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INTHODUCCICN.

La importancia de los inicicdores de algquil-litio en la sintesis
de polidienos estereoespec{ficos combinada con el carbcter de

no terminacibdn de una polimerizacibn anibdnica ha sido estudiado
por Szarc, estos descubrimientos han provisto de material para

la sftntesis de polimeros que contienen un alto porcenicje de
polidieno 1-4.

Recientemente nmuc-os trabajos se han dirigido a la sfntesis de
triblogques poliméricos, particularmente aquellos que son de im-
portancia comercial como son los elastbmeros termoplésticos.

En estos polfmeros el bloque central es un polidieno y las dos
terminales son poliestireno o un polfmero cristalino. Compuestos
de orcanolitio de alto grado de pureza scn necesarios para pro=-
ducir el carécter elastomérico cel! material y la estructura re-
querida para producir su méximo potencial.

Se ha tratado de sintetizar algln combuesto que posea la ~isma es-
tructura del hule, partiendo de los productos de la pirélisis.

Un calentamiento répido de 300 a 350 grados bajo vacio, lleva
consigo un rompimfento de la molécula y en los productos de la
destilacibdn se aisla un hemi-terpero, el isopreno y un terpeno.
El isopreno es el producto m&s simple que resulta de la pirblisis
del hule, su fébrmula corresponde a la del hule excento en el fac-

tor n,(C5H8)n y la polimerizacién de este monbmero conduce también



a la obtencibn de una sustancia macfomoleculcr con propiedades e-
lésticas

El cis 1-4 poli-isopreno puede sustituir directamente al hule na-
tural debido a su estructura moleculcr, ya que sus propiedades
ffsicas y quimicas scn précticamente idénticas a las del hule
naturale.

A pesar de que gran nfimero de trabajos dedicados al estudio de la
polimerizacibn estereoespecifica del isopreno, iniciada por los
diferentes isémeros del BuLi, el mecanismo de esta reaccibn per-
manece afin sin descifrar, es por esta razbn que hemos enfocado
huestro trabejo al estudio de la accibn de los diferentes com-

puestos alquil-litio sobre esta polimerizacibn.



GENERALIDADES .

La polimerizacibn consiste en el eslabonamiento de moléculas de
una & mbs sustancias para formar nuevas entidades qufmicas bajo
la forma de macromoléculas estructuradas en cadenas 6 redes.
Las cadenas siempre resultan de carbcter termopléstico en tanto
que las redes son termofijas. La diversa variedad de plésticos
esté integrada por estos dos tiros fundamentcles de polfmeros.
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Termoplésticos (cadenas) Termofi jos (redes)

Las uniones covalentes en todas las macromoléculas naturales y
sintéticas tienen la misma longitud y &ngulos de unibn que los
que presentan moléculas orgénicas simples. La molécula de polf-
mero tiene entonces una multitud de unidades qufmicas repetidas

‘llamadas monbmeros.

El ntimero de unidades presentes en una cadena polimérica se lla-
ma grado de polimerizacibn DP.

Los polfmeros como otros compuestos orgbnicos pueden tener di-
ferentes estructuras y como se ha observado en el caso de com=-
puestos simples, tambibn se observan cambios en las propieda-
des ffsicas.

En su forma mhs simple pueden ser polimeros linecles, las uni-



dades estructurcles estén unidas unas con otras en secuencia

lineal. Pueden representarse con esta férmula.
A" = A - A - A -4 -4 -4-4A" [}
e ol _II
A (-4 )x—2 A

Donde la unidad estructural es A y x el grado de polimerizacibn.

ik s

~

Lineal Ramificado Redes

Los polfmeros lineales estén formadps exc lusivamente por uni-
dades bifuncionales. Los polfmeros no lineales se obtienen de
monbmeros ‘que posean una funcionalidad que exceda a dos.

Las sustancias poliméricas que contienen dos 6 mhs unidades
estructurales combinadas en varias secuencias reciben el nom=-
bre de copolfmero. Un copolfmero lineal compuesto por dos

unidades bifuncionales puede representarse A y B. (12)

-A-B-A-B-B-A-4~4-B-28B-

Cuando hay dobles ligaduras presentes como en los polidienos,



la rotacibn alrededor de estas unicnes no se lleva a cabo a me-
nos que haya una energfa de 50 kcal para romper las uniones pi.
Asf los isbmeros cis en los cuales los grupos estfn del mismo
lado de la doble ligadura y los isbmeros trans, en los que los
grupos esthn de lados opuestos, existen como configuraci;nes
estables en polimeros.

Por ejemplo, el cis poli-isopreno (hule natural) es un elastb-
mero, mientras que la forma trans (gutta-percha) es un plésti-
co. El arreglo usual de monbmeros en una cadena polimérica es
una configuracibn cabeza-cola en la_cual los grupos funciona-

les no se encuentran en &tomos de carbono adyacentes.

H Cl ClL H H Gl H Cl

! ! 1 I ¢ | ] '
H-C-C-C-~-C-H H-C-C=-Ca~C-H

| ) t 1 i ‘ ! |

H H H H H H H H
‘cabeza-cabeza cabeza- cola

Debe notarse que la asimetria tiere generalmente un pequefo
efecto sobre la actividad 6ptica de los polfmeros esas dife-
rencias en este tipo de configuracibn (tacticidad) afectan sus
propiedades fisicas.

La nomenclatura desarrollada por Natta utiliza el término iso-
tGctico para describir una configuracibn en la cual los grupos
funcionales estén todos del mismo lado de la cadena, esto es:?

(23)
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Isotéctico Atbetico Sindiotlctico

Clasificacibn de los polimeros.

En 1929 Carothers propuso una diferenciaci&n general en dos cla-
ses de polfmeros; polimeros por condensacibdn y polfmeros de adi-
cibne ‘

Los polimeros por condensacibn pueden estar formados de monbme-
ros conAdos 6 més grupos reactivos de tal modo que puede con-
densarse intermolecularmente con la eliminacibén de un producto,
generalmente agua.

_La polimerizacibn por condensacibn procede por una condensa-
cibn intermolecular por pasos, de grupos funcicnales; por adi-
cibn procede generalmente por un mecanismo en cadena que iTnVO-
lucra centros activos de una clase u otrae.

Los polfmeros de adicibn a partir de monbmeros insaturados nos
llevan a la formacibn de productos de qlto peso molecular por

un mecanismo de reaccibn en cadena. La activacibn primaria de

un monbmero M o par de monbmeros es seguido por la adicibn de

otros monbmeros en sucesibdbn répida.
* -

*
M __activacibn M +M S M2 +M
e vd

W
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Hasta que el crecimiento de la cadena sea desactivado con el re-
sultado neto de que una molécula de polimero Mx se ha formado de
monbmeros.

Las polimerizaciones pueden llevarse a cabo ya sea por radicales
libres & por medio de un ion carbonio (poiimerizacibn catibnica)
o un carbanion (polimerizacibn anibnica).

Las polimerizaciones por radicales libres‘generalmente son indu-
cidas por radicales liberados por descomposicibén de un perbxido,
comunmente referido al catalizador. La iniciacibén por radicales
libres puede ser generada fotoqufmica o termicamente. La inicia-
cibn de reacciones por radicales libpes es generalmente dependien-
te de disociaciones homolfticas unimoleculares de uniones débi-
les por irradiacibn o calor.

. El porcentaje de conversibn del polfmero se incrementa, mientras
que el grado de poLimerizacién de la porcibn polimerizada perma-
nece aproximadamente igual o por lo menos no cambia notablemen-
te con la ;onuersi6n al polimero.

La stntesis de una molécula de polfmero que se lleva a cabo por
una polimerizacibn por condensacibn es acompafada por una serie
de condenéaciones independientes a diferentes intervalos éobre
el pertqdo durante el cual se lleva a cabb la polimerizacibn y
no en un breve intervalo comparando con el caso de polimeriza-

cibn por adicibn.

Si se interrumpe la polimerizacibn por condensacibdn en un esta-
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do inicial del proceso se obtiene un polfmero de bajo peso mo-
lecular promedio. A4 menos que el grado de.polimerizacién pro-
medio sea muy bajo, menor que 10 unidades, la mezcla de polf-
mero contendr& una cantidad mfnima de monbmero (menor del 1).
Mientras la reaccibn continfia, los polfmeros pequefos se for-
man por condensacibn, con el resultado de que el peso molecu-
lar promedio continla incrementando. Ast el monbmero desapa-
rece casi completamente durante la fase inicial del proceso

por condensacibn, pero para obtener un polimero de peso mole-
cular elevado es necesario continuar la reaccibdbn hasta que la
reaccibn llegue casi totalmente a su fin.

En las noléculas de polfmeros por adicibn, ordinariamente no
responden a una polimerizacibdn por inter-reaccibn de uno con
otroe.

Las polimerizaciones por condensacibn de compuestos insatura-
dos que se llevan a cabo por mecanismos ibnicos son répidas, la
reaccibn puede ser violenta alin a bajas temperaturas.

