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I NTRODUCCTION

EL Aintencs en La nealizacidn de La sintesis

del TLtanato de p-Metoxi Fenilfo, es La de obitener un pro__

ducto nuevo y su caraclendizacilin.
Este tipo de compuesto forma parnite de un pro_
yecto en donde se estudia La influencia de Ros Ligandos

en Los cafallzadonres del Xipo Zieglen-Natta, con el {in

de obtenen selectivamente cilento tipo de oligdémernos del
Etileno.




CAPITULO I

G ENERALTIDADES 'I_'EORICAS




1.1. GENERALIDADES SOBRE LAS REACCIONES DE-
TRANSESTERIFICACION

Los cstenes son compuc: tod orngdnicos de f6rmu
La genenalt:

RCOOR'

Se pueden preparar a paniinrn de Los deidos can
boxLklicos o sus derivados como en La esteriflcacibn dinrnec
Za, ponr nreaccddn de un halfogenunro de acifo sobre un aleco_
hol, de Las sales meXdlicas de Los deidos caabox££1c0¢ -
con Los halogenunros de alquilo y de otras formas mdas .

Los €stenes sufren una amplia variedad de. --
Lrans formaclLones qufmicas, sfendo una de ellas La LLamada
AlcohbLisis o Trnansesternifdicacidn que es a su vez otro mé

todo de obitencdén de Los milsmos .

La neaceclbnrn de transestendflicacdldn conslfste -
en hacen neacclonar un €Esten dendvado de un aleochol con o
trno alcohol en presencia de un catalilzadon dedido o bdsico

para dan oxrno Ester y otro alcohol por cambio de Los nadi

cales alcohitoé:(, - 4)

. _
Ao RO RCOOR" + R'OH

RCOOR"’ + R"OH



1.2. GENERALIDADES SOBRE LAS REACCIONES DE
OLIGOMERIZACION

La esencia de un gran ndmenro de procesos cata

LLtlcos homoglneos y heterogéneos, es La reaccidn que se

efectda entre un Ligando R ( grupo alquiflice o dtomo de -
hidnbgeno ) unido al metal por un entface sdLama Y un dus
Lrato ( olefina ) coordinado a La supenficie de este mis__

mo Jdtomo central.
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Es evidente que La estabilidad de Los enlaces

M - Ry M - OLefdina y sobre todo La infdluencia que L£os

otrnos Ligandos L pueden tenen sobre &ste, ¢s de gran Lm

portancia, porn Lo que e analizard brevemente y en L£érmdi_

nos genenales, Los papeles mds imporfanies que pueden Le

nen Los divernsdos Ligandos sobre una esfera de coordina

clbn.




1.2.1. INFLUENCIA DE LOS LIGANDOS SOBRE LA
ACTIVIDAD CATALITICA*

Han sLdo utdilizados difernentes conceptos para
Antenpretan La LndlLuencila de Los Ligandos L sobre La esta
bilidad de Los enfLaces M-R y M-Sustrato.

Entre esios, Los mds LAmportantes son, La basi
cidad de £os Ligandos {5-7) ( donador sigma )}, La acidez
de Los Ligandos (8) (| aceptorn pi )}, el edecto trhansd (91, -
el efecto Lnductive (10), el efecto de resonancila (17), -
La densidad electrdnica del mextal (8,6) y La Aindluencia -
de Las enengfas de Ros onrbitales {(12-14). Aunque estos --
conceptos provienen de divensas zteonlas de La qulmica dekl
enace, todos ellLos descrniben Lo mismo, esto es, un cam__
bio en La estructunrna electrénica delf complejo. A pesanr de
numesnodosd esbfuenrnzos, no existe, sabfvo naras excepclonesd -
{6,7,10) ninguna correlacidn bien defindida entre Las phro__
piedades vaniables de un Ligando en el caso de La nreac -__

clbn y La acitividad catalftica. Esto es debido a Lo com-_

plicado del complfejo catalliico que acaso neceslLia dife-

nentes acitlivaciLones para cada una de Las elapas de La --

*Tesdls de doctorado de £La Dra. Susana Chow P.



reacceddn. Send {Lbgico, espenan una relacildn simple para-

explican La Anfluencia de un Ligando sobnre La reactividad.
B posible, sin embango,

analizan cientos factones separa
damente.

