas de un Pol1•ero de acuerdo 
a su Tamaflo. 
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4)~~ 

(. 1) Radlacl6n lonlzanle 

La radlacl6n lonlzante proviene de substancias que sufren 

tra.nsforaaclones nucleares. de los rayos c6salcos provenientes del 

espacio exterior y de aceleradores de pa.rt1cuhs. 

la radh.clón lonlu.nte. incluye a las radlaclones a., ti. y r 

provenientes de nucle-oa rad!acllvos, part1culaa cargadas tales 

coeo protones y deuterones asl coao rayos X de una longitud de 

onda anor a 250 A. 

LA prlnclpal caracterisllca de la radlac16n lonlzante es el 

elevado valor ener16tlco con el que cuenta, por lo que al entrar 

en contacto con la aaterla cada parlicula de rad1acl6n loniza.nte 

produce un gran nU.ro de aoléculu exl Udas a lo lar¡o de su 

trayectoria. Debe.os sea.alar que la radlaclón lonlz.a.nte no es en 

lo absoluto selectiva y puede lnteractu.r con cualquier aolécula 

que se cruze en su caalno elevándola. a cualquiera de sus posibles 

estados 16n1cos o ex1ta.dos. 

Por últlao. la falta de ho90gen1da.d de la rad1acl6n lon1zante 

se aprecia •ucho en las fases liquidas y s6lldas, en donde se ha 

observado la tend.ench de las especies exl tadas a peraa.necer cerca 

de la posicl6n en la que se roraron orlginal•ente, en el estado 

sólido se puede explicar en parte por la baja. 110vllldad de sus 

.oléeulas. 

4.ZJ T!pos de R.a~lacl6n 

Los principales tlpos d.e radlaci6n ionizante que se e•pléan 

para producir reacciones qui•icas son los rayos a., f!. y y 

rlYoS X. Por lo ¡eneral no se eaplean neutrones ya que producen 

transforaaclones nucleares no deseiu1as en qulalca de ra.dlaclones. 
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Rayos alfa ( " J y beta ( 11 ), 

Los prl•eros tipos de radlaclón conocidos, fueron los 

Partlculas alfa a: y los rayos (J. 

Las Partlculas alfá estan for•ados por aloaos de Hello, que 

han perdido sus dos electrones por lo que tienen una doble carga 

dependiendo de la especie radiactiva que lo 

orl1ln6 su enerala de eah:16n puede ser de hasta 10 Kev. 

Las particulas beta IJ, son electrones liberados por 

substancias radiactivas, (tubl6n pueden ser liberados Positrones 

fJ+ en un decalalento radlacctlvo), pero a diferencia de las 

particulaa alfa, su enerala de e•lslón no es un valor constante 

para todas ellas, sino que tendran un rango de energla desda cero 

ha.ata un valor ablao EfJ caracterlsllco del ele•nto eahor. 

cuando estas parllculas entn.n en contacto con la aaterla 

pierden energh lenizando y/o excitando los átomos del mater.lal 

absorbente, las parttculas alfa prlnclpalaente pierden energla por 

interacciones con los electrones, lo cual prod~ce la d1soc1ac16n 

de aoléculas y/o la excltac16n y 1on1zac16n de itoaos y aoléculas. 

Pero para un •lsao valor de energ1a, la velocidad de los 

electrones es aayor que la de las partlculas alfa, por lo que la 

ionización es menor para un electrón. 

En general a.abas partlculas vlaJan dlstanclas corta1, las 

particulas alfa viajan pequer\as distancias antes de reduclr&e a 

enersla ter•ica. 

E:s posible sesulr a un nU11ero de partlculas alfa o beta ae 

una energia dada, en el interior de una cá.sara de lonlzaclón y 

Mtd1r asl la 1onlzac16n total por p.artlcula a: o fl. Para ha 

partlculas 13, el valor pro11edlo de energia perdida por par 16nlco 
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e• aprcxl~nte el als.o que pa.ra las alfa. Estudlos reallzados 

indicaron que alrededor de 35 eV de energla es disipada por cada 

par lOnlco producido en el alre. y para otros gases los valores 

son 36 e V en Hldr61eno, 32. 5 e V en ox lgeno y 26. 4 e V en Arg6n. Las 

1raflc:a• 1.2 a) y t.2 b), •uestran esqueaitlca.aente 11 pérdida de 

ener¡la por esta.a partlculas. 

Gro.nea 1.2 

E 
N 
E 
R 
e; 
1 
A 

E. lr=-._-__ -~--"IUIERO==----..,.------- No 
--r, ... 

o o 
DISTANCIA 

H 
u 
H 
E 
R 
o 

a) Energla y nl.1Mro de parUc:ulas a.. en funcl6n de 
la dlstancla recorrida. 

A 
e 1000 
T 
1 
V 
1 100 
o 
A 
o 

(Escala. 10 

logaritalca) 

o~-----------=-" 
GRCSJR OO.. ABSaUlENTE ( q ca-• 1 

b) curva ¡eneral de absorci6n para electr6nes JIOnOoenergétlcos 

Radiación gua.> (7). 

Los rayos g&aaa ( 7) ill igual que los rayos X. son un tipo de 

radlac16n electroa&¡nétlc.a que difieren solo en la foraa en qu~ 

son producidos. Los rayos Gaaaa se originan en reacciones 
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nucleares en forsa de fotones con una energla expresada por: 

he 
E•--•hv 

~ 

donde h es la Constante _de Plank, c es la velocidad de la luz y A 

y v son la longitud: d.e onda y la frecuencia respectiva.ente de la 

radlac16n. l..a long1tud de onda para eate tlpo de radiación varla 

de 3 >< 10-9 a J x to-• c•, que correaponden a eneralaa de 40 keV a 

4 HeV. 

Hay que recordar que lo• rayo• ..... son •l t1do• por un 

nucl•o para ella1nar la 6nerala de exltac16n que po••· Es.toa 

e•t•dos edtados aparecen durante el decalalento de un 

radlol•otopo o son consecuencia de una tra.naautacl6n nuclear 

incluclda, por eJeaplo el cobalto-60, libera el •hmo n!laero de 

fotones de 1 . .332 y de t. t 73 Mev de 6nera1a. 

En co•parac16n con la1 particulas a. y ~. los rayos 7 no 

pierden su energla poco a poco en colisiones sucealvaa, alno que 

cada foton pierde la aayor parte de su eneala en una sola 

coUa16n alentras que el reato de los fotones continuan su 

recorrido con eu energla orlglnal, adeMs los rayos )', no tienen 

un rango deflnldo de penetración en la aaterla sino que se les 

asigna un grosor-!fdlo para un aaterlal especlftco necesario para 

reducir a la altad el valor lniclal de su lntencldad. 

Para el paso de un rayo 1' atravez de un absorbente se cu.ple 

la slgulente relación donde el cosll!nte t/Io 

representa la fracclón de fotones reaanentes en el haz tras de 

pasar por un absorbente, y 1-' es el coeflclente total de absorción 

de un absorbente deteralnado para rayos ., de un valor ener¡etlco 

deteralnado. 
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Para calcular el 1rosor lledlo para un absorbente da.do se 

aplica la sl.gulente ecuaclón, X...!...• 
1
: 

2 O~ 693 
• que tamb1en 

2 

puede ser utlllzada p1.r1. calcula.r el valor de µ, 

4. 3) Fuentes de kadlaelOn 

Prlnclpel.enle encontra..ac doc fuentes de rad1ac16n: 

a) R&d1o1s0topo1 o Ra.cUonúcl1do1. 

b) Equlpos CatlO acelerad.ore• de electrones y tubos de rayos X. 

Para la obtenclOn de ra.cHols6topos se siguen tres tknl.cas 

prlnclpalea: 

- Colocar en un reactor un ele9ento que al reaccionar con 

neulrone• rorae un radlo1.s6topo. 

- Aprovechar el aater1•1 coabu.Uble de desecho de loa reactores 

nucleares. 

- La extracción aelectlva y concentracl.On de radiols6topos del 

aaterh .. l de desecho del proceso de elaboraclOn de eleM:ntos 

coabustlblea. 

El Isótopo ús usado coao fuente radlactlva e1 el (10C0 ) 

Cobalto 6~. esto se debe a \l La rac111dad de su producción, 2.) 

Rayo• T de alta ener¡ia y 3) una vida aedla de S. 2.7 aJ\os. 

La produccl6n de ªºCo M reaUu en el lnterlor de Wl reactor 

nuclear aedia.nte la captura de un neutron por ••c0 , llev&ndose a 

cabo dos reaccione• de captura: 

••eo • ' "-----+ .. . •• Co (10 alnl 

" 
••colS.3afw•l 

" 
ad.eais 9e sabe que el 99X del labllero con vida .-di& de 10 aln se 

transforaa. por tranllclon lsoMrlca al de S. 3 al,os. 



La act1Yldad de la fuente dependera del u•o al que este 

destinada. por ejc~plo para usarse coao fuente de 1rrad1acl6n 

usual11ente se eaplean actlvldades de l a 5 Cl/g, en t.eraph contra 

el e&ncer se e•plean ac.tlvldadea de 1000 Cl, en laboratorios de 

lnve1Uaacl6n se. e•plea.n acUvldadea de 100 • 10, 000 Cl e 

lnclu11ve fuentes de 100, 000. Para la 1rradlacL6n lndU•lrlal en 

escala coaerclal se eaplean fuente• uyores a 1 K 10
6 Cl. 

En el lnst1tuto de C1enclas Nucleares donde se desarrollo 

esta tests se cuenta con un lrradlador ...Caaaa Beu .. del tipo de 

pl&clna con una actividad de SO, 000 Cl. 

t. U Unldade• de rad1ac16n~2 

Ante• do poder habhr de los Mtodoe empleados para 

CU&nllflcar la cantidad de radlac16n utllluda. es nece•ulo 

noabra.r la.s diferentes unidades eapleadas. 

aJllIE {Cl J. 

Se define co•o la c&ntidad necesaria de cualquier 

radlonüclido pani. producir 3. 700 x 10'º des:lntegraclones por 

segundo (dls s-1
)- se le llua un Cur1e( 1 Cl) ... Uaualaente ue 

eapléan Wtlda.dea coao alllcur1e {.Cl), •lcrocur1e (µCl) y en la 

tecnologla de rea:ctore¡¡ se eeplean los Hegacur1e$ Otcl• l06C1). 

El slsteaa lnternaclonal de unldades propone la slgulente 

unldad: un Bequerel que se define coao 1 deslntegrac:16n por 

oegund<> (dsp). 

Taablen teneaot unld1.des de absor-clón y de eKp0•1c16n, porque 

no e• lo als.llO la cantidad de ra.dtac16n que absorbe una auestra 

que la cantidad a la que esta expuesta. 
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Rad e• la aed1da cuant1tat1va de energia absorbida por un 

•l•r1al. Una do•11 de 1 rad equivale a 100 ergs absorbtdos por Wl 

¡ru.o de aater1al (ere a·1). 

En el shteaa lnlernac1ona.l la unidad de absorc16n es el Cr-ay 

(Gy). que •e deflne co•o 1 joule de energh absorbida por 

kUocr.., d• de aalerhl (J [¡ .. 1), donde 1Gy • 100 rad. 

El ao.nt.aen CRl. e1 la unlda.d de expos1c16n a la radhcl6n y 

ae define C090 la cantidad de radlac16n X o r tal que la eals16n 

corp.19cular a•oc1ada por cada O. 001293& de al re* produce en el 

' al re 16nes que acarrean 1 esu (unidad electro1tatlca) de carga 

electrlca de cualquier signo-. Esto s:lgnlrtca que 1 R produce 

1. 61 x 1012 parea 16nlcos por graao de al re y corresponde a la 

absorc16n de 84 er11 de energla por gra90 de alre. Coao H puede 

obeer-var el valor de la energia equivalente de un roentaen varia 

de acuerdo al •aterid de referencia, por eje11plo en el agua 1 R 

equivale a 93 eras , .. , o a O. 9.") rad para todo rayo X o r con 

enerah.s de alrededor de SO S:.ev. 