Las polimerizaciones por condensacibn requieren generalmente ma-
yor tiempo, particularmente si se deseu alcanzar un alto peso
molecular. Los pesos moleculares superiores a 25 000 son raros
para una condensacién de polfmeros lineales. (12)

La facilidad de nolimerizacibn de los monbmeros es muy variable.
Es particularmente j&cil cuando se realiza entre sustancias que

tienen dobles enlaces conjugados o tambien entre aquellas molé-
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culas que teniendo solamente un doble enlace, se encuentran acti-
vadas por la proximidad a un grupo electromagnético. La formacibn
de la macromolécula a partir de sus constituyentes b&sicos, de-
pende sencillamente de un artificio que permita gracias a una
reaccibn repetida, unir unidades, moléculas simples en una que
crece. Si el producto final resulta de la adicibén de las molécu-
las elementales, sin pérdida alguna y sin formacibn de otros
productos, el proceso se llama polimerizacibn de adicibn, pero

si junto con dicho producto final, se forma al mismo tiempo una
molécula pequefra independiente de dic/o producto y que general-
mente es agué, el proceso recibe el qombre de condensacibn.

En la molécula de isopreno la presencia de dos enlaces en la ca-
dena per ite preveer la existencia de una isomerfa cis-trans pro-
pia de las estructuras etilénicas. Se admite que los &Gtomos o
agrupaciones de &tomos saturando las valencias de dos carbonos
unidos entre sf por enlaces sencillos ejercen una influencia di-
rectriz reéiproca que tiende a determinar la rotacidn de tode el
sistema alrededor de un eje comln hasta alcanzar la posicibn de
equilibrio llamada posicibn favorecida. Por esta causa los dos
Gtomos de carbono pueden girar alrededor de dicho eje de unibn
sin crear isomerfa. En el caso de que los dos &tomos se encuen-
tren unidos por doble enlace, tste se opone a la rotacibn inde-
pendiente de ambos &tomos y por consiguiente se habré formédo

una molécula rfgida; para dos &Gtomos o grupos de &tomos dife-
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rentes unidos a cada una de las valencias de los C que han
quedado libres, podr&n haber dos disposicfones especiales

de los mismos seglin se indica.

Lo giismo ocurre cuando los dos &tomos esthn unidos con tres

o cuatro radicales diferentess

Los compuestos etilénicos se caracterizan por su actividad po-
co usual debida a la presencia de sus orbitales pi. La reacti-
vidad de estas uniones es aproximadamente el 60% més fuerte

que las uniones sigma. Las reacciones de polimerizacibn en
cadena de uniones pi ‘puede involucrar radicales libres, por ej.
&tomos o moléculas con electrones desapareados o iones, molécu-
las o &tomos cargados. (23)

Los iones pueden producirse cuando las dobles ligaduras etiléni-
cas esten sujetas a ataques electrofflicos o nucleofflicos.

La fuerza que dirige la polimerizacibn ibnica o por radicales li-
.bres es la diferencia de energia entre las uniones sigma en el
producto y las pit y sigma en el reactivo.

El término adicibn se utilizbd para caracterizar estas reacciones
en qufmica org&nica clbésica y por Carothers para describir este
tipo de polimerizacibn.

Por lo tanto, la adicibn de centros activos (radicales libres o
iones) a las uniones pi en una reaccibn rpida es generalmente
llamada reacci’n de polimerizacibn en cadena que se distingue

de una polimerizacibn por pasos.
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Las principales diferencias entre estos dos tipos de polimeri-
zacibn son las velocidades de reaccibn y la distribucibn del
peso molécular en varios estados en el proceso dé polimeriza-
cibn. La polimerizacibn de una reaccibn en cadena es extrema-
damente répida y muchas veces mucho mayor que la polimeréza-
cibn por pasos. Las reacciones en cadena incluyen tres pasos
principales gue son; iniciacibn, propagacidn de centros reac-

tivos y terminacibn.

Polimerizacibn por radicales.

Los radicales libres R° pueden ser producidos cuando un com-
puesto orgénico l&bil (iniciador) se descompbne por calor, luz
o radiacibn de partfculas. Cuando se calienta estireno o metil

metacrilato se forman f&cilmente radicales libres.

‘Polimerizacibn ibnica o polar..

Puede ser anibnica cuando los grupos de electrbn salientes ta-

les como cloruros, o catibnicos cuando sean grupos donadores de
electrones tales como el grupo mettilo.

Cuando la propagacibn de la cadena es un ion libre y no un »ar

ibnico, el ion polimérico puede ser coordinado, el crecimiento

de la cadena puede ser esterceoespecffico.

Las polimerizaciones anfonica (carbanibn) y catibnéca (ion car-

bonio) son mbs complejas y més versftiles que las reacciones de

14



polimerizacibn por radicales libres. Estas reacciones polares
son caracterizadas por la répida produccibdn de polfimeros de

alto peso molecular a bajas temperaturase

Polimerizacibn anibnicae.

La polimerizacibn de vinilos precedida por la adicibn de
ciertos monbmeros o centros activos con carga total o par-
cialmente negativa recibe el nombre de polimerizacibn anib-
nica. En los Gltimos a%os la polimerizacibn anibnica ha sido
estudiada extensivamente, particularmente en el uso de meta-
les alcalinos como iniciadorese.

La polimerizacibn anibnica de olefinaé se itnvestigd por Ma-
ttews a principios del siglo XX. Los desarrollos recientes de
la estereoespecificidad de la polimerizacibdn anibnica esté re- v
lacionada casi enteramente a la polimerizacibn de monbmeros de
vinilos y dienos.

Los iniciadores son compuestos met&licos electropositivos y los
cationes pueden ser contraiones que sé aparean con los carbanio-
nes poliméricos. Las velocidades de los pasos de iniciacibn y
propagacibn en la polimerizacibn anibnica de compuestos de vi-
nilo son dependientes de la electropositividad de los inicia-
dores, la electronegatividad de los sustituyentes sobre el mo-
nbmero, la constante dielctrica del solvente, la estabilidad de

resonancia del carbanibn y el grado de solvatacibdn del catibn.
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Por ello es ventajoso utiliz-r metales de electronegatividades bajas,
tales como el litio y solventes con clto poder de solvataci®n, tales
como éteres o aminas.

Desde que ambos iniciadores y carboniones poliméricos reaccionan

con agua, alcoholes, CO2 y oxfgeno, la polimerizacidn debe condu-
cirse en la ausencia de estos compuestos. Sin embargo, agua o
alcoholes pueden ser adicionados para terminar con la polimeriza-
cibn.

Los monbmeros con sustituyentes altamente electronegativos tales co=-
mo el acrilonitrilo, cleoruro de vinilo y el metil metacrilato

pueden ser polimerizador pof iniciadores electropositivos débiles,
tales como br;muro de n-butil magnesig u otros reactivos de Grignard,
Monbmeros con sustancics menos electronegntivas tales como estireno y
alfa metil estirenoc requieren de iniciadores mfs electropositivos ta-
les como n-butil litioe.

Casi todas las polimerizaciones iniciadas con connruestos organometfli-
cos éoﬁ comunmente polimerizcciones anibniccs,

Los compueétos de alquil litio se han usado ompliamente como iniciae

dores.
= - —_‘—,_) - v -
Blt=———" RFlh® = Rputtz —— g ert"
covalente par ibnico par ibnico en iones libres
el solvente
X1 XII XIII XIv

En hidrocarburos, se espera un comportaniento come XI y XII, int=-
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ciada la polimerizacibn a una velocidad baja, XIII Yy iones libres
en solventgs tales como éteres y aminas. Lﬁ temperatura también
afecta el equilibrio entre XII y XI. Los solventes polares favo-
recen las especies XIII y XIV y nos llevan a‘una verdadera poli-
merizacibn anibnica. En estas condiciones el crecimiento de anio-
nes poliméricos puede imaginarse como esbecies dé propagacibn li-
brese

Las condiciones para polimerizacibn estercoespecf{fica son simila-
res a las necesarias para producir'un mecanismo por radicales li-
bres y se obtendr&n normalmente a bajas femperaturas. Ademfis se
esperan del tipo sindiotfctico. Cuando las condiciones de reac-
cibn favorecen las especies XI y XII en medios tales como hidro-
carburos alifbticos la polimerizacibn esterecespectfica dirije a
polfmeros isot&cticos, sucede comunmente con monbmeros acrflicos.
La temperatura a la cual los polimeros isotlcticos pueden prepa-
rérse, depende sin embargo, de la estructura del monbmero. La
fuerzd que lleva a la propagacibdn es la formacibn de un comple-
Jjo tnicial o coordinacibn entre &Gtomos de Li en especies XI y
XII y los electrones pi del sistema monomérico. Esto involucra
sin duda el sobrelapamiento de electrones pi oleffnicos con or-
bitales vacfos s o p en el litio y es anblogo a la reaccibn de
una olefina con un ioh carbonio, la aproximacibn mhs probable

se muestra en la figura.
N
~

-

\‘C?C’

/ %i +\?R'
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La coordinacibn de la olefina serf seguida por un rearreglo intra-
molecular involucrando la migracién del carbanibn R™ al &tomo de

C mbs eiectrofilico de la molécula insaturada.