Un efecto, muy Lmponrtante es el electadnico a
Lnavés de un silstema de electrones sigma. Si se rnephresen
ta de una manena simplificada todos RLos Ligandos con el -
meXal central como polaresd:

Se puede considenan que neemplLazando un Eigan
do Ly

porn oitre L, Zeniendo un candcten mds bdasdico ( dona_,
don de electnrnones sigma) disminuye La canga positiva del
nmetal y debilita Los otrnos enfaces M-L. Este debilitamien
Lo send sin duda mds mancado para La LLgadurna nelativamen
e menocs estable,

2o que ha s4ido obstrvado expenimental-_
mente.

Igualmente imponrtante es el efecto elecinbndid__

co a trhavés de un sistema de electrones pi. Este efecto
es obsenvado en el caso de £Zigandos que tendlendo La -~
simetnla deseada son buenos donadonres o aceptones -

de electrones pi. As L, La estabibidad de un Ligando

|



L' que sea buen aceptor de electronesd pL, el metal cen

trhal fuega el papel de conductor de electrones.

, s = .
L M L
+ — = -

Teniendo Los Ligandos exdigencias estéricasd -
Lmpontantes estas pueden Linfluenciar un procedimiento ca-
Lalltico obligando pon ejemplo, a hacernse La coordinacién
de una manera bien defindida nresulitando un catalizador es
Lteéneo especlfico.

Esta influencia puede también traducinse en -
un dmpedimenito de coondinacidn de un ciento sustrato Le-_
ndendo pon &L mismo exigencilas esiténrnicas, sLendo entfonces
La selectividad de La rneaccilén catalitica muy elevada.

Un ejemplo sonprendente de La influencia de -
los Ligandos sobre La aciividad calalitica es dado en un
estudio de Hennici-0RLiveE y OLLveE (6,15-18) sobre Ra poli
menizacidén de etileno con catalilzadonres del tipo Zieglen-
Natta { L,TL/ALCE, }. Se puede considenan que La nrneaccién
catalitica se hace sobre La esferna de coonrdinaciéin del TL

tanio en dos etapas principales: La coondinacion del --



dustrnato sobre el sitio vacante ( A ), seguida de una 4in

dencldn de un grupo alquilo ya enlazado a un metal cen

Ltrhal ( B ).
0 L L
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La neacecdldn puede desarrollarse porn dos vias
difdenentes: - de una parnte, el sitio defado vacante para

La Lnsencidn puede permitin a una molécufa nueva de etile

no coordinarse despucs de La Lnsencildn entnre el metal y

el garupo alquilico, esto es, corresponde a una etapa de -

propagaclin en La polimenilzaclin
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- PO oXnrna parte, La trnandferencia de un hidmdga;o en be__
ta detf grupo alquilficoe puede dar poxr resultado, despucds,

el desplazamiento de La alfa oledina asi obtenida pon una
moldcuta de etlleno, a La produccidn de oligbémenocs de ba__

fo pesoc motecublarn -

L L
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Henrnieci-0LLvE y 0LLvE (19) han mostrado que aumen _

tando La canga posditiva sobre el dtomo de titanio | con -

Ligandos mds elecitronegaitivoes | La transfernencia del hi _

drndgeno en beta se hace cada vez mds Amportanite y el por_
centafe de oligdmesnos de bajo peso moleculan aumenta.
Este efemplo simpliffcado, de Las nreacciLonesd

secundanias que acompaiian el cambio de Los Ligandos, de _

muesisian que el papel desemperado pon Los LiLgandos en un

catalizadon es tan LAmportante conio el del metal.



1.3 MECANISMO DE RCACCION EN LA PREPARACION DEL
TETRA n-BUTIL TITANATO

EL grupo mds ‘amplilamenite estudiado de Lo -
compuesLos organo-titdndlcosd es el de Los tetra alqull y -
telra andl titanazos de gFdrmula genernal:

TAL (OR)4
Ya en el sLigLo pasado Demarcay {(20) reponts -

La preparacidn del Xextrnaetil Litanato por La reacclildn del

ZetrnaclLorunro de TLtando y el etoxido de sodlo. ArAos des

pucs Levy (21) descrnibe La preparacibn y propledades del

Letrafendl Xitanato y oftros tiltanatos; pero no fue sLno

hasta 1924 que Bischodd y Adkins (22) producen un método-

general para La preparacidn de Letra alquil tiLitanatos pon

wa founa modifLcada def méetodo de Demarcay, con buenos -

nendimienztos de £a nreaccdldn entre el XetraclLoruro de TLta

nio y aledxildos de sodilo.