E) DoslmetrlaZl 

Para medir la cantidad de rad1ac16n lon1zante que recibe o 

absorbe un aalerlal se e11.pl~an dos llpos generales de 

procedia1entos: aetodos absolutos y métodos secundarlos. Un 

ejeaplo de tecnlca absoluta 1•pllca el uso de una ca&ara de 

lon1zacl6n, noraalaente la.s tec:nlcas absolutas son de d1flcll 

empleo en practicas rutinarias, por lo que usualmente se opta por 

métodos •ecundarlos tale& co.o h doslaetria qula1ca. 

La doal.etria quialca consiste en .edlr h cantidad de eublo 

qui•lco causado por la lrradlac16n de un substrato escogido tras 

.,Este es el peso de 1 ca3 de aire seco a oºc y 760U. de preslOn. 
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del cual se puede calcular la do&is absorbida. Es necesario 

conocer el rendiaiiento radioqu1111ico(GJ de la reacci6n, esto es Mel 

numero de moléculas cambiadas por cada 100 eV d energia 

absorb1da .. 2 '. 

Idealmente un dosimetro quirri1co debe tener una respuesta 

proporcional a la dosis recibida dentro de un rango de valores, su 

respuesta dHbe Her independiente de la velocidad de la dosla, 

independiente de la temperatura, reproducible en un _• SX, y que 

11ea estable en condiciones noraales de exposlc16n a la luz y al 

aire. 

Practica.ente ningún doslaetro cu.ple todos Jos requ161tos, 

pero el que lll.é.s se acerca es el dosiaetro de Fr1cke, que consiste 

en realizar la oxldac16n de una solución Aclda de sulfato ferroso 

a sulfato f~rrlco en presencia de oxigeno. Para la preparación de 

solución, Welss y coautores25 recomiendan el siguiente 

procedla1iento: di sol ver 2g de f•S0 11 ·7 H2 o, o. :J g NoCI, y 110 •l de 

H1 S011 concentrado en la suficiente cantidad de a.gua destilada para 

preparar 5 11 tro de solución, obteniendo una solución O. 0014 M en 

sulfato ferroso y O. 8 N en acido sulfürlco, teniendo cuJdado en 

e11plear reactivos puros y agua tridest1lada. 

Para usar el dosimetro de frlcke, se colóca una muestra de la 

solución se coloca en la fuente en la poslcl6n deseada por un 

intervalo de tiempo conocido y lut!'go se deter~ina la concttntrac16n 

de Iones férricos. Usualaente se e111plé>a análisis espectrosc6p1co, 

incluyendo una compa.rac16n de la densidad óptica de la solución 

irradiada y no irradiada a una long! tud de onda llá.xlma de 

absorc16n para el ión ferrlco de J040Á. La dosis absorbida 

proeedio (0..) para h llluestra de doslmetro se calcula de acuerdo 
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con las slgulentes ecuaciones. 

La energh obsorblda(E.,.) se expre1>a por: 

~- • 
1 60? 

10
-u (ri.ohculas producldos/g) d 

¡:.a • ... x x G (producto) ra 

Para calcular la concentrac16n de iones ferrlcos producidos se 

apUca la slgulente relac16n: 

{•olecula) 
<•ole) 

donde OOt y OC-. son lns denaldades 6ptlcas de la soluc16n de 

dosl11etrh lrradlada y no irradiada respecUYaJMmte, e es el 

coeficlenle •o lar de e>etlnclbn a 3040A. en 11 tras/ •oles c•, y d es 

el grosor de la celda{ en que se cfectua la llt!dlc16n de la 

densidad 6pllca) de h. auestra en ca. 

La dosis absorbida se e>epresa por la siguiente ecuac16n, 

O.•energiaabsorb!da-= O. 6Sxl09(001-00n) rads 

e d p e (f• • 3 J 

el coeflclente de eio::llnc16n tiene un coeficiente de temperatura de 

+- O. 7% I ºe, por lo que puede ser corregida de acuerdo a la 

teaperatura de ser necesario. Si en la ecuacl6n anterior 

sustitulri.os los siguientes valores de cs. 2174, ~ 1.024 y 

G(Fe •J )= 15. 5 para rayos 7 de cabal to-60 tenemos, 

O.• 2.sox1o'cno1-00n)/d rads • 1.1sx1018 C001-IXJn)/d eV/g 

Para soluciones del dos lrnetro con una densidad, durante la 

1rradlac16n, de 1. 024, 

(O.)/' 1. 79x10
18

ttXh-00ti.)/d eV1e11?. 

Por Ul t1110, el valor de G(Fa •J )z- 15. 5 e aceptable para 

cohalto-60, pero varia llgeraJLente para rayos 7 de otro valor 

energetico asl como para otro tipo de radlac16n, h velocidad de 
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re•pue:sta del dos1aetro UetMi un l la1 te Mx1110 de dosis aed1ble. 

por lo que la doshi absorbida no puede ser Mdlda por enctaa de 

lo• so.ooo rad•. El Ualte inferior del dos1•lro ••ta alrededor 

da .&000 rad1 en una c. lda de abtlorc 16n de 1 ca. 
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CAPITlLO 11 



GRlPOS FlJCICJw.ES 
•i:n •lvun tuvar. aJva 
_,..••l 11 o•O "P.r• 

.. earJ ~-

1)6.r.!m21 2 H1drocarburo1 llif.i~é~to,~,a 

ütos c09;>ue&tc11 •e encuentrk?l foraado11 por una p&rte 

•Uf•Uca ( que pultd.e tener cualquier arupo fWlclona.l} y poT una 

parle aroaát1ca, por lo cual ae le• considera coeo hidrocarburos 

aur•ttco-arotlitlco o coao benceno• aono, dl o J>Ol1&ust1tutdo&, 

siendo •u fórmula aeneral ~ 

-@· •·@·-«' 
)I" 

•-@---R', etc. 

donde R ,R •y R' • no aon n.ceaarl ... nte taual••· L.a.1 r•aclo:1ea que 

tanaan R y R • dependerán de los ¡rupos funclona.le1 que poaean y en 

aliuno• caeos dependiendo de au pos1c16n en el anillo se llevaran 

a cabo o no dlchaa reacciones. Por otra parte dependiendo de la 

naturaleza de R y R' aerán la• reacciones que 11Ufra el anl llo, 

1.1 )tiowenclatura; 

Bí.alcaaente pode•a11 nOllbrar a 1011 areno& coao derivados 

•u•U tuldoa del benceno o de al¡uno de lo• compuesto1 cuyos 

noabre1 aon reconocidos of1c1alaente pcr la IlJPAC (Internatlonal 

Unlon of Pure and Appl1ed Cbealstry), de 1011 cuales el tuos 

alguno1 ejeaploa: 

Tolueno o-X1leno ~Xlleno 
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Q 
CH, 

CH,~H• o· Cll=CH, 

6 
CH, CH, 

Hesltllcno p-Cl•no E11t1reno 
p-Xlleno 1, 3, 5-TrlaeUl 1-laopropl 1-4-

bence110 Ml'lilbenceno 

Para la noMnclatura 11e apl 1can 186 siaulentes reglas: 

1. - loli coapueatos con cadenas laterales lara•• •• noabran 

anteponiendo el noabre d• dicho alqu1.lo a la palabra benceno, 

2.. - Compuestos con cadena11 laterales auy coaplicada1 pueden aer 

notU>r&dos coao fenUalcano11 (C,,H¡ • fenllo), loli ca11pue11to1 que 

contienen ab de un anillo bencénlco se noabran Cb90 derivado& de 

1011 a.lcanos. 

3. - En el caso de tratarae de COllJlUeatos disubstl tuldoa la palabra 

benceno se substituye por el noabre correspondiente a alguno de 

lo& coapuesto11 aencionado& anterlor11ente. 

Para la preparación de los areno& cons1derare•o11 dos 

grupo& generales de reacciones que son: 

1.2..ll Reacciones Q.s. ~6n g Qt Subst1tuc16n29 

Para la con5truccl6n de los areno& e& neceaarlo efectuar 

reaccione• de conden&ac16n y/o de ilub&ll tuc16n en anillo• 

aroaitlcos. para elite fln la• reacciones aá& uuda1 son &quella1 

pertenecientes al ¡rupo de reacciones de Fr1edel-Crafta. 

Dentro del caapo de la qulalca oraánlca se conaldera a las 

reacclone1 de Frledel-trafts. coeo lali aas l11pOrtante1 ~ra la 

sintes1s de aoléculas complejas. En teralnos aeneraleu, la• 



podelaO& dlvldlr en do& grandes grupo& donde cada uno contlone Wl& 

gran variedad de reacciones, esta& son Reaccione& de "'lqullacltm y 

,_c1lacl6n. Estas se caracterizan por llevarse a cabo entre un 

halogenuro de alquUo (o de acilo) y un arilo &lende calal1uc1a11 

por un é.cldo de Lew1&. De una aanera eaqucaalica hsta& •e llevan a 

cabo 1e1un lo sl¡ulente: 

o . ~· • HX 

El &1&teu. de la& reacciones de Frledel-Crafte preHnta una 

mezcla de reacc16n que contiene 1011 &1¡u1enle& componente&: 

a) la substancia a 11er •ub1&t1tuida (ar1lo) 

b) el a¡ente que &t.ainl&tra el sub&t1 tuyente (halo¡¡:enuro de 

alquUo o de acilo) 

e) el catalizador 

d) el dlaolvente, que en alcunos ca11011 e11 la al ... •ub•tancla a ser 

&Ub&Uulda.. 

e) el producto de subsU tuc16n 

!) el producto de ellainad6n de la foru Hl donde X se origina 

del aaente b). 

La& reacciones de alqu1lacl6n consisten en la a\Jbst1tuci6n 

de un grupo alquilo (1g1.&&l o aeyor a CH
1
-) a Wt anillo a.roú.tlco 

y las reaccione& de ac1lac1ón consisten en la 11ub&t1 tuet6n de un 

grupa acilo del tipo COH- 6 R-CO- a un anillo aroU.tlco para 

far.ar un a.ldeh1d::::1 o una cetona aroaitlca, a cont1nuac16n 

ha.blareaos principalaente de la acllac1ón y breYewiente de la 

alqu1lac1.6n coao teaa coaple-.entarlo. 

35 



En la reacc16n de alqu1lac1on de Fr1edeJ-Cnúts un atoao de 

h1dr6seno tu otro grupo saliente) de un anillo arollátlco es 

reemplazado por Wl grupo alquilo provenlente de un agente 

alquilante en preaench. de un catalizador de FrledeJ-Crafts. 

Lo& aaentes alqullantes aás empleados son los halogenuros de 

alqullo, alqueno11 y alcohole&. Cabe aenclonar que twablén se 

emplean celona1 y aldehido11 en algunoli cB1ii1os. 

Ar-H • 11 1 ~ Ar-R • H 1 

Ar-H • ll•CIPCH1 ~ R-Cl+-CH 1 • 
Ar 

Ar-H• • 1-oH ~ Ar-lt • H10 esta reacc16n es 

una •i11¡>11f1cac16n de: 

ll·DH • AICla ----. 11-DH·AICI, - 11-D-AICI, • HCI--+ 

____...... a-ti • Al OCI • Ar-1-1 __,... A,....ff • H2 0 • Al CI 1 

Los catalizadores de frledel-Cra.f"t• para la alqu1lac16n son 

de dos tipo11: •cldos de Lewh ta.les COllO AICl:ai f•Cl 1 y 8f:1 entre 

•uchos otro11, y •cldo& de Br•nsted-Lowry del tipo de HF" H2so .. 

y H1 PO .. entre otro1. 