El producto de esta reaccibn ser8 entonces otro alquil-litio

que posee .la forma XI y XII.y el proceso se repetiré ha;ta que

el monbmero sea agotado o la unidbn metal &lcali sea desactivada

de alglin modo.

El puso de propagacibn en una polimerizacibn anibnica se repre-

senta generalmente por:

y:14 RM R" R"
1 {

| {

; ot ", ha - - M

SCH e el WAEC -y OR S c;' N
R R! R R

ut representa el contraion positivo. En muchos cagos #M' es un ion
' de un metal alcalino. Las uniqnes entre el metal alcalino y el
‘&tomo de C est& representado como ibnico, lo cual, est& de acuer-
do con las propiedades que presenta la unibn metal-carbono con

la excepcibn del litio, que como ya se vib la unibr carbono-li-
tio es covalente. En los casos en donde el litio actfia como con-
traibn la propagacibn debe ser escrita como la adicibn de un
monbmero a una &niﬁn covalente carbono-litio.

Hablando de una forma general R' y & R" debe ser un grupo dona-

dor de electrones o una funcibn insaturada que estabilizarb una

18



carga negctiva por resonancia o por distribucibn de una carga
inductiva.

R" Rll Rll RH

1 ! | I
= CHZ' C - Lt + H2C = ? _ - CH2 - ? - Cﬁé -C - Li

! l
R' R' R R'

Los grupos funcionales tfpicos que permiten la polimerizacibn

‘anibnica de un monbmero son: -CN, -COOR, 'CGH y -CH=CH

5 28

La iniciacibdn de los centros activos puede ocurrir de dos for-

mas:
R R'
§ : ’ I
y o e +CH,C ———3 B-CH,-C o
\ = [
R R’
R! R' R’
0 ; P ) e | 4
M +CH2=C'—-—-——) Cﬂz— 'e—.ﬁcgz—CO
‘ R" Rll }zlll
é
M . B e puede ser covalente o metal ibnico de una amida,

alcohoxido, alquilo, arilo o hidrbéxido.dependiendo de la natura-
leza del monbmero.

M° representa generalmente un metal alcaliho que puede dar un
electréﬁ al monbmero para formar un radical anibnico.

Un tercer tipo.de iniciacibn en el cual no se involucra un.con-
traibn, se representa a continuacibn aunque no se haya tnvesti-

gado del todo.
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R R" R R"
{ I |

R=N: +CHy=C— 3 R-”®-CH2-é@
| | | |
R R R R'

Una base de Lewis forma una nueva unidn en virtud de sus electro-
nes sin compartir. En el paso de propagacid4n un par ibnico debe
interactuar con los electrones pi del monbmero para formar un
nuevo par ibnico.

La naturaleza del estado de transicibn de la propagacibn en un sol-
vente orgbnico (un hidrocarburo o del tipo que contiene pares de
electrones) es extremadarmente diffcil definirlo de una manera
rigurosa.

La velocidad de propagacidn carbanibnica obedece a una relacibn

de reacciones de carbaniones simples en solucibn, las diferencias
en reactividad relacione la solvatacidn precisa del par ibnico y
de la naturaleza del contraibdn. Como una consecuencia directa de
la solvatacibn del par ibnico y de la forrnacibn de un complejo
especf{fico_ antes o después de un estado de transicibn, la estereo-
especificidad puede probar que el compiejo es de tal naturaleza

y rigidez que permite una velocidad y camino de recaccibn. Esta

es precisamente la situacidn que sucede con metil metacrilato en
hidrocarburos como solventes, con BuLi, fluoroeril litio o reac-
tivos de Grignard como catalizadores.

Las reacciones de terninacibn en polirerizccibn anibnica se han
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estudiado extensivamente, debido a de la mayorfa de las polimeri-
zaciones se llevan a cabo en solventes como hidrocarburos y éter,
caen dentro de la clase de reaccibén de no terminacibn, debido a
que la terminacibn ocurre solamente por virtud de impurezas tales
como oxfgeno y agua. - '

Se sabe muy poco acerca de los pasos de terminacibn en solventes
protbnicos, aunque se han estudiado un cierto nfimero de casos,
particularmente en solventes tales como amonio lfquido y aminas
primarias y secundarias.

Hasta hace poco la importancia comercial de la polimerizacibn
anibnica era minima. Sin embargo, con sistemas catalfticos de
Ziegler-Nata utilizando metales de transicibn y con la polime-
rizacibn de isopreno con Li el auge'comercial se ha acelerado no-

tablemente.

Propiedades de carbaniones.

Debido a la reactividad de carbaniones con oxf{geno, dibxido de car
bono y compuestos protbnicos se debe tener cuidado en los siste-
mas de polimerizacibn para evitar esas impurezas. De lo contrario

se observarfn anomalfas en el paso de terminacibn.

|

(
-, g L - coP

it !
- o 40, - C =
| |
y se observarén también reacciones de transferencia:
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Para evitar estos problemas generalmente se trabaja con técnicas
de lfneas de vacfo o utilizando cajas de atmbsferas inertes.
Referencias recientes indican que compuestos organolitios y or-
ganomagnesianos en los cuales el metal esté unido a un 4tomo
asimétrico pierde toda su actividad bptica. Mhs recientemente
Curtin y Kochl continuaron un trabajo que habfa mostrado que el
secbutil litio puede ser preparado por un intercambio con un com-
puesto organomercflirico 6pticaheﬁte activo. Los organolifio tienen
una configuracibn estable a bdjas temperaturas en soluentes hidro-
carbonados’ como lo indica el hecho de‘que la carbonacibdn puede
llevarse a cabo con un 83% de retensibn de la configurecibn. (23)
Polimeriz&cibn de dienos y su estructuraa

Por muchos aSos las polimerizaciones anibnicas iniciadas por me-
tales alcalinos segufan un mecanismo por radicales libres. En
1912 Ha}ries en Alemania observb que el Na polimerizaba al bu-
tadieno e isopreno a 60° .

Aproximadamente al mismo tiempo una patente briténica debida a
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Matthews and Strange describian esencialmente el mismo proceso.
Estos descubrimientos fueroh la base de Qna extensiva produccibn
de hule ;intético en Alemania y Rusia. Los dienos que se han in-
vestigado més ampliamente son butadieno e fsopreno. Debido a la
presencia de los dobles enlaces se pueden presentar una variedad
de segmentos estructurales. Considerando el casoc del isoprenoy
todas e algunas de las siguientes unidades pueden estar presen-

tes en el polf{mero.

Cﬁj CHZ - FH
.Hé -f . ?A— Cﬂ}
ca SR n
I :
CH2 n
1,2 344
CH
CHy _H CH, 3 e -
C = C c = c
> ~
CH:{ ~ CH2 n CH2 H n
cis 1,4 . -trans 1,4

El isopreno y butadieno son répidamente polimerizados con Li me-
thlico y alquil litio como iniciadores y las reacciones pueden
representarse:

2 Lt + CH2 = CR - CH = CH2 —t L - Cﬁé - CR =CH - CH2 - Lt
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4 ’ - - = P = = Py r
LiR' + CH2 = CR - CH CH2 k?? Li CH2 CR = CH CHZR

Li - CH, - CR = CH - CH,R' + n(CH2

CR - CH = CHZ 53 3

2

Li CH, - CR = CH - CH, - (CH2 -~ CR = CH - ¢H2)n_1.032 - CHR = CH -

1]
-CHZR

Las constantes de velocidad K1 Yy Ké representan las velocidades
de iniciacibdn cuando el Li met&lico y alquil-litio son utiliza-
dos como iniciadores.

Con estos monbmeros es posible obtener polimeros de adicidn cis
y trans 1, 4, ast como: 1, 2 y 3, 4.°La distribucibdn precisa de
estos modos de adicibén en el polimero final muestran un efepto
pronunciado en las propiedades fisicas y meclnicas del hule sin-
tético y es bastante claro que el solvente u el catibn metal
alquilo son los que causan la variacibn er la microestructura

del polimero.

pentano ‘ total
cis trans
1,4 1,4 i,2 3,4
BulLi 92.6 (¢} (0] Tok 88.9

Las modificaciones dr&sticas en la estructura del polimero causa-
dos por la adicibn de pequerus cantidades de solvente activo

tales como THF.
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En el caso del butadieno Kuntz y Gerber encontraron que la po~
limerizacibn en heptano iniciada con BuLi da unos resultados de
aproximadamente cantidades iguales de cis 1,4 y trans 1,4 y el
10% de adicibn 1,2.

En la polimerizacibn del isopreno iniciada con Li y sus éeriva-
dos alquflicos, se observa que la alta proporcibn de cis 1,4

que resulta de la polimerizacibn en solventes hidrocarbonados

es el resultado de un c;ecimiento esencialmente covalente, ©

par ibnico, unibn carbono litio.