TLCE, + 4NaOR —_— TL(OR)4 + 4NaCl

En paincipio Loe cEstenes fueron recuperados

de La mezela neacclonante por desitilacion, pero Luego 4se

escontrdé gue Los rendimientos mejoraban removiendo por -

centrifugacidn (23) La sal formada durante £a reaccldn.




Speen (24) sugirdid que Los nendimientos podlan Aén mefora
dos adicionando sodio metdfico a una mezela de reaceidn -
entre el tetXrnacloruro de titandio y un aleohol; Andreev y

Nikotsky (25) mostrnaron que endriande La mezcla de seac _

cldn entrne 13°C a -20°C aumentaba el rendimiento. Este me

todo, usando alcedxidos de sodio es condiable pero en gene

nal el nrnendiniento es bajo, s0fo Los alcoholes f{orman al

cdxildos 4dacilmente con ef sodio que puede sen usado, La

neaccldn es Lenta y La separacicn del cloruro de sodio os

generalmente difLell.
La finvestigacdion de este Lipo de compuedios -

guel est.imulada cuando Kraitzen, Me Taggant y Winten (26,

27) dienon a conocen el uso del tetrabutlil Ltitanato en --

una pLntura redlfstente al colog preparada ponr un método -~

antenlormente prepanrado por Nelles (28) el cual es usado

Lndustrialmente y hace uso de amonfiaco anhidro en Lugahr
de so0dio como acepton del dedldo clonhldrico desprendido.

TLC£4 + 4ROH + 4NH3 TL(OR)4 + 4NH4C£

Tamb.ién se han usado como aceptonrnes del dcLdo

clorhldrnico, ademds del amonifaco anhidro y del amonfaco -

Liquido (29), mateniales como gormamida y dimelill {ormami

da (30) o piaidinal(31). En ausencia de dichos aceptores -

det deido, Las nrneacciones no LLegan hasifa el {inal siendo

10
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obtendidos Los diclorurnos dialcoxi Liltanatos, no iadaé Las

aminas son satisfactorias pues existen reportes de Linten
Los Lnfructuosos usando anilina y dimetil anilina (37) y
en algunos casos Lnclusive La pirldina demostrs sexn ine-.

fectiva (24, 33). Cuando el amonilaco LLquido, formamida

o dimetdil formamida son usados, es frecuente que esdtén en

exceso, La razdn es que actdan como solventes para el clo

wuro de amondo gormado durante La sreaccidn peno no para
Los s0&

£Los Cstenrnes, Los cuales forma una capa separada.

veniles tafes como hidrocarbunros o Lal y tetraclonro etile_
no ayudan a supriminr La Ligera solubiftidad del cloruro de

amonioc en £os €Estenes y pueden sern usados penrno no s0n e-__

senclales.
Esate méiodo puede sen utilizado en forma gene

nal para La obtencidn de alcoxi tLtanaxtos utilizando amo

nLaco anhidro como aceplon del dedldo clLorhidrico pero aun

‘que da altos nrendimienftos no es muy adecuado para £La pre__

pasiacibn de titanaitos de Los alcoholes mds nreactivos como

el tern-burtlflico o alilicos ya que €E4Los reacclonan con el

deido clorhitfdnrnico siendo LLevados a La formacdidn de sus

cloruros conrespondientes y agua hidrolizando parte del -

Esten que haya sido gormado. Un método adecuado para La -

formacién de titanatos de dicho alecohotfes consiste en £a

SHANOTVES, (RRTRRc
U &8, a. M,
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revension del procedimiento normal, el exceso de amonfaco

es pasdado ponr una solucidn de tetracloruro de titanic en

un dsolvente y La anina s6Lida es precipiLtada (TLC£48NH

z)-

La mezecla es entonces calentada con el alcohof para dan -

el producto con buen nenddimiento {(34,35).
Otno método consiste en hacen neaccionar ekl
alcohol con el tetraclorunrno de titandio en presencia de pi

ridina segulda por un tratamiento con exceso de amontfaco
(36,37).

Para disminudlr La cantidad de amonifaco reque
rida pana La neutralizacdldén se puede defan barbotean una
conrndlente de alrne, nithrdgeno o cualquier gas Lnente a tra
vés de La mezcecla so0lvente-alcohol cuando se estd gofteando
tetnacloruno de titanio, para desalofarn el dedldo clorhidndi
co desprendido por La reacedlén hasta cerca de un 50% an-_
tes de pasante ef amonfaco (38).

Hi2l (39) ha descrnito un método panrna La prepa
racién de Ztetra alquil titanatos con buen rendimiento u__
tilizando un Ringote calelo-so0odio pana nremoven el dcido.