En las reacciones de alqu1laci6n con halo1enuros de acilo y 

alquenos 11010 e11 nece11arlo a¡reagar cantidades: cata.U tlcas de 

cloruro de aluainio, pero en las reacciones en que empleamos 

alcoholes 1e requieran aayores cantidades debldo a interacciones 

entre el catalizador y el ¡rupo -QH, lo cual &e aencionart mis: 

adelante. 
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Las cond1c1ones de la reacc16n dependen de varloa factores: 

1) l..a actlvldad del cataUndor. 

Aunque son escasas las aecUclonea de la actlvldad 

catalit1ca, se cuenta Para la reacc16n de alqu1lac16n con el 

•ll'Ulente orden de reactlvldad aeneral para loa haluroa -t•llcos 

r.ci .. > BiCl 3 > ZnC1 1 Y el orden aeneral para lo• catallzadorea 

prot6nlcos es HF > HJSO• > HJPO•· Pero debe901 set\a.lar que la 

actividad del catalizador dependeri, entre otroa factorea, de la 

naturaleza del a¡ente alqu1lante (su baalcldad) . 

La elecc16n del catalludor adecuado esU en fW\cl6n de laa 

condlclonea de reacción y de las: actlvldades de loa otroa reactivo;. 

2) La reactlvld&d de loa aroaltlco1. 

La facl lldad con que se lleve a cabo una alqu1lac16n dependeri 

de los subst1luyentes del anillo aroU.tlco. Substltuyente1 donadores 

de electrones, llaaados actlvantes o dlrectores orto-para facllltan 

la alqullac16n, alentras que aubstl tuyentes a tractorea de electrones 

llaaados desactlvantes o dlrectorea Mla, usual.ente lnhlben la 

alqullaclón pero 11 se cuenta con la preMncla de aaboa 

1ubstltuyentes la alqullacl6n se puede llevar a cabo con bajos 

rendlalento1. 

En al&WlO• casos el efecto actlvante de 1rupo• C090 OR-, OH·, 

• 1-. etc. se ve debll ltado por la Coruclón de complejos con el 

catalizador lo cual taabten reduce la cantld&d de catalizador 

dlaponlble para la reacción. 

@-9 R • AIC1 1 ;::::=:::::::! 

&- AIC1 1 

&• 1 
RQ-@ 



Una caracterllltlca •UY i•port&nte de las reacciones de Alqullaci6n 

•• la tendencia a fonu.r productos •ono, dl y pollalquilados , sobre 

todo d loa grupo• alqullante1 aon si1:1ples co.a .etilos y elllos, 

adeú.1 de que las condiciones de reacción aon predoalna.nles en esta 

tendencla. Por otra parte es usual la isoaerlzaci6n acoapaJ\ando a 

la alqullaci6n debido a tras:poslclones intra- e inter aoleculares. 

Por Ol tlao el lapedleento ester leo juega un papel auy 

laportante en •ucha• reacclone1 de alqui !ación. 

F.J\ la propllaci6n de aono alqullbencenos se encontró que a aayor 

tuafio y coaplejldad del arupo alqullo, aás lenta la propllacl6n. 

Se encontró que la velocldad decreciente de propllao16n es 

Tolueno > Etllbenceno > Cu.ene > t-Butllbenceno. 

1.2.1.2) Atl1W6¡¡ 

La reacc16n de acllaci6n de Friedel-Crafts para la fora:icl6n 

de cetonas consiste en la lntroducc16n de un grupo acllo (RCO-) a 

un anlllo aroútleo a partir de un agente acllante que puede ser: 

W'I haluro de acilo, un anhidrido de un icido, un ester o un 

•cldo, tod.01 ellos en presencia de un catalizador de 

Frledel-Crafh (icldo de Lewhl donde los ús usado• son 

trlcloruro de alualnlo (AIC1 1 ) y el trlfloruro de boro (QF1 ). 

A• • llCOI ~ A•COR • HI 

.... <11CO>.o ~ ArCOR • RCOOH 

A. • llCOOH ~ ArCOR • H10 

Ar • llCOOll· ~ ArCOI! • R·OH 

Lo• qenl•• acllantes son ai1 reactivos que los alqull&ntes 

por lo que las reacclones de haluros: de acllo con coapuestos . 

aroú.tlcos se llevan a cabo con uyor facllldad que las 

correspondlentes alqull1clone1 con halogenuros de alquilo. 
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A diferencia de la& reacclones de alqul lac16n la acl lacl6n no 

autre tra.nsposiclonea nl 1aoaerlzac1ones y es •uy dlflcll h 

introducción de aás de un grupo ac11o al anll lo. Adeai.• es 

caracteristlca de la acilac16n de Frhrdel-Craft• que en presencia 

de un director orto-pua el derivado ,,.ra- •e foraa casl en 

exclusiva. 

l.a reacción entre el derivado aroaáttco(f.rH), el haluro de 

'c1lo(RCQX) y el haluro de Alualnlo(AIXal• Ubera \ID h&loaenuro de 

t\1dr6aeno (HX) y produce un cot1PleJo entre la cetona aroúttca y 

el haluro de aluainlo de donde ae llbera la cetona por hJdr6lh18. 

Ar • RCOK • A!CI, ~ Hl • [··r·•1c1, J J!aQ..... ArCOll 

Dependiendo de la secuencia en que 1519 ad1c1oraen loro reacUvo11 

•• obtienen los tres procedl•lentos generales en que se 1 leva.n a 

cabo las sintesls de cetonas: 

Procedl•lento de tlbs. 

Es el pro~d1a1ento U.s usado e 1nclus1ve Fr1ed.el y Crafts 

lo• eaplearon, b6.s1ca•nte consiste en agresar a. la aezcla de 

reacción al catalizador coao \llt1•o reactivo. 

Procedl•lento de Bouveault. 

En t4ira1nos 1enerales conliste en aezclar previa.ente el 

coapuesto arD11'-t1co con el catalizador seguido de la adlc16n del 

haluro de acilo. Este aiétodo no es •UY reco1Mmdado debido a que la 

preaench de haluro de h1dr6¡eno ccoeo tmpw-ez.a• puede causar 

ho.erluc16n o des¡:iroporcionación. 

Procedlalento de /lerrler. 

En este proced.1•1ento el cataUzador y el coapuesto acl lente 
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H ponen en contacto ante1 de la ad1c16n del substrato. Esto 

conal•t• en la preparac16n del coapuesto de adic16n entre el 

haloaenuro de ahmlnio y el haluro de acllo el cua.l una vez 

forMdo reacclon.ari con el hidrocarburo. 

Ctt1llzadore1 ~ Solventt1. 

C.rwralMnte la reacc16n de acihci6n se lleva a cabo en 

dtaolvente1 C090 dlsulfuro de carbono, dicloroeetano o dicloroetano 

en lo• cual•• el complejo ltCOCl•AICla e1 aolubl• pero el AICla ea 

pr6ctlca.nt• ln.oluble. La ventaja de e1to1 disolvente• radica en 

que •l co.pue•to de adlcl6n e1 •oluble en dtaulfuro de carbono 

pero el producto de acllac16n roraa un c09pleJo insoluble con el 

catalizador el cual puede ser separado ficllaente y convertido en 

cetona por hldr6lle1• quedando l•• impureu1 disuelta• en el 

dlaolvente. 

S. ha observado que en h reacc16n de acllac16n la cantidad 

de cetona obtenida •• proporcional a la ca.nttdad de catalizador 

preaente en la reacc16n, esta se acomplela con poco ai1 de una 

proporción ac>l a .al del catallzador y del reactivo acllante. 

Un equivalente 90lar de catallz.ador produce, dependlehdo del 

agente aclla.nte, una 90)6cula del coaplejo de adicl6n en 

el caao del llnhldrido de leido cada aolecula requiere dos de A.IX, 

para producir ww. de complejo. 

(llC0} 1 0 • 2 .t.111 ~ RCOl•.t.111 • RCOO•AIX1 

En el caao de Wl d6flclt de catalizador. la convers16n 

de la reacción disalnulra por la subutlllzacl6n del agente 

acllante, ad .... • de la posible conden.aac16n lntra.olecular de la 

cetona parclalMnte acomplejada. En el caso contrarlo un exceso 

ocaclona un a..-nto de re1lduo o produce lzoaerizac16n. 
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1.2.1.3} Hi:santsmos ~fil ~ ~ frledel=Crafts 

Para que las reacciones de Friedel-Crafts se lleven acabo, •• 

requiere la presencia de un coapuesto electrofl llco lo 

auficlenleMnte reacct1Vo co.o para interactuar con donadores •- o 

tr. Cenera~Mnte el enlace C-hal61eno( para Halogenuro• de acllo) y 

el enlace e-Ligando (de algun otro arupo funcional>. no poaetn la 

auficlente polaridad c090 para peraltlr la reacc16n entre el 

acente acllante y el •ubatrato( hidrocarburo) pero un enlace con 

W\& base heteroat6alca( donador-o) frecuentemente peralte ••l• 

reacción 1ln cat1llzadore1. De ahi que esper..as la foruc16n de 

un co.pleJo catallzador-qente acllante capaz de producir un 

reacctlvo altiaente polar o un qente cat16nlco suflclenteaente 

electr6fllo c090 para producir la reaccl6n. Por Ultlao Ml\alare901 

que la acllaclón de Frledel-Crarta ae lleva a cabo lndhtlntaaente 

de s1 el 1ubstrato es aroaitlco o allfitlco. 

Las reacciones de Frledel-Crafts se dividen en la• •l~lente1 

etapas: 

a) Foraaclón del coapleJo reactlvo-catallzador. 

b) Reacc16n del substrato con el coaplejo reacctlvo-catallzador. 

c)Ellalnaclón flnal o adlclón del carbocatión lnteraediarlo 

foraado en el paso anterior. 

Desde un punto de vista general, cualquier haluro de acllo o 

de arllo es capaz de coordinarse con los electrones librea, no 

coapartldos. de un heteroilo•o en presencia de un catalizador 

icido( ya sea de Levls o de Br•natttd). 1011 6cldo1 de Levl& pueden 

coordinarse con electrones no apareado•, pero interactúan 

debU•nte con pare• de electrones de enlace, pero loa icldoa 

al ta.ente protónicos requieren foreozuenle de la foraacl6n de un 
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1ntermedlarlo cal16nlco, de esta manera el prlaer paso de las 

reacciones de Frledel-Crafts dependert de la foraac16n de 

COllf>lejo• de adlcl6n •el[Un el caso: 

a. a-
1-1 • M•IC3,&).=::=t lt-1---. M - lll,5).::==t [R·] M-x-u.,61 

a. a-
• HCl,5)~ "F____. ~ll:J,5) ~ 

1 

-----t [R c.:i•] M 1(1,6) ---
Adeu.a de que loa coaplejos[R•] M x·ca,uy[~•]tcxi1,u 

actuan C090 carbocatlones, lo• cuale1 pueden producir una 

aubet1tucl6n electroflllca arou.tlca al toparse con un 1bteaa 

a-donador. 

Lo que no• darla loa paaoa b) y e). 

CI 
1 ti- CI _____,. R -C- o• + AICI• 

CI 

donde el catión, R C. o•, presenta el algulente equ111br1o: 

E9te catl6n act6a de la slgulente foraa: 
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R 

+ o\ICI~ ~ o + HCI + AICl 1 

..''\ 
Para lae acllactone• •• puede tener un paso adlclonal, en el cual 

el catalizador vuelve a ronaar un coapleJo con el cxlaeno de la 

ce tona. 

R o CI ~ 
~ 1 

¡{ ~---•Al- CI 
1 
CI 

R 

A fu!L_., 

V CI 

.('o ---+- CI 
R CI 

R 

A 
V CI 
,¡:__ 1 

ttf' 'O ---•ti- CI 

R CI 

• o\I (DHl 1 CI • 2 HCI 

este coaplejo se hldroliza facllraente en aedlo ic1do, Uberandose 

la cetona y destruyendose el catalizador. 