Interaccibn del isopreno y una moiécula esencialmente covalente
de alquil litio.

Para el alto contenido de poli-isoprenos cis 1,4 bajo estas con-
diciones se asume que se forma un pseudo anillo de 6 miembros.
Este tipo de complejo es esencialmente favorable para alquil li-
tios (comparados con otros compuestos organomethlicos) debido al
'pequeﬁo radio ibnico del litio y a la alta proporcibn de carfcter

p en sus orbitales exteriores.

H Me
\c - i ME i Me
/ N 8 \ / I |
> ,$-~-l;i—-—> Ccl=¢C e =c
. ; \ & : H/ \CH'L'*
Hzé o -CH, CH, - CH, ST L
. 02
N A
c-Cc
|\
H Me
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Cuando la polimerizacibn iniciada con litios se lleva a cabo en
solventes bésicos tales como éter o aminas, el poli=-isopreno re-
sultante c§ntiene principalmente uniores 3, 4 con el 25% de trans
1,4. Estructuras similares resultan de polimérizaciones que se ini-
cian con otros metales alcalinos alin en solventes hidrocarﬁonados.
Estas observaciones son f&cilmente razondas en términos del radio
ibnico relativo y del carhcter ibnico en metales alcalinos de brgano
derivados. Los ccmpuestos organomet&lices de Na, K, Rb y Cs ser&n
mucho m&s polares y altaﬁente disocicdos qﬁe los correspondientes
derivados de Li. Es posible imaginar por lo tanto que la estructura
bhsica de estos metales alquflicos se aproximan alin en solventes
hidrocarbonados.a la estructura del par ibnico del solvente sepa-
rado , propuestos para los aljuil=litio.

Los catalizadores recccionan esencialmente como un anibn solvatado
en la polimerizacibn de dienos, ser& sierpre un anibn alflico. El
comportamgento de los metales alflicos de este tino serfn similares a
lqs alflicos de los rractivos de Grignord y es signific~tivo que de
las tres estructurcs extrerr s nara. tales deriv dos, lao reaccibn con
compuestos carbonilos produce deriv~dos organometfilicos corres~ondientes
principalmente a adicibn 3, 4 lo cual indica que el crecimiento de
los derivados del metal alflico también reaccionan como si tuviercn

una estructura anfloga a XX,

= by =Sotepepon 5o o
R - CH = CHy” N T2 RGH-CHSCH, SR
XIX xx XXI
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Szwarce ha racionalizado los estudios de polimerizaciones, asu-
hiendo que en un anibn alflico en resonancia la forma que con-
tiene un carbanibn secundario XX es la mbs reactiva. También
hizo consideraciones estéricas, las cuales muestran que cuando
se lleva una adicibn 1,4 en tales sistemas serfa en forma trans.
La estructura actual de un solvente disociado del derivado del
metal alflico con sclvente disociado como se muestra en la fi-
gura y solamente cuando el dieno se aproxima a una configura-
cibn trans es posible para el anibn alflico resultante.

En el esquema siguiente propuesto por Higginéon y Wooding la
carga parciai negativa sobre la cadeqa polimérica y de aguf la
tendencia para formar pares de iones es dependiente de la el;;-
tropositividad del iniciador, la electronegatividad de los sus-

titﬁyentes sobre el monbmero.

Iniciacibn ¢

Propagacibn

AM™ + nM ____kp 3 AMn M

Terminacibn:

AMn M-+ HA B! > AMnMH + AT
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Por lo tanto, como se muestra en las ecuaciones anteriores, se
resume, que la velocidad de propazacibn Rb es directamente pro-
porcionai a la concentracibn del anibén (A”) y al cuadrado de la
concentracibdn del monbmero (M) e inversamente proporcional a la
concentracibn del iniciador (CA). ‘
Ecuacibn para la velocidad de propagacibn en polimerizacibn

anibnica.

K K; (47 ()

K, (ca)

El grado de polimerizacibn DP es proporcional a la relacibn de
la concentracibn del monbmero (M) y del iniciador (ca)

K_ (M)

p

DP =

Kt(CA)
Los polimeros producidos por técnicas anibnicas se caracteri-
zan por una distribucibn de su peco molecular ﬁ; / ﬁ; E 1,1

(10).
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Catbllisis,

Generalidades.

El término cat&lisis fué introducido por Berzelius para describir
los efectos activos en un nlmero de reacciones quimicas por cier-
tas sustancias llamadas catalizadores, asumib que ejercen una
fuerza catalftica sobre los reactivos. Con el desarrella de Ia
fisicoquimica a fines del siglo XIX y particularmente con el
descubrimiento de las leyes del equilibrio quimico y los prin-
cipios de la teorfa de las velocidades de reaccibn, la catbli-
sis lllegbd a ser un fenbmeno cinético. Cstwald definib a un ca-
talizador como un agente que aceleraba una reaccibn qufmica sin
afectar el equilibrio quimico, esta definicibn solamente es v&-
lida para reacciones reversibles y no incluye ninguna forma de
autocatblisis. Sabatier considerd a la catélisis como uh simple
mecanismo que produce o acelera ciertas reacciones quimicas por
medio de sustancias que no son alteradas irreversiblemente. Es-
ta definicibdn es menos restrictiva que la de Ostwald. Sin em-
bargo, la mayorfa de los catalizadores llegan a ser inactivos
debido a la reaccidn o a la presencia de contaminantes. Algunas
reacciones se llevan a cabo estequiométricamente, solamente si

el catdlizador es transformado en una forma tnactiva.

El proceso puede ser catalftico por acoplamiento con un paso de
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regeneracidn catalftica. Si este paso se lleva a cabo simul-
taneamente con la reaccibn principél, el efecto neto no se
distingué de un verdadero proceso catalftico.

Con el desarrollo de las teorfas de las velocidades de reaccibn
llegb a ser claro que los catalizadores en general dismiﬁuyen
la energfa de activacibn de una reaccibn.

Esto en principio es una definicibn {til aunque no esta realmen~
te apegada a la complejidad del fenbmeno.

Debe especificarse que la disminucidn de la erergfa de activa-
cibn ocurre a través de la interaccibr directa del catalizador
con los sustratose. (24)

Funciones de un catalizador.

1.~ El catalizador incrementa la velocidad de reaccibn debido a
su habilidad para disminuir las restricciones impuestas al pro-
ceso.

SUC Bl catalizadér logra que ;os participantes de la reaccibn
interaccionen energética y estéricamente de una manera favora-
ble.
3.~ El catalizador introduce alternativas de reaccibn eficientes
en virtud de las interacciones especfficas con el sustrato.
Desde el punto de vista termodinémico, para que cualquier reaccibn
sea posible, su cambio de energia libre .debe ser negativa.

Sin embargo, a pesar de que .AG sea negativa, la velocidad de

reaccibn puede ser rnuy lenta: en tales casos, el propbsito del



catalizador seré.aumentcr la velocidad de reaccibdn pernitiendo un
acercamiento mbs répido a las condiciones de equilibrio, (13) (14),
Aunque a menudo, un cataliza or nuede hacer variar la velocidad

de las reaccion;s en miles o millones de veces, tambibn se encuen-
tra que para ruchas reacciones la caracterfstica més importante

del catalizador es su sclectividad. Se entiende nor selectividad,
la propiedad del catalizador que permite modificzr solamente la
velocidad de ciertas reacciones, muchss veces la de una reaccibn
deterninada, no afectando a las demfs. De este modo, en rresencia
de un catalizador adecuodo, pueden obtenerse productos que contengan
predominantemente las sustancias deseadas a partir de una alimenta-
cibn determinada. (19)

Catélisis Homogénea.

El catalizador se encuentra disperso en una solucibn lfquida o
gaseosa y en consecuencia, actfia como una molécula individual

y distinta. Debido a esta diSpersi6n‘molecular, cada moléecula de
catalizador. tiene la misma actividod.

Las méléculas del catalizador se combtﬁan con las del compuesto
reaccionante formando un producto intermedic; béste se descompone
dando los productos de reacecibn Yy regenera at catalizador gue

ast{ puede actuar de nuevo.

Dentro de las reacciones homogéneas, la moyor norte se llewan a
cabo en fase liquida, dentro de éstn los cjemnlos mis estudicdos

son los incluidos bajo el tf{tulo de catbélisis bGeido-base; recienw
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temente, se ha empezado a estudiar- la catélisis por compuestos de
coordinacibn. Los mejores ejemplos de la especificidad y selec-
tividad de la cat8lisis homogénea son las (eacciones de cicliza-
cibébn del butadieno. (11)

Catélisis homogénea por comﬁuestos de coordinacibn.

Los compuestos de coordinacibn de metaies de transicibn, juegan
un importante papel como catalizadores en reacciones homogéneas,
heterogéneas y biolbgicas, incluyendo procesos de oxido-reduc-
cibn, reacciones de hidrblisis, ée sustitucibn, hidrogenacibn y
una gran variedad de reacciones de isomerizacibn y adicibn con
moléculas insaturadas.