Los compuestos obtenidos de esita manena se - __
pueden consideran €stenes del hipotético dedido onto tLAA__
nico, TL(OH)4 en que L£04 grupos Esten son facilmente Ln _

tencambiados ponrn una reaceién de transestenifilcacidn por

12




otho alfeohol y esta propiedad proponrciona otno método pa

ra - La prepanracdon de Los cstenes de Los alcoholes mds
neactivos (40, 41)

y de Los alcoholes superionrnes (42-45).

TL(OR), + 4HOR'  —= TLIOR'), + 4HOR

EL mecandismo de nreacelbn ha sido sugenido péar

D. C. Baadiey (46) de La sigudlente manena panrna neacelones

de sustitucibn del tipo: -

Mce, + nROH —_— M(OR)HC£4_n + nHCR

M = S&, ti 0 Zn

Inicialrmiente es La coondinacibn de una molécu

La de azcohoL a trhavés de un " par Ribre " de electnrnones
sobnre el dtomo de oxfLgeno, facilitando La repulsdicn del -

L6n cloruno de un enface mezal-czonunob( M - ce } ¥y La 2L
benacisén def protdén_del entace oxfgeno-hidnbgeno | O0-H. ).

S : o -
R “0WM-ce£ — r-OMfCE —= R-0-M + HY +  ce”
P o 1 . :
H H

La reactividad de £os tetnaclorunos estd asl

13



nelaciocnada con tendencila del complefo de coorndinacicn -

bajo el subsecuente rneanneglo electrndnice el cual LLeva

a £La eliminacdidn detf deddo clorhldnico. Esta tendencia ed

Land Lnflucenclada por La carnga positiva fracelonal |d+ )

det metal, el radio atdmico Yy La mdxima covalenela dedlf me
tal. Donde M = Si&, T4, Zn, Th,
EL tditanato de tedfnrna n-butilfo es ampliamente

utilizado en La sLfntesdis de titanatos del tipo TL(OAn)4—
pon neaceddn de intenrcamb.io.

MECANISMO DE REACCION EN LA PREPARACION DEL
TITANATO DE p-METOXI FENILO

Los titanatos de anilo son digleifes de sinte

tizan por el conocdLdo método para La preparacidn de Los
Xitanatos de alquilo,

peno aprovechando La propiledad de
Lntencambio del grupo €sfen de estos dltimos ya andernion__
mente mencionada y en paritliculan del tetna n-butil Ltitana

to con el {fenocl y con cstenes de Los dedidos ongdndicos de

La variedad def fenol se han podido sintetdizan bien y con

buenos nrendimientos.

La Companfa Amenicana Du Pont (47) ha pailenta

14



do un proceso de transesterificacidn utlililzando éézeue¢ -
de deddos orngdnicos, el mismo méEtodo ha sido utilizado --
porn Mehnotrna (48) y algunos Lnvestigadores japoneses (49)
sLendo eEste un excefente método do sintesds de arifo tita
natos ya gue esd {deill La separacidn del subproducto.

Se ha pensado que el nmecandsmo de reacedln su
genido pon Bradley (50) para £Las reacclones de transeste
rnificaclion de aleldxidos metdlicosd en general con Los Este
rnes de alquilo puede sen aplicadce pana el caso de La neqc
cldn del tetrna n-butil titanato con el acetaio de p-meito_

xL fendlo de La manena sLguiente:

CH3-COOR + TL (OBu)4'_’

O -
R-—_O_—('—CH3 R-O‘—g)—CH3
= I —
= . -
TL~ - Bu T4 0O - Bu
] 1 @D
{0Bu) 5 _ {0Bu) 4
a
Ti - OR + CHz; - C - OBu
I
(0Bu) 3

15



CAPITULOO 171

PARTE EXPERIMENTAL




2.1 GENERALIDADES

2.1.171. REACTIVOS

Los neactivos utllizados en este trabajo fue
non Los sigulentes:

Tetrnacloruro de TLitanioc " AlLfa Inorganics " -

grado reactivo.

Alcchol n-Butflico " Montenrey " grado nreac
tLvo.

p-Metoxdi Fenol " AlLdrich Chem. Co. " gnrado -
reactivo.

Anhidrido Acético "Montenrey " grado reactivo.

Sulfato de Magnesio " Montenrey " isreactivo.