1.2.2. l!!eacc!ones ™la ~6n ~ ~ l.Allnlu 

Apartlr de bencenos s:ubs:tl luidos, contaaoa con un aran n'-ero 

de reacciones para transforaar lH cadenas laleralea en el 



coapuesto deseado. De estas reacciones mencionaremos solo aquel las 

empleadas en el presente trabajo: 

i. 2 . 2 . 11~60 a~ &QD. PCt,.:J0.31.32,33,3•. 

Esta reacc16n se emplea para la obtenc16n de gem-dlcloruros 

(A•CCl 1-CH1 ), cloroalcanoa(RCLC=CH1) o una aezcla de ubos, la 

cual e• eapleada a•neralaente para la obtenc16n de acetlluros al 

tralarH con una bau fuerte. 

E•ta reacc16n puede efectuarse en do• forus generales y 

dependiendo del procedlaiento el aecanlaao de reaccl6n varlari. 

Al~ 1J. l"Cl 1 W1sl2 ll'. l&tf&lll!l2 l.! ~ ~ ~ ll'. 

~ .. 
El prlaer procedlalento para efectuar esta reacci6n consiste 

en colocar al .-CI 1 e611do en un aatraz y agreaar poco a poco la 

ce tona. 

se l\& establecido que la estructura del PCI 1 en estado solido 

ea, PCI: .-c1;, PCI: tetrahed.rlco y PCI; octaedrlco siendo Pc1: la 

especie reacctlva por lo que alguno1 autores proponen el slgulente 

Mc&nl&ao de reaccl6n apartlr de dicl\& especie: 



RCOCH1 • PCI: 

donde &partir del 16n 

Y' 
clorooletlna 11-c:=cH , 

1ntol'Md1ar1o [R-i~CH} 
c.c1:J 

• CI .. ------t 

• l'OCI, • HCI 

• l'OCI • • Ci" 

adeu• •e propone que de 1 co•putta to 

se puede obtener la clorooletlna por un 

•canl•llO que incluye a un anillo de ••l• 6t090•. 

Y' 

~~ $.' ~ RCCl=at1 • l'OCl 1 • HCI 

El u¡undo procedlalento con•late en disolver previa.ente al 

l'Cl 1 on un dholvento del tipo del totracloruro do carbono lcc1.>. 

clororor .. ICHCJ 1 ), cloruro do Mtllo ICffsCl 11 y dlcloroetano 

1Cal\Cl 1 1 o al¡ún otro dloolvento adecuado.A eota ooluclón u le 
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aareaa despu•• la cetona. 

Sabeao• que el PCl 1 en •oluc16n foru Wl di.ero P1 CI u• 

Pel: PC1; en alauno• dlaolvente• y •u McanlH10 de reacc16n ae 

verlClea en la al... foraa qw 11 e1tuvlera •6lldo. En otro• 

dl•olvente• foraa un 9006 .. ro P'CI • a aeno1 de 35• por lo que el 

MC&nl9ao de reacción H vertrtca de acuerdo a lo alaulente: 

• 

[c•-+J / 
L 

1 
Cl-T~I 

• CI 

Para la tranaforuct6n de cadena• lateral••· •• comun la 

fOl'Mc16n de tnsaturaclcmea( doble• y/o triple• enlace1), l•• 

cual•• pueden Mr sc.ttlda• a su vez a un aran n~ro de 

roacctoae• q..,. up11a las poalbllldade• de olnteol•. 

Eataa reacciones para la forMc16n de lnsatu.raclonea, M 

verlflcan cuando en cadena1 al1f6tlca1 H encuentran preMnte1 

bal6aeno1 o alcohole•( 1napo• ·OH> c090 aub9tltuyent••. eato1 

lll t190• solo peral ten la forMc16n de doble1 enlaces. 



Las reacclones para la preparac16n de dobles y tr1ples 

l laaduraa iaoa: 

P.lhldrpbelocpM.i:l6n stt b&lounuros ~ ~ 35 

1 1 

iT , IOll alcohol -W- • ll•lioO 

" 1 
Facllldad ele -ldrob&lopnacl6n de 

lot1 bal_.-oo ele alqullo: 3• > 2• > I• 

l!nbldcatacl6Q 111. WllllR1IL. •• 

1 1 1 1 

~ -e-o-- • "-º 
" 1 

Facll ldad ele -lllratacl6n ele 

pmw1qrnes16D M otbelMPl!UCM ~5 

1 1 1 1 ti- . z. - <=e- • Z•l1 
1 1 

llll&lil;,¡¡16¡¡ 111. al.mi1lllL. .. 

,-:,.,-.,r""~-=--• ~ el• 
1'4 Mi·I r-'lf 

'--'•=-~6_,L:.:i_,_.-=......_,. X Ir-

P.abld[pbtlpQMcl6¡¡. dU..lpmwre1 8 ~H 

[ll ~1 ~--{- IOll(alil -rl- -· 1 -QllC-

1 1 • 
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Deeha l openac16n sl! te trabal ogenuroe~6 

1 1 
1 1 i-r-· 2Zn ~ ~- •2ZnX2 

1 X 

De1h1logftQ1c1611 sk Halogepyrp1 sll. ~ 

~ -r=c- = • ~ • CH,SO,CH, • 11.X • ffaO 
X 

COIK> 11e puede observar esta ul Uu. reacc16n ea un caso 

eapeclal de la deahldrohalo1ena.cl6n de dihaloaenuro• de alquilo en 

la cual la 11.ltlM etapa requiere de una m.- •uy í•rte del Upo 

de la llOduaida(-. ) o de la aoaa en dl•til eulfoxldo( 

-1DllSOl, qua ••nera la beM fuerte Cll,,SO.Cll1". 

La raacc16n -. usada para la roraac16n de doble• enlace• 

coul•t• en tratar con una b&M ru.rt1 en ·aoluclon alcoh6Uca a 

compue•to• con uno o u11 hal61•no• •ubt:tl tuyente•, cuando te!W90• 

preMnte un haluro de alquilo como •ubstl tuyente de un anillo 

arcátlco, podemo• recurrir a la foru.c16n de una doble o triple 

l11adura por e11te procedlalento el cual ae verifica de acuerdo al 

•11ulente •canlaao de reaccl6n: 

...... f 1 -
- 10- . 'º" 

H ............ [ 

1 a+ l 4---· lt- a-
H---DH 

1 

>=< • 1" • HaO 

-
En este aecanisao de reacción la preaencla del complejo 

inter.edlarlo 11u,:ler• que la reacc16n es wia e11alnac16n 

bl•olecular Ea· 

2. lHalog1nur21 91. ~ 



En la dnteata de aol6culaa coapleJ•s del Upo de los arenas, 

H auy freC\aenle el eapleo de Halogenuro1 de alquilo co•o aaterla 

prlM, debido a la gran cantidad de reacciones que presentan por 

la preHncla del halógeno, por esto ah.a e5 convenlente aenclonar 

&ll\lfl&• de sus caracterllt1cn. 

SU f6ra\lla 1•neral e1 A--1, donde R no •• arUo, estos 

CCJlllPU9&loe pre..nt.an toda& la• reaccione• caracterlltlca• de 101 

1rupo• func1on&lff que poaean, pero COllO Haloaenuroa dan bas1cuente 

laa al..aa reacclonea que 101 haloaenuro• de el1lo, 1aoprop1lo o 

1-butllo. 

2. 1. )Prppl!d•dt• f:lalaL. 

Deblcio a la praMncla del hal61eno, presentan un peao 

molecular uyor al de 101 alcano• con lsual ntmero de carbono&, 

aalo produce que sua punto• da abulllcl6n sean conslderableMnte 

.... altoa qua loa d• 109 alcano &u.entando adeu1, para un 1rupo 

alqullo detaralnado con al peao at691co del hal6gano, pero a pesar 

de que eon b&atanla polaraa aon lncapacea da foraa.r puentes e 

hld.r61eno por lo que aon lnaoluble1 en agua, pero son solubles en 

la uyorla de loe dl80lwnt•• or¡lnlcoa tlplcoa. 

2. 2)Prop!edidH Q¡¡lilaL 

Baalc ... nte podaao1 daclr qua loa haloaenuro• de alquilo 

a\&fren laa reacclonea caratarlatlcas de sus lf'UPO• fwiclonales. La 

pre..ncla del bal6cano produce Cf\ll& estos CQllPUllSlos presenten 

raacclone1 de DsIMINACJClt y de $lBSJlOCJC!I !MUDfILlp, por lo 

que pueden producir la rorucl6n de cualquler grupo funcional. por 

Mr tanta• las reacclonea de ea toa C09pUeatos no la• el tareaos. 

3) ldlotlflsac16'¡ ~21.g a &rJm2A ÍW)Clonalca. 

La ldant1Clcacl6n da lo• 1rupos funcional•• pre•entes en una 



llOl•cula puiade re&Hnr•e fac1l9Cnle apl1cando Espectroscop1a en 

el lnfraroJo( lR) y .Ra•on.anc1a Ma&n•t.lca Nuclear Prot6nlca{ RMN1. 

3.1. lE1111ctro1cgpl¡ u u .1.aü:.a.t2J.ti .l.B.l37 

Esta tecrilca consl•le en re¡btrar 101 camblos producido• en 

l• vibración 4e 101 enlace• cie 101 arupo1 funclonale1 de una 

.ol6cul1 al at.orber ••lo1 luz lnfraroJa. El realstro conal•te en 

w. 1rU1ca de abeorbancla contra frect.1ebC1a de ª"°rc10n, en 

cada IMIPO í1111Cla11&l clo aCllOnlo a la sljpllot>te labia: 

Tipo clo ~•lo Ruco 4e rr.cuoncls <c:i'l 

l.lcano• 2850-2960 
1350-1470 

u_. l020-30ll01a1 
675-1000 

Alll Uoe ...-u .... 3000-3100tal 
675- 870 

l.lqul- 3JOO 
u_. 1640-16801•1 
Alqvlnoa 2100-2Z60t•I 
olftlllo• aroúllco• 1500, 160C>l•I 
Alcobolea, et.rea, 1080-1300 
acldoe cu1>oxlllcoa, 
Hle,_.. 

l.lclehlcloa, c:elOh&a, 1690-1760 

~lelo• cu1>ox1Ucoa, 
••l•r••· 
,Uc()bole1 mionóeerot:, 3610-l~t•I 
reno1 ... 

Alcohol•• con puen:t" 3200-3600 (beba) 

de hlclropt>O, fenol" 

Ac lelo• e&rboxl U coa 2500-30001-1 
Aaina• ll00-3500 tal 
Alllnae lll0-1360 
Nllrllos 2210-2260"1 
N1lroca.puesto1 1515-156{) 

13'5-1385 

•· IOclencla y r, variable 

3.:l. )ftttq!llDC!& llllll'lla ~ fill.tÓQlW lllllJ.... 

S. considera qm clert.01 nuleos llenen spln o tenden=la. de 
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glro. uno de estos nucleo111 ea el 1H o protón. Al a:lrar eata 

partlcula cargada genera un .-ento aagmHlco a lo la.r10 del eje 

de giro. Sl coloc .. os este protón en un caapo aagnttlco externo su 

.oaento puede allnears8 con o contra el caapo externo. la 

allneac16n con e caapo e111 la u.11 e1table por lo que •e debe 

eb111orber energla para orientar al lan protónico. e•la ener¡la 

ab111orblda dependerá de la lntanaldad del caapo externo a•l C090 de 

la protección que le brinde la 90l6cula al protón por la poalc16n 

en la que ••le •e encuentre. 