Esta extraordiharia versatilidad catalftica se debe a los si-
guientes factores:

1.- La habilidad que tienen los metales de transicibn para esta-
bilizar una ércn diversidad de ligando a través de la coordina-
cién: por medio de enlaces sigma con ligandos como hidruros Yy en=-
laceé pi con olefinas, acetilenos, polienos, etc.

2e~ La existencia, relativarente éstable pero altamente reacti-
va de complejos de alto spin de metales de transicibn, que permi-
ten intermediarios reactivos como compuestos penta o tetracqordi-
nados.

3.- La diversidad de estados de oxidaci6n.y nlimeros de coordina-
cibn que presentan los metales de transicibn. .
.Los catalizadores homogéneos, consisten de un metal central, &to-

mo o ion, rodeado por un nftmero de ligandos arreglados de una
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forma regular, la cual, depende de la configuracibn electrbnica
del metal, tamafo y carga de los Ligandoé Yy oéros factores.

El metal central, es un elemento de transicibn que se caracteri-
za por tener incompletasblas capas electrénicas d. Los ligandos
que rodean el &tomo central -pueden ser iones, radicales o molé-
culase

Los complejos de los elementos del grupo VIII, presentan una
reactividad especial ya que poseen propiedades que contribuyen

a la actividad del catalizador como son ia transferencia de elee-
trones, la estabilidad del enlace y la sustitucibn de ligandos.
La selectividad de un catalizador est& asociada con los sitios

de coordinacibn favorables, la configuracibn electrbnica y el
nlimero de electrones transferibles.

Los principales tipos de reacciones, las cuales, se llevan a cabo
por cat&lisis homogbnea que se han estudiado son la hidrogeﬁacibn
y deshidrogenacibn.

El reciente desarrollo de los sistemas de hidrogen&cibn homogénea
ha sido de gran ayuda para entender varios de los factores que
envuelve la hidrogenacibn catalftica; por ejemplo, los produc-
tos intermedios de la reaccibn son mis fhcilmente identifica-
bles en cat&lisis homogénea gque los productos quemisorbidos de

la catélisis heterogénea.
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Compuestos organometélicos.

La alta reactividad de los compuestos organometélicos, su fécil
preparacibn y su solubilidad los caracteriza por su gran valor
para sfntesis. Se ha considerado la importancia de los inicia-
dores de alquil-litio en la sfntesis de polidienos estereoespe-
clficos, al iqual que el carhcter de nn terminacibn en la poli=
merizacibn anibnica.

Muchos trabajos recientes se han dirijido a la sfntesis de po-
lfmeros, particularmente aéuellos que tienen una importancia
éomercial como elastbmeros termoplésticos. Organolitios de al-
to grado de pureza se necesitan para producir el carflcter elas-
tomérico del material y perfeccibn en la estructura para su mé-
ximo potencial.

Los organolitios son muy reactivos con contaminantes atmosféri-

cos; en particular agua y oxfgeno.
R-Lt + 0,— ROOLi‘
ROOLt + RLI ————> 2ROLi
R-Li + H20 —>RH + Libﬂ
Todos los métodos para preparar compuestos de organolitio son a

partir de Li met&lico. La fuente més comln para obtener litio
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es en forma de dispersiones en aceite mineral. Para utilizarlo
es necesario limpiarlo con hexano o un solvente similar, el
cual disuelve la grasa protectora.

Cuando desea usarse inmediatamente el alquil litio puede obte-

nerse a partir de un compuesto de mercurio.

2 Li + RZHg ———> 2RLi + Hg

Es necesario emplear un solvente inerte due puede ser éter de
petrbleo o benceno, si se utiliza éter, el producto debe uti-
lizarse inmediatamente.

Estos compﬁgstos pueden prepararse también por la reaccibn en-
tre Li met&lico g haluros de alquilo, pero una de las dificul-

tades es evitar la presencia de haluros en el producto.
2 Li + RX ——>RLi + LiX

'La reaccibn se lleva a cabo en éter de petrbdleo, ciclohexano,
benceno o &ter en atmbsfera de n;trbgeno.

En alifGticos, los cloruros se prefiéren a los bromuros y con
la importante excepcibn del voduro de metilo, los yoduros no
pueden ser usados dado que reaccioﬁanvr&pidamente con los |

compuestos organometélicos.

RLi + R'I ———>RR' + LiX

-
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La concentracidn de n-butil litio en éter disminuye su valor a la
mitad en aproximadamente una semana a 25 grados, es ventajoso
guardarlo en un refrigerador. Los alquil litio secundarios y
terciarios son menos estables en éter el orden es:

t-butil <  sec-butil < isobutil < n-butil

La reaccibn consiste principalmente de un ataque nucleofflico

sobre el carbono alfa seguido por la eliminacibn de la olefina.

n .
Bu LI + Etz 0 —— CHBCHLiOCZHS + C'4 HIO

l

02 H4 + ‘LiOCZH5

El THF es atacado mbs répidamente por un alquil litio que el
dietil &éter debido a que el solvente mbs bbsico (donador) in-
crementa el car&cte} nucleofflico del carbanibn del &tomo de
carbono unido al litio.

El n-butil.litio es mucho mbs estable -en hidrocarburos que en
éter, especialmente en hexano y heptano purificado y ademés
protegidos en contra del aire y la humedad.

El n-butb?ido de Li es soluble en soluciones de n-butil litio
por esta razbn debe observarse que la auséncia de prectpitado
no es prueba suficiente de que el oxfgeno ha sido exclufdo, En
muchas ocasiones los alcohbxidos de Li asf formados catalizan

ia descomposicibn de los alquil-li. Esto no es solo importante
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para el almacenamiento de n-butil litio sino para el uso de
alquil litio secundarios y terciarios. Por ejemplo, soluciones
de t-butil litio pueden calentarse en hexano sin pérdida apre-
ciable debido a la descomposicibn térmica de los reactivos, pero
se descomponen relativamente pronto en presencia del butbxido.
La adicibn de alquil-litio o II met&lico a diolefinas conjuga-
das da como resultado una polimerizacibn estereo-regular, la més
conocida es la conversibn de isopreno a un polimero sintético

1, 4 cis, similar al gutta percha. Tales dienos conjugados son
fbcilmente polimerizados, mhs que olefinas simples.

Propiedades L constitucibn. )
Los compuestos de organolitio son con pocas excepciones solubles,
no solamente en éter sino también en parafinas. Altamente sensi-
bles a la humedad y al oxigenov(los compuestos puros de alto con-
tenido de litio, se inflaman en el aire), deben ser manejados en
uacio'o en atmbsfera inerte, de preferencia nitrbgeno. (5)
Butil-litio « Liquido a temperatura ambiente. Puede destilar
lentamente aproxinadamente a 100 grados y es descompuesto répida
y completamente a 150 grados, principalmente a buteno (hproxima;
damente 92%), butano (8%) y el hidruro de litio. Su densidad es

de 0.77 g/cm3 a temperatura ambiente. (7)

CH3 - CH2 - CHZ - CH2 - Li —————;CHB - CH2 - CH = CH2 + LiH
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CH, - CH, -CH =C 3 - =
2 > H2 + nC4H9Lz —_ C.'H-3 CH Li CH CH2 + G4H10

CH, - CH -Li{ - CH = CH2 _ Cﬂé =CH - CH = CH2 + LiH

CHZ CH - CH = CHZ —————3 resina polimérica

Para determinar el punto de fusibn el n-butil litio se enfrib a
-76 ‘¢, durante una hora con agitacibn meclnica.
Solamente se observd un gran incremento en la viscogidad sin nin-

guna se“al de cristalizacibne

Reaccibdn de interconversibn halbgeno metal con compuestos de or-
gano-litio.

La reaccibn de un derivado halogenado con un compuesto organoﬁet&—
lico, en la cual un intercarbio de halbgeno y metal tiene lugar,
~se conoce como reaccibn de interconversibn halbgeno-metal (Li)e
Los compuestos organolitio son empleados como intermediarios sin-
téticos e inmediatamente después de su preparacibn pueden ser usa-
dos para otras reaccionese. '

Debido a su carbcter fuertemente b&sico son empleados estos com-
puestos, especialmente el n butil litio, como bases en varias
sfntesis de productos naturales. En general estos compuestos
funcionan en todas las reacciones que son caracteristicas de qu
reactivos de Grignard.

No presentan ventaja con los reactivos de Grignard en el senti-
do de que son mhs caros los compuestos de organolitio.

Sin embargo, debido a su gran reactividad pueden ser usados en
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reacciones donde los reactivos de Grignard no funcionan. Los
reactivos mbs simples tales como fenil litio y n butil litio,
se preparan fbcil y econbdmicamente por la reaccibn de un halo-

genuro orgénico con Li met4lico.