TolLueno " EasXman "

Habiéndoles tratado como a continuacidn se -
descnibe:

AlLcohol n-ButXlfico.- Se Le agregé sulgato de
magnes Lo anhidrno como desecante y se destild en un equipo
provisdto con columna de rectiflcacidn con Ra finalidad -
d arrnastran en La cabeza de La destilacién el agua. Se -
Le puede dar el tratamiento recomendado porn Vogel (51) pa
na obtenen alcoholes "Supensecos .

Amonfaco.~- Se Le somelld a un engirlamlento -~-

16



con hielo seco para que La posiblfe agua contenid& en L ~
qedara congefada en Las paredes de La bala que Lo conte__
nfa.

Tolueno.- No obsiante de tratarnse de un neac__
Wvo puro y de buena calidad se procedid a destilfanrnlo co__
mo medida de precaucidn también con columna de nectifica_
aldn habiendose puesto a neflufjo con sodifo mextdbico; se -
sepand también La cabeza de La destilacidn y se recoglld -
también sobre sodio para preservartfo de La humedad.

Sulfgato de Magnesio.- Este nrneactivo tentfa un
contenido de siete molécublas de agua de cristalizacldn;-
se proceddid a gundinfo en una cdpsufa de ponrcelana a fue
go dinecto para deshidratarnlo hasta que quedd un polvitflo

§<no opaco y se utilizd como desecante.

2.71.2. MANIPULACION DE COMPUESTOS ORGANOMETALICOS
DE TITANIO

Los compuestos oxrganometdlficos que han sido -
preparados son producitos gdceifmente hidrolizables pon Lo
que se utilizd atmdsfera de nitrnégeno seco dunrante todas

fas operaciones de su manipulacidn, como £a §LiLtrnacibn, -,

17




rnecrnistalizacion y en todas Las neacclones en genenat.

EL matendial de vidnio fue Lavado con Ltodo cul
dado con solucdidn de etanolato de potasio y deldo clonhl
dadlco difuldo y una vez montados Los equipos fuenon §La

meados con el mechero bajo corrniente de nitnégenoc Ltamb.ién

para eliminan toda traza de humedad antes de Lintroducin -

Los neactilvos.

2.2. SINTESIS
2.2.1. TETRA n-BUTIL TITANATO

Esta neaccdlldn se efectda ponrn aceién dinecta

del tetraclornunrno de TLtandlo sobre el alcohol n-butflico -
(52) en cantidades estequiomctricas.

A un neacton de 500 me. se Le adapita un agliia
don mecdnico, un termdmetno, una entrada parna gases y un
cactus en el cual se_colLoca una trampa de cloruro de cal_
clo Yy un embudo de adicidén ( Filgura 1 ). Se Antroducen en
el neacton 225 me&. de Tolueno y 39 g. de alcohol n-butlfll
co; se baja La tempenrnatunra hasta 10°C y una vez alcanzada
ésta se defan gotearn 25 g. de tetracloruro de TLtandlo; -

con un TtLempo de addlcién de cinco minutos ,agltando y man__

tendendo La temperatura entnre 10 y 15°C., Una vez Lermina_
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da La adicidn se deja La agiltacidn durante una hora des
pu€s de La cuakl se Le agrega el amonfaco LLoquido para al_
canzan una solucdidn Lilgenrnamente alcalina, aparecdlLendo en

La mezela de neacedlbén un denso precipitado blanco de clo__

nuro de amondo. La mezela de nreaccidn contendlendo el clo_
runo de amondao, gue gLiLtrnada bajo atmdsferna de nidtrdgeno
en una cafa de guantes y el precipLiLtado fue Lavado varias
veces con Lolueno. EL solvente {fue despuds eliminado pon
medio medio de vacdlo Yy el productec destild a presidn redu

eida a una Lemperaturna de 157 - 159°C con una presidn de
0.5 mm Hg. EL producto es un LLquido viscoso amarillo pd__
2ido; con Indice de Refraccidn n§0= 1.4925; obtenicndose

un rendimiento de 67% con nrespecto al tetraclorunro de TL_

tandlo.
2.2.2. ACETATO DE p-METOXI FENILO

Para obtener Los acetatos denivados de Los fe
noles se puede utilizan ef método de Chattaway {(51) al a__
fadin anhidrido acético a una so0lucidn del fenocf disuelto
en hidnoxido de sodio y agitando vigorosamente; o bien, -
poniendo directamente el fenocl y ekl anhidarido acético a -

neglufo (51) durante tredinta minutos, trnanscunnidos Los -~
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cuales, La mezcla reacclonante se viente en hielfo apasre

elendo en ambos casos cnistales blLancos que se redrnisitali

zan en alcohol dilufdo.