Un ••pectro de Rtet eonmlete en ww arif1ca de absorc16n 

contra la lnten•ldad del caapo expresado co90 a o ppm, donde el 

~ equivale ala zona de cupo alto y u asl¡na C090 la po1lcl6n 

de la .. 11a1 del totr ... tthllano( lCHal.sil. por lo que la uyorla 

de los de1plazaalentos caracterlstlco• del protón de un a:rupo 

funcional dado, aparecerán caapo 6baJo de eate punto de acuerdo a 

la t.abla •laulente: 

Tlpo de prot6n caracterhtlco 

Clclopropano 
Prlaarlo 
Secundarlo 
Terclarlo 
V1nlllco 
AceU lenlco 
Aroúl1co 
Benclllco 
Allllco 

Floruro• 
Cloruro• 
Broauro11 
Yoduros 
Alc:ohole1 
Eteres 

llCH1 
R1CH1 
R1CH c=c-
~Ar-+! 

·~c=c--a1, 
IC--f' 
IC-<:1 
IC--lr 
IC-1 
IC-oH 
IC~ 
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Oezplaualento 
qulalco - (al 

0.2 
0.9 
1.3 
1.5 

4. 6-5. 9 
2-3 
6-8.5 

2.2-3 
!. 7 

4-4.5 
3-4 

2.5-4 
2-4 

3.4-4 
3.3-4 



Tipo de proton caracterlst1co 

Eat•r•• 
Estere• 
Acldoo 
Coltpuesto1 
carbanlllco1 
4ldehldlco1 

Hldroxll lco1 
FM>l>Ucoo 
En6llco• 
Carboxll lco 
Aalno 

RCOl>-CH 
HC-<:DOR 
HC-<:OOH 

HC-= 
RCHO 

ROH 
Ar OH =--<JH 
llCOOH -. 
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Dezplaza.alento 
qul•lco PPll (6) 

J. 7-4.1 
2-2.2 
2-2.6 

2-2. 7 
9-10 

1-5.5 
4-12 

15-17 
10.5-12 

1-5 



CAPITU.O 111 
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1.~6n!k~ 

~ 111 6sillllal Cll1COCI): 

"'tlltcld ...., Jletarl• - 1• 
oMcurlMd. por I• .-o;I• ll'M 
....ara.• 

SI cleetllaroa 100 •l de ••l• reectlvo •n un equipo aencillo 

de dutllac16ll a aproxiaad&Mnt• ss·c, •n •l interior d• l• 

cupe.na de extracc16n por tratar• ele un reactivo lacrl-61eno. 

Se IU&rdo el dealllado en p.-.-.c:la de •ll• .,leculor, en .., 

rruco que • •llo poro wllar lo hldratecl6n del roaccUvo. 

l 2-D!slprptllQP( C.H,.CI )¡_ 

Se Mc6 un litro de ••l• reactivo con hldruro ele calcio por 

24 bra. ol t6ralno ele laa cualaa • eleat116 •l ... actlvo -l•anclo 

..,. t.._ paro - de Pent6xldo ele F6aforo( P'iDal o do Rlclr6xldo 

do Sodio(-). 

llllDDel C,,H,,,, 

Se .c6 con Pent6xldo do f6aCoro( P'iO. l por un dla y 

clnpu6o • do•tllo oapleando ..,. tr- para ..-ad de 

Hldr6xldo ele Sodlo(llollf). 

rara ell•lnar 101 lnhlbldorff que contlena • dHlllo o 

praal6n reducida, M .,_n1o ol abrl10 de lo luz y en 

rofrl.rac.l6n, -oto que libre ele lnlllbldorH pollMrlza 

rtcll•nl• a t-ratw-o ublento 'I .,. pnoenc:I• ele luz. 
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2) ~ an ll 5'1n.!.!'..!.l..I s1tl f6ll 11-clocoeten1le1t1reno ~ 

!Rl ~6llla:-ctent 1 ~st lreno-co-.:stlreno), 

2. 1 lS1ll!Wi lll. p-acet\1-2-cloroetl lbe;nceno 

AIC1 1 
o·~.~, 

CH/\1 
En un utcaz de tcea boca• de lf. H qre1aron 70 al (O. 53 

.al) de cloruro de etllbenceno, 600 al de dlcloro etano ~y 4.3 

al (0.6 al) de cloruro de acelllo reclen destilado, •• coloco el 

Mlraz en un bar.o de hlelo y sal • Oºc M conectindoM al u.traz a 

una eorrlente de Nltroeeno(N1 ) .. có que •• aantuvo todo el t1eapo 

de la reaecl6n. 

Se conecto un buen aaltador M'cinlco. una vez que la 

temperatura •• establllzo a o•e .. a¡rea6 el Trlcloruro de 

Alualnlo anhldro ( AIC1 1 ) en peque~• porelonea y con a.gltacl6n 

constante, culda.ndo que la tn:peratura en ningún iaoaento exceda 

lo• s·c. 

Tera1nada la adlel6n 1 1e retiro el ~o de hielo y se 

contlnu6 la aal tac16n de 2 a 3 horas aas hasta que alcanzara la 

lHJ>eratura &ablente. Pasado el Ueapo de a¡ltaclón ae paso el 

producto resultante a un vaao que contenta aaua con hielo y unos 

allllltros de Aeldo Clorhldrlco( HCI). El transvase se efectuó 

poco a poco porque el trlcloruro de ahmlnlo ( AICl 1 ) reacciona 

violentamente con el a¡ua. 
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Una vez que el producto se hldrolizo separaron las fases 

eaplea.ndo un eabudo de adlc16n y se extrajo el 

p-acetll-2-cloroetllbenceno con dlcloroetano( c,H .. CI }, la 

extracción taab1'n puede hacerse con dlcloro metano o con 

clorofor.o( CHCl 1 ) pero con eate Ultl•o el rendlatento es iaenor y 

la fracción or1i.nlca es lechoaa). Se deaech6 la parte acuosa, la 

parte orainlca se aec6 con Sulfato de HagnesloCMgSO•) anhidro y se 

tr-at6 con carb6n activado para ellalnar lapurezaa coloridas, se 

rutr6 la aoluc16n y •• ellaln6 el dlaohente evapora."ldo o 

deatl landa con bomba de acua. 

Para la obtencl6n del producto puro se deatllo el producto 

anterior con •uy buen vaclo, eate destiló a 11s•c • 0.4 u de H;· 

El producto .. auard6 en r-errt1eracl6n y al abrl10 de l• luz. 

El producto obtenido e1 el p-acetll-2-cloroetllbenceno, 

liquido ll1er ... nte ... rlllo del cual se obtlf:nen 34& que 

eorre1poncHeron a un 38X de rendl•lento. El desarrollo de la 

reaccl6n ae •11U16 con croaato1rafla de capa fina. 

2. 2. )SiD1.u1.I dl.1 eo11-p-1cwt ll••tlc•no 2 Pollvlnl lacetofenona 

Se dlsolvl•ron 15g de polle•Ureno en SOO.l de dlcloroetano 

en un .. traz de bola de tres bocaa. Se conectó un buen aat tador 

.ecánico enfrlando1e la solución a o•c. una vez que la teapera.tura 

se establllzó u a¡re¡ar6n 24& de trlcloruro de alualnlo anhidro 
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en peque6&s porciones y con a¡ltaclón consta.1\te, cuidando que la 

te.peratura en nlngtm aoaento sobrepasara los s·c. 

F.n cuanto se agrego el lrlcloruro de alualnlo, la vhcosldad 

de la aoluclbn auaento ·hacUndoae dl.Clcll la a¡Hac16n, una vez 

teralnada la adlclbn se cont1nu6 la aal taclón por \In& hora. 

Ot>tuvls.oa un preclpltado rojo el cual .. lavó con tel al S't ha•ta 

lf\le desapareclera ca11pl6tuente el color rojo. Se coloc6 el 

preclpltado en la estufa a una t..peratw-a lnferlor a 1oo•c por un 

par dll horas hasta que Meara complet .. nte. 

~ vez Meó H .,116 fln&Mnte y •• extrajo con ~tao 

caliente el COllP'Mllo deNado. Obluvlao1 el poll-p-acetUestlreno 

con un 20X de rencUalento. 

2. 31il1Ua.ll ill.I. it:a=clorp1\1nll-2=s;lprottllb!nC!ftO 

¡;,-Of1 -CI 

V •HCI ·~·, 

Cl_P=Cll
1 

En el lnt.erlor de la caapana de extracclbn se colocó un 

Mtraz kltauto contenl1ndo 113.5711 0.55 .,¡) dt l'Cl 1 con un 

a,1lador aagni.tlco. A Hit M le conecta un eabudo dt adición qut 

cont111la 71. 71{ O. 43 aol) dt p-acttll-2-cloroetllbenceno, st 

&&rtló Hlt 1ota a ¡ota al PCl 1 y H contln® la a,ltaclón basta que la 

aoluclOn estuviera call tranaparente Cusual-.nt• .. requl•ren de 2& a 

U hn) de "r nacesa.rlo .. calent6 Haeramnte el aat.ra.z para 

que la reacclbn • llevara a cabo, ptro s1n exceder 101 40•c. 

Se evaporó el HCI y el l'OCl 1 con el auxilio dt ..,. bollha de 
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a¡ua. Una vez hecho esto se tn.nsvas6 el producto a un vaso 

conteniendo a.cu& y un poco de trlelllaalna (de S a 10 111). 

empleada para •l1•1nar el HCI residual. Se separaron las dos fases 

con un eabudo de adlc16n y se deseche:> la fase acuosa •lentras que 

la fa•• orainlca •• sec6 con sulfato de -cneslo anhldro 

tratando•• despue1 con carbon activado para ellalnar lapurezas 

colorldaa. S. f11tr6 la eoluc16n y H de•tl16 a alto vaclo. 

Nuestro c09pUeato d••tll6 a 11s·c a o.ozs • de Hg; por 

cr09ato1rafla de capa flna aupl90a que obtuvlaos una 11ezcla de do1 

co.pue1to• el y •1 
J;.-<Ho~• V p-..-cloroetenll-2-cloroetllbenceno 

Cl,P=Clla 

obtenltndoH 

eata Mzcla con un 77X de rendlalento. 

2.4) R,:«-cloroetenl letenl lbfnctno 2 

2=&-clorR'ttnl 111\ lttno. 

• lllH 
EL-IJH 

lnhlbldor•• 

So dlaolvloron 3Ji do H1dr6x1do do potaolo llOH) en 306al de 
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etanol (EL-OH) en un aatra.z de bolade 11, se a.a-regaron 24g de 

p-a.-cloroeten1 l-2-cloroet1 !benceno, un poco de azufre 

h1droqulnona coao 1nhlb1dores de pol1aer1zac1ón ponH:ndose la 

reacc16n a reflujo por doa hora•. 

Pasado este t1eapo, la aezcla de reaccl6n ae traspasó a un 

va•o con agua y hielo, se extrajo el producto con 6ter et111co 

(C1H,,O), aecánd.ose con sulfato de -.nes1o anhldro CN1SO .. l y 

tratandose con carb6n acUvado para ellalnar impureza• colorida•, 

M filtró la solución y •in calentar 11e evaporó el eter en la 

caapana de extracción. 

Una vez evaporado todo el 6ter, se desl116 el producto con 

auy buen vaclo dHUlando e1te a 65•c a 0.02.SM. de He· 

obtenl6ndoae •l p-e:-cloroetenl let 1 lbenceno 

p-c-cloroetenl lestlreno con Ull 76X de rehdlalento. Se 1lplo •l 

de•arrollo de la reacc16n con cra.ato1rafla de capa fina y 

eaipleando e•t• Utodo Junto con cro.ato&ra.fla de 1••• se 1upo que 

obtuv191D• •Zcla productos, eorreapondlenle• al 

p-s-cloroe tenl les U reno ¿¡ •l 

o~-••>•--••••U•-
c1--=• 

..C..-CHa 
CI' 'ti 
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z. S) Pollnrlzeslón ~ ¡ca-cloroetenl lestl reno. 

El catallz.ador eapleado ea el AIBN. Azoblslsobutlron1trllo de 

nombre coaerclal V>ZO y produddo por tJJPONT. 