RX + 2 L —————> RLi + LiX

Muchos halogenuros orgénicos no reaccionan satisfactoriamente

con Li metflico para formar compuestos RLi © con Mg metlilico

para formar reactivos de Grignard. Aunque muchas veces pueden

ser obtenidos por una reaccibn de interconversibn halbgeno- me-
tal. Las reacciones de interconver;ién halbgeno-metaL también

han sido observadas con compuestos organometélicos de sodio,
magnesio, bario y aluminio. El mecanismo de la reaccibn de in-
terconversibn halbgeno metal no ha sido ampliamente investigada.
Se ha establecido que la reaccibﬁ es reversible y répida alin a
bajas temperaturas. La facilidad de interconversidn es prdporcio;
nal al grado de polarizacibn positi;a de los &tomos de halbgeno.
El yodo relativamente positivo y el bromo se intercambian f&-
cilmente con Li. El Cl.menos positivo se ‘intercambia con mayor
dificultad y el fllor no presenta reacciones de interconversibn,
Para propbsitos pr&cticos la interconversibn halégeﬁo metal es
reducida f{nterramente a bromuros y yoduros. Algunos ejeﬁplos de
interconversibn involucraendo cloruros se han encontrado, pero
para la mayorfa de los cloruros estas reacciones no se llegpﬁ A V}fw

a cabo.
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Ninglin fluoruro orglnico se ha observado en estas reacciones

de interconversibn. Las reacciones tienen. efecto més ré&pido en
bter dietflico, el &ter di-n-butflico es un solvente satisfac-
torio, la dimetil anilina, benceno, ciclo hexano y éter de pe-
trbleo son menos efectivos. Por otra parte, el bajo punté de
ebulliciﬁn'dei bter de petréleo parece ser especialmente Gtil pa-
ra reacciones que incluyen alquil litios secundarios Yy terciarios
los cuales no pueden ser preparados o usados en éter.

Las reacciones pueden tomar cursos enteramente distintos en

éter de petrbleo que en éter. Mezclas de éter, benceno se han
empleado en varias réaccionés de inierconuersi6n, permiten que
las reacciones se lleven a cabo a temperaturas de reflujo de
60-65 grﬁdos.

Generalmente los monobromuros y yoduros de compuestos arombhticos
simples, tales como, benceno, naftaleno, anisol y dimetil anili-
na f8cilmente entran en reacciones de intercambio con n-butil li-
tio para dar altos rendimientos de compuestos aromlticos de Li. La
reaccibn de interconversibn no ofrece ventaja para la preparacibn
de muchos de esos compuestos de organo-litio, los cuales pueden
ser obtenidos directamente de un halogenuro orgénico y litio me-
thlicoe

Por otra parte, la preparacibn de ciertos compuestos aromfticos
de Li, directamente de Li met&lico es acomparado por la forma-

cibn de productos indeseables.
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Esos molestos sub-productos, los cuales a menudo causan dificul-
tad en el aislamiento y purificacibn del.producto final de reac-
cibn, pueden ser ampliamente evitados cuando los compuestos or-
ganolitio son preparados por el método de fntercambio ha}&geno-
metal. Algunos haluros que no reaccionan totalmente con Li,
reaccionan ffcilmente en intercambio halbgeno metal para obte-
ner el compuesto organolitio deseado. (20)

Terbutil-litio. Sin color cristalino, soluble en hidrocarburos

Yy sublimado a 70 grados y 0.1 mm; el mbs vol&til, no funde pero
descompone lentamente a 140 "¢, si la solucibn en heptano se
calienta, descompone. (26)

El t-butil litio se ha preparado en solucibn para uso en sfnte-

sis, es f&cilmente soluble en hidrocarburos.
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Sfntesis de los catalizadores.

Los métodos para la preparacibn de compuestos de organolitio son
a partir de Li meté&lico. EFs conveniente tenerio en forma de una
arena muy fina para aumentar la superficie de contacto y estar
perfectamente libre de bxidos, carbonatos o nitruros.

Los oompuesios de uryunovlitio se pueden preparar haciendo reac-
ctonar Li metélico y haluros de alquilo, pero una de las di=-

ficultades es evitar la presencia de haluros en el producto.
2 Li + RX ——— RLi + LiX.

La reaccidn se lleva a cabo en éter de petrbleo, ciclohexano,
benceno o en &ter y en atmbsfera de nitrbégenc. Para la prepara-
cibn de los n butil e isbmeros se empleo hexanoc. (9)

Para la sfntesis de los cﬁmpuestos organolitios fué necesario
sintetizar.Los compuestos halogenados.-:

La técnica empleada fué la siguiente:

Enfriando el alcohol primario se trata con 0.5 moles de &cido
sulflrico éoncentrado Yy se adicionan 1.25 moles de HBr al 48%.

La mezcla se calienta durante varias horaé. Los alcoholes secun-
darios y terciarios reaccionan sin la adicibn de &cido sulftrico,

para evitar la formacibn de alquenos.
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1.~ Los hromuros de aljquilo volfitiles se destilen dircctcmente de
la mezcla de reaccibn.

2¢~- La prevarccibn de los hromurcs menos volftiles se lleve a
cabo dejando la reaccibn en reflujo durante 6 horas. Después

se destila.

Purificacibn.

El producto se agi‘a cuid-dosamente con Hgsoé 6 HCl concentra-

do en un embudo de separccibn ncra disolver el éter formcdo co-
mo sub-producto. Se lava con aguc. Parc elimincr el fcido se le
adiciona una solucibdn de bicarbonoto de Na 1 se lava otrc vez con
agua, se seca sobre cloruro de colcio 1 se destilec con una columna
vigreux., De esta manera se obtuvieron los bromurcs de isobutilo

y terbutilo. (12) (13)

Arena de litio.

Se coloca el Li en un motracz de una bocc con nujol y un agitador
mecﬁniéo. Se calentd a 200 °€@ (la terrercturc de fusibn del Li
es de 181 °¢). Cuando ya esté fundido el Li se rgito energica-
mente. Se guarda en RBexano.

Condictiones experirmentsles,

Los compuestos de orscnolitio son nreparrdos U mrnej dos de la

misma forma que los recctivos de grignard.
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Son extremadamc-nte sensibles al aire y o la humednd. kor lo taonto
los aparatos deben estar parfectamen?e secos 1 unc otmbsferc inerte
debe ser mantenida todo el tiempo. Se utiliza un —otroz de tres bo-
cas como recipiente de reaccibn, provisto de un condenscdor de re-
flujo, un agitador mec&nico, un embudo de goteo v se usa nitrbgeno
seco como atmbsfera imerte. - —

El solvente uscdo comunmente para reacciones en donde intervienen
tus vumpuestius uryunulitiv es Eter dietflicue Debe estur secu y
libre de etanol (generalmente secado sobre Na methlico).

Las soluciones &tercas deben ser usadas luégo de ser preparadas.
Para la preparacibn de los compuestos organometflicos ée tuvo que
preparar antes éter anhidro, el cual se obtuvo lavando primero con
solucibn saturada de sulfato ferroso parc eliminar oxidrontes pre-
sentes en el éter. Despubs se lava con solucibn dilvfda de &cido sul-
- farico, parc quitcr posihbles insaturaciones.

H ¢ os todos estos l-vacos se seca con CaC12 anhidro hcstr que

flote en el &ter. Enseguidao ze -one en un matroz bola @ reflujo con
tiras de sodio recien .echas, duronte tres dics orroximodomente y se
hacen pruebas para scber st afin tiene humedcd. Se destilc vy se recihe
sobre mallas moleculzares.

Técnica experimental.

En un matraz de tres bocns de 500 ml.eguipcdo con un agitador,

un ternbmetro y un embudo Je ad cibn se cqlocan 200 ml de &ter.
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Después de que el aparato ha sido saturado con N seco libre de
oxfgeno, se colocan 8.6 g de la arena de litio en el matraz de
reaccibn. Con agitacibn se erpieza a adicionar la solucibn de
bromuro. La mezcla de reaccibn es entonces enfriada a -10 gra-
dos centfgrados por inmersibn del frasco eﬁ un ba®o de hielo
seco-acetona. El sobrante de bromuro en solucibn es adicionado
en un tiempo de 30 minutos manteniendo la temperatura a =10 gra-
dos.

Después que la adicibn es completa la mezcla de reaccibn se de-
Ja caleniar de O a 10 grados con agitacibn durante una o dos
horas. La mezcla se filira entonces bajo atmbsfera de N por de-
cantacibn a través de un tubo angosto saturado de N. El rendimien-

to es del 80 al 90 %. (15), (14), (16).

Método para la determinacibdn de la concentracibn de alquil-litio.
Los reactivos de alquil-litio han tenido-un incremento notablg en
sfntesis o;g&nicas. Los productos comerciales generalmente van
acompariados con un anflisis, pero a menudo las soluciones recienf
temegte preparadas se descomponen, siendo de una coloracibn oscu-
ra, la mayér!a de estas soluciones se deterioran despubs de que
el recipiente que las contiene ha sido abierto.

Por lo tanto siempre es deseable un anélisis del alquil-litio.