Poar nececsdtar un producto completamente seco,

de destlld a predsdidn neducida para eliminar en La cabeza

£La humedad contenida en &€& habiendo destilado a 82 - 8&3°C

con una pdeéidﬂ de 0.5 mm Hg, obtenicéndose 90% de nends

miento y una Temperatura de Fusidn de 32°C.
TITANATO DE p-METOXI FENTILO

La sintesis e epectdo en un equdipo de vidrio
como el que se muesira en La Figura 2, hab.iéndose cofoca__
el Lugan donde Los

do un tubo de cloruno de caledlo en

reactivos entran en contacto directo con el alfnre.

se colocan &.5 g. ( 0.025 motes)

En el maxtrc:z
{ 0.1 moles |} de p-

de Tetra n-BuXtll Titanato con 16.6 g.

Metoxs Fendif Acelato y se dejan a reffufo dunante una ho__
rra (49), habiéndose obsenvado un camb.io de colornes del -~

amanillo inXenso al entrar en contfacto Los reactlivos, al

anaranfado y de €ste al rojfo para LLegan finalmente a un

color nofo obscuro conforme Lba aumentando La temperatura.

Trans cunnido este Ltilempo e procedid a eliminan el aceta_
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to de buitilo producido pon La reaccibn de intercambio
{ subproducto )

por medio de vacfo a una presidén de 0.5 -

mm Hg; obitenitndose un

producto rnojo obscuro intenso

que
neenlLstalbizado de

tolueno-heptane cn rnelacidn 1:1

produce
crnlstales con temperatura de fusicdn de

104 - 106 °C, con
un rendimiento de 83%

con respecto al tetra n-butil tita__
nato.

En ef£ Cuadno 1,

sde neportan Las propiledades
§Loicas de Los productos sintetizados.

REACCION DE DIMERIZACION

EL titanato de p-metoxd fenilo fue utilizado-
funto con el trniletil aluminio como agente catalitico en -
La dimernizacibn de etileno.

EL compuesto ornganometidlfico es aghregado a un
so0Lvente que se encuentra en un reactor de vidrnio el cual
ha sido previamente gLameado con el mecherno y bajo co -_
rnlente de nitnégeno para eliminar toda traza de humedad;
una vez disuelto se procede a formar el complejfo cafallii
co adicionando el tadletXilf aluminio dejando Znanscunrin un

tiempo de madunacidn para el complefo a una temperatura -
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PROPIEDADES FISICAS

1 ° P DE FUSION °Ci1. R A
COMPUESTO ESTADO sico COLOR OBSERVADG REPORTADO | OBS. rep | Oas . Rep | DENSIDAD
TiCO Bulg Ifquido viscoso amarillo pdlido| 157~ 159°/05 | 142 /0.1 (a5} -40° (53) n2°1.4925 rfd":.qszsfss. df:,ossa 22)
34-36°/0.5-1(24)
160° /0.8 (40) T1.4929 (14863029
155-156°%1  (42)
310-314%760 @2) %4864 (52
‘ 160- 1622 (54)
179-180 /8 (54)
166°/6.5 (ss;ﬁ
185~ 188°/11(28.54
174°/5 (/]
CHaCOOArOCHg sdlido blanco 82-83°/0.5 32° 32° (s51)
cristalino
TICOArOCHZ, sdlido rojo obscuro 104-106°
cristalino
Ié . 1 o . 20 20 2O
CH5COOB8u tiquido incotoro 116 - 117°/585 126°/760 (58) n,1.394 ny1.394 (58){ d,;,0.882 (58)
(subproducto) J

CUADRO 1




determinada antes de pasarfe La conniente de etilfeno delf
alstema que es un clrculto cernrado en ef cual se nectrcu__
£La el gas que pasa a thavés de La so0lucidn d4inm reaccionan
¥y que estd conectado directamente « un cromaldgrafoe Lo --
que penmifte seguln £a secuenclLa de La reaccdldn y del que-
Lambién forma pante una trampa que endaliada con hielo de
co Y acetona peﬁmiie atrapan ef buteno formado.

Como solventes se han utilizado hidrocarbunosd
aligdticos como pentano, hepano, ocetano e hidrocarburos-
aromditicos como benceno y tolueno; La rnelfaclidn molar del
compueslo onganometdllco-trnietil aluminido puede sen de --
0.5/1 a 1/4; £os Ilempos de maduracidn del complejo cata_
Litico pueden sen de 10 a 40 minutos con temperaturas que
pueden pantin de 20 a 60°C.