TH' fH• 
H1CT-T-Cll1 

• CH1 CH1 

S. purificó recrlatall%4.ndolo con aetanol absoluto y se 

ru tr6 callenl• •n un ..t>udo d• porcelana. •• •ec6 en desecador de 

vaclo Y M SUArd6 bien Mllado en el ref'rl1erador al abrl10 de la 

luz. 

Para la reacc16n H preparó una solución de O. 09851 en 10.l 

de benceno eec6 y de1Ulado (preparado anterlon.ente). 

correaponcUente a 0.06006 .-olea por allllltro de aoluc16n. 

2.s.2.) Pollwrlzasl61L., 

Se prepararon doa aapolletu con la• alplenl•• cantldadea de 

catalizador, dlaolvente, p-c-cloroetenlleatlreno y estlreno: 

Compueoto Tubo 

1 z 
p-c-cloroetenll 
••Ureno 0.5867& (3.58 moles) J.ZZ99& (7.50 Moles) 

Es U reno o o. 781 (7.50 uolesl 

Benceno z •l. o 
A!!IN (Malea) o. 0693 0.1,50 

Tabla 3.1 

Debido a que el oxlaeno del alr• lnhlbe la pollaerlzac16n por 

radlcalea llbre1, M deqaalflcaron tre1 vece• las opolletas y se 
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sellaron al vaclo. Después se colocaron en un bal'lo aarh a 7S•c 

por 48 hrs., tras este t1eapo se abrieron las aapolletas y el 

pol111ero se preelp1l6 en aetanol. se deJ6 en reposo la solución 

unas horas para que las. partlculas crecieran, al cabo de lo cual 

se fll tr6. Se colocaron los poli.ero& en un desecador de vaclo por 

varias horas hasta que estuvo bién secó. Se obtuvieron 101 

•lguiente& rendlalenlo1: 

Tubo 1: 27X de rendlalento en la foraac16n del 

poli -s-c lo roe tenl leal i reno. 

Tubo 2: •st: de rencllalento en la forucl6n del poll( 

a-cloroetenlle•t lreno-co-e•tlreno). 

A e•lo1 poliaero1 se le1 deteraln6 su pe10 90lecular por CPC, 

•u anillsls elemental, M obtuvieron wua espectros de lnf'rarrojo y 

•u• pwlto1 de fus16n. 

~· AIBll 
'00_,_ 

75° 

c1,P=Cff1 Cl _,i:=ct1i Cl _,i:=ct1i 

¿¡ ó' '00' AlllN ~ 1 : 1 • 
75° 

Cl;:==ctl1 Cl _,i:=ct1i 
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2. 6.) l..t.r.!sU.!sJ.6D Q.tl ~-cr.-cloroeten1 lesqreno y ~ 

1!2!11.:cr-cl oroetenl lest 1reno-co-est1 reno l. 

Para h lrradlacl6n de estos pol1aeros se prepararon tres 

aapolletas, una para el pol111ero y dos para el copol1111ero. 

Lo• poli.eros debU.n recibir una dosis de SOHrads a una 

teaperatura de 68•c, por ello •e rea11z6 una dosiaetrla en el 

Cama Beu para encontrar la lnlensldad adecuada. Para las 

po•iclone• lndicadae en el dla¡r... slgulente se obtuvieron los 

valoree de la Tabla 3. Z. 

Soporte 

FlJo --... 

Poelcl6n 

1 

2 

3 

Tabla 3.2 

Intensidad 
Pra.dlo Mrad/hr 

0.'347 

0.4908 

o. 4911 

Teniendo la1 lntenaldade1, se determino el lleapo necesario 

para la lrradlac16n de cada upollela según correspondió a su 

pollc16n C090 u ilustra en la tabla 3. 3. 
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Poslc16n Intensidad Tie• "° 
Promedto Hrad/hr Horas Minutos 

1 o. 4347 115 6901 

2 o. 4908 101 6\12 

3 o. 4911 101 6108 

Tabla 3.3 

Teralnado el tieapo de lrradlacl6n H obtuvo por GPC el pelO 

80lecular de cada poll•ro y aua e1pectroa de lnf'rarrojo. 

3. l.) &ln.l.ull 5111 b9ll-p-etlnll11tlr100 

En un utraz kltauto • dleolvieron, bajo ata61fera de 

nltrópno aac6 CNalY con ••Y - aallacl6n, 0.96. da OO .. (Nal»I) 

y I0.66al. da dl•tll outr6xldo (IHlOl. una vez que la •o .. ae 

dllOlYlO, .. qrepron poco • poco, '·6- dol 

poll-c-cloroetenlle1Ureno cuidando que la temperatura no 

••cediera 101 20• e, •• aareaaron azufre e hldroqulnona c090 

lnhlbldorH do poll•rl:ucl6n. Toralnoda la adlcl6n del pollaoro 

.. contlnlk> la .. ltacl6n por 24 IU'a. 

Teralnado el tlftlpO de reacción ae tranavasó la MZcla de 

reaccl6n a un vaso con aaua y hlelo. El pol1Mro •• insoluble en 

aaua por lo que la Mparacl6n •• fue Hncllla, H obtuvo un 

preclpltado caf6 oblcuro. Se secó y •• deteralnO un rendl•iento 

del 12". 

Se lntont6 recrlotall:ur el poll•ro pero Hte reoult6 

insoluble en todos loa disolvente• .-pleadoa, no .. le puedo 

deteralnar punto de ru1l6n pero abemo1 que •i ••t• ••l•t•. •• 

Myor a 21s•c. El producto obtenido •• un pollMro retlculado. 



~ 
OMSO 

'A'AH.-). 
0 0 (1) 

e e 
1 1 
CH CH 

(11) 

l.2.) 5lfl111.1a Ul. pollfp:itlnll11ttceno-so=11tl[!no) 

rn un utraz kltazato .. dlmolvteron. bajo atmósfera de 

nllr6pno •e6 y con buena aaltac16n, o. 361 de 110•• y IOal de 

dl•tll 11UlC6xldo (llt!iOl. una vez quo la sosa ae dlaolvlo ae 

a¡re1aron poco • poco D.6¡¡ del 

poll (c-cloroetenllestlreno ... co-eatlreno) d111uel to 1n DCSO/TiiF, se 

cuidó q,,. la t_.,.ratura en nlnaúft ..ento excediera 1011 2o•c, se 

.. r•aaron azu.fr• • hldroqutnona co90 lnblbldores de 

pollMrlzacll>n. 

En cuanto M qre16 el pol1Mro, la soluc16n se volvió 

obscura. Teratnacla la adlcl6n del poliMro M continuó la 

aattaclón por 2t bre. Traucurrldo e1t1 tl•llJ'IO M transvasó la 

•zcla de reacc16n a un vaso con asua y hielo. El poliaero es 



1nsoluble en agua por lo que su separac1ón es 11\JY Hnc1lla.Se 

obtuvo un prec1p1tado negro o ca.fé auy obscuro que se sec6 en 

desecador de vacio, una vez sec6 se extrajo con benceno la parte 

soluble del producto y ile obtuvieron lo• espectro• de 1nfrarrojo 

de 1011 dos producto&. Se obtuvo un rend1•1ento del 52.X en la 

11nte•1• del poll (a;-cloroet1nllesUreno-co-estlreno). 
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RESU.TAOOS 
"llo MJ ~ _. \.rl•\e • 
tlort... que tu .... ractonee 
c.-.1.-. el .-do·• 

-Jobft eo.ear •11~ tlft-

1. 1 :iln1.u.la al p-2-clgrott l ltS1tOÍIDODI 

Pol t-e:•cct 11r1t lreno. 

o·alo·CI r' o-... -" 
t11/'o AICl1 . 

Cl ·aio·Cllo•CI 
3ft 

~ 

a1o'' 
Obt-• •l producto puro -lant• ou cleotl lacllln a preoll>n 

redllclda, dicho "-•to -tll• • 11s•c • 0.4 - da "' obtMll-on 111\ llqllldo uarlllo pilldo en una cantidad 

equlvalento a 1111 :in ele r-l•lento. 

El bajo rendlalento en la acetllacl6n H puede expllcar 

porque nueetra Mlerla priu y/o ml9atro prod~lo tlendeo a •ufrlr 

reapectlv ... nt• una de laa •lplentee do• r11cclonie• que provocan 

la forMcl6n ele 1111 reolduo olaql-. 

- La alqllll•cl6n del 2-cloroetllber>ceno en preaencla ele 1111 icldo 

... Lavla. 

61 



J;_·CH1·CI F-
11

-CH1.l.ICI, 

V . AIC11--t V ---------+ 

- La ec>lldeftsac16ft aldóllca ele la ~tona obtenida en la acllac16n 

a trari8 de ~ caUllala •c1da•. 

' •--1' ~ '---... ' A • " ---=A - NaCJ· - " • .;:... ""V "'' ..,,-/ ... C' ~ OH H,,c7 :'llM 

" 

-
Po~ lllll8o -· -lar ""° loa catlonea de alqullo no 

lntlll'Yl- • la raacc16ft ele condenucltan, ••ta M verifica 

la~larlo catl6Dlco orpalco. 



Esta tendencia a dh1erizar de las cetonas, se torna critica 

cuando la reacción de Frledel-Crafls se verifica apartlr de 

Pol1est1reno. cuando la cetona diaeriza las .ol6culas que 

intervienen son •uy grandes, en conaecuencla un dlaero del Poll 

p-acetllestlreno facll.ente se vuelve lnsoluble a causa del taaafto 

de sus 90l6culas 1 atrapando entre estas a la cetona que no han 

diMrlzado. Esto no solo dl•lnuye el rendlalento •lno que 

dlflculta la separacl6n de la cetona. 

Para el caso de la a1nteal1 del p-acetlleatlr•no la aolucl6n 

probable eerla efectuar la reaccl6n ••aun el procedlalento de 

Perrler que conahte en prl•ro hacer a reaccionar al catalizador 

y al reacctlvo acUante para poaterlorMnle a¡reaar el pol1Mro en 

soluc16n a e•l• •zcla, W.lr y Mllkle311 reportan urw. acllacl6n del 

90X •laulendo este aetodo. 

Ea necesario sel\alar ·que en esta reaccl6n se obtlene un 7SX 

de rendlalento de producto lapuro, pero ea neceaar la la 

purlflcac16n de este producto por que en la slgulente reacción 

cualquier reato de AICl 1 presente, lnhlbe o afecta la •lsuiente 

reaccl6n coao lo aeftalan New.an y coautorea32
• 

Para caracterizar eatoa producto• se obtienen sua espectro• 

de lnfraroJo y •e coaparan con loa espectros de laa uterlaa 

prlua reapectlvaa. 

En lH fl¡11n• 4. 1 y 4. Z •e observan loa eopectroa del 

2-eloroetllbenceno y p-acetU-2-eloro.tllbenceno reapectlv-nt.e, 

C080 1e puede observar: la pr1nc1pal dlferencla ea la preMnc1a en 

la. flaura t.Z de una banda auy intensa en 1682 ca-1 Junto con un 

pequefto aobretono en 334.6 C8·1correapondlentea al grupo )::::.o . 
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En l•• flg. 4.. l y '· 4. teneiaos los es~ctros del pollestireno y 

del poll p-acettlect1teho re&pectlvaaente, en ellos observaaos 

eo., prlnclpal diferencia la a~r1clbn de la alsaa banda en 1681 

c. .. , Junto con su sobretono en 334.S ca ... 1 correspondientes &l grupo 

);:o . 

2)i.1.n1!J.ll ~ 1?_-c-cloroeten\ 1-8-elorotti lbenctno. 

J;.·Cll1·Cl 
V . l'CI, 

at.'" 