Se utiliza fcido difenil acético que tiene la ventaja de ser un

sblido estable., Se utilizan generalmente 0.5 g de fcido difenil
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acético y se disuelven en 10 ml de. THF y la solucibn de alquil li-
tio se introduce con una jeringa hasta que se alcance el punto
indicado por una coloracibn amarilla./

El color amarillo indica la formncibn de:

(Cell;) CHCOOH ———  (CHy) CHCOOLY sin color — o

- ot 2
(C6H5)2CLtCOO Li amarillo
después de que todos los protones carboxflicos se hayan consumido.

(17), (18).
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Técnicas de alto vacfo.

Empleando las técnicas de alto vacfo, las sustancias sean activas
© no , se aislan, se purifican y se preservan, se consigue exami-
nar y hacerlas reaccionar quimicamente con una facilidad y un
control que no es asequible por otro medio. £l manejo de una
sustancia volétil a bajas presiones depende de la rapidez de di-
fusibn de su vapor a todas las partes del aparato. La presencia
de todos los gases que condensan por debajo de -150 C a una pre-

3

sibn parcial de mbs de 10”° mm no es deseable, ya que pueden
causar cierre de gas, los éualos impiden la libre distribucibn
del vapor. Pér enfriamiento de una parte del sistema a temperatu-
ra a la que la presibén de vapor de la muestra es muy pequeda,

la energfa de traslacibdn de las moléculas se elimina irreversi-
blemente, se consigue un traslado casi cuantitativo, con lo que
la sustancia se recoge como un lfquido o un sbélido.

Par& llevar a cabo esto y otras operaciones mucho mhs complica-
das que son posibles, se requiere un aparato cerrado y prouigto
de una bomba, manbmetro, llaves, colectores, mercurio y lubrican-
tess En la mayorfa de los casos, la serie de recipientes nece-
sarios selproyecta para un fin especf{fico, su complejidad viene
determinada por lo variable de la manipulacibdn a realizar. Nor-
malmenté los aparatos se fabrican con tubo de vidrio, llaves y
uniones esmeriladas, junto con tal variedad de otras piezas més,
que van mbs all& de la capacidad del investigador para soplar

vidrio y han de ser preparadas por un soplador profesional.
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Como se acaba de decir, el vidrio se usa como material de cons-
truccibn en la mayor parte del apafato. Pero ciertos factores,
como la temperatura a la que se realizan las reacciones, la ac-
tividad qufmica de los materiales empleados y las condiciones
mec&nicas a conseguir condi?ionan su uso, siendo a veces susti-
tuido, en una o en la totalidad del aparato, por sflice, por-
celana, allimina, alfimina fundida o metales.
La disponibilidad de esmerilados intercambiables y de otros mé-
todos ftiles para unir tubos de materiales diferentes, ha redu-
cido en nucho el prqblema de fabricar .un aparato construfdo par-
ctalmente de vidrio. Sin eﬁbargo, él vidrio presenta muchas ven-
tajas, entre las que se pueden enumerar su transparencia, su
completé resistencia quimica a précticamente todas las sustan-
ctas, su baja solubilidad, despreciable presibn de vapor y la
facilidad can que se trabaja. £l mercurio presentavtaﬁbién sus
-ventajas sin las que la neumbtica no se hubiera desarrollado.
Los aparatos de vidrio deben disponer de un soporte adecuado. Se
‘puede construir un enrejado con &ngulo de hierro ranurado junto
con barras de acero de media pulgada de di&metro, cruzadas ver-
tical y horizontalmente a las jue se acoplan las correspondien-
tes nueces y pinzas. También se ruede asegurar una fila de pla-
taformas la una coh la otra mediante barras largas y nueces. La
ventaja del armazbn es que no viene restringido en la altura y
puede construirse desde el suelo o éujetarse a la pared. Vale la

pena mencionar que las pinzas para sujetar el vidrio se han de
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forrar con asbesto mejor que con corcho, el cual puede arder si

se encuentra cerca de una llama. Cﬁaﬁdo una pieza del aparate

se ha terminado, la fneuitable tensibn a que se somete al su-
Jetarlo con las pinzas puede dtenuarse calentando secciones hﬁstaq
el punto de ablandamiento y acoplando las pinzas mientra; el vidrio
es todavfa pléstico.

Con el fin de evitar el riesgo de fugas en los aparatos destinados
a alto vacto es conveniente siempre que sea posible, hacer las
Juntas por fusibn. Cuando las conexiones han de abrirse, se uti-
lizan tubos de goma Qe alta presibn o juntas de vidrio esmerilado.
Se escogen esta Gltimas sieﬁpre que.su precio no las haga prohibi-
tivas, ya que‘presentan la ventaja de la facilidad con que hacen
posible ﬁn vacto sin fugas.

Generalmente, es necesario poder aislar ciertas secciones de una
pieza del aparato con el fin de regular, cortar o desviar el
flujo de gas. Para este propbsito se emplean llaves y vé&lvulas o
cierres de mercurio, si los uabores de mercurio contaminan en me-
ﬁor grado que la grasa ée las llaves. Para lograr &xito en el uso
de estas llaves es condicibn que sean lubricadas correctamente

con una grasa convenientemente escogida para el trabajo a reali-
zar. La llave se calienta ligeramente sobre una llama pequefra Y

se extiende una minima cantidad de grasa sobre la superficie es-
meri lada, excepto sobre las 6reas inmediatamente encima o abajo

de los agujeros. La grasa no debe extenderse con el dedo porque

50




la humedad natural y la grasa de la piel tienen una presibn de
vapor aprectiable.

Una buena bomba rotatoria producir& un vacfo de aproximadamente
5% 10—3 mm de mercurio en un sistema de vidrio libre de fugas
esto es adecuado para la mayor parte del frabajo preparativo. Un
vacfo dg 10'6 mm se alcanza fécilmente con una bomba de difusibn
de mercurio o aceite unida a una bomba rotatoria U puede ser ne-
cesario en algunos casos, especialmente cuando los reactivos o
productos tienden a descomponerse por trazas de agua que permane-
cen en el vidrio a la presibn alcanzada por la bomba rotatoria.
Notas de précaucibn. El escape de todas las bombas rotatorias
debe llevarse por un tubo a una campana. El no observar esta sen-
cilla precaucibn ha conducido a accidentes fatales.

Debe vigilarse el vidrio cuaqdq se opera en una lfnea de vacfo.
Las propiedades de dlgunas grasas corrientemente utilizadas se

dan en la tabla.

Grasa Naturaleza qufmica Observaciones
Apiezon N Hidrocarburo Temperatura méxima de"
‘ trabajo 35 grados.
Apiezon L- Hidrocarburo - Presibn de vapor a 33 e,
- 20~ mm.
Apiezon T Hidrocarburo Temperatura méxima de

trabajo 120 grades.

Silicona Silicona Util para trabajo en
alto vacfo.

kel- F Fluoclorocarbono Adecuada para experien-

cias con compuestos
fluorados. (25), (26)
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Técnica para la polimerizacibn del isopreno.

Se muestra a continuacibn un diagrama del aparato empleado. El
aparato en forma de U tiene como finalidad obtener un mejor
control de la temperatura y logrer una mezcla del isopreno con
el catalizador.

Se introdujeron 9 ml de hexano en el matraz A y la condensacibn
de A hacia B y de B a C se llevd a cabo a alto vacfo y por

medio del enfriamiento de los B y C en aire lfquido. Se sigue

el mismo procedimiento para destilar 3 ml de isoprenoc.

Entonces se adiciona el catalizador dentro del tubo C, utilizando
una jerinca y trabajando adembs en una clmara de nitrbgenoi

Se mezcla el catalizador con el isopreno por rotacibn dél enva-
se en un bafio de hielo.

Ya completa la polimerizacibn, se transfiere el producto en una
cdmarq de N a un frasco y se le adicionan unas gotas de metanol

para inhibir la polimerizacibn.

Purificacibn de! hexanol
Se trata el n-hexano con acido sulfrico con agitacibn durante

varias horas y se destilae.
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Determinacibdn del peso molecular.

Existen diversos métodos para determinar pesos moleculares de mecro-
moléculas entre ellos se encuentran: presibn osmbtica, difusibn de
la luz, sedimentacibn y viscosimetrfa.

La viscosidad es una propiedad de las disoluciones de mocromoléculns
que depende del peso molecular.

Las determinaciones de lc viscosid~d scn i nort ntes en el estudio
de los polfimeros. Utilizando medidas de viscosid-d se -~uede de-
terminar el peso molecular promedio y pueden tomarse ciertas con-
clusiones cualitativas,

Los l!quidos,.al igual que los gases, oponen resitencia a fluir, a
esto se le llama viscosidad., La viscosidad se considera como friceibn
interna, la cual impide movimiento relativo de porciones acdyacentes
deila sustancia.