Como nesultado de esta neacclén se ha LLegado
a obtenen olefinas, donde el producto principal ha sido -
el buteno 1. La secuencia de La reaccidn se ha seguldo a
trnavés de un cromatograma como el neportado en Las hojfas
slgulentes, en cuya Pante A pueden obsenvarse Las cuailnrno

primenas inyececlones al cromatdgrago efectuadas en Lapsos

de diez minutos una de La otra y en £os cuales se ve cla_ - -

namente el aumento en el pico del buteno y La disminucdibn

en el pico cornrnespondiente al etdlfeno. En La Parte B pode
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mos hacen notan que ef tamaiio de Los picos ded bﬁteno ren
manece mdas o menos consdtante en Los andlisis efectuados a
una, dos, tres y cuatro horas de indiciada 2a reaccldn pu__
diendose ven una disminucidn Ligera en el pico delf buteno
Yy un aumento en el pLco del exXilenc, hasita que {Linalmente
observamos en La Pante C del cromaXograma Las tres TLLAL
mas Lnyecedlones efectuadas a cinco horas de Andlciada £La -
neaccelLon donde el aumento en el pleco del etilenoc es bas
tante noftorio. En La Panrte D, presentamos el andlisis del
producto nrecuperado, correspondiendo el primen plco al e
tileno, el segundo al buteno y el nesto a hexenos con el

siguiente nendimiento:

0o L E FINA % E N M O L
Extileno 3.65
1-Buteno - 79.32
Hexenos 17.03
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CAPITULO . I1I

ESTUDIOS ESPECTROMETRTIZCOS




3.1. INFRA ROJO

Los espectros fuenon coranidos en un Eapectao;

metno Penkin-Efmen, modelo 451, de doble haz.
3.1.1. TETRA n~BUTIL TITANATO

Este ecapectro se connld wntre dos plLacas de -
bromurno de potasio, con 100% de concentracddbdn y con alne
como nedencncia. La Filgura 3, nos muestra el espectro del
Letna n-butlf Litanato y Las pos.iciones de Las bandas y -

su Lntenpretacidn son dadas en La Tabla T.

TABLA I

No. Onda am™!

Reportadas (59) Obtenidas, IntenpretacLdin

2971 2969 CHz Longltudinal Asimg
trdlco

2944 2940 CH, LongLtudinal Simé__
trilco

2890 2890 CH 5 LongLtudinal SLmé__
trnico

1460 1470 C-H Degormacidn Asimé _
trico

1372 1380 C-H Deformacidn Simé__

N tnico

1295 1300 CH2 Deformacidn Simétni
ca fuerna delf plano

1222 1230 CH, Degormacidn SimetnLl
ca fuena del plano

1124 1130 Cc-0 Longitudinal

1083 1083(62) C-0 LongLitudinal

746 750(60) CH3—(CH2)3—O

598(61) TLY - 0O
633(61) TL - O
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3.7.2.

ACETATO DE p-~-METOXI FENILO

Este especitro fue obtenido entre dos placas -

de Loduno de cesio, con

como refenrnencdla.

100%

de concentracidn Yy con alre

EL esapectro es moastrado en La Figura 4 y 4La

posLcion de Las bandas y su Lnitexrpretacidn (63-65) son da

das en La Tabla IT.

No. de Onda cm™

3010
2958
2846
1770
1510
1470
1370
1255
1?08

845

7

y 1450

TABLA

33

I71
Intenprelacidn
C-H Aromdtico Longitudinal

C-H ALifdtico Longitudinal
Asimeétrnico

C-H ALifdtico Longitudinal
Simetrico

Ce0 Longitudinalt

C=C Longitudinal Siméetr.ico
del esqueleto

Cc=C Longitudinat (doblexte)
del ecsqueleto

C-H V.ibr. de deformacidén -
Aimétrnica

C-0-C Longitudinal As.ométni

co .
C-0-C Longitudinal Simélrni__
co
C-H Vibr., de dedormacibn -~

fuera def plané en el -
anitlo aromd&itieco
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3.1.3. TITANATO DE p-METOXTI FENILO

Este especitno gue cornido entre dos placas de

Loduno de cesic, con 100% de concentracdidn uitilizando adil

e como nrefernencila.