A-Cll,-CI 

V . 
c1.f=CH• 

HCI • Cl=l'CI, 

Eeta reaeclbn N verlílca de acuerdo a.l aecanl.-o de reacción 

quo N -•tn. en el capltu!o 11, pq U-U. Con el fln d• Uepr 

al producto deMado con un rendlalento adecuado. la reacc16n debe 

eont.in1.1&r hal't• que todo el rc1 1 ha reacclonado. Podetaaa saber que 

••to ha sucedido alplehdo el deurrollo de la reacclbn con 

cromtoerafla de capa fina y observando la aolqc16n, cuando esta. 

transparente y 1olaaente quedan unc¡a euanto1 crlltahtl 

preclpltado1, aabeo101 que pracllcuente todo el PCl 1 ha 

r.acclonado. Por otra parte al la solución se encuentra t.urbla y 

COft o lln baalant• precipitado, •• conveniente calentar un poco la 

ao1uci6ft cuidando que la te.pera tura no aobr•pase lo• JS •c. 

Par• la obt•ncl6n del COll¡')ue1ta puro efeetuaao• su 

d••tllac16n • preal6n red1.1elda, •l producto die.tila a tta•c a 0.2.S 

• de lft· Fap11anc1o croaato¡rafla do ~ flna a&bolOOs que e1to 

producto •• una •Zcla de tr" coapue1loa probable•: el 

--cloroot..,11-jl-clarooUlbencono e<*> producto principal, el" 

p-fea:llclorootll-2-clorootllbenctno, y restos de la 
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p-2-cloroe t 1 lacetofenona. 

Para la 1dentlflcac16n de esta •ezcla de coapueatos se 

obtlene su espectro en el lnfraroJo y se co•para con los del 

producto anterlor, este· espectro se puede ver en la f lg. 4. S. En 

este espectro se puede observar que la banda en 1682 c1l'1 
ha 

desaparecldo casl coaplet&Mnte, pero la preaencla de ella 1e debe 

a que nuestro coapuesto eata un poco contulnado por el producto 

anterlor que no reacciono y que deatlla en el alsao ranao de 

temperatura, por otra parte loa do• productoa de eata reaccl6n 

sirven para lH alaulente• reaccione• por lo que no •• necesarlo 

intentar •u aeparac16n. 

Con el fin de dlAlnulr la cantidad de 

p-2-cloroetllacetofenona remanente en la reacción •• 1ntent6 W1 

Uaero cambio, prevlBMnte a la adlclón de eate producto ae 

dlauelYe el PCI 1 en dlcloroelano y ae deja agitando por Wl lapao 

de • hora1 pasada• la• cualea ae acllclona 

la p-2-cloroetllacetofenona. E1te caablo peralte una aejor 

convera16n de e•l• reacctlvo en el 

p-1em le loroet 11-Z-cloroet 11 benceno y el 

p-a·cloroetenll-,:t-cloroetllbenceno lo cual se deaue1tra con 

croaatoar&.fh de capa fina y con la ca1l coapleta deaaparlc16n de 

la• bandaa correspondlentea al ¡rupo carbonllo en el eapectro de 

tnfrarojo coao se observa en la r11. 4.. 6. 
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3lSln..1.llll: f!.tl Q:tr-eloroetenfle:sttreno. 

A-CH,-Cl 

V 
+ IOll 

El·OH 

c1,.t==o4• 

Esta reaccl6n •e verlflca d• acuerdo al 11ecanls•o de reacc16n 

corre1pondlente a Wll. deshldrohalogenac16n de halogenuros de 

alqu.Uo que ae .enclona en el capitulo 11, pagina• 43-44. 

El deaarrollo de la reaccl6n H algue por croutografla de 

capa flna la cual Junto con croutoarafla de ¡:aaea no• lndlca la 

preaencla de una aezcl• de productos, el p-u-cloroetenl lestlreno y 

el p-1ea:ilcloroetenllestlreno. 

p-re-11 e loroet•nl l•st 1 reno 

Co90 en h.• reacclone1 anteriores la fonaa ais conveniente de 

obtener nuewtro producto puro •• efectuar su deslllacl6n a presión 

reducida. Esta aezcla de c011pU9stos destila a 65•c a 0.02.5 - de 

Ha obtenlendose un 76'X. de rendlalento. 

Se tntent6 caracterizar estos coapuesto1 e!lpleando un 

espectr6aetro de M&aa acoplad.o a un croaat6grafo de gases, pero a 

la teaperatura a la q1.lB funcionaba. este aparato czso·) se 

presentoh dl•rlzac16n y la descoapo&lcl6n de estos compuestos 
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por lo que en el croaatrogrua que se observa en la figura 4. 7, la 

uyor parte de los valores reghtrados corre&ponden a loa peso• 

aoleculares de dlaeros o de productos de descoapoalclón de la 

auestra. Los pesos aolei:ulares coaprendldo• entre 

corresponden a estos dos coapuestoa, apartlr de 

y 8 •lnuto• 

alnutos lo• 

perios 90leculares suben drastlca.ente correspondiendo a loa 

dl•ro1 de nue•troa coapue•to1. 

Eate co9pi0rtulento de nueatros coapuestoa •e debe a do• 

razones prlnclpalaente: 1) Lo• coapuestos para- llenen una 

••tructura •lMtrlca que Junto con su pe•o .alecular elevan •Ucho 

el punto de ebulllcl6n el cual 1010 •• po•lble alcanzar a pre116n 

reducida, de otra unera nue1tro coepueato tiende a deacoaponerae. 

2) La presencia de doble• enlac.a hac.n que e•t• ca.pue1to sea 

luaaM:nle sensible a la teaperatura poll•rlz.ando facllaente aOn a 

tHperatura &ablente. 

El eapectro de lnfrarojo de este coapueato •• aue•lra en la 

fl¡ura 4. 8, en t6ralno• general•• no se observa •llW' caablo 

dr•1Uco en este espectro con respecto al del coapueato anterior, 

la presencia de un ita.a de cloro produce la aparlclón de una 

serle de bandae suaves en la reglón ca.prendida entre 800 y 600 

ca-1 la• cuales no son caracterlltlca• unlcuente del enlace e-ti 

por lo que facl l•nle H lea confunde con sobre tonos ocaclonados 

por otros com.pueato•. 
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4)Pollnrhac16Q ~ cot?Ollper1zac16n !i!tl a-ctoroetenll ~ 

Se prepararon doa lotes de poliaero y de copolh1ero mediante 

el procedlalenlo de1crllo en el capitulo anterior. obtenlendose un 

2711: de rendlalento en la foraacl6n del 

'r·r·-'· 
poll-..-cloroetenllHllrono 0 0 y un 45X de 

Cl,.c=oi
1 
Cl,.c=oi

1 

rendlalento en la obtenc l6n del 

pol t (a-cloroetenl l•atlreno-co-eat l reno). 

Collpara.ndo laa reacctlvldades del etlleno y del cloruro de 

vlnllo encontraaos que este ll.l tl90 prictlcaaente no es suceptlble 

a Wl ataque por radlcale1 llbre1 graclae a la atraccl6n del 

cloruro sobre loe electronea n del doble enlace. Es por esto que 

sabe901 que la reaccl6n de poll•rlzacl6n se verlílca casi 

excludv&Mnte atravez del extrellO etlleno de nuestra aol•cula. 

Reallzut01 el anUhl• elemental de un.a •uestra del 

CopollMro( pol l Ca.-cloroetenl lestl reno-co-est treno)) para 

deteralnar el porcentaje de carbono y se obtiene que este 

correponde al 81. 74 X de la ~stra. 
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[J:lpleanclo la for11ula slgu1enter. x-.. • y-. y el 

X™' • YPKI = 
valor del porcentaje de carbono en la •uestn., obteneao11 que 

nuestro copol111ero esta. foraado en wia proporc16n de l : 1. 5 por 

1011 diferentes aon6aeros a:-cloroetenllbenceno y e11Ureno 

respectiva.ente. 

Por Crouto¡;rafia de Per9eacl6n en Gel( GPCl obleneao• lo• 

valore• enunc1ado11 en la• tablu 4. 1 y &. 2. pa.ra el Nl'.IMtro proeecUo 

de pe•o• llOleculM••( Añ), el Pei.o proeed1o de pe90• i.c>lecularee( 

~ y el valor Id que H el cocl1111te entre uboo valorea [¡¡¡; I llñl 

para cada WtO de 101 lotea de pol1Mro1 Con 1011 que trabajaaoa. 

Eslol valores ae ven a.fect~o• en diferente foraa M~ el 

tipo de 90l6cu.la preMnle en el poli•ro, laa .altcula• de bajo 

peso .olecular afectarln prlnclpal..nte a Rñ. alm1tra• que lu de 

pe•o• elevadoa afectan a RW31 , por otra parte el valor Id debe 

valer 2. para una relacl6n norul. El saber esto M aplle& por que 

cuando una 90lécula a •uf'rldo rellculac1bn •1 valor q\MI u vera 

'00' 
C1,.c:==oi. 

Don4• l'WcA , M:o - •1 - del carl>ono -te • 1• .. 1ecul• 

A , • ..._u-le, ""' , - - el - •1-1_. 11e A ' • 

.--cU-h f X • Y - le Nlecllla • ..,. • -tren c:a4a -· 



afectado us notorla.aente sera ¡:¡:;;, 

Muestra Rñ ¡¡;¡ Id 

Pol1aero 4551 8674 l. 9 

Poliaero irradiad.o 4551 16531 1.5 

Copol111ero (pico 1 l 39065 74455 l. 9 

(pico 2) 7790 25413 3.3 

Copol111ero (pico 1 l '8435 141905 2.9 
lrradldo (pico 2) 6996 31508 4.5 

Tabla 4.. 1 correspondiente al Lote 1. 

MuHtra Rñ ¡¡; Id 

Poli•ro 3109 6495 2.1 

Copoll•ro 2518 8017 3.2 

Tabla 4.. 2 correepondlente al Lote 1t 

Con el objeto de obtener una medida coeparatlva de la 

ealabUldad de nuestros productos, se efect\ia la lrradlacl6n de un 

lote d• aa))o• coepuestoa a fin de que reclb&n una dosis de 50 

Mrad•, dosl1 a la cual el polle1Ureno rellcula notable.ente, los 

rewltado1 obtenldo1 .. ll\llHtran en l• tabla 4..1. 

Poci99o• observar que el poUMro( Poll a-cloroetenilbenceno) 

no reai•tra nlfll'lln caablo en su valor Hñ de1pue• de l• 

lrradlacl6n1 el valor AW prictlcuente se duplica alentras que el 

valor Id dlalnuye liaer.-nte. 

En •l Copoll•ro( poU (a-cloroetenlle•tlreno-co ... 1tlreno)) se 

pmde oblervar un Hpro aWMnto en Añ para el pico 1 y una ligera 

dl•lnuclbn en el valor del pico 2, por lo que respecta a loa 

valorea 5'i' • Id .. observa un auaento caal del doble para el 

pico 1. 
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El coaporta.a1ento a.nlerlor del poUaero y del eopoll11ero 

fr-ente • la rad1ac1bn puede atr1bulr-&c a que a.bos poliaeroa H 

retlculaf"Oh llgera.ente acara:o dtl extreao aaturado de sus 

aoleculas,esto es de Unaaanera s1•1lar a l• reticulac1bn del 

pollestlreno, por-que sabeltOs que algunos poli.eros sla1lare1 a 

e1te '11 U-.o al encontrar•• frente a la rad1acl6n, sufren ru¡:>turaa 

en cu cade~ prlhc1pal pnerandose rad1c::alea llbrea que reaccionan 

con atrae cadenas u otros radicales Ubl'ea produciendo una 

retlculac16n del poli .. ro lo cual .. COllprueba con un auartnto en 

loa valore1 ¡:¡; e Id•. Por otra parle generalaente estos poU.ero1 

no suf'r-en ruptura• de su1 doble• enlace1 frente a la radlac16n, 

por el contrario r.or11&l•nte .. pneran doblea en.lacee al 

c09blnatM 101 radlcale1 l lbrea por un .-eanlaao de deapr-oporclt.n. 