La fuerza f que se réquiere para que una capa de flufdo (lfquido o
gas).de &rea A se rweva a una velocidad v, con respecto a otra capa
de la misma &rea separada por una distancia a, est& dodo nor la

ecuacibn:

n es el coeficiente de viscosidad de fluido, se mide en noises y
es una constante de proporcionalidad que derende cde la naturalezno
del flufdo y de su temperatura. El coeficiente de viscosidad tiene

un poise cuando f= 1 dina, A:Zcmz, v=1emfseg ya=1cm
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El coeficiente de viscosidad puede medirse utilizando la ecuacibn

de Poiseville:

e A p

8 Vi

donde t es el tiempo requerido para que fluya un vollmen V de
fluido a través de un capilar de radio r y longitud 1, cuando
se le aplica una diferencia de presién AP. (19), (20).
Este método de determinacibn del peso moiecular es relativo, al
contrario de los otros que son absolutos, pero las medidas son
més f&ciles de realizar, req ieren de un equiro mbs sencillo y
pueden servir para calcular el peso molecular de una muestra de
concentracibn conocida del polfmefo.
Se puede considerar que la viscosidad mide la resistencia a
fluir de las disoluciones, al afadir a un disolvente moléculas
" de polimero, la viscosidad se incrementa invariablemente res-
pecto a la del disolvente puro. Para relacionar este incremento
de viscosidad con las propiedades del soluto, se hace uso de
diferentes coeficientes formales de viscosidad de la disolucibn
que dependen de los coeficientes de viscosidad experimentales.

n. para el disolvente y n parc la dilucibdn

(0]
Viscosidad relativa n, = n./no
Viscosidad especffica nsp =0 1
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Viscosidad intrfnseca n = ig

n
c— Sp
c

n = lim ln 25
¢c—>0

donde ¢ es la concentracibn del soluto, cener-~Imente en g/100 ml
de solucibn.

Como la viscosidaod es proporcional al tiempo, en lcs relaciones

ant “riores se puede sustituir 7 por n y To por n .

Berl, Biltz y Ostwald, indicaron la existencia de uno relacibn,

entre el peso molecular de un polfmer; y su cecnocidad para pro-

ducir soluciones de gran viscosidad; Staudinger formulbé una re-

lacibn cuantitativa entre la capacidad relativa de espesamiento

de un polfmero en solucibn y su pesc molecular. Kramer ex;resb

dichu relucibn de la siguiente forma:
[n] = K”a

en donde [n] nlmero limite de viscosided o viscosidad intrfnseca,
M peso molecular nroredio del soluto K y a constantes.

Las constantes K y a son conocidrs como const-r'es de Staudinger,
las cuales dependen de la naturcleza del rolfmcro, disolvente
usado y temperatura,

Para obtener la viscosidad intrfinsecc se miden las viscosidndes
tanto del solvente como de discluciones a diferentes concentracio=-

nes para despubs construir gr&ficas con los valores, ya sea como

nsp / c
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o ln n, /'c contra la concentracibn; extrapolando esta a cero, se
obtiene la viscosidad intrinseca.‘

El viscosimetro utilizado fué el de Otswald, se colocbd en un
bafo a temperatura constante y los tiempos de flujo se determi=-

naron con un cronbmetro. (21)
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RESULTADGS

Los sistemas estudiados se resumen en la fabla I, en donde se pre-
sentan los pesos moleculares medios_obtenidos por viscosimetrfa
para los diferentes compuestos alquil-litio empleados como int-
ciadores.en la reaccibn de polimerizacibn del isopreno. Los va-
lores son reportados para diferen?es tiempos de reaccibn.

En tas tablas II a X se presentan los diferentes parfmetros em-

pleados en las determinaciones de pesos moleculares.
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TABLA I.

Wombre del catalizador

tiempo de reaccibn

peso molecular

In - butil litio 30 minutos 144,93
In - butil litio 60 minutos 6377.78
n - butil litio 120 mitutos 41700445
isobutil litio 30 minutos 530.48
isobutil litio 60 mjnutos 2819.79
isobutil litio 120 minutos 6487.0

terbutil litio 30 minutos 397.24
terbutil litio 60 minutos 543,36
terbutil litio 120 minutos 690.05
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TABLA II. n - butil litio.

Solvente: Benceno.

Tiempo de reaccibdn: 30 minutos.

Tiempo de flujo del solvente: 259,45

K = 0.00145
a = 0.5
Experimento | concentracibn tiempo t/t0 - nap/ ¢
(9/100 ml) (seg)
1 Oe b4 318.3 02268 0.515
2 0.22 261.5 0.0079 0.035
- 3 0011 268.2 0.033 04 300

PZSC MOLECULAR: 144493
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TABLA IIX. n - butil litio.

Solvente: Dioxanoe

Tiempo de reaccibn: 60 minutos.

Tiempo de flujo del solvente: 404 seg

K = 0.00145
a = 0.5
Experimento |concentracibn | tiempo |t/t - 1 n p/ ¢
(g/100ml) (seg.) 2 2
1 0.7806 443.4 | 0.0975 0.1249
2 ‘067025 438 0.,08415 01197
F e 0.6322 43546 0,0782 0.,1236

PESO MOLECULAR: 6377478
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TABLA IVe n-

butil litio.

Solvente: Dioxanoe

Tiempo de reaccibn: dos. horas.

Tiempo de flujo del solvente: 404 seg

K = 0400145

a = 0.5

Experimento | concentracibn tiémpo 1&/to -1 nsp/ c

(g/100 ml) (seg.)

1 008478 72045 0. 7834 0.924
2 0.6782 521.5 0.,2908 0,428
5] 005425 51642 0.277 0.511
4 0e434 495,1 062254 0.5195
5 0.3472 489 00,2103 0.6059

PESO MOLECULAR: 41 700445
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TABLA V. Isobutil litio.

Solvente: Dioxanoe

Tiempo de reaccibn: 30 minutos.

Tiempo de flujo del solvente: 404 seg

K = 0.,00145
a = 065
Expertmento| concentracibn| tiempo t/t -1 n p/ c
e, (g/100 ml) (seg.) & *
1 0.9016 420.9 0.04183 0.,0463
2 0.7212 418,46 0,0357 0.0495
5 0.577 413449 0.0234 0.0405

PESO MOLECULAR: 530448
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TABLA VI. Isobutil litio.

Solvente: Dioxano

Tiempo de reaccibn: 60 minutos

Tiempo de flujo del solvente: 404 sege.

K = 0.00145
a = 0a5
Experimento | concentracibn | tiempo t/to -1 | n p/ c
(g/100 ml) (seg.) =
1 0. 768 429,16 0.0622 0.08109
2 0.6912 42666 0.0559 0.0809
3 0.622 42442 0.05 0.0803

PESO MOLECULAR:_ 2 81979
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TABLA VII. Isobutil litio.

Solveﬁte: Dioxano,

Tiempo de reaccibn: dos Horas.

Tiempo de flujo del solvente: 404 seg.

K

0.00145

a 065

Experimento | concentracibn | tiempo t/to - nsp/ e
(g/100 ml) (seg)

i Qe 4342 425 0.0519 0.1195

2 03907 422 0,045 00,1151

3 0.3516 421.3 0.042 0.1194

PESO MOLECULAR: 6 487
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TABLA VIII. Terbutil litio.

Solvente: Dioxano.

Tiempo de regecibn: 30 minutos{

Tiempo de flujo del solvente: 415 seg

K = 0.00145

a 0.5

Experimento concentracibn tiempo t/t_ - n p/ c
(g/100 mt) (seg) o &
1 Out4h 4334 0.09 0,04
2 0.28 423.3 0.0714 | 0.02

PESO MOLECULAR:_397¢24
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TABLA IXe Terbutil litioe

Solvente: Dioxano,

Tiempo de reaccibn: 60 minutos.

Tiempo de flujo del solvente: 404 seg.

K = 0,00145
a = 0O¢5
Experimento | concentracibn tiempo t/t° - nsp/ c
(g/100 ml) (seg)
1 0.7154 415,53 0,0285 0.,0398
2 0.4292 0.01608 | 0.0374

410.5

PESO MOLZCUL.IR: 543636
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TABLA X. Terbutil litio.

Solvente: Dioxano

Tiempo de reaccibn: dos horas.

Tiempo de flujo del solvente: 412.5 seg.

K = 0,00145
a = 0.5
Experimento concentracibn tiempo t/t° -1 nsp/ "]
(g/100 ml) (seg)
1 0.8406 432,5 0.0484 0.0575
2 0.6725 4294.5 0.,0412 0.0612
= 0.538 423 g4 0.0264 0,049

PESO MOLECULAR: 690405
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CONCLUSIONES.

Se determinaron los pesos moleculares de poliisopren; formados por
la reaccibn iniciada con n-butil litio, isobutil-litio y terbutil-
litio, encontrfndose una gran dependencia de acuerdo a la estruc-
tura delAiniciador utilizado.

Dado que en el tratamiento cinético de dicha reaccibn de polime-
rizacibn es necesario tomar en consideracibn al fenbmeno &e aso-
ciacibn que pregentan estos compuestos alquil-litio en solucibn,
el cual esté relacionado con la estructura de los diferentes gru-
pos alquilo.

Esta asociacibn ocasionar& una alteracién'del equilibrio "espe-
cies activas-monbmero’ determinante en la velocidad de polimeri-

zacibne
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