Este especitre del Titanato de p-metoxi fenilo
es mostrado en La Figuna 5 y Las posiclones de Las bandas

Yy su Lntenpretacidn (63-65) son dadas en La Tabla TII.

TABLA I11

No. de Onda em™ ! Inteapretacibn

3005 C-H Aromdtico Longitudinal
2950 C-H Atifdtico Longitudinal
asimétrico
2840 C-H Agifdtico Longitudinal
siméEtnico
1505 C=C Longltudinal simé&tnice
del esqueleto
1470 y 1448 C=C Longitudinaf (dobleite)
delf esquelelo
1240 C-0-C LongLtudinal asimé_
trico
1105 _ C-0-C Longitudinal siméxtni
: co
835 © C-H Vibn. de deformacidn -
fuena del plano del a__
nitlo aromdtico
633(61) TLi-0
598(61) Ti-0

35



("5

Transmitancia %

Micrones

ESPECTRO

ftR DE TitOArOCHg),

11

16

25

:

.

L
800

r
600

L 1
3000
Ndmero de Onda (cm=~D

1600

FIGURA 5

1200




3.2. RESONANCZA MAGNETICA NUCLEAR
Los espectros de Resdonancia Magnética Nuclean
fuenon cornidos a 60 MHz en un apanrato Varlan, modeklo --

A-60 A,

3.2.1. TETRA n-BUTIL TITANATO
Este espectno fue obtenddo con el Tetra n-bu__
Lil TLtanato disuelto en tetra meldll SLfano como refernen
clfa Lntenna. La Figurna 6, muestra el espectro de RMN de.

dicho compuesto y en La TablLa IV damos su AnterpretacLdn

{63,66) .
TABLA v
Compues to d. ppm Multiplicidad No. de Grupo
Protones

1,65 Triplete 3 CH 5-
TL(0Bu), 1,9-2,5 Muttiplete 4 ~CH,-CH,-

3,75 Triplete 2 —O—CHZ-

3.2.2. TITANATO DE p-METOXI FENILO

EL compuesto fue disuelto en Dimetil Sulgo'xido
deutenado. La Figura 7, muestra el especiro RMN del Titana

to de p-metoxi {fenilo y en La Tabla V se da su Lntenprefa
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cion (63,66).

Compues o d. ppm

3,6
TL(0AROCH 3) 4
6,62

TABLA v
Multiplicldad

Singulete

Singulete

38

No. de
Protones

12

16

Garupo

CH3-0
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CONCLUSTIONES

Del espectro Infra Rofo del Tetrna n-butdll TA__
tanazo donde se Ldentificaron Las bLandas mads caracternlsitd
cas de este compuesito Las cuales concuerdan bilen con Lo -~
reportado por La Literaftunrna y habiendo tenido un espectro
RMN cuyas sefiafes apanrecen en Las podiciones adecuadasd Y
con una Lntegracidin buena se puede concluin que fue obite_
nido dicho producto.

Ef Acetato de p-mezxoxL fenilfo que ademds de -
Zenen una Temperatunra de 4fusidn perfectamente bien defind
da, coinedde con La Literatura; en su espectrno IR apare
cen Las bandas caractenfsticas de esta substancia se hu
biesen espernado como fueron Las correspondicentes al enda_
ce C-H aamdtico, af grupo carbonifo y a£ enlace tilpo &Eten
C-0-C; podemos afirman gue este compuesdto también {fue ob__
tenido.

Finalmente y hab.ilendo parntido de L£os compuesd _

L£os antendlornes; del espectro IR que con S$ern panrnecido al -

delf compuesto antentfon, no presenta La banda delf carboni__

Lo delf grupo acetato y tendlendo un espectro de RMN cuyas

sefiales para Los prolones del grupo fendllfo y delf grupo me

tilo apanrecen en Las posdLelones adecuadas y cuya Lnifegra__
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ceddn nos mositnd Los dqce prolones conrespondientes a Los
cuatro grupos metilo y Los dieciselsds cornespondientesd a -
Los cuatrno anilflLos anomditicos y habiendo recuperado el -~
subproducto - Acetato de Butilo

- en un 94%, el cual fue
plenamente LdentifLcado, podemos pensan que 8L se edectud : |
Za reacclldn que se espenaba para LLegar al producto desea
do, e& TITANATO DE p-METOXI FENILO, el que demosins sen -
efectivo como catalizadonr en La dimenrnizacidon del atétené;
habiéfdo;a obtenido nrendimientos de casi 0% en mokl, de

AI—Butend con dicho compuesto organomeitdlico.
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