E:tt ca.talo al nue1tro1 polleero• hubieran reaccionado por el 

extreao a-cloroetenll, Añ dl .. lhulrla debido a la perdida da H o 

de eloto o al el doble enlace fuera •l afectado Añ no varlar1• 

h)dlcandono• que ae ha producldo t.1ha pall .. r1zacl6n 

lntraaolecular. 

l.&1 fl¡uraa 4. 9 y 4.. 10 aue:stran los: espectro• de 1.R. del 

pol1Mro y del c.opoli•r-o ante• y despues de la lrradlac16n entre 

ella• no •~ observa Weba dlferencla, esto M debe a que la 

t•accl6n qúe ce presenta. dw-ante la 1rradlacl6n con11lt• en la 

ruptura de enlace• slapl•• e~ prlnclpalwnte y •cundarl-nt• de 

dobles enlaces C:::=C lo C\l&l no H puede apreclaf' en. el espectro. 

Sln eatlrrar¡o nos llaaa la a.lencl6n una banda intensa arriba de 1600 

ca .. , y una •pan.u"' alrededor de 34.00 c:m •1 la1 cual•• .. deben 

prlnclpal•nt• a aaua atrapada por el poUMro 411rant• ou 

7T 



crlah11zac16n y a un poco de la cetona que aun queda contulnando 

el producto. 

5l:i1D.1ull Pol 1-p-et lnl lestlreno 

Pol l-e-st lnl ltat lrrno-eo=-11t 1 reno. 

E8taa alnteala se efectoa.n con 101 poll.eros del lote lI para 

C011Probar la convenlencla de nue•tra vh de alntesls para la 

obtenc16n del PVPB. Por lo que respecta a la 11lnte1ls del 

Poll-p-etlnlleatlreno (1) .. 911Plta el procedlaltnto descrito en 

•1 capl tul o anterior, obtenlendoat un prtclpl lado cafe auy obscuro 

caal -aro. lneolubl• tn cualquier dliaolventt y con un punto de 

fuel6a •yor a z75• c. E8tt coapueato ea con toda certeza un 

procl\lcto dt la rtllculacl6n dtl producto deaeado, pueato que al 

rallar el anillal• •1-ntal u obtltnt que tal• no contltne 

cloro. Se concluye entonce• que la eatructura l no ta poslblt 

obtenerla dtblclo a Cl\l9' al •ncontrarM en un Mdlo excellva.entt 

bulco, el extra80 ttlnll poll•rlza, por un •canl1m0 de 

poll•rlzacl6n anl6nlco, produciendo lao ••lructurao ll o 11 !. 
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Durante la slntells del pol1-p-etlnUesUreno-co-e•t1reno ae 

obtienen do• prc:aductoe: 

El prl•r producto es "" preclpltado cafe ob•curo, ln•oluble en 

cualquier Upo de dlaolvente, con un punto de fu.16n Myor a 

Z75•c, Se o'Dtlen. liU espectro et. lft y ee intenta obtener 8U Rtl( 

aln resultado, Mdlante GPC conoce.01 el peso .ol•cular de nue1tro 

COll¡pUesto or1&1n&l. Se cancluye que este c09pU.eeto corruponde a 

la retlculaclón del eopol1•ro y aabe110• que basta que reUeule 

un. 2X. del copolleero para ha~rlo 1rwoluble en C\18.lquler 

dleolvente lo que nos darla la estructura V. 

El ae,runclo producto, obtenido i»n un 56X dAt rendlalento, •• un 

preclpltado c&f'e claro solut>le en benceno y eft cloroforao, 

pollwrtu hcll•nle a11n en Hlado 8álldo sl .. ·- a la luz y 



a teaperatura aabiente produciendo el compuesto anterior, tiene un 

punto de descoapo& 1c1bn de 135 •e aproxlaadaaente. Deb1do a h 

rapidez con Ql.le descoapone no pudl.os obtener su espectro de RHN 

n1 Uh espectro tohfh.ble de IR. No obstante lo anterior podeaos 

concl'.llr el producto anterior •• el 

Pol1-p.,..tlnll••tlreflO-co-estlreM corre•pondlente a la estructura 

IV. 

<-;:;:ar·-' 
0 0 . = 

Cl,c==at1 
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La sl¡u1ente tabla presenta los valores de las Bandas que 

llenen en común todos los espectros que se presentan en este 

apartado: 

B&nda 

3060-3030 

2000-1660 

1600-1500 

:JOBO, 2975 

2925,2850 

1470 

ncur• t. lJ 

SOQ-600 

2000•1600 

Concepto 

Insaturac:1one• aroaa.tlca~ 

Sobretonos de la vlbrac:16n del -o+- Cuera del 

plano c:arac:terislieos del tipo de subst1tuc16n 

V1brac:16n de nuc:leo fen1lo 

Vibración de -et-la- lnsaturados alquenos 

V1brac16n del -CH1 -

Vlbrac16n ulMtrlea fuera del plano del -CH1 -

{Doblete) 

Concepto 

Crupo de varlH bandas en la reglón coaprendlda 

entre correspon::Uentes a. la vlbrac16n del enlace 

C•CI. 

Diversas bandas 1nd1ea.c16n •• benceno 

aonos~stltuldo. 
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"1118.88 
%T 

Fiaun 4.2) 

Banda Cci1 ) 

1612 

3346 

Fisura 4.3) 

Concepto 

Vibración del onlace ):=O 
Sobretono del 1ruPo anterior ocHlonado par 

vlbraclonH ••lMtr1cH 

r1~1Í\¡~/vrr f~1 íl(\( 
li lW ' 
" 111 r 1 

a.ee~-.----.---~-----~-~' -
"'"" 

Banda(ci1
) Concepto 

2000-1600 Dlverua banda lncUcand.o anlllo benc•nlco 

aanoaubmtltuldo. 
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ieo.oa 
>.T 

e.ee 

F1gura 4.4) 

PSp-cocHJ 

1000 

BaM». <ci

1

l_l _ _E!Co~n!:ce'!PP!t~o~;:;-l~o:;n;¡l;;ae;;o~):=o);;--- ocasionado por 
V1brae16n d• anterior 

1682 Sobretono del lru?O 

3346 vlbraelonu Hlo.ttrlcu 

16e2 

zoo e 1000 

Concepto b&ndH on lo 1 enlace na16n coaprendlda 
Grupo de varias la v1bnc:16n de 
entre eornsp:ind1entH a 

e
l del &nlPO ):=o. C• . del sobrotono rupo ):=o. 

Desapar1c:16n l banda pr1nc:1pal del 1 
Oha1nuc:16n d• • 
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100.eo 
%T 

••• 

Flcura c.. 6) 

J\~íl\/ 
·- 3000 2ooe 1000 

Banda lt:a'l Conca~to 

800-600 Gnipo do varlH budas en la re&16n C011Prcndlda 

entre correspondientes a la vlbrac16n del enlace 

c-c1. 
O.aaparic16:a d•l sobretono del 1rupo ):=o. 

16BZ 01utnuc16n de la bahda principal del grupo );=o. 

FI-• ,,7) 

Crout.01rau d•l •·cloroet.enlleallreno, lo• pesos 1aa1ecularH 

eo11prendldos entre 6 y 8 alnu.tos, corresponden a lo• coapuestoa de 

nuestra .-.sela de reaeclbn. ap&rtlr de 8 aln. los pesos aoleeulare1 

corresponden a prduetos de la poll•rlzaclOn de nur.atro coapuesto. 
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100.00 
%T 

Fisura 4.8) 

Banda ce•'> 
800-600 

1682 

Concepto 

Grupo de varla• bandH en la n116n COllprendlda 

entre correspondientes a la vlbrac16n del enlace 

c-cr. 
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CONCWSIONES 

•r ... ~rl•• .. 
,.Ida.• •• ptirderan, le9rl-• 
l• JIUYla ... 

- Epllarlo d•I Repl tcanh, Bl...4.00WWNDI• 

Anallzando un poco las causas de loa bajos rend1a1entos en 

nue•tra ruta de slntesls nos encontraaos con que la prlnclpal 

causa eata en la reacc16n de ac1lac16n de Frledel-Crafts. 

Por lo que reapecta a la reaccl6n con el PCJ 1, los resultados 

e.cperl.entales nos seftalan que reallzando la reaccl6n en solucl6n 

•Jorar• la pureza de nuestro producto hO obstante que ea probable 

que el rendlalento baje aun aa1 lo cual no lmporta al con1ecul1101 

una uyor pureza en nuestro producto. 

La• reacclonea aubMcuentes para la obtenc16n del 

•-cloroetenllbeneeno, practica.ente no presentan probleaa11 pero 

para las reacclon11 de poll11erlzacl6n se debe tener extreao 

cuidado con la pureza de la dlaolvente1 y de loa reacctlvos. a1l 

•ltme> debe9oa hacer lncapl6 en que ec en extremo l•portante que el 

control de la le•peratura de pollmer1zac16n aea el adecuado, 

pue•lo que 11 ••ta e1 Mnor a 65•c el lnlclador( AlBN) no cuapllra 

su func16n produciendo que el rendlalento sea •uy bajo. 

Por otra parte nuetro objetivo 1ef\ala nuestra lntenc16n de 

realizar la sinte•ll apartlr de Polle1t1reno, pero como ae puede 

observar eata ruta de 1inleal1 ae abandona tra1 el prl.er paso. 

E1to M debló a que el resultado f"lnal por esta ruta, ea que la 

1lntesla del Pol1-p·acetUe1tlreno parecla no aer poalble, pero 

ahora supo.-o que -laando ooda ulda(-1 ) an oub1t1tucl6n 

del hld.r6Xldo de llOdlo con dlMtll oulf6xldo(IMC)lllOMSO) eo 



factlble la obtencl6n del grupo et1n1lol--C..:-) en nuestra. 

aolécula sin que este pol1aerlce a causa del aedlo exceslva.rnente 

b&slco de la reaccl6n. Este cui.blo se propone debldo a que este 

reactivo libera HH, y ·nuestro •edlo de reaccl6n nunca estara 

excealva.aente ~aleo por lo que se evltara la pollMr1zacl6n de la 

triple ligadura por un aecanl~ an16nlco. Esto \llt1.a hablen •e 

aplica a la slnteiila del copoHaero puesto que aunque se obtiene 

con \U\ •uy b~n rendlalento 11uponeaos que todavla serla IM!jor al 

e11pleara.oa sodulda. 

Nue1lro objetivo prlnclpal lapllcaba la obtención del 

Poll(p-etlnlle•tlreno) •olubl• •n disolvente• orainlco1 • partir de 

la alnte1ls del Poli( e1-cloroetenlle1tlreno), lo cual nos peralte 

-.Pl•arlo como precuraor para la •lnte•l• de Polldlacetl lenoa. 

Encontraaoa que el Poll( c-cloroetenlle1tlreno) y el Poll( 

p-a-cloroetlnl lestlreno-co-e•tlreno) son co•puesto1 1oluble11 en 

dlaolYentea or1Mlcos lo •Uflclenteaente e1table1 para trabajar con 

ello•, •ln que 101 afecten exce•lvaaente la luz y establee a 

teaperaturas aoderadas, pero de los dos el que presenta aayorea 

perepectlvas de slntesls .. •l 

Poll-p-a-cloroetln1lestlreno-co-est1reno, que en coaparacl6n e1 

bastante aaa estable que el Poll( a.-cloroetenllestlreno) ya que no 

se deacoepone facllaente, esto se puede lnfer lr al caal no haber 

retlculado al ser expuesto a la radlacl6n en estado s6lldo y en 

prenncla de teaperatura. 

De acuerdo a eato• reaulladoa podeao1 concluir que aunque .. 

loara obten.r el precursor deseado. L.a alnteala del poU 

(p-c:loroetenlleatlreno) presenta aun cierta• dlflculladea al 



tratar de obtenerse la trlple ligadura en el pollmero o en el 

copollaero con esl1reno, dificultades que provocan que los 

resultados no a6an satlsfactorlos y que impiden continuar con 

buenos rend.lalento• la alntesls para la foraacl6n de dlacetllenos. 
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